
verdiinnter Salzsaure und schliesslich mit k a l  t e  m Wasser sorgfiiltigst 
aus  und trocknet bei 105O. Das Filtrat, welcbes das  Wismuth. 
Wasserstoffsuperoxyd und Salzsiiure enthiilt, wird zur  Entfernnng 
der atorenden Salzsaure und des Wasserstoffsuperoxydes unter Er- 
warmen mit Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaction zer- 
setzt. Hierauf wird nochmals unterphosphorige Saure hinzugefiigt 
und unter bestiindigem Umriihren iiber der freien Flamme so langc 
erwhrmt, bis sich die Fliissigkeit unter Bildung e k e s  schwarzen 
Niederschlags vollkommen geklart hat, und auf Wasserzusatz keine 
weiase Triibung mehr entsteht. Dabei ist es  zweckmiksig, gleich an- 
fangs den schwammigen Niederschlag durch Druck mit dem Glss- 
stabe in  eine metallisch compacte Masse iiberzufiihren, weil sonst der 
urspriinglich abgeschiedene Niederschlag von schwammig- porijser Be- 
schaffenheit ausserordentlich leicht e inw partiellen Oxydation beim 
Trocknen unterliegt, ein Umstand, den schon C l a s s e n  bei der elck- 
trolytischen Bestimmung der Wismutbsalze beobachtete. Nun filtrirt 
man auf ein gewogenes Filter oder Gooch, w b c h t  successive rnit 
Wasser  und Alkohol aus und trocknet bei 1050. 

R e s u l t a t e  d e r  Methode.  
Angew. Subst. 
Berechnet. 
(:efunden. 0.8977 )) = 73.79 n r )  >> 0.6379 >> = 80.27 x 

0.8984 D = 73.84 )> 3 )> 0.6369 >) = 80.14 >- 

0.8986 >> = 73.85 n >> I) 0.6372 3 = 80.18 n 
0.8998 )) = 73.95 A >) 0.6377 '> -80.24 
0.8983 J)  -73.83 >> )> 0.6364 x = 50.08 3 

1.0337 HgCls u. 0.7947 BiOC1. 
0.8986 HgCl = 73.85 pCt. Hg u. 0 6371 Ri = 80.17 pCt. 

Die Resultate 8ind einwandsfrei, die Analysen rasch ausfiihrbar. 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

18. J. Traube : Ueber Molekulargewiahte fester Stoffe. 
(Vorgetragen in der Sitzung VOIU 10. Janiiar vnm Verf.) 

In friiheren Mittheilungen I) wurde gezeigt, dass die Gesetze ron  
B o y l e ,  G a y - L u s s a c  und A v o g a d r o ,  sowohl f i r  den gasfiirmigen 
wie fliissigen Aggregatzustand giiltig Bind. 

Daa Volumen der Kiirper wurde i n  beiden ZuatLnden dargestellt 
diirch die Gleichung: 

v,,, = -! = 2 n c + (11, d 
d. h. das Molekularvolumeii ist gleich der Summe der Atomvolurnina 
(Schwingungeraurne) vermebrt uin das molekulare Covolumen. 

I) J. T r a u b c ,  dieso Berichte 28,  :i2!Q (IS!)(;) 11. Wied.  Ann. 61. 3x0 
u. 395 (1897). 
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Die Atomvolnmins sind in  beiden Zustsnden gleich gross,, ver- 
ecbieden iat dagegen dae molekulare Covolumen. Dasselbe ist bei Oo 
tmd 76mm Driick fiir Oase im Mittel = 22300, f i r  Fliissigkeiten 
= 24.5 ccm. Die Ausdehnung beider Covolumins mit der  Tempe- 
ra tnr  erfolgt nach dem Gesetze von G a y - L n e s a c .  Der kleinere 
Werth des Covolumens fur die Fllssigkeiten ist die Folge der  An- 
ziehung der Molekeln, welche bewirkt, dass die - nicbt associirten - 
Flissigkeiten unter einem Druclie stehen von K = ~ 22300 = 910At-  

mosphiiren. 
Welches sind nun die Volumverhiiltnisse bei den f e e  ten Stoffeo? 
Aus S c h r i i d e r ' s  l) Bestimmungen ergeben eich die  folgenden 

specifischen Gewichte s bei Zimmertemperatur, Moleknlarvolumioa V, 
und deren Mittelwerthe M. 

