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Das in Wasser sehr leicht, in Alkohol Busserst schwer liisliche 
Platindoppelsalz krystallisirte in wohl ausgebildeten regularen Ery- 
stalleo, welche bei 2410 unter Zersetzung schmolzen; es erwies sich 
a h  identisch mit dem platinchlorwasserstoffeauren Trimethylamin, was 
auch durch die Analyse bestiitigt wnrde. 

Analyse: Ber. f ir  PtCbNaCeH2o. 
Procente: Pt 36.95. 

Gef. D 37.14. 
Das Qolddoppelsalz der Base krystallisirte aus heissem Wasser 

Zersetz- 
Wie der Habitus, so stimmte auch die Analyse 

in farrnkrautartigen Aggregaten mikroskopischer Krystalle. 
ungspunkt ca. 250O. 
fiir goldchlorwasserstoffsaures Trimethylamin. 

Analyse: Ber. fiir AUCI~NC~HIO.  
Procente: Au 49.37. 

Gef. )) 49.35. 
Es war somit erwiesen, dass auch bei der erschopfenden Methy- 

h u n g  des Dipropylesters der TropinsBure T r i m e t h y l a m i n  abge- 
spalten wird. 

638. J. Treube: Ausdehnung der Geeetze 
von G a y - L u s e a c  und Avogadro euf homogene Fliissigkeiten 

und feete Stoffe. 
(XU. A b h and1 un  g. ) 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. December.) 
I m  Verlauf einer Reihe ron Mittheilungen') hatte ich den folgen- 

den Sate aufgestellt: 
BBei d e r  B i ldung  e i n e r  bel iebigen Molekel  a u s  den 

Atomen  f i n d e t  s t e t s  e ine D i l a t a t i o n  s t a t t .  D ie  m o l e k u l a r e  
D i l a t a t i o n  ist  f i r  a l l e  S to f fe  g l e i ch  o d e r  a n n a h e r n d  gleich 
gross .  D i e s e l b e  i s t  bei  15O fiir das  moleku la re  Li isungs-  
vo lumen  in  w a s s r i g e r  Liisung = 12.4 ccrn p r o  G r a m m -  
moleke l ,  fiir d a s  Molekularrolurnen = 12.4 + 13.5 = 25.9 ccm. 

Fiir homogene Flussigkeiten entspricht diesem Satze die Gleichung: 
V, = HnC + 25.9; 

d. h. das Molekularvolumen V, ist gleich der Summe aus den Pro- 
ducten der Atomzahlen 111, , na ,  n3 . . . und den Atomraumen 
CI, &, CJ . . . vermehrt um eine Constante 25.9, welche bisher als 
*molekulare Dilatationsconstantec bezeichnet wurde. 

1) Vergl. diese Beriohte 26, 2524; 27 ,  3173 n. 3179; 28, 410, 2722, 
2725 u. 2924 sowie Zeitschr. anorg. Chem. 3, 1 (1893); 8, 12, 77, 333 u. 
338 (1595). 



Obige Gleichung ist nichts anderes ala der S a t z  von Avogadro ,  

Dieser Satz lautet i n  der speciellen Form, in welcher derselbe 

Bei gleichem Druck und gleicher Temperatur ist das Molekular- 

wniichst a u s g e d e h n t  auf das Gebiet der Fl i iss igkei ten.  

fiir die idealen Gase gilt: 

volumen der Gase gleich gross, oder 
V = Const. 

Sobald sich aber die Gase unter hohen Drucken befinden, oder 
in der Nahe ihres Condensationspunktes, darf, wie van d e r  W a a l s  
i n  seiner bekannten Abhandlung gezeigt bat, dae eigentliche Volumen 
der Molekel, nicht mehr wie bei den idealen Gasen gegeniiber den 
Zwischenriiumen als verschwindend angesehen werden. Der Satz 
von A v o g a d r o  lautet alsdann fiir gleiche - aussere - Drucke und 
Tcmperaturen in allgemeiner Gestalt: 

V - b = Const. 
Hier ist b eine einfache Function des eigentlichen Molekularvolumens, 
wrttlche fur verdiinnte Gase = 0 gesetzt werden darf. 

Vergleicht man hiermit unsere Gleichung : 
V, - 2 n C  = Const., 

so ist es unrerkennbar, dass beide Gleichungen, wenn nicht identisch 
siad, so doch bei hinreichender Verdichtung der Gase identisch 
werden rniissen. 

