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Das in Wasser sehr leicht, in Alkohol dusserst schwer lésliche
Platindoppelsalz krystallisirte in wohl ausgebildeten reguliren Kry-
stallen, welche bei 241° unter Zersetzang schmolzen; es erwies sich
als identisch mit dem platinchlorwasserstoffsauren Trimethylamin, was
auch durch die Analyse bestitigt warde.

Analyse: Ber. fir PtClgNsCsHap.

Procente: Pt 36.93.
Gef. » » 37.14.

Das Golddoppelsalz der Base krystallisirte aus heissem Wasser
in farrnkrautartigen Aggregaten mikroskopischer Krystalle. Zersetz-
ungspunkt ca. 250°. Wie der Habitns, so stimmte auch die Analyse
fiir goldchlorwasserstoffsaures Trimethylamin.

Analyse: Ber. fir AuCl,NC;3Hjo.

Procente: Au 49.37.
Gef. > » 49.35.

Es war somit erwiesen, dass auch bei der erschdpfenden Methy-
lirang des Dipropylesters der Tropinsiure Trimethylamin abge-
spalten wird.

636. J. Traube: Ausdehnung der Gesetfze
von Gay-Liussac und Avogadro auf homogene Fliissigkeiten
und feste Stoife.
(XII. Abhandlung.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. December.)

Im Verlauf einer Reihe von Mittheilungen?) hatte ich den folgen-
den Satz aufgestellt:

»Bei der Bildung einer beliebigen Molekel aus den
Atomen findet stets eine Dilatation statt. Die molekulare
Dilatation ist fiir alle Stoffe gleich oder anndéhernd gleich
gross, Dieselbe ist bei 15° fir das molekulare Lésungs-
volumen in wiassriger Lésung = 12.4 ccm pro Gramm-
molekel, fiir das Molekularvolumen = 12.4 + 13.5 == 25.9 ccm.

Fiir homogene Fliissigkeiten entspricht diesem Satze die Gleichung:

V= 2nC + 25.9;
d. h. das Molekularvolumen V. ist gleich der Summe aus den Pro-
ducten der Atomzahlen 1n;, .ng, n3... und den Atomriumen
Ci, Cy, C3... vermehrt um eine Constante 25.9, welche bisher als
smolekulare Dilatationsconstante« bezeichnet wurde.

) Vergl. diese Berichte 25, 2524; 27, 3173 u. 3179; 28, 410, 2722,
2728 u. 2924 sowie Zeitschr. anorg. Chem. 3, 1 (1892); 8, 12, 77, 323 u.
338 (1895).
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Obige Gleichung ist nichts anderes als der Satz von Avogadro,
zuniichst ausgedehnt anf das Gebiet der Flissigkeiten.

Dieser Satz lautet in der speciellen Form, in welcher derselbe
fiir die idealen Gase gilt:

Bei gleichem Druck und gleicher Temperatur ist das Molekular-
volumen der Gase gleich gross, oder

V = Const.

Sobald sich aber die Gase unter hohen Drucken befinden, oder
in der Nihe ibhres Condensationspunktes, darf, wie van der Waals
in seiner bekannten Abhandlung gezeigt hat, das eigentliche Volumen
der Molekel, nicht mehr wie bei den idealen Gasen gegeniiber den
Zwischenriumen als verschwindend angesehen werden. Der Satz
von Avogadro lautet alsdann fiir gleiche — #ussere — Drucke und
Temperatoren in allgemeiner Gestalt:

V — b = Const.
Hier ist b eine einfache Function des eigentlichen Molekularvolumens,
welche fir verdiinnte Gase = O gesetzt werden darf.

Vergleicht man hiermit unsere Gleichung:

Vo — 2nC = Const.,
80 ist es unverkennbar, dass beide Gleichungen, wenn nicht identisch
sind, so doch bei hinreichender Verdichtung der Gase identisch
werden miissen.

