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IIittheilungen. 
234. Harry C. Jones  uud Frederick H. Getman: 

Ueber die Existenz von Hydraten in concentrirten wassrigen 
Losungen der Elektrolyte und einiger Nichtelektrolyte. 

(Eingeg. am 8. Februar 1904; mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. W.  A. Roth.) 

Unsere vor kurzem im )) Ostwald-Jubelband(c I )  reroffentlichte 
Abhandlung enthielt cine grosse Zahl von Beobachtungsdaten aus 
denen sich bereits die Zulassigkeit der vor 3 Jahren v o n  J o n e s  und 
C h a m b e r s  2, gemachten Annahme ergeben diirfte, dass in concen- 
trirten Losungen ron Elcktrolyten die betreffende Substanz unter Bil- 
dung ron H y d r a t e n  mit einem gewissen Theil des Liisungsmittels 
verbunden ist. Die erwahnte Annahme wurde damals von J o n e s  und 
C h a m b e r s  auf Grund der Thatsache gemacht, dass derartige Liisun- 
gen ron Elektrolpten eine u n g e w i i h n l i c h  s t a r k e  E r n i e d r i g u n g  
d e s  G e f r i e r p u n k t e s  zeigen. 

Zur Zeit als die fur den BOatwald-Jubelband(( bestimmte Publi- 
cation abgeschlossen wurde, waren bereits einunddreissig verschiedene 
Verbindungen - Sauren, Basen und Salze - in der hier in  Betracht 
kommendeo Richtung untersucht, und diese hatten i n  n i t h e z u  j e d e m  
Fa1 I e eine abnorm grosse Erniedrigung des Gefrierpunktes gezeigt. 
Hierbei wurde als normal die aich ans der Dissociation ergebende 
Gefrierpunktserniedrigung des Wassers in Rechnung gesetzt. Wir 
sprachen feruer sehon d a m a k  die Satze aus 9, dass derartige LSsungen 
von Elektrolyten 1. eine ungewiihnlich grosse Siedepunkts-Erhohnng des 
Losungsmittels aofweisen, kind dass 2. das M i n i m u m  i n  d e r  S i c d e -  
p u n k t s c u r v e  bei einer g r S s s e r e n  C o n c e n t r a t i o n  lie@ als in  der  
Gefrierpunktscurse. Dies stand in Uebereinstimmung mit unserer 
Annahme einer Existenz von Hydraten in  derartigen Losungen: denn 
die entstehenden Hydrate mussteu bei hoherer Temperatur weniger 
stabil sein, uud demzufolge sollte eine grossere Concentration zu ihrer 
Bildung in  erheblicherem oder quantitativem den Verlauf der Curve 
merklich veranderndem Betrage nothwendig sein. 

Nach Fertigstellung der oben citirten Veroffentlichung sind in 
dieseni Zusammenhange noch fiinfzehn weitere 3alze untersucht worden, 
uud zwar die Chloride, Nitrate und Sulfate von Mangan, Nickel, 

1 )  Ztschr. f. physikal. Chem. 46,  244 [1903]. 
2, Amer. chem. Journ. 23, 89 [1900]. 
3) Ztschr. f. phpsikal. Chem. 46, 286 119031. 
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Kobalt, Kupfer und Aluminium. Alle diese Substanzen zeigten eine 
abnorm grosse Erniedrigung des Gefrierpunktes ibrer wassrigen 
Liisungen; eine Ausiiabnie bildeten nur zwei oder drei Sulfate, welch? 
in derartigen Losungen, wie sich feststellen liess, in polymerisirter 
Forni vorhanden sind. A l u m i n  i u m - C b l o r i d  und - N i t r a t  ergaben 
g a n z  b e s o n d e r s  g r o s s e  G e f r i e r p u n k t s - E r n i e d r i g u n g e n  ibrer 
wgssrigen Liisungen. Kei ersterem Salz erreicbte diese, a ls  ausserst 
concentrir'te Liisungen untersucht wurden, nahezu das F i i n f f a c b e  d e s  
b e r e c h n e t e n  W e r t b e s .  Diese Resultate sollen im Aprilbeft des 
,American chemical Journal< in  extenso verijffentlicht und eingebend 
discutirt werden. Die Mebrzahl der erwiihnten S a k e  wies auch 
Minima in  den Gefrierpunktscurven auf, doch ist dieser Umstand bier 
nur von untergeordneter Bedeutung. 

