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Mittheilungen.

580. J. Traube: Das atomare und moleculare
Losungsvolumen.
[Vorgetragen in der Sitzung vom Verf.]
(Eingegangen am 16. November.)

Im Anschluss an friilhere Mittheilungen wurdem von mir eine
grossere Anzahl specifischer Gewichte von — insbesondere wissrigen
— Salzlésungen nach der pyknometrischen Methode bestimmt. Die in
meinem Leitfaden iiber »>Physikalisch-chemische Methodenc gegebenen
Vorscbriften wurden hierbei genau befolgt; fiir die Reinheit der Pri-
parate wurde Sorge getragen.

Diese specifischen Gewichtsbestimmungep dienten zur Berechnung
folgender Werthe:

Es sei m das Moleculargewicht eines in Wasser geldsten Stoffes,
aq die Menge Wasser, welche auf 1 Moleculargewicht des ge-
16sten Stoffes in der Lésung enthalten ist, d die auf 4° bezogene
Dichte der Liésung, § die Dichte des Wassers als solches, so nenne

ich die Constante v, = E S %, das moleculare Lsungs-

volumen des geldsten Stoffes, und die entsprechende Constante fiir
das Atom v, das atomare Lésungsvolumen.

Atomares und moleculares Lsungsvolumen wiirden gleich sein
dem Atom- und Molecularvolumen des gelosten Stoffes, wenn die
Dichte des Wassers als solches 8 gleich der Dichte des Wassers in
der Lésung wiire. Hieriiber weiter unten.

Das moleculare Lésungsvolumen steht zunéchst in innigster Be-
ziehung zu dem Grade der elektrolytischen Dissociation, oder wie
ich dies nennen werde, dem JIonisationsgrade der geldsten Sub-
stanzen ?),

Ich halte auch heute noch an meinen friiheren ) Ausfiihrungen
iiber das Wesen der Ionisation fest, und glaube, dass die Annahme
einer weitgehenden Lockerung der Ionen in der geldsten Molekel
eines Elektrolyten den Thatsachen besser entspricht, als die Annahme
eines vollstindigen Zerfalls der Molekel.

Ob man sich nun aber auf den Standpunkt der Ionisations-
hypothese oder der Hypothese der elektrolytischen Dissociation stellt,
ist in Bezug auf die hier vorliegenden Mittheilungen gleichgiiltig;

1) J. Traube, diese Berichte 25, 2524 und Zeitschr. anorg. Chem. 3, 1.
%) vgl. die friheren Abhandlungen 1. c.
3) J. Traube, diese Berichte 25, 2989.
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jedenfalls miissen Ionisation bezw. elektrolytische Dissociation bei
der Berechnung des molecularen Ldsungsvolumens beriicksichtigt
werden. Dies geschah, indem nur Losnngen von gleichem Ionisations-
grade auf einander bezogen, und da, wo es ndthig war, Gefrier-
punktsbeobachtungen ausgefihrt wurden. '

In dieser Weise wurden zahlreiche Verbindungen von insgesammt
50 Elementen mit einander verglichen, und eine Reihe einfacher
gesetzmiissiger Beziehungen der atomaren und molecularen Ldsungs-
volumina festgestellt.

Ich kann hier nur die wesentlichsten Ergebnisse der Arbeit zu-
sammenstellen, und will beziiglich der Einzelheiten insbesondere des
Beweismaterials sowie der niheren Discussion auf meine soeben in
der Zeitschr. f. Anorg. Chem. erscheinende ausfijhrliche Mittheilung ver-
weisen.

Ein Vergleich der molecularen Ldsungsvolumina entsprechender
Verbindungen fiihrte zu folgenden Sitzen:

Die Elemente Wasserstoff, Lithium, Natrium, einwerthiges
Kupfer, Silber, einwerthiges Gold und einwerthiges Quecksilber
haben gleiches atomares Lésungsvolumen.

In der Reihe Natrium, Kalium, Rubidium, Cisium wichst
das atomare L&sungsvolumen mit zunehmendem Atomgewicht um
im Mittel 10 Einheiten seines Werthes. Das atomare L&sungsvo-
lumen des Rubidiums ist gleich dem Volumen des Ammoniums.

Die Thalliumverbindungen haben ein meist um einige Ein-
heiten grésseres moleculares Ldsungsvolumen als die entsprechenden
Verbindungen des Kaliums.

Die Elemente Calcium, Strontium und Blei haben ein
gleiches oder angenihert gleichesatomares Lésungsvolumen,
ebenso die Elemente Zink und Magnesium; Baryum und Cad-
mium; zweiwerthiges Eisen und Mangan sowie Nickel und zwei-
werthiges Kupfer.