Die experimentell abgeleitete Grosse ZnC bezeichnet das eigent-
liche Molekularvolumen im engeren Sinne; die Grdsse b von van
der Waals wiirde nun zwar, wie die Theorie ergab, fiir Gase das
4fache des Molekularvolamens betragen, aber van der Waals?)
hebt ausdriicklich hervor, dass bei hinreichender Verdichtung der
Gase die Grosse b abnimmt, und fiir Flissigkeiten die Gleichung
schon deshalb nicht gelten kann, weil hier die Voraussetzung, dass
v>b ist, nicht mebr zutrifft. Es darf wohl hiernach behauptet
werden, dass zam mindesten fiir die rliissigkeiten die Constante b
nichts anderes ist, als das eigentliche Molekularvolamen,
und es scheint mir, dass diese Erkenntniss nicht obne Bedeutung fiir
die Weiterentwicklung der so fruchtbaren Theorie von van der
Waals sein kann.

Unsere Constante V — 2 nC gewinnt somit eine neue Bedeutung,
und es rechtfertigt sich fiir dieselbe anstatt der friiheren Bezeichnung
als molekulare Dilatationsconstante, ein neuer Ausdruck. Dieselbe
sei kiinftig molekulares Covolumen genannt. Das moleknlare
Gesammtvolumen eines Stoffes setzt sich demnach zusammen aus

Y Van der Waals, Ueber die Continuitit des gasformigen und flassigen
Aggregatzustandes, Leipzig, S. 43 n. 55 (1881).
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dem eigentlichen Molekularvolumen und dem molekularen
Covolumen.

Der Satz von Avogadro, wie derselbe — zuniichst fiir den
flissigen und gasférmigen Aggregatzastand — in allgemeinster
Form giltig ist, wiirde laaten:

Bei gleichen iusseren Bedingungen (Druck und Tempe-
ratur) sind die Riume, in welchen die Molekeln sich be-
wegen, gleich gross. Oder auch man kann den Satz formuliren:
Die Schwingungsriume der Molekeln oder die molekularen Covolumina
sind gleich gross.

Fiir die idealen Gase kénnen dann molekulares Covolumen und
molekulares Gesammtvolumen gleich gesetzt werden.

Aus dem Umstand, dass za der Summe der Atomvolumina pro
Grammmolekel eine fiir alle Stoffe gleiche Constante hinzutritt, hatte
sich eine einfache allgemein anwendbare Methode der Molekular-
gewichtsbestimmung ergeben.

Diese Methode erhilt jetzt eine einfache Interpretation, Sie ist
nichts anderes als die bekannte Methode der Dampfdichtebestim-
mung, ibertragen auf das Gebiet der Flissigkeiten und, wie
sich zeigen wird, aach festen Stoffe.

Wie vordem der Satz von Avogadro die Bestimmung der
Molekulargewichte gasférmiger Stoffe gestattete, so wird uns jetzt
durch die Erkenntniss, dass dieser Satz nicht nur auf den einen
Aggregatzustand beschriinkt ist, die Moglichkeit gegeben, darch eine
einzige specifische Gewichtsbestimmung einer Fliissigkeit und (siehe
w. u.) eines festen Kdrpers deren Molekulargewicht zu bestimmen.

‘Die Hypothese von Avogadro wurde fir die Gase aus dem
bekannten Volumgesetz von Gay-Lussac abgeleitet.

Umgekehrt ist dieses Volumgesetz von Gay-Lussac auch die
Voraussetzung fiir die Gultigkeit des Satzes von Avogadro fir
Fliissigkeiten.

Wir kdnnen daher schliessen:

Bei einer Reaction zwischen homogenen Fliissigkeiten
stehen die molekularen Covolumina .der reagirenden und
bei der Reaction erzeugten Stoffe in einfachen rationalen
Zahlenverhiltnissen. — Fiir jede bei der Reaction ver-
schwindende Grammmolekel erfolgt bei 152 eine Con-
traction von 259 cem !), fiir jede neu gebildete Gramm-
molekel die gleiche Dilatation.

Fiir Reactionen in wissrigen Liésungen betrigt die Contraction
bezw. Dilatation pro Grammmolekel bezw. Grammion = 12.4 ceni.

