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Bestimmungen des specifiechen Gewichts von Losungen der Chlor- 
wasserstoffsaure wurden irn Jahre  1872 von K o l b  1) ausgefiihrt. Die- 
selben erstrecken sich auf LSsungen von 43 pCt. abwarts und zwar 
wurden die Beobachtungen bei O o  und bei 150 angestellt. Beim AuC 
zeichnen dieser Beobachtungen zeigt es sich deutlich, dass sie keinen 
sehr hohen Grad von Genauigkeit besitzen und nur dazu dienen 
kSnnen, das  allgemeine Aussehen der Figur  zu zeigen. Eine Eigen- 
schaft zeigen dieselben jedenfalls mit bemerkenswerther Deutlichkeit, 
dass narnlich von 0 bis 37.5 pCt. beide Reihen innerhrtlb des Verauchs- 
fehlers durch eine vollkommen gerade Linie dargestellt werden kcnnen, 
wlhrend an diesem Punkte  die Werthe zu fallen beginnen und sich 

1) Comptes rendus 74, 737. 
l s *  
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44.345 1.21479 
43.136 1.21076 
41.901 1.20430 
41.212 1.20204 
39.831 1.19703 
37.596 1.18687 

bei 43 pCt. betriichtlich unterhalb der Verlhgerong der geraden Linie 
befinden. Die Resultate sind in Figur I A B  wiedergegeben. Die 
Lage des auf diese Weise angedeuteten Knickes (37.5 pCt.) entspricht 
der Formel H C1 + 3.36 HaO, also nicht weit entfernt, andrerseits 
aber aucb nicht so nahe, ale es sein sollte, von einem einfachen 
Molecularverhiiltniss. Ea erschien mir moglich, dass die fiir die sarksten 
der angewan dten SHurelCsungen erhaltenen specifischen Qewiohte in 
Folge eines Verlustes an Siiure zu niedrig bestimmt sein khnten, 
und ich hielt es daher f i r  rathsam, geniigende Bestimmungen zur 
Feststellung dieses Punktes auszufiihren; dieselben sind in Tabelle I 
und in Figur I CD wiedergegeben. 

Tabelle I. Spec i f i s che  G e w i e h t e  d e r  Ch lo rwasse r s to f f -  
I i i sungen  bei  15O; W a s s e r  von  1 5 O  = 1. 

pCt. HCl I Spec. Gew. I pCt. HC1 I Spec. Gew. 

34.464 1.17138 
25.260 1.12479 
19.688 1.09675 
14.788 1.07255 
6.382 1.03150 
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Die Starke der LBsungen wurde nur n ach  der Bestimmung ihrer 
Dichten festgestellt, indem der Inhalt der Flasche, in welcher die 
Dichte bestimmt worden war, in iiberschiissiges Wasser entleert und 
dann titrirt wurde. Die so erhaltenen Resultate zeigen genau denselben 
Charakter wie die von Ko lb ,  mit der Ausnahme, dass das Abfallen 
der Werthe bei den starksten LBsungen nicht bei einem so niedrigen 
Procentgehalt beginnt. Die gerade Linie lasst sich bis zu 39.5 pCt. 
oder 3.1 Ha0 anwenden und deutet also darauf hin,  dass der Knick 
sich auf das Trihydrat bezieht. 

Die Linie ist jedoch bis ,zu 40 pCt, aufwiirts wahrscheinlich nicht 
vollkommen gerade. Der mittlere Fehler meiner Bestimmungen, ab- 
geschatzt ans den Differenzen zwischen doppelten Analysen von 
Liisungen (der Fehler in  den Dichtebestimmungen kann im Vergleich 
mit demjenigen der Bestimmungen der Starke vernachlassigt werden) 
betrug 0.067 pCt. entsprechend 0.00033 in den specifischen Gewichten, 
wiihrend der mittlere Fehler der Punkte im Vergleich mit der hier 
wiedergegebenen Zeichnung etwa urn ein Drittel griisser ist ale jener, 
und ebenso sind es auch die Fehler ea und en *). Eine Zeichnung, 
welche den experimentellen Punkten genauer folgt, zeigt eine geringe 
Kriimmung in der Strecke von 25 bis 40 pCt., und eine solche Zeich- 
nung bringt nicht nu r  den hauptsachlichsten Knick in fast absolute 
Uebereinstimmung mit der Zusammensetzung des Trihydrats (40.33 pCt.), 
sondern sie deutet auch einen geringen Knick bei 25 pCt. an, also an 
einem Punhte, wo, wie onten gezeigt werden wird, auch die Resultate 
der LBsungswarme einen Knick anzeigen. 