Baryum und Cadmium haben ein wesentlich gridsseres ato-
mares Losungsvolumen als die ersten Glieder der entsprechenden
Triaden. Das Volumen des rothen Cobalts ist erheblich grosser
als dagjenige des Nickels. Beryllium hat unter den genannten
zweiwerthigen Elementen das grisste atomare L&sungsvolumen.

Platin, Palladium und anscheinend auch Iridium haben
gleiches atomares Lésungsvolumen.

Das atomare Lésungsvolumen des dreiwerthigen Eisens scheint
gleich {demjenigen des Aluminiums zu sein; die Constante des
Chroms ist anscheinend etwas kleiner.

Die grinen Chromverbindungen haben ein wesentlich ge-
ringeres moleculares Lisungsvolumen als die violetten Verbindungen

des:Chroms.
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Molybdin und Wolfram haben gleiches atomares Lo-
suongsvolumen. (Molybdate, Wolframate.)

In der Reihe der Metalloide ergaben sich folgende Gesetz-
missigkeiten.

Chlor und Brom haben gleiches atomares Ldsungs-
volumen in den Chloraten und Bromaten; Jod hat in den
Jodaten ein um etwa 8.5 Einheiten geringeres Volumen. In den
Chloriden, Bromiden und Jodiden wichst das moleculare
Losungsvolumen von Cl: Br:J um 7.5 bezw. 10 Einheiten.

Die molecularen Lésungsvolumina der Perchlorate und Per-
manganate sind gleich gross.

Das atomare Lésungsvolumen des Fluors ist um 16 Ein-
heiten kleiner als dasjenige des Chlors.

Dieselbe Differenz findet sich wieder fir Sauerstoff-
Schwefel, Stickstoff-Phosphor.

In den Reihen: Schwefel-Selen-Tellur, Phosphor-Arsen-
Antimon, Silicium-Titan-Zirkonium wichst das atomare
Lésungsvolumen mit zunebhmendem Atomgewicht. Die Differenzen
betragen 7—9 Einheiten. Gleiches atomares Lésungsvolumen
haben Stickstoff und Vanadin {Nitrate, Vanadinate); Kohlen-
stoff und Silicium (Carbonate, Silicate).

Dieses sind die wesentlichsten Gesetzmissigkeiten, welche sich
bisher ergeben haben.

Es blieben jedoch bei Aufstellung derselben solche Verbindungen
ausser Betracht, welche durch alleinige Combination verwandter,
d. b. in der elektrochemischen Spannungsreihe sich nahestehender
Elemente gebildet werden. Fiir solche Verbindungen, wie fiir die
Elemente selbst gelten andere Beziehungen.

Die Differenz der molecularen Lisangsvolumina von KpSeO; —
K2803; K:S8¢04 — K380, war im Mittel = 7.5, dagegen wurde an-
statt dieser Zunahme eine A bnahme von 10 Einheiten festgestellt von
Schwefel zu Selen fiir wissrige Lésungen von schwefliger und seleniger
Siare. Die Differenz KBr — KCl war = 7.5; CaBry — CaCly
= ca. 2.7.5, AlBrs — AlCl; = ca. 3.7.5. Dem gegeniiber war diese
Differenz fir P Brs — PCl; gleich va. 2 Einheiten. Der Umstand, dass
die Bestimmungen hier in Benzol erfolgten, kam nicht in Betracht. Zu
ganz entsprechenden Ergebnissen gelangte man in Bezug aof die
Reihen Phosphor, Arsen, Antimon, sowie Kohlenstoff und Siliciam
beim Vergleiche der Chloride.

Es scheint, dass fiir Verbindungen elektronegativer Ele-
mente unter einander ganz andere Volumverhidltnisse in Be-
tracht kommen, als fiir Verbindungen aus elektronegativen und
elektropositiven Elementen.
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Die aufgefundenen Gesetzmissigkeiten gelten, wie meine Versuche
und Berechnungen ergeben haben, fiir die verschiedensten Tempe-
raturen sowie Losungsmittel.