T) Bei beliebiger Temperatur = 24.5 (1 + 0.00366 t) vergl. w. u.
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Diese Siitze sind der umfassendste Ausdruck fir die
gesammten bei beliebigen chemischen Reactionen zwischen
Flissigkeiten eintretenden Voluminderungen. Kennt man.
den Verlauf einer Reaction, so kennt man die entsprechende Volum-
énderung. Verbindungen gleichartiger Molekeln, d. h. Associationen,
sind hier zu behandeln wie die ¥erbindungen ungleichartiger Molekeln,.
etwaige Complicationen durch Aenderung des Atomvolumens gewisser:
Atome sind ebenso wie die Associationsfactoren in Rechbung zu
ziehen.

Das Volumen der Gase ist abhdngig von Druck und Tempe-
ratur. Die Gesetze von Boyle und Gay-Lussac sind der Aus-
drack fir diese Abhingigkeit.

Es dringt sich punmehr die Frage aof, wie weit diese Gesetze-
fiir die Fliissigkeiten ihre Giiltigkeit behalten.

Wir behandeln zuniichst den Einfluss der Femperatur.

Man hat die thermische Ausdehnung der Fliissigkeiten vielfach
-studirt, aber mit sehr geringen Erfolgen.

Dies lag wesentlich daran, dass man eine fir die Auffindung
stdchiometrischer Gesetzméissigkeiten durchaus ungeeignete Grosse auf-
gestellt hatte, den Ausdehnungscoéfficienten, welchen man anstatt auf
die Volumeinheit zum mindesten auf die Molekularvolumen hitte be-
ziehep miissen.

Gilt fir Flissigkeiten das thermisehe Gesetz von Gay-Lussac,
so miissen sich die molekularen Covolumina verschiedener Fliissig~
keiten bei gleicher Erwirmung um gleich viel' ausdebnen.

Am geeignetsten wire die Priifang dieses Satzes an wissrigen
Lésungen, da hier der Einfluss das Associationen eliminirt wird.
Leider liegen Bestimmungen fiir Ldsungen von Nichtleitern nur ver-
einzelt vor, und bei Lésungen von Elektrolyten ist der Einfluss der-
Ionisation 1) stérend. Da wir vns dempach auf die Besprechung
homogener Flissigkeiten zu beschrinken haben, so sind vor allem
Reihen solcher Kérper in Betracht zu ziehen, welche méglichst wenig: -
associiren. Hierher gehGren nach den iibereinstimmenden Ergeb-
nissen von Guye, Ramsay und Shields, und mir die Kohlen-
wasserstoffe und Siureester, wihrend hydroxylbaltige Stoffe, wie-
Fettsiuren und Alkohole, stark associiren.

Es ist, wie ich dies demniichst beweisen werde, eine ganz allge-
meine Regel, dass in homologen Reibhen die Association mit

1) Vergl. Gbrigens meine Arbeit, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 1895, 8, 58,
Hier wurde fir die Salze der Alkalien der Satz von Gray-Lussao abgeleitet.
Fir gleiche Temperatorunterschiede waren die Aenderungen der molekularen
Losungsvolumina gleich gross. Da fir eine- gleiche Anzahl verwandter Ionen
wohl eine gleiche Volumausdehnung der Atomvolumina angenommen werden.
darf, so gilt der Satz auch fiir des molekulare €ovolumen.
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wachsendem Molekulargewicht abnimmt. Zuweilen, beispiels-
weise bei den normalen Kohlenwasserstoffen, zeigt sich der Einfluss
der Association, wie man schon aus dem Gang der Volumendifferenzen
schliessen kann, nur bei den ersten 2 bis 3 Gliedern, in anderen
Fillen, bei Siduren und Alkoholen, dagegen noch beim 16. und
18, Gliede.

Unter diesem Gesichtspunkte seien die folgenden beiden Tabellen
betrachtet, deren Molekularvolumenwerthe grosstentheils einer Zusammen-
stellang Horstmann’s in Landolt-Graham-Otto’s Lehrbuch,
1893, 8. 410 und 411, entlebnt sind. Eine Vervollstindigung erhielt
die erste Tabelle aus Werthen in Beilstein’s Handbuch.