Silberacetat . . . . . . 3.228-3.259 51.8-51.3 51.55 
66.7 15.15 Silberpropionat. . , . . 2.714 66.7 

Silberbntprat . . . . . 2.353 82.9 82.9 
Silberisovalerianat . . . 2.110-2.118 99.0-98.7 98.85 15.95 
Silbercapronrt . . . . . 2.053-1.877 108.6-118.8 113.7 
Silberraprylat . . . .. . 1.740-1.771 144.2-141.8 143.0 
Baryumformiat . . . . . 3.233 70.2 70.2 
Baryumacetat . . . .. . 2.440-2.486 104.5-1026 103.55 2x 16*' 
Barynmpropiooat . . . . 1.970 143.7 143.7 20*1 

2 x 15.1 Baryumisobutyrat . . . . 1.799-1.800 174.9-152.8 173.85 

Raliarn~thylsnlfat . . . . 1.809-1.792 90.7-91.5 91.1 18.2 
Saryummethylsulfat . . . 2.285-2.375 174.9 -173.6 174.25 
Baryum5thylsnlfat . . . 2.956 205.9 205.9 ' 15-' 
Barynmpropyleulfat . . . 1.844 244.6 244.6 19.35 
Bnrynmisobutylsulfat. . . 1.738-1.727 275.6-257.4 276.5 15.95 
Barynmisoamylsnlfat . . . 1.641-1.638 309.0-309.6 309.3 "" 
Oxamid . . . . . . . 1.627-1.667 54.1-52.8 53.55 
nimethyloxamid . . . . 1.2S1--1.307 90.5-88.8 89.65 18.05 
Diithyloxamid . . . . . 1.164-1,173 123.7-122.8 123.25 16'* 

452 4X16.5 
Harnstoff . . . . . . . 1.323-1.333 45.3-45.1 
Diiithylharnstoff . . . . 1.040-1.043 111.6-111.3 111.45 
Qnecksilbermethylchlorid . 4.063 61.7 61.7 
QneeLsilberMhglchlorid . . 9.461-3.503 76.4-75.5 75.95 14'2'5 

Das mittlere Volumen der  Methylgruppe fiir den f l i i s e i g e n  Zu- 
stand war = 16.2 l e i  150; der Mittelwerth ans obigen f e s t e u  Salzen 
ist = 16.66. 

W i r  gelangeo somit zn dem Ergebnise, dass die A t o m  v o l  n m i n a 

i n  a l l e n  3 A g g r e g s t z u s t i n d e n  g l e i c h  o d e r  n r b e e u  g l e i e h  

') Schr i ider ,  dime Berichte 10, 848 n. 1871 (1877); 11, 2017 u. 2138 

24.5 

S V, M CH3 

2 x 15.35 

Kaliammethylsulfat . . . 2.057 72.9 72.9 

(1878): 18, 561 u. 1611 (1879): 13, 1070 (1880). 
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gross  eind, ein Sata, mit welchem auch die zahlreichen weiteren 
volumetriechen Messnngen von Schrbder  u. A. an organischen und 
anorganischen feeten Stoffen im Einklang stehen. 