D e r  Punkt, welchem wir in der vorliegenden kurzen Mittheilung 
besonderes Gewicht beimessen, ist die B e z i e h u n g  z w i s c h e n  d e m  
K r y s t a l l w a s s e r g e h a l t  e i n e r  c b e m i s c h e n  V e r b i n d u n g  u n d  
d e m  B e t r a g e  d e r  G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g  i n  i h r e n  c o n -  
c e n  t r i r t  e n  Lo s u n g  en. Wenn Elektrolyte in concentrirten Liisungen 
Hydrate bilden, so erscbeirit die Erwartung berecbtigt, dass unter den 
mit einander chemiscb verwnndten Substanzen diejenigen, welche mit 
der grossteu Zahl vou Molekiilen Wasser krystallisiren, sich in der- 
artigen Losungen auch mit den grossten Meogeii Wasser verbinden, 
d. h. am stiirksten hydratisirt sind. Diese Voraussetzung kann leicht 
auf ihre Ricbtigkeit gepriift werden, da die gleichen Verbiudungen, 
welcbe in  Losung am meisten Wasser aufnehmeu, auch die grosste 
Gefrierpunktserniedrigung hervorrufen sollten. Dies ist aucb vollig 
zutreffend, well das mit der gelosten Suhstanz verbundene Wasser 
nicbt langer die Rolle des Losungsmittels spielt uud demzufolge, so- 
weit die Gefrierpunktserniedrigung in  Betracht kommt, keine Wirkung 
melir auusiiben kann. Dass eine solcbe Beziehung im allgerneinen 
existirt, wollen wir in unserer bevorstebenden Veriiffentlichung i m  
American cbem. Journal dartbun. 

Aus der auf S. 281 in Band 46 (1903) der genannteu Zeitschrift 
reproducirten Figur 111 lasst sich jedoch beziiglich der A 1  k a l i -  und 
E r d a l k a l i - C h l o r i d e  entnehmen, dass bei diesen zwischen dern Be- 
trage, um welcben sie den Gefrierpunkt conaentrirter wassriger Losun- 
gen erniedrigen, und ihrem Krystallwassergehalt dieselbe Beziehung 
besteht. Die drei Alkalicbloride, Natrium-, Ammonium- und Kaliuui- 
Cblorid, entbalten kein Krystall was~ier und erniedrigen sammtlich den 
Gefrierpankt des Wassers urn annahernd den gleichen Betrag. Lithium- 
chlorid, welches bei niedriger Temperatur mit 2 Mol. Wasser krystalli- 
sirt, bewirkt eine erbrblich grossere Erniedrigung des Gefrierpunktes 
als die zuvor genannten drei Alkali-Chloride. Wenden wir uns zu 
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den Erdalkalicliloriden, so begegnen wir zunachst dem Raryumchlorid, 
das unter normalen Bedingungen 2 Mol. Rrystallwasser enthalt. Es 
bewirkt eine wesentlich starkere Gefrierpunkfsdepression als das 
Lithiumchlorid. Diese Thatsache entspricht jedoch ganz genau dem, 
was wir erwarteten, da  Baryumchlorid schon uuter Redingungen rnit 
Wasser krystallisirt, unter welchen Lithiumchlorid noch kein Wasser 
aufnimmt. Ferner ist es ein ternarer Elektrolyt, wahrend die Al- 
kalichloride siimmtlich binare Elektrolyte sind. Wegen seiner be- 
grenzten Liislichkeit konnte das Baryumchlorid allerdings nicht in sehr 
stark concentrirten Liisungen 
Calcium-Chlorid krystallisiren 
noch eine erheblich gr6ssere 
Chlorbaryum. 