Die experimentell abgeleitete Grosse B n  C bezeichnet das eigent- 
liche Molekularvolumen im engeren Sinne; die Gr6sse b von van 
d e r  W a a l s  wiirde nun zwar, wie die Theorie ergab, fiir Gase dae 
4fache des Molekularvolumens betragen, aber van  d e r  Waals ' )  
hebt ausdriicklicb hervor , dass bei hinreichender Verdichtung der 
Gase die Gr6sse b abnimmt, nnd fiir Fliissigkeiten die Gleichung 
schon deshalb nicht gelten kann, weil hier die Voraussetzung , dass 
v > b ist, nicht mebr zutrifft. Es darf wohl hiernach behauptet 
werden, dam zum mindesten fiir die Fliissigkeiten d i e  C o n s t a n t e  b 
n i c h t s  a n d e r e s  i s t ,  n l s  d a s  e igen t l i che  Moleku la rvo lnmen ,  
und es scheint mir, dnss die8e Erkenntniss nicht ohne Bedeutung fiir 
die Weiterentwicklung der so fruchtbaren Theorie von van d e r  
W a d s  sein kann. 

Unsere Constante V - 2 n C  gewinnt somit eine neue Bedentung, 
und es rechtfertigt sich fiir dieselbe anstatt der friiberen Bezeichnung 
als molekulare Dilatationsconstante, ein neuer Ausdruck. Dieselbe 
sei kiinftig m o l e k u l a r e s  Covo lumen  genannt. Das moleku la re  
G e s a m m t r o l u m e n  eines Stoffes setzt sich demnach zusammen aus 

1) Tan der Waals, Ueber die Continuitilt des gasfijrrnigen und fliissigen 
Aggregatznstandes, Leipzig, S. 43 u. 55 (1881). 
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dem e i g e n t l i c h e n  Moleku la rvo lumen  und dem m o l e k u l a r e n  
Co vo  1 urn en. 

Der Satz von A v o g a d r o ,  wie derselbe - zuniichst fiir den 
fl i issigen und gas fb rmigen  Aggregatzustand - in allgemeinster 
Form giiltig ist, wiirde lauten: 

Bei g l e i o h e n  i iusseren Bed ingungen  ( D r u c k  una T e m p e -  
r a t u r )  s ind  d i e  Rliume, i n  we lchen  d i e  Moleke ln  s i ch  be- 
w e g e n ,  g l e i ch  gross .  Oder auch man kann den Satz formuliren: 
Die Schwingungsriiume der Molekeln oder die molekularen Covolumina 
sind gleich gross. 

Fur die idealen Gase konnen dann molekulares Covolumen und 
molekulares Gesammtvolumen gleich gesetzt werden. 

Aus dem Umstand, dass zu der Summe der Atomvolumina pro 
Qrammmolekel eine fur alle Stoffe gleiche Coustante hinzutritt, hatte 
sich eine einfache allgemein anwendbare Methode der Molekular- 
gewichtsbestimmung ergeben. 

Sie ist 
nichts anderes als die bekannte Methode  der Da’mpfdichtebest im- 
m u n g ,  iibertragen auf das G e b i e t  d e r  F l i i s s i g k e i t e n  und, wie 
sich zeigen wird, auch f e s t e n  Stoffe. 

Wie vbrdem der Satz von A v o g a d r o  die Bestimmung der 
Molekulargewichte gasformiger Stoffe gestattete, so wird uns jetzt 
durch die Erkenntniss, dass dieser Satz nicht nur auf den einen 
Aggregatzustand beschrankt ist, die Miiglichkeit gegeben, durch eine 
eineige specifische Gewichtsbestimmung einer Fliissigkeit und (siehe 
w. u.) eines festen Kbrpers deren Molekulargewicht zu bestimmen. 

Die Hypothese von A v o g a d r o  wurde fiir die G a s e  aus dem 
bekannten Vo 1 u mgese t z von G a y -  L u s  s a c  abgeleitet. 

Umgekehrt ist dieses Volumgesetz von Gay-Lussac auch die 
Voraussetzung f i r  die Giiltigkeit des Satzes von A v o g a d r o  f i r  
Fliiseigkeiten. 

Diese Methode erhalt jetzt eine einfache Interpretation. 

Wir kbnnen daher schliessen: 
Be i  e ine r  R e a c t i o n  z w i s c h e n  homogenen  F l i i s s igke i t en  

s t e h e n  d i e  moleku la ren  Covo lumina  . d e r  r e a g i r e n d e n  u n d  
bei d e r  R e a c t i o n  e rzeug ten  S to f fe  i n  e in fachen  r a t i o n a l e n  
ZnhlenverhHltnissen.  - Fiir j e d e  bei d e r  Reac t ion  ver-  
s chwindende  G r a m m m o l e k e l  e r fo lg t  bei  1 5 O  eine Con-  
t r a c t i o n  von 25.9 ccm *), fiir j e d e  neu  g e b i l d e t e  G r a m m -  
moleke l  d i e  g l e i che  Di l a t a t ion .  

