
1045 

185. A. EIantzsch: 
Zur Molekulargrosse  von Salzen in indifferenten Losungen. 

(Eingegangen aui 1. Nirz 1905.; 

L)ie kurzlich reroffentlichten bemerkeuswerthen Versuclie von J. 
W. H r i i l i l  und H. S c h r i i d e r ' )  iiber die Natririmsalze von Estern 
drr Camphocarbonsiiure vtranlassen mich, einige ahnliche Versuche 
iiber die Molek~~li~rgrosse eiiies einfacher zusammrugesetzten Salzes 
,mitziitiieilrn, die schon vor zwei Jahreu durcli Hrn. H a n s  Mii l ler  in 
Wiir::Ourg auf  rneiue Verunlaseung ausgefiihrt und aiich schon vor 
des ohrri citirtrn 1'ublic;ctiun ron Him. H. G o  rli e in Leipzig zur Con- 
troll. wirdrrholt worden sind. 

Die riufaclisten orgaiiiscben Salze der Allcalimetallr und des 
Ariiu.oniuriis sind zwar, wie beknririt, in allen indiferenten Medien 
unlGs1icki. gretetten 3160 keine directe Molekulnrgewiclitsbestimmun,o 
in dirsrni Zustande; wohl :iber werden ririige substituirtr Amrnoniuni 
h;tloi'd* von Cliloroforin :iufgrnornrneii, und von diesen zeichnet sicli 
wiedrr d a s  D ini c t by  l a  111 ni o n  i urn ch lo r  id  durch  seiue relativ grosse 
Chloi~o~~rm-Lnsl ichkei t  : L U F ,  da sich in 100 g Chloroform bei 1g9 27 g 
Salz liisen. 

I-on dieserri eiiif'aclien Sub,qticiitionsprodiict des Salmiaks Iiat sich 
des!,; l b  d-r  Molekularzustaiid in Chloroforrnliisung bestimmen lassen- 
1);inacIi ist Diruethylammoiiiiirnchlorid in diesem indifferenten Medium 
ein Siclif-Elektrolyt und zeigt fast dieselben abnorm hohen hlolekulnr- 
gr\vi< lite wie die Natriuruwlzr der verscbiedeiien CaniphocarbonsBure- 
eatrr .  Die Ausfiihrung dirsrr Versuclie war nor diirch die beispiel- 
lose Hygroskopicitiit des I~irrieth~l:iriirnoniuii~clilorids etwas erschwert. 
Ea z+:fliesst an  der Luft 51) rapid wie kein nridrres Salz und liisst 
sich 1esti;ilb :iuch, wenigstws in kleinen Merigen, iiur Busserst schner  
w:is=t.rfrei crhalten. Priip:irate eigner Dar?tellunp, die durcli A r i s -  
f i l l e n  drr Chloroform- oder Alkibhol-L6sungen rnit absolutemi Aetlier 
grrrinigt wurden, enthielteii trotz peinlichstern Ausschlriss ron Luft- 
feuc,htigkeit und sorgfiiltigcJrii 'I'rocknen. meist etwa 1.5 pCt. Chlor 
zu wenig (Ker. 43.52 pCt. Cl; gef. ini Mittel 42.0 pCt. Cl), also noch 
reichlich 3 pCt. Wasser, d:is iiusserst liartnackig zuriickgehalten wurde; 
denn t'rst rixch wochenlangeni Trockiten iiber Phosphorper~toxyd unter 
zeitweiligem Durchleiten warmer, trockner I d t  wiir der Clilorgehalt 
auf e-wa 3.; pCt. gestiegen, der Wassergehalt also auf reichlicli 1 pCt. 
gesunkrn. Mit diclseni Priip:tr:ite wurden die ersten Versuche ('l'ahellr 1 
und i) aiigestellt. Die weitereri Hestimmuiigeri kounteii wit einem 
K ;i 1 1  ! b :I u ni'scheii Salz :rusgefiilirt werden, dns d i  von tadellosrr 
- . 
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Beschaffeulieit erwies; es  w a r  frei YOU Siilniiak und so gut  wie 
nbsolut rein : 

Ber. C1 43.52. Gef. C1 43.9S, 33.50. 

Dass Diinethylanrmoniumchlorid sogar in recbt concentrii ter  
Chloroformlosung so gut  wie nicht leitet, ergiebt folgender Versuch 
in e i n e u  Gefass mit blanken Elektroden, wobei de r  Messdraht durch 
einen Vorschaltwiderstand auf 10 m ved inge r t  worden war :  

Leitf%bigkeit -ion CH(:I3, iiber Na destillirt, K > 1 x 10- '. 
> I) NH,(CH3)2C1 in " ~-Lijsung I< = 1.2 x lo-:. 