Die Reihe der Gefrierpunktsbestimmungen, welche in Tabelle I1 
und Figur I1 a) wiedergegeben sind, zeigen, dass dieses Trihydrat 
nicht nur existirt, sondern sich auch in krystallisirter Form erhalten 
liisst. 

Chlorwasserstoffgas wurde in Wasser geleitet , welches in einer 
Kaltemischung abgekiihlt wurde, bis das Qanze zu einer trocknen 
Krystallmasee des Dihydrates erstarrte, welches schon von P i e r  re  
und Puchots)  isolirt und analysirt worden ist. Der Gefrierpnnkt 
dieses Dihydrats erreicht ein Maximum bei ungefahr 49.5 pCt. und 
- 17.40; die Formel HCl, 2 Ha 0 erfordert 50.35 pCt. Da die 
Krystalle nicht zum Schmelzen gebracht werden kiinnen , ohne etwas 
Gas abzugeben, SO lasst sich die Lage des Maximums (welche mit 
der Zusammensetzung der reinen Krystalle iibareinstimmen mus  s 
[eiehe Chm. SOC. Trans. 1893, 1431, nur durch Verlangerung der Figur 
mittels eines gebogenen Drahtes bestimmen. 

1) siehe diese Berichte 25, 1101. 
s, Die Bestimmungen mit schwiicheren Lasungen sind zu zahlreich, als dam 

sie in die Figur eingesetzt werden kbnnten. 
8)  Compt. rend. 82, 45. 



Tabelle 11. G e f r i e r p u n k t e  w a s s r i g e r  LBsungen v o n  Chlor- 
w a s s e r s t o f f s a u r e ,  HC1= 36.5, HzO = 18. 

Procent 
HCI 

Molekiile 
H C ~  auf Gefrierpunkt 
100 Ha0 

E r s t e  R e i h e .  

48.81 
47.53 
46.39 
45.21 
43.93 

47.02 - 17.50' 
4467 - 18.00 
42.67 - 19.75 
40.68 - 22.45 
38.64 - 26.25 

42.49 
41.41 
40.38 
39.17 
37.97 
36.68 
35.33 
33.74 
31.99 
3 1.87 
3 1.24 
30.32 
29.30 
28.1 9 
27.19 
26.14 
25.10 

23.S9 
22.8 I 
21.46 
20.48 
19.49 
18.56 
17.36 
16.18 
14.97 
13.75 
12.46 
11.24 
10.04 
s.95 
7.90 
6.89 
5.91 
4.82 
3.32 
2.07 
1.20 

36.26 
34.86 
33.40 
31.75 
30.20 
88.36 
26.94 
25. I 1 
23.20 
22.90 
22.40 
21.46 uicht bei 

- 25.65 
- 24.83 
- 24.85 
- 25.4 - 26.95 
- 29.3 
- 3445 
- 37.05 
- 42.0 
- 44.25 
- 46.2 
- 83 
- 84 
- 63.5 
- 79 
- 82 
- 79 

20.43 
19.36 
18.41 
17.46 
16.53 

15.48 
14.58 
13.48 
12.70 
11.94 
11.23 
10.36 
9.52 
8.68 
7.86 
7.0Q 
6.26 
5.51 
4.85 
4.23 
3.65 
3.10 
2.50 
1.69 
1.04 
0.60 

n D 

nicht bei 
D 2 

> >) 

- 79.5 
- 66.5 
- 58.5 
- 52.6 
- 46.1 
- 41.75 
- 36.65 
- 32.2 
- 27.6 - 23.55 
- 19.1 
- 16.75 
- 13.75 
- 11.55 
- 9.45 
- 8.0 
- 6.3 - 4.1 
- 3.0 
- 1.6 
- 1.0 

Proceot 
H C1 

Molekii!e 
EC1 auf 
100 Ha0 

Gefrierpunkt 

I 

Z w e i t e  R e i h e .  