Bei den R r o m i d e n  d e r  
gleichen Reziehungen vor wie 

untersucht werden. Strontium- uud 
jedes rnit 6 Mol. Wasser und rufen 
Gefrierpunktserniedrignn,a berror  als 

a l k a l i s c h e n  E r d e n  liegen ganz die 
bei den Chloriden; dies ergiebt sich 

zweifellos schon aus der Veraffentlichung von J o n e s  und C h a m  b er.9 ') 
Bei einem Vergleich der 1. c. reproducirten Fignr I und I1 finden 
wir, dass das  Magoesiumchlorid rnit 6 Mol. Krystallwasser eine grossere 
Erniedrigung des Gefrierpunktes bewirkt als das gleichfalls rnit 6 Mol. 
Wasser krystallisirende Calciumchlorid, wghrend Letzteres wiederum 
dem ebenfalls rnit 6 Mol. Wasser krystallisirenden Strontiumcblorid 
in der Wirkung auf den Gefrierpunkt der wassrigen Liisungen iiber- 
legen ist. Strontiumchlorid dagegen setzt, wie schon erwiihnt , den 
Gefrierpunkt starker herab als das nur 2 Mol. Wasser enthaltende 
Chlorbaryum. 

Unter den Rromiden erniedrigt das Magnesiumbromid, Mg Br? + 
6 H 2 0 ,  den Gefrierpunkt starker als das gleichfalls 6 Mol. Wasser 
bindende Calciumbromid, welch' letzteres wiederum starker auf den 
Gefrierpunkt einwirkt als das ebenso wasserreiche Bromstrontium. 
Das nur 2 Mol. Wasser enthaltende Barynmbromid ruft eine noch 
geriugere Gefrierpunktserniedrigung hervor als Strontiumbromid. Die 
bei den Chloriden und Bromiden zu 'rage tretenden Beziehungen 
stehen deshalb in  befriedigender Uebereiustimmung miteinander. 

Gehen wir nunmehr zu den A l k a l i n i t r a t e n  iiber, so lehrt uns 
die a. a. 0. auf S. 281 gezeichnete Fig. IV, dass Lithiumnitrat, 
Li NO3 + 2'/2 H20, eine starkere Gefrierpunktserniedrigung hervor- 
ruft als die Nitrate des Natriums, Ammoniums und Kaliums, die kein 
Krystallwasser enthalten, und von denen jedes ungefahr in gleichem 
Maasse den Gefrierpunkt herunterdriickt. 

Die A l k a l i s u l f a t e ,  welche rnit Ausnahme des Natriumsalzes 
wasserfrei krystallisiren, erniedrigen den Gefrierpunkt sammlich etwa 

I )  Amer. chcm. Journ. 23, 96 [1900]. 
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gleich stark. Die Menge des 1-om Natriunisulfat gebundenen Wassers 
ist eine Function der Bedingungen, unter welchen dieses Salz zur 
Krystallisation gelnngt. Die Natur der sich hierbei bildenden Hydrate 
lasst es fraglich erscheinen , o b  das Natriumsulfat iiberhaupt Wasser 
in stabilem Gleichgewicht 7u binden vermag. 

Die A l k a l i c a r b o n a t e  reprhent i ren unter den bisher unter- 
suchten achtunddreissig krystallwasserhaltigen Verbindungen den ein- 
zigen Ausnahmefall von der oben gegebenen Verallgemeinerung. 
Natriumcarbonat krystallisirt, wie bekannt , unter gewiihnlichen Be- 
dingungen mit einer grijsseren Zahl yon Wassermolekiilen als Kalium- 
carbonat und setzt trotzdem den Gefrierpunkt dea Wassers etwas weniger 
tief herab ids letzteres Salz. Das Natritiincarbonat giebt jedoch, wenn 
es mit 10 Mol. Wasser anskrystallisirt ist. leicht einen Theil seines 
Krystallwassers ab. Ferner kann es durch Aenderung der Krystalli- 
sationsbedingungen ohne Schwierigkeit mit 7,  mit 2 oder nur mit 
1 Mol. Wasser krystallisirt erhalten werden. Die durch Natrium- 
und Kaliurn-Carbonat bedingte Aiisnahme ist dernzufolge keineswegs 
so gut definirt, wie es nuf den ersten Blirk scheinen kilnnte. Eiue 
erhebliche Anzahl Phnlicher BeziehungeD findet sich unter den fiinf- 
zehn Substamen, die wir nnch der Absendung unseres fiir den 
O s t w a  Id-Jubelband bestimrnteri Manuscriptes einer Priifung unter- 
zogen hnben; auf diese wollen wir jedoch erst in unseier fiir das 
Amer. chem. Journal bestimrnten Publication niiher eingehen. 

