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57. Spencer Umfreville Pickering: Die Hydrate der
Chlorwasserstoffatiure.
(Eingegangen am 2. Januar.)

Bestimmungen des specifischen Gewichts von Losungen der Chlor-
wasserstoffsiure wurden im Jahre 1872 von Kolb 1) ausgefiihrt. Die-
selben erstrecken sich auf Ldsungen von 43 pCt. abwiirts und zwar
wurden die Beobachtungen bei 00 und bei 159 angestelit. Beim Auf
zeichnen dieser Beobachtungen zeigt es sich deutlich, dass sie keinen
sehr hohen Grad von Genauigkeit besitzen und nur daza dienen
koonen, das allgemeine Aussehen der Figur zu zeigen. FEine Eigen-
schaft zeigen dieselben jedenfalls mit bemerkenswerther Deatlichkeit,
dass niimlich von O bis 37.5 pCt. beide Reihen innerhalb des Versuchs-
fehlers durch eine vollkommen gerade Linie dargestellt werden kénnen,
wihrend an diesem Punkte die Werthe zu fallen beginnen und sich

) Comptes rendus 74, 737.
18*



278

bei 43 pCt. betriichtlich unterhalb der Verlingerang der geraden Linie
befinden. Die Resultate sind in Figur I AB wiedergegeben. Die
Lage des auf diese Weise angedeuteten Knickes (37.5 pCt.) entspricht
der Formel H Cl + 3.36 H3O, also nicht weit entfernt, andrerseits
aber aunch nicht so nahe, als es sein sollte, von einem einfachen
Molecularverhiltniss. Es erschien mir moglich, dass die fiir die stirksten
der angewandten Siureldsungen erhaltenen specifischen Gewichte in
Folge eines Verlustes an Siure zu niedrig bestimmt sein k&naten,
und ich hielt es daher fiir rathsam, geniigende Bestimmungen zur
Feststellung dieses Punktes auszufiihren; dieselben sind in Tabelle I
und in Figur I CD wiedergegeben.

Tabelle I. Specifische Gewichte der Chlorwasserstoff-

l16sungen bei 16% Wasser von 15% = 1,
pCt. HCL Spec. Gew. pCt. HCI Spec. Gew.
44.345 1.21479 34.464 1.17138
43.136 1.21076 25.260 1.12479
41.901 1.20430 19.688 1.09675
41.212 1.20204 14.788 1.07255
39.831 1.19703 6.382 1.08150

37.596 118687

Figur 1. Specifische Gewichte bei 150,
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Die Stiirke der Lésungen wurde nur nach der Bestimmung ihrer
Dichten festgestellt, indem der Inhalt der Flasche, in welcher die
Dichte bestimmt worden war, in iiberschiissiges Wasser entleert und
dann titrirt warde. Die so erhaltenen Resultate zeigen genau denselben
Charakter wie die von Kolb, mit der Ausnabhme, dass das Abfallen
der Werthe bei den stirksten Losungen nicht bei einem so niedrigen
Procentgehalt beginnt. Die gerade Linie ldsst sich bis zu 39.5 pCt.
oder 3.1 HyO anwenden und deutet also darauf hin, dass der Knick
sich auf das Tribydrat bezieht.

Die Linie, ist jedoch bis zu 40 pCt. aufwiirts wahrscheinlich nicht
vollkommen gerade. Der mittlere Fehler meiner Bestimmungen, ab-
geschiitzt ans den Differenzen zwischen doppelten Analysen von
Laésungen (der Fehler in den Dichtebestimmungen kann im Vergleich
mit demjenigen der Bestimmungen der Stirke vernachlissigt werden)
betrug 0.067 pCt. entsprechend 0.00033 in den specifischen Gewichten,
wihrend der mittlere Fehler der Punkte im Vergleich mit der hier
wiedergegebenen Zeichnung etwa um ein Drittel grosser ist als jener,
und ebenso sind es auch die Fehler e; und e3 ). Eine Zeichnung,
welche den experimentellen Punkten genauer folgt, zeigt eine geringe
Krimmung in der Strecke von 25 bis 40 pCt., und eine solche Zeich-
nung bringt nicht nur den hauptsichlichsten Kuick in fast absolute
Uebereinstimmung mit der Zusammensetzung des Trihydrats (40.33pCt.),
sondern sie deutet auch einen geringen Knick bei 25 pCt. an, also an
einem Punkte, wo, wie unten gezeigt werden wird, anch die Resultate
der Lésungswiirme einen Knick anzeigen.

Die Reihe der Gefrierpunktsbestimmungen, welche in Tabelle II
und Figur 11 %) wiedergegeben sind, zeigen, dass dieses Trihydrat
nicht nur existirt, sondern sich auch in krystallisirter Form erhalten
ldsst.

