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Vorrede. 

Die Bedeutung der theoretisehen Chemie fUr das ganze Gebiet 
der Chemie in Wissensehaft und Praxis ist eine so tiefe und alle 
Theile durchdringende, dass es wohl unnothig ist, dies hier noeh naher 
auseinander 1m setzen. Die in der Praxis stehenden Fachgenosseh 
untersch1itzen haufiger ihren Werth, ohne sieh dabei bewusst zu 
werden, dass sie bei jeder Reaktion Gebraueh machen von den dureh 
die theoretische Chemie festgestellten Daten und begriindeten Vor
aussetzungen. Die auf del' mogliehst grossen Zahl von tibereinstimmen
den Versuehsresultaten beruhenden Gesetzmassigkeiten und Gesetze, 
die dureh alle bisher angestellten Versuehe bestiitigten Hypothesen 
bilden als gleiehbereehtigte Faktoren zusammen mit den experimen
tell en Beobaehtungen die Grundlage der gesammten Chemie. 

Gegenwartig, wo wir von versehiedenen Unterabtheilungen del' 
theoretisehen Chemie horen, wie z. B. del' physikalisehen Chemie, der 
mathematischen Chemie, der Stereoehemie, der Thermoehemie, der 
Photoehemie und Elektroehemie, ist es wohl angebraeht, darauf hin
zuweisen, dass die Bezeichnung "theoretisehe Chemie" alle diese ein
zelnen umfasst. So ist denn aueh in dem vorliegenden Werke alles 
hierher gehOrige Material gesammelt und von einem eillheitlichen 
GesichtspunHe wieclergegeben. Die vorztiglichen Werke von Lot hal' 
Me ye r, 0 s twa I d, van' tHo f fund N ern s t, die unter 
Lan dol t 's Leitung herausgegebenen Monographien in G r a ham
Ott 0' s Lehrbueh del' Chemie sowie die von A. N a u man n in 
G mel i n - K r aut's anorganischer Chemie gegebene Bearbeitung 
einzelner oder mehrerer Theile del' theoretischen Chemie zeigen, von 
welchen versehieclenartigen Gesiehtspunkten aus die Behandlung des 
Problems erfolgen kann. Dazu lwmmt noeh eine grossere Zabl von 
sonstigen Monographien aus dem Gebiete del' theoretischen Chemie; 



IV Vorrede. 

Es bedarf daher, urn die Herausgabe des vorliegenden Werkes 
zu rechtfertigen, nur des Hinweises, dass auch hier neue Gesichts
punkte massgebend geworden sind, urn eine moglichst umfassende 
Behandlung des Gesammtgebietes der theoretischen Chemie vorzu
nehmen, und je vielseitiger die Betrachtungsweise bei irgend einem 
Probleme ist, urn so mehr werden wir uns der Wirklichkeit nahern 
und dem wahren Fortschritt dienen. 

Wenn schon der von mir vertretene Standpunkt mir als Richt
schnur bei der Abfassung eines Lehrbuches der theoretischen Chemie 
dienim musste, so bin ich mir wohl bewusst, von welch em grossen 
Einftuss die Arbeiten der Vorganger hierbei gewesen sind, wie in 
dem Streite der Meinungen meine Annahmen gelautert und gebessert 
worden sind. Meine mehr als zwolfjahrige Thatigkeit auf diesem 
Gebiete als Lehrer und Forscher mag es erklarlich scheinen lassen, 
dass ich den Wunsch hegte, die von mir vertretenen Anschauungen 
in zusammenfassender Weise wiedergeben zu konnen mid das Ge
sammtgebiet der Erscheinungen gewissermassen als Priifstein fUr die 
Berechtigung meiner Hypothesen zu beniitzen. rch glaube hierin 
erfoIgreich gewesen zu sein. Dies auch von den Fachgenossen an
erkannt zu sehen, wiirde mir als der beste Lohn meiner nicht gerade 
miihelos zu nennenden und von der vollsten Objektivitat geleiteten 
Arbeit erscheinen. 

Darmstadt, 1m September 1902. 

Wilhelm VaubeI. 
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Einleitung. 

"Aus Nichts wird nichts; Nichts, was ist, kann vernichtet 
werden. AIle Veranderung ist nur Verbindung und Treml
ung von Theilen." 

"N i c h t s g esc hie h t z u f a II i g , son d ern a II e s au s e i n e m 
G run d e u n d mit Not h wen dig k e i t. " 

"N i c h t sex i s t i r t, a 1 s die At 0 m e un d de r lee r eRa u m, aIle s 
andere ist Meinung." 

"Die Atome sind unendlich an Zahl und von unend
licher Verschiedenheit der Form. In ewiger Fallbewegung 
durch den unendlichen Raum prallen die grosseren, welche 
schneller fallen, auf die kleineren; die dadureh entstehen
den Seitenbewegungen und Wirbel sind der Anfang der 
Weltbildung. Unziihlige Welten bilden sich und vergehen 
neben einander wie nach einander." 

"Die Verschiedenheit aller Dinge ruhrt her von der Ver
schiedenheit ihrer Atome an Zahl, Grosse, Gestalt und Ord
nung; eine qualitative Verschiedenheit cler Atome findet nicht 
statt, Die Atome haben keine inneren Zustande; sie wirken 
aufeinander Bur durch Druck und Stoss." 

Iu diesen flinf Siitzen gibt Alb e r t Lan g e in seiner Geschichte 
des Materialismus die 'Weltanschaung des hervorragendsten Philosophen 
des Alterthums, des Demokrit, wieder. Trotzdem die alten Philosophen 
von vielen Dingen naturlich ganz andere Begriffe hatten, als wir gegen
wiirtig, trotzdem sie nichts von den Gesetzen der Gravitation und der 
Fallbewegung wussten, mussen wir uns sagen, dass die Tiefe der An
schauung, welche diese durch mathematische Studien geschulten Geister 
des Alterthums zeigen, eine erstaunliche ist, die uns zur Bewunderung 
zwingt, aber auch geeignet ist, uns demiithig zu machen. Zwei Jahr
tausende sind seit jener Zeit dahin gerauscht. J ahrhunderte lang schlief 
die Wissenschaft, und nur um ein Geringes weiter finden Wlf uns tiefer 

Va u bel, Theoretische Chemie. 
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in die Erkenntniss der Dinge vorgedrungen. Vieles haben wir gerade in 
dem letzten Jahrhundert erreieht, vieles liegt noeh vor uns. 

Zwei Arten von Erseheinungen sind es, auf die sieh aIles Gesehehen 
zuriiekfiihren lasst, soweit bis jetzt unsere Erkenntniss den Weg gefunden 
hat, zwei Arten von Erseheinungen, die sieh in versehiedenart,igen Formen 
unseren Sinnen darbieten, die Mat erie und die Ene r g i e. Keines der 
beiden existirt ohne das andere, und doeh vermogen wir Ilieht, aus den 
beiden eine Einheit zu machen. Der Dualismus ist es, der das Natur
geschehen beherrscht. Die Materie in ihren verschiedenen Erseheinungs
form en wie Aether, Elektronen, Atome und Molekiile, die einzelnen 
Energieart-en wie Sehwere, Warme, Licht, Elektricitat, Magnetismus und 
ehemische Affinitat sind es, welche das Werden und die Veranderungen 
der Dinge ausmaehen und aueh bedingen. Hierzu kommt noeh das 
Wil'ken der in den Iebenden Wesen waltenden Lebenskraft, deren geheim. 
nissvolles 8ehafi'en bis jetzt noeh nieht erkannt ist in seinen Gesetz
massigkeiten. 

Dnzerstorbar sind Materie und Energie, das sind die Grundwahr
heiten, auf die wir immer wieder zuriiekgreifen. Die verschiedenen Energie
form en konnen in einander verwandelt werden, die Arbeitsleistung ist das 
Maass fiir dieselben. Die verschiedenen Erscheinungsformen der Dr-Materie, 
die Elemente, sind bleibende; eine gegenseitige Umwandlung in einander 
giebt es nieht-. Immer sind es diesel ben Bausteine, aber mit ihren ver
schiedenen Eig'Bnschaften, wie sie den Elementen zukommen, welche sieh 
in den Molekiilen zusammenlagern und deren Eigenschaften bestimmen. 
Jedoeh nieht regellos nur nach Zahl und Gewieht ordnen sieh die Elementar
atome mit ihren so mannigfaltigen Eigensehaften. In periodiseher Folge 
zeigt sieh der Weehsel. Unzweifelhaft sind die Uebereinstimmungen, die 
sich in dem ganzen Wesen der Atome ausdriieken, und die nur durch 
verwandtsehaftliehe Beziehungen erkliirt werden konnen. Die Ursaehe 
hierfiir, das VerhiiItniss der Atome zurn Liehtather, das sind Fragen, die 
uns vorerst noeh unlosbar erscheinen mussen. VielIeieht gelingt es ja 
einmal, ebenso wie die Einheitliehkeit der Energiearten, aueh die der 
Atome und des Aethers festzustellen, so dass wir nur zwei Erseheinungen 
in der N atur kennen, auf die wir aIles zuruckfUhren, eine einheitliche 
Energie und eine einheitliche Materie. 

Diese beiden jedoch als eine Einheit fassen zu konnen, seheint mIr 
wenig wahrscheinlieh. 

G. Wiedemann sagt in der Vorrede zum dritten Bande der 
"Wissenschaftliehen Abhandlungen" von H. v. He 1m hoI t z folgender
maassen liber die von diesem Forseher gemaehten Grundlagen aus. 

"Nieht nur in personlieher Beziehung, sondern aueh in aIIgemeiner 
Hinsieht ist es hoehinteressant und bedeutungsvoll, zu sehen, wie die Be
trachtungsweise von Helmholtz sieh je nach der Art der behandelten 
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Probleme und dem Stadium andert, III welchem sich ihre Lasung be
findet." 

"In seinen alteren Arbeiten und manchen neueren geht er von all
gemeinen Differentialgleichungen, bezw. allgemeinen Principien der :M:echanik 
aus und gewinnt so die maglichst allgemeinen Resultate fUr gewisse Ge
biete und Erscheinungen, ohne dabei geniithigt zu sein, specielle Annahmen 
liber den Aufbau der :M:aterie, des Aethers, der N atur der Elektricitat 
zu machen. Dahin gehiiren unter anderem die Untersuchungen liber das 
Princip von der Erhaltung der Kraft, die bydrodynamischen Arbeiten, 
die Betracbtungen liber das 'V e be r'scbe Gesetz der elektriscben Ferne
wirkungen." 

"In anderen, besonders spateren Untersuchungen, wo es sich darum 
handelt, die allgemeinen Resultate auf komplicirte Vorgange anzuwenden, 
scheut sich He 1 mho 1 t z nicht, - molekulare Hypothesen zu Hilfe zu 
nehmen, wie bei .Betrachtungen der elektrischen Doppelschicbt bei der 
Elektrolyse, bei der der Valenzladungen. Ebenso geht er bei der wieder
holten Behandlung der Dispersion, wenn eine Differenzirung der allge
meinsten Bewegungserscheinungen in einzelnen Gruppen mit bestimmten 
Konstanten ein tritt, von dem elastischen zu dem neueren, dem elektro
magnetischen Standpunkt liber. Aucb seine letzten Arbeiten liber mono
cyklische Systeme durch die sich daran schliessenden Betrachtungen 
flihren zu ganz bestimmten Weltanschauungen; zahlreicbe V organge werden 
auf verborgene Bewegungen zuruckgefiihrt." 

Also auch bei dies em tiefen Kenner der Aufgaben und Ziele der 
exakten Wissenschaften findet sich der Dualismus der auch in diesem 
Werke vertretenen N aturauffassung, die in den beiden N amen Materie 
und Energie gipfelt. 

1* 



1. 

~Ia terie. 

Die Materie tritt uns in verschiedenartiger 'Weise ~ntgegen. Alle die 
zahlreichen Erscheinungsformen, die sich unseren Sinnen darbieten, lassen 
sich auf eille Reihe von Grulldelementell zuriickfiihren, die wir in zwei 
Klassen unterscheiden kOllnen. Es sind das einmal der sog. Licht- oder 
WeItather und die wahrscheilllich von ihm sich ableitenden Elektronen. 
Weiterhin sind es die Elemente,- derell wir ca. 76 kennen, und die als 
Grundstoffe deshalb angesehen werden miissen, weil sie sich nicht mehr 
zerlegen lassen und aus ihnen siimmtliche irdische Stoffe zusammen
gesetzt sind. 

Die Elemente und ihre Verbindungen unterscheiden sich von dem 
Lichtiither (und den Elektronen?) dadurch, dass ihnen Masse und Ge
wicht zukommt. Sie besitzen ausserdem bestimmte Volumina und Formen. 
Mit Hilfe der ihnen zugehOrigen Val en zen vereinigen sich. die Elemen te 
zu Verbindungen von verschiedenartigem Charakter. Die Gesetzmiissig
keiten zu ergriindell, welche hier obwalten, sind Zweck und Ziele der 
theoretischen Chemie. 

Der grosste Fortschritt, den wir in der Erkenntniss der Materie 
gemacht haben, besteht auf dem von Lavoisier aufgesteIlten Satze der 
Erhaltung der Materie. Neuerdings scheinen hier einige Zweifel auf
zutauchen. Umfassende Untersuchungen iiber die Frage nach del' Kon
stanz der Gewichtsverhiiltnisse bei chemischen Umsetzungen sind von H 
Landolt 1) sowie von A. Heydweiler 2) angefiihrt worden. Landolt 
hatte solche Gewichtsanderungen wahrscheinlich gemacht. Bei den Unter
suchungen von Heydweiler, in den en 20 FaIle behandeIt sind, ergab 
sich in diesen eine ganz sichere Abnahme bis zu 0,217 mg. Der Grund 
hierfiir ist vorerst noch unbekannt. 

I) H. Land olt, Zeitschr. physik. Ch. 13, 1, 1894. 
2) A. Heydweiler, Drude's Ann. (4) 0, 394, 1902. 



Aether und Elektronen. 5 

Diese Erscheinungen, selbst wenn sie sich in umfassenderer 'Veise 
bewahrheiten solI ten , sind weit davon entfernt, den Satz von der Er· 
haltung der Materie umzustossen, der durch so unendlich viele Beispiele 
als durchaus sicher gewahrleistet ist. Vielmehr sahen wir uns in diesem 
Falle vor die Aufgabe gestellt, die Ursache in anderen uns bis jetzt ver
borgenen Umstanden zu suchen. 

A. Aether uod Elektroneo. 
1. Aether. 

Die Erfahrung drangt uns zu dem Schlusse, dass der Raum zwischen 
den materiellen Molekiilen von etwas Korperlichem erfiillt ist, das der 
Fortpflanzung der Licht- und elektrischen Schwingungen dient, eine An
nahme, auf die wir zuerst durch die H u y g hen s'sche Lichttheorie hin
gewiesen wurden, und die dann durch die Fresnel'schen Untersuchungen 
die schonste Bestatigung erhielt. Diesen, aIle schein bar leeren R1iume 
erfiillenden Stoff nennen wir den Lichtather oder kurzweg Aether. 

E. 'Wiechert 1) giebt in seiner Arbeit uber das Wesen der Elek
tricitat folgende Beschreibung der Eigenschaften des Aethers: 

Durch den Aether gehen aIle Lichtarten ohne Absorption 
und mit gleicher Geschwindigkeit hindurch. 

Wir haben keinen Grund, verschiedene Aetherarten zu 
un t e r s c he ide n. 

Von fundamentaler Wichtigkeit ist der Umstand, dass 
der Aeth er von der bewegten Ma terie n ich t mer klich m i tge
rissen wird, oder dass sich wenigstens alles so verhalt, als 
ob dieses nicht der Fall ware. 

\Vir mussen annehmen, dass der ruhende Aether mit 
seinen iiberaIl gleichen, einfachen optischen Eigenschaften 
nicht nur zwischen den materiellen Atomen, sondern auch in 
den von diesen selbst bedeckten Raumen vorhanden ist (!). Doch 
ist wohl hierbei nicht an ein Durchdringen der Atome durch den Aether 
selbst gedacht, sondern an eine Einlagerung in die Molekiile zwischen die 
Atome. 

Gegen das Vorhandensein von Molekulen im Aether 
s pre chen 2): 

1) E. Wiechert, Naturw. Rundsch.12, 237 u. f. 1897; vergl. auch L. Boltz. 
mann, Ueber ein Medium, des sen mech. Eigenschaften auf die von Maxwell fiir den Elek· 
tromagnetismus aufgestellten Gleichungen fiihren; Wiedemann's Ann. 48, 78, 1893; 
H. von Helmholtz Folgerungen aus Maxwell's Theorie iiber die Bewegungen 
des reinen Aethers; Wiedemann's Ann. 53, 135, 1893; Wissenschaftl. Abh. Bd. III, 
526-535. 

2) Vergl. Ebner, Naturw. Rundschau, 16, 353, 365, 1901. 
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a) In dem freien Aether, also im sog. leeren Raum sind noch nie 
Wiirmeerscheinungen beobachtet worden. 

b) Der Aether zeigt keine Dispersion. 
"Masse und Dichte des Aethers miissen sehr gering sein, jedoch 

nicht gar zu gering, denn dagegen sprechen die chemischen Wirkungen 
des Lichtes auf die Pflanzen, die photographische Platte u. s. w., Wirk
ungen, die ohne eine bestimmte Energie der Aetherbewegung undenk
bar sind." 

"Lord Kelvin berechnete aus der von Pouillet bestimmten 
Energie der Sonnenstrahlung die Aetherdichte auf etwa 1/1017 von 
der des vVassers; eine iihnliche Zahl fand G rae t z auf Grund von Ver
suchen iiber die Drehung der Polarisationsebene des Lichtes beim Durch
gang durch Eisen. Neuere Versuche iiber die Widerstandsvermehrung 
eines diinnen Drahtes zwischen den Polen eines Elektromagneten und 
andere ergaben sogar, dass die Aetherdichte grosser als 1/109 , also grosser 
als ein Milliardstel sein miisse." 

"Nimmt man auch nur die erste kleinere Zahl als richtig an, so 
bestimmt sich das G e wi c ht des in einer Luftsiiule von einem Quadrat
meter Grundflache und der Bohe der Atmosphare enthaltenen Aethers zu 
mehr als zwei Tausendstel Milligramm. Lor d K e I v i n hat daran erin
nert, dass der Aether in der Bohe von einem Erdradius (etwa 850 
Meilen) dann noch zwanzigmal dichter sein muss, als die soweit verdunnte 
Atmospharej schon in einer Hohe von 33 Meilen wiirden Aether und 
Luft gleiche Dichtigkeit besitzen, wiihrend unter der Annahme, dass die 
dunner und dunner werden de Luft sich bis in den planetarischen Raum 
erstrecke, die Aetherdichte im Vergleich dazu ungeheuer gross werden miisste." 

"Besitzt der Aether aber eine bestimmte, wenn auch noch so kleine 
Masse, so muss man mit M a x well ihm auch ein bestimmtes Tragheits
vermogen zuschreiben. Lor d K e I v i n hat die Starrheit des Aethers auf 
ein ZehnbiIlionstel von derjenigen des Stahles bestimmt." 

"Da transversale Wellen nur bei festen Korpern vorkommen und 
alle Aetherbewegungen nur aus pendelnden Bewegungen bestehen, die senk
recht zu der Richtung del' Fortpflanzung vor sich gehen, da fernerhin 
derartige Wellen nicht bei Fliissigkeiten oder Gasen vorkommen, wenigstens 
nicht in mess barer Grosse, so betrachtet S t 0 k e s den Aether als eine 
sehr dunne Gallerte, die sich fiir die Lichtschwingungen wie ein fester 
Korper, sonst aber wie eine vollkommene Fliissigkeit verhalt und die 
wagbare Materie ungehindert pa8siren lasst." 

Die Frage, ob wir bei dem Aether die Fahigkeit annehmen 
mussen, Bewegungen auszufiihren oder ob wir uns den 
Aether ruhend denken sollen, ist von 'V. Wien 1) ausfiihrlich 

1) W. Wien, Naturw. Rundschau, 13. 613, 1898. 
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besproehen worden. Unter del' letzteren Annahme verletzt man ein sehr 
allgemeines meehanisehes Prineip, das del' Gleiehheit der Wirkung und 
Gegenwirkung. 

"Die Theorie ruhenden Aethers ist fur aUe vorliegenden Fragen voll
sHindig von H. A. Lor e n t z durehgearbeitet. Von ahnlichen Gesiehts
punk ten geht E. \Vieehert aus. Lorentz erhalt aus seinenAnnahmen 
un mittel bar den F re s n e 1 'sehen FortfuhrungskoefIieienten und mit seiner 
Hilfe die Deutung del' Aberration und del' meisten Experimente, welehe 
angeblieh einen Einfiuss der Erdbewegung auf eine Auzahl physikali8cher 
Erseheinungen naehzuweisen suehten. Eine Anzahl von Experimenten 
sind abel' mit del' Theorie ruhenden Aethers nieht ohne weiteres vereinbar 
und mit ihrer Hilfe kann vielleicht zwischen unseren beiden Grundan
nahmen en tsehieden werden." 

"Fur die Theorie bewegliehen Aethers ware anzunehmen, dass del' 
Aether in del' Umgebung del' Erde grosstentheils milgezogen wiirde. 
Damit waren aIle Experimente mit negativem Ergebniss erklart. Wie 
abel' H. A. Lo re n tz gezeigt hat, ist es nieht moglieh, aus diesel' An
nahme die Aberration zu erklaren. Diese Erklarung ware erst zu liefern, 
bevor diese Theorie weitere Aussiehten auf Erfolg hat. Die Theorie 
-ruhenden Aethers lie£ert eine Erklarung del' Aberration und einer Anzahl 
alterer Experimente. Ob die elektromagnetisehen Krafte, welehe dureh 
die Bewegung del' Erde hervorgerufen werden, in irgend einer Weise be
obaehtbal' sind, bedarf einer genauen theoretisehen U ntersuehung." 

"Dagegen bereiten folgende Experimente del' Theorie ruhendeIl Aethers 
Schwierigkeiten : 

1. Del' Versueh von M i e h e 1 son und M 0 r1 e y. Wenn del' Aetber 
ruht, so muss die Zeit, die ein Liehtstrahl braueht, urn zwischen zwei 
Glasplatten hin und bel' zu gehen, sieh andern, wenn die Platten sieh 
bewegen. Die Veranderung hangt vom Quadrat des Verhaltnisses del' 
Gesehwindigkeit del' Erde zur Liehtgeschwindigkeit ab, miisste abel' bei 
Anwendung von Interferenzen beobaehtbar sein." 

"Das negative Ergebniss ist mit del' Annahme ruhenden Aethers un
vereinbar. Diese kann nur dureh die Hypothese gehalten werden, dass 
die Langendimensionen fester Korper dureh die Bewegung, dureh den 
ruhenden Aether hindureh in demselben Verhaltniss geandert werden, urn 
die Verlangerung des Weges des Liehtstrahles zu kompensil'en. Diese auf 
den er8ten Blick befremdliehe Hypothese wird dureh die Ansehauung 
plausibeler, dass aueh die Molekularkriifte dureh den Aether vel'mittelt 
werden und dann dureh die Erdbewegung beeinfiusst werden konnen." 

,,2. Der Versuch von Mas car t, ob die Drehung der Polarisations
ebene im Quarz dureh die Erdbewegung beeinfiusst wird. H. A. Lorentz 
hat die Theorie dieser Erscheinung gegeben und findet, dass unter der An
nahme ruhenden Aethers die Erdbewegung einmal die bestehenc1e Drehung 
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verandert und noch unabhangig eine zweite hinzufugt. Das negative 
Ergebniss Mascart's wurde ergeben, dass diese beiden durch die Erd
bewegung hervorgerufenen Drehungen sich gerade aufheben. Es wurde 
dies ebenfaUs auf einen Einfluss del' Erdbewegung auf die Molekular
krafte hinweisen." 

,,3. Der Versuch Fizeau's tiber den Einfluss der Erdbewegung auf 
die Drehung der Polarisationsebene durch GJassaulen. Das positive Er
gebniss dieses Versuches ist neuerdings angezweifelt. Es wiirde mit der 
Theorie ruhenden Aethers nicht vereinbar sein." 

,,4. Der Versuch von Klinkerfues, ob die Absorptionslinie des 
N atriumdampfes durch die Erdbewegung beeinflusst werde. Das positive 
Ergebniss von K lin kerfues wUrde mit der Annahme ruhenden Aethers 
unvereinbar sein. Doch ist die gefundene Verschiebung so gering, dass 
Beobachtungsfehler nicht ausgeschlossen sind." 

"Eine Wiederholung dieser Versuche, urn zwischen den beiden von 
der Wissenschaft einzuschlagenden 'Vegen zu entscheiden, ist dringend 
wunschenswerth. Das Ergebniss ist fur die weitere Entwicklung un serer 
Grundanschauungen von grosster Bedeutung. Jede del' beiden Annahmen 
steUt die Moglichkeit einheitlicher Naturauffassung vor uns hin. Wenn 
wir uns fUr die Annahme ruhenden Aethers zu entscheiden batten, wiil'den 
wir dazu gefuhrt werden, den Aether als Trager sammtlicher Naturkrafte 
und vielleicht auch der wagbaren Substanz selbst anzusehen. Sollte da
gegen dem Aether Beweglichkeit zugeschrieben werden mtissen, was., wie 
wir serren, gleichzeitig dazu fuhren wtirde, ihm trage Masse und dann 
wohl auch Gravitation zuzuschreiben, so ware der bisherige Begriff del' 
wagbaren Masse als Substrat der N aturerscheinungen zu betrachten." 

2. Elektronen. 

Von ganz hervorragendem Interesse ist eine neue Art von Erschein
ungen, die in del' Form del' Kathodenstrahlen, del' Rontgen- und 
Bee q u er e 1 stl'ah1en zuniichst rathse1haft unserem El'kenntnissvermogen 
erschienen sind, die abel' den Anstoss zu einer Weiterentwicklung unserer 
Anschauungen uber das Wesen del' Elektricitat gefuhrt haben, wie wir 
sie sicher nicht so bald erwartet hatten. Es ist dies die Theorie tiber 
die Elektl'onen oder Ionen oder, wie sie auch von J. J. Thomson 
genannt wurden, die Korpuskeln. In einem auf dem Nafurforscher
und Aerztekongress in Hamburg 1901 gehaltenen Vortrage hat W. Kauf
mann 1) das Wichtigste tiber die Elektronen zusammengestellt, und glaube 
-ich diesel' zusammenfassenden Darstellung hier soweit als moglich Raum 
geben zu sollen. 

1) W K auf ill ann, AUg. N aturforscher-Zeit. 1, 5, 1901. 
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"Die moderne TheOl'ie der elektrischen und der damit eng verkniipften 
optischen Erscheinungen, die man unter dem Namen del' Elektronen
the 0 l' i e zusammenfassen kann, bedeutet gewissermassen eine Riickkehr 
zu Anschauungen, wie sie in den 60 er und 70 er Jahl'en des vergangenen 
19 J ahrhunderts von Wi 1 h elm Web e r und von Z 0 11 n e r ausgesprochen 
worden sind, - modificirt durch die Ergebnisse der M a x well 'scben 
und Hertz'schen Forschungen. W. Weber fasste die elektrischen Er
scheinungen auf als die Wirkung elementarer elektrischer Theilchen, sog. 
elektrischer Atome i ), deren gegenseitige Einwirkung ausser von ihrer 
Lage auch von ihren relativen Geschwindigkeiten und Beschleunigungen 
abhiinge. Wenn es nun auch Web e r gelang, mittelst seiner Annahme 
die damals bekannten elektrodynamischen Vorgiinge voHig zu beschreiben 
und sogar eine qualitativ ganz brauchbare Erkliirung fur die Proportio
nalitiit zwischen elektrischer und "\Viirmeleitung in Metallen, sowie fur die 
A ill P ere 'schen Molekularstrome in Magneten zu geben, so war doch 
seine Theorie weit davon entfernt, Gemeingut der damaligen Physiker zu 
werden. Del' Grund fur diesen negativen Erfolg mag wohl in der That
sache zu suchen sein, dass die meisten Gesetze der Elektrodynamik rein 
phiinomenologisch, in Form von Differentialgleichungen ausgesprochen, 
sieh viel bequemer und einbcher erwiesen, als die Web er 'schen Formeill. 
Hierzu kommt noch, dass Web e l' gar keinen Versuch macht, die Grosse 
del' von ihm supponirten elektrischen Atome irgendwie zu berechnen und 
das Rechnungsergebniss durch Anwendung auf andere molekulare Vor
gauge zu prufen. Endlich abel' kam hinzu, dass man auf Grund del' 
Arbeiten Faraday's und Maxwell's schliesslieh allgemein zu del' Ueber
zeugung gelangte, dass bei den elektrischen und magnetischen Vorgangen 
an Stelle del' unmittelbaren Fernwirkung eine zeitliche Fortpflanzung zu 
treten habe, eine Forderung, die iibrigens G a us s schon 1845 in einem 
Briefe an Weber steHte, die aber dureh das Weher'sehe Gesetz nicht 
erfullt wurde. Die bereits in den Jahren 1861-1862 entstandenen Ab
handlungen Maxwell's, die er dann 1873 in seinem beriihmten Lehr
bueh del' Elektrieita't und des Magnetismus zusammenfasste, sowie die 
gliinzende experimentelle Bestatigung der M a x well' schen Resultate 
durch H. Her t z vom Jahre 1887 an schienen geeignet, den Web e r
schen Anschauungen auch den letzten Rest von Daseinsberechtigung zu 
nehmen." 

"In del' That stell ten die M a x well 'schen Formeln, den en ja ato
mistische Begriffe ganzIich fehlen, die elektrischen Fundamentalerschein
ungen ebellsogut dar, wie die alteren, auf Fernwirkung aufgebauten, und 
die neuentdeckten Her t z 'schen elektrischen \Vellen konnten iiberhaupt 
nur durch die Maxwell'sche Theorie dargestellt werden." 

1) Gesammelte Werke, IV, S. 279. 
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"Es scheint, als ob dieser gHinzende Erfolg anfangs die Forscher 
blind gemacht habe gegen die Unzulanglichkeit der Maxwell'schen 
Theorie den feineren optischen Erscheinungen gegeniiber. Nach M ax
well sollten die Lichtschwingungenja nicht mechanische Schwingungen 
des Aethers, sondern elektrische Schwingungen sein; und die heiden 
Konstanten, durch die M a x well das elektrische und magnetische Ver
halten jedes Korpers definirte, die Dielektricitatskonstante und die Magne
tistirungskonstante, musilten auch fur sein Lichtbrechungsvermogen mass
gebend sein: Wenn nun auch die von Maxwell geforderte Beziehung 
- dass namlich der optische Brechungsexponent gleich der Quadrat
wurzel der Dielektricitatskollstallte sein solIe, - bei manchen Korpern 
leidlich erfullt war, so zeigten doch anderseits viele Korper, z. B. das 
Wasser, so ungeheure Abweichungen, dass sich schon daraus die Theorie 
in ihrer ursprunglichen Gestalt als ungenugend erweisen musste. Hierzu 
kam noch die Abhiingigkeit des Brechungsexponenten von der Farbe, fUr 
welche die ursprungliche Theorie gar keine Erklarung gab." 

"N un hatte, nach einem erst noch ungenugenden Versuch S e 11-
meiers,l) im Jahre 1874 H. v. Helmholtz 2) eine mechanische 
Theorie der Farbenzerstreuung aufgestelIt, deren Grundlage darin besteht, 
dass den korperliehen Molekiilen gewisse Eigenschwing
ungen zuko~llJen." 

"Bereits im Jahre 1880, also zu einer Zeit, wo man in Deutschland 
noch kaum an die M a x w e II 'sche elektromagnetisehe Lichttheorie glaubte, 
zeigte H. A. Lor en t z, 3) dass man die Grundlagen zu einer ele k t r o
m a gn e ti se hen Dispersionstheorie ganz analog der fruheren mechanischen 
Theorie erhalten konne, wenn man jedes Molekiil als Ausgangspunkt 
elektrischer Schwingungen bestimmter Periode ansehe. Es heisst dort: 
"Es mogen sich in einem jeden Korperteilchen mehrere mit Elektricitat 
geladene materielle Punkte befinden, von denen jedoch nur einer mit der 
Ladung e und der Masse u beweglich sei." Mit Hilfe dieser Grundan
nahme seh wingungsfahiger geladener Teilchen leitet H. A. Lor e n t z dann 
die Dispersionsgleichungen ab." 

"Die nachste Frage ist nunmehr: Wie kommen wir dazu, in einem 
jeden durchsichtigen Korper das Vorhandensein elektrischer Teilehen anzu
nehmen? Die Antwort giebt uns ein Erseheinung8gebiet, das ebenfalls in 
die Max well'sehe Theorie nur schwer hineinpassen wollte und deshalb 
fast stets nach der alten Ansehauungsweise behandelt wUrde. lch meine 
die Vorgange bei der Elektrolyse. Wenn der elektrische Strom einen 
Elektrolyten durchfliesst, so werden nach dem Faraday'schen Gesetz von 

l) Sellmaier, Pogg. Ann. 145, 399, 520. 147, 386, 525, 1872. 
2) H. v. Helmholtz, Berl. Akftd. Ber. 1874, 667; Pogg. Ann. 154. 
3) H. A. Loren tz, Verh. Akad. Wetens., Amsterdam, 18; Wied. Ann. 9,641,1881. 
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jeder Stromeinheit chemisch aquivalente Mengen an den Elektrouen aus
geschieden; man kann also den Vorgang so auffassen, als wenn jede 
chemische Valenz eines jeden im Elektrolyten wandernden Ions mit einer 
ganz bestimmten unveranderlichen positiven oder negativen Elektricitats
menge verbunden sei." 

"In einer zum Gediichtniss M. Faraday's im Jahre 1881 gehaltenen 
Rede weist nun H. v. Helmholtz!) darauf hin, dass wir aus dem 
Faraday'schen Gesetz mit Nothwendigkeit auf die Existenz elektrischer 
Atome schliesscn mussen. Da namlich die gelauenen chemiscben Atome 
von Faraday als Ionen -- d. h. die Wandernden - bezeichnet, an 
den Elektroden als normale Korper ausgeschieden werden, so muss dort 
eine Abgabe der Ladungen oder ein theilweiser Austausch gegen Ladungen 
entgegengesetzten V orzeichens stattfinden. \Viihrend dieses V organges, der 
ja nicht momentan stattfinden kann, mussen also die Ladungen, wenig
stens fur eine kurze Zeit eine selbstandige Existenz fiihren k5nnen; was 
liegt niiher als diese stets gleicbe Ladungseinheit einer Valenz als ein 
Elementarquantum der Elektricitat, als ein elektriscbes Atom zu be
trachten. Und wenn ein neutralEs Molekul, etwa N aCI (Chlornatrium) 
beim Auflosen im Wasser in + geladenes N a und -- geladenes Cl zer
fallt, so ist das ·Wahrscheinlichste, dass das Na- und das CI-Atom, jedes 
seine Ladung schon vorher hatte, unO. dass die8e Ladungen nach aussen 
bIos deshalb unbemerkbar blieben, weil + und - Ladung gleich gross 
waren. Denkt man sieh nun aber einen Lichtstrahl einen NaCI-Krystall 
durchsetzend, so mussendie Ladungen, resp. die mit ihnen verbundenen 
Atome in Sehwingungen gerathen und die Lichtbewegung beeinflussen. 
Die elektrolytischen Valenzladungen sind es also, die wir als 
die ill den d urch s ich tigen K5rpern mi tseh win gen d en ele k
trisehen Theilchen zu betrachten habeu, und deren Anziehungskrafte, 
wie Helmholtz nachwies, jedenfalls auch den weitaus grossten Theil der 
chemischen Verwandtscbaftskrafte ausmachen." 

"Wenn nun auch, wie vorhin erwiihnt, der Grundriss zu dem Gebiiude 
der elektromagnetischen Lichttheorie schon illl Jahre 1880 von H. A. 
Lorentz, ja andeutungsweise noch viel fruher, von W. Weber gezeichnet 
worden war, so bedurfte es doch noch eines vollen Jahrzehnts, bis man, 
angeregt dureh die inzwischen erfolgten Entdeekungen Heinrich Hertz's, 
begann, die Bausteine zusammenzutragen und zu bearbeiten. In den 
Jahren 1890-93 erschienen eine Reihe von Arbeiten von F. Richarz,2} 
H Ebert,3) und G. Johnstone Stoney,4) welche sieh grossentheils mit 

1) H. v. Helmholtz, Journ. chern. Soc. June 1881. Vortr. u. Reden, II. 275. 
2) F. Richarz, Sitz.-Ber. Niederrhein. Ges. f. Naturk., 4:7, 113, 1890, 48, 18, 

1891; Wied. Ann. 52, 385, 1894. 
3) H. Ebert, Arch. de Geneve (3),20,489; Wied. Ann. 4,9,651, 1893. 
4) G. J. Ston ey, Trans. Roya!. Dub!. Soe. (2), 4, 563, 1891. 
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clem Meehanismus der Liehtemission leuehtender Diimpfe befassen, und 
in denen auf Grund der Ergebnisse der kinetisehen Gastheorie versueht 
wird, die Grosse des von v. Helmholtz supponirten eIektrisehen EIe
mentarquantums, fiir das 8 ton ey den jetzt allgemein gebriiuchIiehen 
Namen ~~EIektron" vorsehlug, zu bestimmen." 

"Das Resultat dieser Reehnungen ist insofern von Wiehtigkeit, als 
es uns zeigt, dass die erhaItenen ZahIen jedenfalls keine Widerspriiehe 
mit anderen Erfahrungen enthalten." 

,,80 zeigte z. B. H. Ebert,l) dass die 8ehwingungsamplitude eines 
Elektrons im Ieuehtenden Natriumdampf nul' ein kleiner Bruehtheil des 
MoIekulardurehrnessers zu sein braueht, urn eine 8trahlung von del' durch 
E. Wi e d em ann 2) experimentell bestimrnten absoluten Intensitiit zu 
erregen." 

"Del' W eg zur Bereehnung del' im EIektron enthaltenen EIektricitiits
menge ist ein sehr einfacher. Die zur elektrolytisehen Ausscheidung von 
1 ccm irgend eines einatornigen Gases nothige EIektricitiitsmenge wird divi
dirt durch die Losehmidt'sche ZahI, d. h. die Zahl der in 1 cern ent
haltenen GasrnoIekiile. Bei del' Unsieherheit dieser Ietzteren ZahI kann 
man nur sagen, dass ein EIektron etwa 10-10 (1 : 10 Milliarden) 
e 1 e k t I' 0 s tat is e h e E i n h e i ten en t h ii 1 1. Der Werth diesel' ZahI ware 
ein senr problematiseher, wenn nicht eine ganze Reihe anderer, von der 
skizzirten ganzlich verschiedenen Methoden, auf die zum Theil noeh spater 
einzugehen sein wird, zu ganz iihnIichen 'Verthen gefiihrt hiitte." 

"Wiihrend so dargethan wurde, dass die beobachteten Erscheinungen 
mit der Annahme sehwingender IonenIadungen der Grossenordnung noeh 
vertraglieh waren, ersehienen unabhiingig von einander zwei Arbeiten, 
dureh die die elektromagnetische Liehttheorie zum vollendeten Gebiiude 
wurde." 

"Von diesen Arbeiten besehiiftigt sich die eine, von H. v. Helm
hoI t z 3) herriihrend, nul' mit del' speeiellen Frage del' Farbenzerstreuung 
in absorbirenden Medienj die andere, deren Verfasser H. A. Lorentz 4) 

ist, geht bedeutend weiter. Hier wird gezeigt, wie man dureh die An
nahme mitsehwingender geladener Theilehen in den lichtdurehIassigen 
Korpern auch aIle Sehwierigkeiten aus dem Wege riiumt, die sich einer 
geniigenden ErkIiirung der Liehtfortpflanzung in bewegten Korpern, z. B. 
cler Aberration des 8ternen-Lichtes, entgegenstellten. Die Lor e n t z'sehe 
Theorie Iii sst die M a x well 'schen Gleiehungen fiir den freien Aether 
unveriindert bestehen. Ein materieller Korper beeinflusst die optischen 

1) H. Ebert, Arch. 6. Gen. (3), 25, 489, 1891. 
2) G. Wiedemann, Wied. Ann. 37, 177-248, 1889. 
3) H. v. Helmholtz, Wied. Ann. 48, 389, 1893. 
4) H. A. Lorentz, Arch. nederl. 25. In Buchform: Leiden, E. J. Brill. 1892. 
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wie die elektrischen Vorgange nur durch die in ihm vorhandenen beweg
lichen Ladungen, wahrend in dem die Zwischenraume erfiillenden Aether 
alles unverandert bleibt. Eine "Dielektricitatskonstante", wie bei I'll a x
well giebt es also als Grundbegriff bei Lorentz nieht mehr. Sie wird 
hier zu einem abgeleiteten Begriff; und man sieht aueh unmittelbar, dass 
die fUr schnelle Schwingungen, bei denen die Tragheit der sehwingenden 
Ladungen in Betracht kommt, gar keine Bedeutung mehr hat. Dasselbe 
gilt mutatis mutandis aueh fur die Magnetisirungskonstante." 

"Es Mtte bei der Leichtigkeit, mit der die Lorentz'sche Theorie 
aHein schon die Dispersions- und Aberrationserscheinungen erklart, kaum 
noch eines direkten Beweises ihrer Richtigkeit bedurft. Gleichwohl sollte 
auch dieser nicht ausbleiben." 

,,1m Jahre 1897 entdeckte ein SchUler Lorentz, P. Zeeman!), 
eine Erscheinung, deren Existenz schon Faraday (1862) vergeblich 
gesucht hatte: 

Bringt man einen leuchtenclen Dampf, etwa eine Na·Flamme in ein 
starkes Magnetfeld, so zeigen die Spektrallinien des Dampfes eigenthiim
liche Veranderungen, je nach cler Sehrichtung, im wesentlichen in einer 
Verdoppelung oder Verdreifachung bestehend, Aenderungen, die sieh auf 
Grund der Lo ren tz 'schen Theorie vollig voraussagen lassen. 

"Das Z e em an' sehe Phanomen erlaubte es ferner, die mit den 
schwingenden Ladungen verbundene trage Masse zu bestimmen; und da 
ergab sich ein Resultat, das ein wenig frappant ist: das schwingende 
Elektron ist stets negativ geladen, wahrend das positive 
festliegt; das Verhaltniss von Ladung zur Masse betragt 
17 Millionen elektromagnetische Einhei ten pro Gram m, da 
nun ein Gramm Wasserstoff nur 96,50 elektromagnetische Einheiten ent
halt, so folgt daraus, dass die mit dem schwingenden Elektron verbundene 
Masse nur etwa den zweitausendsten Theil eines 'Vasserstoffatoms betragt. 
Die anfanglich meist stillschweigend eingefuhrte Annahme, 
dass das ganze Ion, d. h. chemisches Atom plus Valenz
ladung, schwinge, muss also fallen gelassen werden; wir 
miissen vermuthen, dass die Ladung, eben so wie bei der elektrolytischen 
Ausscheidung an den Elektroden einer ZersetzungszeHe, so auch im licht
emittirenden Molekiil eine selbstandige Beweglichkeit hat, und dass 
die beim Zeeman·Phanomen in Betracht kommende Masse 
eben die des Elektrons selbst ist." 

"Damit waren wir denn zu einer Anschauung gelangt. 
die sichn ahez u mit der al ten We ber'sche n Annahme deckt, 
mit dem wichtigen Unterschiede allerdings, dass an Stelle 
der unmittelbaren Fernwirkung die vermittelte, durch den 

1) P. Zeeman, Phil. Mag. (5) M, 75, 1897; Naturw. Rundschau12, 174,535,1897. 
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Aether fortgepflanzte Wirkung getreten ist, unn nass wir 
jetzt eine ganz bestimmte zahlenmiissige Vorstellung von 
der Grosse der elektrischen Atome, der Elektronen, besitzen. 
U nd noch ein U nterschied gegen Web e r muss hier hervorgehoben 
werden. Weber nabm auf gut Gluck hin in seinen theoretischen Be
trachtungen stets die po sit i v e n Theilchen als die frei beweglichen an. 
Wir haben jetzt auf Grund des Zeemaneffektes stets den negativen 
diese Stellung einzuriiumen. Es hat sich ergeben, dass auch bei allen 
sonstigen Phiinomenen, bei denen die Elektronen in Betracht kommen, und 
von denen wir noch einige nachher werden kennen lernen, stets das 
negative Elektron als frei beweglich auftritt. Man wird hier 
geradezu vor die Alternative gestellt, ob man nicht den alten Streit der 
dualistischen und der unitarischen Elektricitiitstheorie auf Grund der be
obachteten Eigenschaften der Elektronen zu Gunsten der letzteren ent
scheiden solie. In der That wurde man mit Annahme bloss einer Elek
tronenart die Beobachtungen auch darstellen konnen und hiitte damit 
ohne wei teres die merkwurdige Thatsache erkliirt, dass man bisher immer 
bloss negative Elektronen beobachten konnte, niemals aber positive. Der 
soeben skizzirten Entwicklung des Elektronenbegriffes auf dem Gebiete der 
Lichttheorie folgte sehr bald eine ganz entsprechende auf einem rein 
elektrischen Erscheinungsgebiete." 

"Die elektrischen Entladungen in Gasen hatte man schon 
lange versucht, als einen der Elektrolyse verwandten Prozess zu betrachten. 
W. Giese l ) ist es, der zuerst dieser Hypothese durch Untersuchung der 
Leitung in Flammengasen eine gewichtige Stutze verlieh und auch ver
suchte, die Leitung in Metallen durch Wanderung von lonen zu erkliiren." 

"Vor allem waren es aber die sog. Kathodenstrahlen, denen 
sich, zum Theil infolge der zu Ende 1895 erfolgten Entdeckung der 
Ron t gen s trah I en, jetzt wieder die grosste Aufrnerksamkeit zuwandte. 
PI uc k e r 2) und Hit to r£3) haben zuerst die eigenthiimliche grune 
Fluorescenz der Glaswiinde in sehr stark evakuirten Entladungsrohren 
genauer studirt. 1m Laufe weiterer Untersuchungen, bei denen sich nament
lich Go 1 d s t e i n 4) sehr verdient gemacht hat, zeigte sich, dass es sich 
hiel'bei urn eine eigenthurnliche Stl'ahlenart handeln miisse, die von der 
negativen Elektl'ode, del' Kathode del' Rohre, ausgehe und fur die Gol d
stein desbalb den Namen "Kathodenstrahlen" vorschlug. Das Vel'
halten diesel' Strahlen im Magnetfelde, ibl'e Wiirmewirkungen, ihl'e ver
meintlichen rnechanischen Wirkungen, versuchte Crookes durch die An
nahrne zu erkliiren, diese Strahlen bestiinden aus Gasrnolekiilen, die an 

1) W. Giese, Wied. Ann. 17, 1, 236, 519, 1882, 37, 576, 1889,38, 403,1889. 
2) Pliicker, Pogg. Ann. 105, 17, 1858. 
3) H. Hittorf, Pogg. Ann. 136, 1, 1869. 
4) Gold s t ei n, Ueb. eine neue Art elektr. AbstQssung, Berlin 1880. 
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del' Kathode negativ geladen, von diesel' wie beim elektrischen Kugeltanz 
abgestossen und in den Rahrenraum hineingeschleudert wiirden. Es liessen 
sich auch thatsiichlich die meisten beobachteten Erscheinungen durch diese 
Hypothese ganz 1eid1ich deuten." 

"Genauere Untersuchungen, namentlich zah1enmiissige Priifungen er· 
wiesen jedoch sehr bald die Unhaltbarkeit del' Cl'ookes 'schen Hypothese, 
wenigstens in ihrer ursprunglichen Form. Leider hat man dabei, nament· 
1ich in Deutschland, das Kind mit dem Bade ausgeschuttet;. man hat die 
ganze Hypothese verworfen, weil die ganz specielle Vorstellung, dass es 
sich urn durch Kontakt geladene Mo1ekiile handle, sich abel' falsch erwies. 
A berman war nicht im stande, etwas Besseres an die Stelle zu setzen; 
je mehr Thatsachenmaterial angehiiuft wurde, desto riitselhafter wurden 
die Kathodenstrahlen, und schliesslich kam es so weit, dass es fast als 
eines anstandigen Physikers unwurdig galt, sich mit diesen einer quan· 
titativen und theoretischen Bchandlung, so unzuganglichen Erscheinungen 
zu beschiiftigen. Da kam plOtzlich von allem Riithselhaften das Rathsel
hafteste: die Elltdeckung del' X-Strahlen durch Rontgen und damit 
ein neuer Sporn, die Lasung del' vielen Fragen in Angriff zu nehmen. 
Die aufgewandte Muhe sollte bald von Erfolg gekront werden." 

"Die Untersuchungen von E. Wiechert 1), W. K auf man n und 
E. Aschkinass 2), W. Kaufmann 8), J. J. Thomson 4), W. Wien O), 

Ph. Lenard 6), Th. des Coudres 7) ergaben ubereinstimmend, dass es 
nul' einer U manderung del' C roo k e s 'schen Hypothese bedurfe, urn zu 
einer widerepruchsfreien Erkliirung fast aller Erscheinungen zu gelangen: 
Man braucht die Kathodenstrahlen b10ss als geladene Massentheilchen zu 
betrachten, die viel kleiner sind, als die gewahnlichen Atome. 
Eine ganze Reihe von messbaren Eigenschaften del' Kathodenstrahlen 
ermoglicht es zu bestimmen, wie gross bei diesen Theilchen die Ladung 
pro Grammmaasse ist. Das Resultat war zwar bei verschiedenen Beob
achtern etwas verschieden, es schwallkt zwischen 7 und 19 Millionen elemen
tarer Masseinheiten pro Gramm; jedenfalls abel' liegen diese Zahlen den 
beim Zeemaneffekt gefundenen so nahe, dass man wohl unbedingt del' zu· 
erst von E. 'V i e c he rt 8) ausgesproch;jnen Hypothese beistimmen kann, 

1) W. Wiechert, Sitz.-Ber. Physik, ok. Ges. Konigsb., 1897: Naturw. Rund
schau Ann. 1897; Gotting. gel. Nachr. 1898, 260. 

2) W. Kaufmann u. E. Aschkinass, Wied. Ann. 62, 588, 1897. 
3) W. Kaufmann, Wied. Ann. 61, 544, 1897,62,596, 1897,65,431, 1898, 

66, 649, 1898.' 
4) J. J. Thomson, Phil. Mag. (5),44,293, 1897. 
0) W. Wi en, Verh. physik. Ges. Berlin, 16, 165, 1897. 
6) Ph. Le n a r d, Wied. Ann. 64, 279, 1898, 65, 504, 1898. 
7) Th. des Coudres, Verh. physik. Ges. Berlin, 17, 17, 1898. 
8) E. Wi e c h e rt, Gottinger N achr. 1898, 1. 
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dass wir es in beiden Fallen mit denselben Theilchen, namIich den E I e k
tronen, zu thun haben: Wir haben also in den Kathodenstrablen die 
Elektronen, die in den optischen Erscheinungen ein ziemlich verborgenes 
Dasein fiihren, sozusagen lei b h aft i g YOI' uns. In einfacher "\Veise 
liessen sich jetzt eine Reibe von Folgeerscheinungen erklaren. Ein solches 
mit ungeheurer Geschwindigkeit, nach direkten Messungen Wiechert'sl) 
je nach del' angewandten Kraft mit 1/3 bis 1/5 del' Lichtgeschwindigkeit 
fliegendes Elektron, muss, wenn es auf einen festen Korper aufpralIt, 
nothwendig eine explosionsartige elektrische Welle in den Raum hinaus
senden, genau wie ein aufschlagendes Projektil eine Schall welle ; wir 
haben triftige Griinde zu del' Annahme, dass die Rontgenstrahlen solche 
Wellen seien. Weiter: wenn die Elektronen aus der Oberflache del' Ka
thoden herausfliegen, so miissen "ie auch schon in ihrem Innern sich an 
die Oberfliiche heranbewegt haben; d. h. die elektrische Leitung 
im Metalle besteht wohl auch in einer Wanderung von Elek. 
tro n e n. vVabrend also im fiiissigen Elektrolyten das Elektron stets an 
ein materielles Atom gebunden als "Ion" erscheint, haben wir es ill} 
Metall mit frei wandernden Elektronen zu thun. Diese Elektronentheorie 
del' Metalle, als deren ersten Urbeber wir ja auch schon W. Weber zu 
betrachten haben, ist neuerdings durch E. R i e eke 2) und P. Dr u de 3) 
mathemathisch soweit durchgeal'beitet worden, dass sie eine Priifung an 
Hand del' Erfahrung gestattet, es el'gab sich namentlich fUr das Ver
biiltniss zwischen elektrischer und Wiirmeleitung del' Metalle eine Zahl, 
die mit den Beobachtungen auf wenige Procent iibereinstimmt; auch das 
optische Verhalten del' Metalle scheint, soweit die Beobachtungen reichen, 
mit diesel' Theorie in guter Uebereinstimmung zu stehen; und von 
Ph. Len ard 4) ist gezeigt worden, dass durch Bestrahlung einer Metall
£lache mit ultraviolettem Lichte die Elektronen des Metalles in so starkes 
Mitschwingen versetzt werden konnen, dass sie mit grosser Geschwindig
keit von der Ober£liiche fort£liegel1 und dann ein ganz iihnliches Ver
halten zeigen wie die gewohnlichen, durch Entladungen erzeugten Ka
thodenstrahlen. Betrachtel1 wir endlich die Leitung in einem beliebigen 
Gase, das wir durch Bestrahlul1g mit Rontgenstrablen oder ultraviolettem 
Licht, odeI' auch durch starke Erhitzung leitend gemacht haben, so zeigt 
sich auch hier, dass eine einwandsfreie Erkliirung der zahlenmiissigen 
Resultate, wie sie namentlich von J. J. Thomson und seinen Schiilern 
erhalten worden sind, nur unter del' Annahme wandernder Theilchen ill) 
Gase moglich ist; aus gewissen Unterschieden im Verhalten del' positiven 

1) E. Wiechert, Giittinger Nachr. 1898, 260. 
2) E. Riecke, Wied. Ann. 66, 353, ;345, 1199, 1898. 
B) P. Drude, Drude's Ann. 1, 566, 1900,3, 369, 1900. 
4) Ph. Lenard, Wiener Ber. 108, Ira, 1649, 1899. 
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und negativen Theilehen bei diesen V organgen seheint hervorzugehen, 
dass die negativen Theilehen zum grossen Theile freie Elektronen sind, 
von denen jedoeh ein grosser Theil naeh kurzer ~V anderung von Gas
molekulen aufgefangen wird und nun, dureh diese besehwert, einen grossen 
Theil seiner ursprungliehen Bewegliehkeit verliert. Die positiven Theilehen 
bestehen dann aus dem naeh Abspaltung eines negativen Elektrons yom 
Molekiil noeh ubrig bleibenden Rest. Die soeben skizzirte Ansehauungs
weise beseitigt vollig einen Einwand, dureh den man fruher dif: Ionen
theorie der leitenden Gase zu widerlegen glaubte. Wie kann, so sagte 
man, ein einatomiges Gas, wie z. B. Queeksilberdampf sieh in Ionen 
dissoeiiren? In elektrolytisehe Ionen allerdings nieht, wohl aber in ein 
positiv geladenes Atom und ein negatives Blektron. Beide zusammen 
b i Ide n e r s t d as n e u t r a lee ina tom i geM 0 I e k u ]1)." 

"Dureh Beobaehtung leitender Gase ist es' sogar J. J. Thomson 2) 
gelungen, die absolute Grosse der Ladung eines einzelnen Ions direkt zu 
messen, wobei sieh eine ganz gute Uebereinstimmung mit dem fruher 
besproehenen Werthe des Elementarquantums ergab. Fugen wir noeh 
hinzu, dass neuerdings noeh auf einem dritten, vollig unabhiingigen Wege, 
aus den Strahlungsgesetzen des sogenannten "sehwarzen Korpers" VOIl 

M. P I a n ek 3) ein nahezu gleieh grosser Werth des Elektrons gefunden 
worden ist." 

"Ueberall, in sammtliehen Aggregatzustanden, also ~pielen die Elek
tronen bei den elektrisehen und optisehen Vorgangen ihre wiehtige Rolle; 
sie sind die kleinsten bisher bekannten Bestandtheile un serer siehtbaren 
Welt; ihr Auftreten aueh bei Abwe~enheit ausserer elektriseher oder 
optiseher Einwirkungen, d. h., der direkte N aehweis ihrer standigen Exi
stenz wurde gleiehsam den Sehlussstein in dem logisehen Gebaude bilden, 
dessen Entstehung ieh versueht habe vor Ihnen vorzufiihren; aueh naeh 
dies em Sehlussstein brauehen wir nieht lange zu such en : 

Kurz naeh der Entdeekung der Rontgen'sehen X-Strahlen fand 
BeequereI 4), dass Uranverbindungen dauernd ohne aussere Ein
wirkung eine Strahlenart aussenden, die mit den Rontgenstrahlen grosse 

1) Die Existenz von positiven Elektronen, die an Grosse etc. z. B. den negativen 
Elektronen entsprechen, ist zweifelhaft. Wie W. Wien in scinem am 9. Mai 1902 bei 
Gelegenheit del' Jahresversammlung del' deutschen elektrochemischen Gesellschaft in 
Wiirzburg gehaltenen Vortragc ansfi.ihrte, linden sieh Erscheinungen, wenn auch weit 
unbestimmterer Art, die den Eigcnschaften del' negutiven Elektronen entsprechen. Da
gegen sind je nach del' Natur des verwendeten Gases verschiedenartige Fluorescenzersehein
ungen bemerkbar, die darauf schliessen lassen, dass als Kationen speeiell d.ie entladenen 
Atome anzusehen sind, neben denen vielleicht negative Elektronen infolge von Kon
vektion oder Polarisation wirken. 

2) J. J. Thomson, Phil. Mag. (15),46, 528, 1898. 
3) ]\f. Planck, Drude's Ann. 4, 564, 1901. 
4) Becquerel, Compt. rend. 122, 420, 1896. 

Vaubel, Theoretische Chomie. 2 
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Aehnlichkeit hat. Weitel'e Untersuchungen, namentlich seitens des Phy
sikerpaares C u l'i e 1) ergaben, dass diese Strahlen nicbt vom Uran selbst 
ausgingen, sondern von gewissen Beimengungen, die durch ein ausserst 
miihseliges Fraktionirungsverfabren vom Uran getrennt und schliesslich 
koncentrirt werden konnen, dass sie etwa 50000 mal starker strahlen als 
das Uran. Es scbeint, dass in dem Endprodukt, das im wesentlichen 
aus einem Baryumsahle besteht, ein neues Element enthalten sei, dem 
man den Namen Radium - das Strahlende - gegeben hat, womit 
freilich nnch keineswegs bewiesen ist, dass gerade dieses neue Element 
der Ausgangspunkt del' Strahlung ist. Von diesen Becquerelstrahlell 
nun, die man an fangs fUr nahe verwandt mit den Rontgenstrahlen hielt, 
fand G ieseJ2) und bald darauf auch B ecq u ere I, dass sie magnctisch 
ablenkbar und somit viel eher mit den Kat hod ens t r a hIe n in Pa
rallele zu steHen seien. N achdem von Do r n 3) und Bee que re 1 auch die 
elek t rise h e A b Ie n k bar kei t festgestellt und diese, wenn auch nul' rob, 
gemessen war, konnte man fiir diese Strahlen auch die Geschwindigkeit 
der Ladung pro M asseeinheit berechnen, wobei sich del' Gl'ossenordnung 
nach Uebereinstimmung mit den bei Kathodenstrahlen erhaltenen Zahlen 
ergab. Aus neuesten genaueren Versuchen von Fl'. K auf man n scheint 
sogar eine voHige Uebereinstimmung hervorzugehen." 

"Wir haben somit in den Radiumsalzen eine Korperklasse, die im 
Staude ist, von selbst, ohue jede aussere Einwirkung Elektronen 
au s z us ch 1 e u del' n. Wir stehen beziiglich del' Energiequelle sowie des 
ganzen Mechanismus diesel' Erscheinung noch VOl' einem v6Iligen Ratsel, 
zumal es sich hier urn Geschwindigkeiten zu handeln scheint, die fast 
gleich del' Lichtgeschwindigkeit sind, Geschwindigkeiten, die wir durch 
elektrische Krafte, d. h. bei wirldichen Kathodenstrahlen sichel' nur durch 
Ueberwindung del' enormsten Schwierigkeiten erreichen konnen. 4) Gerade 
das . Verhalten del' Elektronen bei solch ungeheul'en Geschwindigkeiten 
scheint abel' geeignet, iiber die tiefgehenden Fragen del' Konstitution 
del' Elektronen Aufschluss zu geben. VOl' allen Dingen lasst sich durch 
direkte Messung entscheiden, ob die Masse del' Elektronen vielleicht 
nur "schein bare" durch elektrodynamische 'Virkungen vorge
ta us c h tis t 5). Die bislang angefiihl'ten Versuche sprechen thatsachlich 
fiir die Annahme einer scheinbaren Masse." 

Ka ufm ann bringt dann Ausblicke, die darin gipfeln, alJe Massen 
als nur schein bare zu betl'achten, die Mechanik auf elektrische Vorgange 

1) Curie, Com pt. rend. 127, 175, 1898. 
2) Gi e s el, Wied. Ann. 69, 91, 834, 1899; Physik. Zeitschr. 1, 16. 1899. 
3) Dorn, Abh. natnrw. Ges. Halle 22, 1900. 
4) Th. des Coudres, Arch. Neerl. (Lorentzjnbelband) 1900, 653. 
5) Th. des Condres, Arch. phys. Ges. Berlin 17, 17 n. 60, 1898. 
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zuruckzufuhren, aUe materiellen Atome aus einem Konglomerat von Elek
tronen bestehend anzusehen, wodurch sich ihre Tragheit ganz von selbst 
ergiebt u. s. w. 

Diese Art der Weiterentwicklung des Elektronenbegriffes 
erscheint mir aus folgenden Grunden verfehlt. Wenn ein 
Elektron etwa den 1/2000 bis 1/4000 Theil der Masse eines 'Vasserstoft's 
enthalt, so musste unter Voraussetzung der Zusammensetzung eines Wasser
stoffatoms aus 2000-4000 Elektronen ein solches Atom nach 2000 bis 
4000 maliger Wegschleuderung eines Elektrons vernichtet sein. Hierfur 
ist uns das Experiment bis jetzt den Beweis schuldig geblieben. 

Dann eine zweite Frage. Was wird unter solchen Umstanden aus 
einem Wasserstoffatom, wenn es nur noch 3999 oder 3000 oder 2000 
u. s. w. Elektronen enthalt. - Auch hieriiber wissen wir noch nichts. 

Mir scheint es, als ob in der That die Masse der Elektronen nur 
eine schein bare, eine vorgetauschte sei. Meines Erachtens sind dieselben 
fortgeschleuderte Aethertheilchen, die auf den Wasserstofi'atomen kondensirt, 
aber auch durch die Bewegung und die Atomformen ihrer Grossenordnung 
nach vollstandig bestimmt sind. Sob aId ein Elektron von dem 'Vasser
sioffatom abgetrennt worden ist, letzteres also entsprechend dem Faraday
schen Gesetz seiner Ladung beraubt ist, kondensirt sich in dem Falle der 
Kathodenstrahlen, da wir es hier mit Atomen zu thun haben, von neuem 
eine Aethermenge, die gleich der Ladung ist. Bei der elektrolytischen 
Abscheidung dagegen lagert sich ein zweites Wasserstoffatom, nachdem es 
ebenfalls entladen worden ist, an das erste, und wir erhalten ein elektrisch
neutrales 'Vasserstoffmolekul. Wir wissen, dass in den Elektrolyten ein
zelne Atome oder Atomgruppen theils positiv, theils negativ geladen sind, 
dass dabei aber nicht belie big abgestufte Elektricitatsmengen vorkommen, 
sondern nur entweder eine gewisse Minimalmenge odel' gauze Vielfache 
derselben. "Die elektrische Ladung nimmt also an der atomisti
schen Konstitutio n der Materie theil."1) 

Der Nachweis der Existenz der Elektronen, also von elektrischen 
Ladungen auf den Atomen ist, wie wir nachher sehen werden, von funda
men taler Bedeutung fur die Lehre von den Atomen, den Atomformen, 
die Unterschiede zwischen Leitern erster und zweiter Klasse, den elek. 
trischen Gegensatz von Saure und Base, wie fUr die ganze Chemie 
uberhaupt. Die Elektronen bilden die vollkommene Erganzung zu der 
bisherigen riiumlichen Anschauung der Atome und Molekularwelt. 

Ein Grund fiir die Annahme, dass im Atom mehr Korpuskeln 
als eins oder zwei losgerissen werden konnen> solI im Z e e man' schen 
Phanomen vorhanden sem. 

1) Vgl. F. Wiechert, Naturw. Rundschau 22, 261, 1807. (Ueber das Wesen 
der Elektricitat.) 

2* 
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Dasselbe besteht, wie schon erwahnt wurde, darin, dass jede Linie des 
Emissionspektrums eines leuchtenden Gases durch Einfiihrung des emit
irenden Korpers in ein Magnetfeld ersetzt wird dnrch zwei neue Linien. 
Man kann diesel ben beobachten, wenn man mit einem Spektroskop das 
in der Richtung der magnetischen Kraftlinien ausgesandte Licht betrachtet. 
Man bemerkt drei neue Linien, wenn man in derselben Weise das senk
recht zum Magnetfelde ausgesandte 'Licht untersucht. 

Bei den zwei neuen Linien ist die Wellenlange der einen grosser, 
die der andern kleiner als die der ursprunglichen. Sie sind verursacht 
von in entgegengesetzten Richtungen cirkular-polarisirten Schwingungen. 
Bei drei neuen Linien dagegen nimmt die mittelste die Stelle der ur
sprunglichen ein und ist von geradlinig-polarisirten Schwingungen bedingt, 
die parallel mit der Kraftlinie verlaufen, wahrend die der beiden andern 
senkrecht dazu stehen und identisch sind mit den beiden ersten Linien. 
Auch giebt es noch komplicirtere Erscheinungen. 

N un sind die von den sich bewegellden Partikeln, durch welche der 
Zeeman-Effekt erklart wird, sammtlich negativ geladen. Enthalt also 
ein Atom nur ein oder zwei Korpuskeln, so ware zu erwarten, dass nur 
ein oder zwei Linien im Spektrum den Z e e man -Effekt zeigen wurden. 
Dies ist jedoch nicht der Fall, und wir miissen demgemass schliessen, 
dass eine ansehnliche Zahl von Korpuskeln im Atom des Stoffes, der 
dieses Spektrum zeigt, enthalten sind; oder aber, dass die Atome die 
Fahigkeit haben, eine beliebige Anzahl von Elektronen entsprechend der 
auf sie wirkenden Energieausserungen auzusenden, indem die wegge
schleuderten bei diesem Zustande immerwahrend von neuen ersetzt werden, 
eine Annahme, die auch direkt durch das Gesetz von der Erhaltung der 
Materie gefordert wird. Anderseits miisste ja schliesslich ein wag barer 
materieller Verlust nach weisbar sein. 

B. Element und Atom. 
Soweit unsere Kenntnisse bis jetzt reichen, lassen sich die unzahligen 

Erscheinungsformen, in denen uns die Materie entgegentritt, auf etwa 
76 nicht mehr zerlegbare Stoffe, die sog. E 1 erne n t e zuriickfiihren. Die 
Elemente lassen sich mit Hilfe von chemischen Mitteln vorerst nicht 
weiter zerlegen, sie sind also als Grundstoffe anzusehen. 

Dagegen konnen die Elemente auf mechanischem Wege noch weiter 
zerlegt werden, allerdings auch nur bis zu einer gewissen Grenze. Die 
kleinsten Theilchen, aus denen sich die Verbindungen zusammensetzen, 
und die nicht mehr zerlegbar gedacht werden, nennen wir nach D a 1 ton '8 

Vorgang, die A to m e. 
Die Atome konnen unter sich zu grosseren Komplexen vereinigt sein, 

die fUr sich selbstandig existiren, oder sie konnen als Einzelatome be-



Element nud Atom. 21 

stehen. Solche Einzelatome haben wir beim Quecksilberdampf, wir haben 
sie ferner bei den neu entdeckten Gasbestandtheilen del' atmosphiirischen 
Luft, dem Helium, Neon, Argon, Xenon anzunehmen. 

Die Verbindungen der Elementaratome, die fUr sich bestiindig sind, 
nennen wir Mo I e k ii I e, und wir unterscheiden hierbei Molekiile, die aus 
gleichartigen Elementaratomen zusammengesetzt sind, wie z. B. das Wasser
stoffmolekiil H 2, das Sauerstoffmolekiil 02' das Jodmolekiil J 2, das Phos
phormolekiil P 4' das SchwefelmolekiilSs u. s. w. von solchen, die aus 
ungleichartigen Bestandtheilen bestehen wie das ·Wassermolekiil H 20, 
das Schwefelsiiuremolekiil H2 SO 4' das Benzolmolekiil 06 H6 U. S. w. 

Die Atome, aus welch en sich also die sog. Molekiile zusammen
setzen, sind nun, wie es schon der Name Elemente besagt, - als deren 
kleinste Massentheilchen sie zu gelten haben - unveriinderIiche Grossen mit 
ganz bestimmten Eigenschaften, welche letzteren wohl in den Verbindungen 
mit andern Elementaratomen, den Molekiilen, verdeckt werden konnen, aber 
bei der Isolirung grosserer Atommassen bezw. von Molekiilen von gleich
artigen Atomen, also den Elementarmolekiilen, immer wieder erscheinen. 
Die Isolirung der Atome selbst ist fiir unsere technischen Hilfsmittel 
sowie die directe Beobachtung fUr unsere Sinnesorgane infolge del' geringen 
Grosse derselben unmoglich. Wir konnen vielmehr nur aus bestimmten 
Erscheinungen auf die wahre Grosse der Atome und Molekiile bezw. den 
durch ihre Bewegungen beanspruchten Raum schliessen. Die einzelnen 
"\Verthe werden spiiter bei del' alIgemeinen Betrachtung der Molekiile be
sprochen werden. Hier sei nur erwiihnt, dass der Durchmesser einer 
Gaemolekel 0,2 bezw. 1 Milliontel Millimeter betriigt und das Volum 
einer Gasmolekel unter Einsetzung des Werthes 0,2 fUr den Durcbmesser 
= 0,004 zu setzen ist. 

Wir kommen zur weiteren Betrachtung der Eigenschaften der Atome 
und konnen diesel ben unter folgenden Gesichtspunkten betrachten: 

1. Atomgewicht. 
2. Atomform. 

Fiir die Aufstellung bestimmter Atomformen gehen wir von der ein
fachsten Annahme aus, niimlich der, dass die Dichte alIer Elemente gleicher 
Grosse ist. Wir nehmell also an, dass sie aus demselben Stoffe zusammen
gesetzt sind. Diese Moglichkeit muss als die einfachste zuerst in's Auge 
gefasst werden. 

1. Atomgewichte. 

Die Atome unterscheiden sich von einander durch die Grosse. des 
Gewichtes. So wissen wir Z. B., dass im Kohlenoxydmolekiil auf 12 
Gewichtstheile Kohlenstoff etwa 16 Gewichtstheile Sauerstoff, ih1 Jod
wasserstoffmolekiil 1 Gewichtstheil Wasserstofi auf 127 Gewichtstheile 
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Jod kommen, dass sich also die Atome in bestimmten Gewichtsverhalt
nissen mit einander verbinden, und dass diese Gewichtsverhaltnisse als 
den Atomen eigenthumlich zugehiirig anzusehen sind. 

Es ist nun eine vielumstrittene Frage, welche E in he i t wir bei den 
fUr die Atomgewichte anzunehmenden Verhaltnisszahlen zu Grunde legen 
mussen. Vom padagogischen Standpunkte am richtigsten und am ein
fachsten ist es naturlich, das leichteste Elementaratom als Einheit anzu
nehmen und auf dieses die ubrigen zu beziehen. Wir wurden es in 
diesem FaIle mit der Was s e rs to ffe i n he it zu thun haben. 

Demgegeniiber wurden die Bedenken geaussert, dass das Verhaltniss 
von Wasserstoff zu Sauerstoff als noeh nieht feststehend anzusehen sei, 
und da eine grosse Anzahl von Atomgewiehten anderer Elemente auf 
Grund der Untersuehung von Sauerstoffverbindungen ermittelt sei, und 
aUe diese durch einen Ofteren Weehsel des fur Sauerstoff ermittelten Atom
gewichtes ebenfalls neu zu berechnen seien, so mochte es das vortheil
hafteste sein, den Werth von Sauerstoff = 16 als feststehend anzusehen 
und auf die Sa u e r s t 0 ff e in h e i t aIle ubrigen zu beziehen. Bereits 
"Vollaston und Berzelius hatten Rauerstoff als Einheit gewiihlt, 
wobei sie ihm aber die Werthe 1, 10 oder 100 beilegten. 

Mit einigem Recht macht H. E r dma n n 1) demgegenuber geltend, 
dass es dann vielmehr angebracht erscheinen wiirde, das Silberatom als 
Grundlage fiir die Atomgewichte zu setzen, da eine viel grossere Anzahl 
von Atomgewichten direkt oder indirekt mit Hilfe VOll Silberverbindungen 
ermittelt sind. 

Bei dem Widerstreite der Meinungen und bei der durebaus nieht 
vorhandenen Dringlichkeit der Erledigung dieser Frage diirfte es vorerst 
gerathen sein, ruhig bei dem Alten zu bleiben und das Wasserstoffatom 
als Einheit anzusehen, was fUr die gewohnIichen Bediirfnisse genugt. 
Die Wissenschaft hat Besseres zu thun, aIs vorerst nutzlosen Streit an
zufachen. 

N aehstehend seien die Atomgewichte in der Fassung gegeben, wie 
sie von der Atomgewichts - Kommission der deutschen chemischen Gesell
schaft aufgestellt worden ist. Fiir die durch die Atomgewichte wieder
gegebenen Grossen, hat Be r z eli u s die Anfangsbuchstaben der N amen 
der Elemente aIs ausserordentlich bequem zu handhabende Symbole ein
gefUhrt. Die betreffenden Buehstaben wie z. B. H, 0, S U. 8. w. be
deuten also, dass je ein Atom Wasserstoff mit dem Gewichte 1, je ein 
Atom Sauerstoff mit dem Gewichte 16, je ein Atom SchwefeI mit dem 
Gewiehte 32, in der betreffenden Verbindung enthalten ist oder in Wirk
samkeit tritt. 

1) H. Erdmann, Zeitschr. angew. Ch. 14, 841, 1900. 
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Tabelle I. 

Internatiollale Atomgewichte. 
0=16,00. (H = 1,008). 

----.~--.-------- --""_._-------.-----

Alumininm Al 27,1 Neon Ne 20 
Antimon 8b 120 Nickel Ni 58,7 
Argon A 39,9 Niobium Nb 94 
Arsen As 75,0 Osmium Os 191 
Baryum Ba 137,4 Palladium Pd 106 
Beryllium Be 9,1 Phosphor P 31,0 
Blei Pb 206,9 Platin Pt 19i,8 
Bor B 11 Praseodym Pr 140,5 
Brom Br 79,96 Quecksilber Hg 200,3 
Cadmium Cd 112,4 Rhodium Rh 103,0 
Caesium Cs 133 Rubidium Rb 85,4 
Calcium Ca 40 Ruthenium Ru 101,7 
Cerium Ce 140 Samarium Sa 150 
Chlor Cl 3.5,45 Sauerstoff 0 16,00 
Chrom Cr 52,1 Scandium 8e 44,1 
Eisen Fe 56,0 Schwefel S 02,06 
Erbium Er 166 Selen Se 79,1 
Fluor F 19 Silber Ag 107,93 
Gadolinium Gd 156 Silicium Si. 28,4 
Gallium Ga 70 Stickstoff N 14.04 
Germanium Ge 72 Strontium S1' 87;6 
Gold Au 197,2 Tantal Ta 183 
Helium He 4 Tellur Te 127 
Indium In 114 Thallium '1'1 204,1 
Iridium Ir 193,0 Thorium Th 232,5 
Jod J 126,85 Thulium 'I'u 171 
Kalium K 39,15 Titan Ti 48,1 
Kobalt Co 59.0 uran U 239,5 
Kohlenstoff C 12,00 Vanadin V 51,2 
Krypton Kr 81,8 Wasserstoff H 1,01 
Kupfer Cu 63,6 Wismuth Bi 208,5 
Lanthan La 138 \Volfram W 184 
Lithium Li 7,03 Xenon X 128 
Magnesium Mg 24,36 Ytterbium Yb 173 
:Mangan .MIl 55,0 Yttrinm Y 89 
Molybdan Mo 96,0 Zink Zu 65,4 
Natrium Na 23,0.5 Zinn Sn 118,5 
Neodym Nd 143.6 Zirconium Zr 90,7 

Als hochst wichtige Hilfsmittel, die bei del' Ermittlung del' 
Atomgewichte verwendet werden konnen, sind die Bestimmung del' Dichte 
im Gaszustande, sowie die Ermittlung del' Wiirmekapacitiit im starren 
Zustande anzusehen. 

Gay-Lussac war es (1808), del' zuerst die Bestimmung del' Dampf
dichte empfahl, um mit Hilfe derselben vergleichbare Werthe zu erhalten, 
wahrend Dulong und Petit im Jahre 1819 die weittragende Beobacht
ung machten, dass das Produkt aus specifischer Warme und Atomgewicht, 
also die Atomwarme, bei weitaus den meisten Elementen 'Verthe ergiebt, 
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Aluminium 
Antimon 
Argon 
Arsen 
Baryum 
Beryllium 
Blei 
Bor 
Brom 
Cadmium 
Caesium 
Calcium 
Cerium 
Chlor 
Chrom 
Eisen 
Erbium 
Fluor 
Gadolinium 
Gallium 
Germanium 
Gold 
Helium 
Indium 
Iridium 
Jod 
Kalium 
Kobalt 
Kohlenstoff 
Krypton 
Kupfer 
Lanthan 
Lithium 
Magnesium 
Mangan 
Molybdan 
Natrium 
Neodym 

Al 
Sb 
A 

As 
Ba 
Be 
Pb 
B 

Br 
Cd 
Cs 
Ca 
Ce 
Cl 
Cr 
Fe 
Er 
F 

Gd 
Ga 
Ge 
Au 
He 
In 
Ir 
J 

K 
Co 
C 
Kr 
Cu 
La 
Li 

Mg 
Mn 
Mo 
Na 
Nd 

Materie. 

Tabelle II. 

Didaktische Atomgewichte. 

H = 1,00. (0 = 15,88). 

26,9 
119,1 
39,6 
74,4 

136,4 
9,03 

205,35 
10,9 
79,36 

111,6 
132 

39,7 
139 

35,18 
51,7 
55,6 

164,8 
18,9 

155 
69,5 
71,5 

195,7 
4 

113,1 
191,5 
125,90 

38,86 
58,56 
11,91 
81,2 
63,1 

137 
6,98 

24,18 
54,6 
95,3 
22,88 

142,5 

Neon 
Nickel 
Niobium 
Osmium 
Palladium 
Phosphor 
Platin 
Praseodym 
Quecksilber 
Rhodium 
Rubidium 
Ruthenium 
Samarium 
Sauerstoff 
Scandium 
Schwefel 
Selen 
Silber 
Silicium 
StiekstQff 
Strontium 
Tantal 
Tellur 
Thallium 
Thorium 
Thulium 
Titan 
Uran 
Vanadin 
Wasserstoff 
Wismuth 
Wolfram 
Xenon 
Ytterbium 
Yttrium 
Zink 
Zinn 
Zirconium 

Ne 
Ni 
Nb 
Os 
Pd 
P 
Pt 
Pr 
Hg 
Rh 
Rb 
Ru 
Sa 
o 

Se 
S 
Se 
Ag 
Si 
N 
81' 
Ta 
Te 
Tl 
Th 
Tu 
Ti 
U 
V 
H 
Bi 
W 
X 

Yb 
Y 
Zn 
Sn 
Zr 

19.9 
58,3 
93,3 

189,6 
105,2 

30,77 
193,3 
139,4 
198,8 
102,2 
84,76 

100,9 
148,9 

15,88 
43,8 
31,83 
78,5 

107,12 
28,2 
13,93 
86,94 

181,6 
126 
202,6 
230,8 
170 
47,7 

237,7 
50,8 

1,00 
206,9 
182,6 
127 
172 
88,3 
64,9 

117,6 
90,0 

die den Zahlen 6-6,4 nahe liegen. Aber erst durch Avo gad ro l s 
Hypothese war der Weg gegeben, zu einer einheitlichen Auffassung zu 
gelangen, und so vermochte Cannizzaro im Jahre 1858 zu zeigen, dass 
die Ermittlung der Diehte im Gaszustande fiir eine Reihe von Elementen 
nicht zu anderen Resultaten fiihrt als die Bestimmung der specifischen 
Wiirme. 

AlB weiteres Hilfsmittel kommt der von Mitscherlich im Jahre 
1819 entdeckte Is omorphism us III Frage, der, wenn er auch nicht 
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immer zuverlassige Resultate erwarten Iasst, doch in einigen Fallen nutz
bringend verwendet worden ist. 

Die annahernde Bestimmung des Atomgewichtes kann auch, wie L. 
Benoist 1) gefunden hat, mit Hilfe del' X-Strahien geschehen. Derselbe 
hatte beobachtet, dass die specifische Durchlassigkeit eines einfachen 
Korpers, die unter bestimmten, einfachen Verhaltnissen gemessen wird, 
eine vom Atomgewicht abhangige Konstante bildet, in gleicher Weise wie 
die specifische "\Varme. Mit Hilfe diesel' Gesetzmassigkeit bestimmt 
Benoist das Atomgewicht des Indiums zu 113,4, da die Transparenz 
des Indiums fur X - Strahien dasselbe hinter Silber 108 und Kadmium 
112 stellt. 

Das Faraday'sche Gesetz jedoch hat sich nicht in dem Maasse als 
Hilfsmittel zur Ermittlung del' Atomgewichte verwenden lassen, da sich 
dassel be nul' auf Aequivalentgewichte beziebt. Man kann jedoch von 
den betreffenden Aequivalenten aus schliessen, dass dai! Atomgewicht gleich 
dem Aequivalentgewicht oder ein Mehrfaches desselben ist. 

Von den Verfahren, welche zur Bes timmung del' Atomgewichte 
auf chemischem Wege gedient haben, sollen nul' einige kurz el'wahnt 
werden. 

Unter Zugrundelegung des Atomgewichtes von 0=16 wurde 
von Stas das Molekulargewicht des aus Kaliumchlorat durch Reduktion 
erhaltenen Kaliumchiorid~ ermittelt. Mit Hilfe des letzteren wurde das 
Molekulargewicht des Chlorsilbers durch Versetzen von KCl-losung mit 
AgN03 einmal, dann durch Reduktion von AgCI03 und weiterhin durch 
Verbrennen von Silber in Chlorgas bestimmt. Hieraus ergab sich das Atom
gewicht des Chlors, Kaliums und Silbers. 

Auf gleiche Weise wurde das Atomgewicht von Brom und Jod, 
sowie mit Hilfe des Silbersulfats das des Schwefels und ebenso wie das 
des Kaliums dasjenige von Natrium und Lithium bestimmt. Das Atom
gewicht des Stickstoffs ergab sich aus dem Molekulargewicht des Silber
nitrats und aus dem Nitrat und Sulfat liess sich das Atomgewicht des 
Bleis ermitteln. 

Auf del' Bestimmung diesel' 
die del' ubrigen. Es seien deshalb 
mais zusammengestellt. 

Ag = 107,9376 ± 0,0037 
K = 39,1361 ± 0,0032 
Na = 23,0575 ± 0,0041 
Li = 7,0303 ± 0,0042 
Pb = 206,911 ± 0,009 

zehn Elemente beruhen hauptsachlich 
die Atomgewichte derselben hier noch-

Cl = 35,4529 ± 0,0037 
Br = 79,9628 ± 0,0032 
I = 126,8640 ± 0,0035 
S = 32,0626 ± 0,0(142 
N = 14,1410 ± 0,0037 

1) L. Benoist, Compt. rend. 132, 324, 772, 1901. 
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Von besonderem Interesse ist noch die Bestimmung des Ver
haltnisses von Wai:lserstoff zu Sauerstoff im Wasser, das von 
vielen Forschern wie Gay-LusRac, Humboldt, Berzelius und Dulong, 
Dumas, Erdmann und Marchand, Regnault, Stas, Cooke und 
Richards, Lord Ray leigh, G. H. Keiser und W. A. Noyes unter
sucht worden ist, sei es durch Zerlegung des Wassermolekuls in seine 
Bestandtheile, sei es durch Synthese aus denselben. Die neueste Arbeit 
liber diesen Gegenstand ist von M 0 rl e y geliefert worden. 

Die Frage nach der Natur der Atome hatte Prout den Anlass zu 
einer Theorie gegeben, wonach die Atomgewichtszahlen als ganze Vielfache 
der fUr das Wasserstoffatom angenommenen Einheit anzunehmen seien. 
Der Grundgedanke der Prout'schen Hypothese war der, dass aile 
librigen Elemente aus einer Anzahl von Wasserstoffatomen zusammen
gesetzt seien. Die zuerst ermittelten A tomgewichtszahlen, welche sich 
vielfach den ganzen Zahlen sehr naherten, schienen dieser Theorie dtuch
aus zu entsprechen, so dass Abweichungen als Versuchsfehler gedeutet 
werden konnten. 

Die Prout'sche Hypothese wurde namentlich von Th. Thomson 
und spater von Dumas vertheidigt. Jedoch haben die Untersuchungen 
von Berzelius, Turner, Marignac und besonders von Stas, die mit 
subtiler Genauigkeit ausgefuhrt wurden, ergeben, dass die Atomgewichte 
vieler Elemente zwar nahezu, aber doch nicht genau rationale Vielfache 
von dem des \Yasserstoft's sind. Wenn wir also schon eine U rmaterie 
annehmen mussen, ist es sicher nicht der 'Yasserstoft' als solcher, aus dem 
die anderen Elemente zusammengesetzt sind. Das grosse, wenn auch 
indirekte Verdienst darf jedoch Prout mit der Aufstellung seiner Hypo
these nicht abgesprochen werden, dass sie die Anregung zu einer sorg
faltigen Bearbeitung der stochiometrischen Beziehungen der Elementar
atome, namlich der Bestimmung der Atomgewichte, gegeben hat. 

J. Thorn sen sucht die Abweichung der Atomgewichte von ganzen 
Zahlen dadurch zu erklaren, dass er die A tomgewichte durch die Formel 
darstellt. 

M=N+na. 

N und n sind ganze Zahlen. Fur a kann man III vielen Fallen 
den Bruch 0,012 setzen. Dadurch kommt man mit Nothwendigkeit zu 
einem Dualismus der Materie u. s. w. 

Diese Theorie wurde von P. S. Baron 'Yedell- Wedellsborg 1) 

vertheidigt und erweitert in seiner Arbeit "J u I ius Tho m sen's Dualismus 
cler chemischen Masse, beleuchtet durch Aufstellung einer neuen Warme
theorie." (Kopenhagen.) 

1) Vgl. hierzu Naturw. Rundschau 12, 578, 1897. 



Element und Atom. 27 

Ueber die 1'endenz der Atomgewichte, sich ganzen Zahlen zu niihern, 
hat R. J. 8 t ru ttl) eine Betrachtung angestellt. U nter Zugrundelegung 
der von Lap I ace fruher aufgestellten Formel 

/1 (( 0~5 y- i ( 0~5 - 1 r + i2 X; ('0~5 - 2 r -... } 
fuhrt er die betr. Berechnung dUl'ch, indem er aus del' Atomgewichts
tabelle nach Richards die acht bestbestimmten Elemente Brom (79,955), 
Chlor (35,455), Kalium (39,140), Kohlenstoff' (12,001), Natrium (23,050), 
Schwefel (32,065), Stickstoff' (14,045) und Wasserstoff' (1,0075) auswahlt. 
Er berechnet die Diff'el'enzen dieser und del' nachsten ganzen Zahlen ohne 
Rucksicht auf das V orzeichen. Die so erhaltene Summe der Differenzen 
ist gleich 0,809 und bedeutet in der Gleichung x, wahrend i gieich del' 
Zahl del' Elemente = 8 ist. Die grosstmogliche Abweichung eines 
einzelnen Atomgewicbts von einer ganzen Zahl ist off'enbar 0,5. Die 
Wabrscheinlicbkeit fur die Gesammtabweich ung 0,809 ist dann nach 
obiger Formel 

1 {( 0,809)8 (0,809 )8} -, --. - -8--"--1 =0,001159 
8. 0,0 0,5 

oder etwa 1: 1000. 
Es ergiebt sicb also hieraus, dass die A tomgewichte den ganzen 

Zablen im allgemeinen viel zu sehr sicb nahern, als dass man dies rein 
zufalligen Koincidenzen zuschreiben konnte. 

Von weiteren Arbeiten uber diesen Gegenstand seien erlVabnt die 
von A. Booth 2), Ed. Meusel 3) und die Zusammenstellung von M. Ru
dol p b i4). 

2. Atomformen. 

All gem e in es. 

Fiir die Wahl einer bestimmten Form fUr das Atom des einen oder 
anderen Elementes kommen ausser Atomgewicht und Atomvolum noch 
eine grosse Reibe weiterer Umstande in Betracht. Hierher gehOren die 
Valenz, del' Aggregatzustand; Durchsichtigkeit, Leitfiihigkeit und viele 
andere Umstiinde, die das ganze chemische Verhalten des fraglicben Korpers 
betreff'en. Jedoch sind immerhin einige Anhaltspunkte gegeben. 

80 mussen aile die Elemente, welche mit dem Kohlen
stoifatom eine doppelte Bindung einzugehen vermogen, eine 
Entfernullg del' betreffenden Valenzpunkte besitzen, welche 

1) R. J. Stru tt, Phil. Mag. 6, 311, 1901; Beibl. Ann. Phys. 20, 669, 1901. 
2) G. Booth, Chern. Ver. 83, 262, 1901. 
3) Ed. :M e u s el, Die Znsammensetzung del' chem. Elemente. Liegnitz 1902. 
4) M. Rudolphi, Chcm. Ztg. 20, 1133, 1901. 
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gleich der Lange einer Tetraederkan'te ist 1). Da Sauerstoff 
ein solches Element ist, und dieses wiederum mit sehr 
vielen Elementen Doppelbindungen eingeht, ist fur aIle diese 
die Entfernung zweier Valenzen festgelegt. 

Das Gleiche gift fur die Elel)lente, die mit dem Kohlen~ 
stoffatom eine dreifacbe Bindung einzugehen vermogen. Bei 
ihnen mussen drei Valenzpunkte vorhanden sein, die auf den 
Ecken eines gleichseitigen Dreiecks gelegen sind, dessen 
Sei te = 1 ist. Hier sowie fur die vierfache Bindung mit dem Kohlen
stofiatom wurde wohl nur das Stickstoffatom in Betracht kommen. 

Hierauf weiter bauend ist es zunachst die Aufgabe der Stereochemie, 
die fur die einzelnen Elemente geeigneten Formen zu suchen und den 
Vergleich durchzufuhren, ob die etwa gefundenen allen Verhaltnissen 
Rechnung tragen. Doch ist es bis jetzt nur gelungen, fur einige der Ele
mente die passende Form zu finden. Ob dieselben allen Anforderungen 
gerecht zu werden vermogen, muss die Zeit lehren. 

Unter der Annahme, dass durch die von mir gegebene 
Benzolkonfiguration 2) die im Benzolkern thatsachlich ob
wal tend en Verhiiltnisse richtig wiedergegeben sind, liisst 
sich weiterhin der Schluss ziehen, dass die Kohlenstoff

atome im Pyrrol, Furfuran 
und Thiophen in gleicher 'Weise 
wie im Benzolkern angeordnet 
sind. H iera us f 0 19t, d as s als
dann das Stickstoff-, Sauer
stoff- und Schwefelatom auch 
e i II e En t fer nun g z wei e r V l).

~ lenzpunkte besitzen mussen, 
Fig. 1. die gleich der Entfernung 

der beiden zu sattigendell 
Valenzen der Kohlenstoffatome ist (s. Fig. 1). Diese Entfer
nung ist aber, wenn wir der Tetraederkante des Kohlenstoff
atoms die Grosse 1 zuerkennen, gleich 1 ,71.l 2. 

1Yir haben also fur diese Eleniente einmal zwei Valel1z
punkte anzunehmen, die die Elltfernung 1 von einander 
besitzen; dann aber auch zwei Valenzpunkte, welche sich 
in der Entfernung 1,732 von einander befinden. Ausserdem 
sollen die Atomvolumina der ElemE;lnte zu einander im Ver
hiil tniss der Atomgewichte stehen. 

1) Vgl. A. Naumann, Bel'. 23, 481; A. Konig, Zul' Theorie u. Gesch. del' 
fiinfgliederigen Kohlenstoffringe 1889. St. 4; W. Van b el, Stel'eochemische Fol'schungen 
I. 1. 21. 

2) W. Va u be I, Stereochemische Forschungen. Bd. I. 1. 1898. 
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Hier sind natiirlich die wirklichen Atomvolumina, d. h. die von den 
Atomen eingenommenen Riiume, und nicht die von den Atomen infolge 
ihrer Bewegung erfiillten Riiume gemeint. Die wirklichen .A tomvolumina 
sind unveranderliche Grossen, die vermeintlichen dagegen wechseln mit
unter je nach der Art del' Bindung u. s. w. ihren Werth, wie dies z. B. 
schon von Kopp fiir Keton- und Hydroxylsauerstoff nachgewiesen wurde, 
di.e zu einander im Verhiiltniss von 12,2: 7,8 stehen. 

Ein weiteres Hilfsmittel fUr die Aufstellung bestimmter 
Atomformen beruht in der Erkenntniss, dass bei allen vier 
und mehrwerthigen Elementen, bei denen optische Anti
poden, d. h. die Polarisationsebene des Lichts rechts oder 
links drehende Formen auftreten, nach dem van't Hoff
schen Gesetze, die vier Valenzen nicht in einer Ebene an
geordnet sein konnen. Das gilt nach den bisherigen Unter
suchungen fiir C, N, S und Sn und ist, wie Pope und Peachey l) 
ausfiihren, wahrscheinlich allgel11ein fiir die vierwerthigen 
E I e men tee, Si, Ti, Zr, ee, Th, Ge, Sn, Pb, 0, S, Se, Te, Cr, Mo, 
V und U der Gruppe IV und VI und die fiinfwerthigen 
Elemente N, P, V, Nb, As, Sb und Bi der Gruppe V des peri
odischen Systems. 

Kohlenstoifatom. 

Schon lange vor Le Bel und van' tHo f f war von verschiedenen 
Seiten der Vorschlag gemacht worden, gewisse Isomerien der Kohlenstofi
verbindungen durch Annahme einer tetraedrischen Gruppirung zu erklaren. 
Es kann nicht der Zweck dieser Arbeit sein, eine genaue historische Dar
stellung der Entwicklung diesel' Anschauung zu liefern. Dies ist genug
sam in anderen Werken geschehen, und verweise ich in Betreff del'selben 
auf van't Hoff's Stereochemie. Auch die geringen Unterschiede zwischen 
Le Bel's Auffassung, die durch Pasteur's Untersuchungen bestiml11t 
wurde, und derjenigen von van't Hoff, welche, auf Kekules Anschau
ungen reiter bauend und angeregt durch die Beobachtungen von 
J. Wi s I ice nus iiber die U nzulanglichkeit der Strukturchemie, zu einel11 
ahnlichen Resultate kam, wollen wir unberiicksichtigt lassen. 

Nach der Le Bel-van't Hoff'schen Annahme sind die Valenzen 
des Kohlenstoffes in den Ecken eines reguliiren Tetraeders angeordnet, in 
dessen Mittelpunkt das Kohlenstoffatom selbst seinen Sitz hat. Wenn 
ich van' tHo ff richtig verstehe, nimmt er nicht an, dass diese tetra
edrische Gruppirung unter allen Ul11standen aufrecht zu erhalten sei, denn 
er s:rgt pag. 93 bei Besprechung des Benzolkerns: "Die Konstruktion 

1) Pope u. Peachey, Trans. Chern, Soc. 77, 1127, 1899,1'9,828,1901. 
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durch Tetraeder geht bei den Methylenderivaten recht gut, wie auch die 
Abbildung zeigte. Bei Konstruktion des Benzols jedoch entsteht, falls 
K e k u I es' Annahme als Grundlage gewahlt wird, die bekannte Differenz 
zwischen 1,2 und 1,6, wahrend bei Lad en bur g's Prisma schon in Bi
substituten Aktivitat zu erwarten ware. Dieses Bedenken Iasst sich jedoch 
damit beseitigen, dass in der tetraedrischen Gruppirung nur die Ursache 
der schliesslichen Atomlagerung zu Buchen jst, die dann beim Benzol bei 
Anordnung in einer Ebene folgende ware: 

HC 

H H 
C C 

C 
H 

C 
H 

CH 

Die Tetraeder sind dann als Ursaehe der Gruppirung, nieht als etwas 
wirklieh Vorhandenes zu betraehten." 

Meines Eraehtens sehr mit Unreeht giebt hier van't Hoff die feste 
Lagerung der Kohlenstoffvalenzen auf. leh habe bereits in Nr. 1 der 
Stereoehemisehen Forsehungen gezeigt 1), dass dureh die Atom
bewegungen am Benzolkern eine Stereoisomerie der Disubtitutionsderivate 
ausgeschlossen ist, und optisehe Aktivitat deshalb nieht zu erwarten ist. 

Naeh meiner Annahme hat das Kohienstoffatom die Gestalt 
eines regularen Tetraeders, und lassen sieh daraus die versehie
denen Krystallformen, Durchsichtigkeit und Leitfahigkeit mit Erfolg ab
leiten. Der lnhalt eines regularen Tetraeders mit der Seite 1 ist gleich 
0,1179. Regular muss das Kohlenstoffatom sein, da aIle vier Valenzen 
des Kohlenstoffes vollig gleiehwerthig sind. 

Bereits an anderer Stelle 2) hatte ich darauf aufmerksam gemacht, 
dass die Zahl 1179 bezw. 0,1179, welehe sieh fur das Vol urn des Te
traeders berechnet, sehr wohl als Grundlage fUr die Atomgewiehtszahlen 
dienen konnte. In der That ware eine solche N eubereehnung ohne allzu 
grosse Schwierigkeit moglich gewesen, und Mtte dazu gefUhrt, fUr Atom
gewieht und wirkliches Atomvolum von der gleichen Einheit ausgehen zu 
konnen. Mittlerweile bin ieh zu einer anderen Anschauung hieruber ge
kommen. Es dunkt mich niimlich 8ehr wahrseheinlich zu sein, dass dem 
Kohlenstoffatom und demgemass den meisten oder allen iibrigen Elementen 
mehr oder weniger kon vex gekrumm te Kan ten zukommen. Dureh 
{line derartige Annahme wird es erklarlieh, warum wir hei den Atombe
wegungen die Reibung fast vollig vernaehlassigen konnen. Auch will ich 
noeh daran erinnern, dass bei fast allen Diamanten mehr oder weniger 

1) W. Va u bel, Stereochemische Forschung. I. 1. 65. Hl98. 
2) W. Va u b el, Chern. Ztg. 21, Nr. 12, 1897. 
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gekriimmte Kanten vorkommen. Ob dies mit del' Atomform III Beziehung 
zu setzen ist, will ich vorerst dahingestellt sein lassen. 

Jedenfalls folgt aber aus del' Annahme, dass die Kanten des Kohlen
stofftetl'aeders konvex gekriimmt sind, dass das Volum desselben etwas 
grosser als (0,11 79) 11,79 anzunehmen ist und vielleicht sogar da
durch mit dem allgemein allgenommen von 12,00 (0 = 16) vollig iiber
einstimmt. Immerhin muss eine derartige Erscheinung ala ein seltsamer 
Zufall bezeichnet werden. 

Boratom. 

Das B 0 I' bildet seiner SteHung im periodischen System nach einen 
Uebergang von den MetaHoYden zu den Metallen. Es ist dreiwerthig; 
bekannt sind die Verbindungen BHs, BF 3' Bels , B(OH)3' B2 Os' Das 
Bortrifluorid bildet ebenfalls, wie die entsprechende Verbind nng des Sili
ciums, mit HF eine Doppelverbindung, BFs' HF, die abel' nur in Los
ung und Salzen bekannt ist. Wie beim Silicium muss en wir auch hier 
konseqnenterweise annehmen, dass diese Verbindnng durch Mehrwerthig
keit des Fluors entsteht. Demgemass kommen dem Bor drei Valenzen zu. 

Die Atomform desselben lasst sich am besten durch ein Tetraeder 
wiedergeben, dessen Grundflache gleich der des Kohlenstofftetrae.ders, 
dessen Rohe aber und dem entsprechend auch die Seitenkanten kleiner 
sind als beim Kohlenstofftetracder. Setzen wir die Rohe dieses unregeI
massigen Tetraeders = 0,65 (Kohlenstofftetraeder = 0,7071), so el'halten 

wir fUr den Inhalt 0,65 = 0,1083, aus welcher Zahl dUl'ch Umrechnung 
6 

nach dem Verhiiltniss 11,79: 11,97 = 10,83: x die Zahl 11,01 fur den 
Inhalt des Boratoms sich berechnet, eine Zahl, die mit dem von Ber
z eli us bestimmten Wel'the iibereinstimmt. Nicht unerwahnt will ich 
lassen, dass obige Form auch den dem tetragonalen KrystaHsystem ange
hOrenden Krystallen des Bors entspricht. 

Wasserstoifatom. 

'Wasserstoff ist das leichteste del' Elemente; die Bewegungen seines 
Molekuls erfoigen am raschesten. Seine Verbindungen mit je einem 
anderen Atom sind meist gasformig, und zwar ist es in den haufigsten 
Fallen das 'Wasserstoffatom, welches die Moglichkeit del' Existenz in Gas
form bei gewohnlicher Temperatur bewirkt. Wir mussen also fur das 
'Vasserstoffatom eine derartige Form annehmen, die es ihm ermoglicht, 
schwerere Element durch seine Bewegungen so rasch fortzubewegen, dass 
die betreffenden Vel'bindungen in del' Gasform besteben konnen. lch 
will nun nicht aIle die Formen aufzahlen, welche unter U mstiinden in 
Betracht kommen. lch nehme an, das Wasserstoffatom habe beistehende 
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Form (Fig. 2) vom Gewichte 1 und dem Volum 1. Die Lange dieser 
einem EllipsoId ahnlichen Form sei gleich 1, d. h. gleich der Lange einer 

Tetraederkante. Vielleicht ist es sogar vortheilhafter die Lange 
der gebogenen Kante gleich 1 zu setzen und nicht die Ent
fernullg der beiden Endpullkte. In Betreff der grosseren oder 
geringeren Kriimmung der Form will ich vorerst weiter keine 
Voraussetzungen macben. Die Atomform des 'Yasserstoffs bat 
zwei Ecken; die Anhanger der "Eckellvalenzen" konnten des
halb bebaupten, das Wasser stoff atom sei biernaeh zweiwertbig. 
Ieb muss dem entgegnell, dass icb jene Annahme niebt theile 

Fig. 2. d 
Wasserstoff- und wer e dies in einem anderen Kapitel liber Valenz und 

atom. ehemisehe Affinitat naher erlautern. In der angegebenen Form 
vermag das 'Yasserstofl'atom etwa wie die Geissel gewisser Bakteriell zu 
wirken und dadurch das betreffende Moleklil fortzubewegen. 

Flir eine grossere Langenausdehnung des Wasserstoffatoms sprieht 
noch der Umstand, dass das vermeintliehe Atomvolulp des Wasserstoffs 
naeh K 0 P P 5,5 betragt, wenn das des Kohlenstoffatoms = 11 ,0, das 
des Karbollylsauerstoffs = 12,2 und das des Hydroxylsauerstoffs = 7,8 
ist. Demgemass muss aueh der Radius. mit dem der 'Yasserstoff bei 
seinen Bewegungen wirkt, von grosserer Ausdebnung sein. 

Die Allnahme von abgerundeten Kanten bezw. Flaehen ist gemaeht 
worden, urn die leiehte Beweglichkeit der "\Yasserstoffatome im Molekiil 
und daher des Moleklils selbst hervorzuheben, wie dies schon flirdas 
Kohlenstoffatom naher erlautert worden ist. 

Die Langenausdehnung des "\Vasserstoffatoms ist gleieh 1 ange
nommen worden, urn damit zu erkHiren, wie dasselbe leicht von einer 
Tetraederecke des Kohlenstoffatoms nach der anderen gelangen kann, und 
wie es durch seine Schwingungen die Kanten und Flachen desselben und 
demgemass auch andere Elemente vor weiterer Anlagerung schiitzt. 

Stickstoffatom. 

Das Stickstoffatom 1), hat die Eigenschaft, sieh mit drei Atomen 
"\Vasserstoff zu NHs zu vereinigen. Es ist das eine Verbindung, die 
vielfach den Charakter einer gesattigten zeigt. Sie ist nicbt mehr fahig 
noeh Wasserstoff allein, also ein den ersten 'drei Substituenten gleich
werthiges Element zu addiren, wenigstens ist bisher eine derartige Ver
bindung nicht bekannt geworden. Dagegen ist das Ammoniak wohl im 
Stande, noch andere Elemente bezw. Radikale aufzunehmen und eine 
chemische Verbindung mit denselben einzugehen, so z. B. das Cblor
ammonium. 

1) VgI. Van bel, Das Stickstoffatom. Bartb, Leipzig 1891. Stereoch. Forsch. 
Bd. I, 2, 1900. 
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Dieser Verbindung gl.eichwerthige bildet nun das Stickstoffatom noch 
viele. Aber nicht nur in der Verbindung mit Saureresten zeigt das 
Radikal NH4 einen etwa den Alkalimetallen vergleichbaren Charakter, 
es geht auch wie diese Verbindungen mit Metallen ein, indem es mit 
denselben Legirungen bildet. lch erinnere an das Quecksilber-Ammonium, 
das, wie von Le B ia nc 1) durch Bestimmung der elektrischen Polari
sationswerthe nachgewiesen wurde, eine Verbilldung des Radikals NH4 
mit Hg ist. Wir mussen demgemass dem Stickstoffatom auch Funfwerthig
keit zuerkennen und haben also vorerst folgende Thatsachen zli beruck
sichtigen: 

I. Das Stickstoffatom besitzt mindestens drei Valenzen, 
welche durch dasselbe Element oder Radikal gesattigt 
s e ink 0 nne n; a u sse r d e m b e sit z t e s n 0 c h z wei and ere We r
thigkeiten, von denen jedoch nur noch eine fahig ist, ein 
den ersten drei gleiches Element oder Radikal zu binden. 

Nennen wir die drei ersten die Hauptvalenzen des Stickstoffatoms, 
so tritt die Frage an uns heran: Liegen dieselben mit dem Stick
stofiatom selbst in einer Ebene. 2) Ware dies nicht der Fall, so 
mussten Ammoniakderivate von asymmetrischer Struktur, etwa dem Typus 
N'" abc entsprechend nachweisbar sein, also moglicherweise auch in 
zwei Spiegelbild-lsomeren auftreten. Solche Molekule konnten tetraedrisch 
konfigurirt sein in der Weise, dass in ihnen also das Stickstoffatom in 
der Ecke eines Tetraeders anzunehmen ware, in dessen drei anderen Ecken 
sich die drei an Stickstoff gebundenen Gruppen befinden. "Da indes bis-

/R1 
her ane Versuche, Verbindungen von der Formel N - R2 d. i. einfache 

"" R3 
Derivate des Ammoniaks, Hydroxylamins oder Hydrazins ohne Doppel-
bindung in optische lsomere zu spalten, erfolglos geblieben sind, so darf 
umgekehrt fur wahrscheinlich gehalten werden, dass 

II. derartige Derivate des dreiwerthigen Stickstoffs in 
Bezug auf das Stickstoffatom plan konfigurirt sind, d. b. 
dass die drei Stickstoffvalenzen mit dem Stickstoffatom 
selbst in einer Ebene liegen 3). 

Hantzsch und Werner n~bmen allerdings an, dass bei gewissen 
stereoisomeren Formen von der Formel: 

1) Le Blanc, Zeitschr. f. phys. Ch. 0, 467, 1890. 
2) Ich beriicksichtige hier diese Frage, obgleich sie nicht mit den Grnndlagen 

des Werkes zu vereinbaren ist. 
3) Han t z s c h, Grundriss der Stereochemie, p. 56. 

Va u bel, Theoretisohe Chemie. 3 
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Rl-C-R2 /'" "'/ 

1faterie. 

und 

N-Rs Rs-N 
eine derartige Ablenkung einer Valenz stattfinde, um damit das Auftreten 
von Stereoisomerie zu erklaren. Dies wiirde dazu fiihren, auch fiir die 
Valenzen des Sticksto1ratoms die MogHchkeit einer . Veranderung ihrer 
Lage anzunehmen, wie dies von We r n e r, meines Erachtens eben falls 
grundlos, fiir die des Kohlensto1ratoms geschehen ist. Auch bei dem 
Stickstoff'atome lasst sich diese Isomerie ohne eine derartige Hypothese 
erklaren, indem wir annehmen, dass nicht die dritte Valenz aus der durch 
die beiden anderen und das Sticksto1ratom selbst gegebenen Ebene heraus
tritt, sondern das an dieselbe gebundene Element oder Radikal und zwar 
derart, dass die Verkniipfungsstelle in dieser Ebene bleibt und die Masse 
bezw. der Schwerpunkt des Substituenten sich in einer dazu senkrecht 
stehellden Ebene befindet, in welcher auch die beiden nicht mit dem 
Sticksto1r verbundenen Valenzen des Kohlensto1ratoms Hegen. 

Durch die Annahme der Ablenkung einer Valenz glaubten Han tzsch2) 

und We rn e r besonders auch erklaren zu konnen, warum bei Azoderi
vaten keine Isomerie auftritt. Hier Hegen jedoch die Verhaltnisse ganz 
anders als bei den Oximen 

und den 

Rl-C-R2 
und II 

und 

N-OH 

R1-C-R2 
II 

-Rs 
N-N/ 

""R4• 

bei welchen den Gruppen OH und N(Rs die Moglichkeit gegeben ist 
,-R4 

sich nach der einen Seite zu R1 oder nach der anderen zu R2 R 
hin zu neigen, je nachdem sie von der einen oder der anderen 11 
dieser Gruppen Anziehung oder Abstossung erleiden. N 

Bei den Azoverbindungen stehen sich nur zwei Gruppen gegen- /"" 
iiber, deren Schwerpunkt sich wohl fUr gewohnlich in der durch die ""/ 
sechs Valenzen der zwei doppelt gebundenen Sticksto1ratome ge- N 
gebenen Ebene befindet. Tritt nun eine dieser Gruppen aus jener I 
Ebene hera us, so nahert sie sich der anderen ihr gegeniiberstehenden R2 
in jedem FaIle; es entsteht oder bleibt bei Annahme einer einzelnen Be-

2) s. Hantzsch, Grundriss der Stereochemie. Ste. 108. 
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wegung odeI' von fortdauernden Schwingungen jedes Mal dieselbe Vel'
bindung, so dass hier wohl kaum zwei stereoisomere Formen zu erwarten 
sind. Es kann also aueh diesel' Umstand nieht zur Begriindung 
del' Hypothese von del' Bewegliehkeit einer Stiekstoffvalenz benutzt 
werden. 

In Betreff' del' weiteren Festlegung del' Stiekstoffvalenzen miissen wir 
VOl' aHem die Kohlenstoff - Stiekstoffverbindungen naher betraehten. Das 
Stickstoffatom muss mindestens zwei Valenzen besitzen, deren Entfernung 
gleich der Lange einer Tetraederkante des Kohlenstoffatoms ist, denn wir 
kennen Verbindungen von del' Form C=N. Abel' es existiren aueh 
Korper, in denen das Kohlenstoffatom sich mit drei, ja mit vier Valenzen 
des Stickstoffatoms vereinigt. Ieh erinnere an die Cyanide - C N und 
die Isocyanide ~N -. Da wir nun nieht annehmen konnen, dass die 
Valenzen des Kohlenstoffatoms die Riehtung ihrer "\Virkung andern, 
wenigstens durchaus keine, eine solehe Voraussetzung reehtfertigende 
Thatsaehe vorliegt, miissen wir noeh folgende Annahmen in Betreff del' 
Valenzen des Stiekstoffatoms maehen: 

III. Von den fiinf Valenzen des Stiekstoffatoms sind vier 
in den Eeken eines Tetraeders angeordnet, und zwar eines 
dem Kohlenstoffa tom en t spreehenden, a Iso wahrseheinlieh 
regularen. 

N aeh diesel' weiteren Festlegung von vier Valenzen fragen wir uns 
nun: Liegt del' Schwerpunkt des Stiekstoffatoms innerhalb 
des dureh diese Anordnung ge bildeten Tetraeders. Sehr wahl'
seheinlieh ist das nieht. Denn geht das Stiekstoffatom thatsiiehlieh eine 
derartige Verbindung ein, wie sie bei den Isonit.rilen vorliegen solI, so ist 
wohl kaum anzunehmen, dass innerhalb des Kohlenstofftetraeders aueh 
die Masse des Stiekstoffatoms sieh erstrecke. Ein derartiges Eindringen 
in den von dem Kohlenstoffatom erfiillten Raum diirfte wohl nieht wahl'
seheinlieh sein. Es bleibt also nul' noeh die Mogliehkeit,. dass 

IV. del' Sehwerpunkt des Stiekstoffatoms nicht innerhal b 
des dureh die Anordnuug del' Valenzen in den Ecken eines 
Tetraeders gebildeten Korpers seinen Sitz habe. 

Jedoeh i~t Grund zu der Vermuthung, dass del' Sehwerpunkt des 
Stiekstoffatoms symmetriseh zu diesen vier Valenzen gelagert ist, da immer 
je zwei Valenzen sieh gleiehmassig verhalten. Zwei davon sind Haupt
valenzen, die anderen beiden die Nebenvalenzen, denn die dritte Hauptvalenz 
kann nieht in eiuer del' Tetraedereeken angeordnet sein, da sie sieherlieh 
mit den beiden anderen und dem Sehwerpunkt des Stiekstoffatoms in 
einer Ebene liegt. 

Diesen bereehtigten Forderungen gegeniiber lassen sieh nun die Va
len zen des Stiekstoffatoms nieh t in del' Weise festlegen, Wle es von 

3* 
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B i s c hoff!) geschah. Derselbe nahm an, dass die flinf Valenzen des 
Stickstoffatoms in den Ecken einer vierseitigen Pyramide angeordnet waren. 
Dadurch wlirde eine vierfache Bindung zwischen Stiekstoff und Kohlen
stoff unmoglich sein. Auch waren vier Valenzen vollig gleichwerthig, 
was ebenfalls nicht den Thatsachen entspricht. 

Den meisten Forderungen konnten wir jedoch dadurch gerecht werden, 
dass wir uns die Valenzen in einer dreiseitigen Doppelpyramide an
geordnet denken, in deren Schwerpunkt das Stickstoffatom Iiegt und die 
aus zwei dem Kohlenstoffatom entsprechenden Tetraedern zusammengesetzt 
gedacht werden kann, in del' Weise wie es etwa zuerst von C. Wi 11-
g er 0 d t 2) angenommen worden ist. Die drei Ecken der Berlihrungsflaehe 
derselben bilden die drei Hauptvalenzen und die Spitzen del' beiden 
Pyramiden die zwei Nebenvalenzen, deren Entfernung yom Stiekstoffatom 
bezw. Schwerpunkt eine grossere ist ais die der anderen. 

Eine zweite Moglichkeit obige Forderungen zu erflillen ist 
lloeh die, dass wir uns vier Valenzen in den Ecken eines regularen Te
traeders angeordnet den ken , die fUnfte dagegen auf einer Senkrechten, 
die wir in dem Mittelpunkte einer der Tetraederkanten errichten, auf der 
auch del' Schwerpunkt des Stickstoffatoms seinen Sitz haben solI. Der 
Hauptunterschied zwischen del' hier gegebenen Anordnung und der ersten 
ist der, dass bei dieser die Entfernung der Nebenvalenzen yom Schwer
punkt geringer ist als die der Hauptvalenzen von demselben. Bezuglich 
del' geschichtlichen Entwicklung dieser Form ist noch zu erwahnen, dass 
zuerst B ehr end 3) eine ahnliche Anordnung del' Stickstoffvalenzen vor
schlug, ohne jedoch irgend welche Annahmen bezuglich der Entfernung 
der Valenzen zu machen. Eine weitere Entwicklung wurde derselben 
von mir gegeben in del' oben erwahnten Abhandlung; ubrigens gelangte 
ieh auf einem etwas anderen Wege zu diesem Schema. Eben so hat sich 
S. U. Pickering 4) fUr eine solche Anordnung der flinf Valenzen des 
Stickstoffatoms ausgesprochen. 

Es tritt nun an uns die Frage heran, welche der beiden Annahmen 
aueh den anderen Thatsachen am besten gerecht wird. 

Mittels del' Do p pel p y ram ide lassen sieh dieselben theil weise 
erklaren. Jedoch ist ihr Atomvolum bedeutend grosser als der oben ge
machten Voraussetzung entsprieht (24 statt 14). Auch die vierfache 
Bindung zwischen Kohlenstoff und Stiekstoff findet hierdureh keine Er
klarung. 

Ebenso genugt die Doppelpyramide nieht den von mil' aufgestellten 
Bedingungen bezuglieh der Stellvertretung zweier Kohlenstoffatome im 

1) Bischoff, Ber. d. chern. Ges. 23, 1970, 1890. 
2) Willgerodt, Journ. f. Pl'. Chern. 37, 450, 1889. 
3) R. Behrend, Ber. 23, 455, 1890. 
4) S. U. Pickoring, Chern. Zeitg. 17, 1271, 1893. 
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Pyrrolkerne, da die Entfernung der beiden Tetraederspitzen nur 1,634mal 
so gross als eine Tetraederkante ist. 

Die von mir gegebene Form (s. Fig. 3) entspricht dagegen allen 
Thatsachen am besten. Die Ent£ernung der einzelnen Ecken vom Mittel
punkt der Kante IV-V betragt: 

I = 0,858 
II u. III = 0,865 

IV u. V = 0,500 der Tetraederkante des Koblenstoffatoms. 
Die Ent£ernung der Hauptvalenzen von einander ist 

von I zu II oder III = 1,732 
von II zu III = 1,000 
von I zu IV oder V = 1,090 

von II oder III zu IV oder V = 1,000 
von IV zu V = 1,000 

Fig. 3. 
Stickstoffatom. 

Dadurch dass die Hauptvalenz I so viel weiter von II und III ent
fernt ist, als diese es untereinander sind, giebt sie der ganzen Anordnung 
ein besouderes Gepriige. 

Es fragt sicb nun, ob ausser dem oben angefiihrten Material nocb 
Thatsacben vorliegen, die es rechtfertigen, der eiuen Valenz eine 
solche Ausnahmestellung zu gewiihren. Wie wir oben gesehen 
haben, ist das Stickstoffatom nicht im SLande fiinf gleicbe Elemente oder 
Radikale zu binden. Vielmehr muss eines derselben verschieden sein von 
den anderen. Es ist also thatsiichlich, - ich erinnere an das bekannte 
Beispiel, das NH4 CI, - eine Valenz in clem Stickstoffatom, die sich 
von den apderen unterscheidet. Doch ist dabei ein kleines Bedenken. 
Die bei un serer Annahme vor den ancleren ausgezeichnete Valenz ist eine 
der drei Hauptvalenzen; sie ist mithin wahrscheinlich (in unserem Bei
spiele) schon vorher an Wasserstoff gebunden. Wollen wir also dem 
Chloratom diese Stellung einriiumen, so muss erst ein Platzwechsel statt
finden. Ob dieser thatsiichlich vor sich geht, muss bis jetzt noch dahin
gestellt bleiben. 

Ausserdem haben wir aber auch bei alleiniger Besetzung der drei 
Hauptvalenzen Verbindungen, bei denen eine derselben vor den anderen 
ausgezeichnet ist. 'Vir kennen nur Verbindungen mit einer einzigen 
Hydroxylgruppe, die Base NH2 0H und die Siiuren ONOH und O2 NOH. 
Es scheint also thatsiichlich ein Unterschied zwischen den drei 
Hauptvalenzen vorhanden zu sein. 

Ausser dies en allgemein giltigen Beweisen liegen nun noch folgende 
Thatsachen vor, welche es rechtfertigen, der einen Valenz des StickstofI
atoms eine Ausnahmestellung vor den anderen zuzuerkennen. 

W. v. Miller und 1. Plochl sagen in der hier in Betracht kom-
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menden Abhandlung "zur Stereochemie der Stickstoffverbind
ungen"t) Folgendes: 

"Wrenn im Ammoniak die drei Wasserstoff'atome mit dem Stickstoff'
atom in einer Ebene liegen, was bei symmetrischer Vertheilung der besten 
Raumausnutzung entspricht, so ist beim Ersatz der \V asserstoff'atome 
durch andere Substituenten in Folge von Anziehung oder A bstossung 
zwar eine Verschiebung derselben innerhalb diesel' Ebene denkbar. Es 
ist aber nicht wahrscheinlich, dass sie aus der Ebene hel'austreten. 
"\Ve r n e l' hat daher auch spater seine ursprungliche Ansicht verlassen 
und in seinen Beitragen zur Theorie der Affinitat und Valenz (Vierteljahres
schr. der Zuricher natur£. Ges. Bd. 36) entwickelt, dass ein asymmetrisches 
dreiwerthiges Stickstoffatom nicht in demselben Sinne bestehen 
kann, wie ein asymmetrisches Kohlenstoff'atom. Dieser Ansicht hat sich 
kurz darauf auch Hantzsch 2) angeschlossen, so dass schon vor dieser 
Arbeit die Hypothese eines asymmetrischen dreiwerthigen Stickstoffatoms 
als im allgemeinen verlassen gelten durfte. Fur ringformige Gebilde hat 
dieselbe indes Ladenburg S) neuerdings in Betracht gezogen." 

"Die Analogie zwischen Kohlenstoff' unll Stickstoff'isomerie ist daher 
keine durchgreifende. Sie besteht bei dreiwerthigem Stickstoff'atom nur 
zwischen den Verbindungen vom Typus: 

X-C-Y X-C-y 
II und II 

RI--C-R2 N-Rl 
also bei Doppelbindung und hat daher nur fUr diesen Fall Geltung. Erst 
beim funfwerthigen Stickstoff'atom tritt die Analogie in einem verein
zelten Falle auch nach der Richtung auf, dass eine Verbindung, das 
Isobut.ylpropylathylmethylammoniumchlorid, gefunden wurde, die sich in 
zwei Formen von entgegengesetztem Drehungsvermogen, also in enantio
morphen Formen zeigt".4) Mit Hilfe der d-Kamphersulfosaure wies W . 
• J. Pope in Gemeinschaft mit Peachey und Harwey5) die Existenz 
zweier optischen Antipoden auch bei den Salzen des a-Benzylallylmethyl
phenylammonium, 

nacho 
W. v. Miller und 1. Plochl haben nun aus zwei Molekiilen 

Acetaldehyd und einem Molekul m - Xylidin zwei Korper von gleicher 

1) W. v. )filler u. J. Plochl, Ber. 29, 1462, 1896. 
2) A. Hantzsch, Ber. 24,3511, 1891. 
3) E. Ladenburg, Ber. 26, 862, 1893,27,853, 1894. 
·i) Le Bel, Cornpt. rend. 112, 724,129, 543; E. Wedekind, Ber. 32,517, 

1899; W. Marckwald u. Droste-Huelshoff, Ber.32, 560, 1899; Le Bel, Ber. 
33, 1003, 1900. 

5) W. J. Pope, Peachey und Hanvey, Trans. Chern. Soc. 77, 1127, 1899, 
79, 828, 1901. 
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chemischer Zusammensetzung und gleichem Molekulargewicht erhalten, die 
aber verschiedene Krystallform und verschiedenen Schmelzpunkt zeigen. 
Zunachst wird sich aus einem Molekul Acetaldelyd und einem Mol. 
asym. m-Xylidin die Schiff'sche Base CH3 • CH: NCs Ha (CHa)2 ge
bildet haben, die dann mit einem weiteren Molekiil Acetaldehyd zu der 
Verbindung 

CHs-CH-N-Cs Hs (CHa)2 
I I 

CH? H 
I " 

HC=O 

zusammengetreten ist. Hierbei entstehen zwei verschiedene Formen, die 
sich durch Krystallform und Schmelzpunkt von einander unterscheiden, 
und deren Isomerie v. Miller und Plochl auf die Verschiedenheit 
der Valenzen des Stickstoffatoms zuriickfuhren. Doch muss bemerkt 
werden, dass die Resultate dieser Forscher von A. E ibn e r 1) angezweifelt 
werden und daher nicht sicher gestellt sind. 

Die von E. Fischer 2) beobachtete Erscheinung, dass von der 
3. Methy lha rn sa ure 

HN-CO 
I I 

OC C-NR 
I !I )CO 

HsCN- C-NH/ 
zwei Isomere vorhanden sind, lasst sich 80 deuten, dass bei der Bindung 
der Methylgruppe einmal die Hauptvalenz I des Stickstoffatoms in Frage 
kommt, das andere Mal eine der beiden ii.brigen Hauptvalenzen. 

Auch das Auftreten von zwei verschiedenen Alkylverbindungen des 
Sue c in i mid s, das von Men s c hut kin 3) und Lan d s b erg 3) beobachtet 
wurde, spricht dafur, dass 

V. Eine Hauptvalenz des Stickstoffatoms sich in charak
teristischer ·Weise von den beiden anderen Hauptvalenzen 
unterscheidet. 

Berechnen wir den In hal t der von mir gegebenen Form, so erhalten 
wir das Verhaltniss 

C : N = 11,98: 16,14 oder 
= 11,79: 15,85. 

Der Inhalt der fur das Stickstoffatom angenommenen Form entspricht 
also nicht den Voraussetzungen, die ich oben in Betreff der Einheit der 

1) A. Eibner, Liebig's Ann. 318, 71 u. 77, 1901. 
2) E. Fischer, Ber. 32, 462. 1899. 
3) Vgl. Comstock u. Kleeberg, Americ. Chem. Journ. 12, 493; R. Kiese

ritzky, Zeitschr. physikal. Ch. 28, 409, 1898. 
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Materie und gleicber Dicbte del' Elemente macbte. In meiner ersten 
Mittbeilung iiber das Stickstoffatom (1. c.) war dies feblerhafterweise an
genommen worden infolge eines Versehens bei del' Berechnung. In Wirk
lichkeit miissen wir jedoch auch den Inhalt del' Atomform des Stick stoff
atoms reduciren, denn bei del' einschwenkenden Bewegung, die das Kohlen· 
stoffatom auszufiihren (s. die Figur bei Besprechung del' Cyanwasserstoff
saure) hat bei del' Bildung del' Gruppe C~N -, ist es nothig, dass 
zwischen den Bindungseinheiten IV und V sich eine AushOhlung vor
findet. lch habe die Grosse diesel' AUBbuchtung berechnet unter Annahme 
einer geradlinigen Figur und gefunden, dass dieselbe 1,3 betragt. Dies 
giebt immerhin erst 16,14 - 1,3.= 14,84. Nun muss abel' del' Inhalt 
diesel' Ausbuchtung grosser sein, da anderenfalls das Kohlenstoffatom eine 
zu starke Reibung zu iiberwinden hatte. 

Des h a I b k 0 nne n wi r sag en, die f ii r d asS tic k s to ff
atom gegebene Form entspricht auch ihrem Inhalte nach 
den gemachten Voraussetzungen. 

In welcher Weise die von mil' gegebene Form des Stickstoffatoms 
den Thatsachen gerecht zu werden vermag, solI in folgenden Kapiteln 
ausfiihrlicb erortert werden. 

lob mochte noch darauf hinweisen, dass die Entfernung del' Valenzen 
I - IV und I - V bei del' Annahme geradliniger Kanten = 1,090 ist. 
Diese Grosse der betreffenden Ranten liisst sich nun leicht derjenigen 
del' Rundung der Langseite des Wasserstoffatoms anpassen, indem man 
hier eine etwas geringere Kon vexitat annimmt, als fiir das Wasserstoff
atom und dementsprechend auch fiir ,aIle iibrigen Kan ten, die Valenz
punkte miteinandel' verbinden, deren Entfernung gleich del' Lange einer 
Tetraederkante ist. 

Die Art der Rindung und Bewegung im Stickstoffmolekiil 
giebt folgende Zeichnung (Fig. 4). Eine abwechselnde Bindung sammt

B 

N2\ 

Fig 4. 
stickstoffmolekiil. 

licher Valenzpunkte kann el'l'eicht werden, wenn 
wir annehmen, die beiden Stickstoffatome be
riihl'en sich das eine Mal von diesel' Seite mit 
den Spitzen A und B, das nachste Mal von 
der anderen Seite. 

Fur eine cierartige Auffassung del' Beweg
ung im Stickstoffmolekiil spricht das von J. 
W. B I' ii h 11) untersuchte Refraktionsvermogen 
desselben. "Wir wissen, dass in allen Fallen 
die sog. mehrfach verketteten Atome ein viel 
grosseres Refraktionsvermogen aufweisen als die 

einfach gebundenen, und diese Erfahrung fancien wir auch beim Diazo-

1') J. W. B rii hi, Bel'. 31, 1365, 1898. 
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stickstoff bestatigt. Eine mehrfache Bindung der Atome im molekularen 
Stickstoff ist somit nach seinen optischen Eigenschaften ganz ausge
schlossen. " 

B r ii h 1 kommt dann schliesslich in seinen interessanten Ausfiihrungen 
zu dem Ergebniss: D e r mol e k u I are S tic k s t 0 ff hat ii b er h au p t 
keine Strukturformel. Ich glaube mich dies em Satze voll und 
ganz anschliessen zu sollen, und bin der Meinung, dass diese Eigenschaft 
des StickstoHmolekiils vollkommen geniigend durch vorstehende Kon
figuration wiedergegeben ist, denn es werden sich die Valenz,en der beiden 
Stickstoffatome abwechselnd einfach, doppelt und dreifach binden. Des
halb kann der hier statthabende Wechsel der Bindung durch eine Struktur
formel nicht wiedergegeben werden. 

Im Ansehlusse an dieses seien noeh die Arbeiten von N. Me n
schutkin 1): "Zur Chemie des Stiekstoffes: iiber die Bildungsgeschwindig
keiten der Amine und der Alkylammoniumsalze" sowie von G. Wed e kin d 2) 
"Ueber das fiinfwerthige asymmetrisehe Stiekstoffatom" u. s. w. erwahnt. 
Dieselben behandeln speciell die Bildung primarer, sekundarer und tertiarer 
Amine Bowie der quaternaren Ammoniumverbindungen, die Bildung von 
entspreehenden Sal zen u. s. w. in Bezug auf Reaktionsgeschwindigkeit, 
Raumerfiillung u. s. w. Die erhaltenen Resultate sind von sehr grossem 
Interesse und werden im zweiten Bande ausfiihrlieh besproehen. Rier 
sei nur so viel gesagt, dass die Griinde, welehe Wed e kin d zur Bevor
zugung der B i s e h 0 ff'seheu Ansicht iiber die Atomform des Stiekstoffes 
veranlassen, mir absolut nieht stiehhaltig erseheinen. 

Sauerstoffatom. 

Die Feststellung der Valenz des Sa u e r s to ff e s bietet einige Schwierig
keiten. Von versehiedener Seite, z. B. von J. W. B r ii h J3) in seiner Arbeit 
iiber das Wasserstoffsuperoxyd und aueh von mir bei Gelegenheit der 
Besprechung des Kohlenoxyds 4) ist bereits darauf hingewiesen worden, 
dass wir dem Sauerstoffatom mindestens Vierwerthigkeit zuerkennen 
miissen. Dafiir sprechen die zahlreiehen Verbindungen mit Krystallwasser. 
Dieselben als molekulare Verbindungen betraehten zu wollen, hat wenig 
Werth, wenn wir dabei nieht auf die Ursaehe zur Bildung dieser Korper 
zuriickgehen, welche doch nur in einer Mehrwerthigkeit des einen oder 
auderen Elementes begriindet seiu kaun. Der Vierwerthigkeit des Sauer-

1) N.Menschutkin, Ber.28, 1398, 1895; Zeitsehr.physik.Ch.17, 227,1895. 
2) E. Wedekind, Ber. 32, 511, 1899; Habilitationssehrift .Zur Stereoehemie 

des fiinfwerthigen Stiekstofi·es. Leipzig 1899 j Liebig's Ann. 318. 90, 1901. 
3) J. W. Bruhl, Ber. 28, 2847, 1895. 
4) W. Va u bel, Chemiker Zeit. 19, 2297, 1895. 
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stoffatoms entsprieht aueh die Existenz der Verbindung CH3 CO CH3, 

2 HF, die wir wohl in foIgender Weise formulieren miissen, 

CH3",,/CH3 

C /"" F-O-FH 
I 

H 

wenn wir nieht dieselbe dureh eine Mehrwerthigkeit des Fluors ausdriieken 
wollen. Das Verhalten des Alkohols mit seiner grossen Anlagerungsfiihig
keit fUr Chlorwasserstoff wiirde dem nieht entspreehen, wobei wir die be
treffende Verbindung ebenfalls nur dureh Anlagerung an das Sauerstoff
atom wiedergeben kiinnen. 

Neuerdings spreehen sieh aueh A. von Baeyer und V. Villigerl), 
F. Kehrmann 2) u. s. w. fUr die Vierwerthigkeit des Sauerstoffes aus, 
naehdem dies bereits friiher von M. FriedeJ3), Collie und Piehle 4) 

und P. Zeeehini 5) gesehehen war. 
Es sei also fur das Sauerstoffatom mindestens Vier-

werthigkeit angenommen. Da aber dem Wasserst.offatom die oben 

Fig. 5. 
Sauerstoffatom. 

angegebene, langliehe Form zukommen solI, da ausser
dem die Existenz der Verbindung C: 0 sowie die 
grosse Liislichkeit von C2 H2 in Wasser erkliirt wer· 

den muss und die Liingenausdehnung /3= 1,732 
entspreehend der von mir gegebenen Konfiguration 
des Furfurans, die sieh yom Benzol ableitet, vorhan
den sein muss, bin ieh dazu gefiihrt worden, fur das 

Sauerstoffatom folgende Form (Fig. 5) anzunehmen: 

AB = AE = BE = CE = DE = CF = AF = BF = DF = EF = 1 
CD = 1,732, AC = BD = 0,5. 

Der In hal t dieser Form des Sauerstoffatoms bereehnet sieh zu 
15,76 (C = 11,97). Wir gehen von der halbirten Form aus und be· 
reehnen zuniiehst den Inhalt des Trapezes ABDC . 

.A B H 

1/ 
c D 

1) A. v. Baeyer u. V. Villiger, Ber.3<1:, 2672, 3612, 1901,35, 1201, 1902. 
3) F. Kehrrnann, Ber. 32,2601, 1899. 
3) M. Friedel, Bull. soc. 2<1:, 160 u. 241, 1875. 
4) Collie u. Pichle, Chern. Soc. Tr. 15, 710, 1892. 
5) P. Zecchini, Zeitsch. physik. Ch. 19, 431, 1895. 
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BH = 0,5 (1,732-1) = 0,366. 

DR = -yO,25-0~ J BHD = ~VO,255 - 0,36S!l 

hBDU = 1,732 -yO,25-0,366 2 - 0,366 -Y0,25-0,366 2 = 0,46532. 

Vo 0,46532 = 0,15517. 
3 

11,79: 12,003 = 15,52 : x. 0=15,80. 
Diese Form ist also etwas zu klein; wir konnen sie entsprechend 

abandern, indem wir anstatt der Kante AB eine nach aussen gebogene 
Kante annehmen, wodurch die Figur vergrossert werden kann, ohne dass 
eine merkliche Umgestaltung hervorgerufen wird. 

1m Sauerstoffmolekiile wiirden die beiden Atome in folgender 
Weise gebunden sein (Fig. 6 a). Sie vermogen also Sch wingungen urn die 
zwei Eckpunkte auszufiihren, an denen sie gebunden sind, und werden sich 
abwechselnd in den anderen Eckpunkten beriihren. Auf die~e W' eise 
entsteht eine Pendelbewegung, die durch Reibung nur sehr wenig gehemmt 
werden wird, da die Drehung nur in zwei Punkten stattfindet, wobei wir 
zunachst einmal davon absehen, dass die Kanten wahrscheinlich als 
gekriimmt angenommen werden miissen. 

~e <EY 
Qz 

Fig. 6". 
Sauersto1rmolekiiL 

A 

~. 
B~~j)L 

(1" 

Fig. 6b. 
Ozon. 

1m Ozonmolekiil, bei dem drei Sauerstoffatome vereinigt sind 1), 
vermag sich noch ein Sauerstoffatom in die Lucke zwischen die beiden 
Sauerstoffatome des 02-Molekiils einzulagern (Fig. 6 b). Eine Bewegung 
kann dann urn die Kanten AB oder BC oder CD stattfinden. 

Die von mir gegebene Konfiguration des Sauerstoffmolekuls zeigt, 
dass die beiden Sauerstoffatome infolge ihrer Bewegung abwechselnd doppelt 
und dreifach gebunden erscheinen. Ich glaube hier die bestatigenden Aus
fiihrungen von J. W. Bru h12) nicht unerwahnt lassen zu sollen, der 
folgende Darstellung giebt. 

1) Vgl. A. L ad en b ur g, Ber. 32, 221, 1899. 
2) 1. c. 
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"Der Sauerstoff unterscheidet sich in seinem Verhalten bezuglich des 
Refraktionsvermogens grundsatzlich von demjenigen des Stickstoffs und 
Kohlenstofi's. Der freie Sauerstofi' iibt eine grossere optische Wirkung 
aus als del' Sauerstoff des Wassers und sogar eine grossere als derjenige 
des Wasserstoffsuperoxyds. Wenn wir das gesammte physikalische und 
chemische, insbesondere abel' auch das optische Verhalten des Sauerstoff
gases mit demjenigen des 8tickstoffgases vergleichen, so springt es in die 
Augen, dass wir die Beziehungen beider Korper und ihren molekularen 
Zusammenhalt -- ihre K 0 n s ti t uti 0 n - nicht durch analoge Formelll 
der 8trukturchemie ausdriicken konnen. Wollen wir den labileren Zu
stand iiberhaupt bildlich, durch die konventionelle mehrfache Stl'ichelung, 
darstellen, so giebt uns fUr die physikalischen und chemischen Erfahrungen, 
aus welchen wir auf eine verhiiltnissmassig gelockerte Bindungsweise del' 
Atome in del' 8auerstoffmolekel schliessen, das Symbol 0--0, wie ich 
dies bereits bei anderer Gelegenheit 1) ausgefuhrt habe, einen brauchbaren, 
wenn auch nur grob sinnlichen Ausdruck." 

Phosphoratom. 

Der Phosphor hat wie del' 8tickstoff £Uuf Werthigkeiten, da wir 
Verbindungen kennen, in denen funf Elemente bezw. Gruppen in Vel'bind
ung mit dem Phosphoratom stehen. Dagegen sind ebenfalls wie beim 
Stick stoff dl'ei Valenzen bevol'zugt. Wir kennen die Verbindungen PHs, 
PClg. PBr3 u. s. w. PHg besitzt schwach basische Eigenschaften; es vel'
einigt sich mit· Jod- und Bromwasserstoff zu krystallinischen, dem Chlor
ammonium ahnlichen Verbindungen. Mit HCl verbindet es sich erst bei 
-- 30 bis - 35 0 C. oder bei gewohnlichel' Temperatur un tel' dem Druck 
von 20 Atmosphiiren. Wir haben also auch beim Phosphor drei Haupt
und zwei N ebenvalenzen, wobei jedoch zu bemerken iet, dass aIle funf Va
lenzen durch dassel be Element gesattigt werden konnen, wie in PCI5, PBr5• 

Die Dampfdichte des Phosphors betriigt 61,9 (H = 1) odeI' 4,29 
(Lnft = 1); das Molekulargewicht ist dahel' = 123,8. Da das Atomge
wicht = 30,96 ist, so folgt darans, dass das Molekul Phosphor im Dampf
zustande aus vier Atomen besteht. Die Dampfdichte bleibt bis 1040 0 C. 
unverandert, erst in del' Gelbglut findet theilweise Dissociation statt. Die 
Phosphordampfe zeigen zwei grune Absorptionslinien im 8pektrum. 

Man kennt drei Modifikationen des Phosphors. 
1. Del' weisse odeI' krystallinische Phosphor, des sen spez. Gewicht 

1,83 bei 10 0 C. ist; er krystallisil't regular (Rhombendodekaeder aus 082) 

und leitet die Elektricitiit nicht. 
2. Del' rothe Phosphor hat ein spec. Gewicht von 2,14, er leitet die 

Elektricitat, ist unliislich in CS2 und bei gewohnlicher Temperatur nicht 

1) J. W. Bruhl, Ber. 28, 1847, 1895, 30, 162, 1897. 
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oxydirbar. Nach J. W. Retgers 1) iet der rothe Phosphor nicht amorph; 
er ist so stark lichtbrechend, dass infoIge totaler Reflexion seine Theilchen 
im allgemeinen undurchsichtig erscheinen. Deshalb ist er al~ krystaI
Iinisch anzusehen. 

3. Der metallische Phosphor ist krystallinisch, er zeigt ein spez. 
Gewicht von 2,34. 1m iibrigen ist er wenig untersucht. 

Versuchsweise gebe ich fur Phosphor vorerst foIgende Atomform (Fig. 7): 
Dieselbe kombinirt sich aus der des Stickstoffs und des Sauerstoffs, 

indem ich die Form des Stickstoffs auf die des Sauerstoffs aufsetze. Fur 
die vollstiindige Form des Stickstoffs berechnete sich derInhalt zu 1.5,85; 
der Inhalt der Form des Sauerstoffs wurde ohne Anbringung einer Korrek-

Fig. 7. 

tion zu 15,76 berechnet. Daraus ergiebt sich der RauminhaIt des Phos
phoratoms zu 15,85 + 15,76 = 31,61. Dieser Werth ist gegeniiber 
dem gewohnlich zu 30,96 angenommen urn 0,55 zu gross; jedoch lasst 
sich diese Differenz leicht durch Annahme einer klein en Aushohlung im 
einspringenden Winkel ausmerzen. 

Wie oben erwiihnt wurde, besteht das Dampfmolekul des Phos
ph ors aus vier Atomen. Dasselbe liisst sich durch folgende Figuren 
wiedergeben (Fig. 8 u. 9). Die erste Figur zeigt die Mittellage der vier 
Atome; die zweite dagegen giebt das Endresuitat der Schwingungen von 
zwei sich gegenuberstehenden Atomen wieder. Die heiden anderen vermogen 
zu gleicher Zeit nach der entgegengesetzten Seite zu schwingen und sich 
dort in gieicher Weise '1U vereinigen. Ein steter Wechsel dieser Atom
bewegungen ruft die betreffenden Molekularbewegungen des Phosphor
dampfes hervor. 

Der PhosphorwasserstoH PHg liisst sich durch foIgende Zeich
nung wiedergeben (Fig. 10). Die Wasserstoffatome schwingen abwechselnd 
nach den verschiedenen Ecken und verhindern dadurch eine weitere An-

1) J. W. Retgers, Zeitschr. f. anorg. Ch. 3, 399. 
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lagerung oder erschweren sie wenigstens. Ausserdem ist die Verbinduog 
P2H 4 bekannt, die sich in entsprechender Weise wiedergeben liisst. 

Fig. 8. 

Die Sauerstoffverbind ungen, welche der Phosphor bildet, sind 
P20g und P 20 5• Die Konfiguration derselben giebt folgende Zeichnung 
wieder (Fig. 11). Ein Sauerstoffatom lagert sich mit zwei Phosphoratomen 
so zusammen, dass dieselben ein festes Ganze bilden. Mit den beiden 
Phosphoratomen vermogen sich dann noch je zwei Sauerstoffatome zu ver
einigen, und zwar lagern sich dieselben an die Kanten AB und CD auf 

Fig. 9. 

die gegeniiber liegenden Seiten. Tritt nur je ein Sauerstoffatom an eio 
Phosphoratom, so erhalten wir die ungesattigte Verbindung, das Phosphor-
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trioxyd, welches hiernach in je zwei bezw. drei verschiedenen Modifikationen 
existenzlahig ware. Einmal Mnnen die beiden Sauerstoffatome sich auf 

Fig. 10. Fig. 11. 

dieselbe Seite lagern oder auf verschiedene; auch konnte der, allerdings 
unwahrscheinliche Fall eintreten, dass heide Sauerstoffatome an ein Phos
phoratom treten, und das andere unbesetzt bleibt. 

Halogene. 

Zu dieser Gruppe rechnet man die vier Elemente Flu 0 r, ChI 0 r, 
Brom, J od. Der chemische Charakter derselben ist haufig der gleiche, 
und die meisten ihrer Verbindungen mit anderen Elementen sind isomorph. 
1m allgemeinen konnen wir sagen, die Halogene besitzen eine Haupt
valenz. Nebenvalenzen miissen beim Jod und Fluor angenommen werden, 
bei den anderen lassen sich die betreffenden, fiir die Mehrwerthigkeit 
sprechenden Verbindungen. meist auf andere 'Veise erklaren. Jedoch 
giebt es eine Reihe von Doppelsalzen, bei denen wir doch vielleicht 
gezwungen sind, auch fiir Chlor und Brom Dreiwerthigkeit anzunehmen. 
Es sind dies die Halogenalkalisalze KJ~, CsJa, CsC12 Br, CsCIBrz u. s. w. 
wie sie von Jorgensen 1) und Johnson 2) sowie Wells 3) dargestellt 
wurden. Well s und W he e 1 e r 4) haben auch Pentahalogenverbind-

1) Jorgensen, Journ. pro Ch. 2, 397. 
2) Johnson, Chern. Soc. Journ. 1877, 294. 
3) Well s, Zeitschr. 1. anorg. Chern. 1, 85. 
4) Wells u. Wheeler, Zeitschr. f. anorg. Ch. 2, 255. 
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ungen von Cs, Rb, N a und Li dargestellt, die wir aber durch Annahme 
der Dreiwerthigkeit der Halogene erkliiren konnen. 

Die Trivalenz des Jods dagegen ist noch anderweitig erwiesen, 
denn wir kennen die Verbindungen Jodtrichlorid, JC13, dann die Jodoso
und Jododerivate, die von Willgerod t 1) und V. Meyer 2) dargestellt 
wurden. 

Zu einer brauchbaren figiirlichen Deutung dieser Eigenschaften fehIen 
noch weitere Grundlagen. 

~Ietalle. 

Die grosse Gruppe der Elemente, die wir zu den Metallen rechnen, 
ist noch nicht in allen ihren Tbeilen so genau erforscbt, als dass eine 
Aufstellung von Atomformen moglich ware. 'Wir konnen VOl'erst nur 
einige allgemeine Grundsiitze ableiten, und von diesen ausgehend das An
lagerungsfeld der einzelnen Metallatome ermitteln. 

Wie schon friiher erwiihnt wurde, mussen aIle Atome, die mit dem 
Sauerstoffatom eine doppelte Bindung einzugehen vermogen, eine Ent
fernung zweier Eckpunkte besitzen, die gleich der Tetraederkante ist. 1m 
weiteren Entwicklungsgang der Stereochemie geniigt jedoch diese For-

--- , , , 
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Zweiwerthiges Metall. Sanerstoif. Zweiwerthiges Metall. 

Fig. 12. 

derung nicbt. Dem Sauerstoffatom muss Gelegenheit gegeben sein, mit 
den beiden anderen Eckpunkten des Hauptanlagerungsfeldes abwechselnd 
entsprechende Punkte der Metalle zu beriibren. Demgemiiss mussen wir 
das Anlagerungsfeld der zweiwerthigen Metalle gestalten. Der 
Winkel, den die betreffenden FIiiehen mit einander bilden, kann spitzer 
oder stumpfer sein als beim Sauerstoffatom, wodurch aueh wieder gewisse 
Untersehiede hervorgerufen werden. Beistehende Figuren geben diese 
Verhiiltnisse wieder (Fig. 12). 

Die ein werthigen Metalle dagegen konnen eben falls zwei Eek
punkte besitzen, die in einer der Tetraederkante gleicben Entfernung 

5) Willgerodt, Journ. pro Ch. 49,466, 1894. 
6) V. Me y e r, Ber. 27, 592, 1790, 1826, 1903, 23281 1884. 
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liegen; jedoch besteht hier das Anlagerungsfeld, dem des 'Wasserstoffs 
entsprechend, nur in einer Rante, die vielleicht ebenfalls mehr oder weniger 
gebogen stin kann. Die Anlagerung dieser Metalle an Sauerstoff findet 
dann in gleicher 'Weise wie beim Wassermolekul statt. 

Me h r w e r th i geM eta II e entstehen aus entsprechender Kombi
nation des Anlagerungsfeldes der ein- und zweiwerthigen Metalle. 

Zu den einwerthigen gehOren die Alkalimetalle und Silber. Zu den 
specifisch zweiwerthigen sind zu rechnen die Erdalkalien, Mg, Zn, Cd, Hg, 
Cu; dreiwerthig sind AI, Ga, Y, In, La, Tl, vierwerthig Ti, Ge, Zr, Sn, La, Ce, 
Pb, funfwerthig V, Nb, Ta, Bi. Fur manche dieser Elemente ist die Werthig
keit noch nicht ganz sicher gestellt; doch kann die Mendelejeff'sche 
Anordnung der Metalle nach der Anzahl der damit vel'bundenen Sauer
stoffatome keinen Anspruch auf vollige Zuverlassigkeit machen, da ja die 
Sauerstoffatome auch unter sich gebunden sein konnen. 

Zu verhiiltnissmassig brauchbaren Ergebnissen fuhrt dagegen die Be
trachtung der me t a llo rga n i s che n V er bin dun gen, indem sie wenig
stens das Minimum der Anzahl der Werthigkeiten fur einige feststellt. 
Ich gebe deshalb hier eine kurze' Zusammenstellung dieser Verbindungen. 
Bekannt sind: 

Magnesiumaethyl 
Berylliumaethyl 
Berylliumpropyl 
Zinkmethyl 
Zinkaethyl 
Kadmiumaethyl 
Quecksil bermethy 1 
Quecksilberaethyl 
Aluminiummethyl 
Aluminiumaethyl 
Thalliumdiaethylchlorid 
Thalliumdiaethyljodid 
Germaniumtetraethy I 
Zinndimethy ljodid 
Zinntrimethyljodid 
Zinntetramethyl 
Zinntriaethylaethylat 
Bleitrimethylchorid 
Bleitetramethyl 
Bleitriaethyljodid 
Bleitriaethyl 
Bleitretraaethyl 
Bleitriisoamyl 

Va u bel, Theoretisehe Chemie. 

Mg (C2 H5)2' 

Be (C2H5)2' 
Be (C3H 7)2' 
Zn(CH3h· 
Zn (C2H5)2 U. S. W. 

Od (02H5)2' 
Hg (OH3)2' 

Hg (02H5)2' 
Al (CH3)a' 

Al (C2H5)3 u. S. W. 

Tl (02H5)2 01. 
Tl (02H5)2 J. 
Ge (02H5)4' 
Sn (CH3)2 J. 
Sn (CHa)3 J. 
Sn (OH3 )4' 

Sn (C2 H5ls 002 H 5 • 

Ph (OHa)a 01. 
Pb (OH3)4' 

Pb (C2H5)3 J. 
Pb2 (C2H 5)6' 

Pb (C2H 5)4' 

Pb2 (OSHU)6' 
4 
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Vom BIei kennt man ausserdem die Verbindung Pb CI4 1), weIehe 
mit wenig Salzsaure die Verbindung H2 Pb CI 6 Iiefert. Bekannt ist aueh 
(NH4)2 Pb CIS' Letztere beide Verbindungen lassen sieh vielleicht aueh 
dureh die Mehl'werthigkeit des ChIors erklaren. Yom Wolfram kenllt 
man noeh die Verbindung W 0(CH3)4 J. Die Halogen - Alkalidoppelsalze 
yom Typus Me (Halogen)g sind bereits im vorigen Kapitel besproehen 
worden und wurde darauf hingewiesen, dass dieselben Yorerst eindeutige 
Resnltate bezuglieh der Ableitung der Werthigkeit nieht erwarten lassen. 

In wiefern werthvolle Sehlusse aus den Bestimmungen der Dam pf
die h t e einiger Met a II chI 0 rid e abzuIeiten sind, mussen eben falls erst 
eingehendere Versuehe erlVeisen. Fur Eisenehlorid hat V. M eyer 2) die 
Formel Fe Cl3 nachgewiesen; fur Kalomel 3) die Formel Hg Cl wahrschein
lieh gemacht. 

Von hesonderer Wichtigkeit sind auch die Metallammoniakver
bin dun g e n, welche fur Platin, Palladium, Nickel, Kobalt, Chrom u. s. w. 
bekannt und besonders dureh J 0 r g ens en und '" ern e l' eine ausge
dehnte Untersuchung erhalten haben. Dieselben werden spater noeh aus
fuhrlich besprochen. Zu eindeutigen Resultaten hahen die bis jetzt vor
liegenden Arbeiten nieht gefuhrt. 

Als Beriicksiehtigung dienendes Material seien auch die Beobacht
ungen bei einzelnen Metallen erwahnt, wonaeh diesel ben und zwar Queek
silber, Kadmium, Zink und wahrscheinlieh aueh Kalium und Natrium im 
gasformigen Zustande einatomig sind. 

Weiterhin kommt in Frage fur einzelne Metalle die schon vorher 
besproehene Mogliehkeit \de1' Bildung optiseher Antipoden. 

Eine ausfiihrliehe Bet1'aehtung der Zahl del' Valenzen der einzelnen 
Elemente findet sieh im Sehlusskapitel dieses Bandes. 

C. Valenzen und Bindung der Atome. 
1. Yerschiedene Arten von Valenzen. 

Zahl der Valenzen. 

Es erhebt sieh nun die Frage, ist die Fahigkeit del' 
Atome, sieh mit anderen zu MoIekiilen zu vereinigen, eine 
z a hie n mas s i g beg l' e n z teo d e r is t s i e un beg r en z t. 

Hierauf mussen wir antworten: Die Anzahl del' Atome, mit den en 
sieh ein anderes Atom vereinigen kann, ist maximal begrenzt. Aber sie 
ist nieht minimal begrenzt, da es aueh Verbindungen giebt, in denen ein 
bestimmtes Atom mit einer geringeren Anzahl von Atomen vereinigt ist ais 

1) H. Friedrich, Bel'. 26, 1434, 1893. 
2) V. 1Ieyer, Bel'. 21, 687a; vgl. Friedel und Crafts, 21, 597c, 1888. 
3) Bel'. 27, 3143, 1894, 28, 364, 1895. 
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in anderen. Ja das Atom ist sogar UIIter bestimmten Bedingungen fur 
sich allein existenzfiihig. Die Valenz eines Atoms kann daher vom Null
werth bis zu einem Maximum steigen. 

Dieses Maximum der Verbindungsmiiglichkeit, also der Werthigkeit, 
ist nicht fur aIle Elementaratome dasselbe, sondern vielmehr sehr ver
schieden. Wahrend fiir Wasserstoff keine Verbindung bekannt ist, bei 
welcher er eine hOhere Werthigkeit alB eins zeigt, kiinnen wir dem Kohlen
stoff keine hOhere Werthigkeit als vier zuschreiben. Jedoch kann sehr 
wohl die Miiglichkeit eintreten, dass dem \Vasserstoffatom, sagen wir in
folge ausserol'dentlicher Tempel'aturerhOhung, die Fahigkeit sich mit an
del'en Atomen zu verbinden, abhanden gekommen ist. Wah rend del' ganzen 
Dauer dieses Zustandes ist die Werthigkeit des Wasserstoffatoms gleich 
null. Ebenso kann unter anderen Umstanden, in statu nascendi, infolge 
eines augellblicklichen Mangels, dem Wassel'stoffatom die Miiglichkeit 
verRagt sein, sich mit einem alldel'en A tom zu vel'binden. W ohl hat es 
noch die Eigenschaft des Kiinnens, abel' die Moglichkeit ist fiir einen 
kurzen Zeitraum nicht vorhanden. 

Die durch das Maximum del' Verbindllngsmoglichkeiten 
bestimmte Anzahl del' Valenzen ist nun nicht in allen 
Fallen die Summe gleichartiger Werthe. Schon beim Kohlen
stoffatom kiinnte man infolge der Existenz von C = ° neben CO2 Be
denken tl'agen, aIle vier Valenzen als gleichwerthig anzusehen. Dies ist 
jedoch wohl sicher del' Fall. Aile sonstigen U mstande sprechen dafur, 
und beim C = ° ist die schein bare Abweichung vielmehr an dem Sauer
stoffatom gelegen, als an dem Kohlenst.offatom. Bei allderen Elementen 
dagegen, und hierher gehiirt gerade das Sauerstoffatom, sind die Valenzen 
als nicht gleichwerthig anzusehen. Fiir das Sauerstoffatom nehmen wir 
fiir gewohnlich Zweiwerthigkeit an; aber es giebt auch Verbindungen, in 
denen es vierwerthig und vielleicht sogar sechswerthig auftritt. Yom 
Stickstoffatom ist es allgemein bekannt, dass es dreiwerthig und fiinf
werthig auftreten kann. 

Haupt- und Nebenvalenzen. 

N ach diesen Ausfiihrungen miissen wir bezuglich del' Werthigkeiten 
Ha u p t- und Neb e n vale n zen unterscheiden. Unter Umstanden mussen 
wir sogar sowobl Haupt- als N ebenvalenzen als solche ersten, zweiten 
u. s. w. Grades k1assificiren. 

Unter H au p t val en zen wird man also solche verstehen, die in 
den uberwiegend meisten Verbindungen gesattigt sind z. B. beim Stick
stoffatom die drei, die der Verbindung NHg entsprechen. Als Neb e n
va len ze n wird man die ansehen, die nicht in allen Fallen gesattigt zu 
sein brauchen, um die Existenzmiiglichkeit einer Verbindung zu garantiren; 

4* 
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beim Stickstoffatom z. B. die, welche zur Besetzung kommen, wenn man 
die Verbindung NHs' HOI bildetl). 

Nochmals hinweisen will ich auf den Umstand, dass mitunter auch 
noch eine Hauptvalenz vor den anderen ausgezeichllet sein kann, wie dies 
z. B. beim Stickstoffatom und wahrscheinlich der ganzen hierher gehOrigen 
Klasse der Fall ist. Man wird dieselbe demgemiiss als H au p t val e n z I 
bezeichnen. Fur die hierdurch entstehende Isomerie habe ich den N amen 
Valenzisomerie eingefUhrt. 

Die zweite Frage, die uns hier entgegentritt, ist die, 
wodurch die Valenz der Atome bedingt ist, und warum das 
eine Mal nur die Hauptvalenzen gesiittigt werden, ein an
deres Mal auch die Nebenvalenzen. 

Der e r s t e Theil dieser Frage ist bereits vorher beantwortet worden. 
Indem den Atomen der einzelnen Elemente ganz bestimmte Formen zu
erkannt werden, ist damit auch die maximale Anzahl von anderen Atomen 
bestimmt, mit den en sie sich verbinden konnen. Die Atomform und 
das dadurch bedingte Anlagerungsfeld bestimmen also die 
Werthigkeit, wobei man unter Anlagerungsfeld einmal den An
knfipfungspunkt versteht, an dem sich die Atome vereinigen; dann aber 
auch die Fliichen, welche die betreffenden Atome infolge ihrer Schwing
ungen bedeck en. 

ludem ich den Begriff des Anlagerungsfeldes einfiihre, gelange 
ich zu dem z wei te n Theil der vorliegenden Frage. Die Beantwortung 
ergiebt sich aus folgendem: Die Besetzung von Nebenvalenzen neben 
den Hauptvalenzen wird nur dann erfolgen, wenn das Anlagerungsfeld 
trotz des Vorhandenseins der Substituenten an den Hauptvalenzen noch 
genugend Spielraum fur die au die Nebenvalenzen zu kettenden Atome 
oder Radikale liisst. 

So wissen wir, dass fUr die Bewegungell von ffinf Wasserstoffatomen 
am Stickstoffatom kein Platz ist, wohl aber ffir vier und alsdann auch 
noch fUr einen anderen Substituenten, der aber nicht Wasserstoff sein darf. 

/06H 5 

Wir wissen ferner, dass das Methyldiphenylamin N -06H5 infolge 

"'OH 3 
von Platzmangel sich nicht mehr mit OHa J vereinigen kann 2). Hier 
kommt also das besonders von A. B i s c hoff entwickelte d y n ami s c h e 
P r inc i p, die Raumerfullung, in Frage. 

Weiterhin ist bekannt, dass, trotzdem in dem Kohlenoxyd zwei der 
gleichwerthigen Valenzen des Kohlenstoffatoms durch zwei N eben valenzen des 

1) Eine ausfiihrliche Behandlung der Frage nach der Zahl der Haupt· uud Neben
valenzen findet sich' noch in dem Kapitel iiber Molekularverbindungen. 

2) Vgl. E. Wedekind, Ber. 32, 511, 1899. 
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Satierstoffatoms abgesattigt sind, und trotzdem, dass die Vereinigung von 
CO mit weiterem Sauerstoff 680 K. Warme entwickelt, die Umwandlung 
in CO2 nicht unter allen Verhiiltnissen vor sich geht. Bei den hohen 
Temperaturen der Hauptbildung des Kohlenoxyds ist eben die Bewegung 
der Atome im Kohlenoxydmolekiil eine so lebhafte, dass eine Vereinigung 
mit weiterem Sauerstoff fast unmoglieh wird. Bei niederer Temperatur 
dagegen fehlt es zunaehst nur am Anstoss, der dureh die Entziindung 
bewirkt wird. Alsdann geht die Umwandlung glatt von statten. 

Wir sehen also, die Nebenvalenzen und unter gewissen 
Umstanden aueh die Hauptvalenzen kommen nicht immer 
zur Besetzung. Diese Umstande sind aber so mannigfal
tiger Art und fiir jede einzelne Verbindung wieder so ver
schieden, dass ~ieh bestimmte Regeln nieht aufstellen 
lassen. Hier muss eben jeder einzelne Korper individuell 
behandelt werden. Immerhin bestimmen Atomform, raum
liehe Anordnung und Bewegungsmogliehkeit die Grenze 1). 

1m Anschlusse hieran ergiebt sieh als dritte Frage, wo 
ist der Sitz derValenz im Atom, und welche Kriifte spielen 
hier eine Rolle? 

Solange man die Atome als punktformige Gebilde ansah, war es 
unmoglich sieh eine klare Vorstellung iibel' das Wesen der Valenz zu 
machen. Sobald man aber den einzelnen Elementaratomen eine bestimmte, 
ihrem chemisehen Charakter entsprechende Form zuerkennt, wird es 
'auch offen bar, dass in der Atomform das Wesen der Valenz begriindet ist. 

Die Kriifte nun, welche den Atomen die Fahigkeit 
geben, sich mit anderen Atomen zu verbinden, konnen 
z wei e r lei Ar t s e i n. Einmal kann den Atomen, und fUr diese An
nahme spricht sehr vieles, die Eigenschaft innewohnen als Mas sen
pun k t e zu funktioniren. Hier wiirde also auch fiir den speciellen Fall 
die Gravitation in Frage kommen. 

Dann ist aber aueh zweitens die Bewegungsmogliehkeit der einzelnen 
Gruppen und Atome in den betreffenden Verbindungen in Riicksicht zu 
ziehen. Wir wissen, dass in sozusagen allen Korpern innerhalb der Tem
peraturgrenzen, deren Einhaltung fiir unsere Existenz nothig. ist, fort
wiihrend Bewegungen stattfinden, die in dem einen rascher vor sich gehen 
konnen als in dem anderen, je nach der Anordnung und Grosse der zu 
bewegenden Gruppen. So werden Temperaturunterschiede von dem einen 
Stoff schneller fortgepflanzt bezw. iibertragen als von einem anderen. 

Mit der Erhohung der Temperatur werden die Bewegungen in den 
Molekiilen und die der Gesammtmolekiile selbst lebhafter; ja sie konnen 

1) Vgl. die von F. P. Venable Joum. Amer. Chern. Soc. 21, 192, 1899, ver
tretenen Anschauungen, welche den hier mitgetheilten Ansichten ziernlich ahnlich sind. 
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so stark werden, dass sie zu einem Zerfall der betreffenden Molekiile 
fuhren und theoretisch bei sebr bohen Temperaturen auch bei allen Ver~ 
bindungen eine Dissociation hervorrufen werden. 

Dmgekehrt wird bei niederen Temperaturen die Atom- und Molekular
bewegung sebr verlangsamt, und damit sinkt auch die Reaktionsfiibigkeit. 
Tbeoretisch werden sie bei dem absoluten Nullpunkt, bei - 273° C. gleich 
Null sein. 

Neben der Massenwirkung und der Bewegungsmaglichkeit spielt aber 
eine Hauptrolle die elektriscb Ladung, d. h. also die Bindung 
der Elektronen an Jie einzelnen Atome. 

Aus dem Faraday'scben Gesetze wissen wir, dass jedem Element, 
das als Ion ausgeschieden werden kann, auch eine bestimmte Anzahl von 
elektrischen Ladungen zukommt, und zwar sind es speciell die Haupt
valenzen, die die elektriscbe Ladung aufnebmen, so z. B. beim Ammonium
chlorid ist es eine Valenz des Cblors und nur eine Valenz des Stickstoffs, 
die als elektrisch geladen angesehen werden mussen. Beim Kohlenstoff
tetracblorid wie im Obloroform u. s. w. baben wir dagegen keine Valenz, 
die die Maglichkeit der' Abscheidun~ ais Ion gestattet, trotzdem beim 
Koblenstoffatom vier Hauptvalenzen und keine Nebenvalenzen vorhanden 
sind. Wir kommen also zu dem Satze: 

Die Hauptvalenzen unterscheiden sich noch dadurch 
von einander, dass die einen elektrische Ladung aufnebmen 
k6nnen, die anderen nicht. Dabei versteht man unter eIek~ 
triscber Ladung die gegenseitigen Beziehungen zwiscben Va
lenz und Elektron. 

2. Yerhltltniss der Elektronen zu den Valenzen. 

Wie scbon Th. des Coudres und W. Wien vermutheten, kommt 
den Elektronen wahrscheinlich n ur schein bar Masse zu, eine Vermuthung, 
die icb aus den ~ereits angefuhrten Grunden fur durchaus zutreffend 
halte. Nach meiner Auffassung sind die Elektronen mebr oder 
wen ig er.fes t an ge w issen A to men anbaften de A etbertb eilch en. 
Es fragt sich, in welcber niiberen Beziehung stehen dieseiben zu einander 
bezw. zu den Valenzen. 

Nach dem Faraday'schen Gesetze werden die Ionen der Elektro
I y te im Verhiiltniss der Aequivaiente entladen. Nun sind nicht aIle 
chemischen Verbindungen Elektrolyte, sondern bierzu gehOren nur die 
Siiuren, die Basen und die Saize. Diese sind, sobald sie sich im 10nen
zustande befinden, wie dies in mehr oder weniger wei tgehender Weise in 
wiisseriger Lasung der Fall ist, elektrisch geladen. Die Ladung besteht 
nun, wie dies auch schon von v. H ei mho I t z friiher vermuthet worden ist, 
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nach den jetzigen Anschauungen aus Elektronen. Aus dem Faraday
schen Gesetze folgten aber die Satze: 

Jedes Ion derElektrolyte ist mit der gleichen :Menge 
von Elektronenmasse verbunden. Die Abtrennullg dieser 
Elektronenmasse, d. i. die Entladung el'fordert die gleiche 
E I e k t ric ita t s m e 1I g e, d age g en is tab e r die Spa n 1I u n g e i n eve r
s chi e den e, dad e r Z usa m men h a It z w i s c hen den Ion end e r 
Elektrolyte und den Elektronen ein verschiedell starker ist. 

Weiterhin finden sich die Elektronen aber auch in den Leitern 
erster Klasse vor, und besteht ja die Leitung derselben in einem Fort
wandel'll oder besser in einem Durchwandern der Elektronen. 

Ausserdem sollen sie auch in den durchsichtigen Korpern, die 
also Nichtleiter der Elektricitat sind, vorhanden sein und hier Veran
lassung zu bestimmten optischen Erscheinungen geben. Wie vorerwahnt 
wurde, sollen es die elektrolytischen Valenzladullgen sein, die wir als die 
in den durchsichtigen Korper mitschwingenden elektrischen Theilchen zu 
betrachten habel]. 

Die Stellungnahme del' Valenzlehre hinsichtlich dieses Gegenstandes 
ist eine nicht so leichte Aufgabe, wie es vielleicht auf den ersten Blick 
erscheinen moehte. In den elektrisch neutralen Molekiilen der Elektro
lyte ist die Anwesenheit der Elektronen nicht nachweisbar, auch die opti
schen Erscheinungen lassen sich auf die Ladungen der getrennten Mole
kiiltheile zuriickfiihren. Wir konnen also, wobei wir noch beriicksichtigen, 
dass die Elektronen immer negativ geladene Theilchen sind, folgenden Satz 
aussprechen. 

Da den Elektronen nur schein bar Masse zukommt und 
dieselben nur als auf den Atomen kondensirte Aethert.heil
c hen an z use h en sin d , d a s i e fer II ere n t s pre c hen d den A e qui
valentwerthen auf den Ionen vertheilt sind und sich nur 
auf den abgetrennten, noeh nicht entladenen Ionen nach
wei sen lassen, nicht aber auf den neutralen Verbindungen, 
so lasst sich all dies am besten mit der Valenzlehre und 
den A tomformen der einzelnen Elemente vereinigell, wenn 
wir annehmen, die betreffenden Valenzecken, die als aqui
valent angesehen werden miissen, sind so gestaltet, dass 
sie Aethertheilchen von bestimmter Grossenordnung, also 
die Elektronen, aufzunehmen vermogen. 

D. Periodisches System. 
1. Anordnullg des perio{lischell Systems. 

Ehe die Prout'sche Hypothese von der Zusammensetzung der Ele
mente aus Wasserstoffatomen als irrig erkannt worden war, hatte man bereits 
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gewisse Regelmassigkeiten bezuglich der Reihenfolge von verwandten 
Atomen kennen gelernt, die von D5bereiner mit dem Namen Triaden 
bezeichnet wurden, da es vielfach drei solcher Elemente u. s. w. waren, 
die sich in dieser Weise verhielten. Weitere derartige Regelmassigkeiten 
wurden von Gmelin, Pettenkoffer, Dumas u. s. w. festgestellt. 
Solche Beobachtungen lies sen trotz der als irrig bewiesenen Pro u t'schen 
Hypothese den Gedanken nicht los werden, dass wir es in den Atomen 
mit komplexen K5rpertheilchen zu thun haben, die wieder aus kleineren 
Theilchen zusammengesetzt sind. Ein sicherer Anhalt hierfiir ist jedoch 
nirgends zu finden, selbst nicht in dem Vorhandensein der neu entdeckten 
Elektronen. Wir mussen uns also zunachst damit bescheiden, in den 
Atomen der Elemente unzerst5rbare Gebilde zu sehen. Wenn wir vorerst, 
wie es in diesem Buche gethal1 wurde, aus Grunden Gler Einfachheit und 
der Nothwendigkeit das einfachste als das wahrscheinlichste ansehen, und 
von der Annahme ausgehen, die Masse der Atome sei von derselben 
Beschaffenheit, ja von gleicher Dichte, und die Verschiedenheit der Elemente 
sei nur in der Atomform begrundet, so kann dies so lange als ricbtig 
gelten, als noch keine zwingenden Grunde vorhanden sind, diese Annabme 
zu verlassen. 

Da man nun dank der Untersuchungen von L. Meyer 1) und von 
Mendelej ef£2) und anderer Forscber S) dabin gelangt ist, eine weitere 
Abbiingigkeit der Eigensehaften in den Atomgewichten gefunden zu haben, 
der Art, dass sieh aus den nach der Grosse der Atomgewichte angeordneten 
Elementen bestimmte Reihen von Elementen absondern lassen, bei denen 
die Eigenschaften periodisch mit den Atomgewichten wechseln, oder kurz 
gesagt, in dem periodischen System einen .£\usdruck der Verwandt
schaft der Elemente gefunden hat, so ist es nothwendig, dasselbe mit 
un serer Theorie in entsprechenden Einklang zu bringen. 

In der von L. Meyer gegebenen Anordnung sind die Elemente 
in folgender Weise geordnet, wobei die auf die Wasserstoffeinheit bezogenen, 
neueren Atomgewichte eingesetzt wurden: 

1) L. Me y e r, Die Atome uud ihre Eigenschaften. Breslau 1896. 
2) D. Mendelejeff, Lieb. Ann. 1871,8. Suppl.·Bd. 101. 
3) VgI. hierzu H. Baumhauer, Beziehungen zwischen den Atomgew. u. s. w. 

Braunschweig 1870; P. Kremer's Graphische Darst. d. Atomgew. d. El. Wiesbaden 
1869/70; Th. Carnelley, Phil. Mag. (5), 8, 315, 1879. 
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I 
I 

II 
I 

III 1 IV 
I 

V VI 
I 

VII I VIII 
I 

I I 
1 

I I I 
Li 

Be B I 6,98 
15~ 

9,03 10 9 C N 
o F -15 15 -'- 11,91 13 93 

Na -'- 16,0 --- , 15,88 18,9 
22,88 Mg -- 16,29 1684 

15,98 24,18 ,f" I Si -p-'- 15,95 16,28 

~K 
1552- --' - 28,2 30 77 S ell ----, - 16,9 --- , 

31,83 35,181 
38,86 Ca --~ 2003 

397 Sc Ti -'~ 19,8~ 19,42 1 
24,24 --'- 43,8 1 477 V 

5f,; 1-~~6 I Fe I Co I Ni 
~()u- 25,2 T7 --' - 508 

~Zn _Cl_' _ 23,8 --'-
63,1 649 Ga ~~ 26,8 24: 76; 55,6 58,56, 58,3 
21,66 --' - 69,5 71 5 As 
-Rb ~,04192---' - 744 7~~J--;~1:i------
84,76 Sr ~~ 18,9-

~119TI-22,36 _8~9! 88,7 Zr Nb 
2466 -- 90,0 93 " Mo 1--

1 Ag 
? ------_. 

~, ~ 24,4 2f6 __ "J_ 95,3 I 99 Ru I Rh 1 Pd 
107,12 Cd --I ' 258 111,6 I In, Bn-'- 307--- 100,9 102,2 105,2 
-24,88 ---,113,< 1176 Sb --' -I 26.90 .. -----~-

Te --'-
-Cs 24,8 23,9 --' - 119,1 ' J 

132 Ba La~ 25,9- ~1125,90 
-----gs 136,4 137 Ce Dr-~26' 

34 --~ 145 Sa? -"-I -?--- 35 37 _148,9 152 
165 

? --- 366 
170 Yb? -,,---'- _3B.7 -33 1 __ ~_ 

3Q,7 ---- 172 176 Ta 
28,8 ---__ 181,6 

18!6 1 1~: Os I Jr I Pt AU --- 30,6 29 
195,7 Hg -- ~ Tl -- " 2~,4 I 26 -1 189,6 ~1~~..!!J?&. -26 ~~~ 202,6 Pb ~ Bi-
-'?- 37 ---- 205,3<> 206 9 

. I " --- 27,4 255[--'-~ 2i1 

1222 
? -?---'- 27 

226 230 Th -?-
27,7 --

230,8 234 -?U-I--
I I 237,7 I 

Ausser den Atomgewichten, die den jetzt giltigen Zahlen entsprechen, 
sind in den eingeklammerten Reihen auch die Differenzen derselben in 
den Vertikalreihen angegeben. 

Die Frage der richtigen Stellung des Wasserstoffes an Spitze 
der Gruppe I oder an der Spitze der Gruppe VII behandelt O. Masson 1). 
Er weist darauf hin, dass die Differenz von Lithium und Wasserstoff nur 
7 betragt, dagegen die von Fluor den allgemeinen Werth 18. Dann sind 
die Molekiile der Alkalimetalle einatomig, die der Halogene und des 
Wasserstoffes zweiatomig. Der niedrige Siedepunkt des Wasserstoffes Bpricht 
aucn mehr fiir den Anschluss an die Halogene. Ausserdem ist der 

1) O. Masson, Chern. New. 73, 283, 1896. 
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Lithiumwasserstoff ein weisses, salzartig aussehendes Pulver, was nicht fur 
die Metallnatur des Wasserstoffes spricht. Dagegen zeigt wieder das 
elektrische Verhalten Uebereinstimmung mit dem der Metalle. Ander
seits ist in organischen Verbindungen der Wasserstoff den Halogen en sehr 
ahnlieh. Fur beide Annahmen lassen sieh also Analogiefalle anfiihren. 

Nul' wenig abweiehend von dieser Anordnung ist die von D. Mende-
lej eff gegebene, die daher nieht wiedergegeben werden solI. . 

Bei eingehender Betraehtung der im periodisehen System vorhandenen 
Anordnung zeigt sieh, dass sehr viele Eigensehaften del' Elemente 
in l1ahem Zusammenhange mit dem Atomgewiehte stehen und 
dieselbell Funktionell del' Grosse desselben sind. Hierzu gehoren 
die Diehtigkeit derselbel1 im starren Zustande und demgemass die 
Atomvolumina, dann die metnllisehe Dehn barkeit, die Schmelz
barkeit und Fluehtigkeit del' Elemente, dann wahrscheinlieh auch 
die Krystallform, die Ausdehnung dureh die Warme, dieBrechung 
des Lichtes. 

Aile diese Eigensehaften and ern sich in bestimmten Perioden. Sie 
sind von L. Meyer in seinem Werke "Die Atome und ihre Eigen
schaften" in einer Kurventafel angeordnet und lassen sich so leieht 
ubersehen. Aueh die s pee i fi s e heW arm e ist eine Funktion des Atom
gewiehtes, abel' keine periodisehe, da sie naeh dem D u Ion g -Pet it 'schen 
Gesetze dem Atomgewicht umgekehrt proportional ist. Dagegen verhalten 
sieh die Ausnahmen entspreehend der Periodieitiit der Atomvolumina. 

N achstehend sei die von L. Me y e r (1. c.) gegebene K urventafel 
wiedergegeben. 

2. Weitere Funktionen des Atomgewichts. 

,,1st eine Eigenschaft del' ehemisehen Elemente eine periodische 
FUl1ktion des Atomgewiehtes, die mit der At 0 m v 0 I u men kurve in Be
ziehung steht, und lasst sich diese Eigensehaft in Verbindungen in erster 
Annahel'ung additiv aus derjenigen del' sie zusammensetzenden Elemente 
bel'eehnen, so kann man el'wal'ten, dass dies genau nul' dort stattfinden 
wird, wo sich aueh die Atomvolume einfaeh zum Molekulal'volum del' 
Substanz addil'en. Tritt aber bei del' Bildung del' Verbindung Volum
kontraktion bezw. Dilatation ein, so wil'd sieh diese Eigensehaft in der 
Riehtung, der das Minimum odel' Maximum der Atomvolumkurve ent
spl'ieht, verschieben." 

St. Me y e r 1) bat dieses Verhalten an zwei Beispielen, llumlieh den 
Magnetisil'ungszahlen und der Atom- bezw. Molekularwal'me 
l1aehweisen konnen. 

1) St. Me y e r, Wiedem. Ann. 68. 325, 1899, 69,' 236, 1899; Drude's Ann. 1, 
668, 1900, 2, 136, 1901; Bel'. 3a, 1918, 1900. 
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Darstellung der Beziehungen des periodischen Systems 
nach Lothar Meyer. 
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Als Beispiele seien angefiihrt die Magnetisirungszahlen, welche derart 
mit den Atomvolumen in Zusammenhang stehen, dass Minimis der letzteren 
Maxima der ersteren und umgekehrt entsprechen: 

Tabelle I. 

Magcetisirungszahl del' Summe der Magnetisir- Molekular- Summe der 
Substanz ungszahlen del' Elemente Atomvolume Verbindung. RIO· ,2;kelO6 volum Lla e 

AgJ - 0,068 < -0,056 42 > 36 
HgJ, - 0,116 < - 0,110 72> 65 
PbJ2 -0,118 < - 0,105 75> 69 
CuClz -0,153> - 0,046 44< 49 
Cu, Br2 -0,048> -0,078 61< 64 
Cu,S -0,023= -0,023 29 = 29 

Das Gesetz von G. 'V i e d e man n 1) uber die Additivitiit der Atom
magnetismen ist also im Sinne des einleitenden Satzes zu ergiinzen. 

Wie U. Behn 2) gezeigt hat, liiuft die Atomwiirmekurve gleieh
sinnig mit der At 0 m v 0 I u men k u r v e. 

Tabelle II. 

Molekularwarme Summe del' Molekular- Summe del' 
Substanz Atomwarmen volum Atomvolume a 

~ae a Za, 

CU2 J2 26,3> 25,2 87> 65 
AgJ 14,3> 12,8 42 > 36 
GeOz 22,6> 15,3 37> 29 
FeS2 15,4< 17,6 25 < 39 
PbBr2 19,4< 21,4 56 < 72 
Alz 0 3 18,9< 26,1 26 < 45 
ZnS 12,0= 11,8 24= 25 
HgS 12,1= 12,4 30= 30 
WOg 20,6= 21,0 34= 34 

Hieraus ergiebt sieh, dass man z. B. die Atomwiirme des Sauer
stofl'es nieht unmittelbar berechnen kann, da die meisten Oxyde unter 
Volumkontraktion gebildet werden. Bei den Veriinderungen mit gering
fiigiger Volumiinderung berechnet sich anstatt des von K 0 P P angegebenen 
Werthes 4,0 der Mittelwerth 4,9 fur die Atomwiirme des Sauerstoffes. 

"Das Gesetz von der Additivitiit der Atomwiirmen (Joule, Kopp, 
N e u man n) ist also gleichfalls mit dem obigen Zusatz zu versehen. 
Moglicherweise gilt dasselbe fur weitere Eigenschaften wie Harte, Atom
refraktion, Linienzahl im Spektrum u. s. w." 

Car ey Lea 3) giebt folgende Zahlenbeziehung wieder. Ordnet 
man die Elemente, welche nur farblose lone!! zu bilden vermogen, in 

1) G. Wi e d e ill ann, Lehre von del' Elektricitiit. 2. Aufl. 963. 
2) U. Behn, Drude's Ann. 1, 257, lBOO. 
3) Carey Lea, S. U. Amer. JOUfll. (4) 1,386,405, 1896; Ref. Zeitschr. physik. 

Ch. 21, 306, 308, 1896. 
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entsprechender Weise und dann diejenigen, welche gefiir b te un d 
lose Ionen zeigen, in folgender Weise.: 

H F 01 Br 
Li Na K Rb 

Oa Sr 
Se Y 
Ti 
V Nb 

Mo 
Ou Ag 

Be Mg Zn Od 
B AI Ga In 
0 Si Ge Sn 
N P As Sb 
0 S Se Te 

so erhiiIt man naehstehende Differenzen: 

18 
16 

15 
16 
16 
17 
16 

16,5 
16 

41,3 
42 
44 
44 
47 

44,5 
46 
48 
45 
44 

45 
46,7 
45 
46 
45 
46 

J 
Cs 
Ba 
La 

Ta 
W 
Au 
Hg 
Tl 
Pb Th 
Bi 

47 
47 
49 
49 
88 
88 
88 
88 
90 
88 
88 

Auffallend ist die ausgepriigte GruppenbiIdung 16, 45, 88. 

farb-

J. A. Rydberg 1) giebt folgende Tabelle (Fig. 13) der Hiirte der ein
fachen Korper, wobei die M 0 h s ' sche zehngradige Skala, Diamant = 10, 
Korund = 9, Topas = 8, Quarz = 7, Orthoklas = 6, Apatit = 5, 
Flussspath = 4, Kalkspath = 3, Gips = 2, Talk = 1 zu Grunde 
gelegt wird. 

In Betreff der Krystallsysteme, nicht aber hinsichtlich des 
Isomorphismus, haben sich noch einige Gesetzmiissigkeiten ableiten lassen. 

"Hat man analog krystallisirte Elemente einer Reihe oder Verbind
ungen, in denen ein gleichbleibender Rest mit einem anderen Elemente 

1) J. R. R Y d b erg, Zeitschr. physik. Ch. 33, 353, 1900. 
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einer Horizontalreihe des M en del ej eff'schen natiirlichen Systems ver
bunden ist, und ordnet sie nach dem Atom- bezw. Molekulargewicht an, 
so bilden sie nach allen ihren Eigenschaften qualitativ und quantitativ 
die gleiche Reihe." 

-10 f' 
.9 .BI! ~t;. ,I " 
8 Il,.lt : \ ! \ 
1:: : \ i \Jlu 

~ Ii ) ~:f! '~& fa. 
2 I! 1 k'll. ~\sej;'8r >l~ e / 
-1 I I I \.m \ / 

Jljil~ \ \ \. les 

" I 

flo 

o vi Iv ,P 

tJ 10 20 30 '10.50 flO 7080 flO 100 110 120-130 PIO 150 1(j{1170 180 ffJO 200210 2ZlJz.'IOJ1f0 

Fig. 13. 

Die Konstanten d. h. die zahlenmassigen Ausdriicke fUr die Eigen
schaften, konnen dabei entweder steigen oder fallen. Ein Beispiel, das 
einer Arbeit von G. Lin c k 1) entnommen iat, liefert nachfolgende Tabelle: 

I · I. I;' I ., .-<.-< I"" 
; +' I; ~ ..." ..c OJ :3-11 '0; S ... 

Rhombisch ~,.<:I ~ S ",,.<:I 'I ~ >< S hI;;:;" .~.25 OJ ; ].~ I]~I~'~ ~ t:: c mez- ~.~ ~- ~ 

a:b:c I''; ~I'; ~I'~~ 1~ punkt ~~ ]~~ 
~ ~ IJr 1 W ,,' '" ~.~ 

I I, :t:w 

Name 

1 I I I 1 =i'===jcl==~==i== 
Aragonit .. lOa 003 10,6229 : 1 : 0,7209 99,75[33,8112,95 0,1~66 Umwa~d- 55 99500 

[ I bls lung III 

1 1 : 0,2018' Oalcit 

St~onti~nit Sr OOa 1°,6090: 1 : 0,7239 147,05i3~,53! 3,72 0,1445'1[ 226 0 

WltherIt. 'IBaOOaIO,5949: 1: 0.74131196,95,4),594,321°,1078 795 0 

I I I , 

14,6 100000 

9 400000 

Die hier obwaltenden Gesetzmassigkeiten wurden von Lin c k unter 
der Bezeichnung katamere Eutropie (Ka-ca rtiQo~ = der Reihe nach 
angeordnet und 6vT(>oml = regelmassige Aenderung) zusammengefasst. 

Von den Forschern, die dem periodischen System eine nach ihrer 
Auffassung abgeanderte Form geben wollen, sind zu nennen: K. 
S chi r m e i sen 2) und H. B i It z 3). Letzterer fasst bestimmte Element-

1) G. Linck, Bel'. 32, 881, 1898; Zeitschr. Kryst. n. Mineralogie 26, 280, 1896. 
2) K. Schirmeisen, Zeitschr. physik. Ch. 33, 223, 1900. 
3) H. B i It z, Bel'. 35, 562, 1902. 
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gruppen wie z. B. die MnFe-, Co-, Ni-Gruppe zusammen und giebt diesen 
entsprechenden Pliilze. G. L 0 e w 1) empfiehlt die Anordnung in einer 
archimedischen Spirale, W. C roo k e s 2) eine solche in 8 formigen Kurven, 
H. E. A rmstrong 3) eine Eintheilung in 16 Reihen. 

3. Achte Gruppe des periodischen Systems. 

Eine besondere Besprechung verdient die a c h t e G r u p p e, die ein 
schwieriges Kapitel des periodischen Systems bildet. Hierbei wird auch 
das Verhalten der Elemente in der elektrischen Spannungsreihe behandelt. 

"N ach Ve nab Ie konnen wir annehmen, dass jede der ersten sieben 
Gruppen aus einem Grundelement besteht, so in der Gruppe 1 das Li
thium, einem Typuselement, hier Natrium, und zwei Reihen, eine mehr 
aus positiven Elementen: Kalium, Rubidium, Caesium, und die andere 
mehr negative: Kupfer, Silber und Gold. Ferner, je positiver das typische 
Metall ist, desto mehr werden die Metalle del' positiven Gruppe demselben 
ahnlich sein; je negativer das typische Metall, desto mehr ist ihm die 
negative Reihe iihnlich. So ist in der ersten Gruppe die Reihe Ka
lium, Rubidium, Caesium dem typischen Element Natrium iihnlich; in der 
siebenten Gruppe iihnelt die negative Reihe Brom und Jod dem typischen 
Element Chlor." 

Mod if i c i r t e per i 0 dis c h eTa bell e von F. P. Ve nab 1 e. 
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Na 
/\ 
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/ ", / I / \ II \ \ il / \ 

K 
I Cu 

Rb 
1 

Ag 
Cs 

j ? 

* 
I Au 

+ ;eihel- Reihe 

_ca I Zn I ~GaJ Ti I Gell V ! As 'I Cr I seJMnl Br FeJ Co ~ Ni 

&II Y I 1'1 Zr I I'Nb, Mo ,11-=-1- Ru i Rh i Pd 
: Cdl i In : , Sn'I i Sbl I Te j J ?? 

Bali La ! il Ce 'I I, -*-,!-I'-* T--I'-*-I -- * I * I * 
_, U I t I~_t ,:_ ---,--tJ __ I..lI_ It 
* I II * I I * I II Ta I II W I I *-1- Os , Jr I Pt' 

Hg I Tl !I' : Ph I, _ ' .!3LI_' --.L __ t I I 
--=-----'---I~* --'-1-= *, Th I I *' U ' I 

+ I -II + 1- II + 1- ]1 + I-!I + I -I + i-I 
* Mogliche + E1emente. t Mogliche - Elemente. - Eka Mangan. 

1) E. Loew, Zeitschr. physik. Ch. 23, 1, 1897. 
2) W. Crookes, Zeitschr. anorg. Ch. 18, 72. 
3) H. E. Armstrong, Ref. Chern. Ztg. 26, 338, 1902. 
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"Die achte Gruppe ullterscheidet sich nun von den sieben anderen 
wesentlich darin, dass sie drei Reihen enthiilt mit keinem Gruppen- oder 
Typenelemente. Diese drei Reihen sind Uebergiinge von dem am wenigsten 
positiven unter den sieben positiven Reihen, Mangan, zu dem am wenigsten 
negativen in der R,eihe Kupfer, Silber und Gold. Die Eigenschaften der 
Metalle der achten Gruppe zeigen diesen Uebergang, da vom chemischen 
Standpunkte Eisen, Kobalt und Nickel eine direkte Abstufung zwischen 
Mangan und Kupfer bilden. Nun entsteht eine weitere Frage nach den 
moglicben Uebergangselementen zwischen der negativsten Reihe: Fluor, 
Chlor, Brom, Jod und der positivsten Reihe: Natrium, Kalium, Rubidium, 
und Caesium. Theoretisch miissten diese Uebergangselemente weder positiv 
noch negativ sein und die Valenz Null haben, eine Moglichkeit, die nach 
der Entdeckung von Helium, N eon, Krypton, Argon nicht ganz ausge
schlossen erschein t." 

Man kann den allgemeinen Eigellschaften nach folgende Triaden 1) 
aufstellen in del' achten Gl'llppe: 

1. Eisen, Ruthenium, Osmium. 
2. Kobalt, Rhodium, Iridium. 
3. Nickel, Palladium, Platin. 
Hierbei ist jedoch zu bemerken, dass d a sAt 0 m g e w i c h t des 

Kobalts hoher ist, als das des Nickels, wiihrend die VOIl Ru
thenium und Osmium noch wahrscheinlich eine geringe Aenderung er
fahren diirften. Diese Erscheinung bei Nickel und Kobalt fiihrt demnach 
zu dem Schluss, dass in der Tabelle des periodischen Systems ein Element 
ein etwas niederes Atomgewicht haben kann, als das ihm vorangehende 
Element. (!) 

Das Triplet Eisen, Ruthenium, Osmium liefert die hOchsten ° xyde; 
die Stabilitat derselben steigt mit dem Molekulargewicht. Wir haben hier 
die siiurebildenden Oxyde Fe 03' Ru 03' Os 03' Kaliumferrat, K2 Fe 0 4 

existirt nur in Losung und ist sehr unbestiindig, K2 Ru 04 ist bestiindig 
im trockenen Zustande, und K2 Os 04 ist sehr bestiindig. 

Kobalt, Rhodium und Iridium bilden leicbt das Oxyd CO2 03' Rh2 
OS' Ir2 0 3, wiihrend bei Nickel das Oxyd NiO das gewohnliche ist; andere 
sind bei diesem Elemcnt nicht genau untersucht. 

Beziiglich der ChI 0 rid e haben wir beim Eisen als das stabile das 
Fe C13 , in welches Fe C12 leicht iibergeht; Kohalt bildet Co C12, docb 
scheint in der Losung auch das Co CIs bestiindig zu sein; von Nickel 
kennt man nul' das Ni C12. Also auch hier zeigt das Kobalt die Mittel
steHung. 

Weitere Analogien, wenn auch weniger durchsichtig, lassen sich bei 
den Doppelcyaniden und Doppelnitriten aufstelJen. 

1) Vgl. J. L. Howe, Naturw. Rundschau 15, 481 u. 493, 1900. 
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4. Die Edelgase. 

Einen Umsturz in unseren Anschauungen iiber das periodische 
System rief die Entdeckung neuer gasformiger Elemente in der atmo
spharischen Luft durch Ram say und Lord Ray lei g h hervor, da diese 
Gase in keille Liicken des periodischen Systems sich einfiigen lassen wollten. 
Der geringen Menge und ihl'es verhiiltnissmiissig indifferenteu Charakters 
wegen seien dieselben, dem Beispiele Erdmann's folgend, als Edelgase 
bezeichnet. 

In einer ausfiihrlichen Arbeit beschreiben W. Ramsay und M. W. 
T rave rs 1) die naheren Umstande zur Darstellung der Edelgase, Bowie 
ihre Eigenschaften soweit sie bis jetzt festgestellt sind. Der Wichtigkeit 
der Sache entsprechend sei nachstehend ein Auszug aus dieser Arbeit 
gegeben. 

Die neu entdeckten Gase bilden eine wohl definirte Reihe, welche 
cler der Halogene und der Alkalien parallel lauft. 

? Fluor Chlor Brom J od 
Helium Neon Argon Krypton Xenon 
Lithium Natrium Kalium Rubidium Caesium. 

Die Dichten der inaktiven Gase sind: 
Helium Neon 

1,98 9,96 
Argon 
19,96 

Krypton 
40,78 

Xenon 
64,0. 

Es liegen zwei Reihen von Erscheinungen vor, welche beweisen, dass 
diese Zahlen, mit zwei multiplicirt, annahernd die Atomgewichte der Ele
mente sind. Das Verhiiltniss der specifischen Warme bei konstalltem 
Druck und konstantem Volum ist gleich 1,66. Dann wenn man annimmt, 
dass die Atomgewichte wie bei Sauerstoff, Stickstoff u. s. w. identisch sind 
mit den Dichten, so ist fiir diese Elemente kein Platz im periodischen 
System, in dem alsdann He zwischen H (1) und Li (7), Ne zwischen Be 
(9,1) und B (11,0), Ar zwischen FI (19) und Ne (23) zu stehen kamen. 

Sind die Gase wie zu vermuthen ist, einatomig, so bilden sie eine 
Gruppe fur sich und ihre Atomgewichte waren dann: 

Helium Neon Argon Krypton Xenon 
4 20 40 82 128 

Die benachbarten Elementgruppen sind dann: 
Wasserstoff Helium Lithium Beryllium 

1 4 7 9 
Fluor Neon Natrium Magnesium 

19 20 23 24 
Chlor Argon Kalium Calcium 
35,5 40 39 40 

1) W. Ramsay u. M. W. Travers, Zeitschr. physik. Ch. 38,642,1901. 
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Brom Krypton Rubidium Strontium 
80 82 85 87 

Jod Xenon Caesium Baryum 
127 128 133 137 

H steht entsprechend deu von O. Masson 1) vorgebrachten Grunden 
als erstes Glied in der Chlorgruppe. 

Von weiteren Besprechungen der Edelgase in Beziehung zum perio
dischen System seien erwiihnt die von J. Thomsen 2), B. Brauner 3), 

A. Piecini 4), N. N. Beketow 5). Auch Ramsay und Travers unterziehen 
dies Verhiiltniss einer Betrachtung. lhre Ansicht ist wohl durch die nach
stehend angefuhrte Eingliederung der betreffenden inaktiven Elemente am 
besten wiedergegeben. 

Das Brechungsvermogen der inaktiven Gase bezogen auf Luft 
als Einheit ist folgendes: 

Helium 
0,124 

Neon 
0,235 

Argon 
0,968 

Krypton 
1,450 

Xenon 
2,168 

Dasselbe nimmt also zu mit wachsendem Atomgewieht. Berechnet 
man die Refraktionskonstante auf derselben Grundlage wie die der ubrigen 
EJemente, welche zum grossten Theil aus denen ihrer Verbindungen ab
geleitet sind, so ergeben sieh folgende Perioden 6) : 

H 
1,47 
Fl 
1,4 
Ct 

10,0 

Mn 
12,2 

He 
U,47 
Ne 
0,89 
A1' 
3,68 

I l~~O 
Ni 

\
10,4 
00 

10,8 

By K1' 
15,3 5,51 

Li 
3,8 
Na 
4,2 
K 
8,1 

Ou 
11,6 

Be 
4,0 
]JIg 
7,0 
Oa 

10,4 

In 
10,2 

Rb 81' 
14,0 13,6 

B 
4,0 
At 
8,4 
Se 

Ga 

y 

1) O. Masson, Chern. News 73, 283, 1896. 

o 
5,0 
Si 
7,5 
Ti 

25,5 

Ge 

N 
4,1 
P 

18,3 
V 

25,3 

As 
15,4 

Z Nb 
21,0 

2) J. Thomsen, Zeitschr. anorg. Ch. 2, 180, 283, 1895. 
3) B. Brauner, Ber. 32, 708, 1899. 
4) A. Piccini, Zeitschr. anorg. Ch. 19, 295, 1899. 
5) N. N. Beketow, Ref. Zeit~chr. angew. Ch. 15, 488, 1902. 
6) Vgl. hierzuW. Ostwald, Allg. Ch. 1, 447. 

o 
3,5 
S 

16,0 
01' 

19,9 

Se 
30,5 

Va u bel, Theoretische Chemie. 5 
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I Rh 24,2 Ag Od In Sn Sb Te 
Pd 13,0 13,6 27,0 24,5 21,6 
22,4 

J X Os Ba 
24,5 9,0 19,5 15,8 

Dureh Division mit den Atomgewiehten 
so r p t ion fUr gleiehe Stoffmengen: 

ergiebt sieh die Lie h t a b-

Helium Neon Argon Krypton 
0,0177 

Xenon 
0,0184 0,0309 0,0118 0,0242 

Unterwirft man Krypton einem solchen Druck, dass seine Dichte gleich 
del' von Xenon unter Atmosphiirendruck wird, so setzt es dem Durehgang 
des Lichtes nahezu gleichen Widerstand entgegen. 

In Betreff der Zusammendriickbarkeit und del' Dampfdrucke sei auf 
die Abhandlung verwiesen. Die Reihenfolge der Sehmelzpunkte ist folgende: 

Argon Krypton Xenon 
_ 187,9 0 - 169 0 _ 140 0 (anniihernd) 

85,1 abs. 104 abs. 133 abs. 

Die Siedepunkte liegen unter 760 mm Druck bei 
Argon Krypton Xenon 

-186,1 0 -151,67 0 _ 109,1 0 

163,9 abs. 86,9 abs. 121,33 abs. 
Die kri tis chen Te m pera t u ren und Dr ue ke sind 

Argon Krypton Xenon 
Temp. - 117,4 0 _ 62,5 0 - 14,75 0 

155,6 abs. 210,5 abs. 287,75 abs. 
Druck 40,200 mm 41,240 mm 43,500 mm. 

In Betreff der Atomvolumina 1) sei folgende Tabelle gegeben: 

N 
17,7 
P 

20,9 (17,0) 
As 

- (13,2) 
Sb 

- (17,9) 

o 
14,1 

S 
21,6 (15,7) 

Se 
- (18,5) 

Te 
- (20,3) 

H He Li 
14,3 (13,3). ? (11,9) ? 

FI Ne Na 
17,15 (20,2).? 31,0 (23,7) 

01 Ar K 
23,5 32,9 ? (45,4) ? 
Br Kr Rb 

27,1 (26,9) 37,8 (56,1) ? 
J X Os 

34,1 (25,7) 36,4 (70,6) ? 

Die Spektra del' Edelgase sind in der Tabelle von Erdmann 
wiedergegeben Bowie der betreffenden Arbeit in der Zeitsehr. physikal. Oh. 

1) Vgl. hierzu Drugman, u. Ramsay, Trans. Chern. Soc. 67, 1228. 
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38, 641, 1901 beigefiigt. Dieselben sind auch 1m zweiten Bande dieses 
Werkes zu finden. 

Inbetreffder Verbindungsfiihigkeit der Edelgase sei folgendes 
bemerkt. 

Nach M. Berthelot 1) verbindet sich Argon sowohl mit Benzol 
als auch mit Schwefelkohlenstoff, wobei auch eine Lichtentwicklung auf
tritt. Ais unwirksam erwiesen sich Aethylen, GIykoliither, Aldehyd, Aceton, 
Amylen, ProprioniLril, Sulfocyanallyl und Amylamin. Bei allen war 
wedel' Absorption noch ein Leuchten zu konstatiren. Ali'! reaktionsfiihig 
zeigte sich Benzol, Toluol, Cymo] , rektificirter Terpentin, Methylphenyl
ather, Phenol, Benzaldehyd, Anilin, Sohwefelcyanphenyl und Benzonitril. 
Bei der Reaktion trat ein eigenthiimliches, bei 'rage sichtbares, griines, 
kontinuirliches Licht auf, welches im Spektroskop die Linien des Argons, 
des Quecksilbers (von der Absperrfiiissigkeit), des Kohlenstoff'es und des 
Wasserstoffes zeigte. Die Starke des Lichtes war umso grosser, je be
deutender die Dampfspannung der untersuchten Verbindung war; es war 
nul' schwach wahrnehmbar beim Phenol, und glanzend beim Benzol und 
Toluol. Bei dem fliichtigsten Karpel' war auch die Absorption des Argons 
am grossten. Bei geniigend langer Einwirkung trat ein Grenzzustand ein, 
bei dem das Leuchten aufhorte. Ob sich ein Phenylquecksilberargon 
bildet, ist noch nicht sicher entschieden. 

Furfurol, Thiophen, Pyrrol und Pyridin gaben nur schwache Absorp
tion und dementsprechend ein nur schwaches Leuchten. 

Aikalimetalle reagiren nicht auf Argon, dagegen scheint die Ent
wicklung von Argon beim Erhitzen bestimmter Mineralien auf das Vor
handensein wirklicher Verbindungen des Argons mit den seltenen Metallen 
hinzuweisen. 

Hinsichtlich des He I i urns ist zu berner ken , dass R a In say das 
Vorkommen desselben in verschiedenen Mineralien entdeckt hat, also doch 
eine mehr odeI' weniger feste Bindung vorhanden sein muss. 

J. Tho m sen 2) fand es in einem aus Gronland stammen den ¥ttro
ceritmineral, dessen chemische Bestandtheile Fluorcalcium mit einigen 
Procenten von Fluorverbindungen der Cer- und Yttl'iumgruppe waren. 
Ais er das Mineral in eine schwach gliihende Platinschale streute, be
obachtete er eine sehr starke Licht- und Warmeentwicklung. AIle Pulver
theilchen wurden dann plOtzlich mit intensiv goldfarbenem Licht stark 
gliihend, so lange noch Helium vorhanden war. 

Aehnlichefi! beobachtete ·W. Ram say und M. W. T ra ve rs S) bei 
dem Fergusonit. Auf eine Temperatur von nicht iiber 500-600° er-

1) M. Berthelot, Compt. rend. 129, 71, 1899. 
2) J. Th 0 m se n, Zeitschr. physik. Ch. 21), 112, 1898. 
3) W. Ramsay, nnd M. W. Travers, Proc. Roy. Soc. 60, 442, 1896, 62, 

325, 1898. 
5* 
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hitzt, wird es p16tzlich gluhend, entwickeIt den grossten Theil seines 
Heliums und nimmt an Dichte abo Das beim Gluhen in einer Vakuum
rohre entwickelte Gas bestand aus 75,5 % Helium, 5,470j0 H, 17,14 % 

CO2 und 1,88 % N. Die Dichte, welche vor dem Enviirmen zu 5,619 
bestimmt war, wurde nach dem Erwiirmen = 5,375 gefunden. Die 
·Wiirmemenge, die durch Zerlegung von 1 g Mineral frei wird, betragt 
809 cal. Der Fergusonit ist haupt8achlich ein Yttriumniobat, welches 
Uranoxyd, aber in nieht zu grosser Menge enthiilt. 

5. Entdeckung neuer Elemente. 

Die Aufstellung des periodiscbell Systems hat sieh ausser in der 
Wiedergabe der verwandtschaftlichell Beziehungen auch hiiufig dadurch 
als sehr llutzbringend erwiesen, dass man die Stellung neuer Elemente voraus
sagen konnte, und vielfach die N eubestimmung und damit erfolgende 
Richtigstellung der Atomgewichte von nicht genugend untersuchten Ele
men ten zu bewirken vermoehte. Da die Eigenscbaften eines Elementes 
in der Regel in der Mitte liegen zwischen denen seiner Gruppen- und 
Reihennachbarn, so vermochte Z. B. Mendelejeff die Eigenschaften des 
zwischen Bor und Yttrium stehenden, spater von Lecoq de Bois
baud ran entdeckten Galliums vorauszubestimmen. Das Gleiche gilt fUr 
das von Nilson entdeckte Scalldi urn sowie das von Ch. Winkler 
entdeckte Germanium. 

Trotz dieser Vorzuge und Vortheile, die wir in der Aufstellung des 
periodischen Systems erblicken mussen, sind wir weit davon entfernt, den 
Bau als vollendet ansehen zu konnen. Abgesehen von den Schwierig
keiten, die uns die aehte Gruppe und besonders auch die Edelgase be
reiten, wissen wir uber den tieferen Grund der in dieser "\Veise sich aus
driickellden Verwandtschaft vorerst niehts. Selbst wenn wir von den 
Atomformell ausgehen und hier verwandte Elemente entsprechend gestalten, 
sind wir urn llichts vorwiirts gekommen. Doch auch ohne diese volle 
El'kenntniss mussen wir das periodische System als hervorragelldes· Hilfs
mittel anerkellnen und die von ihm gelieferten Beziehungen durch passende 
Atomformen auszudriicken versuchen. 



II. 

Energie «nd Energiearten. 

1. Eintheilung. 
An die Materie schliesst sich als zweiter Bestandtheil, der bei che

mischen Umsetzungen und bei Zustandsanderungen, uberhaupt bei Arbeits
Ieistungen in Frage kommt, die Energie an. Wenn hier nur von der 
Energie als der Fahigkeit Arbeit zu leisten gesprochen wird, 
so sind darunter aUe die verschiedenen Erscheinungsformen derselben, 
die verschiedenen Energiearten, zu verstehen. Der von Helm hoi tz und 
Ro b er t Mayer ausgesprochene Satz von der Unzerstorbarkeit der 
Energie und der. weitere' Erfahrungssatz der Verwandlungsfahigkeit der 
Energiearten lassen es als angebraeht erseheinen, die Energie als etwas 
Einheitliehes zu betrachten, das nur in versehiedenen Erscheinungsformen 
zu Tage tritt. 

Der Begriff der Energie ist ein noeh nicht allzu lange in der gegen
wartigen Bedeutung in die Wissensehaft eingefi.ihrter. An geine Stelle 
verwendete man fri.iher und zum Theil auch jetzt noch den Begriff der 
der K r aft. Beide Begriffe unterscheiden sich jedoch wesentlich. Wiihrend 
bei der Kraftwirkung die blosse Veranderung im Bewegungszustande 
einer Masse in Betracht kommt, wird bei der Energieausserung die 
Wirkung der Bewegung, also die geleistete Arbeit, berucksicbtigt. 

W. Ostwald!), G. Helm 2) und einige andere Forscber suchen aUe 
Erscbeinungsformen auf Energieverhiiltnisse zuri.ickzufiibren. L. B 01 t z-

1) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 9, 563, 1892; 10, 367, 1892. AUg. Ch. 
2, 26. 

2) G. Helm, Grundziige del' mathematischen Chemic. Leipzig 189~. Zeitschr. f. 
Math. u. Phys. 35,307,1890; Wied. Ann. 57, 666,1896; vgl. noch W. Peddie, 
Proc. Roy. l3oc.19, 253, 1893; Le ChatelierJourn. de Phys. 3, 289,1894; W. Meyer
hoffer, Com pt. rend. 117, 363, 1893; M. Planck, Princip. d. Erh. d. Energie 
1887, 148. 
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rna nnl) zeigt jedoch, dass dieselben hierbei unbewusst auf die Annabme 
zuriickgehen, dass die Stoffe durch materielle Punkte wiederzugeben seien. 

W. 0 s t w al d klassificirt in der letzten AuHage seiner AIIgemeinen 
Chemie die Ene r g i e f or men folgendermassen: 

Kinetische 1 00 Masse mit dem Quadrat der Geschwindigkeit, 
Lineare .; § Lange mit der Kraft, 
Obertlacben- ~ ~ OberHiicbe mit der Oberfliichenspannung, 
Volum- .: ~ Volum mit Druck, 

Wiirme- !'Eo '"81 Wiirmekapacitiit (Entropie) mit Temperatur, 
Elektrische ~ P:; Elektrische Kapacitat mit Potential, 
Chemische ~ Atomgewicht mit Affinitiit. 

Hierbei ist hnmer der Kapacitiitsfaktor zuerst und der Int.ensitiits
faktor zu zweit gestellt. 

Die Kapacitiitsfaktoren lassen sich in z wei K I a s se n theilen 2). Die 
kinetische und lineare Energie sind unabhiingig von der N atur des Materials. 
So bietet eine BIeimasse einer gegebenen Kraft ebenso viel Widerstand 
wie die gleiche Masse Wasserstoff. Diese Energiearten sind also 
abhiingig von der Masse. 

Dagegen sind Vol urn e n ergi e, Warm een ergi e, el ek tri s che 
und chemische Energie abhiingig von dem Atom. Ebenso 
verhiilt es sich mit der Oberfliichenenergie. 2 g Wasserstoff haben die 
gleiche Volumenergie wie 32 g Sauerstolf, und 119 g Zinn haben dieselbe 
Kapacitiit fur Wiirme wie 207 g Blei. Die durch einen Elektrolyten 
gehende Elektricitiitsmenge folgt dem Faraday'schen Gesetz, d. h. sie 
entspricht dem Aequivalentgewicht, wahrend die OberHiichenenergie von 
der Molekulargrosse abhiingig ist. 

"Die verschiedenen Formen der Energie konnen also klassi-ficirt werden 
als solche, welche aufeinen "Atomfaktor" bezogen werden konnen, und 
solche, welahe einen "M ass e n fa k to r" besitzen. Die ersteren sind in 
der Mehl'zahl. Und das periodische Gesetz ist die Briicke zwischen ihnen, 
aber noch eine unvollkommene Verbindung. Denn die Atomfaktoren, ge
ordnet in der Reihenfolge ihrer Massen, zeigen nur eine theilweise Regel
miissigkeit. ZweifeIIos ist es eine der Hauptprobleme der Physik und 
Chemie, diese Riithsel zu losen. Welches die Losung sein wird, ist un
gewiss; ob sie gefunden werden wird in dem Einflusse irgend eines Um
standes auf die Atomgewichte, die bisher zu den sichersten N aturkon
stanten gerechnet wurden, oder ob sich heraussteIIen wird, dass die Masse' 
und die Gravitationsanziehung beeinHusst werden von der Temperatur 
oder von der elektrischen Ladung, muss sich noch ergeben." 

1) L. Boltzmann, Wied. Ann. ';5, 39, 189G. 
2) Vgl. hierzu W. Ramsay, Naturw. Ruudschau 12, 517, 529, 1897. 
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Erwahnt sei noch aus historischem Interesse die von Robert Mayer 
gegebene Eintheilung 1), die folgende war: 

I. Fa 11 kr a ft \ Mechanische Kriifte, 
II. Be w e gun g f Mechanischer Effekt. 

A. einfache, 
.§ I B ... undulirende, vibrirende. 

III.:E War m e. 
o:s 

i 1 Mag net ism u s. 
IV. ~ Elek tricitat, Galvanischer Strom.) 
V. Chemisches Getrenntsein gewisser I 

Materien. ( chemische 
Chemisches Vorbundensein J 

gewisser anderen Materien. 

2. Fernewirkungen und Nahewirkungen. 

Krafte. 

Man kann bei den Einwirkungen der verschiedenen Energiearten 
Fernewirkungen und Nahewirkungen unterscheiden, wie dies von 
Drude 2) geschehen ist. 

"F ern e w irk u n g e n sind a) in rein mechanischel' Hinsicht (pon
deromotorisch): die Massenattraktion, die Krafte zwischen elektrisirten 
Korpern, die Krafte zwischen magnetisirten Korpern, die elektromagne
tischen'Virkungen, die elektrodynamischen Wirkungen, b) in allgemeinerer 
Hinsicht (Wirkung auf Zustandsiinderungen): die Erscheinungen del' indu
cirten elektrischen Strome (insofern die Stromstiirke, die in einem Korper 
fliesst, fur seinen Zustand ebenfalls charakteristisch ist); nBe Strahlungs
erscheinungen, (insofern die Temperatur oder chemische Beschaffenheit sich 
durch Bestrahlung iindern kann)." 

"N ah ewir k ungen sind u. a. die Erscheinungen der Elasticitiit, 
des Stosses, der Hydro- und Aeromechanik, der Kapillaritiit, der Wiirme
leitung, der elektrischen Leitung, die elektrische Potentialdifferenz beim 
Kontakt verschiedener Korper, die elcktrolytischen Erscheinungen, die 
chemischen Reaktionen, die Aenderungen des Aggregatzuslandes." 

"Man kann den Unterschied der Ferne- und Nahewirkungen dadurch 
kurz chal'akterisiren, dass man sagt, erstere pflanzen sich auch im Vakuum 
fort, letztere nur in der Materie. Es kann ja nun allerdings eine Ver
bindung von beiden verschiedenen Fortpflanzungsarten bei derselben Er
scheinung vorkommen. So pflanzt sich nach den Anschauungen, die 

2) Vgl, W. Ostwald, Allg. Chemie II. 42, 1893. 
I) P. D rude, Ueber Fernewirkungen. Naturw. Rundschau 12, 597, 637, 1897. 
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Po y n tin g ausgedaeht hat, liings eines von einem elektrisehen Strome 
dUl'ehflossenen Drahtes die Energie in seiner Umgebung (Vakuum) fort, 
wiihrend der Draht nur dazu dient, die in der Umgebung fliessende 
Energie in Wiirme zu verwandeln. Da aber der materielle Draht wesent
lich zum Zustandekommen del' Erseheinung i~t, so rechnet Drud e diesen 
Fall zu den vermittelten oder N ahewirkungen." 

Es ist verschiedentlieh der Versueh gemaeht worden, die Fernewirk
ungen auf Nahewirkungen zuriickzufiihren und umgekehrt. Als Ver
mittIer dient der Aether. "Es sind nun zwei Standpunkte zu unter
scheiden: entweder legt man dem Aether, abgesehen von der Impondera
bilitiit, qualitativ die gleiehen Eigensehaften bei, die man direkt an del' 
ponderabelen Masse beobachtet, fasst ihn also als feinen, elastischen oder 
fliissigen Stoff auf, der (bei der Druekvermittlungshypothese) kontinuirlieh 
oder bei del' Stossvermittlungshypothese diskontinuirlieh vertheilt ist, odeI' 
man legt dem Aether wesentlich andere Eigensehaften als der Materie 
bei, die lediglieh zweekmiissig so gewiihlt sind, um die thatsiiehlieh be
obnehteten Fernewirkungen als nur seheinbare aus den Nahewirkungen de
duciren zu konnen." 

"Del' erste Standpunkt wird befriedigender erseheinen, wei! er eine 
einheitliehere Ansehauung fUr die Gesammtheit der Erseheinungen sehafft, 
indes ist auch von jenem zweiten Standpunkte aus die Kon8truktion 
einer einheitliehen Ansehauung nieht von vornherein ausgeschlossen, wenn 
man niimlieh die speeifisehen materiellen Eigensehaften z. B. Kohasion, 
Elastieitiit, Gravitation auf die Eigensehaften des Aethers zuriiekfiihrt. 
Letzteres muss als eben so bel'echtigt erseheinen als del' umgekehrte Weg, 
d. h. um sieh konkret auszudriieken: die Zuriiekfiihrung del' elektrisehen 
Wirkungen auf die Gesetze del' Meehanik kann nieht a priori fiir befrie
digender gel ten, als der umgekehrte 'Veg, die speeifisehen Eigensehaften 
der Materie aus den Eigenschaften des Aethers abzuleiten." 

3. Fundamentaigesetze und Maasssystem. 
Die Fun dam en t a J'g e set z e, die fUr aIle Energiearten gemeinsam 

sind, sind 
1. der von H. Helmholtz und Robert Mayer aufgestellte Satz 

von der Unzerstorbarkeit der Energie, 
2. der Satz von der Umwandelbarkeit der Energiearten in einander. 

Als wissensehaftliehes Maasssystem fiir die Arbeitsleistung 
del' vel'scbiedenen Energiearten jst das Centimeter - Gramm - Sekunde
Maasssystem odeI' abgekiil'zt das CGS-S y s t e m angenomruen worden. Das
selbe wird aueh als absolutes Maasssystem bezeichnet. Das Cen
tim e tel' als angeniihert del' billionste Theil des Erdquadranten oder 
genau der hundert,ste Theil des als Aiehmaass hergestellten und in der 
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internationalen Aichmaassstelle zu Senes aufbewahrten Metermaassee, das 
Gramm als Gewicht eines Kubikcentimeter Wassers bei 4°, 760 mm 
Druck und am Meeresspiegel bei 45 0 Breite gemessen, sowie die S e k u n d e 
als 86400 tel' Theil des mittleren SonnentageR sind allgemein als Grund
lage fur die bei Maassbestimmungen angenommene Griiesen; deshalb ist die 
Wahl dieser Einheiten als die nachstliegende und einfachste Lusung an
zusehen. 

Ais Arbeitsmaass des gewuhnlichen Lebens dient das 
Meterkilogrammsekundensystem bezw. die Pferdekraft. Unter einem Meter
kilogramm versteht man die Arbeit, welche beim Heben eines Kilogramms 
urn einen Meter in einer Sekunde geleistet werden muss. 

1 D a 1lJ p f p fer des tar k e = 75 Meterkilogramm in del' Sekunde 
(736 Watts). 

1 englische Pferdestarke (Horsepower = HP) = 75,9 Meter
kilogramm in der Sekunde (744 Watts). 

Nach einer Mittheilung des Patent- und technischen Bureaus von 
Richard Luders in Gurlitz gelten folgende Berechnungen fur die Kosten 
einer Pferdekraftstunde. 

Ein Arbeiter, del' im 8stundigen Arbeitstage 2,80 bis 3 Mark 
verdient und an einer Kurbel von 350 Millimeter Lange mit einem Druck 
von 7 kg arbeitet, kann nicht schneller als 30 Umdrehungen in del' 
Stunde machen. Die Pferdekraftstunde des Arbeiters kostet unter Zu
grundeleguug diesel' Zahlen 3,40 Mark. 

Bei dem am Gopel arbeitenden 0 c h sen kostet die Pferdekraft
stun de 90 Pfg., wiihrend das Pferd am Gopel die Pferdekraftstunde 
fur 78 Pfg. leistet. 

Bei einer Dam p f mas chi n e von 6 Pferdekraften, welche in del' 
Landwirthschaft nul' jahrlich 150 Tage und taglich 10 Stunden arbeitet, 
stellt sich die Pferdekraftstunde auf 18 Pfg., bei einem Petroleum
mot 0 r dagegen etwas hOher, namlich auf 27 bis 30 Pfg.. bei einer 
Win d m u hie 8 Pfg., selbst bei Windmuhlen kleiner Konstruktion, 
welche unter einer Pferdekraft bleiben, und bei 'Ya sse r r ad er n sogar 
nul' 2 1/2 bis 3 1/4 Pfg. Turbinen fUr grossere Leistungen sind noch 
billiger. 

Weitere zum Messen dienende Grossen sind folgende: 

1. Die Lan gel wird durch Centimeter ausgedruckt; 
2. die Flache durch die zweite Potenz der Lange = l2; 
3. das Vol u men v durch die dritte Potenz der Lange = }3; 

4. die Geschwindigkeit c ist der Quotient aus Weglange 1 durch 
die Zeit t. 

1 
c=

t 
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5. die Be sc hIe u n i gun g I' ist gleich dem Quotient aus Geschwindig
keit durch Zeit 

1 
1'=12; 

6. die K r aft d ist das Produkt aus Masse und Beschleunigung 

d= 1m . 
t 2 ' 

Als Einheit der Kr!1ft gilt das Dyn, d. i. diejenrge Kraft, die, auf 
1 g Masse einwirkend, derselben eine Beschleunigung von 1 cm in der 
Sekunde mal der Sekunde, also fiir die zweite Potenz der Sekunde, mit
theilt. Als Arbeitseinheit dient das C e n t im e ter- D yn oder das Erg 
oder das Millionenfache derselben, das Megerg. 1 Grammmeter ist gleich 
98100 Ergs. 

7. die lebendige Kraft oder kinetische Energie e ist gleich 
dem hal ben Produkt aus Kraft mal Weglange 

ml 2 mc2 
e= 1/2 --=~ 

t 2 2 

4. Kinetische und potentielle Energie. 
Weiterhin unterscheidet man von der kinetischen Energie noch 

die potentielle Energie. Unter kinetischer Energie oder 
lebendiger Kraft versteht man das als mechanische Arbeit zum Ausdruck 
kommende Vermogen der Arbeitsleistung, wahrend die pot e n tie II e 
Energie die durch die Lage, wie z. B. Erhebung iiber den Erdboden, 
gegebene Moglichkeit der Arbeitsleistung ist. 

Hieran sc.hliesst sich der Begriff des Poten tials. Derselbe ent
wickelt sich aus der Central kraft , der nach dem New ton 'schen Gesetz 
die Gravitation unterworfen ist. Die in einem MasAenmitteIpunkt kon
centrirt gedachte Energiemenge breitet sich in Kugelflachen aus. Die in 
einer sog. Kraftlinie, einem vom Mittelpunkte ausgehenden EnergiestrahI, 
wirksame Arbeitsleistung ist der vom Centralpunkte aus gemessenen Weg
lange umgekehrt proportional und wird Potential genannt. 

,,1st ein System von Korpern bezw. ein einzelner Korper irgendwie 
elektrisirt, und bezeichnet man die an zwei Punkten desselben angehauften 
Elektricitiitsmengen mit e und e1 , den Abstand desselben mit r, so ist 
das Potential dieser elektrischen Maassen aufeinander: 

V - eel 
- , r . 

und das Gesammtpotential aller elektrischen Massen e auf aile Massen 
e1 (das Selbstpotential des elektrisirten Korpers): 

W - 11 """ eel - 2...,--, 
r 
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wo die Summation iiber aBe Massen e und e1 ausgedehnt wird und die 
Summe halb zu nehmen ist, da jede Kombination zweier Massen e und 
e1 doppelt vorkommt. Sind e= e1 = 1, so ist'W die elektrostatisch
mechanische Einheit des Potentials. Als praktische Ein
he i t derselben wird ein Vol t gleich 300 elektrostatischen Einheiten an
genommen." 

"Der Werth W entspricbt der Arbeit, welche geleistet wird, wenn 
die einzelnen Elektricitiitsmassen e und e1 , wiihrend die iibrige Elektricitiits
vertheilung unveriindert bleibt, aus unendlicber Entfernung an ibre Stelle 
gebracht werden. Sie kann positiv oder negativ, verbraucbt oder ange
sammelt werden, je nachdem die auf jedes geniiherte Theilcben e und e1 

von den iibrigen Elektricitiiten ausgeiibten Kriifte abstossende oder an
ziehende sind." 