In folgender Tabelle sind eine Anzahl einfach conatitoirter orga- 
nischer Stoffe zusammengestellt. Die specifischen Oewichte und Mo- 
lekularvolumina sind fast eiimmtlich den Angaben von Schriider I . c .  
entlehnt l). Die Summe der Atomvolumina 3‘n C wurde aus den 
friiher a) bestimmten Werthen fiir den fliiasigen Zustand bereehnet 
‘1’ = V, - Z’n C ist das molekulare Covolumen 

S V, M Z’nC @ 

Ameisensfiure, CHpOp . . . . 1.245 bpi 0 O  36.9 36.9 22.0 14.9 
Esaigsgure, G B I O ~ .  . . . . 1.080 bei 00 55.5 55.5 38.1 17.4 
Silberacetat. C4H3AgOp . . . 3.222-3.259 51.8-51.3 51.55 38.1 13.45 
Silberpropionat, CsBsAgOg . . 2.714 66.7 66.7 54.9 19.5 

Snlfoharnstoff, CHrSNz . . . 1.406 54.1 54.1 40.8 13.3 

Mannit, CeHlrOs. . . . 1.485-1.489 122.5-124.2 122.35 107.1 15.25 
Benzol, CeHs . . . . . . 1.008 bei5.30 77.4 77.4 64.6 12.8 
Phenol, % R e 0  . . . 1.131 bei280 83.1 83.1 67.4 15.7 

Barnstoff, C B I O N ~  . . . . . 1.323-1.333 45.3-45.1 45.12 30.8 14.4 

Eqthrit, C ~ B I O O ,  . . . . . 1.449-1.45p 84.‘2-840 84.1 74.1 10.0 

Chinon, C6&01 . . . . . 1.307-1.318 85.G-81.9 82.25 69.4 14.q5 
Bnnzmtechin, C6HeOI . . . 1.340-1.348 8’2.1-81.6 81.85 67.5 14.35 
Resorcin, GHt109 . . . . . 1.276-1.289 8ti.2-85.3 85.75 69.4 16.35 
Hydrochinon, CsBsOs . . . . 1.324-1.328 93.1-82.8 82.95 69.4 13.55 

BenzoBsiure, C7HsO9 . . . . 1.288-1.297 94.7-94.1 94.4 80.6 13.8 
Salicyls5ture, CrBe03 . . . . 1.482-1.485 93.1-92.9 93.0 81.0 12.0 
m-0xybenzo6s&ure, C,H6O3 . . 1.473 93.7 93.7 82.9 10.8 
p-Oxybenzo&s&ure, GH603 . . 1.460--1.47ti 94.5-93.5 94.0 8’2.9 11.1 
m-Amjdobenzocsaure, C,H,NOp 1.51 1 90.7 90.7 77.2 13.5 
Phenylessigaaure. C ~ B e 0 2  . . 1.220-1.236 111.5-110.0 110.75 96.7 14.05 
ZimmtsLnre, CgHsOp . . . . 1.246-1.249 118.8-118.6 118.7 104.9 13.8 

a-Napbtol, CIOHSO. . . . . 1.244 117.8 117.8 101.4 lti.4 
b-Naphtol, CloHBO . . . . . 1.417 118.2 118.3 ln1.4 1G.H 
Diphenylamin, CllEIllN . . . 1.1%-1.161 14G.5--145.6 146.05 128.0 18.05 
Anthrachinon, CI,HeOp . . . 1.419-1.438 146.6-144.7 145.65 134.8 10.85 
Pbenanthrenchinon, Q r B s O ~  . 1.4045 148.1 148.1 134.8 13.3 
?etraphenyliithsn, &&I) . . . 1.179-1.148 283.4-284.8 282.3 272.8 10.0 

I) Die Wertbs fiir AmeisensHure und Essigefiure vgl. L a n d o l t - B b r n -  
stein’s  Tabellen 1894, fiir Benzol und Phenol E e y d w e i l l e r ,  Wied. Ann. 
61, 533 u. 534 (1897). 

’) J. Traube ,  diese Berichte 28, 2Y44 (1895) und Ann. d. Chem. 290, 
120 (1895). 

in den Amidosiuren ist zweifellos ein Ringschluss anzunebmea; vgl. 
meine Abhandlung Ann. d. Chem. 290, 62 (1895). Das Ringdecrement wurde 
= 8 geaetzt. 