Die Tabellen enthalten zuniichst die Molekularvolomina bei 0°
und 100°. Unter CHj befinden sich die Differenzen, d. h, die Volu-
‘mina, welche der CHa-Gruppe entsprechen, Wir begehen sicherlich
‘keinen Fehler (vergl. w. 0.), wenn wir fiir die Berechnung des mitt-
leren CHjvolumens bei den Kohlenwasserstoffen die am meisten ab-
weichenden Differenzen fiir die ersten beiden Glieder nicht beriick-
sichtigen. Es ergiebt sich dann CHy;=15.97 bei 0° und 17.13
bei 1C0°. Dass diese Werthe hiichst angeniihert richtig sein miissen,
ist aus dem Umstande zu schliessen, dass der von mir aus den wiiss-
rigen Loésungen der Fettsiuren, Alkohole, Ester, Amine etc. gefolger-
ten Werth CHp = 16.1 bei 15° sich recht gut obigen beiden Werten
einreiht,

Bei den Estern -ergeben die Werthe CH; unverkennbar, dass
hier die Association?) bis zu hoheren Gliedern der Reihe als bei den
Kohlenwasserstoffen hinaufreicht. Die Association nimmt, wie dies
bei den Fettsiuren und Alkohol noch viel ausgesprochener der Fall
ist, von Glied zu Glied ab, daher werden die Differenzen CHj 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 Lisungen der Ester, bei denen die Association nicht in Be-
tracht kommt, zu dem Werthe CHy == 16.1 bei 15° fihren. Wiirde
daher der Eipfluss der Association hier nicht in Betracbt gezogen
-werden, so wiirde dieser genaneste Werth ausserhalb des Intervalles 0
bis 100° fallen. Ich halte mich daher fiir berechtigt, die aus den
Kotilenwasserstoffen abgeleiteten Werthe auch hier in Rechnung zu
ziehen. Die Werthe fiir Hy und O bei 0° und 100° worden aus den
Werthen Hy = 6.2 und Oz = 11.0 bei 15° mit Hilfe der Differenz
‘CHs bei 100° und CHj bei 0° angenihert berechnet.

Zunéchst ergiebt sich demnach von O bis 100° eine Ausdehnung
-des mittleren CHg-Volumens um 1.16 Einheiten.

1) vergl. auch Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 339 (1895).
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Normale Kohlenwasserstoffe

Mol. - Cov. Mol.-Cov..
Mol.-Vol. Mol.-Vol.
* N0 CHg CHQ=15.97 . o CHa CH5= 17.13 GOVmo-—COV() «
bei 0 . Hy—6.1 bei 100 By=6.6

C, Hye 96.5 26.5 — — C— —

CoHy| 1272 <1285 5 — = — = _
Cr Hie 142.5 15.8 24.6 163.0 16.3 36.5 11.9 0.0048
Cs H;s 158.3 IE.O 24.4 179.3 16.:’ 35.7 11.3 0.0046
Hoo| 1743 1 5'9 24.5 195.5 16.5 34.8 10.3 0.0042
CioB22 | 190.2 15.8 24.4 212.0 167 34.1 9.7 0.0040
Ci1Hos 206.0 1 5.6 24.2 228.7 16‘ 4 33.7 9.5 0.0039
CioHss 221.6 16'5 23.9 245.1 17'2 32.9 9.0 0.0038
CisHgs !  238.1 15'7 24.4 262.3 1 6'8 33.0 8.6 0.0035
CisHzo| 253.8 16.4 24.1 279.1 17'6 32.7 8.6 0.0036
CisHas 270.2 1 6.0 24.6 296.7 17'0 33.1 8.5 0.0035
CicHsa| 286.2 e 24.6 313.7 17'9 33.0 8.4 0.0034

Ci7Hse — _ — 331.6 17.3 33.8 — —

CisHzs — _ - 348.9 174 34.0 — —

CisHo — _ — 366.3 171 34.2 — —

Cooflia| — — — 38834 | 70| 342 — -

CaHyl| — _ — 400.4 177 34.1 — —

CaaHys — . — 418.1 16.9 34.6 — —

Ca3Ris — _ —_ 435.0 17.3 344 — —

CaHsp| — — 452.3 |g 17’ 34.6 - -

Hisl  — - — 5042 (5<1T8 | g5 — -

—_ 4><17.15

CuBes| — _ — 5728 |1 1745 892 —_ —

a5 79 — — 642.6 9 36.4 — —
15.97 17.13 Mittel aus allen Werthen 0.00398

Mittel aus den letzten 7 Werthen 0.00367

Fettsidureester (mittlere Molekularvolumina).