An Stelle der Bezeichnung elektromotorische Kraft wird hiiufig 
Pot e n t i aId i ff ere n z gebraucht, ein Ausdruck, dem ungefiibr diesel be 
Bedeutung fiir die Elektricitiit zukommt, wie dem des Temperaturgefiilles 
in der 'Viirmelebre. 

U nter Pot e n t i a 1 g e f ii 11 e versteht man die Potentialdifferenz pro 
1 cm Abstand, also den Quotienten der Anzahl Volt = n durch die An

f 

zahl m der Centimeter Abstand. Potentialgefiille = n V 
m 

5. Gravitation. 
Mit dem N amen der Gravitation bezeichnet man die zwischen ma

teriellen Korpern bestehende anziebende Wirkung. 
N ach dem New ton' schen Gesetze ist die anziehende Wirkung 

direkt proportional den Massen und umgekebrt proportional clem Quadrate 
der Entfernung, ein Gesetz, welches auch in dem Co u 10m b' sch~n Ge
setze iiber die anziebende und abstossende Wirkung der elektriechen und 
magnetischen Ladungen zu Tage tritt. 

Die an7.iehende Wirkung der Erde auf die Massen ist· durcb die 
Schwere gegeben. Die Beschleunigung g der Schwere fUr einen im luft
leeren Raum frei fallenden Korper ist durcbscbnittlicb gleicb 981 cm; 
sie ist aber fiir verschiedene Punkte der Erdoberfliiche infolge der Ab
plattung der Erde verscbieden. Der Entdecker der FaBgesetze ist Gal i 1 e i. 

Ueber das Wesen der Gravitation sind scbon viele Theorien auf
gestellt worden. Wahrllcbeinlich steht dieselbe in inniger Beziehung zu 
dem aUes durchdringenden Aether. Eine befriedigende Erkliirung iiber 
das Wechselverhiiltniss dieser beiden steht jedoch noch aus. 

Aus einem Vortrage, den J. H. Poynting 1) vor der Royal In-

1) J. H. Poynting, Naturw. Rundschau 15,524, 1900. 
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stitution in London im Winter 1900 gehaIten hat, sei Folgendes iiber 
die G r a v ita t ion wiedergegeben: 

"Vergleicht man die Gravitation mit anderen bekannten Kraften (am 
besten untersucht sind ja die elektrischen und magnetischen), so kann 
man sich die Frage vorlegen, ob die Linien dec Schwerkraft stets gerade 
sind und geradlinig von und zu den Massen strahlen, oder ob sie ahn
lich wie die elektrischen und magnetischen Kraftlinien, fUr bestimmte 
Medien gleichsam eine VorIiebe, fur andere eine Abneigung zeigen. Wir 
wissen z. B., dass die magnetischen Kraftlinien, in deren Weg sich eine 
paramagnetische Kugel befindet, sich nach dieser zusammendrangen, so 
dass die magnetische Wirkung hier starker wird, wahrend sie einer dia
magnetischen Kugel ausweichen, und die Wirkung hier schwacher ist. 
Ferner ist eine Magnetnadel in einem Kasten aus weichem Eisen gegen 
aussere Einwirkung vollstandig geschutzt, da . die Kraftlinien im Eisen 
angesammelt werden." 

Die Versuche haben jedoch ergeben, dass die Schwerkraft in keinem 
Medium eine Veranderung zeigt und durch keine Hulle eingeschlossen 
werden kann. Auch die von einer KrystaIlkugel Ilach verschiedener 
Richtung ausgehenden Strahlen sind nicht ungleich. 

Eille Inkonstanz der Gravitation konnte niemals nac'h
g e w i e sen we r den, vie 1m e h r z e i g t e sic h e i n e v 0 II i g e Una b
hangigkeit der Gravitation von irgend einer Qualitat 
ausser der Masse" 

6. Kobasion, Adbasion. 
In inniger Beziehung zur Gravitation stehen die den Zusammenhalt 

der Korper bedingenden Krafte, die Kohasion und AdhasioIl. Ueber die 
Abhangigkeit desselben von der Molekularstruktur und Oberflachen~ 

beschaffenheit der betreffenden Korper sind bestimmte allgemeine Gesetz
massigkeiten noch nicht gefunden worden. 

Zu den zur K 0 has ion bezw. Ad has ion in Beziehung stehenden 
Erscheinungen gehoren die Festigkeit gegen Zerbrechen, Zerreissen, Drehung, 
die Harte, die Spaltbarkeit, die Viskositat, die Oberfiachenspannung, die 
Kapillaritat. 

Die H art e s k a I a nach M 0 h s ist folgende: 

Hartegrad 1 = Talk, Hiirtegrad 6 Orthoklas, 

" 
2 Steinsalz, Gyps, 

" 
7 Quarz, 

" 3 Kalkspath, 
" 8 - Topa!", 

" 
4 Flmsspath, " 9 Korund, 

" 5 - Apatit, " 
10 = Diamant. 

Nach den Versuchen von Cal vert und Johnson gel ten fur 
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Metalle und Legirungen folgende Verhiiltnisszahlen, wenn wlr fiir Guss-
eisen den Werth 1000 einsetzen: 

Stahl 958 Aluminium 271 Cadmium 108 
Stabeisen 948 Silber 208 Wismuth 52 
Platin 375 Zink 183 Zinn 27 
Kupfer 301 Gold 167 Blei 16 

Unter Ad has ion versteht man speciell die an den Oberfliichen 
wirksame Kraft, die bei festen Korpern sich besonders stark erweist bei 
vollstiindig glatter Oberfliiche, wahrend die sich hiervon ableitende Ad
so r p t ion del' Gase durch feste Korper von der Darbietung einer mag
lichst grossen Oberfliiche abhangig erscheint. 

7. War me. 
Die Bewegungen, welche die Atome in den Molekiilen und die 

Molekiile selbst ausfUhren, werden verursacht durch die War me. Je hOher 
die Temperatur steigt, urn so lebhafter werden die Bewegungen, und bei 
den Gasen nimmt, das Volum Dach dem Charles-GayLussac-Dalton
schen Gesetze bei jedem Grad Temperaturerhahung um 1/273 = a seines 
Volums bei 0 0 zu und umgekehrt entsprechend abo 

V = Vo (1 + at). 
Bei -- 273 0 ist also das Volum des Gases = 0, vorausgesetzt, 

dass das Gesetz seine yo11e Giltigkeit bis zu diesem Punkt bewahrt. Die 
Temperatur von - 273 0 Dennt man die absolute Temperatur und 
bezeichnet dieselbe meist mit T. 

Durch ErhOhung der Temperatur gehen feste Korper haufig in 
fliissige iiber, sie schmelzen. Die Temperatur, bei der dies geschieht, 
Dennt man die Schmelztemperatur oder den Schmelzpunkt und 
die dazu nathige Warmemenge die lattlnte Schmelzwarme. 

Fliissige und auch feste Korper konnen durch ErhOhung der Tem
peratur zum Ve r dam p fen gebracht werden, d. h. in den Gaszustand 
iibergefiihrt werden. S i ed epu n k t Dennt man diejenige Temperatur, 
bei welcher sammtliche zugefiihrte Warmemenge ZUi' Verdampfung und 
nicht zur weiteren TemperaturerhOhung verwendet wird. Der normale 
Siedepunkt heisst derjenige, bei welch em das Sieden unter einem Druck 
von 760 mm stattfindet, und die Verdampfung s warme ist die speciell 
fUr diesen Uebergang verbrauchte Warmemenge. 

S pecifi s ch e Warme heisst diejenige Wiirmemenge, welche nothig 
ist, urn die Temperatur eines Gramms eines Karpers urn 1 0 zu erh5hen. 
Als Einheit gilt die specifische Warme des Wassers. Man bezeichnet SIC 

als Calorie und unterscheidet ferner folgende Arten von Calorien: 
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1 Grosse Calorie = C ist die Wiirmemenge, welche zur ErhOhung 
der Temperatur von 1 kg Wasser um 1 0 

noth wcndig ist. 
1 Gramm·Calorie = c ist die Wiirmemenge, welche zur ErhOhung 

der Temperatur von 1 g Wasser um 1 0 

nothwendig ist. 
1 K = 100 Gramm·Calorien (Ostwald). 
Nach dem Vorschlage von Warburg l ) solI als theoretische 

Wiirmeeinheit das Erg bebalten werden und als praktische Wiirme
e i n h e i t die Wiirmemenge festgesetzt werden, welche 1 g V'ol asser von 
14,& auf 15,5 nach dem Wasserstoffthermometer erwiirmt. 

Unter At 0 m w ii r me versteht man diejenige Wiirmemenge, welche 
nothwendig ist, um die Temperatur von 1 Gramm-Atom um 1 0 zu er
hOben. Dieselbe ist nach dem Dulong-Petit'schen Gesetze im all
gemeinen = 6--6,4. Ausnahmen hiervon sind C, Si, B u. s. w. 

U II ter Mol e k u I a r w ii r m e versteht man dementsprechend diejenige 
Wiirmemenge, welche zur Erhohung der Temperatur um 1 0 von 1 Gramm
molekiil nothig ist. Dieselbe setzt sich nach dem Gesetze von Neumann 
bezw. J 0 u I e hiiufig direkt aus der Atomwiirme zusammen durch Ad
dition derselben. 

Wiirmevorgiinge bei chemischen Reaktionen werden auch W ii r m e
to nun ge D genannt. Man unterscheidet Losungswiirme, Bildungs
wiirme, Verbrennungswiirme, N eutralisationswiirme, Reaktionswiirme u. s. w. 

Das von Berthelot aufgestellte Princip der grossten Arbeit, 
nach welchem bei chemischen Reaktionen immer diejenige vor sich geht, 
welche am meisten Wiirme liefert, ist nur bedingt richtig. Hierbei 
spielen auch andere Faktoren eine Rolle. N ernst formulirt dement
sprechend diesen Satz folgendermassen: 

Ein Stoff' hat unter sonst gleichen Umstiinden umso mehr Aussicht 
sich zu bilden, je grosser seine Kondensationswiirme ist. 

8. Licht. 
Nach der Huyghens'schen Wellentheorie, die ihre Hauptstiitze durch 

die Arbeiten von Young und Fresn el erhielt, ist das Licht eine wellen
artige Bewegung des Aethers. Die von Newton vertretene Emanations
oder Korpuskulartheorie hat sich als irrig erwiesen oder wenigstens als 
verbessetungsbediirftig, denn allzu weit diirfen wir sie nicht von uns 
weisen, nach dem heutigen Stand der Wissenschaft hinsichtlich del' Elek
tronentheorie. 

Das Licht umfasst die 'Wellenbewegungen des Aethers, welche Wellen-

1) E. Warburg, Ref. fiber die Warmeeinheit, erstattet auf der oNaturf.-Vers. 
in Miinchen. Sept. 1898. Barth, Leipzig. 
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Hingen zwischen 683-410 Milliontel Millimeter = ,ll f' besitzen mit 
einer Schwingungszahl von 437 -909 Billionell pro Sekunde. Alle diese 
Schwingungen umfassen 10 Oktaven, von denen unser Auge nur etwa 
eine sehen kann. Die entsprechenden Zahlen fUr ultrarothe Strahlen sind 
8070-812 ftft und 37-369 Billionen als Schwingungszahl, die fUr die 
ultravioletten Strahlen 185-100 ftft und 162:2-3000 Billionen Schwing
ungen in der Sekunde. Ausser ft ft wendet man auch fur die sehr langen 
'Wellen des Ultraroths ft = Tausendstel-Millimeter oder filr sonstige sehr 
exakte Messungen die Angstrom'sche Einheit = A. E = Zehn-Milliontel
Millimeter an. 10 A. E also = 1 ft ft. 

Die Wellenbewegungen des Lichtes sind transversale' und pflanzen 
sich mit einer Geschwindigkeit von 41965 Meilen oder etwa 315000 
bezw. 297100 km in einer Sekunde fort. Die Lichtgeschwindigkeit ist im 
Wasser kleiner als in Luft. 

Das Licht pflanzt sich in geraden Bahnen fort, und folgt hieraus 
die Entstehung des Schattens bei nicht lichtdurchlassigen Stoffen. 

Die Beleuchtungskraft einer Lichtquelle steht im umgekehrten 
Quadrat der Entfernung. Die Messung der Beleuchtungskraft oder der 
Lichtstarke geschieht mittels der Photometer. Ais Lichteinheit galt 
fruher die 50 mm hohe Flamme der deutschen Vereins-Paraflinkerze, jetzt 
benlitzt man die 40 mm hohe Flamme del' Hefner-Lampe, die von 
v. Hefner-Alteneck kOllstruirt wurde, und welche als Hefner-Licht 
bezeichnet wird. 

Flir die Reflexion gelten fiir isotrope Medien die von Snellius 
1626 entdeckten Gesetze: 

1. Die Reflexionsebene fallt stets mit der Einfallsebene zusammen. 
Reflektirter Strahl und Einfallsloth liegen demnach in einerEbene. 

2. Der Einfallswinkel a ist gleich dem Reflexwinkel (1. 
Fur die B r e c hun g gilt folgendes: 
1. Brechungsebelle und Einfallsebene fallen zusammen. Del' ge

brochene Strahl und das Einfallsloth liegen in einer Ebene. 
2. Del' Sinus des Brechungswinkels (1 ~teht zu dem Sinus des Ein

fallswinkels a in einem konstanten Verhaltni:,s, welches nur von del' 
Natur der Medien abhangt. 

sin a 
-.-=konst. 
sm (1 

D W h sin a B h B h en ert -- nennt man ree ungsexponent, . ree ungs-
sin (J 

index, Brechungsquotient oder Brechungsverhaltniss. Derselbe variirt fur 
die verschieden gefarbten Strahlen. Die violetten Strahlen werden starker 
abgelenkt als die rothen. 

Das weisse Licht ist, wie zuerst Newton 1669 nachwies, zu
sanimengesetzt aus den Spektralfarben: Roth, Orange, Gelb, Grlin, Blau, 
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Violett. Hierzu kommen noch die ultrarothen Warmestrahlen und die 
chemisch aktiven ultravioletten Strahlen, welche fur das Auge nicht sicht
bar sind und nur an ihren Wirkungen erkannt werden konnen. 

Die Zerlegung des weissen Lichtes in seine Bestandtheile, in ein 
Spektrum, durch ein Glasprisma bezeichnet man als prismatische 
Farbenzerstreuung oder Dispersion. Der zur Untersuchung des Spek
trums dienende Apparat ist das Spektrometer. 

Komplementarfarben sind solche Farben, die zusammen ver
einigt, dem Auge als weiss erscheineu. 

Fraunhofer'sche Linien sind schwarze Linien im Sonnen
spektrum, die durch Absorption gewisser Lichttheile durch bestimmte 
Korper hervorgebracht werden. Umgekehrt geben sehr viele der Elemente 
die zum grossen Theile im Sonnenspektrum vorhandenen Linien farbig 
wieder, sie liefern alsdann ein sog. Emissionsspektrum, wahrend die 
Frauenhofer'schen Linien als Absorptionsspektrum anzusehen sind. Die 
Zahl und Lage der Linien ist fur die meisten Elemente durchaus fest 
bestimmt und dient zum Nachweis derselben sowohl bei der Analyse 
irdischer Stoff'e wie auch im Sonnen- und Sternenspektrum. 

Die Untersuchung der Spektren geschieht in der Spektralanalyse 
mittels eines Spektroskops. 

Das Kirchhoff'sche Gesetz (1860) iiber Emissions- und Absorp
tionsvermogen fur die Lichtstrahlen lautet: Das Verhaltniss zwischen dem 
Emissionsvermogen und dem Absorptionsvermogen einer und derselben 
Strahlengattung ist fur aIle Korpei· bei derselben Temperatur dasselbe. 

Fliissigkeiten und Losungen geben mehr oder weniger verwaschene 
Absorptionsstreifen, wenn sie uberhaupt Licht ahsorbiren. 

Das von den Korpern absorbi rte Licht kann in der Form von 
Warme austreten oder als verandertes Licht in der Form des Fluores
cenzlichtes oder, falls nach der Bestrahlung noch Fortdauer des 
Leuchtens vorhanden ist, in der Form des Phosphorescenzlichtes. 

Weiterhin unterscheidet E. Wi e d e man n ausser Fluorescenz und Phos
phorescenz noch die E Ie k t]' 0 I u min i s c e n z, d. i. das Leuchten der 
verdiinnten Gase in G e iss I e r 'schen Rohren, die C he mi I u min i s ce n z, 
d. i. das Leuchten bei chemischen Processen, in lebenden Organismen, 
beim Faulen des Holzes u. s. w., die Thermoluminiscenz, d. i. das 
beim Erwarmen mancher Korper wie Flussspath auftretende Leuchten, 
die T ri b 0 1 u min i see n z, d. i. das beim Reiben von KrystalJen und beim 
Krystallisiren entwickelte Licht. 

Fur das gegenseitige Verhalten verschiedener Lichtwellen 
gilt Folgendes: 

Zwei Aethertheilchen, die in einem Lichtstrahl urn 1/2 Wellenlange 
von einander entfernt sind, besitzen stets gleiche Geschwindigkeiten aber 
in entgegengesetzter Richtung. 
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WelIenbewegungen von gleicher Amplitude der Schwingungsphase 
sind interferenzfahig. 

Beugungserseheinungen entstehen an einem SpaIt, wenn 
direkter Strahl und die von den Randern des Spaltes reflektirten Strahlen 
in terferiren. 

Polarisirtes Lieht ist solehes, bei welehem alIe Sehwingungen 
in einer Ebene erfolgen. Es kann erzeugt werden dureh Reflexion bei 
einem unter einem Winkel von 55 0 auf den Spiegel auffallenden Strahl, 
weiterhin beim Durehgang dureh anisotrope Medien (Kalkspathkrystall, 
N i col 'sches Prisma, Turmalin, Quarz). 

Anisotrope Medien sind auch doppelbrechend, d. h. jeder Licht
strahl wird beim Durchgang durch sie in zwei zerlegt, wovon der eine, 
del' sog. ordentliche Strahl dem S nell ius 'schen Brechungsgesetz folgt, 
der andere aber nicht. Beide sind polarisirt. 1st del' ordentliche Strahl 
starker gebrochen als der ausserordentliche, so haben wir sog. negative 
Krystalle und umgekehrt positive. 

9. Elektricitiit. 
Unter Elektricitat versteht man ebenfalls einmal Bewegungen des 

Aethers, transversale Schwingungen, die hei den He rt z 'schen Wellen 
mit einer Wellen lange von noch mehreren Metern bis zu 4 Millimetern 
und 1000 bis 75000 Millionen Sehwingungen in der Sekunde ausgefiihrt 
werden, so dass zwischen den Aetherschwingungen der Warmestrahlen 
und den vorerwahnten noeh ca. 6 Oktoven fehlen, ferner Bewegungen del' 
sog. Elektronen mit und ohne Antheiln!j.hme von Atomen odeI' Molekulen, 
wie bei del' Stromleitung del' Leiter er8ter Klasse und del' Elektrolyte, 
bei den Kathodenstrahlen, den X-Strahlen, den Becq uerelstrahlen u. S. W. 

Man unterscheidet verschiedene Arten der Herstellung 
von Elektricitat und benennt dieselben entsprechend als Reibungs. 
elektricitat, Kontaktelektricitat, Magnetelektricitat, Thermoelektricitat u. S. W. 

Auch beim Verdunsten kann elektrische Erregung entstehen. 
Es giebt gute und schlechte Leiter der Elektricitat, odeI' aueh 

Leiter und Nichtleiter genannt. 
Fur die elektrostatisehen Wirkungen gilt das dem Newton

schen Gravitationsgesetz entsprechende Co u 10m b' sche Dr e hun g s
ge set z, wonach die anziehende, bezw. abstossende Kraft zwischen zwei 
elektrisirten Massen direkt proportional dem Produkte del' elektrischen 
Ladungen odeI' Elektricitatsmengen diesel' Massen m und m! und umge
kehl't proportional der z wei ten Potenz der Entfernung l' derselhen ist. 

Va u bel, Theoretisehe Chemie. 

d_mm~ 
- 1'2 • 

6 
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G lei c h n ami geE Ie k t ric ita ten s t 0 sse n sic h a b, un g lei c h
namige Elektricitaten ziehen sich an. 

Faraday's Grundsatz iiber die Influencirung odeI' Vertheil· 
un g de rEI e k t ri cit a t lautet: 1st ein elektrischer Korper vollstandig 
von einem beliebig gestalteten hohlen Leiter umgeben, so wird durch Infiuenz 
auf del' inneren Flache dieses hohlen Leiters eine Schicht elektrischer Er
regung von entgegengesetzter elektrischer N atur im Vergleich zur elek
trischen N atur aes infiuencirenden Korpers erregt, wahrend auf del' 
ausseren Oberfiache des Leiters eine Schicht elektrischer Erregung auf tritt, 
deren Natur mit del' des influencirenden Korpers iibereinstimmt. Die auf 
dem Leiter infiuencirten Elektricitatsmengen sind quantitativ gleich gross 
wie die infiuenzirende Elektricitatsmenge, die Art der Vertheilung, also 
ihre Dichte, ist von del' Form des Leiters abbiingig. 

Die I e k t r i k a sind Nichtleiter del' Elektricitat; ~ie nehmen aoer 
Elektricitat auf und konnen elektrisch geladen werden, doeh gestatten sie 
keinen Ausgleieh einer Potentialdifferenz. Hierzu gehoren Paraffin, Kaut
sehuk, Schwefel. Glas, Petroleum, Sehwefelkohlenstoff, Olivenol u. s. w. 

Unter induktiver specifiseher Kapacitiit del' Dielektrika versteht man 
das Verhiiltniss del' Ladung, welches ein durch Dielektrika gebildeter 
Kondensator aufnimmt, zu del', welche bei Ersetzung del' Dielektrika durch 
Luft aufgenommell wird. Diese Grosse heisst aucn Die I e k t ric i t it t s
ko ns tan teo 

Ein e 1 e k t r i s c her S t rom entsteht dadurch, dass an den Enden 
eines Drahtes verschiedene Potentiale erzeugt werden. Die betreffende 
Potentialdifferenz ist die Ursache des Stromes. 

Fiir den Durchgang des Stromes durch einen Leiter gilt das 0 h m 'sche 
G e set z. Dasselbe lautet: Die Stromstarke Jist direkt proportional del' 
elektrolllotorisehen Kraft E und umgekehrt proportional dem Widerstande 
R des Leiters. 

E , Volt 
J = If; Ampere = Ohm' 

Die Kirchhoff'schen Gesetze del' Stromvertheilung lauten: 
1. Die algebraische Summe derdurch die Verzweigungen eines Strom

kreises fiiessenden elektrischen Strome ist in den Vereinigungspunkten 
del' Verzweigungen des Strolllkreises gleich Null, wobei man die Strome, 
die sich in einem Vereinigungspunkte niihern, als positiv, dagegen die 
Strome, die ~ich von einem Vereil1igungspunkte entfernen, als negativ 
bezeichnet. 

2. In einem Leitersystem, das eincn geschlossenen Strolllkreis bildet, 
ist die Sumllle del' Produkte aus dem Widerstande jedes Leiters und del' 
Starke des denselben Leiter durchfiiessenden Stromes gleich del' algebraischen 
Sumrr.e cler elektromotorischen Kriifte, die in clem ge~chlossenen Strom· 
kreise wirksam sind. Hierbei betrachtet man diejenigen elektromotorischen 
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Krafte als positiv, die die Stromstiirke zu vergrossern suchen, und die
jenigen elektromotorischen Kriifte als negativ, die die Stromstiirke zu ver
kleillern suchen. 

Die Umwandlung der Elektricitiit in Wiirme erfolgt in 
eillem Stromkreise nach dem Joule'schen Gesetze. Dasselbe wird durch 
folgellcle Formeln wiedergegebell, in welch en \V die Wiirmemenge, R der 
Widerstand, E die elektromotorische Kraft, J die Stromstarke bedeuten. 

W = R J2 t Joule-Einheiten. 
NUll entspricht 1 Gr. calorie 0,425 kg m und 1 Joule 0,24 Gr. ca1., 

el! ergiebt sich also 
E2 

W = 0,24 R J2 t = 0,24 If t Grammcalorien. 

Die Faraday'schen Gesetze uber die elektrochemischen 
Wirkungen lauten: 

1. Die von verschiedenen Striimen in gleicher Zeit gesetzten Ge
wichtsmengen eines und desselben Elektrolyten sind den Stromstiirken 
proportional. 

2. Die Gewichte der mittels desselben Stromes in derselben Zeit zer
setzten verschiedenartigen Elektrolyte entsprechen den chemischen Aequi
valenten dieser Elektrolyte. 

96540 Coulomb sind zur Ausscheidung des Aequivalent
gewichtes eines Elektrolyten nothwendig, und werden dabei z. B. aus 
1 H 20, 1 g H und 8 g 0 gebildet. 

Die gesetzlichen Einheitell fiir elekt,rische Messungen 
sind das Ohm, das Ampere und das Volt. Ausserdern sind noch in 
Gebrauch das Coulomb, das Farad, das Watt, das Joule. 

1. Das 0 h rn = Q ist die Einheit des elektrischen Widerstandes; es wird 
dargestellt durch den Widerstand einer Quecksilbersaule von der Tern
peratur des schmelzenden Eises, deren Lange bei durchweg gleichem, 
elllem Quadratmillirneter gleich zu achtenden Querschnitt 106,3 cm und 
derel1 Masse 14,4521 g betragt. 

1 Ohm = 109 CGS Einheitel1 des elektrischen \Viderstandes. 
1 Megohm = 106 Ohms = 1015 CGS. 
1 Mikrohm = 10~6 Ohms = 103 CGS. 
1 Siemens: 1 Ohm = 100: 106,3. 

2. Das V 0 I t = V ist die Einheit der elektromotoriEchen Kraft. Es 
wird dargestellt durch die elektromotorische Kraft, welche in einem Leiter, 
dessen Widerstand ein Ohm betragt, einen elektrischen Strom von einem 
Ampere erzeugt. 

1 V oIt = 108 eGS der elektromotorischen Kraft. 

3. Das Amp er e = Amp ist die Einheit der elektrischen Stromstarke, es 
wird dargestellt durch den unveriinderten elektrischen Strom, welcher bei 

6* 
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dem Durchgange durch eine wasserige Losung von Silbernitrat in einer 
Sekunde 0,001118 g Silber niederschliigt. 

1 Volt 108 

1 Ampere = 10hm = 109 = 10-1 CGS del' Stromstiirke. 

4. Das Co u 10m b ist die wiihrend einer Sekunde durch den Quer
schnitt des Leiters gehende Elektricitiitsmenge, wenn die Stromstiirke = 1 
Ampere ist. 

1 Coulomb = 1 Ampere X 1 Sekunde = 10-1 CGS Einheiten der 
Elektricitatsmengen. 

1 Amperestunde = 1 Ampere X 3600 Sekunden = 3600 Coulombs. 
1 Coulomb = 0,32959 mg Cu = 1,11815 mg Ag. 

Zur Zerlegung eines Grammiiquivalentes einer Verbindung, also von 

36,5 g HCI, 40 g NaOH, 170 g AgN03, = 1~9 g CuS04 sind 96540 

Coulomb erforderlich. 
5. Das F a I' ad ist die Maasseinheit der Kapacitiit. Man versteht 

darunter die Kapadtiit eines Kondensators, der durch einen Coulomb zum 
Potential von ein Volt geladen wird. 

F d 1 Coulomb 9 CGS d E' h . d K ... 1 ara = V I = 10- er III elten er apaCl~at. 
lot. 

1 Mikrofard = 10- 6 Farad = 10- 15 eGS Einheiten der Kapacitiit. 
6. Das J 0 u 1 e ist die praktische Einheit der elektrischen Energie 

1 Wattsekunde. 

1 Joule = 1 Volt Coulomb = 107 Erg = _1_ Meterkilogramm. 
9,81 

1 Joule = 0,24 Gramm·Calorien = 10314 Gr. cm. 
4,25 Joule = 1 Gramm·Oalorie. 

7. Das "\V a t t ist die praktische Einheit der Arbeitsleistung. 
1 Watt = 1 Volt X .Ampere = 107 Erg in der Sekunde, 

= _1_ Meterkilogramm in der Sekunde. 
9,81 

Weiterhin werden vielfach noch folgende Verhiiltnisszahlen gebraucht: 
1 Dampfpferdestarke = 75 Meterkilogramm in der Sekunde = 

75 X 9,81 = 736 Watt. 
1 engIische Pferdestiirke (HP) = 75,9 Meterkilogramm in del' Se

kunde = 7 46 Watt. 
1 Wattstunde = 1 Watt X 3600 Sekunden = 3600 Joule. 
1 Kilowattstunde = 1000 W attstunden. 

In Betreff'der gegenseitigen Einwirkung elektrischer 
Strome hat .Ampere folgende Gesetze aufgestellt: 

1. Zwei parallel gerichtete Strome oder zwei parallel gerichtete Theile 
eines Stromkreises ziehen einander an, wenn die Strome ouch derselben 
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Richtung fliessen, orier sie stossen einander ab, wenn sle nach entgegen
gesetzten Richtungen fliessen. 

2. Zwei Strome oder zwei Theile eines Stromkreises, die sich unter 
einem Winkel kreuzen, ziehen einander an, wenn beide Strome entweder 
nach dem Kreuzungspunkte hinfliessen, oder wenn beide von dem 
Kreuzungspunkte fortfliessen, oder sie stossen einander ab, wenn der eIne 
Strom nach dem Kreuzungspunkte hin, der andere Strom aber von dem 
Kreuzungspunkte fortfliesst. 

3. Die Kraft, die von zwei parallelen Stromen auf einander aus
gelibt wird, ist dem Produkte aus den Stromstarken und der Lange der 
Stromleiter direkt, ihrem Abstande indirekt proportional. 

Ein astatischer Leiter ist ein solcher, der aus zwei kongruenten 
Stromkreisen geformt ist, die von gleich starken, aber entgegengesetzten 
Strom en . dur"chflossen werden, und der deshalb von gleichformiger "\Virkung 
nicht beeinflusst wird. 

Ein adynamischer Leiter, der aus doppelt oder bifilar gewickelter 
Drahtleitung mit entgegengesetzter Stromrichtung in den beiden Drahten 
besteht, libt weder auf Magnete, noch auf elektrische Strome eine Wirkung 
aus. Ein astatischer Leiter bleibt dagegen bei beweglicher Aufhangung 
nur in einem gleichformigen Magnetfelde unbeweglich. 

Die Betrachtung des elektrischen Widerstandes der Metalle 
wird im" zweiten Bande eingehend erfolgen, desgleichen derjenige der 
Elektrolyte. 

Nach dem Batze von Volta liber die Spannungsreihe der Me
tall e lassen sich diesel ben so anordnen, dass bei Beriihrung des einen 
mit vorhergehenden, immer das erstere elektropositiv, das andere elektro
negativ gel aden wird. 

Thermoelektrische Strome entstehen beim Erwiirmen von 
Lothstellen zweier verschiedenen zusammeng~lotheten Metalle. Die Strom
intensitat kann mit steigender Temperatur wachsen oder bei Ueberschreiten 
eines gewissen Maximums fallen. 

Die thermoelektrische Reihe flir Temperaturunterschiede bis 
100 0 ist folgende: 

- Antimon Silber Messing 
Eisen Kupfer Platin 
Stahl Blei Neusilber 
Zink Quecksilber + Wismuth. 

Unter Pel tier -Effekt versteht man das Auftreten von Temperatur
iinderungen an den Lothstellen zweier verschiedenen Metalle beim Durch
senden von elektrischem Strom. Beim Durchgang des Stromes von Wis
muth nach Ant.imon findet Abkiihlung statt, umgekehrt Erwarmung. 
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Die von Clausius bezw. Arrhenius aufgestellte Hypothese 
tiber die elektrolytische Dissociation der Elektrolyte In 

wiisseriger u. s. w. Losung lautet: 
Die Elektrolyte sind in wasseriger Losung mehr oder weniger In 

ibre lonen dissociirt und hierdurch ist die Stromleitullg ermoglicht. Die 
Grosse der elektrischen Dissociation lasst sich ermitteln durch Leitfahig
keits- und Gefrierpunktsbestimmungen. 

N nch Va u bel sind die lonen der Elektrolyte nur getrennt in Bezug 
auf die Gravitoaffinitat, nicht aber hinsichtlich der Elektroaffinitat. 

Die hydrolytisch e Dissocia tion besteht in der Zerlegung von 
Salzen starker Basen mit schwachel' Saure oder starker Sauren mit 
schwacher Base durch Wasser und dadurch bedingter alkaIischer oder 
saurer Reaktion der Losung. 

Die Leitfahigkeit der Elektrolyte strebt mit der Verdii~nung einem 
Maximum zu. Die von Ostwald gegebene Formel fUr das Verdiinn
un gsgesetz 

a2 
-~.~-.~ .. -- = K, 
(1- a) v 

In der a der Aktivitats- oder Dissociationskoi:lfficient d. h. der Bruch
theil der dissociirten Molekiile, und v die Verdiinnung und k eine Konstante 
ist, gilt nur fUr die weniger stark dissociirten Elektrolyte. Fiir die starken 
Basen und Sauren sowie die BaIze daraus hat sie keine Geltung. Fiir 
diesel ben gilt nach vant' Hoff bezw, Vaubel die Formel 

a3 
----~--K 
(1- a)2 v - . 

Koblrausch's Gesetz der unabbiingigen \Vanderung der 
lonen lautet: 

Die molekulare Leitfahigkeit eines Elektrolyteii in verdiinnter wasseriger 
Li:isung ist die Summe zweier Konstanten, welche von der Beschaffenheit 
seiner beiden lonen bestimmt werden. 

u+v=A, 

u und v sind die Beweglichkeiten der beiden lonen, A, ist das speci
fische molekulare Leitvermogen. 

Die mit Hilfe der von Hit to rf gegebenen Ueberfiihrungszahlen 
berechneten \Vanderungsgeschwindigkeiten sind folgende: 

K = 0,00066 cm H 0,00320 cm 
NH4 0,00066 

" 
01 0,00069 

" Na 0,00045 
" 

N03 0,00064 
" Li - 0,00036 

" 
0103 0,00057 

" Ag 0,00057 
" OH 0,00181 

" 
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Andere Werthe waren folgende 

K -- 48 01 49 
NH. 47 Br - 53 0103 40 
Na 31 J 53 
Li 21 CN 50 02H30 = 23 
Ag 40 F 30 
H 278 N03 46 

Die von Hi ttorf bestimmten U e berfiihrungsz ah len der 
Elektrolyte geben an, wie sillh die Koncentration an A node und Kathode 
beim Durcbgange des Stromes iindert. Die Ueberfiihrungszahlen sind 
bei grasserer Koncentration veriinderlich und bei geringerer konstant 
und unabhangig von der Verdiinnung. 

Die absoluten Z e r s etz u n gsspa nn un gen fiir verschiedene lonen 
sind nach Nernst bezw. Wilsmore folgende: 

K (+ 2,21) Volt 00 - 0,045 F (- 2,24) 
Na (+ 2,54) Ni - 0,049 01 - 1,694 
Ba (+ 2,54) Sn < - 0,085 Br -1,270 
Sr (+ 2,94) Pb - 0,129 J - 0,797 
Oa· (+ 2,28) H - 0,277 0 - 1,396? 
Mg (+ 2,26) Ou - 0,606 OH 1,68 

+ 1,214? As < -0,570 SO. 1,9 
Al + 0,999? Bi <: - 0,668 HS04 2,6 
Mn + 0,798 Sb "" - 0,743 
Zn +0,49:1 Hg -1,027 
Cd + 0,143 Ag -1,048 
Fe + 0,063 Pd <:: - 1,066 
Tl +0,045 Pt <:: --1,140 

Au <: - 1,356 

Nach den Untersuchungen von Le Blanc bezw. Glaser liegen 
die Zersetzungspunkte von angesiiuertem 'Vasser bei 1,07 
und bei 1,08 Volt. Auch bei 0,59 Volt soIl sich, wenn auch weniger 
deutlich, ein wohl definirbarer Punkt der beginnenden Zersetzung finden. 
Auch bei Basen findet sich der Werth 1,67 bis 1,69 wieder. Dngegen 
haben die SaIze der starken Basen mit starken Suuren eine Zersetzungs
spannung von 2 bis 2,4 Volt. 

Von B. N eu ill ann 1) sind in ihl'er normalen bezw. gesiittigten Salz. 
lasung folgende Potentialspriinge bestimmt worden: 

1) B. N cum an n, Zeitschr. physik. Ch. 14, 229, 1894. 
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MetalI. 
Mg 
Al 
Mn 
Zn 
Cd 
Tl 
Fe 
Co 
Ni 
Pb 
H 
Bi 
As 
Sb 
Sn 
Cu 
Hg 
Ag 
Pd 
Pt 
Au 

Energie und Energiearten. 

Sulfa t. 

+ 1,239 
+ 1,040 
+ 0,815 
+ 0,524 
+ 0,162 
+ 0,114 
+ 0,093 
- 0,019 
- 0,022 

- 0,238 
-0,490 

- 0,515 
- 0,980 
- 0,974 

Chlorid. 

+ 1,231 
+ 1,015 
+ 0,824 
+ 0,503 
+ 0,174 
+ 0,151 
+ 0,087 
- 0,015 
-0,020 
- 0,095 
- 0,249 
- 0,315 
- 0,550 
- 0,376 
-0,085 

-1,066 
-1,140 
-1,356 

Nitrat. 

+ 1,060 
+ 0,775 
+ 0,560 
+ 0,473 
+ 0,122 
+ 0,112 

- 0,078 
- 0,060 
- 0,115 

- 0,500 

- 0,615 
-1,028 
- 0,055 

Aceta t. 

+ 1,240 

+ 0,522 

- 0,004 

- 0,079 
- 0,150 

- 0,580 

- 0,991 

Die Losungen von Wismuth, Antimon, Zinn enthielten freie Saure, 
deshalb sind die betreffenden Werthe nicht mit den anderen vergleichbar. 

N ach der fur den Potentialsprung an einer Elektrode giltigen Formel 

RT P 
n=--1n-, 

ne 80 p 
n der P den elektro1ytischen Lo~mngsdruck, p den osmotischen Druck 
(22 Atmosph.), ne die Anzahl der Valenzen, 80 = 96540 Coulomb be
deutet, haben Neumann bezw. Le Blanc 1) die elektrolytischen 
Los un g s d r u c k e P berechnet und folgende Werthe erhalten: 

Zink - 9,9 X 1018 Atmospharen 
Kadmium 2,7 X 106 " 

Thallium - 7,7 X 102 " 

Eisen 1,2 X 104 " 

Kobalt 1,9 X 10° " 
Nickel 1,3 X 10° " 
Blei 1,1 X 10-3 " 

Wasserstoff = 9,9 X 10-4 " 

1) Le Blanc, Elektrochemie 1896, 1. Aufl., 185 n. 186. 
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4,8 X 10-20 Atmospharen 
1,1 X 10-16 

Kupfer 
Queck~ilber = 
Silber - 2,3 X 10- 17 

- 1,5 X 10-36 Palladium " 
" 
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Unter Ionisationswarme versteht 0 stwald 1) diejenige Warme
menge, die beim Uebergang eines Metalles in den Ionenzustand frei wird. 
Die nachstehenden Zahlen gel ten wegen der Unsicherheit der Versuchs
daten nur angenahert, wobei K = 100 g cal. ist 

Flir eine Valenz. 
Kalium + 610 K 610 K 
Natrium + 563 K 563 K 
Lithium + 620 K 620 K 
Strontium + 1155 K 578 K 
Calcium + 1070 K 535 K 
Magnesium + 1067 K 534 K 
Aluminium + 1175 K 392 K 
Mangan + 481 K 240 K 
Eisen (Ferro) + 200 K 100 K 

" 
(Ferro in Ferri) 121 K -121 K 

Kobalt + 146 K + 73 K 
Nickel + 135 K 68 K 
Zink 

"I + 326 K 163 K 
Kadmium + 162 K 81 K 
Kupfer (Cupri) 175 K - 88 K 

" 
(Cupro) 170 K? -170 K? 

Quecksilber 205 K - 205 K 
Silber. 262 K -262 K 
Thallium. + 10 K + 10 K 
Blei 10 K 5 K 
Zinn + 20 K + 10 K 

Die ele k tro m 0 tori sche Kraft der gebrauchlichsten gal-
vanischen Elemente ist folgende: 

Volt Ohm 
Daniell-Element 1,06 0,7 
Grove-

" 1,9 0,7 
Bunsen-

" 1,8 0,24 
Chromsaure-Elemen t 1,8-2,0 O,4? 
Leclanche-

" 1,48 0,25 
Meidinger-

" 
1 9,9 

Clark-
" 

1,453 4,9 
Weston-

" 
1,025 

1) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 11, 501, 1893. 
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Nach der Helmholtz'schen Formel berechnet sich die elektro
motorische Kraft der Elemente in folgender Weise: 

dn 
E=El +aT dT 

Hierbei ist E = Elektromotorische Kraft der Elemente, 
El = Chemische Enel'gie, 
a =. Elektricitiitsmengp, proportional E und El , 
n = Potential der Elemente, 
T = absolute Temperatur. 

Die Be r e c h nun g der elektromotorischen Kraft eines gal vanischen 
Elementes liisst sich in folgender Weise leicht bewerkstelligen. 

Beim Daniell-Element gehen folgende Umsetzungen vor sich. 
Die Verbindungswiirmen sind; 

Zn, S04 = 79,495 Kal. 
Cu, S04 = 55,745 Ka1. 

liiffe-renz = ~3,750 Kal. 

_23,750 ~_4,25 = 1 05 Volt. 
96540 ' 

Fiir andere Elemente liisst sich die Berechnung nicht III so einfacher 
Weise durchfiihren. 

Die Untersuchungen von N ern s t haben ergeben, dass man die 
PotentialdiHerenz e zwischen Metall und Elektrolyt durch 
folgende Formel wiedergeberi kann; 

P 
e =RTln -. 

. p 
Hierin bedeutet p den osmotischen Druck del' lonen del' Metalle in 

del' die Elektrode bespiilenden Losung, und P ist eine dem betreffenden 
Metall eigenthiimliche Konstante, seine elektrolytische Los u n g s ten s ion. 
1st p = P, so ist hier keine Potentialdifferenz zwischen Metall und 
Losung vorhanden. 

Man kann die elektromotorische Kraft eines Daniell-Elementes 
wiedergeben durch 

E = R T (In -p~ - In P2), 

Pl P2 
worin sich P l und P1 auf das Zink, P2 und P2 auf das Kupfer beziehen. 

Beispiel: Ostwald bestimmte die elektromotorische Kraft der Kette 
Ag 10,1 AgNOa 11,0 KCI / AgCII Ag 

zu 0,51 Volt. 
Bezeichnen wir mit c1 die Koncentration der SiIberionen im Silber

nitrat und c2 diejenige in der Chlorkaliuml6sung, und betriigt cl = 0,1 g 
Ion pro Liter fiir die 0,1 normale L6sung, und c 2 wiirde bei 20° 
1,1 X 10-5 betragen, wenn kein KCJ vorhanden ist (betragt aber, da 
dies der Fall ist (1,1 X 10-5)2 = 1,21 X 1O-1U), so ergiebt sich 
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RTln~ = 0,0001979 T loglO ~l 
c2 c2 

= 00001979 X 292 loglO --_o,~--
, 1,21 X 10-10 

= 0,0577 (9 - 10glO 1,21) = 0,52 Volt 
statt der 0,51 berechneten. 
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Die Kat hod ens t r a hIe n sind eigenartige Strahlen, die von der 
Kathode einer Hit t 0 rf 'schen Rohre ausgesandt werden und die Eigen
Bchaft haben, elektrisch erregend zu wirken. Ausserdem werden durch 
Kat,hodenstrahlen in zahlreichen Korpern der verschiedensten chemischen 
Konstitution cbemisehe Processe und Lichtentwicklung hervorgerufen. Die 
weitere Untersuehung der Kathodenstrahlen hat schliesslich zur Entdeekung 
der Elektronen (s. vorher) gefuhrt. 

Kanalstrahlen sind naeh Goldstein Strahlen, die in einer 
Hit torf'schen Robre entstehen, welche durch eine durcblocberte Kathode 
in zwei Theile getheilt ist, die nur durch die Locher hindureh mit ein
ander in Verbindung stehen. N ach Wi e n bestehen diese Kanalstrahlen 
aus positiv geladenen, fortgeschleuderten Teilchen. 

Die Rontgen- oder X-Strahlen sind Strahlen, welche von den 
Wandungen der Hit t 0 rf'schen Rohre ausgestrahlt werden. Sie haben 
die eigenartige Fiihigkeit undurchsichtige Stoffe zu durchdringen und 
wirken auf die photographisehe, Platte. Die Durchdringburkeit der Stoffe 
fUr Ron tg en strahlen steht im umgekehrten Verhiiltniss zur Dichte und 
zum Atomgewicht. Aueh phosphoreseenzerregend wirken Ron t g e n
strahlen. 

Die Becquerelstrahlen, nach ihrem Entdecker BecquereP) so 
genannt, sind zuerst bei Uranpriiparaten beobachtet worden. Sie 
schwiirzen die photographische Platte, werden von Papier, Holz und Me
tallen in massiger Dicke nicht aufgehalten und machen die Luft zu einem 
Leiter der Elektricitiit. Sie wirken ozonisirend, fiirben Glas und Papier, 
bringen wie die Rontgenstrahlen auf der menschlichen Haut Ent
zundungen hervor und erzeugen an griinen Pflanzen Chlorose. Luft wird 
durch sie ozonisirt und Wasser aktivirt. Die betreff'enden Priiparate 
phosphoresciren. Die Phosphorescenz verhiilt sieh jedoch wie die von 
Calciumsulfid, Mangansulfid, Chininsulfat u. s. w. Mit dem A ufhoren 
der Phosphorescenz hOrt jedoch nicht die Eigenschaft auf, diese neuen 
Strahlen, die sog. Becquerelstrahlen, zu entsenden. 

Die Be c que re 1 s tr a hIe n zeigen keine Brechung oder Polarisation, 
dagegen werden sie aber vom Magneten abgelenkt. 

Von Frau Curie wurde diesel be Art von Strahlen ausser bei Uran 
und Verbindungen desselben auch beim Thorium gefunden, also den 

I) Becquerel, Compt. rend. 122, bOl, 691, 1087. 
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Elementen mit dem hOchsten Atomgewicht. Die Radioaktivitat, wie 
jetzt del' allgemein gebrauchliche Ausdruck fur diese Erscheinungen lautet, 
veranlasste Frau und Herrn Curiel) sowie GieseI 2), Debierne 3) und 
K. A. Hofm ann 4) zu neuen Untersuchungen. Das Ergebniss derselben 
ist, dass wahrscheinlich zwei neue Elemente, die sich leicht bei Baryum 
und Wismuth anlagern, vorliegen, namlich R a diu m und R a d i 0 b lei. 
Fur die Existenz von Aktinium und Polonium sind Doeh keine hin· 
reichenden Beweise gebraeht worden. 

Fur das Radium ist das Atomgewicht 173,6-174,1 wahrscheinlieh 
gemacht worden, hauptsach1ich durch die Untersuchungen der Frau Curie. 
Hiernach ware dassel be als ein hoheres Baryum anzusehen. Das Funken
spektrum zeigt nach De mar cay 5) ein charakteristisches Bild, wobei als 
wichtigste Linien folgende gemessen wul'den: 

A. 4826, 4683, 4533, 4436, 3814, 3649. 
Es enthielt noeh eine Spur Baryum. 
Erwahnt sei noch, dass das frisch hergestellte Chlorid sowie das 

Sulfat und Karbonat des Radiums erst nach einigen Tagen die volle 
Aktivitat erreiehen. Das Chlorid und Bromid zeigen Phosphorescenz. 
Dieselbe verschwindet beim Zerfliessen der Krystalle. 

E. Rutherford 6) fand, dasO' das Emanationsvermogen der Radium
priiparate mit Zunahme der Tempemtur zunimmt, solange die Temperatur 
eine gewisse Grenze nicht iiberschreitet und konstant bleibt, solange die 
Temperatur konstant ist. Wenu dagegen die Temperatur uber einen 
gewissen Grad steigt, so wird das Emanationsvermogen grosstentheiIs zer
stOrt und kann nicht wieder hergestellt werden. Dorn beobachtete, dass 
das Emanationsvermogen in feuchter Luft vermehrt ist. 

Das Radioblei ist von Hofmann und Strauss entdeckt und 
naher untersucht worden: Es findet sich im Uranpecherz, Broggerit, Clevit, 
Samarskit, Uranglimmer und Euxenit und gelangt mit in die Bleifallungen. 
Das Radiob1ei hat ein Atomgewicht von etwa 171,96 und liisst sich dureh 
Kathodenstrah1en reaktiviren. Es kann als das homologe Zinn angesehen 
werden. 

Die Becquerelstrahlen der verschiedenen Stolfe sind nicht ganz 
identisch, indem die Durchdringbarkeit fUr vel'schiedene Substanzen vel'
schieden ist. Den Ron tgen Rtrahlen gleichen sie hiel'in, dass sie Phos
phol'escenz erzeugen bei dem Baryumplatincyaniil'schirm sowie Calciumsulfid 
und Zinksulfid. El'zeugen die l'adioaktiven Stolfe an sich 8e1bst Phos-

1) Frau und Herr Curie, Compt. rend. 127, 177. 1216,129, 761, 131, 382. 
2) Giesel, Wierl. Ann. 69, 91; Ber. 33, 1665, 1900; Ber. 34,3569, 1901. 
3) Debierne, Compt. rend. 129, 594, 130, 906. 
4) K. A. Hofmann, Ber. 33, 3126, 1900; 34, 9, 407, 907, 1901. 
5) Demareay, Com pt. rend. 129, 717, 131, 258. 
6) G. Rutherford, Physik. Zeitsehr. II, 429, 1901. 
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phorescenz, so senden sie dementsprechend weniger Becquere1stl'ah1en aus. 
Ausserdem vermagen radioaktive Stoffe auf dritten eine mehr oder mindel' 
lang andauel'llde Becquere1strahlung zu illduciren, eine Erscheinung, 
die dazli fiihrte das betreffende Element an Stellen zu suchen, an denen 
es nicht vorhanden war, sondern nur den Einfluss seiner Wirkung zeigte. 
Man erhiilt z. B. einen radioaktiven Baryumsulfatlliederschlag, wenn 
man die Lasung von U1'ansalz mit etwas Baryumchlorid und Schwefe1· 
saure versetzt. Hierbei verliert das Uransa1z so viel an Aktivitat, als 
del' Niederschlag absorbirt. 

E1'wahnt sei noch folgende Beobachtung von E. B 10 c h 1) iiber die 
Einwirkung der radioaktiven Elemente auf das S e len. Der elektrische 
Widel'stand desse1ben wird unter del' Einwirkung del' Lichtstrah1en, del' 
ultra vio1etten und der Ran t g e n strahlen stark vel'mindert; letzteres wurde 
von Per sea u beobachtet. Die gleiche Wirkung aussel'll auch die 
Be cq u ere I st1'ah1en, indem sie etwa wie diffuses Tageslicht wirken. So 
zeigte eine Selenzelle, die im Dunkeln einen Widerstand von 30 100 Ohm 
besass, bei del' Einwirkung von diffusem Tageslieht ein Sinken von 
800-1000 Q, bei del' Einwirkung einer Gliihlampe in 50 em Entfernung 
ein Sinken von 15100 Q, und bei del' Bestrahlung von radioaktivem 
Baryum in 1 111m Abstand eine Abnahme von 800 £2 in einer Stun de; 
ouch Entfernung del' radioaktiven Substanz erreichte sie den Anfangs
werth erst wieder nach zwei Stunden. 

Von grasserem Interesse silld auch die Beohachtungen von P. Curie 
und A. Deb i ern e 2), wonach die von einem Karpel' auf einen anderen 
iibertragene Radioaktivitat durch die Luft fortgepflanzt wird, im Vakuum 
dagegen findet keine Uebertragung 8tatt, sondern nul' wenn radioaktivirtes 
Gas vorhanden ist. 

10. Magnetismus. 
Del' Magnetisrnus besteht in einer eigenal'tigen Erregung des Aethers, 

die in inniger Beziehung zurn magnetischen Eisen u. S. W. steht. Diese 
Bewegung zeigt sich in zwei versehiedenen Erseheinungsfol'men an den 
Enden des betreff'enden Materials. Man untel'seheidet diesel ben ent· 
spreehend den sich in gleicber Weise an den Polen der Erdkugel geltend 
maehenden Bewegungen als Nordpol und Siidpol. Es gilt hier del' Satz: 

Gleiebnamige Pole stossen sich ab, ungleichnamige ziehen 
s ich an. 

1) E. Bloch, Com pt. rend. 132, 914,1901; vgl. auch F. Himstedt, Annal. 
d. Physik 4, IV, 531, 1901. 

~)'P. Curie u. A. Debierne, Compt. rend. 132,768,1901. 
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Die Kraft, mit welcher dies geschieht, ist nach dem 00 u 10m b'schen 
G e set z direkt proportional den Massen und umgekehrt proportional del' 
Entfernung. 

Mag II e tis i r t konnen werden Eisen als Metall und in Form einiger 
Erze, Nickel, Ohrom. 

Paramagnetische Korper sind solche, welche yom Magneten 
allgezogen werden, wie z. B. Sauerstoff, Ozon. 

Diamagnetische Korper werden yom Magneten abgestossen wie 
Z. B. Wismuth, die meisten Fliissigkeiten, mit Ausnahme del' Salzlosungen 
magnetischer Subs tan zen, eben so die leuchtende Flalllme und einige Gase, 
ausgenommen Sauerstoff und Ozon. 

Durch Erwarmung wird die magnetische Kraft vermindert und durch 
Erhitzen auf gp.niigend hohe Temperatur ganzlich aufgehoben. 

Nul' Stahl behiilt den Magnetismus permanent, so lange er ihm nicht 
durch Erhitzen entzogen wird, weiches Eisen ist nul' so lange magnetisch, 
als es mit einem Magneten in Beriihrung ist. 

Unter magnetischer Deklination wird del' Winkel verstanden, 
den del' durch die horizontal balancirte Magnetnadel bestimmte magnetische 
Meridian mit dem astronomischen bildet. 

Magnetische Inkliuation ist die Abweichung, welche eine freie 
bewegliche Magnetnadel von del' Horizontalebene erleidet. 

Urn die Magnetpole sind magnetische Wellen des Aethers vorhanden, 
deren Gesammtheit man als magnetisches Kraftfeld und derell 
einzelne Linien man als Kraftlinien bezeichnet. 

Das von Lenz 1834 entdeckte Induktionsgesetz libel' die 
Wirkung cines Stromkreises auf eill Magnetfeld lautet: 

Die Richtung del'. inducirten elektromotorischen Kraft bezw. des von' 
diesel' elektromotorischen Kraft erzeugten Stromes ist derartig fiir jede 
Veranderung des von einem Stromkreise umfassten Kraftstromes, bezw. 
del' umfassten Kraftlinienzahl, dass del' Bewegung entgegengewirkt wird. 

Unter Hysteresis versteht man das Bestreben eines magnetisirten 
Eisens in dem Zustande, den es einmal eingenommen hat, zu verharren. 
Hierdurch tritt beim Entmagnetisiren eine Verzogerung ein, und Magneti
sirungs- und Entmagnetisirungskurve zeigen nicht den gleichen Verlauf. 

Nach Untersuchungen von Oh. P. Steinmetz!) hat die Hysteresis, 
das Zuriickbleiben, die magnetische Tragheit ihre Ursache in Energiever
lusten, die in Form von Warme auftreten. Der betreffende Koefficient 
variirt fiir 

Schrniedeeisen 
weichen Stahl 
harten Stahl 

von 

" 
" Gusseisen ungefahr 

0,002 bis 
0,008 " 
0,025 " 

" 

0,0045 
0,012 
0,082 
0,016. 

1) Ch. P. Steinmetz, Elektrotechn. Zeitschr. 1892, 4 u. 39. 
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11. Lebenskraft. 
Das Leben von Thier und Pfianze, die Art ihrer Entstehung u. s. w. 

unterliegen vielfach denselben Gesetzen, wie wir sie auch in der unorganischen 
Welt beobachten. Neben den hier thiitigen Energiearten und stoffum
setzenden Wirkungen wohnt den belebten und sich fortpfianzenden Wesen 
eine besondere Kraft inne, liber deren N atur wir noch fast vollstandig 
im Unklaren sind. Ausser dem \Vachsen, Gedeihen und Existiren liber
baupt sind es besonders die geheimnissvollen Akte des Entstehens und 
Vergehens, die unsere Phantasie beschaftigen, deren Entbullung uns 
als denselben Gesetzen unterliegenden Geschopfen in intensivster Weise 
beruhrt. 

Die Lebenskraft, mit welchcm Namen wir diese in den belebten 
W·esen wirkende und schafi'ende Naturkraft nennen wollen, ist ihrer Natur 
nach noch nicht von uns erkannt. Wir beobachten nur ihre \Virkungen, 
In welcher Beziehung sie zu unserem geistigen Sein steht, aucb das bleibt 
uns vorerst ein Riithsel. 1st sie, und dies scheint doch fast selbstver
standlich, eine besondere Energieart, so unterliegt auch sie dem Gesetze 
von der Erhaltung der Kraft bezw. Energie. Sie kann also nach dem 
Tode des belebten Wesens nicht versch winden, sie muss in irgend einer, 
wenn auch modificirten Weise weiter existiren. 

Sicherlich werden mit der Erweiterung un serer Erkenntniss auf phy
siologischem Gebiete auch die Erfahrungen reieher werden liber die Be
ziehuugen, mit denen sich die anderen Energiearten wie Warme, Licht, 
Elektrieitiit, ehemisehe Affiuitiit u. s. w. an den belebten \Vesen aussern. 
Ob es uns aber je gelingen wird, bis zu den aussersten Grenzen der Er
kenntniss del' Lebenskraft vorzuschreiten, oder ob wir uns hier mit dem 
"Ignorabimus" von Du Bois-Reymond bescheiden miissen, durfen wir 
jetzt nicht zu entscheiden wagen. 

Als G I' U n d I age fUr die Beziehungen der Lebenskraft ist die Zelle 
zu betrachten. Diese kleinsten selbstiindigen Wesen bedingen den Aufbau 
der hoher organisirten Formen, die N atur der Organe, liberhaupt das 
ganze GeschOpf. Schon del' Zelle wohnt ein Werden und Vergehen inne. 
Doch bestimmt immerhin die Natur del' Umgebung die Art des Wachs
thums. Die Zelle kann sich in dieser oder jener Weise weiter entwickeln, 
sie kann es in normaler Weise thun, odeI' sie kann entarten. 

Die Zelle muss als dynamisches Entwicklungscentrum angesehen 
werden, und haben Licht, \Viirme und Gravitation nicht die Bedeutung 
dominirender Faktoren, sondern liefern nur die die Entwicklung ermog
lichender. Bedingungen. Die Nothwendigkeit, differencirende WechseI
beziehungen aller oder wenigstens bestimmter Korpertheile unter einander 
anzunehmen. auf deren Wirksamkeit die Determinirung der eiuzelnen 
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Theile beruht, und iiber derell Art wir doeh niehts aussagen konnen, 
muss als das Hauptriithsel der Entwieklungsgesehiehte angesehen werden 1). 

12. Cbemiscbe Affinitiit. 
E i nth e i I u n g. 

In Bd. I Heft 2 der stereoehemisehen Forsehungen hatte ieh das letzte 
Kapitel del' Valenz der Atome und del' ehemisehen Affinitiit gewidmet. 
Ieh habe dort bereits beziiglieh del' ehemisehen AffinWit den Satz auf
gestellt: 

Die Atome in den Elementarmolekiilen sowie die Mo
lekiile in den Molekularassoeiat.ionen werden n aehgewiesener
mass en dureh eine Kraft zusammengehalten, die direkt pro
portional den betreffenden Atom- bezw. Molekulargewiehts
zahlen ist. 

Dieselbe, dem Massenwirkungsgesetz gehorehende Kraft 
iibt aueh ihren Einfluss aus bei allen andel'en Verbindungen. 
Ihre Wirkung wird jedoeh meist verdeekt dureh den Ein
fluss anderer Kriifte, die thermiseher, photoehemiseher, 
elektriseher oder magnetiseher Natur sein konnen. 

Mittlerweile ist mir der Nachweis gelungen, dass in vielen Fallen 
neben del' anziehenden 'Virkung, die durch die Masse der Atome bezw. 
Molekiile bedingt ist, wahrseheinlieh nur eine elektrisehe Kraft in Frage 
kommen durfte sowie eine nul' die Bewegungsenergie oder Wiirme be
treff'ende. N ennen wir die erstere Energieart G r a v ito a ffi nit ii t, die 
zweite, dem Beispiele von Abegg und Bodliinder folgend Elektro· 
affinitiit, und die dritte Thermoaffinitat, so ,haben wir damit 
die ehemisehe Affinitiit in Theile zerlegt. Wiihrend nun die G r a v i t 0-

affinitat eine Grosse iRt, die sieh leieht aus dem betreff'enden Atom. 
bezw. Molekulargewieht dureh Multiplikation mit 1,122 -'- in mittleren 
Calorien (K = 100 g cal.) erhalten liisst, weisen die Ele k tro affi nita t und 
Thermoaffinitat grosse Versehiedenheiten auf. Doeh aueh hier lasst 
sieh mit Hilfe der thermoehemisehen Werthe, del' Wiirmetonungen del' 
diesbeziigliehen Reaktion, unter Beriieksiehtigung del' thatsaehlieh ob
waltenden Verhiiltnisse hiiufig del' betreff'ende Werth erhalten. 

leh beabsiehtige nun in den folgenden Kapiteln zunaehst die Gra
vitoaffinitiit in ihrem Wesen und ihren sonstigen Beziehungen zu be
spreehen und alsdann in gleieher Weise die E I ek troaffin i ta t und die 
Thermoaffinitat. Die Natur diesel' drei Energiearten erlaubt eine 
solehe Trennung. 

1) V gl. K. He ide r, Das Determinationsproblem. Verh. deutsch. Zool. Gesellsch. 
1900 45-97. J. Reinke, Ueber die in den Organismen wirksamen Krafte. Verh. 
deutscher Naturf. u. Aerzte. Hamburg. 1901. 
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A. Gravitoaffinitat. 

Wie ich im vorigen Kapitel auseinandersetzte, ist die G r a vi t 0-

affinitat der Theil del' chemischen Affinitat, der es nur 
mit der Masse, demgemass mit dem Gewicht des Atoms und 
Mo 1 e k li 1 s z u t hun hat. Indem dieser, dUl'ch die Thatsachen geforderte, 
neue Begriff eingefiihrt wird, ist damit ein Theil del' chemischen Affinitat 
auf das New ton 'sche Gravitationsgesetz zurlickgefiihrt worden. 

Unstreitig gilt auch hier bei den chemischen Verbindungen del' erste 
Theil dieses Gesetzes, dass die anziehende Wirkung, welche 
zwischen zwei Kiirpern ausgelibt wird, direkt proportional 
del' Masse ist!). 

lch verweise nul' auf die Beispiele, die ich schon an anderer Stelle 
vorgefiihrt habe, die ich nachher nochmllis eingehender besprechen werde. 
Die Dissociationswarmen von J 2 und N20 4 stehen im direkten Verhiilt· 
DISS zu ihrem Gewicht. 

J2 : N20 4 = 254: 92 = 285: 104,9 (106). 
Die Gravitoaflinitat tritt nun, soweit meine jetzigen Untersuchungen 

reichen, einmal in den eben erwahnten Dissociationswarmen, wozu auch 
die durch die Verdampfungswarmen sich ergebenden Zerlegungen von 
Molekularassociationen gehiiren, klar zu Tage. Dann linden Rich un
zweifelhafte Bestatigungen dieser Theorie bei bestimmten Reaktionen, wozu 
eine gewisse Zahl von Ausfallungen gehiirt. Dementsprechend ist die Ein
theilung des Stoffes folgende: 

a) 'Virkungswerth del' einzelnen Valenzen. 
b) Reaktionswarmen bezw. Ausfallungen. 
c) Dissoci a tion s warme. 
d) Grossere Molekularkomplexe und Kohasion. 
e) Gesammtergebniss libel' die Untersuchungen libel' die 

Wirkung der Gravitoaffinitat. 

a) Wirkungswerth der einzelnen Valenzen. 

In meiner Arbeit "Ueber die Dissociationswarme !ler Ele
mentarmoleklile 2) gab ich bezliglich del' bei del' Bildung der Sauerstoff
verbindungen von Kupfer und Quecksilber obwaltenden Verhaltnisse 
folgende Schilderung: 

Mil' ist es gelungen, aus den bei del' Bildung del' Quecksilber., bezlV. 
Kupferoxydverbindung auftretenden Warmetiinungen die Warmemenge zu 

1) Vgl. hierzu auch Furst B. Galitzin, Bull. de l'Acad. imp. des sciences de 
St. Petersbourg (5) 3, 1, 1895; Naturw. Rundschau 11, 1895. 

2) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 55, 542, 1897. 

Va u bel, Theoretische Chemie. 7 
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berechnen, die nothig ist, um 1 Mol. Hg2 , bezw. CU2 III die Atome zu 
zerlegen. Wir haben foIgende UmsetzungsgIeichungen: 

2Cu2 + O2 2Cu20 + 816 K 
CU2 + O2 2CuO + 744 K 

----- -

72 K. 
2Hg2 --1- O2 2Hg20 + 640 K 
Hg2 + O2 2HgO + 412 K 

2~8 K. 
Die hier auftretenden Differenzen geben an, eine wie grosse Warme

menge frei wird bei der Trennung der Metallmolekiile in ihre Atome, 
Qder es sind vieImehr, wie ich nachher zeigen werde, Verhaltnisszahlen. 
Dabei win], unter Begehung cines kleillen Fehlers, vorausgesetzt, dass bei 
der BiIdung der Oxydverbindung (Hg + 0) gerade so viel Warme frei 
wird, aIs bei derjenigen der OxyduIverbindung (Hg2 + 0). Dass die 
Differenz zur Trennung der MetalImolekiiIe verwandt wird, ist sehr wahr-
8cheinIich, da ja der fiir die Trennung des Sauerstoffmolekiils zu ver
wendende Betrag bei beiden gleichmassig auftritt. Diese Voraussetzung 
hat auch eine gewisse Berechtigung. Wir konnen z. B. annehmen, dass 
die Oxydulverbindung in foIgender Weise zusammengesetzt ist: 

2Hg2 + O2 = 2Hg20 = (2HgO + Hg2). 

Nimint das Hg20 noeh ein Sauerstoffatom auf, 80 muss erst wieder 
eine Trennung von Hg und HgO stattfinden; alsdann babeD wir aber 
dieselbe Reaktion, wie bei der Bildung des Oxyds. Dies aIles gilt jedoch 
nur unter der Voraussetzung, dass das Sauerstoffatom in beiden Fallen 
gleichwerthige Schwingungen auszufiihren vermag, was in Anbetracht des 
festen Aggregatzustandes der entstehenden Verbindungen als wahrschein
lich gelten kann, wobei anzunehmen ist, dasR in del' Verbindung Hg20 
die gegenseitigen Bewegungen der Hg-Atome und die daraus sich etwa 
ergebenden Storungen der Schwingungen des Sauerstoffatoll1s sehr gering
fiigige sind. 

Die oben mitgetheilten Differenzen der WarmetOnungen der Oxyd
und Oxydul verbindungen stehen nun im Verhiiltniss der Atomgewichte: 

Cu Hg 
63 : 200 = 72: 228. 

Fur die Zerlegung des Jodmolekiils hat 13 0 I t z man n 1) aus den von 
Cr aft s und Me i er 2) beobachteten Daten der Dissociation des Dampf
molekiils die Zahl von 285 K. berechnet. 

J 2 = 2J - 285 K. 
Vergleichen wir diese Zahl mit den obigen fiir die Zerlegung des 

Kupfer-, bezw. QuecksilbermoIekiiIs gefundenen, so betragt die fUr das 

1) L. Boltzmann, Wied. Ann. 258, 32. Vorl. iiber Gastheorie. Leipzig 1898. 
2) Crafts u. Meier, Ber. 13, 851, 1880. 
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Jodmolekiil berechncte Dissociationswarme das Doppelte del' aus dem 
Atomgewicht zu berechnenden Verhaltnisszahl. Da abel' die Zersetzungs
grosse fUr das J odmolekul auf hypothesenfreiem Wege erhalten worden 
ist, so mussen wir unsere Zahlen fUr Quecksilber und Kupfer verdoppeln. 
Um die doppelt so grosse Zahl fUr die Zersetzungswarme zu erhalten, 
konnen wir zunachst annehmen, dass das Molekul des festen, bezw. 
flussigen Quecksilbers, bezw. des festen Kupfers aus zwei Atomen besteht. 
Findet nun die Bildung des Oxyduls in der Weise statt, dass Cu-Cu entsteht 

~/ 
o 

und die des Oxyds III del' Art, dass wir Cu-Cu erhalten, so muss en 
I j 
0-0 

wir also fur das Oxydul und Oxyd in dem Metallmolekul je eine Valenz 
frei machen. Da abel' del' Vergleich nur fur den Fall durchfiihrbar ist, 
dass gleich viel 8auerstoff bei beiden Reaktionen zur Wirkung kommt, 
so haben wir folgende Gleichungen: 

2(Cu-Cu) --I- O2 =2 (C~;U) + 816 K. 

eu-cu 
(Cu-Cu) + O2 = I I --I- 744 K. 

0-0 
In jedem Kupfermolekul ist je eine Valenz gelost worden. Da wir 

jedoch bei der Oxydulverhindung zwei Kupfermolekiile, bei der Oxydver
bin dung lIur ein Kupfermolekul haben, so erhalten wir als Differenz die
jenige Warmemenge, welche nothig ist, urn eine Valenz von Cu = Cu, 
bezw. Hg = Hg zu losen, und mussen demgemass diese Grosse fur die 
Trennung von zwei Valenzen, bezw. der Dissociation des Molekuls in die 
beiden Atome verdoppeln. Hatten wir fur das Cu, bezw. Hg-Molekul 
eine grossere Anzahl von Atomen angenommen, so waren wir zu derselben 
Zahl gekommen. Ausserdem ist bei del' Bildung del' Oxydverbindung 
noch die Voraussetzung gemacht worden, dass das 8auerstoffmolekul vor 
der Reaktion vollig zerlegt worden ist. Alsdann ist jedoch immerhin 
noch eine kleine Differenz vorhanden. 

Hier tritt zunachst die Frage in den V ordergrund, wie viel von 
del' Anziehungskraft der Atome muss iiberwunden werden, wenn dieselben, 
die vorher in zwei Punkten, also mit zwei Valenzen, gebunden waren, 
nur noch mit einer Valenz, also in einem Punkte gebunden sind. Die 
Frage des Ueberganges der einfachen Bindung in doppelte und dreifache 
ist in Bezug auf das Kohlenstoffatom bereits von A. N a u man n 1) be
handelt worden in seiner Abhandlung ,,8 t ere 0 c hem is c h - me chan i s che 

1) A. Naumann, Ber. 23, 477, 1890. 

7* 
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Betrachtungen ii ber ein- und mehrfache Bindung der Atome 
und deren Uebergiinge ineinander". 

Der Wichtigkeit der Sache entsprechend muss ich einen grossen 
Theil dieser Abhandlung hier folgen lassen. Sie lautet: 

"Den nachfolgenden Ausfiihrungen Iiegen ein paar einfache Vor
stellungen zu Grunde. Die erstere diirfte im wesentlichen mit der 
urspriingIich 1875 von van't Hoff gegebenen iibereinstimmen. Die 
zweite ist nur eine erweiternde FoIgerung aus der ersteren nach der me
chanischen Seite hin: 

1. Die vier Anziehungsrichtungen des Kohlenstoff'atoms sind gegen 
die Ecken eines regularen Tetraeders gerichtet, des sen Mittelpunkt mit 
dem Schwerpunkt des Kohlenstoffatoms zusammenfiillt. 

2. Zur voUen griisstmiigIichen Wirkung kommt die Anziehung, wenn 
die Anziehungsrichtungen mit der Verbindungslinie der Schwerpunkte, 
der SchwerpunktsIinie, zweier an einander geketteten Atome zusamrnen
fallen. Weichen dagegen die Anziehungsrichtungen von der Schwer
punktslinie ab, 80 kornmt nur die in die Richtung der letzteren fallende 
Komponente der vollen Anziehung zur Wirkung fUr den ZusammenhaIt 
der Atome." 

"Es bedeute s den im Mittelpunkt des Tetraeders liegenden Schwer
punkt des Kohlenstoffatoms, e die Eckpunkte des regularen Tetraeders, 
k die Mittelpunkte der Kanten, f die Mittelpunkte der Seitenfliichen. 
Sind mehrere Schwerpunkte, Eckpunkte, Mittelpunkte der Fliichen oder 
Kanten zu unteracheiden, so werden diesel ben durch s Sl; e, el , e2 ea ; 
fl , f2, fa; k, kl ... bezeichnet." 

"Fiir die nachfolgenden Darlegungen kommen in Betracht die Stff~cke 
s e, welche als Einheit gesetzt werden solI, die Linien s k und e k, sf und 
ef. Dieselben sind Katheten in den rechtwinkligen Dreiecken esk und 
e sf mit der Hypothenuse s e. Sie sind zugleich auch Kosinus bezw. Sinus 
der Dreieckskante oder von <:: e s f. Aus den Bestandtheilen des regularen 
Tetraeders leiten sich fiir die genannten Griissen auf geometrischem bezw. 
trigonometrischern 'Wege folgende Werthe ab: 

s e = 1,0000 

s k = 0,5774 = 1/ 1 
V 3 

e k ~ 0,8165 = 1/ 2 
V 3 
1 

s f = 0,3333 = T 
2 -

ef =O,9428=3 V t 
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<:esk =54044' 7"; cos<esk =0,5774; sin<:esk =0,8165 
<:esf =70°31'43"; cos<es£ =0,3333; sin<es£ =0,9428. 

"Bei der e i n fa c hen Bin dun g z wei e r K 0 hIe n s t 0 £f a tom e , 
bei welcher im Gleichgewichtszustande die Schwerpunktlinie s Sl durch 
die sich beriihrenden Ecken del' heiden Tetraeder geht, kommt die An
ziehung zur vollen Wirkung. Dieser volle Betrag werde ausgedriickt 
durch die Lange der Linie s e vom Schwerpunkt s zum Eckpunkt e, 
welche als Einheit gelten mag fUr die vorzunehmenden Vergleichungen 
von anziehenden Kriiften. SolI das einfach gehundene Atom in der 
Richtung der Schwerpunktlinie von dem anderen entfernt werden, so ist 
die anziehende Kraft 1 zu iiberwinden." 

"Bei der doppelten Bindung zweier Kohlenstoffatome, 
hei welcher im Gleichgewichtszustande die Schwerpunktslinie s 81 durch 
die Mitte k der sich beriihrenden Kanten der heiden Tetraeder geht, 
kommt von jeder hetheiligten Bindungseinheit s e und s e1 nur die in die 
Richtung del' Schwerpunktslinie fallen de Komponente skin Betracht fiir 
den Zusammenhalt der Atome. Sie ist 0,5774. Die darau£ senkl'echten 
Seitenkomponenten e k und e1 k heben sich in ihrer Wirkung auf, weil 
sie gleich und in ihrer Richtung entgegengesetzt sind. Demnach wirkt 
ein jedes Atom auf das andere mit der anziehenden Kraft 2 X 0,5734 = 
1,1548. Bei del' doppelten Bindung haften also zwei Atome starker an 
einander als hei der einfachen, wenn sie in der Richtung del' Schwer
punktslinie s Sl von einander getrennt werden sollen, und ist hierfiir die 
Kraft 1,1548 zu iiberwinden." 

"Bei del' d re ifach en Bin dun g z w ei er K oh Ie n s to ffa to m e, 
bei welcher im Gleichgewichtszustande die Schwerpunktslinie s 81 durch 
die Mitte f der sich beriihrenden Grundflachen del' beiden Tetraeder geht, 
kommt von jeder einzelnen der drei Bindungseinheiten s e, s e1 , s e2 nur 
die in die Richtung der Schwerpunktslinie fallende Komponente sf zur 
Wirkung fiir den Zusammenhalt del' Atome. Sie ist 0,3333. Die drei 
Seitenkomponenten e f, e f1, e f2 wirken nach dem Mittelpunkt fund halten 
sich das Gleichgewicht. Demnach wirkt jedes Atom auf das andere mit 
del' anziehenden Kraft 3. 0,3333 = 1. Diese Kraft ist zu iiberwinden 
bei der Entfernung eines Atoms von dem anderen in der Richtung der 
Schwerpunktslinie S Sl'" 

"Sonach ergiebt sich folgende Starke del' Anziehung fiir 
eine einzelne Bindungseinheit bei der Vereinigung zweier Kohlen
stoffatome: 

bei einfacher Bindung 1,0000 
"doppelter " 0,5774 
"dreifacher " 0,3333. 

Die Gesammtstarke der Anziehung eines Kohlenstoffatoms auf 
ein anderes ist: 
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bei einfacher Bindung 

" doppelter " 
" dreifachel' " 

1 . 1,0000 = 1,0000 
2. 0,5774 = 1,1548 
3.0,3333 = 1,0000. 

"Aus den drei letzten Werthen ergiebt sich der Schluss, dass, wenn 
man zwei Kohlenstoffatome in den Schwerpunktsrichtungen von einander 
entfernen wollte, man bei einfacher und dreifacher Bindung genau die 
gleiche Kraft 1, bei doppelter Bindung dagegen eine grossere Kraft. 
1,1548 iiberwinden miisste. Der einschliigige Fall mag wohl seltener 
sich erergnen, dass niimlich genau in demselben Augenblick auf zwei oder 
gar drei Bindungsstellen mehrfach gebundener Atome andere Atome ein
wirken." 

"Die Aufhebung der einzelnen Bindungen findet unter folgellden Be
dingungen fiir die Kraftbetriige K statt: 

Uebergang del' 3 fachen Bindung III 

'J 2 " " " 
" 

1 
" " " 

die 2 fache : K > 0,3333 
" 1 fache: K> 0,5774 
" 0 fache: K> 1,0000 

"Diese Betrachtungen ftir vierwerthige Kohlenstoffatome lassen sich 
auch tibel'tragen auf die Verbindungen del' andel'en vie r w e r t h i g en, 
der dl'eiwerthigen und der zweiwerthigen Atome je unter sich und 
mit beIiebigen anderen mehrwerthigell, und zwar in der einfachstell und 
allgemeinen 'Veise, wenn man folgende Annahme zuHisst: 

Die Entfernungen der Angriffspunkte zweier Bindungs
einheiten mehrwerthiger Atome sind e ben so gross wie bei dem 
Kohlenstoffatome, und del' Schwerpunkt der Atome liegt 
ganz entsprechend demjenigen des Kohlenstoffatoms." 

Diese Ausftihrungen N a u man n ' s sind von ganz ausserol'dentlichem 
Interesse fill' die Weiterentwicklung der Betrachtungen tiber die Gravito
affinitiit und die Veriinderungen, die durch die Verschiedenheit der Bin
dungen hervorgerufen werden. Die Berechnungen von Naumann gel ten 
nattirlich nul' fill' solche Elemente, bei denen die Lage der Schwerpunkte 
und del' Verbindungspunkte aller Valenzen eine gleiche ist wie bei dem 
Kohlenstofftetraeder. Also auch hier ergiebt sich eine direkte Abhiingig
keit von del' Atomform, denn diese ist es, die die Lage des Schwerpunktes 
und del' Valenzen bestimmt. 

Bisher hatte ich immer fill' die Berechnung del' Dissociationswiirmen 
den Faktor 1,122 zu Grunde gelegt. Derselbe ergab sich, wie ich schon 
vorher erwiihnte, aus del' von Bol tzmann filrdas Jodmolekill bel'echneten 
Dissociationswiirme: 

285 
254 = 1,122. 

Also abgesehen von del' Art der Bindung und der Lage der Schwer
punkte ergab sich filr die Bestimmung del' Dissociationswiil'me del' Satz: 
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"Man hat das Atom- bezw. Molekulargewicht mit einem Faktor zu multi
pliciren, del' nicht viel von 1 verschieden ist, urn direkt die Dissociations
warme in K = 100 g cal. zu erhalten. 

Da wir es beim eu2- bezw. Hg2-Molekiil mit Doppelbindung zu thun 
haben, so wiirden wir den hier erhaltlicheu ·Werth in der Weise reduciren 
miissen, wie es die Verhiiltnisszahlen von N a urn an n angeben, urn zu 
dem Faktor fUr einfache Bindung zu gelangen. Die Zahlen fUr eu und 
Hg waren nun, abgesehen von del' Erkliirungsweise, 

eu: Hg = 63: 200 = 72: 228. 

72 228 . 
63 = 1,15; 200 = 1,15. 

Del' fiir doppelte Bindung erhiiltliche Faktor ist also 
- 1,15 und wunderbarer Weise direkt gleich dem von 
Naumann fiir zweifache Bindung berechneten Faktor. 

Dieser seltsame Zufall ermoglicht es uns also bei einfacher Bindung 
durch Multiplikation mit 1 direkt aus dem Atom- bezw. Molekulargewicht 
die Anzahl von K (K = 100 g cal.) zu erhalten, die zur Abt1'ennung aus 
einem zweiatomigen Molekiil nothwendig sind. 

Bei zweifacher Bindung gilt del' bereits von Naumann berechnete 
Faktor 1,1547 und bei dreifacher del' Faktor 1. Auch dies gilt nul' fUr 
zweiatomige Molekiile; bei mehratomigen Molekiilen liegen die Verhalt
nisse, wie ich spater auseinandersetzen werde, etwas anders. 

Fiir das Jodmolekiil hat Boltzmann den· Werth 285 K als Disso
ciationswiirme berechnet. Dies ergiebt, wie oben erwahnt wurde, den 
Faktor 1,122. Derselbe liegt dem Faktor fur doppelte Bindung, wie er 
sich aus den Zahlen bei Cu, Hg und auch N20 4 ergiebt, niimlich 1,15 
so nahe, dass es wohl angebracht erscheinen mag, aueh hier an Stelle 
von 1,122 die Zahl 1,1547 zu setzen; denn es ist immerhin moglich, 
dass kleinere Fehler in der Beobachtung eine derartige Abweichung be
dingen. Ode1' aber die Lage des Schwerpunktes zu den Val en zen ist 
eine andere als beim Kohlenstofftetraeder, wodurch alsdann abel' auch die 
Annahme einer einfachen Bindung an Stelle del' doppelten im Molekiil 
J 2 nicht unmoglich erscheinen konnte. 

Durch diese Unterscheidungen zwischen einfacher, doppelter und dl'ei
fachel' Bindung und dem dadul'ch bewirkten Einfluss auf die Grosse der 
Gravitoaffinitat ist natiirlich die ganze Sachlage in etwas erschwe1't, da 
wir eigentlich bei Beurtheilung del' Dissociationswarmen immer erst die 
Frage untersuchen miissen, welche Art del' Bindung vorliegt. Bei einigen 
wird die Entscheidung eine sehr schwierige sein. Zum Gliicke ist del' 
Faktor 1,1547 nicht allzu verschieden von 1, als dass wir grossere 
Fehler begehen kiinnten, wenn wir uns iiber die Art del' Bindung tauschen. 
Vielfach werden uns da zunachst Analogieschliisse helfen miissen. Eine 
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Hauptschwierigkeit wird erst eintreten, wenn wir es mit Elementen zu 
thun haben, bei denen die Lage des Schwerpunktes zUn! Ankniipfungs
punkt eine sehr verschiedene von der beim Kohlenstofftetraeder und ver
wandten Elementen ist. Jedenfalls liegt aber wahl'scheinlich bei sehr 
vielen Elementen das Anlagerungsfeld in gleicher Weise zum Schwerpunkt 
wie beim Kohlenstofftetraedel'. 

Es eriibrigt noch, in diesem Kapitel das Auftreten der Diss 0-

ciationswal'me in del' Differenz der Bildungswarmen der Sauer
stoffverbindungen von Ou und Hg zu erklaren. Die betreffenden 
Zahlen waren folgende: 

20u2 + 02 = 20u20 + 816 K. 
Ouz + O2 = 20uO + 744 K~_ 

72 K. 
2Hg2 + 0z = 2Hg20 + 640 K. 

Hg2 + O2 = 2HgO + 412 K. 
--.-.-~-

228 K. 
Unter der Annahme eines zweiatomigen Molekiils bei Ou und Hg 

haben wit' bei der Oxydulbildung folgende Wel'the neben det' Verbindungs
wal'me zu beriicksichtigen: 

Zur Tl'ennung von je einer Valenz in 2 Mol OU2 werden verbraucht 

2.63.1,1547 K D d b dOd = 63 . 1,1547 . agegell wer en gegellu er er xy-
2 

bildung gewonnen 2.63 .. 1,1547 K, indem hier 2 Atome mehr in 'Virk
samkeit treten. 1m ganzen haben wir also hier: 

2.63.1,1547 -- 63. 1,1547 = + 63 . 1,1547. 

Bei der Oxydbildung haben wir dagegen die Loslosung von 2 Atomen 
Ou von einander. Hierfiir sind nothig 2.63.1,1547. 

Wir erhalten also als Gewinn bei der Oxydulbildung einen Werth, 
der gleich 

2.63.1,1547 - 63.1,1547 = 63 . 1,1547 = 72 Kist. 

Diese Rechnung ergiebt somit unter der Voraussetzung, dass bei der 
Oxydation des Ou bezw. Hg zu Oxydul bezw. Oxyd unter Beriick
sichtigung gleicher Mengenverhaltnisse gleich grosse Warmetonungen auf
treten und unter Zurechnung der abweichenden Umstande, eine vollstandige 
Uebel'einstimmung zwischen Theorie und Erfahrung. 

Das Gleiche gilt naturlich fiir die Differenz der Bildung von HgO 
und Hg20. 

b) Reaktionswarmen bei Ausfallungen. 

N och bei einer Reihe anderer U msetzungen hat sich ein Resultat 
ergeben, welches sehr fur die Wirkung der Gravitoaffinitat spricht. Es 
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sind das eine Anzahl von Fallungsreaktionen, bei denen direkt am dem 
Molekulargewicht des ausfallenden Korpers sieh die betreffende Warme
tonung ergiebt. Allerdings wird ja hiiufiger liber die Wahl des zu ver
wenden den Faktors Unklarheit herrBchen, aber da mlissen eben Analogie
schllisse helfen. 

Ueber den Grund, warum hier solche Warmetonungen auftreten, wie 
sie direkt dem Molekulargewicht entspreeben, wird in dem Kapitel liber 
die Elektroaffinitat nocb Weiteres mitgetheilt werden. Hier sei nur kurz 
darauf hingewiesen, dass bei der elektrolytisehen Dissociation der Stoffe 
in wiisseriger Losung eine Trennung der Ionen insoweit statt hat, als sie 
der Gravitoaffinitiit entsprieht. Die Elektroaffinitat geht bei der Aus
scbeidung eines Stoffes als der Summe zweier Ionen auf die noch vor
handenen Ionen liber. Ieh habe den Nachweis 1) hierfiir fUr die bei del" 
Neutralisation der starken Siiuren mit den starken Basen eintretende 
Vereinigung der Ionen von OH und H zu H 20 fUhren konnen, und 
auch die bei den Ausfiillungen auftretenden Erseheinungen sprechen un
zweideutig daflir, dass hierbei nur die Gravitoaffinitiit in Frage kommt. 
Folgende Beispiele werden dies beweisen. 

I. Halo gens il be rver bin d ungen. 

K +J + Ag+ N03 = AgJ + K+ N03 + 264 (269) K. 
--.- ---.--' ~---

K + Br + " = AgBr + + 201 (203) K. 
'-v-' 

H + Cl + " = AgCI + H + N03 + 158 (157) K. 
'-v-' '-v-' 

Also bei del' Fiillung von gelostem Silbernitrat mit KJ, KBr oder 
HCI erhalten wir 'Werthe, die direkt dem Molekulargewieht entspreehen. 

Bild ungs w ii rmen 
ber. (Faktor 1,222 

Mol.-Gew. beob. ber. (Faktor 1,122) nur f. Halogen, filr 
Ag Faktor 1). 

AgJ 235 264 263,7 250,5 
AgBr 188 201 210,9 197,7 
AgCI 143,5 158 161,0 147,8 

Die Uebereinstimmung ist in Anbetracht des Umstandes, dass die 
elektrolytische Dissociation des Silbernitrats wahrseheinlieh bei den frag. 
lichen Reaktionen eine un vollstandige (etwa 2/3 der des KBr, KJ und 
Hel) war, eine befriedigende. 

II. S eh w ef e 1m e talle. 

{HgC12 + H 2S - HgS 
HgCl2 + N aRS = HgS 

+ 2HCl 
+ HNaCl 2 

+ 296 K (Berthelot). 
+ 461 K (Thomsen), 

1) Vgl. hierzu W. Vaubel, Chern. Ztg. 23, 764, 1899,24, 35, 371, 1900. 
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{2AgNOg + H 2S = Ag2S + 2HNOg + 454 K (Berthelot). 
2AgNOg + NaHS = Ag2S + HNa(NOg)2 + 672 K (Thomsen). 

CuS04 + H 2S = CuS + H 2S04 + 132 K (Berthelot). 

{PbNOg + H 2S - PbS + 2HNOg + 113 K (Berthelot). 
PbNOg + NaBS = PbS + HNa(NOg)2 + 310 K (Thomsen). 

Zuniichst muss dantUf hingewiesen werden, dass die Sicherheit der 
Resultate darunter leidet, dass sich, wie z. B. beim Kupfer sehr leicht 
Sulfide anderer Zusammensetzung als der erwarteten bilden, dann aber es 
anch wiederum Sulfide giebt wie z. B. beim Cadmium, deren Loslichkeits
verhiiltnisse es sehr schwierig machen, genaue Werthe zu erhalten. 

Bei den Fiillungen mit N atriumhydrosulfid haben wir es einmal mit 
der weitgehenden hydrolytischen Spaltung dieses Korpers zu thun, dann 
mit der Erscheinung, dass jeglicher Ueberschuss an NaHS dazu fiihren 
wird, grossere Mengen der durch die Reaktion frei gewordenen Salzsiiure, 
Salpetersiiure oder Schwefelsiiure zu neutralisiren, als der Reaktion ent
sprechen. Dadurch erscheinen die mit N aHS erhaltenen 'Verthe viel 
grosser als die mit H 2S, wozu noch kommt, dass H 2S als schwache 
Siiure elektrolytisch wenig dissociirt ist. 

Fiir die mit H 2S erhaltenen 'Werthe ergiebt sich folgende Zusammen~ 
steHung: 

'V iirmeton ung 
Mol.·G e w. beob. ber. Fakt. 1,15 

HgS 232 296 266,8 
Ag2S 248 454 285,2 
CuS 95 132 109,3 
PbS 238 113 273. 

Wir haben also hier nur bei Quecksilber und Kupfer eine An
niiherung zu verzeiehnen. Auffallend gross sind die naeh den entgegen
gesetzten Richtungen liegenden Differenzen beim Silber- und beim Blei
sulfid. Sicherlich haben wir es beim Bleinitrat mit komplexen lonen zu 
thun, deren Zerlegung Energie beansprueht. Beim Silbersulfid dagegen 
konnte die grossere WiirmetOnung durch Aneinanderlagerung mehrerer 
Molekiile Ag2S neben noeh vorhandenen Einzelmolekiilen bewirkt werden. 

Die Anniiherungen, die bei Kupfer und Queeksilber sieh zeigen, 
beweisen wiederum, dass die Verhaltnisse bei diesen beiden Metallen ziem
lich einfach liegen. Viel verwickelter ist dagegen das Verhalten des 
Bleis und verwandter Metalle. Eine diese Erseheinung aufkliirende Hypo
these ist vorerst noeh nicht gut moglieh, aber sieherlich zu erreichen. 

Einige anderfl Beispiele fUr Ausfiillungen sollen spaterhin Doeh in 
einem anderen Kapitel besprochen werden. Dabei ist es dann auch noth
wendig, auf die hier angefiihrten Umsetzungen nochmals zuriickzukommen. 
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0) Dissociationswarmen. 

In zwei Beispielen habe ich bereits fruher gezeigt, dass die Disso
ciationswiirmen, sobald gleichal'tige Theile zur Trennung gelangen, in di
rektem Verhiiltniss zum }letreffenden Gewichte der zu trennenden Korper 
stehen. 

So hat Bo It z man n 1) Rechnungen iiber die Dissociationswiirme von 
Joddampf und Stickstofftetroxyd ausgefuhrt, die sich auf die Annahme 
von empfindlichen Bezirken der im Molekul verbundenen Atome Bowie 
unter Berlicksichtigung der dann moglichen Konstellationen ergeben. 
Unter Zugrundelegung del' von Deville und Troost2) und Naumann 3) 

iiber Dissociation der Untersalpetersiiure und die von Fr. Me i e r und 
era f t s 4) uber Dissociation des J oddampfes erhaltenen Versnchsergebnisse 
berechnete B 0 It z mann fiir die Dissociationswiirme 

von 1 Gr. mol. N2 0 4 135,5 K. 
" 1" "J2 285,3 K. 

Aus der Dissociation des N 204 Molekiils hatten Be r the lot und 
o g i e r berechnet, dass zur Zerlegung des Moleklils N 2 0 4 in 2 N02 106 K 
nothig sind. Aus meinen Zahlen berechnet sich in vorziiglicher Ueber
einstimmung damit 

J 2 : N2 0 4 

254: 92 = 285 : x; X = 104,9, 
wiihrend nach del' Berechnung B 0 1 tz mann's 135,0 K verbraucht werden. 

Diese Uebereinstimmung liisst nun den Schluss zu, dass bei sammt
lichen associirten Korpern die Dissociationswiirme im di
rekten Verhaltniss zum Molekulargewicht 8teht. Dies musste 
sich aber dann in del' Verdampfungswarme offenbaren. Das ist in 
del' That der Fall. 

Durch Division mit der Zahl 1,12 oder vielleicht bessel' 1,15 in die 
durch Abzug der fur die Ueberwindung des Atmosphiirendruckes nothigen 
\Viirmemenge reducirte Verdampfung~wiirme erhiilt man Associations
faktoren, die mit den von Ramsay und Shields sowie Eotvos aus 
der Oberfiiichenspann ung erhaltenen sowie mit den von J. l' r a u b e durch 
Anwendung des molekularen Ko-Volums berechneten Zahlen in hinreichen
der Uebereinstimmung stehen. Einige Ausnahmen finden leicht ihre Er
kliirung. 

Zur niiheren Erlauterung seien nachfolgend einige der erhaltenen 
Werthe nebeneinander gestellt. Eine ausfiihrliche Besprechung findet noch 

1) Boltzmann, Vorl. uber Gastheorie 1898. Leipzig. Bd. II, 192; vgl. auch 
W. Va u bel, Journ. pro Ch. 55, 542, 1897, fi7, 337, 1898. 

2) Deville u. Troost, Com pt. rend. 64, 237, 1807, 86, 332, 86, 1395, 1878. 
B) A. N a u m an n, Tbermoch. 115-128. 
4) Fr. Meier u. Crafts, Ber. 13, 851, 1880. 
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spiiterhin in dem Kapitel iiber die Bestimmung und Berechnung des 
Molekulargewichtes statt: 

Associationsfaktoren organischer Verbindungen: 

nach Vaubel: nach Eotvos, Ramsay: nachJ. Traube: 
u. s. w.: 

unkorl'ig. kon·jg. 
CH3 0H 3,28 3,41 2,53 1,7915 
C2 H 5OH 2,74 2,74 1,80 1,6715 
C3 H70H n. 2,36 2,25 1,70 1,6615 
C3 H7 OH iso. 2,33 2,86 2,00 1,5315 
C4 H9 OH (n. diiso) 2,12 1,95 1,53 1,5415 
(J5Hn OH 2,08 1,97 1,54 1,5315 
HCOOH 2,84 3,61 2,41 1,8015 
CHsCOOH 2,3 3,62 2,32 1,5615 
CS H 7COOH 2,17 1,58 1,35 1,3915 
C4 H 9COOH 1,85 1,35 1,23 1,~315 

Die hier erzielte Uebereinstimmung kann zuniichst als eine befriedi· 
gende angesehen werden. Die fUr das 'Vas s e r obwaltenden Verhiilt
nisse werden in einem besonderen Kapitel besprochen. Hier sei nur er
wiihnt, dass fur das Wasser sich bei dem Siedepunkt eine Molekulargrosse 
von (H2 0)4,4 berechnet und diesel be in Uebereinstimmung mit den Resul
taten von Ram sa y sowie den krystallographischen Beziehungen und der 
Neutralisationswiirme zu (H20)6 ergiinzt werden muss 1). 

d) Grossere Molekulkomplexe und Kohiision. 

Bei den zweiatomigen Molekulen bezw. bimolekularen Molekiil
komplexen mit gleichartigen Komponenten ist, wie die Beispiele J 2, Cu2, Hg2 
und (N02)2 zeigen, die Entscheidung leicht, dass sich die zusammenhal
tende Energie aus der Wirkung jedes einzelnen Bestandtheiles ergiebt, 
insofern als bei einer Dissociation die anziehende Wirkung jedes einzelnen 
Atoms bezw. Molekiils uberwunden werden muss, in Summa also 2. 

Bei Molekulkomplexen dagegen, die aus mehreren Komponenten be
stehen, ist die Frage ungleich schwieriger, und zwar sind da verschiedene 
Umstiinde massgebend. Zuniichst wird eine Entscheidung dariiber zu 
treffen sein, ob auch Atome bezw. Molekiile, die gar nicht miteinander 
direkt verbunden sind, trotzdem auf einander einwirken, wenn sie nul' zu 
demselben Komplex gehoren. 

Diese Frage wird in dem Sinne zu entscheiden sein, dass wir an
nehmen bei einer Dissociation muss jedes einzelne Glied von einer grosseren 
Masse, die gleich der Summe del' ubrigen Glieder = n ist, getrennt werden. 

1) W. Vaubel, Zeitschr. angew. Ch. 10, 395, 1902. 
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Es muss somit, da der Rest ja als ganze, zusammenhangende Masse 
wirkt, einmal die anziehende Wirkung des Einzelgliedes sowie auch die 
des Restes iiberwunden werden. Getreu dem Grundsatze: Die allziehende 
Wirkung ist der Masse direkt proportional, miissen wir also annehmen, 
zur Abtrennung jedes einzelnen Gliedes sind nothig 

n X Gew. Kal. fUr 1 Glied 
und somit 

nn X Gew. Kal. fUr n. Glieder 
Urn also z. B. die Dissoeiationswarme eines eillzelnen H 2 0 Molekiils 

aus dem Komplex (H2 0)6zU erhalten, miissen wir die fUr ein Molekiil 
H 2 0 einzusetzende anziehende Wirkung mit seehs multiplieiren. 

Wir erhalten also hierfUr 6 . 18 . 1 = 108 K., wahrend die verfiigbare 
Verdampfungswarme 80,02 K betrug. leh habe bereits in dem Kapiteliiber 
die Dissoeiationswarmen angefUhrt, warum wir trotzdem annehmen diirfen, 
dass wir es beim fiiisfoigen Wasser miL den Mol. (H2 0)6 zu thun haben. 
Dort erhalten wir unter Zugrundelegung des Faktors 1,12 die Zahl 4,4 
fUr den Siedepunkt. Nehmen wir den Faktor 1, so ergiebt sieh 

89,02-7 82 _ 4 
- - ,56 

18 18 
Indem wir das Beispiel des fiiissigen Wassermolekiils (H2 0)6 beibe

halten, wollen wir aueh gleiehzeitig die Frage nach der Valenz der Bindung 
erortern. Da wir dem Sauerstoff Vierwerthigkeit zuerkennen, so bleiben 
in dem Darnpfmolekiil des 'Vassers noch je zwei Valenzen zur VerfUgung, 
zur Ankniipfung an andere Molekiile. Urn seehs derartige Molekiile unter 
vollstandiger Absattigung der Val en zen mit einander zu verbinden, muss 
jedes Einzelmolekiil mit zwei benach barten Molekiilen in Verbindung 
stehen. Es kommt somit hier immer nur je 1 Valenz zur Wirkung. 
Wir konnen also bei dem fiiissigen Wassermolekiil nur die V oraussetzung 
machen, dass hier einfache Bindungen vorliegen, dass also nach den Aus
fiihrungen iiber die Valenzwerthe nur der Faktor 1 in Frage kommen 
kann. 

N ehmen wir dagegen ein anderes Beispiel, das Kohlenstoffmolekiil. 
Soweit sich der Bau dieses Molekiils a priori beurtheilen lasst, werden 
die Kohlenstofftetraeder nicht zu kompleten Massen vereinigt sein, denn 
wie soUte man sonst die Durchsichtigkeit beim Diamanten einerseits und 
die elektrische Leitfahigkeit beim Graphit anderseits erkliiren wollen. 
Vielmehr muss angenommen werden, dass sieh die Kohlenstoffatome vor
behaltlieh der Mogliehkeit einer Rotation im Molekiil selbst so anordnen 
werden, dass die Tetraederspitzen abwechselnd naeh oben und unten ge
richtet sind wie im Benzolkern. Dies wiirde einer Mittellage entspreehen, 
die wir unserer Betrachtung zunachst einmal zu Grunde legen diirfen. 
Es erhebt sieh nun die Frage, mit was fUr einer Bindung haben wir es 
hier zu thun. Jedes Kohlenstoffatom, das im Inneren des Komplexes 
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steht, ist mit je drei Kanten an die benacbbarten angelagert, jedes aussen
stebende, wenn wir uns ein voIIstiindig ausgefuIItes Schema denken von 
vieIIeicht 24 Atomen (siehe spater), mit je zwei Kanten. 

Gerade hier durfte die Entscheidung wohl ein schwierigeres Problem 
sein. Gehen wir von den Ecken aus, so ist jedes aussen- und innen
stehende Kohlenstoffatom mit je drei Eeken an andere angelagert, dabei 
sind die ausseren Ecken der aussen stehenden Atome nur je einmal in 
Besehlag genommen, jede andere aber dureh je sechs Atome (vgI. die fur 
das Graphitmolekiil spater gegebene Figur). Man kann sich in diesem FaIle 
wohl dadureh helfen, dass man annimmt, die hier vorliegende Bindung 
ist gleieh der im Benzol kern, so dass je drei Valenzen jedes K ohlenstoff
atoms abgesiittigt sind. Da aber trotz der Absattigung in drei Val en zen 
keine echte dreifache Bindung naeh den VorausseLzungen N au man n 's 
vorliegt, so mussen wir in dies em FaIle, wo die Lagerung mit Benutzung 
der Kanten stattfindet, nur Doppelbindung annehmen und durfen demgemass 
zur Bereehnung der Grosse des Molekuls nur den Faktor 1,1574 verwenden. 

Diese Ausfuhrungen haben gezeigt, dass die Liisung jedes einzelnen 
Falles nUl" unter Beachtung siimmtlicher obwaltenden Umstande erfolgen 
kann. Eine Sehablone zu henutzen, wiirde haufig zu Fehlern fUhren. 
Die Atomform besonders wird in hervorragender Weise beriicksiehtigt 
werden miisseD. Immerhin konnen aIlzu grosse Fehler aueh bei Unkennt
niss eines Faktors nicht gemacht werden, da die Umstiinde insofern gunstig 
liegen, als die Verhiiltnisszahl fur einfache und dreifache Bindung = 1., 
die fUr zweifache Bindung aber nieht allzusehr davon verschieden = 
1,1574 ist. 

Nachdem ieh die Besprechung der Molekiilkomplexe an einzelnen 
Beispielen durchgefUhrt habe, liegt wohl die Frage nahe, wodurch ist die 
Kohiision iiberhaupt und wodurch ist dill Grosse derselben bedingt. 

Bei den gasformigen Korpern tritt bei sehr starker Annaherung 
der Molekiile aueh die Kohasionskraft in Wirksamkeit, deren Grossenver
hiiltniss bei dem gewohnlichen Zustand so gering ist, dass dieselbe vernaeh
lassigt werden kann. Niihert sieh dagegen das Gas dem Flussigkeits
zustande, so nimmt dieser Faktor naeh und nach einen 'Verth an, der 
nicht mehr unberucksichtigt gelassen werden darf. 

Demgemass hat van de r Waals in seiner beriihmten Zustands
gleichung die fUr das Boy 1 e - M a ri 0 t t e'sche Gesetz entsprechende Formel 

p.v= 1 
in der Weise variirt, dass er sowohl p in gewissem Sinne abiindert, 
indem er hierzu einen die Kohiision darstellenden Summanden fiigt, sowie 
eben so eine Korrektur des V olums vornimmt, indem er das thatsiichliehe 
Molekularvolum beriicksiehtigt. Seine Gleichung lautet fiir 0° 

(p+ v~) (v-b)= 1. 
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Wenngleich diese Formel nicht den Thatsachen in absoluter Weise 
entspricht und demgemiiss die verschiedensten Verbesserungen vorgeschlagen 
worden sind, muss sie doch in sehr vielen Fiillen als Ausdruck der 
schiirfsten Anniiherung an die Wirklichkeit angesehen werden. 

Die U rsache der Kohiision wird selbstverstiindlich auch hier durch 
das allgemeine Massengesetz, wie es fUr die Gravitation gilt, bedingt. 
'Vir konnen aber auch hier die Annahme machen, dass die anziehende 
Wirkung umgekehrt proportional dem Quadrat der Elltfernung ist; van 
der Waals hat hierfiir das Quadrat des Volums eingesetzt. 

Bei den fliissigen Korpern ist der Einfluss der Massenwirkung 
schon ein weit betriichtlicherer. Auch kommen hier vielfach schon grossere 
Komplexe in Wirksamkeit, ich erinnere nur an das vorher erwiihnte Bei
spiel Yom Dampfmolekiil des Wassers H 2 0 und dem Fliissigkeitsmolekiil 
(H2 0)6' Selbstverstiindlich wird hier der gross ere Komplex auch eine 
sechsmal grossere Wirkung auf seine Umgebung ausiiben konnen, als ein 
einzelnes Molekiil. 1mmerhin sind die Bewegungen in den Fliissigkeits
molekiilen noch so lebhaft, dass eine direkte Alleinanderlagerung ver
hindert wird. 

Bei den festen Korperll, wo sich vielfach Molekiilkomplex an 
Molekiilkomplex lagert, wird es einmal darauf ankommen, wie gross der 
einzelne Komplex ist, dann wie die weitere Aneinanderlagerung anderer 
Komplexe erfolgen kann, ob nur mit einer Ecke, Kante odel' Fliiche oder 
mit der Fliiche des gesammten Molekiils oder nur einzelner Theile. Man 
wird den Grundsatz aufstellen kOllnen, je mehr die Fliichenalleinandel'
lagerung ganzer Molekiile moglich ist, umso inniger wird der Zusammen
halt sein; ich denke hierbei hauptsachlich an die 1\1eta11e. Da die Kon
figuration des Molekularkomplexes durch die der Einzelatome bedingt ist, 
so wird auch die Aneinanderlagerung in der einen Richtung inniger er
folgen konnen als in der anderen, wohei noch die Moglichkeit des 1n
einandergreifens verschiedener Zacken in Riicksicht gezogen werden kann. 
Aus der Verschiedenheit des Aufbaues in verschiedener Richtung erfolgt 
eine Verschiedenheit der Kohasion in den einzelnen Durchschnitten und 
demgemass eine Verschiedenheit der Spaltbarkeit in regelmassig aufge
bauten Gebilden, in den Krystallen. Auch die Mannigfaltigkeit des Zu
sammenhalts gegen Druck, Zug, Torsion etc. ergiebt sich aus der Ver
schiedenheit des Aufbaues bezw. aus der Verschiedenheit der Atomform. 
Ratte man es nur mit wiirfelformigen Gebilden zu thun, so miisste die 
Kohasion unter der Voraussetzung gleicher Dichte der Einzelatome iiberall 
dieselbe sein. Da jedoch die Verschiedenheit des cbemischen Verhaltens 
und die Grosse des Atomgewichtes einen Unterschied in der Atomform 
bedingt, ist hier eine grosse Mannigfaltigkeit zu erwarten, und man wird 
einen richtigen Einblick erst dann erbalten, wenn fUr die betreffenden 
Elemente die passende Atomform gefunden ist. 
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e) Gesammtergebniss der Untersuchungen iiber die 'Wirkung 
der Gravitoaffinitat. 

Nachdem ich in dem vorigen Kapitel gezeigt, wo das Princip der 
Gravitoaffinitat klar zu Tage tritt, und wo seine Verwendung zu an
scheinend der Wirklichkeit entsprechenden Resultaten fiihrt, ist es wohl 
angebracht, das G esa m m t e r ge b n i ss der Uebersichtlichkeit halber noch
mals' kurz zusammen zu fassen. 

1. Die Gravitoaffinitat ist der Theil der chemischen 
Affinitat, deren Wirksamkeit durch die Masse bezw. durch 
das Gewicht des betreffenden Atoms oeler Molekiils be
dingt is t. 

2. Die Gravitoaffinitat zeigt in ihrer Wirksamkeit 
dasselbe Verhalten wie die Gravitation, d. h. die Gravito
affinitat ist direkt proportional der Masse. Ob sie umge
kehrt proportional der Entfernung ist, bedarf erst noch der 
Un tersu ch ung. 

3. Der Beweis fiir die direkte Proportionalitat von 
Gravitoaffinitat uJ1d Gewicht ist durch die Untersuchungen 
iiber die Dissocial:ionswarmen sowie die Reaktionswarmen 
bei Ausfallungen erhracht worden. 

Beispiele waren; 
MoI.-Gew. Dis soc i at ion s w. 

beob. ber . 
• T2 = 2J 254 285 285 
N20 4 2N02 92 lOG 104,9 
CU2 Cu - Cu 1/2 63 X 2 72 72 
Hg2 Hg-Hg 1/2 200 X 2 228 228 

Reaktion s warme 
beob. ber. 

AgJ 93,5 264 2G3,7 
AgBr 188 210,9 197,7 
AgCI 143,5 158 161 
HgS 232 296 266,8 
CuS 98 132 109,3 

4. Die Untersuchungen iiber die Werthigkeit der ein
zelnen Valenzen eines Atoms haben nach A. Naumann er
g e ben, d ass b e i all e n E I e ill e n tar a tom en, b e ide n end a s 
Anlagerungsfeld in gleicher Weise wie bei dem Kohlenstoff
tetraeder gestaltet ist, und bei denen die Entfernung des 
Schwerpunktes von dem Angriffspunkt dieselbe ist wie 
bei dem Kohlenstofftetraeder, folgende Verhaltnisszahlen 
gel ten. Die Mas sed e sAt 0 m s w irk t 
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bei einfacher Bindung III der Grosse 1 

" 
zweifacher 

" " " " 1,1548 

" 
dreifacher 

" " " " 1. 
Also hier tritt der zweite Theil des New ton' schen Gesetzes, dass 

die Gravitation umgekehrt proportional der Entfernung sei, noch nicht in 
analoger Form in die Erscheinung, denn wir haben es hier mit den Ver
haltnissen zu thun, die in der Entfernung 0 statthaben, da in allen diesen 
Fallen eine direkte Beriihrung stattfindet. 

5. Dieser Umstand ermoglicht es auch, die Molekular
grosse grosserer Komplexe zu berechnen, da hier die Wirk· 
ung der Entfernung noch nicht zu Tage tritt, weil sich 
die Atome innig beriihren. 

6. Die Kohiision ist insofern nur von der allgemeinen 
Massenwirkung der Gravitation verschieden, als bei ihr eben
falls eine innige Beriihrung der Theilchen vorausgesetzt wird, 
und diese ist wiederum bedingt d urch den molekularen Auf
bau bezw. die Atomform. Gravitoaffinitat und Kohiision, 
sowie auch die Gravitation entstammen denselben Ursachen, 
aber die ersteren unterscheiden sich von der Gravitation da
durch, dass sie in der Entfernung a wirken, letztere dagegon 
in einer Entfernung iiberhaupt ohne innige Beriihrung. 

7. Seltsamer Weise liisst sich die Dissociationswarme 
u. s. w. direkt in 100 g cal. erhalten, indem man das Atomge
wicht, bezw. Molekulargewicht mit 1, 1,1548 oder 1 multipli
cirt. Diese Erscheinung ist vielleioht in gleioher Weise ein 
Zufall wie z. B. auch das wirkliche Atomvolum des Kohlen
stoffes, wie es sich aus einem regularen Tetraeder mit der 
Seite 1 berechnet = 0,1179 ist. 

B. Elektroaffinitiit. 

Einleitung. 

Sein grosses Werk "Die Lehre von der Elektricitat" be
schliesst Gus t a v Wi e de man n mit den 'V orten: 

"Gelingt es noch weiter, die elektrischen Phiinomene auf Bewegungen 
des Aethers zuriickzufiihren, so wiirden nicht nur zwei grosse Gebiete der 
Physik zu einem einzigen verschmolzen, sondern wir hatten aIle physi
kalischen Erscheinungen nur allein auf die Bewegungen zweier Arten 
von Materie, der Molekiile und der Atome der Korper und der Aether
theilchen, zuriickgefiihrt." 

Mit diesen Worten ist auch deutlich der Weg gekennzeichnet, den 
aueh ieh in dem zweiten Theil dieser Arbeit iiber die chemische Affinitiit 
zu gehen habe. Indem wir den elektrisch leitenden Korpern entsprechend 

Va u bel, Theoretische Ollemie. 8 
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der A nzahl der Val en zen einen gewissen Bestand von E I e k t ron e n 
zuerkenllen, habell wir auch damit die Wirkung eines anderen Theiles 
der chemischen Affinitat, der Elektroaffinitat, festgelegt. 

Die Elektroaffinitat regelt die Beziehungen zwischen den Elektronell 
und den Atomen bezw. den lonen. Da die Elektronen als zu den positiv 
geladenen Theilchen, also den Metallen und Wasserstoff u. s. w. zuge
horig erkannt worden sind, konnten wir den Unterschied zwischen elektro
po sit i v und e I e k t ron ega t i v folgendermassen formuliren. Elektro
positiv sind die Theilchen, welche sich mit Elektronen zu verbinden ver
mogen bezw. bei denen die betreffende Anlagerungsform der Aequivalenz 
derartig ist, dass sie Aethertheilchen, entsprechend den fUr die Elektronen 
beobachteten Bedingungen, auszusondern im Stande sind. Wir nehmen 
also an, wie wir auch fruher und durch verschiedene Untersuchungen 
wahrscheinlich gemacht haben, dass die Elektronen bestimmte Aether
theilchen sind, denen infolge ihrer Lagerung zu den betreffenden Atomen 
eine entsprechende Bewegung mitgetheilt werden kann. 

E 1 e k t ron e ga t i v sind dann die Atome bezw. lonen selbst, denen 
die Fahigkeit zukommt, sich mit elektropositiven Theilchen zu vereinigen. 
Denn vorerst spricht nichts fUr die Annahme, dass es aucb elektronegativ 
geladene Elektronen giebt, wie N ern s t geneigt ist, anzunehmen. Wie 
wir spater sehen werden, genugt auch die bisher gemachte Annabme voll
stiindig zur ErkIiirung der weiteren Beziehungen. 

Leitfiihigkeit der Leiter erster Klasse. 

Wir wissen, dass die verschiedenen Stoffe sich durch grossere oder 
geringere Durchliissigkeit fur Licht auszeichnen. Man kann von durch
sichtigen und undurchsichtigen Stoffen sprechen. Es hat sich nun als 
weitere Regel gezeigt, dass die durehsiehtigen Stoffe nieht durchlassig fUr 
den elektrischen Strom sind, dass aber die undurehsichtigen Korper den 
elektrisehen Strom leiten. Dementsprechend konnen wir uns zwei ver
sehiedene Hypothesen uber die LeiWihigkeit der Leiter erster Klasse 
machen. 

Wir konnen annehmen, dass die Fiihigkeit der Fortpflanzung des 
elektrischen Stromes an den molekularen Bau der Leiter erster Klasse 
gegenuber den Nichtleitern geknupft sei oder aber dureh das Vorhandensein 
von Elektronen und die dadurch vorhandene Moglichkeit der Fortpflanzung 
des elektrischen Stromes dureh Fortbewegung derselben bedingt sei. 

Betrachten wir zunachst die Ve r s c hi e den h ei t des m olek u laren 
Aufbaues der Leiter erster Klasse gegenuber den Nicht
leitern. Dureh die Betrachtungen von Maxwell und von von Helm
hoI tz sind wir dahin gelangt, die For.tpflanzung der elektrischen und 
magnetisehen Strome auf Gleichungen zuruckzufiihren, welche mit denen 
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zweier aufeinander senkrechten Lichtschwingungen vollig identisch sind. 
Es Iiegt daher nahe, die elektrischen und magnetischen Stromungen auf 
entsprechende Bewegungen der Lichtstrahlen zu reduciren. 

Der Unterschied zwischen den verschiedenartigen Elektricitatswellen 
wird ahnlich dem einer fortschreitenden und einer stehenden Welle sein. In
dem rlie stehende \Velle nur ein Fortschreiten einer Bewegung darstellt, ist 
fiir sie das geeignetste Medium ein vollig elastischer Korper, wie ihn der 
Aetber unter gewohnlicben U mstanden daJ'stellt, wo also die Bewegung 
ohne jegliche Reibung stattfindet. Bei der fortschreitenden Bewegung der 
elektrischen \VeUe wird dagegell die Elasticitiit des Aethers ein fortwiih
rendes Hindernis>l sein und dieselbe bald ganzlich vernichten. Doch 
sind auch die mit besonderer Anpassung erzeugten Her t z' schen Wellen 
nur auf gegeniiber der Ausbreitung der Lichtwelle verhiiltnissmassig gerillge 
Entfernung nachweisbar, obgleich sie zu den stehenden Wellen gehoren, 

Die elektrisehen Strome, wie sie 80nst meist vorliegen, pflanzen sicb 
also nur in geringere Elltfel'llung und in massigem Umfange im Liehtather 
fort, da eben hier die Elasticitat des Aethers der Ausbreitung entgegensteht. 
Nebmen wir ihm diese Elastieitat in mehr oder weniger vollkommener 
Weise, so ist ein Fortschreiten der WeUe eher moglicb. Eine derartige 
Verminderung der Elastieitat des Aethers findet in den Lei tern ers te r 
K I as se statt, sei es clurch Konclensation auf den Molekiilen und Atomen, 
sei es dureh die StCirungen, die deren Spitzen, Ecken und Kanten der 
Entwieklung elastischer Eigenschaften entgegenbringen. Wir haben es 
hier also mit einem ziihen Korper zu thun, dessen Ziibigkeit nicbt wie bei 
clem elastiscben Aether mit dem Fortschreiten der \Velle derselben einen 
immer grosseren Wiclerstand entgegensetzt, sondern einmal iiberwunden 
unberiicksichtigt gelassen werden kanu. 

Diese Umwandlung des elastischen Aethers in eine zahe Masse kann, 
wie ich vorher angegeben habe, auf zweierlei Weise geschehen, einmal 
durch Kondensation, dann aber auch dureh die Vorspriinge der Atome 
und Molekiile. Betracbten wir die Leiter erster Klasse naher im Gegen
satze zu den Nichtleitern, so findet sich hier ein bemerkenswertber Unter
Behied. Fast aIle merklich die Elektricitat leitenden Korper sind undurch
sichtig, die Nichtleiter dagegen durchsichtig. Damit ist aber auch der 
N aeh we is geliefert, da~s nicht die Kondensation des Aethers auf den 
Molekiilen die alleinige Ursaehe des Untersehiedes zwiscben Leiter und 
Nichtleiter sein kann. Aucb die Bewegungen der Atome und Molekiile 
mit dem mit ihnen verbundenen Aether sind nicht der Grund der Ver
schiedenbeit; denn wir haben z. B. im G rap bit und im D i a man t z wei 
Stoffe, die aus dem gleichen Element aufgebaut sind, ja die Molekular· 
grosse ist wahrscheinlich nicht versebieden von einander. Trotz des ver
sehiedenen molekularen Au£baues. den wir in ihnen ibrer Krystallform etc. 
wegen annehmen miissen, konnen wir docb nicht behaupten, dass die 

8* 
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Unterschiede III der Konsistenz des Aetbers sowie der Einfluss der sich 
in beiden bewegenden gleiehartigen Atome geltend macht, ein so ver
sehiedener sein kann, urn den Unterschied zu erklaren. Nein, die Ver
sehiedenheit kann nur im molekularen Aufbau liegen und demgemass in 
dem ausser dem kondensirten Aether noch vorhandenen. 1m Graphit 
muss der Aether seine Elastieitat theil weise eingebiisst haben oder vielmehr 
die in' ihm wohnende Elastieitat, die durch seine N alur bedingt ist, kann 
nieht zur Wirksamkeit kommen. Dies ist jedoeh nur dann miiglieh, wenn 
die Allordnung der Eeken und Kanten derartig ist, dass die Elasticitat 
so stark vermindert ist, dass ihr V orhandensein mehr oder weniger ver
naehlassigt werden kann. Eine Anordnung, wie sie bei den durchsichtigen 
Kiirpern vorhanden ist, muss dagegen dem Aether die Elastieitat wenig
stens in einer Richtung verburgen. Das durfte jedoeh nur durch eine 
derartige Anordnung der Molekiile gelingen, die dem Fortscbreiten der 
LiehtweJle eine geradlinige Ausbreitung ermoglieht. Wir kommeri dem
gemass zu folgendem Satze: 

Leiter der Elektricitat besitzen eine derartige Anord
nung der Atome und Molekiile, dass die geradlinige Aus
breitung der Lichtwelle unmoglich ist, die Elasticitat des 
Aetbers demgemiiss derartig gesehwaeht ist, dass sie un
durchsiebtig sind. Dagegen ist dem Aether durch die ent
gegenstehenden Eeken und Kanten die Moglicbkeit gegeben 
als zahe Flussigkeit zu wirken, so dass die Fortpflanzung 
des elektriscben Stromes mit griisserer oder geringerer Voll
kommenheit moglich ist. 

Nichtleiter der Elektricitat besitzen geradlinige Kanale, 
deren Aether seine Elasticitiit in grosserem oder geringerem 
Maasse bewahrt hat; sie sind daber durcbsichtig, aber aus 
demselben Grunde auch Nichtleiter der Elektricitiit. 

Selbstverstandlich giebt es auch hier Uebergange, wie das Verhalten 
verschiedener Krystalle gegeniiber elektrischen, magnetischen und optischen 
Einfliissen in verschiedener Richtung zeigt. Schon das Hervorbringen von 
polarisirtem Lichte beweist, dass aueh die Ausbreitung der Lichtstrahlen 
haufig nur in einer ganz bestimmten Art und Weise moglich ist. 

Diesen Ausfiihrungen entsprechend habe ich aueh den Molekiilen 
des Graphits und Diamants die bereits durch die Krystallform bedingte 
Art der Ausbildung gegeben. leh glaube damit hinreiehend den Unter
schieden Recbnung getragen zu haben und verweise im iibrigen auf das 
spater in betreff des Kohlenstoffmolekiils Gesagte. 

"Bezuglich des Wid e r s tan des, den die Leiter erster Klasse der 
Fortbewegung des Stromes entgegensetzen, sei FoIgendes gesagt. Ein 
elektrischer Strom kann zu iiberwinden haben: 
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1. Den Ohm'schen Widerstand des Drahtes, der immer vorhanden 
ist und sich dem Strome entgegenstellt. 

2. Die Selbstinduktion, wenn der Strom veranderlich ist. 
3. Gegenelektromotorische Krafte von elektrostatischem U rsprunge, 

wenn elektrische Ladungen in der Nachbarschaft des Drahtes oder auf 
dem Drahte vorhanden sind. 

Diese beiden letzteren 'Viderstande konnen negativ werden und 
suchen dann den Strom zu verstiirken." 

"Vergleichen wir hiermit die Widerstande, welahe sich der Bewegung 
eines Fahrzeuges auf einer Strasse entgegemetzen. 

1. Der Ohm'sche Widerstand ist analog der Reibung. 
2. Die Selbstinduktion korrespondirt mit der inneren Triigheit des 

Fahrzeuges; sie ist also nur zu heriicksichtigen beim Schluss und beim 
Oefl'nen des Stromes. 

3. Endlich die Krafte elektrost.atischen Ursprunges entsprechen der 
""\Virkung der Schwerkraft, die uberwunden werdell muss bei Aufwiirts
bewegung auf einen Berg und wolche die Fahrt beschleunigt bei der Ab
wartsbewegung." (G. ·Wiedemann.) 

Wir hahen es hier hauptsachlich nur mit dem der Reibung vergleich
baren 0 hill' schen 'Viderstand zu thun. Wird der Weg eng und schmal, 
so wird die Fortbewegung infolge der vielen Anstosse, die uberall erfolgen, 
langsamer. Dureh den iifteren Anprall findet aber auch Umwandlung 
in 'Varme statt. In dunnen Driihten wird demgemass der Strom be
deutend geschwacht, dagegen die Temperatur des Drahtes erhoht. 

Inbetreff' der Fortpflanzung des Strollles in den Leitern ist noch der 
Umstand von Bedeutung, dass derselbe lIur in den oberfliichlichen Schichten 
seinen Weg nimmt und nur in geringe Tiefen eindringt. Die Ursache 
dieser Erscheinung mag einmal darin liegen, dass .der Widerstand im 
Inneren ein erheblich viel grosserer sein wird als an der Oberflache. 1st 
es nur die ausserste Oberflache, welche sich hauptsachlich an der Leitung 
betheiligt, so fallt eine grosse Quantitat von widerstrebenden Teilchen 
damit fOlt. Auch vermogen die entgegellstehenden Faktoren, die Mole
kiile, leichttr nach aussen, wo keine erhebliche Kraft entgegenwirkt, ge
drangt zu werden, wahrend im Inneren noch die ganze umgebende Masse 
der kohiirirenden Bestandtheile zur Seite bewegt werden muss. Der Strom 
sucht sich den am leichtesten gangbaren Weg, und der ist an der Ober
flache. 

Den vorber gemachten Annahmen entsprechend, folgern wir, dass 
de reI ek t r i s c h eSt rom be i s e in e r For t p f I an z u n g in den Lei t ern 
erstcr Klasse in einer Fortbewegung der Elektronen von 
einer Valenz des einen Atoms zu der eines anderell be8teht. 
Der f0rtschreitendfln Bewegung geht eine richtende voraus, diesel be kann 
eben falls an der Oberflache am leichtesten erfolgen. 



118 Encrgie und Energiearten. 

Neutralisationswarme und elektrolytische Dissociation 1). 

BekanntIich ist die Neutralisationswiirme der BOg. starken Basen hei 
der Ahsattigung mit starken Siiuren eine annahernd konstante Grosse. 
Diese Thatsache ist hereits von J u I. Tho m sen aufgefunden worden. 
Ich theile folgende ven ihm beohachteten Wertbe mit (K = 100 g caL): 

NaOH + HCI = NaCl + H 20 + 137,4 K 
NaOH + HBr = NaBr + H 20 + 137,5 " 
NaOH+HJ =NaJ +H20+136,8" 
NaOH + HNOg = NaNOg + H 20 + 136,8 " 
NaOH + HClOs = NaClOg + H 20 + 137,6 " 
NaOH + HBrOs = NaBrOs + H 20 + 137,8 " 
NaOH + HJOs = NaJOs + H 20 + 138,1 " 
NaOH + 1/2H2S04 = 1/2Na2S04 + H 20 + 146 ,,(im Mittel 155 K). 

Aehnliche Werthe erhalt man, wenn man NaOH durch KOH etc. 
ersetzt. Mit Recht hat man darauf hiogewiesen, dass die Reaktion, die 
hier in Frage kommt, nur eine Vereinigung der Ionen OH und H he
deutet. lndem die8e 80g. starken Basen und Sauren als nahezu voll
standig elektrolytisch dissociirt anzusehen sind, findet eine Vereinigung 
von Metall-Ion und Saure-Ion nicht statt, sondern nur eine 801che del' 
anderen IOl}en. Diese bewirkt also die Konstanz del' N eutralisations
warme (137-138 K). Daraus folgt aber weiter, dass hei allen an
deren N eutralisationen, bei denen die elektrolytische Dissociation = 0 ist, 
eigentlich nichts vor sich gehen kann, was Energie frei macht, denn als
dann miisste sich dies in der Neutralisationswarme offenbaren. Entspricht 
diese der Grosse der elektrolytischen Dissociation, was mit allen iihrigen 
Beobachtungen iibereinstimmt, so miissen die iibrigen Bestandtheile unver
andert neben einander hestehen. In der That ist es G: P I at n e r 2) vor 
kurzem gelungen, unter Benutzung dieser sich logischer Weise ergebenden 
Folgerungen die Losungswarmen einer grosserell Anzahl von Sal zen zu 
berechnen, indem er eben annahm, dass bei clem Losen von Salzen in 
Wasser zUllachst eine Spaltung in Bast und Saure eintrete, z. B. bei 
A12Cls in AI2(OH)6 + 6 HCI. (Die Zerlegullgswiirme von H20 in H und 

OR nimmt er = 341 = 683 K an). Die N eutralisationswarme setzt er dann 
2 

gleich der thatsachlich beobachteten. Der nicht elektrolytisch gespaItene 
Antheil bleibt unverandert. Die so durch Berechnung erhaltenen Zahlen 
stimmen mit den beobachteten iiberraschend gut iiberein. 

Wir haben es also bei den Losungen von Sal zen mit folgeriden Er
scheinungen zu thun: 

1) Vgl. W. Vaubel, Chern. Ztg. 1899, 23, Nr. 75. 
2) G. Platner, Elektrochern. Zeitschr. 1898/99,5,201. 



Chernische AffinitKt. 119 

1. Vollstandig elektrolytisch dissociirte Saize haben 
sich nach foigendem Vorgang gebildet (M = MetaU): 

M + OH + Sre + R = M + Sre + H 20. 
"--.--' '-"-..--- '--...---

2. Unvollstandig oder gar nicht elektrolytisch dissoci. 
irte Salze zeigen nachstehendes Bild: 

a) M + OR + Sre + H = M + Sre + H 20, '--- '--.-' '--.-' 
b) MOH + SreH bestehen unverandert neben einander. 

Ueberwiegt nun, wie dies wohl hierbei meist der Fall ist, "die Starke" 
des einen Bestandtheiles, so haben wir eine sog. hydrolytisehe Disso· 
ciation mit foigenden Unterabtheilungen: 

3. Alkaliseh reagiren de Saize en thalten dann in mehr 
oder minder iiberwiegender Menge das System M + OH 

'--.-' 

+SreH. 

4. Sauer reagirende Saize enthalten in iiberwiegender 
Menge das System MOR + Sre + H. Hierbei konnen nun selbst· ----vE'rstandlieh aIle mogliehen Uebergange stattfinden. 

Nach Feststellung dieser Thatsachen erhebt sieh die Frage: Warum 
ist die N eutralisationswarme hei den elektrolytiseh stark oder nahezu voll· 
standig dissoeiirten Salzen 137-138 K und nieht 341 K, was der 
Vereinigung von OH und H, allerdings nieht im 1onen·Zustand, ent· 
spreehen wiirde naeh der GIeiehung: H2 + ° = H 20 + 683 K. DaB 
Hydroxyl der Base und der Wasserstoff der Saure hatten vorher niehts 
mit einander zu thun, und trotzdem werden bei ihrer Vereinigung nur 
137-138 K frei. Man sieht, die Frage fiihrt uns zu derjenigen, worin 
eigentlieh die elektrolytisehe Dissociation besteht. 1ch 
gl aube, diese Frage fiir die elektrol ytische Dissociation in Wasser geIof't 
zu haben. Dazu bedurfte ieh jedoch einer weiteren Hypothese. Die Be
rechnungen iiber die Dissociationswiirmen der ElementarmoiekiiIe und die 
Molekularassociation fliissiger Korper haben ergeben, dass die Kraft, mit 
der die Molekiile bezw. Moiekiilkomplexe in diesen Korpern zusammen
gehalten werden, im direkten Verhiiltniss zum Atom- bezw. Molekular· 
gewicht steht. Durch Multiplikation mit 1 bezw. 1,122 erhalt man die 
Anzahl der Kalorien, welche nothig sind, urn die anziehende Kraft des 
betr. Atoms und Molekiils zu iiberwinden. Fiir das Wassermolekiil ergab 
sich durch diese mit Hilfe der Verdampfungswarme durchgefiihrte Be· 
rechnung die Molekulargrosse in fliissigem Zustande zu 6H20. Dieser 
Molekiilkomplex (H20)6 wird also bei der Verdampfung in 6 Mol. H 20 
zerIegt. Dazu sind 726 K oder, auf 1 Mol. H 20 berechnet, 121 K nothig. 

1) W. Vaubel, Journ. prakt. Chern. 55, 542, 1897,57,337, 1898. 
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In Wirklichkeit betragt die molekulare Verdampfungswarme des 'Vassers 
nul' 96 K, wobei noch ein kleiner Theil zur Ueberwindung des Atmo
sphiirendruckes verwendet wird. 

1m fliissigen Wassermolekiil sind 6H20 zu (H20)6 ver
einigt, und diese 6H20 merden dann mit einer Kraft zusammen
gehalten, die gleich 726 K zu setzen ist, so dass auf 1 Mol. 
H 20 121 K kommen. 

Die elektrolytische Dissociation beruht, wie ich in Band II noch naher 
ausfiihren werde, in der Anlagerung eines Ions an einen Theil des Wassers. 
Nehmen wir an, das Anion ersetze im Wasser Molekiilkomplexe (H20)6 
bei der elektrolytischen Dissociation ein H 20, so ergiebt sich hieraus 
folgender Vorgang bei der Dissociation bezw. Neutr!disation: 

a) MOH + 6H20 = OH, 5H20 + M + H 20 -- ' 
Sr + 6H20 = Sr, 5H20 + H + H 20 

--~ 
b) Sr(H20)5 + H + OH, 5H20 + M = Sr(H20)s + M + (H20)6' 

~ 

Die bei del' Neutralisation stattfindenden WarmetOnungen sind also: 

Negafiv 

Positiv 
OH,H 
(H20)sH20 -
1/6(H20)6 

20,2 
121,3 
121,3 

2li2,8 
- 120,05 

142,75 
Wir erhalten also in Uebereinstimmung mit den Beobacht

ungen aus diesen Umsetzungen eine Wiirmetollung von 142,75 K 
(beob. 138-142 K). 

Illdem ich so den schon friiher von mir aufgestellten Satz zu Grunde 
Iegte, dass die Atome in den Molekiilen bezw. die Molekiile in 
den Molekiilkomplexen neben del' meist auftretenden Wirkullg 
anderer Energiearten mit einer Kraft zusammengehalten werden, 
die direkt proportional den betreffenden Gewichten ist, erhebt 
sich die weitere Frage: Sind mit der von mir oben durchgefiihrten 
Trennung und Vereinigung der einzelnen Bestandtheile der 
in Reaktion tretenden Molekiilkomplexe des Wassers alle 
Verhiiltnisse der in del' Gleichung 