Fiir Reactionen in w a s s r i g e n  Liisungen betragt die Contraction 
bezw. Dilatation pro G r a m m m o l e k e l  bezw. Grammion  = 12.4 cen~. 

1) Bei beliebiger Temperatur = 24.5 (1 + 0.00366 t) vergl. w. u. 



D i e s e  Sii tze bindl d e r  umfaseendfite A u s d ~ u c l t  f i ir  die.  
g e s am m t e n  be  i be l i e  bi ge n c h e mi soh en Rea c tioa e n  wwi s c h en 
Fl i i e s igke i t en  e i n t r e t e n d e n  Volumanderungen .  Kannt man- 
den Verlauf einer Rewtion, so keunb man die entsprecbende Volum- 
iinderung. Verbindungen gleichartiger Molebln , d. h. Associationen, 
sind bier zu behandeln wie die Verbindungen ungleichartiger Molekeln, 
etwaige Complicationen dumb Aenderuug dee Atomvolumens gewisser 
Atome sind ebenso wie die Aseociationsfactoren in Rechnung zu 
ziehen. 

Das Volumen der G a e e  ist abhangig von D r u c k  und T e m p e -  
r a tn r .  Die Gesetze von B o y l e  und G a y - L u s s a c  sind der Aus- 
druck fir diese Abhangigkeit. 

Es driingt sich nunmebr die Frage auf, wie weit diem Gesetze 
fur die Fliissigkeiten ihre Giiltigkeit behalten. 

Wir behandeln zunachst den Einffhss der T e m p e r a t u r .  
Man hat die thermiache Ausdehnung der Fliissigkeiten vielfach, 

-studirt, aber mit sehr geriogen Erfolgen. 
Dies lag wesentlich daran, dass man eine fiir die Aufflndung 

atiichiometrischer Gesetzmiissigkeiten durchaue ungeeignete Griisse auf- 
gestellt hatte, den AusdehnungscoEfficienten. welchen man anstatt auf 
die Volumeinheit num mindesten auf die Molekularvolumen biitte be- 
ziehen miissen. 

Gilt fiir Fliissigkeiten das thermisehe Gesetz von Gay-Luasac , .  
so miissen sich die molekularen Covolumina verschiedener Fliissig- 
keiten bei gleicher Erwlrmung um gleich vie1 ausdehnen. 

Am geeignetsten ware die Priifung dieses Satzes an wliserigen 
Losungen, da hier der Einflbss da6 Associationen eliminirt wird. 
Leider liegen Bestimmungen f i r  Liieungen von Nichtleitern nur ver- 
einzelt vor, und bei LBsungen von Elektrolyten ist der Einfluss der 
Ionisation 1) storend. Da wir uns demnach anf die Besprechung 
homogener Fliissigkeiten zu besehraaken hrben , so sind vor allem 
Reihen solcher Rbrper in Betracht zu ziehen, welcbe m6glichst wenig 
a s soc i i r en .  Hierher gehiiren nach den iibereinstimmenden Ergeb- 
nissen von G u y e ,  R a m s a y  und Shields ,  und mir die Koblen- 
wasseretoffe und Siiureester, wabrend hydroxylhaltige Stoffe, wie 
Fettsiiuren und Alkohole, stark aseociiren. 

Es ist, wie ich die8 demnachst beweisen werde, eine ganz allge- 
meine Regel, dass in homologen  Reihen die Assoc ia t ion  mit 

1) Vergl. iibrigens meine Arbeit, Zeitschr. f. aoorgan. Chem. 1895, 8, 58, 
Hier wurde fiir die Salze der Alltalien der Satz von Gay-Lueeac abgeleitet. 
Fir gleiche Temperatnmnterschiede waren die Aendernngen der molekularen. 
L6sangsvolnmina gleich gross. Da Wr eine gleiche Aneehl verwandter Ionen 
wohl eine gleicbe ~olumausdehnang der Atomvolumina angenommen werden. 
darf, 80 gilt der Seta auch fiir dee molekulare Oovolumen. 
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m ac  h s e n  d e m  Mo 1 e k a1 arg e w i c h t a b  n i m  m t. Zuweilen, beispiels- 
weise bei den normalen Kohlenwasserstoffen, zeigt sich der Einfluscl 
der Association, wie man schon aus dem Gang der Volumendifferenzen 
schliessen kann, nur bei den ersten 2 bis 3 Gliedern, in  anderen 
Fallen, bei Saoren und Alkoholen, dagegen noch beim 16. nnd 
18. Gliede. 