Chlorwasserstoffgas wurde in Wasser geleitet, welches in einer
Kiltemischung abgekiihlt wurde, bis das Ganze zu einer trocknen
Krystallmasse des Dihydrates erstarrte, welches schon von Pierre
und Puchot$) isolirt und analysirt worden ist. Der Gefrierpunkt
dieses Dihydrats erreicht ein Maximum bei ungefihr 49.5 pCt. und
— 17.4%; die Formel HC], 2 Hy O erfordert 50.35 pCt. Da die
Krystalle nicht zum Schmelzen gebracht werden kénnen, ohne etwas
Gas abzugeben, so lisst sich die Lage des Maximums (welche mit
der Zusammensetzung der reinen Krystalle {bereinstimmen muss
[sieche Chem. Soc. Trans. 1893, 143], pur durch Verlingerung der Figur -
mittels eines gebogenen Drahtes bestimmen.

1) giche diese Berichte 25, 1101.

. .9 Die Bestimmungen mit schwicheren Lésungen sind zu zablreich, als dass
sie in die Figur eingesetzt werden kdnnten.

%) Compt. rend. 82, 45.
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Tabelle II. Gefrierpunkte wissriger Lésungen von Chlor-
wasserstoffsiure, HCl = 36.5, HoO = 18.

Procent Molekiile ] Procent Molekiile _
fel | HCl auf | Gefrierpunkt pe | HCl anf| Gefrierpunkt
100 H; O 100 Hy0
Erste Reihe. Zweite Reihe.
Das Dibydrat krystallisirt
24.11 15.66 |nicht bei — 82°
48.81 417.02 — 17.500 :
47.53 4467 1800 23.50 15.15 »  » — 82
46.39 42.87 — 19.75 ‘Wasser krystallisirt
45.21 40.68 — 22451 9984 14.60 | — 77.95
43.93 38.64 — 2625 92939 14.23 i —13.55
Das Tribydrat krystallisirt 31-87 13.81 — 69.25
4249 | 36.26 — 9565 | 2182 | 1337 —67.05
_ - | 20.69 12.86 —62.25
41.41 34.86 24.85
20.04 12.36 — 5795
40.38 33.40 — 24.85
—: 19.41 | 11.88 — 55.75
39.17 31.75 25.4
18.83 11.44 — 50.75
37.97 30.20 — 26.95
c Lz 18.16 10.94 —46.85
36.68 28.56 29.3
- _ as 17.45 1043 — 43.45
35.33 26.94 32.45 g
: P 27 N5 16,72 9.90 — 40.05
33.714 25.11 — 37.05 p
15.89 9.31 — 35.6
31.99 | 23.20 —420 ° o
2 1504 | 873 —32.15
31.87 22.90 — 44,25
‘ 14.17 8.14 — 28.45
31.24 22.40 —46.2 13.99 168 95.95
30.32 21.46 |nicht bei — 83 ’ . Sy
12.32 6.93 —22.25
29.30 20.43 » » —84
11.27 6.27 — 194
28.19 19.36 — 63.5 10.29 5.65 15.95
217.19 18.41  |nicht bei — 79 : . 2
9.37 5.10 —13.8
26.14 17.46 »  » — 82
- _ 8.41 4.53 — 1145
25.10 16.53 »  » 19
. 743 3.95 — 9.75
Wasser krystallisirt 6.19 3.26 — 1.60
23.89 15.48 —79.5 5.23 2.00 — 595
22.81 14.58 — 66.5 3.81 1.95 — 400
21.46 13.48 -— 58.5 2.37 1.20 — 2.25
20.48 12.70 — 52.6
19.49 11.94 — 46.1
1856 | 11.23 —41.75 |
17.36 10.36 — 36.65 4
16.18 9.52 — 32.2 i
14.97 8.68 —21.6 ‘;
13.75 7.86 — 23.55 [
12.46 7.02 - 19.1 :
11.24 6.26 - 16.75
10.04 5.51 - 13.75
8.95 4.85 — 11.55
7.90 4.23 — 9.45
6.89 3.65 — 8.0
591 3.10 — 6.3
4.82 2.50 — 4.7
3.32 1.69 — 30
2,07 1.04 — 1.6
1.20 0.60 — 1.0
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Figur 2. Gefrierpunkte.

Gefrierpunkt
o

-0

Das Dibydrat decrepitirt laut, wihrend es krystallisirt.