M + OH + Sre + H = M + Sre + H 20 
~~~ 

sich abspielenden Vorgange erschopft? Wie ich schon vorher 
darauf hinwies, ist dies nicht der Fall. Denn die lonen OH und H 
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hatten vorher gar nichts mit einander zu thun, und deshalb wird bei 
ihrer Vereinigung nicht nur dieser eine in Frage kommende Faktor sich 
gel tend machen, sondern auch der andere, del' die Grosse del' elektrischen 
Ladung wiedergiebt. Als weiterer Schluss ergiibe sich hieraus: Die elek
trische Ladung del' Hydroxyl- und 'Yasserstoff-Ionen muss bei der Neu
tralisation auf die Metall- und Saure-Ionen iibergehen. Demgemass muss 
auch die zur Zersetzung von Sal zen nothige Spannung diejenige der ent
sprechenden Sauren und Basen iiberragen. In der That lehrt ein Vergleich 
die Richtigkeit diesel' Folgerung. Nach den Untersuchnngen von Le Blanc!) 
zeigen die meisten Basen und Sauren einen Zersetzungspunkt, der bei 
ca. 1,67 bis 1,68 V. liegt, und der von keinem derartigen Stoffe iiber
schritten wird. Nul' von den Sauren giebt es mehrere, die einen niederen 
und unter einander verschiedenen Zersetzungswerth zeigen. Die Salze 
der Alkalien und Erdalkalien dagegen, die von stark dissociirten Sauren 
mit dem maximalen Zersetzungspunkt stammen, wie die Sulfate und 
Nitrate, zeigen wiederum annahernd denselben Zersetzungspunkt, rund 
2,20 V. Die Chloride, Bromide, Jodide haben niedrigere Zersetzungspunkte, 
die aber unabhiingig von der Natur des Alkalimetalls sind. Betrachten 
wir h ier zunachst die Sauren, Basen und Salze, die bei der 
Elektrolyse eine Wasserzerlegung herbeifiihren ohne Ausscheid
ung anderer Produkte, so finden wir folgende Differenz 
zwischen den Zersetzungspunkten der SaIze gegenuber den 
Sauren und Basen: 2,20-1,67 = 0,53 V. Urn 0,53 V. liegt also 
del' Zersetzungspullkt dieser SaIze gegenuber den betreffenden 
Sauren und Basen h6her. 

Nun ist L. G I a s e r 2) zu folgendern Resultate beziiglich der Zer
setzung des Wassel's gekornmen; Fur den Zersetzungspunkt von angesauertem 
Wasser ist bisher ubereinstimmend ungefahr 1,67 V. gefunden worden. 
G I a s e r zeigt jedoch, dass ein bei 1,08 V., dem Werthe del' Gaskette, 
liegender Zersetzungspunkt bisher ubersehen worden ist, weil er weniger 
scharf zu Tage tritt. Diese Erkenntniss ist das Resultat einer genauen 
Durchforschung del' Vorgange bei der Wasserelektrolyse von 0 bis 1,67 V. 
Neben dem Punkte 1,08 V. wurde noch eine Erhohung bei 
ca. 0,5 V. beobachtet. Genaue Messungen ergaben diesen 
Punkt zu 0,59 V. Diesel' Zersetzungspunkt tritt nun bei 
den Versuchen, bei welchen die Versuchselektrode Anode 
ist, sowohl bei Sauren, als mit besonders hervorragender 
Deutlichkeit bei Basen auf. Diese Wer.the geben addirt 
den langst beobachteten, fur Siiurell undBasen gemeinsamen 
Werth von 1,67 V. Die betreffenden Werthe 0,53 und 0,59 V., 

!) }1. I.e Blanc, Zeitschr. physikal. Chern. R, 299, 1891. 
~) L. Glaser, Zeitsehr. Elektt'ochcrn. 4, 373, 4.02, 1898. 
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ersterer als Zunahme der Ladung der Salze gegeniiber den Sauren und 
Basen, letzterer als erster Zersetzungspunkt bei del' Wasserelektrolyse, 
zeigen eine gute Uebereinstimmung. Urn jedoch ihre Bedeutung ganz zu 
verstehen, miissen wir auf den Vorgang bei del' Elektrolyse und damit 
auf das Faraday'scbeGesetz naher eingehen, und zwar hier speciell nur 
fiir die Sauerstoff und Wasserstoff als Endprodukte liefel'nden Elektrolyte. 
N ach dem Far a day' schen Gesetze bedarf jedes elektrochemische Aequi
valent in Grammen zu seiner Abscheidung 96540 Cb. Dies ergiebt fur 
die Wasserzerlegung, also Ausscheidung von 1 g H und 8 g 0, eine 
Warmemenge von 96540. 1,67.0,24104 g-Cal. = 388,6 K. Bei dem Zer
setzungspunkt von 0,59 V. ergiebt sich eine Wiirmemenge von 96540. 
0.59 . 0,24 104 g-Ca!. = 137,3 K. Bei dem Zersetzungspunkt von 1,08 V. 
berechnet sich eine Warmemenge von 96540.1,08.0,24104 g-Cal. = 
251,3 K. 

Zuniichst will ich den ersten Zersetzungspunkt von (0,53 bis) 0,59 V. 
naher betrachten. Die Grosse von 137,3 K lasst sich nach meiner Theorie 
folgendermassen erklaren: F ii l' die B il dung e i n es G l' a m m -Malek iils 
Wasser werden 683 K frei. Von diesen kommen auf die 
eigentliche Bildung von Wasser aus den lonen ° und H2 
nul' 683-121-21 = 541 K. Die 21 K erge ben sich aus meiner 
Hypothese, dass ill den Molekulen eine zusammenhaltende 
Kraft wirkt, die direkt dem betreffenden Gewiehte propor
tional ist; man erhiilt diese Grosse durch Multiplikation 
des betreffenden Gewichtes mit 1,122. 121 K werden, wie 
schon vorher erwahnt, durch Bildung des fliissigen 'Vasser
molekiilkomplexes (H20)6 frei. Die Grosse 541 Kist also 
del' Werth, del' auf die elektrischen Ladungen der Bestand
theile des H 20-Molekiils entfiilIt. Die Hiilfte ist anniihernd 
gleieh dem doppelten oben fur 0,59 V. erhaItenen W"erthe, 
271,5 K anstatt 274,59 K. Auch entspricht del' Werth 137,8 auffallend 
dem negativen Werth del' fur die Neutralisationswarme beobachteten Zahl 
von 137-138 K. Es durfte jedoch schwierig sein, schon jetzt eine plau
sible Theorie fur diese Uebereinstimmung zu finden. 

Bei dem Z e r se tz un gs p un k t von 1,08 V. berechnet sich eine 
Wiirmet5nung von 96540.1,08.0,241=251 k; bei dem Zersetzungs
punkte von 1,67 V. ergiebt sich ein Wiirmeverbrauch von 96540.1,67. 
0,24 = 388,6 k. 

Der Zersetzungspunkt mit 1,08 V entspricht ungefahr der Zerlegung 
des Systems: H + OH, fur welches zur Dissociation 1/2 (683-121-20) 
= 270,5 statt 251,3 k nothwendig sind. 

Del' dritte Zersetzungspunkt von 167 entspricht dagegen dt:r 
Zerlegung des Systems OH, (H20)5 + H. 
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Hierbei sind nothwendig zur Trennung von 
OR von (HZO)5 = 120 k. 
H von OR = 271 k. 

-391k~ 

Die Summe betriigt also 391 8tatt der berechneten 388,6 k. 
Wir hatten so mit folgende Tabelle: 

S yst em: Zersetzun gs pun k t: Warmetonung: 
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0,59 V. 137,3 = 1/2 274,6 k. 
R ... OR 1,08 V. (ber. 1,12 V.) 251,3 statt 271 k. 
OH, (H20h 1,67 V. 388,6 statt 391 k. 

Die Uehereinstimmung ist also im allgemeinen durehaus befriedigend. 

Gal van i s c h e s E 1 e men tun d b e son d e r s Gas k e t ten. 

Es ist bereits seit langerer Zeit bekannt, dass ehemische Energie 
nieht vollstandig in elektrisehe Energie verwandelt werden kann. Die 
Verhaltnisse liegen bei einzelnen galvanisehen Elementen verhaltnissmassig 
einfaeh, bei anderen sind sie komplieirter. Dazu kommt noch die Be· 
riicksiehtigung des Temperaturkoefficienten nach der von G i b b s EOwie von 
He I mho 1 t z gemachten Hypothese. Hiernach ist die elektroll1otorische 

Kraft E = der bereehneten E1 , vermehrt urn E T ~f' wobei E die den 

Grossen E und El proportion ale Elektrieitatsmenge, 11: das Potential des 
Elementes und T die absolute Temperatur ist. 

E=E1 +ET~~. 
Trotz dieser Korrektur ist die Uebereinstimmung, die hierdurch er

reieht werden wiirde, nicht in allen Fallen vorhanden. N aeh meiner 
Theorie nun sollte nur die del' Elektroaffinitat entsprechende Bildungs
wiirme, die sieh also nach Abzug der der Gravitoaffinitiit entspreehenden 
Grosse sowie Verdampfungswiirmen u. s. w. ergiebt, zur Entstehung eines 
elektrisehen Stromes Verwendung finden konnen. Die am leiehtesten zu
giingliehen Beispiele finden sich in den Gasketten. 

Hier haben wir es nur mit den Dissoeiationswarmen del' Elementar
molekiile zu thun, die in A bzug zu bringen sind. reh gebe zwei Bei
spiele, die dies heweisen. 

a) Gaskette: Chlor·Wasserstoff. 

N aeh den Untersuchungen von Be e t z 1) betragt die elektromotorische 
Kraft dieser Kette 1,42 V; hieraus bereehnet sieh die elektrisehe Energie 

1) Vgl. Ostwald, AUg. Ch. II. 
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zu 1,42.965'10.0,24 = 328 K. Die Verbindung von gasformigem Chlor 
und Wasser stoff zu geloster Salz8aure entwickeIt 393 K. Von diesen 
393 K sind in Abzug zu bringen die der Gravitoaffinitat entsprechenden 
(35,5 -+- 1) 1,155 = 42 K. Wir erhalten also 

393-42 = 351 statt 328 K. 
Die Uebereinstimmung ist eine nur annahernde, wobei man bed en ken 

muss, dass Elektrodenmaterial und andere Umstiinde eine kleine Differenz 
verursachen konnen. 

b) Gaskette: Sauerstoff- Wasserstoff. 

Die elektromotorische Kraft dieser Kette ist von Bee t z gleich 
1,08 V gefunden worden, in neuerer Zeit etwas hoher = 1,12. Dies 
entspricht einer elektrischen Energie von 1/2 514 K. Die Verbrennungs
warme des Wasserstoffs betragt 683 K. Hiervon sind in Abzug zu 
bringen 121 K fUr Verdampfungswarme sowie 20 K als der Gravito
affinitat entsprechend. 

Wir erhalten also als Rest 

1 542 514 
-(683-121-20) = - statt- K. 
2 2 ~ 

Auch hier ist die Uebereinstimmung keine vollstandige, aber in An
betracht der Umstallde eille befriedigende. 

rch will noch daran erinnern, dass die hier auftretende elektromoto
rische Kraft von 1,08 V. iibereinstimmt mit dem von G I a s e r (1. c.) 
beobachteten Zersetzungspunkt von 1,08 V. bei der Zerlegung von Basen 
und Sauren. 

Diese beiden Beispiele der am besten untersuchten Gasketten werden 
geniigen, urn auch hier die Uebereinstimmung zwischen Theorie und Ex
periment zu konstatiren. 

C. Thermoaffinitat. 

Ableitung. 

Wenn wir diejenigen Verbindungen naher ins Auge fassen, durch 
deren Bildungswarme sich ein grosser Theil der von uns verwendeten 
Energie bildet, wie z. B. bei der Verbrennung des Kohlenstoffs: 

C + 0 = CO + 263 K 
CO + 0 = CO2 + 630 K, 

so fallt es vor allen Dingen auf, dass wir die dabei wirksame chemische 
Energie nicht direkt in Form elektrischer Energie gewinllen kiinnen, 
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sondern dass dies nur auf Umwegen und demgemiiss nur mit Verlusten 
moglich iot. Es muss also ausser der Gravitoaffinitiit bier ein etwas 
anderes Princip wirksam sein als bei den elektrolytisch zerlegbaren und 
zur galvanischen Stromerzeugung verwendbaren Verbindul1gen, denn dies 
ist eben falls noch ein Hauptunterschied gegeniiber den Elektrolyten, dass 
diese Stoffe durch Elektrolyse nicht in ihre Bestandtheile zerlegt werden 
konnen, trotzdem wir es hier wie z. B. den Alkoholen und Aldehyden 
mit ill Wasser betriicbtlich sich losenden Korpern zu thun haben. Diesen 
hier wirksamen Theil der cbemischen Affinitiit nennen wir Tb e r mo
a ffi nit ii t. 

Wir konnen also bei diesen Verbindungen VOll folgenden Siitzen 
ausgehen: 

1. D u reb G r a v ito - u n d T b e r m 0 a ff i nit ii t g e b i 1 d e t eVe r
bindungen lassen die Bildungswiirme nicht direkt in elek
t ri s c he Ene r g i e ii be r f ii h r e n . 

. 2. Derartige Verbindungen konnen auch nicht elektro
lytisch dissociiren und deshalb durch den elektrischen Strom 
n i c h tin Ion en z e rl e g t we r den. 

Zu diesen Verbindungen gehOren nun hauptsachlich die der Metalloide 
unter sich wie 

von B, C, Si 
von 0, S, Se, Te 
von N, Pr, As, 8b 

mit H, 0, N, Cl, Br, J, S; 
mit 0, N, CI, Br. J, S; 
mit 0, 01, Br, J, S; u. s. w. 

Ausgenommen sind hier gewisse Hydroxylverbindungen wie die orga
nischen Siiuren, Borsiiure, Kieselsiiure. Bei der zweiten und dritten Gruppe 
ist auch Wa;;serstofi' als zweiter Bestandtheil weggelassen worden, weil die 
Verbindungen H 2S, H 20 u. s. w. mehr oder weniger elektrolytisch disso
ciirbar sind und noch mehr die entsprechenden Hydroxylverbindungen. 

Wenn hier auch theilweise Elemente vorliegen, die sich bei den 
Verbindungen durch besonders lebhafte Bewegungen auszeichnen und 
ausserdem auch theilweise Ausnahmen vom Dulong-Petit'schen Ge
setze bilden, so sind diese Unterschiede gegeniiber den Elektrolyten nicht 
durchgreifend. Es bleibt nur die Moglichkeit, dieses verschiedene Ver
halten auf die Art der Bindung, auf die vermind"rte Fiihigkeit oder den 
Mangel Elektronen zu liefern, zuriickzufiihren. 

Z usa m men fa s s u 11 g d ere r h a I tell eRe suIt ate. 

Wir unterscheiden also nach den vorhergeh€ den Mittheilungen fol
gende Valenzarten: 
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I. Ha uptvalenzen vers c hiedenen Grades 

a) beeinflusst dureh Gravitoaffinitiit und Elektroaffiuitiit, 
b) beeinflusst dureh Gravitoaffinitiit und Thermoaffinitiit. 

II. Neb e n val en zen v e r s chi e den enG r a des 

a) beeinflusst durch Gravitoaffinitiit, 
b) beeinflusst durch Gravitoaffinitiit und Thermo-, vielleicht aueh 

dureh Elektroaffinitiit. 

Es erhebt sich jetzt die Frage, \Vie konnen wir die Unterschiede 
figiirlich wiedergeben durch die Atomform bezw. die Eigenart der einzelnen 
Valenzen d urch eine bestimmte Anordnung. Meines Erachtens ist es ver
friiht, hieriiber zu spekuI.iren. Die Unterschiede sind vorhanden, aber 
ihre figiirliche Darstellung ist noch nicht moglich. 

A us dcn bisher· vorliegenden Thatsachen konnen wir indes folgern. 
dass durchgreifende U ntersehiede zwischen den Valenzen, welche zur Elektro
affinitiit und Thermoaffinitiit zugleieh und solche, welche nur zur Thermo
affinitiit in Beziehung stehen, nicht vorhanden sein werden, da ja hier 
Uebergiinge bekannt sind, so z. B. beim Graphit gegeniiber dem Diamant 
und den anderen Kohlenstoffverbindungen. Wir konnen also sagen: 

B e i a II e n H a u p t val e n zen w i r d a I s !'I 0 I c hen die Auf
nahme von Elektronen d_ h. von ausweeh~elbaren Aether
theilehen vor sieh gehen. Dagegen ist der Austauseh von 
anderen Umstiinden und zwar speeiell der Atomform ab
hiingig. Bei solchen, bei denen mehrere Valenzen vor
handen sind und in verhiiltnissmiissig regelmiissiger Weise 
raumlich vertheilt sind, wie bei C,Si,B,Sn,O, wird der Aus
tausch schwieriger sein, da diese Elemente durch ihre Form 
der Vermittlung widerstreben. Speciell befahigt zum Aus
tausch erscheinen dagegen die Metalle und in den wiisserigen 
Losungen der Elektrolyte auch der Wasserstoff. 

Bei dell Nebenvalenzen dagegen haben wir es mit tIer 
Moglichkeit der Anlagerung zu thun, und wird dieselbe haupt
sachlich durch die Gravitoaffinitat bewirkt. Mitunter mogen 
auch Thermo- und Elektroaffinitiit eine Rolle spielen, doch 
wohl meist untergeordneter Art. 

Demgemass regelt die Gravitoaffinitat die Beziehungen 
z wische n den EI em en tara tome n als solch en, die Ele k tro- un d 
Thermoaffinitiit neben der Gravitoaffinitiit diejenigen zwischen 
Elemen tara tom en und dem Theil des Lich ta thers, d er in Wechsel
wirkung mit denselben tritt, den Elektronen. 

Ein principieller Un terschied zw ischen Thermo- undElektro
affinitat exist,irt also nieht, sondern die Moglichkeit der Ent-
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stehung von lIur Warme allein, oder von Warme und Elektri
citat, bei einer Reaktion ist im Princip durch di(; Atomform 
der reagirenden Bestandtheile bedingt. 

Da aile Valenzen, die auf den Lichtather eine Beein
fl uiSsung a uszu ii ben ver mo ge n, i hre r g e g en se i ti gen Absa ttig
ung entsprechend, einer gleichen Grossenordnung entsprechen 
mussen, ist auch fur die Elektronen eine gleiche Grosse 
bedingt. 

Inbetreff'der elektrolytischen Disociation ergiebt sich aus 
den Neutralisationsvorgangen, den Zersetzungsspannungen der wasserigen 
Losungen der Sauerstoff' und Wasserstoff liefernden Elektrolyte und der 
elektroll1otorischen Kraft der Gasketten, dass dieselbe in der Anlagerung 
eines Ions und zwar anscheinend des 
Anions an den Komplex (H20)5 besteht. 
Anion und Kation sind dann nur in Be· 
zug auf die Gravitoaffinitat getrennt uud 
nicht hinsichtlich der Elektroaffinitat. Fur 
eine solche Beziehung spricht anch die 
von van' tHo f f vorgenommeue und 
von Va u bel als durchaus den Thatsachen 
entsprechend gefundene Abiinderung der 
Gleichung fur Ostwald's Verdunnungs
gesetz. 

8 
Fig. 14. 

8 
OE 

N ebenstehend sei noch eine Figur (14) gegeben, die das Verhiiltniss 
von Anion (A), K!ltion (K) und den Elektronen (E) bei der 
elektrolytischen Dissociation wiederzugeben vermag. 

Eine ausfiihrlichere Besprechung findet sich in Band II dieses Werkes. 



III. 

Moleknlartheorie. 

A. Oesetzmassigkeiten bei der Bildung der chemischen 
Verbindungen. 

Die kleinsten Theile der Materie, welche physikalisch nicht mehr 
. zerlegbar gedacht werden, sind die Mol e k ii Ie, welche sich aus den 
Atomen zusammensetzen. Man kann die Molekiile nach der Zahl der 
Atome, weiche sie enthalten, eintheilen in einatomige, zweiatomige u. s. w. 

Ei n atom ige Mol e k ii I e besitzen das gasfiirmige Quecksilber, Zink, 
Kalium und Natrium, weiterhin die Edeigase Helium, Neon, Argon, Xenon 
u. s. w. Wahrscheinlich ist es miiglich, bei hiiherer Temperatur auch andere 
oder sogar aUe mehratomigen Molekiile in einatomige zu zerlegen, wie dies 
von V. Me y e r fUr das J odmolekiil theil weise geschehen ist. 

Die Zahl der Atome in den Molekiilen kann sich bis auf ·mehrere 
Rundert vermehren, wie es bei sehr hochmolekularen Kiirpern, wie den 
Kohlehydraten und den Eiweisskiirpern der Fall ist. 

Chemische Molekiile kiinnen durch Einwirkung von Energie zerstOrt 
und wieder aufgebaut werden je nach der Natur der Einwirkung. Ais 
erster Grundsatz, der hierbei zu beachten ist, und der iiberhaupt erst eine 
quantitative Bestimmung in Bezug auf Zahl und Gewicht ermiiglicht, ist 
der von der Unzerstiirbarkeit der Materie anzusehen, welcher zu
erst in dieser Beziehung von La voisier aufgestellt worden ist. 

Hieran schliesst sich das Gesetz von den konstanten Pro
po r t ion en, welches besagt, dass in den Verbindungen die Masse der 
Bestandtheile il11mer in einem konstanten Verhiiltnisse zu einander stehen. 
1m W· asser z. B. ist das Verhiiltniss von 'Vasserstoff zu Sauerstoff iml11er 
ein konstantes. Wie wir auch Wasser darstellen wollen, iml11er treten 
16 Gewichtstheile Sauerstoff mit 2 Gewichtstheilen Wasserstoff in Ver
bindung. Dieses Gesetz, zuerst von Be r tho II e t bekiil11pft, wurde durch 
die Untersuchungen von Proust, von Dalton, Berzelius und 
Mar i g n a c als vollkol11men be8tatigt g~fundell. 
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Verbillden sich nun zwei Stoffe in mehreren Verhiiltnissen miteinander, 
so stehen die in den verschiedenen Verbindungen enthaltenen Massen des 
einen Stoffes, welche mit der gleich grossen Masse des anderen Stoffes in 
Verbindung getreten sind, in einfachem rationalen Verhaltniss zu einander. 
Dies ist das von Dalton 1803 entdeckte Gesetz der multiplen 
Proportionen. 

Als Beispiel seien erwahnt die beiden Sauerstoffverbindungen des 
Kohlenstoffes. 1m Kohlenoxyd ist das Verhaltniss von Kohlenstoff zu 
Sauerstoff wie 12: 16; im Kohlendioxyd wie 12: 32. Wir haben also 
im Kohlendioxyd die doppelte Menge Sauel'stoff enthalten wie im 
Kohlenoxyd. 

Von besonderer Wichtigkeit fiir die Weiterentwicklung der molekular· 
theoretischen Ansichten war die Entdeckung Gay -L u s sac's iiber die 
Volumverhaltnisse von sich verbindenden Gasen, welche unter dem Namen 
V 0 I u m g e set z bekannt ist und sich folgendermassen formuliren lasst: 

"Wenn zwei Gase chemisch auf einander einwirken, so 
sind die sich verbindenden oder wechselseitig zersetzenden 
Volumina bei gleichem Druck und gleicher Temperatur 
en t wed erg lei c h, 0 d e r s i est e hen in e i n e m e i n f a c hen rat i 0-

nalen Verhaltnisse zu einander. Ebenso zeigt jedes Produkt 
der Verbindung oder Zersetzung, wenn es gasformig erhalten 
werden kann, stets ein einfaches, rationales Verhaltniss 
seines Gasvolums zu den Raumen, welche die 8to££e, aus 
denen es entstand, vor der Zersetzung oder Verbindung im 
Gaszustande erfiillten."1) 

Beispiele hierfiir seien folgende gegeben: 

2 Vol. Wasserstoff + 1 Vol. Sauerstoff 
2 Vol. Kohlenoxyd + 1 Vol. Sauerstoff -
2 Vol. Stickoxyd + 1 Vol. Sauerstoff -
1 Vol. Chlor + 1 Vol. Wasserstoff 
1 Vol. Stickstoff + 3 Vol. Wasserstoff -

2 Vol. Wasserdampf. 
2 Vol. Kohlendioxyd. 
2 Vol. Stickdioxyd. 
2 Vol. Chlorwasserstoff. 
2 Vol. Ammoniak. 

B. Molekularvolumina 2). 

1. Molekularvolumina der Gase. 

N ach dem A v 0 ga d r 0' schen Gesetze sind unter gleicben Beding. 
ungen in gleichen Raumen eine gleiche Anzahl von Molekiilen. So 

1) Vgl. L. Meyer, Die Atome und ihre Eigenschaften. S. 20. Breslau 1896. 
2) Dleser Gegenstand ist in ausfiihrlicher Weise behandelt worden von A. Horst

mann in Graham-Otto's Lehrbuch der Chemie 1898, la, 355, und folge ich dessen 
Ausfiihrungen soweit als moglich bezw. nothwendig ist. 

Va u b 01, Theoretische Chcmio. 9 
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nimmt das Grammmolekiil jedes Gases bei 0 0 und 760 mm Druck. 
einen Raum von 22,367 Litern ein. Daraus schliesst man, dass die vo11-
kommenen Gase gleich grosse Raume fiir ihre Molekiile beanspruchen. 

Man hat jedoch zu unterscheidEln zwischen dem wahren und dem 
vermeintlichen Volum der Gase. Das vermeintliche Volum ist dasjenige, 
welches das Molekiil mit seinen Schwingungen und Bewegungen in gerad
liniger Richtung fiir sich beansprucht, das wahl'e ist das, welches es in 
seiner Ruhelage mit der ihm zugehorigen Masse, also etwa beim absoluten 
N uIIpunkt erfiiIIt. Nun kommt ja fiir die Gase das wahre Volum fUr 
gewohnlich infolge der Lebhaftigkeit ihrer Bewegungen gar nicht in Be
tracht. Erst bei demkritischen Punkte, beim Uebergang· aus den gas
fol'migen in den fliissigen Zustand beeinflusst es das V olum und dem
gem ass entspricht das Kol'rektionsglied b des V olums del' van de r 
W a a I s 'schen Gleichung dem wahl'en Volum del' Gasmolekule. 

Fur die einzelnen Atome ergeben sich die sog. At 0 m v 0 I u min a, 
wie bereits vorher erwahllt wurde, durch Division des Atomgewichtes durch 
das specifische Gewicht. Wir erhalten dann als Atomvolum eine Zahl, 
welche angiebt, wie viel Kubikcentimeter durch ein Grammatolll einge
nom men werden. Diese Werthe beziehen sich bei allen Elementen natiir
lich nur auf die vermeintlichen Atomvolumina, deren Summe das ver
meintliche Molekularvolum ergeben miisste, falls Ilicht einschneidende 
Veriinderullgen eintreten. 

2. Molekularvolumina ftiissiger Korper. 

U Ilter den fliissigeIl Verbindungen sind es speciell die 0 r g an i. 
schen Korper, welche infolge der Reichhaltigkeit der aus nur wenigen 
Elementen zusammengesetzten Stoffe ausfUhrliche Untersuchungen ver· 
anlassten, und bei denen man eine Zeit lang specie 11 unter der Fiihrung 
von H. K 0 P P glaubte, dass d~s Volum einer Verbindung nur durch 
die Natur der Bestandtheile bestimmt sei. Diese Annahme hat sich 
spater als irrig erwiesen, und man fand, dass auch die chemische Kon
stitution von wesentlicher Bedeutung ist. . Weiterhin zeigte sich, dass die 
Molekularvolumina isomerer Verbindungen im allgemeinen ungleich gross 
sind, einerlei, ob man sie bei gleichen Temperatul'en oder den Siede
punkten vel'gleicht. 

Bei den h 0 III 0 log e n Rei hen haben sich beziiglich del' Molekulal'
volumina bestimmte Gesetzmassigkeiten gezeigt. So entspl'icht bei den 
normalen Alkoholen bei den Siedepunkten jedem wei tel' zugefiigten CHz 
im Mittel ein Molekulal'volum von 21,1, bei den nol'malen Fettsiiul'en 
2:!,4 und entsprechend bei nol'malen Temperaturen bei Jen Alkoholen 
16,4 fUr 0°,1"7,6 fUr 100°, bei den Fettsauren 16,8 fiir 0°,17,8 fUr 
100°. 
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Weiterhin ergiebt sich folgendes: Das Molekularvolum vergrossert 
sich bei normalen Verbindungen um 20 bis 25, wenn an SauerstofI ge
bundener Wasserstoff (in dem Wasser, den Pettsiiuren, den Phenolen odeI' 
den Alkoholen) durch OH2 ersetzt wird, um ca. 18, wenn an Kohlenstoff 
gebundener Wasserstoff ersetzt wird, in dessen Niihe sich Sauerstoff oder 
Halogene befinden (z. B. del' Wasserstoff del' Ameisemiiure, welcher an 
00 gebunden ist, odeI' ein Wassel'stoffatom desjenigen Methyls, welches 
in den Methyl-Aethern und - Estern mit Sauel'stoff, odeI' in dem Methyl
jodid mit Jod vel'bunden ist - und endlich um 16 bis 17, wenn an 
Kohlenstoff gebundenel' Wasserstoff ersetzt wird, del' von anderen Be
standtheilen wei tel' absteht (normale Homologe). Es bestiitigt sich also 
die Vermuthung, dass die grossere Volumzunahme allgemein durch die 
Niihe derjenigen Bestandtheile verursacht wird, welche neben Kohlenstoff 
und Wasserstoff zugegen sind." 

Bei Isoverbindungen, bei denen durch den Eintritt del' OH2 -

Gruppe eine Verzweigung der Kohlenstoffkette auf tritt, ist die Differenz 
grosser als bei entsprechenden normalen Verbin?ungen. 

"Die Volumverhiiltnisse bei den 01 efi n e n ge~talten sich einfacher 
bei den Siedepunkten als bei gleichen Temperaturen, doch stimmt der 
Befund bei Null-Grad bessel' mit den herrschenden Ansichten uber die 
Konstitution -dieser Kohlenwassel'stoffe. Man kann sich die hOheren 
Olefine aus dem Aethylen abgeleitet denken durch Austausch von H gegen 
OHa odeI' h5here Alkyle; sie enthalten aUe wie das Aetbylen selbst, zwei 
C-Atome, die niedriger gesiittigt und in anderer Art (durch sog. doppelte 
Bindung) vereinigt sind, als die ubrigen kohlenstoffatome. Da nun aus 
del' Vergleichung isomerer Verbindungen hervorgeht, dass gerade die un
gleiche Bindung der Atome in del' Regel bedeutenden Einfluss auf die 
Raumerfiillung hat, so durfte man erwarten, dass ein solcher Einfluss 
unter geeigneten Bedingungen auch an den Homologen des Aethylens 
wahrzunehmen sein werde. Bei den Siedepunkten zeigt sich aber nichts 
von diesem Eillfiuss; jedes OH2 scheint gleich viel zu dem gesammten 
Molekularvolum beizutragen. Bei 0 0 dagegen bemerkt man, dass zwar 
jedes neu hinzukommende OH2• wie in anderen homologen Reihen, einen 
konstanten Zuwachs des Molekularvolums bedingt; das ganze Molekular
volum ist jedoch nicht gleich n-mal jenem Volumzuwachs, sondern durch
schnittlich urn ca. 25 Einheiten grosser. Bei 0 0 macht sich also die 
Bindungsart der Kohlenstoffatome in der Raumerfiillung bemerkbar. In 
der Atomgruppe OH2 : OH2 mit doppelter Bindung, die in den niedrigsten 
Homologen del' Aethylenreihe bereits vorhanden ist, nimmt jedes OH2 

grosseren Raum ein, als aIle folgenden Gruppen, die durch Austausch 
von H gegen CHs eingefiihrt werden. Daraus folgt nun, dass die Siittigung 
einer - Verbindung del' Aethylenreihe, wobei die Doppelbindung in eine 

9* 
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einfache iibergeht, bei gleich bleibender Temperatur von einer Volumver
minderung von ca. 25 Einheiten begleitet sein muss." 

Die Verhiiltnisse iindern sich wesentlich beim Vergleiche von Ver
bindungen mit offener Kette mit solchen mit ringformiger Bindung. 
Der Einfluss der Ringschliessung ist wesentlich grosser als die Bildung 
einer gewohnlichen Doppelbindung. 

Weiterhin zeigt sich nach F. N e u b e c k 1), dass das Volum der p
Verbindung gegeniiber den anderen Isomeren den grossten Werth besitzt, 
und dass wiederum die Verbindungen mit m-SteHung ein grosseres Volum 
beanspruchen als solche, in denen die Substituenten in o-Stellung zu 
einander stehen. Die Differenzen sind jedoch zwischen p- und m-Ver
bindungen wesentlich kleiner als die zwischen m- .und o-Verbindungen. 

Aehnliche Resultate ergaben auch die Untersuchungen von S. Feitler2). 

K 0 p p' s Untersuchungen lieferten folgende V e r h ii I t n iss z a hIe n, 
die also nicht volle Giltigkeit beanspruchen konnen: 

C =.11 Cl = 22,8 
H 5,5 Br 27,8 
0" = 12,2 (Karbonyl) J - 37,5 
0' - 7,8 (Hydroxyl) N - 2,3 (?) 
S = 22,6. 

Aus vielen Verbindungen leitet sich fiir H2 der Werth 32 bezw. 
H = 16 ab, der wieder bei anderen nicht giltig ist. 

Beim Sauerstoff muss man zwischen Karbonyl und Hydro
oxylsauerstoff unterscheidtn. Fiir letzteren ergab sich nach Kopp 
7,8, fiir den Karboxylsauerstoff gleich 12,2. Doch gelten diese Werthe 
nur unter gewissen Bedingungen. 

Die Arbeiten von Thorpe 3), Lossen 4), L. Meyer im Verein 
mit W. Stiide15) und E. Elsiisser 6), sowie von Rob. Schiff 7) 

fiihrten zu folgenden Ergebnissen: 

a) "Bei den Fettsiiuren stimmen die Molekularvolumina 
mit den nach Kopp's Regeln berechneten nahezu iiberein." 

1) I'. N e u beck, Zeitschr. physik. Ch. 1, 666, 1887. 
2) S. FeitIer, ibid. 4, 66, 1889. 
3) Thorpe, Journ. Chern. Soc. 141, 327, 1880. 
4) W. Lossen, Liebig's Ann. 214, 818, 1880,233,316,243,64. 
5) W. Staedel, Ber. 15, 2559, 1882, 
6) E. Elsasser, Liebig's Ann. 218, 302, 1883. 
7) R. Schiff, Ber. 14, 2761, 1881; Liebig's Ann. 220, 71, 1883: vgl. auch 

Zander, ibid. 214, 138, 1880,22<1, 56, 225, 109. 
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ber. gef. Diff. 
Ameisensiiure 42 41,3 
Essigsiiure 64 63,6 

22,3 

Propionsiiure 86 85,6 
22,0 

n-Buttersiiure 108 107,8 
22,2 

n-Valeriansiiure 130 ca. 130 22,3 

n.Kapronsiiure 152 ca. 153 
23,0 

Isobuttersiiure 108 109,1 
21,0 Isovaleriansiiure 130 130,1 

Trimetbylessigsiiure 130 ca. 131 
1m Mittel: 22,1. 

Ebenso verhalten oich die Ester. 

b) "Bei den Alkoholen der Aethylalkoholreihe finden 
griissere oder geringere Abweichungen statt." 

ber. gef. Diff. 
Methylalkohol 40,8 42,4 
Aethylalkohol 62,8 62,3 
Propylalkohol 84,8 81,0 
Butylalkohol 106,8 101,6 
Amylalkohol 128,8 122,6 
Isopropylalkohol 84,8 82,4 
Trimethylalkohol 106,8 ca. 102,4 
Giihrungsamylalkohol 128,8 123,7 
Aktiver Amylalkohol 128,8 122,3. 

19,9 
19,7 
20,6 
21,0 

20,0 
21,3 

1m Mittel: 20,4. 
Ebenso verhalten sich die Glykole: 

Trimethylenglykol 92,6 84,0 
Propylenglykol 92,6 85,2 

Das Gleiche gilt von den Aldehyden. 
Weitere Abweichungen ergaben sich bei den un g e s ii t t i g ten Ver

bindungen, wozu auch die der aromatischen Reihe zu rechnen 
sind, ohne dass es gelang, hierbei Regelmiissigkeiten zu finden. 

c) "Auch liess sich feststelJen, dass die Molekularvolume 
isomerer Verbindungen ungleich gross sind und zwar so
wohl bei gleichen Temperaturen als auch den Siedetempe-
raturen." 

Norm. Iso. Diff. Norm. Iso. Diff. 

bei 0°. bei den Siedepunkten. 
Propylalkohol 73,2 75,0 1,8 81,3 82,8 1,5 
Propy lchlorid 85,9 88,8 2,9 91,4 93,6 2,2 
Heptan 142,7 143,8 0,8 162,6 162,0 - 0,6 
Dipropyliither 133,6 137,2 3,6 150,9 151,6 0,8 etc. 
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Ausfiihrliche MittheiIungen sind hieriiber bei H 0 r s t man n 1. c. zu 
finden. 

d) "DieRingschliessung hat einen wesentlich grosseren 
Einfluss auf das Molekularvolum, als die Bildung einer ge
woh n lichen Doppel bin dun g." 

Mol. Vol. bei 0° Differ. 
{BenzOlhydriir, °6H 12' 110,5 

8,6 Hexylen, °6H12' 119,1 
{Toluolhydriir, °7 H 14' 126,6 

9,7 Heptylen, °7 H14' 136,3 
{Xylolhydriir, °SH16, 143,3 

8,2 Oktylen, °SH16, 151,5 
{Xyloltetrahydriil', °SH14O 135,1 

7,0. Ok tin, CSH14' 142,1 

Nachstehend seien die Atomvolume der Halogene gegebe'n, 
wle sie sich aus den organischen Verbindungen berechnen. 

Atomvolum 
Atomgewicht bei 0 0 be i d. S i e d p. 

F 19,1 10,9 7,8 
01 35,4 21,7 20,8 
Br 79,7 25,0 26,7 
J 126,5 31,1 36,8 

Es folgen dann: 
Volum 

Gewicht bei 0° be i S i ell p. 
ON 26 22,8 27,5 
NH2 16 16,7 13,8 
N02 46 29,0 31,4. 

Rier sei darauf hingewie~en, dass J. T r au bel) unter Einfiihrung 
des molekulal'en Kovolurn und genau bestimmter "Verthe fUr die einzelnen 
Bindungen Molekularvolumina berechnet, die mit den aus dem Molekular-

gewicht und der Dichte, nach der Formel J berechneten vielfach gut iiber

einstimmen. Die Methode ist unter den Molekulargewichtsbestimmungen 
naher beschrieben. Das betreffende molekulare Kovolum betragt 25,9 fUr 
15 0, und es ergeben sich dann fiir 

1) J. T r a u be, Ber. 28, 2724, 2924, 3292, 1895, 29, 1024, 1896, 31, 130, 1898; 
Liebig's Ann. 61, 380 u. 395, 1897. 
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C 9,9 S' 15,5 CI 13,5 Nm 1,5 Pv 28,5 
H 3,1 S" 15,5 Br 17,5 Nv 10,7 (cc) C6 Ring-13,5 
0' 2,3 So 10-11,5 J 21,4 No 8,5-107, C4S Ring-11,l 
0" 5,5 F 5,5 eN 13,2 Pm 17 N Ring gering 

und fUr Doppelbindung F -1,7 
fiir dl'eifache Bindung f-3,4. 

3. Molekularvolumina fester StoWe. 

Die Atom- bezw. Molekularvolumina der E I e men t e i m k ry stall i
sirten und amorphen Zustande sind haufig verschieden, und zwar 
haben sie im krystallisirten Zustande meist ein grosseres specifisches Ge
wicht als im amorphen, z. B. 

KohlenstotI 
Silicium 
Belen 
Tellur 
Arsen 
Phosphor 
Schwefel 

amorph. 

2,0 
4,2 
5,93 
4,71 
2,16 (rotheI') 

2,3 
krystallisirt. 

(Graphit), 3,52 (Diamant) 
2,39 
4,8 
6,4 
5,73 
4,35 (weisser) 

2,07 (rhomb.) 1,96 (monokl.) 

Vielfach finden sich die Atomvolumina del' Elemente wieder in den 
Verbindungen ausgedriickt, so z. B. in den Oxyden 1). 

Na20 
MgO 
A1 20 g 

Si02 

P20 5 

803 

Spec. Gewicht 
del' Oxyde. der Elemente. 

2,80 0,97 
3,61 1,74 
4,00 2,60 
2,65 2,39 
2,39 
1,91 

2,20 
2,07. 

"In den Reihen vom Kalium zum Brom und vom Rubidium zum 
Jod, welche eine grossere Anzahl von Elementen, und in Bezug auf die 
chemischen Eigenschaften eine doppelte Peri ode umfassen, erfolgt die 
Aenderung del' specifischen Gewichte del' Oxyde ebenfalls mit erkennbarer 
Regelmiissigkeit. Die specifischen Gewichte der Oxyde von K20 bis 
Cr03 z. B. andern sich in iihnlicher Weise wie diejenigen der Oxyde in 
der zweiten Reihe; es zeigt .sich ein Maximum in del' Mitte bei Ti02, 

obgleich die specifischen Gewichte der Elemente bis zum Chrom und weiter 
bis zum Kupfer stetig wachsen. Von den folgenden Elementen MD, Fe, 

1) Brauner nnd Watts, Ber. 14, 48, 1881. 
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Co, Ni und eben so von Se und Br am Ende der Periode sind diejenigen 
Oxyde nicht bekannt, welche zum Vergleich heranzuziehen waren. Von 
Cu20 bis ZU As20 5 aber sieht man die specifischen Gewichte der Oxyde 
wieder abnehmen, wie diejenigen der EIemente. -- Ganz ahnliche Ver
hiiltnisse findet man in der nachsten Reihe, wie die folgende Zusammen
stellung zeigen soIl. Es sind darin diejenigen Elemente der Reihen weg
geIassen, fur welche die in Betracht kommenden Oxyde nicht bekannt 
sind: 1) 

KO'/2 CaO 8e03/2 Ti02 V05!. CrO. CUO'/2 ZuO AS05/2 
Spec. Gew. Oxyde 2,66 3,15 3,86 4,25 3,49 2,74 5,88 5,65 4,09 

der Elemente 0,86 1,58 5,5 6,5 8,92 7,15 5,73 
8rv yt03/2 Zr02 NbO% M03 

Spec. Gew. Oxyde 4,27 5,05 5,73 4,47 4,39 
der Elemente 2,54 4,15 7,2 8,6 

AgO'/2 CdO In03!2 8n02 8b05/ 2 TeO. 
Spec. Gew. Oxyde 7,52 8,15 7,18 6,95 3,78 5,09 

der Elemente 10,5 8,6 7,4 7,29 6,71 6,4. 

Bei den S pin e II en sind die Molekularvolumina durchschnittlich 
40-47, bei den Spathen 27-32; bei den Sulfaten Hegen sie <lurch
schnittlich zwischen 43-52, wahrend die specifischen Gewichte die Werthe 
2,4-6,5 zeigen. Bei den Sulfaten nahe verwandter Elementen findet 
eine regelmassige Steigerung der Volume mit dem Atomgewicht statt. 
Aehnliches gilt von den ChI 0 rid en, deren Molekularvolumina zwischen 
43-54 Hegen." 

"Die Molekularvolumina der Ace tat e R (C2 H 3°2)2' und For m i ate 
R (CH02)2' von entsprechender Zusammensetzung haben untereinander 
sehr nahe gleich grosse Volumina, und zwar sind merkwurdigerweise die
selben auch nahezu ebenso gross als die Volumina der aquivalenten 
Menge Ameisensaure bezw. Essigsaure in freiem festen Zustande, obgleich 
die specifischen Gewichte sich bei einigen der Salze bis zu dem Drei
fachen der specifischen Gewichte der Sauren erheben. Bei den Salzen 
von Ca, Sr und Ba wachsen die Volume wieder regeImiissig mit dem 
Atomgewichte des Metalles. Die Salze der einwerthigen MetaIIe, weIche 
zum Vergleiche beigesetzt sind, haben erheblich grosseres Volum." 

Molekularvolumina der 
R. = Formiate Acetate 

R (CH02)2 R (C2Hg0 2)2' 

Na2 70,8 107,6 
K2 88,0 
A~ 10~2 
Mg 99,9 

1) Vgl. A. Horstmann, I. c. 
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Mo lek ularvol u min a der 
R.= Formiate Acetate 

R (CH02)2 R (C2H s0 2)2' 
ea 64,5 
Sr 66,6 97,9 
Ba 70,7 103,3 
Mn 65,8 99,1 
Ni 98,5 
Cu 94,0 
Zn 65,5 99,5 
Cd 98,2 
Hg 97,2 
Pb 65,0 99,9 
H2 64,S 97,5. 

Von besonderem Interesse sind noch die Untersuchungen liber das 
Krystallwasser. Das durchschnittliche Volum derselben liegt zwischen 
13,1 und 15,8, wahrend das des unverbundenen Wassers in festem Zu
stande 19,6, als fliissiges Wasser 18 betl'agt. Es findet also beim Ein
tritt des Kl'ystallwassel's in eine Vel'bindung Kontl'aktion statt, doch kann 
dieselbe mit del' Zahl del' Kl'ystallwassermoleklile sich veriindern, wie das 
Beispiel des Magnesiumsulfates zeigt. 

MgS04 wasserfl'ei: mit IH20: 2H20: 5H20: 6H20: 7H20: 
Volum 45,3 55,6 67,0 112,4 130,8 146,4. 

"Das Volum del' Vel'bindung vel'mehrt sich demnach dul'ch den Zu
tritt des ersten und zweiten H 20 nur urn 10,3 bezw. 11,4, durch den 
Zutritt des sechsten und siebenten H 20 dagegen urn 18,4 bezw. 16,4." 

Wahrend Wasser heim Schmelzen eine Volumverminderung von etwa 
9 °10 zeigt, tritt diese Frscheinung auffnllender Weise bei 8alzhydraten 
mit selb8t hohem Wassergehalte wie CaC12, 6H20 und Na2HP04, 12H20, 
nicht auf. 

Da ausserdem bei anderen Korpern sich wieder andere Verhaltnisse 
zeigen, kann man der Nahe der Schmelztemperatul' keine bevorzugte Rolle 
von anderen Vergleichsgrundlagen einriiumen. 

El'wahnt sei noch, dass in del' Arbeit von Ed. Me us el, "Die Zu
sammensetzung der chemischen Elemente" (Liegnitz 1902) sich Hinweise 
auf das V orhandensein verschiedener Modifikationen der einzelnen Ele
mente finden, liber deren Bedeutung bezw. Erklarung wir uns keine ge
eigneten V orstellungen zu machen vermogen, so lange wir noch keine 
hinreichenden Kenntnisse iiber die betreffenden Atomformen besitzen. 
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c. Wirkliche Dimensionen der MolekiiIe. 
Von der allgemeinen Annahme del' Molekular- und Atomtheol'ie D a 1-

ton's an, hat es nicht an Versuchen gefehlt, die wahre Grosse der Mole
kule aus bestimmten Beziehungen abzuleiten. Einer direkten Messung sind 
Hie ja unzuganglich. N achstehend seien die bis jetzt erhaltenen ResuItate 
wiedergegeben. 

In einer Zusammenstellung uber die Wirkungsweite der Molekular
kriifte giebt A. W. Rucker 1) folgende Zusammenstellung der Grossen 
in MiIIiontel Millimeter, die noch entsprechend ergiinzt wurde: 

]. Bestimmung aus Fliissigkeitshiiutchen, obere Grenze 
nach Plateau, Maxwell, Quincke, Sohncke 118-50 

2. Gebiet der instabilen Dicke nach Rei n old und 
Rucker 96-12 

3. Grenzdicke der Silberschicht, welche die Phase des 
reflektirten Lichtes iindert nach Wiener 12 

4. Wasserhiiutchen auf Glas nach Bunsen 10,5 
5. MittIere Entfernung der niichsten Molekeln in 

Gasen nach O. E. Meyer 3-4 
6. Kleinste Dicke von Metallschichten, welche ihre 

elektromotol'ische Kraft auf Platin zeigen nach 
Overbeck 1-3 

7. Dicke der elektrischen Doppelschicht nach Lip p-
mann und Overbeck 0,02-1 

8. Durchmesser von Wasserstofl'molekelll nach O. E. 
Meyer, van der Waals, Exner 

9. Mittlere Entfernung der niichsten Molekularcentra 
in Fliissigkeiten nach W. Tho m son 

10. UntereGrenze der Gasmolekeln nach W. Thomson 
11. E. J ag.er 2) findet den DurchmeRser eines Chlorions 
12. T. J. B a k e r 3) leitet die Molekulardimensionen 

des Kupfer unci Zinks ab zu 

0,11-0,14 

0,02-0,07 
0,02 
66.10-9 cm 

10-8 bis 10-9 cm. 

1) A. W. Rucker, Journ. Chern. Soc. 1888, 222; Ref. Zeitschr. physik. Ch. 7, 
973, 1888. 

2j E. J a ege r, Wien. Akad. Sitzungsber. 108, Febr. 1899. 
3) T. J. Baker, Zeitschr. physik. Chern. 38, 636, iDOl. 



IV. 

Aggregatzustande. 

Eintheilung. 

AIle Materie tritt uns in drei verscbiedenen Erscbeinungen entgegen, 
die wir als die drei Aggregatzustande bezeicbnen und als gasformigen, 
flussigen und festen Zustand unterscbeiden. Die betrefl'enden Definitionen 
sind folgende: 

Gasformige Korper sind solche, die keine eigene Form 
besitzen, sondern die den ihnen gebotenen Raum infolge der 
Ie bhaften Bewegung ib rer Theilch en vollstandig in Anspruch 
nehmen. Das Volum derGase ii'lt in hohem Maasse von Druck 
und Temperatur abhangig. Man kann die Gase als in 
jedem Verhiiltnisse im Lichtiither losliche Verbindungen an
sehen. Durch Erhohung des Druckes bezw. Erniedrigung der 
Temperatur werden die Gase verfliissigt. 

Flussige Korper besitzen noch eine solche Verschieb
barkeit der Theilchen, dass sie die Form des sie enthalten
den Gefasses annehmen, jedoch del' Atmosphiire eine glatte 
horizontale Oberfliiche darbieten, die nur an den Riindern 
und in engen Rohren mehr oder weniger von der Horizon
talen abweicht. Die Beeinflussungen des Volums der flus
sigen Korper durch Veriinderungen von Druck und Tempe
ratur sind im Verhiiltnisse zu denjenigen der gasformigen 
Korper nur geringfomige zu nennen. Jedoch konnen die flus
sigen Korper durch Erhohung der Temperatur vergast (Siede
punkt). durch Erniedrigullg derselben dagegen zum Erstarrell 
gebracht werden. (Erstarrungspunkt.) 

Flussige Korper einhei tlicher Zus ammen setzung ver
mogen Losungen von ganz bestimmter Zusammensetzung zu 
hilden, indem sie fur jedfln Korper gasformiger, flussiger oder 
fester Natur eine bestimmte Loslichkeit besitzen. Mit 
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den sieh in allen Verhal tnissen misehen den FI iissigkei ten 
sind dieGase zu vergleiehen, d. h. also Verbindungen, die sieh 
bei entspreehenderTemperatur in jedem Verhaltnisse im Lieht
ather zu losen vermogen. Die Losungen stimmen in Bezug 
auf ihre Gesetzmassigkeiten mit den gasformigen Korpern 
ii berein. 

Feste Korper besitzen infolge der geringen Beweglieh. 
keit ihrer Theile eine bestimmte Form, die unter gewohn
lichen Umstanden nur geringfiigige Aenderungen unter dem 
Einflusse von Druck und Temperatur erleidet. Dureh Er
hohung der Temperatur konnen feste Korper verflussigt 
(Sehmelzpunk t) bezw. vergast werden. 

Der Fahigeit der flussigen Korper Losungen zu bilden 
entspreehend nimmt man aueh bei festen Korpern mit
unter derartige Losungen an und spricht dann von festen 
Losungen. Aueh fiir diese gelten die entsprechend modi
ficirten Gas- oder Losungsgesetze. 

Wir haben also bei der Betraehtung der Aggregatzustande funf ver-
sehiedene Falle: 

1. Gasformiger Zustand = Losung im Lichtather. 
2. Flussiger Zustand. 
3. Losung in Flussigkeiten. 
4. Feste Korper. 
5. Feste Losungen. 
Gasformige, fliissige I.wd feste Korper unterscheiden sich vielfach 

durch die Molekulargrosse, dann aber auch durch die Art der Atom- und 
Molekularbewegungen, wodurch der betreffende Zustand bedingt iat. 

A. Oasformige Korper. 
1. Kinetische Gastheorie. 

Die Theorie, welehe die gasformige N atur auf die Bewegungen 
der Molekiile bezw. der Atome zuriickfiihrt, ist die kin e tis c he Gas
theorie 1), welche von Bernoulli 1738, Herapath 1821, Joule 
1851 begriindet, spaterhin ihre eifrigsten Forderer in K ron i g 1856 und 
C I au s ius 1857 gefunden hat. Wir legen dieselbe unseren Betrachtungen 
zu Grunde und leiten aus dieser Theorie die entsprechenden Gesetze abo 

N ach der kinetischen Gastheorie besitzen die Gasmolekiile lebhafte, 
geradlinige Bewegungen, die nach allen Richtungen hin stattfinden und 

1) O. E. Meyer, Die kinetische Theorie del' Gase. Breslau 1895. L. Boltz
mann, Vorlesungen iiber Gastheorie. Leipzig 1895. 
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zahlreiche Stosse der Theilchen gegeneinander sowie gegen die Wan de 
herbeifiihren. 

Bei dies en Bewegungen der kleinsten Theilchen der Korper haben 
wir zweierlei zu unterscheiden: 

1. solche, welche die Atome gegenseitig ausfiihren (A tom b ewe g
ungen) , 

2. solche, die das gesammte Molekiil ausfiihrt, und die somit das ge
sammte Molekiil von seiner Stelle bewegen (Molekularbewegungen). 

Die zweite Art der Bewegungen, also die Molekurbewegungen, sind von 
den Bewegungen der Einzelatome abhangig. Dieses Fortschreiten der 
Molekularbewegungen ist es, welches den Gasdruck, den osmotischen Druck 
fortpflanzt. Licht, Warme und Elektricitat wirken zunachst auf die Atom
bewegungen. Einige der Lichtstrahlen werden fiir die Bewegung ver
braucht, sie werden absorbirt; andere werden reflektirt oder gehen unver
andert hindurch, sie rufen den Eindruck der Farbe hervor. Die Warme
strahl en werden gleichfalls zur Erhohung der Intensitat der Atombeweg
ungen beniitzt und verstarken dadurch die Molekularbewegung, was sich 
alsdann durch intensivere Stosse auf die Umgebung bemerkbar macht. 
Indem die Elektricitat den Atomen sowie den Elektronen eine ganz beson
dere Art der Bewegung, der nicht aUe zu folgen vermogen, zuzuertheilen 
bestrebt ist, erhOht auch sie die Intensitat der Molekularbewegung in 
bestimmter Richtung und bewirkt hierdurch die Fortleitung des elektrischen 
Stromes. 

Je lebhafter nun die Schwingungen der im Molekiil vorhandenen 
Atome bei konstanter Temperatur sind, urn so gross ere Zwischenraume 
legt das Gesammtmolekiil zuriick, und urn so geringer ist deshalb die 
Dichte des betreffenden Korpers. Von der Intensitiit der Schwingungen 
ist auch der Aggregatzustand abhiingig. 

Hinsichtlich der Gas e gel ten nun folgende Siitze: 
a)- Unter der Annahme von dem Vorhandensein des Aethers 

lasst sich die Behauptung aufstellen, dass die Verbindung sich 
urn so leichter in Gasform verwandelt oder darin verbleibt, 
de r enS c h wi m m f ii h i g k e ita m g r 0 sst e n is t. 

Ebenso wie ein Mensch sich nur durch geeignete Bewegungen auf 
der Oberfliiche des Wassers halt, so verhalten sich auch die Gase bezug
lich ihrer Schwimmfahigkeit im Aethermeer. Betrachten wir den Vorgang 
beim Schwimmen eines Menschen naher, so finden wir, dass die Kunst 
ausser in dem richtigen Gebrauch der Lunge darin besteht, dass wir 
durch immerwiihrend erneutes Seitwiirtsdrangen der Wassertheilchen uns 
auf der Oberfliiche halten. Am hesten lassen sich mit diesen Bewegungen 
die der gasformigen Wasserstoffverbindungen wie CH M C2H J , C2H 2, H 20 
u. s. w. vergleicben. Die Wasserstoffatome sind gleicbsam die Arme und 
Beine des betreffenden Korpers. 
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Betrachten wir dagegen ein Sa u e r s to ff mol e k ii lund nehmen wir 
an, dassel be sei eben im Begriffe dem Gesetze der Schwere folgend der 
Erdoberflache sich zu nahern. d. h. zu fallen (Fig. 15). 

Zuerst mit einer Kante, iiber der die ganze Masse gelagert ist, der 
Erde zugewandt, wird es sich etwas drehen. da es mit einer Ecke dell 
Aether leichter durchschneiden kann. Bs wird also schliesslich Lage II 
annehmen, wobei noch der entgegenstehende Aether die beiden Atome ver
anlasst sich an einer bezw. jetzt drei Ecken zu vereinigen. Nun versucht 
das Sauerstoffmolekiil wiederum der Schwere zu folgen und dreht sich, 
da es mit der Spitze den Aether besser durchdringt. Je mehr aber das 
Atom 0 I sich in der angedeuteten Richtung bewegt (Fig. III). um ~o 

mehr versucht 0 II die Lagerung in I anzunehmen; so erhalten wir 
wieder Stellung I, und das Spiel beginnt von neuem. Aber selbst wenn 
eine yollstandige Drehung stattgefunden hatte, also eine Ste\Iung yorhan-

.If 

Fig. 15. 

den ware, die der in Fig. II gerade entgegengesetzt ist, so wiirde beim 
Fallen oberhalb des Molekiils cine Verdiinnung des Aethers stattfinden, 
und demgemass wiirden die Atome dem Druck des Aethers, der sie um
giebt, folgend sich wieder mit ?en elltgegengesetzten Ecken, die jet~t oben 
befindlich sind, wieder vereinigen. Wir hatten dann wieder Stellung II. 

Betrachten wir das Stickstoffmolekiil in seinem Verhalten, so 
haben wir folgende Phasen zu unterscheiden, in Betreff welcher das beim 
SauerstoffmoIekiil Gesagte gilt (Fig. 16). 

Bei dem Wasserstoffmolekiil hatten wir folgende Vorgange zu 
erwarten (Fig. 17). 

Diese Beispiele zeigen uns, wie schon allein die Anwesenbeit des 
Aetbers im Verein mit der Atomform des Elementes den Fall nach der 
ErdoberfHiche zu yerziigern vermag. Hierzu kommt dann noch der grosse 
Einflus8, den die Temperatur auf die Atom- und die sich daraus entwickeln
den Molekularbewegungen ausiibt. Die in den Figuren wiedel'gegebenen 
Bewegungsphasen haben etwa Geltung fUr den absoluten Nullpunkt, 
also eine Temperatur, bei welcher eine fortschreitende Molekularbeweg-
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ung, die aus der inneren Energie des Molekiils entsteht, nicht mehr vor
handen ist. 

Aus diesen Erlauterungen gIaube ich folgern zu durfen: 
b) dass es die Schwerkraft der Erde im Verein mit dem 

Widerstand des Aethers und der durch die Warme zuge
fuhrten Energie ist, welche die Bewegung der Atome im 

<I><> 

Fig. 16. 

Gasmolekiil und dadurch dessen fortschreitende Bewegung 
hervorruft; demgemiiss mussen auch die betreffenden Atome 
eine dazu geeignete Gestalt besitzen. 

So vermag der K 0 hIe n s to ff seiner Gestalt wegen, obgleich er ja 
ein geringeres Atomgewichtals Sauerstoff' und Stickstoff besitzt, unter 

.JI 

Fig. 17. 

gewohnlichen Umstiinden nicht in Gasform zu existiren. Denn schliess
lich wiirde ein etwa vorhandenes Molekiil 02 immer wieder die Form 
einer doppelseitigen Pyramide annehmen, welchc ausserst geeignet zur 
Durchschneidung des Aethers ist, und wodurch es also leicht der Anzieh
ungskraft der Erde bezw. dem Drucke des Aethers zu folgen vermochte. 



144 Aggregatzustande. 

Dabei kommt ausserdem noch in Betracht, dass die beiden Kohlenstoff
atome mit der ganzen Flache an einander liegen, wodurch die Adhiisions
kraft zur Wirkung gelangt, die ebenfalls einer Pendelbewegung urn eine 
Tetraederkante entgegenstrebt. 

2. Boyle-Mariotte'sches Gesetz. 

Die weiteren Gesetze iiber den Gaszustand sind nun folgende: 
c) Druck und Volum eines Gases sind bei konstanter 

Temperatur einander umgekehrt proportional. Dies ist das 
Gesetz von Boyle (1662) und Mariotte (1679). 

Je mehr Gasmolekiile wir also in ein bestimmtes Volum bringen, 
um so grosser ist der Druck, denn jedes Molekiil wirkt in seiner ganzen 
Starke; der Druck summirt sich also. Um den Druck eines Gases auf 
ein bestimmtes FJachenstiick der Wand zu verdoppeln, miissten wir die 
StOsse und somit auch die Menge der Gastheilchen verdoppeln. Dies 
wird erreicht durch Verminderuug des Volums auf die Ralfte. 

Fiir das Boyle-Mariotte'sche Gesetz haben wir die Formeln: 
v : VI = PI : p; vp = VIPI' 

wobei v und VI die Volumina und P una PI die entsprechenden Drucke 
bedeuten. Setzen wir VI und PI gleich 1, so erhalten wir: 

vp= 1. 
Wir wissen, dass jedes Grammmolekul eines Gases den Raum von 

22,376 Ltr. einnimmt bei 00 und dem Druck einer Atmosphare. Pressen 
wir die 22,376 Ltr. eines Gases auf 1 Ltr. zusammen, so sind dazu 
22,376 Atmosphiiren nothwendig. Enthalt also 1 Liter eines Gases 
1 Grammmolekul derselben bei 0°, so ubt dasselbe einen Druck von 
22,376 Atmospharen aus. 

Die von verschiedenen Forschern wie D u Ion g und A rag 0, Po u i 11 e t 
und Regnault ausgeftihrten Untersuchungen haben ergeben, dass dem 
Boyle-Mariotte'schen Gesetze keine absolute Giltigkeit zukommt. Aile 
Gase lassen sich mit Ausnahme des Wasserstoffs starker komprimiren 
als dem Boyle-Mariotte'schen Gesetze entspricht. Wasserstoff dagegen 
weicht nach der entgegengesetzten Seite etwas ab und wurde deshalb 
von Re gn a u I t "Ie gaz plus que parfait" genannt. 

Insbesondere beobachtete Natterer im Jahre 1852 bei seinen Kom
pressionsversuchen derartige Unterschiede. So vermochte er z. B. bei 
einem Drucke yon 3600 Atmosphareu nicht 3600 Volumina der ver
schiedenen Gase bei gewohnlicher Temperatur in den betreffenden Raum 
zu pressen, sondern nur von 

Stick stoff 
Kohlenoxyd 
Luft 

710 Vol. 

730 " 
800 " 
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Leuchtgas 850 Vol. 
Wasserstoff 1040 " 

Diese Beobachtungen, die von Cailletet, Amagat und Roth be
statigt wurden, fanden ihre Erganzung durch die Untersuchungen von 
Men d el ej e ff, welcher untel'halb einer Atmosphiire Druck ebenfalIs starke 
Abweichungen ieststellte. Aehnliche Resultate erhielt F u c h s sowie in 
neuerer Zeit Batteli. 

Aus den Versuchen von A. BattellP) ergibt sich, dass das Boyle
Mariotte'sche Gesetz anch bei kleinen Drucken Abweichungen zeigt. 

"Wasserstoff iolgt dem Boy 1 e' schen Gesetze fUr kleil!e Drucke bis 
herab zu 0,02 mm. 

Atmosphiiriscbe Luft entfernt sich davon ein wenig zwischen 2 und 
I) mm Druck. 

Sauerstoff erfahrt einen Sprung in seinem Verhalten bei etwa 0,7 mm. 
Dies wurde auch bereits von B 0 h r beobachtet, wah-rend Ray 1 e i g h 
und W. T b i e sen ein regelmassiges Verbal ten beobachteten. 

Kohlensaure wird bei niederen Drucken starker komprimirt, als 
es nach dem Boyle-Mariotte'schen Gesetze sein solIte; die Ursache 
hiervon liegt wahrscbeinlich in del' Adsorption del' 'Vande." 

3. Dalton'sches Gesetz iiber Gasgemische. 

Aus dem Boyle-Mariotte'schen Gesetze ergiebt sich nach del' 
kinetischeu Gastheorie von selb8t das Dalton'sche Gesetz libel' Gas
gemiscbe. 

d) Die Summe del' Drucke del' Einzelgase ist gleich dem 
Gesammtdrucke del' Miscbung. 

Auch dieses Gesetz zeigt gewisse Abweichungen, indem eine gegen
seitige Beeinflussung der verschiedenartigen Gasmolekiile mitunter that
sacblich vorbanden ist und ihren entsprechenden Einfluss auf die Moleku
larbewegungen und dam it den Druck auslibt. 

A. Led u c 2) formulirt dieses Gesetz auf Grund zahlreicher Versuche 
folgendermassen: "Das Volum, welcbes von einem Gasgemisch einge
nommen wird, ist gleich del' Summe del' Volume, welche die Gase, die 
es bilden, einnehmen wiirden bei dem Drucke und del' Temperatur del' 
Gemiscbe." 

4. Charles.GayLussac.Dalton'sches Gesetz. 

Es folgt dann das Charles-GayLussac-Dalton'sche Gesetz, 
welcbes folgendermassen lautet: 

1) A. Battelli, Il nuovo Cimento 1901. ser. 5.1. 5 u. 81; Naturwiss. Rundsehau 
16, 319, 1902. 

2) A. Led ue, Ann. ehem.-phys. (7) 15, 5, 1898. 

Va u bel, Theoretisehe Chemi •. 10 
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e) Bei Temperaturerhohung urn 1° C. wachst das Volum 
eine::; Gases urn 1/273 seines Volums bei 0°. 

Gehen wir von 0° aus und klihlen das Gas ab, so muss bei -- 273 
sein Volum = ° sein. Man nennt deshalb - 273° den absoluten 
Nullpunkt und die auf diesen bezogene Temperatur die absolute 
Tern per a t u r und bezeichq,et dieselbe mit T im Gegensatze zu t, welches 
die von 0 0 C. an gerechnete Temperatur bedeutet. 

T = 273 + t. 
Dementsprechend lasst sich £las Temperaturgesetz der Gase durch 

folgende Formel wiedergeben: 
v = v(l (1 + a t) 

Hierbei bedeuten v = gesuchtes Volum, 
Vo = Volum bei 0°, 
a = 1/273 = 0,00367, 
t = Temperatur in 0° C. 

Ersetzen wir a, den Ausdehnungskoefficient der Gase, 
durch die Zahl 1/273, so erhalten wir folgende Gleichungen: 

v = Vo (1 + 2~3); v = Vo (~~~t-~); 
'l' 

v = Vo 273' 
Der Ausdehnungskoefficient der Gase a = 1/273 = 0,00367 ist erst 

durch die Untersuchungen von Rudberg, Magnus und Regnault 
festgestellt worden, wahrend GayLussac einen kleineren Werth beobachtet 
hatte, der mehrere J ahrzehnte lang in Gebrauch gewesen ist. 

Nach den Untersuchungen von H. Teudt 1) folgt atmospharische 
Luft beim Erhitzen ohne Erhohung des auf ihr liegenden Druckes dem 
Temperaturgesetze def Gase bei 'l'emperaturen liber 350 0 nicht mehr, 
sondern dehnt sich erheblich starker aus, als dies Gesetz fordert. Die 
Abweichung betragt bei 400° etwa 2 ()/o, bei 450 0 etwa 3 % • Nach 
chemischer Methode gewonnener Sauerstoff oder Stickstoff zeigt diese Ab
weichung nicht. 

Wird Kohlensaure und Sauerstoff aus der atmosphiirischen Luft ent
fernt, so zeigt letztere dieselbe Abweichung, als wenn diese Korper vor
handen sind. Atmospharische Luft, direkt nach einem Regen entnommen, 
zeigt diese Abweichung nicht. Bei Luft, welche in Wasser gelost ge
wesen und aus demselben durch Kochen und Evakuiren gewonnen war 
und ebenso bei Luft, welche bei 400 ° durch einen porosen Thoncylinder 
diffundirt war, zeigten sich andere Abweichungen. 

1) H. Teudt, Zeitschr. physik. Ch. 26, 113, 1898. 
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Einen Zusammenhang zwischen den Gesetzen von Boy 1 e -Mar i 0 t te, 
von J 0 u 1 e und von C hal' 1 e s - Gay L u s sac - D a 1 ton, konstruirt 
G. Bakker 1) in folgender Weise: 

Gesetz von Mar i 0 t t e .oder Boy 1 e : p v = f1 (T), 
Gesetz von J 0 u 1 e (Energie-Funktion del' Temp.): E = f~ ('1'), 
Gesetz von Charles-Gay Lussac-D a 1 ton: E + p v = f3 ('f). 
Hieraus ist unmittelbar ersichtlich, dass jede der drei Gleichungen eine 

Folge der beiden anderen ist, und zwar enthiilt das C h a rl e s - Gay 
L u s sac - D a 1 ton 'sche Gesetz die beiden anderen. 

Wie R. E. Bay n e s 2) erkliirt, ist, da sich B a k k er auf die Betracht
ung nur solcher Substanzen beschrankt, die s c ho n in den von del' Gleichul1g 
p (v-b) = RT definirten Zustand iibergegangel1 sind, in gar keinem Sinne 
irgend eines der Gesetze die Folge irgend eines del' anderen. " \Venn 
z. B. ein Stoff saleh einen Zustand erreieht hat, das!) das Boyle-van 
del' W aals'sche Gesetz gilt, dann gel ten die vier ubrigen Gesetze gar nieht, 
so lange die Funktion f (T) die Form R T nieht angenommen hat. Die 
Geltung diesel' vier Gesetze abel' tritt ein, nieht weil dem Gesetze von 
Boyle-van del' Waals Genuge geleistet ist, sondern als Folge des 
eigentlieh dureh die Gleiehung p (v-b) = R T eharakterisirten Zu
stan des". Demgegenuber hebt B a k k e r hervor, dass er immer nur fur 
hOhere Temperaturen und grossere Verdunnungen den Zustand dureh die 
Gleichung p (v-b) = RT definirt sehen will. 

5. Gaskonstante. 

Druekgesetz und Temperaturgesetz der Gase lassen sich auch kom
biniren. Man erhalt dann: 

pv= Po vo (1 + at) 

pv=JovoT =RT. 
273 . 

R n en n t man die so g. Gas k 0 n s tan t e. Man erhalt den \Verth 
derselben in Literatmospharen, wenn man fUr Po Vo das Volum eines 
Grammmolekuls eines Gases bei 0 0 und dem Druek einer Atmosphare, 
namlich 22,367 Liter einsezt. Es ergiebt sich dann: 

- ~ X 22,367 l' - ° 0819 T pv - 273 - , . 

R ist also in diesem Falle gleich 0,0819 Literatmosphiiren. 
Setzt man fur den Atmospharendruek des sen entsprechenden \Verth, 

niimlich 
76.13,596 = 1033,3 Grammcentimeter 

1) G. Bakker, Zeitschr. physik. Ch. U, 671, 1894, 17, 678, 1895, 20, 680, 
1896, 22, 543, 1897. 

2) R. E. Baynes, ibid. 21, 555, 1897. 
10* 
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und giebt das Volum in Kubikcentimetel' an, so erhiilt man folgende 
Gleichung: 

Pv = !033,3 X 22367 T = 84658 T = 84700 T. 
273 

Alsdann ist R = 84658 Grammcentimeter. 
Bei Zugrundelegung von mm Quecksilber wird R 1,36 mal kleiner, 

also = 62265. 
Mit Hilfe dieser Gleichungen lasst sich, wenn je zwei Grossen be

kannt sind, die dritte leicht berechnen. Fur den ersten Fall muss man 
dann den Druck in Atmospharen und das Volum in Litern angeben, fur 
den zweiten Fall den Druck in Grammcentimeter und das Volum in 
Kubikcentimeter und fUr den dritten den Druck in Miilimetern und das 
Volum in Kubikcentimeter. 

Die Giltigkeit diesel' Formeln erstreckt sich auf den Bereich, inner
halb dessen Druck- und Temperaturgesetz keine Abweichungen zeigen. 
80lche sind auch fur das Tempel'aturgesetz vorhanden, und besonders stark 
in del' Nahe des Verfliissigungspunktes del' Gase in gleicher Weise wie 
bei dem Druckgesetz. 

Auch in kalorischem Maasse lasst sich R wiedergeben. Wir 
wissen, dass 1 cal = 42570 g.cm ist. Aus del' Gleichung: 

pv = 84700 T g.cm 
ergiebt sich also 

84700 
pv = 42570 T = 1,997 T cal. 

Dasselbe Resultat wlirden wir erhalten haben, wenn wir Megergs 
zu Grunde legen. 

84700 g.cm sind gleich 83,4 Megergs 
42570 g.cm" " 41,75 " 

Wir erhalten also aus del' Gleichung: 
pv = 83,4 T Megergs 

folgende 

83,4 T 1 <)9'"' T I 
pv= 41,75 =" ( ca. 

6. A vogadro'sche Hypothese. 

Diese Gesetze, welche aus den Beobachtungen libel' das Verhalten 
del' Gase hergeleitet werden, sind die Ursache zur Aufstellung der A vo
gadro'schenHypothese gewol'den (1841 Avogadro, 1839 Ampere). 

Dieselbe besagt, dass sammtliche Gase unter gleichen 
Bedingungen derTemperatur und des Druckes in del' Volum
e i n h e i t die g lei c he An z a h I von Mol e k u len en t h a I t e 11. 
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Diese Hypothese ist von ausserster Fruchtbarkeit fiir die gesammte 
Chemie geworden. Bewiesen ist sie nicht, abel' sie entspricht so sehr allen 
Thatsachen, dass sie als richtig anerkannt werden muss. Vielleicht gelingt 
es mil', sie im folgenden einigermassen zu begriinden (vgl. S. 153 u. 154). 

Wie ich schon oben erwiihnte, beruht die Bestandigkeit del' Gas
molekiile auf ihrer Fahigkeit, im Aether geeignete Bewegungen auszu
fUhren, mittels deren sie del' Anziehung der Erde und ihrer gegenseitigen 
entgegenstreben. Nehmen wir an, wir batten es mit Gasen in del' Niihe 
del' kritischen Temperaturen zu thun, bei welchem Punkte del' Einfluss del' 
Warme gleich Null ware, und demgemiiss die Molekiile nur noeh vermoge 
des Widerstandes des Aethers in schwebender Bewegung erhalten bleiben, 
~o muss sicherlich fiir jedes Molekiil eine bestimmte Menge Aether vorhan
den sein, gleichwie beim Schwimmen im Wasser eine bestimmte Menge davon 
nothig ist, deren Quantitat sich nach del' Schwere des schwimmenden 
Korpers ricbtet. Ebenso wil'd ein Wasserstofl'molekiil nul' den 16. Theil 
del' Aethermenge notbig haben, welche ein Sauerstofl'molekiil beansprucht. 

Nehmen wir nun weiter an, es werde dem System eine ,\Viirmemenge 
zugefiihrt, die die ErhOhung der Tempel'atur um 1 0 C. zur Folge hat, so 
muss sicherlich dem Wasserstofl'molekiil die gleiche Warmemenge zugefiihrt 
werden wie dem Sauerstofl'molekiil. Denn das '\Vasserstofl'molekiil kan n 
nur dann die Erhohung del' Temperatur um 1 0 O. anzeigen, wenn es 
16 mal auf die Thermometel'kugel einen Stoss ausiibt in einer Zeit, in 
welcher das Sauerstofl'molekiil nur einen Stoss ausiibt, da dadurch erst 
del' Effekt der gleiche wird. lndem nun aber die Atome des Wasser· 
stoffmolekiils 16 mal raschere Schwingungen ausfiihren als die des Sauer
stoffmolekiils, wird auch das Gesammtmolekiil H2 16 mal rascher fortbe
wegt als 02' Es beansprucht also hierfiir einen 16 mal grosseren Raum 
als das 02·Molekiil. Da dieses aber vermoge seiner grosseren Schwere 
eine 16 mal grossere Aethermenge zur Erhaltung in der Lage bedarf als 
H 2, so kommen wir zu dem Resultat: 

DieMolekiile derGase nehmen bei gleicherTemperatur 
und gleichem Druck einen fiir aIle Gase gleich grossen 
Raum ein. Dies ist aber das A vogadro'sche Gesetz. 

Wie die Molekularwarmen von H 2, 02' N2, NO, 00 und HOI 
zeigen, die im Mittel bei diesen Korpern 6,85 betragen, wird fiir die 
gleiche Arbeitsleistung auch ungefahr dieselbe Warmemenge verbraucht, 
und konnen wir fiir diesel hen auch ziemlich ahnliche Bewegungen der 
Atome und Molekiile annehmen, was auch in der Atomform der betrefl'en
den Elemente begriindet ist. 

7. Molekular.Geschwindigkeit del' Gase. 

Der Druck p eines Gases lasst sich nach del' kinetischen Gastheorie 
auch darstellen durch die Gleichung: p = 1/3 d c 2• 
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Hierin bedeuten d die Dichte und r die Geschwindigkeit der Gas
molekiile. Die Berecbnung ergiebt sich aus folgender Betrachtung: 

Nach Joule's Vorstellung konnen wir uns das betreffende Gas in 
einem Wiirfel enthalten denken. Auf eine Fliiche desselben iibt dann 
nur der dritte Theil der Gasmolekiile einen Druck aus, da wir die iibrigen 
als zwischen zwei anderen Fliichen sich bewegend ansehen durfen. Die 
lebendige Kraft der auf eine Seitenfliiche ausgeubten Stosse ]jiss!, sich 
also durch obige Gleichung wiedergeben, indem wir als bewegte Masse 
die Dichte d, d. h. das Gewicht eilles Kubikcelltimeters des betreffenden 
Gases einsetzen. Da aber die Stosse auf zwei gegenuberliegende Wiinde 
ausgeubt werden, haben wir den betreffenden Werth doppelt zu nehmen. 

m c2 
Die lebendige Kraft wird ausgedruckt durch --. An Stelle von m haben 

2 
wir hier d einzusetzen und erhaIten also als Summe des auf eine Wand 
ausgeubten Druckes die Gleichung: 

('dc2 d C2) 1 
P = 1/3 -2- + -2- = 3 dc2• 

Der Druck p liisst sich durch eine Zahl ausdrucken, denn er ist bei 
0° und Atmosphiiren.Druck gleich 0,76. 13,596.9,80896 Grammmetern. 
Hieraus ergibt sich: 

. 1 
P = 0,76. 13,596. 9,80896 = 101,35 = "3- dc2 

_ ,/3.101,35 _ 17,44 
c - V--d-- - Vd' 

d ist die Dichte des Gases, bezogen auf Wasser. Nehmen wir die 
atmosphiirische Luft als Einheit und set zen dieselbe gleich ell so haben wir: 

dI 
dI = 773,3 d, el = 77;3,3 

17,44. V773,3 ,485 Mtr.; Molekulargeschwindigkei tder atmo· 
c =-":V d1 --- =-V~ spharischen Luft = 485 m. 

Wir erhalten also die Molekulargesch windigkeit de,r 
Gase in Metern, indem wir mit der Wurzel ihrer auf atmo· 
sphiirische Luft bezogene Dichten in 485 dividiren. 

Wie jedoch O. E. Meyer in spinem Lehrbuche "Die kinetische 
Theorie der Gase" Seite 54 und 55 ausfiihrt, sind "die Zahlenwerthp, 
welche wir nach dem V organge von J 0 u Ie und C I a u s ius aus clem 
",on den Gasen ausgeubten Druck berechnet haben, keineswegs die wahr
scheinlichsten Werthe der SchneIligkeit der molekularen Bewegung. Ja 
wir diirfen sie sogar streng genommen nicht einmal als richtige Mittel. 
werthe der verschiedenen Geschwindigkeiten ansehen; wenigstens sind sie 
nicht die arithmetischell Mittel, sondern sie sind die Werthe der 
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Geschwindigkeit, welche dem arithmetischen Mittelwerth der 
Energie sammtlicher Theilchen entspricht." 

,.Durch eine einfache mathematische Betrachtung lasst sich leicht 
einseben, dass die Art, in welcher J 0 u I e und C I a u s ius mittlere 
Werthe del' molekularen Geschwindigkeit berechnet haben, unter allen 
Umstanden Zahlen liefern muss, welche grosser sind als die eigentlichen 
arithmetischen Mittel. Denken wir uns n Theilchen. welche sich mit den 
Geschwindigkeiten a, b, c . . . bewegen, so ist del' Mittel werth diesel' 
verschiedenen Geschwindigkeiten 

a+b+c+ ... 
c1 = n 

Berechnen wir -eben so den mittleren Werth del' molekularen Energie 
E eines Theilchens 

E = 1/2 m c2, 

worin m das Molekulargewicht und c del' Mittelwerth del' Geschwindigkeit 
ist, so erhalten wir 

E _ 1/ a 2 + b2 + c2 + ... - 2m , 
n 

sodas.;; del' vonJoule und Clausius eingefiihrteMittelwerth c del' Ge
schwindigkeit die Bedeutung 

c2 = a~ + b2 + c2 + ... 
n 

erhiilt. Mit diesem Ausdrucke vergleichen wir 

2 a2 + 12+c2 + ... + 2ab+ 2 ac+ 2bc+ ... 
C1 = ------- n 2 -------. 

Nach dem bekannten Satze 
a2 + b2 > 2 ab 

erkennen wir, dass 

2 a2 + b2 + c2 + ... a2 + b2 + a2 + c2 + ... c1 < ------------:i-- --- -- -- ----------
n 

oder, da 1m Zahler jedes Quadrat n mal vorkommt, dass 

2 c2 + b2 + c2 + ... 
c1 < ----'----

n 

ist; d. h. es ist der arithmetische Mittelwerth 
c1 <::: c 

kleiner alsder Joule-Clausius'sche, aus del' mittleren leben
digen Kraft bereehnete Mittelwerth del' Gesehwindigkeit." 

"Dieses allgemein stattfindende Verhiiltniss zwischen den beiden 
Mittelwerthen gestaltet sieh im Falle del' Giltigkeit dES M a x we 11 'schen 
Gesetzes (nach welehem die Vertheilung der Geschwindigkeiten auf die 
Gasmolekiile nach derselben Regel erfolgt, nach del' die Methode der 
kleinsten Quadrate die moglichen Beobaehtungsfehler auf die angestellten 
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Beobachtungen zu vertheilen vorschreiht) - zu der einfachen, flir jedet;; 
Gas in gleicher Weise giltigen Beziehung 

c1 = 1/ _8 __ c = 0,9213 c = E_ c. V 3n 13 

Die Joule-Clausius'schen Wert he sind also um den 12 Theil 
grosEer, ala die arithmetischen Mittel der Molekulargeschwindigkeit." 

In der nachstehenden Tabelle seien nur einige der von O. E. Meyer 
berechneten Werthe von c und C1 gegeben und hierbei der aus der Mole
kularwiirme berechnete unter c2 zum Vergleiche daneben gestellt. Letztere 
Berechnung erfolgt nach der Gleichung: 

E = 1/2 m C22 = Molekularwiirme X 42355, bei konstant. Druck 

wobei 1 Grammcalorie = 42355 bezw. 42570 Grammcentimeter, 
= 423,55 Grammmeter 

gesetzt wird. Es ergiebt sich dann: 

c2 = 11 ~ ~()feku~ar~ ~><~4~3,5§ (C=FO~0036-7). 
c3 , die fiir die Molekulargeschwindigkeit bei konstantem Volum zuruck
gelegte Wegliinge Hisst sich dann hieraus leicht berechnen, indem wir be
riicksichtigen, dass der Unterschied der Molekularwiirme bei konstantem 
Druck und konstantem Volum sich urn fast gcnau 2 cal. unterscheiden. 
Wir wissen nun, dass 

pv= 84658 T; 

die Zahl 84658 ist aber die Arbeit, welche bei der Ausdehnung eines 
Grammmolekiils eines Gases, d. i. 22,376 Liter und bei 0,76 m Druck 
bei Erhohung der Temperatur um 10 zu leisten ist. Da nun 1 Gramm
calorie = 42355 Grammcentimeter ist, so ergiebt sich als geleistete Arbeit 

84658 _ 1 
42355 - 2 ca. 

d. h. bei der TemperaturerhOhung eines Grammmolekiils eines Gases urn 
10 C. ist bei Konstanthalten des Druckes eine Arbeit von 2 calorien 
infolge der Ausdehnung zu leisten. Die Molekularwiirme bei konstantem 
Druck ist also gleich der bei konstantem Volum + 2. Somit zeigt sich 
c3 urn so viel grosser: 

C3 = 1/2 (Molekularw. + 2) X 4,2355 (~~9~~_). 
V g m 1 + 0,00367 
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Wasser stoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 
Atm. Luft 
Stickoxyd 
Stickstoffoxydul 
Kohlenoxyd 
Kohlendioxyd 
Ammoniak 
Wasserdampf 
Methan 
Aethylen 
Chlor 
Brom 
Chlorwasserstoff 
Jod 
Quecksilber 

c 

m 
1838 
492 
461 
485 
476 
393 
493 
392 
62B 
614 
636 
421 
310 
206 
434 
164 
184 

m 
1694 
453 
425 
447 
438 
362 
4.')4 
361 
579 
566 
600 
453 
286 
190 
400 
1.')1 
169 
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Tabelle. 

m 
1709,8 
457,3 
431,6 

44.'),7 
440,1 
514,8 
431,4 
652,5 
641,9 
713,1 
588,1 
321,9 
244,8 
396,1 

m 
1437,4 
402,7 
364,5 

2 
gE= 1Il~& 

2,870 X 9,81 X 10-3 Grkm.-Sek. 
2,873 X 9,81 X 10-3 
2,890 X 9,81 X 10-3 

376,1 2,945 X 9,81 X 10-3 
393,6 2,883 X 9,81 X 10-3 
385,7 2,886 X 9,81 X 10-3 

383,6 2867 X 9,Sl X 10-3 

51.'),7 2,8.')0 X 9,81 X 10-3 
562,8 2,890 X 9,81 X 10-3 
633.8 2,880 X 9,81 X 10-3 
533,9 2,668 X 9,81 X 10-3 
2822 2,904 X 9,81 X 10-3 

192,0 2,888 X 9,81 X 10-3 
327,8 2,920 X 9,81 X 10-3 

2,896 X 9,81 X 10-3 
2.856 X 9,81 X 10-3 " 

In MitteE 2,8f4xilJn X 10-3= 28,194XTo=3 
Aus der Tabelle ergiebt sich zunachst, dass die aus der Dichte be

rechneten Werthe der mittleren molekularen Geschwindigkeit (= cl ) bei 
den ersten Verbindungen mit den aus der Molekularwiirme bei konstantem 
Druck c2 iibereinstimmen. Doch zeigen sich Ausnahmen von Stick
oxydul an. Wodurch diese bedingt sind, entzieht sich vorerst del' Er
kliirung. Abel' es istwahrscheinlich, dass dies durch die Art der Atom
bewegungen bewirkt wird. 

Fur die kinetische Energie del' Gasmolekule ergiebt sich ein Durch
schnittswerth von 2,874. Dieselbe muss, um die wahre lebendige Kraft 
zu erbalten, noch mit del' Bescbleunigung durch die Schwere mit 9,81 
X 10-3 multiplicirt werden; es ergiebt sich dann del' durchschnittlicbe 
\Verth von 28,194 X 10-3 Grammkilometersekunden. 

Die Uebereinstimmung fUr die lebendigen Kriifte del' Gasmolekeln 
kann als Beweis der A v 0 ga d r 0' s c hen H y pot h e s e angesehen werden. 
Wir konnen dieselbe folgendermassen wiedergeben: 

In gleich,en Raumtheilen verschiedener Gase ist un tel' 
gleichen Umstiinden eine gleich grosse lebendige Kraft 
thiitig. Dieselbe betragt bei·760 mm Druck und 0° im Mittel 
2,874 X 9,81 X 10-3 = 28,194 X 1(1-:3 Grammkilometersekunden 
fur d a s G ram m mol e k ii Ide r Gas e. Dad i e 1 e ben dig e K r aft 
nach einem Satze der Mechanik dem halben Produkt aus 
Masse mal dem Quadrate del' Geschwindigkeit entspricht, 
so konnen wir folgende Gleichungen ansetzen, wobei ml und 
m2 ersetzt werden durch nl Pl und D2 P2; nl und D2 bedeuten die An
zahl und PI und P2 die Gewichte der einzelnen Molekule. 
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PI C; P2 C/ 
n l -2- = n2 -2- = 2,87 X 1O-~, 

DI P2 c/ 
-=--2; 
n2 PI c1 

Setzen wir die lebeniligen Krafte der Einzelmolekiile PI ci = P2 c;. 
so muss auch nl = n2 werde!), d. h.: 

Die Anzahl der Molekiile muss bei gleich grossen 
lebendigen Kraften unter gleichen Umstanden gleich gross 
sein, oder auch, da die lebendigenKrafte in'gleichen Volu
mina unter gleichen Umstanden gleich gross sind, sind in 
gleichen Volumina verschiedener Gase unter gleichen Um
standen eine gleich grosse Anzahl von Mole kiilen enthalten. 

Wir haben also hier einen exakten Beweis fiir die Richtigkeit der 
A vogadro'schen Hypothese, 

8. Kritische Zustande. 

Durch DruckerhOhung bezw. Temperaturerniedrigung gehen die gas
formigen Korper in fliissige Karper iiber, und durch die Ver
suche von Cailletet und Pictet ist 1876 nachgewiesen worden, dass es 
keine sog. permanenten Gase, d. h. solche, die nicht verfliissigt werden 
konnen, giebt. 

Die Verhaltnisse, welche bei dem Uebergang der gasformigen Korper 
in den fliissigen Zustand eine Rolle spielen, sind von And r e w s unter 
den Bezeichnungen kritischer Druck, kritische Temperatur, kritis,cher Zu
stand und kritisches Volum als fiir jedes Gas konstante Grossen ein
gehend definirt worden. Man versteht darunter Folgendes: 

Kritischer Druck ist die Druckgrenze, oberhalb welcher auch bei 
noch so niedriger Temperatur eine Verfliissigung nicht eintritt. 

Kritische Temperatur ist die entsprechende Temperaturgrenze, 
oberhalb welcher bei noch so starkem Drucke eine Verfliissigung nicht 
eintritt. 

Diesen Grossen entsprechend nennt man den Zustand, in welch en 
sich ein Gas in der Niihe der kritischen Temperatur o<kr des kritischen 
Druckes befindet, den kritischen Zustand und das entsprechende 
Volum das kritische Volum. 

Eine ausfiihrlichere Behandlung dieser Materie findet sich in Band II. 

9. Die Gleichung von van der Waals. 

Bei den eingehenden Untersuchungen, welche von Nat t ere r in 
Betreff der Verfliissigung der Gase ausgefiihrt worden sind und von 
anderen Forschern wiederum zur umfassenden Priifung des Boy J e - M a-
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riotte'scben Gesetzes sowie des Charles-GayLussac-Dalton
schen Gesetzes unternommen wurden, zeigte e8 sich bald, dass hier mit
unter bedeutende Abweichungen vorkommen, und dass diese Abweichungen 
namentlich in del' Nahe des Verfliissigungspunktes, also in del' Nahe des 
sog. kritischen Zustandes in Bezug auf das Boy Ie - Mar i 0 t t e 'scbe Ge
setz stattfinden. Urn diese Unregelmassigkeiten aueh mathematiseh for· 
muliren zu konnen, stellte van rler Waals seine bekannte Gleich· 
ung auf: 

(P+ ~)(V-b)=1. 
Das Boy I e - Mar i 0 t t e'sehe Gesetz wird durch die Gleiehungen 

1 
p = -, pv= 1 

v 
wiedergegeben. In der van de r W:it a I s 'scben Gleichung sind also noch 

entsprechende Korrektionsglieder angebracht, von denen sich -; auf den 
v 

Druck und b auf das Volum bezieht. 
Die Grosse a bedeutet den aus den Kohasionskriiften 

resultirenden Druck "Er wird von van der Waals in derselben 
Weise bestimmt wie Lap I ace in seiner Theorie der Kapillaritat die 
gleichbedeutende, von ihm mit den Bucbstaben k bezeichnete Grosse, 
namlich den gegen eine obere Grenzflache ausgeiibten Druck, berechnete. 
Da jede dieser Druckkrafte sowohl a als k aus der W ech~elwirkung der 
angezogenen Theilchen entsteht, so ist sie einmal der Zahl der anziehenden 
und der angezogenen Theilchen, also dem Quadrat der Anzahl del' vor
handenen Theilchen proportional. Aber gerade bei der Wiedergabe der 
Kohasion der Gastheilchen durch die Grosse a scheint es sich urn etwas 
zu handeln, woriiber wir uns noch keine ganz richtige Vorstellung zu 
machen vermogen. Vielleicht trifft die Vermuthung von Reg n a u It 
bezw. Play£air und Wanklin am besten zu, dass, wenn die bei 
niederer Temperatur als theilweise unter einander verbunden anzusehenden 
Molekiile durch Steigerung der Temperatur mehr und mehr von einander 
getrennt werden, es eine Temperatur geben muss, bei welcher bereits alle 
sich vereinzelt bewegen, und keine weitere Theilung moglich ist. Bei 
dieser Temperatur wiirde also eine Einwirkung des Vorhandenseins von 
Molekularassociationen wegfallen, und wir wiirden es mit oer rein en Ko· 
hasiocswirkung zu thun haben. Die Grosse a stirnmte unter diesen Urn
standen mit der wirklichen Erscheinung iiberein." 

"Die Grosse b ist durch die Summe der Riiurne bestimmt, 
welche die vorhandenen n·Molekeln so ausfiillen, oass keine 
anderen Molekeln in einen derselben eindringen konnten"l). 

I) O. E. Me y e r, Kineiische Theorie der Gase. Breslau 1895. 
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Dieser Raum kann nun durch die eigene raumliche Ausdehnung del' Molekeln 
bestimmt sein, dann aber auch durch das Volumen des durch die Atom· 
bewegungen beanspruchten Raumes. Da diese sehr verschiedenartig sein 
konnen, so lasst sich die Grosse b nicht als ein Faktor ansehen, der fiir 
aHe Gase gleich gross ist. Vielmehr kann man mit Bestimmtheit voraus
sagen, dass infolge des verschiedenen raumlichen Baues der Atol11e und 
demgemass auch der Molekiile hier gross ere Abweichungen stattfinden. 

Ausser van de r W a a Is haben noch einige anderen Forscher, wie 
Rankine, Recknagel und Hirn, versucht die Gasgesetze in ent
sprechender Weise zu fOfl11uliren. Man muss jedoch van de r Wa a 1 s 
das Verdienst zusprechen, dass seine Gleichung den Thatsachen am besten 
gerecht wird. Damit ist jedoch nicht gesagt, dass dies in absoluter Weise 
der Fall ist. Vielmehrgiebt es hinreichend Ausnahmen, und es fehIt bis 
in die neueste Zeit nicht an Versuchen, die Gleichung noch entsprechend 
zu verbessern, so durch Clausius, Ramsay und Young, Battelli, 
Ko'rtewey, Amagat, Dieterici. Man kann jedoch nicht behaupten, 
dass diese Frage endgiltig gelost sei. Eine definitive Losung. die N atur 
sammtlicher Gase durch eine Gleichung mit absoluter Genauigkeit wieder 
zugeben, diirfte an der Indi vidualitat der Atome, die durch ihre Form 
bedingt ist, und derjenigen der Bewegungen derselben scheitern. 

Bei sehr gross werdendem Volum, also bei unter geringem Druck 

stehenden Gasen wird -; sehr klein, und auch b verschwindet gegeniiber 
v 

v. Die van derWaals'scheGleichung geht in die von Boyle
Mariotte iiber. 

(p + ;2) (v--b) = 1 wird zu p. v = 1. 

Lassen wir dagegen p sehr gross werden und dementsprechend v 
sehr klein werden, so riickt v immer mehr an b heran und wird schliess
lich = b. 

all 
p + v2 = -v-b = 0 = 00. 

b ist also das kleinste Volum, welches die Gasmolekeln 
bei unendlich grossem Druck einzunehmen vermogen. Ein 
kleineres Volum ist nicht moglich, es ist sOl11it b nahezu das 
wah reM 0 I e k u 1 a r vol u m. 

Wie A. A. Noyes und H. M. Goodwin 1) aus del' Untersuchung 
iiber die innere Reibung des Quecksilberdampfes schliessen, sind die 
Zwischenraul11e zwischen den Atomen innerhalb der Molekiile nicht gross 
im Vergleich mit den Volumen cler Atome selbst. Somit baogt die innere 

1) A. A. Noyes nnd H. M. Goodwin, Zeitschr. physik. Ch. 21, 671,1897. 
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Reibung von Gasen oder andere entsprechende Eigenscbaften allein von 
der Grosse oder der Form der Molekule ab und ist nicht geeignet zur 
Unterscheidung von einatomigen oder mebratomigen Molekeln. 

J. T r au bel) halt es fur zweckmassig bei den Flussigkeiten wie bei 
den Gasen nicbt zwei, sondern drei verscbiedene Volumenbegriffe zu unter
scheiden, niimlich: 

1. Das Kernvolumen. 
2. Die Konstante b der van de r W a a 1 s ' scben Gleichung, welcbe 

veranderlicber ist als das Kernvolumen, demselben aber in vielen Fallen 
proportional gesetzt werden kann. b solI das fruher angenommene 
Scbwingungsvolum ersetzen. 

3. Das molekulare Kovolum, welcbes man durcb v-b wiedergeben 
kann. 

Die vorerwiibnte Gleicbung von van der Waals gilt fur 0°. Fur 
eine andere Temperatur gilt folgende Gleichung, die 1Ioch das C h a r I e s
Gay L u s sac - D a 1 ton 'sche Gesetz in sich vereinigt. 

.(p + ~2) (v-b) = 1 + 2~i3' 
Von Interesse ist eine Nebeneinanderstellung der graphischen -Wieder

gabe der durch die Boyle-Mariotte'sche und der durch die van der 
W aa Is 'sche Gleichung wiedergegebenen Gesetzmassigkeiten: 

Fig. 18 ste11t die Druck- Volumkurve nach dem Boyle-Mariotte
schen Gesetze dar, Fig. 19 die nach der van der 'Vaals'schen Gleich-

f' p 

-too 

so 

~l ~. -------------::: v 
0,025 0,05 

"--------
Fig. 18. Fig. 19. 

ung fur Kohlensaure. Bei theil weiser Verflussigung werden dann noch, 
wie An drew s beobachtete, andere Isothermen erhalten, die einen allma
ligen Uebergang in die Form des Boy 1 e - Mar i 0 t t e' schen Gesetzes 
darstellen. 

1) J. Traube, Drude's Ann. d. Phys. 4, 558, 1901. 
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10. Volumgewicht der Gase. 

Entsprechend del' Ausfiihrung del' Mehl'zahl der Gas-V olumgewichts
bestimmungen hat man als Einheit derselben das Normalgas, die atmo
spharische Luft, oder aber auch den Wasserstoff gewiihlt. Immer
hin ist zu beachten, dass die Dichte del' atmospharischen Luft eine etwas 
schwankende ist. So fand J oIly I), dass das Gewicht eines Liters Luft 
urn etwa 1 MiIligramm variirte. 

Wir wissen nun, dass 
1 Liter Luft bei 0 0 und 760 mm Druck = 1,29349 g, 
1 " Wasserstoff bei 0 0 und 760 mm Druck = 0,08988 g 

wiegt. Das betreffende VerhiiItniss ist somit 
1,29349 • 
0,08988 = 14,3913. 

Urn also das auf atmospharische Luft bezogene Volumgewicht auf Wasser
stoff Zll beziehen, miissen wir dassel be mit 14,3913 multipliciren. N ach 
dem A v 0 gad r 0 'schen Gesetze haben wir unter del' Annahme von 
gleichem Druck und gleicher Temperatur fiir die gleichen Volumina ver
schiedener Gase folgende Proportion: 

m: m1=d: di . 

Rierbei bedeuten m und mi die Molekulargewichte und d und dl 

die Dichte, d. h. die Volumgewichte. Setzen wir das Molekulargewicht 
des Wasserstoff'es m1 = 2 und seine Dichte dl = 1, so erhalten wir fiir 
das Molekulargewicht des anderen Gases rn die Gleichung: 

m : 2 = d : 1; m = 2 d. 
Raben wir nun das Volumgewicht auf atmospharische Luft bezogen, 

so miissen wir, wie vorhin ausgefiihrt wurde, dassel be mit 14,3913 multi
pliciren, urn die auf Wasserstoff bezogene Dichte zu erhalten. Wir hatten 
also folgenrle Gleichung in diesem FaIle: 

m = 2 X 14,3913 d = 28,7826 d. 
Das auf atrnosphiirische Luft bezogene Volumgewicht 

ist also mit 28,7826 zu multipliciren, urn das Molekularge
wicht zu erhalten. 

Eine andere Art del' Berechnung des Molekulargewichts aus del' 
Gas- odeI' Dampfdichte ware noch folgende. Wir wissen, dass nach dem 
A vogadro'schen Gesetz je 1 Grammmolekiil eines Gases den Raum 
von 22,376 Litern einnimmt. Wit' haben also folgende Beziehung, aus 
del' wir die Grosse des Molekiils berechnen konnen: 

22,376 
v: 1 = 22,376 : x; x = --- --, v = Vol. VOII 1 g. 

v 
1: p = 22,376; x: x = 22,376. p, P = Gew. von 1 Ltr. 

I) Jolly, Wiedem. Ann. 6,532, 1879. 
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Beispiele: a) 1 Liter Wasserstoff wiegt 0,08988 g 
1 : 0,08988 = 22,367 : x 

x=2. 
b) 1 Liter Sauerstoff wiegt 1,42909 g 

1 : 1,42909 = 22,367 : x 
x= 31,96472. 

c) 1 Liter Stickstoff wiegt 1,25708 g 
x= 28,1175. 

d) 1 Liter Luft wiegt 1,29349 g 
1 : 1,29349 = 22,367 : x 

x = 28,860. 
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Die Bestimmung des Volumgewichts del' Gase kann erfolgen durch 
Wagen eines bestimmten Gasvolums nach dem Verfahren von 
Dumas, Regnault u. s. w. oder durch Bestimmung des Volums 
einer bestimmten Quan titat eines Gases bezw. des zu vergasell
den Korpers wie nach dem Verfahren von GayLussac, A. W. v. Hof
mann, V. Meyer u. s. w. odeI' aus dem Druck, der Schallgeschwindig
keit, der Ausstromungsgeschwindigkeit u. s. w. 

Da diese Methoden bei der Molekulargewichtsbestimmung ausfiihrlich 
beschrieben werden, bedarf es hier nul' der Erwahnung. 

11. Specifische Wiil'me del' Gase. 

a) Konstanter Druck und konstantes Volum. 

Beim Erwarmen eines Gases dehnt es sich, falls ihm die Moglichkeit 
gegeben ist, aus und zwar entsprechend dem VOll Charles-GayLussac
Dal ton gefundenen Temperaturgesetz um 1/273 seines Volums bei 0°. 
Gewabren wir dagegen dem Gase nicht den zu seiner Ausdehnung noth
wendigen Raum, so erhoht sich der Druck des Gases entsprechend um 
1/273 • Bei gleichbleibendem Druck, also bei Zunahme des Volums, 
leistet das Gas eine Al'beit, wenn wir seine Temperatur erhohen, bei gleich 
bleibendem Volum aber nicht, sondern es e1'halt nur die Fahigkeit der 
Arbeitsleistung. Wir haben ihm potentielle Energie zugefiihrt. 

Dementsprechend muss die specifische Warme bei kon
stantem Druck aber wechselndem Volum um so viel grosser 
sein gegeniiber der bei konstantem Volum abel' wechseln
dem Druck, als del' Betrag del' geleisteten Arbeit ergiebt. 

b) Atom- und Molekularwarme. 

Dnter Atomwarme versteht man bekanntlich diejenige Warme
menge, welche nothwendig ist, um die Temperalur eines Grammatoms 
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eines Elementes urn 1° zu erhohen. Nach dem Dulong-Peti t'schen 
Gesetze betragt dieselbe durchschnittlich 6-6,4. 

Unter Mol e k u I ar war me versteht man dementsprechend diejenige 
Warmemenge, welche nothwendig ist, urn die Temperatur eines Gramm
molekuls um 1 0 zu erhohen. Fur die bekannteren Gase ist hierfur 
folgendes Verhaltniss gefunden worden (0 s t w al d, Allg. Chemie Bd. 1.) 

Bestimmungen von Regnault . . 
Mo Ie k ularge w. .M 01 e kula rw arm e: 

bei 
Name: l konst. Druck; konst. Vol. V e r h ii 1 t n iss. 

O2 32 6,96 4,96 1,40 
N2 28 6,93 4,83 1,41 
H2 2 6,82 4,82 1,41 
CJ2 70,9 8,58 6,58 1,30 
Br2 160 8,88 6,88 1,29 
NO 30 6,95 4,95 1,40 
CO 28 6,86 4,86 1,41 
HCI 36,5 6,68 4,68 1,43 
CO2 44 9,55 7,55 1,26 
N 20 44 9,94 7,95 1,25 
H 2O 18 8,65 6,65 1,28 
802 64 9,88 7,88 1,25 

Es ergiebt sich also, dass die Molekularwarme bei den vollkommenen 
Gasen, d. h. denen die bei gewohnlicher Temperatur weit genug von ihrem 
8iedepunkt entfernt sind, im Durchschnitt 6,9 betriigt. In welcher '\Yeise 
hier die Atombewegungen eine Rolle spielen, entzieht sich vorerst der 
theoretischen Betrachtung. 

Doch sind besonders die Untersuchungen von Le Chatelier 1) von 
Bedeutung, wonach sich die specifischen Warm en der verschiedenen Gase 
einallder umso mehr nahern, je niedriger die Temperatur wird. Beim abso
luten Nullpunkt scheint die Molekularwiirme bei konstantem Druck durch
schnittlich = 6,5 zu werden. Fur erhOhte Temperaturell gilt dann die 
Formel 

Cp = 6,5 + aT, 

worin a emen fur jedes Gas besonderen Faktor bedeutet. Derselbe ist 
urn so grosser, je zusammengesetzter das Gas ist und besitzt folgende 
,\Yerthe fUr die bekann teren Gase: 

1) Le Chatelicr, Zcitschr. physik. Ch. 1. 456, 1887. 
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H2 0,0010 C2H 4 0,0137 
O2 0,0010 CHCl3 . 0,0305 
N2 0,0010 C2H 5Br 0,0324 
CO 0,0010 C3H aO 0,0403 
NH3 0,0071 C6H a 0,0510 
CO2 0,0084 CH3COOC2H 5 0,0674 
N20 0,0089 (C2H 5)2 0 . 0,0738 

c) V e r h ii I t n iss de r W ii r m erne n g e n z u m Vol u m. 

Von S. Car not 1) ist der Satz aufgestellt worden: 
"Aendert ein Gas ohne Temperaturanderung sein Volum, 

so stehen die aufgenommenen oder abgegebenen Warme
mengen in arithmetischer Reihe, wenn die Zu- oder Abnahme 
des Vol urns in geom€trischer Reihe stehen." 

Der Beweis dieses Satzes ergiebt sich aus folgender Betrachtun g: 
"Komprimirt man einen Liter Luft, welche bei der Temperatur auf 10 ° 
erhalten wird, bis auf 1/2 Liter, so entwickelt sich eine gewisse Warme
menge. Diese Menge wird stets dieselbe sein, wenn man we iter das V olum 
von 1/2 Liter auf 1/4 Liter, von 1/4 Liter auf l/S Liter u. s. f. reducirt, 
Wenn man statt die Luft zusammenzudriicken, sie folgeweise auf 2 Liter, 
4 Liter, 8 Liter bringt, so muss man ihr stets gIeiche Warmemengen zu
fiihren, um die Temperatur auf gleicher Hohe zu erbalten." 

"Dies giebt leicbt Recbenschaft von der erhobten Ternperatur, auf 
welche die Luft durch eine schnelle Zusammenpressung gelangt. Es ist 
bekannt, dass diese Temperatur geniigt, um Zunuer zu entziinden, und 
sogar um die Luft leuchtend zu macben. Nimmt man fiir den Augen
blick an, dass die specifische Warme der Luft ungeacbtet der Aenderungen 
des V olums und der Temperatur konstant sei, so wird die Temperatur 
in arithmetischer Reihe wachsen, wenn das V olum in geometrischer Reihe 
verkleinert wird. Gehen wir hiervon aus und nehmen an, Jass ein Grad 
Temperaturerhohung einer Znsammendriickung um 1/116 entspricht, so 
gelangt man leicht zu oem Schlusse, dass die auf 1/14 ihres urspriing
lichen Volums gebrachte Luft eine Temperaturerhobung von 300 ° erfiihrt., 
was zur Entziindung des Zunders ausreicht." 

"Wird das Volum urn 1/116 verkleinert, d. h. geht es auf 115/116 

seines Anfangsw~rthes herab, so steigt die Temperatur urn 10. Eine 

weitere Verkleinerung urn 1/116 bringt das Volum auf G~:r, und 

die Temperatur muss urn einen weiteren Grad steigen. Nach x ahnlichen 

1) 8. Carnot, Ostwald's Klassiker Nr. 37, S. 31. 

Va u b 61, Theoretisehe Chemie. 11 
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1 d . d d V 1 (115)X d d' T . Vo umvermin el'ungen WIr as 0 urn -- , un Ie emperatursteIgt 
116 

um x Grade. Setzt man (115)X = 1/14 und nimmt beiderseits die Loga-
116 

rithmen, so folgt: 
x = 3000 (ungefiihr). 

Setzt man (115)X = 1/2, so findet man 
116 

x = 80°, 
woraus hervorgeht, dass die Luft bei del' Kompression auf die Hiil£te 
ihres Volums sich um 80° erwiirmt. Alles dies ist von der Annahme 
abhiingig, dass die specifische Wiirme del' Luft sich trotz der Volumver
iinderung nicht andert. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass die auf die 
Hiil£te ihres Volums gebrachte Luft ihre specifische Wiirme im Verhiilt-

niss 700: 616 vermindert,' so muss die Zahl 80 0 mit 700 multiplicirt 
616 

werden, wodurch sie auf 90° steigt. 

12. Diffusion der Gase. 

Die Diffusion der Gase ist ihre Eigenschaft sich in einem gegebenen 
Raum mit grosser Schnelligkeit zu verbreiten, dann aber auch die Fiihig
keit durch porose Korper hindurchzuwandern. Die Schnelligkeit, mit del' 
das geschieht, ist fur die einzelnen Gase verschieden. 1m Durchschllitt 
bewegt sich der Wasserstoff am raschesten VOn allen Gasen. 

Das Diffusionsvermogen der Gase ist abhiingig von der Atomform, 
den Atom - und Molekularbewegungen. Da die Atomform in direkter 
Beziehung zum Atomgewicht steht nach der von mir gemachten Annahme, 
so ist dieses zugleich damit bestimmt, was man abel' nicht umgekehrt 
sagen kann. 

Das leichteste Gas ist das Wasserstoffgas. Sein Diffusionsvermogen 
ist im allgemeinen am grossten. 

Wie die Untersuchungen von Deville und Troost sowie Graham 
und anderen ergeben haben, diffundirt Wasserstoff leicht durch eine weiss
gluhendc Platinrohre. W. W. Rand alP) beobachtete, dass Sauerstoff, 
Stickstoff sowie Kohlenwasserstoffe dies nicht thun. 

Ueber die Diffusion von Gasen in Wasser. haben Hoppe
Seyler und Duncan 2) Versuche angestellt und gefunden, dass die 
atmosphiirische Luft bei gewiihnlichem Barometerstande und mittleren 
Temperaturen an einer im ubrigen abgeschlossenen Wassermasse ausser-

1) W. W. Randall, Arneric. Chern. Journ. 19, 682, 1897. 
2) F. Hoppe·S,eyler, Zeitschr. physiolog. Cit. 19, 421, 1894. 
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ordentlich langsam eintritt, so dass naeh 14 tagigem Kontakte in den 
unteren Sehichten noeh keine vollstiindige Absorption erzielt war. 

Naeh einer Regel von Exner sollen sieh die Diffusionskoefficienten 
umgekehrt wie die Quadratwurzeln aUB der Dichte verhalten. J. Muller 1) 

und G. Hiifner 2) finden dieselbe nicht bestatigt. 

B. Fliissige Korper. 

1. Molekularassociation fliissiger Korper. 

Bei den Gasen werden die Bewegungen bedingt durch den Druck 
und die Temperatur. Eine gegenseitige Anziehung findet nur in ganz 
geringem Maasse statt. Bei den Fliissigkeiten dagegen erreicht die gegen
seitige Anziehung immerhin schon eine solche Grosse, dass die einzelnen 
Molekiile nicht mehr naeh den versehiedensten Richtungen sich bewegen, 
sondern sich wenigstens insoweit aneinanderlagern, dass die ganze Masse 
der Fliissigkeit die Form der Umgebung annimmt mit mehr oder weniger 
horizontaler Oberflaebe gegen die Atmosphare bin. 

Bei Verbindungen, die sowohl im gasformigen wie im fliissigen Zu
stand existiren konnen, beruben die Untersebiede entweder nur in der 
1ntensitat der durcb die Temperaturversehiedenheit erzeugten Bewegungen, 
oder aber es kommen noch bei den entsprechenden Fliissigkeiten gegen
seitige Anlagerungen der gleiehartigen Molekiile hinzu, d. h. es bilden 
sieh hier Molekularassociationen, Molekularkomplexe. 

Del'artige Untersehiede zeigen sieh z. B. beim W a B S e r, dessen 
Dampfmolekiil H 20 und dessen Fliissigkeitsmolekul wahrseheinlieh
(H20)6 ist 3). 

Bei anderen geht der Zerfall in die Einzelmolekiile noeh niebt direkt 
beim Siedepunkt vor ·sieh, sondern erst bei etwas hiiherer Temperatur. So 
zerfiillt z B. das Essigsauremolekiil, (C2H 40 2)2' beim Siedepunkt 
nieht direkt in zwei Molekiile C2H 40 2 , sondern erst nach weiterer Zu
nahme der Temperatur. 

2. Druck- und Temperaturwirkung auf Fliissigkeiten. 

Die durch die Druckwirkung auf Fliissigkeiten ausgeiibten Volum
veranderungen sind verhaltnissmassig sehr geringfiigige. Sie sind nieht 
leieht zu beobacbten, da hier auch die Veranderungen, welche die Gefasse 
bei Druckveranderungen erfahren, eine grossere Rolle spielen. 1m allge
meinen haben die Untersuchungen von Oerstedt, von Colladon und 

1) J. M ii 11 e r, Wiedern. Aim. 43, 554, 1891. 
2) G. Hiifner, Zeitschr. physik. Ch. 27, 227, 1898. 
B) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 57, 337, 1898; Chern. Ztg.23, 764, 1899; 

Zeitschr. angew. Ch. 16, 395, 1902: vgl. auch Ste. 108. 

11* 
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Sturm, von Regnault, Amagat, Rontgen, Schneider und anderen 
ergeben, dass der Kompressionskoefficient, d. h. die durch Zunahme 
des Drucks von einer Atmosphiire bewirkte V olumabnahme, dem Drucke 
proportional ist. 

Ueber Bog. Binnendrueke vergleiche: 
F. Tammann, Zeitschr. physik. Ch. 11, 676, 1892, 14,433, 1894. 
J. J. Tho m son, Anwendungen der Dynamik auf Physik und Chemie. Leipzig 

1890. S. 220. 
W. Ostwald, Lehrb. allg. Chemie. I. 2. Auf!. 673, 1091. 
E. H. Amagat, Journ. de Phys. (3) 3, 307. 1894. 
D. Berthelot, Compt. rend. 130, 69, 1900. 

Die Volumveriinderungen, welche durch T e m per at u r we c h s e I bei 
Fliissigkeiten hervorgerufen werden, lassen sich entsprechend dem Tempe
raturgesetz bei Gasen nach Mendelejeff durch folgende Formel wieder
geben: 

+ Vo 
v=vo (l at);v=( )' I-at 

Der A usdehn un g sk oefficien t a ist fiir verschiedene Fliissigkeiten 
verschieden und bedeutend kleiner als der fiir Gase. 

Die bekannte geringe iiussere Arbeit, die Fliissigkeiten bei ErhOhung 
der Temperatur zu leisten vermogen, beruht darauf, dass durch die zuge
fiihrte Energiemenge wohl die Intensitiit der Atombewegungen erhOht wird, 
dadurch aber die Molekularbewegung, die sich in del' Zunllhme des Vo
lums kundgeben wiirde, nicht wesentlich gefordert wird. Ebenso wenig 
liisst sich durch Druck eine bedeutendere Volumabnahme erzielen. Jedes 
der das betrefi'ende Molekiil zusammensetzenden Atome beansprucht einen 
gewissen Raum fiir seine Schwingungen. Die Grosse dieses Gesammt
raumes bedingt die Dichte der betrefi'enden Fliissigkeit. In vielen Fallen 
zeigt nun ein Element auch in sehr verschiedenen Verbindungen eine 
gewisse Konstanz des fiir seine Schwingungen nothigen Raumes, den man 
fiilschlich mit Atomvolum bezeichnet. Diese Atombewegungs
s p h are andert sich mitunter mit der Art der Bindung des betrefi'enden 
Elements, so z. B. beziiglich des Hydroxylsauerstoffs gegeniiber dem Kar
bonylsauerstofi'. Der Unterschied in dem Verhalten der beiden verschieden 
gebundenen Sauerstofi'atome wird bei Besprechung der betrefi'enden Ver
binJungeu durch Zeichnungen geniigend wiedergegeben. 

3. Verdampfung. 

Den Uebergang von dem fliissigen Zustand in den gasformigen nennt 
man Verdampfung und bezeichnet die Warmemenge, welche zur Ver
dampfung eines Gramms des betrefi'enden Korpers nothwendig ist, mit 
Verdampfungswarme. Die fiir die Verdampfung eines Grammruolekiils 
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nothwendige Verdampfungswiirme nennt man mol e k u 1 are Ve r dam p f
ungs warme. 

Die Verdampfung findet meist schon bei gewohnlicher Temperatur in 
grosserem oder geringerem Grade statt und hei8st dann V e r dun stu n g. 
Der Dampf dieser in Gasform ubergegangenen Theile ubt einen Druck 
aus; man nennt ihn Dampfdruck. 

1st der Dampfdruck gleich dem der Atmosphare, so 8iedet die 
Flussigkeit. Der Temperaturpunkt, bei dem dies eintritt, ist der S i e d e
pun k t. Derselbe ist also abhiingig yom Barometerstand. Beim Siede
punkt wird sammtliche zugefiihrte War me zum Verdampfen verwendet, 
da eine weitere TemperaturerhOhung nicht mehr stattfindet. 

Als a b sol ute n S i e de pun k t bezeichnet man den yom absoluten 
N ullpunkt gezahlten, der also aus dem gewohnlicbell Siedepunkt durch 
Addition von 273 erhalten wird. 

Die Verdampfungswarme setzt sich aus zwei Faktoren zusammen. 
Einmal kommt die Arbeit in Betracht, welche zur Ueberwindung des 
Atmosphiirendrucks geleistet werden muss, wenn der betreffende Korper 
in Dampfform ubergeht. Der andere Theil der Verdampfungswarme dient 
zur Zerlegung der komplexen Molekiile. 

Der fur die eigentliche Verdampfung zu verwendende Betrag lasst 
sich leicht bestimmen 1). "Die Arbeit bei der Ausdehnung eines Korpers 
ist namJich gegeben durch das Produkt p.6 v, wo p der Druck, .6 v die 
Zunahme des Volums ist. Fiir eine Gasmenge, welche einem Gramm
molekiilgewicbt entspricht, ist der Werth des Produkts fiir die Volumzu
nahme von 0 0 auf 1 0 oder die Grosse a Po Vo = 84688 Grm.-Cm. in 
Gewichtsmaass oder zwei Calorien in Warmemaass. Da nun in der be· 
kannten Gasgleichung p v = R T die Grosse R = apo Vo ist, so folgt, dass 
in Warmemaass pv = 2 T cal. zu setzen ist. Das Produkt pv ste11t die 
gesammte aussere Arbeit dar, welche verrichtet wird, weill) ein Gas aus 
fliissigen oder festen Stoffen, deren Volumen gegen das des Gases ver
schwindend klein ist, entsteht. Es ist von dem Drucke unabhiingig, da 
nach dem Boy Ie 'schen Gesetze das Produkt p v bei gegebener Tempe
ratur konstant ist, und wachst, wie aus der Formel p v = 2 T ersichtlich, 
proportional der absoluten Temperatur". 

"N un ergiebt sieh die Warmemenge, welche ein Molekulargewicht 
oder 18 g Wasser verbrauchen, wenn sie bei 100 0 aus dem fliissigen Zu
stan de in den gasformigen iibergehen, gleich 9650 cal. Die entsprechende 
aussere Arbeit 2 T betriigt aber, da der Siedepunkt des Wassers in abso
luter Zahlung bei 273 + 100 = 373 0 liegt, nur 746 cal., also nur einen 
kleinen Bruchtheil davon. Daraus geht hervor, dass ausset· der iiusseren 

1) Ostwald, AUg. Chemie 1, 346; W. Vaubel, Journ. pro Ch. 57, 337, 1898. 
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Arbeit bei der Verdampfung cler Fliissigkeiten eine sehr bedeutende innere 
Arbeit zu leisten ist". 

Diese innere Arbeit kann aber, da die Kohiision der fliissigen Korper 
eine sehr geringe ist, nur darin bestehen, dass bei der Verdampfung 
Molekularkomplexe zerlegt werden. 

4. Bestimmnng des specifischen Gewichtes. 

Bei der Ermittelung der Dichte an fliissigen Korpern bezw. den Los
ungen kann man sich verschiedener Methoden bedienen. Es sind dies 
hauptsiichlich: 

a) Bestimmung mit Hilfe des Pyknometers. 
b) Bestimmung mit der Mohr-Westphal'schen Waage. 
c) Bestimmung mit Hilfe der Ariiometer. 
Die Bestimmung mit Hilfe des Pyknometers giebt in Bezug auf 

die Form des Pyknometers mancherlei Abweichung, je nachdem man mit 
der einen oder anderen Eigenschaft des zu ulltersuchenden Korpers zu 
rechnen hat. 

Ein Pyknometer ist ein mit einer Marke an dem eng verlaufenclen 
Halse versehenes Gefiiss von 10 bis 100 g Inhalt. Mitunter ist an dem 
Pyknometer direkt in cler Form eines eingeschliffenen Stopsels oder in 
anderer Weise ein Thermometer angebracht zur Ermittelung der Tempe
ratur, welche von Einfluss auf die Bestimmungen ist und demgemiiss ent
sprechencl beriicksichtigt werden muss. 

Man wiegt bei cler Ausfiihrung der Bestimmung das Pyknometer 
leer, dann gefiillt mit Wasser von 15 0 c., wobei die FiilIung genau bis 
zur Marke geht. Alsdann wiegt man das Pyknometer, nachrlem es wiederum 
genau bis zur Marke mit der zu untersuchenden Fliissigkeit von 15 0 C. 
gefiillt worden iat. 

Die erste Bestimmung ergab den Rauminhalt des Gefiisses, indem 
aus der Anzahl von g Wasser, welche das Gefiiss bis zur Marke fasst, 
sich das Volum ergiebt. Dividirt man das flir den gleichen Rauminhalt 
bei cler gleichen Temperatur erhaltene Gewicht der betreffenden Fliissig
keit (m) durch das Gewicht der gefundenen Wassermenge (w), so erhiilt 
man die Dichte nach der folgenden Forme!. 

d J50 _m 
(H20.150) w 

150 

Will man, was meist geschieht, an Stelle von d , also der 
(H20. 150) 

Dichte des betreffenden Korpers bei 15 0 bezogen auf Wasser yon 15 0, 

150 

die Dichte angeben bezogen auf Wasser von 4 0 , also d (H20. 4) so , 
lllUSS man die fiir w gemessene Grosse entsprechend vergrossern. Dies 
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geschieht, indem man das Wassergewicht mit dem specifischen Gewicht 
des Wassers bei der betreffenden Temperatur dividirt, oder was dasselbe 
ist, die ermittelte Dichte der betreffenden Fliissigkeit mit der Zahl multi
plicirt. 

Die Verwendung der M 0 h r - We s t p h a l'schen Waage beruht eben so 
wie die der Ariiometer auf dem Archimedischen Princip, nach dem ein in 
eine Fliissigkeit eintauchender Korper soviel an seinem Gewicht verliert als 
das Vol urn der verdriingten Fliissigkeitsmasse betriigt. Bei der Mohr
Westphal'schen Waage wird ein Glaskorper, der an einem Waagebalken 
aufgehiingt ist, und der in einer Flussigkeit sich vollstiindig eingetaucht 
befindet, durch Auflegen von Gewichtstiicken ins Gleichgewicht gebracht. 
Die Anordnung ist so gewiihlt, dass die aufgelegten Gewichtsstiicke, die aus 
Reitern bestehen, welche auf dem Waagebalken beliebig verschiebbar sind, 
und deren Gewichtseffekt auf dem Waagebalken infolge einer entsprechen
den Eintheilung abgelesen werden kann, direkt die Dichte der betreffen
den Flussigkeit ergeben. 

Der eintauchende Glaskorper ist mit einem Thermometer versehen, 
so dass die Temperatur leicht festgestellt werden kann. Bei der Benutz
ung hat man zu beachten, dass der Glaskorper, der an einem Platindraht 
befestigt ist, vollstiindig und zwar am besten bis zu einer Marke am 
Platindraht in die Flussigkeit eintaucht. Die Regulirung des Standes der 
Waage erfolgt durch am Fusse derselben angebrachte Schrauben und 
muss so geschehen, dass der 'Vaagebalken eine vollstiindig horizon tale Lage 
einnimmt. Nimmt die Waage nicht einen festen Stand ein, so kontrollirt 
man diesel be dadurch, dass man die Dichte einer bekannten Flussigkeit 
z. B. Wasser ermittelt. In gleicher Weise liisst sich auch die KODstaDz 
des Gewichtes der einzelnen Reit.er kontrolliren, indem man entsprechende 
Vergleichsflussigkeiten zur Prufung wiihlt. 

Eine M 0 h r'sche Waage von sehr exakter Ausfiihrung beschreibt 
B. W. G e r I and 1). Die Resultate sind bis auf die vierte Decimale 
genau. 

Wiihrend bei der M 0 h r - We s t ph a 1 'schen Waage das Princip das
selbe ist wie bei den Senkwaagen, welche durch aufgelegte Gewichtsstiicke 
zum Eintauchen in eine Flussigkeit bis zu einer bestimmten Marke ver
anlasst werden, liegen die Verhiiltnisse bei den A r a 0 met ern insofern 
etwas anders, als hier die Ermittlung der Dichte in der Weise geschieht, 
dass man an einer Skala sieht, wie tief das Ariiometer in die betreffende 
1!'lussigkeit eintaucht, und wie gross demgemiiss die Dichte derselben 
ist. Wenn das Araometer in der Flussigkeit. schwimmt, so taucht es 80-

weit ein, dass das Gewicht der verdrangten Flussigkeitsmasse seinem 
Eigengewicht gleichkommt. 1st also die Dichte der Flussigkeit eme 

1) B. W. Gerland, J. Soc. Chern. Ind. 17, 13, 1898. 
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hOhere, so taucht das Ariiometer weniger ein als bei einer Fliissigkeit von 
geringerer Dichte. Dementsprechend sind auch die Ariiometer konstruirt. 

Auf den Ariiometern 1) soll sowohl die Normaltemperatur wie auch die 
Temperatur des Wassel's, auf welche die Dichte bezogen \vird, angegeben 
werden. Bei Sacharimetern macht es in der Niihe von 20 0 Brix 
0,41 0 aus, ob die Aichung auf Wasser von 20 0 oder von 4 0 bezogen 
wird. Laktodensimeter werden in Miinchen auf Wasser von H;o, in 
Ilmenau auf Wasser von 4 0 bezogen, was einen vollen Milchgrad Unter
schied ausmacht. 

5. Innere Reibung bei Fliissigkeiten. 
Nach F. Griitzi!) beruht die innere Reibung der Fliissigkeiten auf 

einer anderen Ursache als bei den Gasen. Bei letzteren sind es die Uebel" 
tragung der Bewegungsmomente durch Molekularkrafte, bei den Flussig. 
keiten der Zug der Molekularkrafte, welche diese Erscheinungen hervor. 
rufen. Er leitet hypothetisch die Formel 

f.l = A to-t 
t-t1 

ab unter Zugl'undelegung von Erorterungen M a x we 11's. Hierbei sind f-l 
der Reibungskoilfficient, A eine Konstante, t die Beobachtungstemperatur, 
to die kritische Temperatur und t1 die Temperatur, wo die Reibung un
endlich, d. h. wo der Rorper starr ist. Einige der betreffenden Werthe 
seien nachstehend wiedergegeben: 

to A t1 
Ameisensiiure 301,40 19,881 36,72 0 

Essigsaul'e 321,50 18,416 58,19° 
Propionsiiure . 339,90 18,078 66,46 0 

Buttersiiure 3630 17,333 44,190 

Isobuttersaure 3520 16,015 49,43° 
Isovaleriansiiure . 377 0 19,168 35,51 0 

Isokapronsiiure 401 0 21,939 27,940 

Chloroform 260,00 20,65 - 132,85° 
Benzol. 280,60 13,71 78,350 

Toluol. 320,80 12,11 89,020 

Wasser 3900 7,338 28,62 0 

Die von Temperatureinflus8 befreite Konstante der inneren Reibung 
A andert sich bei organischen Verbindungen zwischen 12 und 24. 

1) Vgl. H. Go ck el, Zeitschr. angew. Ch. 1898, 867, 1899, 712. 
2) F. Griitz, Wiedem. Ann. 340, 25, 1888; vgI. auch L. M. J. Stoel, Physik. 

Revue I. 513, 1892. 
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Besti m m ungsmethoden. 

Die innere Reibung bei Flussigkeiten 1) lasst Rich nach zwei verschie
den en V e rf a h r e n bestimmen, namlich durch Ermittlung der innerhalb 
einer bestimmten Zeit ausgeflossenen Flussigkeitsmengen aus einer Kapillare, 
dann durch Feststellung der Verzogerung der Geschwindigkeit, welche 
ein bewegter Korper in der betreffenden Fliissigkeit erleidet. Die letztere 
Methode ist von Co u 10m b zuerst angewendet worden, spaterhin haben 
sich Grotrian, de Heen, Stables und Wilson, Konig, Helm
holtz und Piotrowsky, Margules, Couette und Mallock der
selben bedient. Die Methode del' Durchstromung von Kapillaren haben 
Mariotte, Couplet u. s. w., Poiseuil1e, Hagenbach, Matthieu 
und S t e fan beniitzt. 

Fig. 20. 

G. Wi edemann 2) verwendete folgenden Apparat, der spateI' mehr
fache Abanderungen durch Sprung 3) sowie durch P ri bra m und Han d 14) 
erfuhr. Fig. 20 giebt eine Zeichnung des Apparates. Man halt das 
Rohr G b durch eine Flasche d bestandig mit Wasser gefiillt; die Glas-

1) V gl. hierzu die Zus8rnrncnstellung von A. P rib ram in G r 8 h a rn - 0 t to' S 

Lehrb_ d. Chemie 1. 3. 465-501, 1898. 
2) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 99, 177. 
3) Sprung, ibid. 159, 1. 
4) Pi'ibram u. Hand!, Wien. Akad. Sitzber.48, 117, II. Abth., Zeitschr 

physik. Ch. 9, 529, 1891. 
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kugel f dient zum Ausgleiche des Druckes Bei h und hI sind Marken, 
und man beobachtet, in welcher Zeit diese Fliissigkeitsmenge h hI durch 

die Kapillare k hindurchfiiesst, indem man 

/ 
/ 

Fig. 21. 

mit Beginn der Versuche den Hahn n 
offnet. 

Sv. Arrhenius I) wandte folgenden 
(Fig. 21), von 0 s twa I d vorgeschlagenen 
Apparat an, der spater von Lauen s te in 2) 
bezw. 0 s twa I d noch etwas verandert 
wurde. Es wird dabei die Zeit gemessen, 
innerhalb welcher ein bestimmtes Quan
tum Fliissigkeit, das sich in einer klein en 
Kugel k befindet, aus einem Kapillarrohre 
a b ausfliesst. Dasselbe war 14,45 em 
lang und hatte einen Quersehnitt von 
0,00111 cern. 

Or g ani s c he V e r bin dun gen. 

Fur das reiehe Material der fliissigen organischen Verbind 
ungen wurden Untersuchungen von Pribram und Handl, Garten
me is t e r 3) u. A. angestellt, deren allgemeine Ergebnisse folgende sind 
(Prj bram): 

1. Der von Guerout ausgesproehene Satz, dass isomere Ester 
eine gleiche specifisehe Zabigkeit besitzen, ist nur eine Naherungsregel. 
Da wo sieh ein Unterschied in der Ziibigkeit isomerer Ester naehweisen 
lasst, besitzt immer der Ester grossere Zabigkeit, weleber das in der bomo
logen Reihe hOber stehende Alkobolradikal entbalt. 

2. Die UntersC'biede in dE'r specifisehen Zahigkeit fur gleiehe Volume 
werden im allgemeinen grosser, wenn die Differenzen der Molekularge
wiehte der in den verglicbenen Estern enthaltenen Alkohol. oder Saure
radikale anwachsen. 

3. Vergleicht man solebe isomeren Ester, bei denen die Isomerie 
dUTch eine verschiedene Anordnung der Atome im Alkohol- oder Saure
radikal bedingt ist, so zeigt sieh, dass stets der das normal konstituirte 
Radikal enthaltende Ester eine grossere Zahigkeit besitzt als der dE'm
selben isomere, und dies gilt, mag die Isomerie in Alkohol- oder Saure
radikal erfolgen. 

1) S v. A r r hen ius, Zeitschr. physik. Ch. 1, 285, 1887. 
2) Lauenstein, ibid. 2,417, 1888. 
3) Gartenmeister, ibid. 6,524, 1890; vgl. auch T. E. Thorpe, Proc. Roy. 

Soc. Febr. 1894; Zeitschr. physik. Ch. 14, 361, 1894. 
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Auch bei den Aldehyden kommt die grossere Ziihigkeit dem Aldehyd 
mit normalem Radikal zu. Bei den Halogenestern sind dagegen die 
Unterschiede sehr unbedeutend und schwankend. 

4. Salpetrigsiiure Ester haben stets eine geringere Ziihigkeit als 
die isollleren Nitrokohlenwasserstoffe. 

5. Der Eintritt von Chlor. Brom, Jod und N02 an Stelle von 
H in einelll Molekiil hat in allen untersuchten Fiillen eine Vergrosserung 
der Durchflusszeit der betreffenden Substanz zur Folge. 

6. Am kleinsten ist diese Vergrosserung bei dem Eintritte von Chlor, 
dann zunehmend bei Brom, Jod und N02• 

7. Aus dem Verhalten von Chlortoluol und Benzylchlorid geht hen"'or, 
dass fiir den absoluten Werth der Vergrosserung der Durchflusszeit nicht 
nur die Qualitiit des eintretenden Elementes, sondern auch seine Stellung 
im Molekiil massgebend ist. 

8. Allylalkohol hat eine erheblich geringere Ziihigkeit als Pro
pylalkohol, umgekehrt verhalten sich die Ester. 

9. Bei dem Uebergang von Alkohol zum Aldehyd und Keton wird 
die Ziihigkeit geringer. 

Weiterhin suchte Gar te n me i s te r zwischen der Keton - und der 
Enolformel des Acetessigesters zu unterscheiden. Da eine Hydroxyl
gruppe einer Substanz eine relativ hohe Ziihigkeit verleiht, sowie die Ziihig
keit der Siiuren in allen Fiillen ein Vielfaches derjenigen ihrer Aether 
ist, welche im Alkoholradikal nur wenige Kohlenstoffatome enthalten, so 
wiirde bei der Voraussetzung der Ricbtigkeit der Geu ther'schen Formel 

CHg C(OH): CHC02H 
fUr die Alkylderivate des acetessigsauren Methyls und Aethyls, als iither
artige Derivate derselben, eine erheblich geringere Ziihigkeit zu erwarten 
sein als bei ihrer StammsubAtanz. Dies ist jedoch nicht der Fall. Es 
kiime deshalb dem Acetessigester fiir gewohnlich in der Hauptsache 
die Ketonformel 

CHa CO . CH2 COOH 
zu. 

Zur Ausflihrung der Versuche beniitzte Ga rtenmeister den Apparat 
von Poi s euill emit einer geringen Abiinderung. Weitere ausfiihrliche 
Daten sind an der angegebenen Stelle III der Arbeit von Garten
llleister zu finden. 

Hier sei noch die Annahme von J. W. B rii hF) erwahnt, wonach 
die Zahigkeit organischer fliissigen Substanzen zu deren chemischen Kon
stitution in derselben Beziehung steht, wie ihre iibrigen physikalischen 
Konstanten. Dies trifft zwar meist, aber wie Versuche von Garten
m ei s t e r beweisen, nicht immer zu. 

1) J. W. Bruhl, Ber. IS, 530, 1880. 
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Naeh Colson 1) solIte sich Diehte und Durchflusszeit in folgender 
Beziehung zur specifischen Zahigkeit verhalten: 

t 

K=-(ci' 
Dies gilt jedoch auch nicht immer. 

T. E. Thorpe und J. W. Rodger 2) bearbeiteten die Erscheinungen, 
welche hinsichtlieh der Viskositat von Mis c h u nge n mischbarer Flussig
keiten auftreten. Sie verwendeten Mischungen von Tetrachlorkohlenstoff 
und Benzol, Methyljodid und Schwefelkohlenstoff, und Aether uud Chloroform 
und stell ten die Messungen bei verschiedenen Temperaturen an. Die Be
obachtungen liefern einen weiteren Beweis fur die von Wijkander an
gegebene und von Lin e bar ge r bestiitigte Thatsache, dass die Viskositat 
einer Mischung von mischbaren und chemisch indiiferenten Flussigkeiten 
selten, wenn uberhaupt, unter allen Bedingungen eine line are Funktion 
der Zusammensetzung ist. Eo kommt nieht oft vor, dass eine Flussigkeit 
in einer Misehung die ihr im ungemischten Zustande eigene Viskositiit 
behiilt. 

Ueber die Viseositiit unterkuhlter Fliissigkeiten arbeitete G. Tam
mann 3). 

Wiisserige Losungen. 

Fur wiisserige Losungen sind besonders die Arbeiten von Graham, 
Pfibram und Handl, Sprung, Slotte 4) Arrhenius, Reyher 5), 

Jul. Wagner 6) und Lauenstein zu berucksichtigen. Nach Arrhenius 
lassen sieh, wenn man den Reibungskoeflieienten des Wassers = 1 setzt, 
die Reibungkoeffieienten sehr nahe durch die Formel 

H(x) = AX darstellen. 

Hierbei bedeutet (x und y) den Gehalt an Substanz, A (bezw. B) ist elUe 
Konstante. Fur Misehungen gilt 

H(xy) = Ax By. 
Es ergab sieh, dass die N i e h tie i t e r durch Zusatz kleiner Mengen 

zu Wasser die innere Reibung vergro8sern, jedoch sind unter denselben 
welche, bei denen die innere Reibung der reinen Flussigkeiten geringer 
ist als die des Wassers. Folgende heiden TabeIJen bestiitigen dies: 

1) Colson, Cornpt. rend. 113, 740, 1892. 
2) T. E. Tho rpe u. J. W. Rod ge r, Chern. Soc. 1897; Chern. ZIg. 21, 194, 1897, 
3) G. Tarnruann, Zeitschr. physik. Ch. 28, 17, 1899. 
4) Siotte, Wied. Ann. 20, 257; BeibI. 16, 182, 1890. 
5) Reyher, Zeitschr. physik. Ch. 2, 744, 1888. 
6) Jul. Wagner, ibid. 0, 31, 1889. 
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Rei b un gs ko e£fi cien ten del' reinen Flussigkeiten. 

Methylalkohol (20°) 0,63 Aethylaether (20°) 0,23 
Aethylalkohol (20°) 1,20 Allylalkohol (20°) 1,64 
n-Propylalkohol (20°) 2,45 Aceton (200) 0,40 
i-Propylalkohol (20°) 2,29 Aethylformiat (20°) 0,40 
n-Butylalkohol (20°) 2,81 Propylformiat (20°) 0,53 
i.Butylalkohol (20°) 4,16 Methylacetat (20°) 0,41 
i-Amylalkohol (20°) 4,72 Aethylacetat (20°) 0,46 
Glykol (55°) 12,11 Propylacetat (20°) 0,59 

ReI. innere Reibung A. einer 10f0 (Vol.) Losun g. 

be i ° ° bei 24,7 ° bei 0° bei 24,7 0 

Metbylalkohol 1,029 1,021 Aceton 1,022 1,019 
Aethylalkobol 1,045 1,030 Methylformiat 1,011 1,010 
n>Propylalkobol 1,050 1,032 Aetbylformiat 1,019 1,015 
i.Propylalkobol 1,055 1,036 Propylformiat 1,025 1,017 
n·Butylalkobol 1,045 1,030 Metbylacetat 1,026 1,018 
i-Butylalkohol 1,050 1,033 Aetbylacetat 1,031 1,022 
i-Amylalkohol 1,043 1,031 Propylacetat 1,037 1,020 
Trimethylkarbinol 1,057 1,040 Glycerin 1,035 1,023 
Dimethylkarbinol 1,059 1,040 Rohrzucker 1,068 1,046 
Glykol 1,030 1,026 Mannit 1,051 1,043 
Aethyliither 1,040 1,026 Dextrose 1,044 1,040 
Allylalkohol 1,041 1,026 Milchzuckel' 1,046 1,040. 

Ein Zusammenhang zwischen A und der eigenen inneren Reibung 
existirt kaum. Erwiihnt sei nocb, dass bei Erhohung del' Temperatur 
sich die Werthe fiir die relative innere Reibung einander und dem gemein. 
samen Werthe 1 fur \Vasser niibern. 

Bei Lo sung en von E 1 e k troly te n 1) wurden fiir normale 
Liisungen folgende Wertbe gefunden, neben denen ausserdem die von 
K rei c h g au e r bestimmten, sowie die Leitungsvermiigen aufgefiihrt sind: 

Salz. 
KJ 
KN03 

NH4 CI 
KCI 
NaNOs 

Innere Reibung nacb 
Arrhenius: Kreichgauer: Abegg: 

0,912 0,93 0,9139 
0,959 0,97 0,9658 
0,977 0,98 0,9792 
0,978 0,9766 
1,051 1,06 1,0566 

Leitungs vermiigen. 
968.10-8 

752 
907 
919 
617 

1) Vgl. hier auch R. A b egg, Zeitschr. physik. eh. 11, 248, 1893. 
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Innere Reibung nach 
8alz. Arrhenius: Kreichgauer: Abegg: Lei tu n gs vermogen. 

NaCI 1,093 1,08 0,0781 695 
1/2 K2 804 1,101 1,09 1,1061 672 
1/2 BaC12 1,107 1,11 658 
1/2 K2 COs 1,142 1,15 660 
Liel 1,147 1,15 591 
1/2 Zn CI2 1,189 1,18 1,1529 514 
1/2 Na2 804 1,230 1,23 475 
KCHsCOO 1,258 1,2292 594 
1!2Li2S04 1,599 1,28 386 
1/2 ZnS04 1,362 1,35 1,3003 249 
1/2 Cu S04 1,368 241 
1j2MgS04 1,37.9 1,31 270. 

Es ergiebt sich zuniichst, dass die innere Reibung einiger SalzlOs
ungen kleiner ist als die des Wassers. Weiterhin nimmt mit Zunahme 
del' inneren Reibung das Leitungsvermogen abo Eine Ausnahme in der 
Reihenfolge zeigt sich nur bei den beiden Nitraten und dem Kalium
acetat. Auch liisst sich mit grosser Wahrscheinlichkeit vermuthen, dass, 
wenn man die Salze von den schweren Metallen, die sich in Bezug auf 
die Leitung ziemlich exception ell verhaIten, hier daneben fiigt, der Paralle
lismus der beiden Rllihen noch mehr verwischt werden wiirde. Somit 
scheint eine einfache Beziehung nicht vorhanden zu seilJ. 

Reyher fand die Anwendbarkeit der Arrhenius'schen Formel 
bestiitigt und beobachtete ausserdem, dass die innere Reibung vergrcssert 
wird bei den Siiuren durch Substitution eines H durch CHs' OH und 
N a, bei den S a I zen durch Substitution eines H durch CHa und NOz, 
dagegen bei den Salzen vergrossert durch Ersatz von H durch OH. 

Zwischen den schwachen und starken Siiuren hat sich ein funda
mentaler Unterschied dargestellt in der Art, dass bei den schwachen 
Siiuren durch Substitution eines H durch Na die innere Reibung um einen 
sehr bedeutenden Betrag steigt; bei den starken Siiuren dagegen wird die 
innere Reibung nur um einen geringen, aber recht konstanten Betrag ver
grossert, eine Erscheinung, die sich durch die A r r hen ius 'sche Dissoci
ationstheorie in befriedigender Weise erkliiren lasst. 

R e y her I) beobachtete folgenden Unterschied zwischen starken und 
schwachen Siiuren: 

"Wenn eine starke Sliure in ihl' N atriumsalz iibergeht, so wiichst die 
Reibung um einen nicht allzu hohen, bei den verschiedenen starken Sliuren 
beinahe gleichen Betrag; die schwachen Siiuren zeigen nach dem Ueber-

1) Reyher, Zeitschr. physik. Ch. 2, 744, 1888. 
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gang in ihr Natriumsalz Reibungszunahmen, die unter sich nicht gleich 
und ganz bedeutend grosser sind als diejenigen bei den st.arken Sauren. 
R e y her erklart dies damit, dass eine starke ~aure annahernd gleich dis
sociirt ist, wie ihr N atriumsalz. Es nimmt dabei die Reibung zu ent
sprechend der Differenz des Querschnittes der Natriumionen und der 
Wasserstoffionen. Die organischen Sauren dagegen sind wenig gleichmassig 
und weniger stark dissociirt als ihre N atriumsalze. Die Reibungszunahmen 
beim Uebergange in ihre Natriumsalze entstehen daher zum Theil auch aus 
der unregelmassigen Dissociationszunahme, wahrend der andere Theil wieder 
von der Vergrosserung des Natriums herriihrt. Fiihrt man dagegen z. B. 
Salzsaure in ihr Kaliumsalz iiber, so ist die Anzahl der Molekeln ebenso 
wie beim N atriumsalz die gleiche geblieben, da Kaliumchlorid und Salz
saure nahezu gleich dissociirt sind; es erreicht nun aber hier die Reibung 
nicht die des Natriumsalzes, sondern geht sogar ins Negative iiber, d. h. 
wird kleiner als die Reibung des Wassers, die ja als Einheit genommen 
ist. Dies riihrt wahrscheinlich davon her, dass das einzelne Kaliumion 
eine Form, Oberflache, Beweglichkeit und solchen Energiegehalt besitzt, 
die ihm eine moglichst kleine Reibung sichern 1)." 

Ueber Losungsgemische haben dann weiterhin gearbeitet B riic kn er 2) 

und M ii t z e 13) sowie A. K ani t z (1. c.) 
Aus den Untersuchungen von J u 1. Wag n e r ergiebt sich eine Be

statigung der A r r hen i u s'schen Formel, und es zeigt sich bei den Chlo
riden, Nitraten und Sulfaten, dass die innere Reibung eine periodische 
Funktion des Atomgewichtes ist. 

La uen s te i n findet die Anwendbal'keit del' Arrhen ius 'schen Formel 
nicht durchaus bestatigt und steHt noch einige Beziehungen fur Isomerie 
und Substitution bei organischen Verbindungen fest. Er kommt zu dem 
Schlusse, dass, wenn auch der Einfluss der Konstitution der gelosten 
Stoffe auf die innere Reibung sich geltend macht, doch nur eine geringe 
Regelmassigkeit beim Vergleich der Verbindungen un tel' sich zu er
kennen ist. 

Weitere Arbeiten uber diesen Gegenstand sind von Ben d e r4') und 
B I' ii c k n e r 5) ausgefiihrt worden. 

6. Kapillaritat. 

Die Steighohe einer Fliissigkeit ist in Rohren von verschiedenem 
Durchmesser dem Durchmesser der R6hren umgekehrt proportional. Dieses 

1) Vgl. bierzu A. Kanitz, Zeitschr. physik. Ch. 22, 336, 1897. 
2) Briickner, Wied. Ann. 42, 287. 1891. 
3) Miitzel, ibid. 43, 43, 1891. 
4) C. Bender, Wied. Ann. 22, 179,31, 872. 
5) Briickner, 42,287,1891; vgl. auch H. Euler, Zeitschr. physik. Cb. 25, 

536. 1898. 
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Gesetz gilt innerhalb gewisser Grenzen. Hat man es mit einer benetzen
den Fliissigkeit wie z. B. Wasser, Alkohol u. s. w. zu thun, und bringt 
dieselbe in kommunicirende Rohren, von denen die eine enger als die 
andere und zwar eine Kapillare ist, so stellt sich die Fliissigkeit in der 
Kapillare hOher ein als in dem weiten Rohr. Bei nicht benetzenden 
Fliissigkeiten, wie z. B. Quecksilber, steht umgekehrt das Niveau in der 
Kapillare niedriger als in der weiteren Rohre. 

Die Niveauunterschiede bei den benetzenden Fliissigkeiten sind aber 
auch von del' Natur del' Fliissigkeit abhangig, so dass es dadurch mog
Iich ist, aus der Niveaudifferenz zweier Fliissigkeiten auf die N atur der
selben zu schliessen. Hierauf basirt die Verwendung diesel' Methode fUr 

2 

1 

B c 

Fig. 22. 

die qualitative und quantitative Bestimm
ung von Fliissigkeiten und Losungen. 

Die Methoden der Bestimmung 
d e rOb e rf 1 a c hen spa n nun g werden 
noch naher bei den Molekulal'gewichts 
bestimmungen erwiihnt. Hier sei nur £01-
gende Methode von W. H. Whatmough 1) 
beschrieben. Eine ganz schematische Zeich
nung del' Apparate gibt nebenstehende 
Fig. 22. In derselben ist A ein Druck
reservoir, B ein Manometer, C die Rohre, 
die in eine kapillare Spitze auslauft und 
D die Fliissigkeit, deren relative Ober

flachenspannung bestimmt werden soIl. Bei der Ausfiihrung des Ver
suches wird der Druck in del' Kapillare so lange vermehrt, bis BIasen 
aus der Spitze herauskommen, alsdann wird mittels des Hahnes 2 der 
Druck allmiilig vermindert, bis der Luftblasenstrom aufhOrt. 

Abhangigkeit del' Steighohen. 

Indem sich die Steighohen in engen Rohren fUr eine Fliissigkeit urn
gekebrt verhalten wie die Radien del' Rohren, ergiebt es sich, dass das 
Produkt aus der Hohe del' gehobenen Fliissigkeitssaule und dem Radius 
del' Rohre eine Grosse ist, die bis zu einer gewissen Weite vom Radius 
der Rohre unabhiingig ist. 

Bei wachsendem Druck und bei wachsender Temperatur 2) nimmt die 
SteighOhe und damit die Grosse dieses Produktes abo So fand Brun ner 
fUr verschiedene Fliissigkeiten fiir die Abhiingigkeit del' SteighOhen von 
del' Temperatur folgende Werthe. 

1) W. H. Whatmough, Zeitsehr. physik. Ch. 39, 129, 1901. 
2) VgI. B. Weinberg, Zeitsehr. phys. Ch.l0, 34, 1892; Th. Lohnstein, 

ibid. 10, 504, 1892; V. Montz, NllOV. Ciment. (4), 5, 5, 1897. 
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Wasser 15,332--0,0286 zwischen 0° und 82°. 
Aether 5,400-0,0254 t 

" 6° " 
3- 0 n. 

Olivenal 7,466-0,0105 t 
" 15° 

" 
150°. 

Terpentinal 6,760-0,0167 t 17° 
" 

1157°. 
Bei einem Radius von 1 mm gebe'n die Zahlen direkt die Steighahen an. 
Aehnliches gilt fiir die Zunahme des Druckes. K un d t 1) fand fol
gende W erthe: 

Aether- Wasserstoff. Aether-Luft. 
Druck in Ko Steighohe Druck in Ko Steighohe 
pro Quadrat- in pro Quadrat- In 
ce n timete r. Millim e tern, centi mete r. M illim e tern. 

1 48.8 1 61,3 
57 44,7 51 51,6 

101 41,8 103 44,0 

Obgleich sich diese Werthe auf verschieden grosse Radien der Ka
pillarrahren beziehen, zeigt sich doch ein Unterschied hinsichtlich des Ein
flusses von Wasserstoff oder Luft auf die SteighOhe, und zwar ist an
scheinend der Einfluss der Luft ein entsprechend grasserer als der cles 
'vVasserstoffes. 

J. Hock 2), der tiber die Abhangigkeit der Kapillaritats
konstanten homologer Reihen VOIl der Temperatur und der 
chemischen Zusammensetzung arbeitete, weist all der Hand einer 
grossen Anzahl von Kapillaritatskonstanten, die mittels des J ager'scben 
Apparates bestimmt wurden, nach, dass dieselben lineare Funktionen der 
Temperatur sind, dass dies auch fiir Fliissigkeiten im unterkiihlten Zu
stande gilt, und dass ein einfacher, allgemeiri gil tiger Zusammenhang 
zwischen der Kapillaritatskonstante und del' chemischen Zusammensetzung 
nicht besteht. Zur Untersuchung wurden Alkohole und Fettsauren bei 
Temperaturen von - 50° bis + 80° benutzt. 

Kapillaritat und Konstitution. 

In einer ausfiihrlichen Arbeit, in der sich J. Traube 3) auf die Publi
kationen von Mendelejeff, Wilhelmy, R. Schiff, C. A. Valson, 
E. M us cuI us, Hagen, Vol k man n, Fran k e nh ei m, Rey no ld s, 
Duel au x u.s. w. stiitzt, kommt dieser Forseher zu folgenden allgemeinen 
Resultaten : 

1. "Die SteighOhen der Lasung eines Karpel'S nehmen ab mit wachsender 
Koncentration, und zwar sind bei gleichartiger Zunahme derselben die 
Differenzen der Steighahen nicht gleich: sie wachsen und nebmen wieder 
ab, sie bilden also eine Kurve mit einem Maximum." 

1) K u mIt, Wied. Ann. 12, 1881. 
2) J. Hock, Chern. Ztg, Ref. 24, 59, 1900. 
3) J. Traube, Her. 11, 2294, 1884; Journ. Pl'. Ch. 31, 177 u. 514; vgl. aueh 

C. For eh, Habilitationsschrift. Leipzig 1899. 

Vaubel, Theoretisehe Chemie. 12 
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2. "In emer homologen Reihe nehmen die SteighOhen ab mit wach
sendem Molekulargewicht 1). Die Differenzen del' Steighohen erreichen 
mit wachsendem Molekulargewicht in k'oncentrirten Losungen friiher die 
Maximalhohe als in verdiinnteren." 

3. "Isomere Korper, auch von verwandter Konstitution, haben 111 

~gJeich koncentrirten Losungen nicht nothwendig gleiche Steighohen." 
4. "Eine Erhohung der Steighohe findet statt 
a) beim Uebergange von del' Reihe del' Alkohole zu del' der Alde-

hyde und del' Fettsiiurereihe; 
b) von den Fettsauren zu den Oxysiiuren; 
c) von den einsiiurigen zu den 2 und 3 siiurigen Alkoholen; 
d) von den normalen und Isoalkoholen zu den tertiiiren Alkoholen; 
e) von den Estern del' Ameisensiiure zu den isomeren Estern del' 

hoheren Fettsauren; 
f) von den Verbindungen del' Propylreihe zu denen der Allylreihe." 
Das Kapillarverhalten del' Propylaldehyds zum Aceton macht es 

wahrscheinlich, dass die Aldehyde allgemein niedrigere Steighohen haben 
wie die isomeren Ketone. Ebenso folgt mit grosser Wahrscheinlichkeit 
aus dem Kapillarverhalten del' untersuchten halogenirten Essigsauren, dass 
stets eine ErhOhung derSteighOhe stattfindet beim Eintritt ei ne s Atomes 
del' Halogene in die Kohlenwasserstoffgruppe der Fettreihe. Einiger
massen auffiillig erscheint es jedoch, dass del' Eintritt des 2. und 3. Chlor
atoms in die Methylgruppe del' Essigsiiure eine betriichtliche Erniedrigung 
hervorbringt, die aber bei del' Dichloressigsaure ein wenig grosser ist, wie 
bei der Trichloressigsiiure. Die Aldehyde zeigen in den koncentrirteren 
Losungen eine niedrigere SteighOhe wie die entsprechenden Fettsiiuren, 
dagegen liegt in den verdiinnten Losungen ein umgekehrtes Verhalten 
vor. Ebenso ist die Steighohe del' normalen Alkohole, wenigstens in den 
konzentrirten Losungen, geringer als die der Isoalkohole. Wiihrend in 
den untersuchten Koncentrationen die Werthe fiir die Steighohe des Iso
butylalkohols siimmtlich grosser sind wie die des Butylalkohols, gilt dies 
fiir die Propylalkohole nul' in den grosseren Koncentrationen. Schliess
lich sei noch del' relativ bohe Werth fUr die Steighiihen der Losungen 
des Anilins und des Benzaldehyds hervorgeboben. 

Fiir die Losungen homologer und auch vieler anderen verwandten 
Korper gilt innerhalb gewisser Koncentrationen das' Gesetz : 

Die Differenz der Quotienten aus SteighOhe und Molekulargewicht 
ist fiir die Losungen je zweier Korper eine nur von del' relativen Grosse 
der Koncentrationen abhangige Konstante. 

Sind h a und hal die SteighOhen cler Losungen eines Korpers, dessen 
Molekulargewicht mist, in verschiedenen Konzentrationen, h (1 und h (11 

1) V gl. hierzu die vorher mitgetheilten Beobachtungen von J. Hoc k. 
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die SteighOhen der Losungen eines ihm vemandten Korpers mit dem 
Molekulargewicht m1 in denselben Koncentrationen, so gilt, falls filr diese 
das vorhergehende Gesetz ungiltig ist, die Gleichung 1) 

h a h at = ~. _ llJS'1, aus welcher folgt 
m m m1 m1 

ha-ha1 _ m 
--, in 'VOl' ten : 

h ~=h P'1 -m1 
Die SteighOhenunterschiede del' Losungen je eines Korpers in ver

schiedenen, aber entsprechend gleichen Koncentrationen verhalten sich zu 
den en eines anderen wie die Molekulargewichte der gel osten Korper. 

Messungen libel' die kapillare Steighohe bei Mischungen sind von 
A. von Eldik 2) ausgefiihrt worden. Ebenso wie van del' Waals fur 
einen einfachen Stoff die Losung del' Gleichungen in del' Niihe des kri
tischen Punktes durchgefiihrt hat, so wurden von von E 1 d i k bei Misch
ungen die Verhiiltnisse bearbeitet in der Niihe des BOg. "Falten
punktes", dem Analogon des kritischen Punktes. Sodann wurde die 
Theorie mit den Beobachtungen verglichen. Die benutzten Stoffe waren 
Chlormethyl und Aethylen. Die kritische Temperatur des Chlormethyls 
liegt nach K u en en bei 143°, diejenige des Aethylens nach A mag a t 
bei 8,8°. Der VerIauf der gefllndenen Kurven, welche die SteighOhe del' 
fliissigcn Phase in ihrer Abhiingigkeit vom Druck wiedergeben, ist in Ueber
einstimmung mit den im ersten Theil der sehr werthvollen Schrift ge
gebenen Betrachtungen. Wie erwartet werden musste, ist bei den Tem
peraturen, bei welchen die Versuche angestellt wurden, die kapillare Steig
hOhe im FaItenpunkt = O. 

Verwendung zu Trennungen. 

Eine der Anwendung von Kapillarrohrchen sehr nahe verwandte Er
scheinung ist die del' Ads 0 r p t ion, d. h. des 'Aufsteigens del' Losungen 
in den Poren von Filtrirpapier und entsprechendes FestLalten von gelosten 
Korpern in den Papierfasern. Auch die Adsorption kann man als Haar
rohrchenattraktion ansehen. Zuerst hat wohl Schon bein im Jahre 1861 
Versuche angestellt, welche sich auf Trennungswirkungen durch Papier 
beziehen. Seine Beobachtungen umfassten die bei Alkalien, Erdalkalien, 
Siiuren, Salzen und Farbstoffen auftretenden Erscheinungen, und vermochte 
er durch Beobachtung der SteighOhen del' Losungen diesel' Korper, welche 
dieselben bei Anwendung von ungeleimtem Papier erreichten, gewisse Unter
schiede hinsichtlich der zu erreichenden Hohe festzustellen. 

I) Vgl. auch W. Goldstein, Zeitschr. physik. Ch. 5,233, 1891. 
2) A. yon Eldik, Inaug.-Diss. Leiden 1898; Zeitschr. physik. Ch. Ref. 28, 

383, 1899. 
12* 
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Nach Schonbein hat sich besonders F. Goppelsroeder 1) mit 
dem Studium dieser Erscheinungen besehiiftigt und die Trennung durch 
Adsorption oder Kapillaranalyse, wie e1" auch die bei der Verwendung 
von Filtrirpapier erzielten Trennungen bezeichnet, weiter ausgebildet. Die 
von ihm in mehrerenAufsatzen publicirte Monographie "UeberKapiIIar
analyse und ihre verschiedenen Anwendungen, sowie iiber 
das.Emporsteigen der Farbstoffe in den Pflanzen", umfasst 
folgende Kapitel: 1. Einleitung, 2. Ueber Kapillaranalyse, 3. Ueber An
wen dung der Kapillarerschein ungen in der anorganischen Analyse, 4. An
wen dung der Kapillarerscheinungen in der organischen Analyse und be
sonders in der Farbenchemie, 5. Anwendung der Kapillaranalyse in der 
hygienischen, sanitatspolizeilichen und gerichtIichen Chemie, 6. Anregung 
zur Anwendung der Kapillarversuche in der pathologisch-chemischen Ana
lyse, 7. Ueber den Nachweis der einzelnen Farbstof"f"e in den verschiedenen 
Pflanzenorganen mit Hilfe der Kapillaranalyse, 8. Ueber das Emporsteigen 
der Farbstoffe in den Pflanzen. 

Goppelsroeder zeigte in dieser grosseren AbhaJ,ldlung, dass schon 
hOchst geringe Mengen von Mineralsubstanzen, ja selbst Spuren der
selben in ihren Losungen auf kapillaranalytisehem Wege nachgewiesen wer
den konnen. Beispielsweise wurden natiirliche Wasser untersucht, indem man 
in je 40 cern ",Vasser 24 Stunden lang Streifen von sehwedisehem Papicr, 
Baumwoll-, Leinen-, vVoIlen- und Seidenzeug hing. In allen FiiIlen, 1V.o 
das Wasser aueh nur eine Mchst geringe Eisenmenge enthielt, zeigte sich 
weit oben iiber einer langen, weissen Papier- oder Gewebezone je nach 
der Menge des Eisens, eine spurenweise oder ziemlich lebhafte ockergelbe 
schmale Zone, welche beim Betupfen mit verdiinnter Salzsaure ullCl 
BIutIaugensalz die blaue Eisenreaktion gab und eben so mit den anderell 
Reagentien auf Eisen reagirte. Organische Verunreinigungen enthaItende 
Wasser geben ahnliche Zonen, welche man aber durch ihr passives Ver
haIten gegen die Reagenti~n auf Eisenoxyd von dies en leicht unterscheiden 
kann. 

Weiterhin geben die Losungen der A I k a I 0 ide oder ihre Salze 
ziemlich boch gelegene Zonen, welche dann durch Betupfen mit den ge
eigneten Reagelltien auf die Natur des Alkaloids gepriift werden konnen. 
Da~selbe gilt von den verschiedenen G e r b sa u r e n. Gauz besonders aber 
eignet sich die Kapillaranalyse fUr die Untersuchung der Far b s t 0 f.f e, 
fiir die Prufung derselben auf ihre Reinhe:t und fUr die Untersuchung 
selbst komplicirter Farbstoffgemische. Hangt man in die Losung eines 

1) F. Goppelsroeuer, Basler Naturf.-Ges. III. Thl., 2. Heft, 268, 1861; Mit
theil. Technol. Gerwerbe :Museulll, Wien 1888/89; Zeitschr. analyt. Ch. 38,291, 1900; 
Basl'lr Naturf.-Gcs. 14, 1001; vgl. auch Ch. W. Phillips, Chern. News 58, 285; 
Zei!schr. analyt. Ch. 28, 609, 1889; R. Kayser, Chern. Ztg. 15, 1054, 1891. 
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reinen Farbstoffes Streifen von Filtrirpapier u. s. w., so steigt der Farb
stoff darin aufwiirts und bildet versehiedene mehr oder weniger intensive 
Zonen einer und derselben Farbe. Die Beimisehung selbst von Spuren 
anderer Farbstoffe maeht sieh dureh das Auftreten fremder Zonen be
merkbar. Die so erhaltenen Zonen konnen dann zur spektralanalytisehen 
Untersuehung verwendet werden. 

Die Empfindliehkeit der Kapillaranalyse mit Hilfe von Filtrir
papier und Geweben ist eine so grosse, dass z. B. Diamantfuehsin in einer 
Liisung, die 0,0000019 g in 40 cern enthielt, deutlieh naehgewiesen 
werden konnte. 1m Seidenstreifen wurde eine 5,7 em hohe, ziemlieh leb
hafte rosenrothe Zone erhalten, im vYollstreifen eine 3,5 em hohe, zart 
rothliche, im Papierstreifen eine 4,5 em hohe, Bur hOchst sehwaeh rosen
rothe Zone, wiihrend im Baumwollstreifen ungefiihr eben so hoch nur ein 
rosenrother Schein zu bemerken war. 

'V. vV 0 b b e 1) zeigte an einer Reihe von Beispielen, dass die Kapillar. 
analyse sehr gut geeignet ist zur Beurtheilung der Giite, Reinheit und 
Eehtheit von Tinkturen und Extra k ten. Er hiingt bei del' Aus
iibung dieses Verfahrens Filtrirpapierstreifen von 2 em Breite und 20 cm 
Liinge in einem gesehlossenen Cylinder frei auf und liisst sie wiihrend 
einer Dauer von 24 Stunden 0,5 em tief in die zu priifende Fliissigkeit 
eintauehen und beobaehtet dann das auf dem Papierstreifen entstandene 
Bild. Die Versuehe sind vor direktem Sonnenlieht gesehiitzt und bei 
einer mogliehst gleiehbleibenden Temperatur auszufiihren. 

C. Feste Korper. 

Allgemeilles. 

"Die kinetisehe Theorie, ursprunglieh fur den Gaszustand aufgestellt, 
abel' von CIa usi us 2) sogleieh auf den flussigen Zustand ausgedehnt, hat 
fur letzteren, wie Chr. 'Yiener 3) schon VOl' langerer Zeit entwiekelte, 
einen beinahe augenseheinliehen Beweis in den Bro w n 'sehen Molekular
bewegungen gefunden. Man kann nun unmoglieh nur den gasigen und 
fliissigen Zustand kinetiseh auffassen, sondern muss, wie es schon Clau
s ius that, aueh in den festen Korpern die Theilehen fUr bewegt erkliiren. 
N atiirlieh kann hier im allgemeinen nieht bleibend fortschreitende Beweg
ung auftreten, sondern die Theilehen werden bei konstanter Temperatur 
nm in Schwingungen odeI' irgenclwie gerichteten Umlaufsbewegungen urn 
feste Mittellagen begriffen sein" 4). 

1) W. Wobbe, Apotb. Ztg. 14, 384, 1889. 
~) Clausius, Pogg. Ann. 100, 353, 18.57. 
3) ChI'. Wiener, Pogg. Ann. 118, 79, 1863. 
4) L. Sohncke, Wied. Ann. 58, 417, 1896. 
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Den festen Korper kommen also illfolge der im allgemeinen unverander
lichen Mittellagen der Molekule bestimmte Formen zu. Durch Erhohung 
de r Te m per at u r werden die A tom- und Molekularbewegungen starker, 
der feste Korper dehnt sich aus. Bei weiterer Temperatursteigerung 
konnen die festen Korper fiussig werden, sie schmelzen. Der Punkt, bei 
dem dies eintritt, heisst der S c h mel z pun k t. Andere feste Korper gehen 
direk..t aus dem festen Zustand in den gasformigen uber. Findet dieser 
Uebergang ohne eigentliches Sieden statt, so sagt man, der Korper s u
blimiert. 

Diejenige Wiirmemenge, welche dazll nothig ist, urn 1 g einer Sub
stanz aus dem festen in dem flussigen Zustand uberzufUhren, heisst die 
I ate n t eSc h mel z w ii r m e. Bezieht sie sich auf das Grammmolekul, so 
haben wir die mol e k u I are S c h mel z war m e. 

Ueber die Grenzen des festen Zustandes hat G. Ta m man n 1) 
mehrere Arbeiten veroffentlicht. 

1. Bestimmung des specifischen Gewichtes. 

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes der festen Korper kann 
nach der Verdrangungsmethode oder der Abnahme des specifischen Ge
wichtes beim Eintauchen oder der Schwebemethode bestimmt werden. 

Die Verdriingungsmethode beruht darauf, dass man von einem 
Gefass mit Marke, einem Pyknometer, zuniichst mit Wasser gefullt, das Volum 
derselben ermittelt, dann eine abgewogene Menge der zu untersuchenden 
Substanz in das Wasser oder bei hygroskopischen Korpern in eine andere 
Flussigkeit von bestimmtem specifischen Gewicht einfUhrt, bis zur Marke 
anfullt und wieder wiegt. Man erhiilt dann durch Einsetzen der beiden 
·Werthe das Volum des betreffenden Korpers. Es sei a das Gewicht des 
Wassers, b das Gewicht des Korpers, a + b - x das Gewicht des Wassers, 
plus dem des Korpers vermindert urn das der verdrangten Wassermasse. 
Wir erhalten dann: 

a+ b-x=m, x=a+b-m. 
Weiterhin lasst sich auch eine Senkwaage verwenden, bei der man 

das Eintauchen in Wasser nach dem Einfuhren des betreffenden Korpers 
in das am unteren Ende befindliche Korbchen durch aufgelegte Gewichts
stucke auf die aus der Flussigkeit hervorragende Platte bis zu dem Punkte 
herabdruckt, bi8 zu welchem die Senkwaage ohne die Einfuhrung des zu 
untersuchenden Korpers unter Auflage eines anderen Gewichtsstuckes auf 
die obere Platte eintauchte. 

Fur die Bestimmung des specifischen Gewichtes von festen Korpern 

1) G. Tammann, Zeitschr. physik. Ch. 29, 371, 30, 190, 32, 190; Drude's 
Ann. 2, 1, 1900, 3, 161, 1900. 
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kommt haufig die sog. S c h web em e tho d e III Betracht. F. Bra un s 
hat hierfiir Methylenjodid, OH2J 2, empfohlen, das sich mit Xylol beliebig 
verdiinnen laBst. Jodmethylen hat hei 16° die Dichte 3,324, bei 25() 
3,304. Dieselbe lasst sich, wie Ret g e r s 1) angiebt, erMhen durch Auflosen 
von Jodoform in Methylenjodid auf 3,456 und nochmaliges Zufiigen von 
Jod hierzu auf 3,60 bis 3,65. Doch ist diese Losung leider undurch
sichtig. 

Die Rohrhach'sche Baryumquecksilberjodid-Losung hat ein specifi
sehes Gewicht von 3,58, ist aber durchsichtig. 

VOil weiteren Fliissigkeiten, die R e L gel's auf ihre Verwendbarkeit 
untersuchte, seien erwahnt: 

Zinntetrajodid SnJ4 

Siliciumtetrajodid SiJ 4 

Kohlenstofftetrajodid OJ 4 

Arsentrijodid AsJ3 

Antimontribromid ShBr3 

Antimontrijodid SbJ3 

Wismuthtribromid BiBrg 

Wismuthtrijodid BiJ3 

spec. Gew. 4,7 
ca. 4,2 

4,32 
4,4 
4,15 
4,8 

ca. 5,0 
5,65. 

Hierzu treten noeh Losungen von Jod (4,95), Arsen (5,7), Selen 
(4,2-4,8), Tellur (6,26) in dies en Fliissigkeiten. 

Erwahnt sei, dass die Schwebemethode bereits von D a v y 1808 an
gewendet worden ist; spaterhin hat sich D ufo u I' 11:l60 diesel' Methode 
bedient 2). 

2. Art des Aufbaus. 

Man unterscheidet hei den festen Korpern die amorphe und die 
krystallinische Struktul'. Bei del' amorphen Struktur haben wir eine 
richtungslose Anordnung del' Teilchen, sagen wir del' Molekiilaggregate. 
Demgemass finden sich auch keine Unterschiede in del' Richtung hinsicht
lich del' Elektricitat, del' Kohasion und del' Lichtbrechung. Amorphe 
Korper sind also den Fliissigkeiten vergleichbar, nur mit dem Unter
schiede, dass sie ausseren Einfliissen einen grosseren Widerstand als die 
Fliissigkeiten entgegensetzen. 

Bei krystallinischen odeI' krystallisirten Stoffen haben wir 
es mit einer gerichteten Anordnung del' Molekiilaggregate zu thun, wo
durch dann grossere oder klein ere Formen, mehr oder weniger regelmassige 
Anordnungen, entstehen. Dieselben bezeichnen wir mit dem N amen 
Krystalle. Bei denselben konnen wir meist einzelne Richtungen unter
scheiden, in denen sie sich hinsichtlich del' Elektricitat, der Kohiision und 

1) J. W. Retgers, Zeitschr. physik. Ch. 1, 11, 328, 1893. 
2) Vgl. hierzu W. Ostwald, ibid. 12, 94, 1893. 
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cler Lichtbewegung. unterscheiden. Man sagt alsdann, ein soldIer KrystaU 
ist. ani sot r 0 p, im Gegensatze zu den amorphen Korpern, welche i so
trop sind. 

Die bei den Krystallen auftretenden Fliichen zeigen je nach der An
ordnung charakteristische Lagerungen zu den Axen, welche man sich durch 
die Krystalle gelegt denkt und die das betreffende Krystallsystem charak
terisiren. Deren unterscheidet man sechs bezw. sieben, die dann wieder 
in entsprechende Unterabtheiluugen zerfallen, so dass im ganzen 32 Ab
theilungen erhalten werden. 

Die Krystallwinkel, d. h. die Winkel, unter denen die Flachen zu
sammenstossen, sind ebenfalls fur jede Form charakteristisch und sind fiir 
die einze!ne Substanz, clem von N i k 0 I a u sSt e no 1669 entdeckten Ge
setze von der Konstanz der Fliichenwinkel entsprechend, immer die 
gleichen. 

Man unterscheidet bei den Krystallformen HoI 0 e d e r, bei denen 
alle Flachell auftreten, die naeh der Symmetrie des Axensystems und dem 
Parameterverhiiltniss moglieh sind. Bei den Hem i e de r n ist ein Theil 
der Fliichen nur zur Hiilfte ausgebildet, cl. h. die Zah! von eiuzelnen 
Fliiehen ist nur die Hiilfte der zu erlVartenden, und bei Tetartoedern 
haben wir den vierten Theil der zu envartenden Zahl von Fliichen aus· 
gebildet. Sind die heiden Elldell eines Krystalles in verschiedener Weise 
ausgebildet, so nennt man dies Hem i m 0 r phi e. 

Unter Iso m 0 r phi s m u s versteht man die Erscheinung, dass ein 
Stoff einen anderen bei dem Aufbau in der Krystallform in wechselndem 
VerhiiItniss direkt zu ersetzen vermag, ohne dass die Krystallform da
durch veriindert wird. 

Pol y m 0 r phi s m u s nennt man die Fiihigkeit eines Kiirpers in ver
schiedenen F onnen zu krystallisiren, Dim 0 r phi s m us, wenn er in zlVei 
Formen vorkommt. 

3. Krystallsysteme. 
Friiher unterschied man sechs Systeme, in welche sich alle Formen 

eiuordnen lassen. 1m Laufe weiterer Untersuchungen hat sich dann er
geben, dass die Erweiterung dieser Systeme in verschiedene Unterabtheil
ungen nothwendig sei. Als besonders erfolgreiche Forscher auf dem Ge
biete der Krystallstruktur sind zu llenneIl: Bra va is, Abhandlung iiber 
die Polyeder von symmetrischer FOl'm 1849 (Os twald '8 Klassiker N l'. 17), 
Gad 01 in, Abhandlung iiber die Herleitung aller kl'ystallographischen 
Systeme mit ihren Unterabtheilungell aus einem einzigen Princip 1867, 
(Ostwald's Klassiker NI'. 75), Hessel, KrystaIIometrie u. s. w. Nr. 88 u. 89. 

N ach del' von L. R 0 h Il eke in seinen Werken "Entwicklung einer 
Theorie del' Krystallstruktur" 1879 und "Erweitel'ung der Theorie der 
KrystaIIstruktur" vertretenell Anschauung sind die Bausteine eines Kry-
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stalls so angeordnet, tiass ihre Schwerpunkte entweder ein regelmassiges, 
unendliches Punktsystem oder seltener zwei oder mehr ineinander stehende 
Systeme bilden. Dnter dieser Annahme gelingt ihm der Nachweis, dass 
es nur 65 verschiedenartige Systeme geben konne, deren zugehorige. Schwer
punktslagen dan!'! des naheren unter Zuhilfenahme sinnreicher Modelle 
wiedergegeben wurden. 

In einer weiteren Arbeit gab dann L. Soh n eke 1), gestiitzt auf die 
von C hr. Wi e n e r gemachten Beobachtungen, die folgende Eintheilung 
der Systeme in der bereits von II e sse I empfohlenen Weise. Wi run t e r
scheiden also jetzt folgende sechs Systeme mit insge
sammt 32 Klassen 2): 

1. Triklines Krystallsystem mit drei ungleichen Axen (a, b, 
c), die sich unter schiefen Winkeln (a, (1, r) schneiden. 

1. Hemiedrische Klasse. Kein Element der Symmetrie. Beispiel: 
Unterschwefligsaures Calcium. 

2. Holoedrische Klasse. Centrum der Symmetrie. Kupfervitriol. 

II. Monoklines Krystallsystem. Drei ungleiche Axen (a, b, 
c), zwei (a, c) schneiden sich unter schiefem Winkel ((1), die dritte \b) ist 
senkrecht dazu. 

3. Hemiedrische Klasse, eine Symmetrieebene. Tetrathionsaures Kali. 
4. Hemimorphe Klasse. Eine zweizahlige Symmtrieaxe (b). Rohr

zucker. 
5. Holoe lrische Klasse. Eine SJmmetrieebene, eine zweizahlige 

Symmetrieaxe (b), ein Centrum der Symmetrie. Gyps. 

III. Rhom b i s ch es K rys tall sy stem. Dcei ungleiche Axen 
(a, b, c), die sich unter rechten Winkeln schneiden. 

6. Hemierlrische Klasse. Drei aufeinander senkrechte zweizahlige 
Symmetrieax8n. Bittersalz. 

7. Hemilllorphe Klasse. Eine zweizahlige Symmetrieaxe, zwei 
SYlllllletrieebenen, die sich in jener nnter ~JO 0 Echneiden. Struvit. 

8. Holoedrische Klasse. Drei auf einander senkrechte zweiziihlige 
Symllletrieaxen, drei aufeinander senkrechte Symllletrieebenen, 
Centrum der Symmetrie. Aragonit. 

IV. Quadratisches oder tetragonales Krystallsystem. Zwei 
gleiche, unter DOo sich schneidende Nebenuxen (a, a), senkrecht dazu eine 
Hauptaxe (e). 

9. Tetartoedriscbe Klasse. Eine zweizahlige Symmetrieaxe (c). Kein 
Bei~piel bekannt. 

I) L. Sohncke, Zeitschr. f. Kryst. 18, 486, 1890. 
2) Vgl. P. Groth, Uebcl'sichtstubelle. Leipzig 1892; E. A. Wiiifing, Tabell. 

Uebersicht. Stuttga,·t 1895; R. Bra un s, Chem. Mineralogie. Leipzig 1896. 
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10. Hemimorph-hemiedrische Klasse. Eine vierzahlige Symmetrieaxe 
(c). Gelbbleierz (?). 

11. Pyramidal-hemiedrische Klasse. Eine vierzahlige Symmetrieaxe 
(c), eine Symmetrieebene dazu senkrecht. (Scheelit). 

12. Sphenoidisch-hemiedrische Klasse. 1 + 2 zweizahlige Symmetrie
axen (c, a und a), zwei Symmetrieebenen, die sich unter 90 0 

in der Vertikalaxe scbneiden. Kupferkies. 
13. Trapezoedrische Klasse. Eine vierzablige Symmetrieaxe (c), vier 

zweizahlige Symmetrieaxen (horizontal). Scbwefe!saures Strycbnin. 
14. Hemimorph-holoedrische Klasse. Eine vierzahlige Symmetrieaxe 

(c), vier Symmetrieebenen, die sich in jener schneiden. Succin
jodimid. 

15. Holoedrische Klasse. Eine vierzahlige Symmetrieaxe (c), vier 
zweizahlige Symmetrieaxen (horizontal), vier sich in der vertikalen 
Axe schneidende Symmetrieebenen und eine zu diesen senk
rechte Symmetrieebene. Vesuvian. 

V. Hexagonales Krystallsystem. 
sich in einer Ebene schneidende Nebenaxen (a, 
Hauptaxe (c). 

Drei gleiche unter 60 0 

a, a), senkrecht dazu eine 

a) Formen mit dreizahliger Hauptaxe (c): 
16. Hemimorph-tetartoedrische Klasse. Eine dreizahlige Symmetrieaxe 

(c). Ueberjodsaures Natron. 
17. Rhomboedrisch·tetartoedrische Klasse. Eine dreizahlige Symmetrie

axe (c) und ein Centrum del' Symmetrie. Dioptas. 
18. Trapezoedrisch - tetartoedrische Klasse. Eine dreizahlige Sym

metrieaxe (c) und drei zweizahlige Symmetrieebenen (horizontal). 
Quarz. 

19. Trigonal-tetartoedrische Klasse. Eine dreizahlige Symmetrieaxe 
(c), eine dazu senkrechte Symmetrieebene. Kein Beispiel bekannt. 

20. Hemimorph-hemiedrische Klasse. Eine dreizahlige Symmetrieaxe 
(c), drei Symmetrieebenen, die sich unter 60 0 in c schneiden. 
Turmalin. 

21. Rhom boedrisch-hemiedriscbe Klasse. Eine dreiziihlige Symmetrie
axe (c), drei zweizahlige Symmetrieaxen (horizontal), drei Sym
metrieebenen, die sich unter 60 0 in a schneiden. Centrum del' 
Symmetrie. Kalkspath. 

22. Trigonal- bemiedrische Klasse. Eine dreiziihlige Symmetrieaxe 
(c), drei zweiziihlige Symmetrieaxen (horizontal), eine Symmetrie
ebene horizontal, drei Symmetrieebenen vertikal, sich in c unter 
60 0 schneidend. Centrum der Symmetrie. Kein Beispiel bekannt. 

b) Form e n mit sec h s z a h Ii g e r H a u pta x e ( c). 
23. Hemimorph-hemiedrische Klasse. Eine sechsziihlige Symmetrie

axe (c). Nepbelin. 
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24. Pyramidal-hemiedrische Klasse. Eine sechszahlige Symmetrie. 
axe (c), eine Symmetrieebene dazu senkrecht. Apatit. 

2 5. Trapezoedrisch-hemiedris~he Klaese. Eine sechszahlige Symmetrie
axe (c), sechs dazu senkrechte, zweizahlige Symmetrieaxen. 
Doppelsalz von rechts-weinsaurem Antimonyl-Baryum und Kalium
nitrat. 

26. Hemimorph-holoedrische Klasse. Eine sechszahlige Symmetrie
axe (c), sechs sich in (c) schneidende Symmetrieebenen. Jod
silber. 

27. Holoedrische Klaase. Eine sechsziihlige Symmetrieaxe (c), sechs 
dazu senkrechte zweizahlige Symmetrieaxen, sechs in c unter 
30 0 sich schneidende Symmetrieebenen, eine zu diesen senko 
rechte Symmetrieebene, Centrum der Symmetrie. Beryl!. 

VI. Regulares Krystallsystem. Drei gleiche, aufeinander 
senkrechte Axen (a, a, a). 

28. Tetartoedrische Klasse. Drei auf Wiirfelflachen senkrechte zwei
zahlige Symmetrieaxen (a), drei vierzahlige Symmetrieaxen senko 
recht auf Tetraederfliichen. Chlorsaure;;; Natron. 

29. Plagiedrisch-hemiedrische Klasse. Drei auf Wiirfelfliichen senko 
rechte, vierziihlige Symmetrieaxen (a), vier dreizahlige Symmetrie. 
axen senkrecht auf Oktaederflachen, sechs zweiziihlige Sym. 
metrieaxen senkrecht auf Rhombendodekaederftachen. Salmiak. 

30. Pentagonal-hemiedrische Klasse. Drei auf 'Yiirfelflachen senko 
rechte, zweiziihlige Symmetrieaxen (a), vier dreizahlige Symmetrie
axen, senkrecht auf Oktaederflachen, drei Symmetrieebenen, 
(parallel der Wiirfelfliichen). Centrum der Symmetrie. Schwefel. 
kies. 

31. Tetraedisch·hemiedrische Klasse. Drei auf Wiirfelfliichen senko 
rechte, zweizahlige Symmetrieaxen (a), vier auf Tetraederfliichen 
senkrechte zweiziihlige Symmetrieaxen, sechs Symmetrieebenen 
(parallel den Rhombendodekaederfliichen). Fahlerz_ 

32. HoloedriEche Klasse. Drei vierzahlige Symmetrieaxen, senko 
1'echt auf Wiirfelfliichen; vier d1'eiziihlige Symmetrieaxen, senko 
recht auf Oktaederfliichen; sechs zweiziihlige Symmetrieaxen, 
senkrecht auf Rhombendodekaederflachen. Drei Symmetrieebenen 
(parallel den ,Yiirfelfliichen), sechs Symmetrieebenen (parallel 
den Rhombendodekaederfliichen). Centrum derSymmetrie. Granat. 

Weitere Arbeiten liber die Theorien der Krystallstruktur sind 
von A. Schonfliess 1), E. von Feodorow 2), L. Sohncke 3), W. Bar-

1) A. Schonfliess. Zeitschr. physik. Ch. 9, 158. 1892. 
2) E. v. Feodorow, Zeitschr. f. Kryst. 31, 19, 1900, 20, 25, 1892, 23,98, 

1894, 26, 113, 1895, 28, 36, 232, 483, 1897. 
3) L. Sohncke, ibid. 19, 529, 1897,20,445, 1892,25, 529, 1896. 
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low 1), A. Fock 2). V. von Lang 3), C. Viola 4), G. Wulf5), V. Gold
s c h mid t 6), J. Beck en k a mp 7), publicirt worden. 

Ueber die Krystallisationsgeschwindigkeit haben gearbeitet: 
Gernez 8), von Moore 9), G. Tammann 10), F. W.Kiister ll), A. Bogo
jaw len sky 12). 

Den Einfluss der Losungsgenossen haben A. Vater 13) und 
O. Lehmann 14) ausfiihrlich behandelt. 

4. Allgemeines iiber Krystallformen der Elemente und Yerbindungen. 

Schon langere Zeit ist bekannt, dass die Elemente als auch die ein
fachsten chemischen Verbindungen vorzugsweise entweder regular oder 
hexagonal krystallisiren, also den beiden einfachsten Krystallsystemen oder 
den beiden hiichsten Graden von Symmetrie angehoren. Nach J. W. Ret
g e r s 15) sind 

Regular: C (Diamant), Si, Ti, Ge, Th, P (gelb) , V, Au, Ag, Hg, 
Cu, Pb, Ga, Cr, Fe, Ni, Pt, Jr, Os, Pd. 

Hexagon al: C (Graphit), P (metaIlisch), Se (metallisch), Te, As, 
Sb, Bi, Zn, Mg, Be, Cd, Pd, Os und Jr. 

Von den chemischen Verbindungen seien folgende envahnt: 
Oxyde: CaO (reguliir), 8rO (regular), BaO (regular), PbO (rhombisch 

und vielleicht regular), MgO (regular), PeO (regular), MnO (regular), NiO 
(regular), ZnO (hexagonal und regular), BeO (hexagonal), CdO (regular), 
CuO (monoklin und vielleicht regular), SnO (regular), Ag20 (regular), Cu20 

1) W. Barlow, ibid. 23, 1, 1894,27,449,468, 1897. 
2) A. Foe k, Ber. 28, 2734, 1895; Zeitschr. f. Kryst. 25, 565, 18D6. 
3) V. v. Lang, Zcitschl'. physik. Ch. 21, 218, 1896. 
4) C. Viola, Zeitschr. f. Kryst. 2i, 1, 1896. 
5) G. W u If, Zeitschr. f. Kryst. 27, 556, 1897. 
6) V. Goldschll1id t, Zeitschl'. f. Kryst. 28, 1, 414, 1897, 29, 38, 1898,31, 

135, 1900. 
7) J. Beckenkarnp, Zeitschr. f. Kryst. 28,69, 1887. 
8) Gernez, COll1pt. rend. 95, 1278, 1882. 
9) v. JI,I 0 0 r e, Zeitschr. physik. Ch. 12. 545, 1893. 

10) G. Tamll1ann, ibid. 23, 326, 1897, 24, 182, 1897, 25, 441, 1898, 26, 
307, 1898, 28, 96, 1899, 29, 51, 1899. 

11) F. W. Kiister, ibid. 25,480, 1898,27,222, 1898. 
12) A. Bogojawlensky, ibid. 27,585, 1898. 
13) A. Vater, Zeitschr. f. Krystall. 21, 433, 1893,22, 209, 1893, 27, 477, 505, 

1897, 30, 295, 484, 1898. 
14) O. L e h man n, Molekularphysik; '-gl. auch R. Bra u n s, Chern. Mineralogie. 

Leipzig 1896. 
15) J. W. Retgers, Zeitschr. physik. Ch. 14, 1, 1894,15, 579, 1895; vgl. hiel'zu 

F. Rinne, ibid. 19, 522, 1894; J. H. yan't Hoff, 14, 548 1894. 
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(regular), H 20 (hexagonal), Si02 (hexagonal), Zr02 (quadratisch und hexa
gonal), U02 (regular), Ce02 (regular), Th02 (regular). 

Sulfide: ZnS (hexagonal und regular), CdS (hexagonal und regular), 
FeS (eben so), MnS (eben so), NiS (ebellso), HgS (ebenso). CuS (hexagonal), 
Cu2S (regular und rhombisch), Ag2S (regular), Tl 2S (regular), PbS (regular), 
FeS2 (regular und rhombisch), MIlS2 (regular), RuS2 (regular), MoS2 

(hexagonal). 
Selenide und Telluride: PbSe (regular), PbTe (regular), HgSe 

(regular), HgTe (regular), Ag2Se (regular), ZnSe (regular), ZnTe (regular), 
CdSe (verm. hexagonal), CdTe (regular). 

Arsenide und Antimonide. Hexagonal sind: NiAs, NiSb, 
PtSb2, regular und rhom bi"ch NiA~2' COA82, regular: PtAs2• 

Sulfoarsenide undSulfoantimonicle. Regular und rhombisch 
sind: CoSAs und NiSAs, regular NiShS:' 

Halogen hIe. Regular sind: KCI, RbCl, CsCI, NaCl, LiCI, AgCI, 
CuCI; KBr, RbBr, CsBr, NaBr, AgBr; KJ, RbJ, CsJ, NaJ, CuJ; KFI, 
NaFI, TIFI, CaCI2 , CaFI2 , SrFI 2 , BaF12 ,· ZnJ2 , hexagonal sind CdJ2, 
FeCl2 , PbJ2, regular und hexagonal AgJ. 

Ausnshmen hilden die ° xy de: Rhombisch ist PbO, quarlratisch sind Sn02 , Pb02 , Mn02 • 

. Jr02, Mo02, Th02, Ru02, quadratisch und rhombisch ist Te02, monoklin 
sind: HgO, Se02• 

Sulfide, Arsenide, Sulfoarscnide. Rhombisch sind: FeSAs, 
FeAs2, monoldin ist AsS. 

Halogenide. Quallratisch sind: AgFI, HgCI, HgJ, MgFI2' rhom
bisch sind: ZnBr2' PbC12 • PbBr2 , HgCI 2 , HgBr2' quadratisch und rhom
bisch: HgJ2, monoklin: SuFI 2• triklin PJ2• 

Mit zunehmenden Komplikationen del' Verbindungen treten auch die 
Krystallsysteme mit niedriger Symmetrie, also das rhombische, monokline 
und trikline auf. 

Wie S. Sur a w i c Z 1) beobachtet hat, sind die wasserhaltigen Krystalle 
fast aile von geringer Symmetrie als die gleichen StofI'e im wasserfreien 
Zustande. 

1) S. Sur a w i c z, Bel'. 2i, 130G, 1894. 



V. LOsullg'ell. 

Allgemeines. 

Unter Losungen versteht man die Vertheilung zweier oder mehrerer 
Stoffe untereinander derart, dass sie eine homogene 2i,usammensetzung 
zeigen. Dieselbe kann nicht durch blosses Mischen erreicht werden, son
dern beruht auf einer gewissen Affinitiit der Theilchen, die wohl auf vor
handene freie N ebenvalenzen zum grossen Theile, dann aber auch auf die 
Anpassung der Bewegungen der beiden Stoffe zuriickzufiihren ist. 

Je nach den Stoffen kann man unterscheiden: Losungen von Fliissig
keiten, Losungen von festen Korpern, Losungen von Elektrolyten und 
Nichtelektrolyten, kolloidale und iibersiittigte Losungen, fliissige und feste 
Losungen. Dieselben werden nachstehend je nach ihrer Wichtigkeit in 
mehr oder weniger ausfiihrlicher Weise besprochen werden. 

Losung und Schmelzung konnen bei gewissen Sal zen kontinuirlich 
in einander iibergehen. Dies wurde z. B. von Guthrie 1) nachgewiesen 
fiir KN03 , von Etard 2) fUr NaN03 , AgN03 und KCI03 , sowie von 
Bakhuis Roozebom 3), fiir die Hydrate des Chlorcalcium: CaCl2 + 2 H 20 
sowie CaCl2 + 6 H 20. 

1. Theorie der Losungen und ihre praktische Anwendung. 
1. Avogadro- van't Hotf'sches Gesetz. 

Entsprechend dem bei den Gasen geltenden A v 0 gad ro 'schen Gesetz, 
wonach in gleichen Raumtheilen verschiedener Gase bei gleichem Druck 
und gleicher Temperatur eine gleiche Anzahl von Molekeln vorhanden 
ist, hat .J. H. van' tHo ff fiir die Losungen folgendes Gesetz auf
gestellt und experimentell bestiitigt gefunden. 

In gleichen Volumina verschiedenartiger, mit dem
sel ben Losungsmittel hergestellter Losungen sind bei 

1) Guthrie, Phil. Mag. 18,114. 
2) Etard, Compt. reud. 108, 178, 1888. 
3) H. W. Bakhuis RoozeboOlll, Zeitschr. physik. Ch. 4, 38, 1889. 
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gleicher Temperatur und gleichem osmotischen Druck eine 
gleiche Anzahl von Molekeln vorhanden. 

,Veiterhin batte sich bereits durch die Arbeiten VOll R a 0 u 1 t er
geben, dass aquimolekulare Losungen desselben Losungsmittels eine gleicb 
grosse Gefrierpunktserniedrigung und eine gleich grosse Siedepunktser
hOhung bezw. Dampfdruckverminderung bewirken. Die Erkliirung folgte 
dann durch die Aufstellung des van' tHo ff - A v 0 gad r 0 'schen Gesetzes. 
An Stelle der Messung des osmotischen Druckes, welche mit einigen experi
mentellen Schwierigkeiten bebaftet ist, verwendet man die Bestimmung der 
Gefrierpunktserniedrigung bezw. SiedepunktserhOhung, also Methoden, die 
dank den von Be c k man n u. a. konstruirten Apparaten zu den verhalt
nissmassig leicht ausfiihrbaren gehiiren, und die irnrner dann Anwendung 
finden kOllnen, wenn bei der Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung 
der betreffellde geloste Korper nicht ebenfalls mit auskrystallisirt, bezw. 
derselbe bei dem Siedepunkte des Losungsmittels keine oder nur sehr ge
ringe Dampf~pannung zeigt. 

2. Gegenseitige Beeinftussung von Losungsmittel und gelOstem 
Korper. 

Die gegenseitige Beeinflussung von gelostem Korper 
un d r... 0 sun g s mit tel ist vielfach eine ausserordentlich weitgehende und 
je nach den U mstanden recht verschiedenartige. 

Bei wasserigen Losungen miissen wir unterscheiden zwischen 
elektrolytisch dissociirbaren Substanzen wie Sauren, Basen und Salzen, 
also den E 1 e k t r 0 1 Y ten, und den in dieser Hinsicht indifferentell Stoffen, 
den Nichtelektrolyten, dann zwischen hydrolytiseh dissoeiir
baren und nieht hydrolytisch dissociirbaren Salzen, race
mischen und nicht racemisehen, krystallwasserhaltigen und 
nicht krystallwasserhaltigen Verbindungen. 

Die betreffenden Verhaltnisse lassen sich wahl am besten durch 
folgende Siitze wiedergeben: 

a) Elektrolytisch zerlegbareStoffe, also Siiuren, Basen 
und Salze, sind in wasseriger Losung zum grosseren oder 
geringeren Theile in ihre lonen gespalten. (Clausius, Ar
rhenius). Die Grosse dieser Spaltung richtet sieh ganz 
naeh der "Starke" der Saure oder Base sowie naeh derVer
diinnung und dem etwaigen Vorhalldensein anderer eben
falls gel osten Stoffe. Je verdunnter die Losung ist, urn so 
wei t g e hen d e r is tau c h die s e so g. e 1 e k t r 0 1 y tis c h e Dis soc i -
ation. Bei der elektrolytischen Dissociation ist nur ein Theil 
der Affinitat der lonen gelost, da sie z. B. durch Osmose 
nicht zerlegbar sind. (Vaubel, vgl. S. 118-127.) 
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b) Salze mit saurer oder alkalischerReaktioll sind zum 
grosser en oder geringeren Theile in ihre Komponenten, 
Saure und Base, gespalten. Je nach der Natur der be
treffenden Saure oder Base iiberwiegt der Einfluss der 
einen oder anderen, und demgemass ist alsdann die Reak
tion sauer oder alkalisch. Dies ist die sog. hydrolytische 
Dissociation, welche also eintritt, wenn schwache Base mit 
starker Saure oder starke Base mit schwacher Saure sich 
v ere i n i g t. E sis t v o·r d erA n n a h m e z u war n en, a 1 sob die 
so hydrolytisch gespaltenen Theile keinen Einfluss mehr auf 
einander ausiibten, dieser ist trotz der durch saure oder 
alkalische Reaktiou nachgewiesenen Trennung immerhin 
in fast allen Fallen, wenn auch mit graduellen Vnter
schieden, vorhanden. 

Beispiele fiir die hydrolytische Dissociation sind folgende: 
Saure Reaktion zeigt sich hei den Sal zen der anorganischen Sauren 

von Cu, Ag, Hg, Pb, Cd, Zn, Fe, Mil, Ni, Co, Cr u. s. IV., bei den 
Salzen schwacher organischer Basen, wie Anilin, Toluidin, Xylidin. 

Alkalische Reaktion zeigt sich bei den Alkalisalzeu schwacher 
Sauren, wie Karbonaten, Phosphaten, Boraten, Silikaten, Cyaniden (bei 
KCN lasst sich die Blausaure sogar durch einen LufMrom entfernen). 

Die Grosse der Hydrolyse lasst sich mit Hilfe der Bestimmung der 
Esterificirbarkeit oder der Verseifungsgeschwindigkeit feststellen. 

c) Molekularassociationen konnen in der Losung als 
solche associirt bleiben oder durch den Einfluss des 
Losungsmittels oder der Temperatur dissociirt werden. 
Auch durch Zusatz des einen oder anderen Stoffes, welche 
in der Molekularassociation vereinigt sind, kann Disso
ciation der wiisserigen Losung bewirkt werden. 

d) Hinsichtlich del' Z e rl e gu n g, der in festen Korpern vorhandenen 
Mol ek ular k om pI ex e au s g 1 e ichartigen Bes tand th eil en bei der 
Losung ist nicht viel bekannt, da man die Grosse der Molekiile bei festen 
Korpern noch nicht mit geniigender Sicherheit bestimmen kann. 

Beziiglich der Prioritat der Tbeorie der elektrolytischen Dissociatiolls
theorie sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass F a v r e und Val son, 
worauf S v. A r r hen ius 1) hingewiesen hat, folgenden Satz ausge
sprochen haben: "En presence des resultats inscrits au dernier tableau, 
n'est·on pas autorise a se demander, si l'action dissolvante de l'eau sur 
les sels n'aurait pas pour efl'et de dissocier leurs elements et de les a
mener, si non a un etat de liberte complete, du moins a un etat d'inde-

1) Sv. A rr h en ius, Zeitschr. uer physik. Ch. 9, 334, 1892; F a v re u. Valson, 
Compt. renu. 75, 1000, 1872. 
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pendance reciproque, qu'il serait difficile de definir des maintenant, mms 
cependant tres different de leur etat primitif". 

Wie bei allen Theorien sind also auch bei der A r r hen ius 'schen 
Dissociationstheorie entsprechende Vorliiufer vorhanden und zwar hierbei 
in Clausius, sowie Favre und Val son. Dieselben baben in Voraus
setzuDg der Dinge diese Annabme gemacbt, nur durcb den einen oder an
deren U metand dazu veranlasst. A r r hen ius dagegen hat das Verdienst, 
mit Hilfe der Dissociationstheorie eine grosse Reihe von Erscheinungen 
in umfassender Weise dem Verstiindniss naher gefuhrt zu haben, die vor
her uns vollstandig unerklarlicb dunkten. Die Friichte, die diese Theorie 
zu tragen bel'ufen ist, sind noch nicht aIle gereift. Wit' durfen noch Vieles 
und Grosses von ihr erwarten. 

3. Wesen des osmotischen Druckes. 

Hinsichtlich del' Auffassung des Wesens des osmotiscben Druckes 
sind zwei Annahmen moglich, einmal die von van' tHo ff und A r
I' hen ius vertretene, dass derselbe kinetischer N atur sei, dann die von 
P fe ffe:r und Pu pie r gemachte Voraussetzung, dass derselbe statischer 
Natur seil). Weiterhin brachte L. Meyer 2) folgende Einwiinde: 

"Del' osmotische Druck ist nicht ein Druck des g@losten Korpers, 
sondern des Losungsmittels, nicht ein Druck des Zuckers, son del'll des 
Wassel's, oder allgemein gesagt, desjenigen Stoffes, den die Wand durch
lasst, und nicht desjenigen, fur den sie undurcblassig ist". 

Als Beispiel wird die Erscheinung angefiihrt, welche auf tritt, wenn 
man eine mit Luft odeI' Stickstoff gefiillte Tbonzelle in eine Wasserstoff
atmosphare bringt. Hier wird ein Ueberdruck im Innern del' Thonzelle 
dadurch erzeugt, dass Wasserstoff ausstromt, wiihrend die atmospharische 
Luft oder der Stick stoff nicht entweichen kann. L. Meyer nimmt an, 
dass del' Ueberdruck durcb den Wasserstoff erzeugt wird. Van't HofP) 
konnte dagegen zeigen, dass del' Stick3toff dCljenige Bestandtheil ist, 
welcher den Druck ansubt. Da del' Wasserstoff sich auf beiden Seiten 
ins Gleicbgewicht stellt und dazu leicht infolge seines Diffusionsvermogens 
im stande ist, wird der eigentliche Ueberdruck durch den Stickstoff er
zeugt. Dieser sucht sich auszudebnen, er driickt nach allen Seiten. Durch 
die Thonzelle kann er nicht hindurch diffundiren, und so wird sich der 
Druck an del' Seite offenbaren, ViO eine Ausdehnung moglich ist, also in 
der Glasrohre, welcbe durch einen lnftdichten Kork in del' Thonzelle be
festigt wird, und die mit einem Fliissigkeitsmanometer in Verbindung ge
bracht werden kann. 

1) Vgl. hierzu G. B re dig, Zeitschr. physik. Ch. 4, 445, 1889. 
2) L. :Meyer, ibid. 5, 23, 1890. 
3) J.H.van't Hoff, ibid. 5, 174, 1890; vgl.:M.Planck, ibid. 6,187, 18[)0; 

L. Boltzmann, ibid. 6, 281, 1890, 7, 88, 1891; H. A. Lorentz, ibid. '/, 36, 1891. 
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In gleieher Weise ist aber aueh die Erseheinung des osmotischen 
Druekes zu deuten. Seien es anziehende Krafte, die der Rohrzucker in 
wasseriger Losung ausiibt auf das auf der anderen Seite der Membran 
vorhandene Wasser, oder sei es der thatsachliche Druck seiner Molekiile 
auf die Umgebung, der Effekt wird derselbe sein. Letztere Annahme 
aJlein geniigtaber zur Erkliirung. Die Stosse der Wassertheilchen gehen 
durch die Membran hindurch, sie ist kein Hinderniss fUr die Elasticitat 
der Wassertheilchen. Die StOsse der Rohrzuckertheilchen dagegen werden 
zuruckgeworfen, sie konnen nur einen Einfiuss ausiiben auf die Oberfiache. 
Dieselbe wird - wir woJlen sie als eine bewegliche Membran ansehen -
gehoben und dadureh wird Platz im Innern geschaffen fUr den Eintritt 
neuer Wasserteilehen. Dies wird sich so lange fortsetzen, bis der Druck 
der eingetretenen Wassermenge gleich ist dem Drucke der Rohrzueker
theilehen. Dadurch also, dass die Oberfiache allein durch die Rohrzucker
theilchen gehoben werden kann, nicht aber diesel ben ihre Druekwirkung 
durch die Membran nach aussen fortpflanzen Mnnen, zeigt sieh die Er
scheinung des osmotischen Druckes. 

So sind auch die Beziehungen leicht verstandlich, welche zwischen 
dem osmotischen Druck, del' Gefrierpunktserniedrigung und der Siede
punktserhOhung. bestehen. Wir wissen, dass durch Druck der Schmelz. 
punkt einer Substanz erniedrigt werden kann. So schmilzt Eis bereits 
bei niederen Temperaturen als 00, wenn wir einen Druck ausiiben. Die 
gleiche Wirkung iibt aber der osmotische Druck aus, d. h. er erniedrigt den 
Gefrierpunkt. - Wir wissen ferner, dass durch DruckerhOhung der Siede
punkt einer Fliissigkeit erhOht wird, und durch Druck die Gase konden
sirt werden. Dementsprechend ist auch die Wirkung des osmotischen 
Druckes eine den Siedepunkt erhOhende und, was dasselbe ist, den Dampf
druek vermindernde. 

Die Ansichten von J. Traube 1) iiber osmotischen Druck und 
elektrolytische Dissociation. werden durch folgende Satze wieder
gegeben: 

"Die Kontraktion, welche ein Stoff bei seiner Lasung in Wasser 
hervorbringt, ist proportional der Koncentration der Losung, und nahezu 
unabhangig von der Natur des gelasten Stoffes. Dieselbe betragt im 
Mittel 13,5 ccm fiir jedes gelaste Gramm-Molekel eines Nichtleiters oder 
jedes geloste Gramm·Ion eines Elektrolyten". 

"Hieraus ergiebt sich, dass die Zahl a der Wassertheilchen, mit 
welcher eine in verdiinnter Losullg befindliche Molekel unter Kontrak
tion eine weehselnde Bindung eingeht, fUr aIle niehtleitenden Stoffe gleich 
gross ist. Dieselbe wachst fUr geloste Elektrolyte proportional der Anzahl 
der Ionen". 

1) J. Traube, Bel". 31, 154, 1898. 
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"Enthiilt das Wasser auf 1 Liter Kovolumen N -Molekeln, und sind 
auf seiten einer Zuckerlosung auf N·Molekeln ",Vasser n-Molekeln ge
losten Zuckers vorhanden, so treten diese n-Molekelll gelosten Zuckers 
mit a-Molekeln Wasser unter Kontraktion in Bindung, und es verhalten 
sich somit die Anzahl der Theilchen, welche von seiten des ",Vassers und 
der Losung in gleichen Zeiten in das Innere Jer Membrankapillaren ein
wandern werden, wie N: N -axn. Hiernach ergiebt sich auf s e i ten 
de r Los un g ein Minderdruck von 22,3 a X n Atmospharen". 

"Wird a = 1 gesetzt, so ergiebt sich der Satz von Avo
gadro-van't Hoff. Jener Mindestdruck entspricht clem os
mot i s c hen Dr u c k. Der osmoti3che Druck ist somit zwar voh gleicher 
Grosse wie der Gasdruck, aber beide sind Druckgrossen, welche nicht 
einallder entsprechen". 

"Bei binaren Salzen wie Chlornatrium etc. ist die Kontraktion in 
vercliinnter wasseriger Losung die doppelte, folglich tritt hier eine Molekel 
des Gelosten mit zwei Molekeln des Losungsmittels in Bindung". 

"Das Verdienst mit Hilfe entsprechender Anschauungen die Grosse 
des osmotischen Druckes zuerst abgeleitet zu haben, gebiihrt dem be
riihmten ellglischen Physiker Po y n tin g 1)". 

Erwahnt sei noch die hieraus folgende Definition fiir K 0 11 0 i d los
ungen, welche Traube giebt: 

"Kolloid-Losungen sind Losungell, bei welchen nicht, wie bei krystal
loiden Stoffen alternirende Bindungen und Trennungen zwischen LOSUllgS
mittel und Gelostem stattfinden, oder bei welch en die Bindungen zwischen 
Losungsmittel und Gelostem ausserst locker sind". 

Die Annahme von Traube, dass je ein Molekiil der Losungs
mittel mit einem Molekiil des gelosten Korpers in Bezieh
un g t r itt, wird meiner Meinung nach noch ge~tiitzt durch eine Beobacht
ung Raoult's2). 

Derselbe fand, dass die relativen Dampfdruckverminder
ungen, welche in verschiedenen Losungsm itteln hervol'ge
bracht werden, gleich sind, wenn in den verschiedenen Los
ungen das Verhaltniss derAnzahl derMolekeln des gel osten 
Stoffes und des Losungsmittels gleich ist. Die Dampfdruck
vermindernng ist gleich 0,0105 im Mittel, wenn wir ein Molekiil des ge
losten Stoffes in 100 Molekeln des Losungsmittels IOden. 

Folgende Tabelle bestiitigt dies. 

1) J. H. Poynting, Phil. Mag. (5) 42,289,1896; ref. Beibl. Wiedem. Ann. 
21, 322; Zeitschr. physik. Ch. 22, 645, 1897. 

2) Raoult, Compt. rend. 1M, 1430, 1887; Ostwald, AUg. Ch. I, 176. 

13* 
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Mol. Dampfdruckverminderung 

Wasser 
Phosphorchloriir 
Schwefelkohlenstoft 
Tetrachlormethan 
Chloroform 

Mol. Gewicht. 
18 

bei 1 : 100 Molekeln. 
0,0102 

Amylen 
Benzol 
Jodmethyl 
Bromathyl 
A ether 
Aceton 
Methylalkohol 

137,5 
76 

154 
119,5 

70 
78 

142 
109 

74 
58 
32 

0,0108 
0,0105 
0,0105 
0,0109 
0,0106 
0,0106 
0,0105 
0,0109 
0,0096 
0,0101 
0,0103. 

Es gilt al~o hier die Gleichung 
n = Zahl der gelosten Molekeln 

N = " "losenden " 
c = Konstante (0,096 bis 0,0109). 

p_pl n 
--p- = c N' 

Diese Erscheinung steht nicht in Widerspruch mit den auf Seite 
118-127 dieses Bandes gemachten Annahmen hinsichtlich der elektro
lytischen Dissociation in Wasser, da hierbei nur das aus dem Komplex 
(H20)6 losgeloste und durch das Anion ersetzte Dampfmolekiil H 20 in 
Frage kommt. 

4. Messen des osmotischen Druckes durch Niederschlags
membranen. 

Zur Messung des osmotischen Druckes kann man sich der von 
M. T r au be 1) zuerst angewandten Niederschlagsmembranen bedienen, die 
von P f e ff e r 2) derart verbessert wurden, dass man diesel ben zu quan ti
tativen Messungen beniitzen kann. Man nennt diesel ben semipermeabel, 
da sie nur dem Losungsmittel, nicht aber dem gelosten Korper ill vielen 
Fallen den Durchgang gestatten. Die gewohnlich angewandte Fer r 0 -

cyan k up fer m e m bra n wird am besten derart hergestellt, dass man sie 
in einer porosen Thonzelle erzeugt. Diese wird mit Kalilauge, dann 
mit verdiinnter Salzsaure behandelt. Hierauf \Vird nach gutem Auswaschen 
unter der Luftpumpe vollstiindig mit Wasser impragniert und dann mehrere 
Stunden in eine 3 % ige Kupfersulfatlosung gestellt, wiihrend sich innen 
'Vasser befindet. Alsdalln wird innen ausgespiilt, ausserlich und inner
lich mit Filtrirpapier getrocknet, dann mit Ferrocyankaliumlosung innen 

1) M. Traube, Arch. Anat. u. Physiol. 1867, Ste. 87. 
2) W. Pfeffer, Osmotische Unters. Leipzig 1877. 



Theorie der Losungen uod ihre praktische Anwendung. 197 

gefiillt und wieder in die KupfersulfatlOsung gesteIlt. N ach folgender 
Gleichung bildet sich dann im Innern der Zelle eine Membran von Ferro
cyankupfer: 

Fe(CN)2' 4 KCN + 2 Cu804 = Fe(CN)2' 2 CU(CN)2 + 2 K2S04• 

Fur den Gebrauch wird die Thonzelle mit einer Losung gefUllt und 
mit einem durchbohrten Kork luftdicht geschlossen, durch den eine Iangere 
Kapillare fiihrt. Del' osmotische Druck zeigt sich dalln beim EinsteIlen in 
Wasser durch Aufsteigen der Flussigkeit (welche man fUr Vorlesungs
zwecke fiirben kann), in del' Rohre an. Aus del' Rohe del' in del' Kapil
lare vorbandenen Flussigkeit kann man den Druck berecbnen. 

1m allgemeinen sind abel' die Schwierigkeiten der Bestimmung des 
osmotiscben Druckes verhaltnissmassig grosse. 

Eine Ferrocyankupfermembran ist nicht durchliissig fiir Rohrzucker, 
Dextrin, Gummi, Sal peter, Kaliumsulfat, Chlorbaryum, dagegen aber durcb
liis~ig fur Chlorkalium. 

N ach A. N ace a r i 1) durchdringen organiscbe wasserlosliche Stoffe urn 
so langsamer und unvollstiindiger eine Ferrocyankupfermembran, je hoher 
ihr Molekulargewicbt ist. Docb ist die Geschwindigkeit nicht wie bei den 
Gasen del' Quadratwurzel des Molekulargewichtes umgekebrt proportional, 
sondern die Geschwindigkeitszunahme ist entsprechend grosser. 

Ausserdem findet auch eine Ferrocyanzinkmembran mitunter Ver
wendung. 

Von weiteren Vorschlagen fur die Bestimmung bezw. Demonstration 
des osmotiscben Druckes seien noch erwiibnt die Arbeiten von W. N e rn s t 2) 
und A. S c h wei t z e I' 3) Letzterer verwendet eine Schicht Phenol als 
trennende Fliiche. 

5. Osmotische Versuche mit lebeuden Membranen. 

An Stelle del' Niederschlagsmembranen lassen sich auch die Zell
membranen del' pflanzlichen und thierischen Zellen zu Untersuchungen 
uber den osmotischen Druck vel'wenden. Besonders von R. de V r i e s 4) 
sind solche Versuche mit Pflanzenzellen angestellt worden. Zur Verwend
ung eignen sieb nicht aIle Arten von PflanzenzeIlen. de V ri es benutzte 
soIcbe von Tradescantia discolor, Curcuma rubricaulis und 
Begonia manicata, und zwar ist das zu wiihlende Gewebe die violette 
resp. rothe Oberhaut bestimmter Blatttheile. Fur T r a de sc ant i a ist die 
geeignetste Stelle der Mittelnerv auf der Blattunterseite, fUr C u rcu m a 
die Aussenseite del' Blattscheide und fur Be go n i a del' oberste Ringschuppen 

1) A. Naccari, Nouv. Cim. (4) 8, 260, 1898. 
2) W. Nernst, Zeitschr. physik. Ch. 6,37, 1890. 
3) A. Schweitzer. Zeitschr. physik. U. chern. Uoterricht 14,222,1901. 
4) H. de Vries, Zeitschr. physik. Ch. 2,415,1888. 
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des Blattstieles. Dabei werden die vom Wasser beriihrten oder gar durch
schnittenen und somit entfiirbten Zellen am Rande der Priiparate nicht 
beriicksichtigt. 

Diese ZeJIen konnen fUr Losungen mit einem isotonischen Druck von 
ca. 4--6 Atmosphiiren verwendet werden bei wiisserigen Losungen solcher 
Stoffe, die von den lebenden Zellen ohne Schaden ertragen werden. AIs
dann lassen sie aber die Bestimmungen sowohl fiir reine Losungen als 
auch fUr Gemenge mit derselben Genauigkeit zu, wie die den gleichen 
Zweck verfolgenden physikalischen Methoden. 

Die betreffenden PflanzentheiIe zeigen sich, wie nachstehende Fig. 23 
wiedergiebt, unter dem Mikroskop bei etwa 100 maliger Vergrosserung als 
aus vier- bis sechseckigen, in regelmiissiger 'Veise zusammengefiigten Zellen 
aufgebaut. Die ZeIlhiiute selbst sind starr, die auf der Aussenseite be
findliche Cuticula, welche letztere fiir Wasser schwer durchgiingig ist, 

Fig. 23. 
A N ormale Zelle von Tradescantia diseolor. B Plasmolyse in Rohrzuckel'liisung (0,22 Gr. Mol. in 
1 Ltr.). a sehr sehr starke Plasmolys. in SalpeterWsung (1 Gr. Mol. in 1 Ltr). ,,= Amyloplast, 

It = Zellhaut, k = Zellkorn, p = Protoplast, s = Strombahnen des Protoplasmas. 

ist leicht durchgiingig fiir andere Stoffe. Dies ist fiir die iibrige Zell
haut nicht der Fall. Die Zellhiiute iindern ihre Grosse und ihr V olum 
beim Durchgang von Wasser und Salzlosungen nicht, dies ist jedoch der 
Fall mit den im Innern befindlichen Protoplasten, welche allseitig ge
schlossene Bliischen von kaum messbarer Dicke sind, die sich an der 
inneren Oberfliiche der ZeIlhiiute iiberall anschmiegen. An sich farblos 
sind sie jedoch von farbigem Zellsaft erfiillt. Hiiufig sind ZelIkerne neben 
einigen Stiirkebildern oder Amyloplasten vorhanden. Auch lassen sich die 
Strombahnen des Kornerplasmas unterscheiden. 

In dem Zellsaft sind etwa 2-3 % Farbstoff, Glukose, apfelsaures 
Kalium und Calcium. vorhanden, wozu sich noch bei Beg 0 n i a haupt
siichlich saures oxalsaures Kalium gesellt bei einer nlto Aciditiit. Die 
Protoplasten lassen Wasser leicht durch, nicht aber Salze u. s. w.; aus
genommen die Trades can t i a, welche fUr Glycerin leicht durchliissig ist. 
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de V ri e s unterscheidet mit Ham burg er 1) hypisotonische, isotoni5che 
und hyperisotonische Koncentrationen, d. h. Losungen von geringerer, 
gleicber oder grosserer osmotischen Kraft als der Zellsaft. Die betreffen
den Erscheinungen, welche je nach der Koncentration auftreten, sind 
durch die Fig. 23 ABC wiedergegeben. Bei hyperisotonischen Losungen 
findet ein Austritt von Wasser aus den Protoplasten statt, dieselben losen 
sich von der Zellhaut. Wir haben die sogen. P I as mol y s e. Bei isotoni· 
scben Losungen wird keine Veranderung eintreten, ebenso verhalten sicb 
hypisotonische. Als richtiger Punkt gilt derjenige, welcher ~ich als Mittel 
aus der hOchsten hypisotonischen und der niedrigsten hyperisotonischen 
Koncentration ergiebt. 

Als Vergleichslosung eignet sich am besten der KaIisalpeter in 0,1 0/ 0 

Losung und zwar aus physiologiscben GrUnden. In der nebenstehenden 
Fig. 24 sei noch ein kleiner Theil eines Praparates 
von Tradesecantia discolor wiedergegeben, 
das denjenigen Grad der Plasmolyse zeigt, welcher 
als Indikation client. Die Vergrosserung ist 80 /1. 

Als weitere hierher gehorige Metho· 
den seien noch erwahnt die sog. plasmolyti. 
s c h e Tran s p or t meth 0 d e und die M eth 0 de 
der Gewebsspannung. Erstere beruht darauf, 
dass dassel be Praparat zuerst in eine Sal peter
IOsung und dann in eine Losung der zu unter
suchenden Substanz getaucht wird. Tritt eine Ver· 
iinderung in der Grosse der Protoplaste ein, so 
sind Differenzen des osmotischen Druckes vor- Fig. 24. 

handen. Die Methode der Gewebsspannung beruht 
auf der Untersuchung, bei welcher Koncentration wacbsende Sprossgipfel, 
die in vier gleiche Langsstreifen gespalten wurden, Wasser aufnabmen 
bezw. abgaben 2). 

Die Methode der Blutkorperchen ist von Ham burger (I. c.) 
zuerst angewandt worden. Sie beruht darauf, dass in hyperisotoniscben 
Losungen sich die Blutkorpercben am Boden des Gefasses absetzen, in 
hypisotonischen der rothe Farbstoff aus ihnen beraustrit.t und sie sich nur 
in isotonischen Losungen erhalten und nur ausserst langsam sinken. 
Diese Methode ist nicht braucbbar fUr die Losungen, welche die BIut· 
korperchen zerstoren, wie z. B. Ammonsalze, Glycerin u. s. W. Erwahnt 
sei auch, dass die BIutkorperchen des defibrirten Blutes fUr Salze per
meabel sind. 

1) H. J . Ham bu rger, Arch. Anat. u. Physik. 1887, Physiol. Abth. S. 41; Zeitschr. 
physik. Ch. 6, 319, 1890. 

2) Vgl. hierzu H. de V rie s, Pringahcim's Jahrb. f. wiss. Bot. 14, 465. 
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Diese verscbiedenen Methoden geben durcbaus libereinstimmende Re-
8ultate, wie nachstehende Tabelle beweist, wobei der isotonische Koefficient 
des Salpeters, der gleich 3 gesetzt wurde, als Grundlage dient. 

Stoffe. 

Rohrzucker 
Chlorkalium 
Chlornatrium 
Essigsaures Kalium 
Schwefelsaur. " 
OxaIsaures 

" 

Formeln. 

C12H22011 
KCl 
NaCl 
KC2Ha0 2 

K 2S04 

K 2C20 4 

Isotonische Koiifficienten nach 
der plasmo- der Trans- der Methode der Methode 
Iytisehen Me· port-Me- der Gewebs· der Blnt-

thode. thode. spannnng. korperchen. 

1,81 1,95 1,84 1,72 

3,0 
3,0 

3,0 2,84 

3,9 

i:l,05 

3,92 
3,93 

3,0 
2,85 

·4,07 

Hieran scbliessen sich Doch die osmotischen Versucbe an lebenden 
Bakterien von A. \Vladimiroff l ), sowie die neuerdings von G. Tam· 
man n 2) wieder angestellten Versuche iiber die Erhaltung der Reizbarkeit 
von Froschmuskeln in SalzlOsungen, woriiber bereits 0. N ass e 3) berichtet 
hatte. Der osmotische Druck soIl in den Bakterien 20-39 Atm. betragen 
und ebensoviel in den Vorrathszellen der roth en Riibe. 

6. Vergleichung der isotonischen Koefficienten mit der moleku
laren Erniedrigung des Gefrierpunktes und der Dampfspannung. 

H. de V r i e s 4) giebt folgende Zusammenstellung der in wiisserigen 
Losungen erbaltenen Resultate, wobei die Untersuchungen von R a 0 u I t 
liber die Gefrierpunkte und die von Tam man n 5) liber die Dampf
spannungen besondere Bel'iicksichtigung erfahren. 

Isotonische Molekulare Erniedrigung 
Stoffe. Koefficien ten: des Gefrierpun ktes: d. Dampfspanng.: 

X 100 X 10 X 1000 
C3HgOs 178 171 
C6H120 6 181 185 
C12H22011 188 193 
C4H60 5 198 187 178 
C4H60 6 202 19& 188 
CgHg07 202 193 197 
MgS04 196 192 156 
KNOs 300 308 267 
NaNOs 300 337 296 

1) A. Wladimiroff. Zeitschr. physik. Ch. 7, 529, 1891. 
2) G. Tammann, ibid. 8, 685, 1891. 
3) O. N asse, Arch. ges. Physiolog. 2, 114, 1869, 11, 140, 1875. 
4) H. de V ri e s, Zeitschr. physik. Chern. 2, 427, 1888, 3, 103, 1889. 
5) F. Tamm an n, Wied. Ann. 34, 299. 
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Isotonische Molekulare Errniedrigung 
Stoffe. Koefficienten: des Gefrierpunktes: d. Dampfspanng.: 

X 100. X 10. X 1000. 
KCl 287 336 313 
NaCl 305 351 330 
NH4Cl 300 348 313 
KC2Ha0 2 300 345 331 
K2C20 4 393 450 372 
K2S04 391 390 351 
K2C4H 40 6 399 368 388 
MgCl2 433 488 513 
CaC12 433 446 517 
KaC6H 50 7 501 499. 

Die in der ersten Reihe wiedergegebenen Werthe sind meist nach 
der plasmolytischen Methode bestimmt. Die Uebereinstimmung ist eine 
sehr gute, wobei noch die Verschiedenheit der Temperatur und der Kon
certtration, bei der die Beobachtungen ausgefiihrt wurden, zu beriick
sichtigen ist. 

2. Oleicbgewicbtsverbaltnisse bei Elektrolyten. 
Allgemeines. 

Bekanntlich wurde Arrhenius!) durch die Abweichungen, welche 
gewisse Verbindungen in wasseriger Losung zeigten, dazu gefiihrt, eine 
elektrolytische Dissociation derselben anzunehmen. Indem die 
hetreffenden Korper dem van't Hoff'schen Gesetze nicht Foige 
leisteten, sondern sich so verhielten, als enthieIten sie mehr Molekeln als 
ihnen in'Virklichkeit zukamen, entsprachen sie nicht den Voraussetzungen 
bei der Bestimmung des osmotischen Druckes, der Gefrierpunktserniedrig
ung und der Dampfdruckverminderung. Aus Kohlrausch's2) Ver
suchen sowie aus denen von Arrhenius geht hervor, dass die Leitfahig
keit der betreffenden Verbindungen, die zur Klasse der E 1 e k t r 0 I y t e 
gehorten, mit der Verdiinnung zunimmt, bis sie schliesslich ein Maximum 
erreicht. Die Elektrolyte sind deshalb in koncentrirteren Losungen nur 
zum Theil in ihre lonen zerlegt; bei geniigender Verdiinnung ist die Dis
sociation jedoch eine vollstandige geworden. 

Zu den Elektrolyten gehOren nun die Sauren, welche in die lonen 
Saurereste und Wasserstoff zerfallen, die Basen, welche die lonen Hydro
xyl und Metall hilden, und die Baize, deren lonen aus Metall und Saure
rest be~tehtn. 1m allgemeinen sind die Sauren und Basen weniger disso-

1) Sv. Arrhenius, Zeitschr. physik. Ch. 1, 631, 1887. 
2) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 6, 167. 



202 Llisungen. 

ciirt aIs die zugehOrigen Salze, in denen der Wasserstoff der Saure durch 
ein anderes Kation odeI' das Hydroxyl der Base durch ein auderes Anion 
ersetzt ist. Trotzdem nun die einzeInen Ionen, wie wir bei del' Betracht
ung del' Leitfahigkeit seheu werden, eine verschiedene BewegIichkeit be
sitzen, lassen sie sich infoIge des Eintrittes eines stationaren Zustandes 
durch Diffusion nicht trennen. Dagegen geIingt dies Ieicht durch die 
Elektrolyse, wodurch die bei del' Dissociation entstehenden, elektrostati
schen Ladungen entfernt werden. Es ist also, wie A I' r hen ius (1. c.) 
zeigte, ein sehr grosser Energieaufwand nothwendig, urn die Ionen in 
merkbarem Grade von einander zu trennen. Die mit Elektricitat be
Iadenen fl'eien Ionen, z. B. die Ionen K und 01, sind mit den freien 
Elementen nicht vergIeichbar. Die elektrische Ladung verhindert z. B. 
die freien Kaliumatome mit dem Wasser in Wechselwirkung zu treten. 
Geben sie abel' ihre Elektricitat ab, wie es bei del' Elektrolyse geschieht, 
so werden sie in den gewohnlichen Zustand iibergefiihrt und wirken so
gleich auf das Wasser. Nach der von mir S. 118-127 entwickelten 
Anschauung sind die Ionen bei del' elektrolytischen Dissociation 
nur in Bezug auf die Gravitoaffinitat getrennt und nicht 
in Bezug auf die Elektroaffinitat. 

Die Salzbildung aus Saure und Base findet durch die An
nahme del' elektroIytischen Dissociation eine ungezwungene Erklarung. 
"Setzen wir zunachst den aussersten Fall vollkommener Dissociation so
wohl fUr die Sauren A'H aIs die Basis N'OH, so erhalten beide Los
ungen nul' Ionen, die Saurelosung die Ionen A' und R, die Losung der 
Basis die Ionen N' und OH; nehmen wir nun noch an, dass auch das 
entstehende Salz N'A' vollkommen dissociirt, so ist der Vorgang derSaIz
bildung folgender: 

+ + + 
A' + H + N' + OR =N'+ A'+ H 20, 

d. h. es verbinden sich nur die elektropositiven Wasserstoffionen mit den 
elektronegativen Hydroxylionen zu Wasser, und ein anderer Vorgang tritt 
nicht ein. Die "Affinitat" zwischen Saure und Base kann daher keine 
Rolle spielen, da diesel ben dissociirt sind, und die Metallionen und Saure
ionen gar nicht in gegenseitige Einwirkung treten" (Arrhenius). In del' 
That hat auch schon J. Tho m sen gezeigt, dass die Warmeentwicklung bei 
del' Neutralisation verschiedener Sauren durch eine Base nahezu gleich ist 
(vgl. S. 127), und zwar gilt dies hauptsiichlich fUr die sog. starkeren Siiuren, 
bei denen die Dissociation eine fast vollstandige ist. Dementsprechend sind 
auch die Volumanderungen gleich, wenn aquivaIente Sauremengen mit del' 
betreffenden Basis zusammengebracht werden, wobei beide Korper vollig 

1) S. W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 3, 588, 1889. 
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dissoeiirt sein mussen 1). Ganz andere 'Yerthe werden dagegen erhalten, wenn 
die Neutralisation in alkoholiseher Losung vor sich geht, wo die Bildung 
von Ionen nur ausserst gering ist; eben so ist diese Konstanz nieht bemerk
bar bei der Bildung der festen Salze, wie Tho m sen 2) ebenfaIls schon 
hervorgehoben hatte. 

Bei der Wechs el wirkung neu traler Salze tritt dementsprechend 
keine Warmewirkung ein. Die Verdrangung einer schwachen Same aus 
ihrem Salz durch eine starke lasst sieh in der \Yeise erklaren, dass die 
starke Saure fast vollig dissociirt ist, das Salz der schwachen Saure mit 
einer starken Base eben falls. Treffen nun diese Ionen zusammen, so ver· 
einigt sieh das Wasserstoffion der starken Saure mit dem Saurerest der 
schwacben zu einem Siiuremolekiil, da die schwache Saure ja nur bei sehr 
grossen Verdiinnungen vollig dissociirt ist. Setzt man dagegen zu dem Salz 
einer starken Saure eine andere starke Saure, so tritt keinerlei Einwirk
ung ein. 

Interessant sind aueh die Beobaehtungen 0 s twa I d 's 3) iiber die 
zweite Ionisirungsstufe mehrbasiseher Siiuren. Besonders hervorzuheben 
ist das Verhalten von Fum a r - und M a leI n s ii u r e. 

HCCOOH 
II 

HOO()CH 
und 

HCCOOH 

II 
HCCOOH. 

Das saure Fumarat Ieitet viel besser als das saure Malelnat, das ein
werthige Anion desselben hat also eine viel gross ere Dissociation erfahren 
als das der Malelnsiiure, und zwar beruht dies auf der Entfernung der 
Karboxylgruppen von einander. 

Von den drei Oxybenzoesauren ist Salieylsaure scharf titrirbar 
mit Alkali, die beiden anderen Oxybenzoesiiuren aber nieht, da sie mehr 
Alkali brauehen und keinen seharfen Uebergang zeigen. Diese Ersehein
ung beruht auf der Nahe der Hydroxylgruppe gegenuber der Karboxyl. 
gruppe in der Salieylsaure, wodureh die Basicitat der Hydroxylgruppe 
durch das Alkali oer Karboxylgruppe mitgesattigt wird. Bei den anderen 
Oxybenzoesauren ist die betreffende Entfernung grosser, wobei ieh an die 
schon fruher besproehene Lagerung der Gruppen der m-Derivate erinnere, 
und findet deshalb eine gleiehzeitige Sattigung der beiden betreffenden 