I I 
24.11 15.66 aicht bei - 82' 
23.50 1 15.15 1 D >> -82 

22.84 
22.39 
21.87 
2 1.32 
20.69 
20.04 
19.41 
18.53 
18.16 
17.45 
16.76 
15.89 
15.04 
14.17 
13/29 
12.32 
11.27 
10.29 
9.37 
8.41 
7.43 
6.19 
5.23 
3.81 
2.37 

Wasser ki 
14.60 
14.23 
13.8 1 
13.37 
13.66 
12.36 
11.88 
11.44 
10.94 
10.43 
9.90 
9.31 
8.73 
8.14 
7.56 
6.93 
6.27 
5.65 
5.10 
4.53 
3.95 
3.26 
2.00 
1.95 
1.20 

stallisirt 
- 77.25 - 73.55 
- 69.25 
- 67.05 
- 62.25 
- 57.95 
- 55.75 
- 50.75 
- 46.85 
- 43.45 
- 40.05 
- 35.6 
- 32.15 
- 28.45 
- 25.25 
- 2?.25 
- 19.4 
- 15.95 
- 13.8 
- 11.45 
- 9.75 - 7.60 
- 5.95 
- 4.00 
- 2.55 



F i g u r  2. G e f r i e r p u n k t e .  

Dne Dihydrat decrepitirt laut, wiihrend es krystallisirt. 
Nachdem eine geniigende Meuge Wasaer zugesetzt war ,  um den 

Oefrierpunkt auf - 270 zu erniedrigen, veranderte sich die Krystal- 
Iisation deutlich , indem die nun entstehenden Krystalle grbsser und 
durchsichtiger waren ale diejenigen des Dihydrata ; der Oefrierpunkt 
begann darauf zu steigen, crreichte ein Maximum bei - 24.90 ond 
tiel dann bis auf etwa - 55O bei einem Oehalt von 24 bis $5 pCt., 
worauf dann das wohlbekannte Auskrystallisiren von Wasser be- 
gan n . 

Die Lage des Maximums der zweiten Krystallisation ergsb 
40.8 pCt. oder HCI + 2.94 Hz 0, ein Befund, welcher keinen Zweifel 
daran lasst, dass die krystallisirende Substanz daa Trihydrat ist, 
welches 40.33 pCt. enthtilt. Die krystallinische Abscheidnng dieses 
Hydrates aus  Liisungen, welches 25-35 pCt. enthalten, geschieht mit 
grosser Schwierigkeit; man erreicht dieselbe nur durch eeitweiliges 
Abkiihlen bis auf - 800, nod in vielen Ftillen konnte sie garnicht 
erzielt werden. 

I m  vorliegenden Falle habe ich die Oefnerpunktsbestimmungen 
awgefiihrt, bevor ich die Werthe f i r  die specifischen Oewichte auf- 
zeichnete, und ich kann daher nicht sagen, wie das beim Tetrahydrat 
der  Schwefelsaure') sowie beim Mono- und Trihydrat der Salpeter- 

I) Chem. SOC. Trans. 1890, 339. 



siiure der Fall war1), die Existenz des Trihydrates sei vorausgesagt 
worden, ehe dasselbe isolirt wurde; aber die Beeiehung zwiechen dem 
isolirtan Hydrat und dem Knick in den Resultaten der specilschem 
Gewichta ist gerade 80 einleuchtend, ale ob das geschehen ware, 
denn wenn man ein gerades Lineal an diese letzteren Reenitate an- 
legt, 80 kann Niemand Ebersehen, daae dieselben einen markirteo 
Knick genau an dern Punkte aufweisen, welcher mit der Zusammen- 
setzung dea isolirten Hydrates iibereinstimmt. 