Das specifische Leitvermogen dieser halbnormalen L?sung ist 
also noch weit geringer als das  des Wassers. Vergleicht mitn damit 
die aasgezeichnete Leitfahigkeit diesrs Salzes und v.rrwancltgr Alkyl- 
ammoniumchloride nicht nur in Wamer,  sondern vor allem in Pchwefel- 
dioxyd nach W i i l d e n ,  so ergiebt dies ein rorzugliches Beispiel dat'iir, 
wie sehr  die Ionisation durch die Nntur des Li i~ungsmit te ls  beeinflusst 
wird, und dass auch Salpe in Liisungrn von (substituirten) Kohlen- 
wasserstoffen nicht dissociirt s i n d  

Fiir d i e  Molekulargewichtsbestirnmungen nach de r  Siedemethode 
musste das  Salz wegen seiner Hygroskopicit l t  mit besonderer Yor- 
sicht gewogen und i n  den Apparat  eingefiihrt werden. D ie  betreffen- 
den Proben wurden irn Exsiccatorraiim miiglichst rasch in e twa 2 cm 
lange uud Y rnm weite, getrocknete iind vorher gewogene Glasrohr- 
chen gefiillt, die, mit ebenso behandelten Gummistopf'en ver-chloasen, 
zuerat wieder gewogen und dann ohne die Stopfen rasch in das  iiber 
Natrium dpstillirte Chloroform geworfen wurden;  hisweilen wurdr  
auch das  Snlz in  briderseits offene Glasrobrchen gefiillt, in diesen 
noch langere Zeit uber Phosphorpentoxyd getrocknet, in einem dicht 
schliessenden Wageglischen gewogen und d a m  wie oben behandelt. 
Die folgeirden Tnhellen geben die wegen ihrer  abnorrnen Resultate 
sehr  oft wiederholten Versuchsreihen - unter 1 und 2 die des  Hrn. 
H. M i i l l e r .  iinter Y iind 4 die des Hrn.  [ I .  G o r k e .  

l a .  Etwa !IS-proc. NHg(CH,::,CI i n  23.4 g CHCls 
Salz i n  g Salz in pCt. Sdp.-Erh6hung Mol.-Gew. pr'. .,- 0 0.1631 0.69 0.100~ -30.0 

0.3629 1.55 O.IS1" 31 1.0 
0.5325 2 2s 0.2450 337.2 
0.6575 2.94 0.305" 349.7 

lb .  Dbselbe Salz i n  95.2 g CHClj. 
0.2087 0.S3 0.1090 SiT ,  1 
0.4245 I .GS 0. IS4O 33 1.5 
0.5990 2.3; 0.261" "9.S 
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2a.  !l!)-lOO-proc. Salz in 3.;.9 g CHCIJ. 
S:tlz i n  g Sdz in pCt. Sdp -Erhiihung AIul.-Gcw. gvf 

0.'?2001; 0.62 0.093" "5.9 
0.41;!)6 1.31 0 . l ' i O O  259.9 
0.7100 1.9s 0.2450 304.1 

'1h. 1):tsselhc Salz in 34.4 g CHCI3. 
O.IS17 0.5 3 O.(ISiO ._'?S.G 
( I .JT,(  IS 1.02 0.147" 2til.% 
O.. j453 1.59 0.245" ::I 13.0 

;;a. Past 1OO-prnc. E:ilz von K a l i l b a u m  in 2 i . l  g CHCln. 
0.14iS 0.5s 0.057 24.10 
0 ?15'48 1.20 t1.1,33" 2s 1 
0.5470 ".(I? 0.22i'I ;;011 

O.li2.3 1 "30 0.2 I ; 5' 1 3!0 

31). Dassc:ll)e Salx i n  30.2 p CHCla. 
0.14:3u 0.4 7 0 . I  IS 1" 212 
0.3434 1.13 0. I ( i 4 O  "9 

4 .  S;ilz p i p e r  Darstellung. durch Vertluua'en dt:r Chlorufornil6suc,z 
iiber PqOj in1 Vacuum in prosen Ta f ln  ei+ialten: 100-pvoc. iqi-f. 43.4Ci u r i c  
-12.47 PCt. CI: IJ<T. 43.52 1Kt .  CI): i n  27.4 fi CHC13. 