Gruppen nieht statt. 

Ebenso lasst sich aueh die Me II i t h sa u r e nieht scharf alkali
metriseh titriren, "die alkalisehe Reaktion tritt ein, bevor seehs Aequi
valente Alkali verbraueht sind, und zeigt keinen seharfen Uebergang. 
AIle anderen Karbonsauren gestatten ein seharfes Titriren, und zudem ist 

1) W. Ostwald, Journ. pro Ch. 18, 328. 
2) Jul. Th.omsen, Thermoch. Untersuchungen 1882. Bd.1. 449. 
3) W. Ostwald, AUg. Chemie II. 802. 
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die Mellithsaure eine sehr starke Saure, was ihre ersten Wasserstoffatome 
anlangt. Die Ursache ist in diesem FaIle in der ungewohnlich grossen 
Anzahl negativer Ladungen am Anion der sechsbasischen Mellithsaure 
zu suchen; wahrend fiinf derselben sich noch ohne allzu grosse Schwierig
keiten ausbilden, will es bei der sechsten nicht mehr gehen. 1m festen, 
nicht dissociirten Zustande sind die N eutralsalze der Mellithsaure durch
aus bestandig, wie aus dem Vorkommen der Aluminiumverbindung als 
Mineral Honigstein ersichtlicht ist." Wir haben es also hier mit einer 
Reihe konstitutiver Einflusse zu thun, denen sich analoge bei Besprechung 
der hydrolytischen Dissociation anschliessen. 

1. Die elektrolytische Dissociation des Wassers. 

Die Bestimmung der hier in Betracht kommenden, ausserordentlich 
kleinen Grosse ist auf vier verschiedenen Wegen erfoIgt. 

Kohlrausch l ) bestimmte die Leitfahigkeit eines sorgfaltig gereinigten 
Wassers und fand als obere Grenze die Koncentration der lonen zu 
0,6 X 10 -6, d. h. es ware 1 g Ionenwasserstoff in ungefahr zwei Millionen 
Liter Wasser enthalten. Neuere Bestimmungen von Kohlrausch und 
Heydweiler 2) ergaben 1,07 X 10-7 bei 25° C. 

Os twa I d 3) bestimmte diesen Werth aus der elektromotorischen Kraft 
der Kette mit H2 beladenes Pt I Salzsaure I Natron I mit H2 beladenes Pt, 
deren beide Elektroden umkehrbar sind bezuglieh der Wasserstoffionen, 
wodurch die elektromotorische Kraft dieser Kette demnach wesentIich auf 
der Koncentrationsdifferenz der Wasserstoffionen in den Losungen beruht, 
die die beiden Elektroden umspiilen. Ullter Anbrillgung einer Korrektur 
durch N ernst 4) berechnet sich die Dissociation des Wassers zu 1,0 X 10 -7 
bei 25°. 

Unter Beriicksichtigung der hydrolytischen Dissociation von Natrium
acetat, welche Shields aus der Geschwindigkeit bestimmte, mit welcher 
Aethylacetat verseift wurde, berechnete A r r hen ius 5) die Dissociation 
des Wassers zu 1,1 X 10 -7 bei 25° C. 

W ij s 6) dagegen bestimmte diese Grosse durch die Me8sung der Ver
seifungsgeschwindigkeit von Methylacetat dureh reines Wasser, wobei zu 
beriieksichtigen ist, dass die entstehende Essigsaure sieh ebenfaJIs elektro
lytisch spaItet und H-Ionen bildet, wodurch aber die Dissociation des 
Wassers vermindert wird. Die Zersetzungsgeschwindigkeit wurde durch 
Messung der elektrischen Leitfahigkeit bestimmt und daraus unter Beriick-

I) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 24.48. 
2) F. Kohlrausch u. Heydweiler, Wied. Ann. 53, 209. 
3) W. 0 s twa I d, Zeitschr. physik. Ch. 11, 521. 
4) W. Nernst, Jahrb. d. Ch. 1893, 32. 
5) S v. A r r hen ins, Zeitschr. physik. Ch. 12, 167. 
6) J. J. Wijs, Zeitschr. physik.Ch. 12, 519. 
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sichtigung aller weiteren U mstiinde die Dissociation des Wassers zu 
1,2 X 10 -7 bei 25 0 C. berechnet. 

U nter Berucksichtigung des von mir fur das flussige Wasser an
genommenen Molekiilkomplexes von 6 H 20 1), ist die Annahme gestattet, 
dassnur solche Molekule in ihre lonen gespalten sind, die nicht zu einem 
Molekiilkomplex vereinigt sind. Theoretisch ist es ja denkbar, dass die 
Zahl der vorhandenen Molekiile H 20 nicht durch sechs theilbar ist, dass 
also 1, 2, 3, 4 oder [) Gasmolekiile iibrig bleiben. Ja, es konnen noch 
mehr als fiinf vorhanden sein, die nicht zu einem Molekulkomplex ver
einigt sind, indem die gegenseitige Entfernung so gross ist, dass sie sich 
nicht beeinflussen bezw. vereinigen konnen, wobei zu beriicksichtigen ist, 
dass immerhin sechs zu einem Gesammtmolekiil gehoren. Damit ist aber 
erklart, dass bei gewohnlicher Temperatur in lonen zerlegbare Molekiile 
thatsachlich vorhanden sind, auch unter Nichtberiicksichtigung der An
nahme der Anlagerung des Anions an den Komplex (H20)5' Mit Zu
nahme der Temperatur nimmt auch die Dissociation des \Vassers zu. 
Gleichzeitig werden aber auch mehr Molekiilkomplexe zerlegt, und wird 
dadurch die Spaltung in lonen vorbereitet. 

Auch in Dampfform findet eine verseifende Einwirkung auf das 
Aethylacetat statt; es scheint also, dass auch in diesem Zustande eine 
Dissociation des Wassers vorhanden ist. Versuche von A. de Hem p -
ti nne 2) ergaben, dass die Verseifung des Aethylacetats bei 210 0 durch 
Wasserdampf in Gegenwart von Salzsauregas schneller erfolgt, als durch 
Wasserdampf allein. Es scheint also, als ob auch im Wasserdampf HOI 
theilweise in seine lonen gespalten sei. 

2. Bildung der lonen 3). 

"Die B i I d un g d er Ion e n bei der Auflosung elektrolytischer Stoffe 
erfolgt bald unter starker War m e en t wi c k I u n g, wie bei Chlorwasser
stoff, bald unter geringem Warmeverbrauch, wie bei vielen Salzen. 
Insbesondere sind diejenigen, welche wie Schwefelsaure und die flussigen 
Halogenwasserstoffsauren eine starke Warmeentwicklung geben, stets solche: 
welche stark in lonen zerfallen. Man darf die Regel nicht umkehren, 
denn obwohl schwach sich dissociirende Stoffe nie bedeutende \Varme
entwicklungen beim LOBen in Wasser geben, so kommen docl! Stoffe mit. 
starker Dissociation und geringer Warmewirkung vor, wie Z. B. Chrom
saure und viele Salze." 

"Es ist eine bekannte Regel, dass Salze, welc:he sich unter Warme
entwicklung in Wasser lOsen, mit Krystallwasser krystallisiren, die krystall-

1) S. 108 u. 163 die~es Bandes und W. Vaubel, Journ. pro Ch. 57,337,1898; 
Cbew. Zig. 23, 764, 1899; Zeitscbr. angew. Cb. 15, 395, 1902. 

2) A. de Hem p tin n e, Zeitschr. f. physik. Ch. 13. 539. 
3) W. 0 s twa 1 d, AUg. Cbemie. II. S. 801. 
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wasserfreien SaIze losen sich unter Abkiihlung. In diesem Falle erfolgt 
die Ionenbildung aus dem wasserfreien Salze sicher unter Warmeentwick
lung. Die Veriinderung, welche der Uebergang in den lonenzustand mit 
sich bringt, scheint zum Theil in den wasserhaltigen Krystallen fort zu 
bestehen, wie einerseits aus dem Verschwinden der Warmeentwicklung, 
anderseits aus dem Umstande hervorgeht, dass einige Eigenschaften der 
Ionen, insbesondere ihre Farbe, an den wasserhaltigen Krystallen erhalten 
bleiben. Denn die wasserhaltigen Krystalle haben regelmassig die Farbe 
ihrer wasserigen Losungen, wah rend dies bei wasserfreien nicht immer 
der Fall ist, wie z. B. die lebhaft gefarbten Salze der Platinocyanwasser
stoffsaure farblose Losungen bilden." 

"Dass derartige krystallwasserhaltigen Salze nicht leiten, ist auf die 
durch den krystallinischen Aufbau bedingte Unbeweglichkeit der Theilchen 
zuriickzufiihren." 

"Bestimmtes iiber die Natur des Vorgangs, welcher die Ionenbildung 
unter dem Einflusse des Wassers bedingt, lasst sich zur Zeit noch nicht 
sagen. Aus dem Umstande, dass eine wasserige Losung von Schwefel
saure den Gefrierpunkt der Essigsaure in geringerem Grade erniedrigt, 
als der Gesammtzahl der zugefiigten Molekeln entspricht, scheint hervor
zugehen, dass die lonen mit einer Anzahl Wassermolekeln zu 
einem Ganzen verbunden sind, llnd dass derlonenbildungs
process ein Hydratationsprocess ist. Auch die oben erwiihnten 
Volumanderungen lassen sich in diesem Sinne deuten. Zu einer sol chen 
Annahme, die an sich nichts Unwahrscheinliches hat, ist durch Ueber
legungen anderer Art schon G. Ciamician 1) gekommen." Der Nach
weis, dass thatsachlich eine Anlagerung von 'Vasser an eines 
der lonen und zwar wahrscheinlich das Anion stattfindet, ist 
von mir S. 118-127 geliefert worden. Die lonen sind bei der 
elektrolytischen Dissociation nur hinsichtlich der Gravito
affinitiit getrennt, also nicht vollstandig. Erwahnenswerth sind 
noch Arbeiten von van der Waals 2), der die Principien anwandte, 
die ihn zur Aufstellung der Gasgleichung fiihrten, und von J. J. van Laar, 
der die Theorie erweiterte. 

3. Hydrolytische Dissociation. 
Mit dem Namen hydrolytische Dissociation bezeichnet man 

eine besondere Art der Zerlegung der Salze durch das Wasser. Sie tritt 
nur auf, wenn eine schwache Base mit einer starken Saure, oder wenn 
eine starke Base mit einer schwachen Saure vereinigt ist, und bedeutet 
in der Hauptsache einen theil weisen oder ganzlichen Zerfall in Saure und 

1) G. Cia m i cia n, Zeitschr. f. physik. Ch.6, 403, 1890; vgI. hierzu W. Va u bel, 
Chern. Ztg. 23, 764, 1888, 24, 35, 371, 1900; Zeitschr. angew. Ch. 15, 395, 1902. 

2) H. van der Waals, Zeitschr. physik. Ch. 8, 215, 1891. 
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Base. Wir finden die hydrolytische Dissociation besonders bei solchen 
Salzen, die eine alkalische oder saure Reaktion in der wasserigen Losung 
zeigen, ohne dass bei dem festen Salz die Saure oder Base uberwiegt, 
und wir es in Wirklichkeit also mit einem neutralen Salze zu thun haben. 
Bei der Hydrolyse findet immer noch eine Umsetzung mit dem Wasser 
statt. So entstehen z. B. bei del' Hydrolyse des ·FeCI3 bei genugender 
Verdunnung die lonen H und CI, sowie Fe(OHh, das aber infolge der 
immerhin vorhandenen, anziehenden Wirkung der Salzsaure oder kolloidal 
gelost bleibt. Die Hydrolyse eines Salzes einer schwachen Saure mit einer 
starken Base verlauft in der Weise, dass wir die lonen der Base neben der 
freien Saure in der Losung vorfinden. 

"Mittels der elektrolytischen Dissociationskonstante des Wassers wird 
es moglich sein, aus den Dissociationskonstanten einer Base und Saure 
den Grad der hydrolytischen Dissociation des Salzes anzugeben, das aus 
jener Saure und Base kombinirt ist." Da die elektrolytische Dissociation 
des Wassers aber nur eine sehr geringe ist, so konnen, wie auch \Valker 1) 

gefunden hat, nur Salze ausserst schwacher Basen oder ausserst schwacher 
Sauren hydrolytisch in merkbarer Weise gespalten sein. Denn waren 
Base und Salz ziemlich stark, so hatten wir infolgedessen folgende elektro
lytische Dissociation zu erwarten, falls gleichzeitig eine hydrolytische Disso
ciation stattfande: 

BS + H 20 = BOH + HS = 
+ + 
B+OH + H + S 
~ ~ 

Da aber infolge del' geringen Dissociation des Wassers nur eine sehr 
kleine Anzahl von Hydl'oxylionen neben den H-lonen bestehen kann, so 
hatten wir also den Fall, dass in der Losung die lonen B und S vor· 
handen sind. In gewissem Sinne konnten wir demnach die elektrolytische 
Dissociation als einen besonderen Fall der hydrolytischen betrachten. 

H'aben wir es dagegen mit einem Salze zu thun, das aus einer 
schwachen Base und einer Saure besteht, so findet die Umsetzung mit 
Wasser in der Weise statt, dass freie Base und freie Siiure entstehen, ohne 
sich gegenseitig zu beeinfl.ussen. So z. B. fiillt das Eisenhydroxyd bezw. 
ein basisches Sals aus der Losung seines Acetats aus. Die basischen Salze 
sind solche Salze mehrwerthiger Kationen, bei denen eine oder mehrere 
Valenzen durch Hydroxyl gesattigt sind, die ubrigen aber durch ein an
deres Anion. 

Am besten lassen sich nun die Erscheinungen der Hydrolyse an den 
Salzen organischer Basen verfolgen. Betrachten wir zunachst das 
salzsaure Anilin. Wir wissen, dass sich Anilin unter Verwendung 
von Kongo als Indikator mit Saure titriren lasst, indem dieser Farhstoff 

1) H. Walker, Zeitschr. physik. Ch. 4, 319, 1889. 
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geblaut wira, sobald die zur N eutl'alisation geniigende :Menge zugefiigt 
ist. Wir kiinnen jedoch nicht mittels dieses Farbstoff'es bestimmen, ob 
die Liisung des salzsauren Anilins hydrolytisch dissociil't ist; hierzu mussen 
wir das empfindlichere Lackmus verwenden. In beiden Fallen hahen wir 
es mit freier Salzsaure zu thun, die nach der Theorie der elektrolytischen 
Dissociation zum griissten Theile in ihre Ionen zerlegt ist. Aber sie zeigt 
sich tl'otzdem verschiedenwerthig in beiden Fallen. 'Wir miissen also an
nehmen, dass tl'otz del' Zerlegung in Base und Salzsaure doch eine ge
wisse Anziehung zwischen denselben stattfindet. Diese anziehende Wirk
ung erklart uns auch, warum die betreff'ende Base unter gewissen Umstanden 
in Liisung bleibt, trotzdem sie sich in ffeiem Zustande nicht in Liisung 
vorfinden sollte. Beispiele giebt es hierfiir genug, wie das Anilinchlorhydrid, 
viele Metallsalze, die ebenfalls in wasseriger Liisung nicht mit Kongo
papier reagieren. Dagegen giebt es wieder andere Basen, bei den en selbst 
eine starke Saure bei griisserer Verdiinnung nicht mehr im Stande ist, 
die Base in Liisung zu erhalten, wie die Diphenylaminsalze u. s. w. zeigen. 

Wir haben also als ersten Grundsatz fiir die hydrolytische Disso
ciation: 

a) Die durch hydrolytische Zerlegung el'haltenen Kom
ponenten iiben meist selbst bei viilliger Hydrolyse noch 
einen gewissen gegenseitigen Einfluss, eine Anziehung, 
aus, die nach Umstiinden bei schwacher Base und stiirkerer 
Saure erst durch Zusatz griisserer Wassermengen aufge
hoben. wird. 

1m Anschlusse an das salzsaure Anilin kamen zul' Betl'achtung die 
Salze aromatischer Diamine und zwar wegen del' Liislichkeitsver
haltnisse, die Chloride derselben. Benzidin, Tolidin, die drei Phenylen
diamine bilden Chloride, bei denen im festen Zustunde auf eine Amido
gruppe ein Mol. HCI kommt. Liisen wir diesel ben in Wasser, sO findet, 
wie scbon P. P e ti t 1) fUr das Benzidinchlol'hydrat beobachtet hat, eine 
Abspaltung von HCI statt. G. Bred i g 2) hat die Phenylendiaminmono
cbIorbydl'ide bearbeitet, und auch bei diesen findet eine Ahspaltung von 
SaIzsaure statt. Die Messungen der Leitfiihigkeiten der Monosalze ergaben 
die Reihenfolge p. m. o. Es ist das also die analoge Reihenfolge del' 
Isomeren, wie bei den sauren PhthaIsiiuresalzen, und somit wul'de wieder 
del' Satz von 0 s twa I d bestiitigt, dass die basischen Eigenschaften der 
Monosalze mit zunehlllender Entfernung der beiden Amidogruppen resp. 
der beiden elektrischen Ladungen von einander zunehmen. 

Die Dichloride del' ohigen Diamidosalze sind nun in wiisseriger Los
ung in der Weise gespalten, dass llach meinen Untersuchungen die eine 

1) P. Petit, Compt. rend. 107,839. 
2) G. Bredig, Zeitschr. physik Ch. 13, 313. 
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Hiilfte der Salzsiiure auf Kongopapier wirkt und deshalb so titrirt werden 
kann; die andere Hiilfte dagegen wirkt nur auf Lackmus. Somit iibt 
das zweite Mol. HOI in wasseriger Losung gar keinen Einfluss mebr auf 
die Amidogruppen aus, wohl aher das erste, trotzdem ein Theil des Mono
ehlorhydrids, wie schon B red i g nachwies, hydrolytisch gespalten ist. 

Diesen Diaminen schliesst sieh das H y d r a z i n an, welches nach 
B red i g ebenfalls in wasseriger Losung nahezu in Monosalz und HOI 
hydrolytisch gespalten ist. In festem Zustande bilden also diese Basen 
Dichlorhydl'ide. Fragen wir uns nach der Ursaebe der volligen Spaltung 
in wasseriger Losung, so ist dieselbe dadurch begriindet, dass das Wasser 
auf das Sauremolekiil eine Anziehung ausubt. Dazu kommt noeh die 
anziehende Wirkung, welehe das HOI-Molekul der einen Amidogruppe 
auf die andere ausiibt, und diese geniigt, urn die zweite Amidogruppe 
ebenfalls abzusiittigen. Die unvollstiindige Dissociation dagegen, wie sie 
das Anilinchlorhydrid und die Monochlorhydride der Diaminobasen zeigen, 
bedarf noch einer naheren Erliiuterung. Wenn wir auch annehmen, ein 
Theil der Monocblorhydride bleibe bei einer bestimmten Koncentration unzer
setzt, wodurch alsdann der zersetzte basische Antbeil durch den Saurerest 
des unzersetzten Tbeiles abgesattigt wurde, so bleibt immer die Frage, 
warum trotzdem ein so verschiedenes Verhalten gegen die beiden Indika
toren. Wir mussen deshalb unbedingt, wie Satz a aussagt auch hier noch 
eine Anziehung annehmen. Dieselbe konnte dadurch zu stande kommen, 
dass in diesem FaIle das 01 sowohl der anziehenden Wirkung des H 
Folge lei stet als auch der der Gruppe RNHz bezw. RNH40H, welche 
letztere als sehwaehe Base kaum dissociirt sein kann. Dureh diese ver
schiedenartigen, sich hier geltend machenden Wirkungen wird aber die 
Frage der Hydrolyse komplicirter, als man urspriinglich gedacht hat. 

Betrachten wir vorerst nur die Abspaltung des 2. Mol. HOI aus den 
Dichloriden, so finden wir, dass dazu unbedingt eine geniigende Niihe der 
Amidogruppen nothig ist. In wasseriger Losung kiinnen sich dieselben 
leichter nahern als in festem Zustande, da die Wassermolekule leicht zur 
Seite gedriingt werden konnen. 1m festen Zustande bilden diese Diamine 
ja wohl definirte Dichloride. Nun giebt es aber auch Dichloride von 
Diaminbasen, die ebenfalls in wasseriger Losung bestiindig sind, und 
zwar ist ein Beispiel dafiir das A e thy len d i ami n d i chi 0 r h y d rid, 

Ol~ /01 
/ NHz . OHz .OHz . NHz",- welches nach Bredig in wiisseriger 

H "'-H' 
Losung gar nicht dissociirt ist. Die Ursache dieser Erseheinungen ist in 
del' Konfiguration der betrefi'enden Verbindungen begrundet.Diejenige des 
Aethylendiamins liisst sich durcb folgendes Bild (Fig. 25) wiedergeben, wobei 
icb, urn das negative Verhalten zu erkliiren, die beiden Amidogruppen 
auf dieselbe Seite gedrebt denke, was der Wirkliehkeit nieht entsprieht. 

Va u bel, Theoretische Chcmie. 14 
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In dieser SteHung hindern sich die Wasserstofi'atome der Amidogruppen 
in ihren Bewegungen, was noch mehr der Fall sein wiirde, wenn wir eine 
durch ein Chloratom bewirkte Anziehung auf die nicht neutralisirte Amido
gruppe annchmen. Es werden also die Amidogruppen cine !!ymmetrische 

Fig. 25. 

Lagerung einzunehmen versuehen, die aueh, wie ieh an anderen Orten 
ausfUhrte, fUr den Bestand des Molekiils die geeignetste ist. Vergleichen 
wir damit als das Nachstliegende das o-Phenylendiamin, so zeigt sich, 
dass die eine Amidogruppe sich hier sehr wohl clem Chloratom der anderen 

Fig. 26. 

nahern kann; ohne Kollisionen hervorzurufen (Fig. 26). Ebenso verbalten 
sicb die anderen Diamine, wabrend beim Hydl'azin eine andere Lagerung in 
Betracbt kommt. Aebnlich wie bei diesem liegt die Sacbe beim Harnstofi' 
und dementspreehend beim Guanidin. Harnstoff bildet bekanntlich nur 
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ein einsauflges Salz aueh in fester Form. Die Konfiguration desselben 
ist die in Fig. 27 wiedergedebene. 

Augenseheinlieh vermogen die Amidogruppen nieht weit zu sehwiugen, 
da die Bewegungen des Sauerstoffes dem entgegenstehen, so dass also 
auel! kein Platz bleibt flir die Anlagerung von 2 HOI oder 2 HNOg 

u. s. w. Der Harnstoff ist mithin dureh seine Konfiguration zur absoluten 
Monobasieitat gezwungen. 

Auf der Raumfrage wird aueh das Verhalten des a-Triamidobenzols, 
(1) NH2 

06Ha (2) NH2 beruhen, welches mit Sauren gut krystallisirende SaIze 
(3) NH2 

liefert, die nur 2 Aequ. Saure enthalten. 
Erwahnenswerth ist hier noeh das Verhalten der S a I zed e sAm id 0-

azobenzols gegeniiber denen des Dimethyiamidoazobenzois. 

H H 

Fig. 27. 

Erstere 8alze werden Ieieht dureh Wasser unter Ausseheidung der Base 
zersetzt, Ietztere nieht. Die Azogruppe iibt auf beide Gruppen eine An
ziehung aus; die Dimethylamidogruppe kann aber der dadurch bedingten 
Annaherung wegen der beiden DimethyIgruppen nieht gut Folge leisten, 
und sind die Salze das Dimethylderivates daher weniger zersetzIieh als die 
des Amidoazobenzols. Hier diirfte aueh das Verhalten der drei Nitrani-
1 i n e bezw. der Salze derseiben noeh angefiihrt werden, welehe L e II mann 
untersuehte, und die zu foigenden Ergebnissen fiihrten. 

O,HOI . . . 63,8 Procent zersetzt. 

p " " 13,1 
m" " . .. 3,4 

" 
" 

14* 
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Durch meine Benzolkonfiguration wird das Verhalten der Basen ge
niigend erkliirt (siehe spiiter). 

Den aus allen diesen Untersuchungen folgenden Satz konnen wir 
formuliren: 

b) Rei Salzen mehrbasischer Siiuren oder mehrsiiu. 
riger Basen findet meist eine theilweise Hydrolyse statt, 
jedoch nur unter derBedingung, dass der dissociirende Theil 
von derBase oder Siiure des nicht dissociirenden Theiles 
eine Anziehung erfiihrt bezw. derselben Folge leisten kann. 

Aus df'n Ersch!;)inungen, wie sie bei den organischen Korpern, deren 
Konfiguration bezw. Konstitution meist gut gekannt ist, sich zeigen, lassen 
sich nun Schlusse auf die anorganischen Verbindungen ziehen, die der 
Hydrolyse fahig sind. Zu dem Zwecke will ich einige Substanzen be
sprechen 1), uber deren Verhalten ich bisher noch nicht verofl'entlichte 
Untersuchungen ausgefuhrt habe. 

Kupfersulfat, CuS04, zeigt in wiisseriger Losung eine hydrolytische 
Spaltung. Titrirt man dassel be mit Natronlauge bis zum Aufhoren der 
sauren Reaktion mit Lackmus als Indikator, - auf Kongo wirkt die dis
Rociirte Saure hier ebenfalls nicht ein -, so scheidet sich, nachdem etwa 
die Hiilfte der Schwefelsiiure dllrch N atronhydrat gesattigt ist, ein zeisig
griines basisches Salz aus, dessen Zusammensetzung wahrscheinlich einer 
von M. A. Sbenstone 2) untersuchten Verbindung entspricht. Diese Um
stande zwingen uns zu der Annahme, dass die zweite Hydroxylgruppe 
eine dernrtige Lagerung einzunehmen vermag, dass sie der anziehenden 
Wirkllng des Schwefelsiiurerestes Folge leisten kann. Derartige Beobacht· 
ungen vermogen uns deshalb auch einen Fingerzeig zur Auffindllng einer 
passenden Atomform fur das betrefl'ende Element Zll geben. 

Merkuronitrat, Hg2(NOg)2' falIt schon durch Zusatz von Wasser 

/ NOg 

als Hg,,- aus. Vielleicht lasst sich dies, da Quecksilber keine 
'-OH 

Hydroxylverbindung bildet, besser aIs Hg2(NOg)2' HgO, H 20 formuliren. 
Merkurinitrat, Hg(NOa)2 zersetzt sich durch Zusatz von Wasser unter 
Ausscheidung von Hg(NOS)2' HgO, H 20, das durch Auswaschen mit 
Wasser in noch basischere Nitrate und schIiesslich in reines Quecksilber
oxyd ubergeht. Aehnlich verhiilt sich das Sulfat. Die leichte Zersetz
lichkeit der QuecksilbersaIze durch Wasser wird wohl in der Hauptsache 
auf der Unfiihigkeit, bestandige Hydroxylverbindungen bilden zu konnen, 
beruhen. 

1) V gI. hierzu H. Ley, Studien iiber die hydrolytische Dissociatiou der Salz· 
lOsungen; Zeitschr. physik. Ch. SO, 193, 1899; L. Brunner, ibid. 32, 133, 1900; 
J. Shields, ibid. 10, 167, 1893. 

2) M. A. Shenstone, Journ. Ch. Soc. 1880, 375. 
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Giebt man Was gel' zu einer koncen trirt.en E i sen chi 0 rid I 0 8 U n g, so 
findet mit Zunahme der Verdunnung eine weitergehende Hydrolyse statt. 
Dieselbe erfolgt jedoch, wie die Untersuchungen von Fousserea u I), Good
win 2), sowie A n ton und G igl io 3) bewiesen haben, nicht direkt naeh Zusatz 
des Wassers, sondern, wie sieh aus den Leitfahigkeits- und kolorimetrischen 
Bestimmungen ergab, allmalig. Bei der Verdiinnung v = 2000 war z. B. 
die Losung zuerst fast farblos, sie wurde dann gelbroth und dann braun
roth. Eine 0,0001 norm. Lasung, die unmittelbar nach der Verdiinnung 
so gut wie farblos war, nahm binnen einer hal ben Stunde eine tiefere 
Farbe an, als eine O,01 normale Lasung besass, die mehrere Tage ge
standen hatte. Die Zeit zur Erreichung eines Gleichgewiehtszustandes 
nimmt enorm mit zunehmender Koncentration zu. Eine Lasung von 
0,0001 Mol. braucht z. B. nur drei Stunden, wahrend eine Lasung von 
0,0006 Mol. eine Woche braucht. Die Umwandlung steigt langsam an, 
geht dann raseher zu einem Maximum und fallt dann abo 

Good win nimmt an, dass das Ergebniss der Hydrolyse nieht 
elektrisch neutrales Ferrihydroxyd, Fe(OH)s' ist, das wahrscheinlich eine 
starke dissociirte Base ist, sondern das zweiwerthige Ion Fe(OH) . " das 
durch dessen Dissociation entsteht. Die Farbnng kommt dem Fe(OH)3 
zu, wahrend Fe(OH)' . nicht gefarbt ist. Mit Zunahme der Verdiinnung 
nimmt auch die Reaktionsfahigkeit fur Ferrocyankalium en tsprechend abo 

In ahnlicher Weise lasst sieh auch auf die Konstitution verschiedener 
Sauren schliessen. So verhalt sieh Phosphorsaure in wasseriger Las
ung nahezu einbasisch. Die Hydroxylgruppen mussen also so zu einander 
liegen, dass sie sich in wasseriger Lasung leicht beeinfiussen kannen. 
Ebenso ist H 28 in wiisseriger Lasung nul' einbasiseh. Eille weitere Be
sprechung dieser Verhiiltnisse wird in einem anderen Kapitel uber Siiure, 
Base und Salz erfolgen. 

Die ganze Erscheinung der hydrolytischen Dissociation zeigt, dass sie 
eine fast durchaus konstitutive ist, insofern als ahnliche Konstitution aueh 
iihnliehe Erseheinungen zeitigt, und diese deshalb wiederum werth volle 
Riieksehlusse gestatten. Eine geuiigende Erklarung, wie die anziehende 
Wirkung del' durch Hydrolyse gesehiedenen Komponenten aufeinander zu 
den ken ist, fehl~ bis jetzt abel' noeh trotz del' in obigen Satzen unterge
brachten Erfahrungen. 

Von Intere~se ist. noeh eine von K. Arndt 4) gemachte Annahme, 
wonach die sog. N eutralsalze NaCl, KCl, NaN03 , KN03 u. S. W. nur 
deshalb auf die Zucker invertirend und auf die Zerlegung der Ester besehleu-

1) Foussereau, Compt. rend. 103, 42, 1886. 
2) H. M. Good wi n, Zeitschr. physik. Ch. 21, 1, 1896. 
3) Antoni u. Giglio, Gazz. chimica 25, 1, 1895. 
4) K. A r n d t, Zeitschr. anorg. Ch. 28, 364. 1901. 
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nigend einwirken, weil bei ihnen eine geringe hydr.olytische Spaltung vor
handen ist. 

Versuche iiber die A bhangigkeit der Hydrolyse von der Tempe
ratur sind von Th. Madsen l ) ausgefiihrt worden. 

4. Isobydriscbe Liisungen. 

Zwei Saurelosungen sind isohydrisch, wenn sie III der Volumeinheit 
gIeich viel dissociirten Wasserstoff enthalten. Man kann nach den An
gaben von Os twa I d 2) iiber das Leitungsvermogen der Saurelosungen den 
Gehalt der isohydrischen Losungen an dem dissociirten Wasserstoff in 
Milligramm per Liter ermitteln. Folgende Tabelle, die von A r r hen ius 3) 
berechnet wurde, giebt den Gehalt an dissociirten Wasserstoff an: 

HCl. (COOH)2' C4H 60 6• HCOOH. CH3COOH. Mittel. 
151,5 152,6 152,1 

42,3 35,1 38,7 
22,03 21,37 19,07 20,82 

4,48 4,09 4,17 4,42 3,96 4,18 
1,33 1,~4 1,25 1,44 1,33 1,R2 
0,379 0,397 0,381 0,402 0,390 

Die in derselben Horizontalreibe stebenden Werthe sind einander 
isohydrisch und nahe gleich, wie es die Theorie fordert. 

A. Wake m an 4) hat dann festgestellt, dass die eIektrische Leitfahig
keit einer Saure durch die Gegenwart einer kleinen Menge einer fremden 
elektrolytischen Substanz, z. B. einer anderen Saure in der Weise beein. 
fIusst wird, wie as die Theorie der isohydrischen Losungen von Arrhenius 
verIangt. Fiir Lasungsen von Substanzen mit gleichem Ion, z. B. NaCI, 
HCI gilt fur verdiinnte Lasung das N ern s t'sche Gesetz. 

5. Der Faktor i fiir Elektrolyte. 

Die Gasgleichung pv = RT geht nach van't Hoff fiir den osmoti
schen Druck geloster Karper iiber in pv = i RT, wo i ein besonderer, 
von del' N atur des Stoffes abhiingiger und fiir anaIoge Korper gIeicher 
Koefficient ist, der grosser aIs 1 ist, und zwar ist i das Verhiiltniss del' 
Zahl der in del' Losung wirklich vorhandenen Molekiile zu del' nach del' 
chemischen Formel berechneten del' nicht dissociirten. 

1) Th. Madsen, Zeitschr. physik. Ch. 36, 390, 1901. 
2) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 1, 74 u. 97, 1887. 
3) S v. A r r hen ius, Wiedem. Ann. 30, 54, 1887; Zeitsc)Ir. physik. Ch. 2, 

284, 1888. 
4) A. Wakeman, Zeitschr. physik. Ch. 1ii, 159, 1895. 
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Ueber die Bedeutung des Faktors i war man vor der Aufstellung der 
elektrolytischen Dissociationstheorie durch S van t e Arr hen ius 1) vollig im 
Ullklaren. Dieser konnte jedoch zeigen, dass der Faktor i, der speciell 
fiir Elektrolyte in Betracht kam, einen durch die Grosse der elektrolyti
schen Dissociation bestimmten Werth besitzt. Er konnte fernerhin zeigen, 
dass die aus der Grosse der Gefrierpunktserniedrigung und der aus der 
elektrolytischen Leitfiihigkeit berechneten Zahlen iibereinstimmen, und dass 
also thatsiichlich der Faktor i das Verhiiltniss der Grosse der elektrolyti
schen Dissociation angiebt. 

Bezeichnet man mit N die Zahl der noch unzerlegten MolekiHe, 
mit a die Zahl der in je n-Theilmolekiile zerfallenen, so erhiilt man fUr 
.die Gesammtzahl Z folgende Gleichung 

Z = N (I-a) + Nna = N [1 + (n-1) a] 
und fiir (i) ergiebt sich der Werth 

(i) = Z/N = 1 -+ (n-1) a, 
wobei (i) der aus der Grosse der Gefrierpunktserniedrigung 
berechnete Werth ist. 

Setzt man die Leitfiihigkeit bei der Verdiinnung V = fly, bei un
endlicher Verdiinnung, wo aIle Molekiile elektrolytisch dis80ciirt sind, so 
erbiilt man, da nur die dissociirten Molekiile leiten: 

a = flv I,ia und somit 

i = 1 + (n_1)flv, wobei also i aus der Leitfiihigkeit ahgeleitet 
ft a 

wird. 

N achstehend seien einige der von A r r hen ius zur Bestiitigung seiner 
Theorie berechneten Werthe (i) und i wieder gegeben, wobei noch bemerkt 
sei, dass bei den Nichtelektrolyten, bei dellen also die Dissociation a = ° 
ist, i nahezu = 1 wird. 

Gr. Molekiil Erniedrigung (i). i. 
Elektrolyt. pro Li ter. pro Molekiil. 

Lithiumhydrat 0,127 3,74 1,98 1,90 
0,317 3,57 1,89 1,86 

Lithiumchlorid 0,099 3,67 1,94 1,80 
0,165 3,67 1,94 1,78 
0,275 3,71 1,95 1,75 
0,458 3,78 2,00 1,70 

~~--.~--

1) Sv. Arrhenius, Zeitschr. physik. eh. 1, 631, 1887, 2, 491, 1888; ygL 
hierzu J. H. vau't Hoff, ibid. 1, 502, 1887; M. Planck, ibid. 1, 580, 1887. 
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Gr. Molekiil Erniedrigung 
Elek trolyt pro Liter. pro Molekiil. (i). i. 

N atriumsulfat 0,028 5,03 2,66 2,47 
0,071 4,65 2,46 2,33 
0,117 4,41 2,33 2,29 
0,195 4,19 2,21 2,18 

Kaliumsulfat 0,0364 5,06 2,68 2,45 
0,091 4,45 2,35 2,33 
0,227 4,18 2,21 2,18 
0,455 3,86 2,04 2,06 

N atriumchlorid 0,0467 3,79 2,00 1,88 
0,117 3,64 1,93 1,84 
0,194 3,54 1,87 1,82 
0,324 3,51 ],86 1,79 
0,539 3,50 1,85 1,74 

Calciumchlorid 0,0476 5,17 2,74 2,52 
0,119 4,95 2,62 2,42 
0,199 5,01 2,66 2,34 
0,331 5,16 2,73 2,24 

Strontiumchlorid 0,043 5,37 2,84 2,54 
0,107 4,89 2,59 2,45 
0,274 4,92 2,60 2,32 
0,356 5,03 2,66 2,22 

Calciumnitrat 0,0643 4,72 2,50 2,55 
0,1073 4,62 2,45 2,23 
0,179 4,58 2,42 2,08 

Magnesiumchlorid 0,0532 5,13 2,71 2,43 
0.133 5,02 2,66 2,38 
0,322 5,33 2,82 2,19 
0,537 5,30 3,02 2,09 

Magnesiumsulfat. 0,0638 2,59 1,37 1,44 
0,159 2,30 1,22 1,38 
0,398 2,02 1,07 1,28 
0,663 1,97 1,04 1,24 
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Gr. Molekiil Erniedrigung 

Ele k trolyt. pro Liter. pro Molekiil. (i). I. 

Kupfercblorid 0,0377 5,12 2,71 2,53 

0,094 4,83 2,56 2,41 

0,235 4,79 2,53 2,19 

0,393 4,86 2,57 2,04 

Kupfersulfat 0,0393 2,52 1,39 1,4 [ 

0,112 2,17 1,15 1.34 

0,254 1,94 1,03 1,27 

0,523 1,77 0,94 1,22 

0,973 1,73 0,92 1,18 

Zinksulfat 0,0689 2,45 1,30 1,39 
0,172 2,13 1,13 1,35 

0,430 1,86 0,98 1,25 
0,718 1.81 0,96 1,22 

Kadmiumjodid 0,0544 2,96 1,57 1,53 
0,136 2,35 1,24 1,39 
0,342 2,09 1,11 1,31 
0,684 2,19 1,16 1,25 

Kadmiumsulfat 0,0417 2,59 1,37 1,39 
0,104 2,28 1,21 1,31 
0,196 2,15 1,14 1,27 
0,489 1,92 1,02 1,21 
0,815 1,88 0,99 1,19 
1,36 1,97 1,04 1,13 

Silbernitrat 0,056 3,82 2,02 1,86 
0,140 3,58 1,90 1,81 
0,341 3,35 1,77 1,73 

Scbweflige Saure 0,091 2,85 1,51 1,34 
0,159 2,58 1,36 1,25 
0,279 2,47 1,31 1,22 

0,466 2,49 1,32 
0,820 2,45 1,30 

Jodsaure 0,114 3,05 1,61 1,70 
0,228 3,02 1,60 1,61 
0,285 2,97 1,57 1,58 
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Gr. Molekiil Erniedrigung 
E 1 e k t r 0 I y t. pro Liter. pro Molekiil. (i). i. 

Phosphorige Saure 0,074 3,07 1,62 1,59 
0,124 2,76 1,46 1,51 
0,241; 2,64 1,36 1,43 

Phosphorsaure 0,077 2,61 1,38 1,32 
0,146 2,40 1,27 1,25 
0,319 2,30 1,22 1,20 

Essigsaul'e 0,135 1,98 1,05 1,01 
0;337 1,96 1,04 1,01 
0,812 1,91 1,01 1,00 
1,403 1,91 1,01 1,00 

Buttersaure 0,140 1,94 1,04 1,01 
0,349 1,89 1,00 1,01 
0,872 1,82 0,96 1,00 

Oxalsaure 0,0688 3,07 1,62 1,55 
0,131 2,86 1,5l 1,47 
0,247 2,64 1,40 1,38 

1m allgemeinen zeigen die Werthe (i) und i gute Uebereinstimmung 
bei den Salzen der einbasischen Sauren, wiihrend bei. denen der zwei
basischen Sauren sich Differenzen bis zu 15 und 20 0/0 ergeben. Hierbei 
sinkt i/(i) mit der Verdiinnung bei allen Sal zen , ausgenommen Ca, Sr, 
Mg, Cu. 

Es ergiebt sich, dass i bezw. (i) fUr die einbasischen Sauren, und 
einsiiurigen Basen, falls sie vollstiindig elektrolytisch dissociirt sind = 2, 
falls sie weniger gespaJten < 2 sind. Flir zweibasische Sauren und zwei
siiurige Basen sind die entsprechenden Werthe flir i und. (i) = 3 bezw. 
> 3 u. s. w., da aus einer einbasischen Saure bezw. einsaurigen Base im 
Maximum zwei lonen aus dem Molekiil entstehen,' aus einer zweibasischen 
Saure und zweisaurigen Base drei lon~n entstehen, wie z. B.: 

NaOH =Na+OH, 
HCI =H +CI, 
H 2S04 =H +H+S04, 

Ba(OH)2 = Ba + OH + OH. 

Entsprechend verhalten sich die betreffenden Salze. Diese Maxima 
treten jedoch nur selten und zumal bei den mehrbasischen Sauren und 
mehrsaurigen Saben wohl gar nicht auf. Nul' die sog. starken Sauren 
und Basen wie HCI, HBr, HJ, HN03, HJ03 und NaOH, KOH, sowie 
die entsprechenden Salze daraus sind als vollstiindig dissociirt schOll bei 
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mittleren Verdunnungen anzusehen und demgemass ergeben sich die be
treff'enden Werthe von (i) und i zu nahezu = 2. 

Man kann jedoch als Regel aufstellen: 
Liegt bei Sauren oder Basen der ·Werth fur den Faktor 

(i)oder i fursehrgrosseVerdunnungen, wo erjadengrossten 
Werth erreicht, zwischen 1 und 2, so sind die betreffenden 
Elektrolytc einbasisch bezw. einsiiurig. Entsprechend 
leiten sich die Salze abo 

Liegt er uber zwei, so sind dieselben mindestens zwel
bas i BC h be z w. z weisiiurig. 

Hier seien noch einige Wertbe wiedergegeben, die van' tHo ff und 
Rei c her 1) aus der Vergleichung der osmotischen Druckmessungen von 
de Vries Bowie aus der Leitfiihigkeit ableiteten, und die ebenfalls diese 
Uebereinstimmung zeigen. Die Werthe von (i) und i sind mit 100 multi
plicirt. Sie geben also die Anzahl der Moleku1e, welche aus 100 Mole
kulen bei den elektrischen Dissociationen entstehen. 

KCl NH.Cl Ca(NO,). K4Fe(CN)6 MgSO. LiCl SrCI, MgCl, CaC\, 
Koncentration 

in Aequ ... 0,14 0,148 0,18 0,356, 0,38 0,13 0,18 0,19 0,184 
de Vries ... 181 182 248 309 125 112 269 279 278 
van't Hoff un:} 

Reicher .. 186 189 246 307 135 184 251 248 242 

Die mit seinem neuen Apparat, "Mikromanometer" genannt, ausge
fiibrten Untersuchungen uber den Verlauf des Faktors i bei massig ver
diinnten Losungen von A. Smits 2) ergaben, dass kein Grun<i besteht, 
die Arrhenius'sche Theorie zu verwerfen. 

6. Dissociation mehrwerthiger Salze. 

"Vergleicht man die osmotischen und die elektrischen Zahlenwerthe, 
so ist beim Chlorkalium, Chlorammonium, Calciumnitrat und Ferrocyan
kalium ein vollkommenes Zusammentreff'en nicht zu leugnen. Etwas anders 
v~rhalt es sich jedoch bei Magnesiumsulfat einerseits und den ubrigen 
Chloriden anderseits. Ersteres zeigt einen wider Erwarten kleinen isotoni
schen Koefficienten und eine geringe Gefrierpunktserniedrigung, letztere 
clagegen eine unerwartet grosse. Bei den jetzt schon so vielseitig erprobten 
Uebereinstimmungen der elektrolytischen Theorie im grossen Ganzen handelt 
es sich hier off'enbar urn eine nicht in Rechnung gezogene Nebenerschein
ung. Vielleicht, dass beim Magnesiumsulfat auch in ziemlich verdunnten 
Losungen noah einige Doppelmolekiile bestehen, wie dies bei anderen SuI-

1) van't Hoff u. Reicher, Zeitschr. physik. Ch. 3, 198, 1889. 
2) A. Smits, Zeitschr. physik. Ch. 39, 385, 1901. 
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faten der Fall ist, und dass beim Calciumchlorid nicht nur die Spaltung 
in drei Ionen sondern auch die unter Bildung von CaCI zu beriicksich
tigen ist, wie dies bei zweibasischen Sauren schon mit aller Sicherheit 
nachgewiesen ist I)". 

Auch von Arrhenius 2) wurde diese Erscheinung beobachtet. Einen 
hoheren Gefrierpunkt zeigten Magnesiumsulfat, Zinksulfat, Kupfersulfat, 
Kadmiumsulfat und Kadmiumjodid, einen niederen die Chloride und 
Nitrate von Calcium, Strontium, Magnesium und Kupfer. Mit zunehmender 
Verdiinnung werden diese Abweichungen, wie auch K is t i a k 0 w sky 3) 

fand, geringer. 
Bredig 4) erklart diese Unterschiede, welche auch 'Walden 5) bei 

del' Untersuchung der Magnesiumsalze zweibasischer Sauren beobachtete, 
durch eine stufenweise Dissociation 6). 

Weitere Untersuchungen sind von P. Calame 1) uber Kupfer und 
Magnesiumsalze organischer Sauren ausgefuhrt worden. K. Drucker 8) 

kommt bei seinen Untersuchungen zu folgenden Schlussen: Fur poly
valente Elektrolyte des Typus A2B lassen sich unter Berucksichtigung der 
Komplexbildung Gleichungen ableiten, an denen man, unter Voraussetz
ung der Gesetze verdiinnter Losungen, bei Kenntnis del' Ionen A und B", 
sowie del' osmotischen Gesammtkoncentration, die Dissociationsisothel'men 
prufen kann. Bei Abwesenheit von Komplexen ergiebt sich die Koncen
tration des Ions A direkt al6 Differenz der analytischen und osmotischen 
Gesammtkoncentration. H 2S04 enthalt von 1/5 molekularer Losung an 
pl'aktisch kein HSO",. 

7. Dissociation zweibasischer Siiuren. 

Mit del' stufenweise Dissociation zweibasischel' Sauren hat sich W. Ost
w aId 9) beschiiftigt. Er fiihl'te aus, dass bei den zweibasischen Karbon
sauren das eine Karboxyl zunachst negativ machend wil'kt und am anderen 
die Ionenbildung begunstigt, und zwal' geschieht dies urn so kraftiger, je 
naher sich die beiden Karboxyle stehen. Weitere Untersuchungen sind 
von E. Trevol' 10) und W. A. Smith ll) angestellt worden. 

I) J. H. van't Hoff u. Reicher, Zeitschr. physik. Ch. S, 198, 1889. 
2) S v. A r rh en i U B, ibid. 2, 491, 1888. 
3) W. C. Kistiakowsky, ibid. 6, 110, 1890. 
4) G. Bredig. 13, 191, 1893. 
5) P. Walden, 1, 529, 1887. 
6) Vgl. hierzu A. A. No ye s, 9, 618, 1891. 
7) P. Calame, 27, 401, 1898. 
8) K. Drucker, ibid. 38, 602, 1901. 
9) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 9, 553, 1892. 

10) E. Trevor, ibid. 10, 321, 1892. 
11) W. A. Smith, ibid. 25, 144, 193, 1898. 
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Letzterer bestatigt diesen Satz von 0 s twa I d. Dagegen stehen die 
von ihm gefundenen Thatsachen in direktem Widerspruch mit dem von 
A. A. No yes 1) aufgestellten, wonach die Einfiihrung neuer Gruppen in 
eine Saure die Dissociationskonstante (k) der Saure und die (s) ihres sauren 
Salzes in dem gleichen Sinne beeinflusst. Vielmehr findet er folgende 
Siitze: 

"Das z weite Wasserstoffatom aller substituirten Siiuren ist sch wacher 
als das der Muttersubstanz; nur Hydroxyl vermag eine ErhOhung hervor· 
zurufen. Die Dissociationskonstante (s) des zweiten Wasserstoffatoms einer 
substituirten Saure ist um so kleiner, je grosser die Dissociationskonstante 
(k) des ersten Wasserstoffatoms ist, rl. h. der Einfluss del' Substituenten 
auf die Dissociation der beiden \Vasserstoffatome iiussert sich im umge
kehrten Sinne". 

8. Gleichgewicht zwischen Siiuren und ihren Natriumsalzen. 

In einer Arbeit iiber die GleichgewichtsverhiiItnisse zwischen Elektro
lyten behandelt A r r hen ius 2) auch dieses Thema. Er untersuchte speciell 
den Riickgang der Dissociation von Ameisensiiure und Essigsaure 
durch den Zusatz ihrer N atronsalze und bestimmte dengelben durch Er
mittlung der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Zuckerinversion. Folgende 
beiden Tabellen geben' die entsprechenden Werthe, wobei (! die Reaktions
geschwindigkeit bedeutet. 

A. Reaktionsgeschwindigkeit der Ameisensiiure bei An
wesenheit von Natriumformiat. 

HCOOH 
0,25 

" 
" 
" 

HCOONa 

0,025 
0,1 
0,25 

Q beob_ 
2,55 
0,72 
0,24 
0,118 

(! bel'. 
2,54 
0,75 
0,24 
0,117. 

B. Reaktionsgeschwindigkeit del' Essigsiiure bei Anwesenheit 
von N atriumacetat. 

CHgCOOH CHgCOONa (! beob. (! ber. 
0,25 0,75 0,74 

" 0,0125 0,122 0,129 

" 0,025 0,070 0,070 

" 0,050 0,040 0,038 

" 0,125 0,019 0,017 
0,25 0,0105 0,0100. 

1) W. A. Noyes, Zeitschr. physik. eh. 11, 495, 1893. 
2) Sv. Arrhenius, Zeitschr. physik. eh. 0, 1, 1890. 
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Die betreffenden Werthe der Reaktionsgesehwindigkeit sind in Minuten 
gereehnet und mit 10-3 zu multipliciren. "Es ergiebt sieh hieraus, dass 
der D issoeiationsgrad einer seh waehell Siiure bei Anwesen
heit von Salzen in demselben Losungsmittel anniihernd 
umgekehrt proportional ist." 

9. Gleichgewicht zwischen sclnvachen Sauren (HCOOH und 
CH3COOH), Chlorwasserstoff ulld ihren Natriumsalzen. 

Aueh dieser Fall ist von Arrhenius (I. c.) behandelt worden. 
"Die Versuehe wurden in der Weise angestellt, dass zu einer bestimmten 
Menge der sehwaehen Siiure eine bestimmte Menge NaCI zugesetzt wurde, 
worauf man das Gemiseh auf Rohrzueker (als Losung zugesetzt) invertirend 
wirken Iiess. Die Messung der Reaktiongesehwindigkeit gesehah in ge
wohnlieher Weise. Betreffend der Bereehnung der Versuehe maehen wir 
folgende Bemerkungen." 

a) "Bereehnung der Dissoeiationsgrade der gemisehten Rorper. In 
der Misehung existiren die vier Rorper NaCl, HCJ, sehwaehe Siiure und 
ihr N a-Salz. Von diesen sind aIle ausser der schwaehen Siiure dissociirt, 
und somit iindert sieh ihr Dissoeiationsgrad sehr wenig mit der Verd linn
ung. Man bereehnet daher dureh eine erste Anniiherung, wieviel HCI 
vorkommt, auch kann man dies approximativ nach der beobachteten Re
::tktionsgesehwindigkeit sehiitzen (hierbei ist eine sehr grobe Anniiherung 
genligend). Danaeh bestimmt man den Totalgehalt, d. h. den Gehalt an 
zugesetztem N aCJ (dieses Salz hat sieh wohl theil weise in N a-Salz der 
sehwaehen Siiure umgesetzt, die Summe ist aber konstant) plus den Ge
halt an HCI und ermittelt aus Tabellen den Dissoeiationsgrad der drei 
stark dissoeiirten Rorper fUr diesen Gehalt. 1) (Man vernaehliissigt hierbei 
die dissoeiirten Theile der sehwaehen Siiure, welehe den Totalgehalt nur 
iiusserst wenig und noeh weniger den Dissoeiationsgrad der drei genannten 
Rorper beeinflussen). Es erlibrigt jetzt, den Dissoeiationsgrad der sehwaehen 
Siiure zu finden." 

"Angenommen, wir haben es mit Essigsiiure zu thun, dann existiren 
III der Losung folgende vier 

Korper: CH3COOH CHsCOONa HCI NaCI 
in den Mengen (g. Mol.) abc e 
mit dem Dissoeiationsgrad dt d2 da d4 

III V-Volum. Es soIl also fUr die Essigsiiure folgende Gleiehung gelten: 
(Menge diss. H) X (Menge diss. CHaCOO) = KV (Menge nieht 

diss. CHaCOOH) oder 
(ad, + cds) (adt + bd2) = RVa (l-dt ). (1) 

I) Vgl. Tabelle S. 216-218. 



Gleichgewichtsverhaltnisse bei Elektrolyten. 223 

Nun ist aber 
bd2cds = ad t ed4 (2) 

also ad t (ad t + bd2 + cd3 + cd4) = KVa (I-d t ) (3). 
Diese Gleichung (3) ist dieselbe wie Gleichung (I), wenn wir setzen: 
dt in (3) = x (in 1); bd2 + cds + cd4 : a (in 3) = nd (in 1). dt in (3) hat 

lIieselbe Bedeutung, wie x in (1), nachdem aIle beide den Dissociations
grad der schwachen Siiuren bedeuten. lid in (1) ist die Anzahl disso
ciirter Molekeln von stark dissociirten Kiirperu (N a-Salz der sch wachen 
Siiure), welche in lien Volumen V enthalten sind, worin 1 Grammmolekel 
del' schwachen Siiure sich befindet. Ebenso ist (bd2 + cds + ed4 ) : a in 
(3) die Anzahl dissociirter Molekel von stark dissociirten Korpern, welche 
in lIem Volum V: a enthalten sind, worin 1 Grammmolekel Essigsiiure 
sich befindet. V: a in (3) entspricht auch V in (1). Daraus ergicbt sieh 
die Regel: 

"Wenn eine sehwache Siiure in einer mehrere stark 
dissociirte Kiirper enthaltenden Liisung sich befindet, so 
berechnet man den Dissociationsgrad der schwachen Siiure 
in derselben Weise, wie wenn die dissociirten Theile der 
genannten Kiirper dissociirte Theile eines Salzes (z. B. des 
Na-Salzes) dieser Siiure wiiren." 

(l) "W enn man den Dissociationsgrad der vier Kiirper kennt, so 
bietet es nachher keine Schwierigkeit, die relativen Mengen desselben nach 
(2) zu berechnen. Diese Gleichung bedeutet: 
(diss. Menge NaCH3COO). (diss. Menge HCl) = (diss. Menge CH3COOH). 

(diss. Menge Hel). 
Wenn man also am Anfange 1 Grammmolekel Essig!liiure mit 

n-Grammmolekel N aCI zusammengebracht hat, und x-Grammmolekel sich 
davon in HCI und Na-Acetat umsetzen, so ist: 

d2x. d3x=dd1-x)ddn-x). (4) 
Das aus dieser Gleiehung in erster Anniiherung berechnete x wird, 

wie oben angedeutet, zur Berechnung des Totalgehaltes verwendet. Wie 
fiir Essigsiiure, so wird natiirlich auch fiir Ameisensiiure die Rechnung 
gefiihrt. Die Beobachtungsdaten sind folgende: 

a) Gleichgewichtsverhiiltnisse in Mischungen von 0,25 
normaler Ameisensiiure mit verschiedenen Mengen Chlor-
natrium. 

Reaktionsgesch w. Menge gebild. HCI (x) 
HCOOH NaCI Q beob. Q ber. auf (I-x) Mol. HCOOH. 

0,25 2,55 2,54 

" 
0,025 2,76 2,63 0,0219 
0,1 3,19 2,93 0,0296 

" 0,25 3,61 3,30 0,033 
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b) Gleichgewichtsverhaltnisse in Mischungen von 0,25 
normaler Essigsaure mit verschiedenen Mengen Chlor-
nat.ri um. 

CHsCOOH NaCI Q beo b. Q ber. x HCI : (t-x) CH3COOH 
0,25 0,75 0,74 

" 
0,025 0,83 0,83 0,0081 

" 
0,05 0,85 0,87 0,0088 

" 
0,125 0,99 0,97 0,0096 

" 
0,25 1,05 1,16 0,0102 

" 
0,5 1,20 1,32 0,0109. 

"Die berecbneten Wertbe der Reaktionsgescbwindigkeit findet man 
in der Weise, dass man die Geschwindigkeit unter Annabme von Pro
portionalitat auswerthet und nachher fur die anwesende Salzmenge korrigirt." 
Hervorgehoben sei, dass nach dem G u 1 db erg -W a age 'schen Gesetze 
die Menge von freiem Cblorwasserstoff' annahernd proportional der Quadrat
wurzel aus der zugesetzten NaCI-Menge variiren so Ute, also in Tabelle 
a) im Verbaltniss 1: 3,2 und in b) 1 : 4,5. Statt dessen sind die Ver
hiiltnisszahlen 1 : 1,5 und 1: 1,3 bez. 1 : 1,6 und 1 : 1,2. 

Von weiteren Versuchen sind noch folgende Daten gegeben worden: 

c) Gleichgewicht.sverhaltnisse in Mischungen von 0,25 
normalem Chlornatrium und verschiedenen Mengen Ameisen-
saure. 

Reaktion sges ch W. Menge gebild. HCI (x) 
NaCl HCOOH Q beob. Q ber. auf (I-x) Mol. NaCl. 

0,25 0,025 1,04 1,14 0,012 

" 0,10 2,11 2,32 0,024 

" 
0,25 3,61 3,30 0,033 

d) Gleichgewichtsverhaltnisse in Mischungen von 0,25 
normalem Chlornatrium und verschiedenen Mengen Essig
sa u r e. 

NaCl CH3COOH Q beob. Q ber. x 
0,25 0,025 0,31 0,34 0,0030 

" 
0,05 0,43 0,48 0,0042 

" 
0,1 0,64 0,69 0,0061 

" 
0,25 1,05 1,16 0,0102 
0,5 1,51 1,54 0,0135 

In diesem Falle gilt das Guldberg-Waage'sche Gleichgewichts
Gesetz mit grosser Annaherung, weil der Dissociationsgrad der Saure 
wegen der sehr nahe konstanten Menge von anwesenden stark dissociirten 
Korpern selbst sehr nahe konstant bleibt. Es wird also mit Anwendung 
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einer iihnlichen Betrachtung, wie die im vorigen Fall benutzte, die Menge 
von freiem Chlorwasserstoff sehr nahe der Quadratwurzel aus der Menge 
der Siiure proportional.' Da hier iiberall die Salzmenge gleich gross ist, 
konllen wir die Reaktionsgeschwindigkeit mit genugender Anniiherung der 
"beobachteten" x - Menge proportional setzen. Es verhalten sich die drei 
Quantitiiten wie: 

Quaratwurzel aus der Siiuremenge 1 : 2 : 3,2 ) 
x beob. = Reaktionsgeschwindigkeit 1: 2,03 : 3,5 aus Tab. c. 
x ber. 1 : 2,00 : 2,8 

Quadratwurzel aus der SiiureOlenge 1: 1,41 : 2 : 3,2 : 4,5 l 
x beob. 1 : 1,39 : 2,06 : 3,4: 4,9 J aus Tab. d. 
x ber. 1 : 1,40: 2,03 : 3,4 : 4,5 

10. Aviditiit der Siiuren 1). 

"Auf die G ul d b erg- 'Va a ge'sche Theorie bauenJ hat J ul. Thomsen 
die Grosse V d1 d4 : d2 d3 als eine fiir die verschiedenen Siiuren charak
teristische Konstante angesehen und diesel be die A v i d it ii t der betreffen
den Siiure genannt, wenn diejenige von HCI gleich 1 gesetzt wird. Thomsen 
untersuchte selbst die Aviditiit der Schwefelsiiure und fand dieselbe (in 
Bezug auf HCI) innerhalb der Versuchsfehler bei verschiedenen Versuchs
anordnungen konstant. Die Versuchsfehler waren nicht unbedeutend, und 
ausserdem sind Schwefelsiiure und Salzsiiure aIle beide starke Siiuren, 
unter welchen Umstiinden die Abweichungen von dem Guldberg-Waage
schen Gesetze klein sind. Auf diese Versuche fussend suchte Thomsen 
die Aviditiit, welche er fUr eine Konstante der Siiuren ansah, durch Ver
gleichung mit Schwefelsiiure zu bestimmen." 

"Es ist nicht moglich, diese schein bar einfachen Versuche, welche 
durch die Bildung saurer Saize in der Wirklichkeit sehr verwickeit waren, 
mit unseren jetzigen Kenntnissen zu berechnen. Dagegen liegen andere 
Versuche von 0 s twa I d vor, welche mit einbasischen Siiuren ausgefiihrt 
sind und daher eine werth volle Gelegenheit zur Prufung der Theorie geben, 
weshalb wir diesel be unten berechnen wollen. Die Berechnungsweise ist 
im wesentlichen diesel be, welche im vorigen Abschnitt angewendet worden 
ist, eine Vereinfachung entsteht dadurch, dass die Grosse n in Gleichung (4) 
gleich 1 ist, d. h. dass ii.quivalente Mengen von Salz und Siiuren gemischt 
worden sind. Es wurden niimlich normale Losungen von den zwei kon
kurrirenden Siiuren und der zu untersuchenden Basis angefertigt und nachher 
in gleichen Volummengen zusammengegossen. Aus dem Total volum, 

1) Nach Sv. Arrhenius, Zeitschr. physik. Ch. 5, 11, 18, 90; vgl. hierzu 
E. Lellmanu, u. J.Schliemann, Lieb. Aun. 270, 204u.208, 1892; Sv. Arrhe
nills, Zeitschr. physik. Ch. 10, 671, 1892,11,391, 1893. 

Va u bel, Theoretisdle Chemie. 15 
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welches verschieden ausfallt, je nachdem das eine oder das andere Salz 
entsteht, kann man durch Interpolation beurtheilen, wie viel von dem 
einen und wie viel von dem anderen Salz gebildet worden ist. Es ergab 
sich, dass dieselben Resultate mit den drei verschieden Basen (KOH, 
N aOH und NH3) erhalten wurden, was ja aueh leicht zu verstehen ist, 
da K, N a und NH4-salze so gut wie vollkommen gleich viel dissoeiirt sind 
bei gleiehem Gehalt." 

"Ein nieht ganz strenges, aber fiir gewohnlieh geniigeudes Verfahren, 
die Grosse der Aviditat zu bestimmen, ist folgendes: Nehmen wir zuerst 
an, wir haben zwei schwache Sauren, welche konkurriren, z. B. Ameisen
und Essigsaure. Seien K3 und Kl die Dissoeiationskonstanten dieser beiden 
Sauren, so wird in Gleichung (4) (siehe Kap. ·9) 

d2 • d3 X 2'= dld4 (1-x) 2 

der Dissociationsgrad der Ameisensaure d3 bestimmt dureh die Formel 
(n + da) da = 3Ka (1 - ds) (5) 

(indem V = 3 ist), wenn die Anzahl dissociirter Salzmolekel in der Miseh
ung n ist. Ebenso wird fiir die Essigsaure 

(n + dl) dl = 3K1 (1 - dl ). (5a) 
"N un sind bei nieht allzugrossen Verdiinnungen dl und ds gegen n 

(n etwa = 0,67) verschwindend. Ebenso ist der Dissociationsgrad des 
Natriumacetats (d2) sehr nabe demjenigen des Natriumformiats (d4) bei 
dem gleichen Gehalt gleich (es ist ja hier der Gesammtgehalt massgebend). 
Es wird also: 

x2 3Kl ~ = YKl. 
( )2 = ~K oder -
1-x 3 3 1-x VKa 

x : (1 - x) ist das Verhiiltniss zwischen den gebildeten Mengen von 
Natriumacetat und Natriumformiat, d. h. die Aviditiit der Essigsaure zu 
derjenigen der Ameisensaure. Nun ist weiter der Dissoeiationsgrad ()\) 
bei der Verdiinnung V bestimmt durch die Gleichung 

Y1 2 = K1V (1 - Yl) 
oder Yl = VKl V, 

da Yl gegen 1 sehr klein ist. Ebenso ist nach derselben Anniiherung fur 
Ameisensaure: 

Ya=VKaV. 
Es ist daber 

_x_ = .VKl = Yl, (6) 
1- x VK 3 Ya 

oder die Aviditiiten der zwei Sauren verhalten sieh sehr nahe, wie die 
Dissociationsgrade derselben bei gleichen (nicht allzugrossen) Verdiinnungen." 

"Gehen wir nun zu dem Fall iiber, dass die eine Saure stark ist 
(z. B. HOI), die andere schwach (z. B. CHa COOH). Fiir dieses Beispiel 
ist V = 3. 
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d2 (Na CHsCOO) = 0,67, ds (HCI) = 0,86, d4 NaCI = 0,76 
und nach (5a) 

dt = 3Kt : (0,76). 
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Man kann namlich dt gegen n und gegen 1 vernachlassigen und, 
da beinahe ausschliesslich NaCl und sehr wenig NaUH3000 und HOI in 
del' Lasung vOl'handen ist, die Totalmenge an dissociirten Molekeln gleich 
0,76 setzen. 

"Es wi I'd also aus (4) 
x2 : (1-x) 2 = 3Kt : 0,67.0,86 

odeI' x: (1 - x) = -y3K;: 0,76. 

Nun ist -y3Kt der Dissociationsgrad del' Essigsaure bei derVerdiinn
ung 3 (del' untersuchten Verdiinnung), und 0,67 weicht von dem Disso
ciationsgrade des HOI bei derselben Verdiinnung nicht bedeutend (etwa 
urn 100/0) abo Da nun die iibrigen starken Sauren (und ihre Salze) dem 
Ohlorwasserstoff resp. seinen Salzen ausserst ahnlich sind, so gilt es all
gemein fUr einbasische Sauren, dass die Aviditaten zweier Sauren 
bei einer gegebenen Verdiinnung sich annahernd verhalten 
w i e i h I' e Dis soc i a t ion s g r a deb e ide I' s e I ben V e r d ii n nun g (bei 
Abwesenheit von fremden Karpern)." 

"Diesel' Satz ist eigentlich nul' fUr die schwachen Sauren sehr nahe 
streng giltig. Doch ist fUr die anderen das Theilungsverhiiltniss unter 
ber'1 nach diesel' bequemen Regel berechnet. Unter ber.2 stehen die 
etwas umstandlichel', abel' strenger berechneten Werthe, unter beob. die 
von Ostwald!) gegebenen Ziffern. 

Theilungsverhliltnisse der Sliuren (Gehalt = 0,33 Gr. Aequ. 
im Liter): 

beob. ber'1 ber'2 G. W. 
1. Salpetersaure : Dichloressigsaure 0,76 0,70 0,69 0,60 
2. Ohlorwasserstoff : 

" 
0,74 0,70 0,69 0,60 

3. Trichloressigsaure : Dichloressigsaure 0,71 0,70 0,69 0,60 
4. Drichloressigsaure : Milchsliure 0,91 0,95 0,95 0,81 
5. Trichloressigsaure : Monochloressigsiiure 0,92 0,92 0,91 0,76 
6. 

" " 
: Ameisensaure 0,97 0,96 0,97 0,85 

7. Ameisensaure : Milchsaure 0,54 0,55 0,56 0,53 
8. 

" " 
: Essigsaure 0,76 0,77 0,75 0,63 

9. " " 
: Buttersaure 0,80 0,79 0,79 0,66 

10. 
" " 

: Isobuttersaure 0,81 0,79 0,79 0,66 
11. 

" " 
: Propionsaure 0,79 0,80 0,80 0,64 

12. 
" " 

: Glykolsaure 0,44? 0,54 0,53 0,52 
13. Essigsaure : Buttersaure 0,53 0,53 0,54 0,52 
14. 

" " 
: Isobuttersaure 0,53 0,53 0,54 0,52 

1) W. Ostwald, Journ. pro Ch. 12, 18, 325, 1878. 

15* 
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"Die Bedeutung der beobachteten Ziffern ist die folgende. Wenn man 
je 1 Liter der zwei Siiurel1 in Normallosung mit 1 Liter N ormallosung 
von NaOH (NHs oder KOB) vermischt, so verbraucht die stiirkere, zuerst 
geschriebene Siiure einen so grossen Bruchtheil del' Basis, wie verzeichnet 
steht; so z. B. wenn man 1 Liter von den drei Normallostll1gen von 
HNOs' CHCl2COOH und NaOH vermischt, so verbraucht die Salpeter
siiure 0,76 Theile und die Dichloressigsiiure 1 - 0,76 = 0,24 Theile del' 
Natronlauge. Die beobachtete Zahl ist das Mittel von den drei (mittelst 
NaOH, KOH und NHs) von Ostwald bestimmten." 

"Die unter G. W. angefiihrtert Zahlen sind unter der Voraussetzung 
berechnet worden, dass die Aviditiitszahlen sich verhalten wiirden wie die 
Quadratwurzelll aus den Dissociationsgradell der Siiurell. Diese Voraus· 
setzung ist eine Folgerung aus del' G u I d bel' g . Wa age' schen Theorie, 
nach welcher del' Wirkungskoefficient (Affinitiitskoefficient) einer Siiure 
eine fiir die Siiure charakteristische Konstante ist. Dieser Wirkungskoef
ficient ist abel' llichts anderes als del' Dissociationsgrad del' Saure und 
daher flir schwache Siiurell im hochsten Grade variabel." 

Wie Sv. Arrhenius l ) gefundell hat, "giebt die Guldberg
Wa age 'sche Theorie sehr nahe richtige Resultate bei del' Behandlung 
von Gleichgewichtsverbiiltnissen zwischen vier Elektrolyten AB, CD, AD, 
CB, sobald zwei oder vier von diesen Korpern stark dissociirt sind. DR:
gegen stimmt sie im allgemeinen nicht mit del' Erfahrung, wenn eine un
gerade Anzahl derselben stark dissociirt ist. Dasselbe gilt auch flir die 
von van't Hoff vorgeschlagene Theorie, in welcher er noch keine Disso
ciation annimmt. Ebenso steht der auf der Guldberg-Waage'schen 
Theorie fussende Schluss, dass die Aviditiiten (Theilungskoefficienten der 
Siiuren den Quadratwurzeln aus den Geschwindigkeitskoefficienten der 
durch diese Siiuren hervorgebrachten Umwandlungen proportional seien, 
mit der Erfahrung im Widerspruch". 

Eine Bestiitigung dieses Satzes findet sich in der Arbeit von St. B u

g a I' s z k Y I) tiber die Reaktion 
2 KBr + HgO + HtO = 2 KOH + HgBr2 • 

11. Glei(lbgewicbt zwischen einer nicht dissociirenden Saure und 
ihren lonen. 

Hieriiber liegen ausgedehnte Arbeiten von 0 s twa I d 2) sowie von 
van't Hoff undReicher S), vonSv.Arrhenius 4) und W. Nernst 5). 

vor. 

I) St. Bug a r s z k y, Zeitschr. physik. Ch. 11, 668, 1893. 
2) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 2, 270, 1888, 3, 171, 241, 369, 1889. 
3) J. H. van't Hoff u. Reicher, ibid. 2,777,1888. 
4) Sv. Arrhenius, ibid. 2, 184, 1888. 
5) W. Nernst, ibid. 4, 372, 1889. 
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Die Arbeiten von 0 s twa I d flihrten hierbei 
sog. Verdunnungsgesetzes fur Elektrolyte. 
folgende Gleichung wiedergegeben: 

1100 (/100 - ltv) --- --~-v=c, 

/1v2 

zur Aufstellung des 
Dasselbe wird durch 

WO ltv die molekulare Leitfahigkeit bei der Verdunnung v (ein Liter auf 
ein Grammmolekulargewicht), 1100 den Grenzwerth desselben Lei unendlicher 
Verdlinnung und c eine Konstante bedeuten. "Druckt man die moleku
lare Leitfahigkeit in Bruchtheilen ihrer Grenzwerthe aus, setzt also 

m = /1v , und flihrt gleichzeitig statt der Konstanten c ihre halben Werthe 
1100 

r = i, ein, so erlangt die Gleichung die Gestalt 

1-m 
~-2-v=2r, 

m 

in welcher von der N atur der Saure nur noch die Konstante r abbiingt, 
welche das von der Verdlinnung unabbangige Maass flir die Fabigkeit 
des Stoffes ist, die Elektricitat zu lei ten und chemiscbe Reaktionen aus
zuliben. Sie hat eine anschauliche Bedeutung, welche man erkennt, wenn 
man m = 1/2 setzt, d. b. den Elektrolyt als zur Halfte dissociirt an
sieht. Alsdann wird namlich: 

Es steUt also allgemein die Konstante r diejenige Verdunnung dar, bei 
welcher der fragliche Stoff gerade zur Halfte dissociirt ist. Bei den starken 
Sauren hat die Konstante einen sehr klein ell Werth, wahrend sie bei 
schwachen Sauren tausellde von Litern betragen kann". 

"Wahrend bei dieser Darstellung die physikalische Bedeutung der 
Konstanten sehr anschaulich wird, macht sich insofern eine gewisse Un
bequemlichkeit geItend, als die Konstante flir starke Sauren kleine, flir 
schwache Sauren grosse Werthe einnimmt. 0 s twa I d zieht es deshalb 

vor, statt derselben ihren halben reciproken 'Yerth K = ~ zu benutzen, 2r 
welche Zahl mit der Starke der Saure zu- und abnimmt. Die Gleichung 
erlangt dann die Gestalt: 

m2 
-;-:-~-c- = K. 
(1- m)v 

N achstehend seien einige der diesbeziiglicben 'Yerthe gegeben: 
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1. 
Ameisensaure, HCOOH 

floo = 376. 
v. fl· 100 m. 100 K. 

8 15,22 4,05 0,0214 
16 21,19 6,63 0,0210 
32 29,31 7,79 0,0206 
64 40,50 10,78 0,0203 K = 0,0214. 

128 55,54 ]4,76 0,0200 
256 75,66 20,12 0,0198 
512 102,1 27,10 0,0197 

1024 134,7 35,80 0,0195 

Die Konstante K nimmt urn etwa 10010 ab, was auf die Zerstorung 
der Ameisensaure durch den Einfluss der platinirten Elektrode zuriickzu-
fiihren ist. 

2. 
Essigsaure, CHgCOOH. 

!loo = 364. 
8 4,34 1,193 0,00180 

16 6,10 1,673 0,00179 
32 8,65 2,380 0,00182 
64 12,09 3,33 0,00179 

K = 0,00180. 128 16,99 4,68 0,00179 
256 23,82 6,56 0,00180 
512 32,20 9,14 0,00180 

1024 46,00 12,66 0,00177. 

Die Essigsaure, welche .im Gegensatze zur Ameisensiiure eine sehr 
bestandige Verbindung ist, zeigt ein vollkommenes Gleichbleiben der Kon
stanten. Der Werth derselben ist auch 12 mal kleiner als der der Ameisen
saure. 

Diese Konstanz von K zeigt sich nun bei allen schwachen Sauren 
und Basen sowie den entsprechenden Salzen daraus 1). Dagegen besitzt 
das Verdiinnungsgesetz keine Giltigkeit fUr die starken Siiuren und Basen 
Bowie die entsprechenden Salze daraus, fUr welches von van't Hoff 
bezw. Va u b el (vgl. hierzu S. 86 u. 127) eine entsprechende Abiinderung 
gegeben wurde. 

12. Aenderung des Dissociationszustandes bei Mischungen. 

Nach Arrhenius (I. c.) und W. Nernst (1. c.) kann man den Satz 
aussprechen 2) : 

1) V gl. hierzu auch van' I Hoff ll. Rei c her, I. c. 
2) Vgl. hierzu Chroustchoff u. Tashkoff, Compl. rend. 108, 1162, 1889. 
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Der Dissociationszustand zweier Losungen, die ein ge
meinschaftlicheslon in derselbenKoncentration enthalten, 
andert sich nicht, wenn man aquivalente Losungen mischt. 

Folgende Daten beweisen dies: 

1/2 (KCl + KJ) 
1/2 (KCl + KBr) 
1/s(2KCI+ KBr) 
1/2 (KJ + NaJ) 
1/2 (KAc + NaAc) 

Mittlere Leitfiihigkeit. 
beob. ber. 
1,0235 1,0262 
1,0138 1,0164 
1,0097 1,0109 
0,9414 0,9448 
0,5345 0,5389. 

Das gleiche Ergebniss erhielt N ern s t bei der Untersuchung von 
Silberacetat und Natriumacetat. Die Loslichkeit des Silberacetats nimmt 
mit steigender Koncentration von Na Ac bezw. Ag N03 ab, und zwar 
drucken iiquivalente Mengen beider Stoffe die Lo~lichkeit gleich stark 
berab. 

Nach dem Gesetze del' Massenwirkung muss das Produkt del' aktiven 
Massen konstant und zwar gleich dem Quadrat del' Loslichkeit mo des 
Salzes ohne fremden Zusatz sein. Es sei m die Loslichkeit des BaIzes 
nach dem Zusatz und x die zugesetzte Menge (g-Mol. pro Liter), so 
ergiebt sich: 

(1) 

Da nun die Dissociation diesel' Losungen nicht vollstandig ist, so 
miissen die entsprechenden Aktivitiitskoefficienten eingefiihrt werden. Wir 
erhalten dann: 

(2) 

Man kann das Gemisch in der Weise erzeugen, dass man ~- cern 
m+x 

vom ersten und +x cern vom zweiten Bestandtheil, jede in der Kon-
m x 

centration m + x zusammenbringt. Hieraus folgt, dass in Gleichung (2) 
a = a' = dem Aktivitatskoefficienten zu set zen ist, welcher der Koncen
tration m + x entspricht. Durch Auflosung von Gleichung (2) nach m 
erbalt man: 

Den Werth fiir a entnimmt man den von K 0 hI r a usc h fur das 
Leitvermogen des Silberacetats gegebenen Zahlen mittels graphischer In
terpolation. Folgende Tabelle zeigt die Uebereinstimmung zwischen Be
obachtung und Berechnung: 



232 Losungen. 

m bei Zusatz von: 
x NaAc AgNOs Mittel m ber. 

0,061 0,0392 0,0417 0,0404 0,0393 
0,119 0,0280 0,0341 0,0310 0,0285 
0,230 0,0208 0,0195 0,0201 0,0190. 

In Anbetracht dessen, dass die Zahlen hier mehr orientirenden Cha
rakter tragen, herrseht gute Uebereinstimmung. 

13. Yolumverallderungen bei der Neutralisation. 

Dieselben hat auf Ostwald's Veranlassung M. Rogow 1) untersucht. 
Zum Verstiindniss der folgendenTabelle moge ein Beispiel angefiihrt werden. 
Fur KNOs finden wir in den Tabellen eine Volumiinderung von 38,4 cern 
angegeben. Diese Zahl ist folgenderweise bereehnet worden. Ein Grammiiqui-
valent KNOs betriigt 101,1 g, folglieh ist von dem LosungsmitteI, dem 
W-asser, angewendet worden 2000 -- 101,1 = 1898,9 g. Nach der Neutra-
lisation wurde das Volum des salpetersauren Kaliums von 0 s twa I d zu 
1937:3 cern gefunden. Da die speeifischen Gewiehte von Ostwald bei 20° 
bestimmt und auf Wasser von 20° als Einheit bezogen worden sind, so 
ist die Volumiinderung des LosungsmitteIs beim Losen yon 101,1 g KNOs 
1937,3-1898,9 38,4 ccm. 

Ammoniak. Kali. N a tron. 
Buttersiiure 89,2 10,1 79,1 10,3 68,8 20,4 

(0,4) (0,4) (0,4) 
Isobuttersiiure 88,8 10,1 78,7 10,3- 68,4 20,4 

(1,5) (1,1 ) (1,2) 
DichIoressigsiiure 87,7 9,7 78,0 10,4 67,6 20,1 

(15,1) (15,0) (15,0) 
Propionsiiure 74,1 10,0 64,1 10,3 53,8 20,3 

(18,7) (18,3) (18,4) 
Monoehloressigsaure 70,5 9,7 60,8 10,4 50,4 20,1 

(18,9) (18,5) (18,5 ) 
Milchsaure 70,3 9,7 60,6 10,3 50,3 20,0 

(29,6) (29,4) (29,4) 
Essigsiiure 59,6 9,9 49,7 10,3 39,4 20,2 

(36,3) (35,7) (35,8) 
J od wasserstoffsa ure 52,9 9,5 43,4 10,4 33,0 19,9 

(40,0) (39,2) (39,2) 
Weinsaure 49,2 9,3 39,9 10,3 29,6 19,6 

(40,9) (40,4) (40,4) 
Aepfelsiiure 48,3 9,6 38,7 10,3 28,4 19,9 

(41,6) (40,7) (40,8) 

I) M. Rogow, Zeitschr. physik. Ch. 11, 657, 1893. 
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Am m 0 n i a k. K a I i. Nat ron. 
Salpetersiiure 47,6 9,2 38,4 10,4 28,0 19,6 

(41,6) (41,3) (41,4) 
Kali- oder N atronsalze haben eine sehr kleine Volumvergrosserung 

oder sogar Volumverminderung. Das zeigt, dass die Salze zersetzt sind, 
einel'seits in Kali- und N atronlauge, die eine sehr kleine Vergrosserung 
bezw. Volumverminderung ergeben, anderseits in sekundares und vielleicht 
auch primares Salz, was auch mit dem chemischen Verhalten del' Salze 
stimmt. Die ausnahmsweise grosse Differenz zwischen den Ammonium
salzell und Kalium- oder Natriumsalzen erkliirt sich in diesem Faile 
daraus, dass wir bei den Ammoniumsalzen in LOllung Ammoniak haben, 
des sen specifisches Volum im Vergleich zu dem der Kali· oder N atron
lauge sehr gross ist. Es sind nach Ostwald die specifischen Volume: 

Kali 950,668, 
Natron 956,632, 
Ammoniak 1007,440. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass bei mehreren Salzen die Diffe
renzen in den Volumiinderungen beim Losen in Wasser ebensoviel be
tragen, wie die Differenzen in den Molekularvolumen der trocknen Salze: 

KCI. NaCI. 
Differenzen der Volumiinderungen 27,2 - 16,8 = 10,4. 

" " 
Molekularvolumen 37,5 - 27,0 = 10,5. 

NaNOs· NaCl. 

" " 
Volumiinderungen 28,0 -16,8 = 11,2. 

" " 
Molekularvolumen 37,5 - 27,0 = 10,5. 

Eine weitere ausfiihrliche Al'beit iiber diesen Gegenstand ist von 
E. R u Hin 1) veroffentlicht worden. 

Bernsteinsiiure 47,6 9,8 37,8 10,4 27,4 20,2 
(42,2) (41,6) (41,7) 

Bromwasserstoffsiiure 47,0 9,5 37,5 10,4 27,1 19,9 
( 44,2) (43,8) (43,9) 

Ameisensiiure 45,0 9,7 35,3 10,4 24,9 20,1 
(45,6) (44,8) (44,3) 

Citronensaure 43,6 9,3 34,3 9,8 24,5 19,1 
(51,0) (50,4) (50,3) 

G ly kolsiiure 38,2 9,5 28,7 10,2 18,5 19,7 
(52,4) (51,9) (52,0) 

Salzsiiure 36,8 9,6 27,2 10,4 16,8 20,0 
(107,1) (56,7) (56,7) 

Oxalsiiure -17,9 -40,3 22,4 10,3 12,1 -30,0 
(59,8) (59,5) (59,7) 

1) E. Ruffin, Zeitschr. physik. Ch. 1<1, 467, 1894. 
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Chromsaure 

Schwefelsaure 

Selenigsaure 

Phosphorige Saure 

29,4 
(61,7) 
27,5 
(60,8) 
28,4 
(62,5) 
26,7 
61,8 

Liisungen. 

9,8 

9,4 

12,5 

10,9 

19,6 
(61,0) 
18,1 
(63,2) 
15,9 
(63,3) 
15,8 
(72,2) 

10,5 

10,5 

10,2 

10,2 

9,1 
(61,2) 

7,6 
(63,1) 

5,7 
(63,2) 

5,6 
(72,0) 

20,3 

19,9 

22,7 

21,1 

Arsensaure 27,4 20,5 6,9 10,1 -3,2 30,6 
(62,2) (78,5) (78,1) 

Phosphorsaure 27,0 26,4 0,6 9,9 -9,3 36,3 
(-12,6) (?) (-13,0) 

Trichloressigsaure 101,8 82,2 81,8 20,0 
"Wie man aus der Tabelle erseben kann, sind die Differenzen der 

V olumanderungen bei der Losung zweier Salze mit zwei verschied~nen 
Basen und einer und derselben Saure konstant, unabbiingig von der 
N atur der Saure; ebenso bleiben sicb die Differenzen gleich bei der Losung 
verschiedener Salze mit verschiedenen Sauren und derselben Basis. Die 
wenigen Ausnahmen lassen sicb ausser beim trichloressigsauren Kali, wo 
wir wahrscheinlicb mit irgend einem Fehler zu thun hahen, aus dem 
Grad der Abweichungen erklaren. So treffen wir eine Ausnahme in 
der Reihe phosphorsaurer und arsensaurer SaIze. Dasselbe merken wir 
aber bei der entsprechenden Aenderung der Starke schwacher 
Saure durch Salzzusatz." 

Dieses Problem ist von Sv. A r r hen ius 1) bearbeitet worden. Er 
benutzte zur Messung der Wirkung der Neutralsalze die Reaktionsge
scbwindigkeit bei der EinwirkuDg der Essigsaure, Ameisensaure und Phos
phorsaure auf die Verseifung von Estern. Nacb Anbringung aammtIicher 
Korrektionen ergiebt sich eine ErhObung der Dissociationskonstante der 
schwacben Sauren unter dem Einflusse der Neutralsalze. 

14. Aminolyse. 
Mit dem Namen Aminolyse bezeichnen H. Goldschmidt und 

R. M. Sal c b e r 2) die Vertbeilung des Saureradikals eines Salzes einer 
Aminbase beim Losen in einer anderen Base, z. B. Vertheilung der Salz
saure beim Losen von salzsaurem Anilin zu p- Toluidin zwiscben diesen 
heiden Basen. Als specielles Beispiel wurde die 0 m wan diu n g von D i a
zoamidokorpern bebandelt. Als Losungsmittel diente Anilin. Hierzu 
wurden wechselnde Mengen der salzsauren' Salze tertiarer Basen, wie 
Pyridin, a -Pikolin, s- Kollidin, Chinolin, Chinaldin, Trimethylbenzylamin, 

1) Sv. Arrhenius, Zeitschr. physik. Ch. 31,197, 1899. 
2) H. Goldschmidt, u. R. M. Salcher, Zeitschr. physik. Ch. 29, 89, 1899; 

vgl. auch H. Goldschmidt u. N. R. Reinders, Ber. 29, 1369, 18911. 
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Dimethylbenzylamin und Diathylbenzylamin gesetzt, und deren Einwirkung 
auf Diazoamidobenzol bestimmt. Die Umsetzung de,; letzteren geht nach 
folgender Gleichung vor sich: 

C6H5-N = N-NH . C6H5 = C6H5-N = N-C6H4NH2' 
Diazoamidobenzol -? Amidoazobenzol. 

Die Menge des noch vorhandenen Diazoamidobenzols wurde durch 
Messen des Diazostickstoffs gefunden, der sich beim Kochen del' Reaktions
mischung mit vel'diinnter Schwefelsaure infolge der Zersetzung des Diazo
amidobenzols bildete: 

CSH5N : N-NHC6H5 + H20 = CSH50H + C6HSNH2 + N2· 
N aeh dem Massenwirkungsgesetz muss die Beziehung bestehen: 

Salz .X Anilin _ k 
P 'd' S" - on st. yrl m X aure 

Da das Anilin als Losungsmittel dient, seine Koncentration also 
nicht geandert wird, so kann es in die Konstante einbezogen werden. 
Es ergiebt sich dann, wenn a die angewandte Koncentration des Pyridin
salzes, g die Koncentration der an das Anilin abgegebenen freien Saure 
und die des freien Pyridins ist, 

a-g 
~7- = x, 

und fiir den Fall, dass em Ueberschuss von Pyridin b vorhanden war, 
a-g 

g (g + b) = x. 
x, die der hydrolytischen Konstante entsprechende aminolytische 

K 0 n s ta n t e, wird bei Anwendung anderer Basen als Pyridin im all
gemeinen verschieden gross ausfallen und bietet ein Maass, um die relative 
Starke der angewandten Basen zu vergleichen, und zwar iet die Base um 
so starker, je grosser x ist. Es ergeben sich folgende Werthe fiir x 
bezw. K, die Leitfahigkeitskonstan te 1m \Vasser: 

X 8 

Base. 
Chinolin 
Pyridin 
Tribenzylamin 
Chin aId in 
a-Pikolin 
s·Kollidin 

Dimethylbenzylamin 
Diaethy 1 benzy lamin 
Triaethylamin 

W al ke r 1) fand in 
elektrischen Leitfahigkeit 

x 
1,66 
2,32 
2,95 

K 
0,8 X 10-9 

2,2 X 10-9 

- X 10-
K 

20 
10 

5,31 4 X 10-9 11 
10,7 4,5 X 10-8 (?) 2,4 

287 2,4 X 10-7 12 
10500 1,05 X 10- 5 10 
21700 3,56 X 10-5 6,1 

434000 6,4 + 10-4 6,8 
wasserigen L6sungen aus der Bestimmung der 
del' salzsaul'en SaIze eben falls , dass Chinolin 

1) J. Walker, Zeitschr. physik. Ch. 4, 339, 1890. 
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schwacher sein miisse als Chinaldin. L e 1l man n und G r os s 1) erhielten 
in Alkohol-W asser-Mischungen die Reihenfolge a-PikoIin > Chinaldin > 
Pyridin> Chinolin. Nach Bredig 2) sind die Affinitatskonstanten der 
athylsubstituirten Ammoniake durchweg grosser als die der methyl
substituirten. 

15. Andere Losungsmittel in ihrem Verhaltniss zur elektroiytischen 
Dissociation. 

Die Untersuchungen iiber das Verhalten anderer Losungsmittel sind 
von dem Gesichtspunkte aus unternommen worden, urn festzustellen, 
welche Abhiingigkeit besteht zwischen der chemischen N atur und den physi
kalischen Eigenschaften eines Losungsmittels und der ihm innewohnenden 
Kraft, die in ihm gel osten Substanzen elektrolytisch zu dissociiren. Die be
treffenden Losungsmittel, die bisher untersucht worden sind, sind folgende: 

Flu s s i g e sAm m 0 n i a k. Wie F ran k lin und K r a u s 3) Bowie 
H. P. Card y 4) gefunden haben, konvergiren die Leitfiihigkeiten vieler 
Salze in NHa nach einem bei noch messbaren Verdiinnungen erreichbaren 
Grenzwerth fUr viilIige Dissociation, und die Leitfiihigkeiten sind sehr 
hoch illl Verhiiltniss zu Wasser. Weiterhin ist bemerkenswerth, dass 
Sulfonsaureamide, Nitrokohlenwasserstoff und selbst Aldehyde elektrolytische 
Losungen in NHs bilden. Erwiihnt sei die Beobacbtung von Cardy, 
dass die blaue Liisung von Natrium im Ammoniak sehr gut Ieitet, ohne 
Gas zu entwickeln oder Polarisation zu zeigen; doch zeigt sieh bei ver
diinnten Losungen die FlfiSsigkeit an der Kathode starker gefarbt. Cardy 
scheint es, als ob das Natrium trotz seines geliisten Zustandes doeh metal
liseh leite. Fur 34°, die Temperatur des siedenden Ammoniaks, fand 
Cardy griissere Leitfiihigkeit als im Wasser bei KJ, KBr, KNOa, NH4CI, 
NH4Br, NH4J, NaBr, NaJ, AgN03 u. S. w. 

Die Dielektrieitatskonstante desselben ist noeh nicht bestimmt worden. 
Die Leitfahigkeit des reinsten Ammoniaks betragt 1,42. 10-7 (reciproke 
Siemenseinheiten) bei - 79°. 

Fliissiges Stickstoffperoxyd. In diesem Kiirper zeigen nach den 
Untersuchungen von F ran k I and und Far mer 5) Salzsaure und andere 
Sauren keine mess bare Leitfahigkeit. Nitrobenzol und andere organische 

1) E. Lellmann u. Gross, Liebig's Ann. 263, 297. 
~) P. Bredig, Zeitschr. physik. Ch. 13, 298, 1894. 
3) Franklin u. Kraus, Amer. Chern. Journ. 20, 820, 1898,21, 1, 1899,23, 

277, 1900, 24, 83, 1901. 
4) H. P. Cardy, Journ. Phys. Chern. 1,707, 1897; H. M. Goodwin und 

M. de Kay Thompson, Phys. Review. 8,38, 1899; F. Goldschmidt, Physik. 
Zeitschr. 1, 287, 1900; C. Frasel, Zeitschr. f. Elektroch. 6, 477, 1900. 

5) Frankland und Farmer, Proc. Chern. Soc. 17, 201, 1901; vgl. auch 
G. Bruni u. P. Berti, Rond. della R. Accad. dei Lineei 9,321, 1900. 
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Verbindungen sind nach der Gefrierpunktsmetbode zu Doppelmolekiilen 
associirt, ausgenommen sind die Nitropbenole. Anorganiscbe 8alze losen 
sich in N20 4 nicht. 

Phosphor-, Antimon und Arsentrichlorid. Kahlellberg 
und L in co I n 1) fanden fUr Losungen von POls, dass dieselben elektrolytisch 
nicht lei tell, wohl aber solche von AsOls' Mit Hilfe der kryoskopischell 
Methode wies 8 t. To 11 0 c s k 0 1) nach, dass 8bOls auf KOI und noch 
mehr KBr einen dissociirenden Einfluss ausiibt. 

N ach P. Wa 1 den 2) besitzen keine dissociirende Kraft BOIs, POls, 
PBrs' 8b015, 8i014, SnOI4, 80s und Br, dagegen konnte dasselbe bei den 
folgenden mit der Reihenfolge wachsendem Betrag festgestellt werden: 
8201 2, 80201 2, 80012, POOls, AsCls' 8b013• 

Es ergiebt sicb, dass nur Kombinationen der Elemente der fiinften 
und secbsten Gruppe des periodischen 8ystems ~, P, As, H, 0 und 8 
resp. Verbindungen derselben mit 'Vasserstoff und Halogene ein messbares 
Dissociationsvermogen zukommt. Mit dieser Eigenschaft geht auch immer 
eine messbare Eigenleitfiihigkeit parallel. 

C y an. Die Untersuchungen von M. 0 en t n e r s z w e r S) ergaben, dass 
fliissiges Cyan entsprechend der Anscbauung von Go r e ein hOcbst inaktiver 
Korper ist. Es vermag 8aIze nicbt zu losen und nicht zu dissociiren. 

Oyanwasserstoff. Derselbe giebt nach den Untersucbungen von 
M. C e n t n e r s z w e r 1. c. dem Wasser in Bezug auf Dissociationsvermogen 
in fliissigem Zustande nichts nach und iibertrifft es sogar meistens. 

F 1 ii s s i g e s 8 c h w e f e I d i 0 x yd. Untersuchungen iiber die Eigen
schaften dieses Losungsmittels haben P. Walden und M.Oentners
z w e 1'4) veroffentlicht. Die Leitflihigkeit des 802 bei 0 0 betriigt 0,96.10-7 

(Wasser 0,43.10-7 bei 18 0 in reciproken 8iemenseinheiten). 
In 802 lOsen sich die meisten biniiren Haloidsalze, besonders die 

Jodide, sowie fast alle 8alze organischer Basen. Die Leitfiihigkeit del' 
8alzlosungen ist etwa die der wiisserigen Losungen, mitunter sogar grosser. 
Das K 0 h 1 r a usc h 'sche Gesetz del' unabhiingigen Ionenwanderung sowie 
das VerdiinnungRgesetz gelten nicht. Es sind also Bildungen komplexer 
Verbindungen wahrscbeinlicb. 

Die Grosse der molekularen Leitfiibigkeit nimmt ab in del' Reibe 
Jodid, Bromid, Oblorid, Rbodanid. Na-8alze leiten viel schlecbter als 
Rb·8alze, die Ammoniumsalze umso besser, je weitgehender sie substituirt 
sind. Cbinolin, Pyridin, a·Pikolin auch Triphenylphosphor zeigen erheb-

1) St. Tollocsko, Zeitschr. physik. Ch. 30,706,1899. 
2) P. Walden, Zeitschr. anorg. Ch. 25, 209, 1900. 
3) M. Centnerszwer, Zeitschr. physik. Ch. 39, 217, 1901. 
4) P. Walden u. M. Centnerszwer, Bull. de l'Acad. Imp. de St. Petersh. 

10,17,1901; P. Walden, Ber. 32,2862,1899,34,4194,1901,35,2018,1902. 
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liche, mit der Verdiinnung zunehmende Leitfahigkeiten, fur die mitunter 
das 0 s twa I d'sche Verdunnungsgesetz annahernd gilt. 

Die Temperaturkoefficienten sind fUr die einzelnen Salze ganz ver
schieden und nur bei tiefen Temperaturen positiv. Sie sind bei 0° meist 
sehr gross und schwanken zwischen - 0,445 und - 0,35. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen nach der Lands berger- ·Walker
schen Methode ergaben fUr Naphtalin, Toluol und Acetanilid normale 
Werthe. KJ, N a.J, Rb und NH4J besitzen das doppelte, KSNS, S(CH3hJ, 
N(C2H5)4J und N(CHa)4J, welche sich ahnlich wie Nichtelektrolyte ver
halten, das normale Molekulargewicht. 

Von Hagenbach 1) wurde festgestellt, dass auch S02-Gas in der 
Nahe seiner Kondensation eine geringe elektrolytische Leitfahigkeit von 
Salzlosungen ermoglicht. Der N ach weis der Polarisation hierbei spricht fUr 
thatsachliche elektrolytische Lei tung. 

N ach den Beobachtungen von P. W a Ide n 2) zeigen Hydroxyl-, Chlor
und Bromverbindungen des Go m b erg' schen Triphenylmethyls, also 
(C6H5)gCOH, (C6H5}gCCI, (C6H5)3CBr, sowie die entsprechende Zinntetra
chloriddoppelverbindungen (C6H 5)CCI, SnCl4 in S02losung theilweise vor
zugliche Leitfahigkeit, wahrend z. B. die von Trimethylkarbinol (CH3)3COH 
sehr gering ist. 

Methylalkohol. Die Untersuchungen von N. Zelinsky und S. Kra
pi w in 3), denen solche von Hartwig, Kablukow, Wildermann, Fitz
patrick, Paschkow, Carrara sowie Vollmer und Schall vorangingen, 
ergaben, dass KBr, KJ, NH4J und NHJBr und vermuthlich auch die 
anderen Haloidverbindungen der Alkalimetalle und der alkalischen Erden 
in methylalkoholischer Losung starke Elektrolyte vorstellen, deren Leittahig
keit bei v=512 von /1512 in wasseriger Losung sich nur um 28,79 % fUr 
KJ und um 33,49 % fUr KBr unterscheidet. Durch Zusatz von 2 Vol. % 

Wasser zu dem Methylalkohol wird die Leitfahigkeit der alkoholischen 
Losung fUr KJ um 4,64 % und fur KBr um 7,06 % bei v = 512 er
niedrigt. Bei wasserigen Losungen dieser Salze ist die durch Zusatz von 
2 Vol. 0/0 Methy Ialkohol hervorgerufene Verminderung der Leitfahigkeit 
etwas geringer und zwar 1,67 % resp. 4,56 % (v = 512). 

Bei CdJ2 wachst in methylalkoholischer Lasung das Verhiiltniss 

/1v1 -, wahrend das Verhaltniss desselben in wasseriger Lasung umge-
/1v 
kehrt ist. 

1) Hagenbach, Drude's Ann. 5, 276, 1901. 
2) P. Walden, Ber. 35, 2018, 1902. 
3) N. Zelinsky u. S. Krapiwin, Zeitschr. physik. Ch. 21, 34, 1896; vgl. 

hierzu G. Carrara, ibid. 21, 680, 1897,26, 571, 1898,27, 422, 1898. 
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Die Haloidsalze der tetrasubstituirten Ammoniakverbindungen lei ten 
in Methylalkohol annahernd gleich gut wie in Wasser. 

1m allgemeinen stimmt die Reihenfolge der Stoffe nach der Leit· 
fiihigkeit in wasserigen und methylalkoholischen Lasungen nicht iiberein. 
Es kommt also bei der dissociirenden Kraft nicht eine physikalische 
Konstante allein in Betracht. 

Wasser erscheint in Methylalkohol stiirker dissociirt als in Aethyl
alkohol 1). 

Alkohol- Wassergemische. Ueber die Anwendung der Leitfiihig. 
keit einer Lasung durch Zusatz von kleinen Mengen eines Nichtieiters haben 
Arrhenius 2), R. J. Holland 3), Nils Strindberg 4) gearbeitet. 
A r r hen ius giebt fiir die Berechnung die Formel 

1 = 1 (1 _ aX)2 
o 2 

wobei I die Leifiihigkeit nach, 10 vor dem Zusatz bedeuten, x ist V olu
procent und a ein Faktor, der sich aus dem Versuch ergiebt. Er kommt 
zu dem Schlusse, dass die Leitfahigkeit durch Zusatz von Nichtleiter ver
mindert wird, ehenso -die Fluiditiit. Dies gilt fiir geringe Zusatze von 
Alkohol zu wiisserigen Lasungen. 

Ausfiihrliche Untersuchungen von E. Co hen 5) hatten folgendes 
ResuItat: 

"Wird in einer athylalkoholischen Lasung von Jodkalium ein Theil 
des Alkohols durch Wasser ersetzt, so kann hierdurch die molekulare 
Leit£iihigkeit der Losung erhOht oder erniedrigt werden; es ist dies ab
hiingig von der Koncentration der Saize und des Alkoh01s in der ur
spriinglichen Lasung. In verdiinnten alkoholisch-wasserigen Losungen ist 
der Einfluss des Alkoholgehaltes auf die molekulare Leitfahigkeit unab
hiingig von der Koncentration der Lasung. Die Grenzwerthe der mole
kularen Leitfiihigkeiten in alkoholisch-wasserigen Losungen lassen sich 
aus dem Grenzwerth der molekularen Leitfahigkeiten der betreffenden 
wasserigen Lasungen herleiten durch Multiplikation mit einem Faktor, 
der fUr jeden Alkoholgehalt einen bestimmten Werth bat. Eine weitere 
Diskussion der _ erhaltenen ResuItate fiihrt zu dem Schlusse, dass _ in Las
ungen in Alkohol-Wassergemisch die elektrische Leitfiihigkeit kein ganz 
richtiges Maass fUr den Dissociationsgrad ist." 

Bestiitigende Resultate erhieIten auch Wa Ike r und Ham b 1 y6) bei 

1) Vgl. hierzu R. Lowenherz, Zeitschr. physik. Ch. 20, 283, 1896; H. C. 
Jon es, ibid. 31, 114, 1899. 

2) Sv. Arrhenius, Zeitschr. }lhysik. Ch. 9, 487, 1892. 
3) R. J. Holland, Wied. Ann. W, 261, 1893. 
4) Nils Strindberg, Zeitschr. physik. Ch. 14" 161, 1894. 
5) E. Cohen, ibid. 25, 1, 1898. 
6) Walker u. Hambly, Trans. Chern, Soc. 1897,61. 
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der Untersuchung der Leitfiihigkeit des Diiithylammoniumchiorids in 
Alkokol-W assergemisch. 

V 0 II mer 1) und nach ihm 8 chI amp 2) untersuchten das Verhiiltniss 
der fur i aus der Gefrierpunkts- bezw. 8iedepunktsmethode bestimmten 
Werthe gegenuber den fUr Leitfiihigkeit ermitteiten. N achfoigende Re
sultate der Versuche von 8 ch I amp zeigen nur geringe Uebereinstimmung. 

LiCI 
NaJ 
CaCI2 

/(1) OH 

C6 H 4 ", 

(2) COOLi 
/(1) OH 

C6 H 4 ", 

(2) COOH 

i (Leitfiihigkeit). 
1,44 (n/86 Losung) 
1,34 (n/6 ,,) 

1,33 (n/51 ,. ) 

1,17 (n/s " 

1,00 (n/6 " 
Die Versuche wurden in normalem 

Theorie entsprechend verhaIten sich nur 

(8 i e d e met hod e). 
1,18 
1,04 

0,55 

1,05. 

ausgefuhrt. 

und LiCl. 

Der 

Bei 

N aJ und besonders 
/OH 

C6H4 , 

'COOLi 
ist der UnterRchied bedeutend. Das 

salicylsaure Lithium zeigte ein iihnliches Verhalten wie CdJ2 und Cd804, 

bei denen Arr h en i us 3) Molekularverbindung annimmt. 
'Wie W. K i s t i a k 0 w sky 4) bezuglich des Reaktionsverlaufs der 

Esterificirung in Gemischen von Alkohol und Wasser gefunden hat, 
nehmen die specifischen Reaktionsgeschwindigkeiten mit wachsendem Pro
centgehalt an Aikohoi bei Gegenwart von' 8alzsiiure zuerst ein wenig ab, 
urn bei stark alkoholischen Losungen betrachtlich zu steigen. Dagegen 
nehmen ohne 8aIzsiiure die beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten mit 
zunehmendem Gehalt an Aikohoi stets abo 

E. Cohen 5) bearbeitete die Inversionsgeschwindigkeit in Alkohol
W assergemischen. 

1) R. Vii 11 mer, lnaug.-Diss. Halle 1892; Wied. Ann. 59, 328, 1894. 
2) A. Schlamp, Zeits~hr. physik. Ch. 14, 272, 1894; vgl auch H. C. Jones, 

ibid. 14, 354, 1894; W. Kawalki, Wied. Ann. 52, 166, u. 300, 1894; I,. V. An
drews u. C. Ende, Zeitschr. physik. Ch. 17, 136, 1895. 

3) Sv. Arrhenius, ibid. 1, 638, 1887. 
4) W. Kistiakowsky, ibid, 27, 250, 1898; vgl. hicrzu O. Knoblauch, 22, 

2, 1897; H. Goldschmidt, Ber. 28,3218, 1895,29,2208,1892. 
5) E. Cohen, Zeitschr. physik. eh. 28, 145, 1899. 
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Glycerin. Untersuchungen der Leitfiihigkeit von NaOH und KOH 
in Glycerin stellte G. di Ciommo 1) an. Er benutzte 96 °/0 Glycerin. 
Die Leitfiihigkeiten dieser beiden Basen sind im Glycerin anniihernd gleich 
lInd erreichen Maxima und zwar fiir N aO H bei einer geringeren Kon
centration wie bei KOH. Die entsprechenden Koncentrationen stehen im 
V erhiil tniss der Molekulargewichte, niimlich 

5 %: 7,03 °/0 = 0,713 
40 : 56 = 0,714. 

Die Leitfiihigkeit ist 10,6 mal geringer als bei den gleichen Kon
centrationen in H20. Der Temperaturkoefficient ist wesentlich hoher. 

Aceton. St. v. Lasczynski 2) hat die Leitfiihigkeit einiger Salze 
in Aceton!osung untersucht. Beim J odkalium geht der Grenzwerth iiber 
den beim Wasser gefundenen Werth hinaus; auch zeigen die Zahlen eine 
viel grossere Manlligfalt.igkeit als in wiisserigen Losungen. G. Car r a r a 3) 
fand, dass die meisten Losungen eine bis in die hOchsten Verdiinnungen 
theilweise beschleunigt zunehmende Leitfiihigkeit, also ohne eine Konvergenz, 
zu einem Grenzwerth besitzt. Be:londers auffallend ist die geringe Leit
fiihigkeit der Siiuren HCI und CCl3COOH und die zwar etwas grossere 
des LiCl, die jedoch weit unter der der anderen Salze liegt. 

Die in AcetonlOsung erreichten grossten molekularen Leitfiihigkeiten 
iibertrefl'en die in wiisseriger und methylalkoholischer Losung, auch bei 
unvollstiindiger Dissociation. Somit ist wohl die elektrolytische Reibung 
im Gegensatz zur inneren Reibung des Acetons geringer als z. B. im 
Wasser; es besitzen also die Ionen in Acetonliisung eine grossere Wan
derungsgeschwindigkeit. "Dagegen ist ofl'enbar die dissociirende Kraft des 
Acetons erheblich geringer als von 'Vasser und ordnet sich naeh folgender 
Tabelle etwa dem Aethylaikohol gleich, der jedoch, wie 0 s twa I d 4) bereits 
bemerkte, eine etwa dreifach so grosse elektrolytische Reibung als Wasser 
besitzt." 

I. S(C2 H 5)3J 5). 

H 2O 
Methyl- Aethyl- n-Propyl- i-Propyl- Allyl-

a alkohol. alkohol. alkohol. alkohol. alkohol. Aceton. 

0,276 26 35 16 
0,355 23 59 69 32 
0,44 14 51 123 175 64 
0,55 45 114 270 349 27 128 

1) G. di Ciommo, Il nnovo Cimento (5), 2 81, 1901. 
2) St. v. La s c z y n k i, Zeitschr. f. Elektroch. 2, 55. 189.5. 
3) G. Carrara, Gazz. chim. ita!. 27, I, 207, 1897; ref. Zeitschr. physik. eh 

27, 184. 1898. 
4) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 10, 668, 1895. 
5) Zeitschr. physik. Ch. 16, 745, t895. 
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H 2O 
Methyl- Aethyl- n-Popyl. i·Propyl- Allyl- A a alkohol. alkoho l. alkohol. alkohol. alkohol. eeton. 

0,65 119 241 511 50 256 
0,76 8 396 504 1015 89 498 
0,79 16 491 619 68 (?) 
0,87 64 882 992 203 

II. 
KJ NaJ NH4J 

a --. ,--' ,---'----. 

H2O CHaOH Aeeton H2O CH 30H Aceton H2O CHaOH Aceton 
0,76 29 128 29 32 499 
0,85 90 256 12-! 282 138 868 
0,92 436 512 76 634 5:11 1316 

Hierbei bedeutet a den Dissociationsgrad, der durch die Anzahl Liter 
erreicht wird, die unter den betreffenden Liisungsmitteln angefiihrt sind. 

Am e is ens a u r e. Die Leitfahigkeit wassel'freier Ameisemaure ist 
nach Hartwig 1) folgende: 

0° = 0,469, 
18° = 0,6473, 
30° = 0,7992. 

Nach den Untersuchungen von A. Zanninovich-Tessarin 2) ist 
die Ameisensaure ein Liisungsmittel, dass die Salze elektrolytisch sehr stark 
dissociirt, und dies wiirde mit ihrer bedeutenden Dielektricitatskonstante 
iibereinstimmen, wahrend die Sauren, auch di'=l, welche sich im 'Yasser 
fast ganzlich dissociil'en, es in del' Ameisensaure gar nicht thun, sondern 
sogar associirt erscheinen. 

DiesEl Eigenscbaft findet sich aucb bei der E s s i g 8 au r e, bei der 
auch das Chlorlithium associirt erscheint. 

Nitrile. Nach den Untersuchungen von Dutoit bezw. Friedrich 
und A s to n 3) sind dieselben vorziigliche Dissociationsmittel. Dies wurde 
festgestellt fUr Aceto-, Propio- und Butyronitril (auch fiir Nitroiithan). 
Sie sind jedoch auch zugleich sehr voIlkommene Dielektrika. 4) 

Pyridin. Die Arbeiten von St. v. Laszynski und St. v. Gorski 5) 

hieriiber enthalt.en nicht.s hervorragend Ungewiihnliches. Liisungen von 
MgOI2, OaOI2, 000]2' AgOI leiten nicht. LiOlleitet schlechter als die eigent
lichen Alkalicbloride. 

1) Hartwig, Wied. Ann. 33, 58, 1888, ~, 828, 1891. 
2) H. Zanninoyich-Tessarin, Zeitschr. physik. Ch. 19, 251, 1895. 
3) Dutoit u. Aston, Compt. rend. 225, 240,1897; Friedrich u. Aston, 

Bull. soc. chim. 197, 321, 1898. 
4) T h wi ng, Zeitschr. physik. Ch. 14, 293, 1894; P. Drud e, ibid. 23, 309, 1897. 
5) St. v. Lascyn~ki u. St. v. Gorski, Zeitschl'. f. Elektl'och. 4,290, 1897. 
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6. Ursachen der dissociirenden Kraft. 

Von allgemeineren Beziehungen 1) seien erwahnt, dass Losungen in 
Kohlenwasserstoffen oder ihren Halogensubstitutionsprodukten nicht leiten, 
dass alkoholische Losungen verhiiltnissmassig gut leiten, wobei mit wachs en
dem Koblenstoffgebalt die dissociirende Kraft abnimmt. Phenole leiten 
schlecbter als Alkohole, Aether und Saureanbydride leiten schlecht oder 
gar nicbt. Nitrile und Stickstoffverbindungen, in den en Sauerstoff am 
Stickstoff baftet, geben leitende Losungen, wahrend A midoverbindungen 
der aromatischen Reihe nichtleitende Losungen liefern. 

J. W. Brii h1 2) ging von der Annabme aus, dass die ioni5irende 
Kraft wesentlich von dem Gehalte des Losungsmittels an Sauerstoff ab
bange. Diese Annahme hat sich, wie die Erfahrung lehrte, nicht be
statigt, da z. B. NH3 ein stark dissociirendes Mittel ist. Demgemass 
erweiterte B r ii hi seine Tbeorie und nimmt an, dass '-'peciell polymerisir
bare Substanzen, also sole be mit noch freien Nebenvalenzen, eine erhObte 
dissociirende Wirkung besitzen. So zeigen Kohlenwasserstoffe, Schwefel
koblenstoff, Chlorkohlenstoff diese Wirkung in sebr geringem Maasse, 
wei! Ihnen die Fahigkeit der Polymerisation in grosserem oder geringerem 
Grade abgeht. Hiermit in Verbindung steht auch die Abnahme der Di
elektricitatskonstante bei diesen Verbindungen. 

Jedoch sind trotz ibrer Polymerisirbarkeit die Olefine nur sehr wenig 
dissociirend und besitzen eine geringe Dielektricitatskonstante. 3) 

Die bisher bekannten Losungsmittel, welche gut leitende Losungen 
geben, sind nach P. D u t 0 i t und E. A s ton 4) aUe polymerisirt. Be
statigende Resultate wurden erhalten bei der Untersuchung von Losungen 
in Propionitril, Aceton, Methylathylketon, Methylpropylketon, Nitroathan, 
die nach den Untersuchungen von Ramsay und Shields aIle poly
merisirt sind. Dagegen zeigte eine Anzahl nicht polymerisirter Flussig
keiten, wie die von Ka bl uko w untersuchten Kohlenwasserstoffe, ferner 
Chlorbenzol, Jod- und Bromathyl, sowie Amylacetat mit verschiedenen 
Elektrolyten keine Leitfahigkeit. 

Nach den Untersuchungen von C. Cattaneo b) sind die Ueber
fiihrungszahlen des Cblors in Salzsaure, in Wasser, Methyl-, Aethyl-, 
Amyl-Alkobol, Glycerin, Aethylather und Chloroform nahezu gleich 0.24 
bis 0,21. Fur Wasser waren sie ziemlich schwankend zwischen 0,182 
und 0,248. 

1) Vgl. A. Kahlenberg n. L. F. Lincoln, Jonrn. Phys. Ch. 3, 12, 1899. 
2) J. W. Bruhl, Zeitschr. physik. Ch. 18, 514, 1895,27, 319, 1898. 
3) Vgl. hierzu H. Euler, Zeitschr. physik. Ch. 28, 619, 1899. 
4) P. Dutoit u. E. Aston, Compt rend. 125, 240, 1897. 
5) C. Cattaneo, Rend. Ace. Line. 1897; Nnov. Cimcnt. (4) 6, 140, 1897. 
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Ueber die sogen. dissociirende Kraft der Losungsmittel 
handelt eine Notiz von W. N ern 8t 1). "Offen bar spielen die elektro
statiRchen Anziehungskrafte der entgegengesetzt geladenen Ionen eines 
Elektrolyten eine entscheidende Rolle bei der elektrolytischen Dissociation 
iiberhaupt; es wirken diese Krafte natiirlich dahin, dass eine Vereinigung 
zur elektrisch neutralen Molekel stattfindet. Man muss annehmen, dass 
anderweitige Krafte, deren N atur uns noch unbekannt ist, auf Trennung 
hinarbeiten, und dass aus der Konkurrenz dieser nach entgegengesetzten 
Richtung wirkenden Krafte das Dissociationsgleichgewicht entsteht. 
Schwacht man also die elektrostatischen Krafte, 80 muss die elektrolytische 
Dissociation zunehmen; nun lehrt bekanntlich die Elektrostatik, dass 
zwei ent:gegengesetzt geladene Punkte sich urn so schwacher anziehen, 
je grosser die Dielektricitatskonstante des Mediums ist, in dem sie sich 
befinden, und daraus folgt, dass ceteris paribus die elektrolytische Disso
ciation urn so starker sein muss, je grosser die Dielektricitatskonstante des 
Mediums ist, in dem die Ionen gelost sind. Folgende Zusammenstellung 
zeigt die Bestatigung obiger Vermuthung: 

I 
Dielektricitats-

·Medium. konstante. Elektrolytische Dissociation. 

~asra::~I- 1,0 
Benzol 2,3 

Aether 4,1 
Alkohol . 25 
Wassel' . 80 

Nicht nachweis bar bei gew. Temperatur. 
Aeusserst geringes, aher sicher nachweisbares Leit-

vermogen weist auf spurenweise Dissociation hin. 
Wirkliches Leitvermogen gelOster Elektrolyte. 
Ziemlich starke Dissociation. 
8ehr starke Dissociation. 

Diese und eine Reihe weiterer Beispiele setzen einen deutIichen 
Parallelism us zwischen elektrolytischer Dissociation gelOster Stoffe und der 
Dielektricitatskonstante des Losungsmittels ausser Zweifel; doch betont 
N ern s t, dass ein absoluter Parallelism us nicht zu erwarten ist, weil noch 
andere Einfliisse sich sicher vorherrsehen lassen. 

Die Grosse der Dielektrieitatskonstante ist fiir Wasser 75,5 bis 78,0, 
fiir Methylalkohol 32,6 bis 34,05, fiir Aethylalkohol 25,7 bis 26,0. Die 
Grosse del' Dissociation ist nueh H. C. Jon e s 2) fUr eine Reihe von 
Salzen: 

n/l0 Losung von: 
KI 
NaI 

Wasser. 
88 % 

84 

Dissociation in: 
Methylalkohol. 

52 % 

60 

Aethy lalkoho 1. 
25 % 

33 

1) W. N ern s t, Zeitschr. f. phys. Ch. 13, 531; Jahrhuch. d. Ch. 1894, 53. 
2) H. C. Jones, Zeitsch. physik. Ch. 31, 140, 1899. 



n/lO Losung von: 
NH41 
KBr 
NaBr 
NH4Br 
CHaCOOK 
CHaCOONa 
Ca(NOa)2 
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Wasser. 

86 
86 

83 

Dissociation in: 
Methylalkohol. AethylalkohoI. 

50 
50 
60 
49 
36 
38 
15 

24 
21 
16 
14 

Es ergiebt sich also keine Proportionalitat zwischen Dielektricitiits
konstante und dissociirender Kraft. 

Meiner Ansicht nach konnen sehr wohl beide Einflusse Polymerisir
barkeit, sowie Grosse del' Dielektricitatskonstante auf die elektrolytische 
Dissociation der gelosten Korper wirken. Die Moglichkeit del' Polymeri
sation beweist, dass Nebenvalenzen vorhanden sind, dass also eine An
lagerung des Anions oder Kations stattfinden kann, wie ich sie z. B. fur 
die wasserigen Losungen annehme. Hierbei liegt aHem Anscheine llach 
folgende Anlagerung VOl' (vgl. Fig. 14 S. 127): Anion, 5H20 + Kation, 
wobei dann eine entsprechende Beeinflussung von Anion und Kation, 
sowie Elektron stattfinden kann. 

Die durch die Grosse del' Dielektricitatskonstante gegebenen Be
ziehungen zeigen, dass die Anlagerung der elektrisch neutralen Molekule 
de~ Losungsmittels den sauren bezw. basischen, Charakter des Anions bzw. 
Kations erhoht und dementsprechend die elektrolytische Dissociation be
wirkt und vergrossert. Wir haben ja dieselbe Erscheinung, wenn auch 
in etwas anderer Form bei den Komplexen, z. B. bei H 2PtClaO, H4Fe 
(CN)6' HaFe(CN)6 u. s. w., bei denen die Einlagerung von PtC11 bezw. 
Fe(CN)2 und Fe(CN)a an die schwach sauren Verbindungen von H 20 
und HCN die Dissociationsfahigkeit um ein Bedeutendes erhoht. 

Ausser den beiden Eigenschaften, Polymerisirbarkeit und Dielektricitat, 
sind noch raumliche und dynamische Beziehungen von wesentlichem Ein
fluss und sind mit unter die Ursachen del' dissociirenden Kraft zu rechnen. 

3. Kolloidale Losungen. 
Allgemeines. 

Man unterscheidet bekanntlich zwei Arten von Losungen je nach 
ihrem Verhalten gegen thierische Membran. Die einen, die Krystalloide, 
gehen durch die thierische Membran hindurch, sie lassen sich nicht durch 
Osmose von Losungsmitteln trennen. Die anderen Substanzen, die K 0 1-
Ioide, gehen nieht oder nur ausserst langsam dureh die thierische Mem
bran. Eine Trennung bezw. Koncentrirung ist durch Osmose moglich. 
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Zu den Kolloiden gehOren meist Substanzen, die sich durcb ein 
hervorragend grosses Molekulargewicht auszeichnen, wie Eiweisskorper, 
KohIehydrate, gaIIertige KieseIsaure. Man braucht also nicht an eine be
sondere Eigenschaft dieser Korper zu den ken , urn ihr eigenartiges Ver
haIten zu erklaren. Die Grosse des MoIekuIargewichtes geniigt "oIl
standig zur ErkIiirung dieser Thatsache. Dass sich in der That die Ei
weisskorper und auch andere nicht wesentlich von den Krystalloiden unter
scheiden, zeigt die Moglichkeit der Molekulargewichtsbestimmung mit Hilfe 
der Gefrierpunktsmethode, die bei einwandsfreier Ausfiihrung zu Resuitaten 
gefiihrt hat, die durchaus mit den auf andere Weise erhaltenen Werthen 
iibereinstimmt, soweit dies iiberhaupt hierbei moglich ist. Dagegen giebt 
es in der That Verbindungen, die anscheinend einen rein kolloiden Cha
rakter in der Losung besitzen, d. h. nur in der Form einer feinen Sus
pension in der Losung existiren konnen, wie z. B. die Hydroxyde von 
Eisen, Aluminium und Chromo 

1m allgemeinen kommen die Kolloide in drei Zustanden vor 1): 
1. Kolloidale Losung, von G r a ham Sole genannt. 
2. Als feste Mischungen von fliissigen und festen Stoffen, sog. Gelen. 
3. Als feste Stoffe, wie z. B. trockene Kieselsiiure und trockenes 

GIas. 
H a r d y 2), der den Mechanismus der Erstarrung io umkehrbaren 

KoIIoidsubstanzen behandelte, betrachtet hierbei das terniire System Gela
tine-Wasser-Alkohol, sowie das biniire Gemisch Agar-Wasser. In einer 
zweiten Arbeit behandeIt er die Stabilitiit von nicht umkehrbaren Hydrosolen. 

Beim Durchgang des elektrischen Stromes durch kolloidale Losungen 
konnen sowohl Wanderungen nach der Anode wie oach der Kathode statt
finden 2). Dies hiingt einigermassen von dem chemischen Charakter der 
Stoffe ab, indem basische Stoffe von der positi ven, saure von der nega
tiven Elektrode abgestossen werden. Doch sind auch andere Unterschiede 
massgebend. 

Bei Gold, PIatin, Kupfer, Eisen, Graphit, Asbest, Porzellanerde, 
Schwefel, Schellack, Seide etc. gehen die sehr feinen Suspensionen in 
wasseriger Losung in der Richtung des negativen StromeH zum positiven 
Pol. 1m Terpentinol gehen sie mit Ausnahme des Schwefels in umge
kehrter Richtung. 

Diese Erscheinung soIl daher riihren, dass die Theilchen beim Wasser, 
dem positivsten aller Korper, durch Reibung elektronegativ werden und 
zum positiven Pol gehen. 1m Terpentinol ist es mit Ausnahme des 
Schwefels umgekehrt 8). 

1) w. R. Hardy, Zeitschr. physik. Ch. 33, 326, 1900, 885. 
2) Vgl. hierzu Coehn, Zeitschr. f. Elektroch. 4, 63, 1897; H. Picton und 

E. Lindner, Journ. Chern. Soc. 1897, 568. 
8) Vgl. hierzu K. S to e ckl u. L. Van i no, Zeitschr. physik. Ch. 30, 110, 1899. 
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F. Krafft und H. 'Viglow 1) haben beobachtet, dass fettsaure 
Sal z e derart durch Wasser hydrolytisch zerlegt werden, dass ihnen die 
Fettsiiuren durch indifferente Losungsmittel entzogen werden konnen. Mit 
Zunahme der Temperatur findet auch eine Zunahme der hydrolytischen 
Spaltung statt. 

Weiterhin verhiilt sich E is e n chi 0 rid nach F. K r a f£ t 2) soweit 
hydrolytisch gespalten, dass z. B. 10 % Losung in einem Schlauchdia
lY8ator aus Pergamentpapier in fliessendem WasRer nach vier Wochen 
fast nur noch Eisenhydroxyd in kolloidal gelostem Zustande (3,38 g 
Fe2(OH)s auf 0,098 g Fe2CJS) zuriickbleibt. Die Lasung zeigt dunkel
rothbraune Farbe und starke Opalescenzo Die U lltersuchung der Gefrier· 
punktserniedrigung ergab bis auf die Tausenstel genau den Gefrierpunkt 
des destillirten Wassers, wiihrend eine krystalloide Lasung derselben Sub
stanzmenge um mehrere Zehntelgrade erniedrigen miisste. So lange noch 
Salzsiiure durch die Membran diffundirt, geht auch Eisenhydroxyd mit. 

Al u min i u m chI 0 rid diffundirt fast ganz durch eine Membran von 
Pergamentpapier hindurch. Lost man Aluminiumhydroxyd in Chlorid 
auf, so liisst sich durdl Dialyse dieser Lasung und vorsichtige Koncen
tration der chlorfreien Lasung nnter einem Drucke von 12 mm bei 20° 
leicht eine O,5 0/oige Lasung von A12(OH6) erhalt.en. In iihnlicher Weise 
kann fast vollstiindig chlorfreies Chromoxydhydrat erJlalten werden. 

AIle diese Karper vermagen sich, wie schon G r a ham hervorhob, 
mit Farbstoffen zu Lacken zu verbinden. Hierauf basirt die von Krafft 
vertl'etene Anschauung libel' das Fiirben. 

M. G. Le v i 3) findet, dass die Dissociation von Jodkalium in kolloi
dalen Lasungen wie Agar, Gelatine, Kieselsiiure in derselben 'Weise und 
in demselben Grade von statten geht wie in wiisserigen Losungen. 

Das Gleiche hat F. K rafft 4) fiir die SeifenlOsungen unter Verwend
ung von Chlornatrium, Bromkalium beobachtet. Jedoch muss man sich 
zur Erzielung rich tiger SiedepunktserhOhungen an miissige Koncentrationen 
der kolloidalen Losung halten. J edenfalls haben auch diese Versuche 
dargethan, dass die Ansicht von Kahlenberg und Schreiner 5), man 
konue Seifeniosung nur zu einem unvollkommenen Siedepunkt bringen, 
unrichtig ist. 

J. M. van Bem mele n 6) untersuchte die Absorptionstiihigkeit von 
kolloidem Zinnoxyd fUr HCI und KCI u. s. w. Auch behandelt er 

1) F. Krafft, u. H. Wiglow, Rer. 28, 2566, 1895. 
2) F. Krafft, Rer. 32, 1614, 1899. 
3) 111. G. Lev i, II nuovo Cimento (ser. 4) 12, 293, 1900. 
4) F. Krafft, Rer. 32, 1584, 1899. 
5) L. Kahlenberg u. O. Schreiner, Zeitschr. physik. Ch. 27, 558, 1898. 
6) J. M. van Bemncle'n, Zeitschr. anorg. Ch. 23, 111,321,1900. 
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den Vertheilungskoefficienten anderer Stoffe zwischen Wasser und be
stimmten Gelen. 

Weiterhin sei erwahnt die auf dem Farbeprocess begrlindete Theorie 
von P. D. Zacharias 1). 

1. Natur der kolloidalen J,(isung. 

Ueber die Natur der kolloidalen Losungen sind zwei An
sichten moglich. N ach der einen sind die kolloidalen Losungen wirkliche 
Losungen, die sich von den gewohnlichen durch die aussergewohnliche 
Steigerung des Molekulargewichtes des gelosten Korpers un terscheiden , 
wodurch ihr sehr geringer osmotischer Druck, die sehr kleinen Gefrier
punktserniedrigungen bezw. SiedepunktserhOhungen, Bowie die langsame 
Diffusion bedingt wird. 

Nach der anderen Ansicht sind kolloidale Losungen nur Suspensionen, 
die auch keine Gefrierpunktserniedrigung bezw. SiedepUliktserhOhung zeigen, 
wie Kr,afft 2) dies letztere z. B. bei koncentrirten SeifenlOsungen beobachtet 
hat, welche genau den gleichen Siedepunkt zeigen, wie das reine Wasser. 
Die von L. Kahlen berg und 0. Schreiner 3) gemachten entgegen
stehenden Beobachtungen sollen nicht zutreffend sein. 

G. Bruni und N. Pappada 4), welche nach Zwischengliedern 
zwischen den .Krystalloiden und Kolloiden suchtell, glaubten solche im 
Dextrin und der Molyhdiinsiiure gefunden zu bahen. Fur das Dext,rin 
wurde die Molekulargrosse (C6H 100 5h = 1134 erhalten. Die Verfasser 
schliessen hi era us, dass der Unterschied zwischen diesen Korpern und den 
Losungen der wahren Kolloide kein gradueller, sondern ein substantieller 
ist, dass aber ausserdem die kolloidalen Losungen als aus zwei Phasen, 
einer fllissigen und einer festen bestehend, angesehen werden mlissten. 
Zu dem gleichen Resultat gelangte auch S toe c kl und Van in 0 (1. c.), 
welche die optischen Eigenschaften der kolloidalen Losungen von Metallen 
untersuchten. Dieselben glaubten, dass kein Grund vorliegt, dell Suspen
sionszustand der in Rede stehenden Media noch fernerhin zu bestreiten. 

R. Zsigmond y 5) bestreitet die Beweiskraft der von Stoeckl und 
Van in 0 vorgebrachten Grlinde und spricht sich flir den Losungszustand 
der Kolloide aus. Auch Lindner ulldPicton 6) waren bezliglich der 

1) P. D. Zacharias, Zeitschr. physik. Ch.39, 468,1901; vgl. auch Georgievicz. 
?) F. Krafft, 1. C. 

3) L. Kahlenberg u. 0, Schreiner, Zeitschr. physik. Ch. 27, 551, 1808; 
vgl. ferner F. G. Dam an. ibid. 31, 42, 1899. 

4) G. Bruni u. N. Pappada, Rendiconti, Reale Accadernia dei Lincei 9, (5), 
354, 1900. 

5) R. Z s i g rn 0 n d y, Zeitschr. physik. Ch. 33, 63, 1900. 
6) Lindner u. Picton, Journ. chern. Soc, 61, 137, 148, 1892,67,63, 1895; 

Zeitschr. physik. eh. 9, 523, 1892, 17, 184, 1895; vgl. hierzu G. Bredig u. A, 
Coehn, ibid. 32, 129, 1900. 
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Metallsulfide zu dem gleichen Res.ultat gekommen. Dieselben erhielten 
vier verschiedene Arten von Schwefelarsen16sungen: die Losungen 
A~2SSa, (1, I' und o. 

A~2SSa ist eine Pseudolosung, d. h. sie besitzt das Aussehen einer 
stark getriibten Losung, in der die Theilchen des festen Korpers unter 
clem Mikroskop hei stiirkster Vergrosserung noch eben wahrnehmbar sind. 

As2SS(1 bildet den Uebergang zu den folgenden und liisst keine festen 
Theilchen mebr erkennen. 

As2SSY besitzt Diffusionsvermogen und osmotischen Druck, wird aber 
beim Filtriren durch eine Thonzelle in seine Bestandtheile zerlegt. 

As2S30 ist unzersetzt durch Thonzelleli diff'undirbar. 
In allen vier Losungen sind jedoch Theilehen euthalten, die gross 

genug sind, dass sie sieh bei intensiver Beleuchtung durch Aussenden 
polarisirten Lichtes verrathen. 

1m iibrigen seien von Arbeiten iiber kolloidale Losungen und Kolloide 
noeh folgende wiedergegebell: 

Auf Grund seiner Beobachtungen ste11t Krafft!) folgende Satze auf: 
1. Kolloidale Fliissigkeiten oder Losungen enthalten 

die verflussigten Substanzen in molekularem Zustande. 
2. Kolloidal verfliissigte Molekule rotiren in sehr 

kleinen geschlossenen Bahnen oder Oberfliichen. 
Auch betrachtet er das F ii r ben als eine Erscbeinung, die in der 

uberwiegenden Mebrzahl der FalIe als eine Ausscheidung kolloidaler 
(klebender und widerstandsfiihiger) Salze auf oder in der Faser an
zusehen ist. 

U nter Berucksichtigung all dieser Thatsachen kanll man folgendermassen 
unterscheiden: 

1. Kolloidal geloste Korper wirken nicht erniedrigend 
auf den Gefrierpunkt bezw. erhohend auf den Siedepunkt. 

Als kolloidal geloste Korper sind also anzusehen: Fe2(OH)6' AI2(OH)6' 
Cr2(OH)6' dagegen nicht Eiweiss, Starke. 

2. Echt kolloidale Losungen ellthalten die betreffen
den Korper in einer Verkettung, die es dem Losungsmittel 
erschwert oder unmoglich macht, eine Trennung zu be
wirken. Es sind also vorwiegend sterische Wirkungen, die 
hier ihren Einfluss ausiihen. 

Anseheinend sind bei den kolloidalen Losungen gra
duelle Unterschiede vorhandell. In der einen Form folgen sie 
noch den gleichen Gesetzen wie die Krystalloide. Dies haben z. B. die 
Untersuchungen von St. v. Bugarszky und L. Liebermann uber die 
Molekulargrosse der Eiweisskorper dargethan. Dieselben erhielten mit 

1) F. Krafft, Ber. 27, 1747, 1894,28, 2556, 1895, 29, 1328, 1896. 
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Hilfe der Gefrierpunktserniedrigungsmethode Resultate, die durchaus mit 
denen ubereinstimmen, die man auch auf andere Weise fUr das Molekular
gewicht der Eiweisskorper erhalten hat. I) 

Mit Zunahme der Koncentration nahern sich die Theilchen der Form 
des festen Zustandes, indem das Losungsmittel nicht mehr genugend 
dissociirend zu wirken vermag. Das Gleiche gilt fUr die Anwendung 
groberer Theilchen. Bei diesen wird der dissociirenden Kraft der Losungs
mittel ein nat.urliches Hinderniss gesetzt in del' Unmoglichkeit, seinen Ein
fluss bis in das Innere der groberen Theilchen auszurlehnen. Wir erhalten 
S uspe n sio n en. 

EigentIich darf man also nur die beiden letzten Moglichkeiten als 
echt kolloidale Losungen anerkeunen. 

2. Kriterien fUr kolloidale Losungen. 

Hinsichtlich der kolloidalen Losungen verschiedener Metallsulfide 
haben Spring und Winssinger festgestellt, dass dieselben theils mikro· 
skopisch sichtbare Theilchen enthalten, theils, wo das Mikroskop keine 
Auskunft mehr giebt, die Gegenwart suspendirter Theilchen durch das 
"Tyndall'sche Experiment" nachweisbal' ist, d. h. durch die Polarisation 
des von diesen Theilchen reflektirten Lichtes, wenn ein intensiver Licht
biindel in die Fliissigkeit geleitet wird. 

H. Picton und E. Lindner 2) untersuchten verschiedene kolloidale 
Losungen mit Hilfe der Durchlassigkeit durch eine porose Thonzelle und 
das Tyndall'sche Experiment; sie erhielten folgende Resultate: 

K oUoid a les Ferri hydroxyd, 
K iese 1 sa ure (salzsauer), 
Moly h d an sa ure, 
Cell ul ose, 
Starke, 
Kongoroth neutral, 

sauer, 
alkalisch, 

Oxyhamoglobin, 
Kohlen oxydhamog 10 bin, 

Filtration Tyndall'sches 
d urch Thonzellen. Experiment. 

diffundirt nicht, positiv, 
diffundirt, negativ, 
diffunrlirt, negativ, 
diffundirt, positiv, 
diffundirt nicht, positi v, 
diffundirt nicht, positiv, 
diffundirt nicht, positiv, 
diffundirt, negativ, 
diffundirt nicht, positiv, 
diffundirt nicht, positiv. 

I) Vgl. hierzu W. Vaubel, Die Molekular-Grosse der Eiweisskorper. Journ. 
pro Ch. 00, 55, 1899. 

~) H. Picton u. E. Lindner, Journ. Chern. Soc. 148, 1892; vgl. hierzu C. 
E. Linebarger, Sill. l\rner. Journ. 43, 218, 1892; K. Stoeckl u. L. Vanino, 
Zeitschr. physik. Ch. 30, 111, 1899. 
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H. Picton und E. Lindner beobachteten auch beim Durchsenden 
eines Stromes von 8 Volt eine Abstossung von Schellack an der Kathode, 
von Eisenhydroxyd, Hiimoglobin, Magdalaroth an der Anode. 

3. Kolloidale Metall.Losungen. 

Kolloidale Silberlasungen 5ind als solche zuerst von Muth
man n 1) mit Bestimmtheit charakterisirt worden. Weiterhin wurde das 
kolloidale Silber untersucht von Care y Lea 2), von C. Bar u s und 
E. A. S c h n e ide r S). Letztere glauben annehmen zu durfen, dass das 
kolloidale Silber aus iiusserst fein zertheilten Partikelchen normalen Silbers 
bestehe, welche infolge der Ziihigkeit des Lasungsmittels dauernd schwebend 
erhalten werden. Durch Zusatz von Chlorwasserstoffsiiure wird es koa
gulirt. Dargestellt wird es durch Reduktion von salpetersaurem Silber mit 
einem Gemisch von Eisenvitriol und Natriumcitratlasung und dann dia
lysirt. Kolloidales Silber liisst sich in Alkohol erhalten, wenn man die 
wiisserige Lasung in Alkohol dialysiren las st. Die alkoholische Lasung ist 
grun 4). Inbezug auf die Leitfahigkeit hat A. 0 be r beck gearbeitet. 

Die kolloidalen Goldsulfide untersuchte E. A. Schneider"). 
Frisch gefalltes Aurosulfid giebt beim Auswaschen mit Wasser eine kol
loidale Lasung. Golddisulfid, AU2S2, wird durch Kochen mit Cyan kalium
lOsung und nachher folgendes Auswaschen mit Wasser kolloidal. 

Kolloidale Goldlasungen sind von Zsigmond y 6) sowie 
K. S toe c k lund L. Van i n 0 7) dargestellt worden. Ersterer beuutzte 
Formaldehyd bei Gegenwart von Pottasche zur Darstellung derselben, die 
letzteren verwendeten Phosphor, das bereits von Far a day angewendet 
wurde. 

Kolloidale Wismuthlasungen stell ten Vanino und Treu
bert sowie Lottermoser dar. 

Kolloidales Quecksilber und Kupfer wurde ebenfalls von 
letzterem dargestellt. 

Zur Dal'stellung kolloidaler Metall-Lasungen verwendet 

1) W. 1l1uthmann, Ber. 20, 983, 1887. 
2) Carey Lea, Am. Journ. of Sciene. S7, 476, 1889, SS, 47, 129, 237, 241,. 

1889, 41, 179, 1891. 
S) C. Barus u. Eo A. Schneider, Zeitschr. physik. Ch. 8,279,1891; E. A. 

Schncider, Ber. 24, 3370, 1891,25, 1164, 1892, 25, 1281, 1892, 25, 1440, 1892. 
01) A. Oberbeck, Wied. Ann. 47, 1892. 
5) E. A. Schneider, Ber. 24-, 2241, 1891. 
6) R. Zsigmondy, Liebig's Ann. SOl, 29; Zeitschl'. physik. Ch. sa, 62, 1900; 

vgl. auch dessen Vortrag bei dem Kongress del' Deutsch. elektrochem. Gcs. zu Wiirz
burg, Mai 1902. 

7) K. StoeckI u. L. Va nino, Zeitschr. physik. Ch. 30, 98,1899,34-, 378, 1900. 
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G. Bredig 1) eine Methode, die er aus der von Hittorf und Faraday 
gemachten Beobachtung ableitete, dass Metallelektroden in Vakuumrohren 
und in elektrischen Lichtbogen eine Zerstaubung erleiden. Indem er den 
elektrischen Lichtbogen zwischen zwei Golddrahten unter Wasser unter 
Anwendung von 30-40 Volt und 6-10 Amp. erzeugt, erhielt er durch 
Zerstaubung der Kathode je nach Umstanden prachtig purpurrothe oder 
dunkelblaue Flussigkeiten, welche bei monatelangem Stehen sich nicht 
entfarbten, durch Papier oder Pukall'sche Thonzellen sich klar filtriren 
liessen und die sonstigen Eigenschaften einer kolloidalen GoldlOsung 
zeigten. 

Auch zwischen Silber- und Palladiumdrahten wurden filtrirbare, kol
loidale, tiefbraune, metallhaltige Fliissigkeiten erhalten. 

Die Zerstaubung yon Metallen durch den Lichtbogen war bereits 
vorher Gegenstand der Untersuchung von Tichomiroff und Lidoff ge
wesell, ohne dass diese Forscher jedoch die elltstehenden Pseudolosungen 
beschrieben hatten. 

Mit Hilfe der Zerstaubungsmethode gelang es B red i g kolloidales 
K a d m i u m darzustellen. 

4. Wirkliche Grosse der Kolloide. 

Ueber die wirkliche Grosse der in koIIoidalen oder Pseudo
losungen befindlichen Theilchen hat C. A. Lobry de BruY1l2) eine 
Beobachtung angestellt. 

Optische Erwagungen lassen schliessen, dass die kleinsten Theil
chen, welche die Eigenschaft haben, zuriickgeworfenes Licht zu polarisiren 
und blauviolette Farbung auftreten zu lassen, 50-100 mal kleiner als die 
WeIIenlange des Lichtes sein mussen. Mehrere kolloidale Losungen haben 
nun die Eigenschaft, gewohnliches Licht bei seitlicher Reflexion zu pola. 
risiren, und die Verschiedenheit der Farbungen, welche einige derselben 
zeigen, wird auf die Grossen verschiedenheit der in Losung befindlichen 
Theilchen zuriickgefiihrt. 1st die mittlere WeIIenlange des Lichtes 0,5 fl, 
so ware der Durchmesser der Theilchen somit 5-10 flf1. Da nach den 
Untersuchungen von Ab be und auch Helmholtz infolge der Beugung 
des Lichtes an den Randern kleiner Korper mindestens 0,0002 mm 
= 0,2 Nt Durchmesser besitzen muss, so miissten also derartige grosse 
Molekiile noch als selbstandige Karper beobachtbar sein. 

Die fiir Starke auf kryoskopischem 'Vege gefundene Molekulargrasse 

1) G. Bredig, Zeitschr. angew. Ch. 1898, Nr. 41; Zeitschr. physik. Ch. 32, 
128, 1900. 

2) C. A. Lobry de Bruyn, R~c. des traveaux chirniques des Pays· Bas 19, 251, 
1900; Chern. Ctrlbl. 1901, I, 160. 
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betragt 25000, fiir Albumin 13000-14000 1), Gelatine 5000, Gummi 3000 
bis 4000, Inulin 2200. Neuerdings ist nun auf rein chemischem Wege 
von Brown und Miller das Molekulargewicht der Starke zu 32500 und 
dasjenige des Dextrins zu 6500, ferner von Rodewald und Kathein 
das Molekulargewicht der Starke zu 32700 ermittelt worden. Nach den 
Berecbriungen von van der ",Vaals betriigt der Durcbmesser eines Gas
molekiils 0,1--0,3 flfl, nach Jag e r der Durchmesser des Cblormoleklils 
0,66 NI. Hiernach besitzt also das Stiirkemoleklil im Mittel die 1000 fache 
Grosse oder einen 10 fachen Durchmesser, also etwa 5 flfl' , ein Werth, 
der mit dem vorher erhaltenen gute Uebereinstimmung zeigt. 

5. Quellungserscheinungen. 

Hinsichtlich der Quellungserscheinungen kann man zwischen 
zwei Ansichten unterscheiden. Die eine, welche Chevreul (1821), Lie bi g 
(1848) und Ludwig (1849) vertreten haben, sieht die Substanz des 
quellharen Korpers nicht aIs homogen, sondern als von einem System 
feinster, mit Luft erfiillter Poren oder Porenkanalchen durchsetzt an, deren 
Erfiillung und gleichzeitige Erweiterung durch die eindringende Quellungs
fllissigkeit die Volumvergrosserung beim Quellungsvorgang hervorrufe. 
NachNageli dagegen sollte die Quellung ein analoger Vorgang, wie die 
Losung fester Korper in Fliissigkeiten seio. Bei den Losungen wird eine 
Anziehung zwischen den Molekiilen des gelosten Korpers und des Los
ungsmittels als Ursache angenommen. Ebenso glaubt auch Nageli, dass 
bei der Quellung eines Korpers jedes Molekiil oder jede Gruppe desselben 
(Micellen) mit einer Hiille von Wassermoleklilen sich umgebe, welche durcb 
die specifische Anziehung dieser Micellen festgehalten wird. 

Eine der ersterwahnten Annabme nahestehende entwickelte O. B ii
ts chI i I). 

"Nach der Annahme desselben besitzen die quellbaren Korper eine 
mikroskopisch feine, schaumartige W abenstruktur, deren Waben bei dem 
Quellungsvorgang sich allmalig mit Fliissigkeit flillen, und durch deren 
hierbei stattfindende, fortschreitende Ausdehnung die beim Quellen zu be
obachtende Volumzunahme bewirkt wird. In diesem Zustande ist dann in 
der That vielfach die Wabenstruktur nachzuweisen. Der Durchmesser ist 
nicht liber 1 fl gross und die natlirlich nicht direkt zu messende Dicke der 
sie trennenden Lamellen kann auf etwa 0,1 fl geschiitzt werden. Beim 
Austrocknen eines gequollenen Korpers greift dann gewohnlich eine mehr 

1) Vgl. hierzu jedoch die Arbeit vou Bugarszki und Liebermann 1. c., welche 
fanden, dass dem Albumin die Molekulargrosse 6500 zukommt, was auch mit anderen 
Berechnungen iibereinstimmt. 

2) O. Biitschli, Abh. Ges. Wiss. GoUingen. 11, 1896; Naturw. RUlldsch. 11, 
624, 1896; vgl. auch H. Ro dew a I d, Zeitschr. physik. Ch. 33, 593, 1900. 
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oder weniger glasig-durchsichtige, scheinbare strukturlose Beschafl'en heit 
Platz und eine Wahrnehmung des wabigen Baues ist in diesem Zustande 
meist unmoglich. Dies erkliirt sich aus der Verdunstung der die feinen 
Maschen- und Wabenriiume erfiillenden Fliissigkeit und dem dann er
folgenden Zusammenschrumpfen dieser Raume, die bei erneuter Quellung 
selbstverstandlich sich genau wie friiher wieder mit Fliissigkeit anfiillen. 
Da beim Austrocknen an Stelle des glasig-durchsichtigen Zustandes ge
legentlich ein undurchsichtiger zu bemerken war, wobei die Substanz 
weiss erschien, ohne dass sie zusammenschrumpfte und an Vol urn verlor, 
so war anzunehmen, dass hier das Zusammensinken der Waben verhindert 
und fUr die verdunstende Fliissigkeit Luft in dieselbe eingedrungen sein 
miisse". 

"Biitschli versucht diese Vorstellung, die sich konsequent aus der 
V oraussetzung eines wabig-zelligen Baues fiir quell bare Subs tan zen ergiebt, 
experimentell zu beweisen, um eventuel! damit eine weitere Stiitze flir seine 
Wabentheorie zu erbringen. Da das Zusammenschrumpfen beim Eintrocknen 
wesentlich durch den Luftdruck verursacht wird, der in dem Maasse, wie 
die Fliissigkeit aus dem Inneren der Waben verdun stet, deren ausserordent
lich diinne Wan de zusammengepresst, so musste es, die Richtigkeit der 
Theorie vorausgesetzt, moglich sein, durch Aufheben oder Vermindern des 
Luftdruckes oder durch Bedingungen, welche die Wabenwande wider
standsfahiger machen, beim Eintrocknen solcher Korper Luft in die Waben 
einzufiihren und sie undurchsichtig weiss zu machen. Dieser Zustand !iess 
sich in der That experimentell an Hiihnereiweiss, vornehrnlich aber an 
Gelatine- oder Agargallerte darstellen, schon wenn man diese Substanzen 
in Chloroform, Terpentillol, besonders aber in Xylol iiberfiihrte und sie 
dann in freier Luft austrocknen liess. Erfolgreicher liess sich experimen
tiren, und dann war auch Alkohol als Quellungsfliissigkeit verwendbar, 
wenn die Austrocknung unter der Luftpumpe oder im Wiirmeschrank vor 
sich ging. Ein Versnch, welcher ermitteln sollte, ob der Luftdruck eben so 
wie bei der Eintrocknung irgend welchen Einfluss ausube, also vielleicht 
eine starkere Quellung verursache, zeigte flir letztere Vermittlung keine 
Bestiitigung." 

"Bemerkenswerth ist noch, dass von quellbaren Ki.irpern Flussig
keiten imbibirt werden konnen, in denen diesel ben eigentlich gar nicht 
quell bar sind. Trockene Gelatine und Agar sind in wasserfreiem Alkohol, 
Chloroform oder Xylol nicht quel!bar, trotzdem aber nahmen sie ansehn
liche Quantitaten dieser Flussigkeiten bei geeigneten Manipulationen auf. 
Diese Thatsache lasst sich nur so erkliiren, dass es sich hier um das An
full en eines bei quellbaren Korpern vorhandenen Hohlraumes oder Waben
systemiO aus fester Substanz handeln muss." 

"Die Unsichtbarkeit der Waben wiihrend des Trockenzustandes quell
barer Korper ist durch das Zusammenschrumpfen und durch ihre Kleinheit 
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erklarlich, dass man sie aber im gequollenen Zustande selbst mit den 
starksten Vergrasserungen nicht wahrnimmt, diese Thatsache ist in dem 
geringen Unterschiede in der Lichtbrechung zwischen Lamellensubstanz 
und der die Hohlraume erfiillenden Fliissigkeiten begriindet." 

"Die Ursache, dass viele Substanzen mit wabigem Bau nicht quellbar 
sind, findet But s chI i hauptsachlich in der Verschiedenheit des sie zu
sammensetzenden Grundwerkes, welches bei quellbaren Kiirpern durcn die 
Quellungsfliissigkeit dehnbar und biegsam wird, bei den erstgenannten da
gegen nicht. Bei der Quellung wird wahrscheinlich ein Theil der Quellungs
fliissigkeit von der Substanz des quellenden Karpers aufgenommen, und 
es ware maglich, hierbei eine chemische Verbindung zwischen del' Quellungs
flussigkeit und dem quellenden Korper, und speciell flir die im Wasser 
quellenden Karper, eine Hydratbildung der Substanz anzunehmen." 

"Rei denjenigen quellbaren Karpern, welche sicb im gequollenen Zu
stan de beim Erwarmen verfliissigen (Gelatine, Agar-Agar u. a.) beruht 
diese Erscheinung wahrscheinlich darauf, dass die wasserhaltige Substanz 
der Wabenwiinde bei einer gewissen Temperatur schmiIzt und in diesem 
flussigen Zustande sich mit Wasser mischt. Somit entsteht bei haherer 
Temperatur eine vallig fliissige Lasung der Substanz. Bei der Abkiihlung 
tritt zu einem gewissen Zeitpunkt wieder eine Entmischung ein, hierbei 
sondern sich zwei Lasungen von einander, eine aus viel \Vasser und 
wenig Substanz, die zweite aus viel Substanz und wenig Wasser bestehend. 
Die letztere erstarrt hierauf, urn als festes Geriist die erstere, fliissig bleihende 
Losung in seine Wabenraume einzuschliessen." 

4. Fesie Losungen. 
1. Wesen der festen Losungen. 

Man kann TIach van't H 0 ffl) eine feste Lasung auffassen als 
einen festen homogenen Komplex von mehreren Karpern, deren Verhaltniss 
unter Beihehaltung der Homogenitat wechseln kann. Die gegenseitige 
Laslichkeit fester Karper ist durchweg kleiner als bei fiiissigen, jedoch 
sind auch bei festen Karpern zahllose Falle gegenseitiger Laslichkeit 
bekannt. 

Hierzu sind vor all em die isomorphen Mischungen zu 
rechnen, die sich nach O. Lehmann 2) erweitern zu den sog. Misch
krystallen, die, obwohl sie homogen sind, doch aus ganz verschieden 
krystallisirenden Bestandtheilen bestehen. "Solche Mischkrystalle bildet 
z. B. Chlorammonium mit den Chloriden von Eisen, Mangan, Nickel, 

1) J. H. v,an't Hoff, Zeitschr. physik_ Ch. 5,322, 1890. 
2)-0. Lehmann, Zeitschr. f. Kryst.12, 391. 
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Kobalt und mit Roseokobaltchlorid (CoCls, 5 NHs' H 20). Eisenchlorid 
wird aufgenommen von Ammonium., Caesium., Thallium., Lithium· und 
Kupferammoniumchlorid; im ersteren FaIle bilden sich bei geniigendem 
Eisenchloridgehalt anch DoppelsalzkrystaIle, die jedoch von den Misch
krystallen scharf zu unterscheiden sind. Die Mischbarkeit von Tetramethyl
und .athylammoniumjodid mit Chrysoidinchlorhydrat, C6H5NNCsHs(NH2)2' 
HCI, wiirde man auch nicht von vornherein vermuthen, und dass Chi
nondihydroparadikarbon-, Succinylobernstein-, Dioxychinondikarbon- und 
Tetraoxybenzolparadikarbonsaurester dasselbe zu thun vermogen, liess sich 
eben falls weder aus Krystallform noch Konstitution schliessen." 

"An diese Mischkl'ystaIle, wOl'in schon g.anz Verschiedenes zusammen 
fest und homogen, als feste Losung also, auftl'itt, schliesst sich eine dritte 
Gruppe an, worin vom Mitkrystallisiren iiberhaupt, auch ohne Isomorphie, 
kaum noch die Rede sein kann. Es handelt sich urn eine grosse Menge 
farbig krystallisirender Mineralien, wo die Grundmasse farblos ist, wie 
bei Quarzen u. s. w. und wo die optische Untersuchung vollige Homo
genitat beweist. Zahllose ahnliche Beispiele waren anzufiihren l ), wie die 
Glaser und hyalinen Mineralien." 

E. A. Schneider l ) fiihrt das Mitfallen von Substanzen durch 
dieselben sonst nicht fallenden Korper, das sogen. Mitreissen auf die 
Bildung fester Losungen zuriick, wie z. B. das Mitausfiillen des 
Magnesiumhydroxyds beim Fallen von Aluminiumhydroxyd durch Am
moniak aus magnesiumsalzhaltiger Losung, das Mitausfallen von Eisen
salz beim Fallen von Schwefelsaure u. s. w. 

2. Beispiele fUr feste Losungen. 

Bei der Bildung der festen Losungen mag sowohl der Isomol'phismus 
wie auch die chemische Konstitution in Frage kommen. Beide Ursachen 
sind etwas naher in Betracht gezogen in den Arbeiten von F. W. K us ter 2) 

und G. Ciamician 2). 
E. Bee k man n 3) fiihrte die zu hohen Molekulargewichte, welche 

man hei der Bestimmung des Jodes in Benzollosung enthalt, auf die 
Bildung fester Losungen zuriick und wies das Entstehen del'selben durch 
Analyse der abgeschiedenen Krystalle nacho 

Weitere feste Losungen hat G. Bruni 4) festgestellt zwischen Pyridin 
und Piperidin mit Benzol, dann zwischen Benzol und Phenol, wenn die 

1) E. A. Schneider, Zeitschr. physik. Ch 10, 425, 1892. 
2) F. W. Kiister, Zeitschr. physik. Ch. 8,585, 1890; G. Ciamician 13, 1, 

1894; F. Garrelli u. G. Ciamician, ibid. 21, 113,1896. 
S) E. Beckmann, Zeitschr. physik. Ch. 17, 107, 1895, 21, 239, 1897, 22, 

609, 1897. 
4) G. B run i, Gazz. chim. ital. 28, I, 1, 1898. 
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erstgenannten Stoffe in den letzteren gelost und dann die Gefrierpunkte 
bestimmt wurden. 

In Betreff des Verhaltens von Nitrokorpern In Ameisen
saure beobuchteten G. Bruni und P. Bertil), dass bei aromatischen 
Nitrokorpern ein 'Vasserstoffatom in Benzolkern unsubstituirt sein muss, 
wenn sie in Ameisensaure dissociirt sein sollen. Die Untersuchung er
streckte sich auf Trinitromesitylen einerseits, anderseits Dinitromesitylen 
und Trinitro·p-xylol. Die beiden letztgenannten wurden nach der Siede
punktsmethode untersucht, da sie bei niedriger Temperatur in Ameisen
saure fast unloslich sind. Zwischen clem stark dissociirten o-Nitrochlor
benzol und der Ameisensaure bildet sich, wie nachgewiesen wurde, keine 
Doppel verbindung. 

Auch der Farbeprocess ist als feste Losung angesehen worden und 
zwar von O. N. Wit t 2), der sich dabei auf folgende Thatsachen stutzt: 
Rhodaminlosungen fluoresciren, festes Rhodamin ~icht, wohl aber fluores
cirt mit Rhodamin gefarbte Seide. Weiterhin vergleicht er das Ausziehcn 
der Flotte durch die Faser mit dem Ausschiitteln gewisser Stofl'e aus 
wasseriger Losung durch Aether. Diese Auslaugung wird auf daa Farben 
der Beizenfarbstoffe iibertragen. 

G. v. Georgievicz 3) ist mit dieser Annahme nicht einverstanden; 
er bringt jedoch selbst einige Beweise dafUr, denn er beobachtet, dass 
beim Farben von Seide mit Indigkarmin sich das Verhaltniss zwischen 
der Koncentration s in del' Seide und w in der Farbstofflosung dutch 

die Formel v'w = konst. darstellen lasst, wodurch abel' auch bewiesen 
s 

ist, dass die Molekulargrosse des Farbstoffes in Seide und Flotte eine 
verschiedene ist. 

3. Kryohydrate. 

Nach den Untersucbungen von Rud berg, Rein tz und Schaff
gotsch sind es speciell die Bearbeitungen von Guthrie 4), von Pfaund
ler 5), Offer G) und Roloff7), welche iiber diese Verbindungen Klarheit 
geschaffen haben. Pfaundler war der erste, der die kryohydratischen 

1) G. B run i u. P. Be r t i, Rend. della R. Accad. dei Line. Heft 12, 393, 1900; 
Ref. Zeitschr. physik. Ch. 38, 382, 1901. 

2) O. N. Witt, Farber-Ztg.1, 1890/91; vgl. auch G. C. Schmidt, Zeitsehr. 
physik. Ch. 15, 56, 1895. 

3j G. v. Georgievicz, Wiener Akad. Ber.103, 1894, Chern. Ztg. 25, 1902. 
4) Guthrie, Wied. Ann. Bdbl. 1, 1, 1877. 
5) Pfaundler, Ber. 10, 2223, 1878. 
6) Offer, Wien. Akad. Ber. (2) 81, 1058, 1880. 
7) M. Roloff, Zeitsehl'. physik. Ch. 17, 325, 1895, in dessen Arbeit auch die 

Litteratur ausfiihrlich wieder gegeben ist, und der ieh nachstehend folge. 

Va u bel, Theoretische ehemi •• 17 
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Verhiiltnisse aus einen Zusammentrefl'en von Erscheinungen der Gefrier
punktserniedrigung und der Liislichkeitsabnahme erkliirte, und 0 He r 
fiihrte den Nachweis, dass die Kryohydrate keine chem'ischen 
Verbindungen, sondern rein mechanische Gemenge von 
Salz und Eispartikelchen sind. 

"Setzen wir zu einer Portion Wasser successive wachsende Mengen 
eines beliebigell Salzes, so sinkt der Erstarrungspunkt des Gemisches nach 
dem B I a gd e n 'schen Gesetze dem SaIzgehalte nahezu proportional. Werden 

T 

0' 

A 

'----------_ _;_{r,.'Li{ahz 

die Gefriertemperaturen als Ordina
ten, die Procent·Salzgehalte als Ab
scissen aufgetragen, so erhalten wir 
also etwa die nebenstehend verzeich
neteGefrierpunktserniedrigungskurve 
A (Fig. 28). Fast allgemein nimmt 
aber nun die Liislichkeit des Salzes 
mit der Temperatur ab, wir werden 
daher nicht in infinitum weitere SaIz-

Fig. 28. mengen eintragen kiinnen, um den 
Gefrierpunkt zu erniedrigen, sondern 

es wird der Fall eintreten, dass die Liisung gerade durch die Salzmenge 
gesiittigt wird, die ihren niedrigen Gefrierpunkt bedingt. Alle weiteren 
Ve.rsuche, durch Salzzusatz die Temperatur zu erniedrigen, bleiben er
folglos, wei! das Salz nicht in Liisung geht. Wollen wir den Salz
iiberschuss zur Aufliisung bringen, so miissen wir durch Erwiirmen der 
Liisung ihre Fahigkeit, Salz aufzunehmen, erhiihen, urn so mehr, je 
griisser die zu liisende Salzmenge ist. Wir erhalten so eine mit dem 
SaIzgehalte ansteigende Kurve, die sogen. Liislichkeitskurve B. Der 
kryohydratische Punkt K stellt sich also als der Schnittpunkt der 
Gefrierpunktserniedrigungskurve und der Liislichkeitskurve dar. Den iiber
sattigten Liisungen entspricht die Fortsetzung der Kurve A, den 
unterkiihlten Liisungen die Fortsetzung der Kurve iiber den Schnitt
punkt K hinaus. In einigen Fallen lassen sich diese instahilen Kurven
stucke experimentell verificiren, wodurch dann der kryohydl'atische Punkt 
besonders eklatant als Schnittpunkt gekennzeichnet wird." 

"Aus dem Doppelcharakter der beiden Kurven ergaben sich zwei 
Methoden zur experimentellen Fixirung derselben: 

1. 'Vir kiinnen die Gefrierpunktserniedrigungen messen, welche durch 
die erste Komponente in der zweiten, und umgek~hrt durch die zweite in 
der ersten hervorgebracht werden. 

2. Wir kiinnen die Abbangigkeit beider Liislichkeiten von der Tem
peratur bestimmen. 
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Untersuchungen sind in dieser Richtung von Roloff, von Miolati 1) 
ausgefiihrt worden fiir die Gemische: 

Naphtalin + Phenanthren, 
" + Diphenylmethan, 
" -j- Anthracen, 

und von B r. Paw lew ski 2) flir 
Acenaphten + Benzil, 
Menthol + p.Toluidin, 
o-Nitrophenol + p-Toluidin, 
Thymol + Benzophenon, 
Kampher + Menthol, 
Kampher + Chloressigsaure, 
Menthol + Chloralhydrat. 

Rol 0 ff3) hat folgende Verhiiltnisse untersucht, bei denen die Zu
sammensetzung des Kryohydrats gleich angegeben ist. 

5,1 % Benzoesiiure + Benzol, bei Schmelzp. + 4,2°, 
36,1" Essigsaure + Benzol, "" 8,8°, 

Naphtalin + Thymol, " " 
30,1" Naphtalin + Diphenylamin, " " 32,45°. 

Hierbei zeigte sich die auffallende Erseheinung, dass eine grosse An
zahl der Kurven sieh als gerade Linien darsteIlen, und zwar theils bei 
Berechnung der Koncentration nach Gewichtsprocenten (Kurven von 
Guthrie, Roloff), theils bei Berechnung naeh Molekularproeenten 
(M io I a ti, Paw Ie s w k i). Besonders in einigen Fallen (Essigsaure + Benzol) 
ist die geradlinige Gestalt so ausgepriigt, dass sie wohl kaum auf reinem 
Zufall beruhen kann. Leider ist die Theorie der koncentrirten Losungen 
gegenwartig noch zu wenig entwickelt, als dass eine theoretische Diskussion 
dieser Erscheinung Erfolg versprache. Von der Gestalt der iibrigen 
Kurven liisst sich nur aussagen, dass diesel ben fast ausnahmslos so ge
kriimmt sind, dass die konkave Seite der Koncentrationsaxe zugewandt ist." 

"\Veitere Untersuchungen Roloff's betreffen den Einfluss des ausseren 
Druckes auf Kryohydrate, sowie den Einfluss fremder Zusatze auf die 
kryoydratischen Erscheinungen. 

Unter Beriicksichtigung der Arbeiten Schreinemakers 4) findet 
Bruni 5) bei der Untersuchung von Salzgemischen, dass ein Doppel
salz eine vollig andere kryohydratische Temperatur zeigt als die Kom
ponenten, z. B .. 

K2S04, ZnS04-1,Oo, K 2S04-1,55°, ZnS04-6,4°. 

I) A. M i 0 1 a ti, Zeitschr. physik. Ch. 9, 649, 1892. 
2) Br. Pawlewski, Anzeiger d. Akad. d. Wiss. zu Krakau, Mai 1893. 
3) Vgl. hierzu auch A. Dahms, Wied. Ann. 04, 486,1895. 
4) F. Schreinemakers, Zeitschr. physik. Ch. 9,57, 1892, 11, 75, 1893. 
0) G. Bruni, Gazz. chilli. ital. 27, I, 537, 1897. 

17* 
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Jeder Komponent eruiedrigt also die Temperatur des Doppelsalz
kryohydrates. 

Bei zwei vollig isomorphen Sal zen variirt die kryohydratische Tem
peratur je nach dem Mischungsverhiiltniss kontinuirlich zwischen den 
kryohydratischen Temperaturen der Komponenten. Als Beispiel wird ZnS04 

(-6,4°) und MgS04 (-5,2°) gewahlt. 
Bei Mischungen von drei nicht isomorphen und sich nicht zu Doppel

salzen vereinigenden Salzen liegt die kryohydratische Temperatur tiefer als 
die jedes der moglich biniiren Kryohydrate. Folgende Tabelle giebt hierfiir 
den entsprechenden Beleg. 

Kryo h y dr a ti sc he Konc. 
Kryohydratische Temp. (gr Balz in 100 gr H 2O) 

KCl KN03 K2S04 

KCl -10,8° 24,9 
KN03 - 2,85 12,6 
K2S04 - 1,55 7,4 
KCI, KNOs -11,5 24,5 4,5 
KCl, K2S04 -10,9 24,2 1,4 
KN03, K2S04 -- 3,3 9,1 5,2 
KCl, KNOs, K2S04 -11,55 24,5 4,5 1,3 

4. Diffusion bei resten Losungen. 

In gleicher Weise wie bei den gasformigen und fliissigen Korpern ver
mogen auch die festen Korper Diffusionserscheinungen zu zeigen. Nur 
sind diese Vorgiinge dem Aggregatzustande entsprechend langsamer. Solche 
Erscheinungen sind z. B. das Eindringen von Kohlenstoff in Eisen bei 
der Darstellung des Cementstahls. Colson 1), der diese Erscheinungen 
untersuchte, beobachtete gewisse Gesetzmiissigkeiten in Bezug auf die Zeit 
und die Vertheilung des diffundirenden Stoffes, die mit den bei Fliissig
keiten beobachteten verglichen werden konnen; Wie Kohlenstoff verhalt 
sich auch Calcium. 

"Die schlagendsten Beweise lief ern schliesslich Beobachtungen, wo 
nicht an chemische Wirkung als Ursache der Diffusion zu den ken ist, wie 
beim Eindringen yon Kohlenstoft' in Porcellan. N i 0 11 e 2) beobachtete das
selbe bei Tiegeln, die in Graphit erhitzt wurden, wahrendSydneyMars
den 3) dabei den Kohlenstoff die Scbale ganzIich durcbdringen san und 
des sen Anwesenheit analytisch feststellte. Auch in der Galvanoplastik 
epielen derartige Erscbeinungen eine fiir die Praxis wichtige Rolle 4). Nicht 

I) Colsen, Compt. rend. 98, 1074, 94, 26. 
2) Niolle, Com pt. rend. 94, 28. 
3) S y dn ey M a rsd en, Proc. Edinb. Soc. 10, 712. 
4) V gl. Lan g b e in, Vollst. Handbuch der galv. MetallniederschUige. 1889. 

S. 123, 124. 
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nur dringt wahrend der Bekleidung der Niederschlag ins GrundmetaII, wie 
es Go r e z. B. beim Platin fand, das nach Fortnahme der angebrachten 
Kupferschicht bis ins Innere kupferhaltig geworden war, sondern auch 
nach der Operation schreitet das Eindringen weiter, und schwach ver
kupferte Zinkgegenstande werden dadurch allmalig weiss. Dass es sich 
dabei thatsachlich urn Eindringen handelt, geht daraus hervor, dass Lack
bekleidung dem Verblassen nicht vorbeugt, und die Analyse eine aIlmiilige 
Zunahme des Zinkgehaltes im Innern des Kupfers nachweist". 

"Der Vollstandigkeit halber sei noch erwahnt, dags die vereinte Wirk
ung von Loslichkeit und Diffusion den Transport durch feste Korper er
moglicht, nicht nur von Gasen, wie Wasserstoff durch MetaIle, wobei dann 
Doch immer an Porositat gedacht werden kann, sondern auch von festen 
Korpern. In dieser Beziehung fand z. B. Colson, dass Platin, allseitig 
von siliciumfreier Kahle umgeben, im Tiegel erhitzt, aus letzterem den
noch Silicium aufnimmt, das also durch die Kohle ubergefUhrt worden 
ist" (van' tHo ff 1. c.) 

Dass bei der Einwirkung des elektrischen Stromes Wanderungen ein
treten konnen, haben He 1m hoI t z und War bur g fiir Glas dargethan. 
Besonderes Interesse v~rdienen noch die Beobachtungen O. L e h man n's 1), 
wonach ein Stiick Silber, das in J odsilber befindlich ist, je nach der 
Richtung des durch zwei Silberelektroden vermittelten Stroms in dem einen 
oder anderen Sinne bewegt wird, indem sich auf del' einen Seite Silber 
ansetzt und auf der anderen weggenommen wird. 

5. Diffnsion fester Metalle 2). 

Bereits 1820 haben Far a day und S to dar t gezeigt, dass Platin 
sich mit Stahl legirt bei einer Tern peratur , bei welcher der Stahl selbst 
nicht geschmolzen ist. Hierbei wiesen sie auf die Wichtigkeit cler Bild
ung der Legirungen durch Cementirung, d. h. durch die Vereinigung 
fester Metalle hiD. 

Im Jahre 1863 sprach G r a ham die Ansicht aus, dass die "drei Zu
stande der Materie, der fiiissige, feste und gasformige, wahrscheinlich in 
jeder fiiissigen oder festen Substanz vorkommen, dass aber einer vorherrscht 
vor den anderen". 

Die Arbeit von Spring liber die Blei~Zinnlegirungen zeigte, dass 
die Moleklile auch nach dem Festwerden einen bestimmten Grad von Beweg
lichkeit behalten haben, sowie dass Legirungen entstehen konnen entweder 
durch starke Pressung der fein vertheiItell Metallbestandtheile bei ge
wohnlicher Temperatur (1882) oder durch die Vereinigung harter Metall-

1) O. Lehmau n, Wied. Ann. 38, 396. 
2) Vgl. W. C. Roberts-Austen, Proc. Roy. Soc. 49, 281, 1896; Naturw. 

Rundsch. 11, 390, 1896. 
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massen, die aneinander gebracht werden bei Temperaturen, die von 180 ° 
beiBlei und Zink variiren; Zinn schmilzt bei 227 ° und Zink bei 415 o. 

"Die Versuche iiber die Diffusion der festen Metalle wurden von 
Rob e r t s - A u s ten in dersel ben Weise ausgefiihrt wie die bei fl iissigen 
Metallen, nur wurde das Gold, welches zur Priifung gewahlt worden war, 
auf dem Boden eines festen Bleicylinders angebracht anstatt eines fliissigen. 
In der ersten Reihe von Versuchen wurden die 70 mm langen Bleicylinder 
entweder mit Gold oder einer reichen Legirung von Gold mit Blei an 
ihrer Grundfliiche bei einer Temperatur von 251°, welche 75 0 unter dem 
Schmelzpunkte des Bleis liegt, 31 Tage lang erhalten. Am Ende dieser 
Zeit wurde das feste Blei in Theile zerschllitten, und die Menge Gold, die 
in jeden derselben hineindiffundirt war, wurde in gewiibnlicher Weise be
stimmt. Andere Versuche folgten, in denen das Blei bei 200 ° gehalten 
wurde und bei verschiedenell niedrigeren Temperaturen bis hinab zu der 
des Laboratoriums. Die Resultate waren folgende: 

Diffus ionsfiihig kei t des Goldes 

III fliissiges Blei bei 550 ° 3,19 K~ 

" 
festes 

" " 251 ° 0,03 
" 

" " " " 
lWOo 0,03 

" 
" " " " 165 0 0,004 

" 
" " " " 100° 0,00002 " 

"Wenn reine Flachen von Blei und Gold im Vakuum bei einer 
Temperatur von nur 40 ° vier Tage lang zusammengehalten wurden, ver
einigen sie sich fest und kiinnen nur getrennt werden durch Anwendung 
einer Belastung gleich einem Drittel der Bruchfestigkeit des Bleies selbst". 

Die Diffusionsfahigkeit des festen Goldes in festes Silber oder Kupfer 
bei 800 ° ist von derselben Ordnung wie die von Gold in festes Blei 
bei 100°. 

Von Interesse ist die relativ langsame Diffusionsgeschwindigkeit des 
Platins im Vergleich zum Gold. Sie deutet darauf hin, dass ersteres ein 
komplicirteres Molekiil besitzt als letzteres. 

Nebenstehende Fig. 29 giebt die Resultate der Diffusion von Platin 
und Gold in fliissiges Blei wahrend 24 Stun den wieder. Die Saul en A 
und B repriisentiren die Lange und Durchmesser der Saulen fliissigeu 
Bleies, die Kugelu in demselben sind etwas kleiner als die Kliimpchen Gold 
und Platin, die aus den von den horizontalen Linien begrenzten Abschnitten 
der Bleisaule gelVonnen werden, nachdem das Metal! erstarrt ist. Die 
Kurven stellen die Diffusionsfahigkeit von Gold bezw. Platin dar, wobei 
die Ordinaten die Abstande in der Richtung des Diifusionsstromes, die 
Abscissen die Koncentrationen darstellen. Dem Gold und dem Platin ent
sprach in Gestalt von Bleilegirungen die Lange a d und die Anfangs-
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koncentration entsprach a c, so dass die Fliiche ace d die gesammte 
Menge angewendeten Goldes oder Platins darstellt, die ursprunglich unter 
der Linie d e sich befand. Die A 

nr~~~--~~--------------~h vollstiindig beendete Diffusion wlirde 
durch die Fliiche a b g f dargestellt 
sein, die ace d gleich ist. N ach 
dem Ende des Versuchs stellt ayxf 
die Vertheilung des Goldes und die 
andere Kurve die Vertheilung des 
Platins dar. Die Diffusion ist umso 
schneller, je mehr sich die Kurve 
in einer gegebenen Zeit der Linie 
b g niihert. 

E. D. Cam p bel 11) untersuchte 
die Diffusion von E i sen 0 x y s u 1-
fid durch Stahl. Ersteres erhielt 
er durch Zusammenschmelzen von 

o 0 

o 0 

o 0 

e 

a 

Fig. 29. 

Eisensulfid mit magnetischem Eisenoxyd. Die Versuche waren in der 
Weise angestellt, dass in Stiiben aus genau analysirtem Stahl kleine 
Locher eingebohrt wurdell, in welche eine bestimmte Menge von Eisenoxy
sulfid hineingebracht wurde; die Offnungen wurden entweder durch einell 
Stahlpfropf vel'schlossen oder offen gelassen und del' Vorgang von aussen 
her beobachtet, wiihl'end der Stahlstab in einem Muffelofen auf helle 
\Veissgluth erhitzt wurde. Das geschmolzene Eisenoxysulfid verschwand in 
kurzer Zeit aus dem Loch im Stahl und konnte in dem ganzen Stabe 
nachgewiesell werden. Dagegen diffundirten reines Eisensulfic1, Kupfer
sulfid und Nickelsulfid nicht, dies war erst der Fall, wenn sie mit dem 
schnell d iffundirenden Eisenoxysulfid gemischt wurden. 

Eine interessante Untersuchung liber die Losung und Diffusion 
einiger Metalle in Quecksilber ist von W. J. Humphreys!) 
angestellt worden. Uutersucht wurden Blei, Zinn, Zink, Wismuth, Kupfer 
und Silber. Die frisch amalgamirten Stucke des Metalls wurden auf die 
Oberfliiche des Quecksilbers gelegt; nachdem man die Vorrichtung eine 
bestimmte Zeit lang gegen innere Erschutterungen geschlitzt bei konstanter 
Temperatur hatte stehen lassen, wurden Proben des Amalgams aus be
kannten Tiefen unterhalb der Oberfliiche entnommen und analysirt. 

Besonders auffallend war das Vel'halten von K u p fer und S i I b e r, 
die sich in geringerem Grade losten, als cines deruntersuchten Metalle, 
die aber schneller diffundirten. Bei 28 0 loste sich das Silber nul' im Ver-

1) G. D. Campbell, Arneric. Chern. Journ.18, 707,1896. 
2) W. J. Hum p h re y s, Phil os. Magaz. (5) 41, 384, 1896; Naturw. Rundsch. 

11, 359, 1896. 
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hiiltniss von etwa 1 Theil auf 2000 und das Kupfer in noch geringel'ern 
Grade (etwa 3 Theile in 100 000); hingegen war die Diffusionsgeschwindig
keit des Silbers, etwa 20 rnm in der Minute, etwa 60 mal so gross wie 
die des Kupfel's und 600 mal grosser als die des Zinks. 

Ueber die Diffusion der Metalle in geschmolzenes Blei 
u. s. w. hat W. C. Roberts-Austen 2) Versuche angefilhrt. Die Werthe 
der Diffusionsfiihigkeit in Blei betragen: Fur Go I d in Blei 3,12 bei 
500 0 c., in Wismuth 4,52, in Zinn 4,65; fur S i I b e r in Zinn 4,14; 
fiir Bl e i in Zinn 3,88, fiir Rho diu m in Blei 3,04, fur Platin in Blei 
1,69 bei 490 0, fiiI' Go I d in Blei 3,03, fiir Go I d in Quecksilber 0,72 
bei 11 o. Urn einen Vergleichswerth zu erhalten, sei erwiihnt, dass die 
Diffusionsfiihigkeit des N atriums in Wasser bei 18 0 1,04 betriigt. 

Die lineare Diffusionsbewegung wird nach dem Fick'schen 
Gesetze ausgedruckt durch die Differentialgleichung 

dv _ k d2v 
dt - d2x' 

Hierin bedeutet x = Abstand in der Richtung, in welcher die Diffusion 
stattfindet, v ist der Koncentrationsgrad des diffundirenden Metalles. t ist 
die Zeit, k die Diffusionskonstante, d. h. die Zahl, welche die Menge des 
Metalls in Grammen bezeichnet, die durch die Fliicheneinheit (1 cm2) in 
in der Zeiteinheit (1 Tag) diffundirt, wenn die Einheit des Koncentrations
unterschiedes (in g pro cm3) zwischen den beiden Seiten einer 1 cm 
dicken Schicht aufrecht erhalten wird. 

Die Metalle diffundiren gegen einander, wie die Salze in Wasser, und 
die Resultate wurden schliesslich mittels Tabelle berechnet, welche S t e fen 
fur die Berechnung von Graham's Experimenten libel' die Diffusion von 
Salzen hergestellt hat. 

6. Metall.Legirungen 2). 

Unter Metalllegirungen versteht man Gemische von Metallen, die 
zum Theil aus Verbindungen del' Metalle, zum Theil aus festen Liisungen 
bestehen und hiiufig charakteristische Unterschiede gegenliber den Bestand
theilen in Bezug auf Harte, Elasticitat, Schmelzpunkt u. s. w. zeigen. Zu 
den Metalllegierungen sind auch die A m a I gam e zu rechnen, d. h. Legir
ungen, deren einer Bestandtheil Quecksilber ist. 

Die Far be der Legierungen ist gewiihnlich die del' Metalle, aus 
den en sie entstehen. Eine Ausnahme bilden die reiche purpurfarbige 
Legirung aus Gold und Aluminium, die von Roberts-Austen unter
sucht worden ist, und die Legirung von Zink und Silber, welche von 

1) W. Roberts- Austen, Proc.49, 281,1896; Naturw. Rundsch. 11.390,1896. 
2) VgI. hierzu F. H. Neville, Rep. Br. A. Assoc. 1900. 
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Matthiesen entdeckt wurde und von Neville und Heycock naher 
untersucht wurde. Dieselbe hat die Eigenschaft beim Erwarmen und 
plotzlichen Abkiihlen eine oberflachliche, rothe Farbung anzunehmen. 

Weiterhin haben die Untersuchungen von Le Chatelier, Roberts
Austen, Neville und Heycock 1) ergeben, oass den Legirungen von 
bestimmtem Gehalt auch bestillllllte Gefrier- oder Erstarrungspunkte zu
kommen. Die Losungen von Metallen in einander gehorchen denselben 
Gesetzen, wie auch andere Losungen. Wenn wir zu einer Menge ge
schmolzenen Natriums vom Gefrierpunkt 97 ° C. etwas Gold zugeben, so 
findet man, dass das Gold sich in derselben Weise lost, wie etwas Zucker 
in Wasser, und dass demgemass der Gefrierpunkt der Legirung sich im 
direkten Verhaltniss zum Gewicht des zugesetzten Goldes erniedrigt hat, 
trotzdem Gold bei 1060 0 C. schmilzt. Die niedrigste Erstarrungstemperatur 
(81,9°) wird erreicht, wenn die Legirung mehr als 200:0 Gold enthalt. 
Wir haben dann die eutektische Telllperatur erreicht. 

Die Gefrierpunktserniedrigung ist abel' auch umgekehrt proportional 
dem Molekulargewichte des ungelosten Stoffes. Wenn man 197 g Gold 
oder 112 g Kadmium oder 39 g Kalium in einer gleichbleibenden Menge 
von Natrium lost, wird der Gefrierpunkt des N atriums in jedem FaIle 
urn fast dieselbe Anzahl Grade erniedrigt. Diese Zahlen sind wahrschein
lich auch die Molekulargewichte der betreffenden Metalle. 

N achfolgende Tabelle giebt eine ZusalllmensteIlung del' wichtigsten 
'Verthe: 

Los ungsmi ttel: Zinn. Wismuth. Kadmium. Blei. Zink. 
Erniedrigung nach } 3,0 2,08° 4,5 0 6,5° 5,11 0 

van't Hoff 
Gelostes Metal!. At.-Gew. 

Natrium 23 2,8 2,0 4,5 1,2 
Kupfer 63 3,9 1,2 3,6 6,3 1,5 
Silber 108 2,9 2,0 10,8 6,6 5,15 
Platin 195 2,1 4,5 6,4 
Gold 197 2,9 2,1 1,6 6,4 3,4 
Wismuth 209 2,4 4,5 3,0 5,1 

In keinem (?) Falle wird die Depression der Gefrierpunkte grosser 
als die aus der Theorie berechneten, aber in vielen Fallen sinken sie 
unter diese Grosse, was erklarlich ist. 

Neville und H eycock konnten mit Hilfe der X·Strahlen nach
weisen, dass bei del' Erstarrung einer Gold-N atriumlegirung mit etwa 10 % 

Gold zunachst das Lowngsmittel Natrium sich aus8cheidet und dann 
erst das Gold in koncentrirten Mengen mit etwas Natrium. Ein Mit-

1) Vgl. Ch. Heycock, Nature 69, 212, 1898. 



266 Liisungen. 

auskrystallisiren des geliisten Goldes findet also bei dem Gefrierpunkt der 
Liisung nicht statt. 

Mit Hilfe der Bestimmung des specifischen Volums stellte E. Macyl) 
die Existenz folgender Verbindungen fest, die zum Theil schon fruher 
nachgewiesen waren. 

SnAgg, 
An2Big, 

An2Pbg, 

BiPb oder Bi2Pbg, 
FeSb, 
SnCug, 

Friihere Beoachter: 
Herschkowitzsch, SnAg4, 

Laborde, FegSb4, 

Herschkowitsch, 
J Herschkowitsch CuZn2 , 

l A. Galt. Cu2ZnS' 

Die Kalium- und Natriumamalgame bearbeitete N. S. Kur
n a k 0 w 2) in einer ausfiihrlichen Abhandlung. 

G. C h a r p y g) machte durch mikroskopische U lltersuchung der Struktur 
der Legierungen von Kupfer und Zink das Vorhandensein zweier be
stimmten Verbindungen wahrscheinlich, namlich von CuZn2 mit 67,3 % Zn 
und von Cu2Zn mit 34,5 % Zn. Die Legierungen, welche 0 bis 34,5 Ofo Zn 
enthalten, bestehen aus isomorphen Mischungen von Kupfer mit der Verbind
ung Cu2Zn und sind ausgezeichnet durch beim langsamen Erstarren ge
bildete dendritische Formen; bei hoher Temperatur unterhalb des Schmelz
punktes bilden sich sehr scharfe Oktaeder und nehmen die ganze Masse 
ein. Die Legirungen, welche 34,5 bis 67,3 % Zn enthalten, sind Misch
ungen des hammerbaren Cu2Zn und des harten und spriiden CuZn2 • Hier
bei besteht das gegossene Metall aus Krystalliten mit abgerundeten Riindern 
und ohne dendritische Verzweigungen. Diese Struktur entwickelt sich beim 
Ausgluhen nicht weiter. Endlich die Legirungen mit mehr als 67,3 % .Zn 
sind Mischungen von Zink mit CuZn2 • 

Aehnliche Resultate erhielt Charpy bei der Untersuchung der Kupfer
Zinn (CuaSn und SnCug) - Bowie der Kupfer-Antimon (Cu2Sb und SbCu2) 

-Legirungen. Erglaubtfur aIle binarenLegirungen zwei nor
male Konstitutionstypen aufstellen zu kiinnen. "Der erste 
zeigt Kry~talle eines rein en Kiirpers (einfaches Metall oder bestimmte 
Verbindung von zwei Metallen) einem zweiten Bestandtheil einverleibt, der 
gewohnlich eine eutektische Mischung ist, die ihrerseits gebilrlet ist durch 
N ebeneinanderlagerung zweier sebr fein vertheilter Elemente, von den en 

1) E. Macy, Zeitschr. physik. Ch. 38, 289,1901. 
2) N. S. Kurnakow, Zeitschr. anorg. Cb. 23, 439, 1900. 
g) G. Charpy, Compt. rend. 122, 670, 1896, 124, 957,1897: Naturw. Rundsrh. 

12, 422, 1897. 
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das eine das die Krystalle bildende ist; zu diesem Typus gehoren auch 
die Grenzfiille, eine rein eutektische Mischung oder ein reines Metall oder 
eine bestimmte Verbindung. Den z wei te n Typus bilden die isomorphen 
Mischungen, die aus einer einzigen Art von Krystallen gebildet sind und 
die ganze Masse ausmachen. Gewohnlich variiren die Zusammensetzung 
und die Eigenschaften im Innern jedes Krystalls kontinuirlich. Dieser 
zweite Typus ist sehr hiiufig, denn wenn es auch nur eine kleine Zahl 
von Metallen giebt, die isomorphe Mischungen bilden konnen, scheint es 
mehrere Beispiele von bestimmten Verbindungen zweier Metalle zu geben, 
die dem einen von ihnen isomorph sind". 

7. Osmotischer Druck bei festen Losungen. 

In gleicher 'Yeise wie bei den Losungen der fiiissigen Korper lassen 
sich auch die Erscheinungen des osmotischen Druckes bei den festen 
Korpel'll erwarten. N ur wird die Messung des osmotischen Druckes sich ent
sprechend schwieriger gestalten. Es ist anzunehmen, dass auch hier 
Proportionalitiit zwischen Diffusionsmenge und Koncentration vorhanden 
sein wird. Weiterhin muss hier dann :mch das Boy I e'sche bezw. He n r y
sche Gesetz gelten, und die Gase mussen sich ihrem Druck proportional 
in festen Korpern losen. 

Diese Erscheinung der Aufnahme von Gasen durch feste Korper 
bezeichnet man nach 0 s twa 1 d's V orschlag mit dem N amen Ads 0 r p
t i 011. Sie ist ausserordentlich weit verbreitet. So wissen wir speciell von 
der porosen Kohle, Thierkohle u. s. w., dass sie nicht nur verschiedene 
Salze sowie Farbstoffe u. s. w. aus Losungen aufzunehmen vermag und 
aus dem Grunde ein vorziigliches, in der Technik sehr verbreitetes Reinig
ungsmittel fUr Losungen ist, sondern dass sie auch Gase in grosser Menge 
zu absorbiren im Stande ist. 

Nach Beobachtungen von J. Stark 1) enthiilt poroser Russ ca. 
13,4 % seines Gewichtes absorbirte Luft. Das specifische Gewicht des 
kompakten Russes wunle nach der pyknometrischen Methode in Terpentinol 
gemessen und zu 2,1 bei 18 0 gefunden, wiihrend das des Graphits zwischen 
2,09 und 2,24 liegt. Das specifische Gewicht des porosen Russes ergab 
sich zu 0,055; zieht man hierbei die Luftabsorption in Betracht, so erhiilt 
rr.an 0,048_ 

Weiterhin wissen wir von verschiedenen Metallen, da~s sie Gase zu 
absorbiren vermogen, so Platin-'Yasserstoff und Sauerstoff, Palladium be
sonders Wasserstoff. Von Interesse ist die Erscheinung, welche mall bei 
geschmolzenem Silber beobachtet. Dasselbe nimmt niimlich bei 
hoheren Temperaturen Sauerstoff aus der Luft auf und giebt ihn bei niederen 

1) J. Stark, Wied. Ann. 62, 3,,3, 1897. 
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Temperaturen unter Fortschleudern kleiner Metalltheilchen wieder abo 
Wenngleich diese Erscheinung mehr die des Visens eines Gases im ge
schmolzenen Metall ist, so mag sie doch hier erwiihnt sein. 

Es liisst sich, wie schon erwiihnt, eI'warten, dass.die Absorption der Gase 
dem Boyle'schen bezw. dem Henry'schen Gesetze entsprechend erfolgt. 
Solche Untersuchungen sind nun speciell fUr Palladium und Wasserstoff 
durchgefUhrt worden. Erwiihnt sei hier noch eine Beobachtung liber das 
Verhalten fllissiger Losungen von J 0 din Be n z 0 I zu den entsprechenden 
festen Losungen, und stimmt diese mit der Theorie liberein, wonach das 
Hen r y' sche Gesetz auch entsprechende Geltung fUr fllissige und feste 
Korper zeigen muss. 

Wie E. Beckmann und A. Stock 1) bei derUntersuchung der Los
ungen von J 0 din Ben z 0 I finden, ist bei dem Gefrierpunkt die Kon
centration der festen Losung von Benzol und Jod dem Gehalte der fllissigen 
Losung proportional. . 

8. Palladium und Wasserstotl'. 

N ach den Untersuchungen von J. H. van' tHo f £2) wird bei der 
Absorption von Wasserstoff durch Palladium zuniicbst Pd2H gebildet. 
So lange stellte sich eine bestimmte Maximaltension (von 225 mm bei 
100°) ein. 

Weitere Aufnahme ist dann nul' bei allmiilig steigendem Drucke 
moglich. Folgende Tabelle giebt die entsprechenden Werthe fur Druck P, 
Gesammtgehalt V und dem Quoticnten P: V-600, wo V-600 das Volum 
nach Abzug des der Verbindung Pd2H entsprechenden Theiles bedeutet: 

Gesc hmol zen es Palladium. Pall adi u m sch wamm. 
V. P. P: V-600 V. P. P: V-600. 

809 1428 6,8 775 715 4,1 
743 909 6,4 743 493 3,5 
700 598 6 718 361 3 
672 454 3,6 

684 247 3 642 353 8,4 

Die Konstanz der betreffenden Quotienten ist befriedigend. 
Auf Anregung von Bakhuis Roozeboom sind von C. Hoit

sema S) Untersuchungen liber Palladium und Wasserstoff ausge
flihrt worden, die unter Zugrundelegung der G i b b s 'schen Phasenregel zu 
dem Resultate fuhrte, .dass die Annahme einer Verbindung Pd2H, welche 
Troost und Hautefeuille bezw. auch van't Hoff nachgewiesen zu 
haben glaubten, wenig begrundet sei. Zwischen 0 0 und 190 0 besteht die 

1) E. Beckmann u. A. Stock, Zeitschr. physik. Ch. 17, 107, 1895. 
2) J. H. van't Hoff, Zeitschr. physik. Ch. 0, 328, 1890. 
3) C. Hoitsema, Zeitschr. physik. Ch. 17, 1, 1895. 
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Druckkurve aus drei Theilen (Fig. 30). Zwei stark steigende Stucke sind 
verbunden durch ein wenig steigcndes Mittelstuck, das sogar bei niederen 
Temperaturen nahezu horizontal verlauft mit Blatt und Schwamm, weniger 
mit Mohr. Bei hoheren Temperaturen verkleinert sich die Ausdehnung 
desselben sehr. Diese Resultate sprechen durchaus gegen das Vorhandensein 
irgend welcher chemischen Verbindung, dagegen aber machten sie die An
nahme einer Bildung zweier nicht mischbaren festen Losungen wahrscheinlich. 

"Sie geben in ihrer Gesammtheit das Bild einer kontinuirlichen Ab· 
sorption, welche jedoch von anderen Enlcheinungen dieser Art sich unter
scheidet durch eigenthumliche Form der Druckkurve. Ein Versuch zur 
Erklarung dieser Besonderheit wurde gemacht durch die Annahme einer 
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Fig. 30. 

Art kritischer Erscbeinungen beim in Pd verdichteten Wasserstoff, bei Tem
peraturen, welche viel hOher gelegen sind als die kritische Temperatur des 
fliissigen Wasserstoffs. Bei Anwendung des van't H off'schen Gesetzes 
fUr feste Losungen war herzuleiten, dass der Wasserstoff sich unter ge
ringerem Druck als H, bei grosserem Druck auch als H2 lost. Jedoch 
gilt dies nur fUr schwache Koncentrationen". 

A. Krakau 1) findet demgegenuber, dass zur Bildung cler bestimmten 
chemischen Verbindung Pd2H die Anwesenheit einer solchen Quantitiit 
Wasserstoffs erforderlich ist, dass deren Volum dasjenige des Palladiums 
wenigstens 40 mal ubersteigt, wobei der Einfluss der Temperatur bis auf 
140 0 auf diese Verhiiltnisse nicht gross ist. Bis zur Occlusion von 40 Vol. 
Wasserstoff durch 1 Vol. Palladium geht eine gewohnliche Losung des Wasser
stoffs im Palladium vor sich und ist die Spann kraft der Quantitat des 
occludirten Wasserstoffs proportional; es gilt also das Hen r y 'sche Ge-

1) A. Krakau, Zeitschr. phys. Ch. 17, 689, 1895. 
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setz. Je nachdem der Wasserstoff nun gelast oder als chemische Verbin
dung Pd2 H vorhanden ist, erleidet der elektrische Widerstand des Palla
diums verschiedenen Zuwachs. 

Erwahnt sei hierbei, dass das Palladium das 936 fache seines Volums 
an Wasserstoff zu absorbiren vermag und sich dabei urn das 4,91 fache seines 
Vol urns ausdehnt. 

Die Untersuchungen von J. Shields 1) tiber die mit Palladium
Wasserstoff gebildeten Koncentrationsketten ergeben ebenfalls die 'Yahr
scheinlichkeit des Vorhandenseins einer Palladium-W asserstoffverbindung. 

9. Verminderung der Maximaltension und Steigerung des Schmelz
punktes bei festen Losungell. 

In entsprechender Weise wie bei den Fltissigkeiten der Siedepunkt 
el'hOht bezw. der Dampfdruck vermindert wird durch Auflasen eines 
Karpel's, so geschieht dies bei den festen Losungen. Nach den Ausfiihr
ungen van' tHo ff's (1. c:) zeigen die Beobachtungen von H au e r an 
unterschwefelsaurem Bleioxyd, dass dessen ziemlich bedeutende Maxiinal
tension berabgedriickt wird durch isomorphe Mischung mit kleinen 
Mengen Kalk- oder Strontiansalz. Dasselbe wurde beobachtet fiir Eisen
alaun bei isomorpher Hinzufiigung von Thonerdealaun, und fUr Kupfer
formiat bei Aufnahme der entsprechenden Baryt- und Strontiansalze. 

"Wie die E r s tar run g s tern per a t u r sinkt, falls die fliissige Sub
stanz etwas in Lasung erbalt, muss diesel be steigen, falls eine Losung 
in Beriihrung mit rein fliissiger Substanz vorliegt. Beides folgt aus dem
selben Satze, dass der Schmelzpunkt die Temperatur ist, wobei die Maxi
maltensionen von fest und fliissig einander gleich kommen. Wo die ein
fache Erscbeinung kaum realisirbar ist, da steht jedoch eine Reihe von 
SchmelzpunktserhOhungen zur Verfiigung, welche sich ganz der entwickelten 
Voraussetzung anschliessen, nul' dass es sich da urn wasserl'eiche Hydrate 
und nicht urn feste Lasungen handelt. Die einfachsten daruntel' sind dann 
wohl die, welche zu l'einem Wasser schmelzen, weil der als Hydl'at VOl'
handene Karpel' nicbt wassel'lOslich ist; die oberhalb 0 0, bei resp. 11> 0 

und 2 0 liegenden Schmelzpunkte von Brommethyl und Chlorofol'mhydrat, 
(BrCH3, 20 H 20 und CHCI3, 18 H 20) sind in dieser Beziehung beachtens
werth. Handelt es sich urn Hydrate von wasserloslichen Karpern, so 
Iiegt die Sache weniger einfach, abel' dennoch vollkommen den Erwart
ungen entsprechend: del' Schmelzpunkt, z. B. von N a2HPO 4' 12 H 20, bei 
30 0 liegend, ist jetzt nicbt zu vergleichen mit dernjenigen von Eis, sondern 
mit der bedeutend niedriger liegenden Temperatur, wobei Eis in Beriibrung 
mit einer Lasung von der Zusammensetzung Na2HP04, 12 H20 schmelzen 

1) J. Shields, Proc. Roy. Soc. Edinburgh 1898, 169. 
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wiirde. Dementsprechend lasst sich im allgemeinen das Krystall wasser 
der Hydrate entfernt vergleichen mit Eis, dessen Schmelzpunkt durch 
Anwesenheit von darin gelosten Korpern bedeutend oberhalb ° U ge
stiegen ist". 

Rierher gehOrig sind auch die FaIle des Auskrystallisirens von ge-
108ten Korpern mit L08ungmittel zugleich, wie sie z. B. fiir m-Kresol in 
Phenol, Aldoxim in Acetoxim, Urethylan in Urethan, Thiophen, Pyridin 
und Piperidin in Benzol nachgewiesen worden sind. Rier ist alsdann in 
gleicher Weise, wie bei dem vorher erwahnten FaIle von Jod in Benzol, 
feste L08ung neben der fliissigen Losung vorhanden, und die Kon
centrationen beider mussen in bestimmter Beziehung zu einer stehen. 

In einigen Fallen ist die zu erwartende Gefrierpunktssteigerung ziemlich 
sicher als Differenz zwbchen gefundener Depression und theoretisch be
stimmbarem Werth zu ermitteln. Folgende Beispiele zeigen dies: 

Thiophen in Benzol: 

0/0 p. Depression. Normal werth (~ p). Erhohung (E). E/p. 

0,847 0 0,34 0 0,575 0 0,195 0 0,23 
2,1 0,82 0 1,325 0 0,505 0 0,24 
2,84 1,085 0 1,79 0 0,705 0 0,248 
3,63 1,385 0 2,29 0 0,905 0 0,249. 

m-Kresol in Phenol. 

0,912 0,403 0 0,608 0 0,205 0 0,225 
2,92 "1,3 0 1,947° 0,647 ° 0,222 

10,96 4,9 0 7,307 2,407 0 0,22. 

Es zeigt sich also der Procentgehalt ~o ziemlich proportional, wie die 

Konstallz des Werthes E/ p beweist, und lassen sich somit diese Beobacht

ungen zu einer Methode der Molekulargewichtsbestimmung in festell Los
ungen ausarbeiten. 

Von F. W. Kuster l ) wurden Molekulargewichtsbestimmungen an 
festen Losungen von A e t h er un d K aut s c h u k ausgefuhrt, und haben 
diesel ben ergeben, dass der Aether hierbei theilH mit dem einfachen, theils 
aueh mit dem doppelten Molekulargewicht aufgelost wird. Dabei tiber
wiegen die Doppelmolekule urn so mehr, je grosser die Koncentration des 
Aethers und je niedriger die Temperatur ist. 

Weitere Untersuchungen (lieses Forschers betreffen das Gleicbgewicht 
zwischen Wasser, Naphtalin und p'-Naphtol und hatten das Er
gebniss, dass bei dem Behandeln eines zusammengeschmolzenen Gemisches 

1) F. W. K ii s t e r, Zeitschr. physik. Ch. 13, 445, 1894, 17, 357, 1895. 
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von N aphtalin und N aphtol mit Wasser cler N aphtolgehalt cler was
serigen Lasung wiichst zugleich mit dem Naphtolgehalt der isomorphen 
Mischung, ein Maximum erreicht und nun plotzlich zu einem kleineren 
Werthe abf'aUt, der bis an das Ende konstant bleibt, also der Loslicbkeit 
des rei n en N aphtols entspricht. K ii s te r folgert aus diesen Erschein
ungen, dass das Naphtol in der isomorphen Mischung mit einem cloppelt so 
gross zusammengesetzten Molekiil vorhanden ist, wie in der wasserigen Las
ung. In verdiinnten wiisserigen Losungen entspricht es dem ClOH 70H; 
es kannte also in dem Mischkrystall aus (2 CtOHS + 2 CloHsO) bestehen 
neben Molekiilen (C1oHS' CloHsO). Zum Schluss ergiebt sich, dass die 
Krystallmolekiile des Naphtalins und des N aphtols yonder Grosse 2 (CluRS) 
und 2 ClOHSO sind, dagegen bilden sich in den isomorphen Gerniscben 
beider Verbindungen die Molekiile (CloHS' C1oHsO). 



VI. 

Loslichkeit. 

Allgemeines. 

Mit dem Ausdrucke "Loslichkeit" bezeichnet man die Fahigkeit einer 
Fliissigkeit, andere Korper in del' Art aufzunehmen, dass sich eine homo
gene Masse bildet, in del' auf so und so viele Theilchen des Losungs
mittels bei gesattigten Losu n gen eine ganz bestimmte Zahl von 
Theilchen des gel osten Korpel's kommen. 

Es giebt Substanzen, die sich in jedem Verhaltniss mischen und 
andere, die es nicht thun. Bei den nicht in jedem Verhiiltniss misch
baren Fliissigkeiten kommt jedem Losungsmittel eine bestimmte Fahigkeit 
ZU, andere Substanzen in grosserem oder geringerem Grade aufzulOsen. 
Diese Fiihigkeit des Aufiosens in bestimmtem Grade ist bedingt zum 
Theile durch verwandtschaftliche Beziehungen, zum Theile durch hestimmte 
riiumliche Lagerungen innerhalb der Molekiile, sowie durch die MogliCh
keit del' Bildung von Molekularverbindungen ~ s. w. Sie ist in hohem 
Grade abhiingig von der Temper at u r. Man hat sogar die Behauptung 
aufgestellt, dass aUe Fliissigkeiten vollkommen mischbar sind, sofern man 
nul' geeignete Temperatur und geeigneten Druck anwendet. 

Man unterscheidet solche Fliissigkeiten, die sich in allen Verhalt
nissen mischen lassen, wie Wasser mit Alkohol, Aceton, von solchen, 
die sich nur unter bestimmten Verhiiltnissen mischen und bei anderen 
Mengen Schichten von verschiedenartiger Zusammensetzung bilden. Hierher 
gehOren: Wasser und Aether, Wasser und Schwefelkohlenstoff u. s. w. 

Auch bei den geschmolzenen Metallen giebt es einige, z. B. 
Blei und Zinn, Kupfer und Zin k, die sich in allen Verhiiltnissen mischen 
und sich nicht nach ihrem specifischen Gewicht trennen. Nicht vollstandig 
mischbar sind Blei und Zink, ,Vismuth und Zink. Dieselben trennen 
sich theilweise, 80 bald man aufhOrt, die geschmolzene Mischung um-

Va u bel, Theoretische Chemie. 18 
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zuriibren. Wie W. Spring und L. Romanoff!) gefunden baben, gilt 
die von Alexejeff fUr Fliissigkeitell beobacbtete Erscheinung der voU
standigen Miscbbarkeit oberbalb einer bestimmten Temperatur auch fiir 
Miscbungen gescbmolzener Metalle. Die betreff'ende Temperatur liegt 
z. B. fUr Wismutb-Zink bei ca. 850 o. 

Unter kritischem Losungspunkt versteht man nach W.Gibbs 2) 

und W. 0 s w al d 3) den dem kritiscben Punkt entsprechenden Punkt, bei dem 
also der Unterschied zwischen koexistirendell Phasen verschwindet, bei Ge
mischen von Fliissigkeiten also die beiden fliissigen Schichten identisch 
werden. Eine ausfiihrlicbe Arbeit iiber die gegenseitige Loslichkeit von 
Fliissigkeiten und den kritischen Losungspunkt hat V. Roth m u n d 4) 
ausgefiibrt. 

Weitere Versuche in dieser Richtung wurden von J. P. Kuenen 
und W. G. Ro b s on 5) an Pbenolwassergemiseben angesteUt, und N. J. van 
der Lee 6) untersuchte den Einfluss des Druekes auf den kritiscben 
Losungspunkt dieses Gemisches. 

Duclaux 7) beobaehtete folgenden Fall von begrenzter Mis eh
barkeit. Wenn man 15 cem Amylalkohol von 20 0 mit 40 cern Aethyl
alkohol von 50 0 und 12,9 cern Wasser vermischt, erhalt man eine klare 
Losung. Beim Sinken der Temperatur urn nur 0,9 0 triibt sich die Fliissig
keit und bildet zwei Schichten von 28 und 40 cern. Ebenso erfolgt diese 
Trennung auch ohne Temperaturerniedrigung beim Zusatz eines Tropfen 
Wasser oder Amylalkohol. W eitere Untersuchungen iiber diesen Gegen
stand hat H. Pfeiffer 8) ausgefiihrt und diesel ben auf Salzzusiit.ze sowie 
andere organische Verbindungen ausgedehnt. 

Theilweise misehbare Losungen von anorganiscben Stoff'en erhielt 
S. S. Procter bezw. G. S. Newth 9) beim Vermischen von einer ge
sattigten Pottasebelosung mit 33 D!o Ammoniak. Hierbei bilden sich zwei 
nicht mischbare Schichten, deren Zusammensetzung von der Temperatur 
abbiingt. Bei 43 0 liegt der kritische Losungspunkt, der beim Zusatz von 
Wasser sinkt. 

Ueber dreifache Gemische d. h. zwei Fliissigkeiten, welche nieht 
einander IOsen, aber loslich gemacbt werden, indem man eine dritte 
hinzuftigt, die mit den beiden ersten in allen VerhaItnissen mischbar ist, 

1) W. Spring u. L. Romanoff, Zeitschr. anorg. Ch. 13, 29, 1896. 
2) W. Gibbs, Thermodyn. Studien 154, Leipzig 1892. 
3) W. Ostwald, Lehrbuch d. aUg. Ch. II, 2, 341. 
4) V. Rothmund, Zeitschr. physik. Ch. 26, 433, 1898. 
5) J. P. Kuenen u. W. G. Robson, ibid. 28, 342, 1899. 
6) N. J. van der Lee, ibid. 33, 622, 1900. 
7) Duclaux, Ann. de chim. phys. (5) 7, 264, 1876. 
8) H. Pfeiffer, Zeitschr. physik. Ch. 9, 444, 1892. 
9) G. S. Newth, Journ. Chem. Soc. 1900, 775. 
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hat W. D. Bancroft 1) gearbeitet. Er fand, dass die Verbiiltnisse, unter 
welchen vollkommene Mischbarkeit eintritt, durch die Formel XU y = C 
wiedergegeben werden, in del' x und y die Mengen der nicht mischbaren 
Fliissigkeiten sind, die mit einer konstanten Menge des gemeinsamen 
Losungsmittels in einander loslich sind, n und C sind hierbei Konstanten, 
die in Beziehung zur N atur del' Fliissigkeiten und den gewiihlten Ein
heiten stehen. Weitere Einzelheiten dieser ausfiihrlichen Abhandlung sind 
im Original zu finden. Sind die beiden ersten Fliissigkeiten in einander 
loslich, so wird die Formel entspl'echend erweitert, und zwar sollen hier 
vier Reihen von Gleichgewichten moglich sein. Die betreffenden Angaben 
zeigen meist eine gute Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Be
obachtung. Folgende Gemische wurden in dieser Hinsicht untersucht 2): 

'Vasser, Aetber, AetbylalkohoI; 
Wasser, Aetber, Methylalkohol; 
Wasser, Aetbylacetat, Aethylalkobol; 
Wasser, Aethylacetat, Metbylalkobol; 
Wasser, Aethylacetat, Acp.ton. 

Fiir die Au flos u n g s g es c h wind i g k e i t eines festen Stoffes in seiner 
eigenen Losung stellten A. A. Noyes und W. R. Whit ney 3) fest, dass 
dieselbe proportional ist der Differenz zwiscben der Koncentration derselben 
und derjenigen seiner gesiittigten Losung. Nach den Untersuchungen von 
L. Bruner und St. Tolloczko 4) hiingt die Auflo,ungsgeschwindigkeit 
fester Korper ausserdem von ihrer Diffusionsgeschwindigkeit abo 

Ueber das Losungsvermogen von fliissigen und festen 
Korpern in Gasen hat P. Villard 5) Untersuchungen angestellt, welche 
der Voraussetzung gemiiss entsprechende Resultate lieferten, indem sich 
feste und Hiissige Korper (als solche?) in Gase auflosten. 

Ueber die Beziehungen zwischen Oberflachenspannung 
und Loslichkeit hat G. A. Hulett 6) eine ausfiihrliche Arbeit ver
offentlicbt. Er untersuchte speciell den Einfluss, den die Grosse der Ober
Hacbe auf die Loslichkeit des Gypses bezw. Baryumsulfates in 
Wasser ausiibte. Er glaubt folgende Beziebungen festge"tellt zu haben: 

a) Die Koncent.ration einer Losung variirt mit der Grosse des festen 
Korpers, und diese Unterschiede sind messbar durch die Leittiibigkeit. 

b) Eine normal gesattigte Losung von Gyp s hat bei 25 0 die Kon
centration 15,33 Millimol., die Grosse del' Theilchen, die mit dieser Losung 

1) W. D. Bancroft, Pl'oc. Amcr. Akad. 30, 324, 1894; ref. Zeitschr. physik. 
Ch. 17, 191, 1895. 

2) Vgl. hierzu Pfeiffer, Zeitschr. physik. Ch. 9, 469, 1891. 
3) A. A. Noyes u. W. R. Whitney, Zeitschr. physik. Ch. 23, 689, 1897. 
4) L. Bruner u. St. Tolloczko, ibid. 35, 283, 1900. 
5) P. Villard, Jouru. de Physique (3) 0, 453, 1896. 
6) G. A. Hulett, Zeitschr. physik. Ch. 37, 385, 1901. 

18* 
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in Gleichgewicht sind, ist 2 fl. Die Maximalkoncentration ist 18,2 Milli
mol., die Grosse der hierfiir in Betracht kommenden TheiIchen ist nur 
O,iJ fl. Diese letztere Losung kehrt zur Koncentration der normal ge
siittigten Losung zuriick, und ihre Theilchen wachsen zur Grosse von 2 fl. 
Beim Schiitteln einer normal gesiittigten Losung mit groben Theilchen 
Gyps kann die Koncentration durch mechanische Zerkleinerung der Gyps
theilchen urn einige Procent erhOht werden (51/2 °/0 beobachtet). 

c) Eine normal gesiittigte Losung aus kiinstlich hergestelltem BaSO,!. 
zeigte die Koncentration 2,29 Millimo!., die Grosse der Theilchen betrug 
1,8 fl. Bei sehr fein geriebenem Pulver, des sen Theilchengrosse 0,1 fl 
ist, ist die entsprechende Koncentration 4,15 mg pro Liter. Durch Zu
sammereiben mit Quarz hergeslelltes, noch feineres Pulver erlaubte eine 
noch um 20 % stiirkere Koncentration. AehnIiche Resultate wurden er
halten mit natiirlichem Baryt, und die Versuche sollen mit reinem BaS04 

wiederholt werden. 
d) Eine Losung von HgO hat keinen Einfluss auf die Leitfiihigkeit. 

Die Koncentration wurde kolorimetrisch bestimmt. Die normal gesiittigte 
Losung des grobkornigen rothen Oxyds enthielt 50 mg pro Liter = 0,231 
Millimol. Sehr fein geriebenes Pulver ergiebt eine Koncentration von 
150 mg pro Liter = 0,694 Millimol. 

e) Die Berechnung der gemeinsamen Oberfliichenenergie zwischen 
Losung und festem Korper ergab Werthe von der Griissenordnung 100 
bis 150 absoluten Einheiten. 

1. Liislichkeiten von Gasen in Fliissigkeiten. 

Man unterscheidet bei den Losungen von Gasen in Fliissigkeiten 
z wei F ii II e. Die eine Art det Gase liisst sich durch entsprechende Druck
verminderung oder Temperaturel'hohung austreiben, die andere, bei der eine 
chemische Bindung zwischen Gas und Losungsmittel eingetreten ist, thut 
dies nicht mehr. Zu den letzteren gehOren theilweise die Losungen der 
Halogen wasserstoffeiiuren, der Sal petersiiure u. s. w. in Wasser, zu den 
ersteren die von Wasserstoff, Sauerstofi, Stickstoff, sowie von Kohlensiiure 
und Ammoniak in Wasser. 

Fiir die nicht chemisch an das Losungsmittel gebundenen Gase gilt 
das Henry'sche Gesetz. Dllsselbe lautet: 

Ein Gas wird in solcher Menge von einer Fliissigkeit 
absorbirt, wie dem Druck des Gases entspricht. 

N ach D a 1 to n (1807) hat das Hen r y'sche Gesetz auch Geltung fUr 
Gasgemische, indem jedes Gas entsprechend dem von ihm ausgeiibten 
Druck gelost oder absorbirt wird. 

Das Henry'sche Gesetz hat seine Bestiitigung durch die Versuche 
von Bun sen gefunden. 
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Bei der Absorption der Gase nirnrnt das Vo 1 u m des Wassers urn 
folgende Grossen zu durch die Aufnahme def Volurneinheit: 

Stick stoff . 0,00145 Vol. 
Sauerstoff . 0,00115 " 
Wasserstoff 0,00106 " 
Kohlensaure . 0,00129 " 
Ammoniak 0,00077 " 

Ein allgemeines Gesetz hat sich hierbei nicht ergeben. 
Ausfiihrlich wiedergegeben seien noch die Volumveranderungen 1) bei 

Aufnahme von Ammoniak und Salzsiiure durch 'Vasser, und zwar be
stehen diesel ben beirn Amrnoniak in Volumvergrosserung, bei der Salz
saure in Volumverminderungen, in Kontraktionen. 

Was s e rig e A m rn 0 n i a k los u n g (14 0). 

S pe c. Gewicht. 0;0 NHa. S pe c. Ge wi ch t. 
1,000 0 0,9556 
0,9959 1 0,9520 
0,9915 2 0,9484 
0,9873 3 0,9449 
0,9831 4 0,9414 
0,9790 5 0,9380 
0,9749 6 0,9340 
0,9709 7 0,9314 
0,9670 8 0,9283 
0,9631 9 0,9251 
0,9593 10 0,9221 

'W ii s ~ e rig e Sal z s a u reI 0 sun g (15 0). 

Spec. Gewicht. 0)0 HCI. Spec. Gewicht. 
1,000 0,1 1,075 
1,007 1,5 1,083 
1,014 2,9 1,091 
1,022 4,5 1,100 
1,029 5,8 1,108 
1,036 7,3 1,116 
1,044 8,9 1,125 
1,052 10,4 1,134 
1,060 12,0 1,143 
1,067 13,4 1,152 

0/0 NHa· 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21. 

% HCI. 
15,0 
16,5 
18,1 
19,9 
21,5 
23,1 
24,8 
26,6 
28,4 
30,2. 

1) Vgl. hierzu auch E. Tammann, Zeitschr. physik. Ch. 11,689,1893,21, 
529, 1897; Cinelli, Nuovo Cimento (3) 4, 141, 1896. 
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Die G 1 e i c h g e w i c h t s v e r h ii 1 t n iss e zwischen einer festen fHissigen 
und gasformigen Phase wurden von H. W. B a k h u is Roo z e boo m 1) 
studirt an dem System H20 und jedem der Korper: S02' C12, Br2, HCI, HBr 
und ausserdem an dem aus NH3 und NH4Br gebiIdeten System. Dabei 
wurde die Existenz von Hydraten z. B. HBr, H20 festgestellt. Weitere 
Einzelheiten miissen in der ausfiihrlichen Abhandlung nachgesehen werden. 

2. Loslichkeit der Gase in Wasser. 

Oer erste, der hieriiber Untersuchungen ansteIlte, ist Bun sen ge
wesen. Seine Beobachtungen sind in den gasometrischen Methoden wieder
gegeben. Spiiter hat sich speciell L. W. Win k I e r 2) damit beschaftigt. 

Bun sen legte seinen Berechnungen die Formel C = A 7:0 zu Grunde, 

wiihrend L. W. Winkler zeigt, dass dieselbe rich tiger Weise 
760-f 

C=A~-; (C: 760 - f=A: B-f) 
B-f 

heissen muss. Hierin bedeuten A die Menge des in 1000 ccm FIiissigkeit 
gelosten Gases, B den auf 0 0 reducirten Barometerstand, f die der Tempe
ratur entsprechende Dampftension des Wassers. Die so gewonnenen Zahlen 
bedeuten, wie viel Kubikcentirneter Gas (0) durch 1000 cern Fliissigkeit 
bei 760 mm Bal'ometerstand absorbirt werden. 

Man unterscheidet femer zwischen Loslichkeit {J' und dem Ab
sorptionskoe£ficient {J. 

MitLoslichkeit bezeichnet man jeneMenge ei'nesGases, 
(red. auf 0 0 und 760mm Druck), welche von der Volumeinheit 
einer Fliissigkeit beim Barometerstande 760 gelost wird. 

Den Absorptionskoefficienten nennt man jene Menge 
eines Gases, welche von einer Fliissigkeit aufgenommen 
wird, wenn del' Druck des Gases selbst ohne die Tension 
der Fliissigkeit 7(;0 mm betriigt. 

In beiden Definitionen ist eine Fliissigkeitssiiule von der Rohe = 0 
zu verstehen. 

Aus {J erhiilt man {J' durch folgende Gleichung: 
760-f 

{J' = (J -7ffo-' 

1) H. W. Bakhuis Roozeooom, Zeitschr. physik. Ch. 2, 449, 1888. 
2) L. W. Winkler, Ber.21, 2843, 1889; Ber.22, 1764, 1889; Bel'. 24, 89 

u. 3602, 1893; Bel'. 34, 1408, 1901; vgl. ferner: Kon ig u. K ra uch. Zeitschr. analyt. 
Ch. 19, 267, 1880: O. Pettersson u. Clas Sonden, Svensk kemisk Tidskrift I, 
S. 17; Roscoe u. Lemt, Ber. 22, 2717,1889; Timofejew, Zeitschr. physik. Ch. 
G, 141; G. Jus t, Hislichkeit del' Gase in aoorganischen Losungsmittelo; ibid. 37, 342, 
1901. 
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"Man kann die Loslichkeit des Gases auf physikalischem oder chemi
schem Wege bestimmen. "Wenn eine gute analytische Methode zu Gebote 
steht, so ist das chemische Verfahren unbedingt das genauere, da abel' 
die meisten Gase gegen chemische Reagentien sich indifferent verhalten, 
so kann man nul' ausnahmsweise auf chemischem Wege die Loslichkeit 
bestimmen. Die physikalischen Methoden haben dagegen den Vorzug all
gemeiner anwendbar zu sein". 

"Die physikalischen Met-hoden konnen in zwei Gruppen eingetheilt 
werden; man entfernt entweder das geloste Gas auf geeignete Art aus 
der Fliissigkeit und misst es direkt, oder man bringt die gasfreie Fliissig
keit mit iiberschiissigem Gas in innige Beriihrung und folgert aus del' 
zuruckbleibenden Gasmenge auf die absorbirte". 

Auf dem letzteren Princip beruht del' Bunsen'sche Apparat. 
L. W. Win kl er hat folgenden Appal'at konstruirt. "Del' wichtigste 

Theil desselben - das eigentliche Absorptiometer - ist ein grosserer 
Glasballon, an welchen eine langere gebogene Rohre b 
angeschmolzen ist." (Fig. 31.) 

"Der innere Durchmesser der Rohre b ist unge
fahr 15 mm und ihre Lange yom Punkte a bis zum 
Ende ungefiihr 850 mm. Die b-Rohre wird VOl' dem 
Anschmelzen mit einer Millimeter-Eintheilung versehen 
und der kubische Inhalt del' einzelnen Intervalle 
mittels Quecksilberkalibrirung bestimmt. Den Raum
inbalt des ganzen Apparates ermittelt man dadurcb, 
dass man den Apparat zuerst trocken und dann mit 
destillirtem Wasser bis gegen das Ende del' Milli
meter-Skala gefiillt auf geeigneter Waage genau 
wagt. Die Temperatur des Wassel's, die Temperatur 
des Arbeitsraumes und den Luftdruck beriicksich
tigend, berecbnet man den Inhalt des Apparates bis 
zum Nullpunkt del' Skala. Bei anderen Temperaturen 
berechnet man den Rauminhalt unter Berucksichtigung 
des Ausdebnungskoefficienten des Glases (0,000025)." 

Fig. 31. 

a 

b 

"Der Rauminhalt des Apparates variirt, auch in dem FaIle, wenn 
del' innere und aussere Druck nicht gleich ist, und deshalb ist auch die 
durch den Druck verursachte Volumanderung zu bestimmen, was mit ge
lliigender Genauigkeit auf folgende Art geschehen kann." 

"Man fullt den Apparat vollstandig mit warm em 'Vasser, verbindet 
ihn mittels Kautschukschlauch und Stiipsel mit einem mit Quecksilber ge
fullten Trichter, darauf acbtend, dass keine Luftblasen zuriickbleiben. Nun 
lasst man das Wasser vollstandig abkiiblen, wobei in die Robre b bis zu 
einer gewissen Rohe Quecksilber eindringt. . Die durch den Druck ver
ursachte Volumanderung kann man nun leicht bestimmen, indem man 
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den Trichter hebt oder senkt und dabei die Bewegung des Quecksilbers 
in der Rohre b an der Skala abliest und so auch die Aenderung des 
Druckes beobachtet. Der durch den Druck verursachte Unterschied 
im Volum desWassers kann seiner Kleinheit halber vernachlassigt 
werden." 

"Alsdann fiiIlt man den Glasballon mit sorgfaItig destillirtem Wasser 
und kocht dasselbe, bis ungefahr 1/5 desselben verdampft ist. Nun schliesst 
man mit einem Kautschukst.opsel von bekanntem Gewicht die Rohre qnd 
Iasst den gan!len A pparat auf gewohnliche Temperatur abkiihlen. N ach
dem der A pparat von neuem abgewogen worden ist, berechnet man das 
darin enthaItene Wasserquantum." 

"Den luftleeren Apparat versetzt man in das weiter unten abgebildete 
und beschriebene Wasserbad und off'net den Stopsel unter Quecksilber. 
N ach langerer Zeit kann man annehmen, dass die Temperatur aus
geglichen ist; dann bestimmt man die Hohe der Quecksilbersaule im 
Apparat: Die Hohe der Differenz der' beiden muss die der Temperatur 
des 'Vasserbades entsprechende Tension des Wasserdampfes geben." 

"Bei den meisten Versuchen verblieb gar keine Luft im Apparat, 
manchmal betrug ihr Druck einige Zehntel Millimeter; in diesem Falle 
wurde das zuriickgebliebene Luftvolum auf Normalvolum reducirt und 
die erhaltene Zahl bei den Berechnungen als Korrektion in Betracht ge
zogen. In diesen, sowie in allen Fallen wurde die Hobe der Quecksilber
saulen mittels Kathetometer gem essen und mit den durch Regnault be

stimmten Ausdehnungskoefficienten des Quecksilbers 
auf 0° reducirt. ZurTemperaturbestimmung wurden 
aus Jenenser Glas verfertigte und ausprobirte Ther
mometer bellutzt." 

"Das auf seine Loslichkeit zu priifende Gas wurde 
in dem in Fig. 32 abgebildeten Messrohre bei kon
stanter Zimmertemperatur abgemessen, das Volum des 
Gases an der Skala abgelesen und der Druck aus 
dem Barometerstand und der Hohe der Quecksilber
saule berecbnet; die Temperatur zeigte ein daneben 
angebrachtes Thermometer an. Es wurde damr ge
sorgt, dass in der Messrohre eine kleine Menge Wasser 
war, damit das Gas seiner Tem peratur entsprechend 
sich mit Wasserdampf sattigte." 

"Das abgemessene Gas wurde nun ohne Ver-
Fig. 32. lust in das Absorptiometer gebracht. Dies kann 

man bewerkstelligen, indem man das Messrohr unter 
Quecksilber vermittelst eines KautschukstOpsels 8chliesst, in dessen 
Bohrung ein Glasrohr sich befindet, welches durch einen Kautschuk
schlauch mit einem Quecksilber enthaltenden Gefasse in Verbindung steht. 
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Die lange kapillare Spitze des Messrohres schiebt man nun moglichst 
hoch unter Quecksilbel' in die Rohre des Absorptiometers, offnet den Hahn 
und lasst das Gas in kleinen Blasen in das Absorptiometer eintreten." 

"VOl' dem Einleiten d·es Gases muss man das ganze Absorptiometer 
auf 70-80 0 erwarmen, da, wenn das Gas in den luftleeren Raum tritt, 
die ersten Bliischen sich so energisch aus-
dehnen, dass das hinauf geschleuderte m 

Quecksilber den Apparat zertriimmern 
wiirde; das geniigend erwarmte Waeser 
hat aber eine bedeutende Tension, so dass 
das Gas nicht in einen luftleeren, son
dern mit Wasserdampf angefiillten Raum 
tritt und dementsprechend auch mit ge
niigender Ruhe." 

"Nachdem das Gas in das Absorptio
meter gebracht ist, verschliesst man dessen 
Oeffnung vermittelst eines hermeti~ch 

schliessenden Kautsohukstopsels, in dessen 
Bohrung eine gebogene Glasrohre ange
bracht ist (siehe Fig. 33), welche mit 
einem Asphaltkautschukschlauch mit einer 
langeren Glasrohre m kommunicirt." 

"Es ist selbstverstandlich, dass das 
Glas- und Kautschukrohr vorher mit 
Quecksilber vollstandig angefiillt wird, so 
dass keine Luftblase zuriickbleibt; nun 
wird dasselbe vermittelst eines Quetsch
hahnes verschlossen, welchen man erst, 
nachdem die Rohren mit dem Absorptio
meter verbunden sind, offnet." 

"In einem mit Gas erfiillten Raume 
ist die Tension kleiner als im lu£tleeren. Fig. 33. 

Je grosser nun der Druck des Gases und 
je Mher die Temperatur, urn so grosser ist die absolute Differenz. Da bei 
diesen Messungen die Differenz zweier grosseren GasvoluDlina die absorbirte 
Menge ergiebt, so ist es unbedingt nothwendig, den Druck des Wasserdampfes 
genau zu kennen. Zu diesem Zwecke wurde im Wasserbade del' Tensions
messapparat d eingesetzt. Derselbe ist genau kalibrirt und ist gleich dem 
Absorptiometer an seiner herabgebogenen Ri.ihre mit Millimeterskala ver
sehen. Der Apparat wird luftleer gemacht und dann eine bestimmte 
Menge ·Wasser (1- 2 cern) hineingelassen; dann wird das auf dem Queck
silber befindliche Wasser so lange erwiirmt, bis ungefahr die Halfte in 
das Gefiiss d hinauf destillirt ist. Darauf lasst man von demselben Gase, 



282 Loslichkeit. 

welcbes auf seine Loslicbkeit gepriift werden solI, so viel in den Apparat 
eintreten, dass del' Druck desselben ungefabr dem des im Absorptiometer 
entbaltenen Gases gleich ist. Endlich wird der Tensions-Messapparat in 
gleicher Weise wie das Absorptiometer mit einem Manometer-Rohr ver
bunden." 

"Das ungefahr 50 I Wasser enthaItende Bad ist aus starkem Zink
blech gearbeitet, in dessen Boden zwei weitere Glasrohl'en eingepasstsind, 
in welche das Rohr des Absorptiometers und des Tensions·Messapparates 
hinabreichen. Unten ist del' Verschluss vermittelst dariiber gezogener 
Kautschukrohren c hergestellt. Um in den Rohren die gleiche Temperatur 
mit dem Wasserbade herzusteIlen, wurden die breiteren Rohren mit einer 
dicken Rohre f unten verbunden, die oben wieder mit dem Bade in Ver
bindung stand. Am Boden der Rohre f wird Luft eingeleitet; die auf
steigenden Luftblasen versetzen das Wasser in geniigend starke Cirkulation. 
In das Wasserbad reicht ebenfalls eine Rohre g, durch die ein kriiftiger 
Luftstl'om geleitet wird, wodurch gesichert ist, dass das Wasser iiberall 
dieselbe Temperatur hat. Die Manometerrohren werden eben falls mit 
'Vasser umgeben, ein darin angebrachtes Thermometer zeigt die l'emperatur 
des in del' Rohre befindlichen Quecksilbers an." 

"Die Messungen selbst wurden foIgendermassen ausgefiihrt: Zuerst 
wird das Volum des in dem Tensionsmesser enthaltenen Gases. bestimmt, 
wobei die Temperatur des Wasserbades auf den Grad gebracht wird, bei 
welchem das in das Absorptiometer gefiillte gem essen wurde. Auch das 
V olum des in dem Tensionsmesser befindlichen Gases wurde so gewahlt, 
dass des sen Druck annahernd so gross war, wie der des eingefiiIlten Gases. 
Bei der Abmessung des im Absorptiometer befindlichen Gases wUl'de die 
Tension des Wasserdampfes so in Rechnung gezogen, als ob der Raum 
luftleer gewesen ware. Auch nun wird dieselbe Tension von dem ganzen 
beobachteten Drucke abgezogen, und indem die Temperatur auch noch 
in Betracht gezogen wurde, berechnete man das norm ale Volum des 
Gases. Wie evident, wird in beiden Fallen das Gas fehlerhaft gem essen ; 
da abel' del' Febler in beiden Fallen relativ gleich gross ist, geschah das 
Abmessen ganz richtig. Bei bei anderen Temperaturen vorgenommenen 
Messungen wird zu gleicher Zeit aucb der gesammte Druck des im 
Tensionsmessapparat entbaltenen Gases und Dampfes bestimmt und be
rechnet, welchen Druck das trockene Gas bei der Versuchstemperatur 
haben wiirde. Wenn dieser Werth von dem Gesammtdruck abgezogen 
wird, bekommt man die Tension relativ I'ichtig. Da aber im Tensions
messapparat und im Absorptiometer der Gasdruck nur ausnabmsweise 
ganz gleich ist, so muss del' erhaltene 'Verth noch in dem Sinne korl'igirt 
werden, dass man annimmt, dass die absolute Abweichung von der Tension 
im letzteren Raume mit dem Druck proportional iat. Es muss Ferner 
Doch eine Korrektion angebracht werden, da auch das im Tensionsmess· 
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apparat befindliche Wasser Gas absorbirt. Bei Temperaturen unter dem 
Grade, bei welchem das Gas, welches sich im Tensions·Messapparat be
findet, abgemessen wurde, wird die Tersion schein bar grosser, bei hoherer 
Temperatur kleiner gefunden als sie im luftleeren Raume ware. Bei 
hoherer Temperatur betragt die Differenz einige Millimeter, so dass wir 
bei Vemachlassigung dieses Faktors den Gasabsorptionskoefficienten ganz 
falsch bekommen wiirden." 

"Gute Dienste leistet dieser Tensions-Messapparat auch darum, weil 
einige kleinere Fehler eliminirt werden, z. B. das Thermometer ist ullrichtig 
und ullgenugend empfindlich, der Ausdehnuugskoefficient ist bei verschie
denem Drucke nicht ganz gleich. AIle diese Faktoren wurden kleinere 
Fehler verursachen, welche bei Benutzung des Tensionsmessapparates aber 
von selbst wegfallen." 

"Das zur Absorption kommende Gas und die Fliissigkeit bringt man 
dadurch in innige Beruhrung, dass man das Absorptiometer vermittelst 
einer Klemme h fasst und urn die Rohre b als Achse in kleinen Kreis
segmenten heftig hin und her bewegt. Den Druck des Gases vergrossert 
man bei Beginn des Versuches, indem man in die Manometerrohre Queck
silber aufgiesst; nun wird del' A pparat so lange geschuttelt, bis man keine 
Volumveranderung mehr wahrnehmen kann. Darauf lasst man aus dem 
Manometer wieder Quecksilber ausfliessen, wodurch der Druck des Gases 
vermindert wird. Das'Vasser ist nun mit Gas iibersattigt. Nun schiittelt 
man, bis selbst nach einer halben Stunde keine Volumvergrosserung mehr 
konstatirbar ist. Jetzt liest man das Volum und den Druck des im Ab
sorptiometer enthaltenen Gases, ferner die Temperatur, das Barometer und 
den Druck des Tensionsmessapparates ab; nachdem dies einige Male 
wiederholt wurde, ist eine Messung beendet. Trotzdem das 'Vasser in 
den beiden abwarts gehenden Rohren ziemlich rasch cirkulirt, ist die Tern
peratur doch un ten nieht ganz diesel be wie im Bade. Diese Differenz ist 
zwar nicht gross; trotzdem wurden aUe Messungen so bewerkstelligt, dass 
in den absteigenden Rohren moglichst wenig Gas sich befand. Von 
dieser Regel wurde nur dann abgewichen, wenn die Temperatur des Bades 
nicht wesentlich von der Zimmertemperatur differirte." 

"Die Berechnung ist sehr einfach. Da man das Gewicht und die 
Temperatur des im Absorptiometer enthaltenen 'Vassers kennt, weiss man 
auch dessen Volum. Ebenso ist das V olum des Absorptiometers bis zu 
dem Theilstrich, bis zu welch em die Quecksilbersaule reicht, bekannt. 
'Venn man das Volum des 'Vassers von diesem Volum abzieht, bekommt 
man das Volum des Gases. Von dem abgelesenen Druck des Gases 
wird die durch den Tensionsmessapparat bestimmte Tension abgezogen, 
wodurch man den Druck des trockenen Gases erfahrt. lndem man die 
Temperatur in Betl'acht zieht, wird dasselbe auf 0 0 und 760 mm Druck 