Unter diesem Gesichtspunkte seien die folgenden beiden Tabellen 
betrachtet, deren Molekulurvolumenwerthe griisstentheils einerzusammen- 
stellung H o r s t m a n n ' s  in L a n d o l t - G r a h a m  - O t t o ' s  Lehrbuch, 
1893, S. 410 nnd 411, entlehnt sind. Eine Vervollstiindigung erhielt 
die erste Tabelle aus Wsrthen in B e i l s t e i n ' s  Handbuch. 

Die Tabellen enthalten zunachst die Molekularvolumina bei 0' 
.und looo. Unter CHa befinden sich die Differenzen, d. h. die Volu- 
mina, welche der CHa-Gruppe entsprechen. Wir  begehen sicherlich 
ikeinen Fehler (vergl. w. o.), wenn wir fiir die Berechnung des mitt- 
leren CHavolumens bei den Rohlenwasserstoffen die am meisten ab- 
weichenden Differenzen f ir  die rrsten beiden Glieder nicht beriick- 
sichtigen. Es ergiebt sich dann CHa= 15.97 bei 0' und 17.13 
bei looo. Dass  diese Werthe hBchst angenahert richtig sein miissen, 
ist aus dem Umstande zu schliessen, dass der von mir aus den waas- 
rigen Lasungen der Fettsauren, Alkohole, Ester, Amine etc. gefolger- 
ten Werth CH2 = 16.1 bei 1 5 O  sich recht gut obigen beiden Werten 
einreiht. 

Bei den Estern ergeben die Werthe CHa unverkennbar, dass 
Lier die Aasociationl) bis zu hoheren Gliedern der Reihe als bei deu 
Qohlenwasserstoffen hinaufreicht. Die Association nimmt, wie dies 
bei den Fettsauren und Alkobol noch vie1 ausgesprochener der Fall 
ist, von Glied zu Glied a b ,  daher werden die Differenzen CHa ein 
wenig zu gross, und nehmen erst bei den letzten Gliedern den nor- 
malen Werth d. h. den mittleren Werth fiir die Kohlenwasserstoffe an. 
Zu dieser Annahme berechtigt vor allem auch der Umstand, dass 
wiissrige Liisungen der Ester, bei denen die Association nicht in Be- 
tracht kommt, zu dem Werthe CHa = 16.1 bei 15O fiihren. Wiirde 
dnher der Einfluss der Association hier nicht in Betracbt gezogen 
werden, so wiirde dieser genaueste Werth ausserhalb des Intervalles 0 
his 100° fallen. Ich hake  mich daher fiir berechtigt, die aus den 
Koblenwasserstoffen abgeleiteten Werthe auch hier in Rechnung zu 
eieheo. Die Werthe fur Ha und & bei Oo und looo wurden aus den 
Werthen Ha = 6.2 und 0 2  = 11.0 bei 15" mit Hiilfe dor Differenc 
CHI bei looo und CHa bei OD angeniihert berechnet. 

Zunachst ergiebt sich demnach von 0 bis 100' eine Ausdehnung 
des  mittleren CHa-Volumens um 1.16 Einheiten. 

*) vergl. auch Zeitsohr. .f. anorg. Chem. 8, 339 (1895); 



- 
601. -Val 
bei Oo - 

96.5 
127.2 

142.5 
158.3 
174.3 
190.2 
206.0 
221.6 
238.1 
253.8 
270.2 
fS6.2 - 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- - - 

- 
CHa 
- 
~ 1 5 . 3  

15.3 

15.8 
16.0 
15.9 
15.8 
15.6 
16.5 
15.7 
16.4 
16.0 - 
- 
- 
- 
- 
- - 
- - 
- - - 

15.97 

3.297 

Norm a 1 e 11 oh 1 en w as s era t o ff e\ 

Mol. - cov. 
IHn = 15.9i 
€Is =6.1 

26.5 
25.3 

24.6 
24.4 
24.5 
24.4 
24.2 
23.9 
24.4 
24.1 
24.6 
24.6 - 
- 
- - 
- 
- - - - - 

dol. -Vol 
bei loOD - 
- 
- 

163.0 
179.3 
195.5 
212.0 
22S.7 
245.1 
262.3 
279.1 
296.7 
313.7 
33 I .6 
348.9 
366.3 
383.4 
400.4 
418.1 
435.0 
452.3 
'504.2 
572.8 
642.6 