An dieser Stelle sei dagegen besonders hervorgehoben, dam von 
den achtunddreissig bisher untersuchten, krystallwasserhaltigen Salzen 
knom eine gut definirte Ausnahme von der folgenden, ganz allgemein 
zutreffenden Regel anzufiihren ist: D i e  m o l e k u l a r e  E r n i e d r i g u n g  
d e s  G e f r i e r p u n k t e s  c o n c e a t r i r t e r  L G s u n g e n  v o n  S u b s t a n z e n  
d i e  m i t e i n a n d e r  c h e  m i s c h  n a h e  v e r w a n d t  s i n d ,  i s t  e iue  
F u n c t i o n  d e r  i n  d i e s e n  S u b s t a n z e n  v o r h a n d e n e n  A n z a h l  von  
M o l e k u l e n  K i y s t a l i w a s s e r .  

Wir  lialten diese Beziehung fur ein starkes Argument zu Gunsten 
uuserer Theorie iiber die Existenz von Nydraten in concentrirten 
Losungen der Elektrolyte. Die wohlbekariute Thatsache, dass auch 
manche Nichtelektrolyte abnorni grosse C:efrierpunktserniedrigungen 
hervorruftm kilnnen, Esst  sich wahrscheinlich auf dieselbe Ursache 
auriickfiihren. Es ist ferner sehr gut denkbar, dass derartige Sub- 
stanzen in concentrirten Lilsungen ebenfalls Hydrate zu bilden ver- 
mogen. Wir beabsichtigen , eine systematische L8snng dieses Problems 
schon in  allerngchster Zeit zu versuchen. 

D i e  H y p o t h e s e  i iber d i e  E x i s t e n z  v o n  H j d r a t e u .  i n  c o n -  
c e n t  r i r  te n w a s  s r  i g e n L 6 6 un g e n w i r d s i c  h v or a n  s s i c h  t 1 i c h 
zii e i n e r  a l lgenie i r ien  T h e o r i e  d i e s e r  L i l s u n g e n  a u s g e s t a l t e n  
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lassen. Von den neunundvierzig bisher in den Kreis unserer Gnter- 
suchungen einbezogenen Substanzen zeigen alle, mit Ausnahme weniger 
Sulfate, die, wie sich nachweisen liess, in derartigen LijsuDgen eine 
Polymerisation erleiden , in  concentrirten Losmgen abnorme Gefrier- 
punktserniedrigungen. Bei einigen ist der sich so ergebende Werth 
nur wenig grosser als die aus der Dissociation berechnete Zahl. Hier- 
ffir kommen besonders diejenigen Substanzen in Betracht, welche 
vollig wasserfrei krystallisiren. Andere wiederum zeigen moleku- 
Iare Gefrierpunktaerniederungen, welche den zwei- bis dreifachen 
Werth der Theorie erreichen. Um noch groesere Vielfache der 
berechneten Zahl handelt es sich bei gewissexi Salzen, wie Alu- 
minium-Chlorid und -Nitrat, die quaternare Elektrolyte sind und S O  

ungewohnlich grosse Mengen Krystallwasser binden, dass sie hierin 
jeden anderen Elektrolyten fibertreffen. Diese und noch manche 
andere Beziehungen sollen i n  unserer bereits angekiindigten Mittheilung 
eingehend besprochen werden. 

Wir sind der Ansicht, dass unser experimentelles Material aus- 
reichend ist zur Begriindung der These, dass in  den concentrirten Lo- 
sungen fast slimmtlicher, \-on uns untersuchter Salze die Existenz von 
Hydraten aiigenommen werden muss. Es  liegt hier der erste Fall 
Tor, dass ein d i r e c t e r  B e w e i s  fiir die allgerneine Existenz von 
Hydraten in concentrirten wdssrigen Losungen erbracht worden ist. 