reducirt. Der so erhaltene Werth wird von der urspriinglichen Menge 
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des Gases abgezogen, und man bekommt die absorbirte Gasmenge. Zum 
Druck des trockenen Gases addirt man den balben Druck des absor
birenden Wassers und berechnet endlich den Absorptionskoefficienten, d. h. 
wie viel 1 ccm bei 760 mm Druck absorbiren wiirde." 

Die von L. W. Win k I e r gefundenen Daten bringen in einzeinen 
Fallen entsprecbende Korrekturen der von Bun sen ermittelten. N ach
stehend seien die von ersterem Forscber beobacbteten Wertbe wieder
gegeben: 

Wasserstoff. 
Giltig von 0-20°; {J = 0,2148 - 0,0002215 t + 0,00000285 t2 

10-30°; {J = 0,01955 - 0,000144 (t-l0) + 0,0000008 (t-20)" 
20-40°; {J = 0,01819 - 0,0001525 (t-20) + 0,00000325 (t-20)" 
30-50°; {J = 0,01699 - 0,0000645 (t-30) + 0,00000095 (t-30)" 

Stickstoff. 
Giltig von 0-20°; {J = 0,023481 - 0,0005799 t + 0,00000885 t2 

• 10-30°; (J = 0,018567 - 0,0003702 (t-l0) + 0,00000558 (t-lO)" 
• 20-40°; {1 = 0,015423 - 0,0002757 (t-20) + 0,00000229 (t_20)2 
• 30-50°; (J = 0,013395 - 0,0001876 (t-30) + 0,00000306 (t-30)" 
• 40-60°; (J = 0,011825 - 0,0001108 (t-40) + 0,00000153 (t-40)' 
• 50-70°; (J = 0,01087 - 0,0000745 (t-50) + 0,00000095 (t-50)2 

60-80°; (J = 0,01022 - 0,0000595 (t-60) + 0,00000135 (t-60l 

Sauerstoff. 
Giltig von 20-40°; (J = 0,03102 - 0,000590 (t-20) + 0,0000096 (t-20)" 

" 30-50°; {J = 0,02608 - 0,000345 (t-30) + 0,0000043 (t-30)" 
" 40-60°; (J = 0,021106 - 0,000252 (t-40) + 0,0000036 (t-40)' 
• 50-70°; (J = 0,02090 - 0,0001595 (t-50) + .0,00000155 (t-50)" 
• 60-80°; (J = 0,01946 - 0,0001335 (t-60) + 0,00000205 (t-60)" 

Atmospharische Luft. 

L. B. Winkler berecbnet auf Grund der Absorptionskoefficienten 
des Sauerstofl's und atmospbarisqben Stickstoffs, sowie auf Grund des 
Sauerstoffsgehaltes der Luft (20,96 °/0), wie viel Sauerstofl' und atmo
sphiirischen Stickstoff 1000 cern Wasser lOsen, wenn der Barometel'stand 
760 mm betriigt, und dabei die Hohe der Wassersiiqle vertlchwindend 
klein ist: 

atmosphariscber 
Sauerstoff. Stickstoff. Summe. 

ccm cern cern 
0 0 10,19 18,45 28,64 
5° g,91 16,30 25,21 

10 0 7,87 14,50 22,37 
15 0 7,04 13,07 20,11 
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atrnospharischer 
Sa uerstoff. Stick stoff. Surnrne. 

cern cern cern 
20 0 6,35 11,91 18,26 
25 0 5,75 10,96 16,71 
30 0 5,24 10,15 15,39 
35 0 4,83 9,37 14,20 
40 0 4,48 8,67 13,15 
45 0 4,15 8,09 12,24 
50 0 3,85 7,55 11,40 
55 0 3,56 7,03 10,59 
60 0 3,28 6,50 9,78 
65 0 2,98 5,94 89,2 
70 0 2,66 5,35 8,01 
75 0 2,33 4,72 7,05 
80 0 1,97 4,03 6,00 
85 0 1,57 3,24 4,81 
90 0 1,11 2,32 3,43 
95 0 0,60 1,25 1,85 

100 0 0,00 0,00 0,00. 
Die Abnahrne des SauerstoffgehaItes (n) der gelosten Luft kann am 

einfachsten durch folgende lineare Gleichung ausgedriickt werden: 
n = 35,47 ----:- 0,0338 t. 

Stickoxyrl. 
Giiltig von 0-20°; {J = 0,07381 - 0,0020065 t + 0,00003345 t' 

• 10-30°; fJ = 0,05709 - 0,0011535 (t-10) + 0,00001505 (t-10)2 
• 20-40°; fJ = 0,04706 - 0,0008045 (t-20) + 0,00001025 (t_20)2 
• 30-50°; fJ = 0,04004 - 0,0005680 (t-30) + 0,00000710 (t-30)2 
• 40-60°; fJ = 0,03507 - 0,0004335 (t-40) + 0,00000785 (t-40)' 
• 40-70°; fJ = 0,03152 -- 0,00022f>0 (t-50) + 0,00000270 (t-50)" 
• 60-80°; {J = 0,02954 - 0,0001610 (t- 60) + 0,00000170 (t-60)2 

Stickoxyd wirkt langsarn chernisch auf Wasser ein, und sind die 
Werthe dernentsprechend korrigirt. 

Ueber die A bsorption des S tic k 0 x Y d u 1 s in Wasser und Salz
losungen hat V. Gordon 1) gearbeitet. 

Kohlen oxyd. 
Giltig von ° -20°; fJ = 0,03537 - 0,000833 t + 0,0000112 l' 

• 10-30°; fJ = 0,02816 - 0,000585 (t-lO) + 0,0000088 (t- 10)2 
• 20-40°; {J = 0,02319 - 0,000370 (t-20) + 0,0000049 (t-20)2 
• 30-50°; {J = 0,01998 - 0,000255 (t-30) + 0,0000082 (t-30)" 
• 40-60°; {J = 0,01775 - 0,000177 (t-40) + 0,0000017 (t_40)2 

1) V. Go rd 0 n, Zeitschr. physik. Ch. 18, 1, 1895. 
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Methan. 
Giltig von 0-20°; fJ = 0,05563 - 0,0016445 t + 0,00002585 t2 

" 10-30°; fJ = 0,04177 - 0,0010305 (l-10) + 0,00001615 (t-l0)2 
• 20-40°; fJ = 0,03308 - 0,0006225 (t-20) + 0,00000765 (t_20)2 
" 30-50°; fJ = 0,02762 - 0,0004720 (t~30) + 0,00000790 (t-30)2 
• 40-60°; fJ = 0,02369 - 0,0002625 (t-40) + 0,00000275 (t-40l' 
" 50-70°; fJ = 0,02134 - 0,0002005 (t-50) + 0,0000025.5 (t-50)2 
• 60-80°; fJ = 0,01954 - 0,0001660 (t-60) + 0,00000370 (t-60)2 

Aethan. 
Giltig von 0-20°; fJ = 0,09874 - 0,0040510 t + 0,0000738 t2 

" 10-30°; fJ = 0,06561 - 0,0022055 (t-l0) + 0,00003685 (t-10)2 
" 20-40°; fJ = 0,04724 - 0,0012955 (t-20) + 0,00001955 (t_20)2 
• 30-50°; fJ = 0,03624 - 0,0008355 (t-30) + 0,00001265 (t-30)2 
• 40-60°; fJ = 0,02915 - 0,0005430 (t-40) + 0,00000870 (t-40)2 
" 50-70°; fJ = 0,02459 - 0,0003085 (t-50) + 0,00000265 (t-50)2 
• 60-80°; fJ = 0,02177 - 0,0002825 (t-60) + 0,00000535 (t-60)2 

Ueber die Loslichkeit des Ammoniaks in Wasser bei 
Temperaturen unter 0 0 haben Roscoe und Dittmar und spiiterhin 
J. W. Mallet!) berichtet. Mallet hat aus seinen Zahlen im Anschluss 
an die von Roscoe und Dittmar gefundenen Werthe eine Kurve del' 
Loslichkeit des Ammoniaks in 'Vasser von + 40 0 his - 40 0 gezeichnet. 

Man sieht an derselben eine schnelle Aenderung ihres Verlaufes 
unterhalb del' Temperatur (- 3,9 0), bei welcher das Verhiiltniss des Am. 
moniaks zum Wasser del' Bildung von (NH4)OH entspricbt; die Menge 
des ahsorbirten Gases wird bedeutend grosser als del' Feststellung del' 
Zahlen von Roscoe und Dittmar entsprieht. Bevor - 30 0 erreiebt 
ist, wird die Abscisse konkav, wahrseheinlieh weil bei den niederen Tern
peraturen ein Gasverlust bei der Entnabme der Proben unvermeidlieh ist. 

3. Die Liislichkeit anorganischer Verbindungen hauptsachlich in 
Wasser. 

Ueber die Loslichkeit del' Gase ist vorber schon das Niihere mitge
theilt worden. In diesem Kapitel heschiiftigen wir uns mit den Losungen 
von fliissigen und festen anorganischen Verbindungen speciell im Wasser. 

Es giebt nicbt viele Beispiele einer vollstiindigen Miscbbarkeit anor
ganischer fliissigen Korper mit Wasser. Ein solches ist das System: 
H 2S04 -H20. Schwefelsaure und Wasser mischen sich in jedem 
Verhiiltlliss mit einander. Dabei treten bestirnrnte Erscheinungen auf, die 
den Anlass zur Annahme von mehreren Hydraten der Sehwefelsiiure ge
geben haben, ein absolut sieherer N aehweis ist jedoch Dur flir einzelne ge
fiihrt worden 2). 

1) J. W. Mallet, Arnerik. chern. Journ. 19, 804, 1897. 
2) Vgl. C. H. Jones, Arner. Chern. J. 16, 1, 1894; E. Biron, Journ. russ. 

ch. Ges. 31, 515, 1899; W. Vaubel, Journ. pro Ch. 62, 141, 1900. 
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Ebenfalls in jedem Verhaltniss .mischbar sind die Systeme: KOH 
+ H 20, NaOH + H 20. Hierbei treten aber auch bei gewohnlicher 
Temperatur feste Phasen auf, die jedoch bei hiiherer Temperatur fllissig werden. 

Es kann nicht der Zweck dieses Buches sein liber alle die Losungen 
von anorganischen Stoffen zu berichten, welche in Bezug auf spec. Gew., 
Loslichkeit u. s. w. untersucht worden sind. In Betreff des Zahlenmaterials 
muss auf den Chemiker·Kalender, auf Lan dol t - B 0 r II s t e in's Tabellen 
sowie v. Buchka's Zusammenstellung verwiesen werden. Hier k5nnen 
nur einzelne interessante Punkte hervorgehoben und muss auf die neueren 
Arbeiten verwiesen werden. 

Aus der physikalisch-technischen Reichsanstalt Iiegen Mittheilungen 
vor von R. Dietz l ) fiber die Loslichkeit der Halogensalze von Zink 
un d K ad m i u m, von R. Fun k 2) fiber die Nit rat e von Mag II e s i u m, 
Zink, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer und Kadmium, 
vonF.Mylius und R. Funk 3) iiber dieNatriumsalzeund Calcium
salze der Chromsaure, nachdem Jaeger und Kriiss4) bereits die 
Kalium- und Ammoniumchromate untersucht hatten, dann von 
R. Funk 5) das Natriumselellat, -tellurat, -molybdat, -wol
f ram at, welche dann von F. My 1 ius 6) mehr von der theoretischen Seite 
besprochen wurden. Ueber Nickel- und Kobaltjodat arbeitete 
A. Me u sse r 7). 

Weiterhin sind ausfiihrliche Experimentaluntersuchullgen iiber ge
sattigte Losullgen von Etard 8) ausgefiihrt worden. 

Die naheren Einzelheiten fiber diese Bestimmungen miissen daselbst 
nacbgeseherr werden. 

Ueber die L5slichkeit der SaIze in Methylalkobol und Aetbylalkobol 
hat C. A. Lobry de Bruyn 9) Untersuchungen ausgefiihrt. 1m allge
meinen ist das Losungsvermogen des Methylalkohols bedeutend grosser 
als das des Aethylalkohols. 

4. Loslichkeit krystallwasserhaltiger Salze. 

H. W. Bakhuis Roozeboom lO) hat in seinell grulldlegendell Ar
beiten iiber die Gleichgewichtsbedingungen iiberzeugend dargethan, Wle 

1) R. Dietz, Ber. 32, 90, 1899. 
2) R. Funk, Ber. 32,96, 1899. 
3) F. Mylius u. R. Funk, Ber. 33,3686, 1900; Ber. 33,3689, 1950. 
4) Jaeger u. Kriiss, Ber. 22, 2028, 1882. 
5) R. Funk, Ber. 33, 3686, 1900. 
6) F. Mylius, Ber. 34, 2208, 1901. 
7) A. Meusser, Ber. 34, 2432, 1901. 
8) A. Eta r d, Ann. chim. phys. (7) 2, 503, 1894. 
9) C. A. Lobry de Bruyn, Zeitschr. physik. Ch. 10, 782, 1892. 

10) H. W. Bakhuis, Roozeboom, Zeitschr. physik. Ch. 2, 449 u. 513, 1888, 
4, 31, 1889, 10, 477, 1892. 
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sehr die Loslichkeit von den verschiedenen Hydratzustanden abhangig 
ist. Hierbei kommt noch in Betracht, dass es bei gewissen Salzen eine 
ganze Reihe von Hydraten giebt. N achstehend seien die Untersuchungs
ergebnisse in Betrefl' der Hydrate des Chlorcalciums sowie des Eisenchlorids 
angefiihrt. 

Das ChI 0 rca 1 c i u m bildet folgende fiinf Hydrate: 
CaCI2, 6 H 20, 
CaCI2 , 4 H 20a, 
CaCI2, 4 H 20 (1, 
CaCI~, 2 H 20, 
CaCI2, H 20; 

wahrend man von E i sen chI 0 rid folgende vier kennt: 
Fe2C16, 12 H 20, 
Fe2C16, 7 H 20, 
Fe2C1 6 , 5 H20, 
Fe2C16, 4 H 20. 

In Betrefl' der Hydrate des Chlorcalciums und ihrer Loslich
keit giebt Bakhuis Roozeboom folgende Beschreibung: 

"Nur das Hydrat mit 6 H 20 wa.r bisher genauer bekannt. Le
febvre!) im Jahre 1870 und Hammer12) im Jahre 1875 entdeckten je 
ein Hydrat mit 4 H 20, welche man fiir ein und dasselbe hielt, weil die 
Loslichkeit nicht bestimmt wurde. Bakh uis Rooze boom fand sie ver
schieden und benannte sie a und (1. Jenes - das Hydrat von Hammer! 
- ist das bestandigere. Weiter existirt CaCI2 , 2 H 20, das von D i t te 3) 

durch Zusatz von HCI zur wasserigen Losung erhalten war, nicht abel' 
aus der reinen Losung, und CaCI2 , H 20, das bisher unbekannt war." 

"Die Loslichkeit aller diesel' Hydrate wurde bestimmt bis zu ihren 
Schmelzpunkten, oder bis zu den Temperaturen, bei den en sie sich zu 
niedrigeren Hydraten umsetzen". 

CaCl 2 , 6 H 2 0. Die Loslichkeitskurve dieses Hydrats fangt an beim 
kryohydratischen Punkte, von Ham m erl 4) bestimmt. Fur Temperaturen 
unterhalb 20 0 war die Loslichkeit hinlanglich bekannt. Roozeboom 
bestimmte sie daher von 20 0 aufwarts bis zum Schmelzpunkt, der genau 
bei 30,2 0 gefunden wurde. Die Kurve BC Fig. 34A, verzeichnet die Werthe 
von Hammer! und Roozeboom; Fig. 34B ist eine Wiedergabe eines Theils 
der Fig. 34 A. in grosserem Massstabe. Indessen begrenzt der Schmelzpunkt 
die Loslichkeitskurve fiir CaCIll , 6 H 20 nicht, da gesiittigte Losungen vor
kommen, welche mehr CaCI 2 enthalten, als das Hydrat selbst". 

1) Lefebvre, Campt. rend. 70, 684, 1870. 
2) Hammerl, Wien. Sitz.·Ber. II. Abtheil. 72, 667, 1875. 
3) Ditte, Cam pt. rend. 82, 242. 
4) HammerI, Wien. Sitz.·Ber. II. Abtheil. 78,59, 1881. 
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"Fiir das Calciumchlorid CaCI 2 , 6 H 2 0 ist Roozeboom die Her
steUung soIcher Losungen gelungen; ihre Zusammensetzung ist durch die 
Kurve CD in Fig. 34 Aund B dargestellt. Fiir das Salz CaC12 • 6 H 20 hat 
demnach die Loslichkeitskurve zwei, beim Schmelzpunkte zusammentreffende, 
dort eine vertikale Tangente bildende Aeste. Indessen erstreckt sich der 
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neue Ast nur auf ein Temperaturintervall von 1°. Liisst man die Tempe
ratur unter dasselbe (also unter 29,2°) sinken, so erscheinen neue Krystalle 
und zwar mit 4 H 20, welche mit fJ bezeichnet sind. Die Zusammensetzung 
der Fliissigkeit bei 29,2 0 entspricht der Formel CaC12 ~~' ... ,~ 5,41 H 20. Sie 

1) Das Zeichen wird fiir fliissigc Molekiilaggrcgate gebraucht. 

Vaubel, Theoretische Chemie. 19 
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wird unterhalb 29,2 ° fest zu einem Gemenge der Salze mit 6 und mit 
4 H 20 nach folgender Gleichung: 

10 (CaCI2' :' 5,41 H 20) = 7 (CaCI2, 6 H 20) + 3 (CaCI2 • 4 H 20)". 
"CaCI 2 , 4 H 2 0p'. Man kann dieses Hydrat durch Abkiihlen einer 

weniger als 6 H 20 enthaltenden Losung erhalten; die Krystallisations
temperatur Hegt fUr 127,5 bis 103 % CaCI2 bei 18 0 bis 38°. Das Salz 
bildet plattenformige Krystallaggregate, wie dies auch L e feb v r e angiebt. 
Die Koncentration der gesiittigten Losung ist durch Kurve EDF in Fig. 34 A 
u. B dargestellt, welche durch den Endpunkt D der Kurve CD geht, ein Um
stand, welcher das Auftreten der Krystalle mit 4 H 20 P' in der gesiittigten 
Losung von CaCI2, 6 H 20 unterbalb 29 ° erkliirt. Die Kurve CD kann 
nicht unter dem Schnittpunkt mit DF verliingert werden, weil die Abscheid
ung der Krystalle 4 H 20p' keine Verzogerung erfiihrt. Vielmehr kann 
FD leicht uber D (29,2°) verliingert. werden, weil die Krystalle mit 6 H 20 
nie von selbst auftreten. Sobald aber ein Krystall mit 6 H20 in eine 
gcsiittigte Losung von CaCI2 , 4 H 20p' bei einer Temperatur unter 29,2 ° 
eingetragen wird, erstarrt die Flussigkeit zu einem Gemenge von CaCI2, 

6 H20 mit CaCI2 , 4 H 20p'''. 
"Neben einer Losung halt sich das Salz mit 4H20p' nur bis 38,4°, 

bei dieser Temperatur wandeln sich die Lamellen inmitten der Losung in sehr 
kleine Krystallflitter um, deren Zusammensetzung einer Analyse zufolge 
CaCI2• 2 H 20 entspricht. Die Losung enthiilt alsdann 127,5 % CaCI2, 

entBprechend CaCI2 ~ 4,83 HsO. Es hat sich demnach nach 
34 (CaCI2, 4H20) = 10 (CaCI2, 2H20) + 24 (CaC12 ~~." ,4,83 H 20) 

nur eill Theil der Krystalle mit 4 H20 in solche mit 2 H 20 verwandelt, 
wiihrend ein anderer Theil mit den abgegebenen Wassermolekeln die Menge 
der Losungen vermehrt." 

"Ebensowenig wie uber 38,4 0 kann die Kurve unter ungefiihr 18 ° 
verfolgt werden, weil eine gesiittigte Losung von CaCI2, 4 H 20p' unterhalb 
diesel' Temperatur bald in eine andere stabiJere Verbindung gleicher Zu
sammensetzung, CaCl2• 4H20a, iibergeht. Diese Umwandlung kann schon 
bei jeder Temperatur von 38 0 abwiirts erfolgen, weil die Loslichkeit des 
neuen Korpers bei allen Temperaturen geringer ist, als die der p'-Verbindung. 
Sie erfolgt freiwillig aber kaum oberhalb 20°. Dagegen wird durch Reiben 
mit einem spitzen Gegenstand die Umwandlung bald und bei jeder Tem
peratur bewirkt, durch einen eingebracbten Krystall des a-Hydrates sofort. 
Die P'-Krystalle werden ausserhalb der Losung in gleicher Weise umge
wandelt." 

CaCI2• 4H20a. "Die aus p'-Hydrat bei Temperaturen unter 38 ° er
haltenen Krystalle sind kornig und setzen sieh rasch ab, sie seheinen dem 
rbombischen System anzugehoren. Dasselbe Hydrat ist von H a mm e r I 
zufiillig bei nocbmaligem Scbmelzen von CaCI2, 6 H 20 erbalten worden; 
die Loslichkeit findet in der Kurve GHK ibren Ausdruck." 
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"Letztere schneidet die Loslichkeitskurve fur CaCI 2, 6 H 20 bei H, 
also bei 29,8 o. Bei niederen Temperaturen sind die gesiittigten Losungen 
von 4 H20a salzreicher, als die von CaCI2 , 6 H 20; ein Krystall dieses 
Salzes bewirkt deshalb weitere Abscheidung des Salzes mit 6 H 20, wiihrend 
die Krystalle 4H20a in Losung gehen, indem sie sich mit einem Theile 
der Losung in CaCI2, 6H20 umwandeln. Von der Menge dieser Krystalle 
und von der Losung wird es abhiingen, ob das System 

CaCI2, 6 H 20 + Lo~ung oder CaCI2, 6 H2 0 + CaCI2, 4, H20a 
entsteht. Letzterer Fall tritt ein, wenn der Gesammtwassergehalt weniger 
als 6H20 betriigt." 

"Oberhalb H (29,8 0) haben bei gleichen Temperaturen, die der Kurve 
HCD entsprechenden Losungen des Salzes mit 6 H 20 grossere Koncen
tration als solche der Kurve flir das a-Hydrat mit 4 H 20. Es sind also 
erstere in Bezug auf das zweite Salz ubersiittigt, und die ganze Kurve 
HCD einschliesslich des SchmeIzpunktes C und der neuen Loslichkeits
kurve fur das Salz mit 6 H 20 konnte nicht erhalten werden, wenn die 
Bildung der Krystalle mit 4 H 20a nicht eine Verzogerung erlitte." 

"Fuhrt man die Bildung des a·SaIzes bei H durch einen Krystall 
herbei, so erfolgt die U mwandlung nach: 

21 (CaCI2, 6 H 20) = CaCI2, 4 H 20 + 20 (CaCI2 ~~,~~~ 6,1 H 20). 
Wegen des geringen U nterschiedes in der Zusammensetzung der Flussig
keit und der des sechsfach gewiisserten Salzes iibnelt dieser Vorgang sehr 
einer vollkommenen Schmelzung." 

"Losungen des a-SaIzes sind stabil von 29,8 bis 45,3 0, bei dieser 
Temperatur erfolgt nach 

3,74 (CaCI 2, 4H20) = CaCI 2, 2HO + 2,74 (CaCI 2 4,73 H 20) 
theilweise Umwandlung in eben das Salz mit 2H20, welches aus der 
p'.Modifikation schon bei 38,4 0 entsteht. Diese Losung entbiilt bei 45,3 0 

130,2 % CaCI2 ." 

CaC12, 2H20. "Wiihrend die beiden Hydrate mit 4H20 sich bei 
38,4 0 und 45,3 0 immer in das Hydrat mit 2H20 umsetzen, kann dieses 
neben einer Losung ± 35 0 bestehen, bevor es sich zum Hydrat 4 H 20p' 
umsetzt. Hydrat a entsteht hierbei nie von selbst. Die Koncentration 
der gesiittigten Losungen giebt Kurve FKL an. Oberhalb 125 0 wurden 
die Schmelzpunkte der letzten Krystalle in einer Masse von bekannter 
Zusammensetzung bestimmt. Oberhalb 165 0 war dies nur moglich in zu
geschmoIzenen Kugelrohren, weil die Spannung grosser als eine Atmo
sphiire war." 

"Die Krystalle wurden in einem zur Analyse geeigneten Zustande 
erhalten durch Verdampfung der Losung bei einer, etwas uber 165 0 

liegenden Temperatur, bei welcher in clem Apparate noch keine Dissociation 
der trockenen Krystalle eintreten kOllnte." 

19* 
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"Die Loslichkeitskurve liiuft bis nahe an den Schmelzpunkt. Bevor 
dieser erreicht wird, tritt jedoch eine neue Umsetzung ein bei 175,5°. 
Die Losung hat dann einen Gehalt von 297 Theilen CaCI2 i die neu auf
tretenden Krystalle erwiesen sich als das Hydrat CaCI2 , H 20; es findet 
daher folgende Umsetzung statt: 

29 (CaCI2, 2 H 20) = 2 (CaCJ2 , H 20) + 27 (CaCI2 ,.- - 2,074 H 20). 
Infolge des geringen Unterschiedes zwischen der Zusammensetzung 

der Losung und der des Hydrates mit 2 H 20, schmilzt dieses beinahe 
ganz weg, und es entsteht nur eine geringe Menge des neuen Hydrats." 

"CaCI2 • H 20. Dieses Hydrat setzt sich oberhalb 176 ° in Stiibchen 
abo Seine Loslichkeit wurde bis 235 0 bestimmt (Kurve LM). Alle diese 
Losungen sind nur unter hohem Druck moglich. Analysirt konnte es 
nur werden, nachdem die Spannung des trockenen zweiten Hydrates be
stimmt war, indem dieses in offenem Gefiiss etwas iiber die Temperatur 
erhitzt wurde, auf welcher seine Dampfspallnung gleich einer A tmosphiire 
wird, und bei welcher es in CaCI2, H 20 iibergeht." 

"CaCI2• Bei 260 0 ungefiihr scheidet sich wasserfreies Salz aus der 
Liisung ab; es wird dies aus der Beobachtung abgeleitet, dass trockene 
Krystalle von CaCI2 , H 20 dann eine theil weise Schmelzung erleidell. 
Wegen der Grosse des Druckes konnten weiter keine Loslichkeitsbestimm
ungen ausgefiihrt werden. Wenn nicht storende Einflilsse eintreten, sei 
es bei der kritischen Temperatur des 'Vassers, sei es durch zersetzende 
Wirkung des Wassers auf das Salz, wird die Loslichkeitskurve erst beim 
Schmelzpunkte CaCl2 (± 725°) enden." 

"Eis. Wie beim Schmelzpunkte von CaCl2 der Wassergehalt Null 
wird, wird bei 0 0 der Chlorcalciumgehalt der Losung gleich Null, wenn 
man die Kurve der Gefrierpunktserniedrigungen, die sich von - 55 0 bis 
o ° erstreckt, als die Liislichkeitskurve von EiB in Chlorcalciumlosungen 
betrachtet. So aufgefasst wird sie mit der Liislichkeitskurve von wasser
freiem Salz vergleichbar. N ur stellen sie beide je einen Zweig der allge
meinen Kurve dar, von welcher bei Hydraten die beiden Zweige vor
kommen konnen, wie beim CaCI2, 6 H 20." 

In Betreff der Dampfspannungen der Hydrate des Chlorcalciums 
muss auf Band II verwiesen werden. 

Die Untersuchung der Hydrate des Eisenchlorids ergab 
folgende Resultate: 

Es giebt vier Hydrate des Eisenchlorids mit 12, 7, 5 und 4 Mole
killen Wasser. Die Hydrate haben folgende Scbmelzpunkte: 37°, 32,5° 
56 0, 73,5°. Unterhalb dieser Schmelzpunkte konnen sie aIle im Gleich
gewichte stehen, sowohl mit wasseriirmeren als mit wasserreicheren Los
ungen. Diese gesiittigten Losungen bilden zwei Aeste der Loslichkeits
kurve, welche im Schmelzpunkte kontinuirlich in einander iibergehen. Wie 
llebenstehende Fig. 85 zeigt, begegnen die Kurven fUr wasserreichere Los-
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ungen eInes Hydrates bei bestimmten Temperaturen den Kurven fUr 
wasseriirmere Losungen des niichst hOheren Hydrats. Bei diesen Tem
peraturen erstarren die Losungen zu Gemischen beider Hydrate. In den 
iiussersten Gemischen treten Eis und wasserfreies Eisenchlorid auf. Die 
Erstarrungstemperaturen sind -55 0, 27,4 0 , 30 0 , 55 iJ, 66°. Vielerlei 

K 1'e. fJ4 
fit f'l.1/11z I 

II If 
tf 
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20° 4f)fJ 600 800 
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Ubersiittigungserscheinungen sind moglich, die im einzelnen aus der Be
trachtung der verschiedenen, durch die Loslichkeitskurven umschlossenen 
Gebiete ubgeleitet werden konnen. 

Die Dam p f d r u c k e der verschiedr-nen stabilell und labilen Systeme 
wurden bei 15 0 bestimmt. 

Fe2C16, 

Fe2C1 6, 

Fe2C1 6, 

Fe2C1 6, 

Fe2C1 6, 

12 H 20, 
7 H 20, 
7 H 20 + Fe2C16, 12 H 20, 
12 H 20 mit wasscriirmerer Losung-, 
5 H 20 mit wasserreicherer L03ung, 

norm. Hg. 
6,0 
2,3 
1,8 
1,4 
1,:3. 

Sie geben Rechenschaft vom Verhalten beim Austrocknen und an 
der Luft. 

Die Losungswiirmen der Hydrate mit 12, 7 und 5 H 20 sind 
bei 15 0 folgende: 

Eingebrachtes Wassergehalt Thermische Die gesiittigte Los-
Hydrat. der Losung. Erscheinung. ung bei 15 0 enthiilt: 

Fe2C16, 12 H 2O, {99 H 2O giebt einige + Wiirme, 
21 H 2O 

64 H 20 " " " 
Fe2C16, 7 H 2O, {H " ,. " + " 9 H 2O 

12,2 " " " 

/
15

" 
" " + " 

FC'2CI6' 5 H 2O, 10,1 ist thermisch neutral, 7,5 H 2O 
8,4 giebt einige - Wiirme. 
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8ie gehen also mit zunehmender Kon<lentration der Losung von posi
tiven zu negativen 'Verthen iiber. Die Losungswarmen in der gesattigten 
Losung haben negative Werthe, und sind daher thermodynall1isch in 
Uebereillstimmung mit dem Zuwachs der Loslichkeit bei Temperatur
steigerung. 

Ueber die Liislichkeit hydratirter Mischkrystalle hat 
W. 8 tor ten b eke r 1) gearbeitet. Er unterschied bei zwei Arten von 
Mischkrystallen solche, bei denen sich die Loslichkeitsisothermen nicht 
schneiden uud solche, bei denen sie sich scbneiden, welche letzteren da
durch differiren, dass bei der einen die Mischungsreihen Liicken aufweisen, 
bei den anderen nicht. Bei drei Arten werden die VerhaItnisse kom
plicirter. 

Von weiteren Beispielen seien noch folgende erwahnt: 
Man weiss schon lange vom Nat r i u l!l suI fat, dass dessen Loslich

keitskurve bei 33 0 einen Knick zeigt. Es hat sich herausgestelIt, dass 
das Gleichgewicht der gesattigten N atriumsulfatlosung sich unterhalb 33 0 

auf das 8aIz Na2S04, 10 H 20 bezieht. Dieses Hydrat ist aber nur bis 
33 0 bestandig, von da an schmilzt es theilweise, indem sich eine gesattigte 
Losung und das wasserfreie 8ulfat, Na2804, bildet. Bei dem Losen tritt 
also von 33 0 an die Kurve des wasserfreien 8alzes auf. 

Besonders interessant ist das Beispiel des Tho r i urns u I fat s, welches 
sich bekanntlich dadurch reinigen lasst, dass man es in entwassertem 
Zustande in Eiswasser IOsst und die Losung auf 20 0 erwarmt. Alsdann 
scheidet sich ein sehr schwer losliches Salz mit 2 Mol. Wasser, Th (8°4)2' 
9 H20 aus. Wie Bakhuis Roozeboom 2) gefunden hat, bildet sich 
beim Erhitzender mit 1'horiumsulfat gesattigten Losung auf h6here 1'em
peraturen ein flockiges 8alz, 1'h (804)2' 4 H 20, in der Nahe von 100 0 

krystallisirt ein 8alz mit 2 H 20 aus. Zwischen 18 und 55 0 existiren 
zwei gesattigte Losungen des 1'horiumsulfats neben einander, von denen 
die eine mit dem Salz Th (8°4)2' 9 H 20, die andere mit dem 8aIz 
Th (804)2' 4 H 20 gesattigt ist. Zwischen 43 und 55 0 wandelt sich die 
letztere unter Ausscheidung des 8aIzes mit 4 H 20 in die Losung des ersteren 
urn; dagegen findet die Umwandlung der ersten in die zweite unter Aus
scheidung von Th (8°4)2' 9 H 20 zwischen 18 und 43° statt. 

5. Loslichkeitsbeeinflus8ung bei zweiionigen Elektrolyten. 

Eine Theorie der Loslichkeitsbeeinflussung bei zweiionigen Elektro
lyten mit, Iauter verschiedenen lonen ist von A. A. N oye s 3) gegeben 
worden. Die betrefI'enden streng giltigen Forrneln sind meistentheils ZIeill-

1) W. Stortenbeker Zeitschr. physik. Ch. 17, 643, 1895, 
2) H. W. Bakhuis Roozeboom Zeitschr. physik. Ch. 5. 198, 1890. 
3) A. A. N oy e s Zeitschr. physik. Ch, 6, 262, 1896, 27, 266, 1898. 
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lich komplicirt. Doch lassen sie sich fiir den Fall, dass eine oder mehrere 
der betreff'enden Substanzen als vollstandig dissociirt angesehen werden 
konnen, erheblich vereinfachen. Die einfachere Ableitung ist folgende: 

"Eine Losung des Salzes CD von der Koncentration n sei mit dem 
SaIz AB bei der Koncentration m gesattigt. Die Loslichkeit des Salzes 
AB in reinem Wasser sei mo und der entsprechende Dissociationsgrad ao ; 

und das Produkt mo2ao2 sei der Kiirze wegen gleich k. und die Grosse 
m-mo (l-ao) gleich x gesetzt. Weiter sei kb die theoretische (0 s t
wa I d 'sche) Dissociationskonstante der Substanz CD und ke resp. kd die
jenige der durch die Wechselwirkung entstehenden Substanzen AD resp. 
CB. Dann geIten folgende FormeIn: 

1. m = mo, 

wenn AD und CB vollstandig und CD beliebig dissociirt sind. 

2. kdX3 + kax2 -- (kan + kakd)X - k .. 2 = 0, 
wenn CD und AD vollstandig und CB theil weise dissociirt sind. Sind 
CD und CB vollstandig und AD theilweise dissociirt, so ist natiirlich in 
dieser Gleichung kd durch kc zu ersetzen. 

3. k2dX5 + kakdX4 + kakd(kb - 2 kd)X3 + k2a(kb-2 kd)X2 + ka2(k2d 
-kbkd-nkbJX + k a3(kd -kb) = 0, 
wenn AD vollstandig, und CD und BC theil weise dissociirt sind. 1st 
CB vollstandig und CD und AD theil weise dissociirt, dann ist in diesel' 
Gleichung kd durch ke zu ersetzen." 

Eine experimentelle Bestatigung dieser Gleichungen brachten die Ver
suche von A. A. Noyes und D. Sch w artz 1) in Betreff' der Loslichkeit 
von Silberbenzoat in Salpetersliure und in Chloressigsliure; Bowie von 
A. A. Noyes und E. J. Chappin 2) liber die Loslichkeit von Benzoe
saure in N atriumacetat- und N atriumformiatlosung. 

6. Die WasserlOslichkeit der organischen Verbindungen. 

Bezuglich der allgemeinen Loslichkeitsverhaltnisse 3) der organischen 
Verbindungen stell ten Car nell e y und A. Tho m son 4) folgende Regeln 
auf: 

a) "Fur eine Gruppe isomerer organischen Verbind
ungen ist die Reihe der Loslichkeiten gleichzeitig die 
Reihe der Schmelzpunkte, d. h. der am leichtesten schmelz
bare Stoff' ist auch am loslichsten" (Ostwald). 

1) A. A. Noyes und D. Schwartz ibid. 27,279,1898. 
2) A. A. Noyes und E. J. Chappin 27, 442, 1898. 
3) V gl. W. Va u bel, J ourn. pro Ch. 59, 30, 1899. 
4) Carnelley und A. Thomson, .rourn. Ch. Soc. 1888, 782. Vgl. auch Ost

wald, AUg. Ch. I. 1067, sowie Is. Schro eder, Zeitschr. physik. Ch. 11, 449, 1893. 
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(1) "Fur eine Gruppe isomerer Sauren ist nich t nur die 
Reihe derLoslichkeiten derfreien Sauren iibereinstimmend 
mit der ihrerSchmelzpunkte, sondern auch dieSalzedieser 
Sa u r e nor d n ens i chi n die s e I b eRe i he". 

r) "Fur eille Gruppe isomerer organischen Verbindungen 
ist die Reihe der Loslichkeiten dieselbe, unabhangig von der 
Natur des Losungsmittels". 

0) "Das Verhaltniss der Loslichkeiten zweier Isomeren ist 
nahezu unabhangig von der N atur des Losungsmittels". 

Die Berechtigung dieser Satze suchten die oben erwiihnten Forscher 
durch die Vergleichung einer grossen Anzahl in der Litteratur verstreuter 
Angaben zu erweisen und fan den diesel ben in wei taus den meisten Fallen 
bestatigt. Auch eigene Untersuchungen speciell iiber die Loslichkeit von 
m- und p-NitraniIin in verschiedenen Losungsmitteln bezeugten ihnen die 
Berechtigung besonders des unter r) und 0) Gesagten. Obige Regeln 
durfen jedoch Anspruch auf allgemeinere GeItung nicht machen, wie ich 
schon in meiner Arbeit iiber die Loslichkeitsverhiiltnisse der Benzolderivate 
ausfuhrte 1). Zu dem gleichen Ergebniss sind neuerdings auch J. Walker 
und J. Wood 2) gelangt. 

Bezuglich der einzelnen Gruppen der organischen Verbindungen ge
statte ich mir im folgenden einen kurzen Ueberblick zu geben, ohne 
jedoch hierin auf V ollstiindigkeit Anspruch zu machen. 

a) Gase. 

In Betrefl' der WasserlosIichkeit der hierher gehorigen Korper liegt 
als besonders bemerkenswerth die Arbeit von Bunsen vor, der in seinen 
"Gasometrischen Methoden" eine Zusammenstellung hieruber giebt. Folgende 
Tabelle zeigt die Loslichkeit der betrefl'enden Gase in Wasser: 

1 Theil H20 von 20 0 C. lost 0,9014 Grm. CO2 , 

1 "0,02312 CO, 
1 " 0,03499 , CR., 
1 " 0,0447 - 0,0490 Grm. C,Hs, 
1 unloslich C4 Hto, 

1 " 0,1488 Grm. C2 H., 
1 • 0,416 CaHa, 
1 • " " 1,16 C2H2 • 

Daraus berechnet sich: 

1 Grm. Mol. = 44 Grm. CO2 bediirfen zur Losung 48,8 Grm. H20, 
1 = 28 CO 1221 H20, 
1 = 16 CH4 457,3 H20, 
1 = 30 C2H6 641 H20, 

1) W. Va u b e1, Journ. pro Ch. 51, 444. 
2) J. Walker und J. Wood, Journ. Chern. Soc 73,618. 
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1 Grm. Mol. = 28 Grm. C2H1 bedlirfen znr Losung 188 Grm. H20, 
1 = 42 CaH6 100 H20, 
1 = 26 C2H2 22,4 H20. 

Aus letzterer Tabelle ersehen wir, dass die Loslichkeit der gesattigten 
Kohlenwasserstoffe mit steigendem Kohlenstoffgehalt abnimmt; dagegen 
scheint vorerst noch bei denen der Aetbylenreibe eine kleine Zunahme 
stattzufinden, vorausgesetzt, dass die Absorptionsgleichung des Propylens 
richtig bestimmt ist. 

Aus diesen Daten lasst sich nun der auch durcb das Verhalten der 
iibrigen Methanderivate bestatigte Satz ableiten. 

Die Wasserloslichkeit vergleichbarer Verbindungen der 
kettenformig gebundenen Kohlenstoffderivate ist am grossten 
bei solchen mit dreifacher Bindung, am kleinsten bei solchen 
mit einfacher. 

Beziiglich del' grossen WasserlOslichkeit des Acetylens ist noch zu 
bemerken, dass P. Villard t) nachgewiesen hat, dass dieser Karper III 

Wasser ein Hydrat von del' Formel C2H 2, 6 H 20 bildet. 

b) Fliissige und feste Korper. 

Hier kommen fast nur die Sauerstoffverbindungen in Betracht; auch 
in diesem Falle sind die Angaben vielfach ungenau, so dass sich beziig. 
lich der Alkohole, Aether, Aldehyde, Ketone und einbasischen Sam'en nur 
Folgendes sagen Iasst: 

Die Wasserloslichkeit nimmt im allgemeinen mit steigen. 
dem Kohlenstoffgehalt ab, mit del' Zunahme del' Sauer
stoifatome dagegen zu. Bei den einwerthigen Alkoholen und 
einbasischen Sauren ist die WasserIoslichkeit bei dem fiinften oder 
sechsten Gliede der betreffenden Reihe nur eine sehr geringe; es sind 
das also die Verbindungen, bei denen eine ringformige Lagerung der 
Kohlenstoffatome angenommen werden kann, ohne dass eine bedeutendere 
Ablenkung aus der Normallage stattzufinden braucht. Die hier obwalten
den Verhiiltnisse sind jedoch zu wenig untersucht, als dass sich werth· 
vollere Schliisse aus den vorhandenen Angaben ableiten liessen. 

Bemerkenswerth ist das Verhalten der AId e h y d e und K e ton e. 
Bei diesen sind Acetaldehyd und Aceton noch vollkommen mischbar 
mit Wasser, eine Eigenschaft, die jedoch schon die niicbst hOheren Glieder 
einbiissen. So bediirfen Propionaldebyd 5 Vol. H 20 bei 20°, Butyraldehyd 
27 Theile, Isobutyraldehyd 9 Vol. bei 20 0 ; Methylpropylketon ist nur 
sehr wenig loslicb, Diiithylketon bedarf 24 Theile. Anscbeinend wird 
also die Loslichkeit eine geringere, je mehr ein Verdecken 

1) P. Villard, Com pt. rend. 120, 1262. 
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des Aldehyd- oder Ketonsauerstoffes durch AIkylgruppen 
moglich ist. 

Bei der Ameisensaure zeigt sich diese Kontrnktion nicht. Das Gleiche 
konnte ich koni!tatiren hei der Untersuchung von Monochloressigsaure, 
Trichloressigsiiure, Buttersiiure, Isohuttersaure, Isovaleriansiiure und Essig
ather, ehenso verhiiIt sich Chloralhydrat. 

Bei den z wei has i s c hen S ii u r e n z e i g e n die der 0 x a I s ii u r e -
rei he nach L. Hen r y 1) folgende Werthe hinsichtlich der WasserIos
lichkeit: 

Name. Formel. 
OxaIsaure, C.O.H., 
Malonsiiure, CaO.H., 
Bernsteinsiiure, C.O.H6' 
Glutarsaure, C50.Hs, 
N. Adipinsaure, C60.HIO, 

Pimelinsiiure, C70.HlO, 

Korksiiure, CSO.H14 , 

Templlratur: Loslichkeit: 
10 0 5,3 
15 0 139 

14,5 0 5,14 
14 0 83 
15 ° 1,44 
sehr Ieicht Ioslich 
sehr wenig IosIich 

sehr wenig WsHch. 

Somit ist nnch Hen r y die Loslichkeit der Siiuren mit paarer An
zahl von Kohlenstofl'atomen gering, die der mit unpaarer Anzahl gross. 
In demselben VerhiiItnisse stehen auch, entsprechend den Regeln von 
Carnelley und Thomson, die Schmelzpunkte. 

Der Wechsel in der Loslichkeit dieser Siiuren Iiisst sich durch die 
Konfiguration erklaren (siehe spater). 

Entsprechende Verhaltnisse wie bei' der Oxalsiiuregruppe finden sich 
bei der Fumarsaure und der Malelnsiiure. In Betrefl'der Loslich
keit derselben liegen folgende Angaben vor: 

1 Theil Fumarsaure ist Ioslich in 148,7 Theilen H20 bei 16,5 ° 
1 Male"insaure " 2 11 o. 

HOOC-C-H 
Bei der Fumarsaure, " , sind die heiden Karboxyl-

H-C-COOH 
gruppen an den entgegengesetzten Enden des Systems thiitig und heben 
sich deshalb in ihrer Wirkung mehr oder weniger auf. Bei der Maleln

H-C-COOH 
siiure, /I , die bezuglich der Konfiguration mit der MaIon-

H-C-COOH 
saure verglichen werden kann, ist dies nicht der Fall, und demgemass ist 
die Loslichkeit grosser. 

1) L. Henry, Com pt. renu. 99,1157,100, 60. Vgl, auch 100,943; F. La
mouroux u. G. Massol, Compt. rend. 128, 998 u. 1000, 1899. 
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Von besonderem Interesse ist noch das Verhalten der Ace t y I en
und Diacetylendikarbonsaure. Beide sind in Wasser li:islich, die 
erstere Bogar sehr leicht. Wir haben hier zum Theile dieselbe Grup
pirung, wie beim Acetylen, also eine die Li:islichkeit in Wasser befi:irdernde. 
Ausserdem vermi:igen die Karboxylgruppen ihre Bewegungen nach derselben 
Seite hin auszufuhren; sie werden sich also in ihrer Wirkung unterstiitzen 
und dadurch die Li:islichkeit vermehren. 

Anschliessend an das Verhalten dieser verschieden konfigurirten und 
dadurch verschieden li:islichen, zweibasischen Siiuren der Fettreihe habe 
ich bereits fruher 1) die diesen entsprechenden Sauren bezw. auch Diamido
und Dioxyderivate der Benzolreihe in Bezug auf ihre Li:islichkeit in 
Rucksicht gezogen und dargethan, dass die gleichen Verhiiltnisse unter 
Zugrundelegung der von mir gegebenen Benzolkonfiguration auch hier 
auftreten. 

In Betreff der Wasserli:islichkeit dieser Ki:irper sind folgende That-
sachen bekannt: 

100 Gew.-Thle. der Losung enthalten bei 14 0 0,54 Gew.-Thle. O·Phtalsliure. 
100 " 25 0 0,013" "1.-
100 - fast unliislich T.- " 
100 " 20 0 31,1 Gew.-Thle. Brenzkatechin. 
100 " 20 0 63,7 Resorcin. 
100 " 20 0 6,7 Hydrochinon 
100 • 20 0 23,8 M.-PhenyIen-

diamin. 
100 20 0 3,7 P.-Phenylen-

diamin. 
Da sich das Orthophenylendiamin alIer Wahrscheinlichkeit nach in 

gleicher Weise wie das Brenzkatechin verhalten wird, kann wohl der Satz 
geIten, dass bei den Diamido. und Dioxybenzolen die Metaverbindungen 
weitaus am li:islichsten sind j dann folgen die Orthoderivate. Auffallend 
gering ist die Wasserloslichkeit der Para verbindung. Diese ist auch bei 
den Benzoldikarbonsauren am wenigsten li:islich j dagegen zeigt hier die 
Orthophtalsaure eine gri:issere Loslichkeit als die Metaphtalsaure. 

Nach der von mir gegebenen Benzolkonfiguration diirfte 2) ein Ver
gleich diesel' Disubstitutionsprodukte mit einigeu Methauderivateu vou ent
sprecheuder Konfiguration wohl angebracht sein. Dazu eigneu sich vor 
allem die folgendeu Dikarbonsauren: Fumarsaure, MaleiDsaure und Ace
tylendikarbonsaure. In Betreff der Li:islichkeit derselben finden wlr: 

1 Thl. Fumarsaure ist loslich in 148,7 ThIn. H20 bei 16,5 o. 

1" " ."" 2 H20 • 10 0. 

Acetylendikarbonsliure ist sehr leicht loslich. 

1) W. Vaubel, Journ. prakt. Ch. [2], 67,72; auch nacbstehend in diesem 
Bande besprochen. 

2) V gl. W. V 11 U bel, Stereochem. Forsch. Bd. 1. Heft 1. Der Benzolkern. 
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Nun entspricht die Fumarsaure, wie leicht aus Modellen ersehen 
werden kann, den Paradisuhstitutionsprodukten, also hier etwa der Tere
phtalsaure. Bei heiden ist die "lasende Kraft" der Karhoxylgruppen an 
den entgegengesetzten Enden des Systems thatig. Indem nun sicherlich 
die heiden Gruppen dieselbe Bewegung ausfUhren, so wird, da jene sich 
in ihrer Wirkung beschranken oder fast vollstandig aufheben, der Ge
sammteffekt, d. h. die Laslichkeit nahezu gleich Null sein. 

Dagegen lassen sich die Metaderivate mit der Male'insaure vergleichen. 
Bei dieser sowohl, wie etwa auch heim Resorcin oder Metaphenylendiamin 
sind die die L6slichkeit hervorrufenden Krafte auf derselben Seite des 
Systems thatig, wir werden also hier den Gesammteffekt derselbell be
obachten, da sie ja nicht inentgegengesetzter Richtung wirksam sein 
konnen. Aller Wahrscheinlichkeit nach wird die geringere L6s1ichkeit 
der Isophtalsaure gegeniiber dem Orthoderivat durch den Raummangel 
verursacht sein, den die beiden Karboxylgruppen gegenseitig hervorrufen. 
Dadurch sind ihre Bewegungen behindert, und ist deshalb die L6slichkeit 
geringer. Auf diese beengende Wirkung durfte ich, meiner Benzolkon
figuration entsprechend, wohl mit Recht die Thatsache zuriickfiihren, dass 
die Isophtalsaure kein Anhydrid zu bilden vermag. 

Fiir die Orthoverbindungen lasst sich nun auch der Vergleich mit Ace
tylendikarbonsaure durchfiihren. Betrachten wir die orthostandigen Kohlen
stoffatome fur sich, so ist leicht ersichtlich, dass zwei an den an Wasserstofl' 
gebundenen Ecken sich befindende Radikale eine ahnliche Lage einnehmen wie 
bei der Acetylendikarbonsiiure, mit dem geringen Unterschiede, daes bei dem 
Benzolderivat die beiden Kohlenstoffatome auf der Flache der dreifachen 
Bindung, also der Tetraederfiache, etwas verschoben sind. Dies, sowie der 
U mstand, dass nach der einen Seite hin sich noch ein Theil des fUr die 
L6s1ichkeit kaum in Betracht kommenden Molekiils erstreckt, kann wohl 
nicht eine irgendwie bedeutende Wirkuug ausiiben. Es scheint mir des
halb der Velogleich der Acetylendikarbonsaure mit den Orthoderivaten 
nicht allzu gezwungen zu seiu. 

Zum Schlusse sei noch eine Zusammenst.eIIung von W. Her z 1) ge
geben, iiher die L6slichkeit einiger in Wasser schwer 16s
Ii c hen F Iii s s i g k e it e n. Die L6slichkeiten wurden auf synthetischem 
'\Vege bestimmt. In der nachstehenden Tabelle bedeutet die e r s t e Zahl 
die L6sIichkeit des angegebenen Stofl'es in Wasser, die z wei t e die des 
Wassers in dem Stoffe: 

Chloroform 
Ligroin 
Schwefelkohlenstoff 

1) W. Her z, Ber. 31, 2669, 1898. 

I. 
0,420 
0,341 
0,961 

II. 
0,152 
0,335 
0,174 
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I. II. 
Aether 2,930 8,110 
Benzol 0,082 0,221 
Amylalkohol 3,284 2,214 
Anilin 3,481 5,220 

Die Zahlen bedeuten Volume Fliissigkeit auf 100 Volume Losungs-
mittel. 

Ueber die Loslichkeit der organischen Saureanhydride in Wasser hat 
E. van de Stadt 1) noch einige interessanten Mittheilungen gemacht. 

7. Specifisches Gewicht und Gehalt wasseriger Losungen organischer 
Verbindungen. 

W ohl in den seltensten Fallen diirfte es moglich sein, bei der Los
ung eines fliissigen Korpers in Wasser direkt aus den Gewichtsvel'hiilt
nissen die Dichte der Losung aus den Dichten der Bestandtheile zu berechnen. 
Sehr hiiufig finden grossere oder geringere KOlltraktionen statt, seltener 
Vergrosserung des Volums. Mitunter findet sich ein Maximum der Dichte 
hei bestimmtem Procentgehalt, urn alsdann nach beiden Seiten eine Ab
nahme zu zeigen. 

Ein solches Dichtemaximum zeigt z. B. die Essigsiiure, wle 
sich aus der folgenden Tabelle von 0 u d e man s ergiebt. 

Volumgewicht del' Essigsiiure bei 15 0 C. 

%Essigsiiure. Vol. Gewicht. % Essigssiiure. Vol. Gewich t. 

° 0,9992 55 1,0653 
D 1,0067 60 1,0685 

10 1,0142 65 1,0712 
15 1,0214 70 1,0733 
20 1,0284 75 1,0746 
25 1,0350 80 1,0748 
30 1,0412 85 1,0739 
35 1,0470 90 1,0713 
40 1,0523 95 1,0660 
45 1,0571 100 1,0553 
50 1,0615 

Das Dichtemaximum liegt also bei 80 % Essigsiiure. Ein iihnliches 
Dichtemaximum hat Mac Elroy2) bei der Untersuchung wasseriger 
Acetonlosungen beobachtet, und zwar ist dies bei der Losung gleicher 
Gewichtsmengen Aceton und Wasser vorhanden. Auch die Acetaldehyd-

1) E. van deS t ad t, Zeitschr. physik. Ch. 30, 250, 1899. 
2) :Mac Elroy, Journ. Americ. Chern. Soc. 16, 618, 1894. 



302 LOslichkeit. 

losungen besitzen nach den Untersuchungen von Ed m. van Au be 11) 
und W. Va u b e 12) ein solches Dichtemaximum bei einer 30 0/0 igen 
Aldehydlosung. 

Die folgende, auf absolute Genauigkeit keinen Anspruch machende 
Tabelle giebt dies wieder: 

A c eta Id e hy d. 
10 
20 
30 
40 

Wasser. 
90 
80 
70 
60 

Dichte bei 18°. 
1,002 
1,0055 
1,0060 
1,0040 

Bei der Am e i sen s a u r e zeigt sich diese Kontraktion nicht. Das 
Gleiche konnte ich konstatiren bei der Untersuchung von M 0 no chI 0 r
essigsaure, Trichloressigsaure, Buttersaure, Isobuttersaure, 
I~ovaleriansaure und Essigather, und ebenso verhalt sich das in 
wiisseriger Losung nicht in seine Bestandtheile zerfallende C h 10 ra 1-
h Y d rat bis zu einer 80 % igen Losung, wie ich einer Arbeit von M. 
Rud 01 ph i 3) entnehme. 

Urn bei den Losungen, welche ein Dichtemaximum be
sitzen, in zweifelhaften Fallen festzustellen, ob man es 
mit der verdiinnteren oder koncentrirteren Losung zu thun 
hat, muss man dieselbe etwas verdiinnen und sehen, ob die 
Dichte zu oder abnimmt. 1m letzteren FaIle liegt alsdann 
die geringer koncentrirte Losung vor. 

Von Interesse ist noch die Beobachtung von A. Herzfeld 4), wo
nach das specifische Gewicht von Invertzuckerlosungen hOher ist 
als das von Dextrose- und LavuloselOsungen, ja sogar hoher als das von 
Rohrzuckerlosungen. So weit diese VerhaItnisse untersucht sind, liegt hier 
eine Bindung von Lavulose durch Dextrose vor. 

Es diirfte wohl kaum angebracht sein, den Inhalt des Buches durch 
Zugabe zahlreicher Tabellen iiber die V olumgewichte wasseriger Losungen 
zu vermehren, da meinen Erfahrungen nach dieselben doch nicht in be
triichtlichem Maasse benutzt werden wiirden. Indem man iiberdies noch 
aus anderen Griinden auf die Benutzung von Zusammenstellungen der
artiger Tabellen und Formeln in anderen Gebieten angewiesen ist, glaube 
ich, die Benutzung des Chemiker-Kalenders als vorziigliches N achschlage
buch emp£ehlen zu sollen. 

1) Edm. van Aubel, Journ. de phys. (3) <1, 478, 1895. 
2) W. Vaubel, Journ. prakt. Ch. (NF.) 69,34, 1898. 
a) M. Rudolphi, die Molekularrefraktion fester Korper in Losllngen etc. Habili

tationsschrift. Darmstadt 1900. 
4) A. Herzfeld, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 70, 1891. 



Losliehkeitsbeeinflussung versehiedener Stoffe. 303 

Interessant ist noch ein Vergleich zwischen den specifischen Gewichten 
folgender wiisserigen Losungen: 1) 

3,4 Grm. Anilin in 100 ccm. H20 bei 20 0 

3,4 Phenol in 100 ccm. H20 bei 20 0 

2,24 Phenol in 100 ccm. H20 bei 20 0 

2,6 Resorcin in 100 ccm. H20 bei 20 0 

2,6 m-Amidophenol iu 100 cern. H20 bei 20 0 

6,7 Hydrochinon in 100 ccm. H20 bei 20 0 • 

6,7 Resorcin in 100 ccm. H20 bei 20 0 

34,0 Brenzkatechin in 100 ccm. H20 bei 20 0 

34,0 Resorcin in 100 ccm. H20 bei 20 0 

3,7 m-Phenylendiamin in 100 ccm. H20 bei 20 0 

3,7 p·Phenylendiamin in 100 ccm. H20 bei 20 0 

1,0008 
1,0035 
1,0018 
1,0050 
1,0043 
1,0120 
1,0121 
1,0918 
1,0638 
1,0038 
1,0040 

Dem Verhalten des Ammoniaks entsprechend, bedarf die Amidogruppe 
des Anilins einen griisseren Raum als das Hydroxyl des Phenols. Auf
fallend ist, dass die del' Phenollosung gleichwerthigen Losungen von Re
sorcin und m-Amidophenol ein hi:iheres specifiscbes Gewicht zeigen als 
erstere. Von den Dioxybenzolen scheint das Orthoderivat die grosste 
Kontraktion hervorzurufen, wiihrend die specifischen Gewichte der ubrigen 
nahezu gleich sind. Die letztere Erscheinung zeigt sich auch bei den 
Phenylendiaminen. 

Die Ermittlung des specifischen Gewichtes anderer als wiisseriger 
Lo s u ngen del' ol'ganischen Korper ist bisher noch nicht in dem Maasse 
ausgefiihrt worden, dass man hieruber allgemeinere Mittheilungen machen 
konnte. 

8. Beeinflussung der Liislichkeit eines Kiirpers durch eine zweite in 
derselben Fliissigkeit liisliche Substanz. 

Ueber die Beeinflussung, welche die Loslichkeit eines 
Korpel's in Wasser dadurch erfiihl't, dass in dem Wasser 
noch ein anderer Korper gelost ist, liegen zahlreiche experimentelle 
Angaben vor. 

W. N er n s t 2) hat darauf aufmerksam gemacht, dass, wenn man mit 
van't Hoff Identitiit del' Gesetze fur die im Gaszustande und die in 
Losung befindliche Materie annimmt, in nothwendiger Folge hiervon 
Verdampfung bezw. Sublimation und Auflosung eines Korpers in irgend 
einem Losungsmittel als einander giinzlich analoge und den gleichen Ge
setzen unterworfene Vorgiinge erscheinen. Dieser Satz durfte nul' von 
bedingter Richtigkeit sein, insofern als auch die eventuelle chemische 

1) W. Vaubel, Journ. prakt. Ch. [2] 1)2, 75. 
2) W. Nernst, Zeitschr. physik. Ch. 49, 129 u. 376, 1889. Vgl. hierzu C. 

Hoitsamer, ibid. 24, 577, 1897,27, 312, 1898. 
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Wirkung des Losungsmittels auf den gelostell Korper in Riicksicht zu 
ziehen ist. 

"Wenn ein Korper mit einem Losungsmittel, z. B. Rohrzucker mit 
Wasser in Beruhrung gebracht wird, so treten sofort Krafte in Aktion, 
welche die Molekeln des Zuckers in das Losungsmittel zu befordern 
suchen. Da durch diesen Vorgang im allgemeinen nicht Losungell von 
beliebiger Koncentration entstehen, sondern der Process ein Ende erreicht, 
wenn letztere eine gewisse Grosse - die der Sattigung - erlangt hat, so 
mussen wir annehmen, dass an der Beruhrungss~elle zwischen dem un
gelosten Zucker und der Losung eine Gegenwirkung sich einstellt, welche 
die Molekeln des gelOsten Zuckers, die mit dem ungelosten in Beruhrung 
kommen, an letzterem festzuhalten strebt. 1m Gleichgewichtszustande sind 
die Krafte einander gleich gross und entgegengesetzt, d. h. die erstere 
transportirt ebenso viele Zuckermolekeln in der Zeiteinheit in die Losung 
hinein, als die letztere daraus niederschlagt." 

"Ohne iiber die N atur dieser Krafte irgend etwas vorauszusetzen, 
konnen wir mit van't Hoff's Hypothese die Arbeit berechnen, welche 
zum Transport einer g.Molekel des zu losenden Korpers in die gesattigte 
Losung erforderlich ist, und diene zur Veranschaulichung folgende Maschine. 
Auf dem Boden des Cylinders befindet sich fester Zucker in Beruhrung 
mit seiner gesattigten Losung. Die Losung sei mittels eines aus einer 
"halb durchlassigen" Wand gefertigten Kolbens abgesperrt, und dariiber 
befinde sich reines Wasser; solche "halb durchliissigen" Wande, die den 
Molekeln des Wassers den Durchgang gestatten, nicht aher denen des 
gelosten Korpers, sind bekanntlich gerade fUr den hier behandelten Fall 
von Pfeffer realisirt worden. Es sei nun p der osmotische Druck und 
v das Volum· der gesat,tigten Losung in Litern, welche eine g-Molekel 
Zucker gelost enthalt, v' dasjenige einer g-Molekel festen Zuckers. Wenn 
wir nun eine g-Molekel in Losung gehen lassen wollen, so muss der 
Kolben hinaufgeschoben werden, bis das Vol urn der Losung urn v-v' 
zugenommen hat, wobei die Arbeit 

(v-v')p 
geleistet wird." 

"Bei verdiinnten Losungen verschwindet v' gegen v; da wir bei 
diesen ausserdem p sicher berechnen konnen, so wollen wir im folgenden 
uns auf wenig losliche Substanzen beschranken." 

"Die Arheit also, welche bei der Umwandlung der g-Molekel einer 
beliebigen, wenig loslichen Substanz in gesattigte Losung (etwa mittels 
der soeben beschriebenen Maschine) gewonnen werden kann, betragt pv; 
bezeichnen p' und Vi die entsprechenden Grossen bei einem zweiten Los
ungsmittel, so betragt dieselbe p/V/• Bedeutet schliesslich n den Dampf
druck der betreffenden zu losenden Substanz und V das Volum, welches 
eine g.Molekel derselben im Gaszustande einnimmt, so bedeutet nV die 



Loslichkeitsbeeinflussung verschicuener Stoffe. 305 

Arbeit, welche geleistet werden muss, urn eine g-Molekel der betrachteten 
Substanz in den Zustand des gesattigten Dampfes iiberzufiihren. Man 
sieht, dass n, p, pi ganzlich analoge Grossen sind; wir wollen daher die 
Grossen p pi als die "Losungstension der Substanz" dem betreffenden 
Losungsmittel gegeniiber bezeichnen; "dem Vakuum gegeniiber" wird dalm 
p=n." 

"Nach dem Boyle-Mariotte'schen Gesetze ist nun aber 
pv = p/V' = nV = Po' 

wo Po den Druck in einem Raume bedeutet, der im Liter eine g-Molekel 
als Gas oder in Losung enthalt und bekanntlich 22,35 Atm. bei 0 0 be
tragt. Wir sehen also, dass die Arbeiten, welche bei der A uflosung der 
g-Molekeln einer beliebigen Substanz in beliebigen Losungsmitteln zur 
gesattigten Losung bei gleichen Temperaturen in maximo gewonnen werden 
konnen, von der N atur der Substanz und des Losungsmittels unabhangig 
und ebenso gross sind, als wenn ein letzteres gar nicht vorhanden und 
der Korper sich einfach in gesattigten Dampf verwandeln wiirde." 

1st der betreffende Korper elektrolytisch dissociirt wie z. B. Kalium
chlorat, von dem die gesattigte Losung bei Zimmertemperatur etwa eine 
halbe g-Molekel enthalt, und fUgen wir K- oder CIOg.lonen hinzu, so 
muss die Loslichkeit des Kaliumchlorats abnehmen und daher festes Salz 
ausfallen. Man erreicht die Zufiigung dieser lonen, indem man ein stark 
dissociirtes Kaliumsalz oder Chlorat der Losung beimischt. Das negative 
Radikal des ersteren oder das positive des zweiten ist ohne Einfluss, da 
indifferente Stoffe die Dissociationsspannung nicht verandern 1). 

In del' That entsteht bei Zusatz einiger Tropfen einer 8ehr koncen
trirten Losung von KOH oder KCI zu der gesiittigten Losung des 
Kaliumchlorats eine Ausfallung des letzteren, eben so bei Zusatz von etwas 
gesattigter NaCIOg-Losung. 

Analoge Ergebnisse lieferten die Versuche mit S i 1 b era c eta t los
ungen, wobei als Zusatzmittel salpetersaures Silber und N atriumacetat 
verwendet wurden. 

Diese Versuche stehen also in volliger Uebereinstimm
ung mit denen, welche Horstmann mit dem karbaminsauren 
Ammoniak im Gaszustande ausfiihrte; an Stelle der Dampf
tension hit ben wir hier die Losungstension, an Stelle der gas
formigen Zersetzungsprodukte die in Losung befindlichen 
lonen. 

Diese Gesetzmassigkeiten gelten in mancher Beziehung auch fiir kon
centrirte Losungen leicht loslicher Stoffe, obgleich sie in ihrer Gesammt-

I) Vgl. hierzu A. Horstmann, Liebig's Ann. 187, 48, 1877. 

v au bel, Theoretis.he Chemie. 20 
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heit nicht so scharf zu Tage treten und mitunter ganz versteckt sind. 
Einige Beispiele finden sich in einer Abhandlung von Eng e 11). 

"Aus einer gesattigten Losung von neutralem oxalsauren Ammoniak 
fallt, mit wenig Oxalsiiure versetzt, das neutrale Salz aus; die Loslichkeit der 
stark dissociirten Salze, KCI, NaCI, LiCI, NH4CI nimmt auf Zllsatz von 
Salzsiiure betriichtlich ab; auch die Loslichkeit der Chloride der zwei
werthigen Metalle (Sr, Ba, Cu, Zn etc.) sinkt in Gegenwart von Salzsiiure. 
Nul' einige wenigen Chloride, z. B. Sublimat, sind in Salzsiiure ieichter 
lOslich wie in Wasser, aber gerade bei dieEen hat Eng e I eine chemische 
Einwirkung theils wahrscheinlich gemacht, theils direkt nachgewieaen. Er 
gelangte nach seinen ei~gehenden Untersuchungen zu dem Schluss, dass 
die Beeinfiussung der Loslichkeit der Chloride durch Salzsiiure aus zwei 
Wirkungen sich zusammensetze; von diesen sei die eine rein physikalisch 
und durch den Gleichgewichtszustand bedingt, der infolge der Anziehung 
von Salz und Siiure zum Wasser sich herstellt, wiihrend die zweite in der 
chemischen Einwirkung von Salz und Siiure aufeinander bestehe. 

N ernst entwickelt alsdann folgenden mathematischen Ausdruck fiir 
die Beeinflussung der Loslichkeit bei biniiren Elektrolyten 2): 

(moao)2 = rna (rna + xa1). 

Hierin ist mo = Loslichkeit des Korpers ohne Zusatz, 
m -" " " nach dem Zusatz, 
x = Menge des Korpers mit anderem Ion, 
ao = Dissociation des ersten Korpers in gesiittigter Losung 

ohne Zusatz, 
a1 = Dissociation nach Zusatz, 
a "des zugesetzten Korpers. 

Diese Formel driickt die Konstanz des Produktes der Mellgen der 
lonen aus, denn moao ist die Menge von jedem del' beiden lonen VOl' dem 
Zusatz, rna die Menge des nicht zugesetzten Ions und (rna + xa1) die 
Menge des zugesetzten Ions nach dem Zusatz. 

"Als Ausdruck des Satzes, welcher die Konstanz des undissociirten 
Antheils behauptet, ergiebt sich die einfache Formel: 

mo (l-ao) = m (l-a)". 

"Lost man beide Gleichungen fur m, die Loslichkeit nach dem Zu
satz, so erhiilt man: 

I) Engel, Ann. d. ph. (6), IS, 134, 1888, (6), 17, 340, 1889; Nernst I. e.; 
Zeitschr. physik. Ch. 20, 389, 1890. 

2) Vgl. hierzu A. A. Noyes, Zeitsehr. physik. Ch. 6, 241, 1890; A. A. Noyes 
und Ch. G. Abbot, Zeitschr. physik. Ch. 16, 125, 1895; A. A. Noyes 11. E. H. 
Woodwork, ibid. 26, 152,1898; A. A. Noyes, ibid. 27, 267, 1898; A. A. Noyes 
n. D. Schwartz, ibid. 27, 279, 1898; A. A. Noyes n. C. J. Chappin, ibid. 27, 
442 ,1898. 
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(1) 

und (2) 

"Diese beiden Gleichungen sind theoretisch identisch. Die zweite 
empfiehlt sich ihrer grosserenEinfachheit wegen fUr die Diskussion 
specieller Fiille. Die erste dagegen hat in ihrer Anwendung auf Salze, 
welche im allgemeinen viel dissociirt sind, den grossen praktischen V or
theil fUr die Berechnung, dass Fehler in der Dissociation (a) verhiiltniss· 
massig wenig ausmachen, wahrend diesel ben in der zweiten Formel in der 
Grosse (i-a) sehr multiplicirt werden". 

Als wei teres Beispiel seien die Versuche von A. A. N 0 yes (I. c.) 
wiedergegeben, der hierbei Oxanilsa ure zu Losungen von a-B rom i so
z i m m t sa u r e (Schmelzpunkt 120°) zusetzte. 

Folgende Tabelle giebt die betreffenden Resultate. 

Zusatz. 

° 0,0272 
0,0524 

a. B rom is 0 z i m m t s au rem itO x ani 1 s a u r e. 

Gef. Loslichkeit. 

0,0176 
0,0140 
0,0129 

Ber. Loslich keit (Formel 1). 

0,0136 
0,0120. 

Bei dieser nach Formel (1) ausgefiihrten Berechnung wird mo = 0,0176 
und x = 0,0272 bezw. 0,0524 gesetzt. 

+ 
Die lonen der Oxanilsaure sind H und CSH 5NHCOC02 - die der 

+ 
Bromzimmtsaure H und CSH 5CHCBrC02 • Beide Sauren haben also H-Ionen 
gemeinsam und eine Verminderung der Loslichkeit muss eintreten. 

Weitere Versuche wurden ausgefiihrt mit S i 1 b e r b rom a t unter Zu
satz von Silbernitrat und Kaliumbromat, mit T h a II i u m nit rat unter Zu
satz von Kaliumnitrat und Thalliumbromid, von T h a II i u m rho dan a t 
mit Thalliumnitrat und Kaliumrhodanat, von T h a II i u m chi 0 rid mit 
Thalliumnitrat und Salzsiiure, bei denen sich mitunter kleine Abweichungen 
von der Theorie ergaben. Diese Abweichungen konnen daher riihren, dass 
die Dissociationskonstante den Verhaltnissen nicht ganz entspricht, indem 
Os twa I d's Verdiinnungsgesetz keine allgemeine Giltigkeit besitzt. 

Ausserdem wurden von A. A. No yes noch Versuche ausgefUbrt, 
bei denen zwei Substanzen in Ueberschuss vorhanden sind. Ais 
Beispiel sei folgende Tabelle iiber die Beeinflussung der Loslichkeit von 
Thalliumchlorid und Thalliumrhodaniir gegeben. 

20* 



308 Loslichkeit. 

TICI und TISCN (25 0). 

TICI 
TICNS 

Loslichkeit in 
reinem Wasser. 

0,0161 
0,0149 
0,0310 Summa 

Loslichkeit III 

gesattigter Losung 
des andern SaIzes. 

0,0119 
0,0107 
0,0226 

Diesel be 
ber. 

0,0119 
0,0103 
0,0222. 

Bezeichnen mo und· m 1 die Loslichkeit von jedem Salz im reinen 
'Vasser,80 und 801 die diesen Mengen und a die der Menge (m + m1) 

entsprechende Dissociation, dann wird die mit m bezw. m1 hezeichnete Los
Iichkeit von jedem Salz hei Gegenwart des anderen durch die folgenden 
Gleichullgen gegeben: 

m1 1/ m 2a 2 m 2 
m = - 2 + V ~L + -;i- (1) und 

m1 = _ ~ + m Q a 0 + ~ (2). V 1212 2 

ll' a2 4 

Die Uebereinstimmullg zwischen Rechnung und TheOl·je ist eine be
friedigende. Die Loslichkeit des Thalliumchloriirs ist urn 26 01 Q' die des 
Rhodaniirs urn 28 0 /0 vermindert, also bei heiden urn nahezu gleich viel, 
weil die Salze in reinem Wasser gleich loslich sind. 

Eine Untersuchung von Le Blanc und Noyes 1) zeigt, dass es 
aueh Ausnahmeu von der durch N ernst theoretisch begriindeten und 
durch dia Versuche von N ern s t und auch von No yes experirnentell 
nflchgewiesellell Loslichkeitsverminderung durch Zusatz von Korpern mit 
gleichem Ion giebt. Dieselben lassen sich jedoch dadurch erklaren, wie 
die betreffenden Forscher zeigten, dass die Loslichkeitsvermehrung, welche 
anstatt der Verrninderullg eintritt, auf der Bildung von Doppelsalzen be
ruht, in gleicher Weise wie bei der Vermehrullg der Loslichkeit von 
HgCl2 durch HCI. 2) 

Beispiele fiir diese Doppelsalzbildung sind: 

KN02 + Pb(N03h. 
KN03 + Sr(NOa)2' 
HgCl2 + HCl, 
HgCl2 + NaCl, 
HgCl2 + KCI, 
AgCN + KCN, 
J + KJ. 

Die Entscheidung iiher das Vorhandensein von Doppelverbindungen 
wurde mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigungsmethode gefiihrt. 

1) M. Le Blanc u. A. A. Noyes, Zeitschr. physik. Ch. 6, 385, 1890. 
2) VgI. Engel, I. c. 
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H. Gold s c h mid t 1) machte die Beobachtung, dass bei krystallwasser
haltigen Salzen die Loslichkeit derartiger Salze durch den Zusatz von 
Nichtelektrolyten erhoht wird und zwar durch moIekuIare MeDgen ver
schiedeDer Korper in gleicher Starke. 

Der N ern s t' schen Theorie entsprecheDd solI die Loslichkeit eines 
SaIzes in Wasser durch den Zusatz eines Nichtelektrolyten, der auf das 
Salz ohne chemische Einwirkung ist, nicht geandert werden. Einige 
gegentheilige BeobachtuDgen liegen vor von Bo dl and er 2) und S t ei n e r 3). 

Eine grosRe Reihe weiterer Versuche, deren Ergebnisse zu denselben 
Resultaten fiihren, sind von Kopp, Karsten, Pfaff, Diacon, Miil
der, von Hauer, Riidorff, Page und KeightIey, Droeze, Soret, 
Schonach, Precht und Wittgen, Ditte, Le Chatelier, Engel 
und Eta r d hauptsachlich iiber anorganische Salze ausgefiihrt worden. 
No yes giebt eine Zusammenstellung der gefundenen und berechneten 
Werthe und zeigt, dass diesel ben fast durchweg mit der Theorie iiberein
stirnmen. 

Wir haben also bis jetzt folgende Satze, die fiir die 
wasserigen Losungen von Elektrolyten, und zwar solcheD, 
die nicht zu den sehr leicht loslichen gehoren, gelten: 

d) In einer gesattigten Losung von einem theilweise dis
sociirten Stoffe bleibt der undissociirte Antheil derselben 
un verandert, auch wen n ein anderer dissociirter Stoff zu
gesetzt wird. (N ernst.) 

e) Dasselbe gilt auch fiir das Produkt der aktiven Massen 
der Dissociationsprodukte der lonen, des Stoffes, mit wel
chern die Losung gesattigt ist. (Nernst.) 

f) Sind zwei elektrolytische biniire Salze fiir sich allein 
in Wasser leicht loslich, dann wird die an beiden gesiittigte 
L i:i sung aq uivalen te Me ngen von jed em en th al ten. (Noyes.) 

Von weiteren Arbeiten seien noch folgende erwiihnt: 
Die Absorption der KohleDsiiure in Salz](jsungen hat 

S e t8 c hen 0 w4) untersucht. Den Ausgangspunkt hierfiir bot das Verhalten 
der Kohlensaure im BIutserum. Er fand folgende Gesetzmassigkeiten: 

Bei gleichen Basen absorbiren die Nitrate am meisten, die Sulfate 
am wenigsten und die Chloride stehen in der Mitte; bei gleichen Sauren 
hingegen absorbiren die Ammoniumsalze am meisten. Bei Losungen eines 
und desselben Salzes in verschiedenen Fliissigkeiten erhalt man Absorp
tionskoefficienten, die sich untereinander verhalten, wie diejenigen der an-

1) H. Gold~chmidt, Zeitschr. physik. eh. 17,145,1895. 
2) G. Bodliinder, Zeitschr. physik. eh. 7, 308, 1890. 
3) Steiner, Wied. Ann. 52, 275. 
~) Vgl. V. Gordon, Zeitschr. physik. eh. 18, 1, 1895. 
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gewandten Losungsmittel. Losungen iiquivalenter Mengen chemischer Salze 
mit gleicher Saure absorbiren gleich viel Kohlensaure. 

Hierbei ist imruerhin der Einfluss, den die Kohlensaure als Saure 
auszuuben vermag, in Riicksicht zu ziehen. 

Ueber die Absorption des Stickoxyduls in Wasser und 
in SalzIosungen arbeitete V. Gordon l ). Auf Grund desSatzes von 
Set s c hen 0 w, nach welchem Losungen aquivalenter Mengen chemisch 
ahnIicher Salze mit gleicher Saure gleich viel Koblensaure absorbiren, 
konnte erwarLet werden, dass die Erniedrigung des Absorptionskoefficienten 
des Wassers durch das aufgelosteSaIz in irgend einer Beziehung zu 
der Anzahl der in der Voluruein heit aufgelosten MoIekeIn stehen wiirde. 
Eine direkte Proportionalitat erwies sich jedoch nicht als zutreffend; vieI
mehr stellte sich heraus, dass die Erniedrigung des Absorptionskoefficienten 
der 2/3 Potenz der in der Volurueinheit vorhandenen, d. i. der in der 
Flacbeneinheit des Querschnitts enthaltenen Molekelzahl proportional ist. 
Die Konstante (a--a l ) M2/l, worin a die Absorption des Wassers, a 1 die 
der Losung und M die Molekelzahl in der Volurueinheit bedeuten, ist 
von der Teruperatur abhangig, und zwar steigt sie mit sinkender Tem
peratur. Fur die Salze der zweibasischen Sauren mit zweiwerthigen Me
tallen hat die Konstante annahernd den doppelten Wertb wie fUr die 
Salze einbasischer Sauren mit einwerthigen Metallen. 

Fur die Loslichkeit von Calciumkarbonat in kohlensiiure
haltigem Wasser hat Schlosing im Jahre 1871 eine Formel auf
gestellt. Dieselbe Iautet xffi = kyo Hierbei waren x der Druck der 
Kohlensaure, y die Menge des neutral en Karbonats, m = 0,378, k = 
0,9218. Doch ergaben sich die beobachteten \Verthe zunehmend kleiner 
als die berechneten. 

Dieselbe Formel verwendet EngeJ2) fur die Loslichkeit von 
Magnesiumkarbonat in kohlenRiiurehaltigem Wasser hinsichtlich 
der Abhiingigkeit vom Druck. Die Resultate waren unter Verwendung 
von MgCOs, 3 H 20: 
Druck: 0,5 1 1,5 
Menge: 20,5 25,5 31,0 

2 
34,2 

2,5 
36,4 

3 4 6 
39,0 42,8 50,6 

Beniitzt man die Schlosing'sche Formel, so wird m = 0,370 und 
k = 0,3814; doch lasst sich auch m = 0,373 setzen, und es wied dann 

1 3,/-
Y . k vx. 

Die Einwirkung der Temperatur wird durch folgende Tabelle wieder
gegeben, welche die Loslichkeit bei A tmospharelldruck betrifft: 

I) V. Go rd 0 n, Zeitschr. physik. Ch. 18, 1, 1895. 
2) R. Engel, Ann. chim. physik. (6) 13, 344, 1888; ref. Zeitschr. physik. Ch. 2, 

445, 1888. 



Temperatur: 
Menge: 

Loslichkeit in Gcmischen von Fliissigkeiten. 

3,5 
35,6 

12 0 

26,5 
18 0 

22,1 
22 0 

20,0 
30° 
15,8 

40° 
11,8 

311 

50° 
9,5. 

Bei Division dieser Zahlen durch die Loslichkeit der Kohlensaure 
erhalt man konstante Werthe, namlich im Mittel 23,4. 

Fur andere Verhaltnisse, z. B. Loslichkeit von Ammoniumoxalat in 
Oxalsaure u. s. w. gilt die Schlosing'sche Formel nicht. 

Ueber die Loslichkeit der Chloride in Gegenwart von Salz
saure hat R. Engell) Versuche angestellt. Bekanntlich wirkt dieselbe 
auf einige Chloride fallend, auf andere losend. Bei letzteren bilden sich 
wahrscheinlich Doppelverbindungen. Zu denselben gehoren: SnCI 2 , von 
welchem die Verbindung SnCI2, HCl, 3 H 20 isolirt werden konnte, CuCI 2, 

das die Verbindung CuCI2 , HCI, 3 H 20 bildet, weiterhin CoCI2, HgCI2, 

SnCI4• Von letzteren wurde die Verbindung SnCI4, 2 HCI, 6 H 20 isolirt. 
Bei Gemischen von Kupfersulfat und Natriumsulfat erhiilt 

man nach den Untersuchungen von R ii d 0 rff immer eine Losung von 
unveranderlicber Zusammensetzung. Bei 15 0 enthiilt eine solche Losung 
auilOr) Theile Wasser 20,7 Kupfersulfat und 15,9 N atriumsulfat. 'Wie 
Massol und Maldes 2) nacbweisen, zeigt sich mit der Temperaturzuhahme 
hierin eine Veriinderung. Sobald die Temperatur hoch genug geworden 
ist, dass sich die wasserfreie Modifikation des Natriumsulfats bilden kann 
(23-32°), schwankt die Zusammensetzung der Losung je nach den rela
tiven Mengen der heiden zusammen gebrachten Salze. 

9. Loslichkeit in Gemischen von Fliissigkeiten. 

Ueber die Loslichkeit von Stoffen in Gemischen von 
'Vas s e run d Al k 0 h 0 list von verschiedener Seite gearbeitet worden. 
Aus den Untersuchungen von C. Scheibler 3) iiber die Loslichkeit von 
Rohrzucker in wiisserigem Alkohol hat sich, wie G. Bod I and e r 4) fest
s tell te, ergeben, dass das in einem Alkoholwassergemisch enthaltene Wasser 
weniger Zucker zu lOsen im stande ist, als die gleiche Menge reinen 
Wassers, und urn so weniger, mit je mehr Alkohol es vermischt ist, wo
bei noch zu bemerken iet, dass absoluter Alkobol Rohrzucker iiberhaupt 
nicbt lost. Man kann also annehmen: 

Ein bestimmter Theil Wasser vermag nur entweder 
Alkohol oderZucker zu losen, nicht aber beide gemeinsam, 
und wenn zu einer gesattigten wasserigen Losung von Zucker 
Alkohol gesetzt wird, so theilt sich das Wasser zwischen 

1) R. Engel, Zeitschr. physik. Ch. 4, 494, 1889; ref. Ann. chim. physiq. (6) 
17, 338, 1889. 

2) Masso! u. Maldes, Chern. Ztg. 20, 686, 1901. 
3) C. Sch~ibler, Ber. 0, 343, 1872. 
4) G. Bod 1 a n de r, Zeitschr. physik. Ch. 7, 308, 1889; 16, 729, 1895. 
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dieses und den Zucker, und der Theil Wasser, der sich mit 
Alkohol verbindet, liisst die von ihm vorher geloste Menge 
Zucker fallen, wiihrend das Losungsverll1ogen des Restes un
geiindert blei ht. 

Weiterhin hat Bodliinder noch die Verhiiltnisse bei Losungen von 
KC], KNOg , NaCl, NaNOs, (NH4}2S04 mit Alkohol-Wassergemischen 
untersucht und hat gefunden, dass die Verhiiltnisse, die hier obwalten, 
sich durch die Gleichung 

W 
--==konst. 

3VS 
wiedergeben lassen, wobei 'W die Wassermenge und S die Substanzll1enge 
bedeutet. Auch die Untersuchung einer Alaninlosung ergab eine Be
stiitigung dieser Formel. 

G. Bodliinder 1) hat ebenfalls die Loslichkeit von Salzgell1ischen 
bearbeitet, indem er an Stelle des Alkohols ein Salz als Verdiinnungs
mittel des 'Vassers setzte. Die erhaltenen Resultate, welche durch die 
Untersuchung von Gell1ischen von KCl + KNOs , NaNOg + NaCl, ge
liefert wurden, stimll1en annahernd mit der Theorie, wenn man, was sich 
schon aus den friiheren Bearbeitungen ergab, annimmt, dass das Chlor
natrium in wasseriger Losung das Doppelsalz N aCI, 2 H20 bildet. 

Zum Schlusse sei noch auf die grossartigen Ergebnisse hingewiesen, 
welche J. H. van't Hoff im Vereine mit W. Meyerhoffer 2) erzielte 
bei Anwendungen del' Gleichgewichtslehre auf die Bildung oceanischer 
Salzablagerungen mit besonderer Beriicksiehtigung des Stassfurter Salz
lagers (siehe hieriiber auch Bd II). 

10. Verhalten von Molekularverbindungen. 

Das Verhalten von Doppelsalzen behandeln die Untersuch
ungen von J. E. Trevor S) und zwar speciell das des Doppelsalzes 
K 2S04, CuSO •. 

F. A. H. Schreinemakers 4) arbeitete liber das Verhalten des 
Doppelsalzes von Jodblei und .Jodkalium, PbJ2, KJ, 2 H20, in wasseriger 
Losung. Das gleiche Salz wurde von A. Ditte untersucht, abel' unter 
Zugrundelegung einer falschen Formel. 

1) G. Eo dliinder, ibid. 7, 350, 1889. 
2) J. H. van't Hoff u. W. Meyerhoffer, ibid. 30, 64, 1899; Vgl. hierzu 

ferner H. W. Bakhuis Roozebom, ibid. 8,504 u. 531, 1891,10,145,1892,12, 
359, 1893; J. W. Retgers, ibid. 5,449,1890; J. L. L. Schroder van der Kolk, 
ibid. 13, 166, 1893; W. Stortenbeker, 17, 641, 1895. 22, 61, 1897. 

3) J. E. T re vo r, Zeitschr. physik. Ch. 7, 460, 1890. 
4) F. A. H. Schreinemakers, ibid. 9, 57,1892,11,25,1893,30,168,1899; 

10, 465, 1893. 
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H. W. Bakhuis Roozehoom 1) untersuchte den Astrakanit, 
ein Doppelsalz von der Zusammensetzung N R2SO 4' MgSO 4' 4 H 20. 

Meyerhoffer 2) bearbeitete das System CuCI 2 , KCI und Hp; 
Vriens 3) bestimmte fUr diese die Druckkurven. 

A. A. J ak 0 w ki n 4) behandelte das Verhalten der Doppelverbindung 
KJ, 2 J in wiisseriger Losung. 

Es ergiebt sich, dass im allgemeinen vier Losungsgleichgewichte III 

Beruhrung mit festen Stoffen eintreten konnen. 
1. Losung gesiittigt mit den beiden getrennten Salzen A und B, 
2." "" dem Doppelsalz und A, 

S." " "" " "B, 
4." """ " allein. 
Das erste System einerseits und das zweite und dritte System ander-

seits sind nur moglich diesseits und jenseits einer bestimmten Umwand
lungstemperatur, wenn nicht gerade labile Zustande auftreten, wie z. B. 
bei dem Doppelsalz: Jodblei, Jodkalium. 

E. Hoi t s e m a 5) hat die in fester Phase bestandigen Doppel ver
binduugen von Salicylsaure und Natriumsalicylat, von Hippursiiure und 
Kaliumhippurat bearbeitet. 

Weiterhin hat G. Bo d 1 and e r 6) die Verbindungen von Chlorsilber 
und Bromsilber mit Ammoniak untersucht. 

Hierbei hat sich ergeben, dass in einer Losung von Chlorsilber in 
wasserigem Ammoniak das gesammte Chlorsilber in Form der Verbindung 
2 AgCl, 3 NHg 7) enthalten ist, und dass diese Verbindung zum Theil 
elektrolytisch dissociirt ist. 

E. Bod tk e r 8) arbeitete liber den Einfluss des Wassers auf die 
Loslichkeit einiger Krystallwasser enthaltenden Korper in Alkohol und 
Aether. 

Ueber die Liislichkeit von Doppelverbindungen hat ferner 
noch R. Be h r end 9) gearbeitet, und zwar handelt es sich in diesem Falle 
urn die Loslichkeit von Nichtelektrolyten in alkoholischer 
Losung. 

Die erste untersucbte Doppelverbindung war die, welche 
man aus dem bei 118° schmelzenden Benzylather des Isoparanitro-

1) A. W. Bakhuis Roozeboom, ibid. 2, 513, 1888 u. 469 . 
. 2) Mcyerhofer, ibid. 3, 336, 1889,5, 97, 1890. 

3) Vriens, ibid. 7, 194, 1891. 
4) A. A. Jakowkin, ibid. 13, 539, 1894. 
5) E. Hoitsema, ibid. 27, 312, 1898. 
6) G. Bodlander, Zeit~chr. physik. Ch. 9, 730, 1892. 
7) Vgl. hicl'zU D. Konowa) ow, Journ. Russ. Physik. chem. Ges. (4) 30, 367,1898. 
8) E. B5dtker, Zeitschr. physik. Ch. 22, 505, 1897. 
9) R. Behrend, Liebig'sAnn. 263 175, Zeitseh •. physik. Ch. 9,405,1892, 

10, 265, 1892. ' 
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ben z aId oxim s und dem isomeren, bei 106 0 schmelzenden Paranitro
ben zy I ii the r des Iso benzald 0 xi m s erhalt, die sich im Verhaltniss 
ihrer Molekulargewichte zu einer bei 93-94 0 schmelzenden Doppelver
bindung vereinigen. 

Die Molekulargewichtsbestimmung der Doppelverbindung ergab, dass 
dieselbe in Eisessiglosung bei 16 0 ganz oder nahezu vollstandig disso-
ciirt ist. 

Molekulargewicht 
berechnet: gefunden: 

012 268,7 . 282. 
Die Versuche sind mit 90 % Alkohol angestellt. Eine direkte Be

stimmung des Dissociationsgrades liess sich nicht durchfiihren, da die fur 
iihnliche FaIle geeignete Methode von Will und B red i g bei dem hohen 
Molekulargewicht und der geringen Loslichkeit der Verbindung nicht hin
reichelld genaue Resultate liefern durfte. Indem jedoch nach Beckmann's 
Versuchen Alkohol in derselben Weise dissociirend zu wirken pflegt wie 
Eisessig und sich auch aus den Loslichkeitsbestimmungen selbst dasselbe 
schliessen lasst, so darf man mit ziemlicher Sicherheit annehmen, dass die 
Verbindung auch unter den eingehaltenen Bedingungen nahezu vollstiindig 
dissociirt war. Fur die Temperatur des siedenden Alkohols wurde dies 
noch mit Hilfe des Beckmann'schen Apparates nachgewiesen. 

Es wurde dann nachzuweisen versucht, dass sich die Beeinflussung 
der Loslichkeit dieser in der Losung dissociirten Doppelverbindung durch 
die Gegen wart eines Ueberschusses eines ihrer Bestandtheile auf Grund 
der Gesetze des chemischen Gleichgewichtes unter Zuhilfenahme der van't 
Hoff'schen Hypothese uber den Zustand der Korper in Losungen in 
qualitativer und quantitativer Hinsicht entsprechend der von N ern s t ent
wickelten Theorie erkliirell liisst. 

"Wenn eine chemische Verbindung in zwei Bestandtheile zerfiiIlt und 
bei derselben Temperatur wieder entsteht, so findet Gleichgewicht zwischen 
den beiden Reaktionen statt, wenn die Bedingung Cu = Cl ul u2 erfiiIlt ist, 
wo u die wirksame Menge der Verbindung, ul und u2 die wirksamen 
Mengen der Bestandtheile, C und Cl die Geschwindigkeiten des Zerfalls 
und der Wiederhildung der Verbindung aus den Bestandtheilen bedeuten. 
Wenn ein fester Korper in zwei gleichvolumige gasformige zerfiiIlt, so 
wird u konstant und wir erhalten fUr den Gleichgewichtszustand die Be-

ziehung ~u = ul u2 = konst. Die Giltigkeit des Gesetzes ist fUr diesen 
1 

Fall an mehreren Beispielen nachgewiesen. Ganz dasselbe Gesetz muss 
aber auch bestehen, wenn sich ein fester Korper bei der Losung in zwei 
Molekule seiner Bestandtheile dissociirt. Das Produkt der in der Losung 
befindlichen wirksamen Mengen der Bestandtheile muss bei derselben 
Temperatur konstant sein, gleichviel welcher der Bestandtheile im Ueber-
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schuss vorhanden ist. Vorausgesetzt, dass die von van' tHo ff ent
deckte Anwendbarkeit der Gesetze auf Losungen statthaft ist, miissen die 
wirksamen Mengen der in der Volumeinheit der Losung befindlichen mole
kularen Mengen der Bestandtheile proportional sein." 

Die Versuchsreihen der Untersuchung des oben erwiihnten Doppel
salzes ergaben nach Vornahme einer Korrektur ziemlich befriedigende Re
sultate .. Zur weiteren Bestiitigung untersuchte Behrend den Einfluss 
der Anwesenheit eines Ueberschusses von Pikrinsiiure oder 
Phenanthren auf die Loslichkeit des Phenanthrenpikrats 
in Alkohol. 

Das Phenanthrenpikrat zeigte einen Schmelzpunkt von 143-144 ° 
(unkorr.), die verwendete Pikrinsiiure schmolz bei 120-121°, und das 
aus rein em Pikrat gewonnene Phenanthren schmolz bei 98,5-99,5 o. 

Die Loslichkeitsbestill1ll1ung wurde in der Weise ausgefiihrt, dass die 
zu untersuchenden Substanzen in warm em absoluten Alkohol gelost wurden, 
worauf dieselben in gut verschlossenen Kolbchen acht Tage oder liinger 
in einell1 Raume von moglichst konstanter Tell1peratur, durch gute Ver
pac kung gegen etwaige zeit weise Tell1peraturschwankungen geschiitzt, auf
bewahrt wurden. 

Die Menge des gelosten Pikrates wurde in einell1 Bruchtheil der 
Losung durch Titration der Pikrinsiiure nach Verdunsten des AlkohoIs 
und Wiegen des Gesammtriickstandes bestill1mt. Die Differenz ergab die 
vorhandene Phenanthrenll1enge. 

Beziiglich der Titration sind noch besondere Vorsichtsmassregeln noth
wendig, insofern, als ein Uebertitriren mit N atronlauge und nachheriges 
Zuriicktitriren fehlerhafte Resultate liefert. AlB Illdikator wurde Phenol
phtaleYn verwendet. 

Die Ausfiihrung der Versuche gestaltete sich in der Weise, dass man 
in einer gesattigten Losung von Pikrinsaure Phenanthrenpikrat aufWst. 
Dieselbe vermag das Pikrat nur in Gestalt von nicht dissociirten Molekeln 
aufzunehmen. Das Gleiche gilt fUr die Phenanthrenlosung. Die Ver
suchsresultate ergaben, dass bei Auflosung von Pikrat in einer Losung 
von Pikrinsaure Theorie und Erfahrung iibereinstill1men, nicht aber, wenn 
man Pikrat in einer Losung von Phenanthren lost. Der Grund hiervon 
liegt darin, dass das Phenanthren in der alkoholischen Losung zum Theil 
in der trimolekularen Form vorhanden ist. 

Folgende Tabelle, in der die betreffenden Buchstaben ihre Erklarung 
finden, zeigt, dass die Gleichung 

c U1U2 - = -- = konst. 
cl u 

der Thatsache entspricht. Es bedarf hierbei nur der Ermittlung der wirk
lichen Menge von U 2l also des monomolekularen Phenanthrens neben dem 
trill1olekularen, da nur das monomolekulare zur Wirksamkeit kommt. 
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Die Mengen des monomolekularen und des polymolekularen Phenan
threns mussen nUll aber anch wieder im Dissociationsgleichgewicht stehen. 
Fur den Zerfall einer Verbindung in n gleiche Molekule lautet die Disso
ciationsgleichung: 

c (:2Y 
- = ---- = konst., 
c1 x 

wobei x die Menge der zerfallenden Verbindung und u2 diejenige der 
un 

Zerfallsprodnkte bedeutet. _2_ muss demnach bei derselben Temperatur 
x 

konstant sein; n ist in diesem FaIle, da es sich urn trimolekulares 
u 3 

Phenanthren handelt = 3, also ergiebt sich ~- = konst. 
x 

~ -!O ~.., I II'; ~ ~ 1: .; <1J _I ~ ~ I ~ ~ I 
p s ~ s ~ S""Q 2 :;;;:: i: ~ ~ ~ ~ ...c ~ U23 
'~d ~~ C'Q: ~ tnt) ...c ~I~"'" ............. t. 

x . S;; I § @ 1;; ~ I:~ S 1;; "S ~ .; -;:: F 1;; ;a ~ >< I § ~ ;E' U , ' U2 

.!( '" '" OJ ..... ·c 0 p... ..... ~ .:: /: 0.. I '" >-. I '" 0 
~ 00 ~ Ul ~: - """,.~ I $... U2 ~ ...... .-4 I ~ I=; I::: ~ 

__ ~ bD I~ ___ I~~_~I~"'" I~_I~ t ______ _ 
12,30 0,35412,770 0,173 0,097 0,257 0.076 0,0688

1

1 2.007 'II 0,516 1 11 ,32 
0,409 2,141 0,312 0,430 1,635 0,516 10,70 
0,53411,413 0,437 0,157 1,180 0,516 10,41 
0,912 0,709 0,81.5 0,022 0,611 0,498 10,40 

17,50 1,051 0,817 0,220 0}24 0,0927 0,0'96 0,032 0,689 0,639 10,26 
1,159 0,751 1,035 0,024 0,631 0,653 10,47 
1,285 0,682 1,161 0,018 0,568 0,660 10,17 
2,448 0,371 2,3U 0,002 0,273 0,634110,17 
6,150 0,195 I 6,026 0,001 0,098 0,591 9,35 

Die Konstanz in der zweitletzten Reihe ist eine durchaus befriedigende. 
Wir haben also als Erweiterung des von N ern s t und N oye s fur die 
Elektrolyte gegebenen Satzes, dass derselbe auch fur nicht elektrolytisch 
dissociirbare, wohl aber in anderer Weise dissociirbare Verbindungen 
giltig ist. 

R. B eh r end 1) hat diese Versuche auch auf das Anthracenpikrat 
ausgedehnt und ist zu gleichen Ergebnissen gelangt. 

Bei racemischen Verbindungen, also bei solchen, die die beiden 
Formen, 1 und d, der betreffenden optisch aktiven Verbindungen in gleich 
grosser Menge ellthalten und demgemiiss optisch inaktiv sind, tritt eine 
Spaltung der beiden Antipoden in der Losnng der Racemkorper dann ein, 
wenn die Mischung der optischen Antipoden weniger loslich ist als der 
Racemkorper. Diese Dissociation ist von der Temperatur abhiingig und 
besitzt einen Umwandlullgspunkt. 

1) R. Be h ren d, Zeitschr. physik. Ch. 16, 183, 1894. 
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So krystallisirt beim Vorbeugen von Uebersattigung aus einer Losung 
des Natriumammoniumracemats unterhalb 28° das Tartratgemisch, 
oberhalb 28° das Racemat. van't Hoff und Deventer l ) zeigten, dass 
es sich hier urn eine Umwandlungserscheinung handelt, deren Urn wand
lungspunkt mittels des Apparates von B ec k man n durch Schmelzpunkts
bestimmung oder mittels des Dilatometers festgestellt werden kann. 

Auf diese Weise wurde der Umwandlungspunkt fUr das Rubidium
racemat von van' tHo ff und M ii 11 er 2) bestimmt. 

Diese Umwandlungserscheinungen driicken sich auch in entsprechender 
Weise in den Loslichkeitskurven aus. 

Nach van' t H off lassen sich die spaltungsfahigen inaktiven Korper 
mit asyrnmetrischem Kohlenstoff in drei Gruppen eintheilen, die auf 
Verschiedenheit del' Urnwandlungsternperaturen beruhen, namlich: 

a) solchen, bei denen die Umwandlungstemperatur so weit von der 
gewohnlichen entfernt liegt, dass die Korper aus inaktiven Losungen 
praktisch nur als Racemkorper erscbeinen wie bei der Traubensaure. Die 
Loslichkeit del' Racemkorper ist bierbei bedeutend geringer als die der 
inaktiven Mischungen 3); 

b) solchen, welche gespalten auftreten wie das Gulonsaurelakton und 
bei denen die Racemkorper groHsere Loslichkeit als die inaktiven Misch
ungen besitzen; 

c) solchen, bei denen eine leicht erreichbare Umwandlungstemperatur 
das Auftreten der einen oder andel'en Form verursacht wie bei N atrium
ammoniuml'acemat, Ammoniumbimalat, Rubidium- und Kaliumracemat und 
bei Methylmannosid. 

11. Uebersattigte Losuugen. 

Unter iibersattigten Losungen versteht man solcbe, bei denen es nul' 
eines Anstosses bedarf, um ein Auskrystallisiren des gelosten Korpers zu 
bewirken. Zur Erregung der Ausscheidung ist nur ein mikroskopisch 
kleines Theilchen eines Krystalls des betreffenden Korpers, der sich aus
scheidet nothwendig. 

I) Ygl. hierzu W. Stadel, Ber. 11, 1752,1878; Scauhi, Rendiconti di Na
poli 1865, 250; Wyrouboff, Ann. deChim. et de Physik. (6),9,22; van'tHoff 
u. van Deventer Zeitschr. physik. Ch. 1, 173, 1887; van't Hoff, Goldschmidt 
u. J 0 ri ssen, ibid. 17, 49, 505, 1895. 

2) van't Hoff u. Muller, Ber. 31,2206,1898; vgl. auch J. H. van't Hoff, 
Vorl. uber theoret. u. physik. Ch. II. Heft 100 u. f. Braunschweig 1899; W. Va u bel, 
Bestimmuugsmcth. org. Verbindungen, Rap. 1, Methode der Bestimmung des Schmelzp. 
un,l Erstarrungsp. Bowie H. V. Bakhuis Roozeboom, Ber.32, 53, 7 u. 2172, 
1899; A. Ladenburg, Ber. 32, 864 u. 1822, 1899. 

3) Vgl. hierzu F. W. Kuster, Ber. 31, 1897, 1898; H. W. Bakhuis Rooze
boom, 1. C. u. Zeitschr. physik. Ch. 28, 494, 1899. 
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Nach H. W. Bakhuis Roozeboomt) ist eine Losung iibersattigt 
in Bezug auf einen festen Korper, wenn ihre Koncentration eine solche 
ist, wie sie mit dies em Korper bei einer haheren Temperatur im Gleich
gewicht bestehen kann. 

Die Erscheinung der Uebersattigung ist schon lange bekannt. Als 
die altesten Beispiele hierfiir seien genannt die wasserigen Losungen von 
Glaubersalz, Magnesiumsulfat, Alaun, Natriumacetat. Bei anderen Sub
stanzen, wie bei Sal peter und Salmiak kann eine iibersattigte Losung 
nicht erreicht werden. Vielfach mag dies mit der Fiihigkeit der Bildung 
von Hydraten zusammenhiingen. Aber auch von Bedeutung zeigt sich, 
dass die leicht iibersattigte Losungen bildenden Substanzen auch Neigung 
zur Bildung grosser KrystaUe besitzen. 

Man lOst diese Saize bei haherer Temperatur so reichlich wie mog
Hch, ohne dass ein Bodensatz bleibt, filtrirt von etwa vorhandenen Fasern 
ab und lasst unter gutem Verschluss der Kolbenoffnung mit Watte, 
welche ja jegliches Eindringen von Staub und Keimen verhindert, er
kalten. Die Losungen enthalten dann nach der Abkiihiung auf gewohn
liche Temperatur mehr von dem betreffenden Salz, als eigentlich dem 
LOsungsvermogen entspricht; sie sind iibersiittigt. 

Die von W. Ostwald 2) iiber die Uebersattigung und Ueber
kaltung angestellten Betrachtungen fiihrten ihn zu dem Schluss, "dass 
beim Verlassen irgend eines Zustandes und beim Uebergang 
in einen stabileren nicht der unter den vorhandenen Ver
haltnissen stabilste aufgesucht wird, sondern der niichst-
1 i e g en de." Experimentell untersucht wurden speciell die Verhaltnisse 
. beim fliissigen Salol, Thymol, bei wiisserigen Losungen von N atriumthio
sulfat, Kalium, Natriumtartrat, Borax, Chlorbaryum, Natriumchlorat und 
Kaliumalaun. Es wurden die kleinsten diesbeziiglichen Mengen ermittelt, 
welche gerade noch katalytisch umwandelnd wirken. Bemerkenswerth ist, 
dass bei verwitterbaren, wasserhaltigen Salzen das Verwitterungsprodukt 
die Krystallisation eben so bewirkt, wie das krystallisirte Salz selbst, dessen 
Pseudomorphose es ist. 

Man hat diese Wirkung der kleinsten Theilchen auf das Auskrystal
lisiren iibersattigter Losungen mit der Infektion d urch Keime in Ver
bindung gebracht. So lange aUes steril ist, findet kein Auskrystallisiren 
8tatt; sobald aber das kleinste Stiiubchen des betreffenden Krystalls hinzu
tritt, wird die Zustandsiinderung ausgelost. Auch vermogen isomorphe 
Krystalle denselben Effekt hervorzubringen. 

t) H. W. B a k h ui s Rooz e boom, Zeitschr. physik. Ch. 4, 40, 1889. 
2) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 22, 298, 1897; Bericht iiber die Ver

sammlung der Naturf. u. Aerzte in Hamburg 1901. 



VII. 

~Ioleknlargewichtsbestimmnngen nnd Moleknlar
gewichtsberechnnngen. I) 

Allgemeines. 

Die Ermittelung der Molekulargrosse einer Substanz ist eine del 
wichtigsten Aufgaben, welche der theoretischen und der experimentellen 
Chemie zugefallen sind. Nachdem man einmal erkannt hatte, dass das 
Molekul als selbstandig vorhandenes, kleinstes Ganzes anzusehen ist, und 
dass aus ihm sich aIle weiteren Beziehungen, seien sie physikalischer oder 
chemit;cher Natur, ableiten, hat man die verschiedensten Methoden er
sonnen, um diese Bestimmung durchzufiihren. Die Reichhaltigkeit del' 
nachstehend beschriebenen Verfahren beweist, dass es eine fiir aIle Ver
bindungen und Aggregatzustiinde zugleich giltige Methode nicht giebt, 
sondern dass man sich je nach den Umstiinden und del' Natur des zu 
untersuchenden Stoffes der einen odeI' anderen Methode bedienen muss. 

1. Die Avogadro'sche Hypothese und die Dissociation der Molekiile. 

A. Bel' e c h nun g. 

Ais Grundlage fur die Bestimmung del' Molekulargrosse ist das 
Avogadro'sche Gesetz anzusehen, welches folgendermassen lautet: 

In gleichen Raumtheilen verschiedener Gase sind un tel' 
gleichen Verhaltnissen, d. h. bei gleichemDruck und gleicher 
Temperatur eine gleiche Anzahl von Molekiilen vorhanden. 

Fiir den Gas· odeI' Dampfzustand folgt aus dem Avogadro
schen Gesetze, dass Gas- oder Dampfdichte dem Molekulargewicht pro-

1) Vgl. K. W indi sch, die Bestimmung der Molekulargerichte. Berlin 1892; 
H. B i 1 tz, Die Praxis der Molekulargewichtsbestimmung. Berliu 1898; P. Fuchs, 
Methoden der Molekulargewichtsbestimmung. 
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portional ist. Je grosser also das Molekulargewicht m, umso grosser ist 
mit-hin auch die Dampfdichte. Wir haben demnach das VerhiiItniss 

m = m1 = konst. 
d d1 

Nach dem A vogadro'schen Gesetze mussen in gleichen Raumtheilen 
gleich viel Molekiile enthalten sein. Es muss also del' von einem 
Grammmolekul im Gaszustande eingenommene Raum fUr aIle Gase gleich 
gross sein. Dies ist in del' That del' Fall. Wir wissen durch die Unter· 
suchungen von Regnault bezw. J. M. Crafts, dass bei 0° und 760 mm 
Druck bei 48° 15' 14" Breite und' 60 m uber clem Meeresniveau (Paris) 

1 Liter Wasserstofi' 0,08988 g wiegt 
1 Liter Sauersofi' 1,43011 g " 
1 Liter Stickstofi' 1,25647 g " 
1 Liter atmosphiirische Luft 1,29349 g " 

Hieraus berechnen sich fUr das Grammmolekiil, d. h. also 

2 g Wasserstoff ein Raum von 22,37 Litem. 

32 g Sauerstofi'" " """ " 
28 g Stickstoff" " """ " 

N ach Ermittlung der Dichte d, bezogen auf 'Vasser, d. h. des Ge
wichtes von 1 cbm des betreffenden Gases, haben wir also nun folgende 
Gleichung anzusetzen, urn das Molekulargewicht in Grammen ausgedruckt 
zu erhalten. 

1 ccm wiegt g Gramm. 
22,37 X 1000 ccm wiegen wie viel? 
Molekulargewicht = g X 22,37 X 1000. 

Wir haben also das Gewicht eines Kubikcentimeters 
des zu untersuchenden Gases mit 22,37 X 103 zu multipli
c i l' en, u m d a s Mol e k u I a r g e wi c h tin G ram men z u e r h a It e n. 

Bezieht man dlLgegen die Dampf- bezw. Gasdichte auf die 
atmosphiirische Luft als Einheit und bezeichnet diesel be mit 
dr. so ist die Berechnung eine andere. Wir mussen dann das Verhiiltniss 
von d j : dh , der auf Wasserstoff als Einheit bezogenen Dichte, berechnen, 
da wir ja das Wasserstoffmolekul H2 = 2, als Basis annehmen. 

Wir wissen: 

1 ccm atmosphiirische Luft wiegt bei 0° und 760 mm Druck 
1 cern Wasserstoff 

" " " " " " Es berechnet sich dann aus der Gleichung: 
dj : dh = 0,08988 : 1,29349 

dj • 1,21]349 
dh = ------ = 143913 d j • 

0,08988 ' 

" 

1,29349 mg. 
0,08988 mg. 

Um also die auf atmosphiirische Luft bezogene Dichte 
in die auf Wasserstoff bezogene umzuwandeln, muss en wir 
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erstere mit dem Faktor 14,3913 multipliciren. Da nun das 
Molekulargewicht des WassersLoffs mit H2 angenommen 
wira, muss man, um das Moleku1argewicht der zu unter
suchenden Substanz zu erha1ten, die auf Wasserstoff be
zogene Dampfdichte dh mit 2 un d die auf Luft bezogene dj 

mit 2 X 14,3913 multipliciren. Es ist also: 

m = 2 dh = 2 X 14,3913 dj = 28,78 d j • 

Legt man Sauerstoff, 02 = 31,92, zu Grnnde, so ergiebt sich 
m = 28,87 dj 

und fiir O2 = 32 
m = 28,96 OJ. 

Die Zahlen 28,87 und 22,37 stehen 1m folgenden Verhaltniss zu 
einander 

28,87 
x = ---- = 22 37 

1,29349 " 

b) Dissociation. 

Diese Siitze gelten fUr aIle die Molekiile, welche den wahren Gas
zustand erreicht haben. Damit soIl darauf hingewiesen werden, dass es 
eine gauze Reihe von Verbindungen giebt, die erst von einem gewissen 
Abstand vom Siedepunkt diesen konstanten Werth fiir das Molekular
gewicht ergeben. Ais Beispiel. seien fo1gende erwahnt: 

Fluorwasserstoffsaure erreicht erst bei 88,3° eine konstante 
Gasdichte, bei 26,4 0 ist der Werth noch mehr als viermal so gross. 

Was s e r dam p fist bei 108,8 0 noch nicht vollig in der Form des 
Molekiils H 20 vorhanden, denn seine Dampfdichte betragt hierbei noch 
0,646 anstatt der berechneten 0,622. 

Diese Beispiele konnten noch sehr vermehrt werden. Doch sind die
selben zum Theil schon vorher naher besprochen worden, und es mag an 
dieser Stelle nur nochmals darauf hingewiesen werden, dass in der Niihe 
des Kondensationspunktes bei einer ganzen Reihe von Elementarmolekiilen 
und von Verbindungen bedeutende Abweichungen vom Boy1e-Mariotte
schen bezw. Charles-GayLussac-Dalton'schen Gesetze vorhanden sind. 

Von hervorragender Bedeutung sind auch die Dissociationen, welche 
mit einem Zerfall des Molekiils einhergehen, und von denen ChI 0 r
ammonium ein drastisches Beispiel ist, welches beim Verdampfen nach 
der Gleichung 

NH4CI = HCI + NH3 
in Salzsaure und Ammoniak zerfiillt. Diese Erscheinungen haben zu
nachst, ehe man diesel ben zu deuten vermochte, Misstrauen gegen die mit 
Hilfe der Dampf- oder Gasdichte ermittelten Molekulargewichte erweckt, 
und man wurde dadurch veranlasst, nur solche Bestimmungen als unan-

Y a u be j, Theoretisehe Chemie. 21 



322 :Molekulargewichtsbestimmungen und Molekulargewichtsberechnungen. 

fechtbar anzusehen, bei denen die auf ein grosseres Temperat.urintervall 
ausgedehnt.en Untersuchungen ein konstantes Resultat ergaben. 

Von den in Bazug auf Dissociationserscheinungen unter
suchten Elementarmolekulen seien folgende erwahnt: 

Fur Wasserstoff, 8tickstoff und 8auerstoff wurde nach 
den Untersuchungen von V. Meyer die Gasdichte bis zu Temperaturen 
von 1690 ° unverandert gefunden. 

Fur Chior fand G. Ludwig folgende Werthe: 

Temperatur: 200 50° 100° 150° 200° 
Molekulargew.: 71,79 71,72 71,44 71,20 70,90, 

wahrend das fur Cl2 berechnete Molekulargewicht = 70,906 ist. Es 
wird bei 100 ° erreicht. Dasselbe bleibt nach den Versuchen von J. M. 
Crafts und V. Meyer bis zu 1200° unverandert. 

Fur B rom hat, H. J ah n folgende Werthe ermittelt: 

Temperatur: 
Molek u lar gew.: 

102,6° 
165,7 

131,9° 
163,2 

175,6° 
162,2 

210,3 ° 
160,5 

227,9° 
159,7 

Das Molekulargewicht des Broms ist 159,93 und wird also bei 227,9 ° 

erreicht. Es bleiht nach den Untersuchungen von V. Meyer und 
H. Zu bl in Bowie von Crafts und V. Meyer und C. Lan ger kon
stant bis zu 900 0, dagegen fallt es mit weiterer ErhOhung der Temperatur. 
Bei 1200 ° betriigt es nur noch 128,5 und bei 1400-1500 0 sogar nur 
noeh 100,7. 

Das J od verhiilt sich iihnlich wie das Brom. Die Untersuchungen 
von V. Meyer ergaben eine Abnahme von 285 bis auf 162, wenn die 
Temperatur von 253 0 bis auf 1330 0 erhoht wurde. Das gleiche Resultat 
erhielten Crafts und Meyer. Es ergiebt sich somit, dass das Jod bei 
den hOchsten erreichbaren Temperaturen einatomig ist. 

Fur den 8 c h w e f e I wurden von H. B i 1 t z folgende Zahlen ge-
funden: 

Temp. Molekulargew. Temp. Molekulargew. 
468° 230 (88 neben 86) 523 ° 205 
4810 216 534 0 202 
487° 211 581° 162 
502 0 203 581 0 157 
518 0 203 606 0 137. 

Neuerdings haben O. Ble ier und Ko h n 'Verthe beobachtet, die fur 
88 sprechen, und von B il t z und Pre u n e r 1) wurden nach der Methode 
von Habermann 2) Werthe gefunden, die fur den 8iedepunkt des 

1) H. Biltz u. G. Preuner, Zeitschr. physik. Ch. 39, 323, 1901. 
2) J. Habermann, Liebig's Ann. 187, 341, 1877. 
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Schwefeis (448°) zu 8 7'23 sprachen. Ueber 800 0 ist ein vollstandiger 
Zerfall zu S2-Molekulen eingetreten. 

Bei 1719 ° fan den H. Biltz und V. Meyer noch den Werth 63,5. 

Fur das Selen beobachteten Deville und Troost folgende Werthe: 

Temperatur. 
860 0 

1040° 
1420 ° 

Mol e k u 1 a r g e wi c h t. 
222 
184 
164, 

wahrend sich fUr Se2 die Zahl 158 berechnet. 
Beim Te 11 u r wurden von denselben Forschern bei 1390 ° del' Werth 

260, bei 1439 () der Werth 263 gefunden: das doppelte Atomgewicht ist 
gieich 250. 

Fur Ph 0 s ph 0 r ergaben sich aus den Versuchen von Dum as, 
Mit s c her Ii c h, De viII e und T l' 0 0 s t und V. Me y e l' und H. B i 1 t z 
folgende Werthe: 

Temperatur. 
313° 
500° 
530° 

1484° 
1678° 
1708° 

Mol e k u 1 a r g e w i c h t. 
128 (D) 
126,1 (D) 

132,6-133,1 (M) 
105 
93,3 
91 

Da das vierfachp. Atomgewicht gleich 124, das doppelte gieich 62 
ist, so sind also bei den niederen Temperaturen in del' Hauptsache Mole
klile P4 vorhanden, die dann mit Zunahme der Temperatur allmalig 
zerfallen. 

Fur A l' sen liegen die Verhaltnisse ahnlich wie fUr Phosphor. Es 
wurden von Mitscherlich bezw. H. Biltz und V. Meyer folgende 
Werthe gefunden: 

Temperatur. 
644 ° 
670 0 

1715 ° 
1736 ° 

Mol e k u I a r g e w i c h t. 
309 
308 
157 
160 

Fur AS4 berechnet sich 300, fUr AS2 die Zahl 150. 
Das Antimon ist von H. Biltz und V. Meyer nur bei h5heren 

Temperaturen untersucht worden und wurden folgende \Verthe erhalten: 

Temperatur. 
1572° 
1640° 

M 0 Iek ular ge w ich t. 
310 
282 

Das einfache Atomgewicht ist gleich 120. 
21* 
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Die fiir Que c k s i I bel' gemachten Beobachtungen waren es, welche 
Dumas veranlassten, an der Richtigkeit del' Avogadro'schen Hypo
these Zll zweifeln, nachdem er vorher diesel be als durchaus annehmbar 
anerkannt hatte. Die Einatomigkeit des gasformigen Quecksilbers, die 
sieh hieraus ergab, war ihm unbegreiflich. Die fUr das Quecksilber von 
Dumas, Mitscherlich, V. Meyer und O. Meyer gemachten Be
obachtungen ergaben, dass dasselbe innerhalb del' Temperaturgrenzen 446 
bis 1731 0 einatomig ist. 

Die von Deville und Troost fUr das Kadmium und von 
J. Mensching und V. Meyer fiir das Zink angestellten Beohacht
ungen zeigten, dass dieselben ebenfalls einatomig seien im Gaszustande_ 
Der fiir Kadmium ermittelte Werth war gleich 114 bei 1040 0, wiihrend 
das Atomgewicht gleich 112 ist; del' fiir Z ink ermittelte Werth war 
gleich 69,8 bis 70,3 bei 1400 0 ; das Atomgewicht des Zinkes ist gleich 65. 

Auch fiir Natrium und Kalium wurden von A. Scott im Platin
apparat vo~ V. Meyer Werthe, 25,6 und 37,8, gefunden, die fUr Ein
atomigkeit, Na = 23, K = 39, sprachen. Indessen hegte V. Meyer 
gewisse Bedenken gegen diese Werthe. 

Wir kommen jetzt zur Betrachtung del' V e r bin dun g en, welche 
sich wie Ohlorammonium verhalten und beim Uebergang in den Gas
zustand mehr odeI' weniger dissociiren. 

Fur Ohlorammonium wurde von Deville und v. Than del' 
Werth 29,2 als Molekulargewicht gefunden, wiihrend sich fUr NH4Cl die 
Zahl 53,5 und fUr 1/2 NH4Cl die Zahl 26,75 berechnet. Es waren also 
bei del' betreffenden Temperatur noch geringe Reste der Verbindung NH4Cl 
vorhanden. Die Dissociation wird nul' nach del' Gleichung 

NH4Cl = NH3 + HOI 
erfolgt 8ein, wiihrend bekanntlich die elektrolytische Dissociation nach del' 
Gleichung 

verliiuft. 
Phosphorpentachlorid, PCln' lieferte nach den Untersuchungen 

von C a h 0 u l' s und anderen Forschern folgende Resultate: 
Temperatur. Molekulargewicht. 

182 0 147 
190 0 144 
200 0 

250 0 

300 0 

Bei 300 0 ist also der nach der Gleichung 
PCl5 = PCl3 + CI2 

140 
115 
106 

eintretende Zerfa II nahezu vollstiindig, indem sich fiir PCl5 der Werth 
208,3, fUr 1/2 PClo der Werth 104,15 berechnet. 
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Aehnliche Verhiiltnisse finden sich wie bei Chlorammonium und Phos
pborpentacblorid auch bei 

Ammoniumcyanid, NH4CN, 
Phosphoniumcblorid, PH4 CI, 

Phosphoniumbromid, PH4Br, 

Ammoniumsulfid, (NH4)28, 
Ammoniumhydrosulfid, (NH4)HS, 

/NH2 
Ammoniumkarbonat, CO", 

ONH4 • 

Einen Zerfall in gleichartige Tbeile entsprechend dem der Elementar
molekiile, wie 88, P4 U. s. w., zeigt noch 8tickstofftetroxyd, N20 4, 

welcbes bei geringer Temperaturerhobung in zwei Molekiile N02 zerfiillt, 
wie scbon die Farbenanderung anzeigt. 8 tic k oxyd, NO, und Un ter
e h I or sa u re, CI02, bilden keine Doppelmolekiile. 

Das Arsenigsaureanhydrid zeigte bei den Untersucbungen von 
Mitscherlich, von V. Meyer und E. Meyer bei 150 0 eine Dampf
dichte, die fUr die Formel As40 S = 395,96 spricht. 

In gleicher 'Veise verbalt sich das Antimonigsaureanbydrid, 
das bis zu 1560 0 dem Molekulargewicht 8b40 6 entsprecbende Werthe 
liefert. 

8alzsaure verhalt sicb normal. Fur Flusssaure und Wasser 
sind die betreffenden Werthe bereits vorber gegeben worden. 

Von den Metallsalzen sind untersucht worden: 

Kaliumjodid, KJ, 
Rubidiumchlorid, RbCI, 
Rubidiumjodid, RbJ, 
Caesiumchlorid, CsCI, 
Caesiumjodid, CsJ, 
8ilberchlorid, AgCl, 
8ilberjodid, Ag2J 2 (?), 
Thalliumchlorid, TICI, 

Indiumchlorid, InCI, 
Bleichlorid, PbCI2, 
Manganochlorid, MnCI2, 

Kadmiumhromid, CdBr2 
Zinkchlorid, ZnCI2, 

Platinchloriir, PLCI2 , 

Quecksilberchlorid, HgCI2, 
Quecksilberbromid, HgBr2' 

sowie auch einige 8alze des Germaniums und des Galliums. 

Von besonderem Interesse war das Verhalten von A I u min i u m
c h lor i d und E i sen chI 0 rid, fUr welche die Moglichkeit der Formulir
ung MeClg oder Me2CI6 vorlag. Es ergab sich aus den Untersuchungen 
von Deville und Troost, von Nilson und Petterson, von Friedel 
und Crafts, sowie von V. Meyer, dass bei niederen Temperaturen die 
Formel Me2Cl6 und bei hOheren die Formel MeCI3 anzunebmen ist. 

Von organischen Verbindungen kommt zunachst in Frage 
die E s s i gsa ure. Die Dampfdichte derselben entspricht bei niederen 
Temperaturen der Formel (CH3COOH)2' erst iiber 250 0 findet der Zer
fall dieses Molekuls statt nach der Gleichung: 

(CHaCOOH)2 = 2CHaCOOH. 
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Amylchlorid, -bromid und -jodid, C5HllCl(Br)(J), werden er
halten durch Addition von Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiiure an 
Amylen. Nach den zuerEt von Wurtz iiber das Amylbromid an
gestellten Versuchen findet bei 260 0 ein vollstiindiger Zerfall nach der 
Gleichung: 

C5H n Br = C5H 10 + HBr 
statt, wahrend bei ca. 180-190 0 noch das Molekiil C5HIIBr intakt ist. 

Wie Cahours bereits fand, wird das Amylchlorid selbst bei hiiherer 
Temperatur nicht in der Weise gespalten, wahrend bei dem J odid der 
Zerfall direkt stattfindet. 

Die U rsache des Zerfalls liegt wahrscheinlich in der Konfiguration 
der Fiinferkette der Kohlenstoffatome, indem hierdurch Ieicht Spannungen 
entstehen. Beim Propyljodid, C3H 7J, z. B. findet dieser Zerfall nicht statt. 

Aus den Untersuchungen. von A. Naumann ergiebt sich, dass 
Chloralhydrat bei der Destillation bereits zerfiiIlt in Chloral und 
'Vasser nach der Gleichung: 

CC13CHO ,H20 = CCl3CHO + H 20, 
die sich nachher wieder vereinigen. 

c) Li:isungen. 

Nach der Besprechung der fiir den Gas- oder Dampfzustand gel ten
den Beziehungen bezw. erhaltenen allgemeinen Resultate wenden wir 
uns jetzt zu den Li:isungen. Fiir dieselben gilt das von J. H. van't 
Hoff erweiterte Avogadro'sche Gesetz in folgender Fassung: 

Isotonische Li:isungen, d. h. Li:isungen von gleichem 
osmotischen Druck, enthalten unter sonstigen gleichen 
Verhaltnissen eine gleiche Anzahl von Molekiilen. 

Diese Gesetzmassigkeit, deren weitere Beziehungen in dem die Los
ungen im besonderen behandelnden Theile noch ausfiihrlicher dargelegt 
wurden, ist die Grundlage fiir die Methoden der Molekulargewichtsbe
stimmung einmal durch Bestimmung aus dem osmotischen Druck, dann 
aber nach den besonders wichtigen Verfahren der Gefrierpunktserniedrig
ung bezw. der Siedepunktserhi:ihung. 

Insbesondere bei den wasserigen Li:isungen treten auch hier Dieso
ciationserscheinungen auf, die unter dem Namen elektrolytische bezw. 
hydrolytische Dissociation bekannt sind. 

Unter der elektrolytischen Dissociation versteht man, wie 
schon erwahnt wurde, nach Svante Arrhenius die Eigenschaft der 
Elektrolyte in wiisseriger Li:isung mehr oder weniger weitgehend in die 
Ionen gespalten zu sein, wobei jedoch die Trennung nur in Bezug auf 
die Gravitoaffinitiit, nicht aber auf die Elektroaffinitiit zu beziehen ist, 
wie von Va u bel nachgewiesen wurde. 
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Unter der hydrolytischen Dissociation versteht man die Er· 
scheinung, dass Salze aU8 starken Basen mit schwachen Siiuren oder 
starke Siiuren mit schwachen Basen in wiisseriger Losung mehr oder 
weniger weitgehend in ihre Bestandtheile zerfallen, die dann wieder ent
sprechend elektrolytiach dissociirt sein konnen. 

Diese beiden Arten der Dissociation der Elektrolyte, d. h. der durch 
elektrischen Strom in Anion und Kation zerlegbaren Stoffe, bedingen, 
dass in wiisserigen Losungen der Zahl der vorbandenen Ionen entsprechend 
auch die Gefrierpunktserniedrigungen bezw. Siedepunktserhohungen gefunden 
werden, da jedes 1011 als selbstandiges Individuum gleich einem Molekul 
wirkt. 

2. Bestimmung des },Iolekulargewichts aus der Gas- oder Dampf
dichte, d. i. (Iem Gewicht der Volumeinheit. 

Wie schon vorher ausgefuhrt wurde, erhiiIt man die MoIekuIargrosse 
einer Verbindung, wenn man das Gewicht eines Liters des betreffenden 
Gases oder Dampfes mit dem Faktor 22,37 multiplicirt. Oder man be
stimmt die Gas- oder Dampfdichte, bezogen auf Luft, und multiplicirt 
mit 28,78. 

Die Ermittlung des Molekulargewichtes auf diesem Wege setzt also 
die Bestimmung der Gas- oder Dampfdichte voraus, und wir haben eR in 
diesem Kapitel mit der Bestimmung dieser Grosse zu thun. Je nach der 
Art der Ermittlung derselben unterscheidet man verschiedene Verfahren, 
von denen die wichtigsten nachstebend beschrieben sind. 

Zunachst sei noch die allgemeine Formel entwickelt, welche zur Er
mittlung der Gasdichte dient. Dieselbe lautet: 

760p(1+at) . 
d = --Vf)---; Mol.·Gew. = 28,78d1 = 22367 d. 

In dieser Formel bedeuten: 
d1 die Dicbte bezogen auf Luft = d : 0,00129349, 
p das Gewicht der angewandten Menge Substanz in g, 
v das Volum des Dampfes in ccm, 
t die Temperatur, 

1 
a den Ausdehnungskoefficient der Gase = 273 = 0,00367, 

b den herrschenden Barometerstand. 
Diese Formel ergiebt sich leicht aus folgenden Ueberlegungen: 
Unter Dichte versteht man das Gewicht der Volumeinheit, also 

d=L. 
v 

Nun ist die Gasdichte abhiingig von Druck und Temperatur. Fur 
b mm Barometerstand ist sie gleich dem beobachteten Werthe, fur 1 mm 
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dem bten Theil, und fur 760 mm 760 mal so viel naeh dem Boy I e
Mariotte'sehen Gesetz. Ausserdem ist die Abhangigkeit von del' Tem
peratur geregelt naeh dem Oharles-GayLussae-Dalton'sehen Ge
setz. Um die Diehte bei 0°0. zu erhalten, miissen wir mit (1 +at) multi
plieiren. Als Endergebniss haben wir also die Gleiehung: 

d1 = ~60p(l +a_~ 
vb 

Bei exakt durehzufiihrenden Dampfdiehtebestimmungen sind noeh 
mehrere Korrekturen anzubringen, die sieh auf die Reduktion del' Wag
ungen auf den luftleeren Raum, auf die Reduktion des Barometerstandes 
auf 0 ° und die Beriicksiehtigung der Spann kraft des als Feuehtigkeit VOl'
handenen Wasserdampfes beziehen. Einzelne derselben werden noeh bei 
del' Besprechung der verschiedenen Verfahren naher erortert werden. 

Zur Reduktion der Wagungen auf den luftleeren Raum 
kann man die Formel 

Q = [+(1+P't_1+P'lt) .0(b-3/8f)] 
q 1 D d 760. i-at) 

verwenden. Hierin bedeuten: 
D das specifische Gewicht des Korpers bei 0°, 
d dasjenige des Materials del' Gewichtsstiicke, 
o das Gewieht eines Kubikeentimeters Luft bei 00, 
Q das natiirl. Gewicht des K6rpers, 
q das Gewieht del' angewandten Gewichtsstiicke, 
b den betreff'enden Barometerstand, 
f den Druck des vorhandenen Wasserdampfes, 
a den Ausdehnungskoefficienten del' Gase, 
{J den des zu bestimmenden Korpers, 
P', den des Materials del' Gewiehtsstiicke, 
t die Temperatur. 

Diese Formel lasst sieh aueh bei weniger genauen Messungen ver
einfachen. Es gilt dann: 

Q = q [ 1 + 0,0012 (~ + !)] 
0,0012 ist das Gewieht eines Kubikeentimeters Luft unter gewohn

lichen Umstanden. 
d die Dichte der Gewichtsstiieke ist fiir Messinggewichte = 8,4, fiir 

Quarzgewichte 0,377. Eine ausfiihrliche Bereehnung diesel' Werthe ist 
von Lan dol t und B 0 r n s t e i Ii in den physikalisch-chemiseben Tabellen 
gegeben worden. 

DieReduktion des Barometerstandes auf 0° gesehieht naeh 
del' Formel 

b _ bt 
0- l+p't' 
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deren Ableitung vom Charles-GayLussac-Dalton'schen Gesetz 
leicht ersichtlich ist, und in der bo und bt die betrefI'enden Barometer
stiinde und fi den Ausdehnungskoefficienten des Quecksilbers = 0,0001815 
bedeuten. 

Nun dehnen sich aber die betrefI'enden Glas- oder Messingskalen des 
Barometers ebenfalls mit ErhOhung der Temperatur aus. Deshalb muss 
hier eine entsprechende Korrektur eintreten, die zur Aufstellung der 
Formel 

b _ bt 

o - 1 +(fi-fi1)t 

ffibrt, in der die Grosse fi1' d. i. der Ausdehnungskoefficient fiir Glas
skala = 0,0000085 oder fiir Messingskala = 0,000019 eingefiihrt ist. 
In etwas weniger genauer Form liisst sicb diese Gleichung auch folgen. 
dermassen schreiben: 

a) Verfahren der direkten Wiigung. 

Die ersten Versuche in dieser Hinsicht sind von A rag 0 und B i 0 t 
bezw. von Reg n a u 1 t ausgefuhrt worden, in der Art, dass sie gleiche 
Volume der Gase zur Wiigung brachten. Dies konnte dadurch geschehen, 
dass man einen Glasballon, dessen Rauminhalt man vorher durch Aus
wiigen mit Wasser oder Quecksilber gefiillt ermittelt hatte, mit dem Gas 
anfiillte und nach Verschluss des Glasgefiisses zur Wiigung brachte. Dabei 
konnte man wie Regnault entweder bei 0° und 760 mm Druck direkt 
wiegen oder nachher die Reduktion auf diese Verhiiltnisse unter Verwend
ung der durch das Boyle-Mariotte. bezw. das Charles-Gay 
L u s sac - D a 1 ton's c he G e set z gegebenen Beding-ungen ausfuhren. 

Zur Vermeidung von ungleichmiissiger Kondensation von Wasser
dampf auf dem Glasgefiiss u. s. w. verwandte Reg n a u I t beim Zuruck
wiegen ein dem ersten ganz gleiches Gefiisss, das er auf die andere Waag
schale brachte, wodurch er diese Fehlerquelle vermied. Dasselbe Princip 
wandte dann Bun sen in noch verbesserter Form an. 

Erwiihnt sei noch der von R. C han cell) angegebene Apparat. 
Mit Hilfe dieser Verfahren sind von einer grossen Zahl von Forschern 

Untersuchungen angestellt worden uber die Gasdichte von SauerstofI' und 
Wasserstoff zur Feststellung der iiusserst wichtigen Verhiiltnisszahlen der 
Molekular- bezw. Atomgewichte dieser Elemente. Die zuletzt von G. W. Mor
ley 2) mit grosser Genauigkeit bestimmte Zahl ist 0 = 15,88 fiir Wasser
stoff = 1. 

1) R. Chancel, Compt. rend. 940,620,1882; Zeitschr. analyt. Ch. 23, 187,1884. 
2) G. W. Morley, Sillim. Americ. Journ. of Science (3), 41, 220 u.276, 1891. 
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Apparate von geringerer Genauigkeit sind die von 
F. C. G. Muller 1) und die von F. Lux 2) konstruirte Gaswaage. 

Fur die auf demselben Princip beruhende Bestimmung der 
Dam p f die h t eve r gas bar e r V e r bin dun g e n ist das Verfahren von 
Dum as benutzt worden. Er verwendete diinnwandige Retorten von 250 
bis 500 ccm 1nhalt, deren seitlieher Ansatz in eine rnndgesehmolzene 
Spitze ausgezogen wurde. N aeh vollstandigem Troeknen rlieses Gefasses 
wurde dasselbe gewogen und nun etwas der zu untersuehenden Verbindung 
in ftussiger oder fester Form hineingegeben. 

Fig.3S. 

Alsdann wurde, wie Fig. 36 zeigt (welche der Arbeit von Haber
mann 3) entnommen ist), das Gefiiss in ein Bad von Wasser, Oe1 oder 
Metall gebracht und auf die Siedetemperatur des betreffenden Korpers 
unter stetigem guten Umruhren erhitzt. Bei Erreiehung der Siedetempe
ratur vergast sich der Korper und erfiillt mit seinem unter Atmosphiiren
druck stehenden Dampf den ganzen Raum vollstiindig. Es wird dann, 

1) F. C. G. Miiller, Ber. 9, 1626, 1876. 
2) F. Lux, Zeitschr. analyt. Ch. 26, 38,1887; Zeitschr: physik. Ch. 2,854, 1888. 
3) Habermann, Liebig's Ann. 187, 341, 1877; vgl. auch v. Sommaruga, 

ibid. 195, 301, 1879. 
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sobald keine vergas bare Substanz und demgemiiss kein Ausstromen mehr 
aus dem Glasgefiiss stattfindet, die Spitze zugeschmolzen und nach dem Er
kalten dasselbe zur Wiigung gebracht. Alsdann offnet man die Spitze 
des Gasgefiisses unter Wasser, wodurch sich dasselbe vollstiindig mit 
Wasser anfiillt. Man wiigt alsdann wieder und erhiilt dadurch den Raum
inhalt deb Gefiisses unter Reduktion des Wassers von to auf das von 4°. 

Man weiss dann, dass m Gramm der Substanz eiuen Raum von n ccrn 
einnebmen und bat die Gleicbung: 

m 
n: m = 1 : x; x = -. 

n 

Hieraus ergiebt sich das Molekulargewicht 
m . 1000 X 22,37 

n 
Der in der Fig. 36 abgebildete Apparat giebt die Anordnung wieder, 

wie sie unter vermindertem Druck verwendbar ist. 
Abiinderungen der Durnas'schen Methode sind von Regnault 1), 

von Mitscberlicb 2), Deville und Troost 3), Roscoe 4), Bunsen 5), 

Haberrnann 6), Somrnaruga 7), Playfair und Wanklyn 8), Petters
son und Ekstrand 9), Pawlewski 10) und Scball ll) vorgenommen 
worden. Dieselben betreffen die Heizfliissigkeit, die Verwendung VOili 

Porcellangefiissen gegeniiber den durcb gewisse Substanzen wie Sulfide und 
Uhloride nicht geniigend widerstandsfiihigen Glasgefiissen. Auch die Form 
des Gefiisses wurde verscbiedentlich abgeiindert und die Anwendung von 
vermindertern Druck ermoglicbt sowie die Verdiirinung mit einem indifferen
ten Gas vorgenommen. Niiher beschrieben sei noch die Apparatur von 
Pawlewski (Fig. 37). 

Paw 1 e w ski wendet folgende Gefiissformen an: 
1. Fiir wenige oder einzelne Versucbe ein 6-7 crn hohes Gefiiss A 

vorn Inhalte 20-30 cern, des sen innerer 18 mm Durchmesser und 
dessen iiusserer 23-24 mm betriigt. Das Gefiiss ist in ein dick. 
wandiges Robrchen B ausgezogen, welches eine 1 mrn breite Oeffnung 

1) Regnault, Compt. rend. 20,1127 u.1220, 1845; K. Ann. 66, 141, 1845. 
2) E. Mitscherlich, Liebig's Ann. 12, 137, 1834; K. Ann. 29,493, 1833. 
3) H. Sainte-Claire Deville u. L. Troost, Com pt. rend. 40, 821,1857; 

K. Ann. 105, 123, 1858. 
4) H. G. Roscoe, Ber. 11, 1196, 1878; Pruc. R"y. Soc. 27, 426, 1878. 
5) R. Bunsen, Gasom. Meth. 2. Auf!. 171; Liebig's Ann. 14,1, 273, 1867. 
6) J. Habermann, Liebig's Ann. 187, 341, 1877. 
7) E. v. Sommaruga, Liebig's Ann. 190, 306, 1879. 
8) L. Playfair u. J. Wanklyn; Pruc. Ruy. Soc. Edinb. 4, 395, 1862; 

Liebig's Ann. 121, 101, 1862; Zeitschr. analyt. Ch. 1, 204, 1862. 
9) O. Pettersson u. G. Ekstrand, Bel'. 13, 1191, 1880. 
10) R. Pawlewski; Bel'. 16, 1293, 1883. 
11) C. S c hall, Ber. 18, 2068, 1885. 
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hat. Dieses Rohrehen ist in einer 2-3 em grossen Elltfernung vom Ge
fasse in einem schragen Winkel umgebogen. Die Lange des Rohrchens 
Be betragt 10-12 em, am Ende hat es eine etwas konisehe Gestalt. 
Dieses Rohrehen wird naeh dem Versuehe mit dem Hii!chen D geschlossen, 
das aus einem 10-12 mm langen, 5-7 mm Breiten Rohrehen besteht 
und an einem Ende zugeschmolzen, am anderen glatt zugesehliffen ist. 
In diesem Rohrchen ist ein dickwandiges Kautschukrohrchen angebracht, 
welches eine enge Oeffnung besitzt. Indem man dasselbe auf das konisehe 
Rohrehen des Apparates auflegt, erhalt man einen luftdiehten Versehluss. 

Fig. 37. 

I 
I 
,I 

p il 
II 
II 
jl 
II 

A 

Das Schliessen geschieht schnell und ist sicherer als das Zusehmelzen, wo
bei der Apparat unversehrt und zu weiteren Versuehen anwendbar bleibt. 
Den Apparat taucht man in ein Bad sammt dem ganzen Theile des 
Riihrchens B und erwarmt zur nothigen Temperatur. 

2. Fur zahlreichere Versuehe wird das zweite Gefass benutzt, das 
leichter zu reinigen und zu trocknen ist. Ueber die einzelnen Theile des
selben ist nichts Besonderef; zu sagen. 

Die Resultate sind sehr gute trotz des minimalen Luftquantums, das 
beim Auflegen des Hutchens in das Gefiiss eingefiihrt wird. Das Er
warmen geschieht in einem gewohnlichen Becherglas von mittlerer Grosse. 
Bei nicht allzu hohen Temperaturen ist der Gasverschluss luftdicht. Bei 
hoheren Temperaturen z. B. uber 200°, kann man Kautschukschliessungen 
oder angefettete Glasstopsel an wenden, aber dann muss man statt einmal, 
den Apparat zweimal wagen. 
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b) Verfahren der direkten Bestimmung des Gas- oder 
Dampfvolumens. 

Diese Methode ist zuerst von Gay-Lussae 1) ausgebildet worden. 
Sie wurde ill del' 'Veise ausgefiihrt, dass man eine etwa 400 mm lange 
und mit einer Eintheilung versehene, einseitig gesehlosselle Glasrohre, ge
flillt mit Queeksilber in eine eiserne Wallne mit Queeksilber umgekehrt 
hinsteIlt, so dass die Rohre infolge des Atmosphiirendrueks und ihrer nul' 
400 mm betragenden Lange vollstandig mit Queeksilber gefiiIlt war. 
Dann fiihrte man die Substanz in einem vollstandig gefiillten Glas
kiigelehen, ohne Luftblasen einzulassen, ein, naehdem 
die Spitze des Glaskiigelehens abgebroehen war. Rier
auf wurde die Rohre mit einem Glasmantel umgeben, 
indem sieh auf dem Queeksilber ruhend eine Sehieht 
von Wasser, Oel u. s. w. befand. Alsdann wurde 
die eiserne Wanne erhitzt so weit, dass die zu unter
snehende Substanz zul' volligen Vel'dampfung kam, 
Temperatur und Volum genau abgelesen und aus 
diesen Daten die Dampfdiehte bereehnet naeh del' 
Formel: 

d = 760. P (1 + at) 
v[b(l - (1t1) - h (1 - (1t) - fl' 

Riervon bedeuten wieder: 
d, p, v die iibliehen Grossen, 
h die Rohe del' Queeksilbersaule yom Niveau 

del' 'Vanne, 
b der Barometerstand bei t1 del' Zimmertelll

peratur, 
t die Temperatur des Dampfes, 
f die Tension des Quecksilberdampfes in mm 

bei to, 
(1 den Ausdehnungkoeffieienten des Queek

silbers. 

Fig. 38, 

Verbesserungen dieses Verfahrens sind zunaehst von Nat a n son 2) 
von S ch i ff 3) und von Bin e a u 4) angestrebt worden. Die hervor
ragendsten Umwandlungen sind jedoeh von A. W. Hofmann 5) aus
gefiihrt worden und bestehen in einer Ablinderung der Rohre in Bezug 
auf ihre Lange, die von 400 mm, auf 1 Meter erhOht wurde, so dass also 

1) Gay-Lnssac Annal. chim. 80, 218. 1811. 
2) J. Natanson; Liebig's Ann. 98, 301, 1856. 
3) H. Schiff, Zeitschr. analyt. Ch. 1, 320, 1862. 
4) llineau, Liebig'. Ann. 60,157, 1846. 
5) A. W. Hofmann, Ber. 1, 198, 1868,9, 1304, 1876; 11, 1684, 1878. 
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in del' Rohre eine Barometerleere entstand. Dann wurde die Heizung 
derselben durch Anwendung eines oben offenen Mantels M mit Hilfe del' 
in einem Kolbchen K befindlichen Fliissigkeit, die zum Sieden erhitzt 
wurde, von oben besorgt, wie dies die Fig. 38 wiedergiebt. 

Auch die Anwendung kleiner, mit Stopsel versehenen GlasfHischchen 
an Stelle del' Glaskiigelchen riihrt von H ofm an n her. 

Weitere Abiinderungen sind von Wichelhaus 1), von Macnair 2), 

BriihP), von Muir und Suguira 4), von Tilden 5), von Engler 6), 

Carius 7), Grabowski 8) und von Landolt 9) vorgenommen worden. 

c) Bestimmung ouch dem Verdriingungsverfahren. 

Das Princip diesel' Methoden beruht darin, dass man das V olum 
einer bestimmten Gewichtsmenge eilles Gases aus dem Volumen einer vel'
driingten Metallmasse oder des entsprechenden V olums eines anderen 
Gases ermittelt. Man kann dementsprechend Metall verdriingungs
und Gasverdriingungsverfahren unterscheiden. 

Bestimmungen durch Metallverdrangung wurden zuerst 
von A. W. Hofmann 10) ausgefiihrt bei der Untersuchung des Aethyl
phosphinoxyds durch Wagen des durch diese Substanz bei ihrem Siede
punkte aus dem betreffenden Apparate, einem hesonders hergerichteten 
U· Rohre, verdrangten Quecksilbers. Spater wurden ahnliche Methoden 
von Goldschmiedt und Ciamician ll) sowie von \Verthheim 12) be
schrieben. 

Auch V. Me ye r 13) hat sich mit diesel' Methode eingehend beschiiftigt, 
eben so sind A banderungen des Verfahrens von Per r e no u d 14) vorgenommen 
worden, sowie von Malfatti und SChOOp15) und Frerichs 16). 

1) Wichelhaus, Bel'. 3, 166, 1870; vgl. auch A. W. Hofmann, Ber.9, 
l304, 1876. 

2) D. S. Macnair, Chern. News. 55,289, 1887. 
3) J. W. Briihl, Ber. 9, 1368, 1876; 12, 197, 1879. 
4) M. Muir u. S. Suguira, Chern. News. 35,215, 1877. 
5) W. A. Tildeu, Chem. l'Iews. 37,219, 1878. 
6) C. Engler, Bel'. 8, 1419, 1875. 
7) L. Carius, Bel'. 4,828, 1871. 
8) A. Grabowski Liebig's Ann. 138, 174, 1866; vgl. auch A. Pfaundler, 
uJ H. Landol t, Bel'. 5, 497, 1872. 

10) A. W. Hofmann, Liebig's Ann. Supplememt b. d .. 1,10,1861; 115,366, 
1860; Ber. 10, 962, 1877. . 

11) G. Goldschmiedt u. G. Ciamician, Bel'. 10, 899, 1877. 
12) Th. We rth he illl, Liebig's Ann. 123, 173, 1852; 127, 81, 1863; 130. 269, 1864. 
13) V. Meyer, Bel'. 9, 1216, 1876; 10, 2068, 1877. 
14) p. Perrenoud, Liebig's Ann. 187, 177, 1877. 
15) H. Malfatti u. P. Schoop, Zeitschr. physik. Ch. 1, 164, 1887. 
16) F. :Frerichs, Liebig's Ann. 185, 199, 1877. 
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Bestimmungen durch Gasverdriingung sind zuerst nach 
einem brauchbaren Verfahren von V. Meyer 1) ausgefiihrt worden. Ueber 
diese Methode ist eine grosse Menge von Arbeiten veroffentlicht worden, 
was zeigt, wie sehr dieselbe dem wil'klichen Bediirfniss 
entsprach und demgemiiss allseitiges Interesse erregte. Die· 
selbe sei nachstehend in del' Ausfiihrung beschrieben, wie 
sie gegenwiirtig Anwendung findet (Fig. 3~)). 

Das Mantelrohr M wird zu zwei Dritteln mit del' zur 
Erzielung del' betl'effenden Temperatur lliithigen Heiz
fliissigkeit gefiillt. Man erhitzt zum Sieden, wobei die 
Luft im Rohr G erwiirmt wird und zurn Theil elltweicht. Hat 
das Rohr G eine konstante Temperatur angellommen, so 

A 

fiihrt man die zu untersuchende Substanz in abgewogener M 

Menge in einem Glaskiigelchen odeI' GlasfHischchen mit 
eingeriebenem Stopsel in die Rohre G durch A ein, ver-
schliesst die Oeffnung A mit einem Kork odeI' Kautschuk, 
auch einem nach del' anderen Seite gescblossenen Kautschuk
schlauch, in dem sich bereits vorher das gewogene, mit 
Substanz gefiillte Glasrohrchen befand, und fiingt das nun Fig. 39. 

auszutreibende Gas in del' Messrohre R iiber Wasser auf. 
Man reducirt das Volum des aufgefangenen Gases nach Beendigung 
des Versuches auf 0 0 und 760 mm Druck, nachdem man das Rohr R 
zum Ausgleich des Niveauunterschiedes in ein passendes Gefiiss gebracht 
hat. Auf diese Weise erhiil t man das V olum, welches die betreffende 
Substanz bei 0 0 und 760 mm Druck einnimmt und berechnet das Mole
kulargewicht, indem man die Zahl 22,37 als Volum des Grammmolekiils 
eines Gase,; bei 0 0 und 760 mm zu Grunde legt. 

Hauptsache bei del' V. Meyer' schen Dampfdicbtemethode ist rasches 
und doch exaktes Arbeiten, damit sich del' Dampf del' zu untersuchenden 
Substanz nicht alIzu sehr mit del' Luft mischt, sondern mehr am Boden 
bleibt. Gelangt er mit in die die Messrohre abschliessende Fliissigkeit, 
so wi I'd er dort tbeilweise gelost odeI' kondensirt und verursacht erheb
liche Fehler. Absolut genaue Werthe sind schon an sich nieht mit diesel' 
Methode zu erwarten, doch haben V. Meyer mit seinen Sehiilern mit 
derselben unter entsprechender Abiinderung del' Apparatur auch bei sehr 
hohen Temperaturen sehr schone Resultate zu verzeichnen gehabt. 

Bei hoheren Temperaturen verwendet man Porcellan statt Glas und 

1) V. )leyer, Ber. 11,2253,1878; 1/,1334,1884; V. Meyer u. C. :Meyer, 
Bel'. 12, 2204, 1879; V. Meyer u. H. Ziiblin, Ber. 13,2201, 1880; V. Meyer 
u. F. Griinewald, Ber. 21, 687,1888; V. Meyer u. R. Demuth, Ber. 23, 311, 
1890; V. Meyer u. H. Biltz, Zeitschr. physik. Ch. 2, 188,1888; V. Meyer u. 
J. Mensching, Zeitschr. physik.-Ch. 1,145,1887; V. Meyer u. A. Krause 
Zeitschr. physik. Ch. 6, 5, 1890; H. B i I tz. Bel'. 21, 2766, 1888. 
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entsprechende Reizfliissigkeiten. Die Temperatur der betreffenden Reiz
fliissigkeit soIl immer 40-50 0 hoher liegen als die Siedetemperatur des 
zu untersuchenden Korpers. 

d) Verfahren der Bestimmung der Dampfdichte aus dem 
Dam p f d r u c k. 

Wie schon vorher erwiihnt wurde, liisst sich die Dampfdichte, 
d. h. das Gewicht der Volumeinheit, auch durch Messen des Druckes nes 
Dampfes ermitteln. Solche Verfahren in verschiedener Ausfiihrungsform 
sind von Bell und Teed 1), von H. Malfatti und P. SChOOp2), von 
L. P f a u n dIe r 3), bei dem der Druck des 'verdriingten GasvoIurns gemessen 
wurde, von 'V. Bott und D. S. Macnair 4), von G. Dyson 5), von 
Th. W. Ric h a r d s 6), von S c hall 7) und von E y k man n 8) vorgeschiagen 
worden. Eine manometrische Methode ist dann von F. G. C. M ii 11 e r 9) 
empfohlen worden, bei der ein sehr empfindliches Aetherrnanometer zur 
Anwendung kommt. Die betreffenden Verfahren finden sehr wenig An
wendung. 

e) Bestimmung der Dampfdichte aus der Beweglichkeit 
der G ase. 

Rier kommen zwei Verfahren in Anwendung, die sich auf die A us
f! u s s ge sc h win di g k ei t und die Schallgesch windigkei t beziehen. 

a) Bestimmung mit Rilfe der Ausflussgeschwindigkeit. 
Von Th. Graham 10), der die ersten grundlegenden Versuche liber diesen 
Gegenstand anstellte, wurde beobachtet, da3s die Ausflussgeschwindigkeiten 
der Gase t und t1 , den Quadratwurzeln der Gasdichten d und dl um
gekehrt proportional sind 

t : t1 = v<4 : Vd 
d : d1 = t12 : t 2• 

Setzt man die Gasdichte eines Gases = 1, so erhiilt man fiir d1 den Werth 
t2 

d1 = -~. 
t1 

1) Ch. A. Bell u. F. L. Teed, Journ. chern. Soc. 1, 576, 1880; Zeitschr. 
physik. Ch. 21, 127, 1882. 

2) L. llIalfatti u. P. Schoop, Zeitschr. physik. Ch. 1, 159, 1887. 
3) L. Pfaundler, Ber. 12, 165, 1879. 
4) W. Bott u. D. S. ~Iacnair, Ber. 20, 916, 1887. 
5) G. Dyson, Chern. News. 00, 88, 1887. 
A) Th. W. Richards, Chern. News. 59, 87, 1889. 
7) C. Schall, Bel'. 1435 u. 1759,1887; 22, 140,1889; 23, 919 u. 1701,1890, 
8) L.F. Eykmann, Bel'. 22, 2754, 1889. 
9) F. G. C. Muller, Zeitschr. allgew. Ch. 1890, 513. 

10) Th. Graham, Liebig's Ann. 76, 138, 1850. 
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Weitere Versuche sind noch von Baudrimontl), von Exner 2) und 
R. Bunsen 3) ausgefiihrt worden. Speciell die Methode von Bunsen, 
ist weiterhin bekannt geworden und soIl dieselbe nachstehend naher be· 
schrieben werden. 

"Man verwendet hierbei einen Glascylinder mit Hahn, del' oben durch 
ein aufgeschmolzenes diinnes Metallblech mit ganz feiner eben en Oeffnung 
geschloBsen ist, fiiIlt denselben iiber reinem Quecksilber mit trockener 
Luft, bezw. mit clem zu bestimmenden Gas, taucht ihn tief in das Queck
silber ein und iift'net den Hahn. Den Gasstand, welchtm das undurch
sichtige Quecksilber nicht direkt ablesen lasst, beobachtet man mittels 
eines Schwimmers, der von dem Quecksilber im Cylinder getragen winl, 
und del' einige gut sichtbare Marken hat, eine am oberen Ende, die andere 
einige Centimeter libel' dem unteren Ende. Man beobachtet die Zeitpunkte, 
wann die Marken eben aus der Quecksilberflache austreten. Irgendwelche 
dicht liber den Marken befindliche Zeichen sollen auf den Austritt der 
ersteren vorbereiten." 

"Verbesserungen ali dem Buns en' ,Ilchen Verfahren sind von De 
N e gr i 4) ausgefiihrt worden. Speciell fUr technische Zwecke wie die 
Dichtebestimmungen des Leuchtgases sind von Plettner 5), dann von 
Schilling 6) und von Wagner verschiedene Apparate konstruirt wor· 
den, deren Beschreibung hier zu weit fiihren wiirde. Dieselben sind aus· 
flihrlich wiedergegeben in dem vorerwahnten Werke von Win dis c h : 
"Die Bestimmung des Molekulargewichts." 

b) Bestimmung mit Hilfe del' Schallgeschwindigkeit. Wie 
sich aus den Gesetzen libel' die Fortpflanzungsgeschwindigkeit del' Gase 
ergiebt, ist dieselbe durch folgende Gleichullg wiedergegebell: 

u = Vk ~. 
Hierin bedeuten: 

u die Fortpflanzungsgeschwindigkeit, 
p den Druck, unter dem das Gas steht, 
d die Dichte desselben, 
k eine Konstante. 

Nimmt man an, dass k fiir aile Gase gleich ist, und macht p gleich 
gross, so gilt folgende Proportion: 

1) G. Baudrimont, JOUl'll. pharm. (3), 29, 266,1856. 
2) F. Exner, Pogg. Ann. 100, 321 u. 443, 1875; Ber. Wien. Akad.7o, 263,1877. 
3) R. Bunsen, Gasom. Meth. 2. Auf!. 267; F. Kohlrausch, Leitfaden der 

prakt. Physik. 
4) A. De Negri, Ber. :I, 913, 1870. 
5) Plettner, Ding!. polyt. Journ. 229, 537, 1878. 
6) Schilling, Ding!. polyt. Journ. 155, 194, 1860. 

Va u bel, Theoretische Chemie. 22 
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IT . 1 IT IT 1 IT --
U : UI = 1; d: V <J; = V d: V <r; = vi dl : vi d 

Setzt man nun d, die Dichte eines bekannten Gases, = 1, so folgi 
aus dem durch die obige GIeichulIg wiedergegebenen Satze, dass b ci 
gleichem Druck und bei gleicher Temperatur die Schall
geschwindigkeit verschiedener Gase umgekehrt proportional 
den Quadratwurzeln aus der Gasdichte ist, die Gleichung: 

u2 
d --. 

1 - u l 2 

H. Go Id s c b mid t 1) fubrte an Stelle der Fortpflanzungsgescbwindig
keit die derselben proportion ale Grosse der Schwingungszabl n ein und 
erhielt dadurch folgende Gleichung: 

n 2 
n : n l = vi dl : Vd; dl = 2 

u l 

Indem er dieselbe Glasrohre anwandte, konnte Goldschmidt aus 
den Schwingungszahlen, welche. die verschiedenerl Gase beim Erregen von 
Tonwellen gaben, und die er mit denen einer Violine verglich, die Ver
haltnisszahlen der Dichten ermitteln. 

Nach F. J. Yeatman 2) lasst sich das Vel'fahren auch in der 
Art verwenden, dass man die Langen von Luft- und Gassaule bestimmt, 
bei denen die gleiche Tonhohe erhalten wird. Man hat dabei an Stelle 
von n nur die Lange 1 bezw. 11 in die Gleichung einzusetzen, 

12 
dl =T2 

1 

und kann dann mit Hilfe derselben die Berechnung vornelimen. 
Nach den Untersuchungen von BenderS) lasst sich auch die SchaU

geschwindigkeit direkt aus der Anzahl der betreffenden K u n d t'schen 
Staubfiguren ermitteln. 

Die bisher besprochenen Versuche basiren auf der Annahme, dass 
k fiir aIle Gase gleich gross ist. Dies ist jedoch nach den U ntersuch
ungen von A. W ii II n e r 4) nicht der Fall. Vielmehr zeigen sich da be
trachtliche Differenzen, indem dieselben bei den bekannteren Gasen von 
l,~56 bis 1,422 schwanken. Fiir Quecksilber als einatomiges Gas gilt 

ja die bekannte Beziehung g~ =k= 1,67. 5) VgI. 160-161 d. Bds. 

Eine weitere Anwendung hat diese Methode nicht gefunden. 

1) H. Goldschmidt. Ber.lS, 768,1880. 
2) F. J. Yeatman, Phal·m. Journ. Trans. (3). 15, 1069, 1885. 
3) C. Bender, Pogg. Ann. 127, 497, 1866; 135, 337, 525, 1868. 
') A. W ii 11 n e r, Lehrb. Experim. physik. 4. Aufl. 1. 804, 1882. 
5) A. Kundt u. E. Warburg, Ber. 8,945,1875; Wiedem. Ann.1G'i, 353,1876. 
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f) Berechnung aus den Abweichungen vom Boylll
Mar iotte 'sch en G es e tz. 

Nach Berthelot l ) la~sen sich die Molekulargewichte aus den be
obachteten Gasdichten unter Beriicksichtigung del' Abweichungen vom Boy le
Mariotte'schen Gesetze und unter der Annahme, dass das A vogadro
sche Gesetz fiir die sehr kleinen Drucken entsprechenden "Grenzdichten" 
streng giltig sei, berechnen. Hiernach verbal ten sich die Molekulargewichte, 
wie die Produkte (l-A \)d1, wo dl die Dichte unter dem Druck einer 
Atmosphare und A10 del' die Abweichung von Boyle-Mariotte'schen 
Gesetze zwischen 0 und 1 Atm. messende Faktor ist. Folgende Mess
ungen bezw. Berecbnungen bestatigen diese Annahmen. Es ergaben sich 
als Atomgewichte fUr 

o H C 
16 1,0075 12,004 

N s 
14,005 3:2,050 

Argon 
39,882 

Cl 
35,479. 

3. Bestimmung des lIolekulargewichtes aus der kritischen Diohte 
und dem kritischen VolulII. 

Diese Methoden finden sich in der Arbeit von J. Traube 2) "Ueber 
die Methoden del' Molekurgewicbtsbestimmung bomogener Fliissigkeiten" 
zusammengestellt, und folge icb derselben bier theilweise. Es bandelt sicb 
urn die Methoden von Guye, von Young und Thomas, von Berthelot 
und von Estreicher. 

a) Methode von Guye. 3) 

Nach van del' \\Ta~ds kann man das experimentell nul' schwierig 
zu bestimmende kritische Volum (CPo) proportional del' durch den kritischen 
Druck (no) dividirten kritischen Temperatur (o,J setzen, d. h. proportional 
dem sogen. kl'itischen Koefficienten k. 

k=~. 
no 

Nimmt man als Einheit des Volums da~enige, welches 1 g Substanz 
als Gas unter 760 mm Druck und bei 0 0 einnehmen wiirde, so ergiebt 
sich aus del' Gleichung 

_3/ (l+a)(l-b) ~ 
CPo - 8 no 273' 

1) D. Berthelot, Journ. de physique (3), 8, 263, 1899. 
2) J, Traube, Ber. 30,266, 1897. 
3) Ph. Guye, Arch Sciences Phys. Geneve. Bd. 31; Randall, Arneric. Chern. 

Journ. 17. 462, 181)5; vgL aueh Zeitschr, physik. eh, 5, 275, 1890; 11, 595, 1892; 
16, 248, 1895; BulL Soc. Chim. (3), 13, 34, 1895. 

22* 
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in welcher a und b alsdann zu vernachlassigende Grossen sind, 

Po = 3[S . k/273 und hi era us k = : 273 . Po' 

Kritisches Volum und demgemass auch kritischer Koe££icient sind 
aber gleichwie die Molekularrefraktion ein Maass fur den von den Mole
kulen thatsiichlich eingenommenen Raum. Man kann deshalb auch, da 
aIle diese Grossen additive Eigenschaften sind, 

0-
k = ~ = 8[3273 Po = Ilf MR setzen. 

no 
fist nun anniihernd im Mittel fur nicht associirte Flussigkeiten 

= 1,8 (1,6-2,2). Hieraus lasst sich mit roher Anniiherung auf die 
Associationsgrosse der betreff'enden Flussigkeit schliessen. 

b) Methode von Young und Thomas. 

Wie You n g und Th 0 mas 1) gefunden haben, ist fUr die nicht 
associirten Flussigkeiten die kritische Dichte = 3,85mal der theoretischen 
gefunden worden. Fur associirte Flussigkeiten, wie Methyl-, Aethyl-, 
Propylalkohol, Essigsiiure liegt der Proportionalitiitsfaktor zwischen 4,02 
und 5,00. 

c) Methode von Berthelot. 

D. Berthelot 2) giebt folgende Ableitung: 

Nach den Messungen Amagat's ist das Molekularvolum M/de fur 

aIle Stoff'e beim kritischen Punkt = 1is,6 des nach den idealen Gas

gesetzen bei kritischem Druck Pe Atm. und der absoluten kritischen Tem
peratur Tc zu berechnenden Volums 3), also: 

Mid =1/36.224~.~ 
/ c " ' 273 Pc 

Ausserdem ist nach Mat h i as die kritische Dichte aus der bei einer 
beliebigen Temperatur T herrschenden Dichte d durch die Formel gegeben: 

d 
de = ----,---=--;-

2(2-~J 
Es ergiebt sich also 

Tc 
M= 11,4d--~~) 

Pc(2-~ 

1) Young u. Thomas, Phil. Mag. (5),34,503 u. 507, 1893. 
2) D. Berthelot, Com pt. rend. 130, 713. 1900. 
3) Vgl. hierzu M. Guldberg, Zeitschr. physik. Ch. 32, 116, 1900. 
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Die hieraus berechneten Molekulargewichte ergeben eine sehr auf
fallende Uebereinstimmung mit den Formelgewichten. Auch zeigt sich 
bei poly meri sir ten Fliissigkeiten ein entspreehend grosseres Molekular
gewicht. Als Beispiele seien gegeben: 

M ber. M-Formelge wicht. 
C2N2 50,0 

8°2 65,1 
Aether 76,1 
CC14 152,3 
CHCla 114,5 
CS2 73,4 
8nCI4 252,4 
C2H5CI 63,0 

CSH6 79,2 
CsH 5Cl 99 
NHs 19,2 
HCOOCHs 64,8 
CHsCOOCHs 80 
CHsCOOH 80,6 
CHsOH 45,8 
C2H 5OH 51,6 
H 2O 25,1 

d) Methode von Th. Estreicher 1). 

"Nach van der Waals gilt die Gleichung 
..'f-T 

logn-logp = f ----'-r' 

52 
64 
74 

153,8 
119,4 
76 

260 
64,5 
78 
96 
17 
60 
74 
60 
32 
46 
18 

wobei n den kritschen Druck, ~..'f die kritische Temperatur und p einen 
beliebigen anderen Druck bei der Temperatur T vorstellen. 

Die Dampfdrucke verschiedener Stoffe sind also bei vergleichbaren Tem
peraturen den kritischen Drucken proportional. Die Grosse fist konstant 
im Mittel = 3,06; fUr associirende Fliissigkeiten ist sie dagegen grosser, 
jedoch liisst sich der Associationsfaktor nieht direkt aus der Grosse f be
stimmen. 

Tra u be fiihrt noeh folgende Zahlenwerthe an: Benzol 2,89, ChIor
und Fluorbenzol 2,95 bezw. 2,99, Kohienstoff- und Zinntetrachlorid 2,99 
bezlV. 2,81; Aether 3,00, Methyl-, Aethyl-, Propyl-Formiat 3,00 bezw. 
2,97 und3,04; Methyl-, Aethyl-, Propyl-Aeetat 3,07 bezw. 3,26 und 
3,22, Methyl-, Aethyl-Propionat 3,13 bezw. 3,22, Methylbutyrat und -iso
butyrat 3,25 bezw. 3,15. 

1) Th. Estreicher, Phil. Mag. (5),40,454, 1895; Chern. Centralbl. 18961.8. 
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Associirende Pliissigkeiten sind: Methylalkohol £=3,56 bis 
3,77, AethyIaIkohol 3,58-4,02, Propylalkohol 3,49-3,77, Essigsiiure 
3,36-3,49, Wasser 3,20--3,24. 

4. Berechnung aus der Dichte und dem Ko. Volumen. 

a) J. Traube's Arbeiten. 

N ach J. T ra u bel) Iiisst sich das Volum der Korper in gasformigem 
und fliissigem Zustand durch die Gleichung wiedergeben: 

m 
V ill = d = ~nC + W, 

d. h. das Molekularvolum ist gleich der Summe der Atomvolumina 
(Schwingungsriiume), vermehrt um das molekulare Ko-Volum w. 

"Die A tomvolumina sind in beiden Zustanden gleich groRs, verscbie
den ist dagegen das molekulare Ko-Volumen. Pur Gase ist dasselbe bei 
0 0 und 760 mm Druck im Mittel 22300, fur Flussigkeiten = 24,5 ccm. 
Die Ausdehnung beider Ko- Volumina mit der Temperatur erfolgt nach 
dem Gesetze von G ayLussac. Der kleinere Werth des Ko-Volumens 
fiir die Flussigkeiten ist die Polge der Anziehung der MoIekeIn, welche 
bewirkt, dass die nicht associirten Plussigkeiten unter einem Drucke stehen 

K 22300 9 A h oo , von = -- = 10 tmosp aren.' 
24,5 

Das molekulare Ko-Volum einer nicht associirten Flussigkeit ist 

gleich 24,5 (1 + 2~3 t), bei15 o demnach=25,9ccm, bei20 0 =26,3ccm. 

Findet man bei 15 0 elnen 'Verth von 25,9 und daruber, so ist der Asso
ciationsfaktor = 1. Fur eine Doppelmolekel ist das Ko- Volum nun bei 

15 0 = 2~9 = 12,95. Hat das gefundene Ko-Volum den zwischen 25,9 

und 12,95 liegenden 'VeIth y, so ist der Associationsfaktor x offen bar 

= 1 + 25,9-y 
12,95 . 

Die folgende Tabelle enthiilt die zur Berechnung nothwendigen 
Volumkonstanten: 
Molekulares Ko-Volum bei 15 0, 

Kohlenstoff, 
W asserstoff, Natrium, 
Hydroxylsauerstoff I, 
Hydroxylsauerstoff II, z. B. bei Glykol, 

25,9 
9,9 
3,1 
2,3 
0,4 

c 
h 
0' 

- Ob' 

1) J. Traube, Ber. 28,2724,2924,3292,1895; 29,1024, 1896; 31, 130, 
1898; Litbig's Ann 290, 43, 1896; Wiedem. Ann. 61, 380 u. 395, 1897. 
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Karbonylsauerstoff, 
Schwefel (Sulfhydril u. Karbonyl), 
Schwefel (Sauerstoffschwefel), 
Fluor, 
ChI or, 
Brom, 
Jod, 
Cyan, 
Dreiwerthiger Stickstoff (Amine, Imide, Ringe), 
Funfwerthiger Stickstoff (Ammonium, Ring -Am-

5,5 = 0" 
15,5 = s' 

10-11,5 = So 

5,5 = f 
13,2 = cl 

13,2-17,7 = br 
13,2-21,4 = j 

13,2 = cy 
1,5 - n'" 

monium), 
Stickstoff in Nitroverbindungen, 
Phosphor, Phosphin u. s. w., 
Phosphor (Phosphonium), 
Dekrement fur Doppelbindung, 

" "dreifache Bindung, 

ca. 10,7 
ca. 8,5-10,7 

ca. 17,0 
28,5 

1,7 
- 3,4 

" "C6 H6-ring (bei Benzol 1, bei N aphtalin 2, 

-, 
- f= 

bei Phenanthren, Anthracen 3), -13,1 bd 

" 
C4S (Thiophen) -11,4 = thd 

Einige Beispiele, welche nach der Formel 

V m = 9,9 c + 3,1 h + 2,3 0' + .... + 25,9 
berechnet sind, werden die Brauchbarkeit dieser 'Verthe zeigen: 

a) Benzol, C6H6 bei 15°, 
Vm = 9,9 X 6 + 3,1 X 6 -13,1 + 25,9 - 3.1,7 = 87,7 

m 0,883 
d 78 =88,3 

b) Methylalkohol, CH30R, 
V m = 9,9 + 3,1 X 4 + 2,3 + 25,9 = 50,5 

~ _ 32 -4 
d - 0,80 - ° 

c) Bromoform, CBr3H, 
V m = 9,9 + 3,1 + 3 X 17,7 + 25,9 = 92,0 

~= 252,88 = 89 2 
d 2,8341 ' 

<1) Aethylamin, C2R7N, 
V m = 2 X 9,9 + 7 X 3,1 + 1,5 + 25,9 = 68,9 

m ~~,O(j = 65 3. 
d - 0,6892 ' 

Wie schon der Werth des Methylalkohols fur Vm zeigt, darf man 
nicht iiberall das molekulare Ko-Volum = 25,9 setzen. Aus der Ab
weichung liisst sich die Grosse der Association berechnen. Beim 
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Methylalkohol wurde sieh aus der Differenz 50,5 - 40 = 10,5 ein mole
kulares Ko·Volum von 25,9 - 10,5 = 15,4 ergeben. Dies zeigt an, dass 
das Molekiil des Methylalkohols, was ja auch aus anderen Umstiinden 
hervorgeht, doppelt so gross ist als die Formel angiebt. 

Fur Nap h tali n, eloHs, berechnet sieh 

Vm = 10 X 9,9 + 8 X 3,1- 5 X 1,7 - 13,1 X 2 = 89,1, 

wobei das Ko-Volum nieht berucksichtigt ist. 

giebt sieh 

m 
Aus der Formel (f er-

ni 128 
(f=T,1517 = 111,1. 

Hieraus findet man das Ko-Volum zu 
111,1- 89,1 = 21. 

N aphtalin ware also hiernaeh nieht associirt, wahrend dies unter An
nahme des fruhereD 'Verthes der Fall zu sein sehien. 

Fur das Wasser, H 20, ergiebt sieh folgende Bereehnung: 
Vm = 2 X 3,1 + 2,3 + Ko-Volum = 8,5 + Ko-Volum 

m 18 
-d =-9-=18, Ko-Volum=18-8,5=9,5. 

0, 99 

9,5 ist ungefahr 1/3 von 25,9. Darnach ware ·das Wassermolekul 
= (H20h. Nehmen wir abel' aueh hier ein Dekrement ,<)D -13,1, Wle 
beim Benzol an, so ergiebt sich 

Ko-Volum + 8,5 -13,1 = - 4,6 + Ko-Volum. 
Ko·Volum = 18 + 4,6 = 22,6 

f = 25,9 = 5,63. 
4,6 

Dies ist aber ein Werth, aus dem sieh der Associationsfaktor des 
Wassers nicht bereehnen lasst 1), wobei man noeh bedenken muss, dass das 
fUr das Wassermolekul gewahlte Dekrement des Benzols = 13,1 eine 
willkiirIiehe Grosse ist. 

Aus dies en kurzen Auafiihrungen ergiebt sieh, dass aus der Grosse 
des molekularen Ko-Volums der Associationsfaktor leieht zu 
~erechnen ist, dass man aber dabei die Konstitution der zu 
untersuehenden Verbindung aufs Genaueste kennen muss. 

Auch fUr Los un g s mi t tel ist die T ra u be 'sehe Formel anwendbar. 
Doch erleidet sie hierbei gewisse Modifikationen. Fur indifferente Losungs
mittel gilt die Formel: 

p 
-(f 

1) VgI. W. Vaubel, Zeitschr. angew. Ch. 15,395,1902 u. die Betrachtungen 
iiber die Grosse des Wassermolekiils S. 356 u. 376 in diesem Bande. 
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wobei m das Grammmolekeigewicht in p g-Losungsmittel bedeutet, d die 
Diehte der Losung und 0 die Diehte des reinen Losungsmittels ist. 

Wahlt man Wasser als Losungsmittel, so ergiebt sieh noeh ein 
Korrektionsglied von + 13,5. \Vir haben alsdann die Formel: 

7 _ m+ 1 1 " 'm - d -(f+ 13,0. 

Bei Elektrolyten ist hierbei noeh der Einfluss der Ionisation zu be
rueksiehtigen 1). Bei wasserigen Losungen fiiIlt ausserdem das Dekremellt 
fUr doppelte und dreifaehe Bindullg weg, nieht aber die Ringsehliessung: 

Beispiel: Fur eine wasserige Losung von 3,030 0/0 m-amidobenzoe

sauren Natrium, C7H 6N02Na, wurde das spec. Gewicht 1,01266 bei 15 0/40 

gefunden. Das Molekulargewieht mist = 159,11; aq demnaeh = 5092,04; 
foIglieh 

m+aq aq 
V m = --d- - (J + 13.5 = 89,1 + 13,5 = gefunden. 

Vm = 7 X 9,9 + 6 X 3,1+nIII +O"+O'+Na+.25,9-bd -IonenIp. 
= 69,3 + 18,6 + 1,5 + 5,5 + 0,4 + 3,1 + 25,9 - 8,1 -13,5 
= 89,2 + 13,5 = bereehnet. 
Der gefundene und der berechnete Werth stimrnen sornit uberein, 

und das Molekulargewieht ist richtig angenornrnen. 
Wir konnen also fUr wasserige Losungen das Ko-Volurn zu 25,9 

- 13,5 = 12,4 sestzen und dann die Zahlen 13,5 beiderseits weglassen. 
12,4 ist eigentlieh die sog. Molekular·Dilatationskonstante und der Rest 
25,9-12,4 = 13,5 die Molekularkontraktion ill Wasser. Bei vollstandig 
ionisirten Elektrolyten ist der Werth 13,5 negativ einzusetzen, da dann 
keine Kontraktion vorhanden ist. 

Bei der Bereehnung der Molekulargrosse der anorganisehen 
festen Stoffe hilft man sieh naeh J. Traube's Verfahren am hesten 
in folgender Weise: 

"Das molekulare Losnngsvolumen des Chlornatriums berechnet sieh 
aus verdiinntesten wasserigen Losullgen bei 18 0 = 16,3 cern. Addirt man 
die Ionisatiollskonstante 2), in Mittel = 13,5, so erhiilt man fUr niehtioni
sirtes Chlornatrium das molekulare Losungsvolum vm = 29,8 cern. 
Nun ist fUr wiisserige Losungen Vm = ~nC + 12,4. Das Molekular
volum Vm des festen Chlornatriums ist ferner = 27,0 cern. Da 
V m = ~nC + (/) zu setzen ist, so wird das molekulare Ko-Volum 
(/) = 12,4 - (29,8 - 27,0) = 9,6 und der Associationsfaktor x anniihernd 

= 1 + 25'19')~"9,6 = 2,3. In dieser Weise sind die folgenden Werthe be-
_, D 

reehnet." 

1) J. Traube, Ber. 28, 2730, 1895. 
2) J. Traube, Liebig's Ann. 290, 88. 
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"Die specifischen Gewichte s der festen Stoffe sind den Angaben 
von Retgers, sowie Le Blanc und Roland!) entlehnt, die Werthe 
Vm fiir verdiinnteste wasserigen Losungen sind aus friiheren 2) und neueren 
Versuchen von T raub e hergeleitet. l]) und x haben die Bedeutung wie 
oben." 

Kaliumchlorid, KCI, 
Kaliumbromid, KBr, 
Kaliumjodid, KJ, 
Rubidiumchlorid, RbCI, 
N atriumchlorid, N aCl, 
Kaliumnitrat, KNOg, 

Thalliumnitrat, TIN Os' 
Natl'iumnitrat, NaNOs, 
Silbernitrat, AgNOg, 

Natriumchlorat, NaCIOg, 

N atriumbromat, N aBrOs, 
Silberchlorat, AgCIOg, 

Kaliumsulfat, K 2S04, 

Natriumsulfat, Na2S04, 

Strontiumnitrat, Sr(N03)2' 
Baryumnitrat, Ba(NOs)2' 
Bleinitrat, Pb(N 0S)2' 

s 
1,989 
2,748 
3,091 
2,827 
2,167 
2,109 
5,500 
2,265 
4,352 
2,496 
3,254 
4,401 
2,665 
2,693 
2,947 
3,245 
4,530 

Vm 
37,5 
44,2 
53,7 
42,8 
27,0 
48,0 
48,4 
37,6 
39,1 
42,6 
46,4 
43,5 
65,4 
52,8 
71,6 
80,3 
72,9 

vm 
25,5 
33,5 
44,4 
31,7 
16,3 
35,9 
40,0 
26,4 
25,4 
34,3 
34,3 
34,6 
29,5 
20,4 

ca. 30 

" 40 
" 33 

l]) 

10,9 
9,6 
8,2 

10,0 
9,6 

11,0 
7,3 

10,1 
13,3 

7,6 
11,2 

7,8 
21,3 
27,8 
27,0 
25,7 
25,3 

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 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 

Demnach scheinen die aus zwei Ionen hestehenden SaIze 
zum grossten Theile bimolekular, dagegen die Salze aus 
d rei Ion e n me i s t m 0 nom ole k u 1 a r z use i n. 

Die Arbeiten von A. Foe k standen nach den friiheren Ergebnissen 
iiber Kaliumperchlorat und Kaliumpermanganat mit den Ermittlungen von 
J. Tr a u be in Uebereinst.immung. Nach seiner letzten Arbeit glaubt 
jedoch Foe k 3), dass die Molekeln aller festen Stoffe einfach seien. Auch 
will er zwischen amorphem und krystallisirtem Zustand unterschieden 
haben. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass die Bestimmungen der Dampf
dichte ergaben, dass organische Stoffe, wie Ameisensaure, Essigsaure u. s. w. 
in festem Zustande grosstentheils bimolekular sein werden. Auch zeigte 
sich, dass die Dampfdichte des Aluminiumchlorids, -bromids und -jodids 4), 

1) J. Retgers, Zeitschr. physik. Ch. 3,293,309; 4, 197,595; 5, 430,444; 
6,230, 236; Le Blanc u. Roland, ibid. 19, 263. 

2) J. T rau be, Zeitschr. anorg. Ch. 3, 3, 8, 12. 
3) A. Fock, ZeitscLr. Kryst. Mineral. 28, 337, 1897; Ber. 28, 2734, 1895; 31, 

506 u. 1610, 1898; J. Trau be, Ber. 31, 1081, 1898. 
4) Nilson u. PettersSoll, Zeitschr. physik. Ch. 1, 459, 1887. 
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sowie des Eisenchlorids 1), bei niederen Temperaturen den Formeln (AlClal2, 
AIBr3)2' (AIJa)2 und (FeCIg)2 entsprechen. Kupferchlorur zeigte eine der 
Formel (CuCI)2 entsprechende Grosse, und Silberchlorid 2) enthielt Molekeln, 
die auf einen Gleichgewichtszustand zwischen AgCl und (AgCl)2 schliessen 
lassen. 

In Betreff der organischen festen Karper zeigte Trauhe zu
nachst, dass das mittlere Volum der Methylgruppe fur den festen Zu
stand = 16,66 ist, wiihrend es fur den flussigen = 16,2 bei 15 0 war. 
Eine kleinere Anzahl der \V erthe aus der von T r a u b e gegebenen Tabelle, 
aus der dies hervorgeht, sei hier angefuhrt. 

s V m M CH2 

Silberaeetat 3,222-3,259 51,8- 51,3 51,55 
15,15 Silberpropionat 2,714 66,7 66,7 

Silberbutyrat 2,353 82,9 82,9 
16,2 
15,95 

Baryumformiat 3,233 70,2 70,2 
Baryumacetat 2,440-2,486 104,5'--102,6 103,55 2 X 16,7 

Baryumpropionat 1,970 143,7 143.7 2 X 20,1 

Baryumisobutyrat 1,799-1,800 174,9-172,8 173,85 2 X 15,1 

Oxamid 1,627-1,667 54,1- 52,8 53,55 
2 X 18,05 

Dimethyloxamid 1,281-1,307 90,5- 88,8 89,65 
Diiithyloxamid 1,164-1,173 123,7-122,8 123,<!5 

2 X 16,8. 

Hierbei sind M die Mittelwerthe von V m' 

Somit sind die Atomvolumina in allen drei Aggregat
zustiinden gleich oder nahezu gleieh gross_ Hiermit stehen 
aueh die von Schroder u. a. an organisehen und anorgauisehen Stoffen 
ausgefiihrten Messuugen in bestem Einklang. 

In der folgenden Tabelle sind die betreffenden "\Verthe fur eine An
zahl organiseher Stoffe wiedergegeben, wobei die Zahlen fUr die specifisehen 
Gewichte und Molekularvolumina fast siimmtlieh den Angaben von 
Se hr 0 d er 3) eutnommen sind, die fUr Ameisensiiure und Essigsiiure aus 
den Tabellen von Lan dol t - B 0 r n s t e in, sowie die fur Benzol und 
Phenol einer Arbeit von Heyd weilIer 4). Die Summe der Atomvolumina 

1) V. )Ieyer, Ber. 12, 1199, 1879. 
2) II. Biltz u. V. Meyer, Ber. 24, 726, 1891. 
3) Schdider, Ber. 10, 848 u. 1871, 1877; 11, 2017 u. 2128, 1878; 12, 561 

n. 1(311, 1879; 13, 1070, 1880. 
4) IIeydweiller, Wiedem. Ann. 61, 533 u. 534, 1897. 
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~nC wurde aus den fruher bestimmten Werthen fur den fliissigen Zu
stand berechnet. (/) = Vm - ~nC ist das molekulare Koyolum. Unter 
V m sind nur die Mittel werthe angefiihrt. 

s 
Ameisensaure, CH20 2, 1,245 bei 0 0 

Essigsiiure, C2H 40 2, 1,080 bei 0 0 

Silberacetat, C2H 3Ag02 , 3,222-3,259 
Silberpropionat, C3H5Ag02, 2,714 
i-Aepfelsiiure, C4H s0 5, 1,601 (2°/4) 

l)I-Aepfelsiiure, C4H s05' 1,595 " 
Traubensiiure, C4,HSOS' 1,783" 
d-Weinsiiure, C4 HsOs, 1,755" 
1-vVeinsiiure, C4H s06' 1,754" 
i-Glutaminsiiure, 

C5H9N04• 

d·Glutaminsiiure, 
C5H 9N04, 

Harnstoff, CON2H 4 , 

Sulfoharnstoff, CSN2H 4, 

Erythrit, C4H lO0 4, 

Mannit, CSH14,Os' 
Benzol, CsHs' 
Phenol, CsHsO, 
Chin on, C6 H40 2 , 

Brenzkatechin, CSH 60 2, 
Resorcin, CSH S02' 
Hydrochinon, CSH S02' 
Pyrogallol, CsHsOs, 
Benzoesiiure, C7 Hs0 2, 

Salicylsiiure, C7HSOg, 
m ·Oxy ben zoesa ure, 

C7Hs0 3, 

p-Oxybenzoesiiure, 
C7Hs0 3, 

m·Amidobenzoesiiure, 
C7 H7N02 , 

Phenylessigsaure, Cs HS0 2, 

Zimmtsiiure, C9 Hs0 2, 
i-Mandelsiiure, Cs HSOg, 
I-Mandelsiiure, CSHS03' 
N aphtalin, CloHs' 

1,511 
" 

1,538 " 
1,323-1,333 

1,406 
1,449-1,452 
1,485-1,489 
1,008 bei 5,3 0 

1,131 bei 28 0 

1,307-1,318 
1,340-1,348 
1,276-1,289 
1,324-1,328 
1,443-1,463 
1,288-1,297 
1,482-1,485 

1,473 

1,460-1,476 

1,511 
1,220-1,236 
1,246-1,249 
1,300 (2J/4) 

1,341 " 
1,145 

1) VgI. P. Walden, Ber. 29, 1699, 1896. 

Vm 
36,9 
55,5 
51,55 
66,7 
83,7 
84,0 
84,1 
85,5 
85,5 

97,3 

95,6 
45,2 
54,1 
84,1 

122,35 
77,4 
83,1 
82,25 
81,85 
85,75 
82,95 
86,8 
94,4 
93,0 

93,7 

94,0 

90,7 
110,75 
118,7 
116,9 
113,3 
111,9 

~nC 

22,0 
38,1 
38,1 
54,2 
70,4 
70,4 
70,8 
70,8 
70,8 

82,7 

82,7 
30,8 
40,8 
74,1 

107,1 
64,6 
67,4 
69,4 
67,5 
69,4 
69,4 
67,7 
80,6 
81,0 

82,9 

82,9 

77,2 
96,7 

104,9 
99,0 
99,0 
9!1,1 

(/) 

14,9 
17,4 
13,45 
12,5 
13,3 
13,6 
13,3 
14,7 
14,7 

14,6 

12,9 
14,4 
13,3 
10,0 
15,25 
12,8 
15,7 
12,85 
14,35 
16,35 
13,55 
19,1 
13,8 
12,0 

10,8 

11,1 

13,5 
14,05 
13,8 
17,9 
14,3 
12,8 

x 
1,8 
1,8 
2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
1,9 
1,9 

1,9 

2,0 
1,9 
2,0 
2,2 
1,8 
2,0 
1,8 
2,0 
1,9 
1,7 
2,0 
1,5 
1,9 
2,0 

2,2 

2,1 

2,0 
1,9 
1,9 
1,6 
1,9 
2,0 
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S Vm ~nC (/) x 
a·N aphtol, C10H gO, 1,224 117,8 101,4 16,4 1,7 
p.N aphtol, C10H gO, 1,217 118,2 101,4 16,8 1,7 
Diphenylamin, C12H ll N, 1,156-1,161 146,05 128,0 18,05 1,6 
Anthraebinon, C14H g0 2, 1,419-1,438 145,65 134,8 10,85 2,2 
Phenanthrenehinon, 

C14H g0 2, 1,4045 148,1 134,8 13,3 2,0 
Tetra phen y liithan, 

C26H 22 , 1,179-1,148 282,3 272,8 10,0 2,2 

"Der normale 'Werth des molekularen Ko·Volumens fUr den flussigen 
Zustand ist 25,9 cern bei 15°, man erkennt, dass fur den festen Zu
stand das Kovolum in den meisten Fallen sieh nieht sehr von der 
halben Grosse dieses Werthes entfernt. Dass bei der Verflussigung eines 
Gases im Allgemeinen eine Verkleinerung des Ko-Volumens stattfinden 
muss, ist leieht erkliirlieb, dass aber bei der Erstarrung einer Flussigkeit 
eine Verringerung des Ko-V olumens stattfindet, ist nur dann verstandlieb, 
wenn man annimmt, dass die Molekeln sich assoeiiren. Nehmen wir 
demgemass an, dass aueh fur den festen Zustand der Satz von A v 0-

ga d ro gilt, und das molekulare Ko-Volum gleich demjenigenim fiussigen 
Zustande ist, so erhalten wir die Associationsfaktoren x bei 15 0 naeh 

der Gleichung: 1 + 25,9-W 
x- " - 12,% . 

"Die obige Tabelle zeigt, dass die festen organischen 
Stoffe meist aus Doppelmolekeln bestehen." 

"Der Satz von Avogadro iet aueh auf den festen Zu
s tan d au s z u de h n en. Aueh fur den festen Zustand gilt bei 0 0 die 

m 
Gleiehung: V m = d = .3'nC + 24,5; und es ist uberaus wabrschein-

lieh, dass hier eben so wie bei Gasen und Flussigkeiten das molekulare' 
Ko-Volum sich bei 1 0 Temperaturerbiihung urn 1/ 273 seines Volumens 
ausdehn t. Eben so gilt das Gesetz von Boy Ie, d. h. der inn ere Druck 
Kist dem Ko-V olumen umgekehrt proportional. Fur einen aus Doppel
molekeln bestehenden festen Stoff ist der innere Druck K bei 0 0 

= 22,300 : 1/2 X 24,5 = 2 X 910 = 1820 Atmosphiiren." 

Fur Naphtol und N aphtalin ist bereits von K u s te r 1) in Losungen 
die doppelte Molekulargrosse als wahrseheinlieh gefunden worden, fur 
Indigblau und Indigroth in festem Zustande von Va u b e 12). 

1) F. W. Kiister, Zeitschr. physik. Ch. 17, 357, 1895. 
2) W. Van bel, Zeitschr. angew. Ch.14, Heft 36, 1901; Chern. Ztg. 2il, Nr. 61, 

1901; Zeitschr. f. Farb· u. Textil·Ch. 1, Heft 2, 1902. 
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b) W. Muthmann's Arbeiten. 

Es sei noeh auf die Theorie von W. M u t h man n 1) hingewiesen, 
der mit Soh n eke jeden Punkt des Kryst.allsystems als einen dem ganzen 
Krystall in ehemiseher Hinsieht vollkommen gleiehen Krystallbaustein 
oder ein pbysikalisches Molekiil auff'asst. Diese physikalischen Molekiile 
kann man als aus chemischen Molekiilen zusammengesetzt denken. Nimmt 
man an, dass bei isomorphen Korpern die Zabl der im pbysikalischen 
Molekiil vereinigten chemischen Molekiile gleich gross ist, so la~sen sich 
hier Vergleiche ziehen. Rechnung und Beobachtung ergeben· die That
sache, dass die Sulfate des K, Rb, Cs dasselbe Volum ausfiillen als ein
fache Salze und als Bestandtheile der Doppelsulfate. Auch ergiebt sich 
weiter, dass die 6 H 20 unter sich gieichartig sind, und keines von ihnen 
dem Konstitutionswasser des Magnesiumsulfates entspricbt. Vergleicht 
man die Molekularvolurnina der einfachen Sulfate mit der Summe der 
Atomvolumina der Elemente, so zeigt sich, dass eine sehr starke Kon
traktion beirn Zusammentreten beirn chemischen Molekiil stattgefunden hat, 
so dass sogar die Molekularvolumina del' Sulfate geringer sind als die der 
heiden in ihnen erhaltenen Alkaliatome. Da nun das Sulfat ohne eine 
Verringerung seines Volums in das Doppelsulfat eintritt, so meint Tu tton 2), 
dass das lehtere keine ehemisehe V el'bindung ~ei, sondei'll dass seine 
Konstituenten selbstandig fUr sieh in ihm existirten. 

Bei diesen Untersuchungen wurde von Mu thmann der Begriff 
der topischen Axen eingefiihrt. In den Sohneke'sehen Punktsystemen 
ordnen sich die Krystallbausteine so an, dass ihre Centren die Ecken der 
Elementar-Parallelepide bilden. Die von einem Eekpunkt eines solehen 
Parallelepipeds ausgehenden drei Kanten sind nun die topischen Axen, 
ihr Verhiiltniss das topische Axenverhiiltniss del' Krystalle; sie sind also 
off'enbar die Entfernungen der Krystallbausteine oder genauer ihl'er Schwer
punkte von einander. 

Fiir zwei isomorpbe Korper I und II, welche im quadratischen 
System krystallisiren, ergeben sich durch eine einfache Berechnung (1. c.) 
folgende Beziehungen: 

:: = if :J ~> :: - 11(:)2 ~~, wobei 

x die Seite des Parallepipeds, 
w die Hohe" " 
n und ill die krystallographisehen Axen, und T1 und T2 die Aequi-

1 M, Mo 
va entvolume - und -" bedeuten. 

s I 82 

J) W. 11 u thIn ann, Zcitschr. f. Krystallog. 22, 497, 1894. 
2) A. G Tutton, ibid. 27, 114, 252, 266, 1896. 
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Bei Vergleichung isomorpher Korper ergiebt sich noch V = r, wobei 
nur der Proportionalitiitsfaktor weggelassen wird, der ja fur Korper einer 
isomorphen Reihe der gleiche ist. Dann wird r = x 2 • (r); x: (r) = 1 : m, 
woraus sich ergiebt: 

3 

x: (r) = if 3Vm2. 
Diese Proportion giebt das topische Axenverhaltniss 

eines quadratischen Krystalls, des sen Elementarparalle
lepipeda gerade quadratische Saulen sind. r ist aus dem 
Molekular- und specifischen Gewicht durch einfache Division zu finden, 
mist das aus Goniometermessungen zu berechnende Axenverhaltniss. 
Ganz analog liisst sich fiir alle Punktsystem das topische Axenverhaltniss 
berechnen. Bei Krystallsystemen mit geneigten Axen wiirden aueh noch 
die Axenwinkel in die Formel eintreten. 

Ais Beispiel fiir die Berechnung des Molekularvolums eines Doppel
salzes aus den Molekularvolumen seiner Komponenten sei das Kalium· 
Magnesinmsulfat, K 2S04, MgS04, 6 H 20 gegeben. 

Molekularvolumen von K 2S04 65,3 
44,3 
90 

" " MgS04 = 
" " ,,6H20 

----:--::---: 
I::)nlllllla = 19!:!,6. 

Aus dem Molekulargewicht und dem von T u t to n zu 2,028 ge
fundenen specifischen Gewicht dieses Salzes berechnet sich sein Molekular
gewicht zu 198,23. 

Die weiteren Berechnungen zeigen ebenfalls eine meist befriedigende 
Uebereinstimmung, und ist somit eine derartige Betrachtungsweise in vielen 
Fallen als berechtigte auzusehen. Ausfiihrliche Angaben sind an der be
treffenden Litteraturstelle zu finden. 

5. Berechnung aus der OberfHichenspannung. 

Urn die Bestimmung der Oberflachenspannung haben sich speciell 
Schiffl), Eotvos 2), Ramsay und Shields 3), sowie Ramsay und 
As ton 4) verdient gemacht. Nimmt man y als Konstante der Ober
ffachenenergie an und bezeichnet hiermit die Kraft, welche auf die Langen-

1) R. S ch iff, Liebig's Ann. 223, 47; Vgl. auch M en del ej eft, Com pt. rend. 
50,51, Wilhelmy, Pogg. Ann. 4.21, 55. 

2) v. E5tv5s, Wiedem. Ann. 27, 448, 1882; vgl. D. Peker, Zeitschr. physik. 
Ch. 39, 433, 1901. 

3) Ramsay u. Shields, Zeitschr. physik. eh. 12, 433, 1894. 
4) Ramsay u. Aston, Journ. Chem. Soc. 55, 521; Zeitschr. physik. Ch. 15, 

89, u. 99, 1895. 
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einheit von 1 cm von der Richtung der Oberfiiiche her wirkt, so ergeben 
sich nach den Untersuchungen von Ramsay und Shields folgende 
Beziehungen zwischen r, dem Molekularvolum Mv und der Temperatur T, 
deren N ullpunkt die kritische Temperatur ist, 

r(Mv)'" = k(T - d). 
Hierin sind k eine Konstante und d eine kleine Korrektionsgrosse. 
Das Molekularvolum ist del' Quotient aus Molekulargewicht und 

specifischem Gewicht. Es liisst sich also aus diesel' Gleichung das Mole
kulargewicht nach Feststellung des specifischen Gewichtes berechnen. 

kist fUr die meisten Fliissigkeiten gleich gross und betriigt im 
Mittel nach den Untersuchungen von Ramsay und Shields 2,12. Bei 
Anwesenheit von Molekularassociationen ist diese Grosse oft wesentlich 
kleiner wie bei Fettsiiuren und Alkoholen. 

W. Ramsay und J. Shields!) beniitzten nebenstehenden Apparat 
zur Bestimmung der Oberflachenspannung 
(Fig. 40): "Ein Glasrohr A wird mit seinen zwei Enden 
an zwei engere Glasrohren, B und 0, angeschmolzen, 0 
bleibt offen. Das Rohr wird zunachst sorgfaltig mit 
Chromsiiure- Gemisch ausgewaschen, dann mit reinen 
Wasser und nachher mit Alkohol ausgespiilt und ge
trocknet, indem man ein enges Riihrchen durch die Oeff
Dung bei 0 einschiebt und trockene Luft hindurchblasst. 
D ist ein geschlossener Cylinder aus sehr diinnem Glas, 
eine Spirale von Eisendraht enthaltend; er wird an eine 
diinne Glasstange E angeschmolzen, welche an dem 
Kapillarrohr FG befestigt ist. Bei F existirt ein winziges 

Loch, und bei Gist del' Durch-
11 A messer des Kapillarrohrchens be

stimmt worden, HH ist ein Magnet, 
dessen Zweck ist, die LHge des Ka
pillarrohres so zu andern, dass das 
Niveau del' Fliissigkeit sich stets ein 
paar Millimeter unter dem offenen 
Ende des KapiIlarrohres befindet, wo 
dessen Durchmesser bestimmt wor
den ist. N achdem das Rohr ge
reinigt worden ist, reinigt man auch 
das Kapillarriihrchen und zlVar auf 

Fig. 40. }'ig. 41. folgemie Weise (Fig. 41). Man zieht 
iiber ein 5 cm langes und 5 mm 

weites Glasrohr, A, ein Stiickchen Gummischlauch, B, welches an einem 

1) Ram say u. S hie Ids, Zeitschr. physik. Ch. 12, 433. 1894. 
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Ende mittels eines kurzen Glasstabes geschlossen ist. In den Gummisehlaueh 
stieht man mittels einer dieken Strieknadel ein kleines Loch; dureh dieses 
Loch sehieht man das offene Ende des Kapillarriihrehens und verbindet das 
Glasrohr mit der Wasserluftpumpe. Dann stellt man das ganze Kapillar
riihrehen in ein mit Chromsaure-Gemiseh gefiilltes Probirriihrehen und saugt 
die Fliissigkeit dureh. Das Gemiseh wird dureh Wasser ersetzt, das 
Wasser dureh Alkohol und del' Alkohol dureh Aether. Dann nimmt 
man das Riihrehen heraus und lasst es freiwillig troeknen, indem Luft 
durehgesaugt wird. J etzt setzt man das Kapillarrchrehen in das weitere 
Rohr hinein, fUIlt es mit der zu untersuehenden Fliissigkeit und zieht bei 
I aus; man verbindet das obere Ende mit der Luftpumpe und erhitzt die 
Fliissigkeit, wenn niithig, so dass sie in heftiges Koehen gerath; und 
wahrend deren Dampf bei I in die Pumpe schnell hinausstriimt, schmilzt 
man bei I ab." 

Zur Bel' eehn un g des Molekulargewiehtes beniitzt man die Formel 
r (Mv) 2/3 = r(T - d), 

. 1 a2 (('-a)g 
wobel r = 2 grh(('-a) bezw. = 2 ist. 

Hierin bedeuten: 
r die Oberflaehenspannung in Dynen pro em, 
g = 981,1, 
h = gelesene und korrigirte Hohe, 
r = Radius, 
(' = Diehtigkeit der Fliissigkeit pro 1 eem 1D g, 
(J = " des Dampfes, 

M 
Mv = Molekularvolum = d' 
T - d = Temperatur von der kritisehen Temperatur abwarts gereebnet, 

minus eines Korrektionsgliedes (d = ca. 5), 
K = Konstante (fUr die meisten Fliissigkeiten = nahezu 2,12), 
a2 = Kapillaritatskonstante, 

a2 = rh [1 + -} ( ~)] - 0,1288 (~~ r . 
Es handelt sich hierbei also darum, den Differelltialquotienten 

dr(Mv)2/a . 
--d-t -- zu ernlltteln. 

Beispiele. a) Seh wefelkohlenstoff. 
Durehmesser des Kapillarrohrehells 0,0258 em. 

46,1 0 Temperatur . 19,4 0 

Steighohe 4,21 em 
4,20 • 
4,20 • 

Dichte . . . 1,264 
Va u bel, Theoretisehe Chomie. 

3,80 em 
3,795 • 
3.80 • -- ------_. 

1,223 
23 
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Daraus lasst sich die Oberflachenspannung auf folgende Weise be
rechnen. 

I' = 0,5 X 981,1 X 0,0129 X 1,264 X 4,20 = 33,58 bei 19,4 0 

I' = 0,5 X 981,1 X 1,0129 X 1,223 X 3,80 = 29,41 bei 46,1 0 

I' (My) 2/3 = [76/1,264] 2/3 X 33,58 = 515,4 bei 19,4 u 

(I' My) 2/3 = [76/1,223] 2/3 X 29,41 = 461,4 bei 46,1 0 

d I' lMvyl'~ _ 515,4 - 461,4 _ 54,0 _ 2022 - K 
dt - 46,1 -19,4 - 26,7 -, -. 

Der Mittelwerth von sechs untersuchten, nicht associirten Korpern 
betrligt 2,121. (Grosse der Schwankungen 2,042 bis 2,248). 

b) Am e i sen s li u r e. 

Durchmesser des Kapillrohrchens 0,0285 cm. 

Temperatur . 16,8 0 46,4 0 79,8 0 

Steighohe 4,445 em 4,205 em 3,90 
4,45 4,210 3,90 

Mittel. 
4,44 4,200 3,90 
4,42 4,205 3,90 

Diehte. 1,207 1,170 1,129 

I' = 0,5 X 981,1 X 0,01425 X 1,207 X 4,442 = 37,47 bei 16,8 0 

r = 0,5 X 981,1 X 0,01425 X 1,170 X 4,205 = 34,42 bei 46,4 0 

r = 0,5 X 981,1 X 0,01425 X 1,129 X 3,900 = 30,80 hei 79,8 0 

I' (My) 2/3 = [46/1,207] 2/3 X 37,47 = 424,4 bei 16,80 

I' (My) 2/3 = [46/1,170] 2/3 X 34,42 = 397,1 bei 46,4 0 
r (My) 2/3 = [46/1,129] 2,3 X 30,80 = 364,6 bei 79,8 0 

d r (My)2/3 = ~~,4 - 39_7,~ = ~~~ = 0,902 = K 
dt 46,4 - 16,8 29,6 

= ~7,7 - 364,8 = ~l: = 0,991 = K 
79,8 - 46,4 33,4 

Diese Zablen weich en von dem oben erhaltenen Mittelwerthe 2,121 

erheblich abo Man schliesst daraus, dass Ameisensaure komplexe Mole
kiile besitzt. Zur Ermittlung des Associationsgrades, muss man M mit 
einen Faktor multipliciren, welcher den Associationsgrad darstellt. Dies 
llisst' sich folgendermassen berechnen: 

( 2,121)3/2 • h 0 
0,902 = 3,61 ZWlSC en 16,8 0 und 46,4 , 

( 2,121)3/2 • hOd 0 
0,991 = 3,13 ZWlSC en 46,4 un 79,8. 

3,61 und 3,13 sind also die betreffenden Associationsgrade fur die 
Ameisensliul'e. 

Die von Ramsay und Shields weiterhin erhaltenen Resultate sind 
folgende fur die associirten Flussigkeiten: 
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16 -46 0 46 -78 0 78 -132° 
K xXM K xXM K xXM 

r'thY',".b.' . 0933 3,43 X 32 0,969 3,24 X 32 1,046 2,89 X 32 
Aethylalkohohl . 1,083 2;74 X 46 1,172 2,43 X 46 1,352 1,97 X 46 

0;) Propylalkohol. . 1,234 2,25 X 60 1,213 2,31 X 60 
"0 Isopropylalkohol . 1,053 2,86 X 60 1,087 2,72 X 60 

-3 [",ty"'k'h" . 1,364 1,94 X 74 1,475 1,72 X 74 1,454 1,76 X 74 
~ Isobutylalkohol 1,361 1,95 X 74 1,403 1,86 X 74 1,529 1,64 X 74 

Amylalkohol . 1,351 1,97 X 88 1,494 1,69 X 88 1,570 1,57 X 88 
Allylalkohol . 1,393 1,88 X 58 1,401 1,86 X 58 
Glykol . . . 1,036 2,92 X 62 1,159 2,48 X 62 1,286 2,12 X 62 

rm'i""'"~ . 0,902 3,61 X 46 0,991 3,13 X 46 
Essigsaure. . 0900 3,62 X 60 0,953 3,32 X 60 1,074 2,77 X 60 

§ Propionsaure . 1,446 1,77 X 74 1,443 1,78 X 74 1,39 1,88 X 74 

~rttm,"" .. 1.57 1,58 X 88 1,47 1.73 X 88 1,50 1,09 X 88 
iZ5 Isobuttersaure. 1,66 1,45 X 88 1,42 1,82 X 88 1,47 1,73 X 88 

Valeriansaure . 1,73 1,il6.X 102 1,72 1,37 X 102 1,49 1,70 X 102 
Kapronsaure . 1,63 1,49 X 116 1,61 1,47 X 116 1,63 1,49 X 116 
Aceton 1,818 1,26 X 58 1,818 1,26 X 58 
Propionitril 1,450 1,77 X 55 1567 1,57 X 55 
Nitroaethan 1,647 1,46 X 75 1,684 1,41 X 75 

Filr Wa ss er wurden folgende Werthe erhalten: 

t 13 (! I' 1'1 
I' (Mv)", I' (Mv),!, dy(Mv)2i, 

xXM beobacht. berechnet --It .. -
0 0 8,10 0,9999 73,21 75,40 502,9 502,9 

10 0 7,96 0,9997 71,94 74,03 494,2 494,2 0,87 3,81 X 18 
20 0 7,82 0;9983 70,60 72,57 485,3 485,3 0,89 3,68 X 18 

1'1 sind die von P. V 0 I k man n 1) fUr lufthaltiges Wasser erhaltenenWerthe: 
30 7,675 0,9958 69,10 476,0 476,1 0,93 3,44 X 18 
40 7,525 0,9923 62,60 466,0 4.66,3 0,98 3,18 X 18 
50 7,385 0,9882 65,98 456,7 456,4 0,99 3.13 X 18 
60 7,23 0,9834 64,27 446,4 446,2 1,02 3,00 X 18 
70 7,075 0,9779 62,55 436,0 435,9 1,03 2,96 X 18 
80 6,925 0,9719 60,84 425,9 425,3 1,06 2,83 X 18 
90 6,75 0,9656 58,92 414,3 414,6 1,07 2,79 X 18 

100 6.595 09586 57,15 403,7 403,5 1,11 2,66 X 18 
110 6,425 0,9512 55,25 392,3 392,3 1,12 2,61 X 18 
120 6,245 0,9441 53,30 380,4 380,7 1,16 247 X 18 
130 6,075 0,9365 53,44 369,3 369,1 1,16 2,47 X 18 
140 5,89 0,9283 49,42 356,8 357,0 1,21 2,32 X 18 

Setzen wir an Stelle von 2,12 den hiichsten beobachteten Werth 2,248 
ein, so ergiebt sich 

( 2,24B ) 3/2 4 4 I A .. f k foo \XT 0 x = -- = ,15 as ssoClatlOns a tor ur 'vasser von 0-10 . 
0,B7 

In einer weiteren Abhandlung glaubt jedoch W. Ramsay1) eine 

1) P. Volkmann, Wied. Ann. 56, 483, 1895. 
1) W. Ramsay, Zeitschr. physik. Ch. 15, 106, 1894. 

23* 
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Korrektur in der Weise anbringen zu mussen, dass er folgende Gleichung 
einsetzt: 

Es wird dann 

(M )2/ _ k(T-d) 
r v 3 - 1 +fJ.T · 

x = [2,~~ (1 + !IT)r2
• 

Hiebei ist fJ. eine sehr kleine Korrektionsgrosse (fur Methylalkohol 
z. B.0,00104, fur Aethylalkohol 0,00193, fur Wasser 0,00218, fur Essig
saure 0,001(3) und T die von der kritischen Temperatur abwiirts ge
richtete Temperaturzahlung. Nach Anbringung dieser Korrektionen erhiilt 
Ram say folgende Werthe: 

x fur 200 
2,32, 
1,65, 

Methylalkohol 
Aethylalkohol 
Wasser 2,64, (an der betreff'enden Litteraturstelle steht 1,644, 

das ist aber falsch). 
Essigsiiure 2,13. 

Fur Wasser von 0° berechnet sich 2,707, wahrend van der 
W a a 1 s 1) nach einer anderen Formel 1,90 erhalt. Erwahnt sei noch die 
Bemerkung von van der Waals, dass sich aus seinen Berechnungen 
ergiebt, dass Schichten, welche als ausgedehnte Flussigkeit betrachtet 
werden durfen, zur kapillaren Energie beitragen, aber dass hingegen 
Schichten, welche als zusammengedruckter Dampf betrachtet werden konnen, 
diesel be verringern. 

Wie D u to i t und F rid e ric h 2) gefunden haben, ist die Konstante 
2,12 in ihrer Grosse erheblich variabler als nach den Versuchen von 
Ramsay und Shields sich ergab. Sie fanden z. B. folgellde Werthe fUr 

k k 
Bellzophenoll 2,63, Dimethyl-o-toluidin 2,53, 
Chinolin 2,43, Dimethylanilin 2,39, 
Diphenylamin 2,57, Diathylanilin 2,34, 
s-Diphenylathan 2,49, Naphtalin 2,29. 

N ehmen wir den hier beobachteten hochsten Werth, so ergiebt sich 
fiir Was s e r : 

x = (2,63_)3/2 = 662 
0,87 ,. 

1) J. H. van der Waals, ibid. 13, 657. 1893. 
2) P. Dutoit u. L. Friderich, Compt. rend.1S0, 327, 1900; Arch. sc. 

phys. nat. 11, 105, 1900. 
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oder nach Anbringung der Korrektion,sgrosse: 

x = (~::~ (1-0,00218. 88)r/2 = 4,11. 

Von anderen Verbindungen seien noch erwahnt: 

Hexan 
m-Xylol 
Durol 

2,11, 
2,10, 
2,14 

Pentamethylbenzol 2,165, 
Dipbenylmethan 2,83, 
Anilin 1,60 bis 2,05, 
Methylanilin 1,99-2,08, 
Aethylanilin 1,22, 
o-Toluidin 2,05, 

p-Toluidin 1,72, 
Pyridin 2,17, 
Acetonitril 1,50-1,56 (16- 90°), 
Propionitril 1,67-1,74 (13- 36°), 
Butyronitril 1,89 (17- 96°), 
p-Toluonitrill,88-2,05 (57-180°), 
Aceton 1,83, 
Metbylaethylketon 1,85, 
Acetopbenon 2,14. 

Ramsay und Aston 1) erhielten nach der kapillarimetrischen 
Methode fiir fiiissiges B rom gleichfalls den Wertb Br 2' sowie fiir 
fliissigen Phosphor den Werth P4• Auch folgerten Ramsay und Young 
aus ibren Dampfdruckmessungen, Bowie aus den Untersuchungen von 
Kundt und Warburg iiber die specifische Warme des Quecksilbere, dass 
auch fliissiges Que ck si 1 b e r einatomig sein miisse, indem diesel ben 
zeigten, dass die Energie, welche dem Quecksilber als Warme zugefuhrt 
wird, auch dann fiir die Fortbewegung der Molekeln v 0 11 s t ii. n dig 
verbraucht wird, wenn der Dampf des Quecksilbers mit fiussigem Queck
silber in Beriihrung war. 

GasfOrmiges Will m u t h muss eventuell als zweiatomig angesehen werden 
und demgemass auch infolge der Giltigkeit der T r 0 u to u'schen Regel 
auch die Molekel des fiussigen Wismuths 2). 

Messungen der Kapillaritatskonstanten geschmolzener Metalle sind 
auch von Quincke und H. Siedentopf'3) ausgefiihrt worden. 

Die Oberflachenspannung von Salzlosungen ist von 
H. Sen tis 4) untersucht worden. Derselbe fand, dass die Substituirung 
von n-Molekiilen Salz an Stelle von n-Molekiilen Wasser eine ErhOhung 
der Oberflachenspannung erzeugt, welche ziemlich proportional n ist und 
in vielen Fallen erhiilt sich die Proportionalitiit bis zur Sattigung. Auch 
hat sich ein Einfluss der N atur des Salzes auf die Oberfiiichenspannung 
geltend gemacht, indem sicb in einer grosseren Reihe der untersuchten 

1) J. Traube, Ber. 31,1565,1898; Ramsay u. Aston, Journ. Chern. Soc. 
55, 521. 

2) VgI. A. Mensching u. V. Meyer; Ber. 22, 726, 1882; J. Traubc, Ber. 
31, 1564, 1898. 

3)R. Siedentopf, Inaug.-Diss. Gottingen 1897. 
4) H. Sentia, Ann. del'Univ. de Grenoble 9, 1, 1897; Naturw. Rundsch.12, 

342, 1897 i B. G. Dora ey, Phil. Mag. 44, 369. 
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FaIle eine empirische Beziehung der OberHachenspannung zur Zahl der 
Radikale im 8aIze zeigte. 

L. Grummach 1) erhieit foigende Resuitate liber die Kapillaritats-
konstan te von 

8chwefeldioxyd bei -25 0 zu 33,285 Dyne/em, 
Pictet'sche Fliissigkeit " -29 0 " 41,778 "", 
(0,64802 + 0,44 CO2 ) 

Chlor 
Ammoniak 

" -72 0 " 

" -29 0 " 

33,649 
41,778 " " , 

" " . 
Fiir diese Korper berechnet sich hieraus das gewohnIiche Molekular

gewicht, nur fiir Chlor wird es zu 92 gefunden. Die Bestimmung gescbah 
durch Messung der OberHachenwellen, welche durch eine 8timmgabel auf 
der hetreff'enden Fliissigkeit erzeugt werden. Diese ~1:ethode wurde von 
Lor d Kel vin angegeben. 

6. Bestimmung des Molekulargewichtes auf kolorimetrischem und 
refraktometrischem Wege. 

Mehr als Vorschiage sind die Methoden der Molekulargewichts
bestimmung und speciell zur Ermittlung des Associationsfaktors auf kolori
metrischen und refraktometrischem Wege anzusehen. Wirkliche ErfoIge 
haben diesel ben bisher noch nicht erzielt und sollen desshalb nur der 
Vollstandigkeit halber kurz erwahnt werden. Beide Methoden sind von 
J. Traube 2) empfohlen worden. 

Die kolorimetrische Methode diirfte vielleicht auch von einigem Werthe 
sein, bei gefarbten Molekularverbindungen, wie z. B. den Pikrinsaure
doppelverbindungen auf das Vorhandensein von noch unzersetzter Mole
kularverbindung in Liisungen zu schliessen aus der Intensitat und der 
Nuance der Farbe der Losung. 

a) Die kolorimetrische Methode. 

Nach Beobachtungen von W. Wislicenus tritt die Eisenchiorid
reaktion bei den geliisten tautomeren Formylphenylessigestern je nach der 
Natur des LiisungsmitteIs mit sehr verschiedener Natur auf. Wislicenus 
verweist auf die Beziehung dieser Reaktion zum Dissociationsvermiigen 
der Liisungsmittel, B riihi vermuthet eine ahnliche Beziehung zum Asso
ciationsvermiigen. J. T r au b e untersuchte diese VerhiiItnisse naher und 
glauht, dass es mittels eines einfachen Kolorimeters gelingen muss, eine 
sehr einfache Methode zur voraussichtlich quantitativen (?) Ermittlung der 
Associationsfaktoren zu gewinnen. 

1) L. Grunmach, Sitzungsber. Berl. Akad. 1900, 829. 
2) J. Traube, Ber. 30,266, 1897. 



Berechnung der :Molekulargrosse aus den specifischen Warmen. 359 

b) Die refrak tom etrisc he M eth ode. 

Von J. T r a u b e wurde festgestellt, dass der Quotient aus den mole-

kularen Schwingungsriiumen ~nC und der Molekularrefraktion 
m n 2-1 

d O 2 +2 
fUr die verschiedensten Stofi'e konstant ist. Fur die Linie C hatte die 
Konstaote fur oormale Flussigkeiten sehr angenahert den Werth 3,46. 
Dagegen ist der Werth fur Ameisensiiure 3,19, Essigsiiure 3,34, fur 
\V!Lsser 3,17, Aceton 3,34 etc. Diese Methode entspricht vollkommen 
der Methode von G u ye und gestattet vorliiufig nur qualitative Schlusse. 

7. Berechnung der Molekulargrosse aus den specifischen Wiirmen. 

Die Bewegungen, welche die Gasmolekule ausfiihren, setzen sich aus 
der Bewegung der Molekule selbst, sowie aus den en der Atome im Mole
kiile zusammen. Setzen wir die Bewegung der Molekiile selbst gleich der 

II 

lebendigen Kraft m 2v und die der Atome gleich = e, so giebt uns die 

Summe dieser beiden die geleiAtete Arbeit. Nun ist die specifische Wiirme 
eines Gases bei konstantem Druck gleich der bei konstantem Volum ver
mehrt urn die bei der Ausdehnung geleistete Arbeit, welch letztere nach 
der kinetiscben Gastheorie = 2/3. der lebendigen Kraft der Molekiile ist. 
Es lassen sich also Cv , d. i. die specifische Wiirme bei konstantem Vol urn, 
und Cp, d. i. die specifische Wiirme bei konstantem Druck, durch folgende 
Gleichungen wiedergegeben: 

ill v2 ill v2 2 mv2 

Cv =-2-+ e; Cp =-2-+ e+ -3-2-' 

5 
_mv2 ....1... e 

k=Q~= 6 I 

Cv 1/2mv2+e 

Bei einatomigen Gasen ist e = 0, da ja keine intramolekulare 
Arbeit geleistet wird, und wir erhalten: 

k = 5j6mv2 =l()= 1,67. 
1/2 mv 2 6 

Mit steigendem e, d. h. mit Zunahme der Atomzahl der Molekule, 
wird e schliesslich 80 gross, dass demgegeniiber 5/6 m v2 und 1/2 m v2 ver
schwindend klein sind und vernachliissigt werden konnen. Man erhiilt 
alsdann 

k=~= 1. 
e 

FUr eine sehr grosse Anzahl von Atomen im Molekiil wird also e = 1. 
Die Werthe fur k fallen also mit Zunahme der Atome im Molekiil von 
1,67 bis auf 1. 
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Fur zweiatomige Gase ergiebt sich die Zahll,4, fUr dreiatomige 
1,33. Diese Forderungen der Theorie konnten als wirklich vorhanden 
nacbgewiesen werden fUr 1): 

k berechnet. 
1,67 

k beobachtet. 

1,40 
1,40 
1,40 
1,40 

1,66 
1,40 
1,40 
1,40 
1,30. 

AUB der fur das A r g 0 n erhaltenen Zahl fur das Verhiiltniss der 
specifischen Wiirmen schlossen Ray I e ig h und Ram say 2) auf die Ein
atomigkeit dieses Gases. 

Diese Beziehungen gel ten nur fUr den gasfiirmigen Zustand, fUr den 
flussigen sind sie komplicirter 3). Doch konnten K un d t und Warburg 
zeigen, dass die dem gasfiirmigen Quecksilber zugefUhrte Wiirmemenge 
auch dann vollstiindig fiir die fortschreitende Bewegung verbraucht wurde, 
wenn das Quecksilber theilweise im flussigen Zustande vorhanden war, 
und schlossen daraus, dass auch flussiges Quecksilber einatomig sei. 

8. Berechnung des Molekulargewiclttes aus der Yerdampfungs
wiirme. 

a) Berechnung der Verdampfungswarmen. 

Fur die Berechnung der nicht bekannten Verdampfungswiirme sind 
drei verschiedene Methoden vorhanden. Die erste ist die von Arrhenius 
bezw. Beckmann (vgl. S. 414) gegebene, welche sich auf die molekulare 
Siedepunktserhiihung d, die absolute Siedetemperatur T und die Vel'
dampfungswiirme fur 1 g = W bezieht. Die hierfiir geltende Gleichung lautet: 

T2 T2 
d=O,02 W; W=0,02 (f' 

Eine zweite Methode ist von Clausius gegeben worden. Nach 
ibm gilt folgende Beziehung: 

dp 
W = T d T (V1 - v2)· 

Hierin bedeuten : ~ die Zunahme des Dampfdruckes III der Niihe 

des normalen Druckes bei Erhiihung der Temperatur urn 1 0 und VI und 

1) Vgl. hierzu A. Kundt u. E. Warburg, Bel'. 8, 955,1875; Wiedem. Ann. 
157, 353, 1876. 

2) Rayleigh u. Ramsay, Zeitschr. physik. Ch. 16, 344. 
3) V gl. hierzu R. S chi if I Liebig'" Ann. 234, 300. 
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und v2 die specifischen Volumina des Dampfes und der Flussigkeit. Ver
nachliissigt man v 2 und setzt fUr v 1 den Werth 

V1 RT 
v1 = M=pM' 

worin Vi Molekularvolum und M das Molkulargewicht bedeuten, so er
giebt sich folgende Gleichung 1): 

T2 dp 
W =::! 1,98 pM dT' 

Aus den Abhandlungen von Barus 2), sowie Ramsay und YoungS) 

ergeben sich noch folgende Werthe fur : ~ nach der Zusammenstellung 

von J. Traube: 

dp 
T. 

dT 
Brom 2,60 58,7 + 273 Ramsay und Young. 
Jod 1,62 184,35 + 273 " " Schwefel 1,61 446,5 + 273 Regnault,CaIlendaru.Griffits. 
Zink 0,67 936,0 + 273 Troost, Violle. 
Kadmium 0,83 765,0 + 273 CarneIley, William. 
Quecksilber 1,33 357,2 +273 Regnault. 
Wismuth 0,44 1650 + 273 Mensching, V. Meyer. 4) 

Auch die dritte Gleichung leitet sich nach Le Chatelier 5) 

durch einfache Umformung und Integration abo Man erhiilt zuniichst 

MW T-+ 2 log p = konstant. 

Wird p gleich dem Atmosphiirendruck, so ergiebt sich fUr die mole
kulare Verdampfungswarme M W: 

MW 
~ = konstant; M W = T konstant. 

Dies ist aber die Formel def Trouton'schen Regel. 

Mit Hil£e dieser Gleichungen lassen sich nun gewii;se Beziehungen 
der Molekulargewichte, besonders Associationen bestimmen. 

1) Vgl. W. N e rn s t, Theor. Chemie S. 50, 1893 j J. T ra u be, Ber. 31. 1562, 1898. 
2) Barus, Phil. Mag. (5),29, 141, 1890; Physik. Beh. u. Mess, hoher Temp. 
3) Ramsay u. Young, Journ. chern. soc. 49,457,461, 1886. 
4) Mensching u. V. Meyer, Ber. 22, 726, 1889; Zeitschr. physik. Ch. lIi, 

106, 1894; Proc. Roy. Soc. 56. 171, 1894. 
~) Le Chateiier, Ann. des Mines. 337,1888; vgl. J. Traube, Ber, 30, 

269, 1897. 
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b) Bestimmung des Molekulargewichts aus der 'frouton
schen Regel. 

Die 'f r 0 u ton 'scbe Regel besagt also: 
'f 

M W = T konst.; M = W konst. 

Wie die Untersuchung von ca. 50 verschiedenen 8toffen gezeigt hat, 
schwankt die Konstante zwischen 19,58 und 21,50. Der Mittelwerth ist 
gleich 20,63. Dagegen ist dieselbe fUr associirte Fliissigkeiten, wie Ameisen
saure, Essigsaure und Nitrokohlenwasserstoff grosser, fUr Hydroxylverbind
ungen kleiner 1). 

Folgende Zusammenstellung, die von J. Tr a u b e 2) gegeben wurde, 
zeigt, welche Uebereinstimmung bier zu erwarten ist in Bezug auf die 
Berecbnung der Verdampfungswarmen. 

W = Verdampfun gswarme. M = Molekular-
direkt gewicht des 

nach Clausius. nnch Trouton. gemessen. Gasmolekiils. 

Brom. 46,7 43,3 43,69 2 X 79,8 
(fUr t = 61,55°) 

Jod. 34,9 37,3 2 X 126,5 
Zink 390,1 383,1. 1 X 65,1 
Kadmium 209,6 191,9 1 X 111,6 
Quecksilber . 69,0 65,1 62,0 1 X 199,7 

(fur t = 350°) 
Wismuth 201,6 190,4 1 X 208,4 
Schwefel. 339,9 362,0 2 X 32,0 

(fur t=316°) 

MW 
'.1:" 

22,5; 21,0 

19,4 
21,0 
22,5 

11,9; 19,6 

21.8 
30,2 

"Mit Ausnahme des 8chwefels folgen sammtliche Elemente, wie die 
letzte Kolumne lehrt, dem Trouton'schen Gesetze. Die Elemente Br, 
J, Zn, Cd, Hg und Bi haben daher im gasformigen und fliissigen Zu
stande dasselbe Molekulargewicht. Die Metalle Zn, Cd, Hg und wahr
scheinlich auch Bi sind einatomig; die Metallolde Br und J zweiatomig." 

"Bemerkenswerth ist das Verhalten des 8chwefels. 8etzt man das 
Molekulargewicht des gasformigen 8chwefels = 82 , so wird die Ver
dampfungswarme nach Clausius = 339,9, ein Werth, welcher den ex
perimentell gefundenen W = 362,0 auch fiir t = 396 0 sehr nahe kommt, 
ja mit demselben bei Reduktion auf gleiche 8iedetempel'atur fast zusammen
fallen durfte." Immerhin darf nicht vergessen werden, dass das gasformige 
8chwefelmolekul zunachst achtatomig ist und demgemiiss auch die Ver
dampfungswiirme entsprechend zu erwarten ist 3). 

1) Vgl. hierzu Linebarger, Sillim. Journ. (3), 49, 380, 1895; E. van Aubel, 
J ourn. de Phys. (3),5, 70, 1896; W. Luginin, Ann. chim. phys. (7), 7, 251, 1896. 

2) J. Traube, Bel'. 31, 1564, 1898. 
3) Vgl. hierzu H. Biltz, Zeitschr. physik. Ch. 2,941; W. Ramsay, ibid. 3, 

67; W. Ostwald, AUg. Chemie 1, 188. 
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1m Durcbscbnitt erbiilt man aber fUr M; die Zabl 20,63, docb 

giebt es Ausnabmen, die sicb auf die associirten Korper beziehen. 

F " A· .. . M. W 1278 f·· E . .. 1303 ur melsensaure 1St -'r - = , , ur sSlgsaure = , . 

8etzt man nun, wie J. T r a u be vorgescblagen hat, flir solcbe associirten 
Flussigkeiten den Faktor x ein, so erhalt man: 

T 
xM = w· 20,63. 

Fur Ameisensaure ist der Associationsfaktor = 1,57, fUr Essigsaure 
1,58. 8etzt man die Wertbe ein, so ergiebt sich: 

1,57 . 12,78 = 20,06 flir Ameisensaure, 
1,58 . 13,03 = 20,59 flir Essigsaure, 

also eine schOne Uebereinstimmung. 

Wir konnen die Formel auch in anderer Weise scbreiben: 

MW=T. 20,6~ 
x 

und wollen einmal sehen, wie dieses Verhaltniss fUr Que c k s i I b e r passt, 
fur welches M W = 12400 und T = 273 + 357 = 650 0 ist. Wir er
halten die Gleichung, indem wir k als Unbekannte einsetzen: 

12400 
12400 = 650 k; k = - 650- = 19,07. 

Fur B rom ergiebt sich unter der Annahme von Br2 fUr den fliissigen 
und fur den gasformigen Zustand 

_ Q k _ 7296_ 
7296 - 33 ... T' k - -333 - 21,88. 

Fur S c b we f e I erhalten wir unter der Annahme von 88 fUr den 
flussigen und den gasformigen Zustand 

92672 
92672 = 727 k; k =-721- = 128,53. 

Es mussten also bei dem Schwefel, falls die Trouton'sche Regel 
auch bier ihre vollige Giltigkeit behalt, Molekule 848 in 88 zerfallen sein, 

da 128,53 = 21,42 ist. Jedoch jst auch eine andere Annahme mog-
6 

licb, insofern als der Faktor entsprechend veranderlichen Charakter zeigen 
kann 1). 

1) Vergl. w. Vaubel, Journ. pro Ch. 57, 537.1898,59, 490, 18Q9, sowie S. 366 
dieses Bandes. 
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c) Berechnung des Molekulargewichts aus der Kombinirung 
der van't Hoff'schen Gleichung und der Trouton'schen 

Regel. 

Die von Arrhenius bezw. Beckmann gegebene Gleichung lautete: 
T2 

d = 0,02 W' 

Ereetzt man hierin W durch die nach der Trou ton'schen Regel 
gegebene Beziehung 

T w= M 20,63, 

so ergiebt sich folgende Gleichung: 

d = 0,02 . T2 . M = T M 000096 
20,63 T " 

d 
M = 0,00096 T. 

Diese Gleichung wurde von Beckmann, Fuchs und Gernhardt 1) 

aufgestellt, und es hat sich ergeben, dass die Zahl 0,00096, wie dies auch 
zu erwarten war, in gleicher Weise Veriinderungen bei associirten Fliissig
keiten erleidet, die durch Multiplikation mit einem Faktor x korrigirt 
werden konnen, wie dies bei dem Faktor 20,63 der T r 0 u ton 'schen 
Regel der Fall ist. 

d) Anwendung des Gravitoaffinitiitsfaktors nach Vaubel. 

Bereits bei der Besprechung del' chemischen Affinitiit und im Be
sonderen der Gravitoaffinitiit habe ich darauf hingewiesen, dass man mit 
Hilfe der Zahl 1,12, sowie der Verdampfungswiirme die Associations
faktoren fiir die den dem Siedepunkt nahe liegende Temperatur berechnen 
kann. Zur niiheren Erliiuterung sei das dort (S. 97-113) Gesagte noch· 
mals kurz wiederholt. 

Von B 0 1 t z man n 2) sind Rechnungen iiber die Dissociationswiirme 
von Joddampf und Stickstofftetroxyd ausgefiihrt worden, die sich auf die 
Annahme von empfindlichen Bezirken der im Molekiil verbundenen Atome, 
sowie unter Beriicksichtigung der dann moglichen Konstellationen ergeben. 
Unter Zugrundelegung der von Deville und Troost 3) und von Nau
man n 4) iiber Dissociation der Untersalpetersiiure und von Fr. Me i e r und 

1) Beckmann, Fuchs n. Gernhardt, Zeitschr. physik. Ch. 18, 473, 1895. 
2) Boltzmann, Vorl. iiber Gastheorie 1898. Leipzig. Bd. II. 192; vgl. auch 

W. Vaubel, Journ. pro Ch. 55,542,07,537. 
3) Deville u. Troost, Compt. rend. 64,237, 1867; 86,332 u. 1395, 1878 . 
• ) A. Naumann, Thermochem. 115-128. Braunschweig. 1887. 
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Crafts 1) liber Dissociation des Joddampfes erhaltenen Versuchsergebnisse 
berechnete Bolt z man n fiir die Dissociationswiirme 

von 1 Grammmol. N 20 4 139,2 K (= 100 g cal.). 
" " J2 285,3 K. 

Aus der Dissociation des N 20 4 - Molekiils hatten Be r the lot und 
Ogier 2) berechnet, dass zur Zerlegung des Molekiils N20 4 in 2 N02 

106 K nothig snd. Aus unseren Zahlen berechnet sich in vorziiglicher 
Uebereinstimmung damit 

J 2 : N20". 
254 : 92 = 285 : x; x = 104,9, 

wiihrend nach der Berechnung B 0 1 t z rn ann's 135,5 K verbraucht 
werden. 

Diese Uebereinstimmung zwischen Berechnung und Beobachtung liisst 
wohl den weiteren Schluss zu, dass bei siimmtlichen associirten Korpern 
die Dissociationswiirrne im direkten Verhiiltniss zum Molekulargewicht 
steht. Dies rnusste sich dann aber speciell in der V er dam p fun g s· 
wiirme offenbaren. 

Die Verdampfungswiirme setzt sich aus zwei Faktoren zusammen. 
Einmal kommt die Arbeit in Betracht, welche zur Ueberwindung des 
Atmosphiirendrucks geleistet werden muss, wenn der betreffende Korper 
in Dampfform iibergeht. Der andere Theil der Verdampfungswiirme dient 
zur Zerlegung der komplexen Molekule. 

Der fur die eigentliche Verdampfung zu verwendende Betrag liisst 
sich leicht bestimmen. 2) "Die Arbeit bei der Ausdehnung eines Korpers 
ist niimlich gegeben durch das Produkt p L v, wo p der Druck und D v 
die Zunahme des Volums ist. Fiir eine Gasmenge, welche einem Gramm
molekulgewicht entspricht, ist del' Werth des Produkts fUr die V olum
zunahme von 0 0 auf 1 0 oder die Grosse a Po Vo = 84688 g- Cm. in 
Gewichtsmaass oder zwei Kalorien in Wiirmemaass. Da nun in del' be
kannten Gasgleichung P v = R T die Grosse R = a Po Vo ist, so folgt, 
dass in Wiirmemaass p v = 2 Teal. zu setzen ist. Das Produkt p v 
stellt die gesammte iiussere Arbeit dar, welche verrichtet wird, wenn ein 
Gas aus flussigen oder festen Stoffen, deren Volumen gegen das des Gases 
verschwindend klein ist. entsteht. Es ist von dem Drucke unabhiingig, 
da nach dem Boy I e 'schen Gesetze das Produkt p v bei gegebener Tern
peratur konstant ist, und wiiehst, wie aUE der Formel p v = 2 T ersieht
lieh, proportional der absoluten Temperatur." 

"N un ergiebt sich die Wiirmemenge, welche ein Molekulargewicht 

1) Fr. Meier u. Crafts, Ber. 13, 851, 1880. 
2) Berthelot u. Ogier, Compt. rend. 94, 916, 1882; Ann. chim. et. phys. 

30, 382, 1883. 
3) W. Ostwald, Allg. Chemie 1, 346. 
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oder 18 g Wa8ser verbrauchen, wenn sie bei 100 0 aus dem fliissigen 
Zustande in den gasformigen iibergehen, gleich 9650 cal. Die entsprechende 
iiussere Arbeit 2 T betriigt aber, da der Siedepunkt des Wassers in ab
soluter Ziihlung bei 273 + 100 = 373 0 liegt, nur 746 cal., also nur 
einen kleinen Bruchtheil davon. Daraus geht hervor, dass ausser der 
iiusseren Arbeit bei der Verdampfung der Fliissigkeiten eine sehr bedeutende 
inn ere Arbeit zu leisten ist." 

Diese innere Arbeit kann aber, da die Kohiision der fliissigen Korper 
eine sehr geringe ist, nur darin bestehen, dass bei der Verdampfung 
Molekularkomplexe zerlegt werden. Es entsteht nun die Frage, wird diese 
Zerlegung erst bei der Verdampfung selbst vor sich gehen, oder findet 
schon bei niederer Temperatur eine mit ErhOhung der Temperatur zu
nehmende, theil weise Dissociation der Molekularassociationen statt. Wir 
haben Ursache zu der Annahme, daRs dies letztere thatsiichlich der Fall 
ist. B 0 It z man n 1) hat auf Grund der Molekulartheorie eine Rechnung 
ausgefiihrt, wonach etwa die Hiilfte der Wiirme, welche den festen Korpern 
zugefiihrt wird, innere Arbeit lei stet. Nach der Annahme von Clausius 
folgt die wahre specifische Wiirme, d. i. diejenige Wiirmemenge, welche 
nur zur Temperaturerhohung und nicht zur inneren oder iiusseren Arbeit 
verbraucht wird, dem Gesetze von D u Ion g und Pet i t und ist von dem 
Aggregat- una Verbindungszustand unabhiingig. 

Hiernach liesse sich also mit Hilfe des Dulong-Petit'schen Ge
setzes berechnen, wie gross die Wiirmemenge ist, welche bei ErhOhung 
der Temperatur zur Zerlegung von Molekiilkomplexen verwendet wird. 
N ehmen wir auch hier wieder das Wasser zum Beispiel. Die specifische 
Wiirme desselben ist gleich 1, die Molekularwiirme betriigt daher 18. Es 
miissten also bei dem fliissigen Wasser ca. 2/3 der zugefiihrten Wiirme 
zu innerer Arbeit verwendet werden. Fiir die Temperaturerhohung von 1 0 

auf 100° wird der gesammte fUr innere Arbeit zu verwendende Betrag 
gleich 100· 11,4 = 1140 g cal. oder gleich 11,4 mittleren Cal. 
Fiigen wir dies zu der reducirten Zahl 89,02 hinzu, so erhalten wir 100,42, 
welcher Werth spaterhin naher besprochen werden solI. 

Der neue Weg, den wir zur Bestimmung des Associationsfaktors von 
fliissigen Korpern einschlagen, ist also darauf gegriindet, dass wir die 
zur Trennung gleichartiger Bestandtheile lIU berechnenden Werthe - was 
nach der vorher angefiihrten Weise geschieht, - mit der eigentlichen 
Verdampfungswiirme in Konnex setzen. Die Grosse der Molekularasso
ciation liisst sich also leicht in der Weise bestimmen, dass wir mit der 
im direkten Verhiiltniss zum Atom- oder Molekulargewicht stehenden 
Zerlegungswarme in die eigentliche Verdampfungswarme dividiren. Die 
so erhaltene Zahl giebt uns an, wie vie! Molekiile, bezw. Atome von einem 

1) L. Boltzmann, Wien. Acad. 63, II, 1823. 
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anderen getrennt worden sind beim Uebergang in den Dampfzustand. Wir 
erhalten also die eigentliche Grosse der durchschnittlichen Anzahl der 
Molekiile, indem wir zu dem betreff'enden Quotienten die Anzahl der im 
Gasmolekiil enthaltenen Atome hinzufiigen. 

Ehe wir nun zu den praktischen Ergebnissen unserer Theorie iiber
gehen, wollen wir die Frage behandeln, ob die S c h mel z war m e unter 
denselben Gesichtspunkten etwa zur Be s tim mung de r Mol e k u 1 a r
grosse fester Korper verwendbar ist. Bei den festen Korpern spielt 
off'enbar die Kohiisionskraft eine sehr grosse Rolle, wahrend dies bei den 
Fliissigkeiten ein zu vernachlassigender Faktor ist. Kohiision und Affinitat 
sind be ide Krafte, die nur auf kleine Entfernungen wirken, wobei unter 
Affinitat auch die zwischen den einzelnen Molekiilen der Molekiilkomplexe 
wirkende Kraft zu verstehen ist. Wie gross der fUr Ueberwindung der 
Kohiisionskraft oder fiir molekulare Dissociation zu verwendende Betrag 
der Arbeitsleistung ist, lasst sich jedoch zunachst wohl kaum entscheiden, 
und kann somit die Frage nach der Molekulargrosse fester Korper von 
unserem Gesichtspunkte aus vorerst nicht gelOst werden. 

Die aus meiner Theorie sich ergebenden Werthe sind nun in der 
Weise geordnet, dass zunachst die Elemente, dann die anorganischen Ver
bindungen und hierauf die organischen Korper besprochen werden. 

Die Eintheilungen der Tabellen ergeben sich aus de~ Ueberschriften. 
In der siebenten Reihe befindet sich die Grosse, welche man bei Multipli. 
kation des Molekulargewichts mit der aus den vorher angegebenen Werth en 
fiir Cu, Hg, J und N02 berechneten Zahl 1,122 erhalt. Die achte Reihe 
enthiilt den Quotient aus VI/VII, die neunte endlich giebt den durch
schnittlichen Gehalt der betreff'enden Molekiile an Atomen und zwar, wie 
schon vorher erwahnt wurde, fiir den fliissigen Zustand in der Nahe des 
Siedepunktes. Hinsichtlich der in del vierten Reihe angefiihrten mole
kularen Verdampfungswarmen ist noch zu bemerken, dass aIle mit (Tr.) 
bezeichneten Zahleu nach der Tr ou t 0 11 'schen Regel berechnet worden 
sind und zwar nach der Gleichung MVW = 0,225 T, wobei mit K = 100 g 
cal. gerechnet wird, ebenso wie auch bei den folgenden Berechnungen. Der 
Faktor 0,225 wurde aus der molekularen Verdampfungswarme des Broms 
berechnet. In Betreff der fUr Phosphor, Arsen und Antimon angefiihrten 
Zahlen mochte ich noch darauf aufmerksam machen, dass bei dies en viel
lcicht der Faktor mit 0,225 zu niedrig angenommen wurde, da sich derselbe 
z. B. fUr das achtatomige Gasmolekiil des Schwefels zu 1,280 berechnet. Be
riicksichtigt man noch die fiir das einatomige Quecksilbermolekiil geltende 
Zahl 0,17, so liegt anscheinend eine mit ErhOhung der Atomzahl statt
findende Zunahme des betreff'enden Faktors VOl". Man konnte aus den 
vorliegenden Daten folgende Regel ableiten: 

Fiir ein einatomiges Gasmolekiil gilt die Gleichung: 



368 Molekulargewichtsbestimrnungen und Molekulargewichtsberechnungen. 