-- 
CEa 
- 
- 
- 

16.3 
16.2 
16.5 
16.7 
16.4 
17.2 
16.8 
17.6 
17.0 
17.3 
17.3 
17.4 
17.1 
17.0 
17.7 
16.9 
17.3 

.x17.l t  
:X17 4i 

iX17.3 

- 

Mol. - COV.. 
:Ea= 17.1; 
R a e  6.6 

- 
- 

36.5 
45.7 
34.8 
34.1 
33.7 
35.9 
33.0 
32.7 
33.1 
33.0 
33.8 
34.0 
34.2 
34.2 
34.1 
34.6 
34.4 
34.6 
36.1 
35.2 
36.4 

: o v l ~ -  cov 

- - 
11.9 
11.3 
10.3 
9.7 
9.5 
9.0 
8.6 
8.6 
8.5 
8.4 - - - 
- - 
- - 
- 
- - 
- - 

enwerthen 0.00395' 
Mittel aus den letzten 7 Werthen 0.00367 

Fe t t  e a u r  e e s t er ( m i t t  l e  r e Mole  k ul ar v o l u m  ina). 

M~l.-Vol. 
bei Oo I 

17.6 
17.0 
17.1 
16.7 
16.5 
16.5 
16.4 
16.7 
16.3 
16.4 
16.3 
16.6 
15.9 
16.0 - 

Mol.-Cov. 
CH*= 15.97 
09 ~ 1 0 . 9  

17.0 
18.6 
19.6 
20.8 
21.5 
22.0 
22.5 
23.2 
23.7 
24.0 
24.5 
24.8 
25.4 
25.4 
25.4 . 

~Ol.-VOl, 
bei looo 

72.0 
91.3 

109.6 
127.3 
144.9 
162.7 
180.1 
197.4 
215.5 
232.7 
250.2 
'367.2 
285.0 
301.8 
518.8 

M 

- - 
CHa 

19.3 
1s.3 
17.7 
17.6 
17.8 
17.4 
17.3 
18.1 
17.2 
17.5 
17.0 
17.8 
16.8 
17.0 - 

MoI.-COV. 
CHs = 17.13 
02 =11.6 

26.1 
2S.3 
29.5 
30.1 
30.5 
31.0 
31.5 
31.6 
32.6 
32.7 
33.0 
32.9 
34.1 
33.8 
33.6 

9.1 
9.7 
9.9 
9.3 
9.0 
9.0 
9.0 
8.4 
8.9 
8.7 
8.5 
8.1 
8.7 
8.4 
5.2 

- 
a 

- 
0.0053 
0.0052 
0.0050 
0.0045 
0.0042 
0.0041 
0.0040 
0.0036 
0.0037 
0.0036 
0.0035 
0.0031 
0.0034 
0.0033 
0.0032 - 

teI rtuspken Werthen 0.00399 
B x den leteten 11 Warthen. 0.00363- 
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Wird nun mit Hi l fe  der Werthe CH,, Hg bezw. 0, die Snmme 
der  Atomvolumina = B n  C berechnet, und diese Summe von den 
Molekularraumen subtrahirt, so erhalt man die in den Tabellen ent- 
hilltenen Werthe der mol. Covolumina. 

Die sehr angeoaherte Constanz diesor Werthe - abgesehen von 
den ersten Gliedern - ergiebt die G i i l t i g k e i t  d e s  S a t z e s  v o n  
A r o g a d r o .  

Die Wertbe C o v ~ ~ ~ - C o v ,  sind gleichfalls, wenn wir von den 
ersten Gliedern absehen, annahernd constant. Es ergiebt sich dem- 
nach die zunachst qualitative G i i l t i g k e i t  d e s  T e m p e r a t u r g e s e t e e s  
von G a y - L u s s a c .  Aber dieses Gesetz gilt auch zahlenmassig genau. 

. Diese 
C O T 0  

Werthe bezeicbneo die Ausdehnung d r r  'Volumeneinheit des mol. Co- 
rolurnens bei der Erwiirmung um lo C. 

Es ist dieses die dem Ausdehnuugsco~fficieoten der Gase entspre- 
-chende Grosse - die Grijsse a - der A u s d e h n u n g s c o E f f i c i e n t  
d e s  mol. C o v o l u r n e n s .  