Krystallwasser ist bei gelosten Stoffen im Zustande der ver-
diinnten Losungen dberhaupt nicht oder nur ausnahmsweise anzu-
nehmen. In dieser Beziehung muss ich meine bisher geiusserte An-
sicht modificiren. Das moleculare L&sungsvolumen ist eine durchaus
additive Constante. Die Differenz Age SO4 — Nap 804 — K3 SOy ist sebr
angenihert gleich derjenigen aller iibrigen Silber-, Natrium- und
Kaliumverbindungen, die Differenzen K — 1/ Mg — 1/; Sr — 1/, Ba ete.
sind in allen entsprechenden Verbindungen gleich oder nahezu gleich
gross, sodass man berechtigt ist, den folgenden Satz auszusprechen:

Bei gleichem Ionisationsgrade einer gelésten Verbindung ist der
Einfluss, welchen ein bestimmtes Ion auf den Werth des molecularen
Losungsvolumens ausiibt, vahezu gleich und unabhiingig von dem
anderen Ion, welches mit ibm in der Losung vorbanden ist.

Am wichtigsten ist die Frage nach den Beziehungen von atomarem
und molecularem Lésungsvolumen zum Atom- und Molecu-
larvolumen der gelosten Stoffe.

Dieser Frage kann niher getreten werden, indem man die Diffe-
renzen der molecularen Lésungsvolumina vergleicht mit den Differenzen
der Molecularvolumina, welche sich fir den festen oder flissigen Zu-
stand berechnen. Da ergiebt sich, dass iiberall, wo iiberhaupt Regel-
méssigkeiten fiir die Werthe des Molecularvolumens festgestellt wurden,
dieselben Differenzen sich berechnen, wie fiir die molecularen
Losungsvolumina der gelésten Stoffe. Was fiir die festen Stoffe oder
homogenen Fliissigkeiten Regel ist, wird fiir die verdiinnten Ldsungen
Gesetz. Dies ist ein Satz, dessen Bedeutung sich auch noch bei
anderen Eigenschaften als das moleculare Lsungsvolumen ergeben
wird, z. B. dem Brechungsindex.

Die Differenz Av,, fir K — Na berechnet sich fiir den geldsten
Zustand ganz allgemein im Mittel = 10, dieselbe Differenz findet
gich bei einer grosseren Anzahl Kalium- und Natriumsalze wieder
beim Vergleich der Molecularvolumina der festen Verbindungen.

Wie fiir den geldsten Zustand allgemein, so ist fiir den festen
Zustand in einer Anzahl von Fillen die Differenz Ag — Na =0,
ebenso Pb — Ca — Sr; Mg~ Zn; Mo — W; desgleichen NO3 — Cl
und J — Br = 10; Br— Cl = 7.5 u. s. w.

Dass sich fiir den festen Zustand nur Regelmissigkeiten ergaben,
kann nicht verwundern.

Es kommen hier stérende Einflisse in Betracht:

Die Fehlerhaftigkeit der specifischen Gewichtsbestimmungen; der
Umstand, dass ein Stoff verschiedene specifische Gewichte haben kann,
die Aggregation der Molekiile zu grésseren Complexen, die Verdnderung
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des specifischen Gewichtes durch das Krystallwasser, und vielleicht
auch die nicht richtig gewihlten Vergleichstemperaturen. Bei Beriick-
sichtigung dieser Momente folgt aber, dass die Differenzen der mole-
cularen Lésungsvolumina in der That als die Differenzen der wahren
Molecularvolumina anzusehen gind, und dass alle fiir das mole-
culare und atomare L&sungsvolumen abgeleiteten Gesetz-
missigkeiten auch fir das Molecularvolumen und Atom-
volumen giiltig sind.

Dass die Werthe des molecularen L&sungsvolumens als solche
nicht gleich sind den Werthen des Molecularvolumens des gelésten
Stoffes, folgt aus dem Umstande, dass viele dieser Werthe verschwin-
dend klein, und sogar hiufig, zum mindesten bei bestimmten Tempe-
raturen oder in bestimmten Losungsmitteln, negativ sind. Meine friithere
Annahme, diese Negativitit der Werthe auf Hydratbildungen zariick-
zufiihren, habe ich auf Grund des rein additiven Verhaltens des mole-
cularen L§sungsvolumens verwerfen miissen, und so bleibt nichts iibrig,
als in all diesen Fillen eine Contraction des Gesammtwassers anzu-
nehmen, Dass gewisse Ionen eine solche Contraction bewirken, andere
nicht, ist von vornherein unwahrscheinlich, und so neige ich zu der
Annahme, dass in allen Fillen eine Wasseranziehung seitens der
geldsten Tonen stattfindet, umso mehr, als auch fir das Gesammtgebiet
der organischen Stoffe eine gleiche Annahme erforderlich scheint.