Nachdem eine geniigende Menge Wasser zugesetzt war, um den
Gefrierpunkt auf — 279 zu erniedrigen, veriinderte sich die Krystal-
lisation deutlich, indem die nun entstehenden Krystalle grésser und
durchsichtiger waren als diejenigen des Dihydrats; der Gefrierpunkt
begann darauf zu steigen, erreichte ein Maximum bei — 24.9¢ und
fiel dann bis auf etwa — 85° bei einem Gehalt von 24 bis 25 pCt.,
worauf dann das wohlbekannte Auskrystallisiren von Wasser be-
gann.

Die Lage des Maximums der zweiten Krystallisation ergab
40.8 pCt. oder HCl + 2.94 H; O, ein Befund, welcher keinen Zweifel
daran lisst, dass die krystallisirende Substanz das Trihydrat ist,
welches 40.33 pCt. enthilt. Die krystallinische Abscheidung dieses
Hydrates aus Losungen, welches 25—35 pCt. enthalten, geschieht mit
grosser Schwierigkeit; man erreicht dieselbe nur durch zeitweiliges
Abkiihlen bis auf — 809, und in vielen Fillen konnte sie garnicht
erzielt werden.

Im vorliegenden Falle habe ich die Gefrierpunktsbestimmungen
ausgefiihrt, bevor ich die Werthe fiir die specifischen Gewichte auf-
zeichnete, und ich kann daher nicht sagen, wie das beim Tetrahydrat
der Schwefelsiure!) sowie beim Mono- und Tribydrat der Salpeter-

1y Chem. Soc. Trans. 1890, 339.
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siure der Fall war!), die Existenz des Trihydrates sei vorausgesagt
worden, ehe dasselbe isolirt wurde; aber die Beziehung zwischen dem
isolirtan Hydrat und dem Knick in den Resultaten der specifischer
Gewichte ist gerade so einleuchtend, als ob das geschehen wire,
denn wenn man ein gerades Lineal an diese letzteren Resultate an-
legt, so kann Niemand ibersehen, dass dieselben einen markirten
Knick genau an dem Pankte anfweisen, welcher mit der Zusammen-
setzung des isolirten Hydrates ibereinstimmt,

Die Frage nach der Existenz und der Natur von Hydraten in]Lo-
gungen, welche schwiicher sind als die oben angefithrten, ist oft discutirt
worden. Es ist bekannt, dass die Stirke der Siure, welche bei 760 mm
Druck unverindert iiberdestillirt, fast genau mit der Zusammensetzung
H Cl, 8 Hy O ibereinstimmt; es ist gleichfalls bekannt, dass Roscoe
und Dittmar?) durch ibre Versuche gezeigt haben, dass die Zusam-
mensetzang der nach der Destillation in der Retorte zuriickbleiben-
den Siure mit dem Druck wechselt, sowie dass die Stiirke der Siure,
welche beim Hindurchleiten eines Luftstromes durch dieselbe nicht ver-
éndert wird, mit der Temperatur wechselt. Diese Resultate sind jedoch
weit entfernt, die Nichtexistenz von Hydraten in der Ldsung zu beweisen,
vielmehr hat Berthelot?®) aus dem geringen Betrag der Verdnderung
in der Zusammensetzang bei betriichtlichen Aenderangen von Druck
und Temperatur den stirksten Beweis fiir das Vorhandensein von
Hydraten in diesem Fall hergeleitet.

Mendelejeff zieht einen dhnlichen Schluss aus diesen Resultatent)
obgleich ich ihm darin nicht zustimmen kann, dass ein Hexahydrat
(25.24 pCt.) durch die Grenze angedeutet sei, welche man durch Ver-
dnderung des Druckes oder Erhhung der Temperatur erhilt, denn
die Extrapolation, welche nothwendig ist, um diese Grenze im ersteren
Fall zu erreichen, (siche Fig. III A B), ist zu betrichtlich, um irgend
welche gichere Schliisse zu erméglichen, und bei Erhéhung der Tem-
peratar zeigt ein Blick auf Fig, III CD, dass diese Grenze bei 25
pCt. jedenfalls noch nicht erreicht ist.

Aus einer mathematischen Priiffung der Dichtigkeitswerthe, welche
von verschiedenen Autorititen mit Losungen von 0—40 pCt. erhalten
worden waren, 8chloss Mendelejeff, dass ein Kriimmungswechsel
bei 25 pCt. eintriite; die von mir selbst erhaltenen Dichtigkeits-
resultate geben bei der graphischen Priifung, wie ich schon erwihnt
habe, eine #hnliche Andeutung, und ferner habe ich gefunden, dass
sowohl Berthelot’s als auch Thomsen’s Werthe fiir die Losungs-

1) Chem. Soc. Trans, 1893, Mirz,

?) Chem. Soc. Quart. Journ. 13, 156,
%) Méc. Chim. 2, 149.