I a + a I" 10 = 0,17 0,017 = 0,187 

Fur ein zweiatomiges GasmoIekuI: 
4a 

a + 10 = 0,17 + 0,068 = 0,238 

Fur ein achtatomiges Gasmolekul: 
64a 

a + 10= 0,17 + 6{ . 0,017 = 1,258 

Gefunden: 
0,17 (Hg). 

Gefunden: 
0,225 (Br). 

Gefunden: 
1,28 (8). 

2uniicbst ist die Frage uber die allgemeine GiItigkeit dieser,Regei 
noch eine offene. Desbalb wurde fur die vieratomigen Gasmolekule von 
P; As und eventuell aucb 8b vorerst der Faktor 0,225 als der ricbtigere 
angenommen. Das Gleiche gilt fUr einatomigen Gasmolekule der Metalle. 
Fur Ameisensiiure und Essigsiinre, die als komplexe Molekule in den 
Dampfzustand ubergehen, werden ebenfalls klein ere Werthe (0,12 . 0,13) 
erhaltell. 

Wie die Tabelle zeigt, ergeben sich fur Was s e r s t 0 ff, 8 au e r
s to ff und 8 ti c k s t 0 ff die Wert be 4,8; 2,43; 2,52 fur die betreffenden 
Flussigkeitsmolekule beim 8iedepunkt. Besonders auffallend ist der fur 
Wasserstoff gefundene Werth 4,8. Derselbe erhobt sich auf 5,2, wenn 
wir den von Dewar l ) zu - 238 0 bestimmten 8iedepunkt zu Grunde legen. 
Fur die Richtigkeit der betreffenden Zahlen kann ich zuniichst nicht ein
stehen, da einmal die Allgemeingiltigkeit der T ro u t on' schen Regel noch 
nicht sichel' erwiesen ist, vielmehr diesel be, wie ich vorhin zeigte, wahr
scheinlich modificirt werden muss, dann aber gerade bei diesen Elementen 
eher Ausnabmen zu erwarten sind als bei anderen. 

Fur Kohlenstoff, Bor und 8ilicium sind infolge ibrer ausser
ordentlich hoben Vergasungspunkte sebr grosse Molekulassociationen an
zunehmen. Die Verbiiltnisse beim Kohlenstoff finden nachstehend eine 
eingebendere Besprechullg. 

Fur das ChI or wurde durch die .Bestimmungen der Dampfdicbte 
durch E. Lud wig 2), V. Meyer 3), J. M. Orafts 4) und wiederum 
V. M eyer 5) von 200 0 ab fUr das Molekul die Formel CI2 gefunden; bei 
den biicbsten Temperaturen schein en sich allmiihlich einatomige Molekule 
zu bilden. Bei niederer Temperatur wird die Dichte in Folge der Ab
weichungen des Chiors von den Gasgesetzen stetig grosser. Die von mlr 
fUr das flussige Ohlor berechnete Molekulargrosse 012,62 durfte mit den 

1) F. Dewar, Journ. Chern. Soc. 23,528, 1898; vgl. aueh W. Vaubel, Journ. 
pro Ch. 59, 490, 1899. 

2) E. Ludwig, Ber. 1, 232, 1867. 
3) V. Meyer, Das. 12, 1428, 2877. 
4) J. M. Crafts, Compt. rend. 90, 183. 
5) V. Meyer, Ber. 13, 400, 1721. Pyroch. Duters. 46 u. 54. 
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3iO Molekulargewichtsbestimmungen und Molekulargewichtsberechnungen. 

bis jetzt bekannten Thatsachen, wozu auch die Analogie mit Brom und 
Jod zu rechnen ist, in guter Uebereinstimmung sein. 

Fur Brom hat H. Jahnl) die Dampfdichte bestimmt und folgende 
Zahlen gefunden: 

Temperatur 
Luft = 1 .. 
Sauerstoff = 32 

102,6 0 

5,728 
165,7 

131,9 0 

5,640 
163,2 

175,6 0 

5,604 
162,2 

210,3° 
5,546 

160,5 

237,9°. 
5.524 

159,7. 

Da das doppelte Atomgewicht fur das Brom 159,93 betragt, so spricht 
diese Bestimmung dafur, dass wie event. beim Chlor bei der niederen 
Temperatur noch einige Molekftle vou mehr als zwei Atomen vorhanden 
sind. Bei hOherer Temperatur sinkt diese Zahl, erreicht bei 227,9 0 den 
fur Br2 stimmenden W-erth und fallt nach Versuchen von V. Meyer 
und H. Zublin 2), sowie V. Meyer und C. Langer 3) bis auf 100,7 
bei Weissgluth (1400 0-1500 0). 

Nach den Bestimmungen von Aston und Ramsay4) aus der mole
kularen Oberflachenenergie ergab sich fur das Brom bis zu 46 0 das 
Molekulargewicht zu 202,8 statt 160, also Br2 ,231' wahrend die nach 
meiner Theorie fur die Siedetemperatur berechnete Zahl in naher Ueber
einstimmung damit Br2,37 ergiebt. 

Fur das Jod wurde nach den Bestimmungen der Dampfdichte von 
V. Meyer 5), Crafts und V. Meyer 6) beobachtet, dass das Molekul 
bei niederer Temperatur aus zwei Atomen besteht, bei hohe1'er aber (von 
700 0 an), sowie bei Verminderung des Drucks 7) in einatomige Molekule 
ubergeht, so dass bei ca. 1400 0 nur einatomige Molekule bestehen. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen des Jods in Losung durch Mess
ung des Gefrierpunktes und der Dampfspannung hatten zu verschiedenen 
Werth en gefiihrt. Aus den Beobachtungen von Paterno und Nasini, 
von Loeb und von Gautier und Charpy schien hervorzugehen, dass 
die Molekulargrosse des Jods in den verschieden gefiirbten Losungen that
siichlich in den Grenzen J 4-J2 schwankt, wiihrend die Untersuchungen 
von Beckmann, Hertz und Nernst fUr dieKonstanzderMolekular
grosse J 2 sprechen. Diese Untersuchungen wurden von G. Kruss und 
E. Thiele 8) mit grosser Sorgfalt sowohl nach der Siedepullkts- als auch 

1) H. Jahn, Wien. Mon. 1882, 176. 
2) V. ~Ieyer u. H. ZiibIin, Ber. 18, 405, 1880. 
3) V. Meyer ll. C. Langer, Das. S. 394, 1880. 
4) Aston u. Ramsay, Chem. News 6D, 57-58. 
5) V. Meyer, Pyroch. Untersuchung. 24. 
6) J. M. Crafts u. V. Meyer, Ber.1S, 851, 1880; Com pt. rend. 92, 39, 1881. 
7) Troost u. Deville, Ber. 14, 1455, 1881. 
8) G. Kriiss u. E. Thiele, Zeitschr. f. anorg. Ch. ?, 52-81, 1894. (Siehe 

auch I.ittera\ur.) Vgl. auch W. Vaubel, Journ. pro Ch. 63, 381, 1901. 
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der Gefrierpunktsbestimmungsmethode wiederholt, indem sie als Liisungs
mittel ScI! wefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform, Aether, Alkohol und Eis
essig wahlten und die Versuche biszu den miiglichst starken Koncen
trationen fortsetzten. 1m Allgemeinen wurden stets 'Yerthe erhalten, die 
fUr J 2 sprachen. Eisessigliisungen zeigten Abweichungen, dieselben erklaren 
sich jedoch aus der geringen Liislichkeit des Jode in diesem Liisungs
mittel. In Benzolliisung wurden bei starkerer Koncentration mittelst der 
Gefriermethode Werthe gefunden, die annahernd J a entsprachen; dasselbe 
hatten Pate r no und Nasi ni beobachtet, was wahrscheinlich nicht auf 
dem Vorhandenseill griisserer Molekulkomplexe, sondern auf der Bildung 
"fester Liisung" beruht. Auch wurden nach der Siedemethode Werthe 
gefunden, die fUr J 2 sprechen. Nach weiteren Untersuchungen und Be
trachtungen uber die Beziehungen zwischen den Farben der .Todliisungen 
und dem Brechungsvermiigen der Liisungsmittels, del' Farbenanderung der 
Jodliisungen durch Aenderung der Temperatur sowie uber das V crhalten 
von Molekularverbindungen im Allgemeinen in Bezug auf den Gefrier
punkt und Siedepunkt ihrer Losungen kommen Kruss und Thiele zu 
dem Schlusse, dass die violetten Liisungen nur Molekule J 2 enthalten, 
die braunen aber komplicirtere (J2h. Ein solcher Molekulkomplex wird 
nach dem Verfahren der Gefrier- und der Siedemethode einen \Yerth er
geben, welcher dem einfachen Molekul entspricht, wahrend er kombinirt 
auf die Farbe der Liisung wirkt. Beispiele hierfiir sind noch die Pikrin
saureverbindungen, welche bezuglich des osmotischen Drucks sich in Liisung 
wie getrennte Molekule verhalten, bezuglich der Absorptionsspektren aber 
wie mindestens zum Theil ungetrennte Komplexe. Aehnlich liegen die 
Verhiiltnisse bei der von Be h r end entdeckten Doppel verbindung von 
Nitrobenzylisobenzaldoxim und Benzylisonitrobenzaldoxim sowie bei kon
centrirten Jodkadmiumliisungen, welche nach Hit tor f griissere Molekular
komplexe dieses Salzes enthalten, bei Gefrierpunktsbestimmungen jedoch 
Werthe fUr CdJ2 ergeben. Die Auffassung von J2-Komplexen wird noch ge
stutzt durch die Beobachtung, dass in den .Todadditionsprodukten der 
Jodide quaterniirer Basen stets Molekule J 2 und nie einfache Atome oder 
Molekule mit einer uiIgraden Zahl von J odatomen als Komponenten ent
halten sind. 

Wie die Tabelle zeigt, ergiebt sich aus meinen Berechnungen als 
Associationsfaktor beim Siedepunkt die Zahl 2,19, was mit den vorher 
erwiihnten Ausfuhrungen nicht in Widerspruch 8teht. 

Fur den S c h we f e 1 sind im Gaszustande nach Untersuchungen von 
Dumas!), von Mitscherlich 2), von Bineau, von Deville und 

I) Dumas, Ann. chim. 50, 178 u. Pogg. Ann. 21, 559. 
2) Mitscherlich, Pogg. Ann. 29, 217. 

24* 
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Troost, V. Meyer 1), H. Biltz 2) und H. Biltz und V. Meyer 3) bei 
niederer Temperatur (468 0) Molekiile 87 - 88 anzunehmen, wiihrend bei 
hoherer Temperatur ein allmiihlicher Zerfall bis zu 82 bei 1719 0 statt
findet. In 8chwefelkohlenstofflosung fand E. Beckmann 4) nach der 
8iede- und Gefriermethode das Molekul 88 ; den gleichen Werth erhielten 
J. Hertz~), 8akurei und Helff. Indessen fanden Orndorff und 
Te r ra sse 6) nach der 8iedemethode fUr Toluol und 8chwefelkohlenstoff 
Zahlen, die mehr 82 entsprechen, wahrend fiir Fliissigkeiten, deren 8iede
punkt hOher liegt als der 8chmelzpunkt des 8chwefels, z. B. in Xylol, 
Phenetol, Phenol und N aphtalin Werthe gefunden werden, die fiir 88 

sprechen. Eine Losung von 8chwefel in 8chwefelchlorur zeigte Werthe, 
die dem Molekiil 82 zukommen. Versuche nach der kryoskopischen Me
thode in Naphtalin ergaben die Formel 87 und in Diphenyl 88 , Jedoch 
sind diese Werthe nicht sicher, wei! die Temperatur der Ausscheidung des 
Losungsmittels zu nahe an den kryohydratischen Punkten liegt. 

Die von mir gegebene Zabl ist 811 ,18' sie liisst sich insofern in Ueber
einstimmung mit den oben angefiihrten 'Verhen bringen, als man annehmen 
kann, dass neben 10 Mol. 88 je 1 Mol. 832 vorhanden ist. 

Fiir 8elen 7) und Tell ur 7) wurden fUr 8e2-8e3, bezw. Te2~Te3 
sprechende Dampfdichten gefunden. Die Berechnungen der Molekular
grosse fur das Fliissigkeitsmolekiil in der Niihe des 8iedepunktes ergeben 
eben falls Werthe, die fiir 8e2 bezw. Tes anniihernd stimmen. 

Hinsichtlich des Phosphors ist durch die Untersuchungen von 
Dumas 8), Deville und Troost 9), V. Meyer 10), V. Meyer und .T. 
Mensching und V. Meyer und H. Biltz ll) nachgewiesen, dass das 
Dampfmolekiil aus 4 Atomen besteht, erst bei 1708 0 wurde von den zu
letzt erwiihnten Forschern eine Zahl gefunden, die fiir Ps spricht. Auch 
nach der Gefrierpunktsbestimmungs- und der 8iedemethode wurden Werthe 
beobachtet 12), die fiir Losungen dem Molekiil P4 entspl'echen. Nach meinen 
Berechnun~en ergiebt sich unter Zugrundelegung der Trou ton' schen 
Formeln das Molekiil P4 ,S8 in guter Uebereinstimmung mit den vorher-

1) V. Meyer, Ber. 21, 2774. 
2) H. B i It z, Zeitschr. physik. Chem. Ch. 2, 290. 
3) H. Biltz u. V. Meyer, Das. 4-, 266. 
4) E. Beckmann, Das. 5, 76. 
5) J. Hertz, Das. 6, 358. 
6) Orndorff u. Terrasse, Am. Chem. J. 18, 173-207, 1896. 
7) S e 1 en u. Tell u r, Ann. chim. 58, 273. 
8) Dumas, Das. 49, 210. 
9) Deville u. Troost, Ber. 14-,1455. 

10) V. Meyer, Giitting Nachr. 1887,258. 
11) V. Meyer u. II. Biltz, Zeitschr. physik. Ch. 4, 259. 
12) E. Beckmann, Zeitschr. physik. Ch. 5, 76: J. Hertz, das. 6, 358. 
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angefuhrten \Verthen, sowie mit den von A s ton und Ram say 1) be
obachteten, welche aus der molekularen Oberflachenenergie die Zahl P 4 

bestimmten. 
In Bezug auf A rse n und Ant i m 0 n ist zu bemerken, dllss deren 

Dampfdichten annahernd zu 4 - 3 gefunden 2) wurden. Die von mir unter 
Zugrundelegung der unveranderten T rou t on' schen Regel gefundenen 
Zahlen entsprechen den Formel AS4,48 und Sb4,65' wobei bei beiden das 
Dampfmolekiil zu 4 Atomen angenommen wurde. Fiir die Zweiatomigkeit 
des Wismuths sprechen auch die Untersuchungen von V. Meyer und 
A. MensGhing 3). Doch sollte dann auch nach der Trouton'schen 
Regel die Gasmolekel zweiatomig sein. 

Die bisher fur die Dampfdichten der Met a I Ie gefundenen ZlIhIen 
zeigen, dass diese Stoffe im dampfformigen Zustande einatomig sind, und 
zwar sind dies: Hg, Cd, Zn, Na, K. Fiir die Einatomigkeit des Hg 
sprechen auch noch die Versuche von K u n d t und War bur g 4), die fur 
das VerhaItniss der specifischen Warme bei konstantem Druck und kon
stantem Volumen einen Werth erhielten, wie er theoretisch fUr einatomige 
Gase voraus berechnet war. 

Auch fUr die Bestimmung der Anzahl der Atome in den MoIekulen 
der flussigen MetalIe, bezw. in Losungen liegen zahIreiche Untersuchungen 
vor. So fand W. Ram say 5) bei Bestimmung der Dampfdrucke von 
Amalgamen ZahIen, weIche fur die Einatomigkeit folgender Metalle in 
der QuecksilberIosung sprechen: Li, Ba, Mg, Zn, Cd, Ga, TI, Sn, Pb, 
Bi, Mn, Ag, Au. Dagegen wurden bei Na, K und Ca Zahlen gefullden, 
die nur dem haIben Atomgewicht entsprechen. Ausserdem ist bei AI und 
Sb ausgesprochene N eigung 'zur Bildung grosserer Metallkomplexe vor
handen. 

Fur die Einatomigkeit der Metalle in Losung sprechen die Resultate, 
welche Tam man n 6) bei Untersuchung der Gefrierpunktserniedrigung des 
Hg durch die MetalJe erhieIt. Losungen in Natrium gaben Erscheinungen, 
welche noch keine einfache Deutung zulassen. Weiterhin haben Hey
cock und Neville 7) Untersuchungen in dieser Richtung ausgefuhrt, in
dem sie andere Metalle als Losungsmittel nahmen. In Sn fan den 
sie regelmassige, fiir die Einatomigkeit sprechende Erniedrigungen fur 

1) Aston u. Ramsay, Chern. News 69,57. 
2) VgJ. V. Meyer u. H. Biltz, Ztitschr. physik. Ch. 4, 262. 
3) V. Meyer n. A. Mensching, Ber. 22, 726, 1889; vgl. J. Traubc, Ber. 

31, 1564, 1898. 
~) Kundt u. Warburg, Pogg. Ann. 127, 497; 135, 337, 527. 
5) W. Ram sa y, Chern. Soc. 1889, 521; Zeitschr. physik. Ch. 3, 351. 
6) G. Tammann, Zeitschr. physik. Ch. 3, 441. 
7) Heycock u. Neville, Chern. Soc. 1889, 666; 1890,376 u. 158; Chern. 

News 1893, 68, 304; 1896/97,176, 60. 
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aBe Metalle ausser In und namentlich AI, welche hier die N eigung zur 
Bildung zusammengesetzter Molekille zeigen. Die weitere Ausdehnung der 
Versuche auf Bi, Cd, Pb ergab fUr Pb, 1'1, Hg, Sn, Pd, Pt, Cd, Au, 
As, Ag bei Anwendung von Bi als Losungsmittel Werthe, die den theo
retischen nahe sind, wenn ein Atomgewicht der Metalle aufgelost wird. Zn 
und Co gaben niedrigere Werthe, As nur 1/3 des theoretischen, wiihrend 
Sb hier wie gegeniiber Sn einen grosseren Werth ergab, als die Theorie 
verlangt. In Cd gaben den theoretiscilen Werth: Sb, Pt, Bi, Sn, N a, 
Pb, 1'1; andere Metalle, unter ihnen Hg und Zn, zeigten niedrigere Werthe; 
fiir As wurde wieder nur 1/3 der Theorie erhalten. Noch geringer ist die 
Anzahl der Metalle, deren Atomgewicht in Pb gelost die berechneten 
molekularen Erstarrungspunktserniedrigung hervorruft. Es sind dies: 
Au, Pd, Ag, Pt, CUi dagegen geben Hg, Bi, Cd nur die Hiilfte des theo
retischen Werthes, verhalten sich also wiezweiatomig, wiihrend Sn hier
nach sogar vieratomig erscheint. Fur 1'1 als Losungsmittel wurde eine 
Erhohung des Gefrierpunktes durch Pb konstatirt; Au, Ag und Pt gaben 
den richtigen Werth. 

Einige der hier auftretenden Anomalien lassen sich vielleicht durch 
die N atur des ausgeschiedenen Metalls (feste Losung), sowie evelltuell 
durch isomorphe Mischung (K u s t e r) erkliiren. Vor AHem scheinen die 
Edelmetalle ausgesprochene Einatomigkeit auch hier zu besitzen, As und 
Sb dagegen Mehrwerthigkeit. 

Die Einatomigkeit des Molekularzustandes gel oster Metalle bestiitigen 
auch noch die Untersuchungen von G. Meyer 1) ilber die elektromoto
rische Kraft einer Kette, die aus zwei verschieden koncentrirten Losungen 
desselben Metalls in Hg gebildet ist. Er fand diese Annahme als l'ichtig 
fUr Zn, Cd, Pb, Sn, Cu, N a. 

Diese Versuche insgesammt sprechen zum Theil fUr die Einatomig
keit der Metalle in Losungen, zum Theil fur die Mehrwerthigkeit; so 
wurde Mehrwerthigkeit fiir In und Al in Sn, Zn, eu und As in Bi, Hg, 
Zn und As in Cd nachgewiesen. Hg, Bi und Cd verhalten sich in Pb 
wie zweiatomig, wiihrend Sn hiernach sogar vieratomig erscheint. Diese 
Beobachtungen deuten, abgesehen von den oben erwiihlltell, mitullter ge
zw~ngenen Erkliirungsversuchen fur einzelne Ergebnisse darauf hin, dass 
thatsiichlich in den flussigen, bezw. festen Metallen Molekulkomplexe vor
handen sind. 

Die von mir berechneten Werte sprechen in Uehereinstimmung mit 
dem vorher Gesagten fiir die Vieratomigkeit des Zinns, sowie die Mehr
atomigkeit von Arsen, Antimon und Blei. Auch fUr Quecksilber wurden 
einmal Werthe beobachtet (Losung in Cd), die fiir Mehratomigkeit des 

1) G. Meyer, Zeitschr. physik. eh. '2, 477, 1891, S. 431 d. Bds. 
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Molekiils sprechen. Auffallend hoch erscheinen die von mlr fUr Natrium 
und Magnesium berechneten Zahlen. 

Der fiir das fiiissige Quecksilber in der Nahe des Siedepunktes an
gegebene Werth 1,49 lasst sich nur so deuten, dass bei niederer Tem
peratur das betreffende Molekiil wenigstens zweiatomig ist. Ein Theil 
der zur Temperaturerhohung zugefiihrten Warme mii~ste alsdann bereits 
zur theilweisen Zerlegung des Molekiils verbraucht werden. Da nun nach 
Cl au s ius die wahre specifische Warme, d. h. der zur Temperaturerhohung 
verwendete Antheil dem Gesetze von Dulong und Petit folgen solI, die 
specifische Warme des Quecksilbers von 0,0334 bei 5 c-36 0 bis 0,03192 
bei 40°-78 0 abnimmt, so ergiebt sich, dass bei Zugrundelegung dieser 
ZahIen des von allen EIementen am besten hierzu geeigneten QuecksiIbers 
sowie unter der Beriicksichtigung, dass ein Theil der specifischen 'Varme 
fUr innere Arbeit verbraucht wird, die Forderung, dass aIs maassgebendes 
Produkt beim Dulong-Petit'schen Gesetze nicht die ZahI6,4, sondern 
nur 6,09 anzusehen ist. 

Von der anorganischen Verbindungen betrachten wir zunachst 
das Wasser. Fiir dasselbe fand J. E. Eykman 1) in Phenollosung 
die MoIekuIarformel H 20, in· p-Toluidin16sung dagegen die Formel H 40 2 • 

DieseIbe Molekulargrosse kommt dem Wasser auch in der Form von 
Krystallwasser zu, wie durch Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung 

. . d k 11· . ° b .. .. C H (1) OH HOd emerselts er rysta ISIrten p- xy enzoesaure 6 4 '2 un 
(4) COOH 

andererseits der wasserfreien Saure in p-Toluidin nachgewiesen wurde. 
Dnter Zugrundelegung der van' t Hoff' schen Gesetze der Losungen 
leitete J. Walk er 2) aus thermodynamischen Grundsatzen eine Gleichung 
ab, welche die Schmelzwarme von Stoffen zu berechnen gestattet. Er fand 
bei Anwendung derselben auf eine wassrige p-Toluidinlosung die Schmelz
warme des p-Toluidins = 44,5 cal., wahrend sie direkt zu 39 cal. be
stimmt wurde. Bei der Berechnung der Schmelzwiirme des Eises mit 
Hilfe einer Losung von Wasser in Aether, erhielt er dagegen den 'Verth 
154 cal., wahrend direkt 80 cal. gefunden wurden. Der Dnterschied des 
berechneten von dem beobachteten 'IV erthe riihrt daher, dass das Mole
kulargewicht des Wassers gleich 18 gesetzt wurde; nimmt man dasselbe 
gleich 36, so erbalt man die Schmelzwiirme = 77 caL, also in befrie
digender Uebereinstimmung mit den direkten Bestimmungen. 

Ebenso schloss P. Eo t v 0 S 3) aus der Oberfliichenspannung des Was
sers, dass des sen MolekiiI im fliissigen Zustande noch grosser ais H 40 2 

1) J. E. Eyckman, Zeitschr. physik. Ch. 5, 510. 
2) J. Walker, Das. 5, 197. 
3) P. Ei:it v i:i s; Wied. Ann. 27, 452. 
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ist. W. Nernst 1), der die Walker'schen Versuche fUr nicht genilgend 
beweiskriiftig hiilt, fand, dass in iitherischer Lasung bereits bei 35 0 58 % del' 
Doppelmolekiile des Wassers in Einzelmolekiile zerlegt seien. N ach del' 
kapillarimetrischen Methode vom Rams ay und Shields (a. a. 0.) wurde 
fUr das Wasser der Associationsfaktor 3,55 berechnet, wiihrend dieser 
Werth 4,11 korrigirt ergiebt. Traub e berechnet dagegen aus dem mole
kularen V olum den Werth 3,06. 

N ach meiner Methode ergiebt sich dagegen del' Werth 4,4 oder ab
gerundet = ( 2). Offen bar befinden sich im fliissigen Wasser auch Mole
kille, die nicht zu dem Komplex (H20)6 zusammengetreten sind, wenigstens 
milssen wir dies fiir den iiusserst gering en Bruehtheil annehmen, der 
elektrolytisch dissociirt ist. Dass aus meinen Berechnungen sich nicht 
genau die Zahl 6 ergiebt, mag wohl darin seine Ursache haben, dass 
eben bei 100 0 schon einige Molekularkomplexe mehr in einfache Mole
kiile zerlegt sind als bei gewohnlicher Temperatur, und der fliissige Zustand 
durch das Vorhandensein von Dampfmolekiilen neben Molekiilen (H20)6 
bedingt ist, so dass das Mittel etwa 4,4 ergiebt. Nicht unerwiihnt will ich 
lassen, dass die Zugehorigkeit der Eiskrystalle zum hexagonalen System 
fiir die Zahl 6 spricht, obwohl natiirlich hier auch (H20)2' bezw. (H20)3 
in Betracht kommen konnen. 

Von Interesse ist noch die Betrachtung der StickstoHverbind
ungen, von denen nach meiner Berechnung N20, N20 4• N20 5 , HN03 
und H(CN) im flussigen Zustand beim Siedepunkte annahernd 2 Mol. 
vereinigt enthalten. Dagegen bestimmte W. Ramsay3) das Molekular
gewicht des Stickstofftetroxyds in Eisessiglosung nach del' Gefrierpunkts
methode zu N20 4• Auffallig hoch erscheint del' Associationsfaktor del' 
Cyanwasserstoffsaure, namlich zu 2,74. Fur die Salpetersaure wird III 

Uebereinstimmung mit Aston ued Ramsay4) del' Associationsfaktor zu 
zwei gefunden. 

Fiir die Schwefel saure haben diese Forscher zwischen gewohnlicher 
Temperatur und 132,5 0 ein 32 mal so grosses Molekulargewicbt, als del' 
Formel H 2S04 entspricht, gefunden. Von 132,5 0 an erfolgt rasche Dis
sociation, so dass zwischen 227 0 bis 289 0 das Molekul 2,8 mal so gross 
ist, als aus der Formel H 2S04 folgt. Diese Beobachtung steht in ver
hiiltnissmassig guter Uebereinstimmung mit meiner Berechnung, nach welcher 

1) W. N ern s t, Zeitschr. physik. Ch. 8, 235. 
2) Wie vorher erwiihnt wurde, lilsst sieh der Werth von J. Traube, wenn man 

fiir die Ringschliessung ein besonderes Dekrement einfiihrt, nicht aufrecht erhalten, 
wohl aber ist dies der Fall mit den von Ramsay nnd Shields ausder OberfHichen
spannung erhaltenen Werthen. Vgl. S. 344 u. 356. 

3) W. Ram say, Chem. Soc. 1890, 590; Zeitschr. physik. Ch, 5, 221, 
4) Aston u. Ramsay, Chern. Nev.-s. 69,57. 
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C. Organische 

I. , II. III. I IV. V. 

I Molekular- Molekulare Abzug fiir Formel gewicht S' d kt Ver-
Ie epun ., d f 1iussere amp ungs-

Arbait. flir Dampfzustand. warme. 

CHCla 119,5 61 0 69,79 6,68 
COl. 154 78 0 71,46 7,02 
CHaJ . 142 44 0 66,09 6,34 
C2 H5J ]56 72 0 74,26 6,90 
C2HsBr 109 41 0 63,88 6,40 
C,H.Br, 188 85,5 0 21,50 7,50 
C6Ha (norm.) 86 7"2 0 68,11 6,90 
OsHlo (iso-) 70 25 0 51,50 5,96 
OloR20 (Diiso-) 140 156 0 69,80 8,58 

CHaOH 32 66 0 83,71 6,82 

C.HsOH 46 78 0 96,10 7,02 

CaH70H (norm.) 60 97 0 98,40 7,40 

C3H70H (iso-) . 60 85 0 96,00 7,16 

C.HgOH (n. diiso-) 74 117 0 99,80 7,80 

CSRI10H 88 137 0 106,87 8,20 
C.H,,,O 74 35,5 0 66,53 6,16 
CIOH 2.O . . ... 158 17,6 0 109,65 8,98 
CzH.O (Aethylenoxyd) . 44 13,50 61,12 5,80 
C2 H40 (Acetaldehyd 44 21,8 0 25.52 5,90 
C2ClaOHO 149,5 96 0 80,88 7,38 
C3H60 58 56 0 81,20 6,58 

HCOOH . 46 99 0 55,52 7,44 

CHaCOOH 60 118 0 61,14 7,82 

CaH7COOH 88 163 0 100,97 8,72 

C.HgCOOH 102 165 0 105,57 8,76 
C6H 6 78 80 0 73,63 7,04 
C7HS 92 III 0 76,91 7,68 
C6Hs - CzHo 106 ]34 0 80,49 tl.14 
C H ..... (1) CHa 

6 4 '(3) CHa 106 140 0 83,00 8,26 

C6H5- CaH7 120 157 0 86,16 8,60 
C6Ha (CHah (Mesitylen) . 120 163 0 86,16 8,72 
CsHa (CHala (Psendokumol) 120 161)0 87,36 8,78 
CloH!4 (Cymol) 134 175 0 88,57 8,96 
C6H5NH2 93 182 0 108,92 9,10 
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Verbi n dun gen. 

VI. VII. VIII. IX. x.. XI. 

Restbetrag Molekular- Quotient Associationsfaktor 

flir innere Gewicht aus in der Niihe I nnch Eotvos,1 nach 
Arbeit X 1,122 VI/VII des Siedep. Ibezw. RamsaYIJ.Traube 

I korr. I 

63,11 134,08 0,47 1,47 1,00 1,0015 

64,44 172,88 0,38 1,38 1,05 i 1,0015 

59,95 159,32 0,38 1,38 1,3016 

67,35 175,03 0,38 1,38 1,05 1,1915 

57,48 122,30 0,44 1,44 1,2815 

14,00 210,94 0,07 1,07 1.01 
61,21 96,40 0,62 1,62 0,98 1,0015 

45,14 38,61 0,6 1.60 0.97 1,0015 

61,20 157,0 0,4 1,40 

80,89 30,0 2,28 3,28 2,53 
I 

1,7915 

(3,41 unkorr.) I 

89,10 51,8 1,74 2,74 1,80 1,6715 

(2,74 unkorr.) 
91,00 67,4 1,36 236 1,70 1,6615 

(2,25 unkorr.) 
88,84 67,4 1,33 2,33 2,00 (2,86) 1,5315 

92,00 82,9 1,12 2,12 1,53 (1,95) 1,5415 

106,60 98,64 1,08 2,08 1,54 (1.97) 1,5315 

60,47 83,96 0,73 1,73 1,04 1,0015 

100,6 177,0 0,59 1,.59 
55,3 49,47 1,12 2,12 
19.4 49,47 0.49 1,49 
73,5 167,0 0,44 1,44 , 1,05 1.2020 

74,6 64,88 1,15 215 
, 

1.18 1,5315 

48,1 51,61 0,94 1:94+0,91 2,41 (11,61) 1,8015 

=2,84 
53,3 67,4 0,80 1,80+0,5 2,32 (3,62) 1,5615 

=2,3 
92,3 98,5 0,96 1,96+0,21 1,35 (1,58) 1,3915 

=2,17 
96,8 114.5 0,85 1,85 1,23 (1,36) 1,2315 

66,6 87,4 0,76 1,76 1,05 1,1816 

69,2 103,2 0,68 1,68 1,01 1,0815 

72,3 118,8 0,61 1,61 

74,8 118,8 0,62 1,62 

77,5 134,5 0,59 1,59 
77,4 134,5 0,59 1,59 
78,6 134,5 0,60 1,60 
79,6 150,4 0,53 1,53 1,0915 

99,8 104,3 0,96 1,96 1,07 1,3520 
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das Molekulargewicht der Schwefelsiiure in der Niihe des Siedepunktes der 
Formel (H2S04)1,98 entsprieht. 

Fiir Phosphor- und Arsentriehlorid ergiebt sieh das Molekiil 
in fliissigem Zustande zu 1,5 des Dampfmolekiils, wahrend sich naeh 
T ra u be (a. a. 0.) fiir PCI3 der Assoeiationsfaktor 1 bereehnet. Ebenso 
ergiebt sieh nach meinen Bereehnungen das Molekulargewieht des Seh wefel
chloriirs etwas hOher (zu 1,4), wahrend sich nach Ramsay und Shields 1) 

hierfiir die Zahl 1,01 ergiebt. 

Die von mir fiir die organischen Verbindungen berechneten 
Werthe zeigen im allgemeinen nicht vollstandige Uebereinstimmung mit 
den von Eotvos, Ramsay und Traube gefundenen; jedoeh sind die 
Differenzen meist nicht sehr betrachtlieh und betragen nur in einzelnen 
Fallen mehr als eine Einheit. Ausserdem haben meine Zahlen durchschnitt
lich dieselbe steigende Tendenz wie die Werthe dieser Forseher. Haufig 
liegen die von mir berechneten Zahlen den unkorrigirten von Eo t v os 
und Ramsay naher als den korrigirten oder zeigen gar vollige Ueber
einstimmung wie bei C2H 50H. Durchaus mit den mit Hilfe der Gefrier
und Siedemethode gemachten Beobachtungen bei Losungen stimmt es 
iiberein, dass bei den Alkoholen und Sauren der Fettreihe hahere 
Molekulargewiehte gefunden wurden, obwohl sieh ein Werth, wie ihn z. B. 
E. Bec k man n 2) fiir die Losung von Aethylalkohol in Benzol als Maxi
mum beobachtete, nieht findet (namlich. das Siebenfache des gewohnlichen 
Molekulargewichtes). Dagegen ergab die Untersuchung der Essigsaure in 
Benzollosung auch bei den verdiinnten Losungen Werthe, welche anniihernd 
doppelt so gross sind als das normale Molekulargewieht. Mit wachsender 
Koneentration stieg der Werth nieht viel mehr als bei den meisten anderen 
sieh normal verhaltenden Stoffen. Dies Ergebniss wiirde nieht allzu 
sehr von den von mir sowie von Ram say berechneten 'Verthen abo 
weiehen. A ehnliehe Resultate erhielt Bee k man n 3) nach der Siedeme
thode. 

1m allgemeinen zeigen also die auf Grundlage der von mir aUB
gefiibrten Bereehnungen der Dissoeiationswarmen der Elementarmolekiile 
gemaehten Bestimmungen der Assoeiationsfaktoren von Elementen und 
Verbindungen hinreiehende Uebereinstimmung mit den friiheren Beobacht
ungen, urn die Verwendbarkeit dieser Metbode beweisen zu konnen. Einige 
grossere Versehiedenheiten, wie z. B. bei dem fUr den Molekularkomplex 
des Wassers nieht iibereinstimmenden Werthe, haben eben falls ihre Er
klarung gefunden. 

1) Ramsay u. Shields, Zeitschr. physik. Ch. 12, 433. 
2) E. Beckmann, Zeitschr. physik. Ch. 2, 175; vgl. auch J. Traube, Ber. 

31, 157. 
3) E. Beckmann, Zeitschr. physik. Ch. 6,437. 
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e) Kohlen stoffmolekiil. 1) 

Nach der Trouton'scben Regel berechnete sich unter der Annabme 
von 2000 0 als Siedepunkt die molekulal'e Verdampfungswiirme 

M. V. W. = 2273 . 0,225 = ca. 511 K (1 K = 100 g cal.). 
Setzen wir weiter voraus, das Molekul des gasformigen Koblenstoffs 

sei einatomig, so erhii1t man fUr das Molekul des flussigen Kohlenstoffs 
ohne weitere Korrektion die Zahl 

511 511" =--= ;)7,7 Atome C. 
12 . 1,122 13,5 

Die Zahl von 37,7 Atomen C besitzt naturlich nur eine geringe Zu
verliissigkeit, da einmal der Siedepunkt des Kohlenstoffs nicht bekannt 
ist, dann abel' auch die Existenzmoglicbkeit eines flussigen Zustandes 
dieses Elementes immerhin nocb fraglich ist, obgleich H. M 0 iss an 2) 

glaubt, dass auch der Koblenstoff im geschmolzenen Zustande bestehen 
konne; aber diesel' Zustand wird sich nur unter einem ll1ehr oder weniger 
starken Druck erreicben lassen. Ausserdell1 muss auch, wie vorber aus
gefUhrt wurde, die Trouton'scbe Regel bei ll1ehratomigen MolekUlen 
eine entsprecbende Abiinderung erfabren. 

Wir konnen den vorstehenden Werth jedoch kontrolliren, indem wir 
von einem anderen Gesichtspunkte ausgeben, und zwar den Unterschied 
in der Verbrennungswiirme von Kohlenstoff und Kohlenoxyd zu dieser 
Berechnung benutzen. 

Fur die Verbrennung des D i a man ten, Bowie des Kohlenoxyds 
gelten nach Berthelot und PetitS) folgende Zahlen: 

C + 0 = CO + 266,4 K, 
CO + 0 = CO2 + 677 K (fUr gleiches Volum). 

Machen wir auch hier die bereits fruher mit Erfolg benutzte Voraus
setzung, dass bei der Vereinigung annahernd gleicbartiger Stoffe aueh 
annahernd die gleicbe Warmetonung auftreten musste, so wurde die Warme
menge von 677 - 266,4 = 410,6 K zur Trennung von Kohlenstoffatomen 
aus einem grosseren Komplex verwendet worden sein. 

Diese Zahl bedarf insofern noch einer Korrektur, als die in Frage 
kommenden Gewichtsverbiiltnisse nicht ganz ubereinstimmend sind. So 
geben 

CO + 0 nach den Gew. (28 + 16) X 1,122 = 49,4 K 
C + 0" " " (12 + 16) X 1,122 = 31,4 K. 

1) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 55, 542, 1827; Zeitschr. angew. Ch. 13, 60, 
520, 1900. 

2) H. Moissan, Compt. rend. 119, 776, 1894. 
3) Berthelot u. Petit, Ann. chim. pbys. (6), 18,80, 1889; vgl. auch W. 

Ostwald, AUg. Ch. Bd. II. 172. 
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Setzen wir diese Werthe ein, so erhalten wir als Differenz 
677 - 49,4 = 627,6 K 
266,4 - 31,4 = 235,0 K 

Differenz = 392,6 K. 
Von dieser Zahl sind noch 45,5 K abzuziehen fiir Ueberwindung 

des Atmospharendrucks. Somit bleiben 347,1 K. Hieraus berechnet sich 
die Molekulargrosse des Diamantmolekiils zu 

347,1 = 25 C 
135 ,7. , 

Hatten wir den unkorrigirten Werth benutzt, so hatte dies 
410,6 --- = 30,4 C ergeben. 
13,5 

Fiir G rap hit, des sen Verbrennungswarme = 948,2 Kist, berechnet 
sich eine ahnliche Molekulargrosse, wie fUr den Diamanten, namlich 
25,3 C. 

Fiir amorphe Kohle hatten Berthelot und Petit den Werth 
976,5 K bei der Verbrennung zu CO2 gefunden. Setzen wir diesen Werth 
ein, so ergiebt sich, dass hier bei Vergasung der Kohle eine geringere 
Arbeit zu leisten war als ~eim Diamanten und beim Graphit, namlich 

677 - 49,4 = 627,6 K; 976,5 - 943 = 33,5 K, 
266,4 + 33,5 - 31,4 26H,5 K 

Differenz = 359,1 K 
- 45,5 

313,6. 

Hieraus berechnet sich die Molekulargrosse der amorphen Kohle zu 
313,6 
T3~= 23,3 C (Atome). 

Da die amorphe Kohle, wie bei Holzkohle, Steinkohle und Braun
kohle, sich aus der Cellulose gebildet hat, so ist es sehr wahrscheinlich 1), 
dass bei der Kohlenbildung 2 Mol. C12H20010 .zusammentreten, urn je nach 
Umstanden eine mehr oder weniger innige Verbindung zu bilden. Be
riicksichtigen wir ferner, dass es schwierig ist, absolut reine amorphe 
Kohle zu erhalten, so kann sehr wohl die sehr geringe Differenz von 
24,0 - 23,3 = 0,7 C sich aus unvermeidlichen Versuchsfehlern ergeben. 
Diese Zahl von C24 im Molekiil der amorpben Kohle gilt natiirlich nur 
fiir den hypothetischen Siedepunkt bezw. den Vergasungspunkt. 

Eine Untersuchung von G. Bumcke und R. Wolffenstein 2) 

iiber Cellulose ergiebt aus einer Molekulargewichts-Bestimmung der Nitro-

I) Vgl. die Diskussion iiber den Vortrag von Prof. Ferd. Fischer, Zeitschr. 
angew. Ch. 12, 950, 1899. 

~) G. Bumcke u. R. Wolffenstein, Ber. 32,2943,1899. 
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cellulose nach der Methode von Landsberger-Blasius fur diese die 
Molekulargrosse 13&0, worau:; sich fUr die Hydrocellulose die Formel 
6 CSHI005 + H 20 berechnet. Nach der von den beiden vorerwiihnten 
Forschern angenommenen Bildungsweise der Hydralcellulose aus Cellu
lose, kommt der Cellulose die Formel C72 H1200S0 zu. 

Entspricht diese Formel der Wirklichkeit, so wurde 
also ein Cellulosemolekul bereits bei der Umwandlung in 
amorphe Kohle oder. erst beim Erwiirmen bis zum Ver
gasungspunkt in drei Molekule zerfallen: 

Cn = 3°24 , 

Die Art des A ufbaus einer solchen amorphen Verbindung bietet kein 
aUzu grosses Interesse. Wahrscheinlich sind immer je vier Sechskerne 
zu einem Ganzen verknupft. Da diese Vereinigung in sehr vielen Varia
tionen moglich ist, kann sehr wohl eine grossere Mannigfaltigkeit von 
Konfigurationen vorhanden und hierdurch der amorphe Charakter dieser 
Art Kohle bedingt sein. 

Ganz anders liegt die Sache beim D i a man ten und beim G rap hit. 
Da sich dieselben in Bezug auf Krystallsystem, Dichte, Hiirte, Durch
sichtigkeit und Leitvermogen fur Wiirme und Elektricitiit so sehr ver
schieden verhalten, ist es wohl nothwendig, diese Eigenschaften etwas aus
fuhrlicher zu besprechen. 

Von besonderem Interesse sind die Unterschiede in Bezug auf die 
specifische Wiirme. Ich gebe deshalb hier die Daten, wie sie von 
H. F. Weber l ) beobachtet worden sind. (Ostwald). \ 

"Dieser Forscher bemerkte, dass die Untersuchungen uber die spe
cifische Wiirme des Kohlenstoffs diese um so grosser ergeben hatten, je 
hoher die Temperatur war, auf welche der Kohlenstoff vorher erwiirmt 
worden war. Es war somit moglich und wahrscheinlich, dass dieses Ele
ment eine starke Zunahme der specifischen \Viirme bei steigender Tem
peratur besass, wodurch Aussicht gegeben lVar, seine Ausnahmestellung 
gegenuber dem Gesetz von D u 10 n g und Pet it zu beseitigen." 

,,\V e b e r hat die Frage in der umfassendsten Weise angegriffen, in
dem er die specifische Wiirme verschiedener Kohlenarten zwischen den 
Temperaturgrellzen -- 80 0 bis + 1000 0 untersuchte. Die Ergebnisse der 
Messungenzeigten eine ganz ausserordentliche Abhiingigkeit der specifischen 
Wiirme von der Temperatur. Die mittlere specifische Wiirme fur die nach
stehenden Temperaturgrade ergab sich wie folgt: 

t. 
-50 
-10 

Specifische 
Diamant. 

0,0653 
0,0955 

Wiir m e. 
Graphit. 

0,1138 
0,1437 

1) H. F. Weber, Pogg. Ann. 154,367,1875; Ostwald,Allg.Ch.Bd. I. 979. 
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+10 
+33 
+58 
+86 
+140 
+ 206 
+ 247 
+600 
+800 
+ 1000 

Specifische 
Diamant. 

0,1128 
0,1318 
0,1532 
0,1765 
0,2218 
0,2733 
0,3026 
0,4408 
0,4489 
0,4589 

Warme. 
Graphit. 

0,1604 

0,1990 

0,2542 
0,2966 

0,4431 
0,4529 
0,4670. 

"Zwischen - 50 0 und + 20 0 steigt also die specifische Warme des 
Diamanten auf den doppelten, bis 1000 0 auf den siebenfachen Werth! 
Der Graphit zeigt keine ganz so grosse Veriinderlichkeit, die kleinste und 
grosste specifische Warme stehen im Verhiiltniss 1: 4, doch iibertrifft 
diese Aenderung bei wei tern die sonst beobachteten Steigerungen der spe
cifischen Warme mit der Temperatur." 

Aus diesen Untersuchungen, sowie denjenigen anderer Elemente er
giebt sich, dass dieselben bei hOherer Temperatur wohl durchgangig dem 
D u Ion g -Pet it' schen Gesetze gehorchen. Ebenso wie der Graphit ver
hielt sich eine dichte amorphe Kohle (Graphit?) aus dem Kalkstein bei 
Wunsiedel, so dass es also thermisch nur zwei Modifikationen des Kohlen
stoffs giebt, deren Unterschiede bei Rothgliihhitze verschwinden. Von be
sonderem Interesse ist noch ein Hinweis von Favre und Silbermann 1), 
welche bei der Bestimmung der Verbrennungswarme zweier verschiedenen 
Diamanten grossere Unterschiede erhielten, als den Versuchsfehlern ent
sprochen hatte. "Die Autoren erwahnen, dass die zum zweiten Versuche 
dienenden Diamanten vorher ausgegliiht waren und stellen frageweise die 
Vermuthung auf, dass der Diamant beirn Abkiihlen einen Theil der Warme 
zuriickbehalten habe, indem sie dies Verhalten als analog dem Zuriick
behalten des Lichtes bei der Phosphorescenz des Diamanten ansehen." 

,,1st diese Vermuthung begriindet, so ware auch die auffallend kleine 
specifische Warme des Diamanten damit in Zusammenhang zu bringen, 
da die gebrauchlichen Messmethoden nur die bei schneller Abkiihlung abge
gebenen Warmemengen zu messen gestatten." 

Wiirden wir dementsprechend den kleineren der von Fa vre und 
Silbermann gefundenen 'Verthe an Stelle der von Berthelot bei der 
Verbrennung des Diamanten beobachteten Zahl den Rechnungen beziig
lich der Grosse der Molekiile im Diamanten zu Grunde legen, so wiirde 

1) Favre u. Silbermann, Ann. chim. phys. (3). 34, 408, 1852; Ostwald, 
Allg. Ch. II. 130. 
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sich die betreff'ende Zahl von 25,7 auf ca. 24,7 erniedrigen. Damit ware aber 
ein Unterschied in der Molekulargrosse beim Diamanten und beim Graphit 
anzunehmen. Jedoch kann die nach Berthelot's Untersuchungen geringe 
Differenz von 5 K zwischen den molekularen Verbrennungswarmen von 
Graphit und Diamant, auch abgesehen von allen sonstigen Unterschieden 
iil der Ver8chiedenheit der Kohasion der Molekulkomplexe bedingt sein. 
Wir wissen, dass die 

Dichte des Diamanten = 3,53 
" "Graphits = 2,2 

ist. Ein derartiger Unterschied kann auch sehr wohl noch beim Veber
gang aus dem festen hezw. flussigen Zustand in den gasformigen bestehen 
und die kleine Diff'erenz in den Verbrennungswarmen hervorrufen. 

Ausserdem geht Diamant nach allen bisherigen Untersuchungen bei 
sehr starkem Erhitzen unter Abschluss der Luft in Graphit 1) uber. Wenn
gleich sich dieser Umstand doch nicht als entscheidendes Kriterium be
nutzen lasst, da nach den Beobachtungen von H. M 0 iss a n 2) jede Art 
von Kohlenstoff' in Graphit ubergeht, so spricht dies doch fur eine gleiche 
Molekulargrosse. Ebenso muss auch erwahnt werden, dass infolge der 
Einwirkung von Induktionsstromen oberflachlich geschwarzte und zwar 
in Graphit verwandelte Diamanten nach den Beobachtungen von W. 
Orookes 3) bei jahrelangem Liegen wieder hell werden, also eine Um
wandlung von Graphit in Diamant wieder stattfindet. 

Berucksichtigt man den von F a v r e und S il b e r man n gemachten 
Einwurf, dass es sehr wohl moglich ist, dass der Diamant einen Theil 
einer ihm zugefiihrten Wiirmemenge langere Zeit zuriickbebiilt, und beniitzt 
demgemass die kleinere Zahl, so ergiebt sich fiir das Molekul des Dia
manten die Z-ahl 24,7 und dementsprechend das des Graphits zu °24,

Da es moglich sein muss, die Kohlenstoffatome im Graphit- und Diamant
molekul so anzuordnen, dass sie allen Bedingungen, wie zunachst Durch
sichtigkeit und regulares Krystallsystem bei dem Diamanten, Undurch
sichtigkeit und hexagon ales bezw. monoklines Krystallsystem beim Graphit, 
entsprechen, habe ich versucht hierin erfolgreich zu sein. lch muss jedoch 
zugeben, dass mir dies nur fur ein Diamantmolekul von 0 24 unci ein 
Graphitmolekul von 024 hinreichend gelungen ist. 

AIle folgenden Ausfiihrungen sind auf der Annahme aufgebaut, dass 
d a s Gr a phi tm 0 Ie ku I au s °24, 

d as D i a man t mol e k ii 1 a u s 024' 

das Molekul der amorphen Kohle aus 024l 

besteht. Bei dem Uebergang von Diamant in Graphit wird also einfach 

1) Vgl. R. G., Rose, Monatsber. Berl Acad. Juni 1872, 511. 
2) H. Moissan, Cornpt. rend. 119, 976, 1894; 121, 538, 1895. 
3) W. Crookes, Chern. News. 7<1, 39, 1896. 

Va u bel, Theoretisehe Chemie. 25 
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eine Umlagerung stattfinden und desgleichen bei dem der amorphen Kohle 
in Graphit. 

Bei dem G rap hit mol e k ii 1 ist nun zuniichst in Riicksicht zu ziehen, 
dass die Konfiguration der rhomboedrisch-hexagonalen bezw. monoklinen 
KrystaHform Rechnung triigt. Nun ist es sicher nicht leicht, beiden For
derungen zugleich gerecht zu werden; aber ich glaube, dass die KrystaH
form dem hexagonalen System sich so sehr niihert, dass man erst durch sehr 
genaue Messungen dayon iiberzeugt wird, dass man es mit dem mono
klinen System zu thun hat. 

Dies vorausgesetzt, muss weiterhin die Konfiguratioll des Graphit
molekiils dariiber Aufschluss geben, warum Graphit ein undurchsichtiger 
Korper ist. Dies wiirde dann auch geniigen, den Unterschied zwischen der 
Leitfiihigkeit fiir Elektricitiit gegeniiber dem Diamanten zu erkliiren, da 
bekanntlich alIe Leiter der Elektricitiit der ersten Klasse undurchsichtig 
sind, wiihrend aHe durchsichtigen Korper Nichtleiter sind. 

Dann ist auch die Spaltbarkeit, Dichte und Hiirte des Graphits ge
niigend zu beriicksichtigen. Die leichte Spaltbarkeit in einer Richtung 
spricht dafiir, dass wir es mit einer plattenformigen Anordnung zu thun 
hahen. Dies wiirde auch, indem sich stufenweise Platte an Platte reiht, 
die Undurchsichtigkeit des Graphits erkliiren. 

Hier diirfte wohl kaum die Beobachtung von H. E r d man n und 
P. K 5 t h n e r 1) in Riicksicht zu ziehen sein, dass sich N aphtalinderivate 
unter dem Einfluss von Kupferpulver in gerihger Menge in Graphit ver
wandeln. Eine derartige Umwandlung wiirde einer Aneinanderlagerung von 
12010 zu 5°24 entsprechen. Aber sicher geht dabei doch eine Umlager
ung damit vor sich. Nun liefert Acetylen eben falls verhiiltnissmiissig 
leicht Graphit, wobei dann 12°2 ZU 0 24 werden wiirde. 

UnterUmstiinden vermag nachstehendeFigur 42 die Konfiguration 
des G rap hit s = 024 in entsprechender Weise wiederzugeben. Hierin 
sind 24 ° in eillem reguliiren Sechseck, der hexagonal en Krystallform 
entsprechend, allgeordnet. Siimmtliche Tetraederspitzen sind nach einer 
Fliiche gerichtet, wodurch die Anlagerung an andere Molekiile einmal 
mit der Fliiche, das andere Mal mit der Spitze geschehen kann und so 
Veranlassullg giebt zu der leichten Spaltbarkeit des Graphits, seiner glatten 
Fliiche, seiner Undurchsichtigkeit und der schweren Angreifharkeit gegen
iiber chemischen Reagentien. 

Bei dem Diamanten, °24 , haben wir es 

tetraedrisch-hemiedrischen Formen zu thun; + ~ 
mit reguliiren und zwar 

o 
und - - sind beide, 

2 
meist zugleich und im Gleichgewicht vorhanden, so dass die grosse Mehr
zahl der Diamanten scheinbar holoedrisch ausgebildet ist. Die Krystalle 

1) H. Erdmann u. E. Kothner, Zeitschr. f. anorg. Ch. 18, 48, 1898. 
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sind gewiihnlich krummfliiehig und oft mehr oder weniger der Kugelform 
geniihert. Hiiufig liefern auch zwei Tetraerler ein scheinbar holoedrisches 
Oktaeder, dessen Kanten durch eingekerbte Rinnen ersetzt sind. reh gebe 

Fig. 42. Fig. 43. 

in den vorstehenden Figuren 43 zwei AbbiIdungen, die dem Lehrbuch del' 
Mineralogie von N a u man n - Z irk e I entnommen sind, und welche die 
eben besprochenen Verhiiltnisse kIar wiedergeben. 

Fig. 44. 

Meines Erachtens lassen sich nun die Verhiiltnisse beim Diamanten 
dadurch am besten wiedergeben, dass man die Tetraeder in del' Weise 
anordnet, wie es vorstehende Figur 44 zeigt. 

25* 
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J e vier 1'eguliire Seehsecke sind so aneinandergelagert, dass sle em 
Quadrat umschliessen. 

Die regulare Natur des Diamantkrystalls ist dureh diese Anordnung 
durchaus gewahrt. N aeh vier Richtungen ist das Molekiil gleiehartig 
entwiekelt, sie stell en die beiden Axen von vorn nach hinten und von 
links naeh 1'echts dar. Die Entwicklung nach oben und unten ist eine 
davon verschiedene. 

Die Durchsiehtigkeit des Diamanten ergiebt sich durch das Aneinander
lagern mit je zwei Seehsecken, so dass an ein Molekiil sich je vier direkt 
anzugliedern vermogen. Da der zwischen je zwei Sechsecken an der 
iiusseren Umrandung gebildete Halbstern, der sich mit einem anderen 
Molekiil zu einem vierstrahligen Stern ergiinzen wiirde, unbesetzt bleibt, 
sind an jedem Molekiil geniigend Oeffnungen fiir den geradlinigen Durch
lass der Lichtstrahlen. Eben so kann sehr wohl dieselbe Ursache einer 
sternformigen Einkerbung das grosse Lichtbrechungs- und Farbenzertreu
ungsvermogen des Diamanten bewirken. Die einzelnen Seiten der Strahlen 
des freibleibenden Sterns wirken wie Facetten und bedingen dadurch 
dieses Farbenspiel. 

Auch kann das Phosphorescenzvermogen des Diamanten durch die 
Bewegungen der vier innenstiindigen Tetraeder bedingt sein, deren Schwing
ungen 'den Aether in gewisse Wellenbewegungen zu versetzen und da
durch je nach Umstiinden ein Leuchten hervorzubringen vermogen. 

Die oben gegebene Anordnung des Rohlenstofftetraeders liefert auch 
ein sehr gutes Bild, wie die Einkerbungen bei den Ranten entstanden 
gedacht werden konnen. Der sternformige Einsehnitt am Einzelmolekiil 
giebt sozusagen schon die Bedingungen zum Auftreten derselben Er
scheinung bei dem Krystall, indem eine derartige Lagerung vieler Mole
kiile in der Weise, dass eine grossere Einkerbung bewirkt wird, sehr 
leicht moglich ist. 

Die Harte des Diamanten ist anseheinend aueh durch die hier ge
gebene Konfiguration geniigend erklart. Bei jedem Druck auf ein Atom 
wird ein ganzes Sechseck in Mitleidenschaft gezogen. Dieses kann sieh 
wieder infolge des Drucks einem anderen so weit nahern, dass der spitze 
einspringende Winkel giinzlich verschwindet. Das gesammte Molekiil wird 
dadurch wohl zusammengepresst, aber kann nur schwierig aus seiner Lage 
entfernt werden, da es ja in jedem Sechseck noeh mit zwei anderen Mole
kulen zusammenhiingt. Beim Graphit be8teht dagegen, worauf ich nochmals 
hinweisen will, der Zusammenhang einmal nur an einer Fliiche und dann 
durch Lagerung der Tetraederspitzen aneinander oder zwischen einander. 
Die Flache nun bietet den besten Angriffspunkt. Beim Diamanten dagegen 
bietet die Kante des aussenstehenden Tetraeders eine geeignete Formation 
zum Einritzen in andere Rorper. Hier ist der Widerstand eben infolge 
der Konfiguration des Molekuls und des dadureh bedingten Aufbaus des 
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Krystalls geniigend stark, urn den Widerstand anderer Stoffe, den sie dem 
Einritzen entgegenstellen, leichter zu iiberwinden. Ein Eindringen eines 
iiusserst fein zugespitzten Korpers in die Einkerbungen diirfte immerhin 
doch an der Kleinheit der sich darbietenden Rinne scheitern. 

rch glaube annehmen zu diirfen, durch vorstehende Ausfiibrungen 
wenigstens in etwas zur AufkHirung der U nterschiede bei den verschie
denen Arten, in den en der Kohlenstoff auftreten kann, beigetragen zu 
haben. Vielleicht gelingt es durch Abanderungen spaterhin die Ueber
einstimmung zwischen Theorie und Erfahrung noch iiberzeugender zu 
gestalten. 

Erwahnt sei noch, dass H. v. Juptener, Stansfield und W. 
H. Bakhuis Roozeboom 1) Berechnungen angestellt haben uber die 
Molekulargrosse der in fliissigem Eisen gelosten Kohlenstoffe. Sie kamen 
zu dem Resultat, dass er die Formel 01 und 02' bei niederer Temperatur 
aber eine grossere besitzt. Doch sind die betreffenden Schliisse unsicher. 

9. Berechnung aus den Krystallaxen und dem specifischen Ge
wicht der Krystalle. 

Nach G. Linck 2) versteht man unter eutropischen Reihen 
solche Verbindungen, bei denen der gleiche Rest verbunden ist mit einem 
wechselnden Elemente einer Verwandtschaftsreihe des periodischen Systems 
bei ahnlicher Krystallform und ahnlichen, aber den Atom- bezw. Mole
kular-Gewichten aquivalent sich andernden, geometrischen, physikalischen 
und chemischen Konstanten. 

Hieraus ergiebt sich beziiglich des Volu mens und des Gewichtes 
der Molekule in eutropischen Reihen, dass die wirklichen Volumina 
KV1 der Molekiile zu den aus dem Axenverhiiltniss berechneten KV in 
einfachstem rationalen Verhaltniss stehen, dessen Genauigkeit nur durch 
die Beobachtungsfehler, sowie die Anomalien der N atur selbst beschrankt 
ist. Innerhalb einer Reihe steigt die Grosse des Volumens mit dem 
Molekulargewich teo 

Es gelten also foIgende zwei Satze: 
1. "Bei den regular krystallisirenden, eutropischen 

K 6 r per n i s t d asK r y s tall v 0 I u m KV = 1, u n d s 0 mit s t e hen 
die Q,uotienten Q, aus dem specifischen Gewicht durch das 

Molekulargewicht ~ oder auch deren reciproke Werthe, 

1) Vgl. W. H. Bakhuis Roozeboom, Zeitschr. phy~ik. Ch. 34, 479, 1900. 
2) G. Linck, Ber. 32,881,1899; 33,288, 1900: Zeits~hr. fiir Kryst. u. Mineral. 

26,280,1896; 30, 170, 1898; Zeitschr. physik. Ch. 19, 193, 1896; vgl. auch W. 
Muthmann, Ber.33, 1771, 1900; u. S.350 d. Bandes. W. Ortloff, Zeitscbr. 
physik. Ch. 19, 201, 1896. 



390 lIIolekulargewichtsbestimmungen und lIIolekulargewichtsberechnungen. 

die Molekularvolumina ~,in einfachem rationalen Verhalt

n isse zu eill ander." 

2. "Bei allen nicht regular krystallisirenden 8ubstanzen 
stehen die Molekularvolumina in einfachem rationalen 
Verhaltniss, wen Jl man sie durch das zugehorige Krystall-

volum dividirt (D.~V)'" 
Bei heteromorphen Modifikationen mussen auch die relativen Gewichte 

der Krystallmolekule KV . D in einfachem rationalen Verhiiltniss zu ein
ander stehen. 

Diese Gesetzmassigkeiten lassen sich zur Entscheidung folgender 
Fragen verwenden: 

1. Ob ein Korper zu einer eutropischen Reihe gehOrt; 
2. welche Eigenschaften in angenaherter Weise derselbe besitzt; 
3. zur Bestimmung des einfachsten Molekulargewichts (M) eines 

Gliedes einer eutropischen Reihe. 
4. zur Feststellung des specifischen Gewichtes (D) oder des Krystall

volumens KV eines Gliedes einer eutropischen Reihe; 
5. ob zwei Korper heteromorphe Modifikationen desselben 8toffes sind 

oder nicht; 
6. zur Bestimmung des specifischen Gewichtes oder des Krystall. 

volumens einer von zwei heteromorphen Modifikationen. 

Die Berechnungen erfolgen aus den Gleichungen: 

KVt . Dl KV2 • D2 KVs . Ds 
x =y ----=z ----etc. 

M\ M2 Ms 
Fur die verschiedenen Modifikationen von Phosphor, 

Arsen und Antimon ergiebt sich hieraus nach Linck: 

a) dass der rhomboedrische, rothe Phosphor nicht mit den metalli
Bchen, rhombocdrischen As, 8b, Bi eutropisch und somit auch nicht iso
morph ist; 

b) dass der Arsenspiegel nicht regular und nicht mit dem regularen 
Phosphor eutropisch ist; 

c) dass die Eutropie des rothen Phosphors und des Arsenspiegels 
danach hochst wahrscheinlich ist; 

d) Es konnte die regulare Modifikation des Arsens mit den voraus· 
gesagten Eigenschaften aufgefunden werden. 

Fiir die v e r s chi e den en For III end e s E i n fa c h - S c h we f e I
e is ens wie Troilit, Magnetkies und kunstliches Einfach - 8chwefeleisen 
ergiebt sich krystallographische Iden titiit und damit gleiche 
Mol e k u I a r g r 0 sse. 
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Die Methode von G. Linck 1) beruht also auf der Moglichkeit 
aus den Krystallaxen und dem specifischen Gewicht der Krystalle das 
Molekulargewicht zu berechnen. 

Bezeichnet man mit KV bei KrystaUen mit rechtwinkligem Axen
system das Produkt aus den krystallographischen Axen, bei den Krystallen 
mit schiefwinkligem Axensystem jenes Produkt aus dem Eckensinus. Das 
specifische Gewicht sei mit D und das Molekulargewicht mit M bezeichnet. 
Es ergiebt sich, dass die Quotienten 

KV.D 
Q=-M-

I. bei den einer e u t r 0 pis c hen Reihe an gehOrigen Krystallen in 
einfachem, rationalen Verhaltniss zu einandel' stehen. Und zwar bilden 
diese Vel'haltnisszahlen meist - die Ausnahmen sind noch nicht erklart -
eine arithmetische Reihe; 

II. bei heteromorphell Modifikationen einer Substanz steben die Pro
dukte KV. D in einfacbem rationalen Verhiiltniss zu einander. 

Zu del' 1. Thatsache sei alB Beispiel die eutropiscbe Reihe Kalium
Rubidium-, Casium-Sulfat in nachstehender Tabelle gegeben, aus del' man 
ersieht, dass die Rationalitat gegeniiber dem Kaliumsalz beim Rubidium
salz nur + 4,74 pro Mille und beim Ciisiumsalz gar nur - 1,25 pro 
Mille betragt: 

Chem. Rhombisch. KV= D=spec. M=Mol. Q=D.KV Yerhlllt-
Bestand- D. KY niss-

thei!. a: b: c. abc Gew. Gew. M. zahlen. 

K2S0~ 05727: 1 : 0,7418 0,42483 2,663 1,1313 173,9 0,0065056 9 
Rb,SO. 0,5723: 1 : 0,74S5 0,42863 3,611 1,5468 266,22 0,0058102 8(8,037) 
CS2S0~ 0,5712: 1 : 0,7531 0,43017 4,243 1,8252 361,22 0,0050528 7 (6,999) 

Ware nun das Atomgewicht des Rubidiums unbekannt, bekannt da
gegen von seinem krystallisirten Sulfate das Axen verhiiltn iss und das 
specifische Gewicht und aUe Werthe des Kaliumsulfats und des Ciisium
sulfats, so kann man 8chliessen : da QK ; Qcs = 9 : 7, so ist QK: QRb = 9 : 8; 
und es berechnet sich dann das Molekulargewicht des Rubidiumsulfats 
nach folgenden Formeln: 

8 _ _ DRb,KVRb 19 QK - QRb - --M -, also 
Rb 

9.DRb ·KVRb DK·KVK . 
MRb = Q ,oder da QK = ~M --- 1St, so wird 

8· K K 

9 . DRb . KV Rb . MK 
MRb = 

8· DK·KVK 

1) G. Lin c k, Zeitscbr. f. Kryst. 26, 283, 1896; 30, 170, 1898; Ber. 33, 2284, 
1900; vgl. Muthmann, Ber. 33,1771,1900 u. S. 350 d. Bandes. 
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Setzt man in dieser Gleichung die in obiger Tabelle enthaltenen 
Zahlen ein, so ist das Molekulargewicht des Rubidiumsulfats 

M = 9 . 3,611 .0,42836. 173,9 = 267 48. 
Rb 8.2,663.0,42483 ' 

Aus dem Werthe 267,48 berechnet sich dann in bekannter Weise 
das Atomgewicht des Rubidiums zu 85,83. 

Zu der II. Thatsache sei als Beleg in der folgenden Tabelle das 
Titanoxyd in den drei Formen des Anatas, Brookit und Rutil gegeben, 
von welch en der Brookit am wenigsten gut untersucht erscheint. Aus 
der Tabelle ersieht man, dass fUr das Produkt D. KV das VerhaItniss 
Anatas : Brookit : Rutil = 5 : 2 : 2 ist, und die Abweichung von diesem 
rationalen VerhaItniss gegeniiber dem Anatas bei Brookit -- 7,14 pro 
Mille und bei Rutil 0,11 pro Mille ausmacht. 

Krystall- D Ge~ec. D. KV. 
Verhlilt-

TiO, als: Achsenverhaltniss: KV=abc. niSB-system: zahlen: 
Anatas tetragonal a: c= 1: 1,7771 1,7771 3,84 6,824 5 
Brookit rhombisch a: b : c = 0,5941 : 1 : 1,1222 0,6667 4,065 2,7101 2(1,986) 
Rutil tetragonal a : c = 1 : 0,6440 0,6440 4,239 2,7299 2(2,002) 

Es sei nun vom Rutil die Axe c nicht bekannt, aber sein specifisches 
Gewicht und sein Krystallsystem, alsdann kiinnte man die Axe c nach 
folgender Formel aus dem Werthe D. KV des Anatas oder mutatis mu
tandis, des Brookit finden: 

KVBr · DBr = nKVR· DR 

oder nKV R = KV Br . DBr, 
DR 

und da CR = KVR, so ist nach Einsetzung del' entsprechenden Zahlen: 
_ ~,_6667 .4,065 _ 0 6 93 

nCR - 4,239 -, 3 .. 

Aus dem Anatas wiirde sich, entsprechend gerecbnet fiir n. eR ergeben 
1,6098 (2/5 1,6098 = 0,6439). Wie man siebt, ist das aus dem Brookit 
gefundene nCR nabezu gleich dem beobachteten Wertbe und das aus dem 
Aoatas berecbnete 0 CR fast genau gleich 5/2 von dem wirklich beobacbteten 
Werthe fur die Axe c des RutiI. 

"Der Faktor n ist immer ein einfacher, rationaler Werth, 
wie sich aus dem Gesetze selbst ergiebt, und kann somit 
bei der Berechnung von c nach dem Grundgesetz der Kry
stallographie (Gesetz von der Rationalitiit der Indices) 
gleich 1 gesetzt, d. h. weggelassen werden." 

10. Bestimmung des Molekulargewichtes in Losungen. 

Die Molekulargriissen der fliissigen Stoffe stimmen theils mit denen 
der aus den betreffenden Dampfdichten erhaltenen iiherein, theils sind sie 
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Vielfache davon. Die betreffenden Methodel1 sind in der Art ihrer Aus
fiihrung von einander verschieden. Das gleiche gilt fur geloste Stoffe. 
Die fur die Losungen geltenden Gesetze sind vorher bereits kurz erwahnt 
worden. Die hier in Frage kommenden Methoden sind folgende: 

a) Bestimmung aus dem osmotischen Druck, 
b) Bestimmung nach der Gefrierpunktsmethode, 
c) Bestimmung nach der Siedepunktsmethode, 
d) Bestimmung durch Vertheilung zwischen zwei Los-

ungsmitteln, 
e) Bestimmung aus dem Reibungskoefficienten, 
f) Bestimmung aus der elektrischen Leitfiihigkeit, 
g) Bestimmung aus der elek tromotorischen Kraft. 

a) Bestimmung nach der osmotischen Methode. 

Wie van't Hoff gefunden hat, gilt das Avogadro'sche Gesetz 
auch fiir Losungen und liisst sich folgendermassen formuliren: 

Isotonische Losungen, d. h. Losungen mit gleichem 
osmotischen Druck enthalten eine gleiche Anzahl von Mole
kiilen. 

In entsprechender Weise lassen sich auch das Boyle-Mariotte'sche 
und das Charles-GlqLussac-Dalton'sche Gesetz ableiten und 
in folgender Weise wiedergeben: 

Der osmotische Druck einer Losung ist ihrer Koncen
tration proportional. Er ist auch proportional der abso
luten Temperatur, wenn das Volum der Losung oder die 
Koncen tration unveriindert bleibt. 

Durch Bestimmung des betreffenden osmotischen Druckes und durch 
Vergleich mit bekanntel1 Losungel1 liisst sich also die Molekulargrosse 
bestimmen. Nun sind. jedoch die diesbezuglichen Methoden durchaus nicht 
einfach zu handhaben, so dass diesel ben wenig Anwel1dung linden, zumal 
wir Verfahren nach anderen Methoden ha ben, die die Bestimmungen aus 
dem osmotischen Druck an Genauigkeit und Raschheit der Ausfiihrung 
weit iibertreffen. 

Die direkten osmotischen Methoden beruhen einmal in der Messung 
des osmotischen Druckes selbst, dann a!:>er auch in vergleichenden Unter
suchungen, die an lebenden Zellen und mit bekannten Losungen ausge
fiihrt wurden. (V gl. hierzu S. 193-201 dieses Bandes.) 

Die direkte Messung des osmotischen Druckes geschieht 
mit Hilfe der Niederschlagsmembranen, wie sie zuerst von M. 
Traube 1) angewandt und spater besonders von W. Pfeffer 2) sehr 

1) M. Traube, Arch. Anat. Phys. 1867, 87. 
2) W. Pfeffer, Osmotische Unters. Leipzig 1877. 
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verbessert worden sind. Diese Niederschlagsmembranen wurden in Thon
zellen erzeugt, und zwar erhielt man solche von Ferrocyankupfer in der 
Weise, dass man die Thonzellen zunachst mit Kalilauge, dann mit Salz
saure bebandelte und bierauf mehrere Stunden lang in eine 3 010 ige 
Kupfersulfatlosung stellte. Nach dem Ausspiilen der Kupferlosung innen 
und aussen wurde die Tbonzelle mit 3 % iger FerrocyankaliumlOsung 
gefiillt und wieder in eine Kupfersulfatlosung gestellt. 1m Innern der 
Zelle entstand dann eine Ferrocyankupfermembran nach der Gleichung: 

4 CuS04 + Fe2(CN)4' 8KCN = Fe2(CN)4' 4Cu(CN)2 + 4K2S04• 

N achdem sich diese Membran gebildet hat, wird dieselbe, ehe sie zur 
Anwendung fertig ist, einem langsam steigenden Druck ausgesetzt. Bei 
den Versuchen selbst wurde nach vollstandiger Reinigung die Thonzelle 
mit einer Glasrohre versehen, die oben fest eingekittet war; aus der Hohe 
des Fliissigkeitsstandes in der Rohre wurde die Grosse des Druckes be
rechnet, fUr welche Untersuchungen dann noch von G. Tam man n 3) 
entsprechende Korrektionen angebracht worden sind. 

Auch erwahnte derselbe an anderer Stelle, dass die Bestimmung 
von Differenzen im osmotischen Druck durch Schlierenbildung moglich 
sei, wobei der Top Ie r' sche Schlierenapparat zur Anwendung kom
men soll. 

Ausfiihrliche Untersuchungen von G. Tammann 1) bezw. P. Wal
den 2) liber die Durchliissigkeit der Membranen fiir Farbstoffe und andere 
Karper ergaben folgende Resultate, die von W a Ide n zusammengestellt 
wurden: 

Die nebenstehenden Niederschlagsmembranen sind fiir 
nachstehende an Halogen gebundene positive Ionen: 

N i ederschlag s
mem bran: 

Gerbsaure, (J Leim. 

Ni2Fe(CN)6· 
Ni3(CO(CN 6)2. 

Coa(CO(CN)6)2· 

permea bel: 

Alle Alkalibasen; Cu, Ba, Mg, 
Fen, Ni, Co, Hgu , CUn, 
Pb, AI. 

Alkalien, Mg, Ba; As als AsJa. 
Alkalien, BaCI2, AeJa, SbFls• 
Alkalien, BaCI2• SbFls. 

Alkalien, BaCI2, SbFla. 

impermeabel: 

Cd, Zn, Mnll. 

Ni, Co, Cu, Zn, Cd, Mn. 
Ni, Co, Cu, Zn, Cd, Mn. 
FeCla, Co, Ni, Cu, Zn, 

Cd, Mn. 
Cd, Co, Ni, Zn, Cu, Mn. 

1) G. Tam man n, Zeitschr. physik. Ch. 9, 97, 1892. Wiedem. Ann. 34, 299, 
1888. Zeitschr. physik. Ch. 10, 255, 1892. 

2) P. Walden, ibid. 10, 699, 1892; vgl. auch J. H. Meerburg, ibid. 11, 
446, 1893. 
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Niederschlags
membran: 

CU2 Fe(CN)6' 

permeabel: 

Alkalien. 

Alkalien. 

Li, Na, K, Tl, NH4, NHaOH, 

02H 5NHg, CgH7 NHa' 
(02H 5)2NH2' (CgH 7)2NH2 
ist wenig permeabel. 

Li, Na, K, TI, NH4, NHaOH, 
• I 

CHaNHg,C2H5NHg,OaH7NH; 
wenigp: C7H7NHg,(CHgl2NH2' 

(02 H 5)2NH2' (Ca H7 )2NH2' 

impermeabel: 

Mg, Ca, Sr, Ba (wenig p), 
As, Co, Ni, Cu, Zn, 
Cd, Mn. 

FeClg• AsJa, Cu012, 
BaC12, Zn, Cu, Co, Ni, 
Mn, Cd. 

Oa, Mg, As; Zn, Cu, Mn, 
Co, Ni, Cd (Membra
llogene), NH(OHg)3' 
N(CHg),p HN(C2H5)g· 

Ba, Mg, Cu, Sr, Ba, As; 
aBe Metalle als Mem
branogene; (OHalaNH, 
(OHa)4N, (C2H 5hNH. 

Weiterhin sind die nachfolgenden Membranen durchliissig fiir die 
Alkalisalze del' Halogene von ON, SON,OIOg, CI04, BrOg, JOa, N02, 
NOs, Ameisensiiure, Essigsiiure, Trichloressigsaure, Isobuttersaure, Valerian
siiure, SalicyIsiiure, SchwefeIsiiure, ThioschwefeIsiiure, arsenige Siiure und 
Borsiiure, dagegen verhalten sie sich gegen nachstehende folgendermassen 
(p = permeabel, i = impermeabel): 

Tannin PO, AsO, SO,(SeO.) CrO. P20, 2gg 
Gerbsaure .a-Leim p p p p p P 
Ni3(Co(CN)6)2 P P P P P i 
Ni2Fe(CN)6 . p p p p p 
COal CO(CN)6). p p iii) P 
C03Fe(CN)" . p p i(p) 
Cd3(Co(CN)6h p I 

Nickelsilikat 
Kobaltsilikat 
CU3(Co(CN)6). 
Zn~Fe(CN)6 . 
CU2Fe(CN)6 . 

III IV 
Fe(CN). Fe(CN). Co(CN). SiO, 

P 
i 

P 
i 

P 
i 

P 
i 

In Betreff weiterer Einzelheiten muss auf die betreffenden Abhand. 
lungen verwiesen werden. 

Mit Hilfe eines Osmometers von Pergamentpapier bestimmte C. E. 
Lin e b ar gel' 1) die Molekulargrosse del' kolloidalen W olframsiiure. Er 
fand diesel be zu 1693 bezw. 1718, also fast del' Formel (H2 W04h ent
sprechend. 

1) E. C. Linebarger, Sill. Americ. Journ. 43, 218, 1892. 
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Die Bestimmung des Molekulargewichts nach der plasmolytischen 
Methode erfoIgt mit Hilfe von pflanzlichen oder thierischell Zellen. Die 
betreffenden Figuren sind bereits bei Besprecbung des osmotischen Druckes 
Seite 193-20 1 gegeben. 

H. de Vries!) hat auf diese Weise unter Verwendung von ZeBen 
von T r ad e s ca n ti a disco lor nach der bei der Besprechung des os
motischen Druckes geschilderten Methode das Molekulargewicht der R a f
fi nose bestimmt. Fur dieselbe waren foIgende Formeln moglich: 

Molekulargewicht: 

396 Berthelot u. Ritthausen. 
594 

1188 
Loiseau u. Scheibler. 
Tollens u. Riesch bieth. 

AIle drei Formeln entsprechen derselben elementaren Zusammen
setzung, aber verschiedenem Krystall wassergehalt. de V r ie s steIIte Ver
gleiche mit Rohrzucker an und erhielt foIgende Resultate: 

Rohrzucker. 
Mol. 

I 0,19 
II 0,17 

III 0,17 
IV 0,20 

Raffinose. 
Proc. 
10,5 
10,5 
10,0 
12,5 

Koncentration der Raffinose, 
isotonisch mit 0,1 Mol. Rohr-

zucker. 
5,526 Proc. 
6,176 " 
5,882 " 
6,250 

1m Mittel: 5,957 Proc. 

Somit ist eine Losung von 5,957 % krystallisirter Raffinose isotonisch 
mit einer 0,1 Mol. Rohrzucker im Liter enthaltenden Losung. Das Mole
kulargewicht der Raffinose muss also in der Niihe von 595,7 liegen. 
Dies spricht aber fur den von Loiseau und Scheibler angenommenen 
Werth 594, und die Formel der Raffinose ist C18H32016 + 5 H20. 

Das gIeiche Princip verwendete J. H. Ham bur g e r 2) bezw. 
H. KoppeS) bei den Blutkorperchen. Das Verfahren besteht darin, 
dass die Pflanzenzellen und auch die BIutkorperchen, indem sie fur viele 
Stoffe undurchlassig sind, bei Losungen mit grosserem osmot.ischen Drucke 
zusammengepresst werden, bei soIchen mit kleinerem osmotischen Drucke 
dagegen leicht zerplatzen. Man alldert also die Koncentration der Ver
gleichs- und auch der zu untersuchenden Flussigkeit so lange, bis eine 

1) H. de Vries, Zeitschr. physik. Ch. 2, 431, 1888. 
2) J. H. Hamburger, Arch. Anat. Phys. Physiol. Abth. 1887,31; Zeitschr. 

physik. Ch. 6, 319, 1890; ibid. 11, 275, 1893. 
3) H. Ko p p e, Zeitschr. physik. Ch. 16, 261, 1895; vgl. auch W. Lo e b, ibid. 

14,424, 1894; S. G. Hedin, ibid. 21, 272, 1896. 
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Aenderung an den Zellen nur noch sehr geringfiigig oder gar nicht mehr 
vorhanden ist. A us der Koncentration der Vergleichsfliissigkeit lasst sich 
dann leicht die der zu untersuchenden Fliissigkeit hinsichtlich der Anzahl 
der Molekiile berechnen. 

b) Bestimm un g n a ch d er Gefr ier pun kt s me t hod e. 

Theorie. Nachdem bereits von Raoult und aueh von Blagden und 
Riidorff eine grosse Zahl von Beobaehtungen vorlagen iiber die Gefrier
punktserniedrigung, welehe eine Losung gegeniiber dem Losungsm:ttel erfahrt, 
fiihrten die theoretischen Betraehtungen van' t Hoff's zur Klarstellung 
dieser Frage, indem er den Satz aufstellte und bewies, dass Los u n ge n 
von gleiehem Gefrierpunkt isotonisch sind, d. h. gleiehen 
osmotis ch enD rue k be s i tz en. 

Die molekulare Gefrierpunktserniedrigung steht, wie J. H. van' t 
H 0 f f 1) ausfiihrte, "in nothwendiger und einfacher Beziehung zur latenten 
Schmelzwarme des Losungsmittels, wie folgender umkehrbarer Kreisprocess 
unter Anwendung des zweiten Hauptsatzes ergiebt. Wir den ken uns 
dabei eine sehr verdiinnte P % ige L6sung, die eine Gefrierpunkts
erniedrigung von d zeigt; das Losungsmittel selbet gefriert bei T und 
seine latente Sehmelzwarme ist \V pro Kilogramm: 

1. Die Losung wird vermittelst Kolben und Cylinder mit halb durch
lassiger Wand bei T derjenigen Menge des Losungsmittels beraubt, worin 
das Kilogrammmolekiil (M) des gel osten Korpers vorhanden ist; die Menge 
der Losung ist dabei eine so grosse, dass Koncentrationsanderung hier
dureh nicht eintritt und also die Arbeitsleistung 2 T betragt. 

1 100 M K·I d 2. Dann lasst man bei T die erha ten en -p I ogramm es 

100MW 
Losungsmittels gefrieren; indem man --P-- Kalorien erhiilt, kiihlt 

L6sung und festes Losungsmittel um d ab und laset letzteres in Beriihr
ung mit der Losung schmelzen, unter Aufnahme der eben erhaItenen 
Kalorien. Schliesslich wird die Temperatur wieder urn d erhoht." 

I d· k h b K' . d 100 M W K I . A "n lesem um e r aren relsprocess SIll P a orIen urn a 

100MW d . 
bis T erh6ht, was einer Arbeitsleistung von --------prr-- entspncht, darin 

ist aber ~ die rnolekulare Gefrierpunktserniedrigung, welehe wir durch 

den Buchstaben t bezeichnen wollen; die Arbeitsleistung wird sornit 
100Wt . -..r-' und dlese ergab sich irn ersten Theil des obigen Processes auf 

1) J. H. van't Hoff, Zeitschr. physik. Ch. 1, 496, 1887. 
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2 T, also: 

100 W t = 2 T oder T2 T t=0,02 W· 

"Die so erhaltene Beziehung findet in den Thatsachen eine hOchst 
befriedigende Erklarung. Zur Beurtheilung stellen wir neben die von 
R a 0 u 1 t 1) erhaltenen molekularen Gefrierpunktserniedrigungen die aus 
der entwickelten Formel berechneten Werthe: 

Losungs- Gefrier- Lat. Schmelzw. t = 0,02 T~ Mol. 
mittel. punkt (T). (W) W Erniedrigung. 

Wasser 273 79 18,9 18,5 
Essigsaure 273 + 16,7 43,2 38,8 38,6 
Ameisensaure 27;)+ 8,5 55,6 28,4 27,7 
Benzol 273 + 4,9 29,1 53 50 
Nitrobenzol 273 + 5,3 22,3 69,5 70,7 

Fur A e thy 1 en b rom i d wurde die molekulare Gefrierpunktserniedrig
ung zu117,9 gefunden. Hieraus berechnet sich die latente Schmelz
warme zu 13. Die Bestimmung von Petersson 2) ergab thatsachlich 
12,94. 

Der Werth fur Was s e r hat noch ausfuhrliche U ntersuchung erfahren 
durch Abegg 3), Raoult 4), Loomis 5). Letzterer findet den Werth 
endgiltig zu 18,6, woraus sich fUr die Schmelzwiirmen der 'Verth 79,3 
berechnet. 

Weitere Werthe sind beobachtet bezw. berechnet worden fUr: 

Gefrierpunktsern iedrigu ng 
Losungsmittel. beobachtet. berechnet. 

Phenol 
Naphtalin 
p·Toluidin 
Diphenylamin 
N aphtylamin 
Laurinsiiure 
Palmitinsiiure 

740 770 

69 69,4 
51 49 
88 98,6 
78 102,5 
44 45,2 
44 44,3 (?) 

Die Berechnung des Molekulargewichts aus der Gefrier
punktserniedrigung geschieht nach folgender 'Weise: 

1) F. M. Raoult, A.nn. de Chim. et de Phys. (5),' 28, (6), 11. 
2) Pettersson, Journ. prakt. Ch. (2),24. 129. 
3) R. A.begg, Zeitschr. physik. Ch. 20,207,1896. 
4) F. M. Raoult, ibid. 27, G17, 1898. 
5) E. H. L 0 0 m is, ibid. 32, 578, 1900. 
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Es seien p g in 30 g Losungsmittel angewandt worden; die mole
kulare Gefrierpunktserniedrigung sei tm, die beobachtete tp. Dann gel ten 
fiir die Berechnung des Molekulargewichtes M folgende Proportionen, 
wobei noch darauf hingewiesen sei, dass die m olek ulare Gefrierpun kts
erni edrigung fur 100 g Los ungsmittel berech net ist. 

30 : p = 100 : 3,33 . p. 
3,33 p. 1m 

M:1m =3,33p:tp; M=----. 
tp 

Hieraus erhiilt man dann aus den einzelnen Beobachtungen bestimmte 
Daten fUr das Molekulargewicht, die je nach der Natur des Stoffes, der 
Art des Losungsmittels und der Koncentration mehr oder minder genau 
sein werden. Meist wird man fiir die verdiinnteren Losungen die zu
verlassigeren Werthe erhalten. Von Ausnahmen ist llachstehend eine ganze 
Anzahl erwahnt. 

A usfiih rung der Bestimm un g. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung wird am besten in dem von E 
Beckmann 1) konstruirten Apparate vorgenommen. Die erste Figur 
stellt ein Gefrierrohr in I/S der wirklichen Grosse mit seitlichem Ansatz 

A B 

Fig. 45. Fig. 46. 

zur Einfiihrung der Substanz dar, in welches zunachst die Fliissigkeit 
eingefiihrt und der Gefrierpunkt mittels eines eigenartig eingerichteten 
Thermometers bestimmt wird. Dasselbe besitzt eine grosse Quecksilber
masse und zeigt eine Eintheilung in 1/100 Grade, innerhalb eines Bereiches 
von 4-5 Graden. Das Thermometer lasst sich ' mittels einer eigenartigen 
Vorrichtung auf beliebige Temperatul'en einstellen. Am oberen Ende 

1) E. Beckmann, Zeitschl'. physik. Ch. 2,638,715, 1888; i, 323, 1891; 21, 
240, 1896, 22, 677, 1897. 
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befindet sich namlich ein Vorratsgefas8, aus dem man Quecksilber in ent
sprechender Menge entnehmen, oder in das man iiberschiissiges Queck
silber iiberfiihren kann. N ebenstehende Figur 46 zeigt diese Anordnung in 
verkleinertem Massstabe und zwar einmal in der Verfassung, wie sie 
brauchbar ist, Fig. 46 A und dann in der fehlerhaften Weise, Fig. 46 B. 

Eine Verbesserung des Beckmann'schen Thermometers wird von 
K ii h n 1) in der Weise vorgenommen, dass er den oberen Quecksilber
behalter mit Graduirung versieht. Durch diese Hilfstheilung ist man in 
der Lage, durch einmaliges Abtrennen der Quecksilbersaule im Reservoir 
ohne jedes weitere Abklopfen kleinerer Quecksilberperlen sofort den ge
wiinschten Grad einzustellen. 

Das Gefrierrohr wird bei der Bestimmung in einen glasernen Luft
mantel gegeben und dieser befindet sich wieder in einem Abkiihlungs
gemisch, dessen Temperatur einige Grade unter der zu beobachtenden 
liegt. Dieselbe richtet sich ~atiirlich ganz nach dem zu verwendenden 
Losungsmittel. Mittels eines Riihrers wird nun bei der Abkiihlung die 
betreff'ende Fliissigkeit so lange in Bewegung versetzt, bis der Gefrier
punkt erreicht ist, der sich durch einen fUr kiirzere oder langere Zeit 
konstanten Stand der Quecksilbersaule kund thut und direkt erreicht 
werden kann beim Absinken der Temperatur, oder, was meist ein genaueres 
Ablesen ermoglicht, durch Wiederansteigen der unter den Gefrierpunkt 
gesunkenen Quecksilbersaule erreicht wird. Der dann eingenommene 
Mchste Stand ist der richtige. Man kann sagen, dass jedes L6sungs
mittel bei dem Gefrieren seine Eigenart hat, die man erst kennen muss, 
ehe man genaue Ablesungen machen kann. 

Hat man auf diese Weise mehrere Male den eigentlichen Gefrier
punkt, bei dem noch Tausendstel Grade geschatzt werden miissen, abge
lesen, so kann man mit der eigentlichen Bestimmung beginnen. Man 
weiss, dass in dem Gefrierrohr, sagen wir 30 g des Losungsmittels vor
handen sind. Man fiihrt nun durch das seitliche Rohr mit Hilfe eines 
Wiegerriihrchens ca. 0,1 bis 0,2 g der zu untersuchenden Substanz ein, 
lOst diesel be und bestimmt wieder mehrere Male den Gefrierpunkt. Als
dann erhOht man den Zusatz und wiederholt diese Operation so oft als 
es nothig erscheint. Man wird fUr jede Menge des angewandten Stoff'es 
einen bestimmten Werth erhalten, rechnet dies von 30 g Losungsmittel 
urn auf 100 g und erhiilt hieraus nach der obigen Formel das Molekular
gewicht in mehr oder weniger genauer Weise. Ueber Einzelheiten wird 
nachher noch berichtet. 

N ebenstehend Fig. 47 wird eine Anordnung gegeben, wie sie von 
Bee k ill ann bei hygroskopischen Verbindungen angewandt wurde. 

1) Kuhn, Chern. Ztg. 26, 337, 1902. 
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Rei derselben ist das Gefriergefiiss gegen die Luftfeuchtigkeit voll
kommen gesichert, und zwar wird dies dadurch ermiiglich~, dass del' Riihl'er 
durch einen Elektromagneten in Bewegung gesetzt wird. Links befindet 
sich in del' Figur del' eigentliche Gefrierpunktsapparat, rechts die aus 
einer G ii 1 c her' schen Thermosiiule bestehende Stromquelle, und in del' 
Mitte ein Stromunterbrechel', fUr welchen ein Metronom hergerichtet wurde. 

Fig. 47. 

1Veitere Apparate zur Bestimmung del' Gefrierpunktserniedrigung sind 
von J. F. Eykman l ) sowie von N. v. Klobukow 2) hergestellt worden. 

Bei del' Ausfiihrung del' Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung 
kann man unter Umstanden etwas Krystall einimpfen odeI' nach dem 
Vorschlage von N. v. K lob u k 0 W 3) das Gefrieren vermittelst einer diinn
wandigen Kapillare einleiten, in del' ein Tropfen des betreffenden Liisungs
mittels gefroren ist. 

I) J. F. Eykmann, Zeitschr. physik. Ch. 2, 964, 1888; 4, 497, 1889. 
2) N. v. Klobukow, ibid. 4, 10, 1889. 
!) N. v. Klobukow, Zeitschr. physik. Ch. 4, 10, 1889. 

Va u bel, Theoretische Chemie. 26 
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A nor d nUll g von R a 0 U I t. 

Nachstehend sei eine Anordnung angefiihrt, wie sie von P. M. 
Raoult 1) gegeben worden ist (pig. 48). Die Beschreibung gilt speciell 
fUr die Anwendung von Wasser. 

"Das Kiiltebad besteht aus einem Glasgefas8 B von 15 em Durch
messer und 25 em Hohe, welches durch einen Kupferdeekel hermetiseh 
verschlossen ist. Dieser Deckel triigt ein unten geschlossenes Rohr aus 
dem gleichen Metall, 5 em im Durchmesser, welches fast bis zum Boden 
des Gefasses B reicht und zur Aufnahme des eigentlichen Gefriergefiisses C 

o 

Fig. 48. 

dient. Die Dichtung wird durch ein Gemenge von Gelatine und Glycerin, 
welches im geschmolzenen Zustande aufgetragen wird, bewirkt. Das Ge
fass B ist mit Aether gefiillt. Mit Hilfe der Pumpe P kann durch diesen 
Aether ein Strom trockener Luft hindurch aspirirt werden. Die Luft 
tritt durch das Rohr 0 ein, passirt das Messingrohr r und tritt in den 
Aetber durch die kleinen Loeber hinein, mit welchen der horizon tale, 
kreisformige Theil des Robres versehen ist. Durch Reguliren der Ge
scbwindigkeit des Luftstromes kann der Aether nach Belieben mehr oder 
weniger abgekiihlt werden. In der Plasche D befindet sich Aether von 
Zimmertemperatur. Durch Hineinpressen desselben mit Hilfe der Kaut
schukbirne E kann die Temperatur in B wieder erhiibt werden. Der 

1) F. M. Raoult, Zeitschr. physik. Ch. 27, 625, 1898. 
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ilberschilssige Aether aus dem Kaltebad B wird in der Flasche wieder 
gesammelt. Man kann auf diese Weise das Kaltebad nach Belieben ab
kilhlen oder wieder erwarmen und die Temperatur desselben konstant bei 
einem beliebig bestimmten Punkt zwischen der Temperatur des Arbeits
raumes und - 15° halten." 

Bei einer Arbeitszeit von 10 Stunden betragt der tagliche Verbrauch 
nieht mehr als ein Liter. Bei Anwendung von Sehwefelkohlenstoff ver
stopfen sich manchmal die klein en Oeffnungen, durch welehe die Luft in 
das Kaltebad eintritt, besonders wenn die Luft nieht vorher sorgfaltig 
getrocknet war. 

Das mit dem Rilhrer versehpne Thermometer maeht drei bis filnf 
Umdrehungen pro Sekunde; alsdann ist die Durehrilhrung sowohl in 
horizon taler wie in vertikaler Riehtung sehr wirksam. 

Weiterhin ist zu bemerken, dass man, um den Einfluss der Kalte
mischung auf den Gefrierpunkt zu eliminiren, die Konvergenztem
per a tu r des Gefriergefasses mit der Temperatur, bei der das Gefrieren 
stattfinden soIl, zusammenfallen lassen muss. Unter Konvergenztemperatur 
ist dabei diejenige Temperatur zu verstehen, gegen welehe die Losung, 
ohne zu gefrieren, asymptotiseh hinstreben wilrde. Zur Bestimmung der
selben bringt man das Gefriergefass in das innere Rohr des Kaltebades, 
bringt es auf die gewilnschte Temperatur und ertheilt dem Rilhrer eine 
gleiehmassige und bestimmte Gesehwindigkeit. Man bringt das Kaltebad 
auf fast dieselbe Temperatur, darauf wartet man, dass sowohl das Thermo
meter im Gefriergefass wie das im Kaltebade einen regelmassigen Gang 
annehmen. Steigt das Thermometer des Gefriergefasses, so kiihlt man 
das Aetherbad sehr langsam abo Man sieht, wie das Thermometer im 
Gefriergefass sein Ansteigen verlangsamt, darauf still stebt und endlieh 
zu sinken beginnt. 1m Moment, wo es stationar ist, zeigt es einen ersten 
Werth fUr den Ueberschuss der Konvergenztemperatur liber die Tem
peratur der Kaltemischung; dieser erste Werth ist ein wenig zu gross. 
Urn einen zweiten Werth dieser Grosse zu haben, erwarmt man die Kalte
misehung sehr langsam. Das Thermometer im Gefriergefass, welches in 
diesem Moment im Sinken begriffen ist, verlangsamt sein Sinken, bleibt 
darauf einige Zeit stationar und steigt dann wieder. Diese zweite sta
tionare Temperatur giebt einen neuen Werth filr die Differenz zwischen 
del' Konvergenztemperatur und der Temperatur des Kaltebades; diese 
Differenz ist diesmal ein bisschen zu klein. Das Mittel aus diesen beiden 
Werthen ist die gesuchte Grosse: die Annaherung betragt zwei bis drei 
Hundertstel Grade, was vollstiindig genligend ist. 

Weiterhin bespricht R a 0 u I t noeh ausflihrlich den Einfluss der Ueber
kaltung sowie der ge16sten Luft. Der letztere Fehler kann in wasseriger 
Losung 0,00205 0 ausmachen. 

26* 
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Abe g g' s Be 0 b a c h tun gen. 

N aeh R. Abe g g' s Beobachtungen 1) sind die bei der Gefriermethode 
zu vermeidenden Fehlerquellen folgende: 

Das Kalt.ebad, welches die gefrierende Losung umgiebt, beeinflusst 
durch Abkiihlung, wenn seine Temperatur unter dem Gefrierpunkte der 
Losung liegt, anderenfalls durch Erwarmung die Temperatur der Losung. 

Bei dem nothwendigen Riihren wird Warme entwickelt; diese sucht 
die Temperatur in der gefrierenden Losung zu steigern. 

Die Unempfindlichkeit der Thermometer gegen kleine Temperatur
~chwankungen infolge der Tragheit bedingt Fehler, die durch ununter
brochenes Klopfen zu eliminiren sind. 

Die rechnerische Behandlung zur Elimination der ersten, hauptsach
lichsten Fehlerquelle hat folgendes ergeben. In jedem einzelnen FaIle ist 
die stationare "schein bare Gefriertemperatur" (t') um einen gewissen Be
trag von der "wahren Gefriertemperatur" (To), die dem durch keine 
ausseren Einfliisse gestor ten Gleichgewicht zwischen Losung und Eis ent
spricht, verschieden, und es gilt 

t'=To -~ (t' - to), 

worin to die "Konvergenztemperatur" bezeichnet, d. h. diejenige, der die 
Losung ohne Eis, also nur vermoge der Einfliisse yom KiiHebad und 
Riihren zustreben wiirde, R die Geschwindigkeitskonstante des Temperatur
ausgleiches zwischen Kaltebad und Liisung und K die Konstante der 
Geschwindigkeit, mit der sich Eis und Losung ins Gleichgewicht setzen. 

Sollen die Gefrierpunktserniedrigungen wirklich Garantie fUr Genauig
keit bieten, so sind die durch diese Fehlerquellen bedingten Korrektionen 
auf jeden Fall anzubringen. 

"Will man den Koefficienten der Gefrierpunktserniedrigung einer 
Losung genau berechnen, so muss man nach R a 0 u I t 2) die Erniedrigung 
durch die Koncentration des Theiles dieser Losung theilen, der im Moment 
der Messung noch fliissig ist. Diese Koncentration ist aber nicht bekannt, 
und man nimmt dafUr gewohnlich die urspriingliche Koncentration, die 
natiirlich kleiner ist; man erhalt also zu grosse molekulare Gefrierpunkts
erniedrigungen, die aber urn so falscher sind, je mehr Eis sich bei der 
Abkiihlung ausgeschieden hat. Raoult hatte einen mathematischen Aus-

1) R. Abe g g, Wiedem. Ann. 6<l, 486, 1898; vgl. hierzu auch W. N ern s t 
u. R. Abegg, Zeitschr. physik. Ch. 15, 686, 1895; M. Wildermann, ibid. 19, 63, 
1895; 30, 508, 577, 1899; 32, 288, 1900. 

2) F. M. Rao ult, Ann. de l'Universit. de Grenoble. 9, 489, 1897; Naturw. 
Rundsch. 13, 150, 1898; Zeitschr. physik. Ch. 27, 617, 1898; vgl. ferner Jon es, 

. Philosophical Mag. 1893, 465; L 0 0 m is, Physic. Review. IX X, 199, 1893; Po n sot, 
Ann. chim. phys. 1897, 111. 
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druck fur das Verbiiltniss der wirklichen zur gefundenen Erniedrigung 
gegeben und gezeigt, dass bei der nothigen V orsicht der Fehler infolge 
der Ueberschmelzung leicht unter 0,01 0 gebracht werden und somit praktisch 
vernachlassigt werden kann; fur die Theorie genugt aber diese Genauig
keit nicht; sie verlangt eine Annaherung bis auf 0,001 0.,. 

"Die von R a 0 u It aufgestellte Formel lautete ° = 01 (1 - K S), 
wo Odie korrekte, 01 die gefundene Erniedrigung, S die Ueberschmelzung 
und K eine bei derselben Methode und bei gleichem Apparat gleich
bleibende Konstante ist. Aus dieser Formel wiirde folgen, dass unter 

gleichen U mstanden bei derselben Ueberschmelzung das Verhaltniss OJ 01 

ein konstantes sein muss. R a 0 u I t hat nun Messungen an wasserigen 
Losungen von Ohlornatrium und von Alkohol ausgefiihrt, welche zeigen, 
dass diese lange allgemein getheilte Ansicht nicht richtig ist. Die nach 
den sorgfaltigsten Methoden ausgefiihrten Messungen fiihrten zu folgenden 
Resultaten: 

"Entgegen der allgemeinen Ansicht ist der relative Fehler K nicht 
immer von der Koncentration unabhiingig, er kann his auf das Doppelte 
steigen in dem 1vlaasse, als die Verdiinnung grosser wird; er kann 2,5 % 

cler beobachteten Ernieclrigung erreichen, wenn S = 1 0 ist. Die gewohn
liche Korrektion nach cler obigen Formel, bei cler man K = 0,0125 setzt, 
geniigt also nicht, besonders fUr sehr verdiinnte Losungen. Der be
gangene Fehler andert die Kurve der molekularen Erniedrigung und hebt 
sie merklich am Anfange". 

"Die korrekten molekularen Erniedrigungen, welche S = 0 0 ent
sprechen, andern sich mit der Koncentration sehr verschieden fUr das 
Ohlornatrium und den Alkohol. Beim Chlornatrium erleiden die korrekten 
molekularen Erniedrigungen eine schnelle Zunahme, wenn die Verdiinnung 
sehr gross wird, und sie streben der Grenze 37,4 zu, in Uebereinstimm
ung mit cler Ionisations- Theorie von A rr hen ius. Bei den Alkohol
losungen bleiben die korrekten molekularen Erniedrigungen stets gleich 
18,3; sie haben also einen konstanten und von der Verdu·nnung un
abhangigen Werth. Diese wichtige Thatsache, welche gleichfalls mit den 
Voraussagungen von A r r hen ius iibereinstimmt, war noch nicht in so 
scharfer Weise nachgewiesen, hingegen war das Ergebniss bezuglich der 
Kochsalzlosung von Raou I t bereits 1896 beobachtet". 

Allgemeine Resultate. 

Den Gesetzen uber den osmotischen Druck entsprechend zeigt sich 
auch bei den Gefrierpunktserniedrigungen, dass die~elben nur fur ver
diinntere Losungen Giltigkeit besitzen, mit Zunahme cler Koncentration 
jedoch entsprechend mehr oder weniger grosse Abweichungen zeigen. Eine 
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ausfiihrliche Abbandlung bat R. Abe g g 1) bieriiber veroffentlicht. Erwiihnt 
sei, dass sich die Gefrierpunktsdepression zweier gleichzeitig gelosten Stoffe 
als betriichtlich grosser erweist, wie die Summe der jedem einzelnen zu
kommenden Depression. 

In Betreff des Molekulargewichts anorganischer 8alze 
wurden folgende Beobachtungen gemacht: 

A. We r n e r 2) fand das fiir OuOl2 und 00012 in Pyridinlosung nach 
der Gefrierpunktsmethode der Formel entsprechend. N. 0 a s tor 0 S) be
obachtete dasselbe fiir Urethanlosung bei HgCI2> AgNOs• 002014 > Cu2014• 

OdOI2, ZnOI2, MnO]2' Nur bei del' letzteren machte sich mit steigendem 
Gehalte Polymerisation bemerkbar. 

Bei den wasserigen Losungen der Elektrolyte macht sich natiirlich 
die elektrolytische bezw. hydrolytische Dissociation geltend und vermehrt 
entsprechend die Molekiile. Doeh miissen diese Resultate nicht allzusehr 
von den durch Bestimmung del' elektrischen Leitfahigkeit gewonnenen ab
weichen. 

Die Beobachtungen von H. O. Jones und V. J.Ohambers4), 
welche die a b nor men G efri erpunk tsern iedri gungen be i den 
Ohloriden von Oalcium, Strontium, Baryum, Magnesium 
un d K ad m i u m betreffim, ergaben, dass die vier ersten siimmtlich ein 
Minimum del' Erniedrigung aufweisen, das zwischen N 110 bis N /15 gelegen 
ist, wiihrend beim Kadmiumchlorid die molekulare Gefrierpunktserniedrig
ung von der koncentrirtesten Losung zur verdiinntesten stetig abnahm. 
Bei den Bromiden zeigte sich dasselbe. Auch gab en die betreffenden 
Korper in den sehr koncentrirten Losungen eine Gefrierpunktserniedrigung, 
die eben so gross oder grosser war als die theoretische Erniedrigung bei 
vollkommener Dissociation der Salze. 

Die Untersuchung der Leitfiihigkeit bei dem Minimum der Gefl'iel'
punktserniedrigung ergab ein vollstiindig normales Vel'halten: die Leit
fiihigkeit nahm kontinuirlich mit steigendel' Vel'diinnung ab und zeigte 
ein stetiges Anwdchsen der Dissociation. 

Das abnorme Vel'halten del' koncentrirten Losungen fiihren Jon e s 
und 0 ham be r s auf komplexe Hydrate zuriick, das bei den N /10 - N 15 
Losungen vermogen sie nicht zu el'kliiren. 

Einige anorganische Ohloranhydride, wie POCIg, 80012, 
POBrs , PSOIs ' S2012' Or020]2' 802CI2 zeigell sich in COI4 , 06H6' 

1) R. Abegg, Zeitschr. physik. Ch. 15, 209, 1895; 20, 207, 1896; vgl. auch 
P. R. Lewis, ibid. 15, 365,1895; F. M. Raoult, ibid. 20, 601, 1896; H. E. Loomis, 
Wiedem. Ann. 57,495,1896; 7,eitschr. physik. Ch. 32,3,1900: 37,407,1901; 
H. Goldschmidt u. O. Girard, Ber. 29, 1224, 1896. 

2) A. We rn e r, Zeitschr. anorg. Ch. 15, 1, 
3) N. Castoro, Gazz. chiru. ital. 28, II, 317, 1898. 
4) H. C. Jones u. V. J. Chambers, Arueric. Chern. Joum. 23, 89, 1900. 
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CS2, CHCls' (C2H5)20, C2H 50H nach der kryoskopischen und der Siede
punktsmethode theilweise anormal, wie die Untersuchungen von G. Oddo 
und E. Se r r a 1) ergeben haben. 

Bereits seit liingerer Zeit sind a bn or me Gef ri er pu n k t s ernie d r i g
ungen bei organischen Verbindungen bekannt geworden 2). 

Ein abnormes kryoskopisches Verhalten tritt ersten s dann auf, 
wenn gelaste Substanz und Lasungsmittel eine iihnliche 
Konstitution besitzen. So verhiilt sich z. B. das dem Benzol 
chemisch nahestehende Thiophen, C4H 4S, in einer Lasung von Benzol, 
dagegen zeigt das Dithienyl, C4HsS - C4H sS, im Benzol keinerlei kryo
skopische Abweichungen. Dies ist jedoch der Fall im Diphenylamin, 
C6H5 . NH . CSH5' Bei derartig verwandten Karpern hat sieh die Neigung 
zum Zusammenkrystallisiren gezeigt, indem sieh beim beginnenden 
Erstarren der Lasung ein Gemisch ausseheidet, das als eine feste Lasung 
des gelasten Korpers im Lasungsmittel anzusehen ist. 

Eine zweite Gruppe von Ausnahmen betrifft die hydroxyl
haltigen Verbindungen. Aueh hier treten bei Anwendung von 
Lasungsmitteln indifferenten Charakters, wie Benzol, N aphtalin, Phenanthren 
und anderen abnorme Erseheinungen ein, wiihrend in Lasungen von 
Siiuren, Phenolen u. s. w. die Hydroxylverbindungen normale Erniedrig
ungen des Erstarrungspunktes hervorrufen, gerade so wie hydroxylfreie 
Substanzen. Hierbei spieIt die Koneentration eine grosse Rolle, indem 
bei sehr starker Verdunnung die meisten Hydroxylverbindungen normale 
Molekulargewichtswerthe zeigen. 

Von Interes~e ist das Verhalten der Siiurederi vate primarer 
organisehen Basen, die ebenfalls das typische Verhalten der Alkohole 
zeigen. Nimmt man jedoch an, dass diesen Verbindungen die Formel 

/OH /0 
R. C und nicht RC zukommt, wofUr aueh einige Umstiinde 

'OH '''NH 2 

spreehen, so gehOren diese Verbindungen zu der zweiten Gruppe der 
hydroxylhaltigen Karper. 

Als allgemeines Resultat findet Auwers, dass Hydroxyl im ge
lasten Karper Anomalie hervorruft und Hydroxyl im Lasungsmittel die
selbe wieder aufhebt. Ferner, dass Ha.logen in den Pheriolen eine 
untergeordnete Rolle spielt, im Lasungsmittel dagegen einen ausserordent
lichen Einfluss und zwar im Sinne einer wesentliehen Steigerung des 

1) G. Oddo u. E. Serra, Gazz. chern. ital. 29, II, 318, 1899. 
2) VgI. hierzu K.'A u wers, Zeitschr. physik. Ch. 12, 689. 1894; 15, 33, 1895; 

18, 595, 1895; 22, 170, 1897; 23, 449, 1897; K. Au we rs u. K. 0 rton, ibid. 2, 
337, 1896; vgl. auch G. Biilert, ibid, 8,344, 1891, G. BodUinder, ibid. 21, 
378, 1896. 
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Anomalisirungsvermogens ausiibt. Bei der Nit r 0 g r up p e zeigt sich das 
umgekehrte Verhalten. 

Ausnahmen bei den hydroxylhaltigen Verbindungen 
finden sich nach A u we r s bei denjenigen Alkoholen und sonstigen 
aliphatischen Hydroxylkorpern, bei denen sich das Hydroxyl an einem 
doppelt gebundenen Kohlenstoffatom befindet. Derartige Korper verhalten 
sich wie hydroxylfreie, d. h. normal. Obwohl z. B. dem Formyl- oder 

/CH-CHO 
richtiger Oxymethylenkampfer sieher nieht die Formel C8H14~ I , 

"CO 
/C=CHOH 

sondern CSH14" I zukommt, wird das Vorhandensein einer 
"CO 

Hydroxylgruppe kryoskopisch in keiner Weise angezeigt. 

Ais dritte sieh abnorm verhaltende Gruppe sind die Sauren anzu
sehen. Ihre kryoskopisehen Kurven zeigen ein regelmassig wiederkehrendes 
Bild: sie steigen rasch an und nahern sich schnell einem Maximum, das 
etwa dem doppelten Molekulargewicht entspricht. Der weitere VerI auf 
cler Kurve erfolgt dann annahernd horizontal. Diese Verbindungen exi
stiren also als Doppelmolekiile und zerfallen nur bei sehr weitgehender 
Verdiinnung. 

Aehnlich verhalten sich die Oxime, jedoch scheinen hier auch Aus
nahmen vorhanden zu sein. 

Von besonderem Interesse ist die vierte Gruppe, die der Phenole. 
Phenol selbst verhiilt sich wie Alkohol. Jedoch kann man von einem 
bestimmten kryoskopischen Verhalten aller Phenole nieht sprechen. Viel
mehr haben die Untersuchungen von A uwers 1) im Benzol und speciell 
im Naphtalin aufl'allende Ergebnisse gehabt, die unter den einzelnen 
Losungsmitteln beschriehen sind. 

Das Studium der folgenden Systeme von Sub stanzen ahnlieher 
Konstitution: 

1. p.Oxy- und p-Amidoazobenzol in Azobenzol, 
2. o-m-p-Nitrophenol und -Nitranilin in Nitrobenzol, 
3. Dinitro·2. 4-phenol und -anilin in m-Dinitrobenzol, 
4. p-Oxy- und p-Amidoaeetophenon in Acetophenon, 
5. p-Oxybenzophenon in Benzophenon, 
6. p-Xylidin in p-Xylol, 
7. Triphenylkarbinol im Triphenylmethan, 
8. Glykolsiiure in Essigsiiure, 

1) Allch K. A u we r s, Zeitschr. physik. Ch. 30, 300, 1899. 
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durch F. Garelli und F. Calzolaril) zeigten, dass ausser den Sub
stitutionsunterschieden, welche die Bildung fester Losungen ermoglichen, 
auch die Stell ung der hetreffenden Substituenten in der Molekel von 
solchem Einfluss ist, dass feste Losungen dort ausbleiben, wo sie nach 
del' Substitutionsverschiedenheit aHein zu erwarten sind. 

Weitere Untersuchungen ii.ber Menthol-Thymol, Dibenzyl.Stilben, 
Dibenzyl und Azobenzol, sowie Benzylidenanilin, Benzylanilin, Hydrazo
benzol sind ebenfalls von F. Garelli und F. Calzolari 2) ausgefiihrt 
worden. 

Hinsichtlich der Hydroxylverbindungen sei in Bezug auf 
Ben zollo sun gen noch erwahnt, dass dieselben bei sehr grosser Ver
diinnung wohl normale Werthe erwarten lassen, dass aber bei boheren 
Koncentrationen immer starker hervortretende Molekularassociationen auf
treten. Folgende von E. Beck man n 3) aufgestellte Tabelle wird dies 
zeigen: 

Proc.-Geh al t. Ern ied rigung. Mo 1 ekulargew. 

0,164 
0,494 
1,088 
2,290 
3,483 
5,811 
8,843 

14,63 
22,58 
32,45 

0,428 
1,213 
2,789 
4,602 
6,913 

11,01 

1. Aethylalkohol, C2H50H = 46. 

0,175 
0,480 
0,875 
1,360 
],705 
2,220 
2,725 
3,445 
4,180 
5,000 

2. Borneol, ClOH 1SO = 154. 

0,140 

14,00 
(Erniedrigung 

0,385 
0,830 
1,285 
1,765 
2,475 
2,950 

der gesatLigten Lasung = 3,565) 

45,9 
50,4 
60,9 
82,5 

100 
128 
159 
208 
265 
318 

150 
154 
164 
175 
192 
218 
232 

1) F. Garelli u. F. Calzolari, Guzz. chim. ital. 29, II, 357, 1899; Ref. 
Zeitschr. physik. Ch. 35, 113, 1900. . 

2) F. Garelli u. F. Calzolari, Gazz. chim. ital. 29, II, 258,1899. 
2) E. Beckmann. Zeitschr. physik. Ch. 2, 715, 1888. 
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3. Benzhydrol, (C6H5)2CHOH = 184. 
1,054 0,285 181 
2,605 0,670 191 
4,138 1,013 200 
8,501 1,820 229 

13,47 2,575 256 
16,81 3,045 272 

4. Phenol, C6H 50H = 94. 
0,337 0,115 144 
1,199 0,385 153 
2,481 0,755 161 
3,970 1,155 168 
7,980 2,070 188 

17,29 3,795 223 
26,77 5,205 252 

5. Benzoesiiure, C6H 5COOH = 122. 
0,268 0,060 219 
0,567 0,125 223 
1,444 0,310 228 
2,603 0,550 23l! 
4,725 0,983 236 

6. Es sigsiiure, CHsCOOH = 60. 
0,465 0,208 110 
1,195 0,510 115 
2,321 0,970 117 
4,470 1,790 122 
8,159 3,105 129 

15,18 5,290 141 
22,80 7,300 153. 

Bei den Oximen treten, wie die betrefi'enden Kurven zeigen, wahr
scheinlich Doppelmolekiile auf. Bei Ersatz der HydroxyIgruppe durch 
ein Alkohol- oder Siiureradikal werden die Erseheinungen sofort normal. 

In Eisessig zeigen sieh aIle diese Stofle nahezu normal. Bei 
Benzoesiiureanhydrid findet ein etwas stiirkeres Ansteigen statt. 

Anormal in Benzol verhiilt sieh aueh das Pyrrol 1), Thiophen, Fur
furol, Pyridin, Anilin. Tribromphenol ist normal. 

1) G. Magnanini, Zeitschr. physik. Ch. 3, 348, 1890: E. Paterno, Gazz. 
chiro. 19, 1889; Ref. Zeitschr. physik. Ch. 5, 94, 1890. 
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Bei der Untersuchung des kryoskopischen Verhaltens der substituirten 
Phenole in Naphtalin erhielt K. Auwers 1) folgende ResuItate: 

a) O-substituirte Phenole verhalten sich kryoskopisch normal, para
substituirte anormal. Metaderivate stehen in der Mitte, niihern sich jedoch 
meist mehr den Paraverbindungen. 

b) Unter den bisher untersuchten Substituenten ubt die Aldehydgruppe, 
CHO den stiirksten Einfluss aus; es folgt die Karboxalkylgruppe, C02R, 
darauf die Nitrogruppe N02 ; schwiicher wirken Ralogene, am schwiichsten 
Alkyle. 

c) Die Wirkung des o·Substituenten ist ceteris paribus starker als die 
der Meta- oder Parasubstituenten bei mehrfach substituirten Verbindungen. 

Weiterhin bearbeitete K. Auwers 2) im Vereine mit F. R. Bette
ridge, W. Bartsch, M. Dohrn und H. M. Smith auch das Ver
halten der Oxyketone in Naphtalin, der Nitroverbindungen in 
Naphtalin, ausserdem stellte er Versuche in Oxalsiiuredimethylester 
und p -A Z 0 ani sol als Losungsmittel an. Letztere Verbindung ist auch 
von R. S c hen c k 3) bereits als Losungsmittel angewendet worden. 

Von Au w er s wurde folgende Beobachtung gemacht: 

"Der Einfluss der SteIIung der Substituenten tritt besonders stark 
bei den drei Monooxybenzaldehyden zu Tage: 

OR 

/'" I I "'/ CHO 
ortho meta para 

1m folgenden sind die Molekulargewichtswerthe zusammengestelIt, 
welche bei der Untersuchung einer 1, 5 und 8°/Qigen Losung der drei 
Aldehyde gefunden werden: 

ortho 
meta 
para 

1 Proc. 
125 
134 
150 

5 Proc. 
128 
175 
225 

8 Proc. 
131 
210 
275. 

Das wahre Molekulargewicht ist 122. Konstruirt man aus diesen 
Zahlen die entsprechenden Kurven, so findet man, dass die Kurve der Ortho
verbindung nahezu horizontal verliiuft, die des Metaderivates ziemlich, die 
der Paraverbindung sehr steil ansteigt." 

1) K. Au w e r s, Zeitschr. physik. Ch. 18, 595, 1895. 
2) K. Au w e r s, Zeitschr. physik. Ch. 32, 39, 1900. 
3) R Schenck, ibid. 20, 337, 1898; 27, 167, 1898; 28, 280, 1899. 
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"Als Beleg fur die dritte Regel genugt es anzufUhren, dass das stark 

HO/'" 
abnorme p-Nitrophenol, I INO ' durch den Eintritt einer zweiten 

"'/ 2 

Nitrogruppe in Orthostellung zum Hydroxyl in das kryoskopisch voIl-

HO/'" 
standig norm ale Dinitrophenol, I INo ' verwandelt wird. Die 

02N""-/ 2 

orthostandige Nitrogruppe vernichtet also den Einf!.uss der parastandigen." 
1m allgemeinen sind die fur die Phenole festgesteIJten Gesetzmassig

keiten auch fur die Ani Ii de giltig. Au w e r s wies ferner auf das ab
norme Verhalten des Aceta n i Ii ds und der ihm isomeren Toluide in Naph
talinlosung hin. In Diphenylamin und auch in p-Toluidin giebt Acet
anilid bei geringen Koncentrationen nach meinen nicht publicirten Unter
suchungen gute Resultate. 

Bei der Untersuchung der Saureamid e stellte K. Au wers 1) fest, 
dass hier eben falls Anomalien auftreten konnen, und zwar in Benzol und 
Naphtalinlosung in hOherem Grade als bei den Phenolen. Die Anomalie ver
schwindet jedoch, wenn ein Anilid in N achbarstellung zur Imidogruppe 
einen stark negativen Substituenten enthalt. Die weitere Untersucbung 
ergab Resultate, die fUr die Bevorzugung der folgenden Formel 1 fur ge
wi sse Saureamide sprach gegenuber der Formel II. 

° R-C/ 
""-NHR' 

I. 

Ueber die Anwendung des Anilins in der Kryoskopie roachen 
G. Ampola und C. Rimatori 2) Mittheilungen. Die Gefrierpunkts
erniedrigungen mit sorgfaltig gereinigtem AniIin (Schmelzp. -5,96°) er
geben als Molekularerniedrigung 58,7°. Die Schmelzwarme ist nicht be
kannt. Hinsichtlicb der dissociirenden Kraft entspricht es den saucren 
Losungsmitteln. Alkohole und Valeriansaure zeigen his in ziemlich hohe 
Koncentrationen normale Erniedrigungen. Toluol, Benzaldehyd, Dimethyl
anilin, Cbinolin, Toluidin, Koniin, Kaprylalkohol und Diathylglycerin 
zeigen eine viel zu h 0 h e Erniedrigung. Dies Verhalten ist urn so 
merkwiirdiger, als beim Benzaldebyd die zu grosse Molekulardepression 
von 84 0 mit steigender Koncentration zunimmt (bis 118°). Da die aus 
der Gefrierkonstante berechnete Schmelzwiirme von 24,3 Kal. den flir die 

1) K. Atlwers, Zeitschr. physik. Ch. 12,689,1893; 15, 33,1894; 23,449, 
1897; 30, 529, 1899. 

2) G. Ampola u. C. Rimatori, Gazz. chim. ital. 27, 1.35,1897; Ref. Zeitschr. 
physik. Ch. 27, 183, 1898. 
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meisten organischen Verbindungen zwischen 20 und 30 Kal. liegenden 
Werthen entspricht, ist dies Verhalten besonders auffallend. 

Ueber die Anwendung des Dimethylanilins haben ebenfalls 
G. Ampola und C. RimatorP) Versuche angestellt. Das Dimethyl
anilin schmolz bei + 1,96 0, die Molekulardepression ergab sich als 
Mittel werth zu 58°, die latente Schmelzwarme wiirde sich hiernach zu 
26 Kal. berechnen. Die dissociirende Kraft des Dimethylanilins ist viel 
kleiner als die des Anilins. Die Alkohole polymerisiren sich, indem sie bis 
liber zehnfach zu geringe Depressionen bei steigender Koncentration zeigen. 
Kaprylalkohol giebt im Gegensatz zu dem Verhalten in Anilin nur bei 
sehr geringer Koncelltration fast die doppelte der normalen Erniedrigung. 
Phenole verhalten sich,annahernd normal. Sauren zeigen sich etwas poly
merisirt; bei Ameisensaure bis zum achtfachen Molekulargewicht. Valerian
saure zeigt bei geringen Koncentrationen eine Dissociation, dann eine 
Polymerisation. Aehnlich verhiilt sich Chinolin. 

Konstitutionsbestimmung auf kryoskopischem Wege. 

Durch die Arbeiten von Beckmann 2) und Auwers 3) ist eineKon
stitutionsbestimmung auf kryoskopischem Wege ausgebildet worden, welche 
noch reiche Friichte zu tragen berufen ist. Die betreffenden Resultate 
sind hinsichtlich der Alkohole, Phenole u. s. w. vorher schon aus
fiihrlicher besprochen worden. Hier seien nun noch folgende Beobacht
ungen mitgetheilt. 

Bei der Untersuchung der Al ko hole hat sich ergebell, dass im all
gemeinen primare Alkohole die am starks ten ansteigenden kryoskopischen 
Molekelkurven bilden, sekundiire weniger und tertiare noeh weniger. Dies 
zeigt sich um so deutlicher, je hOher das Molekulargewicht ist~). Primiire 
Alkohole neigen also am meisten zu der Bildung von Molekularasso
ciationen, auch bei sekundiiren und tertiiiren Alkoholen zeigt sich dies in 
den niederen Reihen, nimmt jedoch mit ErhOhung des Molekulargewichts abo 

Die Untersuchungen von 'V. Biltz 5) in der Terpenreihe ergaben 
folgende Resultate: 

1. Die hydroxylfreien Korper der Terpenreihe unterscheiden sieh 
scharf dadurch von den hydroxylhaltigen, dass sie ausnahmslos normale 
Molekelkurven geben. 

2. Karvenon ist als Keton aufzufassen. 

1) G. Ampola u. C. Rimatori, Gazz. chim. ita!. 27, I. 51, 1897; Ref. Zeitschr. 
physik. Ch. 27, 183, 1898. 

2) G. Beckmann, Zeitschr. physik. Ch. 2, 638, 715, 1888. 
3) K. A u we r s; ibid. 12, 689, 1893; 15, 33, 1894; 18, 595, 1895; 21, 337, 1896. 
4) W. Biltz, Zeitschr. physik. Ch. 27, 541, 1898; 29, 263, 1899. 
5) W. B i 1 tz, ibid. 27, 529, 1898. 
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3. Die primiiren Alkohole der Terpenreihe zeigen in koncentrirten 
Losungen die stiirkste Association; die sekundiiren etwas weniger; noch 
etwas weniger die tertiiiren Alkohole. 

4. Die kl'yoskopischell Kurven von Borneol und Isoborneol sind scharf 
unterschieden. Die erste ist die Kurve eines sekundiiren Alkohols. 

c) Bestimmung naeh der Siedepunktsmethode. 

Theorie. In derselben Beziehung zu dem osmotischen Druck wie 
die Gefrierpunktserniedrigungen stehen auch die Dampfdruckvermin
derungen bezw., was dasselbe ist, die Siedepunktserhohungen, 
welche durch Auflosen anderer Substanzen in einer Flussigkeit bewirkt 
werden. Auch diese Erscheinungen sind zuerst von M. R a 0 u I t 1) em
pirisch erkannt worden. Die theoretische Ableitung ist wiederum von 
J. H. van't Hoff2) ausgefuhrt worden. 

Raoult folgerte aus seinen Beobachtungen, dass die molekulare 
Dampfdruckverminderung fur dasselbe Losungsmittel kon
stant ist und gleich dem 100. Theil des Molekular
gewichts desselben ist. 

Van't H 0 f f gelangte auf thermodynamischem Wege zu demselben 

Ergebniss, dass d = 1 ~o· 
Molekulare 

Losungsmittel. Molekulargew ich t. Dampfd ruckveriinder ung. 
Wasser 18 0,185 
Chlorphosphor 137,5 1,49 
Sch wefelkohlenstoff 76 0,80 
Chlorkohlenstoff 154 1,62 
Chloroform 119,5 1,30 
Amylen 70 0,74 
Benzol 78 0,83 
Jodmethyl 142 1,49 
Brommethyl 109 1,18 
Aether 74 0,71 
Aceton 58 0,59 
Methylalkohol 32 0,33 

Nach den Untersuchungen von Sv. Arrhenius 3), bezw. E. Beck· 
man n 4) liisst sich die molekulare Siedepunktserhohung d nach folgender 

1) M. Raoult, Compt. rend. 103, 1125, 1886; 104, 1430, 1887. 
2) J. H. vau't Hoff, Zeitschr. physik. Ch. 1, 493, 1887. 
3) Sv. Arrhenius, Zeitschr. physik. Ch. 4. 550, 1899. 
4) E. Beckmann, Zeitschr. physik. Ch.40, 144. 1902; vgl.hierzuJ.H.van't 

Hoff, Ber. 27, 14, 1894. 



Bestimmung des Molekulargewichts in L6sungen. 415 

Formel aus dem Siedepunkt des Losungsmittels in absoluter Zahlung 
= T und der Verdampfungswarme des Losungsmittels fiir 1 g = W be
rechnen nach der Formel: 

T2 
d = 0,02 W' 

Dieselbe entspricht vollkommen der fiir die Gefrierpunktserniedrigung 
abgeleiteten. 

In Bezug auf leichtere Ausfiihrbarkeit ist die Ermittlung der 
Siedepunktserhohung der Bestimmung der Dampfdruckverminderung weit 
iiberlegen. Es sollen deshalb nachstehend nur die ersteren Methoden als 
besonders wichtig naher besprochen werden. 

Die molekulare Siedepunktserhohung fiir die bekannteren Losungs. 
mittel ist nach der Zusammenstellung von E. Be c k III ann 1) folgende, 
wobei die Losung in der Weise hergestellt war, dass je ein Grammmolekiil 
in 100 cern des Losungsmittels, bezw. 0,25 g in 25 cern Losungsmittel 
u. s. w. enthalten war. 

Verdampfungswarme Molekulare 
Losungsmittel. Absol. Siedepunkt. in cal. Siedepunktserhohung. 

Benzol 
Chloroform 
Schwefelkohlenstoff 
Essigsaure 
Aethylalkohol 
Aethylacetat 
Aethylather 
Aceton 
Wasser 
Aethylenbromid 
Anilin 
Phenol 

353,3 0 93,4 26,7 0 

334,2 61,0 36,6 
319,2 84,82 23,7 
391,1 121,0 25,3 
351,1 214,9 11,5 
347,6 62,68 26,1 
307,97 90,11 21,1 
329,3 129,7 16,7 
373,0 536,35 5,2 
404,6 63,2 

32,2 0 

30,4° 

Die molekulare SiedepunktserhOhung des Ammoniaks bestimmten 
E. C. Franklin und C. A. Kraus 2) zu 300-340. 

E. Be c k man n 3) empfiehlt fur die Siedepunktsbestimmungen speciell 
A e thy 1 a the r , da ihn sein grosses Losungsvermogen, die chemische 
Indifferenz und die Leichtigkeit, mit welcher die gelosten Substanzen 
daraus wiedergewonnen werden, vor anderen Losungsmitteln auszeichnen. 
Dazu kommen noch Leichtfliichtigkeit und Grosse del' Dissociationskraft. 

1) E. Be c k m a Illl, Zeitschr. 6, 437, 1890; 8, 226, 1891. 
2) C. A. Franklin u. C. A. Kraus, Ann. Chern. Journ. 20, 836, 1898. 
3) E. Beckmann, Zeitschr. physik. Ch. 6, 472, 1890. 



416 Molekulargewichtsbestimmungen und Molekulargewichtsberechnungen. 

N aeh W. R 0 s e Inn e s 1) und anderen ist Pyridin ein sehr gutes 
Losungsmittel. Es braueht allerdings mehrere Stunden, bis es einen kon
stanten Siedepunkt angenommen hat, dann aber sind die Ergebnisse be
friedigende. Die Konstante ist gleieh 29,5 naeh den Bestimmungen sowie 
der Berechnung aus der Verdampfungswarme. Eine Neigung zur Bildung 
von komplexen Molekeln, insbesonders bei organischen Sauren ist nicht 
vorhanden. 

Die Be r e c h nun g erfolgt wie bei der Gefrierpunktsmethode einfach 
nach der Gleiehung: 

tmP 
tp:P =tm:M; M=-

tp 
Die beobaehtete Siedepunktserhohung tp verhiilt sieh 

z u d e m G e w i e h t d era n g e wan d ten Sub s tan z pin 100 cem 
Los u n g s mit tel wi e die mol e k u 1 are G e f r i e r pun k t s ern i e d r i g
ung tm zu dem Molekulargewicht M. 

Bestimmung mit dem Beekmann'sehen Apparat. 

Ais der am weitesten verbreitete Apparat zur Bestimmung der 
Siedepunktserhohung ist der von E. Beekmann 2) anzusehen, der 
in nebenstehender Fjgur 49 abgebildet ist, und der soeben noeh einige 
Veranderungen erfahren hat. Die neueste Form ist in der Zeitsehrift ffir 
physikalische Chemie 1902 beschrieben. Aueh hier kommt ein gleiehes 
Thermometer zur Verwendung, wie bei der Bestimmung der Gefrierpunkts
erniedrigun g. 

"Der Apparat besteht aus dem Siedegefass A, welches zwei seitIiche 
Tuben t1 und t2 besitzt. ~ dient zum Einbringen der Substanz, t2 zum 
Einfiihren eines inneren Kuhlers K. Das Siedegefass A setzt sieh naeh 
unten bis uber den angepassten Aussehnitt einer Asbestpappe L fort und 
ruht mit dem Boden auf einem darunter liegenden Drahtnetze D. Unter
halb des Versehlusspfropfens r wird das Siederohr dureh eine gewohnliche 
Stativklammer N gehalten. Drahtnetz und Asbestpappe ruhen auf einem 
Stativringe. Zum Schutze gegen am sere Abkuhlung dient der Glas
cylinder G, den man durch Absprengen eines Lampencylinders erhalten 
kann, und der nach oben durch eine dunne Glimmerplatte oder eine Platte 
aus anderem Material (Glas, Asbestpapier u. s. w.) abgesehlossen wird. 
Die punktirten Fortsetzungen des Siedegefasses A und des s8itlichen 
Tubus t1 stellen den Apparat dar, wie er zu Versuchen mit Substanzen, 
welche die Stopfen angreifen, modifieirt werden kann. Der Tubus S. kann 
aueh ganz fortfallen. Bei Substanzen, welehe fiber 100 0 sieden, genugt 

1) W. Rose Jnnes, Jour. Chern. Soc. 1901, 761. 
2) G. Beckmann, Zeitscbr. pbysik. Cb. 7, 539, 1889; 8, 224, 1891; 15, 664, 

1894; 21, 245, 1896; 40, 129, 1902; vgI. ferner P. Fn chs, ibid. 22, 72, 1897. 
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blosse Luftkiihlung. An dem seitlichen Tubus t2 ist fiir aIle FaIle em 
punktirt gezeichnetes Chlorcalciumrohr C vorgesehen, wo hygroskopische 
Substanzen untersucht werden, odeI' wo die Temperatur des Kiihlwassers 
un tel' dem Taupunkt del' Luft liegt." 

Als Fiillmaterial verwendet man am besten Platintetraeder aus Platin
blech, von denen jedes etwa 0,25 g wiegt. Eine Uebererhit.zung wird 
dadureh vermieden, dass man FiiIlmaterial 
in Portionen von etwa 2 g nachfiillt, so
bald die FIiiAsigkeit siedet. Man giebt flO 

lange FiiIlmaterial zu, bis weitere Zusatze 
eine Erniedrigung des Siedepunktes urn 
hOchstens 1/100 0 hervorrufen. Ueber 16 
bis 20 g FiiIlmaterial werden kaum je
mals nothig sein. Bei nicht zu schweren 
Fliissigkeiten kann man aueh Glas odeI' 
Granaten u. s. w. verwenden. 

Sehr nothwendig ist die Anwendung 
sehr reiner Losungsmittel. 1m iibrigen ge
schieht die Ausfiihrung wie bei der Ge
frierpunktsmethode. Sie vereinfacht sich 
dadurch, dass man dil'ekt nach Zufiihrung 
der Substanz beobaehten kann, da sich 
die Substanzen in del' siedenden Fliissig
keit ja reichlicher losen; doch bedarf es 
meist einiger Zeit zur Einstellung des 
Thermometers. 

Ueber Erfahrungen bei del' Siede
punktsbestimmung mit dem Beckmann
schen Apparate berichten auch W. Marek
wald und A. Chwolles 1). 

Sie verwenden zwei nebeneinander
stehende Siedeapparate, von denen der 
eine mit Wasser, der andere mit del' zu 

\ 

- --

Fig. 49. 

untersuehenden wasserigen Losung beschickt ist, urn die Fehlerquelle del' 
Luftdruckschwankungen auszuschliessen, da die Aenderung des Barometer
standes urn 0,1 mm bereits eine Verschiebung des Siedepunktes urn 4/ 1000 

Grade bewirkt. 
F. Krafft 2) empfiehlt den Siedecylinder sorgfaltig am unteren Ende 

mit einem etwa 3-4 cm breiten Streifen aus glattem Asbestpapier zu um
geben, sowie durch festes Eindl'iicken von Asbest in die Austrittsstelle des 

1) W. Marckwald u. A. Chwolles, Ber. 31,791,1898. 
2) F. Krafft , Ber. 32, 1587, 1899. 

Va u bel, Theoretisehe Chemie. 27 
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Siedecylinders aus dem Dampfmantel das Eindringen von Heizgasen zwischen 
Cylinder und Glasmantel vollig auszuschliessen. Das Herausziehen des 
nach Beendigung des Versuches sehr fest im Mantel sitzenden Cylinders 
gelingt unsch wer durch Befeuchten des Asbestpapieres. Man heizt mit 
Hilfe eines Kranzbrenners, des sen volle Wirkung gegen den Boden des 
ausseren Glasmantels gerichtet wird; ausserdem wird auch nnter dem 
inneren Siedecylinder ein kleiner Bunsenbrenner angebracht. Fur die 
Untersuchungen der wiisserigen kolloidalen Losungen verwendet man 

Fig. 50. 

Erwahnt sei hier 
Stelle des Platinstiftes 

zweckmiissig eine 12 - 15 mm hohe 
Schicht aus grossen Glasperlen, zwi
schen denen die siedende Kolloidlosnng 
selbst bei grosserer Koncentration cirku
lieren kann. 

Andere Apparate. 

Von R. W. Orndorff und F. 
K. Cameron 1) wird ein Apparat fur 
Molekulargewichtsbestimmungen nach 
der Siedepunktsmethode empfohlen, der 
in nebenstehender Figur 50 wiederge
geben ist, und dessen Beniitzung sich 
aus der Figur ergiebt. Am Boden be
finden sich Platinschnitzel, die ein 
moglichst rasches Sieden bewirken und 
die vor jedesmaligem neuen Gebrauch 
ausgegliiht werden. An dem Kopf des 
Thermometers ist ein kleiner elektrischer 
Hammer angebracht, der die Einstellung 
des Thermometers moglichst heschleu
nigt. Die mit dem Apparat erhaltenen 
Resultate sollen sehr gute sein, doch 
werden keine Belege gegehen. 

Abanderungen der Beckmann
schen Siedemethode sind verschiedent
lich vorgeschlagen worden. Einige der
selhen hat Be c k man n 2) selbst he-
sprochen. 

zuniichst die Methode von Sa k u r R i 3), der RI! 
ein gleichmiissiges Sieden bewirkt mit Hilfe des 

1) R. W. Orndorff u. F. K. Cameron, Zeitschr. physik. Ch. 17, 637, 1895. 
2) E. Beckmann, Zeitschr. physik. Ch. 15, 656, 1894; 40,129, 1902. 
3) J. Sakurai, Journ. Chem. Soc. 61, 989, 1892. 
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Dampfes des siedenden Losungsmittels, welchen er in einem von einem 
Luftbade umgebenen Kolben erzeugt und dann denselben in die bereits 
siedende Fliissigkeit einleitet. 

W. Landsberger l ) iindert diese Methode in der Weise ab, dass 
er die Versuchsfliissigkeit einzig durch den eingeleiteten Dampf erwarmt. 
Die Ermittlung der angewandten Menge Losungsmittel geschieht durch 
Wagen des leeren Gefasses und des nach der Beobachtung des Siede
punktes mit einer gewissen Menge Fliissigkeit beschickten Apparates. Die 
Differenz ergiebt die angewandte Menge des Losungsmittels. 

Nebenstehend ist eine Zeichnung des Apparates (Fig. 51) wiedergegeben, 
wie derselbe bei Anwendung von Alkohol oder Benzol als Losungsmittel be
Dutzt wird. a ist das eigentliche Siedegefass; es besteht aus einem ge-

Fig. 51. 

wohnliehen Reagenzglase von 3 em innerem Durchmesser und 16 em 
Hohe, welches in 2 em Entfernung vom Rande eine Oeffnung b besitzt. 
Es wird durch einen zweifach durchbohrten Kork c geschlossen, in dem 
das Thermometer d sowie das unten abgesehragte Zuleitungsrohr e befestigt 
ist. Letzteres fuhrt den Dampf aus dem Kolben f in das Gefass a; von 
hier aus geht er durch die Oeffnung b in das Mantelrohr i und von da 
aus durch das Rohr h in den Kuhler I, wo er kondensirt wird, und in dem 
Gefasse m wird die Fliissigkeit wieder aufgefangen. 

1) W. Landsberg e r, Ber. 31, 458, 1898; vgl. auch J. Walk e r, u. J. 
S. Lumsden, Journ. Chem. Soc. 1898, 502. 

27* 
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An Stelle des Beckmann'schen Thermometers, dessen Einstellung 
eine so lange Zeit beansprucbt, und dessen Anwendung bei dem vor
handenen Apparat des grossen Eigengewiehtes wegen unvortbeilhaft sein 
wiirde, wird eine Serie 1) von ca. 22 em langen, in 1/'0 0 getbeilten Ther
mometern beniitzt, welcbe ein Intervall von ca. 10 0 umfassen. Derartige 
Thermometer gestatten besonders unter Zuhilfenahme einer Lupe leicbt 
eine genaue Ablesung auf einige Tausendliltel Grade, eine Genauigkeit, 
die bei Molekulargewichtsbestimmungen fiir gewohnliche Laboratoriums
zwecke geniigt. 

Das vorstehend beschriebene Verfahren ermoglicht eine rasehe Aus
fiibrbarkeit, so dass z. B. elf Molekulargewiehtsbestimmungen in vier 
Stunden ausgefiihrt werden konnten. Ein Nachtheilliegt hOchstens darin, 
dass man nicht fortgesetzt neue Mengen des zu untersuchenden Korpers 
zugeben kann, sondern immer wieder andere Versuche anstellen muss, 
worauf auch Beckmann (1. c.) hinweist. Die beigegebenen Resultate 
zeigen befriedigende Uebereinstimmung mit den von der Theorie geforderten 
Werthen. 

Der von Lan d s b erg e r konstruirte Apparat zur Siedepunkts
erhOhung ist von C. N. R i i b e r 2) modificirt worden (Fig. 52), so dass 
weniger Losungsmittel nothwendig ist (ca. 70 ccm), im Nothfalle kann man 
mit 30 cern auskommen. 

Der ganz aus Glas gefertigte Apparat besteht aus einemSiedekolb
eben A ausJenaer Geriitheglas von 200 ccm Inhalt, in welchem die 
Diimpfe des Losungsmittels durch direktes Erbitzen mit einem Bunsen
brenner entwickelt werden; sie dringen durch das vertikale weite Dampf
rohr B in das Gefiiss C hinein, in welch em sie die Losung durehstriimen, 
deren Siedetemperatur man bestimmen will, und gehen von diesem in den 
iiusseren Mantel D hinaus und weiter in den Kugelkiihler E, von welcbem 
das verdichtete Losungsmittel durch das Rohr F in das Siedekolbchen 
zuriiekkehrt. Durch das Rohr G kommunicirt das Innere des Apparates 
mit der Atmosphare; es wird zweckmassig mit einem Schlauch verbunden, 
dessen anderes Ende weit von der Flamme entfernt ist. Das genannte 
Gefass C, in welchem die Tempel'atur bestimmt wird, kann mittels eines 
Sehliffes H nach Belieben in den Mantel D eingesetzt oder hera us
genommen werden und besteht aus zwei koneentrisch in einander an
gebraehten weiten Rohren; das aussere Rohr ist oberhalb der Schliffstelle 
dem inneren angeschmolzen und endet un ten in einen run den Boden; das 
innere Rohr ist oben und unten offen. In der Schliffstelle des iiusseren 
Rohres ist ein Loch K. so angebraeht, dass es beim Einsetzen des Ge-

1) Ein Satz derartiger Thermometer wird von A. Kii chle r u. Soh n, in Ilmenau 
zu 18 M. geliefert. 

2) C. N. Riiber, Ber. 34, 1060, 1901. 
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fasses in den Mantel in Verbindung mit dem Dampfrohre B kommt, wo
durch die Dampfe in den Zwischenraum der beiden Rohren des Gefasses 
dringen und unten durch die eingefiillte Losung in das innere Rohr 
stromen, von welch em sie durch das Loch L in den Mantel D entweichen. 
Das Thermometer, mittels dessen die Temperatur der 
Losung bestimmt wird, und welches durch einen Kork-
stopfen M in dem Gefiiss angebracht wird, ist unten, wo 
es mit der FIUssigkeit und den Diimpfen in Beriihrung 
kommt, massiv, damit das Durchwiirmen erleichtert wird, 
oben aber hohl und mit Milchglasskala versehen. Man 
kann 1/400 0 C. schiitzen. 

Bei der Bestimmung giebt man 70 ccm Losungs-
mittel in das Siedekolbchen A. In C bringt man eine 
bestimmte Menge Losungsmittel, bestimmt die Siede
temperatur und dann die SiedepunktserhOhung, welche 
durch die zu untersuchende Substanz bewirkt wird. Die 
Ablesung geschieht nach der Zeit, welche gemiiss dem 
Versuche mit dem reinen Losungsmittel fiir das Durch· 
warmen des Thermometers als erforderlich gefunden war. 
1st also z. B. bei Benzol 5 Minuten fiir die konstante 
Einstellung des Thermometers nothig, so wurde auch bei 
dem Versuche mit der gelosten Substanz die Temperatur 
nach 5 Minuten abgelesen und das Gefass herausge
nommen. Allerdings bleibt schon vorher die Queck. 
silbersiiule des Thermometers einige Zeit fest stehen; 
diese schein bare Temperaturkonstanz ist jedoch durch 
zwei entgegengesetzte Bewegungen verursacht, indem das 
Quecksilber des allmiiligen Durchwarmens wegen lang
sam steigt und anderseits der stattfindenden Kondensation 
wegen sinkt. 

Die mit dem Apparate erhaltenen Resultate sind 
befriedigend. Die Bestimmung einer SiedepunktserhOhung, 
bei welcher also erst ein Versuch mit dem rein en Losungs
mittel, dann mit der Losung und wieder mit dem reinen 
Losungsmittel ausgefiihrt wurde, dauert 3h Stunden. 

'" K 

Der Apparat wird von der Firma Max Stuhl, Berlin Fig. 52. 

NW, Philippstrasse 22 geliefert. 
M. Reinganum 1) hat zur Bestimmung von Dampfdruckerniedrig

ungen auf Veranlassung von W. Nernst einen von Askenasy zur 
Erklarung des Saftsteigens in den Pflanzen beniitzten Apparat verwendet, 
der aus einer kontinuirlichen Fliissigkeitssaule besteht, welche oben durch 

1) M. Reingan urn, Wied. Ann. 59, 764, 1897. 
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einen trichterformigen Gipspfropf verdunstete und hierdurch eine Queck
silbersiiule we it libel' den Atmosphiirendruck zu heben vermochte. 

Resultate. 

Die von F. Krafft 1) im Verein mit seinen Mitarbeitern libel' die 
kolloidalen Losungen ausgeflihrten Untersuchungen haben ein reiches Be
obachtungsmaterial geliefert, das zuniichst hier folgen solI. 

1. Siedepunktsbestimmungen in Wasser. 

a) Fettsaure SaIze. 

Substanz auf Scheinbares Berechnetes Ver-
100 Th. Wasser. Mol. Gew. Mol. Gew. haltniss. 

Natriumacetat, C,HaO,Na, 0,9 50,5 82 0,6 

" " 
25,2 40,3 · 0,5 

Natriumpropionat, CaH5O,Na, 3,8 51,7 96 0,6 

" • 19,8 46,2 • 0,5 
Natriumkapronat, CSHllO,Na, 3,5 72,8 138 0,52 

" " 
20,6 77,9 

" 
0,56 

Natriumnonylat, C,H,702Na, 3,4 144,1 180 0,8 

· " 
20,4 285,fi · 1,58 

Natriumlaurinat, C,zH23O,Na, 3,3 474 222 2,13 

• " 
16,1 507 

" 
2,28 

Natriumpalmitat, C,sHaI02Na, 16,4 ca. 1060 278 ca. 4 

" • 25 nahert sich 00 • nahert sich 00 , 

Natriumstearat, C'8Has02Na, ca. 16 ca. 1500 306 ca. 5 

· . 27 nahert sich 00 · nahert sich 00 , 

Natriumoleat, C,sHaaO.Na, 26,5 nahert sich 00 304 nahert sich 00 • 

b) Ammoniumsalze. 

Substanz auf Scheinb. Berechnet. Verhalt-
100 Th. Wasser. Mol. Gew. Mol. Gew. niss. 

Ammoniumchlorid, NH~CI., 7,4595 33,2 53,4 0.62 
"" 33,8355 28,3 " 0,53 

Methylammoniumchlorid, NHa(CHa)Cl. 0,7135 36,0 67,3 0,63 
"" 7,4939 32,6 " 0,48 

Hexadecylammoniumchlorid, NHa(C,sHaa)CI. ca. 14 ca. 2900 277,4 ca. 10 
ca.28 nlihert sich 00 "nlihertsich 00 

c) Weitere Substanzen. 

4,004 520,6 

8,008 589,9 
ca. 12 617 

337 
wasserfrei 

1) F. Krafft u. A. Stern, Ber. 27,1747 u.1755, 1894; F. Krafft u. H. Wiglow, 
Ber. 28, 2566, 2573,1895; F. Krafft u. H. Struz, Ber. 29, 1328,1896; F. Krafft, 
Ber. 29, 1334, 1896; Ber. 32, 1885, 1596, 1608, 1899. 
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Methylviolet, C25HaoNaCl,sH20 2,5 804,5 

" 
10 838,7 

• " 
ca. 20 870,4 

Methylenblau, C16HlsNaSCl,2H20, ca. 3,0 321 

" " 
ca. 9,0 492,4 

" " 
ca. 16 330,5 

'l'annin C14HlOO9,.H.O ca. 2 1587 

" 
ca. 26 1626 

2. Siedepunktsbestimmungen III Alkohol. 
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407,9 
wasserfrei 

" 
" 319,8 

wasserfrei 

" 323 
wasserfrei 

Dieselben ergeben in vollkommen trockenem Alkohol das stochio
metrische Molekulargewicht. Dagegen £iihrt das im kauflichen Weingeist 
befindliche Wasser zu Werthen, die beispielsweise das Doppelte des stochio
metrischen Werthes betragen konnen. 

d) Bestimmung aus der Vertheilung zwischen zwei Losungs
mitteln. 

Von Berthelot und Jungfleisch l ) wurde experimentell bewiesen, 
dass ein Stoff zwischen zwei Losungsmitteln sich ebenso vertheilt, wie im 
Falle der Absorption eines Gases durch irgend ein Losungsmittel. Van't 
HofP) und Riecke 3) stellten dann fest, dass dieses unter dem Namen 
Hen r y bekannte Gesetz nur dann gilt, wenn das Molekulargewicht des 
Stoffes bei dem Uebergang aus einer in die andere Phase konstant bleibt. 

N ern s t 4) zeigte dann, dass,' wenn das Molekulargewicht des be
treffenden Stoffes in der ersten Phase n mal kleiner ist als das in der 
zweiten, das Verhaltniss der n ten Potenz der Koncentration von der 
ersten Phase zu der Koncentration der zweiten kC>'llstant bleibt. 

Von A u lie h 5) und N ern s t wurde dann lliese Gesetzmassigkeit, 
welche das potenzirte Henry'sche Gesetz heisst, zurMolekulargewichts
bestimmung verwendet. Weitere Versuche wnrden von A. A. Jakowkin 6) 

angestellt. 

Die Gesetze fUr die Vertheilung einer Substanz zwischen zwei Los· 
ungsmitteln sind dann von W. N e rn s t 7) zur Bestimmung von Molekular-

I) Berthelot u. Jungfleisch, Ann. chim. et phys. 4, 26, 400. 
2) J. H. vau't Hoff, Zeitschr. physik. eh. 5, 122, 1890. 
3) G. Riecke, ibid. 7, 97, 1891. 
4) W. Nerust, ibid. 8, 111, 1891. 
5) P. Aulich, ibid. 7, 97, 1891. 
6) A. A. J a ko w ki n, ibid, 18, 585, 1895. 
7) W. Nernst, Zeitsehr. physik. 4" 150,383, 1889; 6, 16,573, 1890; 8, 110, 

1891, vgl. ferner W. Ostwald bezw. P. Aulich, ibid. 8, 105, 1891 
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gewichten angewendet worden. 
zwischen zwei Fliissigkeiten A 
Gleichung 

Die fiir die Dampfdruckverminderung 
und B geltende Bestimmung ist in del' 

£ --.:... £1 n 
-f~- TIl 

wiedergegeben, in del' £ del' Dampfdruck del' reinen Fliissigkeit A, £1 del' 
Dampfdruck del' Liisung des fremden Stoffes ist, n die Anzahl del' Molekeln 
des geliisten Stoffes und n1 die Anzahl del' Molekeln des Liisungsmittels 
bedeuten. Ersetzt man die Dampfdrucke durch. die Liislicbkeiten, so gilt 
diesel be Gleichung fiir die Verminderung del' Liislicbkeit von A in B 
durch Aufliisen des fremden Stoffes, wenn an Stelle von £ die Liislichkeit 
1 del' reinen Fliissigkeit A in B und an Stelle von £1 die Liislicbkeit 11 
von A in B nach, Zusatz des fremden Stoffes gesetzt wird. Wir er
halten dann: 

und es gilt del' Satz: Die relative Loslichkeitsverminderung, 
welche ein Liisungsmittel gegeniiber einer zweiten Fliissig
keit durch Zusatz eines fremden Stoffes erfiihrt, ist gleich 
dem Verhiiltniss del' Anzahl del' gelosten Molekeln des 
fremden Stoffes zur Anzahl del' Molekeln des Losungs
mi ttels. 

Setzen wir 

illl = Molekulargewicbt des Losungsmittels A, 
al = angewandte Mengen von A in Grammen, 

a 
nl = Anzahl der Molekeln =~, 

ml 

m = Molekulargewicht des gelosten Stoffes, 
a = Gewicht desselben, 

n = Anzahl del' Molekeln =~. 
m 

Wir erhalten dann durch Einsetzen diesel' Wertbe in obige Gleichung 
£iir m 

ml all 
m=-·---. 

a l 1-11 

Nernst hat die betreffenden Versuehe mit Baldriansiiure aus
gefiihrt. Er scbiittelte 5 ccm Baldriansiiure bei 13 0 mit 10 ccm Wasser 
und titrirte hiervon 2 ccm. Alsdann lOste er bestimmte Mengen fremder 
Stoffe in Baldriansiiure. wiederholte den Versuch in gleicher Vi' eise 
und untersucbte, urn wie viel die Loslichkeit der Baldriansiiure abgenommen 
hatte. Das Molekulargewieht der Baldriansiiure ist gleicb 102 = ml , 
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a1 = 5 ccm = 4,13 g, die Loslichkeit 1 der reinen Baldriansiiure in Wasser 
war = 10,48. Nach Einsetzen dieser Werthe ergab sich die Gleichung: 

all 
m=24,5 10,48_11 

Es war also nur noch die Loslichkeitsverminderung zu ermitteln, 
welche die Baldriansiiure durch Zufugen der anderen Stoff'e erlitt. 

Die fUr die einzelnen Verbindungen erhaltenen Werthe sind in An
betracht der Schwierigkeit der Untersuchung als befriedigend anzusehen, 
indem ja eben auch immer eine geringe Loslichkeit des fremden Stoff'es 
in Wasser und umgekehrt vorhanden ist und ausserdem auch sonst leicht 
Versuchsfehler bei den geringen Mengen der angewanrlten Substanz zu 
erwarten sind. Einige der erhaItenen Werthe seien nachstehend gegeben: 

Geloste Stoffe. Angewandte Menge. Loslich k ei t. Mol. -Gewich t_ 
a 11 m 

gefund. theoret. 

Benzol { 0,182 9,90 75 } 78 
0,431 9,39 89 

Chloroform 0,150 10,17 118 119,5 
Menthol 0,246 10,11 161 156 

Kampher { 0,160 10,18 132 } 152 0,970 8,81 123 
Xylol 0,376 9,76 122 106 
Stearinsaure 0,165 10,34 291 284. 

Anstatt die Baldriansiiure titrimetisch zu ermitteln, liisst sich dies 
auch mit Hilfe des Gefrierpunktapparates, in dem ja die Liislichkeit hier 
aus der Gefrierpunktsdepression leicht abgeleitet werden kann. Auch diese 
Versuche sind von N er n s t ausgefiihrt worden und haben befriedigende 
Resultate ergeben. 

Erwiihnt sei, dass sich diese Verhiiltnisse mitunter sehr verschieben 
konnen und namentlich bei Elektrolyten, wie A. Han t zs c h beobachtete. 

e) Berechnung des Molekulargewichtes aus dem Reibungs
koefficienten in Losungen 1). 

Bei den Elektrolyten Iii sst sich der Reibungskoefficient auf elektri
schem 'Vege aus den Wanderungsgeschwindigkeitell bestimmen, bei anderen 
Verbindungen aus dem Diff'usionsquotienten. 

Wie nun H. Euler 2) ausfuhrte, solI die Reibung eines Gramm
molekuls ungefiihr proportional sein der Quadratwurzel aus dem Molekular
gewicht der betreff'enden Korper, vorausgesetzt, dass das Molekularvolum 

1) W. Nernst, Nachr, k. Ges. Wiss. G6ttingen 1900,68. 
2) H. E u 1 e r, Zeitschr. physik. Ch. 20, 536, 1898. 
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nicht alIzu sehr variirt. Bei bekannten Stoffen zeigt sich eine sehr gute 
Uebereinstimmung. Fi.ir verschiedene grosse Molekularkomplexe erhielt er 
folgende Werthe: 

Gummi 
Gerbsiiure 
Eiweiss 
Karamel 

1750 
2730 
7420 

13200. 

f) Bestimmung der Basicitiit der Siiuren aUB der elektrischen 
Leitfiihigkeit ihrer Natriumsalze. 

W. Ostwald!) hat zuerst !!uf die Gesetzmiissigkeiten hin
gewiesen, welche sich ergeben, wenn die molekularen Leitfiihig. 
ke i te n der Alkalisalze ein·, zwei· und dreibasischer Siiuren zwischen den 
Verdi.innungen von 32 Liter und 1024 Liter mit einander verglichen 
werden. Hierbei betriigt der Zuwachs der molekularen Leitfiihigkeit fi.ir 
die N atronsalze einbasischer Siiuren 10 bis 13, zweibasischer· etwa das 
Doppelte, niimlich 19 bis 25 und schwacher dreibasischer Siiuren das 
Dreifache, niimlich 28 Einheiten. Die Unterschiede sind so ausgepriigt, 
dass sie sebr wohl zur Unterscheidung ein- und mehrbasischer Siiuren 
verwerthet werden konnen. Ausser von ° 8t W aId sind auch von Walden 2) 
Versuche i.iber diesen Gegenstand angestellt worden. Die Erweiterung des 
obigen Satzes auf mehrsaurige Basen ist nicbt ohne Ausnahmen moglich. 

N achstehend seien einige Beispiele der elektrischen Leitfiihigkeit der 
N atronsalze verschiedener Siiuren gegehen, aus denen die Bestiitigung der 
oben angefi.ihrten Regel sich ergiebt. Bei der Bezeichnung der Siiuren 
sind die Kohlenstoffatome des Pyridinkerns vom Stickstoff abgeziihlt worden. 

Von einer grossen Anzahl einbasischer organischen Siiuren sind die 
entsprechenden Werthe von d in der vorbergehenden Tabelle i.iber die 
Leitfiihigkeit der N atronsalze mitgetheilt. 

A. Einbasische Siiuren. 
/OCH3 

Methylschwefelsaures Natron, 80a,,- • 
"-ONa 

V !II !la !I 
32 79,7 79,4 79,6 
64 82,3 82,1 82,2 

128 84,7 84,8 84,8 
d= 11,8 256 86,7 87,1 86,9 

512 88,8 89,6 89,2 
1024 91,0 91,8 91,4 

3) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 1, 74, 1887; 2,901, 1888. 
4) P. Walden, Zeitschr. physik. Ch. 1, 529, 1887. 
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/OC2H5 

Aethy1schwefe1saures Natron, 802"" • 

ONa 
32 77,0 77,3 77,2 
64 79,7 79,9 79,8 

128 82,1 82,1 82,1 
d= 10,3 

256 83,6 83,1 83,4 
512 85,6 84,9 85,3 

1024 87,8 87,1 87,5 

Benz 01 su 1 fo sau re s N at ron, CSH580gNa. 

32 68,8 69,3 69,1 
64 71,3 72,0 71,7 

128 74,0 74,3 74,2 
d= 11,5 256 76,5 76,5 76,5 

512 79,0 78,4 78,7 
1024 80,8 80,4 80,6 

,(1)N02 
m. Nitrobenzo1su1fosaures Natron, CSH4< 

(3)SOsNa 
32 68,0 68,0 68,0 
64 70,8 70,6 70,7 

128 73,2 72,9 73,1 
d= 8,8 256 74,9 74,9 74,3 

512 76,8 76,8 76,8 
1024 78,6, 79,0 76,8 

Pikrinsaures Natron, 
/(ONa) 

C6H2",. 

{N02h 
32 66,7 66,4 66,6 
64 69,4 69,1 66,6 

128 71,5 71,5 71,5 
d= 11,0 256 73,5 73,5 73,5 

512 75,1 75,7 75,4 
1024 77,3 77,9 77,6 

Nikotinsaures Natron (COOH= 2) 

32 68,5 68,2 68,4 
64 70,8 70,6 70,7 

128 73,4 72,9 73,2 
d = 1(\,4 

256 75,8 74,7 75,3 
512 77,6 76,9 77,3 

1024 79,0 78,5 78,8 
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B. Zweibasische Riiuren. 

Chinolinsaures N atron (COOH = 1· 2). 

32 77,3 77,0 77,2 
64 81,8 81,8 81,8 

128 86,4 86,2 86,3 
..1= 19,8 

256 90,3 90,3 90,3 
512 93,6 93,6 93,6 

1024 96,6 97,3 97,0 

Phe n y 1 pyridin d i kar b on s aures N atr 0 n. 

32 70,6 70,3 70,5 
64 74,5 74,3 74,4 

128 78,6 78,4 78,5 
..1= 18,1 

256 82,1 82,0 82,1 
512 85,4 84,8 85,1 

1024 88,8 88,4 88,6 

Citrakonsaures Natron. 

32 77,7 77,7 77,7 
64 82,5 82,3 82,4 

128 86,8 86,8 86,8 
..1= 18,9 256 90,5 90,5 90,5 

512 93,8 93,8 93,8 
1024 96,4 96,8 96,6 

Oxalsaures Natron. 

32 93,2 92,8 93,0 
64 98,5 98,3 98,4 

128 103,8 103,5 103,7 
.1= 22,4 256 107,8 107,8 107,8 

512 111,7 111,7 111,7 
1024 115,4- 115,4 115,4 

Malonsaures N atron. Brenzweinsaures Natron. 

84,5 84,2 84,4 78,0 
89,5 89,2 89,4 82,4 
93,9 94,1 94,0 

.1= 20,6 
86,5 

..1= 18,9 98,2 98,4 98,4 90,4 
107,7 102,1 101,9 93,9 
104,5 105,5 105,0 96,9 
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Methylendisulfsaures Natron. Weinsaures N atron. 

92,5 92,8 92,7 
9~4 9~4 9~4 

10~5 10~2 10~4 
109,7 109,2 109,5 d= 24,8 
114,3 113,4 113,9 

79,8 
86,0 
90,8 
95,2 d= 22,6 

99,2 
118,0 117,0 117,5 102,4 

C. Dreibasische Siiuren. 

Pyridintrikarbonsaures N atron (COOH = 1.2.3). 

32 8~2 8~0 8~1 

64 8~9 8~7 8~8 

128 95,8 95,7 95,8 
256 102,1 102,1 102,1 d= 31,0 

512 107,6 107,8 107,7 
1024 113,2 113,0 113,1 

Pyridintrikarbonsaures Natron (COOH= 1.2.4). 

32 82,5 82,3 82,4 
64 88,7 88,7 88,7 

128 95,0 94,7 94,9 
d= 29,4 256 101,2 100,8 101,0 

512 106,9 106,1 106,5 
1024 112,1 111,5 111,8 

Meth y I pyridintr ikar bonsa'u res N a tron. 

(COOH = 1· 2.4, CHg = 5). 
32 84,5 84,1 84,3 
64 91,0 91,2 91,1 

128 98,0 98,0 98,0 
d= 30,8 256 104,1 104,3 104,2 

512 109,7 110,1 109,9 
1024 115,1 115,1 115,1 

Pseudakonitsaures Natron. 

32 84,5 84,1 84,3 
64 90,9 90,7 90,8 

128 97,4 97,4 97,4 
256 103,7 103,9 103,8 d=2\},6 

512 108,8 109,4 109,1 
1024 113,7 114,0 113,9 

429 
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Akonitsaures N atron. 

81,8 

Citronensaures Natron. 

80,5 
87,9 
94·,3 

100,1 
105,3 
109,6 

d=27,8 

87,5 
94,5 
99,8 

104,5 
108,2 

D. Vierbasische Sauren. 

d= 27,7 

Pyridintetrakarbonsaures Natron (COOH=1.2.3.4). 

32 8~9 8~6 8~8 

64 88,9 88,7 88,8 
128 97,9 97,4 97,7 
256 106,2 105,8 106,0 d= 40,4 

512 114,1 114,1 114,1 
1024 121,4 121,0 121,2 

Propargy len tetrakarbonsaures Natron. 

32 81,9 81,9 81,9 
64 9~6 9~4 9~5 

128 99,5 99,8 99,7 
256 108,4 108,7 108,6 d= 41,8 

512 116,4 116,8 116,6 
1024 123,4 124,0 123,7 

E. Fiinfbasische Saure. 

32 
64 

128 
256 
512 

1024 

Pyrid in pen takarbonsaures N atro n. 

77,5 77,9 77,7 
8~6 8~2 8~4 
9~3 9~3 9~3 

108,0 108,4 108,2 d= 50,1 

118,2 119,2 118,7 
127,5 128,1 127,8 

Der Unterschied d der Leitfahigkeiten zwischen 02 und 
1024 I der Verdiinnungsfliissigkeit betragt also iill Mittel: 

fiir ein basische Sauren = 10,4, 

" 
zweihasische 

" = 19,0 = 2 X 9,5, 

" 
dreibasische 

" = 30,2 = 3 X 10,1, 

" 
vierbasische 

" = 41,4 = 4 X 10,3, 

" 
fiinfbasische 

" = 50,1 = 5 X 10,0. 
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"Somit ist die Messung der Leitfahigkeit des N atriumsalzes einer 
Saure bei verschiedenen Verdiinnungen ein sicheres Mittel, urn iiber die 
Basicitat zu entscheiden. Sie versagt nur in dem FaIle, dass die Saure 
zu schwach ist, urn ein neutral reagirendes, durch \Vasser nicht erheb
lich spalthares Salz zu liefern. Lasst sich aber eine Saure mit 'Baryt 
und PhenolphtaleYn scharf messen, d. h. schlagt die Farbe von Farblos 
in Roth ohne Zwischenstufen urn, so ist diese Bedingung immer erfiillt." 

Hat man auf diese \Veise die Basicitat einer Saure festgestellt, so 
ist damit auch ihre Molekulargrosse gegeben. 

Ein Beispiel fiir die Bestimmung des Molekulargewichts einer Saure, 
das auf diese Weise ermittelt wurde, ist die Ferricyanwasserstoffsaure. 
Die Differenz der Leitfahigkeit des Kaliumsalzes dieser Saure wurde bei 
Verdiinnungen von 1024 und 32 1 gleich 31,7 gefunden. Somit ist die 
Ferricyan wasserstoffsaure dreibasisch und hat die Formel: 

HaFe(CN)6' 
Wei teres iiber die sogen. Zunahmequotienten siehe bei P. W a 1 den 

(Zeitschrift physik. Chern. I. 542, 1887). 
Ebenso stellte G. Bredig 1) auf diese Weise fest, dass dem iiber

schwefelsauren Kalium thatsachlich die Formel K 2S20 g zukommt. 

g) Bestimmung des Molekulargewichts aUB der elektro
m otorischen K r a ft. 

Diese Methode, welche sich nur fiir Metalle, und zwar im besonderen 
fUr Amalgame eignet, ist zuerst von V. v. T ii r i n 2) empfohlen und spaterhin 
von G. MeyerS) praktisch durchgefUhrt worden. Man geht dabei von 
dem Gedanken aus, dass sich eine Bestimmung des Molekulargewichts 
von Metallen erhalten lasst durch Messung der elektromotorischen Krafte 
von Elementen, welche nach dem Schema: 

Koncentriertes 
Amalgam, 

zusammengesetzt sind. 

Losung eines Salzes des 
in dem Amalgam ent

haltenen Metalles, 

Verdiinntes 
Amalgam, 

Die elektromotorische Kraft derartiger Kombinationen ist durch die 
Koncentrationsverschiedenheit der Elektroden bedingt; sie lasst sich be
rechnen nach der von ·R. v. Helm hoI t z 4) gegebenen Formel. Eine 
direkte Beziehung zwischen der beobachtetell elektromotorischen Kraft und 

1) G. Bredig, Zeitschr. physik. Ch. 12, 232, 1893. 
2) V. v, T ii ri n, Zeitschr, physik. Ch. 0, 4, 1890; 7, 221, 1891; 8, 141, 1891. 
3) G. :M eyer, ibid. 7, 477, 1891; vgl. auch Th. W. Rich a rd s u. G. N, Le wi s, 

ibid. 28, 1, 1899. 
4) H. v, Helmholtz, Sitzber. Akad. Wiss. Berlin. 2, 825, 1882, 
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dem Molekulargewicht des in dem Amalgam enthaltenen Metalles lasst 
sich auf folgende ·Weise erhalten: 

"Zu dem Zwecke denken wir uns die Amalgame eingeschlossen in 
mit Kolben versehene Cylinder, deren Wande durchlassig sind fiir das 
Hg, undurchlassig fiir das Metal!. Die Cylinder tauchen in ein Gefass 
mit Hg. Es kommt jetzt darauf an, auf reversiblem Wege q g Metall 
von 1 nach 2 iiberzufiihren und die bei diesem V organge gewonnene Ar
beit zu bestimmen. Wir trennen von dem Amalgam 1 eine Menge ab, 

welche 1 Mol. Metall und demgemass M g Hg enthalt (c1 = Koncen-
c1 

tration des einen Amalgams, c2 die des anderen und c1 :> c2) und bringen 
sie in einen Cylinder mit halbdurchlassiger Wand, welche wie die beiden 
anderen in Hg eintaucht. Durch Aufziehen des Kolbens lasst man so 
viel Hg in das Amalgam eintreten, dass die Koncentration der von 2 
gleich wird. Die dabei gewonnene Arbeit wird mit I bezeichnet. Der 
Inhalt des Kolbens wird in 2 entleert, und mit Hilfe des Kolbens und 
der halbdurchlassigen Wand werden die mit einem Molf!kiil Metall ver-

M 
bundenen - g Hg ent£ernt. Die aufgewendete Arbeit sei II. Schliess

c2 

lich wird ebenfalls durch Kolben und Cylinder in 1 die mit einem Mo-

lekiil verbundene Menge von M g Hg eingefiihrt; die entsprechende 
c1 

Arbeitsgrasse sei III. Wenn man nun annimmt, dass die Amalgame so 
verdiinnt sind, dass ein weiterer Quecksilberzusatz keine WarmetOnung 
hervorruft, so ist 

II + III = 0, 

weil mit beiden Amalgamen bei derselben Temperatur Aenderungen vor
genommen sind urn das Volum, in welchem 1 g Molekiil Metall gelast 
ist. Die bei dem ganzen Processe gewonnene Arbeit beschrankt sich also 
auf I. Es ist die ein Molekiil Metall enthaltende Lasung von dem osmo
tischen Druck PI zu dem Drucke P2 bei isothermischer Ausdehnung ge
bracht. Wird bei einem solchen V organge del' Druck um dP vermindert, 
so ist nach dem von van't Hoff!) gegebenen gemeinschaftlichen Aus
drucke fUr die Gesetze von Mariotte, Gay-Lussac und Avogadro 
die gewonnene Arbeit 

dP 
dW = 845,05 P T 

in Kilogrammmetern, wo Pden anfanglichen osmotischen Druck bezeichnet. 
In C-G-S-Einheiten hat man 

1) J. H. Vau't Hoff, Zeitschr. physik. Ch. 1, 492, 1887. 
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dP 
dW = 845 X 980,6 T-p-' 

dP 
dW = 82865000 T -po 
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Bei einer Veriinderung des osmotischen Druckes von P1 bis P2 be
kommen wir fUr die Arbeit, welche von dem 1 Mol. Metall enthaltenden 
Amalgam geleistet wird, 

W = 82865000 T log. nat. Th, 
P2 

oder da sich die Grossen PI und P2 wie c1 und c2 verhalten, 

c 
W = 82865000 T log. nat. _1, 

C2 

82865000 T log. brigg. ~1_ 
c2 W= - -- ---- -------- -, 

log. brigg. e. 

W = 1,908 X 108 T log. hrigg. ~l. 
c2 

Werden auf diesem Wege q g oder ~ Molekiile Metall von 1 nach 2 

gebracht, so ist die gewonnene Arbeit 

W' = ~ 1,908 X 108 T.log. brigg. ::' 

welche der durch die Gleichung (1) bestimmten gleich ist, so dass man hat 

E' = -Mq 1,908 X 108 T log. brigg.~. 
c2 

In Volt wird diese elektromotorische Kraft 

E = 1,908 M-q T log. brigg. ~, 
c1 

1,908 qT I . c1 
M = -E- og. hrlgg. ---. 

c2 

"Die Elemente, deren Spannung soeben berechnet wurde, haben die 
Eigenschaft, eine elektromotorische Kraft zu besitzen, welche der absoluten 
Temperatur proportional ist und unabhangig von der Beschaff'enheit des 
Losungsmittels, in welchem man das Metall lost und ferner unahhangig 
von der Beschaffenheit des Elektrolyten, solange ein Salz des Metalls 
als solches verwendet wird." 

Von den hetreff'enden beobachteten Werthen selen folgende erwiihnt: 
Va u bel, Theoretische Chemie. 28 
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t. C1 • C2 • Volt. M. E ber. 

Elektrolyt ZnS04 ; 
T b . c1 Zn. E = 0,006429 M log. ngg. -. 

c2 

11,6 0,003366 0,0001135 0,0419 64,4 0,0416 
67,5 0,003366 0,0001135 0,0516 62,5 0,0497 
18,9 0,003366 0,0001135 0,0433 63,7 0,0425 
12,4 0,002280 0,0000608 0,0474 60,9 0,0445 
58,2 0,002280 0,0000608 0,0520 64,5 0,0517 

0,0 0,002280 0,0000608 0,0452 61,1 0,0426 

T b . c1 Cd. Elektrolyt CdJ2 ; E = 0,01109 M log. ngg. -~~. 
c2 

16,3 0,0017705 0,00005304 0,0433 112,9 
12,6 0,0017705 0,00005304 0,0461 104,7 

Pb. Elektrolyt Pb(C2Ha0 2)2; T b' c1 E = 0,02048 M log. ngg. ~-. 

21,1 
18,8 

Sn. 

20,0 
20,9 

~00181 ~0005857 

0,0013963 0,0004646 

Elektrolyt SnCl2 

0,000792 
0,0005866 

(Sn zweiw.); 

0,0000800 
0,00016f17 

0,0143 
0,0141 

206,1 
206,2 

T 
E = o,ot 1637 M log. 

0,0271 125,3 
0,0153 124,3 

I T b . C1 CU. Elektro yt CuS04 ; E = 0,00626 M log. f1gg.-. 
c2 

17,3 0,0003874 0,00009587 0,01815 63,3 
20,8 0,0004472 0,00016645 0,0124 63,7 

Na. E = 0,004556 -MT- log. brigg. -~-. 
c2 

20,2 0,0003325 0,0000953 0,0327 22,2 
18,5 0,000282 0,0000982 0,0248 24,5 

c2 

Es ergiebt sich also hieraus, dass die Metalle Zn, Cd, Pb, Sn, Cu, 
Na in QuecksilberlOsung einatomig sind und zwar bei Temperaturen, welche 
von der Zimmertemperat.ur wenig abweichen. Aehnliche Resultate hatte 
auch Ramsay 1) gefunden, der nach der Dampfdruckmethode arbeitete. 
Doch sind seine Resultate aus dem Grunde auffallend, dass er fUr N a, 
K, Ba das Molekulargewicht gleich der Halfte des Atomgewichtes be
obachtet hat. 

1) W. Ramsay, Zeitschr. physik. Ch. 3, 359, 1889. 



Bestimmung des Molekulargewichts auf chemischem Wege. 435 

11. Bestimmung des Molekulargewichts auf chemischem Wege. 

a) E1ementare Zusammensetzung undGesetz der paaren Atom
zah1en. 

Die Bestimmung des Mo1eku1argewichts auf chemischem Wege ist 
speciell fur die organischen Korper von Bedeutung. Haben wir z. B. 
bei zwei verschiedenen Korpern die nachfolgenden Analysenzahlen er
halten, so lasst sich die Berechnung in der Weise durchfuhren, dass wir 
die betreffenden Procentzah1en durch das Atomgewicht des betreffenden 
E1ementes dividiren und dann mit dem kleinsten Quotienten in die an
deren Quotienten dividiren. Die erhalt.enen Zah1en geben die Verhiiltniss
zah1en an. Falls sie ganze Zahlen sind, ist die untere Grenze des 
Molekulargewichts bestimmt, andernfaIls muss man so lange verdoppeln, 
verdreifachen u. s. w. bis anniihernd ganze Zahlen erreieht sind. Bei 
diesen Operationen muss immer cum grano salis verfahren werden hinsieht
lieh der Einsehiitzung der erhaltenen Zah1en und sonstiger eventuellen 
Mog1ichkeiten. 

Beispiele: 

a) 76,60 % C: 12 = 6,38 C, 
6,38 % H: 1 = 6,38 H, 

17,02 % 0 : 16 = 1,06 O. 

6,38: 1,06 C = 6 C 1 D· k1· .. 1· h Fl· 
638.1 06H - 6 H le emste mog Ie e or me 1st 
1:06; 1:06 0 - 1 0 i CSH60 . (C6H 50H). 

b) 71,11 % C: 12 = 5,92 C, 
6,67 %H: 1 = 6,67 H, 

10,37 % N : 14 = 0,74 N, 
11,85 % 0: 16 = 0,74 O. 

6,67 ~ 0,74 H = 9 H Die kleinste moglic~e Formel ist 
5,92: 0,74 C = 8 C I 
0,74. 0,74N = 1 N CSH9NO. (C6H5NHC2HaO). 
0,74 : 0,74 0 = 1 0 

Die Elementaranalyse giebt uns also anniihernd Auskunft fiber die 
mogliehe Grosse des betreffenden Molekfils. Doch giebt es !tuch FaIle, 
bei denen die erhaltenen Resultate mehr oder weniger unsicher sind. 

Ais ein Hilfsmittel, welches bei der Bestimmung der Molekular
grosse auf chemischem Wege angewandt werden kann, sei zuniichst das 
Gesetz der paaren Atomzahlen, welches von Kekule 1858 auf· 
gestellt worden ist, erwahnt. Dasselbe lautet: 

Die Summe oder die Differenz der Anzahl der Atome 
mit ungrader Valenz ist in den organisehen Verbindungen 
stets eine ganze Zah1. 

28* 
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Dieses Gesetz ergiebt sich aus der Vierwerthigkeit des Kohlenstofi'
atoms; indem eben immer eine gerade Zahl von Valenzen abzusattigen 
ist, mussen auch die Sum men der absattigenden Valenzen eine gerade 
Zahl bedeuten. Beim Vorhandensein von Atomen mit ungerader Valenz 
ist dies aber nur dann moglich wenn auch die Summe der Atome mit 
ungerader Valenz eine ganze Zahl bedeutet, z. B. 

CH2NH2COOH = C2H 50 2N (IN + 5 H), 
CSH gNH2 = CSH7N (I N + 7 H) u. s. w. 

Speciell bei Verbindungen mit einer grosseren Anzahl von Wasser
stofi'atomen ist das Gesetz ein gutes Hilfsmittel. Es solI nicht uner'wiihnt 
bleiben, dass gegen dieses Gesetz hiiufig gesiindigt wird, was man beim 
Durchblattern der betrefi'enden Analysenzahlen leicht findet. Dies riihrt 
daher, dass dieser Gesetzmassigkeit aus Versehen, besonders bei hochmole
kularen Verbindungen nicht mehr die gebiihrende Achtung zuerkannt wird, 
die sie verdient. (V gl. z. B. die Formeln fUr Eiweisskorper auf Seite 444 
dieses Bandes. 

Immerhin muss auch angefiihrt werden, dass Au s n a h men vor
handen ,sind, z. B. bei dem von Go m b erg aufgefundenen l'riphenyl-
methyl, (C6H5hC = C19H 15. . 

b) Organische Basen. 

Die Ermittlung der Molekulargrosse organischer Basen beruht ausser 
auf der Moglichkeit der Bestimmung durch Titration auf ihrer Fahigkeit 
mit Platinchlorid, Goldchlorid bezw. auch Silbernitrat Doppelverbindungen 
zu bilden. Durch Gliihen abgewogener Mengen der Doppelverbindungen 
erhalt man die Mengen Platin, Gold oder Silber, mit denen die betrefi'en
den Basen verbunden gewesen sind, und kann hieraus dann in noch 
naher zu erlauternder Weise die Molekulargewichte der Basen mit einiger 
Wahrscheinlichkeit berechnen. 

Platin bildet mit Chlor zwei verschiedene Chloride, namlich 
Platinchlorid, PtCI2, 

Platinchlorid, PtCI4• 

Die Verbindung, welche man durch Aufiosen von Platin in Konigs
wasser erhiilt, ist 

Platinchlorid - Chlorwasserstoff, PtCl4 + 2 HCI + 6 H 20 ; 
aus welcher Substanz das eigentliche Platinchlorid PtCl4 durch Fallen 
der Verbindung Ag2PtCIs mit AgNOg und Zerlegung derselben in der 
Siedehitze des Was8ers erhalten werden kann 1). Die Verbindung, welche 
uns hier interessirt, ist die letztgenannte PtCI4, 2 HCl. 

Die Platinchlorwasserstoffsiiure hat die Eigenschaft mit 
Ammonium oder Kalium schwerlosliche Doppelsalze zu hilden, die sich 

1) V. Jorgensen, Journ. pro Ch. 2, 345, 1877. 
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zur quantitativen Bestimmung des Gehaltes an Ammonium oder Kalium 
in einer Losung eignen. Die Umsetzungen konnen z. B. in folgender 
Weise erfolgen: 

2 KCI + PtCI., 2 HCI = PtCl" 2 KCI + 2 HCI, 
2 NH4CI + PtCI" 2 HCI = PtCI4, 2 NH,CI + 2 HCI. 

Diese Bildung von Doppelsalzen ist typisch fiir eine grosse Reihe 
organischer Verbindungen und zwar die sogen. Ammoniakbasen, Bowie der 
iibrigen stickstoffhaltigen organischen Basen. Vielfach entstehen hierbei 
ebenfalls schwer losliche oder unlosliche Doppelsalze, die sich zu einer 
quantitativen Bestimmung verwerthen lassen, und die auch zur Ermittlung 
der Molekulargrosse der betreffenden Verbindung verwendet werden kannen, 
indem je nach dem Platingehalt die Grosse der betreffenden Base aus 
ihrer Verbindungsfahigkeit sich berechnen lasst, sobald eine einsaurige 
Base vorliegt. 

Diese Methode erscheint um so werth voller , als sich die P I at i n
be s tim m un g hierbei in gleicher 'Veise wie bei dem Ammoniumplatin
{)hlorid zu einer sehr einfachen gestaltet. Gliihen der betreffenden Ver
bindung geniigt, um das Platin in reinem Zustande als Ruckstand wagen 
zu konnen. 

Derartige Platindoppelsalze sind nun z. B.: 

Methylaminplat.inchlorid, PtCI4, 2 (NH2CH3, HCI). 
Trimethyl" "" PtCI4, 2 [N(CH3b HCl]. 
Cholinplatinchlorid, PtCI" 2 [N(CH3)' (C2H 40H)CI]. 
Neurinplatinchlorid, PtCl" 2 [N(CH3MC2H3CI]. 
Aethylendiaminplatinchlorid, PtCI4, (HCI. NH2CH2 - CH2NH2 , HCI, 
Aethylentriaminplatinehlorid, 3 PtCI4, 2 [(C4H 13N3), 3 HCI]. 
Anilinplatinchlorid, PtCI" 2 [C6H5NH2' HCI]. 
PyridinplatinchIorid, PtCI4 , 2 [C5H5N,HCI]. 
ChinoIinpIatinchIorid, PtC]" 2 [C9H7N, HCI]. 
Koniinplatinchlorid, PtCl4, 2 [CSH17N, HCI]. 
Nikotinplatinchlorid, PtCI4, [ClOH14N2' 2 HCI.] 

u. s. w. 

Die Darstellung der Piatinchioriddoppeisaize kann je nach der Los
Iichkeit des Ausgangsmaterials und der zu erwartenden Doppeiverbindung 
in wasseriger, alkoholischer oder atherischer Lasung vorgenommen werden, 
in welchen drei Fliissigkeiten die Piatinchioridchlorwasserstoffsiiure loslich 
ist. Man erhalt die Doppeiverbindung meist in krystallinischem bezw. 
krystallisirtem Zustande von mehr oder weniger geiber bis gel brother 
Farbe. Man trocknet und bestimmt den Gehalt an Platin, wie angegeben, 
durch GIiihen. 

Aus der PIatinchloriddoppelverbindung lassen sich die betreffenden 
Basen wieder durch Zusatz von AlkaIien frei machen. 
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Da man weiss, dass in den Platinchlol'iddoppelverbindungen immer 
auf 1 PtCI, je zwei Amidogruppen kommen, so lasst sich durch Bestimm
ung des Platingehaltes leicht die kleinste mogliche Grosse des Molekular
gewichts ermitteln. 

Die Berechnung der Molekulargrosse1) geschieht unter Zugrundelegung 
des Werthes 194,34 fur das Atomgewicht des Platins nach der Gleicbung: 

x : y = Pt: M'; x: y = 194,34 : M'. 

Hierbei ist M' das Molekulargewicht des Chlol'oplatinats, x die ge
fundene Menge Platin, y = angewandte Menge Chloroplatinat. Das Mole
kulargewicht M fUr e ins ii uri g e BaR en, deren Platinchloriddoppelsalze 
nach der allgemeinen Formel: 

(Base, HCI)2' PtCI4 

zusammengesetzt sind, berechnet sich nach der Formel: 

fUr zweisaurige Basen 

nach der Formel 

M = M' - 409,B~, 
2 

Baile, 2 HOI, PtCI4 

M = M' - 409,34, 
wobei 409,34 das Gewicht von H 2PtCIs ist. 

In gleicher Weise finden die Goldchloriddoppelsalze Verwenu
ung, die sich nach der Formel Base, HCI, AuCI3 zusammensetzen. 

Ein abnorm zusammengesetztes Piperidinchloroaurat erhielten G. Fen n er 
und J. T a f e 12), als sie alkoholische Losungen der Komponenten + Salz
saure zusammenbrachten. Es hatte die Formel (C5H12N)2AuCI5 und geht 
durch Uebergiessen mit 'Vasser in das normale Salz iiber. 

Bei der Berechnung wird fiir das Atomgewicht des Goldes die Zahl 
196,2 angenommen. Fiir ein8aurige Basen wird die obige Formel zu ver
wenden sein, fiir zweisaurige die verdoppelte: 

Base (HCI, AuCI3)2' 

Die Berechnung geschieht dann ganz in der Weise, wle bei den 
Platindoppelsalzen. 

Wie neuerdings von W. Va u b e 13) gefunden wurde, giebt es auch 
Doppelsalze organischer Basen mit S i I be r nit rat, die sich zur Ermittlung 
des Molekulargewichts mitunter eignen. Mit alkoholischem Silbernitrat 
zusammengebracht geben die primaren aromatischen Basen meist Doppel
salze del' Formel 

2 Base, AgNOg, 

1) Vgl. hierzu Guareschi·Kunz-Krause. Einf. in das Studium der Alka
loide. Gartner. Berlin 1896. 

2) G. Fenner u. J. Tafel, Ber. 33, 3320, 1899. 
3) W.·Vaubel, Chemiker Ztg. 25, 739, 1901. 



BestimIDung des Molekulargewichts auf chemischem Wege. 439 

die sekundaren und tertiaren dagegen werden haufig zu Farbstoffen oxydirt. 
Solche Doppelsalze sind dargestellt worden von 

Benzidin, (CS H4NH2)2' 
Tolidin, (CHsCsH sNH2 h, 
Phenylakridin, C13H sNC6 H5, 

gibt (CSH 4NH2)" AgNOg• 

" (CHgCSH gNH2)2' AgNOs· 
" (ClsHsNCsH5)2, AgNOs· 

o-Toluidin lieferte dagegen komplicirter zusammengesetzte Verbind
ungen, wah rend Anilin, p.Toluidin und Xylidin oxydirt wurden. 

J edenfalls giebt es aber Falle, wo diese Methode bei einiger Vor
sicht Verwendung finden kann. 

c) Organische Sauren. 

Die Ermittlung der Basicitat und damit auch des Aequivalent- bezw. 
Molekulargewichts organischer Sauren geschieht ausser durch Titration 
mit n/lo Alkali hiiufiger mit Hilfe der leicht durch Krystallisation rein 
zu erhaltenden S il be r sal z e. Durch einfaches Gliihen derselben la88t 
sieh der Silbergehalt bestimmen, und da immer auf 1 Ag einmal die 
Gruppe COOH zu reehnen ist, lasst sich bei einfaeheren Verbindungen 
feststellen, wie viel COOH·Gruppen mit dem noeh verbleibenden Reste 
verbunden sind. Selbstverstandlich sind hierbei solche Verbindungen,bei 
denen Silber aueh dureh Stickstoff oder einen anderen Rest gebunden 
sein kann, ausgeschlossen. 

Be i spiel. Gefunden wurden bei Gliihen von 1 g des betreffenden 
Silbersalzes 0,5966 gAg. Wir haben das Verhaltniss 

0,5966: 1 = 108: x, x = 181, 
181 - 108 = 73. 

Da 73 der Saurerest minus 1 durch Ag ersetzten H ist, ergiebt 
sieh als Molekulargewicht 74. Hiervon ziehen wir COOH = 45 ab, so 
bleiben als Rest fur nach An'alyse nur noeh vorhandenen Kohlenstoff 
und Wasser stoff 29 = C2H 5• Das Molekulargewieht der Saure entspricht 
alsp C2H5COOH = Propionsaure. 

12. Berechnung aus der Menge der kleineren Bestandtheile. 

Bei sehr grossen Molekiilen ist es moglich, aus der Menge der 
kleineren Bestandtheile, d'l. diesel ben nieht als Bruchtheile vorhanden sein 
konnen, sondern als ganze Theile, das Molekulargewieht zu berechnen. 
Ist es schon auch bei kleineren Molekiilen nicht moglieh, mit halben 
Atomen zu rechnen, sondern muss man bei dem derart erhaltenen Re
sultat durch Verdopplung derselben u. s. w. immer moglichst auf ein 
Ganzes erganzen, so liegt der Fall in gleieher Weise bei den grossen 
Molekiilen. 
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In dem nachfolgenden Beispiel iiber die Molekulargrosse del' 
E i wei s s k 0 r per 1) wird dies noch naher ausgefiihrt und erlautert werden. 

Fiir die Erforschung del' Konstitution del' Eiweisskorper ist es zu
nachst von hervorragendster Bedeutung, ihre MolekulargrosEe zu kennen. 
Erst dann lasst sich del' fUr Physiologie und Medicin so wichtige Spalt
ungsvorgang del' Eiweissstoffe in Albumosen odeI' Proteosen und Peptone 
in seinem voIlen Werth erkennen; erst wenn man weiss, wie hoch man 
aufbauen muss, lasst sich ermessen, auf welche Weise eine kiinstliche 
Darstelluug del' ProteYnstoffe zu erreichen ist. 

Die Wege, die man zur Erforschung del' Molekulargrosse del' Ei
weisskorper einschlagen kann, und die man auch eingeschlagen hat, sind 
nun folgende: 

1. Bestimmung del' Molekulargrosse nach den fiir ver
diinn te Losungen iiblichen Methoden, also hier nach del' 
Gefrierpunkts- und del' Siedepunktsmethode. 

2. Bestimmung des Molekulargewichts aus salzartigen 
Verbindungen del' Eiweisskorper, speciell del' Metall
verbind ungen. 

3. Bestimmung aus dem Schwefelgehalt. 

4. B'estimmung aus del' Einfiihrung von Substituenten, 
s p eci ell del' Halo gen e. 

5. Bestimmung aus del' Quantitat derSpaltungsprodukte. 

Die Bestimmung mittels del' Gefrierpunktsmethode ist 
bereits VOl' einigen Jahren angewendet worden, und zwar sind wohl til" 
die ersten, die diese Methode benutzten, Sabanejeffund Alexandrow 2) 

zu nennen. Dieselben verwendeten Eieralbumin zu ihren Versuchen und 
erhielten folgende Werthe: 

Menge des Eiweisses 
in 100 g H 20. 

14,5 
26,1 
44,5 

Gefrierpunkts -
erniedrigung. 

0,020 
0,037 
0,060 

Molekulargewi cht. 

14000 
13000 
14000. 

Bei den Peptonen versuchte C. PaalS) mittels derselben Methoden 
die Molekulargrosse festzustellen. Er fand die Grosse des Peptons des 
Eieralbumins zu ca. 460-500, wahrend ein Antipropepton im Mittel die 
Zahl 800 ergab. 

1) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 60,56-77,1899. 
2) Sa banejeff u. Alexand row, Journ. russ. Ges.11891, 7; Ref. Zeitschr. physik. 

Ch. 9, 1892. 
B) C, fillll, Ber. 25, 1202; 27, 1847. 
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"C i ami cia n und Zan e t til) fan den bei kiinstlichen Albuminpeptonen, 
welche durch Visen in ,Vasser und Fallen mit Alkohol gereinigt wurden, 
Molekulargewichte von 313-344 und von 529-555, A. Sabanejeff2) 
ermittelte fUr ein durch kiinstliche Verdauung nach K ii h n e ' s Methode 
erhaltenes Pepton eine unter 400 liegende Zahl. Fiir die Protalbumose 
ergab sich durchschnittlich die Zahl 2500 und fiir die Deuteroalbumose 
die Zahl 3200. Auch H. Schri:itter 3) hat die kryoskopische Methode 
zur Bestimmung des Molekulargewichts seiner im Wit t e' schen Pepton 
entdeckten krystaIIinischen, alkoholli:islichen Albumose benutzt und zwischen 
600-700 liegende Zahlen gefunden." 

Die Molekulargewichtsbestimmungen der Glutinpeptonsalze nach der 
Gefriermethode in Wasser, nach der Siedemethode in Wasser, Methyl
und Aethylalkohol haben P a al geze.igt, dass das Molekulargewicht mit 
steigendem Sauregehalt der Salze abnimmt. Ferner fand er, dass bei An
wendung von Wasser oder Methylalkohol als Li:isungsmittel eine Disso
ciation der Peptonsalze eintritt; Aethylalkohol bewirkt dagegen keine 
Dissociation. Da nun die bei Gebrauch von Wasser oder Methylalkohol 
gefundenen Zahlen gerade halb so gross sind wie die, welche bei Be
stimmungen in athylalkoholischer Li:isung resultiren, so folgt daraus, dass 
in den Glutinpeptonsalzen je ein Molekiil Pepton mit einem Molekiil HCI 
verb un den ist. Diese Folgerung wird gestiitzt durch die Resultate der 
Molekulargewichtsbestimmungen der aus ihren Sal zen isolirten freien Peptone, 
bei denen natiirlich nur Wasser als Li:isungsmittel dienen konnte. 

Ganz dieselben Verhaltnisse fan den sich auch bei den Peptonen und 
Peptonsalzen des Eieralbumins. 

Gegen diese Messungen kann man einwenden, dass die an sich schon 
sehr klein en Erniedrigungen zum Theil auf Rechnung von Verunreinig
ungen zu setzen seien. Ausserdem treten hier die Versuchsfehler in be
sondere Aktivitat, da auch ein in anderen Fallen nicht in Riicksicht zu 
ziehender Beobachtungsfehler dabei von sehr grosser Bedeutung ist. 

Vor kurzem haben nun St. Bugarszky und Leo Liebermann 4) 

bei Gelegenheit einer Arbeit "Ueber das Bindungsvermi:igen ei
weissartiger Ki:irper fiir Salzsaure, Natriumhydroxyd und 
Chlornatrium" Gelegenheit genommen, die Molekulargri:isse des Eier
albumins nach der Gefrierpunktsmethode von neuem zu bestimmen. 

Sie benutzten von Globulin gereinigtes und durch sechswi:ichentliche 
Dialyse von Salzen mi:iglichst befreites Eieralbumin, das nach Trocknung 
bei 40°-50 0 noch 0,97 0/0 Asche und 12,3 0/0 H 20 enthielt. lhre sehr 

1) Ciamician u. Zanetti, Atti d. R. Arad. d. Lincei Rudet 1892, I. 229, 331. 
2) A. Sabanejeff, Journ. rnss. phys. chern. Ges. 1893, (1), 11-23. 
3) H. Schrotter, Wiener Monatsb. f. Chern. 14,612. 
') St. Bugarszky u. L. Liebermann, Pfluger's Arch. 72, 51, (1898). 
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sorgfaltigeu Untersuchungen, die sich im iibrigen aueh auf eiue aus 
Merck's Pepton dargestellte Albumose uud ein Pepsin-Merck er
streckteu, ergaben fiir das 

Eieralbumiu den Werth 
Albumose 

" " Pepsin 
" " 

6400, 
2400, 

760. 

Die iufolge des Aschegehaltes nothweudige Korrektur wurde in der 
Weise angebracht, dass die durch den mit Wasser extrahirbaren Antheil 
der Asche hervorgebraehte Gefrierpuuktserniedrigung in Abzug gebracht 
wurde. 

Wie die folgendeu Tabellen zeigen: 

Albumin·in Wasser. 
0,4 0,8 1,6 3,2 0,2 

0,002 0,004 0,006 0,009 0,015 
6,4 
0,022 

Albumose in Wasser. 

g 0,25 0,50 1 2 4 
dO 0,004 0,008 0,013 0,033 0,020 

Pep sin in Wasser. 

g 0,375 0,75 1,5 3 
dO 0,012 0,024 0,048 0,079 

6 

8 

12,8 
0,044. 

0,060. 

0,167. 

betragt z. B. bei der L6sung von 6,4 g Eiereiweiss in 100 cern H 20 die 
Temperaturerniedrigung 0,022 0, fiir 4 g Albumose 0,033 \l und fiir 3 g 
Pepsin 0,079°. Die entsprechenden, fUr die Asche in Riicksieht zu 
ziehimden Werthe sind - 0,003°, - 0,002 ° und - 0,10°. Die fUr das 
Eieralbumin nothwendige Korrektur betragt also - 0,003 j hierzu kommt 
noeh eine Unsicherheit in der Ablesung ± 0,002°. 

Bugarszky und Liebermann weisen darauf hin, dass trotz der 
grosscn Sorgfalt, die sie auf die Ausfiihrung ihrer Versuche verwendeten, 
die Zahlen nicht als absolute zu gel ten haben, eben weil schon eine kleine 
Differenz hier eine so grosse Wirkung zu iiussern vermag. Immerhin 
sind die hier erhaltenen 'Werthe als die nach dieser Methode zuverlassigsten 
anzusehen. 

Wie gering die Differenzen in der heobaehteten Gefrierpunktsernie
drigung zu sein brauchen, urn eiue bedeutende Abweichung von dem fUr 
das Eieralbumin erhaltenen Werthe von 6400 zu erhalten, zeigen folgende 
Beispiele: 

MoL·Gew. 
6400 
5400 
7200 

Gefrierp. -Erniedrigun g. 
0,019 fUr 6,4 g Eiereiweiss 

0,0219 " "" " 
0,OHi5 " "" " 
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Die Moglichkeit, eine solche Differenz annehmen zu miissen, ist aber 
z. B. schon in dem Umstande gegeben, dass wir nicht wissen, ob die 
allorganischen Bestandtheile iiberhaupt hierbei in Frage kommen, oder ob 
"ie nicht eventuell noch starker beriicksichtigt werden miissten, als dies 
geschehen ist. 

Wir sehen also, dass die kryoskopische und die Siedepunktsmethode 
vorerst als nicht geeignet angesehen werden konnen, urn a b sol u t genaue 
\Verthe zu liefern. Immerhin muss anerkannt werden, dass die sorg
faltigen Arbeiten der beiden vorher erwahnten Forscher zu einem auch 
mit anderen Beobachtungen sehr nahe iibereinstimmenden Werth gefiihrt 
haben, wie ich dies am Schlusse noch naher erlautern werde. 

Wir wenden uns nun zur Betrachtung der Be s tim m u n g des 
Moiekulargewichts der Eiweisskorper aus ihI'en Metallver
bindungen. 

Diese Methode erfreute sich seit liingerer Zeit besonderer Beliebtheit 
weil sie es ermoglichte, von krystallinischen Verbindungen auszugehen. 
Sicher verdient ja eine derartige Methode den Vorzug, denn solche Stoffe 
sind infolge ihres Krystallisationsvermogens leichter in rein em Zustande 
zu erhalten als amorphe Korper. 

Ais erste krystallinische Eiweisskorper 1) sind die Aleul' 0 n kry st all e 
zu nennen, die in dem Samen und Knollen gewissel' Pflanzen abgelagel't 
sind; eben so gehoren hiel'hel' die in dem Eidotter mancher Thiere sich 
findenden Dottel'plattchen. 

Die krystallinischen Verbindungen der Krystalloide del' Paranuss mit 
alkalischen Erden hat Schmiedeberg 2) zuerst untersllcht, und zwar 
waren dies die Magnesium-, Calcium- und Baryumsalze dieses Eiweiss
karpers. D rechs e13) fand in der Magnesiaverbindung 1,4 Ofo MgO, 
woraus sich das Molekulargewicht zu 2817 berechnet; bei neuen Ver
suchen erhielt er 1,43 % MgO = Mol.-Gew. von 2750. Bei dem ersten 
Praparat kommen dagegen noch 7,7 % H 20 in Abrechnung, bei dem 
zweiten 13,8 0/0. 

In der entsprechenden Natriumverbindung fand Drechsel 3,98 0/0 
Na20, was einem Molekulargewicht von 1496 entspricht, wenn man ein 
Atom Natrium im Molekiil annimmt. 

Unter der Leitung Drechsel's hat sieh dann Griibler 4) mit den 
Kl'ystalloiden der Kiirbissamen beschaftigt. Es el'hielt regulare Oktaeder 
mit nur 0,11-0,18 0/0 Asche. Eine Magnesiaverbindung ergab nach del' 
Berechnung GI'iibleI"s die Molekulargrosse 8848, nach Bunge's"') 

1) V gl. Bun g e, Physiol. u. Pathol. Ch. 
2) S c h m i e deb erg, Zeitschr. physik. Ch. 1, 1877, 205. 
3) Drechsl'l, Journ. pro Ch. 19, 331, 1879. 
~) Griiblcr, Journ. pro Ch. 23, 97, 1881. 
5) Bunge, A. a. O. S. 54, 2. Aufl. 
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Berechnung dagegen, da 22/a Atom Schwefel auf ein Atom Magnesium 
kommen, muss ein dreimal so grosses Molekiil angenommen werden. 
"lmmerhin ware es denkbar, dass die drei zweiwerthigen Magnesiumatome 
4 Eiweissmolekiile verankern, und in jedem nur 2 Atome Schwefel ent
halten sind. Jedes Eiweissmolekiil hiitte dann die Zusammensetzung: 

C202H1S1N900S3S2 = 5257." 
lndem ich auch weiterhin moglichst der historischen Entwicklung 

folge, hiitten wir als nachste Untersuchung auf diesem Gebiete die Arbeit 
von 0. Zinoffsk y l) zu beriicksichtigen, der fiir das Hamoglobin aus 
Pferdeblut die Formel: 

C712HllaoN214S2Fe0245 = 16730 
berechnete, in der der Analyse entsprechend auf 1 Atom Fe genau 2 S 
kommen. 

Zieht man biervon das Molekiil des Hamatins = Ca2H32N404Fe 
ab, so erhiilt man fUr den betreffenden Eiweisskorper: 

C6soHl09SN21OS20241 = 16086. 
,,1m Hiimoglobin des Hundes fand A. J aq u e t 2) auf 1 Atom Eisen 

genau 3 Atome Schwefel. Die Analyse ergab die Formel: 
C75sH12oaN19sSa021SFe = 16513. 

N ach A bzug des Hiimatins findet man: 
CS26Hl171N194Sa0214 = 15869." 

"Die Rechnung ist nicbt ganz genau, weil die Spaltung des Hamo
globins in Eiweiss und Hamatin nur unter Aufnahme von Wasser und 
Sauerstoff zu stan de kommt.,,3) 

lmmerhin ergiebt sich, dass das Hamoglobinmolekiil des Pferdeblutes 
dem SchwefelgehaIt nach zu mindestens 8043, das des Hundeblutes zu 
5290 angenommen werden muss, was auch daraus hervorgeht, dass das 
aUB dem Pferdehiimoglobin erhaltene Pepton schwefelhaltig ist, und dem
gemiiss auch die urspriinglichen Eiweissmolekiile als sch wefelhaltig anzu
sehen sind. 

Eiu anscheinend sehr reines Eiweiss erhielt H a rna c k 4) bei der 
Untersuchung der Kupferalbuminate. Bereits friiher hatte Li e bel' k ii h n 5) 
aus Metallverbindungen der Eiweisskorper die Formel: 

C72H112N1S022S = 1712 
berechnet. Die von verschiedenen Forschern ausgefiibrten Bestimmungen 
ergaben jedoch so verschiedene Zahlen, dass sich allmalig die Ueber-

1) Zinoffsky, Zeitscbr. f. pbysiol. Ch. 10, 16, 1885; vgl. such Bunge, 
Lehrb. pbys. u. path. Ch. 4. AutI. 1898, 58. 

2) Vgl. Bunge, a. a. O. 55. 
3) Vgl. such Fr. Schulz, Zeitschr. physiol. Ch. 24, 1898,466. 
4) Harnack, ebenda 5, 1888, 189. 
5) Lieberkiihn, Pogg. Ann. 86, 1851, 121. 



Berechnung aus der Menge der kleineren Bestandtheile. 445 

zeugung befestigte, es sei ein bestimmtes typisches Gewichtsverhaltniss 
zwischen Eiweiss und Metall wahrscheinlich gar nicht vorhanden. 

H a rna c k gelang es jedoch, bei eingehender Untersuchung dieser 
Frage unter Beobachtung verschiedener Vorsichtsmassregeln Kupferalbu
min ate herzustellen, von denen das eine 1,35 % Cu, das zweite 2,64 %, 

also doppelt so viel als das erste enthielt. Die gleiche Zahl 1,35% fand 
bereits fruher F. R 0 s e.1) 

Aus dieser Zahl berechnet sich unter Zugrundelegung der gesammten 
Analysenwerthe die Formel: 

C204H320N 52066S2CU = 4680 
und fur das Eiweissmolekul: 

C204Hs22N52066S2 = 4618. 
Die Hauptresultate dieser Arbeit hat spater L 0 e w 2) bei der Unter

suchung von Silberverbindungen des Albumins bestatigt und unter Ver
dreifachung der seiner Zeit von Lie b e r k u h n aufgestellten Formel ein 
Molekulargewicht von 4836 fur das Albumin berechnet. 

"Die von den anderen Autoren bei der Untersuchung anderer Metall
albuminate gefundenen Zahlen sind grosstentheils zu unsicher, um daraus 
bereit'3 einen Schluss ziehen zu konnen. N ur fur das Platinalbuminat 
stimmen die von zwei verschiedenen Untersuchern gewonnenen Zahlen 
auffallend uberein; in dem durch Ausfallen mit Platinchlorid gewollnenen 
Albuminat fanden namlich Fuchs s) im Mittel 8,10f0 Pt und Commaille 4) 

8,02 0/0 Pt. Mit dies en Zahlen stimmt Harnack's Formel sehr gut 
ubereill, denn fur 

C204H Sl(N 520 66S2Pt2 

berechnen sich fast 7,9 0/0 Pt." 
Wir kommen nun zur dritten Methode der Molekular

gewichtsbestimmung der Eiweisskorper, namlich zu der, 
aus dem Schwefelgehalt derselben die Molekulargrosse zu 
berechnen. 

Schwefel ist dasjenige Element, welches in den Eiweisskorpern meist 
in der kleinsten Menge vertreten ist. Es ist deshalb sehr einfach, aus 
dem Procentgehalt die Molekulargrosse zu berechnen, indem man be
stimmt, wie viel von den anderen Elementen dem Atomgewicht des 
Schwefels entspricht. Hier kommt jedoch in Betracht, ob nur ein Schwefel
atom in dem Molekiil anzunehmen ist, oder ob mehrere vorhanden sind. 
Bei den Spaltungsprodukten der Eiweisskorper ist noch besonders darauf 
zu achten, ob der vorhandene Schwefel in allen gleichmassig vertheilt ist, 

1) F. Rose, Pogg. Ann. 28, 1833, 132. 
2) Loew, Pfliiger's Arch. 31, 393. 
3) Fuchs, Ann. Chern. 151, 372. 
4) Commaille, Mon. scient. Oct. 1886. 
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odeI' ob auch Antheile mit geringeren Mengen Schwefel vorhanden sind; 
dies wird sich wahl aus del' Konstanz des Sch wefelgehalts del' nach ver
schiedenen Verfahren hergestellten Priiparate ergeben. Ausserdem ist 
noch zu berucksichtigen, dass kleine Fehler in der Bestimmung des 
Schwefelgehalts recht bedeutende Unterschiede bei del' Berechnung del' 
Molekulargrossen ergeben, da die betreffenden Werthe mit einem grossen 
Faktor multiplicirt werden mussen. 

Bei den Eiweisskorpern unterscheidet man nun zwei Arten von 
Schwefel je nach der Bindung. Ein Theil des Schwefels liisst sich mit 
alkalischer Bleilosung herausnehmen; man nennt diesen Antheil den blei
schwiirzenden Schwefel. 

Ueber das Verhiiltniss von bleischwiirzendem Schwefel zu dem nicht 
bleischwiirzenden sind schon von verschiedenen Forschern Untersuchungen 
angestellt worden. rch erinnere an die Arbeiten von FIe i t man n , 
Danilewsky, Kruger, Suter, Malerba, Gurber etc. Neuerdings 
hat F. N. Schulz 1) diese Frage mit gutem Erfolg wieder in Angriff 
genommen. Er giebt folgende Daten. 

Bezeichnet man mit a den Gesammt-, mit b den durch alkalische 
Bleilosung abspaltbaren Schwefel, so sind von fruheren Forschern folgende 
Zahlen gefunden worden. 

Untersuchter 
Eiweisskorper 

~er umalbumin 

ralbumin 
rin. 
eln 
ton 

Eie 
Fib 
Kas 
Pep 
Ker 
(Ha 
(Fed 
Eih 
GIn 

(Witte) . 
atin 
are) 
ern) : 

autchen 
tin 

II Fleit- II 
mann 

0,76 
1,19 
1,03 

- -
- 0,52 
- 0,07 
--- -
- -
- -
- -

4,15 2,51 
- -

Dani
lew sky 

- -

2,0 1,2 
1,2 0,4 
1,2 0,4 
- -
- -
- -
-- -
- -
- -

II Kruger II Suter II Malerba IIGurber 

II a I b II a I b II a I b II a I b 

- - -
I I 

1,75 0,41 5: 3 

1,66 0,44 - 1,71 0,49 
1,20 0,38 - 1,14 0,41 
- - -
- - 0,65 0,34 1,65 0,47 
- - - 4,43 0,80 
- -- 2,52 0,34 
- - 2,66 1,29 
- - -
- I - - I 1,15 0,44 

Die grossen Abweichungen in den Angaben ner einzelnen Forscher 
sind, wie Sch'ulz sagt, erkliirlich, wenn man bedenkt, dass nicht von 
sicher reinem und einheitlichem Material ausgegangen wurde, und dass 
der Untersuchungsweise Fehler, wie z. B. die mitunter nicht berucksichtigte 

1) F. N. Schulz, Zeitschr. f. physiol. Ch. 25, 16, 1898. 
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leichte Oxydirbarkeit des bleischwarzenden Schwefels, anhaften, d€ren 
Tragweite nicht ohne weiteres ahzusehen ist. 

F. N. Schulz verwendete zur Bestimmung des mit Alkali ahspalt
baren Schwefels eine von ihm ausprobirte Methode, bei der er sich der 
reducirenden Wirkung des Zinks bediente. Bei anderen Versuchen ar
beitete er auch, urn die oxydirende Wirkung des Luftsauerstoffs auszu
schliessen, in Leuchtgasatmosphiire mit alkalischer Bleilosung. 

Die von ihm gefundenen Werthe fUr den Schwefelgehalt sind folgende: 
-------------.-

---, ~ystl Kryst. I Kryst. 
Serum- I Eieralbu- I Oxyhamo- Globin. Globulin. 
albumin. min. globin. 

================~=======~----.-===~======c 
a) Gesammtschwefel . 1,89 

b) Abspaltbarer Schwefel 1,28 

a : b 3: 2,03 

1,18 

0,49 

2: 0,83 

0,43 

0,19 

2: 0,88 

0,42 

0,2 

2: 0,95 

1,38 

0,63 

1: 0,91 

Das zur Untersuchung gelangende Serumalbumin, Oxyhamoglobin, 
Globin und Globulin entstammten dem Pferd. 

Aus den Gesammtschwefelzahlen berechnen sich nun folgende Mole
kulargrossen : 

Serumalbuminkrystalle 
Eieralbuminkrystalle . 
Oxyhiimoglobiukrystalle 
Globin (aus Hiimoglobin) 
Globulin . 

S-A tome. 
3 
2 
2 
2 
2 

Mol.-Grosse. 
5100 
5400 

15000 
15000 

4600. 

Anscheinend verliert das Eiweissmolekiil durch Umkrystallisiren, 
wie dies von H 0 fm e is te r 1) hervorgehoben wird, einen relativ kohlen
stoffiirmeren, aber schwefelreicheren Korper. Dies zeigt sich z. B. in der 
Analyse des urspriinglichen Eiereiweisses von Ham mar s te n und des 
Krystallalbumins von Hofmeister. 

Hammarsten. Hofmeister. 
C 52.25 % 53,28 % 

H 6,90 " 7,26 " 
N 15,35 " 15,00 " 
S 1,93 " 1,09 ". 

Jene Verschiedenheit fiihrt naturgemass auch zu der von H a rna c k 
vertretenen Ansicht, dass im unveriinderten Eieralbumill 3 Atome S vor
handen sind, und dass derselbe vollstiindig oxydirt werden kann, wie 

1) Hofmeister, Zeitschr. physiol. Ch. 16, 188; vgl. aucb 14-, 165. 
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durcb Umwandlung in Kupfer-, Zink- und Platinalbuminate, nicht aber 
in Bleialbuminate oder durch HaIogenirung des Eiweisses. Dann aber 
kann auch 1/3 des Schwefels, wie in dem FaIle H ofm e is t e r' s, durch 
Darstellung des krystallisirten Eiereiweisses abgespalten werden, so dass, 
wie S c h u I z zeigte, dann nur noch die Halfte des vorhandenen, also 1/3 
des gesammten SchwefeIs, aIs "bleischwarzend" anzusehen ist. 

Aus beiden Berechnungen ergeben sich als MolekuIargriisse des Eier
eiweissmolekiils die Zahlen: 

5000 bei 1,93 % S fur 3 Atome S, 
5400 bei 1,18 % S fur 2 Atome S. 

Zu der gleichen Zahl 5000 bei 1,93 % S kommt C. Harnack 1), 

indem er annimmt, dass in dem von ibm hergestellten aschefreien Eier
albumin 3 Atome Schwefel vorbanden sind (1,93 %), die durch die Ein
wirkung des Kupfersalzes zum Theil oxydirt werden. Dieser Vorgang ist 
derselbe, wie bei der HaIogenirung der Eiweisskiirper, wonach eben falls 
kein bleischwarzender Schwefel mehr vorhanden ist (Hopkins und 
Pinkus). Bei starkerer Einwirkung der Halogene kommt es stets zu 
einer Abspaltung von schwefelhaltigen Atomgruppen, die bis zu einer 
viilligen Entschwefelung fiihren kann (Blum und Vaubel). 

Dies fiihrt uns zu der viertel! Methode der Molekularge
wicbtsbestimmung der Eiweisskiirper, zu der aus der Ein
fuhrung von Substituenten und hier speciell der Halogene. 

H 0 f m e i s t e r 2) giebt fur die Elementarzusammensetzung seines kry
stallisirten Eiereiweisses, sowie des daraus dargestellten Jodalbumins fol
gende Wel'the: 

Eierei weiss. Jodalbumin. 
C239 = 2868 53,28% C'27 = 2724 47,92 °/0 
Ha86 = 386 7,18 » H370 = 370 6,60. 
N58 - 812 15,10 " N58 - 812 14,27 " 
Jo - J. - 508 8,95. 
82 - 64 1,19 " 82 64 1,26 " 
0 78 = 1248 23,20 " 085 = 1200 21,00. 

-~--

5378 100,00%. 5678 100,00°10. 

Diese Formel des Jodalbumins berechnet sich unter der Voraussetz
ung, dass in das Eiweissmolekiil 4 J, 3 ° zur Oxydation eines S und 
6 H 20 eintreten, hingegen 4 H und 2 (C6H 120 6) = 6 % Zucker austreten. 
Die Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Versuch ist eine befrie
digende. Trotzdem darf man ihl' nicht allzuviel Werth beilegen. Fiir 
die endgiltige Formulirung so komplicirter Vel'haltnisse reichen die That
sachen nicht aus, zumal einzelne der in den Formeln zum Ausdruck ge-

1) Harnack, Ber. 31, 1898. 
2) Hofmeister, Zeitschr. physiol. Ch. 24, 170, 1898. 
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Iangennen Beziehungen, BO die Abspaltung von Kohlenhydrat und die 
Aufnaillne von H 20, illl Augenblick einer direkten quantitativen Priifung 
noch unzuganglich sind. 

BI u m und Va u b ell). die von dem nicht krystallisirten Eiereiweiss 
ausgingen und in Bikarbonatlosung unter m(iglichster Ausschaltung jeder 
spaILenden Wirkung jodirten, fanden naeh volliger Reinigung von Globulin 
u. s. w. 6 -7 0/0 J od in den betreffenden Ei weisskorpern. Nimmt man 
die maximale Zahl 7,2 % zur Berechnung, so ergiebt sieh unter d~r An
nahme, dass 4 Jodatome in das Eiweissmoleklil eingetreten sind, fiir das 
jodirte Albumin die Zahl 7050, fUr das nieht jorlirte 60 !2. Letzterer 
\rerth steht in sehr guter Uebereinstimrnung mit dem von Bugarszky 
und Lie be r III an II fUr ein in gleieher Weise gereinigtes Eieralbumin 
nach der kryoskopisehen ~Iethode gefunrlenen Werthe von 6400. 

Nach Hofmeister's Untersuchungen spaltet sich bei cler Dar. 
stellung des krystallisirten Eieralbumins ein sehr schwefelreieher und 
kohlenstoffarmer Antbeil abo Ob hierdurch die Differenz zwischen dem 
gewiihnIichen und dem krystallisirten Eiweiss zu crklarell ist, muss vor
erst dahin gestellt bleiben. 

FUr Kaselll haben B 1 u m nnd Va u bel den gleiehen 'Verth gefun
den wie fUr clas Eieralbumin; fUr das Muskelciweiss dagegen einen Jod
gehalt von 10-11 °,'0, eiIJen ehensolchen heobaehtete K u r aj e ff fiir das 
kry~tallisirte Serumal bumin. 

Da wir jedoeh hier noch nieht sicher orientirt sind, ob 4 oder 5 .Jod
atorne eingetreten sind, kiinnen wir nur flir das krystallisirte Serumalbumin 
die Molekulargriisse dadureh berechnen, dass wir von den frLiher gefundenen 
"T erthen auf die hier vorliegenden schliessen. N aeh der Bestimmung des 
Sehwefelgehalts hatte das krystallisirte Serumalbumin cine Molekulargrosse 
von 5100; demgemu3s mlissten bei eincm ,Jodgehalt von 11 °;0 5 Atome 
Jad eingetreten seit! (5770 - 635 = 5135): unter der Annahme von 
10°,'0 und 4 Atomen Jod wUrde sieb die Zahl 4572 ergeben (5080 - 508 
= 4572). 

'Vir kommen zur Bespreehullg der fUnften Methode der Mole
kulargewichtsbestimmung der Eiweisskiirper, namlich der 
aus den Spaltungspl'odukten. 

Dieselbe berubt auf del' Moglichkeit, aus dem Procentgehalt an den 
in geringerer Menge vertreteuen Spaltungsprodukten das Molekulargewicht 
oder einen Bruehtheil desselben cladureh zu bereehnen, dass man unter
sucht, \Vie viel Mal die Procentzabl zu vervielfachen ist, um das Molekular
gewieht der betreffenden Substanz zu erhalten. Diese Methode leidet ein
mal unter dem Umstande, dass man rneist keine maximale Ausbeuie trotz 
del' angelVandten MUhe erhalt; dann abel' aueh darunter, dass dcr er-

I) Blum u. Vanbol, Journ. Pl". ell. [2J, 56, 394, 18\)7,57,365, 1898. 

Vaubel, Theoretisehe Chemie. 29 
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haltene Molekularwerth, wie schon erwiihnt, meist nur einen Bruchtheil des 
wirklichen vorstellen wird, da dieselbe Gruppirung, welche den betreffellden 
Spaltungski:irper liefert, mehrmals im Eiweisski:irper auftreten kann. Des
halb sind nur diejenigen Spaltungsprodukte zur Berechnung geeignet, die 
in geringer Menge vorkommen. 

Hierzu gehi:iren nicht Leucin, CSH ll(NH2)02' = Amidokapronsaure, 
sowie G 1 u t amins au r e, C3H;(NH2)(COOH)2' = Amidoglutarsaure. 

Dagegen lasst sich die Molekulargri:isse eventuell berechnen aus dem 
/NH. 

Gehalt an Tryosin, HO-CsH 4 -CHz -CH( ",=p.Oxy-
"'COOH 

phenyl·a-amidopropionsaure, sowie Asp aragi n sa u re, CZH 3(NH2)(COOH)2 
= Arnidobernsteinsaure, sowie einer der K 0 sse l' schen Hexonbasen, dem 
A r gill i 11, das naeh S c h u 1 z e 1) wahrscheinlich die Forme!: 

NH2 NH2 

HN:C.NH .CH2 .CHz . CHz . CH·COOH 

hat, und sich durch Wasseraufnahme leicht in Harnstoff und Ornithill, 
C;H12 N20 Z' (nach J a ff e Diamidova!eriansaure) spaltet. 

Folgende Tabelle giebt die bisher ermittelten Zahlen, sowie die sich 
claraus berechnenden Molekulargewichte, welche soweit mi:iglich mit den 
nach den spater erwahnten Verfahren erhaltenen ill Einklang gebracht 
worden sind, wieder: 

! , C.H;N02. Molekular· Eiweiss- I C"HllN03 • ! Aspara· I C6H'4N,,02 Beobach· gewicht korper. I Tyrosin. I ginsaure. Arginin. teI. berechnet. 

I 
Horll I 2,25 Hedin =7700 

5 2 X 3800 = 7600 

Leim I 2,6 Hedin =6800 • I 

Konglutin. 2,75 Hedin =6690 
2-3 Kremsler =6200 

2 Ritthausen =5050 

Albumin aus 
Eigelb 2,3 Hedin = 7600 

Albumin aus 0,8 Hedin 3 X 2170= 6510 
ELweiss. 2,5 - 3 =6~00 

Blutserum 0,7 Hedin 2 X 2;lOO = 5000 

KaseIll . 0,25 Hedin =6500 
1,8 °/0 Lysin Hedin = i)UOO 
(C.HH N,02) Cohn 2 X 4300 = 8600 

l) Schulze, Ber. 30, 2879, 1895. 
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Die hier berechneten Zahlen sind also in ziemlich befriedigender 
U ebereinstimmung mit den nach den anderen Verfahren erhaltenen 
Werthen. 

Zum S chI u sse gebe ich noch eine Zusammenstellung aller der Be
rechnungen, die fur die sichersten angesehen werden konnen. Einige ganz 
abweichenden Werthe habe ich hier nicht mehr angefiihrt. 

1. 0 x y ham 0 g lob i n. 

Methode. Beohachter. ~I MOlekulargrosse.j Bemerkungen. 

Fe· u. S-Gehalt Zinoff:;ky (Bunge) 
I 

16730 
16513 
15000 

i Hamoglobinaus Pferdehlut. 
, Hamoglobin aus Hundeblut. 
I Hamoglobinaus Pferdehlut. 

Jaquet I 

S·Gehalt Schulz I 

S-Gehalt 

S~Gehalt 

J-Gehalt 
bei 5 Atom. J 
bei 4 Atom. J 

J·Gehalt 
hei 4 Atom. J 
bei 5 Atom. J 

2. G I 0 bin (aus Hamoglobin). 

Zinoffsky \Bunge)i 2 X 8043 = 16086 r berechnet aus dem Obigen. 

} 

Jaquet(2 X 7935 = 15870), 
i 3 X5290= 15870 ! 

12X7500= 15000; Schulz 

3. Serumalbumin. 

Schulz 
Kurajeff 

5100 
5135 

4572 

4. MuskeIeiweiss. 

Blum u. Yauhel 4572 

5135 } 

Kryst. Serumalbumin. 

aus Pferdefieisch und Rind
fleisch. 

5. Konglutin und andere Pflanzeneiweisskiirper. 

Mg-Yerbindung 

Mg-Yerbindung 
Mg· Y erhindung 

Tyrosin 
Arginin 

Asparaginsaure 

Schmiedeberg 
und Drechsel 

Griibler 
(Bunge) 

nach Kl'eusler 
nach Hedin 

nach Ritthausen 

2 X 2817 = 5634 : aus Krystallolden der Para-
2 X 2750 = 5500 i nuss. 
2 X 4424 = 8248 I aus Kiirbissamen. 

: 

=52571 
= 6200 i 

=6690 
=5050 

Konglutin 

29* 
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6. E i ere i wei s s. 

Methode. Beobachter.· i MOlekulargrasse·1 

=~~~c=~~=~=~~ .. =I,~ ____ -- .1 

Bewerkungen. 

Cu-Gehalt... Harnack (Rose) II 4618 Aus der Metallverbindung 
I wird das aschefreie Albu-
i min dargestellt. 

Ag-Gehalt . 
Pt-Gehalt 

S·Gehalt 
S-Gehalt 

S-Gehalt bei 4 
Atomen J . 

Gefrierpunkts
methode 

J-Gehalt bei 4 
Atomen Jod 
un:! 7,2 0 '0 

Loew 
Fuchs und 
Commaille 
Harnack 

Hofmeister und 
Schulz 

Hofmeister 

Bugarszky und 
Liebermann 

! Blnm u. Vaubel 

4836 
4618 

5000 
5400 

(5378) 
5170 

6400 

6542 

7. Kase'in. 

J-Gehalt bei 7,2% : Blum u. Vaubel 6542 
J und 4 Jod-
atom en . . 

Arginin 0,25 0/0 • Hedin 6500 

Aschefreies Albumin. 
Kryst. Eieralbumin. 

1 Von Globulin und an~rg. 
r Subst. magI. befreJtes 
J Eieralbumin. 

Diese Zusammenstellung zeigt, dass immerhin iibereinstimmende Re
sultate erhalten worden sind, und man, je naeh U mstiinden, von del' eiucn 
oder anderen Zahl Gebraueh maehen kann. Es ergiebt sieh fernerhin, 
dass gewisse Zahlen immer wiederkehren, ieh erinnere an die fur das 
.asehefreie Eieralbumin, das krystallisirte Eieralbumin, das krystallisirte 
Serumalbumin und das Muskeleiweiss, sowie die Krystalloide del' Para
nuss und des Kiirbissamens erhaltenen Zahlen, welche zwischen 5000 bis 

5500 liegen. 
Auf einen anderen Punkt moehte ieh noehmals aufmerksam machen. 

",¥ie schon H 0 f m e is t e r 1) angiebt, ist das von ihm hergestellte krystalli
sirte Eieralbumin nieht mebr als vollig intakt anzusehen. Es muss einen 
sehwefelreiehen und kohlenstoffarmen Komplex bei der betreffenden Be
bandlung verloren haben. Demgemass kann aueh das asehefreie Albumin 
H a rna e k 's nieht mehr das unveranderte Eieralbumin darstellen, da ja 
das hierfur bereehnete Molekulargewieht noeh kleiner als das fUr das 

1) Hofmeister, a. a. O. 
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krystallisirteEieralbumin ist. Hieraus ergiebt sieh, dass die von Bugarszky 
und Liebermann und VO.l Blum und Vaubel iibereinstimmend ge
fundenen Werthe von 6400 und 6542 der Molekulargrosse des intakten 
Eiweissmolekiils am niiehsten liegen werden trotz der in den betreffenden 
Priiparaten vielleicht vorhandenen sehr geringen Verunreinigung mit einer 
anderen Eiweisssubstanz. 

Beziiglich der flit" die Albumosen und Peptone gefundenen Zahlen 
miissen erst noch andere charakteristische Eigenschaften fUr diese Korper 
gefunden werden, ehe man daran den ken kann, dieselben mit Erfolg zu 
verwerthen. 



VIII. 

Molekularer Aufbau. 

Die bis vor etwa zehn bis fUnfzehn Jahren geubte Behandlung dieses 
Stoffes begnugte sich meist mit der Aufstellung einer Konstitutionsformel. 
Erst als die Untersuchungen der auf diesem Gebiete bahnbrechenden 
Forscher L e Bel und van' tHo ff darauf hin wiesen, dass wir fUr be
stimll1te Kiirperklassen unbedingt auf die riiumliche Anordnung der Atome 
im Molekul Beziehung nehll1en mussten, hat man sich entschlossen, diesen 
Schritt fUr in Frage kOll1mende Verbindungen zu unternehmen. Hier ist 
nun der Versuch gemaeht, und ieh glaube mit einigem Erfolge, eine riium
Hehe Betraehtung so weit als es die Umstiinde zulassen, zu Grunde zu legen. 

Die Kiirpergruppen, fur die dies miiglieh war, sind folgende: 
1. Die Kohlenwasserstoffe, 
2. die Kohlenstoff-Sauerstoffverbindungen, 
3. die Kohlenstoff-Stiekstoffverbindungen, 
4. die W asserstoff -Sauerstoff- und die Wasserstoff - Stickstoffver

bindungen, 
5. die Stickstoff-Sauerstoffverbindungen. 

Einige Beziehungen bei den metallorganisehen Verbindungen und 
Metall-Ammoniakverbindungen lassen sieh hier ebenfalls besprechen. 

I. Kohlenwassersfoffe. 
A. Kohlenwasserstoft'e der aliphatischen Reihe. 

Methan liisst sieh in folgender Weise figiirlieh (Fig. 53) wiedergeben: 
Die Wasserstoffatome sehwingen abwechselnd naeh den mit ihrem 

Haftpunkte verbundenen drei Eeken. Ob sie dabei ihren Platz wechseln, 
muss vorerst dahingestellt bleiben. Yom vierten Gliede an, dem Butan, 
bezw. dem fiinften, dem Pentan, fangen die gesattigten Kohlenwasserstoffe 
an, bei gewiihnlicher Temperatur fHissig Zll bleiben, was vielleicht seinen 
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Grund in der ringformig gelagerten Kette hat, wodureh manehe Beweg
ungen sieh aufzuheben vermogen. Abgesehen von v. Baeyer's Spann
un g s th eo r ie ist diese ringformige Lagerung die natiirliehe, da die 
einzelnen Gliedel' del' Kette aueh wieder eine gewisse Anziehung auf 
einandel' ausiiben und diesel' zu folgen vel'suehen, so weit es die Atom
bewegungen zulassen. 

Aueh die Beweguugen del' 'Vasserstoffatome zwingen die Kohlen
stoffatome die ringfOrmige Lagerung anzunehmen, da hierdureh diesel ben 
am ungest6rtesten erfolgen kiinnen 1). 

H 

H 

H 

Fig. 53. Fig. 54. 

A e thy len, CH2 - CH2, lasst sieh in gleieher Weise wie das Methan 
wiedel'geben (Fig. 54). Wie aUB del' Figur des Methans ersiehtlieh ist, ver
miigen zwei Wasserstoffatome allein nieht aIle Valenzell des Kohlenstoft
atoms gleiehzeitig abzusattigen, wobei ich in diesem FaIle die Kanten des 
Tetraeders mit den Werthigkeiten identifieire. Aus diesem Grunde ist 
die Verbindung CH2 nicht existenzfabig. Anders liegt die Sache beim 
Kohlenoxyd, wie ieh spater ausfiihren werde. Die Anlagerung von 'Vasser
stoff, Halogen u. s. w. an das Aethylen ist leicht verstandlieh, eben so 
die von PtCI2, FeCI2 • Yom funften Gliede del' Homologen des Aethylens 
sind auch hier dieselben aus gleiehem Grunde wie die Methanderivate 
flussig. 

Ersetzt man im Aethylen je zwei 'Vasserstoffatome an versehiedenen 
Kohlenstoffatomen dureh andere Gruppen, so entstehen hierdureh zwei 
isomere Formen (Fig. 54 I u. II). Solehe Stereoisomerie liegt z. B. bei 
Fumarsaure und MaleYnsaure VOl'. Naehstehende Formeln geben 
die Konfiguration diesel' Sauren wieder: 

H·C·COOH 

BOOC.C.B 
Fu ma 1's a ure. 

H.C.COOH 

H·C·COOH 
Malei'nsaure. 

1) Vgl. auch Journ. Pl'. Ch. 59, 30; W. Va u bel, Ueber die Wasserliislichkeit 
org. Verb., bezw. Seite 298 u. dieses Bandes. 
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Diese Verbindungen un terscheiden sich 
von einander. Eine ausfiihrliche Betrachtung 
del' S t ere 0 i s 0 mer i e. 

in charakteristischer Weise 
erfolgt bei der Besprechung 

Ace t y len, C H :::- C H. Die Konfiguration des Acetylens (Fig. 55) 
hat grosse Aehnlichkeit mit dem eines Wassermolekiil8. Dem Methan ent

iH • 

Fig 55. 

sprechend vermochte das Acetylenmolekiil noch drei Wasser
stoffatome anzulagern. Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, 
dass aueh die beiden Kohlenstof'fatome durch die Bewegung 
del' beiden \Vassel'stoffatome angeregt, Drehungen um die 
Kanten der dl'eifachen Bindung ausfiihren, die zu einem 
Platzwechsel fiihren. Hierdurch wird aber die Anlagerung 
weiteren Wasserstoffs verhindert. 

Die ausserordentlich grosse \Vasserloslichkeit dieses 
Kohlen wasserstoffs lasst sich auf die grosse Aehnlichkeit 

I; zwischen den beiden Molekiilen zuriiekfiihren. Bekannt ist., 
dass ein oder beide \Vassel'stoffatome des Acetylens durch 
Metalle vertretbar sind. Wir kennen C2 HNa, C2HK, C2Na 2, 

C2 K2, sowie die iibrigen neuerdings mehr in den Vordergrund 
getretenen Karbide. Acetylen hat also gewissermassen einen Saurecharaktel' 1), 
obgleich jl), die elektrische Leitfiihigkeit 2) einer wasserigen Losung sehr 
gering ist. 

J. U. N e f 3) nimmt an, dass wir es jedoch bei den Derivaten des 
Acetylens mit zwei Reihen von Verbindungen zu thun haben, namlich 
solchen des eigentlichen Acetylens, CH -- CR, und sol chen des Acetylidells, 
CH2 = C. Die sogen. Acetylensalze sollen nach der Ansicht dieses Forschers 
Derivate des Acetylidens sein = M2C = C. "Fiir diese Ansicht spri~ht 
Folgendes: 

1. Calciumkarbid (CaC = C) ist analog dem Cyankalium bei hOherer 
Temperatur ein starkes ReduktionsmitteI. 

2. Die Bildung des Calciumkal'bids aus Calciumkarbonat und Kohle 
entspricht volIkommen jener des Cyan ids aus Aetzalkalien resp. Metallen 
und stickstoffhaltigen organischen Verbindungen" u. s. w. 

"Weiterhin sucht J. U. N e f naehzuweisen, dass einige bekannte 
Acetylendel'ivate als Methylendel'ivate CH2 = C anzusehen sind, also 
iihnlich del' Blausaure, HN = C, den Isonitrilen, RN = C u. s. w. kon
stituirt sind. Das Dijodacetylen von Be h r end ist Dijodacetyliden J 2C = C, 
eine giftige, l'eaktionsfahige Substanz von dem Geruche und def physi
kalischen Wirkung des analog konstituirten Phenylisocyanids, C6H5 - N = C. 

1) A. Harp!, Ch. Ztg. 20, 4, 39. 
2) C. Jones, Amer. Chem. Journ. 18, 623; G. Bl'edig u. A. Usoff, Zeitschr. 

f. Elektrochemie 3, 116. 
3) J. U. NeI, Liebig's Ann. 298, 202. 
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- Das Monobromaeetylen von Sa ban e j e f fist Monobromacetyliden 
BrHC = C, welches spontan an der Luft zu CO resp. CO2 und HBr 
verbrennt, in verdunnter wiisseriger bezw. alkoholischer Losung im Dunkeln 
leuchtet, starke Ozonreaktion giebt, iihnlich wie weisser Phosphor wirkt 
und entsprechend seinen phosphorahnlichen Eigensehaften Pfianzenphosphor 
genannt werden kannte. 

Das Monochloracetylen von Wallach soIl eben falls Chloracetyliden, 
CIHC = C, sein. 

Es wurde daher, \Vie N e f ausfiihrt, yon den Kohlenwasserstoffen 
der Formel C2 H 2 und ihren Substitution;;produkten zwei Reihen geben, 
namlich solehe, welehe sich yom Acetylen HC::-- CH ableiten, angenehm 
riechen und nicht besonders reaktionsfahig sind \Vie das J odacetylen 
Paterno's, HC=CI, und solche, die sich yom Acetyliden H 2C=C 
ableiten, sehr reaktionsfahige, giftige, schauderhaft riechende, oft spontan 
verbrennliche Karper sind". Diese Annahmen von N e f werden jedoch 
bestritten 1). 

'Vir kannen wohl annehmen, dass wir es i mAc e t y len III i t 
einelll ebenso labilen Karper zu thun haben, wie beim Cyan
wasserstoff; dass also die Wasserstof"fatome fortwahrend ihren 
Platz wechseln und daher eine stabile dreifache Flaehenbind
ung beim Acetylell selbst nicht statt hat, vielrnehr fortwahrende 
Bewegungen im Molekul bald den Schein einer Doppelbinduug, 
bald den einer dreifaehen Bindung erweeken. 

Hierdurch ware es auch erklarlich, lVenn nach der Theorie von 
Le we s 2) die Leuchtwirkung der durch Kohlenwasserstoff gespeisten 
Flamme auf die Anwesenheit bezw. Bildung von Acetylenresten mit oder 
wahrscheinlieher ohne Bindung an \Vasserstoff zuruckzufuhren ware. Eine 
glatte Bewegung ohne jegliche Reibung liesse sich jedoch nur unter der 
Annahme gebogener Kanten erwarten, wie ieh dies bereits vorher aus
gefiihrt habe. So mit wiirden Phosphorescenzwirkung und Leuchtkraft bei 
dieser Karperklasse auf diesel ben U raachen zuriickzuflihren sein, narnlich 
auf eine intramolekulare Bewegnngsform des Acetylen- bezw. Acetyliden
molekiils. 

,Vir konnen demgemiiss sehr wohl erwart<:u, dass Verbindungen vorn 
Acetylidentypus existenzfiihig sein werden, besonders wenn wir es mit 
Verbindungen zu thun haben, bei denen Elemente, wie CI, Br und J in 
Frage kommen, die sicher auch Nebenvalenzen neben ihrer einwerthigen 