Pymgdlol, C k E f 6 0 3 .  . . . . 1.443-1.4G3 87.3-86.1 86.8 67.7 19.1 

Waphhlin, CtoHs . . . . . 1.145 Ill.!) 111.9 99.1 14.8 

i 

1 .. 
1 .I 
2.c 
2.t 
l.! 
2.f 
2.1 
1.1 
2.( 
I .t 
25 
1 .: 
1 .: 
2.c 
1.1 
1.: 
‘3.c 
2.2 
$3.1 
4.0 
1.9 
1 .I) 
2.0 
1.7 
1.7 
1.6 
2.2 
2.0 
2.8 
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Der normale Wertb den molekularen Covolumene fir den f l i i s s i -  
g e n  Zustand ist = 25.9ccm bei 15"; man erkennt, d m s  fiir den 
f e e t e n  Zustand das Covolumen io den meieten Fgllen eich nicht aehr 
von der  halben Gr6sse dieses Wertbes entfernt. 

Dam bei der Verfliieeigung einee Gases im Allqemeinen eine 
Verkleinerung des Covolumens stattfinden mum, ist leicht erkltirlich, 
d w  aber bei der Eretarrung einer Fliissigkeit eine Verringerung dee 
Covoliirnene etattfindet, ist nur dann verstbndlich, wenn man annimmt, 
daRs d i e  M o l e k e l n  e i c h  aseoc i i re r i .  Ee gilt hier offenbar d w -  
selbe, wie f i r  diejenigen Fliiseigkeiten (Hydroxylverbindungeo u. a. w.), 
bei welchen friiher ein zu kleines Covolumen gefunden wurde; war 
es docb bei diesen gelungen. aus dem Covolumen die Aesociatione- 
factoren meist in hinreichender Uebereinstimmung mit andereo Me- 
tboden ') zu berechnen. 

Nebmen wir demgemiiss an ,  dass aucb fiir den feRteu Zuetaod 
der  Sate  von A v o g a d r o  gilt, und dae molekulare Covolumen gleich 
demjenigen in  fluesigem Zuetande iet, 80 erhalten wir die Associ'ations- 

factoren x bei 15O nach der  Gleicbung3> x = 1 + - 
Die obige T a b e l k  zeigt, daea die f e s t e n  organiechen Stoffe meist 

ails Dop p e l  m 01 e k e l n  beeteben. 
Dase diese Annshme nicbt zu kiihn ist, ergiebt eich BUS folgen- 

der Tabelle: Die Werthe eind den Angaben von W a l d e n a )  entlehnt. 

i-Aepfelslure, c4He05 . . . . . 1.601 83.7 70.4 13.3 2.0 
I-Aepfelssare, c1JI605 . . . . . 1.595 84.0 70.4 13.6 2.0 
Traubenslure, C~HROS . . . . . 1.783 84.1 70.8 13.3 2.0 
d-WeinPirure, CaHeOs . . . . . 1.755 S5.5 703 14.7 1.9 
bweinsjrure. CaHeOe . . . . . 1.754 85.5 70.8 14.7 1.9 
i-(3lutamins&ure, CsHgNO, . . . 1.511 97.3 82.7 14.6 1.9 
d-Glutamins&are4), CsHsNO4 . . 1.538 95.6 P2.7 12.9 4.0 
i-MandelsHnre, G&O? . . . . 1.300 116.9 99.0 17.9 1.6 
I-Mandelslure, CsHeOs . . '. . 1.341 113.3 99.0 14.3 1.9 

Dae Volurnen der innctiven Form ist nur wenig verecbieden VOD 

demjenigen der  activen Formen. Hieraus wurde echon friiher ge- 

25.9 - @ 

sm/4 V, 8 n C  @ X 

l) J. T r r u b e ,  diese Bericbte 30. 273. 
3 J. T r a u b e ,  1. c. Das molekulare Covolumen normaler Flirseigkeiten 

ist anniihernd = c24.5 1 +.O.W366 t.) 
W a l d e n ,  dieee Berichte 89, 1699; vgl. aucb die weiteren Wertbe 

ibid. Daa Decrement Wr den Pentamethylenring in den Campherdma iet 
nnnfibernd gleich demjenigen fhr den Hexamethylen6;ng xu setzen. 