Diese Thatsache ist fur die physikaliscbe Chemie von erheblicher 
Redeutung. Es ist achon wiederholt, und zwar mit Recht, hervorge- 
hoben worden, dass die fiir den physikalischen Chemiker so wichtigen 
Beziehungen zwischen den Gasen und geltisten Stoffen wahrscheinlich 
nur  fur sehr verdunnte Losungen gelten. D e r  Grund, weshalb diese 
Beziehungen auscheiuend nicht auch fiir concentrirte Losungen zu- 
treffen, ist der, dass in derartigen Losungen sich die geloste Substanz 
mit einem Theil des Losungsmittels zu Hydraten vereinigt, und dass 
sich so die Mengc. des thatsachlich als Solvens wirkenden Losungs- 
mittels verringert. 

Wenn diese Hydrate jedoch als solche in Rechnung gesetzt 
werden, so diirfte es sich herausstellen, dass die Gasgesetze tbat- 
slicblich nicht nur fiir rerdiinnte, sondern auch fiir concentrirte Lo- 
sungen Geltung besitzen, und zwar besonders d a m ,  wenn sie auf con- 
centrirte Liisungen ebenso wie auf concentrirte Gase irn Sinne der van  
d er  Watt1 s’schen Gleichung angewandt werden. 

Nacbdem wir so in einer wenigstens fur uns zufriedenstellend 
erscheinenden Weise die Existenz von Hydraten in  concentrirten Lo- 
sungen der Elektrolyte nachgewiesen hatten, gingen wir dazu iiber, 
die  Zusammensetzung solcher Hydrate in  einer gewissen Zahl von 
Fallen zu berechnen. Wir  fanden hierbei, dass die concentrirtesten Lo- 
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sungen von 0.3- bis 0.5-normal auch die complexesten Hydrate ent- 
halten. Dies entsprach durchaus uuserer Erwartung, den n in ver- 
diinnten Losungen kiinnen Hydrate von irgeud wie erheblicher Griisse 
des Complexes nicht existiren. Dies wird schon durch die Thatsache 
als zutreffend erwiesen, dass die Bestimmung des Dissociationsgradee 
nach der Gefrierpunkts- und der Leitfahigkeits-Methode hier zu iden- 
tischen Resultaten fiibrt. 

Wir haben sodann die Zusammensetzung der von einer bestimmten 
Substanz in  verschiedenen Concentrationen gebildeten Hydrate berechnet 
und aus den Resultaten eine Curve construirt. Als die eine Ordinate 
wurde hierbei das gebundene Wasser und als die andere die Concen- 
tration der LSsung benutzt. Zu unserer Freude gab jede so be- 
handelte Substanz eine vollig eben ausgestaltete Curve, obwohl jeder 
Punkt dieser Curve vier experimentell ermittelte Werthe enthielt. 

Alle diese Thatsachen werden sich aus unserer ausfiihrlichen, 
demnachst im Amer. chem. Journal zu veraffentliohenden Abhandlung 
cweifellos mit vollster Deutlichkeit nnd Sicherheit ergeben. 

Nachschr i f t .  Wir haben inzwischen ahdiche Resultate auch 
bei einigen N i c h t e l e k t r o l y t e n  gefunden, und werden hieriiber eben- 
falls bald berichten. 

Chem. Laboratorium 
R a1 t i  m o r  e,  Januar 

der J o h n s  Hopkins-Universitat. 
1904. 

235. F r 6 d B r i c  R e v e r d i n  und A u g u s t  Dre  g e l :  

Dinitrophenylather des 3-Chlor-4-amino-phenols und des  
4-Amino-phenols. 

(Eingegangen am 23. M l r z  1904.) 

Wir haben beobachtet, dass, wenn man Chlordinitrobenzol, 
CsHa (Cl) (NOS) (NOp)[l. 2.4 1, auf Chloraminophenol, CS 1x3 (OH) (Cl) 
(NH2) [ 1.3.41, einwirken last, sich je nach den Bedingungen, unter 
welchen die Reaction ausgefiihrt wird, als Hauptproduct der entspre- 
chende Dinitrophenylather bildet, oder aber das Chloroxydinitro- 
diphenylamin vom Schmp. 189O, welches der Eine von uns und 
Cr P. pie  ux l) bereits besohrieben haben. 

Wir haben besonders den fraglichen Aether studirt, um die Azo- 
farbstoffe, zu deren Darstellung er dienen konnte, zu priifen. 

I) Diese Berichte 36, 3267 [1903]. 