| Mol.-C Mol.-Cov
MO].'VO}. i oL.-Uov., MOI -Vol ol, .
s CHy | CHa=15.97 . ‘| CHg | CHg=17.18 |Covigp—Covy| a
bei 0° 0y =109 bei 1009 0, —11.6 ‘

C; H; Og 59.8 17.6 17.0 72.0 19.3 26.1 9.1 0.%53'
C:H; 0| 774 |}V 18.6 91.3 |19 25.3 9.7 0.0052
CiHs O, | 944 (179 196 109.6 }?3 29.5 9.9 0.0050
Cs HyoOs | 1115 |jg7| 208 1273 (117 301 9.3 0.0045
Cs Hi0, | 1282 |, 6'5 21.5 144.9 17'8 30.5 9.0 0.0042
CrHi0s | 147 |152) 220 1627 |1 310 9.0  |0.0041
HieOy | 1612 |80} 225 1801 (1721 s15 90 00040
CoHisy | 1776 |j87| 232 1974 (113 316 84 00036
CioHy0y | 194.3 |16 23.7 2155 |18 32.6 8.9 0.0037
CuHy»0, | 2106 [163]| 9100 o327 172} 397 8.7 0.0036
CuBoOs | 2270 |164] 245 2502 (179| 330 8.5 00035
CisHatO | 2433|1881 947 %72 |0 399 8.1 0.0033
CiBu0s | 2509 |166| 554 9850 |178| 341 8.7 0.0034
CieHy0, | 2758 igg 95.4 301.8 }S}g 33.8 8.4 0.0033
CisH0s | 2015 |16 25.4 3188 |17 33.6 8.2 0.0032
Mittel aus allen Werthen 0.00399

» » den letzten 11 Werthen 0.00363-
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Wird nan mit Hiilfe der Werthe :CHy, ‘Hs bezw. O3 die Summe
der Atomvolumina = XuC berechnet, und diese Summe von den
Molekularrdumen subtrahirt, so erhiilt man die in den Tabellen ent-
haltenen Werthe der mol. -Covolumina.,

Die sehr angendherte .Constanz dieser Werthe — abgesehen von
den ersten Gliedern — ergiebt die Giiltigkeit des Satzes von
Avogadro.

Die Werthe Covioy— Covy sind gleichfalls, wenn wir von dem
ersten Gliedern absehen, annihernd constant. Es ergiebt sich dem-
nach die zuniichst qualitative'G iiltigk eit des Temperaturgesetzes
von Gay-Lussac. Aber dieses Gesetz gilt auch zahlenmissig genau.

Die letzte Columne -enthiilt die Werthe 1 Covin—0Cov

‘Covo 100
‘Werthe bezeichnen die Ausdehnung der Volumeneinheit des mol. Co-
-volumens bei der Erwirmung um 1° C.

. Diese

Es ist dieses die dem Ausdehnungscoéfficienten der Gase entspre-
-chende Griosse — die Grisse @ — der Ausdehnungscoéfficient
-des mol. Covolumens.

Fiir die ersten Werthe jeder Reihe ist, wie die Werthe der mol.
‘Covolumina zeigen, der Satz von Avogadro nicht giiltig; diese
‘Werthe sind daher auch fiir -die Berechnung von « nicht in Betracht
zu ziehen. Hiernach wiirde sich der folgende Satz ergeben:

Die molekularen Covolumina der Flissigkeiten wie der
‘Gase dehnen sich bei der Erwirmung um 1°C. um 0.00366