') I n  den Glutaminsiuren ist wie i n  allen Amidoeluren ein Ring mzu- 
nehmen, dessen Decrement = ca. 8 zu setxen id. 

5) J. T r a u b e ,  diese Berichte 29, 1394. Die Rocemisirung erfolgt nacb 
der Gleichung d d + l l = 2 d l .  
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folgert, dam das  Molekulargewicht der inactiven und activen Form 
ejtete dae gleiche ist. 

Da nun kaum EU bezweifeln ist, dass aolcben Verbindungen, wie 
d e r  festen Traubensiure ,  i-Aepfelsiiure u. s. w., die d o p p e l t e  
Molekularformel znkommt. so ergiebt sich, dass in der  That d a s  
o o r m a l e  C o v o l u m e n  d i e s e r  u n d  d a m i t  g e w i s s  a u c h  s i i m m t -  
l i c h e r  a n d e r e n ,  f e s t e n ,  o r g a n i s c h e n  S t o f f e  g l e i c h  d e m -  
j e n i g e n  i m  f l i i s s i g e n  Z u s l a n d e  g e s e t z t  w e r d e n  d a r f .  

Wollten wir diese Annahme nicbt rnachen, so kamen wir zu dem 
biichst unwahrscheinlichen Ergebniss, dass diesen festen, activen und 
racemischen Verbindungen das  Covolumen der Fliissigkeiteo zuktirne, 
dagegen allen anderen Verbindungen etwa der halbe Werth dieses 
Covolumens. 

D e r  S a t z  v o n  A v o g a d r o  i s t  a u c h  a u f  d e n  f e s t e n  X u -  
e t a n d  a u s z u d e h n e n .  Auch fiir den festen Zustand gilt hei 0 0  die 

Gleichung V, = = L n C  + 24.5; und es  ist iiberaus wabrschein- 

lich, dass hier ebenso wie bei Gasen und Fliissigkeiten das  molekulare 
Covolumen sich bei 1" TemperaturerhGhung um I / ~ T J  seines Volumens 
ausdehnt. Ebenso gilt das Gesetz ron B o y l e ,  d. b. der innere Druck 
R ist dem Covolumen umgekehrt proportional. Fiir einen nus Doppel- 
molekeln bestehenden festen Stoff ist der  innere Druck R bei Oo 
= 22300: 

Fur die a n o r g a n i s c h e n  festen Stoffe ist die Berechnung der 
Associationsfactoren und des Molekulargewichts etwaa weniger genau 
durchfiihrbar, da  die Atomvolumina noch niclit hinreichend sicher be- 
kannt sind. 

D a s  molekulare LGsungsvolumen des Chlornatriums berechnet 
eich aus verdiinntesten wassrigen Losungen bei 18O = 16.3 ccm. 
Addirt man die Ionisationsconstante') im Mittel = 18.5, so erliiilt 
man fiir nichtionisirtes Cblornatrium das molekulare C6sungsvoliimen 
v- = 29.8 ccm. Nun ist fiir wassrigr LBsungen vm = Z I I C  + 12.4. 
Das Molekularrolumen V, des festen Chlornatriums ist ferner 
= 27.0 ccm. Da V, = X n C  + ( I )  zu setzen ist, so mird das  mole- 
kulare Covolumen (1) = 12.4 - (29.8 - 27.0) = 9.6 und der Aseo- 

ciationsfactor x annahernd = 1 + -3r9r = 2.3. In  dieser Weise 

sind die folgenden Werthe berechnet. 
Die)specifiscben Gewichte s der festen Stoffe sind den Angaben 

VOD Retgers  sowie L e  B l a n c  und R o l a n d ' s ' )  entlehnt; die Wrrthe 

m 

x 24.5 = 2 x 910 = 1820 Atmospharen. 