0. ! 2so 0.47 1 ).040" 20:) 
0.2i;'iS 1.01 0.151" '1-1 1 
0.40"2 1.47 0.201iu 2 .-I 01 ; 
I ),52 9 1 1.9:; 0.2.-,.;" "2 
0. iOl2 ?..5G 0.3 iv 297 
0.8802 2.32 1) :::6" 207 

Wie siinirntliciie Versuche, iiarnentlich die tlrr letzteii TaL~rllt, 
unzwzi felliaft darthun, ist 1) i ~n e t h J 1 a rn ni 0 n i u ni c 11 1 o r  i d in Clil om-  
formlosuug iiie Inonomolekul:tr, soiiJeri1 iii s e l i r  v e r d i i n i i t c - r  Lii- 
s u n g  v o r w i e g e n d  t r i m o l e k u l a r  u n d  w i r d  b e i  w a c l r e e n d v r  
s t e t s  : i b e r  iiocti r e l a t i v  g e r i n g r r  C o n c e n t r a t i o n  a l l t i i i l i i i t . I i  

t e t r a  111 oltAku l ar .  Denn die Molekulargewichte sind: 
l'iir NH?  :CHSjZCl [NH2 (CllJh Cl], [NHa (CHs\j ClJ'. 

s I . :,5 241.7 32G.2. 
Gewisse Abw-eichungen, wie sir ~ i m ~ e r i t l i c h  zwiecheli dell i-er- 

achiedenen Versuchsreiheii rorkonlnien, d l r f t en  tlieils durcli die H y -  
groskopicit i t  des Salzes. tlleils dadiirch vrranlasst  worden seili. (13..3 

daa  T h e r n ~ o m e t e r ,  lilirilicti wie es  B e c k  i i i ann  bei wasse r l iu l t i g r~ i~  
Aether beobachtete I ) ,  nur langsam seinen definitivcn Stand errri , .htr .  

I h  hiernach das  einfacti zusamrnengesetzte Diniethylammooiuni- 
clilorid ill indifferenter Losung genau dieselbe Association zrigt. \vie 

' j  Zeitsvlir. fiir pliysikal. Clieln. 21, 251. 
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die Sntriumsalze der Camphocarbonsaureester, so wird die ohnedern 
m3gliclie Annahrne nusgeschlossen , dass Letztere sich wegen der 
Grii:stA und des Kolilenstoffreichthums ihres Saureradicals ahnlich 
abnorrii verhalten kiinnteu, wie dies fur die bochrnolekularen fettsauren 
Salze in rnanchen Puukten gilt. Und da bei den Ton B r i i h l  unter- 
suchten Salzen das Ration (Na), und bei dem Meinigen das Anion (CI) 
elemenrar ist, so dwf liieraus wohl auch fur die aus zwei derartigen 
elernentnrcn Ionen gebildeten Salze, also nicbt nur fur den Salrniak, 
sondern a u c h  fiir die Salze der Alkalimetalle ini allgemeinen, das 
Gleiche gefolgrrt werden. Alle diese Salze wiirden also, wenn sie in 
indifferente Losung gebracht werden konnten, sich zweifellos ebenso 
&lark associirt erweisen. Uiid da schon in geringer Concentration 
vierfache h.lolekular-Associationen bestehen und rnit wachsender Con- 
ceri:ration die Molekular Association wachst, so werden Salze wie 
Chlornatriurn und Chlorkalium irn ))coiicentririesteii~) d. i. festen Zu- 
6ialld Inindestens das vierfnchr; wahrscheinlich aber, entsprechend 
ilirer Schwei fluclitigkrir, ein nocli hoheres Multiplum des einfacben 
Molrkulnrgewichtes besitzen. Dies ist auch deshalb zu betonen, weil 
dannch gegeniiber d r r  neuerdings mehrfach vertretenen Ansicht, dass 
S n l ~ r  irn festeu Zustand liochtestens birno!ekular, schwrrlich aber 
po!yniolrkulnr seien, die altere Anschnuung entschieden richtiger ist, 
dass f+ste Salze, mindrstens so schwerfliichtige wie die Alkalisslze, 
bei mittleren Ternpsraturen Associationsproducte zahlreicher Einzrl- 
molekiilr sind. Die kiirzlich yon R i i g h e i m e r ’ )  aufgefundene inter- 
essaiite Thatsache, dass Chloride von Alkali- und Erdalkali-Metallen in 
siedeodem Wislnuthchlorid monomoleknlar auftreten, steht natiirlich 
hieri~iit durchaus nicht in Widerspruch. 

186. A. Bernthsen:  Zur Formel der hydroschwefligen Saure. 
(Eingegaogen am 6. Februar 1905.) 

Irn Decemberheft der ))Revue G6uerale des Matieres Colorantesc 2, 

veroffentlichen die Herren B a u m a n n ,  T h e s m a r  und F r o s s a r d ,  
Coloristen der Firma Z i i n d e l  in hloskau, eine Arbeit iiber das  Forrn- 
aldeh~d-lu’atriumhydrosulfit. Sie verbreiten aich in derselben zugleich 
iiber die Formel der hydroschwefligen SHure und stelleu sich schein- 
bar  zu den Ergebnissen der seitherigen Forschungen auf dieseni Ge-  
biet i n  volligen Gegensatz. Sie behaupten ugmlich, die (tor ca. 24 
Jahren)  zwischeri S c h i i t z e n b e r g e r  und mir stattgehabte Discussion 

l; 1)icse Berichte 36, 3030 [1903]. *) Bd. Y, 853 ff. 