Fiir die ersten Werthe jeder Reibe ist, wie die Werthe der mol. 
Covolumina zeigen, der Satz von A v o g a d r o  nicht giiltig; diese 
'Werthe sind daher auch f i r  die Berechnung von a nicht in Betracht 
au ziehen. Hiernach wiirde sich der folgende Sate ergeben: 

D i e  m o l e l r u l a r e n  C o v o l u m i n a  d e r  F l i i s s i g k e i t e n  w i e  d e r  
G a s e  dehnen uich b e i  d e r  E r w a r m u n g  u m  1OC. um 0.00366 

Soder 7 i h r e s  V o l u m e n s  Bus1). 

1 covlw-cov" 
100 Die letzte Columne enthllt die Werthe ~ - -~ 

1 
273 

D i e  A u s d e b n u n g  d e r  F l i i s s i g k e i t e n  i s t  d e m n a c h  - w i e  

'Das mol .  C o v o l u m e n  fur b e l i e b i g e  Temperaturen ist somit 
= 24.5 (1 + 0.00366 t) = 0.090 T, g . ccm, 

'wo t die Temperutur in Crlsiusgrndeo, T die absolute Temperatur ist. 
Da wir ebrnso wie fiir die CHZ-Gruppe auch f i r  alle Atomrolu- 

mina in  einfachster Weise die Aenderungen aes Volumens bei Aende- 
rungen der Temperatur berechnen kiinnen, so ist es nunmehr mliglich, 
fiir e i n e  b e l i e b i g e  V e r b i n d u n g  b e i  b e l i e b i g e r  T e m p e r a t u r  

d i e  d e r  G a s e  - d e r  a b s o l u t e n  T e m p e r a t u r  p r o p o r t i o n a l .  

l) Aus den vou H o r s t m a n n  S. 415 1. c. gegebenen Tabellen fir die 
'Ester der Oxalskure bezw. Bernsteinsiiure berachnen sich Werthe von n von 
0.0030-0.0037 bezw. 0.0027-0.0039; die Mittelwerthe siud beidemal 0.0033. 
FLr Alkohole und Fett&uren ist selbst beirn 18ten Gliede noch keine Con- 
stanz der Werte der Mol. Covolumina erreicht; es ist dies jedenfalls hier 
auf die stiindig abnehmendo Association zuriickzufiihren, zu welcber beson- 
ders die Hydroxylgruppe Veranlassung giebt. Die Werthe werden hier zu 
niedrig gefunden; dieselben fihren im Mittel zu u = 0.0025. 
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das Molekularvolumen und  spec i f i eche  O e w i c h t  i m  V o r a u e  
z u  be rechnen .  

Nach Ableitung der Gesetce von Avogadro  und G a y - L u e e a c  
wiirde ee sich jetzt darum handeln, die Giiltigkeit des Gesetzee von 
B o y l e  fir die Fliissigkeiten d i r e c t  EU beweiaen. 

Hier haben sich aber, 80 wenig auch an Geltung diesee satzes 
EU zweifeln ist, vorlaufig Schwierigkeiten ergeben, welche vornehmlich 
auf die nicht hinreichend genan bestimmten Compressionscolfficienten 
der Fliissigkeiten zuriickzufiihren sein diirften. Das Weiterarbeiten 
nach dieser Richtung: ist aber urn so mehr angebracht, ale man auf 
diesem Wege zu einer Berechnung der Molekulardrucke. der mole- 
kularen Arbeiten durch die Warme, und der Zerlegung der specifiechen 
Warme in ihre Summanden gelangen wird. 

Fiir die fe s t e n Stoffe liegen Bestimmungen specifischer Oewichte 
insbeaondere von Scbrt ider  vor. Es seien hier nur die von diesem 
Butor bestimmten Molekularvolumina V, der Silberealee der Fett- 
siiuren 1) eusammengestellt. 

Silbersalze der : vlu C Hi (COV.) 
13.3 Essigsiiure . . . . 51.4 
12.5 Propionsiiare . . . 66.7 
12.6 Buttersgore . . . . 82.9 
12.6 Isovalerianeirure . . 99.0 

Caprylshre. . . . 143.0 8.3 

15.3 
16.2 
16.1 
15.5 

Capronsanre . . CP. 114.5 2 x  14.25 12.0 

Die CHa-Gruppe hat somita) in f e s t em Zustande, eehr angenHhert 
dasselbe Volumen wie im f l i iss igen Zuetande. Hiernach wird es 
hSchst wahrecheinhh, dass die Vo lumina  der Atome sich beim 

U e b e r g a n g e  vom fli issigen i n  den festen Zus tand ,  ebeneo-  
wen ig  iindern, wie voraussichtlich beim Uebergange  vom gas- 
f t i rmigen3)  i n  den fl i issigen Zustand.  Wird nunmehr mit Hiilfe 
der am dem fliiseigen Zustande abgeleiteten Werthe f ir  Silber, Sauer- 
stoff nnd die CHa-Gruppe die Summe der Atomconstanten berechoet, 
und diese H n C  vom Molekularvolumen eubtrahirt, so erhdten wir 
die in Col. 111 befindlichen Werthe. 