4) Principles of Chemistry 1, 99.
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Figur 3. Roscoe und Dittmar’s Versuche.

Temperatur
—+10d

wirme Andeutungen, wenngleich schwache, fiir das Vorhandensein
eines Wechsels bei demselben Procentgebalt geben?), so dass die
Existenz des Hexahydrats in Ldésung wahrscheinlich ist.

Meine Qefrierpunktsbestimmungen kdnnen keinen Beweis beziiglich
des Hexahydrats liefern, denn gerade bei der Stirke, wo ein Knick,
welcher die Existenz dieses Hydrats anzeigen wiirde, statthaben
koonte, hért die Krystallisation von Wasser auf und es beginnt die-
jenige des Trihydrats (s. Fig. II); jedoch deuten beide Reihen anf
einen Knick bei 16.9 pCt. (17.0 bezw. 16.8) hin, welcher fast genau
mit der Zusammensetzang HCl, 10H; O zusammenfiillt. Die Werthe
fir die Dichten wiirden zu spirlich gewesen sein, um diesen Knick
zu zeigen, ebenso wie diejenigen beim Hexahydrat, besonders wenn
dieser letztere der wichtigere von beiden wire.

Weder Roscoe’s noch Dittmar’s Versuchsreihen erstrecken
sich bis zu einem so niedrigen Gehalt wie 17 pCt., so dass dieselben
hier keinen Knick anzeigen kénnen, die erste Reihe jedoch (A B,
Fig. III) zeigt einen deutlich markirten Knick bei 19.46 pCt., (die
zweite Versuchsreihe erstreckt sich nicht so weit), welcher gut mit

1) Meine Schlitsse betreffs dieses Punktes wurden gezogen, bevor ich die
Ansicht von Mendelejeff kennen lernte. Berthelot’s,Werthe fir Lasungen
oberhally, 40 pCt. konnen nicht acceptirt werden, da diese Losungen bei Tem-
peraturen unterhalb derjenigen des calorimetrischen Wassers gesattigt waren.
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der Zusammensetzung eines Octohydrats iibereinstimmt, dessen theo-
retische Zusammensetzang 20.2 pCt. verlangt.

Obgleich die Gefrierpunktsbestimmungen das Octohydrat ein-
schliessen, so sind sie doch nicht zahlreich und in Folge der sebr
niedrigen Temperaturen auch nicht exact genug, um es irgendwie
wahrscheinlich zu machen, dass sie hier wie beim Dekahydrat einen
Knick aufgewiesen haben wiirden.

Wir haben mithin einigen Grund zur Annabme der Existenz von
Hydraten mit 6,8 bezw. 10 H;O, doch ist ferneres Beweismaterial,
wie es sich z. B. aus einer vollkommenen und genauen Reihe von
Dichtigkeitsbestimmungen ergeben kénnte, nothwendig, bevor diese An-
nahme als geniigend sichergestellt betrachtet werden kann. Diese
Hydrate schliessen die Zusammensetzung von Ldsungen der Siure
ein, welche selbst unter grossen Veriinderungen in Temperatur und
Druck unverindert destilliren, und liefern mithin eine weitere Be-
stiitigung fir die JApsicht Berthelot’s, dass diese Losungen aus
mehreren dissociirenden Hydraten bestehen.

68. J. W. Briihl: Untersuchungen iiber die Terpene
und deren Abkémmlinge,
[X. Mittheilung.]
(Eingegangen am 2. Februar.)
I. Weitere Beobachtungen iiber die Ester der Camphersiinre;
von Richard Braunschweig.

Die Camphersiiure bildet zwei Reihen isomerer saurer Ester.
‘Die als Ortho-Verbindungen bezeichneten, entstehen durch hilftige
Esterification der Camphersiure, wihrend die Allo-Verbindungen
durch hilftige Verseifung der Neutralester erhalten werden!). Bei
der Esterification der Camphersiiure entstehen stets Gemenge von
neutralen und sauren (ortho-) Estern und die Trennung derselben,
sowie die Reingewinnung der letzteren ist immerhin eine ziemlich
zeitraubende Operation. Es ist nun neuerdings ein elegantes Verfahren
aufgefunden worden, welches die directe Reindarstellung dieser Ortho-
ester in kurzer Zeit und in beliebigen Quantititen gestattet. Die Me-
thode ist allgemein anwendbar zur Gewinnung saurer Ester von Bi-
carbonsiuren und wird bei Anwendung asymmetrischer Siuren vor-
aussichtlich wie bei der Camphersiure stets zu den Estern der Ortho-
reibe fiihren. Sie beruht auf der Benutzung der Siureanhydride.

1y Diese Berichte 25, 1796, (1892).