Die Frage nach der Existenz und der Natur von Hydraten inLLii- 
sungen, welche schwPcher sind als die oben angefiihrten, iet oft diecutirt 
worden. Es ist bekannt, dass die Starke der Saure, welche bei 760 mm 
Druck unvermdert iiberdeetillirt, fast genau rnit der Zusammensetzung 
H C1, 8 Ha 0 iiltereinstimmt; es ist gleichfalls bekannt, dass Roscoe 
und D i t t m a r l )  durch ihre Versuche gezeigt haben, dass die Zusam- 
mensetzung der nach der Destillation in der Retorte zuriickbleiben- 
den Sfure mit dem Druck wechselt, sowie dass die Stiirke der Saure, 
welche beim Hindurchleiten eines Luftstromes durch dieselbe nicht ver- 
andert wird, rnit der Temperatur wechselt. Diese Resultate sind jedoch 
weit entfernt, die Nichtexietenz von Hydraten in der Liisung zu beweisen, 
vielmehr hat Bert  he1 o t *) aus dem geringen Betrag der Verfnderung 
in der Zusammensetzung bei betriichtlichen Aendernngen von Druck 
und Temperatur den starksten Beweis fiir das Vorhandensein von 
HFdraten in diesem Fall hergeleitet. 

Mendelejeff  zieht einen ahnlichen Schluss aus diesen Resultaten’) 
obgleich ich ihm darin nicht zustimmen kann, dass ein Hexabpdrat 
(25.24 pCt.) durch die Grenze angedeutet sei, welche man durch Ver- 
iinderung des Druckes oder ErhBhung der Temperatur erhalt, denn 
die Extrapolation, welche nothwendig ist, um diese Grenze im ersteren 
Fall zu erreichen, (siehe Fig. III A B), ist zu betriichtlich, um irgend 
welche sichere Schliisse zu ermoglichen, und bei Erhijhung der Tem- 
peratur zeigt ein Blick auf Fig. I11 C D ,  dass diese Grenze bei 2 5  
pCt. jedenfalls noch nicht erreicht ist. 

Aue einer mathemstischen Priifung der Dichtigkeitswerthe, welche 
von verschiedenen Autoritaten mit Lasungen yon 0- 40 pCt. erhalten 
worden waren, schloss Mendelej  eff, dass ein Kriimmungswechsel 
bei 25 pCt. eintriite; die von mir selbst erhaltenen Dichtigkeits- 
resultate geben bei der graphischen Prufung, wie ich schon erwiihnt 
habe, eine ahnliche Andeutung, und ferner habe ich gefunden, dase 
sowohl Ber the lo t ’ s  als auch Thomeen’s  Werthe fiir die Loaungs- 

1) Chem. SOC. Trans. 1593, MPrz. 
2) Chem. Soo. Quart. Journ. 13, 156. 
3) Mb. Chim. 2, 149. 
4) Principles of Chemistry 1, 99. 
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Figur  3. Rosc’oe und Dittmar’ s Versuche. 

warme Andeutungen , wenngleich schwache, fiir das Vorhandensein 
eines Wechsels bei detnselben Procentgehalt geben l) , so dass die 
Existenz des Hexshydrats in Lasung wahrscheinlich ist. 

Meine Gefrierpunktsbestimmungen kiinuen keinen Beweis beziiglich 
des Hexahydrats liefern, denn gerade bei der Stiirke, wo ein Knick, 
welcher die Existenz dieses Hydrats anzeigen wiirde, statthaben 
konnte, hort die Krystallisation vou Waseer auf und es beginnt die- 
jenige des Trihydrats (8 .  Fig. XI); jedoch deuten beide Reihen auf 
einen Rnick bei 16.9 pCt. (17.0 bezw. 16.8) hiu, welcher fast genau 
mit der Zusammensetzung HC1, lOHzO zusammenfallt. Die Werthe 
fur die Dichten wurden zu sparlich gewesen sein, urn diesen Knick 
zu zeigen, ebenso wie diejenigen beim Hexahydrat, besonders wenn 
dieser letztere der wichtigere von beiden ware. 