Aher man hilft sich a m  besten in folgender Weise: 

25.0 - 9.6 

1) J. T r a u b e ,  Ann. d. Chem. 290, 88. 
9 Retge r s ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 3, 293, 301); 4, 197-203, .W5; 

6,  430, 414: 6, 230, 236; L e  B l a n r  und R o l a n d ,  ibid. 19, 263. 



185 

r,. W r  verdiinnteste whesrige Lbsungen sind Bus friiherenl) und 
neoeren Versnchen von mir hergeleitet ; 
h g ,  wie oben. 

Kaliumchlorid, K C1 . . . . . . 1.989 
Kalinmbromid, KBr . - . . . . 2.748 
Kaliumjodid, K J . . . . . . . 3.091 
Rubidinmcblorid, Rb CI . . . . . 2.827 
Natriumchlorid, NaCl . . . . . 2.167 
Kalinmnitrat, KNOa . . . . . 2.109 
Thallinmnitrat, TlNO3 . . . . . 5.500 
Nstriumnitrat, NaN03 . . . . . 2.265 
Silbernitrat, AgNO3 . . . .. . . 4.352 
Natriumchlorat, NaClOs . . . . 2.496 
Natrinmbromat, NaBrO3 . . . . 3.254 
Silbercblorat, AgClOs . . . . . 4.401 
Kaliumsulfat, &SOI . . . . . . 2.665 
Natrinmaulfat, N-SO, . . . . . 2.693 
Shntinmnitrat, Sr(N0& . . . . 2.94i 
Barpmnitrat, Ba(N03), . . . . 3.245 
Bleinitmt, Pb (NOs)r . . . . . . 4.530 

s 

11) und x haben die Bedea- 

v m  v, 
37.5 25.5 
44.2 33.5 
53.7 44.4 
42.8 -31.7 
27.0 16.3 
48.0 35.9 
48.4 40.0 
37.6 26.4 
39.1 25.4 
42.6 34.3 
46.4 34.3 
43.5 34.6 
65.4 29.5 
52.8 10.4 
71.6 c a  30 
803 40 
72.9 )) 39 

* 
10.9 

9.6 
8.2 

10.0 
9.6 

11.0 
7.3 

10.1 
13.3 
7.6 

11.2 
7.8 

27.8 
27.0 
25.7 
25.3 

213  

X 

2.2 
2.3 
2.4 
2.2 
2.3 
2.1 
2.4 
2.2 
2.0 
2.4 
2.1 
2.4 
1.3 
1 .o 
1 .o 
1 .o 
1 .o 

Die Tabelle hiitte noch beliebig vergriissert werden kiinnen, doch 
habp ich mich auf die nach der Schwebemethode bestimmten speci- 
fisehen Gewichte fester Stoffe beschrlinkt. 

Es scheint nach obiger Tabelle, dam ebenso wie die festen 
organischen Stoffe, d i e  ails 3 I o n e n  b e s t e h e n d e n  S a l z e  zum 
grijssten Theil b i m o l e k u l a r ,  dagegen d i e  S a l z e  a u s  3 I o n e n  
meiet m o n o  m o l  e k u l a r  sind. 

Schlijsse iiber das Molekulargewicht fester Stoffe konnte man 
bisher nur durcli umstiindliche Versuche ziehen I .  auf Grund der 
Theorie der festen Liisungen, 2. aus der Dampfdichte. 