1
oder g ihres Volumens aus?),

Die Ausdehnung der Flissigkeiten ist demnach — wie
die der Gase — der absoluten Temperatur proportional.
‘Das mol. Covoelumen fiir beliebige Temperaturen ist somit
== 24.5 (1 + 0.00366 t) = 0.090 T, g . ccm,
'wo 't die Temperatur in Celsiusgraden, T die absolute Temperatur ist.
Da wir ebenso wie fiir die CHp-Gruppe auch fiir alle Atomvolu-
‘mina in einfachster Weise die Aenderungen des Volumens bei Aende-
rungen der Temperatar berechnen kdnnen, so ist es nunmehr maglich,
fiir eine beliebige Verbindung bei beliebiger Temperatur

1) Aus den von Horstmann S. 415 1 c. gegebenen Tabellen fiir die
Ester der Oxalsiure bezw. Bernsteinsiure berechnen sich Werthe von « von
0.0030—0.0037 bezw. 0.0027—0.0039; die Mittelwerthe siud beidemal 0.0033.
Fiir Alkohole und Fettsduren ist selbst beim 18ten Gliede noch keine Con-
stanz der Werte der Mol. Covolumina erreicht; es ist dies jedenfalls hier
auf die stindig abnehmende Association zuriickzufiihren, zu welcher beson-
-ders die Hydroxylgruppe Veranlassung giebt. Die Werthe werden hier zu
niedrig gefunden; -dieselben fihren im Mittel zu a = 0.0025.
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das Molekularvolumen und specifische Gewicht im Voraus
zu berechnen.

Nach Ableitung der Gesetze von Avogadro und Gay-Lussac
wiirde es sich jetzt daram handeln, die Giiltigkeit des Gesetzes von
Boyle fur die Fliissigkeiten direct zu beweisen.

Hier haben sich aber, so wenig auch an Geltung dieses Satzes
zu zweifeln ist, vorliufig Schwierigkeiten ergeben, welche vornehmlich
anf die nicht hinreichend gepan bestimmten Compressionscoéfficienten
der Flissigkeiten zariickzufiihren sein diirften. Das Weiterarbeiten
nach dieser Richtung ist aber um so mehr angebracht, als man anf
diesem Wege zu einer Berechnung der Molekulardrucke, der mole-
kularen Arbeiten dorch die Wirme, und der Zerlegung der specifischen
‘Wirme in ihre Summanden gelangen wird.

Fir die festen Stoffe liegen Bestimmungen specifischer Gewichte
insbesondere von Schréder vor. Es seien hier nur die von diesem
Autor bestimmten Molekularvolumina V,, der Silbersalze der Fett-
siuren') zusammengestelit.

Silbersalze der: Vi CH: (Cov.)
Essigsare . . . . 51.4 15.3 13.3
" Propionsdare . . . 66.7 16.2 12,5
Battersdare . . . . 82.9 16.1 12.6
Isovaleriansiure . . 99.0 15.5 12.6
Capronséure . . ca.114.5 2 5< 14.25 12.0
Caprylsgure. . . . 1430 8.3

Die CHy-Gruppe hat somit?) in festem Zustande, sebr angenihert
dasselbe Volumen wie im flissigen Zustande. Hiernach wird es
hichst wahrscheinlich, dass die Volumina der Atome sich beim
Uebergange vom flissigen in den festen Zustand, ebenso-
wenig #ndern, wie voraussichtlich beim Uebergange vom gas-
formigen3) in den fliissigen Zustand. Wird nunmehr mit Hiilfe
der auns dem fliissigen Zustande abgeleiteten Werthe fiir Silber, Sauner-
stoff apd die CHz-Gruppe die Summe der Atomconstanten berechnet,
und diese 2nC vom Molekularvolumen subtrahirt, so erhalten wir
die in Col. III befindlichen Werthe,

Wird von dem vermathlich mit experimentellen Fehlern behaf-
teten Werthe fiir Silbercaprylat abgesehen, so ergiebt sich zuniichst

Y vergl. Ostwald, Lehrb., Allgem. Chem. Bd. I, 853, 1890.

?) vergl. auch u. a. Schrdder diese Berichte 10, 848. Ans den Gold-
doppelsalzen des Difthyl- und Tristhylammoniumechlorid berechnet sich
CHy =15.6.