Hauptvalenz besitzen. 

All en, CH2 = C = CH2 • Wie ieh in eincr Arbeit 3) iiber diesen 
Kohlenwasserstoff und seine Homologen erliiuterte, zeigen dieselben die 

1) A. Peratoner u. R. Spalino, Bel". 3t, 2718, 1901. 
2) Lewes, Journ. Soc. ('hem. Ind. 10, 80. 
3) W. Vauhel, Ber. 24, 1685, 1891. 
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auffallende Erscheinung, dass sie sich mit wenigen Ausnahmen nicht oder 
nul' mit schlechter Ausbeute aus den entsprechenden Alkylhalogenver
bindungen durch Behandlung mit alkoholischer Kalilauge darstellen lassen. 
Anstatt der Kohlenwasserstoffe erhiiIt man fast irnmer weitaus vorwiegend 
die betreffenden Aether, z. B. 
a) CR2 = CH - CH2Br + C2H 50H -+ CH2 = CH - CH20C2H 5 + HBr, 
b) CH2 = CH - CH2Br + KOH -+ CH2 = CH = CH2 + KBr + H 20. 

Dies gilt fiir die folgenden Kohlen wasserstoffe: 
1. Allen, CH2 = C = CH2 • 

2. Vinyliithylin, CH2 = CH - CR = CH2• 

3. Piperylen, CR2 = eH - CH2 - CH = CH2 • 

4. Hexin, CH2 = CH - CH2 - C = CH2 • 

I 
CHa 

5. Oktin, CH2 = CH - CH2 - C = CH -- CHg. 

I 
C2H5 

6. Dekin, CH2 = CH - CH2 - C = CR -- CHg. 

I 
C3 H7 

Eine Ausnahme bildet das Hexin (CH2)2 = C = CH - CH = CH2, 

welches aus Dimethylallylkarbinolchlorid von Say t z e w 1) dargestellt 
wurde, Bowie das TetramethylaIIen. Dieses Hexin ist nicht naher unter
sucht und kann deshaIb, da die angefiihrte Konstitutionsformel fraglich 
ist, hier nicht beriicksichtigt werden. 

Das Tetramethylallen ist aus dem Chlorid (CRg)2 = CR - CCl2 -

CH = (CH3)2 dargestellt worden. Es ist hier durch die Konstitution 
dieser Verbindung ganz ausgeschlossen, dass bei der U msetzung mit alko
holischer Kaliliisung, wie es vielfach geschieht, ein Kohlenwasserstoff der 
Acetylenreihe anstatt einer solchen mit zweimaligel' doppeltel' Bindung 
del' Kohlenstoffatome entstehen konnte. Die Bildung eines Aethers, und 
zwal' in diesem FaIle eines tertiaren, ware alJerdings moglich gewesen. 
Da diese Aether jedoch fast vollig unbekannt sind 2), so ist auch kaum 
anzunehmen, dass sie sich besonders leicht bilden werden. 

N a c h d em V 0 r her g e hen den m u s s a Iso an g e n 0 III III e n w e r
den,dass die zweimal wiederkehrenden Doppelbindungen 
ein e gewisse und zwar eine schwachende Wirkung auf die 
Bestandigkeit der betl'effenden Kohlenwasserstoffe aus
ii ben. E i ned rei f a c h e Bin dun g i B tan s c he i n end b e
vorzugt vor zwei doppelten, da sich immer bei der Um
setzung der betreffenden Halogenverbindungen mit alkoho-

1) Saytzew, Liebig's Ann. 185, 157. 
2) Vgl. Fa W 0 rsk y, Journ. Pl'. Ch. 37, 531. 
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liseher Kalilosullg ein Aeetylenkohlellwasserstoff bildet, 
wo aueh ein Allenkohlenwasserstoff del' Formel naeh hiitte 
entstehen konnen. Ebenso seheinen die Verbindungen von 
gl'osserer Bestiindigkeit zu sein, welehe eille doppelte und 
eine dreifaehe Bindung enthalten. Ihre Dar~tellung geschieht 
gewohnlich aus den entspreehenden Halogenyerbindungen. Eine Aethel'
bildung findet hier nieht odeI' nur selten Rtatt, da dadureh Verbindungen 
sieh bilden wiirden, dill wiederum zweimal eine doppelte Bindung ent
halten. 

Diese sehwachende Wirkung, welche zwei doppelte Bindungen auf 
die Bestiindigkeit der betreffenden Korper ausiiben, ist in der Konfigura
tion dersel ben begriindet. 

Beim A II e n muss, wie die Figur 5G zeigt, die an einer Kante ausge
fUbrte Bewegung einen schwachenden Einfluss auf die andere Doppel
bindung ausiiben. Abel' selbst wenn die Kanten der Doppelbindungen 
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Fig. 56 Fig. 57. 

bei den hoheren Homologen des Allens in einer Ebene liegen, konnen 
die betrefI'enden Sehwingungen, wenD, sie in entgegengesetzter Riehtung 
erfolgen, den Bestand des MolekUls sehwachen. Dass aber diese Schwing
ungen immer in entgegengesetzter Riehtung eintreten werden, dafUr sorgt 
die abstossende 'Virkung, welche die "r asserstoffatome auf einander aus· 
iiben, wie Z. B. beim Viny lathy len, H 2C = CH - CR = CH2 (Fig. 57). 

Wie die Erfahrnng in der That lehrt, miissen hiernaeh die Kohlen
wasserstoffe mit einmal dreifacher odeI' einrnal dreifacher und einmal 
doppelter oder zweirnal dreifaeher Bindung viel bestiindiger sein, da ja 
bei diesen Kohlenwasserstoffen an der Stelle der dreifachen Bindung, also 
an einer Tetraederflache, nur geringe Bewegung illfolge des Vorhanden
seins der Substituenten zwischen den beiden Kohlenstoffatomen stattfinden 
wird. Das Acetylen bildet hierbei eine Ausnahme. 

Ueber die Kohlenwasserstoffe, bei denen wir eine Ringbildung 
annebrnen, ist wenig zu sagen, da sie sich ihrem ganzen Verhalten nach 
den iibl'igen aliphatischen Koblen wasserstoff(m anschliessen. Ganz anders 
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liegt die Sache bei denen jedoch, welche einen festen Kern besitzen, der 
bei den meisten Reaktionen unveriindert bleibt und erst durch starkere 
Einwirkung zersetzt werden kann. Dieses Verhalten begrundet elllen 
tiefgreifenden U nterschied zwischen R in g - und K ern b il dun g I). 

B. Del' Benzo1kel'n und verwamlte Kerne. 

Mehr als 30 Jahre sind seit der Zeit velflossen, da K e k u I e seine 
fruchtbringende Theorie uber die Konstitution des Benzols und der aro
matischen Verbindungen aufstellte. Lange Jahre war seine Ansicht die 
allgemein anerkannte, und ist es trotz mancher ihr anhaftenden Mangel 
bis auf den heutigen Tag geblieben. Und welche grossartigen Erfolge 
verdanken wir nicht dieser Theorie K e k u 1 e' s. A ber ohne die Verdienste 
des grossen Mannes irgend wie verringern zu konnen odeI' auch nur zu 
wollen, mussen wir anerkennen, dass K e k u Ie's Forme! 2) nicht allen 
Thatsachen Rechnung tragt, ja dass es manche unter den VOll anderen 
Forschern aufgesteUten Benzolformeln giebt, die sich zur Erklarung ge
wisser Vorgiinge und Erscheinungen besser eignen. U nd man kann 
sagen, jetzt nach 30 J ahren ist der Zweifel an der Richtigkeit der K e
k u Ie' schen Formel grosser als je, trotz oder viclleicht auch gerade wegen 
der grossen Arbeit, welche v. Baeyer uber die HydrifUng def Phtal
und Benzoesaul'en ausfiihrte, und nach deren Vollendung er K e k ul e' s 
Formel als den Thatsachen am meisten entsprechende betrachtete. 

N achstehend sei zunachst eine Zusammenstellung und Kritik der 
wichtigsten Benzolformeln gegeben. Hierauf folgt die eingehende Betracht
ung der Va u b e 1- Ma r s h' sehen Benzolkonfiguration und der Nachweis, 
dass dieselbe allein allen Thatsaehen gereeht zu werden verrnag. 

I. Die wichtigsten Benzolformeln. 

1m Laufe der Zeit ~ind die verschiedensten Formeln beziiglich der 
Kon3titution des Benzols aufgestellt worden. .Manehe von ihnen sind 
wenig bekannt, cia sie entweder tiber die Art der Bindung keinen Auf
schluss geben, oder den hauptsachlichsten Anforderungen nicht genugen. 
Dazu gehoren die Formeln von Havrez 3), Dewar 4), Carius 5), Men
del e jeff 6), K 0 I b e 7) u. S. w. Benzolformeln. welche einen gewissen 

1) Vgl. Vaubel, Journ. PI'. Ch. 44, 137. 
2) Hier ist die gewiihnlich als K e k u Ie 'sehe Formel bezeiclmete, mit abwecbseln-

den einfachen und doppelten Binuullgen gemeint. 
~) Ha vrez, Kekule's Lchrb. der organ. Ch. 2, 515. 
4) Dewar, Zeitschr. f. Ch. 1871, 117. 
5) Carius, Ann. Chclll. 149,287. 
6) Mendelejeff, Ber. 16. 1366. 
,) K 0 I be, Journ. f. pro Chem. [2\ 14, 347. 
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A nspruch auf Berechtigung machell wollen, miissell folgenden Bedingungen 
genugen 1): 

1. Die sechsWasserstoffatomedesBenzols sind gleich
werth i g. 

2. Es existirell nicht mehr als drei isomere Diderivate 
des Ben z 0 I s. 

Die besonders heachtenswerthell und bekanntesten Benzolformeln sind 
im folgenden gegeben. 

Die Grunde, welche gegell einen grosse II Theil dieser Schemata ins
gesammt sprechell, sowie die auf physikalischem '''ege gewonnenen An
sichten werden spater angefiihrt werden. Vielmebr s01lten vorerst nur 
die Einwande zur Sprache gebracht werden, welche gegen jede der einzelnen 
Formeln von den verschiedensten Forschern erhoben worden sind. 

A. Die Kekule'schen Formeln. 

Kek u I e2) bat zwel Formeln fUr das Benzol gegeben, von denen 
nur die in Fig. II angefUhrte allgemeiner bekannt geworden ist. In der
selben sind secbs Kohlenstoffatome abwechselnd 

1. II. 

einfacb und doppelt gebunden angenommen. Die Formel I,bei der die 
Koblenstoffatome nur in einem Sechseck angeordnet sind, ist wegen der 
darin angenommenen freien Valenzen wenig berucksichtigt worden. 

Gegen Schema II sind folgende Einwande vorgebracht worden: 
a) Es miissten wegen der Verschiedenheit der Bindungen je zwei 0-

und je zwei m-Derivate 3) moglich sein, sobald angenommen wird, dass 
eine Doppelbindung das Verhaltniss zwischen zwei benachbarten Kohlen
stoffatomen anders gestaltet als eine einfache. 

Die von Ke k ule 4) zur Beseitigung dieses Vomurfs gemachte An
nahme von Oscillationen der einzelnen Kohlenstoffatome und dem dadurch 
hervorgerufenen BindungswechseI durfte kaum allseitige Zustimmung ge
funden baben, da man sich nichts Rechtes darunter vorzusteIIen wusste 
zu einer Zeit, in der von einer Chemie des Raumes 110ch nicht die 
Rede war. 

1) In del' Hauptsaehc bin ieh ·W II C h t e r' s Dal'stellung, beziiglich del' wichtigsten 
Benzolformcln, gefolgt. Vgl. ClI. Centralbl. 1, 457, if. 1890. 

2) Kcknle, Bull. 1865. - Ann. CheUl. 137, 193. 
3) Vgl. Wroblewski, Bel'. 15, 1023. 
4) Kekule, Ann. Chern. 162, 86. 
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b) Die Kekule'sche Formel entspricht nicht der Forderung elDer 
p-Bindung der Kohlenstoffatome, welche aus mehreren Thatsachen her
geleitet wird. S w 0 r n 1) bringt folgende Beweise dafUr. N ach U nter
suchungen von Anschutz und Etzbacher 2) ist nachgewiesen, dass im 
Anthracen die beide Benzolkerne verknupfenden Kohlenstoffatome mit ein
ander verbunden sind. Da diese beiden mittelstandigen Kohlenstoffatome aber 
ihrem ganzen Verhalten nach als zu einem Benzolkerne gehOrig anzusehen 
sind, in welchem sie sich in p-Stellung befinden, so konr..en wir auch auf 
eine p-Bindung beim Benzol, bezw. Naphtalin schliessen. 

Ebenso \Vird man durch die von Han tzsch 3) au~gefuhrte Synthese 
von Pyridinderivatell durch Kondellsation von Acetessigester mit Aldehyd
ammoniak veranlasst, eine Bindung zwischen dem Stickstoffatome und 
dem parastandigen Kohlenstoffatome anzunehmen. Hieraus kana aucb 
fUr das Benzol eine derartige Bindung gefolgert werden, da Benzol und 
Pyridin in allen ubrigen Dingen sich so sehr ahnlich verhalten. 

Fur eine p-Bindung sprechen auch die Untersuchungen von Kn orr 
und Antrick 4), von Nietzki j ), von Meldola und Streatfield 6), 

von Ruhemann 7), von Grabe und Caro'). 

B. Die Claus'schen Formeln. 

C I au s 9) druckte die bei dem Benzolkerne anzunehmende Bindung 
der Kohlenstoffatome durch untenstehende Formeln aus. 

1. 
1 

6/1"'2 
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Von diesen ist nur Formel II zu grosserer Anerkennung gelangt und 
von C I a us selbst hauptsachlich empfohlen worden, wahrend sich von 
Formel I das spater zu behandelnde La de n bur g' sehe Schema ableitet. 

1) Sworn, Phil. Mag. II. 402, 188~. 

2) A n s c h ii t z u. E t z b R C her, Ber. 16, 623, 1883. 
:3) Hantsch, da~. 17, 1512, 1884. 
4) Knorr u. Antrick, Ber. 17, 2870, 1884. 
5) Nietzki, das. 18, 504, 1885; 20,322, 1887. 
0) ~leldola u. Streatfield, Phil. "'lag. 1887, 513, - Journ. Chern. Soc. 

115 u. 448, 1887 . 
• 7) Ruhemann, Journ. Chern. Soc. 1887,403. 

8) Grabe u. Caro, Ber. 13, 99. 1881. 
!I) Cl a ns, Theor. Betr. 1I. deren Auwendung. Freiburg 1867, 207, - Bel'. 

15, 1405, 1882. 
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In Formel II ist jedes Koblenstoffatom mit dem zu ibm in 0- oder p
Stellung befindlicben verbunden. Die drei so entstebenden p-Bindungen 
sind von C I an s erst spateI' als centriscbe Bindungen angenommell 
worden. 

Gegen diese Formel wurden unter der Allllabme von Diagonalbind
ungen folgende Einwande erboben: 

a) Nach der Claus'scben Formel miissten die in 1. 2.-1. 4.-1. 6 
substituirten Bellzolderivate idelltiscb sein, was natiirlicb nicht den Tbat
sacben entspricht. (Ladenburg)1). 

b) Die Bindungen der sechs Koblenstoffatorr,e unter einander er
scheinen nicht gleicbwerthig dargestellt, was unseren Vorstellungen iiber 
die Valenzen des Koblenstoffatoms widerstreitet. 

c) Die CIa us'sche Annahrrie ftibrte zur Aufstellung einer unsym
metriscben N aphtalinformel. (R. Me y er) 2). 

C. J. Thomsen's oktaedriscbe Formel. 

Die Tho m sen' sche FormeP) schliesst sich an das von C I au s ge
gebene Schema an, da ihre Projektion mit der Diagonalformel iden tisch 
ist. In der oktaedriscben Formel (Fig. 58) sind die sechs Kohlenstoff
atome gleichmiissig in einer Kugelflache vertheilt und entsprechen den 
Ecken eines regularen Oktaeders. Aile Kohlenstoffatome sind identisch, 

f~' +, -1]'] 
I ~ 
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Fig, 58. Fig, 59. 

indem jedes derselben mit drei anderen durcb eine axiiire und zwel peri
pherische Bindungen verkniipft ist. Die drei axiiiren, das Oktaeder kon
stituirenden Bindungen sind unloslich, wogegen von den sechs peripheri
schen Bindungen sich jede zweite auslOsen liis8t, ohne die Stabilitiit des 

1) Lad ell bur g, Ber. 15, 826, 1882. 
~) n. ~f eye r, Her, 15, 1823, 1882. 
3) J. Thomsen, Ber. 1\), 2944, 18&6. 
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Axensystems aufzuheben. Fig. 59 zeigt uns eine andere Art der Dar
stellung dieses Sehemas, wie sie von S wor n 1) gegeben wurde. 

Gegen die Tho m sen' sehe Formel sprieht Folgendes: 

a) Die Bindungen der Kohlenstoffatorne erseheinen nieht. gleiehmiissig 
dargestellt, was unseren Allsehauungen iiber die Valenzen des Kohlen
stoffatorns widerstreitet. 

b) N aeh G rot h gehOren die Krystalle des Benzols nieht dem tesse
ralen, sondern dem rhombisehen Systeme an. 

c) Nach A. K. Miller 2) liisst sieh das Chinon naeh dieser Formel 
unmoglieh als Diketon darstellen. 

d) N aeh demselben Forseher liisst die Th 0 m s en' sehe Formel vier 
Disubstitutionsprodukte des Hexahydrobenzols zu. 

Thom sen 3) selbst nimmt neuer'dings, naehdem er die von ihm fur 
einfaehe, doppelte und dreifaehe Bindllngen bereehneten Werthe als un
riehtig erkannt hat, die Kekule'sehe Formel als den Thatsaehen am 
meisten entspreehende an. 

D. Ladenburg's Prismenformel. 

La d en bur g 4) hat angenommen, dass die seehs Kohlenstoffatol)1e des 
Benzols in den Ecken eines dreiseitigen Prismas angeordnet seien (Fig. 60). 
In diesem Schema ist jedes Kohlenstoffatom einfaeh gebunden' mit drei 

Fig. GO. Fig. 81. 

anderen, von denen zwei wieder unLel' einander verkniipft sind, wiih
rend das dritte mit diesen beiden nieht in direkter Bindung steht. Es 
sind also hier so zu sagen m- und PO, aber keine o-Bindungen vorhanden. 

Sehr hiiufig fand aueh die in Figur 61 gegebene Sternformel als 
Bindungsschema Verwendung. 

1) Sworn, a. a. O. 
2) A. K. Miller, Journ. Chern. 214, 1887. 
3) J. Thomsen, Zeitschr. f. physik. Ch. 7, 55. 
4) Ladenburg, Theorie d. arom. Verbind. Braunschweig 1876. 
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Gegen die Prismenformel ist folgendes geltend gemaeht worden: 

a) Bei Bildullg der Additionsprodukte werden naeh Ke kule und 
CIa u s in dieser Formel nieht gleiehartige Billdungen gelost. Wurde man 
solehe z. B. bei Bildung der Hexaadditionsprodukte losen, so musste ein 
Zerfall des Benzolkerns in zwei Theile von je drei Kohlenstoffatomen ein
treten. 

b) Da die in o·Stellung befindliehen Kohlenstofi'atome nieht direkt mit 
einander verbunden sind, dagegen aber die in \11- und p-Stellung, so sollten 
m- und p-Verbirldung einander ahnlieher sein als 0- und p-Derivate. Dies 
widersprieht aber vielen Thatsaehen. So mussten aueh naeh Lad e n burg's 
Formel bei der Reduktion der Benzoldisubstitutionsprodukte Korper ent
stehen, bei welehen die in m-Stellung befindliehen Kohlenstofi'atome mit 
einander verkniipt sind, was bei den Diderivaten des Hexamethylens 
nieht zutrifi't. 

c) Naeb Ladenburg's Schema kann das Koniin kein asymme
trisebes Kohlenstofi'atom besitzen, was doeh cler Fall ist, indem das Koniill 
als Hexahydroderivat des Orthopropylpyridins erkannt worden ist. (S. H 0 f
mann, Ladenburg, Skraup, Cobenzl.) 

d) N aeh def Prismenformel mussten wir hei m· bezw. p-Verbindungen 
viel eher Anhydridbildung 1) erwarten als bei o-Derivaten, was den That
saehen nieht entsprieht. 

e) Unter Zugrundelegung der Ladenburg'sehen Formel ist in Tri
derivaten mit drei versehiedenen Substituenten ill SteHung 1, 2, 3 ein 
asymmetrisehes Kohlenstofi'atom in Stellung 5 vorhanden. Versuehe, der
artige Derivate und zwar p'-Metahomosalieylsaure, p'-Orthomethoxybenzoe
saure und Metaoxytoluylsaure mit Hilfe der Chinehoninsalze oder von 
Pilzkulturen in zwei optiseh aktive Kompollenten zu zerlegen, misslangen, 
da sich die aus den Chinehollinsalzen erhaltenen Rauren als optiseh in
aktiv erwiesen, wahrelld die Trellllullg dureh Pilzkulturen all der anti
septisehen \Virkung der Siiuren seheiterte, welehe dus \Vaehslhum von 
Penicillium glaucum nicht zuliess.2) 

Diesen Thatsaehen gegenuber nimmt Ladenburg 3) an, dass die 
Prismenformel allen statisehen V erhiiltui~sen des Benzols und seiner Ab
kommlinge am besten Rechnung trage, wiihrend fur aIle dynamischen 
Beziehungen, d. h. fur Bildungs- und Zersetzungsweisen der aromatisehen 
Verbindungen, K e k ul e' s Formel nach wie vor den Vorrang behauptet. 

1) v. Baeye\", Ber. 23, 1276, 1890. 
2) Lewkowitsch, Journ. Chern. Soc. 1. 781, 1888. 
3) Ladcnburg, Ber. 23, 1007, 1890. 

\- au bel, Theoretische Chemie. 30 
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E. R. Meyer's oktaedrische Formel. 

Diese Formel!) (Fig. 62) ist del' 1'h om s en'schen komplementar, d. h. sie 
erganzt diesel be zu einem Oktaeder. Sie ist eine Modifikation del' Lad e n
burg'schen Prismenformel. Wie dort stehen auch hier nur die in m· 
und in p-Stellung zu einander befindlichen Kohlenstoffatome in Verbindung. 
Es gel ten deshalb auch dieselben Einwande, welche schon gegen die 
Laden burg'sche Formel vorgebracht worden sind. 

6 

t 
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/ 
r 

s 

'. 'r 

Fig. 62. Fig. 63. 

F. L. Meyer's Be n z 0 I for mel,3) 

Unter der Annahme ringformiger Verkettung der sechs Kohlenstoff
atome mit je einer freien Affinitat ergiebt sich fUr das Benzol oben
stehende Form. (Fig. 63.) 

Gegen dieses Schema wurde folgendes geltend gemacht: 
a) Das Verhalten des Benzols und seiner Derivate berechtigt durch

aus nicht zu der Annahme von ungesattigten Valenzen. 
b) Diese Formel widerspricht den thermischen und optischen Eigen

schaften des Benzols. (W' eiter unten erortert.) 

G. Die centrische Formel von Armstrong und Baeyer. 

Diese Formel lehnt sich an die von L. Meyer und von Claus 
gegebenen Schemata an. Nur wird die Art der Bindung del' nach dem 

Centrum gerichteten Valenzen unerortert gelassen. Arm
s t ron g 3) wurde durch Tho m sen's Forderung von neUI1 ein
fachen Bindungen im Benzolkerne dazu veraniasst, diese Formel 
aufzustellen. v. B a eye r 4) dagegen hatte fUr die Dihydro
terephtalsaure ,dl,4 zuerst die spiiter als faisch erkannte 
Struktur ,dl,5 angenommen, weshalb er sich fUr die centrische 

1) R. Meyer, Ber. 15, 1823, 1881. 
2) L. Me ye r, :Mod. Theor. d. Ch. ed. 4, 1883, 262. 
3) Arrn8trong, Journ. Chern. Soc. 51, 264, 1887. 
4) v. Bneyer, Ann. Chern. 245, 128. 
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Formel entschied. Doch erblickte er in dies em Schema schliesslich keinen 
besse1'en Ausdruck fUr die bei del' Reduktion del' Terephtalsauren be
obachteten Thatsachen, als ihn die K e k u! e' sche Forme! giebt. 

Da libel' die Art del' centrischen Bindung keine Ansicht ausgesprochen 
wurde, ist es vo1'erst nicht m6glich, naher auf cliese Formel einz<:!gehen, 
doch werden wir spater darauf zurlickkommen. 

H. F. Herrmann's raumliche Konfiguration des Benzol
mol e k ii 1 s. 

Her I'm ann 1) denkt sich das Hexanlethylen so konstruirt, dass die 
Kohlenstoffatome in die Schwerpunkte del' sechs Flachen eines Hexaeders, 
die Wasserstoffatome in die l\1ittelpunkte del' zw6lf Kanten verlegt wer
den, wie Fig. 64 zeigt. 

In dem Molekiil des Hexamethylens sind die zw6lf Wasserstoffatome, 
wie schon ihre riiumliche Lage andeutet, vollig gleichwertbig unter ein-

Fig. 6!. Fig. 615. 

ander. Flir die weitere Folgerung ist es zweckdienlicb, sie in zwei sechs
zahlige Systeme zu trennen, wie dies in Fig. I geschehen ist, indem je 
zwei auf einer HexaederfHiche gegeniiberliegende \Vasserstoffatome stets 
verschiedenen System en zugezahlt sind. Man erbalt so das System von 
sechs Kohlenstoffatomen I, IT, III und Ii' Ill' IIIl' durch welche die 
Ecken eines regularen Oktaeders orientirt sind, ferner die sechs mit 1, 
2', 3, 1', 2, 3' bezeichneten \Vasserstofiatome, welche die Eckpunkte eines 
regularen, in einer Medianebene des Hexaeders gelegenen Hexagons bilden 
und endlich die seehs \Vassel'stoffatome A, B, C, At, B l , Cl' welche zwei 
zu verschiedenen Seiten del' Medianebene gelegene dreizahlige Punktsysteme 
hilden. 

Fig. 65 zeigt uns das Benzolmolekiil. Es sind hierbei die \Vasser
stoffatome A, B, C, A!, Bl' Cl , des Hexamethylens weggefallen. 

Dureh Pl'ojektion del' O1'te del' Kohlen~toffatome auf die Ebene del' 
\Vasse1'stoffatome wird die Fig. 66 erhalten. Die dul'ch ausgezogene 

I) F. Her r man n, Ber. 21, 1949, 23, 2060. 

:30* 
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Linien verbuudenen Kohlenstoffatome I, II und III liegen tiber, die durch 
punktirte Linien verbundenen unter der Ebene der Zeichuung, so dass 
die Symmetrie beim Eintreten zweier verschiedenen Substituenten ver
schwindet. 

1. H. Sachse's Benzolkonfiguration. 

Sachse 1) dachte sich das Benzolmolekiil in del' Weise aus Kohlen
stofftetraedern zusammengesetzt, dass er sechs FHichen eines Oktaeders mit 
Tetraedern gleicher Fliiche besetzte, derart, dass die beiden unbesetzten 
Fliichen einander gegentiber liegen, also parallel zu einander sind. Dann 
bilden die sechs Tetraeder einen Ring, wie er in dem Benzolmolektil vor-
liegen soIl. • 

In dieser Konfiguration treffen die Ecken von drei verschiedenell 
Tetraedern in einem Punkte zusammen, sie sollen sich also dort binden. 
Eine Siittigung von drei Valenzen in einem Punkte ist aber eine An
nahme, die allen bisherigen Anschauungen widerstreitet, und fUr welche 
auch durchaus kein Grund vorhanden ist. Die Formel Sac h s e' s ist also 
unmoglich anzuerkennen. Selbst die Annahme abnormer Kantenbindungen 2) 
kann diesen V orwurf nicht beseitigen, da aueh diese kaum auf allseitige 
Zustimmung rechnen darf. 

K. Ceutrische Formeln von J. E. Marsh. 

N ach Mar s h 3) lassen sich elf geometrisch verschiedene Formen fUr 
das Benzolmolekiil auf Grund des centrischen Schemas konstruiren unter 
Annahme der Richtigkeit des Le Bel-van't Hoff'schen Gesetzes. Ais 

Fjg.67. Fjg.68. 

besonders bemerkenswerth unter diesen elf theilt Mar s h zwei Konfigurationen 
mit, von denen ihm Fig. 67 als den Thatsachen am meisten entsprechend 

1) H. Sachse, Bel'. 21, 2530, 23, 1363. 
2) H. Sachse, Zeitschr. f. physik. Ch. 19, 184-219; vgl. auch W. Vaubel, 

Chern. Ztg. 26, 1902. 
3) J. E. Mar s h, Phil. Mag. 26, 426, 1888. 
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erscheint. Hier sind die seehs Tetraeder so mit einander verbunden, class 
ihre Basen eine seehsseitige FHiehe bilden. Die Spitzen der Tetraeder 
sind naeh derselben Seite geriehtet, wiihrend dies bei Fig. 68 nieht der Fall 
ist. Vielmehr sind sie dort abweehselnd naeh der einen und nach der 
anderen Seite gewandt. Unbekannt mit der Publikation von Mar s h, ver
Offentliehte Losehmidt 1) eine Arbeit, in welcher auch die Formel Fig. 67 
als am besten geeignet angenommen wurde, wahrend Verfaeser 2) dieses sieh 
flir die zweite Formel entschied, ebenfalls ohne irgend welche Kenntniss 
von Marsh's, sowie auch von Loschmidt's Arbeit zu haben. Erst 
bei der Ausarbeitung wurde ich mit Los c h mid t' s Arbeit bekannt. 

Gegen Formel () 7 sprechen folgende Thatsachen: 
a) Sie ist unsymmetriseh, wahrend wir bei der Benzolformel doch 

unbedingt auf Symmetrie sehen miissen. 
b) Nach Marsh lasst sie keine Formeln fUr Naphtalin und Phenan

thren zu, da die freie Affinitiit nicht zu gleicher Zeit nach den CentreD 
von zwei Sechsecken gerichtet sein kiiDnen, weshalb Mar s h diese Kohlen
wasserstoffe von den Derivaten des Benzols ausschliesst. 

Auf Formel 68 werden wir spater noch zuriiekkommen. 

L. Konfiguration des Benzolkerns Dach B. Diamand. 

Von der VorsteHung ausgehend, dass das Kohlenstoffatom ein Te
traeder vorsteHe, und indem er davon das Acetylen als zwei in drei 
Ecken verbundene Tetraeder ableitet, gelangt D i a man (13) d urch Zu
sammenschluss dreier Acetylendoppeltetraeder mit je einer Ecke und unter 
\Veglassung der durch 'Vasserstoff gesattigten Valenzen zu einem Korper, 
der wieder ein doppeltes Tetraeder darstellt und der Vorstellung Ausdruek 
verleiht, die er sich von der Konfiguration des Benzolkerns macht. Diese 
Konfiguration giebt UDS keinen A ufschluss dariiber, warUlll sieh nicht 
auch vier und mehr solcher Acetylendoppeltetraeder an einander reihen 
kiinnen. 

II. Die fUr den Benzolkern anzulleltmende Konfiguration. 

Aus dem Vorhergehenden ergeben sich nun folgende Forderungen, 
die zur Beurtheilung des Werthes eines Benzolschemas in Betraeht kommen: 

a) Das Benzolschema muss einen symmetrisehen Bau 
besi tzen. 

b) 1m Benzol sind keine freien Valenzen der Kohlen
stoffatome vorhanden. 

i) Loschmid t. )Ion. f. Ch. 11, 28, 1890. 
2) Va u bel. Journ. pro Ch. [2), 44, 137, 
3) B. Diamand, Chern,·Zlg. 18, 155-157, 1894. 
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c) Die einfachen Bind ungen der Kohlenstoffatome sind 
gleichwerthig, sie mussen also in gleichartiger 'Weise figur
lich dargestellt werden. 

d) Die sechs 'Vasserstoffatome im Benzol sind gleich
werthig. 

e) Es existiren nicht mehr als drei isomere Diderivate 
des Benzols. 

f) Die 0- und p-standigen Kohlenstoffatome sind direkt 
mit einander gebunden. 

g) Bei Bildung von Additionsprodukten mussen gleich-' 
artige Bindungen gelost werden. 

h) Die Aufstellung eines symmetrischen Naphtalin
schemas muss moglich sein. 

Diesen Forderungen insgesammt entspricht am besten die centrische 
Formel, wobei die weitere Ausbildung in raumlieher Hinsicht vorerst un
berueksichtigt gelassen wird. Auf die Art del' eentrischen Bindung wollen 
wir ebenfalls nieht naher eingehen. 

Fur eine solche centrische Bindung sprachen naeh HoI' s t man n 1) 
auch die auf physikalisehem Wege gefundenen Thatsachen hinsichlieh des 
thermischen und optischen Verhaltens des Benzols, sowie das Molekular
volumen dieses Korpers. Bekanntlich stellte Thomsen auf Grund seiner 
thermochemischen Untersuchungen die Forderung von neun einfaehen 
Bindungen im Benzolmolekule auf, nahm sie abel' spateI' allgesichts des 
erweiterten Beobaehtungsmaterials wieder zuruck. Bruhl dagegen folgerte 
aus dem optischen Verhalten des Benzols, dass die Kekule'sche Formel 
mit drei doppelten und sechs einfachen Bindungen am meisten den That
sachen entspreche, \Vomit auch die fiir das Molekularvolum erhaltene Zahl 
am besten ubereinstimme. Horstmann kam nun unter Beriicksichtigung 
del' von Thomsen, Stohmann und Longuinine gemessenen Verbrenn
ungswarmen und del' von Bruhl bestimmten Molekularrefraktion, sowie 
del' fur die Dichte des Benzols gefundenen Zahl zu dem Ergebnisse, dass 
das Benzol nach seinen physikalischen 'Eigenschaften in der Mitte stehe 
zwischen den gesattigten und ungesattigten Verbindungen del' Fettreihe. 
Lichtbrechungsvermogen und Dichte verhielten sich wie bei den un
gesattigten, die V erbrennungs warme dagegen \Vie bei den gesattigten Ver
bindungen. "Es giebt also gewisse Bindungen del' Kohlenstoffatome in 
dem Benzol von besonderer Art, weder der einfachen noch del' doppelten 
Bindung in jeder Hinsicht gleieh." 

Wie schon oben erwahnt, genugt nur die centrische Formel allen 
lliesen Forderungen. Doeh giebt es aueh Thatsachen, die sie nicht zu 
erklaren vermag, und erst durch eine weitere Ausbildung der auf die 

1) Horstmann, Bel'. 21, 2211, 1888. 
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Ebene beschrankten Claus-Armstrong-Baeyer'schen Formel 111 raum
licher Beziehung konnen wir diesen gerecht werden. 

Vor allem sind es nun folgende Punkte, welche beriicksichtigt werden 
miissen, und die zum Theil schon langer bekannte, zum Theil aber 
auch von mir gefundene Thatsachen betreffen 1). 

A. Bei der Darstellung gewisser Disubstitutionsprodukte des Benzols 
treten nur 0- und p-Derivate auf, bei anderen nur m-Derivate. 

So entstehen hauptsachlich 0- und p-Korper: 

a) Beim Chloriren und Bromiren von Benzol und Toluol. 
(J) Beim Nitriren von in der Methylgruppe halogensubstituirtem 

Toluol. 
r) Beim Nitriren von Chlor-, Brom- und Jodbenzol. 
0) Beim Chloriren, Sulfoniren und Nitriren von Phenol, Anilin u. H. W. 

Es bilden sich hauptsachlich m-Derivate: 

a) Beim Nitriren von Benzaldehyd, Acetophenon, Benzoesiiure und 
Phenylcyanid. 

(J) Beim Erhitzen von Benzol mit rauchender Schwefelsiiure auf 
200 0 entstehen m- und p-Benzolsulfosauren und zwar vorwiegend 
die erstere, welche durch liingeres Erhitzen in die p - Saure 
iibergeht. 

Imiibrigen verweise ieh auf die vonCrum-Brown undJ.Gibson 2) 

gegebene Zusammenstellung. 

B. 0-, p- und m- Verbindungen zeigen auch noch folgende Unter
schiede: 

M. SchopP) und P. Fischer 4) haben nachgewiesen, dass das 
Halogen im Benzolmolekiil verhaltnissmassig leicht durch Ammoniak oder 
ein primares Amin aus seiner Stellung verdrangt wird, sobald negative 
Gruppen wie N02, CHO, COOH, S03H, COC6H5 u. s. w. sich in 0-

und p - SteHung zum Halogen befinden. Diese leichte Ersetzbarkeit des 
Halogens durch die Aminogruppe bezw. den substituirten Ammoniakrest 
wurde beobachtet fiir: 

1. Br 
1. p-Brom-m-Nitrobenzophenon, UsH3 2. N02 

4. COCSH5 

1. Br 
2. p-Brom-m-Nitrobenzaldehyd, CsH3 2. N02 • 

4. CHO 

1) W. Vaubel, Jonrn. f. pro Ch. [2],49,308. 
2) Crurn-Brown u. J. Gibson, Jomn. Chern. Soc. I. 367, 1892. 
3) M. Schop f, Ber. 24, 3771, 1891. 
4) P. Fischer, das. 3785. 
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1. Br 
3. p-Brom-rn·Sulfobenzaldehyd, C6Hs 2. SOsH 

4. CNO 
u. s. w. 

Aus diesen Versuchen folgerten die obenerwahnten Forscher: "Das 
Halogenatom des Benzolkerns ist bei gleichzeitiger Anwesenheit zweier 
negativen Gruppen in 0- und p-Stellung, die gleich oder ungleich sein 
konnen, leicht durch andere zu ersetzen; ist nur eine negative Gruppe 
vorhanden, so findet keine U msetzung statt ausser bei der Nitrogruppe". 

A. G r 0 h man 1) bestatigte vorstehende Regel durch einige Versuche 
und machte ausserdem die Beobachtung, dass "die Herausnahme des 
Halogens aus dem Benzolkerne nicht mehr moglich ist, sobalcl die eine 
der negativen Gruppen die m-SteHung einnimmt." 

0- und p-Verbindungen unterscheiden sich also durch
aus von den m-Derivaten. Es muss demnach fur die beiden 
ersteren etwas Gemeinsames angenommen werden, das sie 
vor den m- Verbindungen auszeichnet. 

C. Von einiger Wichtigkeit sind auch die sogen. Umlagerungen, d. h. 
Uebergiinge von 0- in p-Derivate oder umgekehrt, sowie solche von 0-

und p -Korpern in m - Derivate. Hier interessiren uns besonders die 
letzteren. 

So liefern die clrei Brombenzolsulfosiiuren und die drei Bromphenole 
beim Schmelzen mit Kali statt der drei zugehOrigen Dioxybenzole unter 
gewi;::sen U mstiinden (besonders bei Anwendung hoher Teruperatur) in 
uberwiegender .Menge dasjenige der m-Reihe. Nehmen wir an, es werden 
die Sulfogruppen zuerst durch die Hydroxylgruppe ersetzt, so wurden 
wir also die betreffenden Bromphenole als Zwischenprodukte erhalten. In 
diesen Bromphenolen muss nun, da die Bildung des m-Dioxybenzols nach
gewiesen ist, zuerst m-Bromphenol entstehen, indem sich die 0- und p
Dioxybenzole unter dem Einfiusse von Kaliumhydroxyd nicht in Resorcin 
verwandeln. Die Bildung des Resorcins aus dem m - Bromphenol muss 
also leichter vor sich gehen als die der anderen Dioxybenzole aus den 
entsprechenden Bromverbindungen, es mussen also die Substituenten von 
m-Kohlenstoffatomen leichter auf einander einwirken konnen. Als Zwischen
glied kann sich hierbei vielleicht m-Phenylenoxyd 2) bilden, das dann unter 
Aufnahme von ",Vasser in Resorciv ubergeht. 

D. Wie allgemein bekannt ist, nehmen Anilin und Phenol beim 
Bromiren drei Atome Brom auf, welche sich in 0- und p- Stellung zur 
AmicTo- bezw. Hydroxylgruppe begeben. Nach meinen Untersuchungen 
treten beim Resorcin und m-Phenylendiamin ebenfalls drei Atome Brom 
in 0- und p-Stellung, wobei eine Losung von bromHuurem Kali und Brom-

1) A. Grohmann, Ber. 24, 3808, 1891. 
2) W. Vgl. Vaubel, Journ. f. Pl'. Ch. [2!, 46,51. 
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kali als Bromirungsflussigkeit rliente. Dagegen wird von den betreffenden 
p-Verbindungen, niimlich Hydrochinon unci p-Phenylendiarnin, unter solchen 
Bedingungen kein Brom aufgenommen. Vielmehr wird das Hydrochinon 
zu Chinon oxydirt, und p-Phenylendiamin kondensirt sich allscheinenrl zu 
Emeraldin. Aehnlich verhalten sich die entsprechenden 0-V erbindungen, 
was welligstens fUr Brenzkatechill nachgewiesen wurde. Dieses nimmt 
ebenfalls kein Brom auf, sondern bildet ein Oxydationsprodukt. Wir 
haben hier also folgende Vorgiinge: 

OH 

0'/ ') 30H 
"./ 

40 

1 
OH 

6 /!' .. ) OH 

+ 6Br = 

1. 
OH 

Br6 
"". 
/' 

0/" 

:2. 

40 
81' 

2 Br 
+ 3 HBr. 

30H 

",'/i-I /.' I + 6 Br = kein Bromsubstitutionsprodukt. 
0'1,/ ... ·3 
L "'. ,/ 

4 

1 
OH 

6 :2 

"3 
/ 

,~ 

OH 

3. 

+ 6 Br = kein Bl'omsubstitutionsprodukt. 

Die Gruppen OH und NH2 begiinstigen mithin, sobald sie in m
Stellung zu einander stehen, die Bromaufnahme, verhindern sie aber, \Venn 
sie in 0- und p.SteIlung sich befinden. 

Hieraus kalln gefolgert werden, dass die m-Stellungen durch eine 
(len Substituenten abstossende Gruppe leicht geschutzt werrlen kann, wiih
rend die 0- und p-Stellungen fast unberiihrt davoll bleiben. 

An mer k u n g. Dies sind Folgerungen, welche sich direkt aus den Be
obachtungen ohne Beriicksichtigung del' weiter unten gemachten Annahme ergeben. 

Es muss en also die in m-Stellung zu einander bef'ind
lichen Kohlenstoffatome in inl1igerem Verhiiltnisse zu ein
ander stehen als die iibrigen. 
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Zu demselben Ergebnisse fiihrte uns aueh des unter C. Angefiihrte. 
E. Um dem etwa zu erhebenden Einwande zu begegnen, es moehten 

sieh aus den 0- und p-Oxy. und Amidobenzolen leichter Oxydationspro
dukte als Bromderivate bilden, wurden noeh einige anderen Versuehe an
gesteHt, deren Ergebnisse folgende sind: 

Sulfanilsiiure 1) nimmt unter oben erwiihnten Umstiinden zwei Atome 
Broll1 auf, welehe sieh in SteHung 2 und 6 begeben. Aehnlieh wird sieh 
die o-Amiuobenzolsulfosaure verhalten. 

NH2 
1 

(Br) 6
1

<1) 2 S02H 

6/11~3 
~/ 

4 
(Br) 

Orthoamidobenzolsulfosaure. 

NH2 
1 

(Br) 6,/1'" 2 (Br) 
I~I/' 

5 1/""i3 "', / 
4 

SOsH 
Paraamidobenzolsulfosaure. 

In del' m-Amidobenzolsulfosiiure lassen sieh drei Atome W' asserstoff 
dureh Brom substituiren, und zwar gesehieht die Aufnahme der beiden 
ersten Bromatoll1e rasch, die des dritten langsam. Die Bromatome be
geben sich nach Stellung 2, 4 unci 6. 

NH2 NH2 
1 1 

6 /:~2 Br 6/1"'";2 Br 

1
"'/' + 6 Br = i~l/ I + 3 HBr. 

5/"',13 SO H 5:/1"<3 SO H ".-1/ 3 ~i/ 2 

4 4 
Br Br 

Bekanntlich iibt die SOsH-Gruppe ihren Einfluss dahin aus, die 
Bromatoll1e in die ll1-Stellung zu versetzen, also in diesell1 FaIle nach 5, 
da ja die Stellung 1 durch die Amidogruppe besetzt ist. Die Substituirung 
in 5 wird aber durch die uberwiegend stark ere Orientirungskraft der 
Amidogruppe verhindert, welche das Bestreben hat, das Broll1 in 2, 4 
und 6 aufzunehmen. 

Es zeigt sich also auch hier wieder, in wie grossem Maasse die sich 
in m-Stellung befindenden Kohlenstoffatome bezw. deren Substituenten auf 
einander einwirken. 

Den oben erwahnten, an ein Benzolschema zu stellenden Forderungen 
miissen wir also noeh folgendes hinzufiigen: 

1) Vgl. Heinichen, Ann. Chern. 253, 267. 
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i) Die betreffende Benzolformel muss der Thatsache ge
recht werden, dass sich 0- und p-Verbindungen durch
aus unterscheiden von den m-Verbindungen, und dass 
die in m-Stellung befindlichen Kohlenstoffatome III einem 
eigenthiimlichen abhiingigen Verhaltnisse zu einander 
stehen. 

Diese letztere Forderung konnen wir Bur durch die Annahme er
fiillen, dass die in m-Stellung befindlichen Kohlenstoffatome hinsicht
lich ihrer durch ·Wasserstoff ersetzbaren Valenzen sich naher stehen als 
andere. 

Allen den oben angefiihrten Thatsachen bezw. Forderungen geniigt 
bis jetzt nur die von mir schon friiher be8prochene Konfiguration des 
Benzolkerns, welche in Figur 68 gegeben ist. 

III. Die Konfiguration des Bellzolkerlls nach Va u bel. 11arsh und 
ihre Verwelldungsfahigkeit. 

In den nachfolgenden Betrach tungen einer grosseren Zahl von Re
aktionen der verschiedensten Art wird die Verwendungsfiihigkeit der 
Vaubel-Marsh'schen Benzolkonfiguration gezeigt werden. 

A. Die Reduktionsversuche von v. Baeyer und unsere 
centrische Forme1. 1) 

Urn zu einer befriedigenden Losung der Konstitutionsfrage des Ben
zols zu gelangen, hat v. B ae ye r 2) eine grosse Zahl von Reduktionsver
suchen ausgefiihrt, wobei er bekanntlich zu dem Schlusse kam, dass die 
Ke k ule' sehe Formel den Thatsachen am besten gerecht werde. Es ist 
nun natiirlich von grossem Interesse zu erfahren, wie sich un sere centrische 
Formel gegeniiber dieser grossen Menge neuer und zum Theile auffallender 
Ergebnisse verhiilt. Da e8 uns aber an Raum rnangelt, das gesammte 
von v. Baeye r gelieferte Material zu beriicksichtigen, und sich auch die 
hauptsiichlichsten Erscheinungen bei den einzelnen Siiuren wiederholen, 
soli en hier nur einige bei der Reduktion der Terephtalsaure gefundenen 
Thatsachen hervorgehoben werden. 

Aus der Terephtahiiure entsteht durch rasche Einwirkung von Na
triumamalgam und unter Anwendung moglichst niederer Temperatur die 
£12,5 Dihydroterephtalsaure, welche in zlVei geometrisch isomeren Formen 
existirt, die aber vollkommen iibereinstimmende chemische Eigenschaften 
besitzen. N ach K e k u Ie's Formel ergiebt sich folgender Vorgang: 

1) W. Vaubel, JOUI'D. f. pro Chern. [2J, 49,312. 
2) Y. Baeyer, Ann. Chern. 251, 258, 256, 1,258, 1 266, 169269, 145. 
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H COOH 

+2H= odel' 

Terephtalsaure. 0 2,5_ Dihydrotereph talsauren. 

Nach unserem Schema wiirde sich die Bildung der J 2,5 Dihydro
terephtalsauren in folgender Weise vollziehen (Fig. 69 und (0): 

Die Reduktion erfolgt im ersten FaIle, indem sich die Kohlenstoff
atome 1 und 4 urn die Kanten AB bezw. CD drehen. Es entsteht hierbei 

coon 

H H 
Fig. 69. Fig. 70. 

die Modifikation der .d2,5 Dihydroterephtalsiiurell, bei welcher sich 'Wasser
stoff und die Karboxylgruppe gegeniiberstehen (Fig. (j9 J. 

1m zweiten FaIle hat sich das C4 um CD, also um die Aussenkante 
gedreht; 01 dagegen hat einen Kreisbogen beschriebell, bei welchem B das 
Centrum war. Dabei ist die Ecke E an die Stelle von A getreten, an welche 
letztere sich das neu hinzutretende Wasserstofi'atom gelagert hat. Auf 
diese "\Veise haben wir die zweite geometrisch isoll1ere Form der L12,5 

Dihydroterephtalsauren erhalten, bei welcher sich die Karboxylgruppen auf 
derselben Seite der Basis des Benzolkerns befinden (Fig. (0). 

Ebenso liisst sich auch das Auftreten anderer geoll1etrisch isoll1eren 
Forll1en der hydrirten Terephtalsiiureu, sowie der iibrigen Phtalsauren 
erklaren. 
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B. Ueber die Anhydridbildung der Benzolderivate. 1) 

Hinsiehtlieh der Anhydridhildung cler Benzolderivate sind folgende 
Thatsachen bekannt: 

a) Anhydridbildung kann auftreten bei 0- und p-Derivaten. 
b) Sie ist noeh nieht beobachtet worden bei m-Derivaten. 

Behandeln wir zunaehst letzteren Fall, und nehmen wir als Beispiel 
die Isophtalsaure_ N aeh un serer Konfiguration konnte hier auf den ersten 
Blick eine Anhydridbildung erwartet werden und sogar noeh eher als bei 
del' o-Phtalsaul'e. Trotzdem lasst sieh leicht die Begrundung dafur finden, 
dass eine' Anhydridbildung bei del' Isophtalsaure nieht moglieh oder viel
mehr wenig wahrseheinlich ist. 

Die Konfiguration der Isophtalsaure kann nur eine von den beiden 
sein, wie sie untenstehende Figuren wiedergeben (Fig. 71). 

Bei I stehen sieh die beiden Sauerstoff'atome gegenuber, welche doppelt 
an das Kohlenstoff'atom der Karboxylgruppe gebunden sind. Hierbei 

Fig. 71. 

werden die Kohlenstoff'atome etwas aus del' ihnen zukommenden Lage 
abgelenkt. Bei II, wo sieh Hydroxylgruppe und doppelt gebundenes 
Sauel'stoff'atom gegenuberstehen, findet eine weit grossere Ablenkung statt, 
und diese wurde noeh viel betraehtlicher vermehrt werden, wenn sieh die 
beiden Hydroxylgruppen benaehbart waren. Es ist deshalb wohl mit 
Recht anzunehmen, dass diejenige Stellung die am begunstigste ist, bei 
del' die doppelt gebundenen Sauel'stoff'atome einandel' gegenuberstehen. 
Dadureh wird aber die Anhydridbildung sehr erschwel't oder vielleieht 
vollstandig verhindert, indem die Hydroxylgruppen so weit von einander 
entfernt sind, dass dieselben wahl nul' schwierig in Reaktion mit einander 
treten konnen. 

Ein etwa zu erhebender Einwurf, dass ieh bei dem Resorcin ein 
Anhydrid darzusfellen versuehte, obgleich fUr m-Derivate eine derartige 
Bildung bisher nieht beobachtet worden war, diirfte durch Folgendes be
seitigt werden. 

1) w. Vaubel, Journ. f. Pl'. Chern. [2], a. a. O. Vgl. femer C. Graebe. 
Bel'. 35, 1902; W. Vaubel, Chem. ZIg. 26,1902. 
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Nach unserem Schema sind die m-Kohlenstoffatome einander so be
nachbart, dass die Entfernung der an OH gehundenen Ecken gerade 
gleich der Lange einer Tetraederkante ist, und kiinnen wir bei denselben 
sehr wohl die Bindung durch ein Sauerstoffatom erwarten. 

In Betreff der Anhydridbildung bei o-Derivaten wollen wir kurz das 
Verhalten der o-Phtalsaure betrachten, da dieses einiges von Interesse dar
bietet. Die Bildung des Anhydrids dilrfte wohl hinsichtlich ihrer Er
klarung keine Schwierigkeiten machen. Hier solI nur die Leichtigkeit dieser 
Bildullg in Betracht gezogen werden, und kiinnte vielleicht Folgendes als 

Fig. 72. 

Begriindung gelten. Das Phtalsaureanhydrid .lasst sich 
in der Weise figilrlich darstellen (vergl. Fig. 72), dass 
die eine Kante des Kohlenstoffatoms je einer Karboxyl
gruppe sich langs einer Aussenkante des mit ihm 
verbundenen Kohienstoffatollls anlagert, wahrend das 
Sauerstoffatom eine derartige Stellung liings der Kunte 
eines der o-Kohlenstoffatome eillnimmt, dass es die 
beiden Kohlenstoffatome der Karboxylgruppen ver

bindet. Hierdurch entsteht eine durchaus stabile Formation, und kiinnen 
wir dies vielleicht als Grund filr die Leichtigkeit der Bildung des o-Phtal
saureanhydrids ansehen. 

Die Anhydridbildung der p -Derivate ist bisher wenig beobachtet 
worden. Filr die Terephtalsaure ist nach un serer Konfiguration eine 
solche wohl miiglich, aber nicht wahrscheinlich. Dagegen lasst sich die
selbe recht wohl durch unser Schema wiedergeben bei solchen Derivaten, 

Fig. 73. 

bei denen die Anzahl und die Bindungsart der Atome der ein Anhydrid 
bildenden Gruppell derartig ist, dass die Entfernung zwischen den 
p - standigen Kohlenstoffatomen ausgefiillt ist, wie z. B. bei der Diazo-

N--N 
/-" benzoIsulfosiiure, C6H4''- /. (Fig. 73.) 

" S03 
In Betreff der niiheren Erkliirung der Figur sei noch bemerkt, dass 

sich die beiden Stickstoffatome im Punkte A doppelt binden. 
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Die bei den Chinonen auftretende Anhyclriclbildung wird bekannt
lich entweder durch eine Bindung der betreffenden Sauerstoffatome unter 
sich oder durch Doppelbindung derselben mit den betreffenden Kohlen
stoffatornen erkHirt. 

o~ 
I ! 

/ u I 

" ! C C! 
I I oder 
C C 
'"C/ : 

I 
0---

p-Chinon. 

o 
II 

/C~ 
C C 
I I c c 
'",C/ 

II 
o 

Nirnmt man erstere ErkHirung als richtig an, so diirfte die Prismen
formel durchaus nicht ausreichen, die Konstitution dieser Korper anschau
lich wiederzugeben; eben so ist es mit del' K e k u 1 e'schen Formel. Ver
hiiltnissmassig leicht gelingt dagegen eille Erklarung 
diesel' Verbindungen mittels der von uns vertretenen 
Formel. (V gl. Fig. 74.) 

Denkt man sich die Sauerstoff'atome so an die 
Kohlenstoff'tetraeder gelegt, dass sie sich in der Richt
ung der Kanten a b und a' b erstrecken, so konnen 
sich die Sauerstoff'atome im Mittelpunkte b verbinden Fig. 74. 

oder wenigstens ausserst nahe an einander kommen. 
Auch beziiglich der wen igen bekannten Chin one, welche die Sauer

stoff'atome in o-SteHung haben, diirfte diese Erklarung hinreichend sein. 
Die Sauerstoff'atome wiirden sich langs der Kanten a c und cd anlagern. 

C. Die Bildung weiterer Bromverbindungen von Benzol
derivaten. 1) 

Wie oben erwahnt wurde, nimmt Anilin bei der Einwirkung von 
Brorn in statu nascendi drei Atorne Brom in die 0- und p-SteHungen 
zur Amidogruppe auf. Es war nun von Interesse auch das Verhalten 
von in der Amidogruppe substituirten Benzolderivaten unter gleichen Urn
standen kennen zu lernen, und wurden deshalb Monoalkylaniline, Dialkyl
aniline und Acetarnidoverbinclungen in den Kreis cler Untersuchung ge
zogen. 

~Ionol1lethyl- und Monoathylanilin nehrnen un tel' in I. er
wiihnten Bedingungen drei Atome Brom auf, die sich natiirlich in 0- und 

1) W. Van bel, Vgl. Journ. f. pI'. Chern. [2],48, 351 tl. f. 
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p-Stellung zur Amidogruppe begeben, und zwar erfolgt die Aufnahme 
ganz glatt. 

Diphenylamin nimmt langsfll11 vier Atomi:l Brom auf. Es muss 
immer ein U eberschuss von Brom vorhanden sein, bevor weitere Substi
tuirung erfolgt. 

Dimethylanilin nimmt nur zwei Atome Brom und zwar ziemlich 
rasch auf, wenn auch das zweite etwas langsamer als das erste . 

. Bei dem Diathylanilin, welches eben falls nul' zwei Atome Brom 
substituirt, erfolgt die Aufnahme des zweiten Bromatoms viel langsamer 
als beim Dimethylanilin. Die zwei letzten Verbindungen verhalten sich 
also wie zwei o-Toluidine. 

Ein umgekehrtes Verhalten wurde von ,Veinberg 1) und von Rosen
s tie h 12) in Betreff alkylirter o-Toluidine, bezw. p-Amidoorthotoluidine 
heobachtet, woriiber folgendermassen berichtet wird: 

"Da in gewissen Reaktionen 

CHg H 

/ "'NH sich verhalt / ''''NCHs 

" / CHg 
wle 

'" / CH' _ g 

CHs H 

H/ --"'NCHg sieh verhiilt \VIe RgC/ "'NCHg 

'" ___ / CRs " / CRg' 

CHs H 

/ ~'" H sieh verhalt wie / "'NCHg R2N", ~NCR H2N '" // CHg' / g 

CRg H 
/ 
---'" NCH3 CH3N/ "'NCHs H2N( 

/ CH 
sich verbal t wle 

H ". // CHg' , ---- g 

so kann man die folgende Regel aufstellen: Die in o-SteHung zum Stick
stoffatom befindliche Methylgruppe verleiht einem sekundaren Amin ge
wisse Eigenschaften der tertiaren, einem tertiaren mit freier p-Stellung die 
Eigenschaften eines parasubstituirten Amins, einem paramidirten tertiaren 
Amin die Eigenschaften eines asymmetrischen alkylirten Diamins." 

Etwas abweichend von dem Verhalten der Alkylanilide erweist sich 
das des Acetanilids und der Acettoluide gegen nascirendes Brom. Ersteres 
nimmt ein Atom Brom auf und zwar nachgewiesenermassen in p-Stellung. 
Aehnlich wird aich das m-Acettoluid verhalten, da ja die 0- und p-Stell
ungen wie bei dem Acetanilid unbesetzt sind. Dagegen nehmen 0- und 

1) Weinberg, Ber. 25, 1610, 1892. 
2) Rosenstiehl, Compt. rend. 111), 180-182; Bel'. 25, 728, 1892. 
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p-Acettoluid ebenfalls ein Atom Brom auf und zwar in der po, bezw. 
o-Stellung zur Amidogruppe. 

Wie erkliirt sich nun dieses eigenthiimliche Verhalten der alkylirten 
und acetylirten Amidoverbindungen des Benzols? 

Nach unserem Schema stehen sich die m· Kohlenstoffatome am 
niichsten, man konnte deshalb erwarten, dass hier viel eher eine Brom
aufnahme bei den Amidobenzolen erfolgen konne als in 0- und p-Stellung, 
wenn wir die Annahme machen, dass die Bromatome durch die Amido
gruppe angezogen werden. Eine derartige Annahme hat ja viel Wahr
scheinlichkeit fUr sich. Dem widerspricht aber die Thatsache, dass die 
Substituirung in 0- und p-Stellung stattfindet, und wir haben oben gezeigt, 
dass die m-Stellungen geradezu geschiitzt werden gegen die Bromaufnahme. 
Eine Erklarung dieser Gegensiitze, hier der nur in 0- und p-Stellung vor
handenen Substituirbarkeit von Brom, dort der so oft beobachteten An
ziehung zwischen Amidogruppe unn Brom giebt uns eben falls un sere 
Benzolkonfiguration, wenn wir nur eine etwas weitergehende Annahme in 
Betreff der Lagerung dec Amidogruppe machen wollen. Dieser Gruppe 
ist die Moglichkeit gegeben, um die Ecke deg mit ihr verbundenen Koblen
stoffatoms hin und her zu schwingen. Jedoch kann sie auch, ob unter 
clem Einflusse des Broms oder auch ohne dies, eine derartige Lage ein
nehmen, dass sie den 0- und p-Kohlenstoffatomen moglichst nahe kommt. 
Dies geschieht z. B. beim Anilin durch Annahme folgender Lagerung: 
(Fig. 75.) 

Fig. 75. 

Hierbei beriihrensich die Enden des (schraffirt gezeichneten) Stick
stoffatoms und die an Wasserstoff gebundenen Ecken der o.standigen Kohlen
stoffatome fast oder in 'Virklichkeit, da nach unserer friiheren Annahme 
dem Stickstoffatome diese Dimensionen zukommen. Durch die Voraus
setzung einer derartigen Lagerung der Amidogruppe finden die oben er
wiihnten, anscheinend vorhandenen Gegensatze ihre Erledigung. Auch 
wird hierdurch das ohne derartige Annahmen auffallende Verhalten der 
Alkyl- und Acetamidoverbindungen vollstandig aufgeklart. 

Va u bel, Theoretisehe Chemie. 31 
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a) Monomethylanilin und Monoathylanilin. 

Diese Verbindungen nehmen drei Atome Brom auf. Hier lagert sich 
bei dem Monoathylanilin die Aethylgruppe so zur Seite, dass sie die Brom
aufnahme bei den o-standigen Kohlellstoffatomen nicht verhindert. In der 
in den Stereochem. Forschungen wiedergegebenell Figur ist auch die 
Amidogruppe in seitlicher Lage gezeichnet, doch geschah dies nur im 
Interesse der U ebersichtlichkeit der Zeichnung. 

b) Dim e thy 1- un d D i at h y I ani Ii n. l ) 

Beide nehmeu je zwei Atome Brom auf. Hier ist es den Methyl-, 
bezw. Aethylgruppen nicht moglich, eine derartige Lage einzunehmen, 
dass be ide o·standige Kohlenstoffatome Brom aufnehmen konnen. Viel
mehr wird nach erfolgter Bromaufnahme an eines der o-standigen Kohlen
stoffatome die eine der Methyl-, bezw. Aethylgruppen durch das betreffende 
Bromatom so vor das zweite o·standige Kohlenstoffatom gedrangt, dass es 
unmoglich ist, dort Brom zu substituiren; es sei denn, dass die Amido
gruppe eine ganz andere Lage einnehmen wiirde, wodurch jedoch auch 
die orientirende Wirkung der Amidogruppe hinsichtlich der Bromaufnahme 
in die 0- und p-Stellungen wegfallen wiirde (Fig. 76). 

}f n 

Fig. 7&. 

In ahnlicher Weise wiirde der Bromirungsvorgang bei dem Diathyl
anilin au£zufassen sein, wobei die schwerlalligere Bewegung der Aethyl
gruppe die Ursache der schwierigen Au£nahme des zweiten Bromatoms 
sein wird. 

Auch die von Weinberg und von Rosenstiehl gefundenen That
sachen finden hierdurch leicht eiue ungezwungene Erklarung. Die Enden 
des Stickstoffatoms, d. h. die an Wasserstoff gebundenen Valenzpunkte 
kommen den o-standigen Kohlenstoffatomen so nahe, dass eine dort be
findliche Methylgruppe leicht in der Art wirken kaun, als sei sie mit , 

1) W. Vaubel, Journ. f. pro Chern. [2J, 48,319. 



Konfiguration des Benzolkerns und ihre Verwendungsfiihigkeit. 483 

dem Stickstoffatom selbst verkniipft. Befindet sich dagegen, wie bei 
Dimethylorthotoluidin, eine Metbylgruppe in o-Stellung zu der dimetbylirten 
Amidogruppe, so wird die Methylgruppe derart aus ihrer Mittellage abo 
gelenkt, dass sie in ihrer Wirkung sich wie eine p·stiindige Methylgruppe 
verhiilt, das Dimethylorthotoluidin also in seinen Eigenschaften dem Di
methylparatoluidin gleichkommt. 

Befindet sich dagegen eine Amidogruppe in der p-Stellullg, wie beim 
p-Amidodimethylorthotoluidin, so wird die Methylgruppe des o-stiilldigen 
Kohlenstoffatoms sich einer der an Wasserstoff gebundellen Ecken der 
p-standigen Amidogruppe so weit nahern, dass dieselbe methylirt zu sein 
scheint. Durch cine kleine Aenderung in der Lage des p.standigen Stick
stoffatoms lasst sich das leicht erreichen. 

An dieser Stelle durfte auch die R of man n 'sche Sy nth e s e aro
matischer Amine zu erwahnen sein, bei der sich in der Amidogruppe 
alkylirte aromatische Amine in der Weise umlagern, dass die Alkylreste 
mit Wasserstoffatomen aus dem aromatischen Kern den Platz tauschen. 
Die Ersetzung der Wasserstoffatome findet in ganz gesetzmassiger 'Yeise 
statt. 1st die p- SteHung zur Amidogl'uppe frei, so tritt zuniichst hier 
Alkylil'ung ein; andernfalls werden Wasserstoffatome in o-Stellung zur 
Amidogruppe substituirt. 'Yassel'stoffatome in m-Stellung sind nieht zul' 
Wanderung befahigt. Die Erklarung dieser Thatsachen durfte durch 
obige Auseinandersetzungen eben falls gegeben sein. 

c) Acetanilid I). 

Dasselbe nimmt nul' ein Atom Brom auf und zwal' in p-Stellung zu 
der Amidogruppe. Es werden also hier die heiden o-standigen Kohlen
stoffatome durch die Gruppe CHsCO in Betreff der Bromaufnahme ge
schiitzt. 2) 

Die Einwirkung del' CH3CO-Gruppe auf das eine o-standige Kohlen
stoffatom ist klar ersichtlich. Es ware nun allcrdings die Moglichkeit 
vorhanden, dass diese Gruppe ebenso zur Seite bewegt werden kunne bei 
der Bromaufnahme, wie die Aethylgl'uppe beim Monoathylanilin. Rier 
ist jedoch ausser del' Masse des Sauerstoffatoms aueh noeh dessen Wirkung 
auf das Wasserstoffatom der Imidgruppe in Betraeht zu ziehen, von 
welcher es eine starke Anziehullg erleiden wird. Durch diese Annahme 
ist nicht nul' die Unmuglichkeit der Wegbewegung del' CH3CO-Gruppe 
zu Gunsten del' Bromaufnahme in das eine o-stiindige Kohlenstoffatom 
dal'gethan, sondern aueh der Einfluss auf dae zweite o-stiindige KohIen
stoffatom erklart. 

I) Vgl. W. Vaubel, Journ. f. pro Chem. [2],48, 321. 
2) VgI. S. 30, Stereoch. Forsell. Heft 1. 

31* 
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d) Asymmetrisches m-Xylidin. 1) 

Die Acetverbindung des asymm. m -Xylidins giebt nach G e n z 2) 
ein Bromid vom Schmelzp. 162°. Nach den Angaben im "Beilstein" 
hat auch W rob 1 e w sky dasselbe Bromid dargestellt und daraus durch 
Ersatz der Amidogruppe durch Wasserstofl' und des Bromatoms durch 
Aethyl und darauf folgende Oxydation Mesytilensaure und Uvitinsaure 
dargestellt. Fiir das Bromid der Acetverbindung wiirde deshalb folgende 
Konstitution anzunehmen aein: 

Zu meiner Ueberraschung erhielt ich ganz andere Result ate, als ich m
Xylidin fiir sich bromirte. Es entstand ein Monobromid vom Schmelzp. 45°. 
Die Acetverbindung desselben dagegen zeigte einen solchen von 193°. 
Das aus der direkt bromirten Acetverbindung erhaltene Monobromid 
schmilzt bei 95 0-96~, somit war nachgewiesen, dass bei der Bromirung 
des m.Xylidins ein von dem bei der Bromirung der Acetverbindung er
haltenes, verschiedenes Monobromid entsteht. Da ich aus 5 g Xylidin 
5,51 g der Bromverbindung erhielt, wah rend sich 5,52 g dafur berechnen, 
war kein Zweifel moglich, dass ich thatsachlich einen Monobromkorper 
erhalten hatte. Es war nun zu entscheiden, welche Konstitution dem 
einen oder anderen Bromid zukame. Da W rob lew sky fur sein Bromid 
die oben angefiihrte Formel nachgewiesen hatte, und doch anzunehmen 
war, dass das Brom bei der Einwirkung auf die Amidogruppe in die 
noch freie 0 - Stellung treten wiirde, war die Wahl schwer. Dazu kam 
noch, dass bei der Priifung mit Diazolasung das aus du Aeetverbindung 
erhaltene und entacetylirte Bromid Farbstofl'e gab, wenn auch nur schwierig, 
das andere dagegen nicht. Die Losung des Rathsels fand sich beim 
N achlesen von W rob 1 e w sky's Arbeit 3). Derselbe schreibt: "G en z 
hat Bromxylidin dargestellt, indem er Acetxylidin bromirt und darauf mit 
KaliIauge zersetzt. rch habe das Bromxylidin dargestellt, und auf eine 
wasserige Lasung desselben wurde salpetrige Saure einwirken lassen ..... " 
W rob lew sky hat also das Xylidin direkt bromirt, er giebt keinen 
Schmelzpunkt an, da er beide Derivate fUr identisch halten konnte. Er 
hatte somit dasselbe Bromid unter den Handen wie ich, und kommt dem
nach dem aus dem m-Xylidin direkt erhaltenen Bromid die Konstitution 

1) Vgl. W. Va u bel, Journ. i. pro Chern. [2], 03, 552. 
2) Genz, Ber. 3, 225, 1870. 
3) Wroblewsky, Ann. Chern. 192, 215. 
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CH3 /"" 
BJ ICH 

""/ 3 NH2 
zu, wiihrend bei dem aus clem Acetxylidin erhaltenen das Brom in m
Stellung zur Amidogruppe getreten ist. 

Dieses Verhalten des m- Xylidins, bezw. der Acetverbindung ist 
wiederum eine Bestiitigung fiir die Berechtigung, bezw. Richtigkeit meiner 
Anschauungen iiber die Konfiguration des Benzolkerns. Die Bromirung 
der Base se1bst ist leicht verstiind1ich und bedarf keiner Erkliirung. Ehe 
ich auf das Verbalten der Acetverbindung naher eingebe, will ich das 
Ergebniss der Bromirung von Acet·o- und p-To1uidin noch kurz beriihren. 
Acetanilid nimmt bekannt1ich ein Atom Brom in p·Stellung auf, ebenso 
Acet-o-Toluidin. Bei dem Acet-p-Toluidin hebt die Methy1gruppe 
die hindernde Wirkung der Acetgruppe auf die zweite o-Stellung 1) auf, 
wodurch dieselbe fiir Besetzung mit Brom frei wird. In Betreff des 
Acet-o-toluidins gab ich friiher an, dass die Erklarung keine Schwierig
keiten bieten wiirde, wobei ich daran dachte, dass dem Bromaton durch 
eine seitliche Ablenkung der Acetamidogruppe, wie sie Fig. 77 zeigt, die 
Moglichkeit gegeben ware, in p.Stellung zu gelangen. Ich muss gestehen, 
dass icfu geneigt bin, jetzt eine andere Lagerung, wie Fig. 78 zeigt., an
zunehmen. 

Jr Jf 

Fig. 77. Fig. 78. 

Das Bromatom wird durch die Amidogruppe in der Richtung nach 
dem Beschauer zu bewegt und gelangt auf diese Weise zu dem p-standigen 

I) W. Vaubel, Journ. f. pro Chern. [2], <l8, 322. 
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Kohlenslofl'atom. In entspreehender Weise ware dann aueh das iiber die 
Bromirung del' Dialkylaniline Gesagte 1) zu iindern. 

Fiir das Aeet-m-xylidin ist wie fiir das Aeet-o-toluidin eine derartige 
Bewegung, wie sie Fig. 77 zeigt, als nieht sehr wahrseheinlieh anzunebmen. 
Denn da die Aeetylgruppe dureh das Wasserstofl'atom del' Amidogruppe 
eine Anziehung erleidet, verdeekt sie die o-SteHung und verhindert damit 
das Einfiihren von Brom in diese, bezw. die noeh freie o-SteHung. Abel' 
aueh die in Fig. 78 angedeutete Bewegung ist fiir das Aeet-m-xylidin nutz
los, da ja diese Stellung besetzt ist. Somit bleibt dem Brom nul' noeh 
eine der m-SteHungen, in welehe es sieh, wie oben naehgewiesen wurde, 
aueh thatsaehlieh begiebt. 

Ieh moehte hierbei bemerken, dass ich den Vorgang des Eintritts 
in die p-Stellung, welcher bei Substitution haufig VOl' dem in die o-SteUung 
erfolgt, mil' so denke, wie es Fig. 78 zeigt. Hierdureh wird dem die 0-

und p-Substitution hervorrufenden Atom odeI' Radikal die Moglichkeit 
gegeben, in derselben Art hin- und herzuschwingen wie VOl' del' Substi
tution. Auf diese Weise ware z. B. der Amidogruppe des Tribromanilins 
die Mogliebkeit gegeben, sieh einmal dem p-standigen, das andere Mal 
clem o-standigen Substituenten zu nahern, wodureh del' anziehenden Wirk
ung abweehselnd Folge geleistet wird, ohne dass diese betrefl'enden Gruppen 
eine feste Lagerung einzunehmen brauebten_ Ein Untersehied in der Be
wegung der Amidogruppe VOl' und nach der Substitution konnte dann 
nul' in Bezug auf die Lebhaftigkeit del' Sehwingungen stattfinden. Bei 
anderen Substitutionen sind jedoeh andere Verhiiltnisse massgebend, und 
muss wohl fiir manehederselben, wie z. B. die Karboxylgruppe, un tel' 
Umstanden eine bestimmte Lagerung angenommen werden. 

Beziiglieh des m - Xylidins moehte ieh noeh darauf aufmerksam 
machen, dass die Verseifung des Monobromaeetylxylids 

OHa 

(B'(i(1l'i 
,,,,/CHa 

NH02HgO 
infolge del' hindernden Wirkung des m-standigen Bromatoms nur ausserst 
sehwierig VOl' sieh geht, urn so leiehter dagegen bei del' Verbindung 

1) V gl. S. 482 d. Bandes. 

OHg /'" 
BJ",)CHa 

NH.02HgO 
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Auf ahnliche Erscheinungen 1) der hinderllden Wirkung des m-Sub
stituenten werde ich im folgenden nochmaIs zu sprechen kommen. 

Nicht unerwahnt will ich lassen, dass nach N 01 tin g und Gre
vi n g k a) aus dem Acetxylid durch Nitriren Nitroacetxylidin, 

CH3 .CH3 .NHa .NOz 1.3.4.5, neben wenig 1.3.4.6 
entsteht. Anseheinend findet also bei der Einflihrung der Nitrogruppe 
starkere Seitwartsbewegung des Acetyls (vergl. Fig. 77) statt aIs bei der 
Bromirung. Ob dies an dem einzufiihrenden Substituenten oder an den 
Versuchsbedingungen liegt, muss vorerst dahingestellt bleiben. N ur moehte 
ieh darauf hinweisen, dass das Atomgewicht des Broms fast doppelt so 
gross ist aIs daE' Gewicht der Nitrogruppe, und dass Ietztere leicht Aus
nahmen bildet. 

e) Phenylhydrazin. 3) 

Ph en y I h yd r a z i n nimmt in saurer Losung leicht ein Atom Brom 
auf und zwar in p-Stellung zur Amidogruppe, so dass das p-Bromphenyl
hydrazin vom Schmelzpunkt 106 0 entsteht. Ganz ebenso, wie aueh 
L. M ic h a eli s 4) bei der Bromirung in rauehender Salzsaure gefunden 
hat, wird ein grosser Theil des PhenyIhydrazins oxydirt, wobei Mono
bromdiazobenzol sich bildet. In unserem FaIle ging ca. die Halfte des 
angewandten PhenyIhydrazins in p-Bromdiazobenzol liber. Lasst man die 
so erhaltene Losung langere Zeit stehen, so wird naeh und nach mehr 
Brom aufgenommen. 

Da nun bei allen Versuchen direkt vier Atome Brom verbraucht 
wurden, so dass dieser Vorgang zur quantitativen Bestimmung des Phenyl
hydrazins verwandt werden kann, und da die Halfte des Phenylhydrazms 
sich nach Eintritt bleibender Bromreaktion als Diazoverbilldung und der 
Rest als p-Bromphenylhydrazin vorfinden, so darf wohl die Umsetzung in 
folgender Weise gedaeht werden: 

H 
1. C6H5NHNHa + 4 Br = CSH5N . NH2• 

Bra Bra 
H 

2. C6H5N. NHa = C6H4BrN == NBr + 2 HBr + 2 H. 
BraBr2 
H 

3. C6HSN. NHa + 2 H = C6H4BrNHNH2' HBr + 2 HBr. 
Br2Br2 

1) W. Vaubel, Jonrn. f. pro Chern. [21,53, 244. 
2) Nolting u. Grevingk, Ber. 18, 2677, 1885. 
3) W. Vaubel, Journ. f. pro Chern. [2], 49,541. 
4) L. :M i ch ael i s, Ber. 26, 2190, 1893. 
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Fur die Wahrscheinlichkeit eines derartigen Vorgangs und die Bild
ung einer solchen Zwischenverbindung spricht auch noch die PlOtzlichkeit 
des Auftretens des p-Bromphenylhydrazinniederschlags in del' vorher klaren 
Losung gerade VOl' dem Eintritt del' Endreaktion. Vielleicht ist das bei 
diesel' Umsetzung entstandene Monobromphenylhydrazin ebenfalls betheiligt 
bei del' nach derselben noch stattfindenden langsameren Bromaufnahme, 
neben welchem auch das Zersetzungsprodukt des Diazobenzols in Betracht 
kommt. Diese weitere Bromaufnahme findet nach langerem Stehen der 
betreffenden Lasung etwas rascher als vorher statt. 

Bei dem Phenylhydrazin ware eigentlich die Aufnahme von zwei 
Atomen Brom in den Benzolkern zu erwarten gewesen, falls wir dem ein 
Wasserstoffatom del' Amidogruppe ersetzenden NH2 nul' die Rolle eines 
durch seine Masse wirkenden Substituenten, wie etwa des Alkyls in den 
Alkylanilinen, einraumen. Dies trifft jedoch fUr die Amidogruppe ebenso 
wenig zu, wie fur die Acetylgruppe. In beiden Fallen haben wir es mit 
einer anziehenden Wirkung zu thun, die abel' dem Charakter del' be
treffenden Gruppe entsprechend sich binsichtlich des Gegenstandes del' 
Anziehung, bezw. Abstossung verschiedenartig aUE'sert, abel' denselben 
Effekt hervorbringt. 

Ohne nun naher auf den durch obige Gleichungen ausgedruckten 
und, wie mil' scheint, durch den Versuch erwiesenen Vorgang del' Bromir
ung des Phenylhydrazins einzugehen, wollen wir uns nul' mit dem End
produkt, sowie mit del' Frage beschaftigen, warUlli ein Monobrom- und 
nicht ein Dibromderivat entstebt. Die Monoalkylaniline hatten, wie auf 
Seite 482 dieses Bandes erwiihnt wurde, die Eigenschaft, drei Atome 
Brom aufzunehmen. Zur Erklarung diesel' Thatsache waren wir ge
zwungen, eine Seitwartsbewegung del' Alkylgruppe anzunehmen, die viel
leicht durch eine entspl'echende abstossende Wirkung zwischen Brom und 
Alkyl hervorgerufen wurde. Bei dem Phenylhydrazin haben wir es jedoch 
mit einer anziehenden Wirkung zwischen del' Amidogruppe und dem in die 
p-Stellung eingetretenen Brom zu thun. Durch die dadurch hervorgerufene 
Annaherung del' Amidogruppe an das Brom verdeckt dieselbe beide 
o-Kohlenstoffatome mit ihrer Masse und verhindert deshalb die Aufnahme 
von Brom in diese Stellungen. 

Acetylphenylhydrazin. Diesel' Karpel' nimmt nach Michae
lis 1) in koncentrirter Salzsaurelasung zwei Atome Brom in die p- und 
o-Stellung auf, so dass nach Abspaltung del' Acetylgruppe das Dibromid 
(N~H3' Br. Br. 1 .2.4) yom Schmelzpunkt 92 0 ent8teht. Nebenher 
bildete sich aucb, besonders bei schlecbter Kiihlung, mebr odeI' weniger 
von del' Diazoverbindung. Nach unseren Versuchen wird bei gewabn
licher Temperatur unter Einwirkung nascirenden Broms wenig odeI' gar 

1) Michaelis, A. a. O. 
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nichts von demselben substituirt, sondern es wirkt fast nur oxydirend. 
Auch scheint in der entstandenen Diazoverbindung kein Brom in den 
Benzolkern eingetreten zu sein, wenigstens war in der reducirenden Los
ung keine bromirte Verbindung nachzuweisen. Der hier statthabende 
Vorgang konnte vielleicht durch folgende Gleichungen ausgedriickt werden: 

1. C6H5NH: NHCHaCO + 4 Br = C6H5NH : NHCHaCO. 
II II 

Br2 Br2 
2. C6H5NH: NHCH3CO+H20=C6H5N : NBr+3 HBr+CH3COOH. 

II II 
Br2 Br2 

Wie auch die Gleichung angiebt, werden vier Atome Brom auf ein 
Mol. Acetylphenylhydrazin verbraucht. Die A ufnahme erfolgt rasch, und 
kann auch hier, da der Endpunkt sehr gut erkennbar ist, die direkte 
Brornirung wie beirn Phenylhydrazin zur Gehaltsbestimmung benutzt werden. 

Die Bromirung des Acetylphenylhydrazins in konc. Salzsiiure und 
die Aufnahme des Halogens in nur eine 0-, sowie die p·Stellung konnte 
stereochemisch in der Weise gedeutet werden, dass wir der Acetylimid. 
gruppe einen Einfluss auf die Bromirung einriiumen, der etwa dem einer 
Alkylgruppe gleichkommt, also so zu sagen nur einen solchen, den ihre 
Masse hervorbringt; denn mit Recht konnen wir wohl annehmen, dass 
in der oben erwiihnten Gruppe die basischen und damit orientirenden 
Eigenschaften des Imidwasserstoffes durch die Acetylgruppe einigermassen 
gesiittigt sind, so dass die Acetimidgruppe keine Lagenveriinderung durch 
das in p-Stellung eingetretene Brom mehr erfiihrt. 

f) Auramin und verwandte Korper. 1) 

1m A uramin hat A. S to c k 2) vor einiger Zeit das Vorhandensein 
einer Amidogruppe am Methankohlenstoffatom als ziemlich sicher nach
gewiesen. Auch die von mir gemachten Beobachtungen in Betreff des 
Verhaltens dieses Korpers gegen nascirendes Brom stimmen damit iiberein. 
Als Amidotetramethyldiamidodiphenylmethan hiitte es nach den beim 
Dimethylanilin u. s. w. gemachten Erfahrungen eigentlich nur je ein Atom 
Brom in o·SteHung in jeden der Benzolkerne aufnehmen sollen, da ja 
die p·Stellung besetzt ist. Dies stimmt aber nicht mit der Wirklichkeit 
iiberein, denn thatsiichlich nimmt es vier Atorne Brom auf, wenn auch 
die beiden letzten etwas langsamer als die ersten. Mithin muss die An
nahme gemacht werden, dass die Amidogruppe am Methankohlenstoffatom 
von Bedeutung bei dieser Reaktion ist. Un sere Benzolkonfiguration giebt 
diese Verhiiltnisse klar wieder (Fig. 79). 

1) W. Va u beL .Journ. f. Pl'. Chern. [21, 50, 362. 
2) A. Stock, das. 47,401; vgl. auch C. Graebe, Ber. 35,2615, 1902. 
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Dass thatsachlich die Amidogruppe aer in dieser Weise wil'ksame 
Bestandtheil ist, zeigt das Beispiel des Tetramethyldiamiaobenzo. 
phenons, welcher Korper unter den bekannten Umstiinden nur zwei 
Atome Brom substituirt. Wie auch aus anderen Untersuchungen ersicht· 
lich ist, ubt die CO.Gruppe keinen Einfluss in diesel' Hinsicht aus. Die 
Bromaufnahme erfolgt rasch, und ist die Endreaktion gut erkennbar. 
Das Bromid scheidet sich nach und nach aus der sauren Losung als 
grauer Korper aus. 

Jl 

H 

Fig. 79. 

llzff" / CcII,,~rtClls J~ 
/c 

Jl "c.II".V(Cll.1J~ 

Dagegen ist die Hydroxylgruppe des Tetramethyldiamidobenz. 
h y d ro I s im stande in derselben Weise zu wirken, wie die "Amidogruppe 
des Auramins. In der That werden auch hier wie bei jenem Korper 
vier Atome ~rom substituirt. 

Durch diese Reaktion wird auch die Annahme von A. Weill), dass 
dem Tetl'umethyldiamidobenzhydrol eine del' folgenden Konstitutionen zu
kommen konne, hinfiillig, 

denn nach Formel I wiirde es schon allein der Ketonformel wegen nicht 
im stande sein, gerade vier Atome Brom zu substituiren. Auch bei 
Formel II ware dies kaum zu erwarten, da durch die Chinonverbindung 

1) H. Weil, Ber. 27, 1402, 1894. 
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der dimethylirten Amdiogruppe die Moglichkeit der Einwirkung genom men 
ist. Jedoch muss seh1' wohl zugegeben werden, dass das Benzhydrol bei 
gewissen Umsetzungen leicht in del' Weise wil'ken konne, wie es 'Y eil' s 
Formeln dal'stellen, denn, wie unsere Konfiguration zeigt, ist es der OH-, 
oder auch del' NH2-Gruppe leicht moglich, das eine WaAserstoffatom an 
das p-standige Kohlenstoffatom abzugeben und sich mit dem Methan
kohlenstoff doppelt zu binden. Das an diesen gebundene Wasserstoffatom 
vereinigt sich dann dementsprechend mit dem betreffenden Kohlenstoffatom 
des Benzolkerns, an welches das Methankohlenstoffatom gebunden ist. 
Auch die Umlagerung in die andere Form kann leicht erfolgen. 

D. Ueber die Acetylirung aromatischer Amidosulfosauren. 1) 

Nach Versuchen von R. Nietzki und Th. Benckiser 2) lassen 
sich die N atronsalze del' SuIfaniIsaure, m-Amidobenzolsulfosaure, del' Sulfo
sauren von 0- und p-Toluidin, sowie del' Naphtionsaure, leicht acetyliren, 
dagegen die freien nicht, mit Ausnahme del' o-Toluidinsulfosaure, die auch 
in freiem Zustande un schwer die Acetylgruppe substituirt. N ach den oben 
erwahnten Forschern "lasst sich diese Verschiedenheit urn so schwieriger 
erklaren, als in dieser Saure, ebenso wie in der Sulfanilsaure, die Amido
gruppe zur Sulfogruppe in del' p-Stellung steht." Zur Erklarung del' 
leichteren Einfiihrung der Acetylgruppe bei den N afronsalzen gegeniiber 
den freien Sauren nehmen N i e t z k i und Ben c k i s e r an, dass letztere 
gewissermassen Salze seien, und die SuIfaniIsaure z. B. folgende Kon-

/S03 
stitution besitze: C6H 4", I . "Ein solcher Korper kann durch Essigsaure-

NH3 
anhydrid eben so wenig acetyIirt werden, wie beispielsweiseschwefelsaures AniJin. 

/S03Na 
1m NatronsaIz, C6H 4" ' dagegen liegt die Amidogruppe frei und 

'NH2 

wird deshalb mit Leichtigkeit acetylirt, eben so wie dies beim freien Anilin 
del' Fall ist. Setzt man aus dem gebildeten Salze die Saure in Freiheit, 
so wirkt del" vorhandene Sulforest auf die Acetylamidogruppe verseifend, 
gerade wie es bei Einwirkung einer Mineralsaure auf Acetanilid geschieht." 
\Vird z. B. das Bleisalz mit Schwefel wasserstoff versetzt, so findet beim 
Eindampfen fast vollige Spaltung in Essigsaure und Sulfanilsaure statt. 

Del' obigen Erklarung dieser Thatsachen durch Annahme der Bild-

/S03 
ung eines Salzes von cler Form C6 H4", I kann ich mich durchaus an-

NH3 

1) W. Va u b el, Journ. f. pro Chern. [2], 51, 446. 
2) R. Nietzki u. Th. Benckiser, Ber. 17, 707, 1884. 
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schliessen, diesel be Annahme habe ich S. 477 dieses Bandes bei Besprech
ung der Anhydridbildung gemacht. Fur die Ausnll.hmestellung der o-Tolui
dinparasulfosaure (NH2 • CHg . SOgH = 1 . 2 . 4) giebt meine Benzolkon
figuration eine vollstandig befriedigende Erklarung. Wie aus Modellen 
leicht ersehen werden kann, iibt die Methylgruppe hier eine hindernde 
Wirkung hinsichtlich der Salzbildung aus, so dass entweder nur sehr 

wenig oder fast nichts von der Verbindung C6H:-(1)~Hg sich bilden ( 
)4)80g ) 

"'(2)CHg 

kann und die Amidogruppe deshalb leicht acetylirt wird. Ganz anders 
liegt aber die Sache z. B. hinsichtlich der p-Toluidinsulfosaure, bei der 
die Sulfogruppe in 0 - SteHung zur Amidogruppe steht und die Methyl
gruppe deshalb nicht hindernd auf die Bildung der betrefi'enden Salzform 
einwirken kann. 

Von Interesse ist ooch ein Vergleich der Wasserloslichkeit der hier 
in Betracht kommenden Sauren, worin sich eben falls dieser Unterschied 
zeigt. In der Litteratur finden sich dariiber folgende Aogaben. 

100 Theile Wasser los en bei 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 

" 
" 
" 
" 

" 

" 

" 
" 
" 
" 
" 

" 
" 

" " 
" " 
" " 
,. " 
" " 
" 
" " 
" " 

11 0 

110 
16 0 

20 0 

20 0 

1,060 
1,276 
0,592 

wenig 10s1. 
2,692 
0,974 
0,14 
0,45 
0,31 

CHg 

° o 

° 1 

1 
1 
1 
1 

NH2 SOgH 
1 2 
1 3 
1 4 
2 3 
2 5 
2 4 
3 4 
4 2 
4 3 

Entsprechend den durch meine Benzolkonfiguration bedingten An
nahmen zeigt die o·Toluidinsulfosaure die grosste Loslichkeit (2,692). Da 
die Amido- und 8ulfogruppe zu einander in p-Stellung sich befinden, ist 
hier kein grosserer Unterschied zu erwarten, denn trotz ihrer Verschieden
heit werden sich die Bewegungen dieser Gruppen, auf denen der allgemein 
angenommenen Voraussetzung gemass die Loslichkeit beruht, ihrer ent
gegengesetzten Stellung entsprechend immerhin etwas oder stark in ihrer 
Wirkung beeintrachtigen. Vielleicht verursacht auch die gegenseitige An
ziehung der beiden Gruppen diese Verminderung mit. 
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E. Die anziehende Wirkung der Nitrogruppe. 1) 

a) Vor langerer Zeit rnachte E. Lell man n 2) die Beobachtung, dass 
die drei Nitraniline in verschieden starker Weise sich mit Ohlorwasser
stoffsaure verbinden. Er stellte folgende Versuche an: Von allen drei 
salzsauren Salzen wurden 0,6504 g in rnoglichst gleich grossen Tiegeln 
mit 9 cern H 20 versetzt. Nach 8 Tagen wurden sie unter eine Glas
glocke gestellt, unter welcher sich Schwefelsaure und Aetznatron befan
den. Nach 14 Tagen waren Wasser und frei gewordene Salzsaure voll
standig absorbirt. Die sodann vorgenomrnenen Ohlorbestirnmungen ergaben, 
dass von 

o-Nitranilin, HOI 
p-Nitranilin, HOI 
rn-Nitranilin, HOI 

III Base und Saure zerlegt waren. 

9,64 0/0, 
5,21 0/0, 
0,84 0/0, 

Beim zweiten Versuch wurden gleich grosse Quantitaten der salz
sauren Nitl'aniline (0,5139 g) in gleich grossen Kclbchen mit derselben 
Wassermenge (27 cern) bis zum beginnenden Sieden auf einern gleich
massig erhitzten Sand bade erwarmt und dann bei 75 ° bis zur Trockne 
verdampft. Es ergab sich, dass vorn 

o-Nitranilin, HOI 
p-Nitranilin, HOI 

m-Nitranilin, HOI 

in Base und Saure zerlegt waren. 

6il,8 % , 

13,1 0 /0, 

3,4 0/0, 

Diese Thatsachen lassen sich durch unsere Benzolkonfiguration auf 
durcbaus ungezwungene Weise erkliiren. Die Amidogruppe erfiibrt durcb 
die 0- und p-stiindige Nitrogruppe eine Anziebung. Diesem Einflusse 
folgend wird das NH2 seine Lage veriindern, d. b. sich der Nitrogruppe 
zuneigen S), wesbalb aber dem HOI die Moglicbkeit weiterer Bindung ge
nommen ist. Natiirlich iibt die Nitrogruppe in der o-Stellung eine viel 
grossere Anziebung aus, da sie dern NH2 naber steht, wodurcb dann eine 
leicbtere Zersetzlichkeit des salzsauren SaIzes bedingt ist. In der rn-Stell
ung dagegen komrnt der Einfluss negativer Substituenten nicbt in dieser 
hervorragenden Weise zur Geltung. Auch wird hierbei keine Lagenver
iinderung der Arnidogruppe bewirkt, und ist deshalb ein Grund zur Ab
spaltung der Salzsaure nicht oder wenigstens nicht in der Art vorhanden, 
wie bei dem 0- und p-Derivat. 

b) 0- und p-Bromnitrobenzol geben mit Ammoniak, worauf LeU
man n ebenfalls aufrnerksarn macht, die entsprechenden Nitraniline, wah-

1) Vgl. W. Vaubel, Journ. f. pro Chern. [21,62, 548. 
2) E. Lellmann, Ber. 17, 2712, 1884. 
3) Vgl. die Zeichnung im Journ. f. pro Chem. [:3J, 48, 317. 
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rend Ammoniak auf m-Bromnitrobenzol und Brombenzol nieht einwirkt.1) 

In fast gleieher Weise verhalten sieh die Dinitrobenzole gegen alkoholi
sches Ammoniak und ahnlieh gegen alkoholisehes Kali. 2) Mit letzterem 
geben das 0- und p-Derivat Nitranisole oder Phenetole, der Metakorper 
dagegen Dinitroazoxybenzol. 

Die Bildung von 0- und p·Nitranilin aus dem betreffenden Brom
nitro- und Dinitrobenzol mit Ammoniak oder Kalilauge erklart sieh aus 
der anziehenden Wirkung, welehe die Nitrogruppe in dieser Stellung auf 
das NH2 ausubt, wodureh der Ersatz des Broms und der Nitrogruppe 
durch NH2, bezw. OR leiehter vor sieh gehen kann. Bei den m-Kor
pel'll fallt dieser Grund weg. Die Bildung der Anisole, bezw. Phenetole 
ist wohl dureh die Umsetzung des 0- und p-Nitrophenolkaliums mit dem 
Alkohol bewirkt worden. 

c) m-Nitranilin und Anilin werden beim Koehen mit Alkalien nieht 
angegriffen, wahrend 0- und p-Nitranilin unter Entbindung von Ammoniak 
die betreffEmden Nitrophenole liefel'll. Dem m-Nitranilin ste11t sieh in 
seinern Verhalten das Nitrotoluidin, C6HSCHs. N02 . NH2, 1 . 2 .4, an 
die Seite, wahrend das C6RSCHs . N02 • NH2, 1. 3 .4 mit Alkalien Nitro
kresole liefert und sieh so mit dem o-Nitranilin gleich verhalt. 

Die Erkliirung dieser Beobaehtungen bildet eben falls keine Sehwierig
keiten. Dureh die Nitrogruppe in 0- und p-Ste11ung wird der basisehe 
Charakter einer Amidogruppe verringert, der saure einer Hydroxylgruppe 
dagegen vergrossert. Daher wirkt die Nitrogruppe unter dem Einflusse 
des Alkalis dahin, letzteres in die Stellung zu bringen, welche der gross ten 
Kraftwirkung entsprieht, also naeh 0- und p. 

d) Bei der Einwirkung von Ammoniak auf die Nitrani801e werden 
0- und p-Verbindung in die entspreehenden Nitraniline umgewandelt, 
wahrend das m-Derivat und das Anisol selbst nicht zerlegt werden. 

Ein derartiger Unterschied lasst sieh ebenfalls mit un serer Benzol
konfiguration in Einklang bringen. Die Methoxylgruppe wird in 0- und 
p-Stellung in geringerem Maasse beeinflusst von der Nitrogruppe als das 
NH2 • Deshalb findet aueh hier der Umtauseh aus denselben Grunden 
statt wie im vorhergehenden Beispiel, wah rend fUr das m-Derivat das dort 
Gesagte eben falls gilt. 

e) m-Nitranilin addirt sieh selb8t an mit Benzol verdunntes Phenyl
senfol ohne Sehwierigkeit, aber nicht so bereitwillig wie Anilin, wahrend 
das p.Nitranilin s) unter denselben Verhaltnissen nieht mehr reagirt, jedoeh 
naeh Le II man n' s nieht ganz abgeschlossenen Versuchen bei vierstiindigem 
Erhitzen mit PhenylsenfOl auf 100 0 ohne Verdunnungsmittel den o-Nitro-

1) VgI. auch M. Schopf, Ber. 24, 3371 u. P. Fischer, das. S. 3785. 
2) VgI. C. A. Lo b ry de B ru y n, Rec. tray. chim. Pays Bas 13, 101. 
B) Losanitsch, Ber. 14, 2365, 1881. 
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diphenyIthioharnstoff bildet. Beim o·Nitranilin ist ein Additionsprodukt 
viel sch werer zu erzielen j es scheint jedoch, als ob beim Erhitzen mit 
Phenylsenfol auf 180 0 etwas o·Nitrothiokarbanilid entsteht. 

Auch hier iibt also die durch die anziehende Wirkung der Nitro
gruppe hervorgerufene Lagenveranderung der NH2-Gruppe in 0- und 
p-Stellung ihren hindernden Einfluss aus. 

F. Weiteres iiber die Verschiedenheit der 0- und p-Derivate 
gegen ii ber den m- Verbindungen. 1) 

Des weiteren bemel'kte L e II man n andere auffallende Eigenthiim
lichkeiten in dem Verhalten verschiedener Benzoldisubstitutionsprodukte, 
welche eben falls durch die von mir gegebene Konfiguration eine geniigende 
Erklarung finden. 

a) Von den drei Xylolen werden die 0- und p. Verbindung leicht in 
die entsprechenden Toluylsauren iibergefiihl't, wahrend dies bei dem IIl-Kor
per bedeutend schwerer von statten geht. 

b) Von den drei Oxybenzoesauren geben nul' die 0- und p-Verbind
ung mit HCI bei hoherer Temperatur Phenol; die Zersetzung del' m-Oxy
benzoesaure ist bis jetzt unter diesen Bedingungen nicht gelungen, eben so 
wenig wie die der Benzoesaure. 

Die schwierigere Zersetzbal'keit del' m-Verbindungen in diesen Fallen 
lasst sich dadurch erklaren, dass nach un serer Benzolkonfiguration die 
beiden in diesel' Stellung befindlichen Substituenten so zu sagen einander 
beschiitzen, d. h. mit ihrer Masse deck en , wodurch die Einwil'kung des 
betreffenden Reagens erschwert wird. Bei der 0- und p-Oxybenzoesaure 
kommt noch hinzu, dass die Karboxylgruppe durch das Hydroxyl ange
zogen und deshalb aus ihrer gewohnlichen Lage abgelenkt wird, wodurch 
die Chlorwasserstoffsaure leichter einwirken kann, wahrend diese Ursache 
bei der Benzoesaure nicht mehr vorhanden ist. 

c) Bei del' Oxydation der drei Nitrobenzaldehyde zu den entspre
chenden Sauren scheinen eben falls Unterschiede hervorzutreten. Die 
m-Verbindung wird bekanntlich leicht durch Salpetersaure oxydirt, aber 
immerhin schwerer als Benzaldehyd selbst, wahrend das p-Derivat sogal 
bei langerem Kochen mit nicht zu verdiinnter Salpetersaure sich kaum 
verandert. Ueber die Oxydation des o-Korpers durch Salpetersaure liegt 
bisher keine Angabe VOl' j man wird jedoch annehmen konnen, dass, wie 
bei den 0-Verbindungen meistens, die Oxydation nicht so leicht erfolgt, 
wie beim m-Derivat. 

d) m-Oxybenzoesaure wird gleich der Benzoesaure durch N a-Amalgam 
zu dem entsprechenden Alkohol reducirt und unterscheidet sich dadurch 
VOll den beiden isomeren Verbindungen. 

1) Vgl. W. Vaubel, Journ. f. pro Chern. [2], 52,550. 
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Die beiden letzten FaIle bilden ein Analogon zu V. Me y e r's Ge
setz iiber die Esterificirung aromatischer Sauren. Hierher gehiiren auch 
die von J. J. Sudborough 1) gemachten Beobachtungen iiber die sub
stituirten Benzolchloride bezuglich ihres Verhaltens gegen Alkali, sowie 
der substituirten Saurenitrile, bezw. Siiureamide hinsichtIich der Hydrolyse, 
wobei die Beobachtung gemacht wurde, dass m-substituirte Verbindungen 
leicht, die einfach o-substituirten schwerer und die zweifach o-substituirten 
fast nicht reagiren. Die Beobachtung in betreff' der diorthosubstituirten 
Siiureamide war schon fruher von 01 a us gemacht worden. Auch durfte 
hier die das entgegengesetzte- Verhalten (namlich des Schutzes der Nitro
gruppe durch 002H und SOsH) zeigende Beobachtung von M. Loesner2) 
Erwahnung verdienen, nach welcher Nitrobenzol, m- und p-Nitrobenzoe
saure und m -Nitrobenzolsulfosaure durch Reduktion mittels arseniger 
Saure in alkalischer Losung in die entsprechenden Azoxyverbindungen 
iibergehen, wahrend dies nicht der Fall ist bei den o·substituirten wie 0-

Nitrotoluol, o-Nitrophenol und o-Nitrobenzoesiiure. Ebenso gehiirt hierher 
das von S tii de 13) beobachtete auff'allende Verhalten des Dinitrotoluidins, 
OHgNH2N02N02, welches nach diesem Forscher mit Essigsaureanhydrid 
1 235 
keine Acetylverbindung giebt. 

In allen diesen Fallen ist die m-Verbindung leicht zuganglich. Die 
Erkliirung dieser Erscheinung kann. ohne Widerspruch mit dem vorher 
Gesagten gegeben werden. Hier wird nicht die Haftstelle des betreffen
den Substituenten, die durch die andere in m-Stellung vorhandene Gruppe 
geschutzt ist, in Angriff' genommen, sondern der Substituent selbst. Das
selbe kann man allerdings auch bezuglich des m-Xylols sagen; jedoch 
zeigen die hier behandelten Verbindungen gegeniiber dem m·Xylol einen 
grossen Unterschied. Bei diesem sind es zwei Methylgruppen, die sich 
gegenseitig zu schiitzen vermogen; wenn eine Oxydation stattfande, miissten 
dieselben eine Ablenkung aus der gewohnlich eingenommenen Lage er
fahren, da sie sich anderen Falls in ihren Bewegungen storen wiirden. 
Die sie in jener Lage festhaltende Kraft scheint mit den bisher ver
wendeten Oxydationsmitteln nicht iiberwunden worden zu sein, wenigstens 
nicht unter den von den betreff'enden Forschern angewandten Bedingungen. 
Beziiglich der OHO- und OOOH·Gruppe ist eine Ablenkung aus dieser 
Lage anzunehmen, die hervorgerufen wird, eines Theils durch die Schwere 
des 0, bezw- 0 und OH, anderen Theils durch den von jenen erfiillten 
Raum, sowie auch hier die erschiitternde Wirkung von einer so langen 
und schweren Ketle gegeniiber dem Benzolkern in Betracht kiime, falls 

1) J. J. Sudborough, Chern. News. 71, 239. 
2) M. Loesncr, D.R.P. Nr. 77563 vorn 15. Dez. 1893. 
2) W. Stadel, Ann. Chern. 217, 183. 
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dieselbe sich immer in Schwingungen befiinde. In dieser abgelenkten 
Lagerung fiillt die schiitzende Wirkung des m-Substituenten weg. 

Ebenso haben wir eine Ablenkung bei den 0- und p-Derivaten, 
welche, wohl durch eine anziehende Wirkung des 0-, bezw. p-Substituenten 
mitbedingt, die COOH-, bezw. CHO-Gruppe veranlasst, eine solche Lager
ung anzunehmen, wie sie die Fig. 80 zeigt, wodurch die Einwirkung von 
Oxydations- und Reduktionsmitteln, sowie des Alkohols sehr erschwert, 

Sullst. Sullst. 
Orthosubstituirter Benzaldehyd. Orthosubstituirte Benzoesiiure. 

Fig. 80. 

wenn nicht unmoglich gemacht wird. Die Erschwerung der Esterificirung 
der diorthosubstituirten Karbon~iiuren leuchtet noch besonders ein, wenn 
man mit R. Wegscheider 1) und L. H enry 2) annimmt, dass diese 
Reaktion folgendermassen vor sich geht: 

OR OR ° 
C/ --)- C/OH --)- C/ . 
'0 "OC2H5 "'OC2H5 

Es liisst sich auch auf diese Weise sehr wohl ein schiitzender Einfluss 
der Gruppen OH und COOH, bezw. CHg auf das N02 , wie bei den 
Beobachtungen Loesner's annehmen. Vielleicht kann ieh bei der spater 
zu eriirternden Frage iiber die Lagerungsverhiiltnisse in der Nitrogruppe 
selbst hierauf zuriiekkommen. 

Die sich bei der Tetraehlorphtalsaure 3) hinsichtlich der Esterbildung 
zeigende Ausnahme diirfte vorerst schwierig zu erklaren sein, hesonders 
aus dem Grunde, weil die Dinitrophtalsaure, N02, COOH, COOR, N03 

1. 2. 3. 4, nach der Angahe von W. "\V i 114) keinen Ester gieht, die 
Tetraehlorphtalsaure dagegen einen Monoester. Bei Verwendung des An
hydrids ware die Erklarung leicht gewesen. Da jedoch das Hydrat zum 
Versuche benutzt wurde, ist es sehwierig, einzusehen, warum die heiden 
Karboxylgruppen der TetrachlorphtaIsaurc sich in der Weise binden 
sollten, wie dies von G rae b e angegeben wurde und in folgender Formel 
ZUll1 Ausdruek gelangt: 

1) R. Wegscheider, Ber. 29, 2301, 1896. 
2) L. Henry, daB. 20, 649; vgl. auch H. Y. Pechmann, daB. 31,503,1898. 
3) V. 1I eyer, DaB. 27, 3149, 1894. 
4) W. Will, daB. 3147. 

Va 11 bel, Theoretische Chemie. 32 
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wahrend wir fiir die oben erwahnte Dinitrophtalsaure dies nicht annehrnen 
konnen. 

V. Me ye r 1) nimmt deshalb neuerdings eben falls an, dass vor der 
Esterificirung eine Anhydridbildung bei der Tetrachlorphtalsaure eintrete. 

Eine glanzende Bestiitigung hat meine Annahrne iiber die Lagerung 
der Aldehydgruppe auch durch die Arbeit von E. F i s c her und 
R. Giebe, (Ber. 31, 545) gefunden. Dieselben haben beobachtet, dass 
die an den Sauerstoff gebundenen Valenzen des Aldehydkohlenstoffatoms 
der Acetalbildung leicht zuganglich sind auch bei 0 substituirten aroma
tischen Aldehyden. Die von mir gegebene Konfiguration entspricht diesen 
Beobachtungen durchaus; die an den Karbonylsauerstoff gebundenen Va
lenzen werden durch Substituenten in der o-Stellung nicht geschiitzt werden, 
wohl aber die Hydroxylgruppe des Karboxyls. 

G. Auftrete.n von m- statt 0- und p-Verbindungen. 

Bei den verschiedenen Substitutionen, bei welchen nur 0- und p-Ver
bindungen zu erwarten gewesen waren, treten haufig als Neben- oder 
Hauptprodukt m-Korper auf. Auch ein umgekehrtes Verhalten zeigt sich 
mitullter. Beispiele fUr diese Erscheinullgen sind folgende Vorgange: 

a) Bei der Nitrirung des Anilins entstehen bekallntlich je ouch den 
V ersuchs bedingungen mehr oder weniger 0- und p-Nitranilin, aber auch 
die m-Verbindung. 2) Bei Einwirkung wasseriger Salpetersaure bildet sich 
vorwiegend m-Nitranilin, beirn Nitriren in koncentrirter Schwefelsaure ent
steht ein Gemenge der drei Nitraniline 3), aus Acetanilid und Benzyliden
anilin fast ausschliesslich die p-Verbindung 4); Benzanilid giebt, mit rau
chender Salpetersaure nitrirt, 0- und p- neben wenig rn-Verbindung. 
Nach R. Ha£ner 5) entsteht beirn Nitriren des Anilins in Schwefelsaure 
urn so reichlicher die rn-Verbindung, je mehr Schwefelsaure zugegen ist, 
und bei sehr grossem Ueberschuss fast ausschliesslich. Auch bei der 
Nitrirung von 

1) V. Meyer, das. 29, 840, 1896. 
2) E. Bruns, Ber. 28, 1954, 1895. 
3) Hubner, Ann. Chern. 208,291; Nolting u. Collin, Ber. 11, 262, 1884. 
') D.R.P. Nr. 72173. Bayer u. Co., Elberfeld. 
5) R. Hafne r, Ber. 22, 2902 u. C. N. Collin, Inaug.-Dissert. S. 46, Zurich 1887. 
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a-Amido-lll-xylol CHaCHaNH2 und P'-A mido-m-xylol CH3CHaNH2 
1 3 4 1 3 2 

treten derartige m-Nitrosubstitutionsprodukte auf. 

b) Hafner untersuchte auch das Verhalten von Anilin und 0- und 
p-l'oluidin gegen Chlor und Brom in Gegenwart koncentrirter Salzsaure 
oder Schwefelsaure. Er fand, dass sich beim Anilin und o-Toluidin in 
geringer Menge nur die gewiihnlichen Substitutionsprodukte bilden; da
gegen machte er die Entstehung von o-Chlor- und o-Brom-p-toluidin 
(CHa . CI . NH2 1. 2 .4) aus dem p-Toluidin wahrscheinlich. 

c) Das Dimethyl:milin giebt beim Behandeln mit Salpetersaure ca. 
80 % m-Nitrodimethylanilin. Ebenso entsteht bei der Sulfirung des Di
methylanilins in der Hauptsache m-Sulfosaure. 

d) Nach den Untersuchungen von Augustin und Post 1) sowie 
Andrews 2) entsteht bei del' Behandlung von o-Bromanilin mit l'auchendel' 
Schwefelsaure eine Sulfosaure von der Konstitution H2N . Br. S02H 1.2.5. 

Hafner und Collin suchten die in a) und b) aufgefiihrten Er
scheinungen auf die durch den grossen Ueberschuss iiberwiegende Wirk
ung der Sauren zuriickzufiihren, indem diese alsdann den bestimmenden 
Einfluss ausiibten. So sei die Saure bestrebt, den anderen Substituenten 
in die m-Stellung einzufiihren, da das. an die Amidogruppe gebundene 
Molekiil eine feste SteHung im Benzolkerne einnehme. Diese Erklarung 
kann jedoch nicht fiir die Nitril'ung in wasseriger Liisung l'ichtig sein, 
da doch das'Vasser allein keine derartige Wirkung ausiiben wird. Auch 
ist es schwer, sich eine Vorstelluog davon zu machen, dass durch Zusatz 
einer grosseren Menge Saure die Amidogruppe ihren Einfluss verlieren 
sollte, denn schon bei Anwesenheit einer geringen Menge von Saure ist 
es nicht mehr die Amidogruppe, welche substituirend wirkt, son del'll die 

~Ha 
Gruppe-N::: ,wobei S ein Saureradikal bedeutet. Diese Gruppe hat 

"S 
einen bestimmten Charakter, und ibre N atur wird durch mehr oder weniger 
Saure kaum beeinflusst werden. 

Mir scheint deshalb folgende Annahme viel wahrscheinlicher zu sein. 
Wie schon Bam b erge r 3) fiir den Nitrirungsprocess und ich fiir die 
Bromirung und Einfiihrung der Azogruppe zeigten, ist es zum Theil als 
viillig feststehend anzunehmen, dass vor del' Substitution im Kel'lle eine 
Anlagerung des Substituenten an die Amidogruppe stattfindet. Auch 
diirfte hier die von O. Fischer und G. H epp 4) gemachte Beobachtung, 

1) Augustin u. Post, Ber. S, 1560, 1875. 
2) Andrews, das. 13, 2126, 1880. 
3) Bamberger, Ber. 28, 399, 1895. 
4) O. Fischer, u. G. Hepp, das. 19, 2991, 1886. 

32* 
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dass sich Methylphenylnitrosamin durch Einwirkung alkoholischer Salz
saure in p-Nitrosomethylanilin umwandelt, Erwiihnung verdienen. Wir 
haben uns also den Vorgang del' Substitution in folgender Weise zu 
den ken, wobei ich die Nitrirung als Beispiel benutzte: 

#Hs /N02 

CsHoN", + HN03 = C6 H5N", H2 + H 20; 
NOs NOs 

/N02 /N02 

C6H 5N " H2 = C6H4 //Hg 

"NOs "N '" 
NOs 

Wie die von mir gegebene Benzolkonfiguration zeigt, vermag die 
Amidogruppe durch eine einfache Drehung den betreffenden Substituenten 
nach 0- oder p- zu versetzen. Diese Drehung wird nun durch Zusatz 
einer grosseren Sauremenge ersch wert, denn je grosser die Masse, bezw. 
Menge der umgebenden Molekiile, um so schwieriger iet das zur Seite 
Driingen derselben. Diese wiederstrebenden Molekiile konnen aus Wasser 
odeI' Siiure bestehen, der Effekt wird derselbe sein. Deshalb wird unter 
solchen Umstanden die Substitution leichter in m-Stellung stattfinden, da 
alsdann nul' eine kaum merklic~e Bewegung nothwendig ist. Unter ge
wohnlicben Verbiiltnissen findet die Substitution in 0- und p-Stellung 
statt, da hierbei die beiden Substituenten, der positive und del' negative, 
besser del' gegenseitigen, anziehenden Wirkung Folge leisten konnen, was 
besonders einleuchtend ist, wenn wir uns den Sitz del' anziehenden Eigen
schaften del' Amidogruppe in die Wasserstoffatome verlegt denken.
Beim Dimethylanilin tritt dem Anilin gegeniiber noch der erschwerende 
Einfluss del' Methylgruppe auf, wahrend in b) und d) sowie auch bei den 
zwei Xylidinen vielleicht noch das im Kern vorhandene Methyl odeI' 
Brom in p- oder o-SteHung hindernd wirken kann. 

Auf die Faile, bei denen durch starkes Erwiirmen ein abweichendes 
Verhalten hervorgerufen wird, wie z. B. Pseudokumenol, in Eisessig mit 
Brom behandelt, in der Kiilte regelrecht 

OR 
/'" 

HSCI IBr 

",/CHa 
CHs 

liefert, dagegen mit mehr Brom beim Erhitzen ein Dibromid giebt, aber 
Brom in m-SteHung hat 1) - will ich vorerst nicht naher eingehen. 

1) K. Auwers, Ber. 28,2888, 2902,2910; 29, 1095,1110, 1120, 2329; 
Reuter, Ber. 16, 29. 
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H. Auffallendes Verhalten von m-Verbindungen. 

a) m-Nitrodimethylanilin, m-Sulfo- und Disulfosaure des Dimethyl
anilins geben mit Diazolosung keine Farbstoffe, die Disulfosaure Iiefert 
auch keine Nitroso-, bezw. Nitroverbindung mit Nitrit, dagegen aber die 
Monosulfosaure. 

b) Dimethylanilinmonosulfosaure nimmt bei der Behandlung mit 
nascirendem Brom ein Atom schnell auf, ein weiteres langsam. N ach und 
nach wird noch mehr aufgenommen, jedoch scheint eine Oxydation statt
zufinden, da die entstehende schmierige Masse nicht in N atronlauge los
lich ist. Dimetbylanilindisulfosaure nimmt kein Brom auf, wahrend Di
methylanilin selbst zwei Atome leicht substituirt. 

Diese FaIle eines auffallenden Verhaltens von m-Verbindungen lassen 
sich vielleicht noch vermehren. Die Erklarung bietet keine Scbwierig
keiten. Wie ich vorhin ausfiihrte, findet vor der Substitution eine An
lagerung an die Amidogruppe statt. Meine Benzolkonfiguration zeigt nun 
deutlich, dass diese vorherige Anlagerung durcb Substituenten in der 
m-Stellung verhindert oder erschwert werden kann, wodurch alsdann eine 
Substitution im Kern nur schwer oder gar nicht stattfindet. 

c) Re~orcin giebt in Benzollosung beim Einleiten von trockenem 
Ammoniakgas nach Malin eine Verbindung CSH 4(OHh, NH3 • Eine 
gleiche Verbindung Hefert das Tribromresorcin nach meinen Untersuchungen. 

Substituenten in 0- und p-Stellung verhindern also die Bildung der 
betreffenden Ammoniakverbindung nicht; die 0- und p-standigen Kohlen
stoffatome bezw. die betreffenden Substituenten mussen also eine andere 
Lagerung einnehmen als die m-standigen. 

1. Ueber die Abspaltung von CO2 bei der Reduktion ver· 
schiedener Nitro- und Dinitrobenzolkarbonsauren. 1) 

Wahrend die drei Nitrobenzoesauren bei der Reduktion mit Zilln 
und Salzsaure die entsprechenden Amidobenzoesauren geben, zeigen die 
Dinitrobenzoesauren zum Theil ein abweichendes Verhalten. 

COOH N02 N02 

1 3 5 giebt m-Diamidobenzoesaure, 
2 [) p-Diamidobenzoesaure, 

1 3 I) Diamidobenzoesaure, 
1 2 4 

" 
CO2 und Diamin, 

1 2 I) 
" 

CO2 und Diamin. 

Auch bei verschiedenen Nitro- und Dinitrophtalsauren ist em iihn-
liches Verbalten beobachtet worden. 

1) w. Vaubel, Journ. pro Ch. 53, 549. 
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COOH COOH 
1 2 giebt Amidobenzoesaure, 
1 2 

" " 1 2 3 5" m-Diamidobenzoesaure, 
1 2 3 6" p-Diamidobenzoesiiure, 
1 3 5 " Amidoisophtalsiiure. 

Hieraus lassen sich nun folgende Regeln ableiten: 
a) Eine Abspaltung der Karooxylgruppe, bezw. ein Ersatz durch 

Wasserstoff findet nicht statt, wenn sich eine Nitro- oder Karhoxylgruppe 
in m-Stellung zu derselhen befindet, wobei jedoch der schiitzende m-Sub
stituent zur anziehenden Nitro-, bezw. Amidogruppe in p-SteHung stehen 
muss. 

b) 1st dies nicht der Fall, so findet eine A bspaltung nur dann statt, 
wenn sich zwei negative Gruppen (COOH und N02) in den o-Stellungen 
oder in 0 und p zur Karboxylgruppe befinden. 

Der erste Punkt findet durch meine Benzolfiguration eine ungezwungene 
Erklarung. Durch das Vorhanden8ein von Karboxyl- und Nitro- oder 
von zwei Karhoxylgruppen in m-Stellung wird eben der Haftpunkt des 
Kohlenstoffs des zu ersetzenden Karboxyls der Einwirkung des Wasser
stoffs entzogen. Ein ausreicbender Grund fUr die durch das Verbalten 
der Dinitrophtalsaure 1, 2, 3, 6 bedingte Forderung, dass der zweite 
schiitzende Substituent zur anziebenden N02-, bezw_ NH2-Gruppe in p
SteHung sich befinden muss, kann nur in der Konfiguration der Karboxyl
bezw. Nitrogruppe Iiegen, und muss die Erklarung desselben auf spater 
verscboben werden. 

In betreff der zweiten Regel muss ich mich auf das iiber V. Meyer's 
Estergesetz Gesagte beziehen. Hier wie dort wird die Karboxylgruppe 
durch entsprechende Substituenten in o-Stellung angezogen in derWeise, 
wie die Figur an der betremmden Stelle 1) zeigt. Durch eine derartige 
Lagerung ist aher die zu ersetzende Karboxylgruppe in ihrer Bewegung 
heschrankt, und somit die Haftstelle viel leichter dem Einfluss des nas
cirenden Wasserstoffs ausgesetzt. 1st nur eine o-SteHung hesetzt, so kann 
die Karboxylgruppe sich der Wirkung dieses einen Suhstituenten leichter 
entziehen, wiibrend dies schon schwieriger gelingt bei Besetzung von beiden 
o·Stellungen oder einer '0- und der p-Stellung. Die Dinitrosauren mit 0-

und p- hesetzter Stelle zeigen gegeniiber V. .M eye r' s Estergesetz eine 
Ausnahme, indem auch die p-stiindige Gruppe eine zuriickhaltende Wirk_ 
ung auf das Karhoxyl ausiiht, wiihrend sie hei der Esterificirung nicht 
durchaus hindernd wirkt. 

Eine Abspaltung von CO2 findtlt nicht statt bei der Reduktion der 
Dinitro-a-Toluylsiiure, CH2COOH, N02, N02, 1,.2, 4, weil hier die 

1) W. Vaubel, Journ. pro Ch. [2], 62, 553 und S. 497 dieses Baudes. 
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Karboxylgruppe nicht eine soIche Lagerung einzunehmen vermag wie in 
den iibrigen Fallen. Diese Saure liefert namlich mit Schwefelammonium 
o-Nitro-p·Amidotoluylsaure und mit Zinn und Salzsaure p-Amidooxindol. 
1st eine N02-Gruppe der Dinitrobenzoesauren durch Methyl ersetzt, so 
findet ebenfalls keine Abspaltung statt, wie das Verhalten nachfolgender 
Siiuren beweist: 

COOH OHa N02 

1 2 5 giebt mit Sn und HCI Amidotoluylsaure, 
1 2 3 " " " " " " 1 2 4 " " " " " " 
1 5 2 

" " " " " " 1 3 2 
" " " " " " 1 3 4 
" " " " " " 1 3 5 " " " " " " 1 4 0 " " " " " " 

Vielleicht konnte die Nitrotoluylsaure, COOH, N02, CHa 1, 2, 4, 
bezw. 1, 2, 6 sich anders verhalten, es ist aber hierilber nicbts bekannt. 
Bei der oben angefiihrten Nitrotoluylsaure, COOH, CHa' N02 1, 2, 4, 
bemerken wir, dass die Metbylgruppe in 0- und die Nitrogruppe in p
Stellung nicht geniigen, urn dem Karboxyl eine solche Bestiindigkeit der 
Lagerung zu verleihen, dass der Ersatz leicht erfolgen konnte, und 
scbliesst sich diese Erscbeinung somit wieder an V. Me y e r 's Beobacht
ungen an. 

Die in betreff der Nitro-, bezw. Amidoderivate gefundenen That
sacben lassen sich vielleicht auch auf weitere Klassen von Verbindungen 
ausdehnen; jedoch liegen ausreichende Untersuchungen hierilber noch 
nicbt vor. 

K. Ueber die Zerstzlichkeit der Phenolkal'bonsaul'en in 
Gegenwart al'omatischer Basen. l ) 

Vor kurzem hat P. Cazeneuve 2) die Ergebnisse seiner Untersuch
ungen iiber die Unbestandigkeit des Karboxyls von Phenolkarbonsiiuren 
in Gegenwart aromatischer Basen in folgenden Satzen zusammengefasst. 

a) Die Unbestandigkeit des im Benzolkerne befindlichen Karboxyls 
wachst mit der Anzahl der Hydroxylgruppen im Molekiil. Benzoesiiure 
zersetzt sich beim Erhitzen mit Anilin bei 240°, Salicylsaure beginnt bei 
2000, Protokatechusaure bei 130 0 und bei 180 0 (Siedep. des Anilins) 
sehr schnell. 

1) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 53, 556. 
2) P. Cazeneuve, Ch. Centro 1896,1, 494. 
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b) Die Unbestiindigkeit des Karboxyls del' Phenolsiiuren vermehrt 
sich mit del' Anzahl der Halogensubstituenten oder anderer Substituenten 
im Kern. 

Ueber das unter a) und b) Mitgetheilte kann ich keine Aufkliirung 
geben, da das erstere zu allgemein gehalten ist, bei dem letzteren aber 
liber die Stellung der Substituenten nicbts angegeben wird. 

c) Phenolsiiuren, w~lche die Karboxylgruppe in 0 - SteHung zum 
Hydroxyl haben, verlieren leicbter CO2 als die in p-Stellung und letztere 
wieder leicbter als die in m-Stellung. Diese sind also sebr bestiindig. 
Festgestellt ist dies fUr 0-, p' und m-Oxybenzoesiiure. Die Vanillinsiiure 
wird leicht zersetzt, wiibrend die Guajakolsiiure sehr bestiindig war. 

Diese Erscheinung ist leicht zu erkliiren; sie gehOrt zu den oben er
wiihnten. Die Karboxylgruppe erfiihrt durch das Hydroxyl eine Anzieh
ung und damit eine Ablenkung bei den 0- und p-Derivaten, wodurch 
aber der Haftpunkt am Kern freigelegt und leicht zugiinglich wird, 
wiihrend dies fur die m-Verbindung nicht der Fall ist. 

d) Durch Esterificirung des Karboxyls, durcb Verbindung desselben 
mit AlliIin (Anilide) und durcb Esterifikatioll der Phenolgruppe wird das 
Molekul bestiindig. 

Die Erkliirullg bierfur ist leicht zu gebell. Durch die Esterificirung, 
bezw. Verbindung mit Anilin wird die anziehende Wirkullg zwischen 
Hydroxyl und Karboxyl aufgeboben und damit die Ablenkung. 

e) Phenolsiiuren verlieren beim Erbitzell mit aromatischen Basen 
leicbter CO2 als beim Erhitzen mit Wasser; gegen kaustiscbe AlkaIien 
ist dagegen das Molekul bestiindig. 

Bei del' Einwirkung der aromatischen Basen kommt noch die An
ziehung, welche dieselben auf das Karboxyl ausuben, als die Zersetzullg 
beforderndel' ~infiuss hinzu, wodurch die Abspaltung leichter erfolgen 
kann, als beim Erhitzen mit Wasser. Die Bestiindigkeit gegen kaustische 
Alkaliell erkliirt sicb daraus, dass die Phenolgruppe sich ebellfalls mit 
Alkali siittigt und deshalb nicht mehl' anziehend auf die gesiittigte Karboxyl
gruppe wirkt. Mit den aromatischen Basen vereinigt sich das Hydroxyl 
nicht, wohl abel' kann es im obigen FaIle 110ch stiirker anziebend auf 
die Verbindung - COOH . H 2NC6H 5 wirken und deshalb einem weiteren 
Molekul der aromatischen Base die Einwirkung leichter machen, wobei 

/OH. NH2CsH5 
sich vielleicht intermediar die Verbindung 0 = C'" bildet. 

NHOsH5 
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L. Die Bildung der vier Diehlornaphtaline 1.2, 1.3,1.4, 2.3, 
aus N aphtalin tetraehlorid. 1) 

Bekanntlieh lassen sieh aus dem N aphtalintetraehlorid, 01OHS014' 
dureh geeignete Mittel die vier Diehlornapbtaline erhalten. So entsteht 
bei langsamem Erhitzen auf hOhere Temperatur hauptsaehlieh 1 . 2-Dichlor
naphtalin. Findet dagegen das Erwarmen sehr rasch statt, so bildet sieh 
vorzugsweise die 1. 4-Verbindung, wabrend das 1.3- und nebenbei auch 
das 2. 3-Derivat durch Behandeln mit alkoholischer Kalilauge aus dem 
N aphtalintetrachlorid entstehen. 

Wenn wir nun nicht voraussetzen wollen, dass die austretenden 
Ohlor-, bezw. Wasserstoffatome, bei ihrer Vereinigullg zu Ohlorwasserstoff 
eine langere oder kiirzere Wanderung zuriicklegen, so werden wir zu einer 
ganz bestimmten Annahme beziiglich der Bindung der Kohlenstoffatome 
gefiihrt. Bei der Entstehung des 1 . 2-Dichlornaphtalins miissen wir uns 
den Vorgang folgendermassen den ken : 

H 01 
H "-,,/H 

H / ;"'/f""~Ol 
I".';,' I ~i 

H,' :/' "-.4/ ~H 
"': ',I 
H /",,01 

01 H 
Das Wasserstoffatom des 01 vereinigt sich mit dem Ohloratom von 0 3 

oder 0 4 und ebenso das VOIl 02 mit dem Ohlor von 04 oder 0a' Es 
bindet sich also 01 mit 03 und 02 mit 0 4 oder 01 mit 04 und C2 mit Cs' 
Bei der Bildung von 1. 4-Dichlornapbtaliu kann sieh 01 mit O2 oder Os 
und 04 mit 0 3 oder 02 verei~igen, bei der von 1. 3-DiehIornaphtalin l\ 
mit O2 oder 04 und 0 3 mit 04 oder O2, bei der von 2. 3-Diehlornaphtalin 
02 mit 01 oder 04 und 0 3 mit 0 4 oder 01' Die Entstehung der drei 
letzteren Diehlornaphtaline lasst sieh dureh die Kekule'sehe Annahme 
von abweehselnd doppelter und einfaeher Bindung erkliiren, nieht aber 
die des 1 • 2-Diehlornaphtalins, falls man niehl, \Vie oben erwahnt, eine 
Wanderung der Atome bei der Reaktion annehmen wollte. Nun entsteht 
aber gerade das 1. 2-Dichlornaphtalin bei niederer Temperatur als die 
1 .4-Verbindung. Mithin fiillt auch noch dieser Vmstand mit in die 
Wagschale, da man im entgegengesetzten FaIle annehmen konnte, die 
hOhere Temperatur bewirke eiue lebhaftere Bewegung der Einzelatome 
und begiinstige deshalb diese Vmsetzung. So bleibt nur noch die Er
klarung moglich, die Bindung der Kohlenstoffatome in dem einen Benzol
kerne des N apbtalins ist eine eentrische. Daraus folgt aber auch eine 

1) W. Vauhel, Journ. pro Ch. 52, 554. 
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derartige Zusammensetzung fiir den andern Theil und mithin auch fiir 
den Benzolkern selb8t. 

M. Die erschopfende Ohlorirung des Benzols und seiner 
Homologen.l, 2). 

Benzol wird bei der Ohlorirung zuletzt in OsCls umgewandelt. Aus 
dem Toluol kann lIur ein Heptachlorderivat, 07HCI7' dargestellt werden, 
und zwar existiren beide moglichen Modifikationen, OsH014CC13 und 
0sCI50HCI2• Wie durch die aus CsHOI4C013 durch Oxydation entstehende 

1 2346 
Saure (OOOHOICI01CI) nachgewiesen wird, ist es ein zur Methylgruppe 
III m-Stellung befindliches Wasserstoffatom, welches nicht durch OhIoI' 

ersetzt wird. Versucht man das letzte Wasserstoff
atom durch Chior zu ersetzen, so erfolgt ein Zerfall 
des Molekiils unter Bildung von CsC16• 

Ehe ich auf das Verhalten del' Xylole naher 
eingehe, will ich erst zu zeigen versuchen, wie das 
Verhalten des Toluols wiederum eine hiibsche Bestatig
ung meiner Al'beit iiber die Konfiguration des Benzois 
ist. .Wie die nebenstehende Fig. 81 zeigt, kann das 
'Vasserstoffatom in m - Stellung kaum durch Chlor 
ersetzt werden, da es an Platz dazu mangelt. Das 

Cl Cl Cl Gleiche gilt fUr das Wasserstoffatom der Methylgruppe 
Fig. 81. von C6015CHCI2 • Vielleicht konnte eine Substitution 

bei sehr starker Ablenkung del' Methylgruppe statt
finden; jedoch miissen wir doch immer die Grosse eines solchen Atoms 
wie das des Chlors in Riicksicht ziehen. 

Von den Xylolen liefert die 0-Verbindung beim Ohloriren Tetra
chIorxyloI, C60l4(OH3)2 und 06H4(OHOI2)2, sowie ein PentachlorxyIol 

OHOI 1 3 2 4 56 
C6H4COI 2. Das m-Derivat giebt die Tetrachlorxylole CHsOH30l01CIOl 

3 
und 06H4(CHOI2)2' und der p-Korper 0sH4(OHCI2)2 und 0sH4(CCIs)2' 
Bei volliger Ohlorirung entsteht auch hier 0sOI6' Das Verhalten del' 
Xylole bei der Ohlorirung zeigt in gleicher Weise wie das des Toluols, 
wie gut meine Benzolkonfiguration den Thatsachen gerecht wird. Zur 
naheren Erklarung miisste ich mich auf dieselben Umstande beziehen wie 
beim Toluol, deshalb verzichte ich, um Wiederholungen zu vermeiden, 
auf niiheres Eingehen. Bemerken will ich noch, dass bei den Bromir-

1) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 53, 244. 
?) Beilstein u. Kuhlberg, Ann. Chern. 150, 309. 
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ungen des Benzols und seiner Homologen sicb ein iibnliches Verhalten 
gezeigt bat, wie bei den Cblorirungen. 

N. Die Wasserloslichkeit einiger Disubstitutionsprodukte 
des Benzols. 1) 

Rier interessiren uns vor aHem die Derivate des Benzols, bei denen 
zwei Wasserstoffatome durch die niimlicbe Gruppe ersetzt sind. In be
treff der "\YasserlOslicbkeit dieser Korper sind folgende Thatsacben bekannt: 

100 Gew.-Thle. der Losung enthalten bei 14 0 0,54 Gew.-Thle.O-Phtalsaure. 
100 " " " " 25 0 0,013 " " J.- ., 
100 "" " "fast ullloslich T.- " 
100" " 20 0 31,1 Gew.-Thle. Brellzkatechill. 
100 " 20 0 63,7 Resorcin. 
100 " """ 20 0 6,7 "Hydrochinon. 
100" ,." 20 0 23,8 " M.·Phenylendiamin. 
100 " " "" " 20 0 3,7 " "P.-Phenylendamill. 

Da sich das 0 -Phenylendiamin aller Wabrscbeinlichkeit nach in 
gleicher Weise wie das Brenzkatechin verhalten wird, kann wohl der Satz 
gelten, dass bei den Diamino- und Dioxybenzolen die m-V erbindungen 
weitaus am loslichsten sind; dann folgen die o-Derivate. AuffaHend ge
ring ist die Wasserloslichkeit der p-Y erbindung. Diese ist auch bei den 
Benzoldikarbonsiiuren am wenigsten 16slich; dagegen zeigt hier die 0-

Phtalsiiure eine gr6ssere L6s1ichkeit als die m-Phtalsiiure (S. 299). 
• N ach der von mir gegebenen Benzolkonfiguration diirfte ein Vergleich 
dieser Disubstitutionsprodukte mit einigen Methanderivaten von entsprechen
der Konfiguration wohl angebracht sein. Dazu eignen sich nun vor aHem 
die folgendell Dikarbonsiiuren: Fumarsiiure, Maleinsiiure und Acetylen
dikarbonsiiure. In Betreff der L6s1ichkeit derselben linden wir: 

1 Theil Fumarsaure ist loslich in 148,7 Theilen H20 bei 16,5°. 
1 " Malelnsaure" " ,,2 " H20" 10°. 
Acetylendikarbonsaure ist sehr leicht lijslich. 

Nun entspricht die Fumarsiiure, wie leicbt aus Modellen ersehen 
werden kann, den p-Disubstitutionsprodukten, also hier etwa der Tere
phtalsiiure. Bei beiden ist die "losende Kraft" der Karboxylgruppen an 
den entgegengesetzten Enden des Systems thiitig. Da nun sicherlich die 
beiden Gruppen dieselbe Bewegung ausfiihren, so wird, da jene sich in 
ihrer Wirkung beschranken oder fast vollstandig aufheben, der Gesammt
effekt, d. h. die L6slichkeit nahezu gleich Null sein. 

Dagegen lassen sich die m-Derivate mit der Male'insaure vergleichen. 
Bei dieser sowohl, wie etwa auch beim Resorcin oder m-Phenylendiamin 
sind die die Loslichkeit hervorrufenden Krafte auf derselben Seite des 

I) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 01, 444. 
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Systems thatig, wir werden also hier den Gesammtefl'ekt derselben be
obachten, da sie ja nicht in entgegengesetzter Richtung wirksam sein 
konnen. Aller Wahrscheinlichkeit nach wird die geringere Loslichkeit 
del' Isophtalsaure gegeniiber dem o-Del'ivat durch den Raummangel vel'
ursacht sein, den die beiden Karboxylgruppen gegenseitig hervol'rufen. 
Dadurch sind ihre Bewegungen behindel't, und ist deshalb die Loslichkeit 
geringer. Auf diese beengende Wirkung durfte ich, meiner Benzolkon
figuration entsprechend, wohl mit Recht die Thatsache zUl'uckfuhren, dass 
die Isophtalsiiure kein Anhydrid zu bilden vermag. 

Fur die 0-Verbindungen liisst sich nun auch der Vergleich mit Ace
tylendikarbonsiiure durchfiihren. Betrachten wir die o-stiindigen Kohlen
stoffatome fur sich, so ist leicht ersichtlich, dass zwei an den an 'Vasser
stoff gebundenen Ecken sich befindende Radikale eine iihnliche Lage ein
nehmen wie bei der Acetylendikarbonsaure, mit dem geringen Unterschiede, 
dass bei dem Benzolderivat die beiden Kohlenstoffatome auf der Fliiche 
del' dreifachen Bindung, also del' Tetl'aedel'flache, etwas verschoben sind_ 
Dies, sowie del' Umstand, dass nach del' einen Seite hin sich noch ein 
Theil des fur die Loslichkeit hum in Betracht kommenden Molekiils er
streckt, kann wohl nicht eine irgendwie bedeutende Wirkuug ausiiben. 
Es scheint mil' deshalb der Vergleich del' Acetylendikarbonsiiure mit den 
o-Derivaten nicht allzu gezwungen zu sein, und glaube ich die Aehnlich
keit in den Losungsverhiiltnissen zwi3chen den Disubstitutionsprodukten 
des Benzols und den oben el'wiihnten Dikarbonsiiuren als Stutze del' von 
mil' gegebenen Benzolkonfiguration betrachten zu durfen. 

O. Eugonol und Isoeugenol. 1) 

(1) CH2 = CR-CHa' 
Bekanntlich geht Anethol, CSR4 durch Schmelzen 

(4) OCH3 

mit Kalihydrat in Anol, d. i. p-Allylphenol, iiber. Eugenol dagegcn wird 
durch die gleiche Behandlung in lsoeugenol iibergefuhrt, 

(1) CH2 - CR = CH2 (1) CH~~ CR - CHa 
C6H3 (3) OCR3 = CsHa (3) OCHa 

(4) OR (4) OR 
wie A. Ein h orn und C. F rey2) gefunden haben. Dieselbe Umsetzung 
findet, wie J. F. Eykmann 8) nachgewiesen hat, auch durch Einwirkung 
alkoholischer Kalilauge statt und geht naeh dem D.R.P. Nr. 57808 von 
R a a I' man n und Rei mer noch besser von statten, wenn man unter 
Druck arbeitet odeI' aber Eugenol in einer Lasung von hOher als 95 0 

1) W. Vaubel, Joul'n. pro Ch. [2],56,267. 
2) C. Frey, Bel'. 27, 2453, 1894. D.R.P. Nl'. 76982. 
3) J. F. Eykmann, Bel'. 27, 862, 1804. 
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siedenden Alkoholen und besonders in einer Losung von Amylalkohol 
mit Alkalihydrat bei Atmospbiirendruek zum Sieden erhitzt. 

Hierbei ist zuniiehst von besonderer Bedeutung, dass unter den an
gegebenen Bedillgungen das Methyl der Methoxylgruppe in m-SteHung zur 
Allylgruppe nieht abgespalten wird, wiihrend dies in p-Stellung der Fall 
ist. Aueh bei dieser Reaktion, wie be;. BO vielen andern iihnlicher Art, 
die schon friiher behandelt wurden 1), tritt der sehiitzende Einfluss der in 
m.Stellung befindliehen Gruppe zu Tage_ 

'Veiterhin ist der Umstand von Interesse, dass unter den obwalten
den Verhiiltnissen eine Umlagerung der Allylgruppe stattfindet. Fragen 
wir uns, wodureh dies hervorgerufen wird, so kann die Antwort wohl nur 
die sein: durch die Einwirkung der Sehwingungen der Methoxylgruppe, 
sowie der KO-Gruppe auf das Allyl. Die Konfiguration des Eugenols 
wiirde naeh unserer Annahme die folgende sein: 

Fig. 82. 

(1) CH,. CH = CH, 
= C.H, (3) OCH, 

(4) OK 
= Eugenolkalium. 

Dem K ali u mat 0 m habe ieh eine gewisse Grosse im Verhiiltniss 
zum Kohlenstofftetraeder zuerkannt infolge der dreimal grosseren Masse 
jenes Atoms gegeniiber dem Kohlenstoff_ Die in der Zeiehnung wieder
gegebene Kugelform ist selbstverstiindlich lediglieh Phantasie; ich habe 
hiermit jedoch den ungiinstigsten Fall vorausgesetzt, denn bei jeder anderen 
Form ware die Wirkung des KaliumatolIls (bezw. auch N atriumatoms) 
eine viel grossere. 

1) Vgl. W. Vaubel, Journ. pro Ch. [21, .53, 244 ft. 
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Dem Sa u e I' s t 0 f fat 0 m e habe ich wie bisher immer eine Breiten
ausdehnung gleich del' einer Tetraederkante zuerkannt, obgleich ihm nach 
Analogie des Stickstoffatoms infolge del' Konfiguration von Pyrrol, C4H4NH, 
bezw. Furfuran, C4H40, auch eine Ausdehnung von 1,732 del' Tetraeder
kante zukommt, wie ich sie fUr das Stickstoffatom 1) voraussetze. Dadurch 
wurde abel' del' Hebelarm, mit dem das Sauerstoffatom wirkt, um ein 
Betriichtliches vergrossert werden. Ieh habe die wohl zunachst mehr 
Anerkennung findende Annahme, dass die Langenausdehnullg des Sauer
stofi'atoms gleich einer Tetraederkante ist, in der Zeichnung wiedergegeben. 
(8. 41-44 d. Bds.) 

Dureh die gegenseitigell Schwingungen entstehen nun, wie die Zeich
nung erkennell lasst, sehr leicht Kollisiollen, und wird dadureh die AlIyl
gruppe veranlasst, eine andere Lagerung anzunehmen, die fur die Schwing
ungen eine gunstigere ist, bei del' also Kollisionen nicht so leicht vol'
kommen. Eine solche Lagerung wird durch die Fig. 83 wiedel'gegeben; 
sie stellt die Konfiguration des Isoeugellols VOl'. 

I 
'-'-_/ 

Fig. 83. 
(1) CH = CH--CH, 

= C.H, (3) OCH, 
(4) OK 

= Isoeugenolkalium. 

Die Umwandlung des Eugenols in Isoeugenol ist also eine leieht 
verstandliche unter Zugrulldelegung del' von mil' libel' die Konfiguration 
des Bellzolkerns gemachten Annahme. 

Aueh die untel' ahnJichen Umstanden stattfindende Umwalldlung von 
Safrol, 

1) Va u bel, das Stickstoffatom ,_ Bar t h, Leipzig 1891 und S. 32 -44 d. Bds. 
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III Isosafrol 

lasst sich hierdurch erklaren. Wir brauchen nur anzunehmen, dass sich 
bei der intermediaren Anlagerung von KOH folgender Korper 

(1) CsR5 
C6Hs (3) OCH20H 

(4) OK 

bilde. Die Umstande sind dann dieselben wie bei Eugenol und Iso
eugenol; nur haben wir statt OCHs die Gruppe OCH20H in m-Stellung 
zur Allylgruppe. 

Aehnliche Verhiiltnisse liegen vor bei den von 0. Widman 1) ge
machten Beobachtungen der Umlagerung von Propyl in Isopropyl und 
umgekehrt, wie sie sich bei verschiedenen Derivaten der aromatischen 
Reihe zeigt. 

P. Diketochloride und verwandte Korper. 2) 

1m Verein mit seinen Schlilern hat Zincke durch seine interessanten 
Untersuchungen liber die Einwirkung von Chlor auf Phenole und iihn
liche Korper uns mit einer grossen Reihe von neuen Derivaten bekannt 
gemacht. Wie dieser Forscher in einer neueren zusammenfassenden Ab
handlung S) zeigt, sind die Konstitutionen selbst der einfacheren Korper, 
die durch Chlorirung aus den Phenolen erhalten werden, noch nicht hin
reichend festgestellt. Besonders herrscht liber die Stellung der doppelten 
Bindung im Diketochlorid, C6C160 2, sowie dessen Derivaten noch Unsicherheit. 

Fiir vorgellannte Verbindung sind zwei Formeln moglich: 

I. II. 

° ° /"" CI/""O CI21 10 
und 

CIII ICI CI,/CI2 

""/ 2 CI CI2 
Fur jede derselben sprechen gewichtige Grlinde. Die erstere Formel 

erklart die Ueberfiihrbarkeit des Tetrachlorbrenzkatechins in das Diketo· 
hexachlorid: 

1) O. Widman, Ber. 19, 251, 1886. 
2) W. Va u bel, Journ. pro Ch. [2], 56, 270. 
S) Th. Zincke, Ann. Chern. 296, 135 u. f. 
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OH 

°IliOH, 
CI,/Ol 

01 

Molekularer Allfbau. 

Spater zeigte es sich aber, dass auch das Tetrachlor·o·benzochinon 
durch Aufnahme von OhIor in das Diketochlorid iibergeht, und da nun 
fiir das o-Bellzochinonderivat nur die FormeI: 

o 
CI/'O 

CIII ICI 
",/ 

Cl 
Fig. 84. 

geeignet erscheint, so wiirde sich daraus fUr das Diketohexachlorid die 
Formel II ableiten. 

Lege ich auch hier meine Benzolkonfiguration zu Grunde, so ist die 
ganze Sachlage iiberaus einfach, wie Fig. 84 zeigt. 

Bei den Kohlenstoffatomen Cs' C4• C5 und C6 konnen wir abwech
selnd doppelte und einfache Bindung oder Diagonalbildung annehmen. 
Sowohl aus dem o-Benzochinontetrachlorid als auch aus dem Tetrachlor
brenzkatechin lasst sich das Diketohexachlorid durch Losung der Bindung 
zwischen Us und C6 erhalten, also Formel I, wodurch sammtliche Schwierig
keiten gehoben sind. Auch fUr einen von der abwechselnd doppelten 
und einfachen Bindung vollstandig iiberzeugten Anhanger der K e k u le
schen Hypothese lasst sich €lie Sache pIausibel machen. Man denkt sich 
die Doppelbindungen zwischen 0 3 und U4• bezw. 0 5 und C6 aufgehoben. 
Alsdann vereinigen sich 0 5 und 0 4, die vorher einfach gebunden waren, 
mit der zweiten Bindung. Dies kann aIles geschehen, ohne dass eine 
weitere Lagenveranderung stattfindet Allerdings ist die erstere Annahme 
YOU der Losung der Bindung 0 3, 0 6 die einfachere. 

Auf die von Z inc ke weiterhin dargestellten Ohlorderivate gehe ich 
zunachst nicht ein, da eine specielle Betrachtung der Pentenderivate spater
hin erfolgen solI. 

Wie Vorstehendes zeigt, hat sich auch in diesem Falle die von mir 
vertheidigte Konfiguration des Benzolkerns gut bewahrt. 

Q. Die Enantiomorphie der Benzolderivate. 1) 

In der zweiten Aufiage seines Werkes iiber "die Lagerung der Atome 
1m Baume" bespricht van' tHo ff die in betreff des Benzols in Frage 

1) W. Vaubel, Journ. pro Ch. [2],55, 221. 
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kommenden Formeln mit folgenden, nicht im Zusammenhange wieder
gegebenen Worten: "Nur diejenigen Benzolfol'meln, welche die Kohlen
und Wasserstoffatome in einer Ebene enthalten, kiinnen der Enantiomorphie 
entgehen, bei del' Prismenformel wiirde llich eine solche z. B. schon in 
den Bisubstitutionsprodukten einstellen. Bei Kon8truktion des Benzols 
jedoch entsteht, falls K e k u Ie's Lehrsatz als Grundlage gewahlt wil'd, 
die bekannte Differenz zwischen 1. 2 und 1 . 6. Dieses Bedenken lasst 
sich jedoch damit beseitigen, dass in del' tetraedrischen Gruppirung nul' 
die Ul'sache del' schliesslichen Atomlagerung zu such en ist, die dann im 
Benzol bei Anordnung in einer Ebene folgende ware: 

HC 

H H 
C C 

C 
H 

C 
H 

CR 

Die Tetl'aedel' sind dann als Ursaehe del' Gruppirung, nicht als 
etwas wirklich Vorhandenes zu betraehten." 

Le BeP) und Lewkowitseh 2) haben eine Reihe von Benzol
derivaten untersucht, bei denen das Auftreten enantiomorphel' Formen 
vermuthet werden konnte, jedoch ohne Erfolg. 

Bei Anordnung del' Kohlenstoffatome mit abwechselnd entgegenge
setzter Richtung der an Wasserstoff gebundenen Valenzen, wie sie meine 
Benzolkonfiguration zeigt, wiirden selbstverstandlich schon bei Bisubstitu
tionsderivaten der 0- und m-Reihe enantiomorphe Formen zu erwal'ten 
sein, vorausgesetzt, dass die Kohlenstoffatome immer dieselbe Lagerung 
behaltell. Dies ist jedoch sehr unwahrscheinlich, zumal ihnen die Mog
lichkeit der Bewegung gegeben ist. 

Nehmen wir nun an, die Kohlenstoffatome fiihrten Drehungen urn die 
Aussenkanten aus, so vermiigen wir drei verschiedene Phasen der Bewegung 
zu unterscheiden (Fig. 85). Wir batten also das Bild eines Bisubstitutions. 
derivates in drei Fol'men zu erwarten, wobei die Vol'aussetzung gemacht 
wil'd, die Wasserstoffatome bezw. die anderen Substituenten bewegten sich 
bei del' Drehung der Kohlenstoffatome nach dem Centrum und wechselten 
mit del' Bindungsstelle derartig, dass sie sieh an die vorher zur centri
sehen Bindung verwandten Eeken anlagern. Die vorher mit ihnen ver
bundenen Eeken vereinigen sieh dann im Centrum. 

Urn in Fig. I von CRs zu NH2 zu gelangen, muss ieh den ent
gegengesetzten Weg einsehlagen wie bei Fig. III. Die eine Form ver
mag sieh also unter Bildung des Uebel'gallgsstadiums in Fig. II in die 

1) J. A. Le Bel, Bull. 38, 98. 
2) Lewkowitsch, Chern. Soc. 1888, 781. 

Va u bel, Theol'etische Chemio. 33 
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andere umzuwandeln. Unter Annahme einer fortwahrend hin und her 
pendelnden Bewegung, wie sie die Figuren zeigen, k6nnen also enantio
morphe Formen iiberhaupt nicht auftreten. 

Nun erhebt sich die Frage, k6nnen wir fiir ane Substitutionsderivate 
des Benzols einen gleichen Wechsel der Lagerung annehmen, oder giebt 
es auch solche, bei denen dieselbe durch die Art der Substituenten, durch 
Verkniipfung derselben ausgeschlossen ist. Aller Wahrscheinlichkeit nach 

IT III 

II CIIJ II 

11112 II II 

Fig. 85. 

sind derartige Falle wohl moglich. Anderseits giebt es Ursachen ge
nug, eine Bildung derselben zu verhindern. N ehmen wir z. B. die 
o-Amidobenzolsulfosaure in ihrem Uebergangsstadium und im Begriffe, die 
Bindung zwischen Amido- und Sulfogruppe vorzunehmen; hat sich nun 
ein Molekiil einer bestimmten Form gebildet, so wird ein zweites durch 
die dadurch hervorgerufene Starung der Bewegung veranlasst, die gleiche 
Form anzunehmen. Anderseits kann auch durch die Einwirkung der 
noch in der Losung vorhandenen Bestandtheile eine bestimmte Form be
vorzugt werden. Selbst wenn eine Minderheit der anderen Form ent
stehen wiirde, ware es wohl moglich, dass dieselbe durch die Macht der 
Majoritat zur Umwandlung bestimmt wiirde. 

Wir kamen also zu dem 8chlusse, Enantiomorphie ist nach unserer 
Konfigurat.ion leicht vermeidbar; sie ist maglich bei solchen Derivaten, 
bei welchen die Drehung der Benzolkohlenstoffatome um die aussere Kant.e 
verhindert wird, was bei den von I.e Bel und Lewkowitsch unter
suchten 8ubstanzen, o-Toluidin, p'-m-Homosalicylsaure, CHs' COOH, 
OH 1.2.3, p'-o-Homomethoxybenzoesaure, OH, CHs' COOH, 1.2.3 
und Methoxytoluylsaure, OCHs' CH3, COOH, 1 . 2 . 3 nicht sehr wahr
scheinlich ist. 

8elbst eine Bindung der 0-8ubstituenten unter sich vermag nicht in 
allen Fallen eine Drehung zu verhindern, wohl aber schon eher eine 
solche von m-Derivaten. Derartige Verbindungen sind jedoch kaum be
kannt, wenigstens nicht bei verschiedenartigen Substituenten. Man kennt 



Konfiguratiou des Benzolkerns und ihre Verwendung8fahigkeit. 515 

allerdings Resorcin- und Orcinkarbonate, Resorcinglyoxylsaureanbydrid, 
Pyrogallolkoblensaureatbylather und ahnliche Derivate. Diese konnen 
jedocb der N atur der Dinge nach nicbt in enantiomol'phen Formen 
auftreten. 

Im ubrigen mocbte ich noch darauf aufmerksam machen, dass das 
sehr seltene Vorkommen der Bindung von in m-Stellung befindlichen Sub
stituenten durch die Bewegung der Kohlenstoffatome urn die Aussenkante 
recbt gut erklal't werden kann, da das zu beiden o-standige Koblenstoff
atom mit seinem Substituenten die etwa vorbandene Bindung unter Um
standen zu sprengen im stande ist. 

Durch vorstebende AusfUbrungen sind auch die von W. Marck
wal d in seiner Brocbure "die Benzoltheorie" gemachten Einwande zur 
Genuge widerlegt. 

R. Scblussbetrachtung. 

Die von mir im vorstebenden behandelte Konfiguration des Benzol
kerns umfasst, wie ich mit gutem Recht bebaupten kann, die Kek ul e'sche 
Hypotbese mit abwecbselnd einfacber und doppelter Bindung der Koblen
stoffatome, denn man kann von den in meiner Benzolkonfiguration im 
gleichzeitigen Secbseck angeordneten Kohlenstofftetl'aedern ebenfalls an
nebmen, dass sie mit den benacbbarten Atomen abwecbselnd eine Kanten
oder eine Eckenbindung eingeben. Auch die Annabme von CIa us so
wohl hinsicbtlich del' centrischen als auch del' Diagonalbindung vereinigt 
meine Benzolkonfiguration in sich. Ebenso lassen sich abel' auch die 
Ansichten von L. Meyer, von v. Baeyer und Armstrong, sowie 
von Thomsen und Sworn mit meiner Theorie in Uebereinstimmung 
bringen. 

Indem ich so das Einigende hervorhebe, will ich hierdurch nicht 
sagen, dass ich damit auch die vorher gegen jede einzelne Benzoltheorie 
gebrachten Einwande fUr gegenstandslos erkJare. Fast jede del' einiger
massen zur Anerkennung gelangten Hypotbese tiber die Bindungsverhiilt
nisse im Benzolkerne hatte ihre Vorzuge, abel' auch ihre Schwacben. 
Durch die Uebertragung in den Raum ist es mil' gelungen, die Schwachen 
zu vermeiden und die Vorzuge del' einzelnen in meiner Annabme zu ver
einigen. 

In Wirklichkeit bin ich, urn mich auf bistoriscben Boden zu stellen, 
von del' UnbaItbarkeit der Hypotbese von abwecbselnd einfacher und 
Doppelbindung uberzeugt, durch das Auftreten von 0- und p-Verbind
ungen bei dieser Reaktion und die Bildung von nul' m-Derivaten in anderen 
Fallen dazu geftihrt worden, mich zunacbst zu del' Allllahme von centl'i
scher Bindung zu bekennen und das fur die 0- und p-Verbindungen Ge
meillsame gegeniiber den m-Derivaten zu suchen. Dies veranlasste mich, 

33* 
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die Kohlenstoffatome, denen ich entgegen den bisherigen Anschauungen 
von L e Bel und van' tHo ff direkt die Tetraederform zuerkannte, ab
wechselnd mit den Spitzen nach entgegengesetzten Seiten anzuordnen. 
Erst jetzt, da das Werk in seinen Haupttheilen vollendet ist, zeigt es 
sich, dass manche del' Baumeister, die schon vorher daran thatig waren, 
jeder in seiner Art, einen annahernd richtigen Grundriss des Gebiiudes 
gaben. Ebensowenig wie ein Grundriss ein Gesammtbild des fertigen Ge
baudes zu geben vermag, ebensowenig vermochten diese Schemata des 
Benzolkerns allen Anforderungen gerecht zu werden. 

Abel' wie die von mil' angenommene Benzolkonfiguration die Theorien 
von Kekule, Claus, L. Meyer, v. Baeyer, Armstrong, Thomsen 
und S w 0 r n umfasst, ohne ihre Sch wachen zu theilen, so geht sie auch 
auf die Annahme von K e k u 1 e zuruck, dass die Kohlenstoffatome Os
eillationen urn eine Gleiehgewichtslage ausfuhrten. Diese Hypothese, die 
aufgestellt wurde, urn den Uebergang von doppelter in einfaehe Bindung 
und umgekehrt zu erklaren, sagte uns niehts, so lange man nichts uber 
die N atur bezw. Form des Kohlenstoffatoms wusste; deshalb wurde die
selbe zu ihrer Zeit als nieht verstandlich bekampft. Auch naeh meiner 
Annahme liegt im Benzolkerne kein starres Gefiige vor; vielmehr muss 
den Kohlenstoffatomen die Mogliehkeit der Bewegung gegeben sein. Aber 
indem ich denselben dies zuerkenne, ist auch die Art der Bewegung fest
gelegt. Dadurch unterscheidet sich meine Hypothese von del' Annahme 
Kekule's. 

So sind, wenn man aUe die im Benzolkerne auftretenden Beweg
ungsphasen festhalten konnte, zahllose Lagerungsverhaltnisse moglich. 
Als Grundlage jedoch mussen wir die in meinen Zeichnungen gegebene 
ansehen, zu del' aIle Bewegungen wieder zuruckfuhren. Deshalb giebt auch 
diese aUe Verhaltnisse fUr die uberwiegend meisten FaUe hinreichend klar 
wieder; es genfigt deshalb bei del' Betrachtung eines Vorganges sich auf 
diese zu beziehen, da in allen anderen Bewegungsphasen die Gegensatze 
zwischen 0- und p-SteUung gegenuber del' m-SteHung eben falls in vollem 
Umfange gewahrt bleiben. 

Bei dem Naphtalinkeme sind derartige Bewegungen nul' zum Theil 
moglich, indem die Lagerung del' mittelstandigen Kohlenstoffatome als 
feststehend anzusehen ist. Den anderen Kohlenstoffatomen bleibt abel' 
jene Fahigkeit unvermindert und vermag auf diese Weise erklart zu 
werden, warum auch hier bei gewissen 0- und p-standigen Substituenten 
keine Enantiomorphie auftritt. Die durch die Konfiguration des Naphtalin
kerns noeh anderweitig gegebene Mogliehkeit zur Bildung geometriseh 
isomerer Formen werden naehstehend besprochen, und verweise ieh auf 
das fiber den Naphtalinkern Gesagte. 

Das hier zu Gunsten meiner Ansicht fiber die Konfiguration des 
Benzolkerns gebrachte Material hatte leicht um ein Betriichtliches ver-
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mehrt werden konnen. Ich muss jedoch zuniichst darauf verzichten und 
zwar aus dem Grunde, weil ich zu den weiteren Betrachtungen die Kennt
niss der RaumverhiiItnisse anderer Elemente nothig habe. Dieselben lassen 
sich ja, wie ich schon vorher ausfiihrte, zum Theile aus dem Benzolkern 
ableiten. Immerhin scheint mir diese Art der Beweisfiihrung zu einseitig, 
und werde ich versuchen, die dadurch ermitteIten Thatsachen auch auf 
andere Weise zu begriinden und das Material zu erweitern. Die Betrachtung 
der sich vom Benzolkerne ableitenden stickstoffhaltigen Kerne folgt nacb
stehend in dem Kapitel iiber die Stickstoffkohlenstoffverbindungen. 

Jedenfalls darf ich aber mit gutem Grunde annehmen, dass meine 
Theorie nicht mit Gleichgiltigkeit iibergangen werden kann, und dass sie 
so gut Berechtigung wie eine andere hat; und nach meiner Meinung ist 
sie die aIle in richtige. Ich darf mich auch der Annahme hingeben, dass 
V. Meyer auf dem besten Wege war, zu gleicher Ansicht iiber die Kon
figuration des Benzolkerns wie ich zu gelangen, denn die in seiner Ab
handlung "Ueber eine neue Behandlung des Benzolproblems", in Gemein
schaft mit G. Hey I (Ber. 28, 2776) gebrachten Mittheilungen lassen 
sich unter Zugrundelegung der Tetraederform des Kohlenstoffatoms leicht 
mit meiner Theorie in Einklang bringen. 

Neuerdings versuchen J. W. BriihP), sowie J. Thiele 2), allerdings 
von entgegengesetzten Gesichtspunkten aus, eine Lanze fiir die Sac h se 'sche 
Annahme der Bellzolkonfiguration zu brechen, die sich durch Auflegen von 
Kohlenstofftetraedern auf die Fliichen eines Oktaeders erhalten liisst, bei 
dem zwei parallele Fliichen entfernt sind. Ich glaube, diese Hypothese der 
Anordnung ist schon durch den Hinweis auf die ganze Art der Bindung 
abgethan. Mit Recht schlie sst deshalb J. Th i e Ie seine Ausfiihrungen 
mit folgenden Siitzen: "Herr B riihl sagt zwar jetzt, dass er unter 
"Aethylenbindungen" im Benzol keine der olefinischen vergleichbaren 
Bindungen verst and en wissen will, und begriindet das mit dem Hinweis 
auf das Modell vonS a c hs e. Derartige "Aethylenbindungen" enthiilt 
aber das Modell nicht drei, sondern sechs." Das ist dieselbe Auffassung, 
welche ich bereits 1893 vertreten habe. Da~ Vorhandensein von sechs 
Aethylenbindungen macht die Konfiguration von Sac h s e iiberhaupt un
diskutirbar, denn sie widerspricht den ersteu Voraussetzungen, die man 
an die Anordnung der Kohlenstoffvalenzen und ihre gegenseitige Bindung 
stellen muss. Durch Annahme centrischer Bindungen ist bei meiner 
Hypothese die Angelegenheit vollstiindig geordnet. 

Dazu kommt noch, dass aIle diese Forscher das grosse Material von 
Thatsachen iibersehen, welches von mir gesammelt worden ist, und das 

1) J. W. Bruhl, Liebig's Ann. 308, 203,1899; vgl. Journ. pro Ch. [2], 49, 
201, 1894. 

2) J. Thiele, Liebig's Ann. 306, 128; 308, 213, 1899; 314, 296; 311), 129, 
u. f. 1901. 
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ausnahmslos zu GUDsten meiner Ansicht spricht. So lange dies nicht 
durch bessereErkliirungsversuche ersetzt werden kann, muss ich meine 
Ansicht als die den T hat sac h en am besten entsprechende ansehen. 

Als einen voIlkommenen Misserfolg sind auch die Arheiten von 
E. E r len mayer jun. 1) anzusehen. Dieselben bedeuten einen· Riick
schritt auf liingst abgethane Hypothesen unter Vernachliissigung des seit
her beigebrachten Thatsachenmaterials. 

Auch die neuerdings zu Gunsten der in den Raum iibertragenen 
K e k u Ie' schen Auffassung von abwechselnd einfacher und doppelter 
Bindung von e. G rae b e 2) geltend gemachten Griinde sind von mir 3) 
vollstiindig widerlegt worden, so dass jetzt nach mehr als zehnjiihrigen 
Kiimpfen die von mir vertheidigte Benzolkonfiguration als die unbestritten 
hervorragendste dasteht. lch hoffe, diese Anerkennung wird sich noch 
mehr und mehr Bahn brechen. 

IV. Der Naphtalinkern. 

Von vielen der oben angefiihrten Benzolschemata sind auch Formeln 
fiir N aphtalin abgeleitet worden. Da gegen diese die gleichen Einwiinde 
geltend gemacht werden konnen, wie gegen die betreffenden Benzolformeln, 
darf ich mich auf die Zusammenstellung der wichtigsten beschriinken. 

Aus der Kekule'schen Benzolformel hat Erlenmeyer 4) foIgendes 
Schema (Fig. 86) abgeleitet: 

8 1 
8 1 

2 

6 

5 q. 5 9-

Fig. 86. Fig. 87. 

Auch hier sind die Wasserstoffatome nicht gleichwerthig, deshalb 
wiirden fiir jedes Monosubstitutionsprodukt je zwei geometrisch isomere 
Modifikationen zu erwarten sein. 

e 1 au s 5) giebt folgende N aphtalinformel (Fig. 87), welche, wiescbon 
oben erwiihnt, dem Symmetriebediirfnisse durchaus nicht entspricht. 

1) E. Erlenmeyer, jun. Liebig's Ann. 376, 43 u. f. 1901. 
2) C. G rae be, Ber. 35, 526, 1902. 
3) W. Vaubel, Chern. Ztg. 26. 244, 1902. 
4) E. E rl en m e ye r, Liebig's Ann. 137, 346. 
5) Claus, Ber. 15, 1405, 1882. 
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Dagegen ist die von W illgero d t 1) gegebene Naphtalinformel von 
ungleich hervorragender Bedeutung (Fig. 88). Sie leitet sich natiirlich 
gleichfalls von dem C I au s 'schen Benzolschema abo 

8 

Fig. 88. 

Dieselbe Formel erhalt man nach Sworn 2) aus Thomsen's Symbol, 
wiihrend aus R. Meyer's Benzolschema nebenstehende Naphtalinformel 
entstehen wiirde (Fig. 89). Hierbei wird die sOlloerbare Annahme ge
macht, dass eine direkte Bindung zwischen 3 und 3' bezw. 4 und 4' 
besteht. 

z· 

5 s .> 
Fig. 89. Fig. 90. 

Aus del' Pl'ismenformel wiirde etwa folgende Naphtalinformel S) ab
zuleiten sein (Fig. 90): 

8 f 

Fig. 91. Fig. 92. 

Auf Grund del' Ergebnisse seiner Hydrirungsversucbe gelangt Bam-
berger 4) zu nebenstehender Naphtalinformel (Fig. 91). 

1) Willgerodt, Chern. Ztg. H, 457, 1890. 
2) Sworn, 1. C. 
3) S. Atterberg, Ber. 9, 1734; 10,549; Wegscheider, Acad. Ber. Wien. 

1882, 1243. 
4) Bamberger, Liebig's Ann. 257, 1. 
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Arm str 0 n g 1) stellte demgegenuber ein anderes N aphtalinschema 
mit centrischer Bindung auf (Fig. 92), Dabei wird angenommen, dass eine 
Affinitiit nach zwei Richtungen wirken konne. In dieser Weise sind die 
beiden Ringen gemeinschaftlichen Kohlenstoffatome dargestellt, um ihrer 
ZugehOrigkeit zu jedem von diesen Kernen gerecht zu werden. 

Eine riiumliche Anordnung der Kohlenstoffatome im N aphtalin giebt 
uns Cia mi cia n 's 2) Konfiguration, in welcher die Kohlenstoffatome als 
Centren der Tetraeder in einer Ebene orientirt und die Wasserstoffatome 
in dem einen Kerne nach unten, in dem andern nach oben gelegen ge
dacht werden. Eine solche Figur ist vollkommen symmetrisch. 

Betrachten wir zunachst, welche Forderungen an ein Naphtalinschema 
gestellt werden mussen, so sind das hauptsachlich folgende: 

a) Das Molekul des Naphtalins besitzt einen symmetri. 
schen Bau. 

b) Es existiren zwei Monosubstitutionsprodukte des 
Naphtalins; mehr als zwei sind bisher nicht beobachtet 
worden. 

Ausserdem muss en natiirIich auch die fUr das Benzolschema aufge
stellten Forderungen in entsprechender Weise erfUllt werden. 

Wir erhalten nun eine passende Formel des Naphtalinkerns, indem 
wir vier Kohlenstoffatome sich so an das von uns gegebene Benzolschema 

Fig. 93. 

anlagern lassen, dass zwei freie oder vielmehr durch Wasserstoff gesattigte 
Bindungseinheiten sich an Kohlenstoffatome binden. Dies geschieht da
durch, dass wir die zwei Flachen, welche bei je zwei in o-Stellung be
findlichen Kohlenstoffatomen ausser den die Basis bildenden in einer Ebene 
liegen, zu Theilen der Grundfliiche eines neuen Benzolrings machen. 
Hierdurch erhiilt man zwei Benzolkerne, deren Basen unter demselben 
Winkel zu einander geneigt sind, indem sich je zwei Tetraederfliichen be
riihren, wie nebenstehende Fig. 93 zeigt. 

1) A'rmstrong, Proc. Chern. Soc. 18~O, 101. 
2) Ciamician, Ber. 24, 651, 1891. 
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Die durch WasserstofI gesattigten Valenzen von 1 und 8, 4 und 5, 
bezw. die sie darstellenden Tetraederecken sind urn die Lange einer Tetra
ederkante von einander entfernt; sie verhalten sich also wie zwei in 
m-Stellungen befindliehe KohlenstofIatome. 'Viihrend aber bei letzteren 
die vom Schwerpunkt ausgehenden, durch Wasserstoff gesattigten Bind
ungslinien parallel geriehtet sind, stehen sie bei den PerikohlenstofI'atomen 
fast senkreeht zu einander. Es muss also der gegenseitige Einfluss dieser 
Kohlenstoffatome doch ein anderer sein als bei zwei in m-Stellung be
findlichen. Und in der That zeigt sich diese Einwirkung in hervorragender 
Weise. 

So bilden sich Sulfone hauptsiichlich nur bei solchen N aphtolderi
vaten, bei denen die Hydroxylgruppe in a·Stellung und die HSOg-Gruppe 
in entsprechender Peristellung eingetreten ist. N achgewiesen sind derurtige 
Bildungen fiir: 

a) die 1 . 8-N aphtolsulfosiiure; 
(l) die 1. 3 . 8 und 1 . 4 . 8·N aphtoldisulfosauren; 
y) die 1. 3 . 6 . 8-N aphtoltrisulfosaure. 

Bemerkenswerth ist ferner die Bildung des N aphtostyrils 1), also des 
inneren Anhydrids aus peri-(l. 8)-Amidonaphtoesaure. 

Auch aIle iibrigen Verhiiltnisse, wie das Vorkommen einer a- und 
(l-Modifikation der Monoderivate, die Bildung der Phtalsaure bei der 
Oxydation, das leichtere Entstehen von (l-N aphtylamin aus (l-N aphtol 
durch Einwirkung von NHa gegeniiber der Bildung von a-Naphtylamin 
aus a-Naphtol u. s. w. werden dureh diese Konfiguration geniigend auf
gekliirt. 

Bei dieser Annahme der Konfiguration des N aphtalinkerns tritt jedoeh 
eine Sehwierigkeit auf. Naeh den oben erwiihnten flir den Naphtalinkern 
giltigen V orauBsetzungen sind nur zwei und nieht mehr als zwei Mono
Bubstitutionsprodukte des N aphtalins bekannt. Legt man dagegen die 
von mir gegebene Konfiguration zu Grunde, so entstehen von jedem Mono
substitutionsprodukt zwei geometriseh isomere, wie sieh leicht bei der Be
traehtung des N aphtalinkerns ergiebt. Bis jetzt liegen jedoch keine be
weiskriiftigen Befunde vor, dass thatsachlich die Monosubstitutionsprodukte 
in zwei geometrisch isomeren Formen auftreten. Einer zu versuchenden 
Isolirung derartiger Verbindungen diirften sich jedoch auch erhebliche, 
vielleicht nicht zu iiberwindende Schwierigkeiten entgegenstehen. Immerhin 
soll dieselbe nicht unversucht bleiben. 

1) VgI. Eckstrand, Ber. 18, 2881, 1885; Bamberger u. Philip, Ber.20, 
237, 1887. 
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v. Anthracen, Phenanthren, Fluoren u. s. w. 

Bei dem Ant h rae e n sind zwei Benzolkerne vorhanden, die durch 
zwei sich bindende Kohlenwasserstoffatome zusammengehalten werden j seine 
Konstitution ist also = 

Die Konfiguration desselben kann in folgender Weise (Fig. 94) wieder
gegeben werden: 

Das Anthrachinon lasst sich aus dem Anthracen leicht dadurch 
herstellen, dass die Bindung der mittleren Kohlenstoffatome unter einander 

Fig. 94. 

gelost wird, und die beiden an diese gebundenen 'Vasserstoffatome ent
fernt werden. An die dadurch frei werdenden Kanten lagern sich dann 

. /CO", 
die Sauerstoffatome an; wlr erhalten CSH4""CO/C6H4• 

Das Phenanthren hat mit dem Anthracen die gleiche procentische 
Zusammensetzung gemeinsam; seine Konstitution ist aber davon ver
schieden, namlich 



Anthracen, Phenanthren, Fluoren. 

/CH=CH"" 

/""--/"", . 

I I I I 
",,/ ""/ 

Daraus ergiebt sich folgende Konfiguration (Fig. 95): 
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Durch Umwandlung der Doppelbindung der Aethylenkohlenstoff
atome in eine einfache und durch Entfernung der Wasserstofiatome wird 

IT 

Fig. 95. 

an jedem dieser beiden Kohlenstoffatome eine Kante frei. Lagern wir an 
diesel ben je ein Atom Sauerstoff, so erhalten wir das Phenanthrenchinon, 

C6H.j, - C=O 
I I 
C6H.j, -C=O 

Die figiirliche Wiedergabe der Konstitution des Flu 0 r ens, 

/CH2"" 

/"" /"" I I-I I' ""/ ""/ C6H4 (2)"" 
des Karbazols (1) I NH, macht einige Schwierigkeiten. Die-

C6H 4 (2)/ 
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selhen verschwinden jedoch, wenn man hei je zwei orthostandigen 
Kohlenstoffatomen fUr diese Verbindungen die Annahme macht, dass ihre 
Tetraederspitzen nach der gleichen Richtullg sich el'strecken. Die Moglich
keit ist ja gegehen, und es ist diese Entwicklungsrahigkeit der Va u be 1-
Marsh'schen Benzolkonfiguration nur als ein Vorzug derselben zu be
trachten. 

2. Kohlenstoff·Sauerstoffverbindungen. 
Kohlenoxyd, C=O. Nach den bisher iihlichen Anschauungen 

ware das Kohlenoxyd als ungesattigte Verbindung anzusehen. leh hahe 
jedoch bereits friiher gezeigt 1), dass wir es hier mit einem Molekiil zu 
thun haben, bei dem infolge der in ihm statthabenden Bewegungen zwischen 
Kohlenstoffatom und Sauerstoffatom die heiden freien Valenzen nicht zur 
Wirkung gelangen. Folgende Zeichnung (Fig. 96) giebt das Kohlenoxyd
molekiil wieder: 

Wir sehen, dass durch die Bewegung des Sauerstoffatoms urn die 
eine Kante des Tetraeders hald des sen eine Ecke, hald die andere ver

Fig. 96. 

deckt wird, so dass del' Eintritt eines zweiten Sauerstoff
atoms ersehwert ist. Immerhin giebt es ja eine Sehwingungs
phase hei dieser Bewegung, hei welcher die heiden nicht 
direkt gesattigten Ecken des Tetraeder8 viillig frei sind. 
Gewisse Verbindungen besitzen derartige Atombewegungen, 
dass sie sieh mit dem Kohlenoxyd unter Benutzung diesel' 
Mittellage umzusetzen vermogen. 

Kohlendioxyd, CO2 , Das Kohlendioxyd gebe ich durch folgende 
Fig. 97 wieder: 

Die zwei Sauerstoffatome schwingen um die heiden nicht benach-
harten Tetraederkanten, was ohne jegliche gegenseitige Benaehtheiligung 

Fig. 97. 

in der Bewegung ausgefiihrt werden kann. Trotzdem 
dies del' Fall ist, liegt der Grund fUr die Bestandigkeit 
des CO - Molekiilsdarin, dass in demselben eine sehr 
schnelle Bewegung stattfindet. Dieselbe erschwert die 
Anlagel'ung eines zweiten Sauerstoffatoms. N ach A. 
N au man n:l) liegt der Anfang der Bildung von CO2 

bei 400 0 C., jedoch entstehen aber aueh schon geringe 
Mengen von CO. Mit steigender Temperatur nimmt 

die Bildung von CO2 rasch zu bis zu einem Maximum von nahezu 
20 Vol. % del' Abgase bei 500-700° unter vollstandigem Verbrauch 
des Sauerstoffs, wenn die Luft nicht allzu rasch iiber die Kohlen stromt. 

1) W. Vaubel, Chern. Zt.g. 19, 1896, 2297. 
2) A. N a u ill ann, Zeitschr. f. angew. Ch. 20, 1896, 200. 
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Selbst bei dieser Temperatur bilden sich immer noch nur geringe Mengen 
von CO, auch bei langsamem Durchgleiten der Luft durch eine langere 
Kohlenschicht. Dann nimmt aber gegen 900 0 die CO·Bildung rasch zu 
und ist bei 1000 0 und hOherer Temperatur eine ausschliessliche bei 
volligem Verbrauch des Sauerstoffs und ganzlicher Abwesenheit von 
Kohlendioxyd. Dass bei dieser hohen Temperatur die Bildung des Kohlen
oxyds eine unmittelbare ist und nicht erst durch Reduktion von zunachst 
entstehendem Kohlendioxyd mittel bar erfolgt, geht aus den Versuchen von 
J. Lan g 1) hervor, wonach namlich gebildetes Kohlendioxyd auch zwischen 
1000 und 1100 0 durch Kohlenstoff nicht vollig wieder zu Kohlenoxyd 
reducirt werden kann. Kohlendioxyd wird erst bei 1700 0 zersetzt und 
das nur in Spuren. 

Folgende Tabelle giebt uns die nach Versuchen von Ern s t 2) bei 
den verschiedenen Temperaturen sich bildenden Mengen an Kohlenoxyd 
und Kohlendioxyd bei Verbrennung von Kohle an der Luft. 

Vol. 0/0 in den Abgasen. 
Temp. CO2 CO O2 

375 0 0,5 0,0 20,0 
401 0 6,2 0,8 12,3 
495 0 19,0 1,6 0 
675 0 19,8 1,1 0 
700 0 18,0 2,5 0 
800 0 17,9 5,9 0 
900 0 10,1 15,8 0 
950 0 0,6 31,5 0 

1000 0 0,0 34,4 ° 1075° 0,0 34,2 ° 1092° 0,0 34,4 O. 

Wir sehen also in Uebereinstimmung mit dem oben Gesagten, dass 
je lebhafter die durch die hi>here Temperatur auch zu 
hoherer Thatigkeit angefachten Bewegnngen im Koblen
oxydmolekiil sind, sich dasselbe urn so weniger leicht mit 
weiterem Sauer stoff vereinigt. 

/OH 
E: 0 hie n s a u r e, 0 = c( . Die freie Kohlensaure ist eine sehr 

. ,OH 
unbestandige Verbindung; in wasseriger Lasung scheint sie fiir kurze Zeit 
existenzfahig zu sein. 3) Mit dem Verdunsten des Wassers zersetzt sie 

1) J. Lang, Zeitschr. physik. Ch. 2, 178, 1887. 
2) Ernst, Journ. pro Ch. 48. 31. 
3) Vgl. auch W. Hempel u. J. Seidel, Bel'. 31, 2997, 1897. 
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sich aber vollstandig. Betrachten wir die Konfiguration der Kohlensaure, 
so zeigt sich uns folgendes Bild (Fig. 98): 

Wir Mnnen also die beim Kohlensauremolekiil stattfindenden Be
wegungen entweder durch I und III oder II und IV darstellen. In 
beiden Fallen ist der leichte Uebergang in Kohlendioxyd nicht schwer 

I II 

H H 

III IV 

Fig. 98. 

zu erklaren, da die yereinigung von Hydroxyl und Wasserstoff in ein
facher Weise vor sich gehen kann. Ersetzen wir dagegen den 'Vasser
stoff ganz oder theilweise durch Metall, so sind die Atombewegungen viel 
weniger lebhaft und die gegenseitige Anziehung von ON a durch CO ist 
starker. 

Methyalkohol, CHsOH. Der Methylalkohol lasst sich folgender
massen darstellen (Fig. 99): 

Das Sauerstoffatom vermag nach jeder der drei anderen Ecken des 
Kohlenstofftetraeders zu sehwingen (Fig. I), und wird dies abweehselnd 
thun, je naeh cler Sehwingungsrichtung der drei am Kohlenstoff direkt 
gebundenen Wasserstoffatome. Auch Fig. II diirfte vielleicht in Erwagung 
zu ziehen sein, wodurch dann auch" eher der UnterRchied zwischen dem 
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Atomvolum des Hydroxylsauerstoffs gegeniiber dem Ketonsauerstoff erkliirt 
sein wiirde. Die hOheren Glieder der Reihe lei ten sich daun durch Ersatz 
dieser Wasserstoffatome durch Alkylgruppen abo 

Fig. 99. 

Formaldehyd, CH20 (Fig. 100). 
Das Sauerstoffatom bewegt sich abwechselnd urn die Kante der 

Doppelbindung nach den anderen beiden Tetraederecken. Durch Ersatz 
des einen Wasserstoifatoms durch Alkyl erhalten wir die Homologen des 
Formaldehyds, durch Ersatz beider die Ketone. 

n 

H 11 

u 

Fjg. 100. Fig. 101. 

Methylather, CH30CR3 (Fig. 101). 
Die beiden Kohlenstoffatome kiinnen sich abwechselnd den Punkten 

A B bezw. der durch jene dargestellten Kante nahern bis zur vollstandigen 
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Anlagerung, wobei die Wasserstoffatome die entgegengesetzten Bewegungen 
ausfiihren werden. Die Bildung tertiiirer Aether diirfte wegen der Alkyl
gruppen, die die vierte an Wasserstoff gebundene Ecke des Tetraeders 
verdeckcn, nur schwierig erfolgen. 

Ameisensiiure, HCOOH. 
Die Art del' Bewegungen ergiebt sich aus der Fig. 102 I u. II. Durch die 

Anlagel'ungsfiihigkeit del' Hydroxylgruppe an das Karbonylsauerstoffatom 
ist die Bestiindigkeit des Molekiils garantirt. Die Kohlensiiure ist eine 
unbestiindige Verbindung wegen der Storungen, die die Hydroxylgruppen 

I 

II 

H 

Fig. 102. 

in ihren gegenseitigen Bewegungen wechselweise hervorrufen; die Karboxyl
gruppe dagegen zeigt dies nicht. Die leichte Umbildung del' Karbonyl
gruppe der Aldehyde in die Karboxylgruppe der Siiuren hat wohl eben
falls ihren Grund in der harmonischen Zusammenwirkung von Keton
sauerstoff und Hydroxyl. 

Die Konfiguration der zweibasischen Sauren, deren Loslichkeitsver
hiiltnisBe sq 8eh1' auffallende sind, ist bereits an an
deren Orten gegeben worden. 

Furfuran, C4H 40. Das Furful'an konnen wil' 
uns entsprechend dem Pyrrol und Thiophen vorstellen 
als einen Benzolkern, in dem zwei Methiugruppen 
durch Sauerstoff ersetzt sind. Wil' haben alsdann foI
gende Konfiguration (Fig. 103). 

Fig. 103. 
Das Sauerstoffatom fiiIlt also die Lucke voll

standig aus. Zur Anlagerung von Wasserstoff an 
dasselbe fehlt es infolge der Anwesenheit der ubl'igen Wasserstoffatome 
an Platz. Das Sauerstoffatom kann um die Aussellkante rotil'en, vor-

1) W. Vaubel, Journ. Pl'. Ch. 59, 30. 
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ausgesetzt, dass die Wasserstofl'atome dies zulassen, da dieselben andern
falls leieht in Kollision mit dem Sauerstoffatom gerathen. Die Bindung des 
Sauerstoffsatoms im Centrum ist eine vorubergehende und weehselnde; sie 
ist vielmehr als ein Verdecken der freien Valenzen infolge der Lagerung 
anzusehen. 

Bei den zweibasischen Sauren zeigen die der Oxalsaure
rei h e naeh L. Hen ry 1) folgende Werthe hinsiehtlich der Wasserlos
lichkeit: 

Temperatur: Loslichkeit: 
Oxalsaure, C20 4H2, 10 0 5,3 
Malonsaure, Cs0 4H 4, 15 0 139 
Bernsteinsaure, C40 4H s, 14,5 0 5,14 
Glutarsaure, C50 4Hs' 14 0 83 
N. Adipinsaure, C60 4H 10' 15 0 1,44 
Pimelinsaure, C70 4H12' sehr leicht loslich 
Korksaure, Cs0 4Hw sehr wenig loslich 

Sebacinsaure, ClOO4H 1S' sehr wenig loslich. 

Somit ist nach Henry die Loslichkeit der Sauren mit paarer An
zahl von Kohlenstoffatomen gering, die der mit. unpaarer Anzahl gross. 
In demselhen Verhaltnisse stehen auch, entspreehend den Regeln von 
Carnelley und Thomson, die Sehmelzpunkte. 

Der Wechsel in der Loslichkeit der Sauren lasst sich durch die 
Konfiguration erklaren.2) N ebenstehende 
Fig. 104 giebt die Oxalsiiure wieder. 

Die beiden Hydroxylgruppen, so· 
wie die Karbonylsauerstoffatome sind, 
wie die Zeichnung wiedergiebt, an ent
gegengesetzten Theilen des Systems all
gebracht. Ihre Wirkung in betreff der 
Loslichkeit ist, wie auch immer dieselbe 
sich aussern moge, also in entgegen
gesetztem Sinne thiitig und hebt sich 
deshalb ziemlich auf. Die in der Figur 

Fig. 104. 

wiedergegebene Mittellage ist die einzig mogliche, da andernfalls die Hy
droxylgruppen mit einander kollidiren wilrden. 

Die Konfiguration der M a Ion s a u r e zeigt folgende Fig. 105: 
Sie ist infolge der Bewegung der beiden am Kohlenstoff sitzenden 

Wasserstoffatome die einzig mogliche. Hierdurch wird bewirkt, dass die 

1) L Hen r y, Compt. rend. 99, 1157, 100, 60; vgl. auch 100, 943. 
2) W. Vaubel, .Tourn. Pl'. Ch. 59, 30, 1899. 

Va u bel, Theoretische Chemie. 34 
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Hydroxylgruppen nicht entgegengesetzt gerichtet sind; deshalb kombinirt 

~ 
~ I, 

II 
I I 

I I 

I , 

0: '> 

sich hier ihre losende Wirkung. Das 
Gleiche gilt von den heiden Karhonyl
sauerstoffatomen. Der Gesammteffekt ist 
also eine erhOhte Loslichkeit der Malon-I '0 , I 

\ I 
, I 
, I 

1 I 

1/ 
/ siiure gegeniiber der Oxalsiiure. 

/I -- / C '---~~--~ / 
I 10 1/ 

Bei der Bernsteinsiiure haben wir 
folgende Konfiguration (Fig. 106 I): 

Fig. 105. 

Grundsatz aufstellen: 
stoffatome einer 

v 
Die in Fig. 106 II wiedergegebene 

Konfiguration entspricht nicht der Wirk
lichkeit, da durch eine solche Lagerung 
die Wasserstoffatome in ihren Bewegungen 
gestort werden. Wir konnen deshalb als 

Die an Wasserstoff gebundenen Kohlen-
Kette ordnen sich immer so an, dass die 

~ /1 
/ I 
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Fig. 106 I uud II. 
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Wasserstoffatome des folgenden sich auf der entgegenge
setzten Seite befinden, wie die des vorhergehenden. 
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Hierdurch ergiebt sich, dass die Karboxylgruppen del' Bernsteinsiiure 
auf del' entgegengesetzten Seite angebracht sind, und wird delllentsprechend 
ihre lasende Wirkung geschwacht_ 

Die G I u tarsaure zeigt folgende Lagerung (Fig_ 107): 

~ 
// : 

< 10 
\ I 
\ I 
\1 

~ 
1\ 
1 \ 
1 \ 

0 1 \ 
I J 

1 J 
// 

~~ __ ~~~~ __ ~ __ ~ __ /7 

Fig. 107. 

~ /0 
~/ 

Dieselbe ist derjenigen del' Malonsaure iihnlich und demgemass ist 
auch hier wieder eine grossere Loslichkeit vorhanden. Bei den folgenden 
Gliedern ist die Lagerung und hierdurch bedingt die Loslichkeit in gleicher 
Weise von del' Anzahl del' Kohlenstoff'atome abhangig. 

3. Kohlenstoff-Stickstoff und Kohlenstoff-Stickstoff-Sauerstoff
verbindungen. 

Cyan, C2N2 = C::= N - N ~~c Coder N C - C=~ N. Erstere 
Formel, bei der wir fiinfwerthigen Stickstoff anzunehmen haben, ware an
scheinend die fUr un sere Theorie am besten passende. Wir kiinnen sie 
durch folgende Konfiguration wiedergeben: 

Fig. 108 I. Fig. 108 II. 

Bei del' zweiten Formel wiirde, falls wir eine starre Bindung an
nehmen, die eine Valenz des Stickstoffatoms unbesetzt bleiben. 

'Vir konnen und mussen wohl auch schon der Gasform des Cyans 
wegen die Annahme machen, dass in clem Molekiil eine fortwahrende Be-

34* 
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wegung stattfindet, so dass also die durch die Figuren wiedergegebenen 
Lagerungen nur bestimmte Phasen der Bewegung sind; diesel ben losen 
sich mit einer solchen Schnelligkeit ab, dass wie in vielen andern Fallen 
die fur eine kurze Zeit vorhandflnen, freien Valenzen nur unter bestimmten 
Bedingungen zur Wirkung kommen und eine chemische Umsetzung hervor
rufen konnen. 

Der Uebergang des Dicyans in Paracyan, (CN)x, ist leicht denkbar 
und bedarf daher wohl keiner Erorterung. 

Cyanwasserstoff, H-C_N oder H-N C, Cyanide 
und Isocyanide. Der Cyanwasserstoff zeigt ein chemisches Verhalten, 
das beiden Formeln entspricht. Wir haben ihn stereochemisch folgender
massen darzustellen, wobei beide Konfigurationen nur Phasen der Beweg
ung sind (Fig. 109). 

Fig. 109 I. Fig. 109 II. 

\. 

\ 
\ 
I 

) 
-' 

Wir haben es also bei der Blausaure mit einem ausserst labilen Molekiil 
zu thun; deshalb ist es sehr wohl moglich, dass, unter Bezugnahme auf 
Pfluger's Anschauungen 1) uber die Zusammensetzung des Biogens und 
iiber die Bedingungen des Lebens iiberhaupt, die starke Giftwirkung der 
Cyanwasserstoffsaure auf der ausserordentlichen Labilitat des Molekiils 
beruht, wodurch dasselbe befahigt erscheint, in den Biogenen eine tief
greifende Zersetzung, eine Vergiftung, hervorzurufen. 

In den Salzen der Cyanwasserstoffsaure wird eine Labilitat in dem 
Massstabe vielleicht nicht vorhanden sein, doch ist es wohl moglich, dass 
dieselben unter Umstanden in verschiedenen Modifikationen auftreten. 
Solche Isomere finden sich bei den Aethylverbindungen, den Nit r i len 
und Iso nit ri 1 en. Ihre Konfiguration erklart sich leicht aus den oben 
fur die Bewegungsphasen der Blausiiure gegebenen Bildern. 

Die Nit rile, R - C N, lassen sich durch folgende Zeichnung 
darstellen (Fig. 110): 

1) Vgl. z. B. Verworn, Pbysiologie. 
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Durch die Bewegungen der Wasserstoffatome des Aethyls ist die 
Valenz I des Stickstoffatoms geschiitzt. Auch findet ein Hin- und Her
schwingen der Gruppe = 0 .OHa statt, so dass abwechselnd die eine und 
die andere Nebenvalenz des Stickstoffatoms gebunden wird. Diese Kon
figuration erklart die grosse Reaktionsfahigkeit der Nitrile, wie z. B. Ver-

............... ....... .. .... - " 

Fig. 110. 

~ 

i 
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/ 

-_._---_ ... -.// 

C 

Fig. 111. 

seifung, Anlagerung von 'Wasserstoff, Wasser, Schwefelwasserstoff, Halogen
wasserstoff u. s. w. 

Die Konfiguration der Iso n i tr i 1 e ergiebt sich leicht aus der Struktur-
formel, R - N 0 (Fig. 111). 

Das Kohlenstoffatom von 0 -,= N schwingt wie das Sauerstoffatom 
beim Kohlenoxyd oder das Kohlenstoffatom beim Oyan und schiitzt da
durch die Nebenvalenzen des Stickstoffatoms. Die Grosse der Alkylgruppe 
verhindert den Uebergang von Isonitrilen in Nitrile. 

Die Unterschiede, die bei den Alkylderivaten der Oyansauren, 
HON ::c 0, und 0 = O. NH, auftreten, sind nicht schwierig erkliirbar. 
Folgende Zeichnungen (Fig. 112 I und II) geben die Konfiguration der 
Isocyansaure . und der Oyansaure wieder, deren Ester durch Ersatz des 
'\Vasserstoffes durch Alkyle entstehen. Die Bewegungen der einzelnen 
Atome sind leicht aus der Figur ersichtlich. 

Beziiglich der Oyanurverbindungen, die bekanntlich als sym
mctrische Triazine mit folgendem Kohlenstoff-Stickstoffring versehen 

N 
-0/ '0-

/I I 
N N 

"'-0/ 
I 
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aufgdasst w~rden 1), ist eine entsprechende Konfiguration nicht schwierig 
aufzubauen. Dieselbe Iii sst oich jedoch, da unter allen Vmstanden eine 

f/ 

H 

Fig. 112 I . Fig. 112 II. 

plane Anordnung nicht vorhanden ist, nicht gut figiirlich wiedergeben, 
weshalb ich darauf verzichten will. 

/NH2 
H a rn s to ff, C = 0", . Der Harnstof£ lasst sich durch folgende 

NH2 
Konfiguration wiedergeben (Fig. 113): 

Fig. 113. 

Die Eimaurigkeit dieser Verbindung ergiebt sich aus der Figur. Es 
fehlt eben an Platz zur Anlagerung von z. B. 2 HCI, da die Amido-

1) Vgl. O. Diels, Ber. 32, 691, 18D9. 
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gruppen nieht genligend 7.ur Seite sehwingen konnen, ohne die Beweg
ungen des Sauerstoffatoms zu storen. Anders liegt die Saehe beim Hydrazin, 
bei welehem den Amidogruppen genug Raum zur Seitwiirtsbewegung zur 
Verfiigung steht, wahrend wir beim Phenylhydrazin, wo dies wegfiillt, 
wieder nur 1 Mol. HOI anlagern konnen; wir erhalten das Salz 

C6H5NHNH2' HCI. 
,p y r rol, C4H 4NH. Die Konfiguration dieses Korpers habe ieh be

reits in meiner Abhandlung liber das Stiekstoffatom, sowie in einer anderen 
Arbeit 1) liber das Verhalten stickstofl'haltiger Kerne gegen naseirendes Brom 
gegeben (Fig. 114), (vgl. aueh S. 28 dieses Bandes). 

Fig. 114. Fig. 115. 

Die Ergebnisse dieser Untersuehung stimmen sehr gut mit den Er
wartungen. Das Wasserstoffatom der Imidgruppe ist im stande auf aUe 
vier an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome zu wirken, auf die 
naehststehenden vielleieht etwas intensiver als auf die entfernteren. Das 
sieh zuerst an die Imidgruppe anlagernde, naseirende Brom bezw. die 
sieh gleieh verhaltende Diazogruppe konnen deshalb durch Drehung des 
Stiekstoffatoms urn die Kante AB an aIle vier Kohlenstoffatome gefiihrt 
werden. Hypothese und Thatsaehen steben also im Einklang mit einander. 

Pyridin,05H5N. Hinsiehtlieh der Pyridinkonfiguration ist wohl 
obenstehendes Seherua 2) das der Wirkliehkeit am meisten entspreehende 
(Fig. 115). 

Das Wasserstofiatom am Os verhindert dureh seine Sehwingungen 
die Anlagerung von Wasserstoff an Nr I und die von 0 1 und 05 die An
lagerung an N IV. Daher haben wir hier nUl' eine sogenannte dreifaehe 
Bindung des Stiekstoff'atoms anzunehmen. Das Stiekstoffatom des Pyridins 

1) W. Yau bel, Journ. pro Ch. 60, 368. 
2) Ygl. Yaubel, das Stickstofi'atom, Darth, Leipzig 18()1. 
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entbehrt hierdurch auch die Fahigkeit auf die Bromsubstitution 1) zu 
wirken. In der That sind weder Pyridin, noch Chinolin, Phenylakridin 
u. s. w. in der Lage, Brom mit grasserer Leichtigkeit zu substituiren. 

Pip e rid in, 05HlONH. Dieser Karper besitzt eine Imidogruppe 
wie das Pyrrol, die jedoch, wie auch das Schema (Fig. 116) zeigt, nicht 
Brom substituirend wirken kann, denn durch das Aufheben der Central
bin dung und die jetzt ausserst leicht stattfindenden Bewegungen der 
Kohlenstoffatome kann dieselbe nicht mehr in eine fest bestimmte Lage 
zu denselben gelangen. 

H 

Fig. 116. Fig. 117. 

Pyrazol, CaHaN2H. Nebenstehendes Konfigurationsbild (Fig. 117), 
das ich bereits vor fiinf Jahren gab, erkliirt den leichten Uebergang des 
'Wasserstoffatoms von einem Stick stoff zum andern durch eine kleine Be
wegung im Sinne des Pfeilstriches. Durch eben dieselbe Bewegung kann 
aber auch das Wasserstoffatom an das Kohlenstoffatom Or treten, worauf 
dann natiirlich eine entsprechende Umwalzungder Bindungen statt hat, 
ohne dass jedoch eines der betreffenden Atome seine Stellung in erheblicher 
Weise andern miisste. Diese Konfiguration giebt uns auch Aufschlu88 
tiber die Ungleichheit der beiden Phenylmethylpyrazole $) 

1) W. Vau bel, Journ. Pl'. Ch. 50. 368. 
2) W. Vau bel, Journ. pro Ch. 50, 365. 
3) L. Knorr, Liebig's Ann. 271), 188; Vaubel, Joum. pro Ch. 50, 365. 
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und 

denn erstens wird die Drehung durch die Masse der Phenylgruppe er
schwert, dann aber wirkt auch des sen Volum beengend auf den freien 
Raum und verhindert die Umlageruug. 

N ach B u c h n e r' s 1) Angaben vermag das Pyrazol n ur ein Atom 
Erom aufzunehmen. Dies stimmt durchaus mit obiger Konfiguration. 
N ur auf ein Wasserstofi'atom kann die Imidgruppe in besonders hervor· 
ragender Weise wirken. 

Dagegen kann das (1) Phenylpyrazol nach Balbian0 2) drei Atome 
Brom aufnehmen. Dies liisst sich vielleicht durch die Grosse der Phenyl. 
gruppe erkliiren, die, da sie den Wasserstoff ersetzt, auch dessen die Sub· 
stitution befordernde Eigenschaften in gewissem Grade angenommen hat. 

4. Wasserstoff·Sauerstoff· und Wasserstoff·Stickstoff· 
verbindungen. 

Was s e r, H 20. Das Wasser existirt in allen drei Aggregatzustiin. 
den. Es hat seine grosste Dichte bei 3,7 ° C. Bei Verwandlung des 
Wassers in Eis findet eine bedeutende Ausdehnung statt. 100 Vol. 
\Vasser von 0 0 C. geben 107 Vol. Eis von 0 0 ; das specifische Gewicht 
des Eises ist also gleich 0,93. Die Krystallform ist hexagonal, und zwar 
sind es hexagon ale Rhomboeder. 

Die Schmelzwiirme des Wassers betriigt 14,4 K, die latente Ver· 
dampfungswiirme 96,7 K und zwar fUr die Verwandlung von 18 g 'Wasser 
von 100 ° in Dampf von 100 o. Dabei entstehen aus 1 Vol. H 20 von 
100 ° 1696 Vol. Dampf von 100 o. 

In dem flussigen Wassermolekule sind mehrere Dampfmole. 
kiile (Fig. 118) vereinigt, und zwar nehme ich der Krystallform des Eises und 
der Form des Sauerstofi's entsprechend 6 Mol. H 20 in einem Flussigkeits
lllolekul an. Die von mir fUr die Grosse der Molekularassociation flussiger 
Korper ausgefuhrte Berechnung 3) ergab in der Niihe des Siedepunktes 
die Zahl 4,4, so dass bei niederer Telllperatur delllgellliiss 6 H 20 in einem 
fliissigen Wassermolekiil angenomlllen werden kOnnen. Dieselben sind' in 
folgender Weise angeordnet, wobei die Fig. 119 nur 3 Mol. H 20 wiedergiebt. 

1) Buchner, Liebig's Ann. 273, 256; Vaubel, Journ. pro Ch. 50,369. 
2) Balbiano, Ber. 26, 194 c.; Journ. pro Ch. 50, 369. 
3) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 57, 337 nnd S. 344, 356, 376 d. Bds. 
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Beim Uebergang in den Dampfzustand tritt dann ein Zerfall in die Einzel
molekiile ein. 

Die Bewegungen der Wasserstoffatome denke ich mir iu der Weise, 
dass diesel hen urn B oder D nach A, E, F, C schwingen, so dass also 
die heiden Wasserstoffatome die vier Ecken ABC D in EO schneller 
Aufeinanderfolge beriihren, dass eine weitere Anlagerung nur unter ge
wissen Verhaltnissen moglich ist. 1ch will hier auf etwas hinweisen, was 
ich erst spater genauer besprechen kaun. Die Wasserstoffatome werden 

H 

Fig. 119. 

vom Sauerstoff angezogen; sie such en sich also dessen Schwerpunkt mog
lichst zu uiihern. Dem widerstrebt aber ihre durch Wiirme und Licht 
empfangene Bewegungsenergie; sie werden also urn die durch die An
ziehung gegebene Mittellage Schwingungen ausfiihren. 

Geht nun das Wassermolekiil in das Eismolekiil iiber, so findflt 
eine Umlagerung statt; wir erhalten folgende Form (Fig. 120): 

Die Raumgrossen, welche die Molekiilkomplexe des fliissigen Wassers 
sowie des Eises einnehmen, lassen sich nun in folgender Weise berechnen. 

Fiir das Molekiil des fliissigen Wassers haben wir einen Cylinder 
anzunehmen, dessen Grundfliiche einen Kreis mit dem Radius 2 darstellt 
und dessen Hohe = 3,732 ist. Der Rauminhalt dieses Cylinders be
triigt 46,90. 

Fiir das Molekiil des Eises sind die betreffenden Grossen = 2,732 
und 3 und demgemiiss der Rauminhalt = 70,35. 

Das Verhiiltnis des Rauminhalts von Wasser von 0 0 zu dem von 
Eis von 0 0 betragt 100: 107, wiihrend es sich hiernach zu 100: 150 
berechnet. 

1mmerhin zeigen beide Zahlen die gleicbe Tendenz, wozu noch kommt, 
dass dem 'Vassermolekiilkomplex als solchem eine grossere Beweglicbkeit 
innewohnen wird, als dem Eismolekiilkomplex. Aucb nimmt die Dicbte 
nes Eises von 0 0 an noch etwas ab; es sind also neben den Eismole
kiilen noch nieht umgewandelte Wassermolekiile bei 0 0 vorhanden. 
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Ron tg en 1) machte die entgegengesetzte Beobachtung' fUr das Wasser
molekiil. Das Dichtemaximum des Wassers ist bekanntlich schon Ofter 
durch die Annahme erklart worden, dass in dem fliissigen 'Wasser noch 
Eismolekiile enthalten seien, welche bei Warmezufuhr nach und nach 
unter Volumverminderung in gewohnliche Wassermolekiile iibergehen. 
Rontgen wies darauf hin, dass durch dieselbe Annahme auch diese 

H. 

II 

H 

H 

Fig. 120. 

Anomalien im Verhalten des Wassers unter hoheren Drucken befriedigend 
erklart werden konnen. 

Vergleichen wir mit clem Dam pfmolekiil des Wassers das Met han, 
so finden wir, dass diesem die Fliissigkeit abgeht, mit andern Molekiilen 
sich so zusammenzulagern, wie das Wassermolekiil. Es wird also weit 
leichter gasformig bleiben als das Dampfmolekiil des Wassers. 

Das Be n z 0 1m 0 Ie k ii I unterscheidet sich von dem Wassermolekiil 
dadurch, dass in dem ersteren wohl die Kohlenstoffatome urn die Aussen
kante rotiren konnen, wobei die '\Vasserstoffatome ihren Platz wechseln. 
Aber eine Umlagerung ist nicht moglich. Wird nun das Benzolmolekiil 
so weit abgekiihlt, dass es fest wird, so horen die inneren Bewegungen 
der Kohlenstoffatome auf. Wir werden also das Dichtemaximum beim 
Benzol in festem Zustande haben. 

Hier ware noch das Verhalten des To 1 U 0 1 s in anderer Hinsicht 
bemerkenswerth. Dasselbe wird namlich bei - 28 0 C. noch nicht fest, 
was seinen Grund in den Bewegungen und der Lagerung der Methyl-

1) Rontgen, Wied. Ann. 45, 91. 
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gruppe hat. Dagegen hat p -Xylol infolge der symmetrischen Lagerung 
der Methylgruppen den Schmelzp. 13 0 O. 

Wasserstoffsuperoxyd, H 20 2 • In iihnlicher Weise liisst sich 
nun auch das Wasserstoffsuperoxydmolekiil darstellen, indem wir je zwei 

Sauerstoffatome mit einer DreiecksBiiche zu

Fig. 121. 

sammenlegen. Wir erhalten dann folgende 
Form (Fig. 121). 

J e eines der Wasserstoffatome schwingt 
nach den vier betreffenden Ecken eines Sauer
stoffatoms. Von dies en Wasserstoffsuperoxyd
molekiilen konnen sich nun wiederum mehrere 
zusammenlagern. 

Die grossere Dichte und Ziihigkeit des Wasserstoffsuperoxyds erkliirt 
sich aus der verminderten Anzahl der Wasserstoffatome, die infolge ihrer 
Schwingungen ja doch die Molekularbewegung hervorrufen. Die leichte 
Zersetzlichkeit riihrt daher, dass geringe Krafte geniigen, urn die Wasser
stoffatome zu veranlassen, wieder Wassermolekiile zu bilden, indem sie 
in dieser Form allein gegeniiber allen iiusseren Einfliissen ein Sauerstoff
atom zu siittigen vermogen. 

A m m 0 n i a k, NH3' Bekanntlich vermag das Stickstoffatom sich 
nur mit drei Wasserstoffatomen und nicht mit fiinf, ja iiberhaupt nicht 
mit fiinf gleichen Radikalen zu vereinigen. Somit miissen also die drei 
Wasserstoffatome des Ammoniaks in der Lage sein, das Stickstoffatom 
unter gewohnlichen Umstanden zu siittigen. Die Konfiguration des Am
moniaks ist folgende (Fig. 122): 

H 

A H 

\. 
Fig. 122. Fig. 123. Fig. 124. 

Wahrend HI nach A B und A E schwingt, bewegen sich HII nach 
o E und OB und HIII nach DB und DE. Die Schwingungen kiinnen 
sich so folgen, dass keine Kollision eintritt. 

Lassen wir nun HOI anlagern, so erhalten wir folgendes (Fig. 123): 



Wasserstoff-Sauerstoff- und Wasserstoff-Stickstoffverbindungen. 541 

Die Wasserstoffatome werden dmch das Cl angezogen. HI schwingt 
immer auf dem Wege A E hin und her, HI! auf C E, HIlI nach DE, 
HIV nach BE. 

Das Ammoniak vereinigt sich wahr8cheinlich in wiisseriger Lasung 
mit 'Wasser zur Verbindung NH40H, einem alkalisch reagirenden Karper. 
Wir kannen diese Verhindung durch folgende Konfiguration darstellen 
(Fig_ 124). 

Auch hier vermogen die Wasserstoffatome Schwingungen auszufiihren, 
ohne zu kollidiren. Interessant ist die grosse Volumzunahme, die das 
Wasser bei der Absorption von Ammoniak erfiihrt, und die wohl ausser 
von der gross en Beweglichkeit des NHg- molekiils daber riihrt, dass Wasser
molekiilkomplexe durch die Vereinigung von NHs mit H 20 gespalten 
werden und dadurch einen grosseren Raum einnehmen. Hierbei ist auf 
die elektrolytische Dissociation zuniichst keine Riicksicht genommen worden. 

Hydroxylamin, NH20H. Die Konfiguration des Hydroxylamins 
ist leicht wiederzugeben; ich verzichte vorerst hierauf, da dieser Korper 
bezw. Derivate desselben spiiter bei Besprechung der Oxime noch aus
fiihrlicher behandelt werden. 

Die Anlagerung von HCl kann in derselben Weise wie beim Am
moniak erfolgen, ebenso diejenige des H 20 bei der Bildung des Hydro
xylaminhydrats. 

Hydrazin oder Dia.mid, N2H4=H2N .NH2. 

"Dieser von Cur t ius entdeckte Karper ist auch in freier Form be
kannt, indem er aus seinen Sal zen durch Alkalien als ein eigenthiimlich 
riechendes, bestiindiges Gas abgeschieden wird. Es ist wie das Ammoniak 
eine Base; mit zwei Aequ. Sauren verbindet es sich zu Salzen, von denen 
aber das salzsaure Salz und dementsprechend wahrscheinlich auch die 
betreffenden andern in wiisseriger LiJsung hydrolytisch gespalten sind. 
Interessant ist noch die Verbindung N2H4, NaH, das stickstoffwasserstoff
saure Hydrazin. Das Salz N2H 4, 2 NaH konnte bisher nicht erhalten 
werden, wahrscheinlich weil es an Raum fUr die Anlagerung eines zweiten 
Molekiils 'HNs mangelt." 

"Bekannt ist auch das Hydrazinhydrat, N2H 4, H 20, welches aus 
dem Sulfat mittels Kalilauge dargestellt wurde. Dasselbe bildet eine etwas 
schwer bewegliche Fliissigkeit, raucht deutlich an der Luft, siedet bei 
739,5 mm bei 118,5 0 0., besitzt einen schwachen, aber nicht wie bei dem 
Hydrazin 8elbst, an Ammoniak erinnernden Geruch, schmeckt laugenartig, 
ist hygroskopisch und zieht Kohlensiiure aus der Luft an. Mit Alkohol 
und Wasser ist es in allen Fiillen mischbar. Dnter - 14 0 C. krystallisirt 
es. Sein specifisches Gewicht betragt 1,03 bei 21 0 C_" 

Das Hydrazin liisst sich durch folgende Konfiguration (Fig. 125) 

wiedergeben. 
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Die vier Wasserstoffaiome schwingen in der Weise, dass sie aUe 
Ecken abwechselnd decken, wodurch die Verbindung als vollig gesiittigt 
erscheint. Das Hydrazinhydrat liisst sich figiirlich iihnlich darstellen, wie 
das Ammoniumhydrat. Bei der Bildung des Salzes N2H 4, HOI geniigt 

H 'H 

Fig. 125 I. Fig. 125 II. 

die in der Figur wiedergegebene Stellung; fiir N 2H4' 2 HOI miissen wir 
dagegen eine Trennung der beiden Stickstoffatome in der Nebenvalenz 
vornehmen, wobei sich dieselben um die Ecke drehen (Fig. 125 II). 

N 
Azoimid oder Stickstoffwasserstoffsiiure, NaH = I :;NH. 

N/ 
H 

Fig. 126. 

Diese Verbindung wurde gleichfalls von 0 u r t ius 
entdeckt. Sie ist eine wasserhelle, leicht bewegliche 
Fliissigkeit vom Siedepunkt 370 C.; mit Wasser
diimpfen ist sie fliichtig, besitzt einen unertriiglichen 
Geruch und ist ausserordentlich explosibel. 

Wir konnen uns das Molekiil in der Weise ge
bildet den ken (Fig. 126), dass immer das Stickstoff'
atom, an welches das "\Vasserstoffatom gebunden ist, 
sich dem foIgenden niihert, AO dass also dies fort
wiihrend seinen Platz wechselt. 

Die Stickstoffwasserstoffsiiure Hisst sich auch 
noch in anderer "\Veise wiedergeben, jedoch wiirden 
alsdann die Stickstoffatome eine so feste Lagerung 
gegen einallder einnehmen, dass der niedere Siede

punkt und die Explosibilitiit durch diese Konfiguration nicht erkliirt wer
den konnten. 

5. Stickstoff-Sauerstoffverbindungen. 
Stickstoffoxydul, N20. Denselben wird fiir gewohnlich die Kon

N=N 
stitution "'0/ zugeschrieben. J. W. Briihl 1) gIaubt jedoch nachgewiesen 

1) J. w. Briihl, Ber. 31, 1365,1898. 
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zu haben, dass diese Annahme infolge des Refraktionsvermogens nicht 
haltbar ist, da die Molekularrefraktion nach dieser Formulirung be
deutend grosser sein soHte, als sie in Wirklickeit ist. 

Das Stickstoffoxydul lasst sich nun auf verschiedene Art figiirlich 
darsteHen. Mir scheint die folgende am meisten den Verhaltnissen zu 
entsprechen (Fig. 127). 

Das Sauerstoffatom schwingt hin und her, und beriihrt der Punkt A 
den Punkt D und B den Punkt C. Die Stickstoffatome konnen ausser 
der Bewegung nach dem Sauerstoffatom hin sich so langs einer Kante 
an einander legen, dass sich ihre Spitzen beriihren, wobei die Bindung des 
einen mit dem Sauerstoffatom fiir kurze Zeit wegfaHt. Diese Bewegungen 
greifen in einander iiber, so dass also aIle Ecken im Verlaufe einer voIl
standig ausgefiihrten Bewegung abwechselnd gebunden sein konnen. Die 
Stickstoffatome werden im FaIle der ja verhaltnismassig leicht stattfinden
den Trennung yom Sauerstoffatom ihre Schwingungen ruhig fortsetzen; 
dieselben werden alsdann intensiver erscheinen. Auch eine durch den ein-

8 

Fig. 128. 

springenden Winkel der Stickstoffatome ausgefiihrte Bewegung des Sauer
stoffatoms ist moglich, da die betreffenden Entfernungen sich entsprechen, 
und das Stickstoffatom nach oben etwas ausgehOhlt ist. Fur das Kohleu
stoffatom habe ich beim Cyan die gleichen Bewegungen angenommen. 

N=N 
Eine vGllstandige Bindung, wie sie die Formel "-0/ verlangen 

wiirde, findet also entsprechend dem Befund von Br ii hI nicht statt. 
Stickstoffoxyd, NO. Wir konnen das Stickstoffoxyd durch 

Fig. 128 wiedergeben: 
Sie zeigt uns, dass das Stickstoffatom noch eine Valenz frei hat, 

dass sie also thatsachlich zu den ungesattigten Verbindungen gezahlt 
werden muss. Dies offen bart sich in der Aufnahme weiteren Sauerstoffs, 
wobei doch das Sauerstoffmolekiil Yorher zerlegt werden muss oder als 
Ganzes mit dem Sauerstoffatom des Stickoxyds seinen Platz wechselt. 
Der lebbaften Atombewegung entsprechend ist das Gas schwer zu verdichten. 
(Kritische Temp. - 93°, kritischer Druck 71 Atmospharen.) 
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Stickstoffdioxyd, N02 und Stickstofftetroxyd, N20 4• 

Letztere Verbindung existirt nur bei niedriger Temperatur und zersetzt 
sich beim Erwiirmen aIlmiilig in 2 N02, um sieh bei der Abkiihlung 
wieder zu bilden. N02 ist rothbraun gefiirbt und gasformig. N20 4 ist 
bei mittlerer Temperatur eine gelbe Flfrssigkeit yom spec. Gewicht 1,47. 
Bei 0 0 C. fiirbt sieh die bei kiihler Temperatur farblose Fliissigkeit; mit 
ErhOhung der Temperatur findet eine Zunahme der Fiirbung statt unter 
Vermehrung der N02-Molekiile. 

Die Konfiguration des Stickstoffdioxyds ist folgende (Fig. 129): 
Die beiden Sauerstoffatome konnen hin und her pendeln; sie ver-

mogen aber auch durch den einspringenden Winkel des Stickstoffatoms 

Fig. 129. 

der Spitze der 
Hauptvalenzen. 

hindurch zu 8chwingen. Die hier stattfindenden Beweg
ungen konnen nicht so rasch erfolgen wie beim Stick
oxyd, da ja hier drei Atome vorhanden sind, bei jenem 
aber nur zwei. Dementsprechend lagern sich auch zwei 
Molekiile N02 leichter zusammen als zwei Molekiile NO. 
Die beiden N02 vereinigen sich in der Spitze der Stick
stoffatome. J edoch liisst sieh fiir die Konfiguration des 
N02 aueh eine Form wiihlen, bei der die Sauerstoffatome 
sich mit der langen Kante an das Stickstoffatom anlegen; 
die Vereinigung von 2 N02 kann dann auch noch mit 

Stickstoffatome geschehen oder mit den beiden an~ern 

Bei der Temperatur, bei welcher das Stickstofftetroxyd bestiindig ist, 
werden die Sauerstoffatome llur noch ganz langsame Schwingungen aus
fiihren, da sie ja andernfalls mit den durch die gegenwiirtige Bewegung 
der N02-Molekiile hervorgerufenen in Kollision gerathen wiirden. Viel
leicht beruht hierauf die Farblosigkeit des Stickstofftetroxyds. Dement
sprechend miissten bei den gefiirbten Stickstoff-Sauerstoffverbindungen die 
gleichen Schwingungen der Sauerstoffatome anzunehmen sein wie beim 
Dioxyd. 

Stickstofftrioxyd, N20 3• Seine Diimpfe bestehen aus N20 4 

und 2 NO, die sieh bei der Abkiihlung wieder zu fliissigem Trioxyd ver
ellllgen. Letzteres besteht daher nur in fliissigem Zustande. Mit wenig 
kaltem 'Vasser und durch Wiirme findet Zersetzung in Salpetersiiure und 
Stiekoxydgas statt. Die Konfiguration ergiebt sich aus derjenigen der 
beiden vorigen, indem wir die beiden Stickstoffatome von N02 und NO 
in der Spitze vereinigen. Dies entsprieht der leiehten Zersetzlichkeit 
u. s. w. Auch konnen zwei Mol. NO durch ein Sauerstoffatom vereinigt 
werden. 

S a I pet rig e Sa u r e, HN02• Sie ist in freiem Zustand nicht be
kannt, dagegen in Form ihrer SaIze. Zersetzt man letztere dureh Saure, 
so erhiiIt man N02• NO und H 20. Wir miissten die salpetrige Siiure 
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entspreehend der Konfiguration des Stiekstoffdioxyds figiirlieh darstellen, 
indem wir das Wasserstoffatom an die Valenz I des Stiekstoffatoms 
bindell, also der Formel HN02 entspreehend. Das 'Vasserstoffatom wiirde 
fortwahrend seinen Plat,z weehseln, indem ihm im Laufe der Atombeweg
ungen irnmer neue Eeken der Sauerstoffatome entgegentreten, an denen 
es sehwingen kann. Dadureh ist aber ein Grund flir die Zersetzliehkeit 
gegeben, wobei noeh die Einwirkung der Wasserstoffatome der Nachbar
rnolekiile kommt. 

Ersetzen wir dagegen das Wasserstoffatorn dureh ein Metall, so kann 
dieses seiner Grosse und Sehwere wegen nieht mehr den Platz weehseln; 
wir erhalten ein bestandiges Molekiil. N ehmen wir an Stelle des Metalls 
eine Alkylgruppe, z. B. Phenyl, so erhalten wir eine Nitroverbindung. 
Beide unterseheiden sieh durehaus VOn einander insofern, als die Metall
verbindung salzartiger Natur ist, die Alkylverbindung aber nieht. 

Die hier gegebene Konfiguration entsprieht den Antorderullgen, welehe 
von K i e s e r i t z k y 1) an dieselbe gestellt werden; sie steht dagegen im 
Widersprueh mit den Ansichten von J. W. B rii h 12), der die salpetrige 
Saure als HO - N = ° ansprieht. 

S tie k s to ff pen to x yd, N 205' Dasselbe bildet farblose, rhorn bische 
Prisrnenvom Sehmelzp. 30 0 C. und Schmelzp. 47 0 C. Beim Sieden zer
setzt es sieh theilweise. Ueberhaupt ist es sehr unbestandig und zerfiillt 
leicht in N20 4 und 0; es explodirt zuweilen von 
selbst. Mit Wasser bildet es ur:ter Warmeentwick
lung Salpetersaure. 

Durch Vereinigung von zwei Molekiilen N02 

dureh ° erhalten wir die Konfiguration des Pent
oxyds. Da die beiden Molekiile N02 abweehselnd 
nach dem verbindenden Sauerstoffatom schwingen, 
vermogen die andern Sauerstoffatome keine leb
haften Bewegungen mehr auszufiihren. Deshalb 
ist es bei gewohnlicher Temperatur fest. 

Sal peter sa ure, HNOg• Die Konfiguration 
der Salpetersaure ist folgende (Fig. 130): 

Die Hydroxylgruppe wird sieh von der einell 
Seite des Stiekstoffatorns naeh der andern bewegen. 
Deshalb ist eine rotirende Bewegung der heiden 

:.~ -~~-\j , 
/ 

Fig. 130. 

Sauerstoffatome wenig wahrseheinlieh, dagegen vermogen diesel hen pendel
artige Sehwingungen auszufiihren. 

J. W. Bru h1 3) suehte naehzuweisen, dass der Salpetersaure die Formel 

1) Kieseritzky, Zeitschr. physik. Ch. 28,414. 
2) J. W. Bruhl, Ber. 81, 1368; Zeitschr. physik. Ch. 25, 577. 
3) J. W. Bruhl, Bcr. 31,1360; 18U8. 

Va u bel, Theorctische Chemie. 
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H - 0 -- 0 - N = 0 zukomrne. Auch nach dieser Formel liisst sich 
eine riiumliche Anordnung leicht ermoglichen. 

Von Interesse sind noch die Formeln, welche J. W. B r u hP) den 
A z 0 x a I p h Y len zuerkennt, niimlich: 

CSH5N = NCsH5 

II 
o 

odeI' 
CSH5N -- NCsH5 

'''-0/ 
Mil' scheint vieles fur letztere Formel zu sprechen, und ist dieselbe 

auch leicht in riiumlicher Anordnung wiederzugeben, wobei ich auf die 
fUr das Stickstoffoxydul gegebene Figur verweise. 

HinsichtIich del' ubrigen hierher gehOl'igen Verbindungen will ich erst 
eine Kliirung del' Verhiiltnisse abwarten, ehe ich diesel ben hier besprechen 
kann. Dagegen Bollen die Diazoverbindungen im niichsten Kapitel 
abgehandelt werden. 

1) L c. 



IX. 

Verscltiedene Arten der Isomerie. 

Allgemeines. 

Der Namen Isomerie ist von Berzelius fiir das Auftreten von 
Korpern vorgeschlagen worden, bei denen gleicbe Zusammensetzung, abel' 
verschiedener Aufbau angenommen werden musste. Veranlasst wurde 
diese Bezeichnung zunachst durch die von Wohler 1823 entdeckte Cyanur
saure und die von Liebig 1824 analysirte Knallsaure. Seit del' Zeit 
sind noch eine Menge anderer Korper, die man als isomer bezeichnen 
kann, aufgefunden worden, und diese Erscheinung hat den Fortscbritt 
spedell del' organischen Chemie in ungeahnter Weise beeinfiusst. 

Mit dem Gesammtnamen Isomerie bezeichnet man eine ganze Reihe 
von Erscheinungen, die sich wieder in verschiedenen wohl charakteristi
schen Unterabtheilungen unterbringen lassen. 

1. Gewohnliche Isomerie, ~Ietamerie. 

Als erste Klasse haben wir die mit dem Namen gewohnliche 
Isomerie!) oder Metamerie, bezw. Stellungsisomerie oder Orts
is 0 mer i e zu bezeichnende Art der Isomerie. Hierzu sind besonders die
jenigen Korper zu rechnen, bei denen es sich um verschiedene Reihen
folge der in den betrefI'enden Verbindungen bei gleicher Molekulargrosse 
enthaltenen Elemente handelt, und bei denen sich die betreffenden Formen 
nicht direkt in einander umwandeln lassen. 

Als erstes Beispiel sei das von Beilstein in seiner organischen 
Chemie gewahlte wiedergegeben. "Betrachten wir die drei organischen 
Verbindungen, denen Analyse und Dampfdichtebestimmung gemeinsam die 
Formel CgH60g zuweisen. AIle drei sind Hiissig, abel' schon ihr Geruch 

1) Vgl. hierzu Beilstein, org. eh. Einleitllng; Blltlerow, Lehrb. org. eh. 
18G8: Claus, Grundz. mod. Theorien 1871. 

35* 



548 Verschiedene Arten der Isomerie. 

ist versehieden, ebenso ihre Lasliehkeit in Wasser, und gegen Reagentien 
zeigen sie vollends ein total versehiedenes Verhalten. Der erste dieser 
Karper reagirt sauer. Uebergiesst man ihn mit kone. KOH, so erstarrt 
er zu einem Brei von Kaliumpropionat." 

C3H60 2 + KHO = OH30H2000K + H 20. 
"Der zweite Karper reagirt neutral, rieeht aromatisch und nicht essig

saureartig wie der erste. Erwarmt man ihn in einer Retorte mit derselben 
KOH, so entweieht ein fliichtiger Karper, Holzgeist, und der Retorten
riiekstand erweist sich als Kaliumacetat." 

CH3000CH3 + KOH = OHsOOOK + CH30H. 
"Del' dritte Karper endlich riecht aromatiseh wie del' zweite, zerfiillt 

abel' bei del' Behandlung mit KOH in Weingeist und Kaliumformiat." 
H00002H5 + KOH = HOOOK + 02H50H. 

Weitere Beispiele sind: . 

1. Aceton, OH300CH3, und Propionaldehyd, OH30H20H20 = 0SH60. 
2. Methylather, CH30CH3, und AethylalkohoI, OHsOH20H = 02H60. 
3. Methylamyl-, OH30C51I11' Aethylbut,yl., 02II50C4H9' und Dipropyl-

ather, 03H70CSH7 = 06H140. 
4. Allylen, OIl : O. OHs' und Allen, CH2 : 0: OH2 = 0SH4. 
5. Dipropargyl, OH : O. OH2: OH2. 0 : OIl, und Benzol, 06H 6 = 06H6. 
6. Aethylenchlorid, OH201. OH2CI, und Aethylidenehlorid, CHgCHCl2 

= C2H 4012• 

Weiterhin sei noeh das Auftreten von isomeren Formen bei den 
De r iva ten des Ben z 0 Is und verwandter Karperklassen erwahnt. 

Bekanntlich existiren bei den Diderivaten des Benzols drei ver
sehiedene Formen, namlieh Ortho-, Meta- und Paraform, die sich 
durch die Art der SteHung del' Substituenten von einander unterscheiden, 
(Beispiel von Metamerie: 06H50000Hs und 06H50H2000H, Toluyl
saure, Benzoesauremethylester.) 

Beispiele: 1. Dioxybenzole, 2. Diamidobenzole, 3. Nitraniline. 
4. Nitrophenole, 5. Phtalsauren, 6. Oxybenzoesauren, 7. Kresole, 8. Tolui
dine, 9. a- und p>-Naphtol. 

Substitutionsgesetze fiir die Diderivate des Benzols: 

Eft bilden sich meist 0- und p-Derivate 

a) bei der Nitrirung von Amido- und Oxybenzol, 
b) bei der Nitrirung von Toluol, 
c) bei del' Ohloril'ung, Bromirung und Jodirung von Amido- und 

Oxybenzol, -toluol, 
d) bei del' Sulfurirung von Amido- und Oxybenzol, 
e) beim Nitriren von Ohlor, Brom und Jodbenzol, 
f) beim Einfiihren einer Azogruppe in Amido- oder Oxyderivate 

des Bellzols, 
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g) bei Einfiihrung von Alkyl in den Kern dureh Umbildung aus 
Alkylanilin (Ho fm an n 'sehe Regel). 

Es bilden sieh meist m-Derivate 
a) bei der Nitrirung von Nitrobenzol (Dinitrobenzol 1.3 - m-Phe

nylendiamin), 
b) beim Nitriren von Benzaldehyd, Aeetophenon, Benzoesiiure und 

Phenyleyanid. 
Als Seitenkettenisomerie bezeiehnet man auch das Vorkommen 

eines Substituenten im Kern oder in der Seitenkette. 
CI 

Beispiele: a) CSH5CH und CsH 5CH2CI, 
3 

Chlortoluol Benzylchlorid. 
b) Xylidin und Dimethylanilin. 
c) Toluidin, Beuzylamin und Methylanilin. 

2. Polymerie. 

Als polymer bezeichnet man zwei K6rper, von denen 
der eine ein Multiplum der Bestandtheile des andern ent
h ii I t. 

Man unterscheidet: 
a) Reversible Umwandlungen. 

a) Auf physikalischem Wege. Erste Gruppe. 
(1) Auf ehemischem Wege. Zweite Gruppe. 

b) Irreversible Umwandlungen. Dritte Gruppe. 
c) Polymerie ohne gegenseitige Umwandlung. V ierte G ruppe. 

Zur ersten Gruppe gehOren siimmtliehe Molekularassoeiationen, wie 
wlr sie zum Theil bei den Elementarmolekiilen, aber aueh bei andern 
Verbindungen haben. 

Beispiele: 

a) S8' P4 • J 2• 

b) (C2H 50H)2 fl., (CHaCOOH)2 fl. u. gasf., N20 4 Zerfall in (2 N02), 

(H20)g oder (H20)s. 
c) Bildung von Benzol aus Acetylen durch Durehleiten desselben 

durch gliihende R5hren. 
Zur zweiten Gruppe gehOren zum Theil: 
a) Formaldehyd, Diformaldehyd, Trioxymethylen, a-Trioxymethylen, 

polymeres Trioxymethylen. 
b) Acetaldehyd, Metaldehyd, Paraldehyd uud Dialdehyd. 

1. Formaldehyd und Polymere. 

a) Formaldehyd. Schmp. - 21 0. 

b) Diformaldehyd (CH20)2. Die frisch bereitete kone. wiisserige 
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Losung von Formaldehyd enthalt naeh To 11 ens Diformaldehyd, der in 
H 20 leieht liislich ist, und der sich beim Stehen seiner Losung raseh in 
Formaldehyd umwandelt. 

c) Tr i 0 x y met h y len, (OH20)3' bildet undeutliehe Krystalle, die bei 
152 ° schmelzen. Es ist unloslich in H 20, Alkohol und Aether. Es 
bildet sieh beim Steben der Formaldehydlosung. 

d) a-Trioxymethylen vom Schmelzp. 60-61 ° bildet sieh beim 
Erhitzen von Trioxymethylen mit einer Spur Sehwefelsaure. Beim Ver
gasen entsteht aus beiden Tdoxymetbylenen wieder Formaldehyd. 

e) Polymeres Trioxymethylen bildet einen gelbbraunen Syrup 
und entstebt bei der Elektrolyse von mit verd. H 2S02 angesauertem 
Glycerin neben Trioxymetbylen. 

2. Aeetaldehyd und Polymere. 

a) Acetal d eh yd, Schmelzp. 20,8 o. Molekulare Verbrennungs
warme = 275,5 Oal. Miscbt sicb in allen Verhiiltnissen mit Wasser. 

b) Dialdehyd, (02H40)2' ist filissig und siedet bei 170-175°. Die 
Dampfdichte entspricbt der Formel 04Hg02' Es bildet sich bei 4-5 stlin
digem Erhitzen von Aldol, 04Hg02' oder besser Paraldol, 

Aldol = Aldehyd der ,B-Oxybuttersaure = OH30HOHOH20HO. 
c) Paraldehyd, (02H40)3' Sehm elzp.lO°, Siedep. 124°. Er bildet 

sich aus Acetaldehyd mit wenig HCI, COCI2, 8°2 , ehenso mit kone. 
H 2S04, ZnCJ2. Er lOst sieh in H 20, aber in 100 Vol. H 20 Josen sieh 
nur 12 Vol. Paraldebyd bei 13 ° O. 

Molekulare Verbrennungswarme = 813,173 Oal. 
d) Metaldehyd, (02H40)3' Leitet man dureb Aldehyd einige 

Blasen HOI oder S02 und klihlt sofort durch eine Kaltemisebung ab, so 
entsteht Metaldehyd, den man dann abfiltrirt. Alsdann wird das Filtrat 
mit etwas Schwefelsaure destillirt. Metaldebyd ist un15slich in H 20, 
wenig lOslich in kaltem Alkoholather. Er geht beim Erwarmen, be: 
sonders leieht unter Druck in Aldehyd liber. Bei jahrelangem Auf
bewahren bildet sich theilweise Paraldehyd. Der Metaldehyrl wird durch 
Alkalien nicht gebraunt. F eh lin g'sehe Losung, KMn04 und Ohromsaure
gemisch sind ohne Einwirkung. Mit NH3 - Diimpfen giebt er Aldehyd
ammoniak. 

Die Molekularverbrennungswarme betragt 805 Oal. 
Zur dritten Gruppe gehOren die sog. Kondensationen, die zu 