Wenn ein fester Rijrper sich gleicbzeitig in einem festen uiid 
einem fliissigen Lijsungsmittel zu einer homogenen Liisung vertheilt, 
80 stehen nach den Theorien von N e r n s t ,  sowie G u l d b e r g  und 
Waage die Concentrationen de3 geliisten Stoffes in beiden Zustiinden 
d a m  in einem constanten, von der Concentration unabhiinggen Ver- 
hiltniss, wenn die Molekulargriisse des geliisten Stoffes im Misch- 
krystall und in der fliissigen Liisung dieselbe ist. 1st CI die Concen- 
tration in der fliissigen, ca in der  festen Liisung, so g l t  i n  diesem 

CI 

* Falle die Beziehung - - -  = constant. 1st dagegen die 

der festen Liisung n-ma1 griisser, so gilt die Beziehnng 

Molekel in 

a' = con- 

i c s  

9 J. T r a u b e ,  Zeitechr. f. morgan. Cham. 3, 3 :  8, 12 
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etnnt. Bei Stoffen, welche in der Biissigen Loaung ionisirt aiud, 
CI (1 - ; I  CI (1 - 7 )  , WePn gelten anscheinend die Gleichungen -- - bezw. ~ 

1 2  

V Q  
y den Ionisationsco~fficienten bezeichnet. 

K i i s t e r  1) hat  auf diese Weise die Vertheilung yon Naphtol iu 
festem Naphtalin und Wasser untersucht und gelangt zti dem Sehlusse: 
*die Krystallmolekiile des Naphtalins uod des Naphtols sind von der 
Grosse 2CloHg und 2CloH80, und in den isomorphen Miwhungeu 
beider Verbindungen bilden sich die Molekiilr CloHa - CloHa Oe. 

Wie aus der Tabelle m f  S. 132 ersichtlich, stehen die Ergebnisse 
von K t i s t e r  und rnir im besten Einklang. 

Bei den Salzen siod die Verhiiltnisse wegen der Ionisation n i c h  
BO einfach. Hier ist vor allem eine urnfassende Arbeit von A. F o c k  2, 

zu erwlhnen. WBbrend fruher 3) F o c k  zu Ergebnissen gelaogt war. 
die mit den rneinigen im besten Einklang stehen wiirden, komult 
derselbe neuerdings zu dern Ergebniss, dass die Molekeln aller festeu 
S a k e  einfach seien. 

Es scheint mir aber ,  dass die Interpretation der gewisa eehr 
werthvollen Messungeti voo F o c k  besser durch die Blterr Ansicht 
von N e r n s t  und R o o z e b o o m  ersetzt wird; alsdsnn wiirden auvh 
Fock’s Ergebnisse mit der molekulnrvolumetrischen Methode iu 
Einklang zu bringen sein. 

Ferner ergiebt sich atis den Bestimniungen der D a m p f d i c h t y ,  
dnss organiscbe Stoffe, wie Ameisensiiure, Essiysatire, in festrm Zu- 
stande gr6sstentheils biniolekular sein wrrdeii. Ebenso wurde die 
Dampfdichte des Aluminiumchloride, -bromids und -jodids ’) sowiz 
de.8 Eisenchlorids 5, bei niederen Temperaturen den Forrneln (-41 Cl3)y. 

(AIBrs),, (A1 J& und (Fe Cl& entsprechend gefunden. D e r  Danipf 
des Knpferchloriirs rntsprach der Forrnel (Cu C1)1, und die Damp(- 
dichte des Silbercblorids 6 )  lies3 auf einen GleichgewichtszustaIid 
ewischen Molekelo von der Form AgCl und (AgCl)a schliessen. Za 
ganz entsprecbenden Ergebnisseii gelangt man auf Grund der  Dichte- 
beatimmungen der festen Verbindungen. D m a c h  sind alle diese 
Stoffe im festen Zustande grossentheils oder vollig bimolekular, jedeu- 
falls nicht, wie P o c k  annirnmt, monomolekular. 