%) vergl. die bemerkenswerthen Ausfilbrungen in O.E. Meyer, Theorie
der Gase 8. 218 und u. f, 1877.
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die Giiltigkeit des Satzes von Avogadro auch fiir den
festen Aggregatzustand.

Die Atomvolumina wiirden fir den festen und ﬂiissigen Zustand
gleich gross sein, das molekulare Covolamen wiirde aber nach ebigen
Werthen fir den festen Zustand die Hilfte des Werthes fiir den
flissigen Zustand betragen.

Eine solche Annahme ist schr unwahrscheinlich.

Wir schliessen, dass auch das mol. Covolumen in beiden
Zustinden dasselbe bleibt, dass aber fiir obige Silbersalze
und zahlreiche andere Verbindungen mit dem Uebergange
vom fliissigen in den festen Zustand eine Verdoppelung
des Molekulargewichtes verbunden ist.

Die Methode der Molekulargewichtsbestimmung wird
somit auch allgemein anwendbar auf feste Stoffe.

Nach einem von Nernst angegebenen Princip war man im
Stande, fiir einzelne feste Stoffe das Molekulargewicht anzugeben.

Kiister 1) findet nach dieser Methode, dass festes Naphtalin und
B-Naphtol aus Doppelmolekeln bestehe. Ganz dasselbe Resultat er-
giebt sich in einfachster Weise aus den specifischen Gewichten des
festen Naphtalins und der Naphtole, wihrend dem geldsten Naphtalin
das einfache Molekulargewicht zukommt. ‘

Fock?) findet nach derselben Methode, dass die Salze KClO,,
KMn O, und RbC10, aus Doppelmolekeln, dagegen KHz PO, und auch
KH; AsOy4 aus einfachen Molekeln bestehen.

Wenn nun auch nach meiner Methode fiir die betreffenden Salze
keine hinreichende Uebereinstimmung erzielt wurde, so steht doch
jenes Ergebniss von Fock im besten Einklang mit der von mir fest-
gestellten Thatsache, dass im Allgemeinen das Molekulargewicht eines
Salzes um so einfacher wird, je mehr Ionen dasselbe enthiilt. So
bestehen Salze wie NaCl, NaNOQO;, AgNO3;, KNO;, KFIl etc. nach
meinen friiheren Bestimmnungen3) grosstentheils aus Doppelmolekeln,
dagegen Na;CO;, K3CO3, NagSO4, AgaSOs HgeSO, ete. aus ein-
fachen Molekeln. Ich werde auf diese Methode zur Bestimmung der
Molekulargewichte fester Stoffe demnichst in einer besonderen Arbeit
zuriickkommen.

Die im Vorhergehenden enthaltenen Mittheilungen regen zu
allgemeinen Betrachtungen an fber die Beziehungen der drei
Aggregatzustinde.

Dass die gasformige Materie unter gewissen Bedingungen sich
zur Kugel, zum Krystall zusammenballt, dass wir Gberhaupt drei

1) Kiister, Ztschr. physikal. Chem. 17, 357, 1895.
7 Fock, diese Berichte 28, 2734, 1895.
3) Traube, Zeitschr. anorg. Chem. 8, 340, 1895.
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Aggregatzustinde unteracheiden, wird allein bedingt durch die Wirknng
von Angziebungskriiften, denen sowohl die Massen im Grossen wie
ihre kleinsten Theilchen unterworfen sind.

In allen drei Zustinden der Materie besteht das Gesammt-
volumen der Molekeln ans dem eigentlichen Molekularvolumen und
dem molekularen Covolumen.

Im festen, flissigen und gasformigen Zustande sind die eigent-
lichen Molekularvolamina gleich gross, die Atome bewegen sich in
gleichen Rinmen. Fir die Covolumina gelten in allen drei Aggregat-
zustinden dieselben Gesetze von Avogadro, Gay-Lussac und das
hierdurch bedingte Gesetz von Boyle.