Wird von dem vermuthlich mit experimentellen Fehlern behaf- 
teten Werthe fiir Silbercaprylat abgesehen, 80 ergiebt sich zuoiichst 

1) vergl. Ostwald, Lehrb. Allgem. Cbem. Bd.1, 853, 1890. 
9) vergl. auch u. a. Schrbder diese Berichte 10, 848. Bus den Gold- 

doppelsalzen des Diathyl- nnd Tri&thylammoniumchlorid berechoet sich 
CHi = 15.6. 

9 vergl. die bemerkenswerthen Ausffihrungen in 0. IF. Meyer, Theorie 
der Gase S. 218 und u. f. 1877. 
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d i e  Gi i l t i gke i t  des  S a t z e s  von A v o g a d r o  auch  fur den 
f e s t en  Aggrega tzus t and .  

Die Atomvolumina wiirden fiir den festen uud Aiissigen Zustand 
gleich gross sein, das molekulare Covolwen wiirde aber nach obigen 
Werthen fiir den festen Zustand die Hiilfte des Werthes fiir den 
fliissigen Zustand betragen. 

Eine solche Annahme ist schr unwahrscheinlich. 
Wir scbliessen, dass auch d a s  mol .  C o v o l u m e n  i n  be iden  

Zust i inden d a s s e l b e  b l e ib t ,  d a s s  a b e r  fur  o b i g e  S i l b e r s a l z e  
und e a h l r e i c h e  a n d e r e  V e r b i n d u n g e n  mit  dem U e b e r g a n g e  
vom fltissigen in den festen Z u s t a n d  eine V e r d o p p e l u n g  
d e s  Moleku la rgewich te s  verbunden ist .  

D ie  M e t h o  d e  d e r  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  w i r d  
s o m i t  a u c h  a l lgemein  a n w e n d b a r  auf f e s t e  S to f fe .  

Nach einem von N e r n s t  angegebenen Princip war man im 
Stcnde, fiir eincelne feste Stoffe das Molekulargewicht anzugeben. 

K i i s t e r  l) findet nach dieser Methode, dass f e s t e s  Naphtalin nnd 
@-Naphtol aus Doppelmolekeln bestehe. Oanz dasselbe Resultat er- 
giebt sich in einfachster Weise aus den specifischen Gewichten des 
festen Naphtalins und der Naphtole, wahrend dem geltisten Naphtalin 
das einfache Molekularge wicht zukommt. 

F o c k a )  findet nach derselben Methode, dass die Salze K c l o r ,  
KMnO4 und RbClO4 aus Doppelmolekeln, dagegen RH2PO4 und auch 
KHa A s 0 4  aus einfachen Molekeln bestehen. 

Wenn nun auch nach meiner Methode fir die betreffenden Salze 
keine hinreichende Uebereinstimmung erzielt wurde, so steht docb 
jenes Ergebniss von F o c k  im beaten Einklang mit der von mir fest- 
gestellten Thatsache, dass im Allgemeinen das Molekolargewicbt eines 
Salzes um so einfacher wird, je mehr Ionen dasselbe enthiilt. So 
bestehen Salze wie NaCl, NaN03, AgN03, KNOa, K F l  etc. nach 
meinen friiheren Bestimmungen J) grijsstentheils aus Doppelmolekeln, 
dagegen Na2CO3, KaCOs, NaaS04, AgaSO4, HgzSO4 etc. BUS ein- 
facben Molekeln. Icb werde auf diese Methode zur Bestirnmung der 
Molekulargewichte fester Stoffe demnacbst in einer besonderen Arb& 
euriickkommen. 

Die im Vorhergehenden enthcltenen Mittheiluogen regen zu 
allgemeinen Betrachtungen an Eber d i e  Bez iehungen  d e r  d r e i  
A g g r  eg a t z u s t ii n d e. 

Dass die gasftirmige Materie unter gewissen Rediogungen sicb 
zur Kugel, sum Erystall zusammenballt, dass wir iiberhaupt drei 

1) Riieter, Ztaohr. physikal. Chem. 17, 357, 1895, 
2) Fock, diese Berichte 28, 2734, 1S95. 
3) Traube, Zeitachr. anorg. Chem. 8, 340, 1835. 