Weder Roscoe ’ s  noch Di t tmar ’ s  Versuchsreihen erstrecken 
sich bis au einem so niedrigen Oehalt wie 17 pCt., so dass dieaelben 
bier keinen Knick anzeigen kannen, die erste Reihe jedoch ( A  B, 
Fig. 111) zeigt einen deutlich markirten Knick bei 19.46 pCt., (die 
zweite Versuchsreihe erstreckt sich nicht so weit), welcher gut mit 

’1 Meine Schliisse betreffs dieses Punktes wurden gezogeo, bevor ich die 
Ansicht VOD Me  11 d el ej e f f keonen lernte. B e r t h e lo  t ’si Werthe fiir Lasungen 
oberhdb 40 pCt. k6nnen nicht acceptirt werden, da diese LBsungen bei Tern- 
peraturen unterhalb derjenigen des calorimetrischen Wassers gesiittigt waren. 
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der Zusammensetzung eines Octohydrats iibereinstimmt , dessen theo- 
retische Zusammensetzung 20.2 pCt. verlangt. 

Obgleich die Oefrierpunktsbestimmungen das Octohydrat ein- 
schliessen, so aind aie doch nicht zahlreich und in Folge der  aebr 
niedrigen Temperaturen auch nicht exact genug, um es irgendwie 
wahrscheinlich zu machen, dass sie bier wie beim Dekahydrat einen 
Knick ltufgewiesen haben wiirden. 

W i r  haben mithin einigen Orund zur Annahme der Existenz von 
Hydraten mit 6,8 bezw. 10 HaO, doch ist ferneres Beweismaterial, 
wie es sich z. R. aus einer vollkornmenen und genauen Reihe von 
Dichtigkeitsbestimmungen ergeben IrSnnte, nothwendig, bevor diese An- 
nahme als geniigend sicbergestellt betrachtet werden kann. Diese 
Hydrate schliessen die Ziisammensetzung von Liisungen der Saure 
ein , welche selbst unter grossen Veranderungen in Temperatiir und 
Driick unveriindert destilliren, und liefern mithin eine weitere Be- 
statigung 
tnehreren 

58. 

fiir die )Ansicht B e r t h e l o t ’ s ,  dass diese Liisungen aus 
dissociirenden Hydraten bestehen. 

J. W. Briihl: Untersuohungen iiber die Terpene 
und deren Abkommlinge. 

[ X. Mi  t the i lu  n g.] 
(Eingegangen am 2. Februar.) 

I. Weitere Beobaclitnngen iiber die  Ester d e r  Camphersiiiire ; 
ron R i c h a r d  B r a u n s c h w e i g .  

Die Camphersaure bildet zwei Reihen isomerer saurer Ester. 
’Die als Ortho -Verbindungen bezeichneten, entstehen durch halftige 
Esterification der Camphersaure, wahrend die AtZo-Verbindungen 
durch hiilftige Verseifung der Neutralester erhalten werden 1). Bei 
der  Esterification der Campherslure entstehen stets Gernenge von 
neutralen und sauren (ortho-) Estern und die Trennung derselben, 
sowie die Reingewinnung der letzteren ist imrnerhin eine ziernlich 
zeitraubende Operation. Es ist nun neuerdings ein elegantes Verfahren 
aufgefunden worden, welches die directe Reindarstellung dieser Ortho- 
ester in kurzer Zeit und in beliebigen Quantitaten gestattet. Die Me- 
thode ist allgemein anwendbar zur Gewinnung saurer Ester ron Bi- 
carbonaauren und wird bei Anwendung asymmetrischer Sauren vor- 
aussichtlich wie bei der Camphersaure stets zu den Estern der Ortho- 
reihe fiihren. Sie beruht auf der Benutzung der Saureanhydride. 

1) Diese Berichte 25, 1 3 6 ,  (1892). 