Im festen und flissigen Zustand sind auch die molekularen Covolu-
mina gleich gross, und beim Uebergang vom Gaszustand in dender Fliissig-
keit hidngt die Volumverringerung, welche das molekulare Covolumen
erfibrt, ab von der Temperatur, bei welcher die Verflissigung vor
gich geht. Je hdher diese Temperatar ist, um so geringer ist die
Volumverminderung, und es giebt fir jeden Stoff eine Tempe-
ratur, bei welcher das molekulare Covolumen im Gas-
zustande gleich ist demjenigen der Fh‘issi'gkeit, oberhalb
deren keine Verflissigung mehr mdglich ist. Es ist dies die kriti-
sche Temperatur.

Die Grosse der Molekeln bleibt hilufig beim Uebergang vom
gasférmigen in den fliissigen, ja selbst festen Aggregatzustand er-
halten, in vielen Fillep tritt aber eine Aenderung der molekalaren
Grosse ein beim Uebergang eines Gases in den fliissigen Zustand,
and in ebenso vielen Fillen beim Uebergang eciner Fliissigkeit in den
festen Aggregatzustand. :

Wie die kritische Temperatur hier in neuem Lichte erscheint, so
erhilt auch der Begriff der abseluten Temperatur eine wesent-
liche Erweiterung. '

Bisher war dieser Temperaturbegriff nur ans dem Verhalten
der Gase abgeleitet. Nur hier konnte man von einér Temperatur
= — 273% reden, bei welcher jede Bewegung aufhdrt, der Be-
griff Wirme nicht besteht. Waren auch die molekularen Schwin-
gungen der fliissigen und festen Theilchen an diese Temperatur ge-
banden? Dies war zwar zu vermuthen, aber der experimentelle Be-
weis fehlte. Derselbe ist nunmehr erbracht fiir die Flissigkeiten, und
vielleicht sind anch fiir die festen Stoffe die grdsseren experimentellen
Schwierigkeiten iiberwindbar.

Die kinetische Theorie der Gase gestattet uns, aus ein-
fachen Grandannabmen das gesammte Verhalten der Gase in zu-
snmmenhéingende Formeln zu fassen. Es ist dies wohl eine der
fruchtbarsten Theorien, deren sich unsere Wissenschaft bis jetzt
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rihmen kann. Nachdem sich gezeigt hat, dass die Gesctze der Gase
auch in den dbrigen Aggregatzustinden ihre volle Giiliigkeit behalten,
scheint der Zeitpuokt gekommen, die kinetischen Ideen in ansgedehn-
terem Maasse, als dies bisher geschehen konnte, zunichst auf den
fliissigen Aggregatzustand zu fibertragen. Es wird sich zeigen, dass
man upnter Berficksichtigung von van der Waals’ grundlegenden
Ideen ohne weiteres gewisse Fundamentalgleichungen der Kinetik, vor
allem die Formel fir den Druck, auf den fliissigen Zustand dber-
tragen darf, und die Erfolge, die hier nicht ausbleiben kdnnen, diirften
dann am so bemerkenswerther sein, als gegenwirtig fort und fort
von hervorragender Seite behauptet wird, dass die Zeit der Kinetik
voriiber sei.
Berlin. Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule.

Berichtigungen:
Jahrg. 28, Heft 14, S. 1991, Z. 2 im Titel der Abhandlung von A. Ladenburg
lies: »Wirmetonungen« statt » Warmestromungen«.
» 28, » 15, 8.2385, Z 2—1 v. u. lies: »Schmp. 206.6—207.5¢
(211.5—212.59 corr.)« statt »Schmp. 185.5—186°
(189.5—190° corr.)«
» 28, » 15, S, 2386, Z.6 v.o0, lies: »125—125.5% statt »123 —124%.
» 28, » 15, 8.2386, Z.7 v. 0, lies: »206,5—207.5% statt »201—2020,
» 28, » 15, S. 2386, Z. 18 v. o. lies: »Schmp. 185.5 — 186°
(189.5—190° corr.)« statt »Schmp. 206.5—207.5°
(211.5—212.59 corr.)«

> 28, » 18, S, 2953, Z.9 v. o. lies: »g-Methyltetramethens«
statt »8-Methylpentamethens«.
» 28, » 18, 8. 2953, Z. 11 v. o. lies: »g-Methyltetramethen-

glycole statt »g-Methylpentamethenglycole.