Da nun in vielen Fillen, besonders beim Vergleich verwandter
Stoffe, die Differenzen von molecularem Liosungsvolumen und Mole-
cularvolumen einander gleich sind, so ergiebt sich der Satz: Ver-
wandte Tonen iiben, gleichgiiltig mit welchem anderen Ion
dieselben in der Lésung enthalten sind, eine gleiche An-
ziehung auf das Lésungsmittel aus.

Dieser Satz, welcher in Anbetracht der oben erwiihnten stérenden
Einflisse bei Bestimmung des Molecularvolumens vermuthlich noch
zu verallgemeinern und auof alle Jonen und nicht ionisirten Mole-
kiile auszudehnen sein diirfte, scheint mir fiir die Theorie des osmo-
tischen Drucks und der elektrolytischen Dissociation von
nicht geringer Bedeutung zu sein; ich gedenke, in einer besonderen
Abbandlung in kiirzester Zeit hierauf zuriickzukommen.

Ein Elementaratom kann verschiedene Riume ein-
nehmen.

Ich nenne diese Eigenschaft den Polysterismus der Elemente.

Ein Raumwechsel tritt ein bei den meisten Reductions- und
Oxydationsprocessen; bei den Abscheidungen und dem Lésen vieler Me-
talle, bei Neutralisationsvorgingen, sowie stets dann, wenn Verbin-
dungen aus sich elektrochemisch nahestehenden Elementen iibergehen
in Verbindungen aus Elementen, welche in der Spannungsreibe ent-
fernte Pléitze einnehmen.
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Der Polysterismus ist daher zunichst von Bedeutung fiir ver-
schiedene Gebiete der chemischen Energetik, insbesondere fiir die
Thermochemie und Elektrochemie.

Der Polysterismus bringt uns ferner einen Schritt weiter in der
Theorie der Valenz. Der Valenzwechsel eines Elementaratoms
ist meist verbunden mit einer Aenderung des Atomvolumens.
Diese Zustandsinderung des Atoms bietet die Moglichkeit, die In-
constanz der Werthigkeit zu verstehen.

Zuweilen macht sich auch der Polysterismus geltend, ohne dass
eine Aenderung der Valenz damit verbunden ist. Der Farbenwechsel
der Chromsalze diirfte hierauf zuriickzufiilhren sein; auch bin ich
geneigt, die Farbenerscheinungen bei den Cobaltsalzen und beim
Kupferchlorid in gleicher Weise zu deuten.

Wie weit der Polysterismus sonst bei der Entscheidung von
Isomeriefragen von Bedeutung ist, miissen weitere Untersuchungen
ergeben. Insbesondere ist die Frage aufzuwerfen, ob der Kohlenstoff
polyster ist.

In péchster Beziehung stehen die aunfgefundenen Gesetzmissig-
keiten fiir Molecular- und Atomvolumen zum Isomorphismus der
Verbindungen. Molecularvolumen und Isomorphismus stehen in noch
innigerem Zusammenhuang als man bisher annahm. Die kleinen
Aenderungen des Molecuiarvolomens gehen in den meisten Fiéllen
parallel mit den Aenderangen der Gestalt. Die natiirlichen Familien
der Elemente, welche sich auf Grund der Beziehungen der Molecular-
volamina ergeben, fallen meist zosammen mit den Familien, welche
auf Grand der Krystallformen aufgestellt wurden. Vergl. das Capitel
iiber den Isomorphismus von Arzruni in Landolt’s Neuansgabe
von Graham-Otto’s Lehrbuch.

Eundlich sei noch darauf hingewieseu, dass die hier aufgefundeven
Gesetzmissigkeiten insofern Beachtung verdienen, als sie in vielen
Fillen specifische Gewichtsberechnungen ermdglichen, zum Theil mit
einer solchen Genauigkeit, dass die Berechnung der Beobachtung vorzu-
zieben ist. Auch fiir die Controle der bisher versffentlichten specifischen
Gewichte von Losungen sind dieselben von Werth. Ebenso geben
die molecularen Losungsvolumina hiiufig Auskunft iiber verschiedene
Lasungserscheinungen, wie Zersetzangen, Doppelsalzbildungen u. s. w.

Ich gedenke, demnichst die molecularen Lésungsvolumina der
organischen Stoffe zu bestimmen, und kann bereits bemerken, dass
auch hier die von Kopp u. a. fiir die homogenen Stoffe anfgefundeneu
Regelmissigkeiten sich weit gesetzmissiger gestalten bei
Untersuchung der verdiinnten Losungen. Aechnliches ist sicherlich
auch fir die Brechungsindices zu erwarten.
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