’) Kiiater ,  Z. physik. Chem. 17, 357 (1895). 
’) F o c k ,  Z. Rrystall. u. Mineral. 28, 337 (1897). 
3, F o c k ,  diese Berichte 28, 2734 (18Y5). 
+) Nileon u. P e t t e r s s o n ,  Z. physik. Chem. 1, 459 (1887). 
5, Y. Meyer ,  diem Berichte 12, 1199 (1879). 
6) B i l t a  u. Y. Meyer,  diese Berichte 24, 726 (188Y) 
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Betracbten wir endlich die Molekulargewichte fester Stoffe vom 
Standpunkte der Valenztheorie, so emcheint es rnir vorliiufig nicht 
wiinschenswerth, u n v r e  bisherigen Anachauungen Bber die Valeriz der 
Atome xu andern I ) .  

' 

Organ. Laboratorium d. Techn. Hochschule, B e r l i n .  

19. Rudolf Andreesch:  Ueber einige Thioharnstoffderivate. 

[V o r  1 8 u f i gr M i t t  h e i I u n 9.1 

fEingegangen am 22. Janusr.) 

Eine gi issere  Menge voii Methyl- und Aethyl-Amin, die mir zu 
Gebote staud, wurde benutzt, urn die Reihe der bisher bekannten 
Thiohydantoi'ne und Parabansauren zu vervollstandigen. 

T h i o h y d a d t o i ' n e .  Zur Darstellung werden die betreffendea 
Thioharnstoffe mit Chloressigsaure resp. it-Brompropionsiiureester in 
alkoholiacher Liisung erwarmt und das  durch Amrnoniak abgeschiedenr 
'Chiohydantoin durch Ausschiitteln mit Aether extrahirt. Es wurden 
folgende Verbindungen erhalten : n - A e t h y I t h i o h y d a n t o i'n 2), 

CsHsNaSO, farblose Krystallnadeln vom Schmp. 144". n-v-Di -  
a t h y l t h i o h y d a n t o i ' n ,  CIHlrNzSO, sehr  leicht losliche, bei 41' 
schnielzende Nadeln. $ - M e t h y l  - n  -A  e t h y l  t h i o  h y d a n  t o i n ,  
CsH1UNzS0, A e t h y l a l  l y  1 t h  i o  h y d a n t  o i n ,  CeHloN&O, und 
Aethylphenyl thiohydantoYn,  C I ~ H ~ ~ N ~ S O ,  worden nur in Ge- 
..talt vou scbwach gelblich gefarbteu , dickfliissigen Oeleti erhalten; 
aus letzterem Thiohydantoi'n entsteht durch Benzaldehyd ein in farb- 
losen Nadeln vorn Schmp. 90" krystallisirendes Condensationsproduct, 
das  c -  Benzylidenathplphenylthiohydantoin, Cls Hle NaSO. 
$ - M e t h y l a t h  y l p  h e n y 1 t h i  o h y d a n toi 'n bildet glashelle Nadelri vom 
Schmp. 101 t'. 

T h i  c) p a r  a b  a n  s a u  r e n  u u d  Par  a b a n s a u r  en. Die geschwefelten 
Parabansguren wiirden durch Einleiten von Cyangae in  die alko- 
holische Liisung des betreflenden Thioharostoffes und Erhitzen des 

Deqienigen, welcbe sich mit meinen Yethoden der Molekulargewichts- 
bestimmung niher bekannt machen wollen, kann ich dss bei F. F i s c h e r ,  
Berlin, soebea erschienene, auch nach aoderer Richtung vortreff liche kleinr 
Werk: Praxis der Molekelgewichtshestimmung von B i  1 tz ,  sehr empfehlen. 
Abgesehen oon kleinen Einzelheiten bin ich mit Bra. B i l t z  in Bezng 8ef 
das meinen Methoden gewidmete Capitel durchaus einverstanden. 

2~ Der Bezeichnung wurde das nachfolgende Schema von H a n t z s c h  zs 
G m d e  geleat: @I CEZ . ">c = NB 

(a) CO . NH (v) 