Aggregatrustiinde unterscheiden, wird allein bediogt durch die Wirkong 
von Aoriehungskrlften, denen sowohl die Masseo irn Grossen a i e  
ihre kleinsten Theilchen unterw'orfen aind. 

I n  allen drei Ziistlnden der Materie besteht dae Gesammt- 
volumen der Molekeln am dem eigentlichen Molekularvolumen und 
dem molekularen Covolumen. 

Im festen, fliissigen und gaefirmigen Zustande siod die eigent- 
lichen Molekularvolumina gleich gross, die Atome bewegen sicb in 
gleichen Milmen. Fiir die Covolumina gelten in allen drei Aggregat- 
zustiinden dieselben Gesetze von Avogad r o ,  G a y - L u a s a c  nod das 
hierdarch bedingte Gesetz von Boyle.  

I m  fester] und fliissigen Zustand sind auch die molekularen Covolu- 
vnina gleich gross, und beim Uebergang vom Gaszustand in den der Fliissig- 
keit hiingt die Volumverringerung, welche das molekulare Covolumen 
erfahrt, ab von der Temperatur, bei welcher die Verfliissigung vor 
sich gebt. Je hiiber dieee Temperatur ist, um so geringer ist die 
Yolumverminderung, und e s  g i e b t  fiir j e d e n  Stoff e ine T e m p e -  
r a t u r ,  bei welche r  d a s  m o l e k u l a r e  Covolumen irn G a s -  
z u s t a n d e  g l e i c h  i s t  demjen igen  d e r  Fliiesi 'gkeit, oberhalb 
deren keine Verfliissigung mebr miiglich ist. Es ist dies d i e  k r i t i -  
a c h e  T e m p e r a t u r .  

Die Griiase der Molekeln bleibt hiinfig beim Uebergang vom 
gasfiirmigen in den fliissigen, j a  selbst festen Aggregatzustand er- 
halten, in  vielen Fallen tritt aber eine Beoderung der molekularen 
Griisse ein beim Uebergang eines Gases in den fliissigen Zustand, 
and in ebenao vielen Fiillen Leirn Uebergaog eiuer Fliissigkeit in den 
festen Aggregatzustand. 

Wie die kritische Temperatur hier in neuem Lichte eracheint, so 
erhalt auch der Begriff der a b s o l u t e n  T e m p e r a t u r  eine wesent- 
liche Erweiterung. 

Bisher war dieser Temperaturbegriff nur aus dem Verhalten 
der Oaee abgeleitet. Nur hier konnte man von eioer Temperatur 
= - 2730 reden, bei welcher jede Bewegung aufbiirt, der Be- 
griff Wlirme nicht bestebt. Waren aiich die molekularen Schwin- 
gungen der fliissigen und festen Tbeilchen an diese Temperatur ge- 
banden? Dies war zwar zu vermutben, aber der experimentelle He- 
weis fehlte. Derselbe ist nunmehr erbracht f ir  die Fliissigkeiten, und 
rielleicht sind aoch fiir die festen Stoffe die griisseren experimentellen 
Schwierigkeiten iiberwindbar. 

Die k i n e t i s c h e  T h e a r i e  der G a s e  gestattet une, aus ein- 
f;ichen Grundannahmen das geslrmmte Verhalteo der Gase in ZU- 

siimmenblngende Formeln zii fassen. Es ist dies wohl eine der 
fritchtbarsten Theorien, deren sich unsere Wieseoschaft bis jetzt 

Eerichte d. D chsm. Ge#rllschaft. Jahrg. XXVIII. 2 10 
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riibmen kann. Nachdem eich gezeigt hat, dass die Gescltre der Gase 
truch in  den iibrigen Aggregatrnstiinden ihre volle Giiltigkeit behalten, 
scheint der Zeitpunkt gekommen, die kinetischen Ideeii in  ausgedehn- 
terem Maasse, als dies bisher geschehen konote, euoPcbst auf den 
fliissigen Aggregatzustand zu iibertragen. Es wird sicb zeigen, dam 
man onter Beriicksichtigung von v a n  d e r  W a a l s ’  grundlegenden 
Ideen ohne weiteres gewisse Fundamentalgleicbengen der Kinetik, Tor 
allem die Formel fiir den Druck,  auf den fliissigen Zustand fiber- 
tragen darf, und die Erfolge, die hier nicht ausbleiben konnen, diirften 
dann om so bemerkenswerther sein, als gegenwiirtig fort und fort 
von hervorragender Seite bebaoptet wird, daes die Zeit der Rinetik 
voriiber sei. 

Berlin. Organ. Lsboratorium der Tecbn. Hochschule. 
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