polymerer Verbindung flihren konnen (B e i 1st e in). Hierzu sind beson
ders die ungesattigten Koblenwasserstoffe und Aldehyde geeignet. 

Bei den Koblenwasserstoffen OnH2n gesehieht dies scbon beim Schlit
teln mit H 2S04 kone. oder beim Stehen mit Ohlorzink. Lasst man z. B. 
Isobutylen C4Hg mit H 2S04 einige Tage stehen, so ist es in Diisobutylen, 
CgH1B, und Triisobutylen, 012HU' libergegangen. 
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(CH3)2C : CH2, (CH3)2C : CHC(CH3)2' (CHa)2C : C(C(CH3)2)2' 

Isobutylen. Diisobutylen. Triisobutylen. 
Ebenso leicht wandeln sich die Terpene, C10H 16, z. B. Terpentinol 

durch Schiitteln mit wenig H 2S04 in Poly terpene C15H 24 , C2o H32 etc. urn. 
Acetaldehyd geht in Beriihrung mit wenig HCI in p'-Oxybutyr

aldehyd, C4H s0 2, iiber. 
2 CH3CHO = CH3CHOHCH2CHO. 

Ben zaldehyd, C6 H 5CHO, polymerisirt sich mit KCy in Beriihrung 
zu BenzoIn. 

H 
2CsH5CHO = CSH5 - C - C -- CSH5' 

HO 0 
Nitrile, Cn H 2n - 1N und CnH 2n - 9N verdreifachen ihr Molekiil, 

wenn sie mit Natrium erhitzt werden. 
Aus Acetonitril CH3CN entsteht Kyanmet.han C6H9N3' 

" Benzonitril CSH5CN " Kyaphenin C21 H15Ng• 

Zur vierten Gruppe, namlich Polymerie ohne gegenseltlge Um
wandlungsmoglichkeit, abgesehen von ganz extremen Bedingungen, ge
hOren folgende Beispiele: 

IC2H2 = Acetylen 
a) C4 H", = HC : c. C: CH2 - Butyliden, 

.1CsHs = Benzol. H 

h) JC5H 4 = HC : C . ~. C : CH Amyliden, 

lClOHs = Naphtalin. 

3. Uebergangsisomerie. 

Mit diesem Namen bezeichnen wir eine Art der gewohn
licheil Isomerie, bei der sich der eine Korrer aus dem 
andern durch einfache Umlagerung gebildet hat, ohne dass 
der umgekehrte Weg leicht gangbar ist. Man kann hierfiir 
auch den Namen "einseitige Umwandlungsisomerie" benutzen, 
wahrend als gegenseit.ige U mwandlungsisomerie die nachher zu besprechende 
Tautomerie oder Desmotropie anzusehen ist. 

Beispiele: 

a) Benzidinumlagerung aus Hydrazobenzol + Siiure, 
CSH 5NH . NHCGH 5 = NH2C6 H4 • CSH4NH2' 

desgleichen Tolidin aus o·Nitrotoluol durch Reduktion in saurer Liisung. 
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b) Anlagerung von 
flihrung in p·Nitranilin. 

c) Umlagerung von 

phenol. 

N02 an Amidogruppen des Benzols und Ueber
(Desgl. Br.) 

OH 
CSH 5N H (Phenylhydroxylamin) In p-Amido· 

d) Umlagerung von Diazoamidobenzol in Amidoazobenzol. (Vergl. 
Goldschmidt und Reinders Ber. 29, 1369, 1899.) 

"Diazoamidobenzoltoluol wird durch salzsaures Anilin in Anilinliisung, 
nicht in p·Toluolazoanilin umgewandelt, sondern giebt nach vorheriger 
Umwandlung in Diazoamidobenzol Amidoazobenzol." 

e) Umwandlung des p-Chlordiazoniumrhodanid, ClCsH 4 - N -- N, in 
I 

CNS 
p-Rhodandiazoniumchlorid, CNSCsH4 - N =-c, N (H an tz s ch, Ber. 29, 947). 

I 
Cl 

f) Umwandlung des roth gefarbten Dijodphenoljods CSR SJ 20J unter 
dem Einfluss des Alkalis in gelblich-weisses Trijodphenol. (Vergl. J. Mes
singer und G. Vortmann, Ber. 22, 2312, 1889.) 

g) Von F. W. Chattaway und K. J. P. Orton (Transact. of 
the Chem. Soc. 1899, 1046) ist gezeigt worden, dass die Substitution des 
Formanilids, Acetanilids und Benzanilids durch Chlor nicht direkt erfolgt, 
sondern dass hierbei zunachst Stickstoffchloride entstehen, welche dann 
eine Isomerisation erleiden. So geht z. B. das 2.4. 6-Trichloracet
an i Ii d, das Endprodukt der Ein wirkung von Chlor auf Acetanilid aus 
der folgenden Reihe von Umwandlungen hervor: 

CSH5NHCOCHs --l> C6H 5NCICOCHg --l> p·CICsH 4NHCOCHs 
--l> p.CICsH 4NCICOCHg -->- 2 .4-CSH gCJ2NHCOCHg 

--l> 2 . 4-CSHgCI2NCICOCHg --l> 2 . 4. 6-C6H 2ClgNHCOCHs. 

Das Gleiche gilt fUr die Bromverbindungen. Ihr Verhalt.en entsprieht 
111 dieser Beziehung genau dem der Nitramine und Sulfaminsiiuren. 

Dabei wird immer' zuerst die p-Stellung und dann erst werden die 
o-Stellungen besetzt. 

4. Tautomerie oder Desmotropie. 

Die Tautomerie oder Desmotropie wird mitullter aueh als 
P 8e ud 0 i 80m e r i e bezeichnet. Hierunter versteht man die Erscheinullg, 
dass Verbindungen in zwei durch ihre Bindungsart konstitutionell ver
schiedenen Formen zu existiren vermiigen, die Ieicht in einander umwandel
bar sind. Je nach der Art der Behandlung entsteht die eine oder die 
andere und je nach dem Umst:inden reagirt die eine oder die andere bei 
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einer Umsetzung. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Art von Isomerie 
ist von W. Wislicenus 1) gegeben worden. 

Den Begriff der Tautomerie hat C. L aar 2) in die Chemie eingefiihrt 
und ein System der hierher gehorigen Erscheinungen gegeben. Er unter
scheidet zUlliichst die Typen der Dyaden und der Driaden. 

Zu den Dyaden gehOren die Verbindungen, welche zwei mehr
werthige und mehrfach unter einander gebundene Atome entbalten, zwischen 
denen Wasserstoff hin- und herschwingen kann. Zu dieser Gruppe 
gehiiren 

1. Cyanwasserstoff und Isocyanwasserstoff, 
N NH 

und 
CR C 

welche in der Form der Nitrile und Isonitrile existenzfahig sind. 

2. Benzolsulfinsii.ure, die in folgenden Formen reagiren kann: 
OR 0 
I und II 

0=8- 0=8R-
I. II. 

Die Natriumsalze geben mit Jodalkylen Sulfone nach Formel II, 
Kohlensaureester liefern dagegen unter Kohlensaureabspaltung wirkliche 
Sulfinsaureester nach Formel I. 

Bei den Triaden handelt es sich um eine Reihe von drei mehr
werthigen Atomen, die durch eine einfache und eine doppelte Bindung 
zusammengehalten werden, und wobei sich an einem endstandigen Atom 
ein bewegliches Wasserstoffatom befindet. Man unterscheidet die Formen: 

X: Y _ Z . H und R. X. Y : Z. 
Y muss also mindestens dreiwerthig sein, die endstandigen konnen 

zweiwerthig sein. 

L a a r theilt die Gruppe der Triaden wieder in sechs Untergruppen 
und unterscheidet dieselben folgendermassen: 

1. Untergruppe mit einem 
Kohlenstoffatom. Rierzu gehoren 

a) Ami demit den Gruppen: 
-NR 

lund 
C=O 

wle a) Isatin und Oxindol. 

einzigen mittelstandigen 

-N 
II 

-C-OR 

1) W. Wislicenns, iiber Tautomeric 1898. Sarnmlung chern. u. chern. techno 
Vortr. von F. B. Ahren". 

2) C. Laa r, Bel'. 19, 730, 1886, 3(, 351G, 190L 
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/~/N~" 
I I C-OR 

~/"'CO/ 
Isatin 

(Laktimformel). 

(1) /N", 
ROC COR 

I II 
N N 
'C/ 

OR 
n-Cyan ursaure 

b) Thion ide mit Schwefel 
-NH 

und 

und 

Pseudoisatin 
(Laktamformel). 

i-C yan urs a ure. 

statt Sauerstoff. 
-N 

I 
-C=S 

Thiam ide 

und II 
-C-SH 

Isothiamide. 

Derartige Tautomerien Rnden sich bei den Thioamiden, Thioharnstoffen 
und Thiourethanen, dann gehort hierzu die Thiocyansiiure oder Rhodan
wasserstoffsaure, der nach P. K I a son 1) in saurer Losung Formel I, in 
alkoholischer und in der Form der Alkalisalze die Formel II zukommen soll. 

NH 
II 
C=S 

1. 

c) Amidine mit den 
-NH 

I 
-C=N-

N 
III 
C-SR. 

II. 

Formel bildern 
-N 

und II 
--C-NH-

R. v. Pechmann 2) hat dicse Verbindungen eingehender untersucht 
und gefunden, dass Ver.bindungspaare vom allgemeinen Typus 

/NX /NHX 
mR, und mR~ 

~NHY ~NY 

iibereinstimmende physikalische und chemische Eigenschaften besitzen und 
auch nur in einer Form existiren, obschon nach der Bildungsweise je zwel 
Korper im Sinne ohiger Formel zu erwarten gewesen waren. 

1) P. Klason, Journ. pro Ch. 36, 64. 
2) H. v. Pechrnann, Ber. 28, 869, 2362, 1895. 
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Die hierher gehorenden Gruppen 

R = N (Diazoamidoverbindungen), 
R = OH (Amidine), 
R = N = OH - N (Formazylkorper), 
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unterseheidet v. Peehmann als virtuell tautomer von denjenigen 
Verbindungen, bei denen es sieh, wie z. B. bei den Laktamen, Laktimen, 
Oyamaure, Isoeyansaure, Aeetessigester urn eine versehiedene Funktion 
einzelner Atome (H) handelt, und die als fu n k t ion ell tau tom e r be
zeichnet werden. Bei den letzteren Derivaten gehoren die tautomeren 
Formen zwei verschiedenen Korperklassen an. Die Untersuchung hat nun 
gezeigt, dass nur, wenn X und Y chemisch iihnlich funktionirende Radikale 
sind, wie OSH5' 06H40HS' 06H4Br etc., Tautomerie im virtuellen Sinne 
eintritt; sind aber X und Y ungleich funktionirende Radikale, (X = OH3), 

Y = t1010H7)' so findet keine Tautomerie statt, und der Korper 

/N - OH3 /NHOH3 

06H50"" und 06H50~ 
NH010H7 ~N010H7 

existirt nur in der ersten Form. In diesem Beispiel liegt der Grund fUr 
die Nichtexislenz der zweiten Verbindung wahrscheinlieh in der allzu 
grossen Nahe der heiden eine hetriichtliche Raumerfiillung beanspruchen
den Radikale 06H5 und P>010H7' wobei noeh die Stellung beim Naphtalin
rest mitsprieht. 

d) Thiosiiuren in der Form der 
SH 
I 

-0=0 
Thiolsauren 

und s 
II 

-OOH 
T hions auren, 

welche beiden Formen in den Estern hestiil1dige Verbindungen hilden, 

/002H5 

SO", 
002H 5 

und 

T h ion kohl e n sa ureester. 

wie 

Ais zweite Untergruppe ist von Laar diejenige Grup
pirung aufgefasst worden, bei der nehen dem mittleren noch 
ein endstandiges Kohlenstoffatoru vorhanden ist. 

Hierher gehOren zuniichst die Ketone und Phenole mit der 
Gruppe 

>CH 
I 

-0=0 
Keto- oder Aldoform 

>0 

" HO-OH 
En olform. 
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Nach Claisen 1) unterscheidet man auch die Formylgruppe von der 
Oxymethylengruppe. 

" 
I 

HCO HCOH 
Formylgruppe, Oxymethy len gruppe. 

Diese Klasse von Verbindungen untersuchte J. \V. B r ii h 12) ein
gehend, indem er die spektrometrische Methode anwandte. Dabei fand 
er, dass aufzufassen sind: 

a) Ais ech te Karbonyl verbi nd ungen, CO - CH: 
Monoketone der Fett- und aromatischen Reihe, 
1 . 2- und 1. 4-Diketone, 
1 . 2- und 1. 4-Diketonsauren, 
Acetessigsauremetbyl- und -athylester, 
ABe sonstigen in iiblicber Weise alkylirten Acetessigester, 
Malonester, 
Acetondikarhonsaureester. 

b) Ais Enolverbindungen, COH=C: 
1 .3-Diketone, 
Acetessigester, in welchen die Gruppe COOR eingefiihrt ist, 
Oxalessigester, 
Dia{)etmalonester, 
Acetylaceton, 
Acetonoxalester. 

Immerhin sind Briihl's Untersuchungen, \Vie er auch zugiebt, nur 
massgebend fiir den gewohnlicben Zustand. Deshalb konnen diese Korper 
doch je nach Umstanden in zwei Formen reagiren. Das bekannteste 
Beispiel ist der Ace t e s s i g est e r, und ist es sehr leicht zu zeigen, 
dass auch die Tautomerie dieses Korpers durch meiue Hypothesen in ge
niigender Weise kIar gelegt wird. Der Acetessigester kann in folgenden 
Formen zur Reaktion kommen: 

CH3COCH2COOC2H 5 und CH3COH : CHCOOC2H 5 

Ketonsaureester. Oxykrotonsaureester. 
Ueber den Vorzug, den die eine Formel vor der audern verdient, 

sind die Meinungen noch getheilt. Wir konnen die Moglichkeit des 
leichten Uebergangs der einen Form in die andere leicht durch die raum
lichen Verbiiltnisse erklaren. 

Dieser Wechsel kann also mitunter schon durch die Molekularbeweg
ungen des einen oder andel'll Losungsmittels bezw. der in Reaktion 
tretenden Substanz bewirkt werden. ABe iibrigen Ketone und Aldehyde, 
die in beiden Formen existiren bezw. reagiren konnen, zeigen den 

1) L. Claisen, Liebig's Ann. 281, 310. 
2) J. W. Bruhl, Journ. pro Ch. 50, 119; Bel'. 27, 2378, 1894. 
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gleichen Typus in der Konfiguration. So kann Aceton durch Einwirkung 
/(CHs) 

yon Natrium in der Form von NaO - C~ auftreten,l) wiihrend 
'\CH2 

sein sonstiges Verhalten fUr die Formel CH3COCH3 spricht. 

M. Gut t z e i t 2) gelang es fur den Monimidodikarboxylglutakon
~iiureiithylester die heiden desmotropen Formen darzusteIlen, deren Tau
tom erie auf derselben Ursache beruht wie die des Acetessigesters. Dar
nach kommen dem Guttzeit'schen Ester folgende Formeln .zu: 

1. 

COOC2H 5 

I 
HC-C=O 

/ ""', 
HC NH , / 

C-C=O 
I 

COOC2H 5 

lIa. lIb. 

COOC2H 5 

I 
C=C-OH 

/ "'" HC N 
, ,f 
C-C-OH 
I 

COOC2H5 

Welche der beiden Formen der zweiten Modifikation zukommt, ist 
noch unentschieden. 

Analoge Tautomerieverhaltnisse haben wir noch beim Dibenzoyl
aceton, wie L. Claisen 3) nachgewiesen hat. 

Nach G. Merling 4) soIl auch das Dihydroresorcin III zwei 
Modifikationen reagiren. 

und 

1) F. C. Freer, Liebig's Aun. 278. 
2) M. Gut t z e it, Ber. 26, 2804; vgI. auch. Con r ad, Liebig's Ann. 222, 249. 
3) L. Clai8en, Liebig's Ann. 271', 184. 
4) G. Me rl i n g, Liebig's Ann. 278, 2G. 
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In gleicher Weise verhalten sich San ton i n 1) 
H30 . 

/0 '",/OH2 '" 

H20 0 OH-O 

I I I )00 und 
-7 00 0 OH - OH 

"'O/"'OH / I 
OH 2 OHs 

3 

HsO 

/0~/OH2"" 
HO 0 OH-O 

I I I )00 
-7 HOO 0 0 OH 

""0/~OH2/ I, 
OH CHs 

s 
und Iretol,2) ein Abbauprodukt des Iridins. 

o H2 
OH H II 1\ 
O 0 0-0 /=", / ", 

HsOOO" /OOH und HsOOO"" /0 = o. 
'0-0 0-0 

HO H HO H2 
Hieran scbliessen sicb wieder die entsprecbenden Thioaldehyde 

und T hi 0 ace ton e, von denen noch keine tautomeren Formen tbatsach
lich beschrieben worden sind. 

e) Ketimine enthalten die Gruppirungen: 
>OH --0 

I und II 
-C=N- -O-NH 

Sie find en sich bei den Kondensationsprodukten von Aminen und 
Aldehyden, so z. B. 

OHs 
I 
O=N .06H5 
I 

OOOH 

und 

CHs 
I 
C - NH .C6Hs 
II 
OH 
I 
000C2Hs 

Anil bren ztr au ben s aure. Ani Ii dokr oto n sa uree ster. 

1) A. Andreocci, Ber. 2G, 1373, 1893. 
2) A. de Laire u. F. Tiemann, Ber. 26, 2029, 1893. 
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Nach den Untersuchungen von E. von Meyer!) vermag das Di
ace ton i tril in zwei Modifikationen aufzutreten, von denen die eine lahil 
ist. Man kann denselben folgende Konstitution zuschreiben: 

OH20N OR. ON 
I II 
O=NR und O-NHs. 
I I 

OHs OHs 
Doch konnen hier auch l'iiumliche Verhiiltnisse mitsprechen. 
Die dritte Klasse umfasst die von drei Kohlellstoff

atomen ge hild eten Gruppirungen: 
=OH 

I o und 

" =0 

=0 

" -0 
I 

=OR 
Die Versehiedenheit beider Formen wird dureh das Vorhandensein 

versehiedener endstiindigen Radikale bedingt. 
Hierzu gehOren die von O. M 0 u r e u 2) beobaehteten U mlagerungen 

del' Allyl- in Propenylbenzolderivate heim Erhitzen mit Ohlorzink, mit 
Natrium u. s. w. 

Aueh die von Fittig S) beobaehteten Umlagerungen del' {J I' unge
siittigten Siiuren in a {J ungesiittigte beim Kochen mit N atronlauge sind 
hierher zu reehnen. Dieselben erfolgen in naehstehend wiedergegebener 
Weise: 

-c~ -OH 

I " OH OH 

" I - OHOOOH OH2000R 
Die von Baeyer untersuchten Dihydrophtalsiiuren u. s. w. sind zur 

Stereoisomerie zu ziihlen (vgl. S. 475 u. 476). 
U m den Weehsel del' doppelten Bindung bei drei Kohlenstoffatomen 

und dadureh bedingtem Platzweehsel von Substituenten handelt es sieh 
aueh beim FaIle der von K iister 4) untersuehten Hexaehl orpen tene, 
bei den en leieht ein Ohloratom den Platz weehselt. 

CO]2 OCI 

010 /"" CCI +-- 010 /'" 001 
II I 2 ---7 I I 2 

Cld-I -- CO 0120------'00 
-----

1) E. v. Meyer, Journ. pro Ch. 52, 83. 
2) C. }{ 0 u r e u, Ann. chim. phys. 15, 115, 1898. 
3) Fittig, 27, 2677, 1894. 
4) F. W. Kiister, Zcitschr. physik. Ch. 18, 161. 
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Aehnlich liegt es mit der von Han t z s c h 1) beobachteten U mwand
lung von a- in r-Bromacetessigester, bei der es sich urn eineo Platztausch 
von Brom und 'Vasserstoff handelt. 

OHaOOOHBr00002H 5 ~ OH2BrOOOH200002H5• 

Jedoch ist hier keine Doppelbindung zwischen jezwei Kohlenstoff
atomen vorhanden. 

Hieran schliesst sich nach L aa r die K e k ul e 'sche Hypothese der 
fluktuirenden oder oscillirenden Bindungen im Benzolkern. Auch diese Er
scheinungen gehOren zur Stereoisomerie und nicht zurTautomerie (S.460-518). 

Es folgt dann die vierte Klasse der Triaden mit den 
kohlenstofffreien Typen. Laar rechnet hierzu die Diazoverbind
ungen. Sie sind nach Han tz s c h eben falls zur Stereoisomerie gehorig 
und werden dort besprochen werden. 

Dagegen durften hier die Diazoamidoverhindungen einzuordnen 
sein. Dieselben sind schon in der dritten Gruppe der ersten Klasse bei 
den von v. Pechmann untersuchten Amidinen erwiihnt worden und die 
bei diesen Verbindungen auftretende Isomerie ist mit dem N amen vir t u e 11 e 
Isomerie bezeichnet worden. Wie meine Untersuchungen 2) jedoch ergeben 
haben, ist diese Bezeichnung fur die Diazoamidoverbindungen nicht zuliissig. 

Man nimmt gewohnlich an, dass den Diazoamidoverbindungen eine 
der beiden Gruppirungen zukommt: 

R-NH R1-NH 
I oder I 
N=N-~ N=N-R 

In Wirklichkeit ist jedoch dem Endprodukt die Formel 
R-N - NR1 

""'/ NH 
zuzuschreiben, und die beiden ersten Formeln steBen nur die Zwischen
glieder dar. 

Als funfte Klasse wird von Laar diejenige Gruppirung 
angesehen, bei der neben das mittelstiindige Stickstoff
atom noch ein endstiindiges Kohlenstoffatom tritt. 

Hierher gehoren: 
a) Die Nitroso- und Isollitrosoverbindungen mit der An

ordnung: 
=OH 

I 
N=O 

'Ni trosoverbindungen. 

oder 

1) A. Hantzsch, Ber. 27, 357, 1894. 

=0 
II 
N-OH 

Is on i trosover bi ndun gen. 
(Oxime.) 

2) W. Vaubel, Zeitschr. angcw. Ch. 13, 762, 1900. 
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Ausserdem ist aber hier noch eine dritte Form moglich 
=C 

\)0, 
NH 

50l 

welche z. B. Hantzsch und Schultzel) im Falle der bei dem Phenyl
nit h rom e t han beobachteteu Isomerie bevorzugen. 

b) Die Hydrazone und gemischten Azoverbindungen mit 
den Gruppirullgell: 

=CH =C 
I II 
N=N- N -NH--

Azoverbind ungen. Hy drazone. 

Man hat dies6 Isomerie beobachtet beim Aethallazobenzol, welches 
durch kalte Mineralsauren in das Aldehydphenylhydrazon umgelagert wird. 2) 

CH2CH3 CHCH3 

I II 
N = N . C6H." N - NHC6H 5 • 

Ae th anazo b en zol. A Ide hyd ph e nyl hydrazo n. 

Hierher kann auch die von L. K nor r 3) beobachtete Isomerie ge
rechnet werden, welche er bei der Methylirung des 1. Phenylpyrazolons 
beobachtet hat. 

Als sechste Klasse schliesst sich hieran die Triade mit 
einem mittelstandigen Stickstoffatom und zwei end
stiindigen Kohlenstoffatomen. Dieselbe ist vermuthlich in den 
sog. Schiff'scheu Basen, die bei der Kondensation von Anilill mit 
Aldehyden entstehen, vorhandell, doch konnell hier auch liiumliche Ver
hiiltnisse in Betracht kommen. Die' Gruppirung ware folgende: 

=CH =C 
I und II 
N=C= N-CH= 

Hierauf folgen einige TautomeriefiiIle, die nicht in den von L a a r 
gegebenen Klassen unterzubringen sind. W. 'Vi s Ii c e nus fiihrt ftir die 
eine derselben den Namen La k t 0 uta u tom eri e ein. Unter dieser 
Rubrik sind folgende Erscheinungen zusammengefasst: 

a) o-Phtalaldehyd geht naeh den Untersuchungen von E. Hjelt") 
ausserordentlich leicht in Phtalid tiber. 

1) A. Hantzsch u. Fr. Schultze, Ber. 29, 699, 2251, 1899; vgl. auch J. 
W. Bruhl, Ber. 30, 1148, 1902. 

2) Vgl. hierzu Fischer, Ber. 29, 793, 1899. 
B) L. Knorr, Ber. 28,706 1898; Knorr, Liebig's Ann. 2i9, 190. 
4) E. Hjelt, Ber. 19, 411, 1879. 

Va u bel, Theoretische Chemie. 36 
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----)00 

b) die o-Phtalaldehydsaure reagirt bald ah Aldehyd I, bald 
als Oxylakton II. 

1. 

/~/CHO 

I I 

~/"'COOH 

II. 
CHOH 

/",/~ 

I )0 
"'/~/ 

CO 
Aehnlich verhalt sich die von Bredt 1) untersuchte Liivulinsiiure. 
Als besonders auffallendes Beispiel del' intramolekularen Umwandlung 

enviihnte Wislicenus das von Freund 2) beobachtete VerhaIten der 
beiden Korper: 

S--S S--S 
I I I I 

CH3.N -C C:S HsC . N : C C : N . CHs. 

"'N/ "'S/ 
I 

CH3 

Hieran schliesst sich das eigenartige Verhalten der Chinone, das 
man unter der Bezeichnung Chinontautomerie zus.ammenfassen kann. 

Fur das Chinon gelten die Formeln: 

1. II. 
0 

O- II 
/'", I //~ 
I 

I 
odeI' 

I I I 
~/ "'/ O- II 

0 
Formel II ist aus vielen Grunden vorzuziehen, vgl. S. 479. 
Fur das Chinonoxim stellte H. Goldschmidt3) die Identitat 

mit dem Nitrosophenol fest: 

1) Bredt, Liebig's Ann. 256, 314. 
2) M. F r e n n d, Liebig's Ann. 285, 135. 
3) H. Goldsehmidt, Bel'. 17, 263. 1884. 
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OH 
/ ........ 

I I 
'",/ 

NO 

o 
iii 

/"', 
I ' 

f I 
" / .... , 

II 
NOH 

Nitrosophenol. Chinonoxim. 
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Th. Zincke und Bindewald 1) erkannten bald darauf die Identitiit 
des Phenylhydrazon-a-Naphtoehinons mit dem Benzolazo-a-Naphtol. 

An diesel' Stelle mlissen auch die Untersuchungen von A. Han t z s c h 
libel' die Ionisationsisomerie erwiihnt werden, dem es mit Hilfe del' 
LE:!itfiihigkeitsbestimmungen gelang, bei einer grossen Zahl von Verbind
ungen die nicht isolirbaren labilen Formen nachzuweisen, bezw. den 
Uebergang in die stabilen Formen nachzuweisen. Da diesen Erscheinungen 
noch eine ausfiihrliche Besprechung im II. Band gewidmet sein wird, kaun 
ich mich hier mit einer kurzen Wiedergabe begnligen. 

Han t z s c h unterscheidet zuniichst die P s e u do s ii u r en und ver
versteht darunter folgende: 

1. Wenn bei einer \Vasserstoffverbindung langsame oder 
zeitliche Neutralisationsphanomene beobachtet werden, so 
ist dieselbe eine Pseudosiiure. 

2. Wenn eine nicht oder kaum leitende Wasserstoffver
bindung ein nicht oder kaum hydrolisirtes neutrales Alkali
salz erzeugt, so hat dieses Salz eine andere Konstitution als 
die urspriingliche \Vasserstoffverhindung, d. h. letztere ist 
eine Pseudosaure. 

3. 'Venn eine farblose, namentlich auch farblos in 'Vasser 
liisliche WasserstoHverbindung farbige Ionen und farbige 
feste Alkalisalze erzeugt, so wird diesel be eine Pseudosaure 
sein, die bei del' Salzbildung und Ionisation in die echte 
S ii u r e li be r g e h t. 

4. Abnorm grosse und mit wachsender Temperatur wach
sende Temperaturkoefficienten del' Leitfahigkeit sowie ab
norm stark mit del' Temperatur veranderliche Dissociations
grade und Dissociationskonstanten bei tautomeren Stoffen. 
weisen auf das Vorhandenseill von Ionisationsisomerie hin. 

D. Die Pseudosiiuren lassen sich von ihrell Isome1'ell 
h ii u fi gun tel' s c h e ide n d u r chi h l' V e l' h a I tell g e g e n Ph e n y 1 i S 0-

cyanat 2), gegen Saurechloride wie Phosphorchlo1'ide, Acetyl-

1) Th. Zincke ll. Bindewald. Bel'. 17, 3026, 1884. 
~) H. Goldschmiu t, Ber. 23, 253, 1890. 

36* 
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chlorid, sowie gegen Ammoniak. Dieselbell wirken nur auf 
die Hydroxylgruppen, also die Pseudosiiuren. 

6. Wenn eine Wasserstoffverbindung mit Ammoniak 
nicht direkt additiv ein Salz bildet, wohl abel' indirekt, 
d. i. unter Mitwirkung von Wasser, so ist diese Wasser
stoffverbindung eine Pseudosaure. 

Zu den Pseudosiiuren gehoren: 

a) Nitro- und Isonitrokorper. 

G/f (N02la 

'NO.O-+- H 
Echtes Nitroform. Isonitroform·lonen. Isonitl'oformsalz. 

b) Cyan- und Isocyanverbindungen. 

HC(CNh 
---7 C/(CN)2 ---7 C/(CN)2 

'CN +H 'C.NMe 
Echtes Cyanoform. Isocyanoform-Ionen. Isocyanoformsalz. 

c) Laktam- und Laktimverbindungen. 
Beispiele: 

N 
CH/ 'COH 

s 4~CO/ 

Isatin. 

d) Oxyazokorper. 

CSH5N: NCGH40H 
Echtes Oxyazobenzol. 

Pse udo isa tin. 

CSH5NHN: CSH4 : 0 
Chi non -P hen y 1 hy dr a zo n. 

Nach A. Hantzsch und R. C. Farmer!) gelten hier folgende 
Siitze: 

AIle sog. Oxyazokorper del' 0- und der p.Reihe sind in freiem Zu
stande thatsiichlich Chinonhydrazone, entsprechen also den beiden em
fachen Typen 

0: (4)CGH4 (1): NNHCsH5 und 0: (2) CSH4 (1) : NNHCsH 5. 
Sie sind aber Pseudosauren, d. h. die aus ihnen ableitbaren Salze sind 
echte Oxyazobenzolsalze von der Formel: NO. C6 H4 . N: NCsH5. 

K. Au wers 2) kommt allerdings aut Grund seiner Beobachtungen 
iiber die Gefrierpunktserniedrigungen zu einem andern Resultat, indem ihm 
fUr die p.Oxyazokorper die Azoformel als wahrscheinlich erscheint ,die 

I) A. Hantsch n. R. C. Farmer, Bel'. 32, 3089.1899. 
2) K. Au we r s, Zeitschr. physik. Ch. 21, 355. 
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auch durch die Untersuchungen von Mac Pherson 1) und H. Gold
s c h mid t 2) gestiitzt zu sein schien. 

e) Primare Nitrosamine und echte Diazohydrate. 

Rl-N 
II 
N-OH 

Ant id iazohyd ra teo P seud odiaz ohydra t, 
Nitrosamin. 

Zu den Antidiazohydraten gehoren das sog. Nitrourethan, das also 
thatsachlich Diazourethan ist, sowie die untersalpetrige Saure. 

f) Nitrolsauren und ihre Erythrosalze. 

KOH 
/N(OH)R1 --+ 

CHaC", HCl 
N02 +--

--+ 

Ech te N i trolsa urederi va te, 
N i tro-Isoni trosokorper, 

Erythronitrolsaure SaIze, 
farbig, labiI. 

/N02K 
CHgC", . --+ 

"'NO 
Leukonitrolsaure SaIze, Isoni tro-Nitrosokorper, 

farblos, alkalisch·stabil. 

g) a-Oximidoketone. 

-C:O 
I 

-C:NOH 

--+ 

/OMe 
G 

I '" ~ 
C=N 

oder - C-- OMe 
II 

-C-NO 
Farbloses Oximidoketon; Far bige S alze. 

Als Beispiel sei die Vi 01 u r s a u r e 3) erwahnt. 
CO. C(: NOH). CO 

I 
NH - CO - NH 

1) Mac Pherson, Bel'. 28, 2414, 1895. 
2) H. Goldschmidt, Bel'. 23, 487,1890; 2<1, 2300, 1801; vgl. auchTh.Zincke, 

Ber. <II', 3026, 1884. 
3) A. Hantzsch u. R. C. Farmer, Bel'. 32,3101,1899; Guinchard, 32. 

1723, 1899; A. Hantzsch u. E. Voegelen, Bel'. 35, 1001, 1902. 
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i) Ketol-Enol-Isomerie. 

CHO. CHC6H 5 • COOC2H s (Aldoform). 
CH(OH): C(C6H s)COOC2H s (Enolform. 

Von dem Phenylformylessigester. dessen beideisomeren Formen 
durch vorstehende Formeln wiedergegeben sind, sollte nur eine dieser Formen 
saure Eigenschaften zeigell und salzbildend wirken. Jedoch vermochte 
W. \Vislicenus 1) von beiden Formen Natrium- und Kupfermlze dar
zustellen. 

An die Pseudosaure schliessen sieh die P s e u d 0 a m m 0 n i u mba sen, 
deren Verhalten ebenfalls von A. Hantzseh mit Hilfe der Bestimmung 
der elektrischen Leitfahigkeit untersucht wurde. 

A. Han tzsch und M. Ral b 2) geben folgende Eintheilung der 
Ammoniumhydrate, je nach dem Grade ihrer Bestandigkeit und nach der 
Art ihres Zerfalles. 

1. S ta b i 1 e Ammoniumhydrate, auch in undissoeiirtem, festen Zu
stande bestandig. also nicht freiwillig zerfaIlend; in Lasung vaIlige Analoga 
des Kaliumhydrates; Tetraalkylammoniumhydrate. 

2. Lab i 1 e Ammoniumhydrate mit Tenoenz zum Uebergang in An
hydride yom Ammoniaktypus. Ammoniumhydrate mit ein bis vier Wasser
stofl'atomen. Tri-, Di-, Mono.Alkylammoniumhydrate, einsehliesslieh der 
Ammoniumhydrate selbst. Bekanntlich schwache Basen, aber weniger 
dcshalb sehwaeh, weil sie geringe Ionisationstendenz haben (also in un
dissoeiirtem Zustande existiren), sondern vielmehr de3halb, weil sie sieh 
selbst in wasseriger Losung anhydrisiren, so dass sie aueh in wasseriger 
Losung nur untergeordnet als undissociirte Hydrate, z. B. als NH40H 
oder (CH3lsHNOH, sondern ganz vorwiegend als Anhydride H3N, (CH3)3 N, 
U. s. w. existiren. 3) 

3. Labile Ammoniumhydrate mit der Tendenz zur Bild. 
ung von Pseudoammoniumhydraten. Nur in voIlig dissoeiirtem 
Zustande als labile Phase aus den eebten Ammoniumsalzen primar ent
stehend, aber selbst in wasseriger Losung mehr oder minder raseh in die 
in fester Form stahilen isomeren Pseudobasen ubergehend. 

Pseudoammolliumhydrate sind die meisten, wenn nieht aIle festen 
Basen, die aus den Jodalkylatell pyridinahnlieher Basen, namentlieh der 
Chinolin· und Akridinreibe, aber auch die, welehe aus vielen Farhstofl'
sal zen von ebinoider Natur entstehen. Diese Umwandlung der eehten, 
primar gehildeten Ammoniumhydrate in die Pseudoammolliumhydrate lasst 
sich allgemein etwa folgendermassen darstellen: 

1) W. Wislicenus, Bel'. 28,767,1895; 29,742,1896; Liebig's Ann. 291, 
147, 1896, 312, 34, 1900. 

2) A. HantzBch u. M. KaIb, Ber. 32,3109, 1899. 
3) Vgl. A. Hantzsch u. M. SebaIdt, Zeitschr. physik. Ch. 30,258. 
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IV V IV 
R l NOH ~-+ HOR: N. 

Dp,rartige Umwandlungserscheinungen sind moglich bei 

/CH3 
Methylpyridiniumhydrat, CoH5 : N~ , 

OR 

Methylchinoliniumhydrat, C9 H7 
/CHg 

N/ 
"",OH 

;"567 

A uf die weiteren Einzelheiten dieser so ausserst interessanten U nter
suchungen kann ich hier nicht naher eingehen und muss diesbeziiglich 
auf das Studium der betreffenden Litteraturstellen 1) verwiesen werden. 

Beziiglich der Rosanilinfarbstoffe sei noch erwahnt, dass drei, 
aus Rosanilinfarbstoffen entstehende, verschiedene Basen existiren 2) : 

1. Eehte Farbammoniumbasen; farbig, atherunloslieh; nur in 
wasseriger Losung existirend, vom Dissociationsgrade der Alkalien und 
des Tetramethylammoniumhydrats, also sehr starke, aber im wesentliehen 
einsiiurige Basen. 

2. Pseudoammoniumbasen; die liingst bekannten Karbinole, 
also farblos und iitherlOslieh. Anilinahnliehe, schwache dreisaurige Basen. 
Salze eben falls farbloe,aber langsam in die Farbstoffsalze iibergehend. 
Karbonate nicht existenzfahig. 

3. Imid- oder Anhydridbasen; farbig und iitherloslich. Mit 
Sauren, aueh mit Kohlensaure, sofort die Farbstoffsalze regenerirend. 

Die Bildung der drei Basen aus den Farbstoffsalzen und ihre Ueber
gange erfolgen so: Aus dem Farbstoffsalz entsteht durch 1 Mol. Gew. 
Natron prirnar die echte Farbammoniumbase (1); diesel be isomerisirt sich 
in wasseriger Losung langsam zur Pseudoammoniumbase (2) und anhydrisirt 
sich durch iiberschiissiges Alkali rasch zur Imidbase (3), die sich wiederum 
langsam zur Pseudoamrnoniurnbase hydratisirt: 

1. >C:( ):NH20H 

~ 3. 

NaOH'''' > C : (=\ : NH 
-.=/ 

1) A. Han t z s c h u. seine Schuler I. c. Bel'. 33, 278, 752, 1900. 

2. 

2) Vgl. G. v. Georgievics, Sitzb. Akad. Wiss. Wien 109, IT, 301, 1900; 
Wicn. Monatsch. 21, 407,1900; H. Weil, Ber. 33, 3141, HlOO. 
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Man kann die Farbstoffbasen in zwei Klassen theilen 1): 
1. U m lagerull gsfah ige Far bs t offbas en. Diese gehen mehr 

odeI' weniger raseh aus clem Zustande des Ammoniumhydrates in den 
des Karbinols, der Pseudoammoniumbase, iiber. Hierher geh6ren erstens 
die Basen der Triphenylmethan- und Diphenylmethanreihe, wie K ry s t a II
violett, Pararosanilin, Brillantgriin und Auramin, zweitens ge
wisse Azoniumfarbstoffe, namlieh die Ros i n d on e, R 0 s in d u lin e, und 
endlieh das F I a v i n d uli n. Die Basen aller genannten Farbstoffe sind 
so konstituirt, dass de dem Bestreben des abdissoeiirten Ammonium
hydroxyls, sieh an eine andere Stelle im Molekiil, niimlieh am Kohlen
stoff oder ein anderes Stiekstoffatolll, wie beim Rosindulin, festzusetzen, 
unter Atomversehiebung willfahl'en konnen. 

R: NOH --;. HOR: N. 
Sie zeigen deshalb in wasseriger Losung eine mehr oder mindel' raseh 

bis (fast) auf Null sinkende Leitfahigkeitsabnahme. 

2. N ie h t urn Iageru II gs fa h i ge Far b sto ffb asen. Sie konnen 
clem 'Vanderungsbestreben des Hydroxyls deshalb nicht geniigen, wei! sie 
in keine isomereForm (mit anderer SteHung des HydroxyIs) umstellbar 
sind, und bleiben deswegen als Ammoniumhydrate von der Starke' des 
Kalis in wasseriger Losung bestehen, falls sie sieh nieht anderweitig 
zersetzen. 

Hierher gehOren die Basen der Safranine und Thiazime (Gruppe 
des Met h y len b I au s ). 

Als Pseudosalze sehen A. Hantzseh und M. Kalb 2) solche 
organisehen Verbindungen an, die in den clissoeiirend wirkenden Losungs
mitteln vom 'N assertypus, hauptsaehlieh aber in Wasser selbst sieh iso
meriren, ,abel' nur unter gleiehzeitiger Ionisation mehr oder mindel' voll
standig sieh zu den strukturversehiedenen Ionen der im festen Zustande 
nieht bestandigen eehten Salze umwandeln. Der aus der Leitfiihigkeit zu 
ermittelnde Dissociationsgrad giebt somit in verdiinnten wasserigen Los
ungen gleiehzeitig aueh den Ionisationsgrad an. 

a) Q ueek sil bernitroform. 3) 

H 20 
--;. 

b) Anisolsyndiazoeyanid. 

CH20CsH 4N H~O 

(CN)N 

1) A. Hantzsch u. G. Osswald, Ber. 33,278, 1900. 
2) A: Hantzsch u. M. Kalb, Ber. 33, 2201, 1900. 
3) H. Ley n. H. Kissel, Ber. 32, 1357, 18DD. 
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c) Kotarnincyan id 1). 

Unterscheidnng zwischen tautomeren Formen. 

In der yorher erwiihnten zusammenfassenden Darstellung iiber Tau
tomerie giebt W. Wislicen us noch folgende Methoden an, die zu Vnter-
8cheidungen zwischen den verschiedenen tautomeren Formen dienen konnen: 

1. Physikalische Methoden: 

a) Mo1eku1arrefraktion (Br ii h l); 
b) Mo1ekularrotation, aus der Drehung der Schwingungsebene 

des polarisirten Lichtes im magnetischen Feld (W. H. Per
kin sen.): 

c) auswiih1ende Absorption des Lichtes, d. i. Farbe; 
d) molekulare Losungsvolume (.J. Traube); 
e) anormale Absorption fiir schnelle elektrische Schwingungen, 

(Drude, Kauffmann). 

2. Chemische Reaktionen (wenig vertrauenswiirdig): 

a) Eisenchloridreaktion zeigt das Verhalten von OR an. Trotzdem 
der Acetessigester fast nur Ketoform enthiilt, zeigt sich doch 
starke Eisenchloridreaktion infolge von Vmwandlung der Keto
in Enolform durch FeCla; 

b) das gleiche gilt. fiir Pheny1hydrazin und Rydroxylamin; 
c) Metallverbindungen wie Ereatz des R durch Me. 

5. Stereoisonterie. 

Eine Isomerie, bei der sich die beiden Korper durch verschiedenartige 
riiumliche Anordnung unterscheiden, nennt man Stereoisomerie. Diese 
Art der Isomerie hat den ersten Impu1s zur Begriindung der Stereo
c hem i e gegeben; sie war es, die P a ~ t e u r veranlasste, eine verschiedene 
Struktur der 'Veinsaure anzunehmen, in der Art, dass die eine Form das 
Spiege1bild der andern darstellte; durch diese geometrische Isomerie wurden 
L e Bel und van' t R 0 ff veranlasst, die Werthigkeiten eines Koh1en
f'toifatoms nach den Ecken eines Tetraeders zu verlegen, nachdem J. Wi s
I ice nus bereits friiher darauf aufmerksum gemacht hatte, dass gewisse 

1) M. Freund, Ber. 33, 380, 1900. 
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von ihm beobaehtete Unterschiede einiger Verbindungen, nur durch Zuriiek
fiihrung auf verschiedene Raumverhiiltnisse erkliirlich seien. 

Die hier zu besprechenden Verbindungen lassen sich nun in foIgen
den Abtheilungen unterbringen: 

A. Stereoisomerie am Kohlenstoffatom: 
a) Asymmetrisches Kohlenstoffatom; 
b) Aethylenbindung; 
c) Ringformige Bindung. 

B. Stereoisomerie bei Stickstoffverbindungen: 
a) Beim dreiwerthigen Stickstoffatom; 
b) beim fiinfwerthigen Stickstoffatom; 
c) bei Verbindungen mit der Gruppe C = N; 
d) bei Verbindungen mit del' Gruppe - N = N -. 

C. A s y m met r i s c h e s S a u e r s t 0 ff - , S c h w e f e 1- u n d Z inn -
atom. 

D. Metallammoniakverbindungen. 

A. Asymmetrisches Kohlenstoffatom. 

Die von van' tHo f f aufgestellte Theorie von dem asymmetl'isehen 
Kohlenstoffatom ist von weittl'agendstel' Bedeutung geworden, indem sie 
es gestattet die Gesammtheit del' optisch aktiven, d. h. del' die Polal'i
sationsebene des Lichtes drehenuen ol'ganischen Verbindungen von einem 
Gesichtspunkte aus aufzufassen. Sie darf fernel' als wesentlichste Stiitze 
der Hypothese von del' Tetraedel'fol'm des Kohlenstoffatoms angesehen 
werden und kann in del' Uebertragung auf andere Atome mit gleicher 
oder iihnlicher Asymmetrie noch von ausserordentlich weitgehendem Ein
fluss werden. 

Hat man drei verschiedenartige Substituenten an einem Kohlenstoff
atom, so ist nul' ein Derivat moglich. Wie man auch unter del' Annahme 
del' Tetraederform die Substituenten am Kohlenstoff'atom anordnen mag, 
immer kann man durch Drehen des Gesammtbildes die Lage del' Sub
stituenten auf eine einzige zuriickfiihren. 

Anders liegt die Sache bei vier verschiedenen Substituenten. Hier 
ist in del' That die Anordnung in zwei von einander verschiedenen Arten 
moglich, wie beifolgende Figuren zeigen (Fig. 131). 

Wie wir auch die heiden Tetraeder drehen mogen, Rie lassen sich 
nieht in dieselbe Lage bringen. Die Reihenfolge von R2RSR4 in list 
immer nach der entgegengesetzten Seite gerichtet wie bei II, bei welch em 
sie in del' Reihe R2R4Rg auf einander folgen. Bei vier Substituenten 
konnen wir also zwei verschiedene Formen darstellen, von del' die eine 
das Spiegelbild del' andern ist. Eine Symmetrieebene ist nieht mehl' vor-
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handen. Wir haben es mit einem sog. asymmetrisehen Kohlenstoffatom 
zu thun, dessen Definition folgendermassen lautet: 

Ein asymmetrisehes Kohlenstoffatom besitzen solehe 
Verbindungen, bei den en vier versehiedene Substituenten 
vorhanden sind. Es existiren demgemiiss zwei versehiedene 
Formen, von denen eine das Spiegelbild der and ern ist. 

I 

R,~R. " 2 
, , 

" 
~ "3 

Fig. 131. 

Verbindungen mit asymmetrisehem Kohlenstoffatom wir
ken auf die Polarisationsebene des Liehtes ein. Die eiue 
Form dreht dieselbe naeh reehts, die andere naeh links. 
Die Grosse der beiderseitigen Drehung ist gleich, so dass 
also gleiehe Theile der Reehts-Formen = d-Formen von 
dexterogyr und Links-Formen = l-Formen von laevogyr in 
einer Losung zugleieh vorhanden, als Endeffekt gar keine 
Drehung bewirken. 

Es kommt ganz auf die Stellung der Substituenten des asymmetrisehen 
Kohlenstoffatoms an, ob die betreffenrle Substanz naeh links oder naeh 
reehts dreht. Eine Regel hat sieh hier noeh nieht feststellen lassen, 
eben so wenig wie liber die Grosse des Drehungswinkels in bezug auf 
seine Abhiingigkeit von der Grosse oder dem Gewieht der Substituenten. 
Ein derartiger Versueh ist von Ph. A, Guye sowie gleiehzeitig von 
Crum Brown 1890 gemaeht worden, man kann jedoeh nieht behaupten, 
dass derselbe als gelungen anzusehen ware. Anscheinend sind es, wie 
auch G uye findet, nieht die Massen der vier Substituenten aJlein, sondern 
auch ihre versehiedenen Entfernungen vom Kohlenstoffatom, die Wirk
ungen, welehe sie auf einander ausiiben, und endlieh die Natur der Ele
mente, welehe ihren Einfluss auf die Grosse und den Sinn der Rotation 
bedingen. 

Derartige optische Aktivitiit zeigt. sieh ausser bei den Verbindungen 
mit asymmetrischem Kohlenstoffatom auch noch bei Krystallell und zwar 
an solchen KrystaIIen, die gewisse enantiomorphe Formen zeigen, wie 
z. B. beim Quarz. 

'Vir wissen aus Erfahrung, dass die Krystalle mit der auf einer Seite 
angeordneten tetartoedrischen Fliiche die Polarisationsebene nach links 
drehen, die anderen naeh rechts. 

Solcbe enantiomorphe Formen existiren nun auch bei den krystalli
sirendeu Verbindungen mit asymmetrischem Kohlenstoffatom. Bereits 



Verschiedene Arten der Isomerie. 

Pasteur wies darauf hin, dass sich auf diese Weise aus einem Gemische 
von d- und 1-Weinsiiure in Form ihrer BaIze, die rechts- und linksdrehen
den Formen durch Auslese von einander trennen las8en. Er brachte be
reits damals die Erscheinung der optischen Aktivitat bezw. die verscbieden
artige Richtung der Drehung der beiden Formen mit einer gewissen 
Asymmetrie im Aufbau des Molekiils in Beziehung. 

Man unterscheidet Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlen
stoifatom von solchen mit mehreren. Diejenige Form, welche ein asym
metrisches Kohlenstoffatom enthalt, und in der gleiche Theile von d- und 
1-Verbindung vorhanden sind, die also optisch inakti v ist, bezeichnet man 
mit para oder iso. Die Vorsilbe para ist schlecht gewiihlt, da wir hier
mit auch bestimmte Formen der Benzolderivate bezeichnen. 

Entsprechend den hei den Weinsauren beobachteten Verhaltnissen, 
bei welchen zwei asymmetrische Kohlenstoffatome vorkommen, 
kann man vier verschiedene Typen unterscheiden. 

a) Rechts- oder d-Weinsaure, bei welcher die Anordnung an 
beiden asymmetrischen Kohlenstoffatomen die gieiche ist, so dass sie sich 
in ihrer Wirkung auf die Polarisationsebene verstal'ken. Sie lasst sich 
durch folgende Konfiguration wiedergeben: 

COOH 
I 

H - C-OH 
I 

HO- C-H 
I 
COOH 

d- W einsa u reo 

b) Links- oder I-Weinsaure hat die entgegengesetzte Anordnung 
der Substituenten wie die d-Saure und Hisst sich durch folgende Formel 
wiedergeben : 

COOH 
I 

HO-C-H 
I 

H-C-OH 
I 
COOH 

1- Weinsaure. 

c) Traubensaure oder Racemische = r-Form der Wein
sa u re enthalt gleiche Theile von d- und I-Form in Art einer Verbindung, 
die optisch inaktiv aber zerlegbar ist. Sie kann durch folgende Formel 
wiedtlrgegeben werden: 



COOII 
I 

H-C-OH 
I 

HO-C-H 
I 
COOH 

Sternoisomerie. 

+ 

d-Weinsaure + 

COOH 
I 

HO-C-H 
I 

H-C-OH 
I 

COOH 
1- Weinsaure 

~--------------------------~ 
= r-'Veinsaure = Traubensaure. 
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d) Me sow e ins a u r e enthalt die Substituenten an den beiden asym· 
metrischen Kohlenstoffatomen verschieden angeordnet. Sie ist nicht mehr 
zerlegbar in zwei verschiedene Formen. Sie ist aber optisch inaktiv, weil 
sich die ·Wirkungen der beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome aufhehen: 

COOH 
I 

II-C-OH 
I 

H -- C- OH 
I 
COOH 

Mesoweinsaure. 
Der der Mesoweinsaure entsprechende Typus ner nicht spaltbaren 

Form tritt ausserdem noch auf bei: 

Adonit, CH20H(CHOH)3CH20H, 
Dulcit, CH20HC(OHhCHiCHOH)2CH20H, 
Erythrit, CH20H(CHOH)2CH20H, 
Schleimsaure, COOH(CHOH)4COOH, 
Trioxyglutarsaure, COOH(CHOH)3COOH. 

Bei Adonit und Trioxyglutarsaure ist das mittelste Kohlenstoffatom 
nicht mehr asymmetrisch, weil zwei gleichartige Substituenten vorhan· 
den sind. 

Fur die Zerlegung in die optisch aktiven Formen bei 
den racemischen Verbindungen wie der Traubensiiure sind ver
schiedene Methoden in Gebrauch, die aUe von Pas t e u r zuerst angewendet 
worden sind. 

a) Die Au s les e der en an t iom 0 rph e n Fo rm en, welche bereits 
vorher erwahnt worden ist. Dieselbe bedingt aber eine vorherige Spaltung 
der racemischen Form und istan einen bestimmten U m wan d 1 u n g s· 
pun k t 1) geknupft, der z. B. fiir Ammonium-N atriumracemat bei 28 0 

liegt. Man erhalt. je nachdem man die Krystallisation oherhalh oder 
unterhalb jener Grenztemperatur erfolgen lasst, das traubensaure Salz oder 

1) van't Hoff n. Deventer, Zeitschr. physik. Ch, 1,173,1887. 
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Tartrate. Die Methode ist verwendbar fiir Traubensaure, Milchsaure, 
Asparagin und das Lakton der Gulonsaure. 

b) Mit Hilfe optisch aktiver Verbindungen wie del' Basen 
Cinchonin, Chin in und Strychnin lassen sich Salze herstellen, die infolge 
ihrer verscbiedenen Vislichkeit eine Trennung durch Krystallisation er
moglichen. Man erhiilt dann die einzelnen Bestandtheile durch Zerlegung 
der betreffenden Salze. Wie die Traubensiiure verhiilt sich auch die 
Monamidopropionsiiure, deren Zerlegung E. Fischer!) gelang. Zuniichst 
wurden die Amidosiiuren benzoylirt und diese Derivate durch Einwirkung 
optisch aktiver Alkaloide in Salze verwandelt und diese zerlegt. Ebenso 
konnten auf diese Weise getrennt werden die r-Formen von Alanin, 
Asparaginsiiure, Glutaminsiiure und Tyrosin, also einige wichtige Spaltungs
produkte des Eiweisses. 

c) Die Einwirkung von Spalt-Pilzen, indem dieselben haufig 
nur auf eine Form einwirken, die andele aber unberiihrt lassen. Als 
Beispiel sei das Verhalten von Penicillium glaucum, dem gewobnlichen 
Schimmelpilz, gegeben, der sich gegeniiber verschiedenen racemischen Ver
bindungen foigendermassen verhiilt: 

Aufgezehrt werden: 
d-W einsaure 

(COOH(CHOH)2COOH) 
d-sek. Amylalkohol 

(CH3 . CHOH . C3H 7) 

d-Propylenglykol 
(CH3CHOHCH20H) 

d-Glycerinsiiure 
(COOH . CHOHCH20H) 

I-prim. Amylalkohol 
(CH20HCH(CH3)(C2H 5) 

I-Mandelsiiure 
(C6H 5CHOHCOOH) 

l-Milchsiiure 
(CH3CHOHCOOH) 

Es bleiben: 
I-Weinsiiure. 

l-sek.Amylalkohol. 

1.PropylenglykoI. 

1.Glycerinsiiure. 

d-prim. Amylalkohol. 

d-Mandelsiiure. 

J·Milchsaure. 

Dagegen zehrt Saccharomyces ellipsoideus die d-Mandelsaure auf, 
und es bleibt die I-Form. 

Auch in den Zellen der hOheren Pflanzen wird hiiufig nur eine Mo
difikation erzeugt, wie die Bildung des aktiven Zuckers, aktiver Terpene, 
Aikaloide und Eiweisskorper zeigt. 

Die Trennung der beiden Formen mit Hilfe der Spaltpilze scheitert 
hiiufig daran, dass die gcbildeten Substanzen den Lebensprocess der SpaIt-

1) E. Fischer, Ber.32, 2451, 1899. 
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pilze hem men bezw. giinzlich aufheben, wodurch die Spaltung nur unvoll
standig vor sich gehen kann. 

Nachstehend seien nun die wichtigsten Verbindungen mit 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen aufgefiihrt. In der Formel 
ist das betreffende asymmetrische Kohlenstoffatom gegenuber den andern 
durch Schragstellung ausgezeichnet = C. 

Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom. 

1. 1- Met h y 1 a thy I k arb i no 1 = 1 -But a n 0 1 8 e k. But y 1 a 1 k 0 hoI, 

H 
I 

CHa - C - C2R 5, 

I 
OR 

ist der theoretisch einfachste Reprasentant, ent8teht durch Pilzwucherung, 
aus sekundarem inakt.i ven Buty lalkohol. 

2. d- und l-Amylalkohol, l-Methyliithylkarbinol 

H 
I 

CRa - C - CH20H, 
I 

C2R 5 

kommt im Gahrung8amylalkohol vor. 

2a. Sek. Amylalkohol = l\fethylpropylkarbinol, 

H 
I 

CRa - C-OR. 
I 

CaRa 

3. d- Valerian saure, d-Aethylmethylessigsaure, 

H 
I 

CRa - C - COOH. 
I 
C2H 5 

4. PropylengIykol (I-Form bekannt), 

H 
I 

CH3 - C-OH. 
I 

CR20H 
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5. Propylenoxyd, 
H 

1 

OHa - 0-0, 
1/ 
OHa 

wichtig wegen der zu bespl'echenden zweiten Form der optisch aktiven 
Aepfelsaure, da hier die Drehung aufgehoben ist. 

6. Milchsiiure Oxypropionsaure = .(\.ethylidenmilch-
saure, 

H 
I 

OHa - 0 - OOOH. 
1 

OH 
OH20H 

Die Aethylenmilchsaure, OH2 ,ist nicht optisch aktiv. 
OOOH 

Die d-Form wird auch Fleischmilchsaure oder Paramilch
sa ur e genannt. Der Ausdruck Para diirfte aber zu Verwechslung fUhren, 
da er die inaktive zerlegbare Form bezeichnet, und muss deshalb aufge
geben werden (Bi'lchoff). J. Wislicenus fand 1869, dass die Fleisch
milehsaure im Gegensatz zu der Giihrungsmilchsaure optisch aktiv und 
zwar rechtsdrehend ist, wahrend ihre Saize die Linksdrehung zeigen, eine 
Erscheinung, die hiiufig gefunden wird. Auf Grund seiner sehr um
fassenden Untersuchungen gelangt Wislicen us zu dem Sehlu8se, "dass 
vorlaufig keine Thatsache vorliegt, welche dazu zwingt, der Para - oder 
Fleischmilchsaure eine andere Strukturformel als del' Gahrungs
mil c h s a u r e zu geben. Wird einmal die Moglichkeit gleich zusammen
gesetzter, strukturidentischer, aber in ihren Eigenschaften etwas ab
weichender Molekeln zugegeben, so kann diesel be nicht wohl anders 
als durch die Annahme erklart werden, dass die Verschiedenheit nur 
in einer verschiedenartigen raumlichen Lagerung der gleichbleibendell 
Reihenfolge mit einander verbundener Atome beruhe." Die Bedeutung 
dieser im W ortlaut wiedergegebenen Satze wird dadurch ofl'enbar, wenn 
man beriicksichtigt, dass gerade hierdurch van't Hoff zu seinen Ge
danken iiber die Anordnung der Kohlenstoffvalenzen im Raume ange
regt wurde. 

Nicht unerwahnt mag bleiben, dass bei der d-Form die wasserige 
Lasung eine mit der Zeit zunehmende specifische Rotation zeigt, dass 
selbst bei verdiinnten Lasungen das der d-Form entsprechende links
drehende Milehsaureanhyurid existenzfiihig ist und erst bei liingerem Stehen 
in die reehtsdrehende Saure sieh umwandelt. 
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Dann beobachtete Wislicen u seine mit dem Zusatze neuen Wassers 
eich vermindernde Drehung. Diese Erscheinung wird wohl ihren Grund 
in der mit del' Verdiinnung zunehmenden Dissociation del' Saure in lonen 
haben, wobei die diseociil'te Saure sehr wohl entsprechend den Anhydriden 
und Sa1zen del' Mi1chsaure eine entgegengesetzte optische Aktivitat be
sitzen kann. 

7. Mande1saure, 

1 aus Amygdalin, 

COOH 
I 

C6H5 - CH 
I 

OH. 

d aus i durch Penicillum glaucum. 

8. Aepfe1saul'e. COOH - CH2 - CHOH - COOH 
COOH 

I 
HOC-H 

I 1-, d· und i·Form bekannt. 
HCH 

I 
COOH 

Zunachst fan den hier Verwechslungen statt, indem Pasteur die 
I·Form als d bezeichnete, da er beobachtete, dass sie rechtsdrehend seL 

Erst Sch n ei der bemerkte, dass auch die Rotation dieser Saure 
durch sehr geringe Substanzmengen anderer Kiirper, wie Siiure etc. beein· 
fIusst wird, so dass die optische Drehung eine entgegengesetzte wird. 

Wie schon erwahnt, sind sammtliche nach der bisherigen Annahme 
miiglichen Formen der Aepfe1saure' bekannt. Die d·Form kommt haupt. 
sachlich in den Friichten der verschiedenen Sorbusarten, den Vogel. 
beeren, vor. Schon langere Zeit ist nun nachgewiesen, dass sich auch in 
den Crassulaceen eine Aepfelsaure findet, die nach friiheren Unter
suchungen mit der Vogelbeersaure identisch sein sollte. Nenerdings hat 
diese Crassulaceensaure eine weitere Untersuchung durch J. H. A bereon 2) 
erfahren, nachdem schon A. Mayer 3) und E. S c h mid t 4) darauf hin· 
gewiesen hatten, dass hier ein lsomeres del' Aepfelsauren vorliege. 

Abe l' son, der diese Angelegenheit von lleuem untersuchte, machte 
folgende Mittheilungen iiber die hier obwaltenden Unterschiede: 

1) Braconnot, Ann. de chim. et phy~. [2], 8, 149. 
2) J. H. Aberson, Bel'. 31, 1432,1898; vgl. auch P. Walden, Bel'. 32, 

2706, 1899. 
R) A. Me y e r, Landwirthwirtschl. Vel'suchstationen 1878, 289. 
4) E. Schmidt, Archiv. f. Phal'ID. (3),24-, 535. 

Va u bel, Theoretis<he Chemie. 37 
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Vogel beersiiure: 

a) Kann krystallisirt erhalten 
werden. 

b) Giebt leicht ein saures Oa
salz. 

c) Giebt sehr leicht ein saures 
Ammoniumsalz. 

d) Bildet bei Esterificirung leicht 
Fumarsaureester. 

e) Lenkt in verdiinnter wasserigen 
Losung die Polarisationsebene nach 
links abo In Acetonlosung ebenfalls 
nach links. 

f) Die iiberwiegende Zahl der 
Salze dreht reehts. 

g) Die Saure bildet keine lakton
artigen Anhydride. 

h) Durch trockene Destillation 
entsteht nur Fumar- und Malei'n
saure. 

i) Duroh Reduktion mittels HI 
entsteht Bernsteinsaure. 

k) Das normale Oa-salz setzt sich 
beim Kochen krystallinisch ab, bei 
Abkiihlung lOst es sich nicht. 

Orassul aceen saure: 

a) Krystallisirt nicht. 

b) Giebt schwer ein saures Ca
salz. 

c) Giebt kein saures Ammonium
salz. 

d) Giebt leieht Ester, aber keinen 
Fumarsiiureester. 

e) Lenkt in verdiinnter wasseriger 
Losung die Polarisationsebene naeh 
reehts. Dreht naeh Troeknen und 
Losen in Aeeton nach links. 

f) Die Salze drehen links. 

g) Die Saure bildet laktonartige 
Anhydride wie die Milchsaure. 

h) Durch trockene Destillation 
entsteht eine kleine Menge Fumar
und Malei'nsiiure; der grosste Theil 
destillirt als Anhydrid tiber; aueh 
findet eine Zersetzung statt, wodureh 
CO2 , etwas CO und Anhydrid ge
bildet werden. 

i) Durch Reduktion mittels HI 
entsteht Bernsteinsaure. 

k) Das normale Ca-salz fallt beim 
. Kochen amorph aus, beim Erkalten 
lo:;t es sieh leicht. 

Diese Zusammenstellung zeigt deutlich, dass hier Unterschiede vor
handen sind, die nur dureh die Annahme verschiedener Konfiguration er
kliirt werden konnen. 

Neben der Aepfelsiiure sind 

a -Isoiipfelsiiure. 
/COOH 

CHa • C" OH 
"COOH 

noeh folgende isomeren Formen bekannt: 

~-Isoapfelsa ure. 
H /COOH 

HO- C-C-H 
H "'-COOH. 

Diese beiden Sauren besitzen jedoeh kein asymmetrisehes Kohlen
stoffatom, sie sind nieht optiseh aktiv und kommen deshalb in unserem 
Fane nieht in Betracht. 

"Wenn man (E. S c h mid t) die untersuchte Saure wirklieh als eine 
Aepfelsaure ansprechen muss, wie man wohl veranlasst sein sollte aUB 
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del' Zusammensetzung del' Caleiumsalze und des Silbersalzes zu vermuthen, 
so stinllnt dieselbe mit keiner der bisher bekannten Aepfelsauren. Die 
gewohnliche Aepfelsaure ist in den drei von der van't Hoff-Le Bel
schen Theorie geforderten Isomeren bekannt. Van't Hoff und 'Visli
c en u s nehmen an, dass bei einfach gebundenen Kohlenstoffatornen eine 
freie Rotation urn die sie verbindende Axe besteht. Nach \Vislicenus 
wird die chemische Affinitatswirkung eines Atoms nicht vollstandig durch 
die Bindung an ein Kohlenstoffatorn ersehiipft, sondern kann sieh noch auf 
andere. wenn auch nieht direkt verbundene Atome desselben MolekUls 
erstreGken. Dadurch wird die Rotation der Kohlenstoffatome beeinflusst 
werden, wodurch die mit den grosseren Affinitaten auf einander wirkenden 
Elementaratome sich moglichst niihern. Diese Lage wird durch 'Vislicenus 
die meist begiinstigste genannt; doch wird sie nicht als absolut stabil be
trachtet." 

,,'VaI:mestosse von geringer Intensitiit werden nur Schwingungen der 
Systeme, energischere Stosse, welche die richtenden Anziehungen zu liber
winden vermogen, werden Rotationen des einen Systems gegen das andere 
zur Folge haben. 'Venn die 'Viirmestosse zu wirkcn aufhoren, kehren 
die Systeme wieder in die begiinstigte Lage zuriick." 

"Mehrere Forscher 1) bezweifeln heutzutage die freie Rotation del' 
Systeme um die sie verbindende Axe. Die Aenderung del' Aepfelsiiure 
beim Erhitzen liefert ein schones Beispiel fUr die Theorie. Zwischen 100 
bis 150 0 entsteht aus Vogelbeerensiiure ausschliesslich Fumarsaure, voll
stiindig iibereinstimmend mit del' fUr Aepfelsiiure durch Wi s lie e nus 
angenommenen Konfiguration. Fig. 132 . 

.,-__ -=COOH 
",---7f COOH 

HOOC=-----'" II 

Fig. 132. Fig. 133. 

Durch pliitzliches Erhitzen auf 180 0 wird ein Theil del' MolekUle 
durch Drehung in die weniger bevorzugte Lage (Fig. 133) gebracht, und 
nun entsteht neben Fumarsaure auch die aus Konfiguration 133 sich 
bildende Male'insaure. 

I) Ann. d. Ch. 258, 180; Ber. 23, 2079; Zeitschl'. physik. Ch. 0, 408. 

37* 
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Ausser Konfiguration II wird auch die Konfiguration gebildet werden 
konnen, bei del' sich Hydroxyl und Karboxyl gegenuberstehen. 

In diesel' Lage konllte Wasser uicht in del' Weise austreten, dass 
eine doppelte Bindung entsteht; die Anhydridbildung findet deshalb aus 
zwei Molekulen statt. 

2 . C4H 60 5 = 2 H 20 + CgHgOg. 

Mit diesel' Annahme, dass die Crassulaceensaure diese 
Konfiguration hat, fiillt die £reie Rotation um die Ver
bindungsaxe wenigstens fur ganz bestimmte Verbindungen. 
Fur welche von diesen man dies annehmen musse, kann erst durch 
weitere Untersuchungen festgestellt werden. 

9. Asparaginsaure. 

10. Asp arag in. 

H 
I 

CH 
I 
COOH 

CONH2 - CH2 CHNH2 - COOH. 

Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoff
a tomen. 

1. Weinsaure. COOH- CHOH- CHOH-COOH. 
Bereits vorher habe ich erwahnt, dass bei Verbindungen mit zwei 

asymmetrischen Kohlenstoffatomen vier isomere Verbindungen existenz
fahig sind. 

aOOH 
I 

H-C-OH 
d- Weinsaure, I 

HO--O-H 

I 
COOH 

E. Fischer 1) hat nachgewiesen, dass der d-Weinsaure diese Kon
figuration zukommt. Ausgehend von der Rhamnose, einer bestimmten 
Zuckerar.t, deren Konfiguration III 

1) E. F i s ch er, Sitzuer. kg!. pro Akad. d. Wiss. 1896; Chern. Centralbl. 1896, 
I, 953. 
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1. II. III. 
COOH COR COR 
I I I 

HeOR ReOH ReOR 
I I I 

ROCH ROCR RCOH 
I I I 

COOH CHOH HOCH 
i I 

CRg CHOR 
I 

CH2 

durch friihere U nterRuchungen von E. F i s c her festgestellt war, gelang 
es demselben, diesen Zucker in eine Methyltetrose II umzuwandeln und 
aus dieser durch Oxydation mit RNOg d - Wei n sa ur e zu Hhalten. 

Bei der d - Wei n s au r e folgen sich also in beiden Kohlenstoffen 
die Gruppen R, COOR, OR in derselben Reihenfolge und Richtung. 

Bei der I-Weinsaure, 

COOR 
I 

RO-C-R 
I 

R-C-OH 
I 

COOR 

ist die Reihenfolge dieselbe, aber die Richtung umgekehrt. 

Traubensiiure. Ueber das optische Verhalten berichtet bereits 
Pas t e uri), dass die wasserigen Liisungen sowohl der Saure als auch 
ihrer Salze ohne 'Virkung auf das polarisirte Licht sind. 

Die Traubensaure, die ja aus gleichen Theilen d- und l-'Veinsaure 
zusammengesetzt ist, kann durch Krystallisation des Natronammoniak· oder 
N atronkalisalzes oder durch Krystallisation der Traubensaure mit optisch 
aktiver Substanz oder durch die Thatigkeit von Mycelpilzen in ihre optischen 
aktiven Komponenten zerlegt werden, wie dies ebenfalls bereits von Pasteur 
in seinen klassischen Arbeiten 2) "Ueber die Asymmetrie bei natiir
lich vorkommenden organischen Verbindungen", 1860 gezeigt 
worden ist. 

1) Pas t e u r, (Bio!. C. r. 29, 433. 
2) Vgl. Ostwald's Klassiker Nr. 28. 
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Inaktive 'Veinsiiure, Mesoweinsiiure. 
COOH 
I 

H-C-OH. 
i 

H-C-OH 

I 
COOH 

Hier folgen sich die an den beiden asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
haftenden Gruppen in umgekehrter Reihenfolge, so dass sie sich in ihrer 
Wirkung auf den polarisirten Licht,strahl gegenseitig aufheben. Diese Siiure 
kann also nicht durch irgend welche Mittel, wie bei del' Traubensiiure, in 
aktive Komponenteh gespaIten werden, wie dies theilweise eben falls schon 
durch Pas t e u r gezeigt worden ist. 

2. Zuckerreihe. 

,,(E. Fischer, Bel'. 23, 2114.) Fiir das Studium del' chemischen 
Processe im Thier und Pflanzenkorper ist niichst den Eiweisskorpern keine 
Gruppe von Kohlenstoffverbindungen so wichtig, wie die Kohlenhydrate, 
und als N ahrungsmittel nehmen sie unstreitig die erste Stelle ein; Wegen 
ihrer hervorragenden praktischen Bedeutung sind sie denn auch von den 
ersten Anfiingen der Chemie bis auf unsere Tage del' Gegenstand zahl
loser Untersuchung gewesen. Wenn trotzdem die Kenntniss diesel' Korper
klasse im Vergleiche zu anderen Gebieten un serer Wissenschaft recht 
liickenhaft geblieben ist, so liegt das zumeist an den eigenthiimlichen 
Schwierigkeiten, welche sie durch ihre physikalische Beschaffenheit del' 
experimentellen Behandlung darbieten." 

Erst durch die klassischen Arbeiten von E. F is c her, der in dem 
Phenylhydrazin ein wichtiges Mittel zur DarsteIlnng von charakteristischen 
Doppelverbindungen der verschiedenen Zuckerarten mit diesem Reagens 
fand, gelang es auf diesem Gebiete voIl~tiindige Klarheit zu schaffen. 

Man unterseheidet unter den Zuekerarten, die neben den Al k a ho 1-
gruppen auch Aldehyd- und Ketongruppen enthalten, demgemiiss 
Aldosen, d. h. solche mit einer Aldehydgruppe, und Ketosen, solche 
mit einer Ketongruppe. 

N aeh der Anzahl del' Kohlenstoffatome unterseheidet man unter den 
sag. Mon os aeehariden: 

1. Triosen: Glycerose, Gemiseh von Glyeerinaldehyd und Dioxy
aeeton. 

2. Tetrosen: Erythrose, wahrseheinlich Gemenge von Aldose und 
Ketose. 
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3. Pentosen: Arabinose, 

H H HO 
HOH2C -- 0 - 0 - 0 - CHO, 

OH OH H 
leitet sich von dem fiinfwerthigen Alkohol 

Arabit, CH20H(CHOH)3CH20H, abo 
H OH R 

Xylose, HOH2C - 0 -- 0 - 0 - COH. 
OH H OH 

Methylpentose: Rhamnose (Aldose) (siehe S. 580 u. 581). 

4. Hexosen: 
a) d-, 1-, i-Glukose (Mannitreihe). 

Man nit = CH20H(CHOH)4CH20H. 
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doG 1 u ko s e, Glykose, Dextrose, Traubenzucker, Starkezucker, 
H H OH H 

HOH2C- 0- 0-- 0- O-COH. 
OR OR H OH 

b) Gulose. 
OR H OR OH 
I I I I 

d-Gulose CH20R - 0 - 0 - 0 - 0 - COH. 
I I I I 

H OR H H 

c) do, 1-, i-Mannose (Mannitreihel. 
H H OH OH 

d-Mannose HOH2C- 0-0- 0- 0- COHo 
OH OH H H 

d) Fruktose (Ketose) (Mannitreihe). 
d-Fruktose, Liivulose, Fruchtzucker. 

H H OH 
HOH2C . 0 - 0 - 0 - COCH20H. 

OR OH H 
e) Galaktose (Aldose der Dulcitreihe). 

Dulcit = CH20HC(0H)2CH2(CHOH:2CH20H. 
d-Form entsteht aus Milchzucker, Agar-Agar. 

f) Sorbinose. 
Sorbit = zugehoriger Alkohol CH20R(CHOH)4CH20H. 

g) Formose } K .. b k 
. R A k onstltutlOn un e annt. 

1'- rose 

h) Methylhexose: Rhamnohexo8e, Aldose. 

Es folgen dann noch: Heptosen, Oktosen, Nonosen, die aber 
weniger wicbtig sind. 
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Die Polys ace h a rid e sind aus den Monosacchariden durch \Yasser
abspaltung entstanden zu den ken. Del' umgekehrte Vorgang del' Spaltung 
wil'd Inversion genannt und erfolgt .durch Erhitzen mit Siiuren, wobei 
'Ietztere als Katalysator wirken. Die Bezeichuung Inversion riihrt daher, 
dass die rohrzuckerhaltige Losung vor der Spaltung rechts dreht, nach der 
Spaltung aber links, indem nach del' Spaltung derDrehungswiukel der 
Liivulose den del' in gleicher Menge entstehenden Dextrose iiberwiegt. 

Von den Polysacchariden sind zu nennen: 
1. R 0 h r z u eke r mit del' wahrscheinlichen Formel 

/O~ 
/ " CH~(CHOH)46HCH20HC(CHOH)2CHCH20H 

~ / ~ / 
~O/ ~O/ 

giebt bei der Inversion d-Glukose = Dextrose und d-Fruktose = Liivulose. 

/O~ 
/ ", CH2(CHOH)4CHCH20HC(CHOH)2CHCH20H + H20 = 

~ / ~ / 
~O/ ~O/ 

Rohrzucker 
Drehungswinkel = ca. 60 0 

H H OHH' H H OH 
CHaOH . a . a . a . aCHO + CH20H . a . a. a. CO . C20H 

OHOHH OH OH OHH 
d -G 1 u k 0 s e = De x t r 0 s e. 

(+ 52,50°) 
d - F r u k t 0 s e = L ii v u los e. 

(-88,13°) 

2. Milchzucker, welcher bei Inversion in Dextrose und d·Galaktose 
zerfiillt. 

/OCH2'\.., 

CHaOH(CHOH)4 - CH CH(CHOH)gCHO -+ HaO = 

"', ° / 
CH20H(CHOH)4CHO + CH20H(CHOH)/;HO 

d-Glukose = Dextrose. d-Galaktose. 
3. Maltose=Malzzucker zerfiillt bei derInversion in zweiMo

lektile Dextrose. 
C12H22011 + H20 = 2 C6H120 6 . 

4. Raffinose (Melitriose, Melitose) zerfiillt in je em Molekiil Dex
trose, Liivulose und Galaktose. 

ClsH32016 + 2 H20 = 3 C6H120 6. 
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5. Die Trehalose liefert nach '\yinterstein 1) ausser Dextrose 
noch einen andern Zucker. 

Ueber die Giihrfiihigkeit del' Zucker hat E. Fischer VOl' 
kul'zem 2) eine Uebersicht gegeben. Hiernach kommen un tel' den A I do sen, 
del' einen Grnppe del' Hexosen, nur drei in Betracht, die giihrfiihig sind, 
unter den Ketosen, del' andern Gruppe, dagegen nur cine. Von den 
elf bekannteren A I d 0 sen sind also nur drei vergiihl'bal', d - G 1 uk 0 s e 
(Traubenzucker), d-Mannose und d-Galaktose, und von den Keto
hexosen, deren Zahl durch die Arbeiten von L. deB r u y n und van 
Eke n s t ei n in neuester Zeit sehr gewachsen ist, zeichnet sich nur die 
d-Fl'uktose durch dieselbe Eigenschaft aus. Dass die optischen Anti
poden diesel' vier Zucker von del' Hefe nicht veriindert werden und dass 
infolgc dessen bei der Behandlung der racemischen Verbilldungen mit 
Hefe nul' die eine Hiilfte verschwindet, entspricht del' alten Pas teur'schen 
Regel. Da fiir aIle Aldohexosen und die Fruktose die Konfiguration des 
Molekiils im Sinne del'. Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms fest
geleg:t ist, so liisst sich ihr Einfluss auf die Giihrbarkeit an der Hand der 
chemischen Formeln diskutiren. Es wird geniigen, diesel ben nul' fUr die 
vIer giihrbaren Zucker anzufiihren: 

COR COR COR CH20H 

I I I 
HOOR ROOR HOOH CO 

I I i I 
HOOH ROCR HOCR HOOR 

I I I I 
HOOR HOOR HOOH HOOR 

I I I I 
HOOH HOOH HOOH HOOH 

I I I I I 

CH20H CH20H CH20H CH20H 
doG lukos e. d-Mannose. d -Gala k t 0 s e. d-Fruk to s e. 

Man ersieht hieraus, dass die d-Fruktose dem Traubenzucker und 
del' Mannose sterisch vollig gleicht; denn an den drei asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen, welche sie nochenthiilt, ist die Anordllullg genau die
selbe wie bei den beiden andern .Zuckern, und diese sterische Verwandt
schaft ist offen bar fUr die Thiitigkeit del' Hefe massgebend; delln aIle 
bisher geprUften Saccharomyceten, welche alkolische Giihrung erzeugen, 
verarbeiten diese drei Zucker mit anniihernd gleicher Leichtigkeit. Aber 
auch in chemischen Metamorphosen kommt diese Aehnlichkeit zum Aus
druck, denn Glukose, .M:annose und Fruktose konnten durch mehrere 

:) Win t e r s t e in, Ding!. polyt. J ourn. 301, 209; Bel'. 26, 3094, 1894. 
2) E. Fischer, Zeitschr. physiol. Ch. 26, 62, 1898. 
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Uebergange mit einander verkniipft werden. \Veiter entfernt sich von 
ihnen auch in bezug auf die Konfiguration die d-Galaktose. Dem ent
spricht das Verhalten gegen Hefe; denn sie wird durchgehends langsamer 
als der Traubenzucker und von einigen Hefearten, wie Sacch. apiculatus 
und Sacch. productivus, iiberhaupt nicht vergahrt." 

"Die iibrigen, nicht gahrbaren Hexosen unterscheiden sich von den 
vorigen Formen dadurch, dass einzelne oder auch aIle Hydrate auf der 
entgegengesetzten Seite stehen. Wie geringe Verschiedenheiten schon ge
niigen, urn die \Virkung der Hefe anzuschliessen, beweist das Beispiel 
der d -T al 0 s e, welche folgende Konfiguration hat: 

COH 
HOOH 
HOCH 
HOCH 

HOOH 
CH2°H. 

Sie steht zur d-Galaktose in demselben Verhaltniss, wie die Mannose 
zur Glukose; die Stellung der beiden obersten Hydroxyle ist diesel be wie 
in der d-Mannose, die der beiden mittleren die gleiche wie in der Galaktose 
und die des unteren identisch mit derjenigen der Glukose, Mannose und 
Galaktose. \Venn trotzdem die d-Talose nicht gahrfahig iat, so geht daraus 
hervor, dass nicht die Stellung der einzelnen Hydroxyle, sondern erst 
ihre Kombination, d. h. die gesammte Konfiguration ausschlaggebend ist. Ob 
unter den fiinf von der Theorie noch vorgesehenen, abel" bisher unbekannten 
Aldobexosen gabrfiibige Formen vorhanden aein werden, liisst sich nicht 
voraussehen. " 

Aehnliche Verschiedenheiten finden statt bei den G I u k 0 sid e n. 1) 

So lassen sich die aus dem Traubenzucker ableitenden Glukoside ver
giibren, die von der Xylose nicht, obgleich letzteren nur das mit einem 
Stern bezeichnete Kohlenstoffatom fehlt. 

COH 
HOOH 

HOOH 
HOH 

*HCOH 
CH20H 

COR 
HOOH 

HOCH 
HOOH 

CR20H 

Traubenzucker. Xylose. 
Da nun letzteres offen bar bei der Glukosidbildung keine massgebende 

Rolle spielt, dieselbe sich viellllehr nach allen bisherigen Erfahrungen an 
den vier oberen Kohlenstoffatomen des Molekiils voIlziebt, so darf man 
annehmen, dass die Gluk<?sidgruppen bei den Derivaten der Xylose und 
des Traubenzuckers struktur- und stereochemiscb gleicbgebaut sind. 

1) Vgl. E. Fi scher, Ber. 27, 2985, 3475, 1894; 28, 1429, 1508, 1145, 1895. 
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i~ 

HCOH", 
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I 
HOCH /0 

I ' 

HC / 

I 
HCOH 

I 
CH20H 

a- und .6'-Metbyldiglukosid. 

687 

a- und .6'-Metbylxylosid. 

"Die Indifferenz der Xyloside gegen Emulsin und Hefenenzym zeigt 
mitbin, welcb feine Unterschiede fur den Angriff dieser Stoffe massgebend 
sind oder mit andern 'Vorten, wie grob die Vorstellungen nocb sind, 
welche wir trotz aller Fortscbritte der Struktur- und Stereocbemie von 
dem Aufbau des chemischen Molekiils baben. AebnIicbe Verbiiltnisse 
bestehen auch bei den Polysacchariden." 

3. Asymmetrische Verbindungen liegen ferner vor im Terpentinol 
Menthol, Koniin, Chinin und anderen Alkalolden, in Gluko
siden und Eiweisskorpern. 

Das asymmetriscbe Koblenstoffatom kann nicbt nur in eine Kette, 
sondern auch in einem Ring vorkommen, wie z. B. 

H2 
C 
/~ 

HoC CHo 
" I I" 

H2C CHC3H 7 

""/ NH 
Koniin. 

H7 CSH 
C 
/~ 

H 2C CH2 

I I 
HC CO 

, / "/ CCHg 

Kampber nach Kekule. 
Bisher bat sicb immer gezeigt, dass da, wo ein asymmetriscbes Koblen

stoffatom vorhanden war, :mch optische Aktivitiit sich zeigte und um
gekebrt. 

Betreffs des Tannins batte Gunther beobachtet, dass dasselbe 
eine stark recbtsdrehende Verbindung ist. N acb cler auch heute noch 
allgemein als giltig anerkannten, von Sch iff entwickelten Formel 

C H (OH)s /C6H 2 (OH)2 
6 2 CO _ 0 COOH 

ist es nicht moglich im Tannin ein asymmetrisches Kohlenstoffatom anzu
nehmen. Schiff 8elbst konnte die Ergebnisse Giin ther's nur besHitigen, 
eine neue Formel mit asymmetrischem Kohlenstoffatom aber nicht aufstellen. 
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W a Ide n 1) unterzog verschiedene Tanninsorten umfangreichen Reinig
ungsverfahren und erhielt die verschiedensten Resultate. AIle Produkte 
zeigen eine Rechtsdrehung, fur die aber die Werthe fUr [a] D von + 15 ° 
bis zu 75° schwanken. 

Die Resultate fUhren ihn zu der Ansicht, dass wir noch kein ein
heitliches Tannin besitzen, dass das Tannin kein chemisches Individuum 
sei, ja dass das kaufliche Tannin nicht einmal ein konstantes Gemisch 
sei. Er erkliirt sich die Aktivitiit des Tannins als wahrscheinlich durch 
eine geringe Beimengung aktiver Stoffe bedingt. 

Zum Schlusse sei noch die von M a que n n e2) vorgeschlagene z i ff e r n
massige Bezeichnung der Isomeren der aktiven Verbind
ungen gedacht, welche an Stelle der zu Irrthumern und Druckfehlern 
oftmals Veranlassung gebenden graphisClhen Darstellung, wie sie allgemein 
benutzt wird, gesetzt werden solI. 

Folgende Beispiele geben eine Erliiuterung des V orschlags. M a que n D e 
schneidet die Molekularformel durch einen wagerechten Strich und be
zeichnet die uber und unter dem Strich befindlichen C-Atome durch fort
laufende Ziffern. Die Stellung des Hydroxyls wird also durch einen 
Bruch ausgedruckt, welcher fUr R e c h t s wei n s au r e 2/3 ist, da das OR 

1 2 3 4 
OR H 

HOOC()()COOR 
H OH 

Re ch ts we ins ii ure. 

uber dem Strich in der Stellung 2, unter demselben in SteHung 3 ist. 
Bequem ist die Art der Benennung fUr Zuckerarten. So kommt 

nach diesem System dem Mannit folgende Benennung zu: 

1 2 3 4 5 6 
H H OR OR 
/~/"'/~/~ 4 , 5 

HOH2C, /~ /' /' /CH20R=lD 6. 
,. " v ~ 
OR OR H R 

A I 'I f' A b' d' F I 3, 4 f" "h I' h A . Da og gl t ar ra IDose Ie orme -2' 5, ur gewo n IC e ra-

b. 2 
IDose ---5 3.4 . 

Bei den Substituenten des asymmetrischen Kohlenstoffatoms kommt 
es darauf an, dass die vier verschiedenen Substituenten nicht in einer 

1) P. Walden, Bel', 30, 3151, 1897. 
2) Maquenne, Internat. Congress 1900; Chern. Zig. 24, 65:J, 1900. 
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Ebene angelagert sind, d. h. dass die vier Valenzen des Kohlenstofi'atoms 
nieht in einer Ebene angeordnet sind. Diesel' Forderung entsprieht in 
glueklieher Weise das Kohlenstofftetraeder. 

Nun giebt es noeh eine besonders gear tete Konfiguration von zwei 
Doppelbindungen, bei del' eben falls beim Vorhandensein von vier ver
sehiedenen Substituenten eine Asymmetrie entspreehend der am asymmetri
schen Kohlenstoffatom vorhanden ist. Dies ist del' Fall bei demA11 y I e n
t y pus. N ehmen wir vier verschiedene Substituenten an, so haben wir 
folgende zwei Konfigurationen zu erwarten 1) (Fig. 134): 

Fig. 1M. 

Entspreehende Vel'haltnisse werden sieh zeigen, wenn wir an Stelle 
von zwei Doppelbindungen vier, seehs u. s. w. haben, dagegen nieht bei 
ein, drei, fiinf u. s. w. Doppelbindungen. 

Die Asymmetrie am Sauerstofi-, Sehwe£el- und Zinn
at 0 mist bereits S. 29 besproehen worden. 

b) Aethylenverbindungen. 

Die z wei f a c h e Bin dun g z w i s e hen z wei K 0 hIe n s t 0 ff -
tetraedern wird durch eine Aneinanderlagerung in zwei Eeken, also 
in einer Kante wiedergegeben. Aus Grunden del' leichteren Beweglichkeit 
habe ieh die Tetraederkante als mehr oder weniger konkav gekrummt an
gesehen. Hierzu kommen noeh die Veranderungen, die wir den Eeken 
zu Theil lassen werden mussen, indem wir die Moglichkeit der Anlagerung 
von ,Vasserstoff mit der kugelformigen Ecke, von Halogenen mit in 
gleieher ,Veise ausgebildeten Ecken u. s. w. annehmen mussen, Veriinder
ungen, die in der Annahme von kleinen AushOhlungen, den Gelenken 
entspreehend, bestehen mogen, wie ieh sie etwa zur ErklalUng del' Ein
lagerung der Elektronen (S. 127) annahm. 

Diese Komplikationen andel'll nichts an del' eigentliehen Lagerung del' 
Substituenten in bezng auf die Doppelbindung, sie sind abel' nothwendig 

1) Vgl. hierzu J. van't Hoff, Lagerung der Atome iill Raume. 1894, S. ~5. 
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zum besseren Verstandniss der Valenzwirkungen und erleichtern die Auf
fassung hinsichtlich der Partialvalenzen. 

Geben wir also die Doppelbindung durch eine Anlagerung an einer 
Kante wieder, so lassen sich hier ganz bestimmte Isomeriefalle raumlicher 
Art unterscheiden, die bei der A e thy len bin dun g folgendermasen 
wiedergegeben werden konnen: 

a) Beim Vorhandensein von vier Arten von Substi
tuenten: 

R1-C-R2 
II 

Rg - C -- Rei, 
1. 

R1 -C-Rs 
II 

R2 -C- R4 
3. 

RI-C-R4 
II 

Rs -C-R2 
O. 

RI-C-R4 
II 

R2-C- RS 

4. 

RI-C-R2 
II 

ReI,-C -Rs 
6. 

Hier sind also sechs verschiedene Faile moglich, deren vollstandige 
Verwirklichung bisher in keinem Beispiel bekannt ist. Einzelne Formen 
sind untersucht worden von a-Chlorkrotonsaure 1), CH3CR = CClCOOH, 
von p>-Chlorkrotonsaure 2), CHgCCl = CHCOOH, von a- und p>-Brom
krotonsaure, von p>- Thioathyl- und Thiophenylsaure 3), CH3C(SC2H 5) = 
CHCOOH, von Brommethakrylsaure 4), CHBr = qCHs)COOH, von a- und 
p>-Bromzilllmtsaure 5), C6HnCH = CBrCOOH und C6 HoCBr = CHCOOH, 
von a -Chlorzimmtsiiure 6), von Benzallavulinsiiure 7), C6 H5 CH = 
qCOCH3)CH2COOH. 

b) Beim Vorhandensein von drei Arten von Substi
tuenten: 

1) J. Wislicenus, Bel'. 20, 1008, 1887. 
2) Mirbach, lieI'. 19, 1384, 1886. 
3) F. Autenrieth. Bel'. 20. 1531, 1887. 
4) Fittig, Liebig's Ann. 206, 16. 
5) Mirbach, Bel'. 19, 1384, 1886; Erlenmeyer, 19, 1936, 1886. 
6) Plochl, Bel'. 15, 1946, 1882. 
7) Erdmann, Liebig's Ann. 258, 30. 
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Hieruei sind drei verschiedene Fiille moglich. Von del'artigen Vel'
bindungen sind untersucht worden: Brom-ps.butylen 1), CHsCBr = CHCHs, 
Apiol und IsapioI 2), C9H 90 4CH = CHCHs' Anethol s), (C6H 40CHs)CH = 
CHCHa' Nitrostyro14), C6H 5CH=CHN02, (1-Brom- und (1-Jodakrylsiiure 5), 

CHBf = CHCOOH und CHJ = CHCOOH, Tiglin und Allgelikasiiure 6), 
CHaCH = C(CHa)COOR, Hydrosorbillsaure 7), CaH7CH = CHCOOH, 
OleIn- und Elaldinsiiure81, CH3CR = CH(CI5H2902)' Eruka- und Bras
sidillsiiure 8) , CHaCH = CH(C19Ha702)' Zimll1t- und Isozimmtsiiure 9), 
C6H5CH = CHCOOH, Dibl'o[)]zim[)]tsiiure 10), C6H 6CBl' = CBl'COOH, 
Kumarsiiul'e 11), (C6H40HICH = CHCOOH, Citra- und Mesakollsiiul'e, 
CHaC(COOH) = CHCOOH. 

c) Beim Yol'handensein von je zwei 
tuenten: 

Arten von Substi-

Rl-C-R2 
II 

Rl-C-R2 
1. 

Rl - C-R2 
II 

RI - C - R2 
2. 

Rl-C-Rl 
II 

R2 - C-R2 
3. 

Hierbei sind drei verschiedene Fiille ll1og1ich, von denen jedoch nul' 
Fall 1 und 2 von hervorl'agender Wichtigkeit sind, indell1 hierbei zwei 
isomere Verbindungen entstehen, die sich durch entgegengesetzte Lagerung 
del' Substituenten an demselben Kohlenstoffatome untel'scheiden, wiihrend 
bei Fall 3 die Substituellten je an dassel be Kohlenstoffatoll1 gebunden 
sind und demgemiiss Stereoisomerie nicht mehl' moglich ist. 

HOOC£......--~· 

H HOX)(H 

If COOH 

Maleillsaure. Fig. 135. FumarsaUl'e. 

Die in Fall 1 und 2 wiedel'gegebenen FaIle sind es, die hauptsach
lich eine Rolle bei del' Stereoisomerie del' Aethlyenverbindungen spielen. 

I) Holz, Liebig's Ann. 250, 230. 
2) Ciamician, Ber. 21, 1621, 1888. 
3) Beilstein, Ber. 22, 565, 1889. 
4) Ber. 19, 1936, 1886. 
5) Michael, Ber. 19, 1285, 1888; Stolz, ibid. 542. 
6) Fittig, Liebig's Ann. 216, 16. 
7) Fittig, Liebig's Ann. 200, 51; Ber. 15, 618, 1882. 
8) Holt, Ber. 24, 4126, 1891. 
9) Liebermann, Bel'. 23, 141, 1890. 

10) Roser, Ber. 20, 1576, 18~7. 

11) Roser, Bel'. 20, 2348, 1887. 
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Als Grundtypen konnen die Fumarsiiure und Malelnsiiure ange
sehen werden, denen folgende Konfigurationen zukommen (Fig. 135): 

1hrer Konfiguration entsprechend unterscheiden sich die beiden Sauren 
durchaus vou einauder. Die Charakteristik dieses verschiedeuen Ver
haltens wird nur hiiufig durch Uebergange getriibt, indem au Stelle des 
zu erwartenden Reaktionsproduktes das il;:emere erscheinen kaun. Diese 
Uebergange finden oft mit grosser Geschwiudigkeit statt. So beobachtete 
van't Hoffl), dass sieh Malelnsiiure unter der Einwirkung von Brom 
und Licht mit ausserordentlieher Geschwindigkeit in Fumarsaure urn
wandelt. 

Daher kommt es aueh, dass sich bei der Bromaulagerung an Aeetylen
dikarbonsiiure uur zu etwa 28 biR 33 °,'0 Dibrommalelnsaure bildet und 
der weitaus grosste Theil des Reaktionsproduktes aus Dibromfumarsaure 
besteht 2). Der Verlauf der Bromirung ist folgender (Fig. 136): 

Fig 130, 

Dadureh dass sich die Bromatome an der mit einelll Pfeilstrich ver
sehenen Ecke anlagern, musste also ohne die vorerwahnte U mlagerung 
nur Dibrommalelnsaure gebildet werden. 

Malelnsiiure und Fumarsaure unterscheiden sieh 1J0eh 
dureh folgende Reaktionen: 

a) Malelusaure bildet leieht ein Anhydrid, Fumarsaure nieht. 

b) 1 Theil Fumar~aure iot loslich in 148,7 ThIn. H20 bei 16,5°, 
1 Theil Maleiusaure ist Wslich in 2 ThIn. H 20 bei 11 0. 

c) Die Dissoeiationskonstante der Maleinsiiure ist gleich 1,17, die der 
Fumarsaure = 0,093 3). 

d) Maleinsaure liefert bei der Oxydation inaktive umpaltbare ~feso
weinsaure, Fumarsaure dagegeu die zerlegbare Traubensaure. 

1) J. H. van' t .ij off, Lagel'ung der Atome im Raume 1894, S. 78. 
2) J. Wislicenus, Abt. kgl. sachs. Ger.' 1887; E. Bandrowski, Bel'. 12, 

2122, 1879; F. Michael, Journ. Pl'. eh. 46, 210. 
3) W. 0 s twa 1 d, Zeitschr. physik. eh, 11, 380. 
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e) Maleinsaure geht durch vorsichtiges Erhitzen auf 150 0 in Fumar
saure liber, ebenso durch Einwirkung von Licht und einer Spur Brom. 

Aehnliche Verschiedenheiten, wie bei Fumar- und Maleinsaure, finden 
sich bei den entsprechend zusammengesetzten Verbindungen, WIe 

Tolanchlorid 1), C6H5CCl = CCIC6H 5, 

Tolanbromid 1), C6H5CBr = CErC6H 5, 

o-Dinitrostilben ~), (C6H 4N02)CH = CH(C6H 4N02), 

Diphenylfumar- 3) und -maleillsaure, 
COOHC(C6H 5) =C(COOH)C6H5• 

C. Stereoisomerie am Stickstoffatome. 

'Vie schon bei der Besprechung der Atomform des Stickstoffes er
wahnt wurde, sind die drei Hauptvalenzen desselben nicht gleichwerthig. 
Dies ergiebt sich aus der Form, es entspricht aber auch den bisher be
kannt gewordenen Thatsachen. Da die drei Hauptvalenzen des Stick-

1) Vgl. Zinin, Ber. 4,288,1871; Limpricht, Ber. 4, 379,1871; Blank, 
Liebig's Ann. 248, 20. 

2) Bi"choft, Ber. 21, 2073, 1888. 
3) Riigheimer, Ber. 15, 1625, 1882. 

Va u b. 1, Theoretisch. Chemie. 38 
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stoffatoms dem geometrischen Fundamentalsatz entsprechend unter der An
nahme von Valenzpunkten immer in einer Ebene liegen, so ist hier bei 
dem dreiwerthigen Stickstoff keine Asymmetrie in del' Weise wie beim 
Kohlenstofftetraeder und demgemass auch keine optische Aktivitat zu 
erwarten. 

Ein asymmetrisches dreiwerthiges Stickstoffatom kann 
also nicht in demselben Sinne bestehen wie ein asyrri
metri s c h e s K 0 hlenstoff a tom, eine Ansicht, die zuerst von Werner 1) 

befiirwortet, nachher abel' sowohl von dies em als auch von Han t z s c h 2) 
als nicht haltbar zuriickgewiesen wurde. Dagegen ist dieselbe von Laden
bur g 3) fur ringformige Gebilde noch in Betracht gezogen worden. 

W. von Miller und J. Plochl 4) haben nun Verbindungen her
gestellt, die fUr die Annahme, dass die drei Hauptvalenzen des Stick
stoffatoms nicht gleichwerthig sind, sprechen. Sie erhielten aus zwei Mole
kulen Acetaldehyd und einem Molekul Xylidin zwei Korper von gleicher 
chemischen Zusammensetzung und gleichem Molekulargewicbt, die abel' 
verschiedene Krystallform und verschiedenen Scbmelzpunkt zeigen. Zu
nacbst wird sich aus einem Molekiil Acetaldebyd und einem Mol. asymm. 
m-Xylidin die S c h iff' sche Base CH3 : CH : N . C6H 3(CH3)a gebildet 
haben, die dann mit einem weiteren Mol. Acetaldehyd zu del' V crbindung 

CH3 - CH - N - C6Hs(CHs)2 

I I 
CH2 H 
I 

HC=O 

in Vereinigung getreten ist. Beide Isomeren, die hierbei auftreten, redu
ciren ammoniakalische Silberlosung (i. d. Warme) und zeigen die Reaktion 
eines sekundaren Stickstoffatoms. 

Die eine Base schmilzt bei 102 0 C., und die betreffenden Krystalle 
haben eine kurze prismatische Form, welche dem monoklinen System an
gehort; del' isomere Korper schmilzt bei 131 0 G, und dessen Krystalle 
habell eine lange prismatische Form, welche dem triklinen System an
gehOrt. 

Ausserdem ergeben sich Verschiedenheiten im Verhalten zu Solventien. 
Wiihrend die niedriger schmelzende Base leicht loslich ist in Aether, 
Benzol, Toluol, ist del' hOhel' schmelzencle Korper hierin ullloslich. 

W. von Miller und J. Plochl such en die hier obwaltende Iso
merie durch folgende Formelbilder wiederzugeben: 

1) A' We r n e r, Vierteljahresschr. Zurich naturw. Gesellsch. Bd. 36. 
2) A. Hantzsch, Ber.24, 3511, 1891. 
S) Ladenburg, Ber. 26,862, 1893; 27, 853, 1894. 
4) W. von Uiller u. J. Plochl, Ber. 29, 1462, 1896. 
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Hierzu ist jedoch zu bemerken, dass beide Formen bei geeigneter 
Zeichnung identisch sind, indem die eine durch Umdrehung aus der andern 
erba1ten werden kann. Dies wird z. B. durch fo1gende Figuren wieder
gegeben: 

a a 

Die eine Form iEt also das Spiege1bild der andern; ich kann aber 
die eine Form einfach aus der andern erhalten, indem ich die erstere von 
der entgegengesetzten Seite betrachte. 

Ganz anders 1iegt die Sache bei den Koblenstoffderivaten mit vier 
verschiedenen Substituenten, wie z. B. bei 

b 

1 
a 1 c 
",C/ 

1 

d 

und 

c 

1 

a I b 
",C/ 

1 

d 

Da hier die vier Substituenten nicht in einer Ebene angeordnet sind, 
ist durch eine Umdrehung nicht die eine Form aus der andern zu er
halten. 

v. Mill e r und P 15 chI glauben deshalb, soweit dies aus dem W ort
laut zu entnehmen ist, dass die hier obwaltende Isomerie dadurch hervor
gerufen wird, dass einmal die beiden Gruppen 

C6H a(CHa)2 und CH(CHa)CH2CHO 
mehr benachbart sind als das andere Mal und hierdurch der Unterschied 
bewirkt wird. 

Die von mir gegebene Atomform des Stickstoffatoms 
giebt die Verhiiltnisse k1ar wieder (Fig. 137). 

Das eine Mal befindet sich die Gruppe C6H a(CHa)2 an der Haupt
valenz1, das andere Mal H oder CH(CHa)CHzCHO. Die in den Figuren 
wiedergegebenen Formen I und II sind identisch, denn in jedem FaIle 
ist die Entfernung von H von den beiden andern Substituenten = 1,732 
und die derselben unter sich = I. Ebemo sind Figur III und IV und 

38* 
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V und VI je unter sieh identiseh, dagegen III und IV von V und VI 
versehieden. 

·\Vir hiitten also hiernaeh eigentlieh drei versehiedene 
Formen zu erwarten. In Wirkliehkeit wird jedoeh diejenige Kon
figuration, bei der das \V asserstoifatom an der Valenz I des Stiekstoff-

CHO 
, 

CH, 
, 

H U C,U,(CU,), CH(CH,) 

CHO 
i 

CH, 

CHCCH,) 

~ 

/~\ I~ ~. l li\ l{r 

/.~;\ ' \ 

, \ 
,/ \ 
// \ ~ J '. f~ f! \~ /jl\ \ 

/. ~ /~ l .! 

(H3C),H.C, (H,C)HC CH:CH,) C'H,(H,), H (H,C)HC CH(CH,l 
'. 

H H (H,C)H,C, C.H,: CH,), H 
VI I I I V 

H2C CH, 9H2 CH, 
I I 

OHC CHO CHO CHO 
II III IV 

Fig. 137. 

atoms sieh befindet, nieht so leieht existenzfiihig sein 1), da hierbei die 
Gruppen Cr,H3(CH3h und CH(CH3)CH2CHO zu nahe zusammcn kOlllmcn 
und sieh deshalb in ihren Atombewegungen storen wiirden. Es bleiben 
somit noeh zwei Konfigurationen, die den betreffenden Korpern zukommen 
werden. 

\Vir miissen annehmen, dass urspriinglieh die Valenz I des Stiek
stoffatoms dureh CSH3(CH3)2 gesiittigt ist, dass also bei der einen Form 
die Gruppe CH(CH3)CH2CHO an der Valenz II oder III befestigt ist. 
Erst dureh die naehfolgende Behandlung (Umkrystallisiren, Erwiirmen 
mit Wasser, Erhitzen tiber den Sehmelzpunkt. etc.) geht die Bildung 
der letzteren Form (131 0 C.) iiber. Die stabile Form dagegen liisst sieh 
nieht direkt in die labile iiberfiihren. Dies gelingt nur auf indirektem 
Wege dureh Vereinigung derselben mit Xylidin zu dem bimolekularen 
Aethylidenxylidin und darauffoIgendes Stehenlassen mit Salzsiiure. 

J eden falls folgt aus dies en und anderen Ausftihrungen, dass 
Eine Hauptvalenz des Stiekstoffatoms sieh In cha

rakteristischer Weise von den beiden andern Haupt
val e n zen un t e r s c h e ide t. 

1) v. Miller u. Plochl haben noch einen ciritten Korper in geringer Menge 
erhalten, (Schmp. 55-60°), der noch nicht geniigend untersucht ist, aber wahrschein
lich ein Kondensationsprodukt von Xylidin mit mehreren Mol. Aldehyd darstellt. 
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Erwahnt muss noch werden, dass die Resultate der Untersuchungen 
von v. Miller und Plochl von A. Eibner l ) angezweifelt worden und 
daher nicht sicher gestellt sind. 

Vielleicht iasst sich auch die von Em i I F i s ch e r 2) beobachtete Er
scheinung, dass von der 3-Methylharnsaure, 

HN-CO 
[ I 

OC C-NH 

I I' " [ il ;CO, 
H 3CN -C-NH 

zwei Isomere vorhanden sind, durch die Annahme erklaren, dass bei der 
Bindung der Methylgruppe einmal die Hauptvalenz 1 des Stickstoffatoms 
in Frage kommt, das andere Mal eine der beiden andern Hauptvalenzen. 
Allerdings wiirde dann die gIeiche Erscheinung bei den librigen Methyl
harnsauren zu erwarten sein, woriiber bis jetzt keine verlasslichen Beob
achtungen vorliegen, denn die Angaben von H 0 r bacz e ws ki 3) liber die 
von ibm durch Schmelzen von Sarkosin mit Harnstoff gewonnene Methyl
harnsaure sind zu diirftig (Emil Fischer), als dass sie ein Urtheil liber 
die Identitat oder die Verschiedenheit des Produktes mit den andern 
Methylharnsauren gestattete. 

Weiterhin findet durch die Annahme, dass eine der drei Haupt
valenzen des Stickstoffatoms sich vor den beiden andern auszeichnet, noch 
das Auftreten von zwei verschiedenen Alkylverbindungen des Sue c i n
imids seine Erklarung. Menschutkin 4) und Landsberg 5) stellten 
Alkylverbindungen des Succinimids durch Destillation von bernsteinsaurern 
Alkylamin bezw. aus Succinimidnatrium und Alkyljodid. Da diese 
Succinimidalkyle durch Kalilauge in Ammoniumbasen libergefiihrt werden 
konnen, kommt ihnen folgende Konstitution zu: 

H 2C-C=O 

I )NR. 
H 2C-C=O 

Aus dem Silbersalze vermochten Menschutkin und Landsberg 
keine Alkylverbindung herzustellen. Dies gelang erst Com s to c k und 
K lee b erg 6). welche nach wiesen, dass geringe Spuren von Wasser die 
Bildung der Alkylverbindungen aus dem Silbersalze verhindern. 

I) A. Eibner, Liebig's Ann. 318, 71 u. 77, 1901. 
2) E. Fischer, Ber. 32, 462, 1899. 
3) Horbaczewski, Monatschr. f. Ch. 1885, 359. 
4) Menschutkin, Liebig's Ann. 162, 170, 182, 92. 
5) Landsberg, Liebig's Ann. 215, 212. 
6) Comstock u. Kleeberg, Americ. Chern. Journ. 12, 493; vgl. auch R. 

K i e s e ri t z k y, Zeitschr. physik. Ch. 28, 409. 
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Anscheinend kommt nun auch den aus dem Silbersalz erhaltenen 
Alkylverbindungen dieselbe Formel zu wie den aus dem Natriumsalz u. s. w. 
erhaltenen. In beiden Fallen muss das Alkyl an die Stickstoffvalenz 
gebunden sein. Trotzdem unterscheiden sie sich im Siedepunkt und in 
ihrer Eigenschaft mit Anilin zu reagiren. Letzteres tritt nul' mit der 
aus Suceinimidsilber erhaltenen Verbindung ein. 

Fur die Annahme, dass in diesel' Substanz die Bindung des Alkyls 
in folgender Weise stattfinde, 

H 2C-C=O 

I "'N I / 
H 2C-COR 

gelang es nicht Beweise herbeizubringen. 
Ausserdem konnte R. K i e s e r i t z k y 1) nachweisen, dass infolge der 

fUr die Leitfiihigkeit gefundenen Zahlen del' Natriumverbindung des Suc
cinimids eine andere Konstitution zukommen musse als del' Quecksilber
und Silberverbindung. Jedoch darf nicht angenomll1en werden, dass dies 
infolge der Bindung der letzteren Metallean Sauerstoff statthabe, denn 
in diesem FaIle hiitte die geringste Spur einer Verbindung naeh Allalogie 
anderer Korper einen weit h6heren Ionendruck hervorbringell mussen. 

Demgemiiss sind wir zu der Annahme gezwungen, je naeh der Art 
des Metalls werden versehiedene Valenzen des Stiekstoffatoms gebunden. 
Wil' lernen hierdureh eine neue Art der Isomerie kennen; wir wollen sie 
mit dem Namen Valenzisomerie bezeiehnen 2). 

Hieran sehliesst sich die Betraehtung der 
Stereoisomerie am funfwerthigen Stickstoffatom. 
Wie ieh schon bei Besprechung des Stickstoffat.oms ausfiihrte, ist 

/R1 
bisher eine Spaltung der Stiekstoffverbindungen N", R2 in optisehe Isomerie 

oR3 

nicht gelungell 3). Es ist deshalb anzunehmen, dass derartige Derivate 
des dreiwerthigen Stickstoffatoms plan konfigurirt sind, eine Forderung, 
welche die von mir gegebene Form fur das Stiekstoffatom selbstl'edend 
erfiillt. 

Anders liegt die Sache beim fiinfwerthigen Stiekstoff. Riel' ware 

/(R1)2 

wohl schon optische Isomerie bei den Verbindungen vom Typus N <~2 
, 3 

"R4 

1) R. Kieseri tzky, I. c. 
2) Vgl. auch noch J. W. Bruhl, Ber.31, 1474, 1898, sowie die dor! angegebene 

Littera!ur. 
3) Vgl. auch J. Ladenburg, Bel'. 27, 853, 1894. 
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denkbar. Bisher sind jedoch diesbeziigliche Untersuchungen nur von 
negativem Erfolge gewesen. Dagegen gelang es L e Be 11), das Methyl
iithylpropylisobutylammoniumchlorid in aktiver Form zu erhalten, wenn· 
gleich dasselbe grosse Unbestiindigkeit zeigte. Die an den Platinsalzen 
von Trimethylisobutylammoniumchlorid 2) beobachteten, in einander iiberfiihr
baren Krystallformen lassen sich vielleicht auch auf die Anwesenheit des 
Platins zuriickfiihren. 

Wie Untersuchungen von "\Ye de kin d 3) ergeben haben, erhiilt man 
durch Addition von Allyljodid an Benzylmethylanilin oder von Benzyl
jodid an Allylmethylanilin einerseits und durch Addition von Methyl
jodid an BenzyJallyJanilin andcrerseits, Vertreter zweier von einander ver
schiedener Salzreihen des Phenylmethylallylbenzylammoniums, die, obwohl 
eine gegenseitige Umwandlung sich als unausfiihrbar erwiesen hat, von 
ihrem Entdecker als stereoisomer betrachtet werden. A. Hantzsch und 
A. Horn 4) bestatigten das Vorhandensein des Allylrestes in beiden Ver
bindungen durch Entfiirbung von Bromwasser und Zerstorung von Per
manganatlosung. 

Die Stereoisomerie bei Verbindungen mit der Gruppe 
C = N liisst sich in die beiden Abtheilungen der Oxime und Hydra
z 0 n e zerlegen. Wir konnen hier beide Gruppen gemeinschaftlich be
trachten. Da bei allen Oximen die Konfiguration auf demselben Princip 
beruht, und nur die Bestiindigkeit des einen oder andern von der Natur 
der betreff'enden Radikale abhangig ist, geniigt es, wenn ich nur die 
Oximgruppe figiirlicb wiedergebe. Die Oxime lassen sich durch folgende 
Formeln charakterisiren: 

R-C-Rl 
II 

NOH 
Synketoxim 

und 

R-C-Rl 
II 

HON 
An tiketoxim. 

Ersetzen wir Rl durch H, so haben wir Synaldoxim und An ti
aldoxim; ersetzen wir es durch ORI, so erbalten wir die von Werner 
naher charakterisirten Hydroximsauren. DieVereinigung von OH mitN 
geben folgende Zeichnungen (Fig. 138 u. 139) wieder. Je nachdem also die 
Hydroxylgruppe nach der einen oder andern Seite des Stickstoff'es geneigt 
ist, erhalten wir die Syn- oder die Antiform des betreff'enden Korpers, wo
bei sich alsdann noch RI oder R der Hydroxylgruppe nahern kann. In 

1) Le Bel, Cornpt. rend. 112, 724; vgl. W. Marckwald u. Droste-Huels
hoff, Ber.32, 569, 1899; E. Wedekind, Ber.32, 518, 1899; J. A. Le Bel, Ber. 
33, 1009, 1900. 

2) Schryver u. Collie, Chern. News. G3, 174. 
3) E. Wedekind, Ber. 32,517,356,1899. 
4) A. Hantzsch u. A. Horn, Ber. 30,883, 1902. 
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gleieher Weise erkliirt sieh die Stereoisomerie der H y d ra z 0 n e, wobei 

/Ri 
wir die Hydroxylgruppe nur dureh K zu ersetzen haben: 

""R2 

RO -Rl 

und 
il ~/R2 

N -:til" . 
Rg/ "Rg 

Unter Umstanden sind aueh bei solchen Hydrazonen, bei denen Ri 
und R2 versehieden sind von einanrier, vier stereoisomere Formen zu er
warten, je naehdem Ri links oder reehts von Rg bezw. R4 steht und 

Fig. 138. Fig. 139. 

demgemass R2 sieh reehts oder links von R2 oder R4 befindet. Dies wird 
nur dann eintreten, wenn die betreffenden Gruppen eine Drehung urn 
den Ort der einfachen Bindung der Stiekstoffatome verhindern, was jedoeh 
immerhin untel' gewissen Verhiiltnissen gesehehen konnte, wobei ieh nur 
an die Beispiele der Vogel beer- und der Crassulaeeen-Aepfelsaure erinnere, 
wo eben falls das Drehungsvermogen zweier einfach gebundenen Kohlen
stoffatome verhindert oder doch vermindert ist. 

Die bei den Osazonen 1) und dem Diphenylthiosemikarbazid 2) 
aufgefundene Stereoisomerie ist unter Bezugnahme auf das oben Gesagte 
leicht verstiindlich und bedarf daher keiner niiheren Erlauterung. 

Ri ", 

Versucht wurde auch bei den Ureth anen, R/O = N - C0002H5, 

eine ahnliche Isomerie nachzuweisen, doch ohne Erfolg. 
In betreff der S ta bilitats ver ha 1 t n iss e s tere 0 i s om erer Oxime 

hat A. Han t z s c h 3) eine Anordnung der Radikale getroffen, die naeh
folgend wiedergegeben sei: 

1) Geldermann, Ber. 25, 1939, 1892; Anschiitz und Pauli, Ber.28, 
64, 1895. 

2) ~farckwald, Liebig's Ann. 192, 122. 
3) A. Han tzsch, Ber. 25, 2164, 1892. Grundriss d. Stereoch. Breslau 1893. 

Zeitscbr. pbysik. Ch. 10, 24. 
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Bei allen Oximen bestehen die Beziehungen "eiiurestabil" und "alkali
stabil". So lassen sich die Verhiiltnisse bei den isomeren Oximen des 
p-Oxybenzophenons und der Phenylglyoxylsiiure folgendermassen darstellen: 

C6H5 - C - C6H 40H NaOH C6H5 - C - C6 H40H 
II :=: II 

HO - N HCI N - OH 
C6HS - C - OOOH HOI 06HS - 0 - OOOH 

II ~-7 II 
HO-N NaOH N - OH 

Von manchen Oximen ist jedoch nur eine Form bestiindig, bezw. die 
andere so labil, dass sie noch nicht erhalten werden konnte. Die von 
Ha n t z s c h hinsichtlich der Existenz, Bestiindigkeit der Oxime gegehene 
Wi r ksam k ei tss ka I a lautet: 

1. COOH. OH2, 2. COOH, 3. C6H 5, 4. 06H4' 
5. 04HaS, 6. OnH2n + 1, 7. OHa' 

"Hierbei steht das mit stiirkster Anziehung auf das Oximhydroxyl 
begabte karboxylisirte Methyl an del' Spitze und so mit im schiirfsten 
Gegensatz zu dem unter allen Alkoholradikalen am schwiichsten anziehen
den Methyl. Danach gilt also beziiglich der Bestiindigkeit der beiden 
Konfigurationen mit diesen zwei extremen Radikalen: 

000HOH2 - 0 - R 
II 

HO-N 
iiusserst bezw. einzig bestiindig, 

OHa - O-R 

und 

II und 
HO-N 

kaum bezw. gar nicht bestiindig, 

COOHOH2 - 0 - R 
II , 
N-OH 

kaull1 bezw. gar nicht bestiindig. 
OHa- C - R 

II 
N-OH 

iiusserst bezw. einzig bestiindig, 

wobei die Stabilitiit aller dieser Konfigurationen wiederum von del' N atur 
des veriinderlichen Radikals R, gemiiss seiner Stellung in der obigen 
Skala, beeinflusst wird". 

"Auch andere Radikale (06H5 . 00, 01, OC2Hs' ON u. s. w.) lassen 
sich zufolge des Verhaltens der betreffenden Oxime bereits mehr oder 
minder sicher an eine bestimmte Stelle der obigen Serie einfiigen. Nur 
der Wasserstof'f nimmt auch hier cine Sondcrstellung ein, wie aus dem 
Verhalten der ihm zugehorigen Aldoxime, H - CNOH - R, hervorgeht. 
Gemiiss der Konfiguration der A Idoximessigsiiure, 

H -- 0 - CH2COOH 
II 

HO-N 
steht er hier als der eigentliche Antipode des Methyls an der Spitze aller 
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Radikale; allein da die aromatischen Aldoxime namentIich del' Orthol'eihe 
in del' umgekehrten Konfiguration 

H -- C - C6H5 (odeI' C6H4X) 
II 
N-OH 

stabil sind, so diirfte er danach hinter die aromatischen Radikale zu stell en 
sein. Diesel' scheinbar regellose und wechselnde Einfluss des 'Vasser
stoffes auf die Konfiguration mag vielleicht mit del' Kleinheit und Be
weglichkeit dieses Atoms zusammenhiingen, welche Eigenschaften ja auch 
die Tautomerie del' 'Vasserstoffverbindungen gegeniiber del' Isomerie der 
Kohlenwasserstoffverbindungen bedingen". 

R. A begg 1) bringt rliese Einwirkung der einzelnen Radikale in Be
ziehung zu ihrem Einfluss auf die elektrische Leitfiihigkeit in andern Ver
bindungen und folgert aus del' sich ergebenden Uebereinstimmung del' 
Reihenfolge auf das Vorhandensein bestimmter elektrischen Ladungen del' 
einzelnen Radikale. U nter Zugrundelegung del' von 0 s twa I d 2) und 
B re d ig g) gemessenen Leitfahigkeitskonstanten geliwgt er zu folgender 
Spannungsreihe del' Radikale: 

oder: 

- COOH und CI, aromatische Reste, z. B. C6H 5, H, 
aliphat. Reste, z. B. CHg +. 

Dieselbe lasst sich folgendermassen belegen: 
COOH (CH2COOH), C6H5 (CH2COOH), 

Malonsaure. ex-Toluylsaure. 
K = 0,158 > 0,00556 > 
H (CH2COOH) CHg (CH2 • COOH), 

Essigsaure. Propionsaure. 
K = 0,00180 0,00134 

COOH (CH2NH2) 

GIykokoll. 
K = (sichel' sehr klein) < 

H (CH2NH2) 

Methylamin. 
0,050 

C6H 5 (CH2NHs) 
Benzylamin. 
0,0024 < 

CH3 (CH2 • NH2) 

Aethylamin. 
0,056. 

Ausserdem giebt noch Abe g g diesbeziigliche Anordnungen hinsicht
Iich der alkali- bezw. siiurestabilen Formen der OximE', bei denen beide 
Isomeren existenzfiihig sind. Hierbei muss also die Oximgruppe - N - OH 
je nach del' Art del' andern Substituenten bezw. del' Lagerung zu den
selben ihren Charakter wechseln und sauer oder alkalisch reagiren, je 
nachdem es sich in alkalischer odeI' saurer Losung befindet. 

1) R. Abegg, Ber. 32,291, 1899. 
2) W. Ostwald, Zeitschl'. physik. Ch. 3, 418. 
3) Bredig, Zeitschr. physik. Ch. 13, 306. 
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A. Rantzsch 1) unterscheidet die bei den Diazokiirpern auftreten
den verschiedenen Formen als Syn- und Antiform. 

C6R), CeRoN 
II und II 

RON NOR 
Syndiazobenzol Antidiazobenzol. 

Auf dem gleichen Typus beziebt diesel' Forscher auch die Nitrile 
und Sulfonate. 

C6R oN 
II 

N==C-N 
CeRoN 

II 
K03SN 

und 

und 

Dem gegeniiber versuchte E. Bam berg e I' 2) diese Isomerie durch 
folgende Formeln wiederzugeben: 

C6Ho - N - OR CuR5N = NOR 
I . und 
N 

Diazobenzol IsodiazobenzoL 

Fiir das Diazobenzolchlorid wurde die alte B 10 m s t ran d'sche 
Formel 3) 

N 
wieder angewandt, welehe aueh Han t z seh fiir das Diazollium, C6H5N __ N, 
seiner grossen Leitfahigkeit und somit seines starken basischen Charakters 
wegen aeeeptirte, wahrend bei den Alkalisalzen der Diazoverbindungen 
die Gruppe CeR5N = NO einen sauren Charakter besitzt. 

\Vie ieh schon bei del' Besprechung des Slickstoffatoms erwahnte, 
ist bei A zo korp ern vom Typus Rl - N = N - R2 eine durch die 
Gruppirung - N = N - bewirkte Stereoisomerie bisher nieht beobaehtet 
worden. Die Art del' Gruppirung an sieh lasst das Auftreten einer 
derartigen Isomerie als wenig wahrscheinlieh erscheinen. 

U m so auffallender ist es, dass bei Korpern, bei denen R2 del' Ver
bindung Rl - N = N - R2 durch OH bezw. OMe, CN oder S03H 
bez\\'. S03Me ersetzt ist, also bei Diazokorpern eine Isomerie nach
gewiesen worden ist, fur deren Deutung durch verschiedene raumliche An
ordnung manches spricht. Jedenfalls ist es aber ein gewisser Gegensatz, 

1) A. Hantzsch, Ber. 26, 666, 2025; Bel'. 27, 1726, 2100, 3530; vgl. auch 
Claus, Journ. Pl'. Ch. 56,80; H. v. Pechmanu, Bel'. 28,863, 1895. 

2) E. Bam berg e r, Journ. pro Ch. 01, 590; Rer. 28, 225, 445, 826, 834, 838, 1218. 
3) Ber. 29, 93 C. 
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wenn man zu del' Annahme gezwungen ist, bei den Azokorpr.rn kann 
eine derartige Stereoisomerie nicht auftreten, wohl abel' bei den Diazo
korpern. Bei beiden haben wir die gleiche Gruppirung - N = N - und 
trotzdem del' Unterschied. Dies fiihrt nothwendigerweise zu del' Annahme, 
dass nicht in del' Gruppirung - N = N - das eigentliche Wesen del' 
Isomerie bei den Diazokorpern zu suchen sei, sondern in ihrer Lagerung 
zu den Verbindungsgliedern; hierbei will icll noch, urn einer missverstiind
lichen Auffassung des vorstehenden Satzes vorzubeugen, darauf hinweisen, 
dass ich damit die von Han t z s c h vorgeschlagene Anordnung del' beiden 
Isomeren 

und 

als den Thatsachen nicht entsprechend ansehen kann. Eine "Ablenk
ung einer Valenz des Stickstoffatoms" aus del' ihr fUr gewohnlich zu
kommenden Lage ist undenkbar, wie ich bereits an mehreren Stellen aus
gefiihrt habe. Es wird also nul' del' eine odeI' andere Substituent Dreh
ungen urn den Sitz del' Valenz ausfiihren konnen; diesel ben sind nach 
allen Richtungen moglich, so lange nicht eine besondere Anlagerung des 
Substituenten an das eine oder andere Stickstoffatom stattgefunden hat, 
iihnlich derjenigen, wie ich sie fUr die Oxime und Hydrazone angenommen 
habe. Eine derartige Anordnung Hisst sieh aber fiir die Diazokorper nieht 
mit dem gleichen Erfolge durchfiihren; denn lege ieh diese Gruppirung 
zu Grunde, so bleibt der Phenylgruppe immer die Moglichkeit naeh 
del' gleichen Seite zu schwingen. Man wiirde also durch die Annahme 
einer solchen Konfiguration eine der vielen weehselnden Stellungen er
halten, die fiir unser Beispiel die Hydroxyl- und Phenylgruppe un be
hindert zu einander einnehmen konnen. Ganz andel'S liegt die Sache bei 
den Oximen und Hydrazonen, da hier ja die an dem Kohlenstoffatom 
gebundenen Radikale eine unveriinderliche Lage einnehmen. 

Diese Ueberlegungen haben mich zu del' Anschauung 
gefiihrt, dass die bei den Diazokorpern vorhandene Iso
merie in del' That auf verschiedener riiumlichen Anordnung 
beruht. Aberdiese Stereoisomerie ist bei den Verbindungen 
vorn Azoniumtypus durch die Formulirung C6H 5N--NCI 
wiederzugeben; bei den Synkorpern durch die Gruppirung 
CSH 5N=NOH und bei den Antikorpern durch eine besondere 
in inniger Beziehung zum Benzolkern stehende riiumliche 
Lagerung. 

Die folgenden Figuren zeigen die von mil' angenommene Kon
figuration: 

Die erste Fig. 140 zeigt das Azoniumchlorid. Die Phenylgruppe 
vermag sich nach allen Richtungen urn die Ecke der Bindung C1 N ZU 
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bewegen. Das Gleiche gilt fUr das am zweiten Stickstoffatom befestigte 
Chloratom. Die vierfache Bindung der beiden Stickstoffatome und damit 
die besonderen Unterschiede des Radikals Azonium gegeniiber der bei den 
Syn- und Antidiazokorpern anzunehmenden Gruppirung N = N werden 

Fig. 140. 

durch das Ineinandergreifen der die N ebenvalenzen der Stiekstoffatome 
darstellenden Spitzen wiedergegeben. Hierdurch ist die Moglichkeit der 
Bewegung del' Stickstoffatome zu einander aufgehoben. 

Die S yn k iirper sind dagegen durch folgende Fig. 141 wiedergegeben: 

Fig. 141. 

Dieselbe zeigt deutlich, welche versehiedenartige Bewegungen moglieh 
sind; sie zeigt aber aueh, dass hierbei Immel' nul' eine Verbindung vor
liegt, die die verschiedensten Lager
ungen einnehmen kann, ohne dass der 
Uebergang der einzelnen Bewegungs
formen so sehr erschwert wird, dass 
man mit dem Auftreten einer zweiten 
stereoehemischen Form rechnen miisste, 
wie dies bei den Oximen und Hydra
zonen del' Fall ist. 

Anders liegt die Sache bei dem 
Ant i k 0 r per. Ich gebe denselben 
durch nebenstehellde Konfiguration wieder (Fig. 142): 

Fig. 142. 

Ieh nehme also an, der Antikorper entsteht aus dem Synkorper da-
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durch, dass ein Stickstoffatom sich urn die Ecke der Bindung 01N derart 
dreht, dass es sich in die zwischen die m-Kohlenstoffatome Os und 0 5 

befindliche Lucke auf das p.standige Kohlenstoffatom in der in der Figur 
wiedergegebenen Weise auflagert. Die raumlichen Verhaltnisse liegen hier 
so, dass das ohne jeglichen Zwang geschehen kann; die Ecken del' beiden 
Nebenvalenzen werden fast genau auf den betreffenden Valenzen von C4 

aufliegen. Damit ist abel' die anzunehmende Gruppirung noch nicht 
vollig wiedergegeben. Die Zeichnung lasst zum Zwecke besserer Ueber
sichtlichkeit die Gruppe = N - OH als freischwingenrl erscheinen. Durch 
solche Bewegungen wurde aber der p-standige Substituent in seinen Be
wegungen stark behindert werden. Derselbe ist daher bestrebt, die Gruppe 
= N - OH so anzulagern, dass die Nebenvalenz A von A1 sich auf die 
Nebenvalcllz B von N2 auflagert. Hierdurch wird die HydroxyIgruppe 
dem Einfluss des p.standigen Substituenten entruckt und hindert dessen 
sowie die Bewegungen del' m-standigen Substituenten nicht mehr. Sie 
erscheint vielmehr in ihrer Wirkung als an 01 gebunden. 

Durch eine derartige Gruppirung del' Antikorper ist 
auch erkliirt, warum dieselben nicht kuppeln.t) Die in Frage 
kommende Hauptvalenz von N1 ist namlich durch die HydroxyIgruppe 
sowie durch die 0- und m-standigen Substituenten dem Einfluss des andern 
Komponenten entzogen. Wir haben hier also eine ahnliche Erscheinung, 
wie wir sie bei del' Besprechung von V. l\I eye r' s 2) Estergesetz kennen 
gelernt haben (S. 496 --!98). N ur ist hier die Gruppirung eine etwas andere. 

Selbstverstandlich ist auch die Moglichkeit gegehen, dass bei Azo
verbindungen vomTypus 0SH5 - N = N - 06H5 eine gIeiche Lagerung, 
wie ich sie fUr die Antikorper angenommen habe, eintreten kann. Die 
dazu nothwendige Umlagerung wird jedoch infoIge des Widerstandes, den 
die Bewegungen der Wasserstoffatome und die Grosse der PhenyIgruppe 
verursachen, nicht allzuleicht stattfinden kOnnen. 

Es drangt sich nun die weitere Frage auf, ob That
sachen vorliegen, die dafur sprechen, dass die Konfigura
tion der Antiverbindung wirklich so ist, wie sie in der 
Figur wiedergegeben ist. 

Zunachst muss ich darauf hinweisen, dass aUerdings N aphtalindiazo
sulfonate 3) nur in der Synform bekannt sind, sowie dass die Antiform 
des N aphtalin-p>-diazohydroxyd 4) Ieicht verhnrzt. Dagegen sind von den 

1) Das Glciche gilt von der Eigenschaft tier Antidiazosulfonate niebt auf J od-
16sung zu wirken, wahrend dies die Synformen tbun; vgl. A. Han t z s c h u. 1\1. S c b ill i ed e 1, 
Bel'. 30, 71, 1897. 

i) W. Vanbel, stereocbemiscbe Forscbungen I, 1,45. 
3) A. Hantzsch u. M. Schmiedel, Bel'. 30, 71, 1897 . 
. j) E. B a III berg e r. Ber. 29, 1896, 446, 29, 1383. 
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ex- und jS'-Naphtalindiazocyaniden im Gegensatz zu den Naphtalindiazo
sulfonaten sowohl Syn- wie Antiverbindung isolirbar. 1) 

Hinsichtlich der halogenirten Diazocyanide kann noch hervorgehoben 
werden, dass, wiihrend o-p-Bromdiazobenzolcyanid leicht si~h in die Anti
form umwandeln lassen, dies nicht mehr der Fall ist bei del' m-Verbind
ung, dieselbe liisst sich nicht in die Antiform uberfuhren; dagegen lassen 
sich wieder 2, 5, 3, 4 und 3, [) Dibromdiazobenzolcyanid leichter iso
merisiren, eben so 2, 3, 5 Trichlordiazobenzolcyanid, wiihrend 2, 4, 6 Tri
brom- und Tricblordiazobenzolcyanid schwer isomel'isirbar sind. 2) 

Fur die Diazosulfonate fanden Han tzsch und Schmiedel, dass 
Alkyle im Benzolkern ohne besonderen Einfluss sind oder die Synform 
noch labiler machen. Von den halogenirten Benzolverbindungen sind die 
o-halogenirten im allgemeinen die bestiindigsten del' ganzen Synreihe; die 
del' p-Reihe sind erheblich weniger bestiindig und am unbestiindig~ten sind 
die del' m-Reihe. Hingegen ist die Sulfogruppe ohne erheblichen Einfluss; 
0-, m- und p-Nitrosynsulfonate sind viel labiler als die halogenirten, sie 
verbalten sich also iihnlich wie bei den Dillzotaten. 

Aus diesel' kurzen Zusammenstellung ergiebt sich, dass durch die Unter
suchung del' substituirten Benzolverbindungen, wozu auch die Naphtalin
derivate zu rechnen sind, keine unzweideutigen Resultate erhalten worden 
sind. Einige Thatsachen sprechen direkt fur meine Ansicht; andere 
lassen sich wohl damit in Uebereinstimmung bl'ingen. lcb halte jedoch 
den Zeitpunkt noch nicht fUr gekommen, einen del'artigen Versuch zu wagen, 
solange wir noch nicht bessel' uber die Atomformen del' Halogene, des 
Schwefels u. s. w. unterrichtet sind. Jedenfalls liegt aber kein Grund 
vor, meine Ansicht uber die Konfiguration der Antikorper zu verwerfen; 
dagegen spricht sehr vieles dafur. 

Zum Schlusse diesel' Betrachtung del' Diazoverbindungen sei noch 
dal'auf aufmerksam gemacht, dass meine Auffassung del' Diazoniumver-
bindungen 

C6H 5N-- NCl 
mit einer von Ba m berg er 3) bereits fruher vorgeschlagenen Formulirung 
ubereinstimmt. Fur die Syn- und Antiverbindung kommt die allgemein 
angenommene Formel C6Ha - N = NOH in Anwendung. Dagegen liisst 
sich del' Unterschied zwischen Syn- und Antiform meinel' Auffassung 
entsprechend durch folgende Schemata wiedergeben: 
. C6Ha - N = NOH und C6Ho - N 

Synform. 

II 
HON 

Ant i for Ill. 

1) A. Hantzsch n. O. W. Schulze, Ber. 29, 666, 1896; A. Hantzsch 
ll. K. Danziger, ·Ber. 30, 2571), 181)G. 

2) 1. c. 
3) Bamberger, Ber. 28, 444, 181)5. 
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Ich will durch die fUr die Antiverbindullg gegebene Formel, welche 
gerade umgekehrt wie die von Han t z s c h angeordnet ist, andeute~, dass 
die Isomerie durch eine veriinderte Lagerung der gesammten Diazogruppe 
gegenliber dem Bellzolkern bedingt ist, nicht aber durch einen verschie
denen riiumlichen Aufbau der Substituenten an der Diazogruppe. Meine 
Formulirung der Antivel'bindllng liisst viel leichter erkennen, warum 
diesel be nicht kuppelt. Nach der Annahme von Hantzsch sollte man 
dagegen eher erwarten, die Synverbindung kuppele nicht, wohl aber die 
Anth'erbindung, da die Synverbilldung nach der Formulirung von 
Han tzs ch durch die Phenylgruppe geschlitzt ist, nicht aber die Anti
verbindung. 

D. Metallammon iak verbind un gen. 

Besonderes Interesse verdienen die Met all am m 0 n i a k v er bin d
un g en, liber deren Konstitution schon liingere Zeit Diskussionen statt
finden. Es stehen sich hier, wie N. Kurnakow 1) ausfUhrte, drei ver
schiedene Ansichten gegenliber: 

1. Theorie des flinfwerthigen Stickstoffatoms oder die Ammonium
theorie in ihren verschiedenen Formen. (Graham, Hofmann, Boe
decker, Blomstrand, Oleve, Jorgensen). 

2. Annahme der Mehrwerthigkeit der Halogene u. s. w. in den kom
plexen Salzen. (Armstrong, Reychler 2). 

3. Hypothesen liber die hOehsten Typen der Metallverbindungen. 
(Mendelejeff, Werner's Ansehauungen). 

K ur n a k 0 w selbt kombinirt die Hypothesen I und II und sueht 
die Konstitution dieser Verbindungen dadureh zu erkliiren, dass er an
nimmt, jede Ammoniakgruppe konne mit dem Metall und den Halogenen 
III unmittelbare Verbindung treten. Dadureh erh1ilt er folgende Typen: 

MOl; a, MOl; 2 a, M. 01; 3 a, 
= M - aOI, /a"" /a - 01 

oder /a", M", /01, M", a - 01, 
M-ru ~ a-ru 

, a 

M/ "'01 
I "'a/ ' 

a hedeutet hierbei den Ammoniumrest. 

We r n e r' s Arbeiten 3) liber diesen Gegenstand erregten bei ihrem 

1) N. Kurnakow, Zeitschr. anorg, Ch. 7, 108; vgl. auch Journ. Pl'. Ch. 51, 
234, 52, 177. 

2) Vgl. auch Reychlel', Bel". 28, 555, 1895. 
3) A. WeI' n e r, Zeitschr. anorg. Ch. 3, 267; vgl. auch Ziiricher naturforschende 

Gesellsch. 36, 1. 
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E~scheinen grosses Aufsehen. Da aber dessen Anschauungen mit den 
verschiedenen Sphiiren und Koordinationszahlen der Willklir eigentlich 
allzu freien Spielraum lassen, kann ieh mich hier nicht eingehend damit 
beschiiftigen, und soIl en deshalb nur die auf festerer Grundlage ruhenden 
A nnahrnen wiedergegeben werden. Etwas ausfiihrlicher mitgetheilt 1st 
We r n e r' s Anschauung bei Betrachtung der Molekularverbindungen am 
Schlusse des Bandes (vgl. S. 702 u. f.) 

"\Vir finden die Ammoniakbasen beim Kobalt, Nickel, Platin, Chrom, 
Eisen. Die hoheren Glieder der Chromgruppe, wie Molybdiin, Wolfram und 
Uran, bilden keine Basen, wiihrend dies bel den hOheren Gliedern der 
Eisenreihe, d. i. Ruthenium und Osmium der Fall ist. 

In Uebereinstimmung mit den iilteren Anschauungen von C I a u s 
und Blomstrand liber gepaarte Ammoniakverbindungen fasst Jorgen
sen die eigentlichen Ammoniakbasen als Korper auf, welche die Am
moniakgruppen NHg enthalten, jedoch mit fiinfwerthigem Stick stoff, so 
dass das Radikal NHg zweiwerthig ist; es wird Ammin genannt. Die 
Ammingruppen nun vermogen sich zu Ketten zu vereinigen. Isomerien 
konnen durch Vorhandensein von mehreren Ketten von ungleicher Liinge 
entstehen, sowie dadurch, dass bald mehrere Ketten, bald nnr eine mit 
dem Metall verbunden sind. Hierdurch erkliiren sieh die Isomerien un
gezwungen als Strukturisome1'ien, z. B. 

II /NHgR 
Pt 

"'NHgR 
Platosammin. Platosemidinamm ine. 

Die Siiurereste oder negativen Radikale, R = Cl, Br, J, S04' N03 , 

N02, konnen also sowohl direkt als auch indirekt durch Vermittlung des 
Arnmins an das Metallatom gebunden sein. Das verschiedene Verhalten 
der Siiurereste ist eben falls hierdurch erkliirt; z. B. kann aus dem Chloro
platinidiamminchlorid, 

CI,,,,- IV /NHg - NHg - CI 
Pt , 

Cl/ "'NHg - NHg -- Cl 

durch Silbernitrat zuniichst nur die Hiilfte des Chlors gefiillt werden, 
wiihrend beim Chloroplatinidiamminnitrat, 

Cl", IY /NHs - NHg - NOg 

/Pt" ' m "NHg - NH3 - NOs 
vorerst gar kein Niederschlag entsteht. 

J 0 r g ens e n erkliirt dies en Unterschied durch festere Bindung der 
Siiure1'adikale an das Metallatom. :\111' scheint, als ob die Annahme eher 
gereehtfertigt ware, die Siiureradikale seien dureh die langen Ammin
ketten, die dazu noeh eine Anziehung durch die betreffenden, an das 

Y a u bel, Theoretische Chemie. 39 
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Metallatom direkt gebundenen Saureradikale erfahren, vollig geschiit.zt. 
Aus diesem Grunde kiinnen sie auch weniger leicht als Ion auftreten als 
die andern. 

Die Kobaltbasen erklart J ii r g ens en in analoger Weise. 
III /NHg - NHg - CI 

Praseokobaltchlorid = CICo", ; 
'NHg - NHg - Cl 

Aquotetramminchlorpurpureokobaltchlorid = 
Ill/OH2Cl 

Cleo 
""MHg - NHa - NHa - NHa - CJ. 

Hierbei nimmt er das Kobalt als dreiwerthig an. 
Mit meiner obigen Annahme stimmen auch die Ergebnisse der Unter

suchungen von Werner und Miolatil) uber die Leitfahigkeit einer 
gross en A nzahl dieser Salze. "Es ergab sich, dass die Werthe der mole. 
kularen elektrischen Leitfahigkeit bei 1000 Liter Verdiinnung betragen 
fUr die Verbindungen mit 

1 Ion ausserhalb des Radikals 
2 Ionen 
3 
4 

" 
" 

" 
" 
" 

" " 
" " 
" " 

96,7-108,5, 
234,4-267,6, 
il83,8-426,9, 
522,9. 

Die l.!:essung der molekularen Leitfahigkeit ist daher fur die Be
urtheilung der Konstitution eines Bolchen SaIzes von Bedeutung. Zu
weilen nimmt die Leitfiihigkeit mit der Zeit so zu, dass man zu der An
nahme gefuhrt wird, es fan den Umsetzungen in dem Sinne statt, dass 
Siiurereste aus dem Radikale austreten und hierdurch ionisirt werden." 

In einer neueren Arbeit wendet sich A. We r n e r 2) wieder gegen 
die Kritik Jorgensen's. Nicht unerwahnt will ich die Betrachtungen 
von P. K I a son 3) lassen, der die Metallammoniakverbindungen mit den 
Hydroxylverbindungen des Schwefels verg~eicht. 

6. Pbysikalische Isomerie. 

Bestimmte Unterschiede in physikalischen Erscheinungen, wie nament
lich in bezug auf den Schmelzpunkt, auf die optischen Verhiiltnisse, haben 
dazu gefiihrt, eine specielle physikalische Isomerie zu unterscheiden. Dieser 
Name bezieht sich jedoch nur auf die mit dieser Isomerie in Beziehung 
stehenden ausseren Erscheinungen, er besagt nichts liber den Grund des 
A uftretens derselben. 

1) Werner n. Miolati, Zeitschr. physik. Ch. 14, 506. 
2) J 6 r g ens en, Zeilschr. anorg. Ch. 8, 153. 
3) P. K lason, Ber. 28, 1477, 1489, 1493, 1895. 
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Es liegt natiirlich nahe, dies en Grund in dem riiumlichen Aufbau 
der Molekiile bezw. den aus diesen sich bildenden Krystallformen zu 
suchen. Wir hatten es dann eigentlich nur mit einer )esonderen Abart 
der Stereoisomerie zn thun. Da wir aber die Verschiedenheit. der zu be
riicksichtigenden Formen noch nicht in ihrem voUen Zusammenhange zu 
ermitteln vermogen, ist es wohl angebracht, die Erscheinungen der sogen. 
physikalischen Isomerie vorerst in einem gesonderten Kapitel zu betrachten. 

Wir haben es dabei mit dem Auftreten verschiedener Schmelz
bezw. Erstarrungspunkte zu thun. 

Sehr hiiufig tritt die Erscheinung auf, dass eine Substanz infolge 
der Moglichkeit in zwei oder mehr verschiedenen physikalisch isomeren 
oder chemisch isomeren Formen zu existiren auch verschiedene Schmelz
oder Erstarrungspunkte hat, je nachdem die eine oder andere Modifikation 
vorliegt. Hierbei handelt es sich alsdann nul' entweder urn Erschein· 
ungen, bei denen trotz der moglichen Umwandlung durch Temperatur. 
erhOhung, die labile Modifikation durch Umlosen u. dergl. wieder erhalten 
werden kann, oder aber urn solche, bei denen die einmal bewirkte Um
lagerung speciell bei chemisch isomeren Formen nicht mehr riickgangig 
gemacht werden kann. 

Die gegenseitige Umwandlungsfiihigkeit der beiden 
Formen, der labilen in die stabile durch Temperaturerhoh
ung, der stabilen in die labile durch Umlosen oder sonstige 
Manipulationen, tritt bei physikalisch isomeren Modifi
kationen auf. 

O. Lehm ann 1) beschreibt diese Art der Isomerie in folgender Weise: 
"Kann eine Losung in zwei verschiedenen Modifikationen erstarren, 

so ist anzunehmen, dass der Schmelzfiuss in der Nahe der Erstarrungs
temperatur nicht reine fiiis;;;ige Modifikation sei, sondern eine Mischung 
der Losungen beider Modifikationen in ihr clerart, dass bei dem hOheren 
Erstarrungspunkt die Mischung gerade gesattigt ist in bezug auf die 
stabile Modifikation und untersattigt in bezug auf die labile, wah rend sie 
beim Erstarrungspunkt gesattigt ist in bezug auf die labile und libersattigt 
hinsichtlich der stabilen." 

"Leider liegen bis jetzt keine Beobachtungen iiber die physikalischen 
Eigenschaften solcher Schmelzfiiisse vor, aus welchen man Schllisse liber 
die Wahrscheinlichkeit dieser Hypothese ziehen konnte. Eine einzige 
Beobachtung, die bei D ich lor hyd roc h in 0 n d ikar bo n s au rea th er, 
(HO)2C6CI2(C02C2H5)2' von Hantzsch und Zeckendorf2) gemacht 
wurde, konnte vielleicht hier Erwahnung finden. Diese Substanz zeigt 
eine stabile farblose und eine labile griine Modifikation. Der Schmelz-

1) O. L c h man n, Molekularphy"ik Leipzig 1888. 
2) H ant zsch u. Zeckendorf, Bel'. 20, 1312, 1887. 

39* 
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fluss ist blassgriin, als ob er eine Losung der griinen Modifikation ware, 
die auch bei rascher Kiihlung auskrystallisirt." 

"Labile Modifikationen entstehen immer nur aus Schmelzfiiissen, die 
unter dem hOheren Erstarrungspunkt abgekiihlt, "iiberkiihlt" sind, was 
am einfachsten dadurch geschieht, dass man das betreffende Priiparat 
zuerst erhitzt und dann moglichst rasch abkiihlt. N ur dadurch, dass man 
annimmt, in dem Schmelzfiusse finde eine chemische Umsetzung statt, 
durch welche die Krystallisation der einen oder andern Modifikation be
dingt wird, wird diese Thatsache uberhaupt verstiindlich." 

"Erhitzt man ein Praparat, welches nebeneinander labile und stabile 
Modifikationell enthiilt, so schmilzt erstere stets friiher und die stabile 
wiichst in dem entstehenden Schmelzfluss weiter." 

L eh man n fiihrt alsdann folgende Beispiele auf, welche noch so 
weit als moglich von mir ergiinzt wurden: 

Benzophenon, CSH5COCsHs. Von diesem Korper hat Th. 
Z i n cke 1) zwei verschiedene Modifikationen aufgefunden. Die labile Mo
difikation krystallisirt anscheinend im monoklinen System und scbmilzt 
bei 26-26,5°; die stabile Modifikation dagegen schmilzt bei 48-49 0 

und krystallisirt rhombisch. 
Stearin, C3H5(C1SH2502)3' Bereits Duffy (1854) entdeckte, dass 

dasselbe in zwei Modifikationen existire. N ach den Untersuchungen von 
H ei n tz (1854) erstarrt das Stearin, bis uber 71,6 0 erhitzt und dann 
rasch abgekiihlt, in einer bei 55 0 schmelzenden Modifikation. Wird es 
dagegen liingere Zeit auf einel' Temperatur von 56-70 0 gehalten, so 
erstarrt es zu einer bei 71,6 0 schmelzenden Modifikation. Nach Unter
suchungen von Kopp (1855) geht bei 50 0 die erste Modifikation unter 
Kontraktion urn 2,25 °fo in die zweite uber. 

Hierher durfte auch gehOren das Verhalten folgender Fettkorper: 
Oleodistearin, das gemischte Glycerid aus 1 Mol. Oelsiiure und 

2 Mol. Stearinsaure, zeigt folgende Schmelzpunkte vor und nach dem 
Erstarren: 2 3) 

Schmelzpunkt der 
krystallisirten I vorher geschmolzenen 

Sub s tan z. 
Aus Eisessig 45-46 ° I 39-40 0 

Aus abs. Alkohol 44,5-45,5 0 I 38,5-39,5 0. 

Krystallisirt man die geschmolzene Substanz aus Alkohol-Aether urn, so 
zeigen die Krystalle wieder den Schmelzpunkt 45-46°. 

1) Th. Zincke, Liebig's Ann. 159, 372; R. Meyer, Ber. 22, 550, 1889; 
Tanatar, Journ. russ. chern. Ges. 24, 621, 1893. 

2) R. He is e, Arb. aus Kais. Ges. 1896, 540. 
3) R. Henriq ues u. H. Kunne, Ber. 32, 387, 1899; vgI. auch W. Lenz, 

Zeitschr. analyt. Cb. 23, 568, 1884. 
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C h 10 rj od-O Ie 0 dis te a r i 11 1) schmilzt als krystallisirte Substanz 
bei 44,5-45,5 0; vorher geschmolzen und wieder erstarrt, zeigt es den 
Schmelzpunkt 41,5-42,5°. 

Ela'ido-Stearin 1) zeigt diese Unterschiede nicht. Schmelzpunkt61 0• 

Chlorjod-Ela'ido-Stearin 1) verhiilt sich ebenso; es schmilzt bei 
57-58°. 

E. J. Be v an 2) fand bei del' fraktionirten Krystallisation von reinem 
Talg aus Aether einen Karpel', welcher, frisch in die Kapillare gefiillt, 
bei 43 ° C. schmolz, wiihrend derselbe Karper bei eintagigem Liegenlassen 
del' Kapillare den Schmelzpunkt 61,5 ° C. zeigte. Der bei 43 0 gerade 
fest gewordene Kiirper schmolz beim nunmehrigen Erwarmen bei 47° zu 
einer klaren Fliissigkeit, wurde dunn abel' wieder fest bei ungefahr 53 ° C., 
urn bei 62 ° C. wieder zu schmelzen. 

a (1. Bi brompropionsaure, CH2BrCHBrCOOH. Dieser Karpel' 
wurde von Tollens und Miinder S) (1871) in zwei verschiedenen Mo
difikationen erhalten. SpateI' beobachtete Toll en s (1875) eine direkte 
Umwandlung. Die eine bei 64 ° sehmelzende, stabile (1·a-Modifikation 
krystallisirt naeh v. Z e p h ar 0 vic h 4) monosymmetrisch, tafelartig, die 
andere bei 51 ° schmelzende, ebenfalls monosymmetl'isch mit anderm 
Axenverhaltniss in prismatischer Ausbildung. 

Monochloressigsaure, CH2CICOOH. Nach den Beobachtungen 
von Toll ens (1884) schmelzen schone Krystalle bei 62-62,5°. Del' 
er8tarrte Schmelzfluss zeigt dann einen niederen Schmelzpunkt bei 52 bis 
52,5 o. Wird abel' in die Masse ein Krystallsplitterchen hineillgebracht, 
so tritt eine Umwandlung ein, und der Schmelzpunkt wird wieder der 
fruhere. 

a-Triphenylguanidin, N(CsH5): C(NHCsH 5)2' Der stark er
hitzte und rasch abgekuhlte Schmelzfluss erstarrte amorph. Wurde der
selbe einige Zeit der Ruhe uberlassen und von neuern erwarmt, so erfolgt 
Krystallisation, und zwar treten zweierlei Sphiirokrystalle auf. 1m polari
sirten Lichte zwischen gekreuzten Nikols zeigten beide Arten das bekanntc 
schwarze Kreuz, iudes verschiedene Interferenzfarben und zwar unter den 
speciellen Versuchsumstanden die grobstrahligen griine, die feinstrahligen 
rothe. 'Vurde nun nach dem Erstarren des Schmelzflusses etwas erwarmt, 
so sah man deutlich die rothen Scheiben wachsen und allmalig die 
griine Masse aufzehren. 'V urde pliitzlich stark erhitzt, so dass Schmelzen 
erfolgen musste, so verschwand die griine Masse zuer~t, sie wurde durch 

1) R. Henriques u. H. Kunne, Ber. 32, 387, 1899; vgI. auch W. Lenz, 
Zeitsehr. analyt. Ch. 23, 568, 1884. 

2) E. J. Bevan, 'fhe Analyt 18, 286. 
0) Tolle n s u. Miind er, Liebig's Ann. 161', 222; Li nne man n u. Pe s e 1, 

Ber. 8, 1097, 1875. 
4) v. Zepharovich, Jahresber. 181'8, 693; Haushofer, ibid. 1881, 687. 
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den schwarz erscheinenden Schmelzfluss ersetzt; es bestatigt sich also auch 
hier die Regel, dass die labile Modifikation den niedrigen Schmelzpunkt 
besitzt. 

Acetanilid, CSH5NHC2H30, ist nach den Untersuchungen von 
O. Leh man n ebenfalls in zwei Modifikationen existenzfahig. 

Metachlorn i trobe n zol, CSH4~~~~?2. Nach den Beobachtungen 

von A. La u ben h e i mer (1876) wird der Schmelzpunkt der Substanz 
durch Schmelzen und Erstarrenlassen von 44,2 0 auf 23,2 0 erniedrigt, 
Vor dem Schmelzen krystaIlisirt die Substanz in prismatischen Krystallen, 
nachher in nadeIfiirmigen. Letztere sind sehr Iabii, denn schon beim 
Driicken werden sie opak und gehen wieder in die prismatische, bei 44,2 0 

schmelzende Modifikation iiber. Auch ganz von selbst erfolgt die Urn· 
lagerung etwa eine hal be Stunde nach Herstellung der nadelfiirmigen 
Modifikation. 

Nitro-m-nitrochlorbenzol vermag nach den Beobachtungen von 
La u ben he i mer 1) (1876) in drei krystalIisirten Modifikationen auf
zutreten, deren Formen von Bod e wig' naher untersucht wurden. Aus 
der iiberschmolzenen Masse entsteht nach einiger Zeit von selbst die bei 
36 0 schmelzende a-Modifikation. Die bei 37 0 schmelzende Modifikation 
kann eben falls aus dem Schmelzflusse erhalten werden, wenn dieser sehr 
langsam, in einem Bade von warm em Wasser, abgekiihIt wird. N ach 
einiger Zeit wandeln sich ganz von selbst die a- und die ,6'-Modifikation 
in die bei 38,8 0 schmelzende r-Modifikation urn, welche auch direkt aus 
dem SchmeIzfluss, durch Eintragen eines Krystallchens als Krystallisations
keim erhalten werden kann. 

Zum Schlusse sei noch auf die Existenz der sog. "fliessenden 
K r y s t a II e" aufmerksam gemacht. Mit diesem N amen hat L e h man n 2) 
gewisse Stoffe bezeichnet, welche die merkwurdige Eigenschaft besitzen, 
in geschmolzenem Zustande zwischen gekreuzten Nikols hell zu erscheinen. 
Diese Verbindungen, Cholesteryl benzoat 3), p-Azoxanisol und 
p - A z 0 x y P hen e t 0 14) sind bei gewiihnlicher Temperatur fest und besitzen 
einen scharfen Schmelzpunkt. Alsdann schmelzen dieselben zu einer 
trii ben Fliissigkeit, die doppeltbrechend ist und erst bei einer bestimmten 
hiiheren Temperatur pliitzlich klar und isotrop wird. 

Eingehende Versuche iiber diese Verbindungen sind von S c hen k 5) 
ausgefiihrt worden, der auch zeigen konnte, dass der Zusatz eines fremden 

1) A. Laubcnheimer. Ber. 7, 1765, 1874. 
2) O. L e h man n, Zeitschr. physik. Ch. 4, 462, 5, 427; Wied. Ann. 40, 401. 
3) Reinitzer, Wiener Monatsschr. pro Ch. 9, 435. 
4) Ga tt e rm ann u. Ri tsc h k e, Ber. 23, 1738, 1890. 
5) F. Schenk, Zeitschr. physik. Ch. 21), 343, 1898. Habilitationsschrift Mar

burg 1897. 
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Kiirpers einen derartigen Umwandlungspunkt herabdriickt. AU8serdem 
liegt eine Arbeit von G. A. Hulett!) vor. 

Aehnliche Erscheinungen wurden beobachtet bei: 

. (l)OH 
1. Resorcm, CSH4(3)OH' 

. (I)OH 
2. Hydrochmon, CSH4(4)OH' 

3 D·· b I C H (1)N02 . ro- lllitro enzo, 6 4(3)N02' 

4. Nitrotetrabrombenzol, CsH(N02)Br4 , 

5. Dinitrobrombenzol, CsHs(N02)2Br, 
6. Styphninsiiure, CsH(N02MOH)2' 

/OH 
7. Nitro·o-Kresol, CsHs", CHs' 

N02 

8. Trinitro m-Kresol, CsHs(OH)(CHs)(N02ls. 
. (I)OH 

9. p-Nltrophenol, CSH4(4)N02' 

10. p-Tolylphenylketon. CSH5(CHS)' COCsHs. 
11. Triphenylmethan, (CsH5hCH, 
12. Diphenylnaphtylmethan, (CSH5)2CIOH7CH. 

/CSH 4NH(CHs) 
13. Pentamethylleukanilin, HC~ , 

'\ (CSH7N(CHs)2h 
14. Bibromfiuoren, (CsHsBr)2 = CH2, 
15. Stilbendichlorid, CsH 5CHCICHCIC6H 5 , 

16. BenzoIn, CSH5CHORCOCsR". 
CSR 5CROOC2Hs 

17. Isohydrobenzolnbiacetat, I 
CSH5CHOOC2Ha 

18. Phenylkrotonsiiure, CSR5CR: CHCH2COOH, 
19. Mandelsiiure, CSH 5CHOHCOOH. 

/CH:CH 
20. KarbostyryJ, Oxychinolin, CSH4,- I , 

'-N :CHOH 
21. Zimmtsiiure, CsHsCH: CHCOOH. 
22. Cinnamenylakrylsiiure. CsHsCH: CH . CH : CHCOOH, 
23. Pseudochlorkarbostyryl, C9HsCINO. 
24. Dioxychinon-p-dikarbonsiiureester, (HO)2CS02(COOC2H5)2' 

25 Ph 1 ·· C H (1)COOH 
. ta saure, s 4(2)COOH' 

26. Triphenylbismuthin, Bi(CsH5la, 

1) G. A. H u 1 e t t, Zeitschr. physik. Ch. 28, 629, 1899. 
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27. Quecksilberdiphenyi, Hg(C6H 5)2' 
28. o-Quecksilberditolyl, Hg(C6H 4CHg)2' 
29. Monojodchinolin, C9H 6JN, 
30. Limonentetrabromid, C10H16Br4' 

Das Verhalten dieser Karper findet sich in Lehmann's "Mole
k u I a r p h y s i k" ausfiihrlich beschrieben, und verweise ich hinsichtlich der 
naheren Erlauterung auf dieses interessante Werk. 

7. Hylotrope Isomerie. 

Ais Abart der Tautomerie ist vielleicht die nachste Gruppe zu be
trachten, die man als hylotrope Isomerie 1) bezeichnen kaun. Ob 
dieselbe als eigentliche Gruppe zu gel ten hat, oder ob man nicht die hier 
zusammengefassten Erscheinungen unter der Tautomerie selbst oder unter 
der Polymerie oder Stereoisomerie einzuordnen hat, miissen erst weitere 
Untersuchungen lehren. 

Hylotrop-isomer 2) sind solche Karpel', welche sich direkt unter Aus
schluss eines Lasungsmittels in andere isomere Stoff'e umwandeln lassen, 
wie beispielsweise Cyansaure und Cyanursiiure, Krotonsaure und Isokroton
saure, rhombischer und monokliner Schwefel. Von m - N i tro- p - a cet
toluid, welches von Gattermann 3) dargestellt worden ist, existiren zwei 
Modifikationen, in weiss, Schmelzp. 95 0 und gelb, Schmelzp. 93,5°. Die
selben geben identische Lasungen. S c h a u m rechnet diese Formen zur 
Tautomerie wegen del' Unmaglichkeit der Umwandlung beider Formen 
bei Ausschluss eines Lasungsmittels. Jedenfalls miisste man sie zur physi
kalischen Isomerie rechnen. 

"Die Gleichgewichtspunkte fUr krystallisirte und fiiissige, sowie fUr 
zwei polymorphe Formen sind durch die Schnittpunkte del' Dampfdruck
form en derselben gegeben und werden als Schmelz- bezw. Umwandlungs
punkt bezeichnet. Von den unter bestimmten Bedingungen maglichen 
Formen ist die mit dem geringsten Dampfdruck die bestandigste, die 
i\brigen Formen reprasentiren einen instabilen Zustand". 

Hinsichtlich der Bildungsmaglichkeit und Existenzfahigkeit instabiler 
Formen versucht 0 s twa I d 4) zu zeigen, dass bei del' Ueberschreitung eines 
Gleichgewichtspunktes eine Phase zunachst in ein metastabiles Gebiet kommt, 
in welchem sie in eine stabile nur durch Beriihren mit einem Keirn der
selben umgewandelt werden kann. Beim Ueberschreiten der Metastabilitats
grenze gelangt dann del' Karpel' in ein labiles Gebiet, in welchem er sich 

1) Ostwald, Allgem. Ch. II. (2), 298, 1897. 
~) Vgl. K. Schaum, die Arten der Isomerie, Marburg 1897; Ber. 31, 

126, 1898. 
3) Gattermann, Ber. 23, 1733, 1890. 
4) Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 22,289,1897; Lehrb. allg. Ch. II (2), 345. 
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aueh bei Keimfreiheit in eine stabilere Form umwandeln muss. Beim Ver
lassen des labilen Zustandes wird von allen maglichen Formen die niiehst
liegende gebildet. 

Beim S e h we fell) haben wir es mit einem Karper zu thun, der drei ver
sehiedene krystallisirte Formen besitzt, wozu noeh eine Reihe amorpher Formen 
kommen, von den en jedoeh nur der gewohnliehe amorphe, in Schwefel
kohlenstoff unlasliehe Sehwefel so weit untersueht ist, dass man ihn als 
einheitlichen Karpel' ansehen kann. Aueh finden Uebergiinge der ver
sehiedenen Modifikationen in einander ohne Anwendung eines Losungs
mittels statt, 80 dass auch hier hylotrop-isomere Modifikationen vorhan
den sind. 

Von sonstigen hierher geharigen Verbindungen erwiihnt S c h a u m (1. c.) 
noch das Hexachlorketodihydrobenzol, C6CI60, das nach seinen 
Untersuchungen monotrop-dimorph, das Nit r 0 sob e n z 0 I, C6H5NO, das 
eben falls monotrop.dimorph und das Menthol, C1oH 190H, das naeh 
Pop e 2) dimorph, naeh S c h au m monotrop-trimorph i"t. 

8. AUotropie, Dimorphismus und Polymorphism us. 

1m Anseblusse an die gewohnliche Isomerie und die Polymerie hiitten 
wir die all 0 t r 0 pen Zustiinde behandeln konnen, welche sich wohl zum 
Theil auf diese Isomerie, zum Theil ahel' auch auf die Stereoisomerie 
zul'iickfiihren lassen werden. Da es sich hierbei hauptsiichlich urn phy
sikalische Unterschiede handeIt, wie Farbe, Dichte, Krystallsystem u. s. w., 
sollen diesel ben an diesel' Stelle Platz finden. 'Vie wenig jedoch eine 
durchgreifende Unterscheidung moglich ist, ergiebt sich daraus, dass wir 
hier auch Unterschiede in den Enel'gievel'haltnissen antl'effell, wie sieh 
zum Theil aus der beobachtbaren U mwalldlungswarme, zum Theil abel' 
auch aus den vel'schiedenen WarmetOnungen ergiebt, welche bei chemischell 
Reaktionell, z. B. beim Verbrennell von Diamant, Graphit und amorpher 
Kohle auftreten. 

Allotrope Modifikationen zeigen sich sowohl bei den Elementen 
selbst, wie bei den Verbindungen. Wenn wir speciell nul' physikalische 
Unterschiede ins Auge fassen, miissen wir das magnetische Eisen von dem 
nicht magnetischen als allotrope Modifikation unterseheiden, desgleichen 
vom elektrischen Strom durchflossenes Quecksilber, Kupfer u. s. w. von 
dem stromlosen Metall. 

Unter Dimorphismus versteht man die Erseheinung des Auftretens 

1) Vgl. hierzu Ostwald, Lehrb. allg. Ch. II. Auf!. 2,4850, 1898; Mllthmann 
Zeitschr. f. Kryst. 17, 336, 1890; Brauns. chemische Mineralogic 121, 1896; Salo
mon., Zeitschr. f. Kryst. 30, 305, 1899; K. Schaum, Liebig's Ann. 30S, 18, 1899. 

2) Pope, Journ. chern. Soc. 75, 463, 1899. 
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in zwei Krystallformen, wie z. B. beim Kohlenstoff aIs Diamant und 
Graphit, Calcium karbon at aIs Calcit und Aragonit. 

Unter PoIymorphismus versteht man das Auftreten mehrerer 
Krystallformen, wie z. B. beim SchwefeI. 

E. Petersen 1) giebt folgende Zusammenstellung der allotropen 
Modifikationen einiger Elemente: 

Zustandsform. 

Arsen. 
a) stahlgraues, rhombo-

edrisches 
(1) schwarzgraues, amorph. 
r) braunes, amorphes 

Schwefel. 
a) rhombischer, in CS2 los\. 
(1) monokIiner, in CS2 10sI. 
r) amorpher, in CS. uoWs!. 

S€'len. 
a) amorphes, in CS2 10sI. 
{J) monokIines, in CS2 10s1. 
r) krystallinisches in CS2 

unlosliches . 

Silber. 
a) mit Kupfer gefallt 
{J) mit FeSO. gefallt, okta-

edrisch u. hexaedr. 

Gold. 
a) aus AuCl., zus. backen-

des, helles . 
(1) aus AuHBr., dunkles, 

feines Pulver 
r) aus AuBr, metallglan-

zendes 

Phos ph 0 r. 
a) gelber, krystalIinischer 
{J) rother, amorpher 

Kohlenstoff. 
a) amorpher 
(1) als Graphit 
r) als Diamant 

Spez.·Gew. Oxydat. Warme. Differenz. 
Atom-
volum. 

As2, 0 3 

5,7-5,8 1568,3 K Asa-AS(1= 10,0 K 13,1 
5,3-5,5 1548,4 K Asr-Asa=33,4 K 

15,94 
1635,0 K 15,99 

S, O2 

1,9-2,1 710,8 K 15,9 
1,99-2,01 717,2 K S(1-Sa=6,4K 16,4 

719,9 K Sr-Sa=9,IK 17,1 

Se, O2 

527,2 K 1814 
562,0 K Sea-Se/I=1O,5 K 17,7 

558,2K Sea-Ser= 14,3 K 16,5 

Ag2 , 0 
59,0 K 10,3 

Ag(1-Aga=32,8 K 
124,7 K 10,3 

A1t2, 0a, 3H1 O 

-131,9 K 

- 67,7 K 

- 37,9K 

C, O2 

965,3-969,8 K 
1,9-2,1 933,6 
3,5-3,6 932,4-945,5 K 

AU(1-Aua=32,1 K 

Aur-Aua=47,0 K 

Pa-P(1)100K 

10,17 

10,14 

10,00 

17,0 
14,7 

Ca-- C(1=31,7 K 6,7-8,0 
bis 36,2 K 5,3 

3,4 

Hieran schliessen sich speciell fUr Diamant und Graphit noch 
folgende Unterschiede 2): 

1) E. Petersen, Zeitschr. physik. Ch. 8, 620, 1891. 
2) Vgl. z. B. G. Linck, Zeitschr. physik. Ch.19, 193,1894. 
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Krystallsystem 
Specifisches Gewicht 
Harte 
Verhalten gegen das Licht 

Verhalten gegen die Elektricitat 
Chemisches Verhalten . 

Diamant. 
regular 

3,52 
10 

durchsichtig 
Diaman tglanz 

Nicht-Leiter 
leicht brennbar 

Graphit. 
hexagonal 

2,25 
1/2_1 

undurchsichtig 
MetalIglanz 

Leiter 
schwer brennbar 

nicht zu Graphitsaure zu Graphitsaure 
oxydirbar. oxydirbar. 

Neue Formen des Schwefels beschreibt R. Brauns l ). Man er
halt diesel ben durch Krystallisiren des Schwefels aus seinem Magma durch 
verschiedene Hohe der Erhitzung sowie verschieden rasches Abkiihlen. 
Ausser 1. den rhombischen und 2. den monoklinen, sowie den von Muth
mann beschriebenen zwei neuen Formen, ist es also 3. der kon cen
trisch-schalige Schwefel, der radialfaserige Aggregate bildet; er ver
wandelt sich auf dem kochenden Wasserbade in die monokline Form; 
letztere entsteht auch bei 75 0 und ist wahrscheinlich identisch mit einer 
von Muthmann's Formen; 4. der radialstrahlige monokline 
Schwefel besitzt geringere Doppelbrechung wie der vorige und zeigt keine 
koncentrischen Spalten; seine Bestandigkeit ist €twa dieselbe wie die der 
vorigen; 5. der radialfaserige rhombische Schwefel ist fast un
sichtbar mit blossem Auge oder unter dem Mikroskop; im polarisirten 
Lichte ist er Ieicht zu erkennen; 6. trichitischer Schwefel ist die 
unbestandigste Form und entsteht aus stark erhitzten und schnell abge
kuhlten Priiparaten. 

1m allgerneinen zeigt sich auch hier wieder der Ostwald'sche Satz 
bestatigt, dass gewohnlich zuerst die unbestiindigen Formen auftreten. 

In betreff des Chroms hat W. Hittorf2) folgendes merkwurdige 
Verhalten festgestellt: 

"Chrom als Anode kann je nach der Temperatur und dem Losungs
mittel bei dernselben Elektrolyten jede seiner drei Verbindungsstufell 
bilden; seine Oberfliiche befindet sich dabei in verschiedenen Zustiinden, 
welche nach der Trennung eine gewisse Zeit hindurch sich erhalten. Am 
stabilsten erscbeint bei gewiihnlicher Temperatur der elektromotorisch 
inaktive Zustand. Dieser ist schon lange beim Eisen bekannt und 
wird hier gewohnlich als pas siver bezeichnet. Gegenwiirtig gilt mit Recht 
fUr dieses Metall als festgestelIt, dass seine Passivitiit durch eine dunne, 
vom Auge meist nicht erkennbare Oxydation bedingt wird." 

l) R. Bra u n s, neues J ahrb. f. Mineralog. BeiJageband 13, 39, 1900. 
2) W. Hit torf, Zeitschr. physik. Ch. 25, 730, 1898; 30, 481, 1899; vgl. auch 

F. J. Micheli, Arch. sc. phys. nat. 10, 122, 1900. 
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"H i t to rf halt es nicht fiir moglich, dass ein iihnlicher Ueberzug 
den inaktiven Zustand des Chroms bedingt. Es ist zwar richtig, dass das 
in der Gliihhitze angelaufene Chrom in einer Kombination Cr I N03Na(1), 
N03Na, NOgAg(l) I Ag elektromotorisch sich eben so wie das mit rein 
metallischer Oberlliiche verhiilt. Allein folgende VerhiiltnisEe wider
spr<lchen jener Annahme ganz entschieden. Das Chrom bildet wesent
lich abweichend vom Eisen, im inaktiven Zustande als Anode in wiisseriger 
Salzlosung eine bestimmte chemische Verbindung, die Chromsiiure, welche 
sich auflOst. Dabei erneuert sich also seine Oberfliiche, die glanzend me
tallisch bleibt, und fortwiihrend gelangen Theilchen aus seinem Innern in 
diesel be. Ware nun ein unsichtbares Oxydhautchen die Ursache seines 
unveriindert bleibenden inaktiven Zustandes, so musste dasselbe ununter
brochen abgestossen und neu ersetzt werden. Der Verlust des Chroms 
konnte nicht dem Faraday'schen GeHetz und der Formel Cr2CI6 ent
sprechen, sondern musste grosser sein, da neben der Elektrolyse die Bild
ung der Oxydhaut vor sich geht." 

"Auch folgende Erfahrung spricht gegen die Existenz eines unsicht
baren Oxydhiiutchen. Als Chrom in der Losung von HCl abwechselnd 
zur Kathode und Anode gemacht wurde, hiitte der Wasserstoff das Oxyd 
entfernen mussen. Dann ware aber das Metall aktiv geworden, und bei 
der Umkehrung der Stromrichtung ware 8tatt Chromsaure Chromchloriir 
entstanden." 

"Endlich spricht das Verhalten, welches Chrom als Anode in den 
wiisserigen Losungen der J odsalze zeigt, gegen das V orhandensein eines 
Oxydhautchens. "\Vie wir gesehen, wird J od hier frei abgeschieden, und 
Chrom erfahrt keinen VBrlust an Gewicht. Hittorf 11atte das Chrom, 
welches bei der Elektrolyse eines Jodsalzes als Anode dienen sollte, vorher 
aktiv gemacht durch Einlegen in geschmolzenes ZnCI2• Es erschien aber 
nach der ElektroIyse inaktiv, obgleich Sauerstoll' an derselben sich nicht 
betbeiligt hat. Daher haben wir beim Chrom ein Verhalten, wie es 
fruher von manchem Forscher irrthiimlich beim Eisen angenommen wor
den ist." 

"In den drei Zustiinden zeigte das Chrom so verschiedene Eigen
schaften, wie sie sonst nur verschiedene Metalle besitzen. 1m iuaktiven 
Zustande ist es ein edles Metall, reducirt kein anderes Metall aus der 
L(isung seiner SaIze und steht am Ende der SpanIlungsreihe beill1 elektro
negativell Platin. Befindet es sich dagegell in clem Zustande, welchen es 
bei der Bildullg seiner elektrolytischell niedrigsten Verbindungsstufe hat, 
so nimmt es un mittel bar hinter dem Zink in der Spannungsreihe Stellung 
und verdriingt die Metalle, welche elektronegativer sind, aus ihren SaIzen. 
Es bindet als Anode bei gleichem Gewicht eine dreimal so grosse Menge 
des Anions aIs es im inaktiven aufnimmt. Hat es endlich den Zustand, 
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bei welchem es die mittlere Verbindungsstufe giebt, so liegen seine Eigen
schaften zwischen den angegebenen." 

"Im inaktiven Zustande verbindet es sich nicht mit freiem Jod, 
selbst wenn dieses in statu nascendi ist. 1m aktiven entzieht es das Jod 
dem Wasserstoff und vereinigt sich damit." 

"Der aktive Zustand, welchen Chrom bei der Bildung der niedrigsten 
Verbindungsstufe hat, scheint der ursprungliche zu sein, da eine frisch 
hergestellte BruchfHiche ihn besitzt. Er andert sich aber an der Luft in 
gewohnlicher Temperatur langsam und geht in den inaktiven uber. Dieser 
\Vechsel erfolgt schneller, wenn das Chrom als Anode eines elektrischen 
Stromes mit den austretenden Anionen in Beruhrung kommt und zwar 
um so rascher, je starker der Strom, je grosser also die ausgeschiedene 
Menge der Anionen ist. Der inaktive Zustand ist in niederer Temperatur 
an der Luft \Vie in den Salzlosungen bestandig. Die Steigerung der 
Temperatur bringt aber in letzteren den aktiven in vielen Fallen zuruck. 
Bei der geriugsten ErhOhung der Temperatur erfolgt dies bei Beriihrung 
mit den Wasserstoffverbindungen der Halogene. Wahrscheinlich wird es 
durch den Umstand bedingt, dass letztere dem Bestande der Chromsaure 
feindlich sind, mit derselben sich umsetzen. Hierin diirfte auch der Grund 
fUr die Thatsache liegen, dass in alkoholischer Losung bei der Beriihrung 
mit demselben Anion nicht Chromsaure, sondern die zweite Verbindungs
stufe CrCI3 gebildet wird." 

"Auf die Wasserstoffsaure folgen beziiglich der Hohe der Temperatur, 
in welcher die Aktivitat zuruckkehrt, die Chlorsalze der Alkali und alkali
schen Erdmetalle, welche bei 100 0 sie bewirken, Bodann die Chlorverbind
ungen von Metallen der Magnesiumgruppe und zuletzt der leicht reducir
baren Metalle. Dieser Einfiuss des Kations auf die Hi)he der Temperatur, 
bei welcher der Wechsel erfolgt, ist recht auffallend und beachtenswerth. 
Der aktive Zustand, welcher so gewonnen wird, bleibt nach der Trennung 
und Erkaltung eine Zeit lang bestehen und scheint um so haltbarer zu 
sein, je hoher die Temperatur des \Vechsels war." 

"Die Sauerstoffsalze sind mit Ausnahme der Sauren H 2S04 und 
H 2C20 4 nicht im stande, der Chromanode den aktiven Zustand wieder
zugeben, wohl weil der yom Strom abgeschiedene Sauerstoff stets die 
Bildung der Chromsaure veranlasste." 

In einer zweiten Arbeit behandelt Hit t or f nochmals ausfiihrlich die 
Frage, ob diese merkwiirdigen Eigenschaften des Chroms durch eine dunne 
Oxydhaut bedingt sein konnen, und kommt zu einem durchaus negativen 
Ergebniss. Weiterhin sei noch erwiihnt, dass bereits Berzelius und Wohler 
allotrope Modifikationell des Chroms beobachtet haben. 

Von besonderem Interesse sind auch die periodischen Erscheinungen, 
die W. Ostwald 1) bei der AufiosUllg des Chroms in Sauren beobachtete. 

l} W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 35, 33, 204, 1900. 
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Dieselben treten nur bei ganz bestimmten Chromsorten auf und sind 
hinsichtlich ihrer Ursache noch nicht ergriindet. 

Versuche, ein Chromelement zur Umformung von Wechselstrom in 
Gleichstrom zu verwenden, werden von J. L. R. Mo rga n und W. 
A. Duff!) mitgetheilt. Die Resultate stehen in naher Beziehung zu den 
von Hi tt od und 0 s twa I d gemachten Beobachtungen. Eine elektro
lytische Zelle, welche eine 10 0/oige Schwefelsiiurelosung enthiilt, und in 
der als Kathode ein Streifen Platinblech, als Anode ein Sti.i.ck metallisches 
Chrom dient, besitzt die Eigenscbaft, den Durchgang eines kontinuirlichen 
Stromes zu verhindern, wenn die iiussere elektromotorische Kraft stu fen
wei s e ansteigt, und zwar so lange, bis die letztere den Werth von 75 Volt 
erreicht, bei welchem Werth die Polarisation i.i.berwunden wird, und ein 
Strom in der Richtung von Chrom zu Platin durch die Zelle hindurch
geht. Die Chromelektrode bekommt aber dabei die Eigenschaft, in um
gekehrter Richtung zu polarisiren, d. h. ein umgekehrter Strom ist nicht 
mehr im stande, die Zelle in der Richtung vom Platin zum Chrom zu 
durchsetzen, bis wiederum eine gewisse elektromotorische Kraft erreicht 
wird (welche veriinderlich zu sein scheint), bei der der Polarisationswider
stand wiedel' i.i.berwunden wird, und das Chrom von neuem die Fiihigkeit 
erhiilt, als Anode verwendet, elektromotorischen Kriiften bis zu 75 Volt 
Widerstand zu leisten. 

Auch beim Z i nn sind merkwiil'dige Verhii1tnis~e hinsichtlich der 
allotropen Modifikationen bekannt geworden. 

O. L. Erdm ann beobachtete im Jahre 1851 den Zerfall alter 
Orgelpfeifen, die aus Zinn mit 3,7 % Blei bestanden. Nachher sind noch 
sehr viele Beobachtungen dieser Art gefolgt. Eine ansfiihrlichere Be
schreibung findet sich z. B. bei F r its c h e 2), der den Zerfall von Zinn
blocken und Zinnknopfen mittheilt. 

Nach H. von Foullon 3) existiren folgende Modifikationen des 
Zinns: 

1. Graues Zinn, spec. Gcw. 5,781-5,809 (Schertel). 
2. Rhombisches Zinn, spec. Gew. 6,52-6,57 (Trechman). 
3. Tetragonales Zinn,,, ,,7,196 (P 0 hI), wahrscheinlich bOher. 

Zuvor geschmolzenes Zinn zeigte nach Rammelsberg ein spec. Ge-
wicht von 7,2795. 

Ausfiihrliche Untersuchungen iiber die Umwandlung des Zinns sind 

1) J. L. R. Morgan, n. W. A. Duff, Journ. Americ. Chem. Soc. 22, 331, 
1900; Ref. Zeitschr. physik. Ch. 36, 637, 1901. 

2) Fritzsche, Ber.2, 112 u. 540, 1869. 
3) H. v. Fou11on, Jahrb. k. k. Geolog. Reichsamt 34" 367, 1884. 
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von K. Schaum 3), sowie von C. Cohen und C. van Eijk4) ausgefiihrt 
worden. Letztere kamen zu dem Resultat, dass die sog. Desaggregation 
des Zinns eine reversibele Umwandlungserscheinung ist. Die Umwand
lungstemperatur liegt bei + 20 o. Sie ist auf elektrischem und dilato
metrischem 'Vege ermittelt worden. Die maximale Geschwindigkeit der 
U mwandlung ergab sich hei - 48 o. Folgende Tabelle giebt den zeit
lichen Verlauf mit Messung durch ein Dilatometer wieder. 

Fall der 
Temperatur. Zeit in Min. Fliissig keit in Fall pro Stunde. 

der Kapillare. 
30,0 0 60 7,2 7,2 
31,0 40 13,0 19,5 
32,0 51 30,0 35,0 
33,0 6 10,63 106,3 
34,0 6 18 180 
35,0 3 25 500 

Bei 40 0 war die Geschwindigkeit so gross, dass sie nicht mehr ge
..1Iessen werden konnte. 

In einer neuen Arbeit weist E. Co hen 5) auf den Einfluss hill, den 
das Uebertragen von zerfallellem Zinn ausiibt auf Doch nicht angegriffenes. 
Es zeigt sich hierbei deutlich wie bei den iibersattigten Losungen der 
Einfluss der "Infektion". Dagegen iibten Erschiitterungen anscheinend 
keinen Einfluss aus, wohl aber Pinksalz. Ausserdem ist von ausserordent
licher Bedeutung die Vorgeschichte des Zinns. 

Von polymorphen Verbindungen findet sich eine ausfiihrliche Zu
sammenstellung in der Abhandlung von A. A r z ru n i: "Die Beziehungen 
zwischen Krystallform und chemischer Zusammensetzung" in G r a ham
Otto's Lehrbuch der Chemie, Bd II. Abb. III. Nacbstehend seien noch 
folgende Beispiele erwahnt: 

SbJ3 : hexagonal (roth), rhombisch (gel b), monoklill. 
NH 4 01: a-regular-plagiedriscb, p'. regular. 
NH4Br: a-regular, P'-regular. 
NH4J: a-regular, P'-regular. 
AgJ: hexagonal-hemimorph (Jodargyrit), regular. 
HgJ2 : tetragonal (roth), rhombiscb (gelb). 
MnC12, 4 H 20: a-monoklin, p'-monoklin. 

3) K. Schaum, Habilitationsschrift Marburg 1897, Liebig's Ann. 308, 18, 
1899; vgl. auch Lehmann, Molekularphysik. 1, 182, 1888. 

4) E. Cohen n. C. van Eijk, Zeitschr. physik. Ch. 30, 601,1899; E. Cohen, 
33, 57, 1900. 

5) E. Cohen, Zeitschr. physik. Ch. 36,588, 1900; 36,513, 1901. 
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(NH4)z8iFI6 : regular, hexagonal. 
N u2BeFJ4 : rhom bisch, monoklin. 

Zn8: regular-tetraedrisch-hemiedrisch (8phalerit), 
hexagonal-hemimorph (Wurtzit, 8piauterit), 
hexagonal-rhom boedrisch. 

Cu28: rhombisch (Chalkosin), r~gular. 

Hg8: hexagonal-trapezoedrisch-tetartoedrisch (Cin nabari t), 
regular-tetraedrisch (a-Metacinnabarit), 
hexagonal-rhomboedrisch-hemimorp h «(J- Metacin na barit). 

Fe82 : regular-pentagonal-hemiedrisch (Pyrit), 
rhombisch (Markasit). 

HJ03 : a-rhombisch, (J-rhombisch-sphenoedrisch. 
Te02 : tetragonal, rhombisch (TelJurit). 
AS20 3 : regular (Arsenit), monoklin (Claudetit). 
8b20 3 : regular (Senarmontit), rhombisch (Valentinit). 
8i02 : hexagonal.trapezoedrisch-tetartoedrisch (Quarz), hexagonal (holoedrisch) 

(a-Tridymit), rhombisch «(J-Tridymit), regular (a-Cristobalit), tetragonal 
«(J-Cristobalit). 

8n02 : tetragonal (Kassiterit, Zinnstein), hexagonal, rhombisch. 
Ti02 : tetragonal (Rutil), tetragonal (Anatas), rhombisch (Brookit, Arkansit), 

rhombisch (Edisonit). 
Zr02 : tetragonal, hexagonal. 
Mn02 : rhombisch (a-Polianit), tetragonal «(J-Polianit). 
PbO: tetragonal (roth, PbgOs). rhombisch (gelb, Pb60 6). 

Fe20 a: hexagonal-rhomboedrisch (Hiimatit, Eisenglanz), regular (Martit), 
rhom bisch (?) (Rafisiderit). 

LiN03 : hexagonal.rhomboedrisch, rhombisch, regular. 
KN03 : rhombisch (8alpeter), hexagonal-rhomboedrisch. 
AgN03 : rhombisch, hexagollal-rhomboedrisch. 
Pb(N 0 3}2: regular-tetartoedrisch, monoklin. 

K 2804: rhombisch, hexagonal. 
HK804 : rhombisch, monoklin (Misenit [?]). 
Li, NH4804 : a-rhombisch, monoklin. 
(NH4}28e04: rhombisch, monoklin. 
K2Cr04 : rhombisch (Tarapacait), hexagonal. 
Rb2Cr20 7 : triklin, monoklin. 
Mn804, 4 H 20: monoklin, rhomhisch. 
Fe804 , 4 H 20: monoklin, rhombisch. 
MgS04' 6 H 20: monoklin, tetragonal. 
ZnS04, 6 H 20: monoklin, tetragonal. 
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NiS04, 6 H 20: tetragonal, monoklin. 
MgS040 7 H 20: rhombisch (Epsom it), monoklin. 
ZnS04, 7 H 20: rhombisch (Goslarit), monoklin. 
NiS04,7 H 20: rhombisch (Morenosit), monoklin. 
C0804; 7 H 20: monoklin (Bieberit), rhombisch. 
FeS04, 7 H 20: monoklin (Melanterit), rhombisch (Tauriscit). 
MnS04, 7 H 20: rhombisch, monoklin (Mallardit). 
H 2NaP04, H 20: monoklin, rhombisch. 
FeP04 • 2 H 20: rhombisch (Strengit), monoklin. 
NH4HC03 : rhombisch, monoklin. 
CaC03 : hexagonal-rhomboedrisch (Calcit), rhombisch (Aragonit). 
MgC03 : hexagonal-rhomboedrisch (Magnesit), rhombisch. 
CaSi03 : a-monokliu (W ollastonit), p>-monoklin, hexagonal. 
KAI(SiOg)2: regular (a-Leucit), rhombisch (fl'-Leucit). 
(K, Na)AISi30 s : monoklin (Orthoklas), triklin (Mikroklin). 
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N aAISi30 S : monoklin (N atronorthoklas), a-triklin (Albit), p>-triklin (Natron
mikroklin). 

CaAI2Si20 s : triklin (Anorthit), rhombisch (Barsowit). 

C2C16 : rhombisch, triklin, regular. Alle drei sind enantiotrope Modifi-
kationen. 

CH2(CONH2)2' Malonamid: tetragonal (labil) , monoklin (stabil). 
KC4H 50 S' saures traubensaures K: monoklin, triklin. 
NaC4H 50 S' saures traubensaures Na: rhombisch, triklin. 
C6H 4CHa . NH(C2H aO), p-Acettoluid: rhombisch (Schmp. 148-149 0), 

monoklin (Schmp. 148-149 0). 

C6H 4(NH2)2' p -Phenylendiamin: monoklin (labil), rhombisch (stabil). 
Enantiotropie. 

C6H 4 • OH . N02, p-Nitrophenol: a-monoklin (labil), p>-monoklin (stabil), 
Monotropie. 

C6H 4(OH)2' Resorcin: a-rhombisch (labil), p>-rhombisch-hemimorph (stabil), 
Monotropie. 

C6H 4(OH)2' Hydrochinon: monoklin (labil, Schmp. 169°), hexagonal 
(stabil, Schmp. etwas unter 170 0). 

Hierbei versteht man unter Enantiotropie die gegenseitige Urn
wandlung in einander durch Temperaturanderungen, unter Monotropie 
die nur nach einer Richtung erfolgende. 

Die beiden Modifikationen des rothen und gelben Que c k sil b er
ox y ds 1) dachte E. Cohe n durch verschiedenen Energieinhalt unterscheiden 
zu kiinnen. Os twa 1 d 2) dagegen glaubt bewiesen zu haben, dass kein 

1) E. Co hen, Zeitschr. physik. Ch. Soi, 69, 1900. 
2) W. Ostwald, ibid. M, 495, 1900. 

Va u bel. Theoretische Chemie. 40 
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anderer Unterschied zwischen rothem und gelbem HgO besteht als der 
der Korngrasse. 

Varet findet einen Unterschied zwischen den Reaktionswarmen von 
ca. 50 Cal. Co hen berechnet eine Warmetanung von 82 Cal. fiir die 
Umwandlung von rothem in gelbes Oxyd. 

Quecksilberjodid, HgJ2, bildet zwei Modifikationen, die eine ist 
quadratisch, roth, bei niedriger Temperatur bestandig, die andere ortho
rhombisch, gelb, bei hohen Temperaturen bestandig. Die gelben Krystalle 
gehen in die rothen iiber unter einer WarmetOnung von 3 Cal. fUr ein 
Gewichtstheil HgJ2 nach den Messungen von Berthelot. 

Die Untersuchungen, welche D. Gernez 1) anstellte, ergaben, dass 
der Dampf des Quecksilberjodids, sei er aus der rothen oder der gelben 
Modifikation entstanden, unter gleichen Temperaturverhiiltnissen beide 
Formen liefern kann je nach dem krystallinischen Kerne, den er bei der 
Kondensation trifft. 

Den Einfluss verschiedener Liisungsmittel auf die allotropische Ver
anderung von Jodquecksilber untersuchten J. H. Kastle und 
M. E. Cl ark 2). Das in 24 Losungsmitteln durch Erwarmen geliiste 
Jodquecksilber schied sich aus allen beim Erkalten in Form von gelben 
Krystallen aus, die sich aber allmalig wieder in die rothe Modifikation 
umwandelten. Diese Erscheinung soIl sogar unterhalb der Umwandlungs
temperatur von 128 0 eingetreten sein, namlich in amylalkoholischer Losung 
bei 100 0, bei dem ein Ueberschuss der rothen Form in Beriihrung mit 
der Lasung gelassen worden war. 

9. Isomorphismus und Morphotropie. 

Der Isomorphismus ist eine von E. Mitscherlich (1820) entdeckte 
Eigenschaft krystallisirender Karper, welche darin besteht, dass sich die 
Stoffe in bestimmten Krystallformen in wechselnden Verhiiltnissen vertreten 
kiinnen. Eine Aenderung der Krystallform darf durch Eintritt eines iso
morphen Karpers nicht eintreten. Eine durchaus scharfe Grenze lasst 
sich aber im allgemeinen nicht ziehen. Doch hat die Untersuchung 
der isomorphen Stoffe unsere Kenntnisse in erheblichem Maasse gefiirdert. 

Isomorphismus tritt nach Arzruni 3) auf bei folgenden Verbindungen: 

1) D. Gernezz, Compt. rend. 128,1516, 1879. 
2) J. H. Kastle u. M. E. Clark, Ann. Chem. Journ. 12, 473, 1899. 
3) Vgl. A. Arzruni, Die Beziehungen zwischen Krystallform und chemischer 

Zusammensetzung; G. Graham-Otto's Chemie Bd. I, Abth. III, 1891; Hfdder 
Topsoe, Tidsskrift for Physik og Chemie 8, 5, 193,321, 1870; 9, 225, 1871. 
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a) der Reihe: H, K, Rb, Cs, Am, Tl; Na, Li, .Ag. 
2 AmC12, ZnC12 TICI04 T12S04 

Am2S04 

Rb2S04 

K 2S04 

2 KCI2, ZnC12 AmCI04 

LiNOs 
NaNOs 
KNOs 
CsNOs 
RbNOs 

Ag2S04 

Na2S04 

.A g2Se04 

Na2Se04 

KCI04 

Li2S20 S' 2H20 
Na2S20 S' 2H20 
Ag2S20 6, 2 H 20 

Am2Se04 

K2Se04 

TI2Se04 

CS2S04 

KHS04 

AmHS04 

Am2Mg(S04)2' 6H20 
K2Mg(S04)2' 6 H20 
TI2Mg(S04)2' 6H20 

b) der Reihe: Be, Zn, Cd, Mg, Mn, Fe, Os, Ru, Ni, Pd, Co, Pt, 
Cu, Ca - Ca, Sr, Ba, Ph. 

Be, Mg, Zn 

BeO 
ZnO 

Be2Si04 (Phenakit) 
Zn2Si04 (WiJlemit) 

ZnS (Wurtzit) 
CdS (Greenock it) 

MnSiFls, 6H20 
NiSiFls• 6 H20 
ZnSiF'ls' 6 H20 
MgSiF1s' 6H20 
CoSiFls' 6 H 20 
CuSiFls' 6 H20 

Mg2Si04 (Forsterit) 
Mn2Si04 (Tephroit) 
Fe2Si04 (Fayalit) 

CoPtC16, 6 H20 
FePtCls. 6 H20 
NiPtCls' 6 H 20 
MgPtCls, 6 H 20 
ZnPtCls, 6 H 20 
CuPtCls' 6 H20 
CdPtCIs, 6 H 20 
MnPtCI6,6H20. 

OaCOs (Calcit) 
MnCOs (Rhodochrosit) 
FeCOs {Siderit) 
MgCOs (Magnesit) 
ZnCOs (Smithsonit) 

Ca WoO 4 (Scheelit) 
PbWo04 (Stolzit) 

FeS04,7H20 
C0804 • 7 H 20 

Mg804• 7H20 
Ni804, 7H20 
Zn804, 7H20 

CoAs2 (8maltin) 
NiAs2 (Chloanthit) 
PtAs2 (Sperrylith) 

FeS2 (Pyrit) 
Ru82 (Laurit) 

CaCOs (Aragon it) 
PbOOs (Cerussit) 
8rOOs (8trontianit) 
BaCOs (Withel'it). 

CaMo04 

8rMo04 
40* 
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PbMo04 (Wulfenit) 
BaMo04 

Am2Mn(S04)Z' 6 H 20 
Am2Ni(S04)2' 6H20 
Am2Zn(S04)2' 6H20 
Am2Mg(S04)2,6H20 
Am2Co(S04)2' 6 H 20 
Am2Cd(S04)2' 6H20 
Am2Cu(S04)2' 6 H 20 
Am2Fe(S04)2' 6H20 

PbS04 (Anglesit) 
SrS04 (Coelestin) 
BaS04 (Baryt) 

K4Fe(CN)6' 3H20 

Verschiedene Arten der Isomerie. 

K40s(CN)s, 3 H 20 
K4Ru(CN)s' 3 H20 

K2Pd(CN)4' H 20 
KzNi(CN)4' H 20 

Mn(CsHz(N02h02' 5 H 20 
(Manganpikrat) 

Fe(CsH z(NOz)30 )2' 5H20 
(Eisenpikrat) 

CuBa2(CH02)6' 4 H 20 
ZnBa2(CH02)6' 4 H 20 

Zn(C2H 5 .804)2' 2H20 
(athylschwefelsaures Zink) 

Cd(C2H 5 .804)2' 2H20 
(athylschwefelsaures Kadmium). 

C) dritte Reihe: La, Ce, Di, Y, 
CaMo04 

Cr. 

Di2(C2HaOz)s' 8 H 20 
Y4(U2H 20 2)S' 8 H 20 
Er2(C2Hs0 2)G' 8 H20 

Cermolybdat 
Didymmolybdat 
SrMo04 

PbMo04 

BaMo04 

Di2(804la, 8H20 
Y2(804ls, 8H20 
Er2(804)s' 8 H20 

Didymwolframat 
CaW04 
PbW04 
Cerwol£ramat 

d) vierte Reihe: 

Cr20 S 

AlzOa (Korund) 
Fe20 9 (Hamatit) 
Ti20 g 

2 Di(CN)g, 3 Pt(CN)s' 18H20 
2Ca(CN)g, 3Pt(CN)s' 18H20 
2 La(CN)s' 3Pt(CN)g, 18H20 

2 Er(CN)a, 3 Pt(CN)g, 21 H 20 
2Y(CN)a' 3Pt(CN)g, 21H20 

La(CNS)a' 3 Hg(CN)2' 12 H 20 
Ce(CN8)g, 3 Hg(CN)2' 12 H 20 

AI, Fe, Cr, Co, Mn, Jr, Rh, Ga, In (Ti). 

AIO(OH) (Diaspor) KaFe(CN)s 
FeO(OH) (Goethit) KgCo(CN)6 
Mn0(OH) (Manganit) KgMn(CN)6 

KaCr(CN)6 

CI2Rh(NHa)10CI4 = Chlorpurpureorhodiumchlorid 
CI2Co(NHa)loCI4 = ChlorpurpureokobaItchIorid 
Cl2 Cr (NHR)10 C14 = Chlorpurpureochromchlorid. 

Ks,Jr(CN)6 
KsRh(CN)6 

Hierher gehOren auch die zahlreichen GIieder der A 1 au n e = 
I III III I 

R2Ra(SO')4' 24H20, in welchen R = Mg, Fe, Zn, Mn, Al und R = K, 
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Rb, Cs, Am, TI, Li, Na, Ag sein kann. Bei diesen tritt der Isomorphis
mus von AI, Fe, Cr, Mn oder auch noch von In und Ga deutIich hervor. 

e) fiinfte Reihe: Cu, Hg, Pb, Ag, Au. 
HgO CuCI2 • 2 (CgH7N . HCI), 2 H 20 
PbO (Cuprichinolinchlorhydrat) 

HgS (Cinnabarit) 
CuS (Covellin) 

f) sechste Reihe: Si, 
J r, Os, Pd, Pt, Te (?). 
Si02 (p-Tridymit) 
Ti02 (Brookit) 

Ti02 (Rutil) 
Zr02 

Sn02 (Kassiterit) 
Mn02 (Polianit) 
Mo02 

Th02 

Ru02 

Am2SiFls 
Am2SiFl6 

Am2SnF1s 
K2GeFIs 

ZnSiFJs' 6 H 20 
ZnTiFls' 6 H 20 
ZnZrFJs' 6 H 20 
ZnSnFls' 6 H 20 

P 
As 
Sb 
Bi 

g) siebente Reihe: N, 

AS2S3 (Auripigment) 
Sb2S3 (Antimonit) 
Bi2S3 (Bismutit) 

Pb2 As2S5 (Dufn3noysit) 
Pb2Sb2S5 (J amesonit) 
Pb2BiS5 (Cosalit) 

AgsAsS3 (Proustit) 
AgaSbS3 (Pyrargyrit) 

HgCl2 . 2 (CgH7N . HCI), 2 H 20 
(Merkurichinolinchlorhydrat). 

Ti, Ge, Zr, Sn, Pb, Th, Mo, Mn, U, Ru, Rh, 

NiSnCls, 6 H 20 
NiPdCI6, 6 H20 
NiPtCJs' 6 H 20 

K2PtCl4 

K 2 PdCl4 

Si(C6H 5)4 

Sn(C6H 5)4 

Pb(C6H5)4 

PtCI4 . 2 (NC5H 1oH . HCI) 
(Piperidin-Platinchlorid) 

SnCI4 • 2 (NC5H1oH . HCI) 
(Piperidin-Zinnchlorid) 

Th(S04)2 . 9 H 20 
U(S04h . 9 H 20. 

P, V, As, Sb, Bi. 
KH2PO.J, 
KH2As04 

AmH2P04 
AmH2As04 

NaH2P04 • H 20 
NaH2As04, H 20 
NaH2P04, 2 H 20 
NaH2 As04, 2 H 20 

NaH2P04, 7 H 20 
NaH2 As04, 7 H 20 

Na2HP04, 12 H 20 
Na2HAs04 • 12 H 20 
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Cu(CuOH)P04 (Libethenit) 
Cu(CuOH)As04 (Olivenit) 

Pb5CI(P04)3 (Pyromorphit) 
Pb5CI(As04)3 (Mimelesit) 
Pb5CI(V04)s (Vanadinit) 

h) achte Reihe: Nb, Ta. 
K2NbFl7 

K2TaFl 7 

KsNb60 19 • 16H20 
KsTa60 19 • 16 H 20 

Cu(U02MP04)2 . 8 H20 (Torbernit) 
Cu(U02MAs0 4)2 • 8 H 20 (Zennerit) 

Ca(U02)2(P04)2 • 8 H 20 (Autunit) 
Ca(U02MAs04h .8 H 20 (Urano. 

spin it) 

Fe(NbOs)2 (Columbit) 
Fe(TaOS)2 (TaDtalit). 

i) neunte Reihe: S, Se, Cr, Mn, Mo, Mg, Te (?), As, Sb. 
K2S04 MoOs 
K2Se04 WOs 
K2Cr04 
K2Mn04 

Ag2S04 . 4 NHs 
Ag2Se04.4 NHs 
Ag2Cr04 • 4 NHs 

Ca804 , 2 HO (Gyps) 
CaSe04, 2 H 20 
CaCr04, 2 H 20 

MgSO,. 5 H 20 
MgCr04 • 5 H 20 
MgMo04, 5 H20 

(Mg = Fe, Cu, MD. 

NiS04• 6 H20 
NiSe04• 6 H 20 

MgS04, 6 H 20 
MgSe04, 6 H20 

MgS04 . 7 H 20 
MgSe04. 7 H20 
MgCr04 . 7 H20 

Na2S04 • 10 H 20 
Na2Se04 ·10H20 
Na2Cr04 . 10 H 20 

Zn, Co). 

C20H24N202 . H 2S04 , 7 H 20 
C20H24N202 . H 2Se04 .7 H 20 

CaMo04 

Ca W04 (Scheelit) 
PbMo04 (Wulfenit) 
PbW04 (Stolzit) 

NiS (Millerit) 
NiAs (Nickel in) 
NiSb (Breithauptit) 

FeS2 (Markasit) 
FeAs2 (Lollingit) 
(NH4)2MoS4 

(NH4)2WS4 

KW02Fls H 20 
KMo02F1s . H 20 

MnS2 (Hauerit) 
FeS2 (Pyrit) 
CoAeS (Kobaltin) 
NiSbS (Ullmannit) 
CoAs2 (Smaltin) 
N iAs2 (Chloanthit) 
PtAs2 (Sperrylith) 
RuS2 (Laurit?) 

(NH4)2 W02Fl 4 

(NH4)2Mo02FI4 

K2 W02Fl4lH 20 
K2Mo02Fl4 • H20. 
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k) zehnte Reihe: FI, CI, Br, J, Mn; CN. 

NaCI, 2 H 20 
NaBr, 2H20 
NaJ, 2 H 20 

HgCI2 
HgBr2 

HgJ2 

Hg2Cl2 

Hg2J 2 

PbCI2 

PbBr2 

MnCI2 . 4 H 20 
MnBr2 ·4H20 

CSH4 . N02 • Cl(1 . 3) 
CSH4' N02 . Br(1 . 3) 

CSH 20H. N02 . Br . Br (1 . 2 .4.6) 
CSH 20H . N02 • Br. J . (1 . 2 .4 . 6) 

C10H 5ClBr2 . Cl4 
ClOH5BrBr2 . Br4 

C6H 2N02Br20H 
(Dibromorthonitrophenol) 

C6H 2N02'J20H 
(Dijodorthonitrophenol) 

MgPtCls' 12 H 20 
MgPtBrs• 12 H 20 
MnPtCIs, 12 H 20 
MnPtBrs, 12 H 20 

MgSnFls' 6 H 20 
MgSnCls, 6 H 20 

NiPtCls' 6 H 20 
NiPtBrs' 6 H 20 
NiPtJs, 6 H 20 

AgCI03 

AgBr03 

Ba(CIOa)2' H 20 
Ba(BrOg}2 ' H 20 

ClOH SCI2 • CI4 

ClOH SBr2' CI4 

CloH sCI2 • Br4 
CloHsClBr. Br4 

CBrgCONH2 

CCIgCONH2 

CuH 20H . N02 . Br . N02 
(1.2.4.6) 

CSH 20HN02 . CI. N02 
(1 . 2 . 4 . 6) 

KCI04 
KJ04 

KMn04 
NH4CI04 
NH4Mn04 

CI 2Rh2(NHg)10 • CI4 

(ChlorpurpureorbodiumchloriJ) 
Br2Rh2(NHg)lO • Br4 
J 2Rh2(NH3)10 • J 4 

PtCI4 . 2 [NH2(C2H5} . HCI] 
PtBr4 . 2 [NH2(C2H 5) . HBr] 

PtCI4 • 2 [NH(C2H5)2 . Hel] 
PtBr4 • 2 [NH(C2H5)2HBr] 

(desgleichen fUr Methyl) 

C3HClg0 3(CHCCls) 
(Chloralid) 

C3HCI30 g(CHCBrg) 

(Trichlormilchsaure-Bromnlid) 
CgHBr30 3(CHCC13 ) 

(Tribrommilchsaure·Chloralid) 

CsH 4CIN02 (Clorisatin) 
CSH4BrN03 (Bromisatin) 

CC12C(CsH 4 Cl)2 
(Dirnonochlorphenyldichiorathy len) 

CCI2C(CsH4Br)2 
(Dimollobrom phen y ldichlorathy len). 
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Die vorstehende Zusammenstellung ist der vorerwahnten Abhandlung 
von Arzruni entnommen worden. Daselbst sind ausfiihrliche Angaben 
iiber die Axenverhaltnisse angefiihrt. Zweifelhafte Verhaltnisse sind 
nicht mitgetheilt worden. H. K 0 p p hat bereits folgenden Satz aus
gesprochen, der fur manche Beziehungen giltig ist: "Natronsalze sind im 
allgemeinen Kalisalzen nicht isomorph, aber in komplicirten Verbindungen 
wie in den Alaunen K2AI2(S04)4' 24 H 20 und Na2A12(S04)4' 24 H 20 
konnen sich Kali und N atron ohne Formlinderung ersetzen; vielleicht 
nicht deswegen, weil sie als isomorphe (gleiche Krystallform bedingende) 
Bes~andtheile zu betrachten sind, sondern weil ihr ungleichartiger Einfluss 
auf die Krystallform gegen den iiberwiegenden Einfluss der andern Be
standtheile nicht aufkommt." 

Hiermit ist aber auch das Verhaltniss der isomorphen Stoffe im all
gemeinen dargethan. Isomorph sind die Verbindungen solcher 
Elemente, bei denen durch den andern Bestandtheil die 
Verschiedenheit der Atomform in ihrer Wirkung auf ein 
Minimum zuriickgedrangt wird. 

Somit wird der IsolllorphisllluS im Vereine mit der M 0 r p h 0-

t ro pie, d. h. den Veranderungen, welche in der Krystallform durch 
Substituenten eintreten, z. B. von Benzol durch Eintritt von OH, von 
weittragender Bedeutung fiir die Ermittlung der Atolllforlllen sein. Die 
Morphotropie ist speciell von P. Groth 1) in eingehendster Weise be
arbeitet worden. Seine Untersuchungen der Benzolderivate ergaben 
folgende Resultate: 

a) Der Ersatz eines R-Atomes durch OR bewirkt keine Aenderung 
der Symmetrie, sondern nur eine solche im Axenverhaltnisse und zwar 
merklich nur nach einer Richtung hin; 

b) das Gleiche gilt fiir den Eintritt von N02; 

c) 01 und Br bewirken eine bedeutendere Aenderung, das Axen
verhiiltniss und das Krystallsystem wird alterirt, indem ein solches von 
geringerer Symmetrie sich zeigt. Rei weiterer Substitution von H durch 
01 oder Br findet oft eine Riickkehr zu einem Krystallsystem hOherer 
Symmetrie statt; 

d) das Radikal ORs erzeugt eine starke Aenderung der urspriing
lichen Gestalt und deren Symmetrieverhaltnisse. 

Weitere zahlreiche Untersuchungen auf diesem Gebiete sind von 
O. Hintze 2), von H. Topsoe S), Bodewig 4) u. s. w. ausgefiihrt worden. 

1) P. Groth, Pogg. Ann. 141, 31, 1870; Bel'. 9, 449, 1870; Neues Jahrb. f. 

Min. 18n, 225. 
2) C. Hi n tze, Pogg. Ann. 1874. Erg.-Bd. 6, 177; Zeitschr. f. Kryst. 9, 545, 1884. 
3) H. Topsoe Ref. Zeitschr. f. Kryst. 8, 246, 1884. 
4) C. Bodewig, ibid. 0, 554, 1884. 
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Dieselben sind eben falls in der Arbeit von A r z run i ausfiihrlich wieder
gegeben; sie haben jedoch zu allgemeinen Resultaten noch nicht gefiihrt. 
Eine sYlltematische U ntersuchung, speciel! von den organischen Verbind
ungen, bei denen unsere stereochemischen Kenntnisse am weitesten ge
diehen sind, ware hier sehr am Platze. 

a) Kriterien des Isomorphismus. 

J. W. Retgers 1) sieht das Wesen des Isomorphismus in der 
innigen Mischfahigkeit zweier krystallinischen Substanzen und glaubt, 
dass der experimentelle Nachweis der isomorphen Mischung am unzwei
deutigsten durch die kontinuirliche Aenderung der physikalischen Eigen
schaften in den Mischkrystallen stattfindet, wie sie fiir feste Losungen zu 
erwarten sind. Eine der hierzu geeignetsten Eigenschaften ist die Be
stimmung des s p e cif i s ch en G e wi c h te s, die sich jedoeh nicht immer 
mit der nothigen Genauigkeit ausfiihren las st. Mit Hilfe dieser Methode 
konnten z. B. A. A. Noyes und C. 'V. Hapgood 2) feststellen, dass 
die SaIze des Diphenyljodoniums (C6H5)J - OH nieht isomorph mit den en 
des Thallium sind, wie V. Meyer vermuthete. 

Weiterhin kommt in Betracht die Far be, mittels welcher man in 
vielen Fallen den Isomorphismus nachweisen kann durch die Bildung 
farbiger Mischkrystalle einer farbiosen und einer gefarbten Substanz. Bei· 
spiele hierfiir sind KCI04 + KMn04' K2F04 + K2Mn04' wobei die Misch
krystalle immer eine von der Fliissigkeit abweichende Intensitat der Farbe 
besitzen. Wie P. Groth 3) gefunden hat, geniigen bereits 0,3 % KMn04, 

um das KOI04 dunkelroth zu farhen. Dasselhe gilt fur das dunkelgrune 
K2Mn04' welches in nur geringen Spuren dem K 2S04 die hlaugriine 
Farbung ertheilt. Den Schwerpunkt der Methode muss man auf den 
kontinuirlichen Uebergang der beiden Farben womoglich in e in em Misch
krystall oder wenigstens in die sehr abweichende Farbung der beiden Miseh
krystalle legen. "Ohne diesen Nachweis der Kontinuitat kann die Farbe 
allein zu sonderbaren Schlussfolgerungen fiihren, wie z. B. in folgendem 
wirklich vorgekommenen Fall. Mischt man Losungen von farblosem Ohlor
ammonium und blaugriinem Kupferchlorid, so erhalt man beim Aus
krystallisiren blassgriine Krystalle. Der Schluss, dass letztere Miseh
krystalle sind und beide einfaehe Chloride somit isomorph sind, ist nieht 
richtig, denn die blassgriinen Krystalle gehoren einem Doppelsalz beider 
Chloride an, in welcher Verbindung beider Salze die f"arbende Kraft des 
Kupfersalzes durch das NH4CI bedeutend abgeschwacht wird. Abgesehen 
davon, dass ein Vergleich der Krystallformen der beiden reinen Chloride 

1) J. W. Retgers, Zeitschr. physik. Ch. 3, 552,1889; 8,6,1891; 10, 529, 1892. 
2) A. A. Noyes u. C. W. Hapgood. ibirl. 22, 464, 1897. 
3) P. Groth, Pogg. Ann. 133, 193, 1867. 
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und des Doppelchlorids (Kupferchlorid ist rhombisch, Chlorammonium 
regular, das Doppelsalz quadratisch), und auch ganz besonders die chemische 
Unahnlichkeit beider Korper einen derartigen Schluss verbieten, wird dies 
auch durch das Fehlen der unmerkbaren Farbeniibergange vollstandig 
widerlegt; immer kommen die drei Farben des farblosen Chlor
ammoniums, des blaugrunen Kupferchlorids und des blassgrunen Doppel
saIzes unvermittelt neben einander vor." - "Die schwierigsten Falle 
hierbei sind jedoch solche, wenn das Krystallsystem das gleiche ist und 
nur Rabitusdifferenzen yorkommen." 

Mittels dieser Methode untersuchte Ret g er s den Isomorphismus bei 
den Perchloraten und Permanganaten der Alkalien, den der Sulfate 1), 
Seleniate, Ferrate, Chromate und Manganate der Alkalien, dann die Alkali
chromate, hierauf W olframate und Molybdate mit Sulfaten, Seleniaten. 

Hierbei sei jedoch auf die Untersuchungen von O. Lehmann 2) 
hingewiesen, der zeigen konnte, dass auch Farbstoffe in die Krystalle auf
genommen werden konnen, die nicht als isomorphe Beimischung noch 
auch als rein mechanische Einlagerung betrachtet werden konnen, da sie 
Dichroismus zeigen, ganz so als ob die Lichtabsorption durch die Sub
stanz des Krystalles selbst hervorgebracht wurde. Dabei zeigen Ofters 
verschiedene FHichen verschiedene Anziehungskraft fur die Farbstoffe. 
Bei Farbstoffgemischen hindert oft der eine die Aufnahme des andern. 

Echte isomorphe Korper zeigen ahnliche Aetzfiguren. Dies ist 
fur viele Falle erwiesen. J. W. Retg e r s 3) zahlte 12 isomorphe Gruppen 
mit Zusammen 41 Korpern auf. Dagegen darf man die Regel nicht um
kehren und behauptell, dass Aehnlichkeit der Aetzfiguren immer auf Iso
morphismus deutet. 

Weiterhin findet mitunter Verwendung das K u n d t' sche Zerstaubungs
verfahren, wobei bei vorhandener elektrischen Erregbarkeit sich gewisse 
Anordnungen der Staubfiguren zeigen werden. 

Bezuglich des spe c i fis ch en G e wi ch t e s stellte Re tger s 4) fest, 
dass sich dasselbe rein additiv verhalt, so z. B. bei K2S04 - (NH4hS04; 
Kaliumalaun-Thalliumalaun; MgS04, 7 H20 -FeS04, 7H20; NaNOs -
AgNOs ; NaCIOs - AgCI03 ; (NH4)2S04' MgS04 6aq - K2S04, MgS04. 
6aq und (NH4)2S04' MgS04' 6 aq - (NH4)2S04' FeS04, 6 aq. 

1) Vgl. hierzu auch A. E. Tutton, Journ. Chern. Soc. 1894,628. 
2) O. Lehmann, Zeitschr. physik. Ch. 8,551, 1891; vgl. hierzu J. W. Ret

g e r B, ibid. U, 34, 1894; 20, 528-546, 1895. 
3) J. W. Retgers, Zeitschr. physik. Ch. 20, 513, 1895; 16,606,625; vgl. 

hierzu H. Traube, Zeitschr. f. Kryst. 2!l, 182; Neues Jahrb. f. Wiss. 2,58, 1892; 
Beil. Bd. 8, 269; Tschermak, Mineralog. Mitth. 4, 112, 1881 u. s. W. 

4) J. W. Retgers, Zeitschr. physik. Ch. 3, 510, 1889; 4, 599, 1892; 6, 235, 
1890; vgl. hierzu R. Krickmeyer, ibid. 21, 53, 1896. 
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Von R. H 0 lIe man n 1) wurde nachgewiesen, dass auch die Dam p f
spann un g von Mischkrystallen isomorpher SaIzhydrate von Bedeutung 
zur Entscheidung nach der Frage des Isomorphismus ist. Er geht dabei 
von der von C. von Hauer (1877) gemachten Beobachtung aus, dass die 
Salze weniger leicht verwittern, welche eine isomorphe Beimischung ent
halten, wenn letztere fUr sich luftbestandig ist. 

Zur weiteren Beurtheilung dieser Fragen 8chlagt H. W. B a k h u i s 
Roozeboom 2) die Untersuchung der Loslichkeitsverhaltnisse vor. 
Er unterscheidet zwischen folgenden Verhaltnissen: a) Mischkrystalle sind 
in jedem MischungsverhaItniss moglich oder b) die Mischungsreihe bietet 
eine Liicke. In dieser Hinsicht untersuchte Ro 0 z e boo m das Verhalten 
von KCIOB und TlCIOg, fUr welche Salze Retgers B) die Isomorphie fest
gestellt hatte. Doch hat diese Unter8uchung keinen experimentellen Be
weis lief ern konnen fiir die Annahme der Analogie zwischen festen und 
fIiissigen Losungen. 

J. W. Retgers 4) untersuchte ein ebenfalls von O. Lehmann be
reits theil weise bearbeitetes Gebiet, namlich den Einfluss fremder Sub
stanzen in der Losung auf die Form, die Reinheit und die Grosse der aus
geschiedenen Krystalle. 

b) Chemische Verbindung isomorpher Karper. 

Diese Frage wurde ebenfalls von J. W. Re tge rs 5) behandelt. 
"Schon im voraus wiirde man die Frage, ob isomorphe Karper sich chemisch 
verbinden kannen, verneinend beantworten. Zwei Korper, die sich ruhig 
nebeneinander im Mischkrystall fiigen konnen, werden wohl wenig N eigung 
zur chemischen Vereinigung haben. Umgekehrt wird, wenn Neigung zur 
cbemischen Attraktion vorkommt, eben die Mischung hierdurch unmog
lich gemacht. Mischung und Bindung schliessen sich aus." 

"Abgesehen von dem an und fUr sich Selbstverstandlicben, oder 
wenigstens sehr Annehmbaren dieser Betrachtung sind auch un sere jetzigen 
Erfahrungen fast immer hiermit im Einklang. Obwohl der Satz noch 
niemais bestimmt ausgesprochen worden ist, wird er doch oft stillschweigend 
angenommen. So wird man z. B. zwischen Kalium- und Rubidiumsalzen 
zwar isomorphe Mischungen, jedoch kein Doppelsalz antreffen. Das Um
gekehrte gilt fUr Kalium- und N atriumsalze, 6) welche fast immer Doppel
saize bilden, niemals sich isomorph mischen. Sulfate und Seleniate werden 

1) Hollemann, ibid. 37, 193, 1901. 
2) H. W. Bakhuis Roozeboom, Zeitschr. physik. Ch. 8, 504, 531 1891. 
3) J. W. Retgers, 0, 449, 1890. 
4) J. W. Retgers, ibid. 9, 263, 1892. 
5) .T. W. Retgers, ZeitBchr. physik. Ch. 10, 529, 1895. 
6) V gl. hierzu auch R. K ric k ill e y c r, ibid. 21, 53, 1896. 
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leicht Mischungen, niemals Verbindungen bilden, wie zwischen den Salzen 
zweier nicht isomorphen Sauren, wie dies z. B. zwischen Sulfaten und Nitraten 
ofters der Fall ist." 

"Dennoch existiren in der Litteratur einige Ausnahmen, wie z. B. 
der Barytocalcit (BaCaC20 S) , das Natriumlithiumsulfat (NaLiS04), die 
angeblichen Verbindungen in einfachem Molekularverhaltnisse bei den 
Vitriolen der Zinkgruppe, die Chlorobromide, etc." 

Diese Falle bilden jedoch keine echten Ausnahmen, indem sie meistens 
auf unrichtig interpretirten chemischen Analysen beruhen. Eine andere 
Frage ist, ob die Regel immer in ihrer ganzen Strenge bestehen wird. 
Dies muss vorerst unentschieden bleiben. 

c) Mischungsanomalien. 

Eine merkwiirdige Eigenschaft des Chi 0 ram m 0 n i u m s ist eg, wie 
0. L e h man n 1) ausfilhrt, da~s dasselbe im stande ist, sich mit chemisch 
vollkommen abweichenden Substanzen innig zu mischen, niimlich mit den 
Chloriden verschiedener schweren Metalle, wie Eisenchlorid, Eisenchloriir, 
Nickelchloriir, Kobaltchloriir, Manganchloriir und Kadmiumchloriir. J. W. 
Ret g e r s 2), der diese Untersuchungen fortsetzte, glaubt, dass jeder Ge
danke an direkten Isomorphismus mit Slllmiak ausgeschlossen ist, denn 
weder das wasserfreie Fe2CIs' noch eines seiner Hydrate ist regular. Auch 
das Doppelsalz 4 NH4 Cl + FeCI6 + 2 H 20 ist es nieht, sondern es kry
stallisirt rhombiseh und ist sehr stark doppelbreehend. 

Die Bildung dieser Misehungsanomalien geht in folgender Weise 
vor sieh: "In einen auf einem Objektglas breit ausgestrichenen Tropfen 
koneentrirter Salmiakliisung bringt man ein paar Kiirnchen festes Eisen
chlorid und betrachtet jetzt die Erseheinungen unter dem Mikroskop. 
Das ziemlich stark doppelbreehende re2CI6 + 12 H 20 zerfliesst raseh in 
der Salmiaklosung. In des sen Nahe krystallisirt das Doppelsalz 4 NH4Cl 
+ Fe2CIs + 2 H 20 in braun en , ebenfalls lebhaft polarisirenden wahr
scheinlich rhombischen Krystallen aus. Sie sind ebenso wie das Eisen
chlorid sehr zerfliesslich, obwohl nicht in so starkem Maasstabe wie letzteres 
Salz, so dass sie etwas langer in der Losung bestehen hleihen, besonders 
da, wo diese eisenreich ist, also in der Nahe des Kiirnchens festen Eisen
chlorids. - Weiter davon entfernt entstehen bald zahlreiche Salmiak
wurfel, die allerlei Nuancen zwischen farhlos, blassgelb und tief l'othlich
gelb zeigen. Diese Farbung ist eiue v 0 II k 0 m men d i I ute. Man 

1) O. Lehniann, Zeitschr. f. Kl·yst. 8, 438, 1883; 12,389,1887; Molekular
physik 1888. 

2) J. W. Retgers, Zeitschr. physik. Ch. 9, 386, 1892; 10, 550, 1892; 12, 583, 
1892; vgl. hierzu H. W. Bakhuis Roozeboom, ibid. 10, 147, 1892; J. L. C. 
Schroeder van der Kolk, ibid. 11, 167, 18~3. 
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findet keine rothen Einschliisse in einer farblosen 8ubstanz, sondern die 
Mischung ist eine ganz innige." 

,.8ehr merkwiirdig bleiben jedoch die starken optischen Anomalien,1) 
welche diese gel ben Wiirfel zeigen; fast ausnahmslos sind sie aus vier 
8ektoren zusammengesetzt, welche sehr starke Doppelbrechungen zeigen, 
was erstens durch die lebhaften Polarisationsfarben, und zweitens durch 
den starken Pleochroismus von blassgelb bis braun bewiesen wird. Diese 
Doppelbrechung ist bedeutend starker, als diejenige, welche VOIl. echt iso
morphen Mischungen, z. B. zwei Alaunen, hervorgerufen wird. Es ist 
deutlich, dass der ganze Salmiakkrystall durch die aufgenommenen Eisen
chloridtheilchen sich in einem sehr abnormen Zustand befindet." 

Von den untersuchten Chloriden und Bromiden sind folgende Re
sultate erhalten worden: 

FeCla CoCl2 NiC12 MnCl2 FeCl2 CdCl 2 

NH4Cl Mischung Mischung Mischung Mischung undeutlich undeutlich. 
ZnCI2 CuC1 2 MgCl2 CrCla AICla 

NH4CI Mischung undeutlich keine M. undeutlich keine M. 
FeBra FeBr2 NiBr2 PbBr2 

NH4,Br keine M. keine M. keille M. Mischung, 
FeJ2 CdJ2 HgJ2 AgJ 

NH4J keine M. keine M. keine M. keine M. 

KCl und NaCI geben mit Eisenchlorid keine Mischung, ebenso ver
halten sich Ammoniumsulfat und Nitrat mit den entsprechenden Sulfaten 
und Nitraten. 

Ebenso wenig zeigen RbCI, CsCl, TICI und AgCI Mischung mit 
FeCla. Eine Ausnahme macht jedoch das Lit h i u m chI 0 rid, das, wie 
L e h man n nach wies, in warmer und stark salzsaurehaltiger Lasung 
Mischung zeigt. Die starke Doppelbrechung der Sektoren zeigt auch hier, 
dass ein abnormes Phanomen vorliegt. Mit andern Metallchloriden zeigt 
das Chlorlithium keine Mischungserscheinung. 

"Das Chlorammonium scheint nach den beschriebenen Versuchen 
eine ganz merkwiirdige innere Struktur zu besitzen. Wahrend fast aIle 
krystallinischen Substanzen ausserst wahlerisch sind in der Aufnahme 
fremder Karper, und dies nur einigen chemisch mit ihnen ganz analogen 
Karpern gestatten, affnet der Salmiak gastfrei seine Pforten fiir allerlei 
vollkommen abweichende Karper, die meistens merkwiirdiger Weise nicht 
einmal unter sicb isomorph sind, wie Sesquichloride und Bichloride und 
weicht in dieser auffallenden Eigenschaft nicht nur ab von anderen 

1) Bakhuis Roozeboom, (1. c.) beobachtete diese nur selten bei langsam gebil
deten Krystallen. Er giaubt auch gefunden zu haben, dass ein Hydrat Fe,CI., 8H20 in 
der Mischung vorhaoden sei. 
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Ammoniumsalzen, welche durchaus keine Eisenoxyd- oder Oxydulsalze 
aufnehmen, sondern auch von dem Clhemisch und krystallographisch ganz 
ahnlichen Bromammonium und Jodammonium. Man kann also kaum 
anders als eine ganz abweichende innere Struktur bei dem Salmiak an
nehmen, die man mit einer Art Schwamm vergleichen konnte, welcher 
sich mit allerlei fremden Substanzen vollsaugen kann." 

N ach H. W. Ba k h ui s Roo z e boo m (1. c.) ist jede Spekulation 
tiber die numerischen Verhaltnisse zwischen Eisengehalt der Losung und 
der Mischkrystalle verfriiht. Er glaubt, dass vielleicht Isomorphismus 
des Salmiaks mit dem Salz Fe2C16, BHgO vorliegt, welcher Ansicht sich 
auch Schroeder van der Kolk anschliesst, wahrend Retgers das 
monokline Fe2C16, 7H20 bevorzugt und jeden Gedanken an Isomorphis
mus abweist. 

Nach den Untersuchungen von H. W. Bakhuis Roozeboom 1) 

wird die Loslichkeit des Salzpaares Fe2Cl6 und NH<I,CI bei 15° aus
gedriickt durch eine Isotherme, bestehend aus drei Kurven, welche sich 
je zwei und zwei schneiden. (V gl. Fig. 143.) 

3 e'" 
2 ~ 

B 

-1 ~ 
= ," Nol..¥ll. f!l, auf -fDO Hz 0 

o -1 Z 3 # 5 6 7 

Fig. 143. 

1Z 

Die erste Kurve giebt die Losungen an, die im Gleichgewicht mit 
Fe2C16, 12 H 20 sind und besteht zwischen den Grenzen: 

9,30 bis 9,93 Mol. FeCl3 } 

und 0 bis 1,36 Mol. NH4CI auf 100 Mol. H 20. 

Die zweite Kurve giebt die Zusammensetzungen der Losungen im 
Gleichgewicht mit dem Doppelsalze 4 NH4CI, FegC16, 2 H 20 an und be
steht zwischen den Grenzen: 

1) H. W. Bakhuis Roozeboom, Zeitschr. physik. Ch. 10, 145, 1892. 
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9,93 bis 6,8 Mol. Fe2Cls } f I 
und 1,36 bis 7,8 Mol. NH4Cl au 100 Mo. H 20. 

Die d r i tte Kurve giebt die Lasungen an, welche neb en Misch
krystallen bestehen kannen, deren Gehalt an Eisenchlorid von 7,3 bis 0 % 

abnimmt, wahrend die Lasung ihren Gehalt andert: 
6,8 bis 0 Mol. Fe2CIs } I H 

und 7,8 bis 11,88 Mol. NH4CI auf 100 Mo. 20. 
Die Lasung des ersten Schneidepunktes besteht also neben Fe2CIs' 

12 H 20 und Doppelsalz; diejenige des zweiten Schneidepunktes neben 
Doppelsalz und Mischkrystallen mit Maximumeisengehalt. 

Die Doppelsalzkurve zeigt, dass das Doppelsalz nieht ohne Zersetzung 
laslieh ist. 

N Reh· der Arbeit von E. C. J. M 0 h r 1) ist es wahrseheinlieh das 
Doppelsalz FeCl3, 2NH4CI, H 20, welches sieh mit dem Salmiak zu 
Doppelsalzen vereinigt. Ausser diesen existiren noeh die Doppelsalze 
FeCI3 • NH4CI und 2 FeCIs• NH4Cl, 4H20. Letzteres ist regular und 
wurde fruher als regulares Hydrat des Eisenchlorids angesehen. 

1) E. C. J. Mohr, Zeits~hr. physik. Ch. 27, 193, 1898. 



x. 

Ungesattigte Verbindnngen. 

Wir baben bereits die Unterschiede kennen gelernt, welche zwiscben 
den Valenzen der einzelnen Atome vorhanden sind. Es wurden Haupt
valenzen und Nebenvalenzen unterschieden, wobei unter Haupt
valenzen diejenigen Val en zen verstanden wurden, welche fast immer besetzt 
sein miissen, falls es zu einer Verbindung kommen soIl; die Nebenvalenzen 
dagegen konnen besetzt sein, sie brauchen es aber nicht. 

Gehen wir von dem Grundsatze aus, dass eine Verbind
ung nur dann als gesattigt betrachtet werden darf, wenn 
keine bindungsfahigen Valenzen mehr als ungebundene 
vorbanden sind, so wachst die Zahl der ungesattigten Ver
bindungen ausserordentlicb. Es gehOren dann beispielsweise dazu 
aIle Verbindungen, die sich yom dreiwerthigen Stickstoff, yom zweiwerthigen 
Sauerstoff u. s. w. ableiten; es gehoren ferner die meisten Metallverbind
ungen bierzu. 

Als gesattigte Verbindungen hatten wir dann bauptsachlicb 
nur die Kohlenstoff· Wasserstoffverbindungen, soweit keine doppelte oder 
dreifache Bindung der Kohlenstoffatome vorhanden ist, die Verbindungen 
des fiinfwerthigen Stickstoffs, soweit keine andern, mit ungesattigten Neben
valenzen verRehenen Elemente vorhanden sind und einige andere mehr. 

Die Zahl der als eigentlich ungesattigte Verbindungen, (wenn wir nur 
die Nebenvalenzen in Betracht zieben), anzusehenden Substanzen ist dem
nach eine sehr grosse. Gehen wir auf die Hauptv:alenzen -zuriick, so 
finden sich auch da einige auffallende Beispiele von ungesjittigten Ver
bindungen oder Molekiilen mit ungesattigten Atomen. 

Zu diesen gehOren nun vor allem die einatomigen Elemente. 
Wenn wir auch beim A r g 0 n noch nichts Genaues iiber seine Verbind
ungsfahigkeit wissen, diesel be jedoch immerhin nicht unwahrscheinlich ist, 
so giebt es doch auch andere Elemente, die in einatomigem Zustande 
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existiren konnen. Es sind das vor allem einige Metalle, wie Quecksilber, 
Zink, Kadmium, Natrium, Kalium. Hieran sehliesst sieh das Jod, welches 
eben falls bei sehr hohen Temperaturen in seinen Einzelatomen existirt, 
indem das Jodmolekul J 2 in 2 J zerfallt. Aueh fur das Brommolekul 
u. s. w. findet das Gleiehe wohl bei sehr hohen Temperaturen statt. 

1. Beispiele fiir ungesiittigte Yerbindungen. 

Hieran sehliesst sieh als Hingst bekanntes Beispiel einer ungesiittigten 
Verbindung das Kohlenoxyd, C=O. Das~elbe enthiilt in der dureh 
die Formel C = ° wiedergegebenen Bindung zwei Hauptvalenzen des 
Kohlenstoffs als ungesattigte. Gehen wir aber davon aus, dass dem 
SauersLoffatom ausser seinen zwei Hauptvalenzen aueh mindestens zwei 
Nebenvalenzen zukommen, so konnten wir das Kohlenoxyd aueh folgender
massen formuliren: C == 0. Immerhin sprieht gegen diese Art der Bind
ung . die leiehte Reaktionsfahigkeit des Kohlenoxyds. Jedoeh wird bei 
der Bespreehung der raumliehen Wiedergabe des Kohlenoxyds eine vorerst 
hinreiehende Erklarung gegeben. (S. 524 u. 646 dieses Bandes.) 

Zu derselben Klasse von ungesattigten Verbindungen wie das Kohlen
oxyd gehort das S tie k s to ff 0 x Y d, N = 0, bei dem also eine Haupt
valenz des Stiekstoffatoms naeh dieser Formulirung, oder, wenn wir formu
liren N. . 0, eine N ebenvalenz des Stiekstoffatoms ungesiittigt bleibt. 
Es gehoren ferner dazu 

/0 /0 
- N, = N02 oder - N~ ,H - C =--c N = oder H - N = C =. 

"0 ''\:0 

Hinsiehtlieh der weiteren Verbindungen des zwei werthigenKohlen
stoffes mussen besonders die Arbeiten von J. U. N ef1) erwahnt werden, 
die diese Fragen in eingehender Weise erortern. Von allen diesen ist 
am interessantesten das Methylenprohiem. Beim Sturlium. einer An
zahl bekannter Aeetylenderivate glaubt er naehgewiesen zu haben, dass 
in demselben Derivate des Aeetylidens, CH2 = C, d. h. Methylen
derivate vorliegen. "Die Suhstanzen sind somit ganz entspreehend der 
Blausiiure, HN : C, den Isonitrilen, RN; C u. s. w. konstituirt, nur sind 
sie stiekstofffrei. Das von Behrend 2) 1865 in Baeyer's Laboratorium 
entdeekte Dijodaeetylen besitzt die KonstitutionJ20 = C, d. h. es ist 
Dijodaeetyliden; es ist eine giftige reaktionsfahige Substanz, die naeh 
Gerueh und physiologiseher Wirkung dem analog konstituirten Phenyl
isoeyanid, 0 6 HaN: C, ahnlieh ist und an der Luft langsam zu Perjod-

1) J. U. N e f, Liebig's Ann. 270, 268; 280, 291; 287, 265; 298, 202, 1897; 
308, 264, 1899. Vgl. S. 456 u. 457 dies~s Bandes. 

2) Behrend, Liebig's Ann. 135, 237; vgl. auch v. Baeyer, Ber.18, 2275,1885. 

Vaubel, Theoretisehe Chemie. 41 
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athylen und Kohlenoxyd verbrennt. Das von Saba n ej effl) 1884 zuerst 
rein dargestellte Monobromacetylen besitzt die Konstitution BrCR = C, 
d. h. es ist Monobromacetyliden". 

"Das Monochloracetylen Wall a c h 's 2) ist ebenfalls als Chlor. 
acetyliden, CICH = C, zu betrachten. Es giebt also von den Kohlen
wasserstoffen del' Formel C2H 2 und ihren Substitutionsprodukten zwei 
Reihen, namlich 

1. solche, die sich vom A cety len, CH ._ Cff, ableiten, angenehm 
riechende, nicht be~onders reaktionsfiihige Korper; 

2. solche, die sich vom Acetyliden CH2 = C ableiten und sehr 
reaktionsfiihige, giftige, schaudel'haft riechende, oft spontan verbrennliche 
Korpel' darstellen." 

"Das Jodacetylen Pate l'n 0 's 3), CR ,= CJ, Siedep. 29-32 0 , ist 
eine augenehm riechende, wenig reaktionsfahige Fliissigkeit, welche von 
Jod nicht veriindert wird; das isomere Jodacetyliden, JCH = C, dagegen 
scheint eine furchtbar giftige, stark riechende Substanz zu sein, wtllche 
Baeyer jedenfalls schon in den Handen gehabt, aber nicht rein dar
gestellt hat. Es ist in hohem Grade wahrseheinlich, dass die Acetylen
salze Derivate des Acetyliden:3 sind, d. h. die Konstitution M2C = C be
sitzen." 'Vie indes die neuesten Vel'suche von A. Per at 0 n e r und 
R. Spalino 4) darthun, existirt das betl'efl'ende Jodacetylen Paterno's 
nicht. 

N ef hat Versuche zur Darstellung des Methylens unternommen; die
selben haben jedoch bis jetzt noch nicht zum Ziele gefiihrt. Seine An
nabme del' Zwischenbildung von Diphenylmethylenen und Olefin en bei der 
Erklarung del' Friedel-Crafts'schen Synthese ist nicbt bewiesen und 
wird von A. Michae]5), sowie J. Kondakow 6) bestritten. Trotz 
Fehlens eines exakten Beweises und trotz einiger nicht hinreichend be
griindeten Annahmen mag ja den Theorien N ef' s ein guter Kern inne
wohnen. y orerst ist jedoch fast aUes davon noch problematiscber N atur. 

In weiteren Arbeiten iiber D is soc i a t ion S v 0 r g an ge b ei den e in
atomigen Alkoholen, Aethern und Salzen glaubt Nef7), dass 
sich folgende Vorgiinge erwarten lassen und diesel ben bestiitigt gefunden 
zu haben: 1. "dass durch Dissociation desselben gebildete Alkyliden kann 
fiir Alkylirungszwecke ange~andt werden, d. h. es kann Ammoniak, 
Amine, Benzol, Malonsaureiither u. a. unter Addition aufnehmen: 2. das 

1) Sabanejeff, Journ. russ. cbern. Ges. 17, 171, 1884. 
2) Wall a c h, Liebig's Ann. 203, 88. 
3) Paterno, Gazz. chilli. ital. 19, 587. 
4) A. Peratoner u. R. Spalino, Bel'. 34, 2718, 1901. 
5) A. Michael, Journ Pl'. Ch. 60, 471. 
6) J. Kondakow, Journ. pro Ch. 63,113,1901. 
7) J. U. Nei, Liebig's Ann. 309,126, 1900; 318, 1, 137, 1900. 
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Alkyliden wird nnter giinstigen Bedingungen durch intramolekulare Alky
lirung in ein Olefin odeI' ein Trimethylen direkt iibergeben; 3. das Alky
liden kann schon vorhandenes oder durch Dissociation entstandenes Wasser 
bezw. Metallhydroxyd zersetzen, indem sich zuniichst 'Vasserstoff und ein 
Aldehyd oder Keton bildet; diese werden clallll wohl zum Theil in Kon
densationsprodukte iibergeben. Die Aldehycie konnen natiirlich auch mit 
dem vorhandenen Wasser oder Metallhydroxyd weiter reagil'en und schliess
lich in Wasserstoff und die ent~prechenden Fettsiiuren iibergehen." 

Dem gegeniiber ') muss betont werden, dass eine intermediiire Bild
ung derartiger Verbindungen selbstverstiindlich sich oirekt aus oem Bind
ungsverhiiltnisse ergiebt, dass es abel' unstatthaft ist, weitergehende Schliisse 
zu ziehen. Die Existenzmoglichkeit sole her Verbindungen ist llnzweifel
haft durch riiumliche Verhiiltnisse verhindert odeI' doch sehr erschwert. 
Dass ungesiittigte Verbindungen existil'en konnen, ist nichts principiell 
Neues. Die tiefere Begriindung iiber das Warum ermoglichen allein riium
liche Betrachtungen. 

Von besonderem Interesse ist das neuerdings von Go m b erg 2) ent
deckte Triphenylmethyl, (C6H5)3C-, In diesel' Substanz liegt eine 
Verbindung vor, bei der eine Valenz des Kohlenstoffatoms, und da dies 
ja nur gleichwerthige Hauptvalenzen besitzt, eine Hauptvalenz desselben 
unge~iittigt bleibt. Das Triphenylmethyl ist sehr reaktionsfiihig und 
oxydirt sich leicht. Immerhin ist die Moglichkeit seiner Existenz eine 
auffallende aus dem Grunde, weil einmal eine einzelne Valenz ungesiittigt 
bleibt, wiihrend wir bei dem allbekannten Beispiel des Kohlenoxyds zwei 
Hauptvalenzen als ungebunden ansehen konnen. 

Ebenso wicbtig ist das Auftreten einer StickstoHverbindung, bei 
del' nUl' vier Valenzen des Stickstoffatoms abgesiittigt sind, wiibrend wir sonst 
gewobnt sind, dass, wenn Nebenvalenzen des Stickstoffes besetzt werden, 
dies fiir beide gleicbmiissig erfolgt, wie z. B. im Chlorammonium, 

H", _ 
Cl/N = H 3. Die hier in Frage kommende Verbindung, das von O. 

Piloty und B. Graf Schwerin 3) dargestellte 
soli eine del' folgenden Formeln besitzen: 

Porphyrexid, C5H 9N40, 

(CHlz : C - N : 0 
1 [ 

NH2·C-NH 
[ 

ON 

(CH3)2C - N : O~ 
oder [ /C: NH. 

HN:O-NH 

1) Vgl. auch F. W. Hinrichsen, Zeitschr. physik. Ch. 39,319, 1901. 
2) M. Gom berg, Journ. Americ. Soc. 22, 757, 1900,25, 320, 1901; Ber.33, 

3150, 1900,34" 2726, 1901. 
3) O. Piloty, u. B. Graf Schwerin, Ber. 34,,1870,2354,1901. 

41* 
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Als Beweis fUr das Vorhandensein von 
folgende Thatsachen angefiihrt: 

1. Der Verlauf der Einwirkung von 
auf ein .Molekiil der Base Porphyrexin, 

(CHS)2: C - NOH 

vierwerthigen Stickstoff werden 

einem Molekiil Ferricyankalium 

I I (CHS)2C - N. OH 
NH2C-NH 

I 
CN 

oder I >C:NH, 
HN.C -NH 

welche quantitativ zum Porphyrexid flihrt, liess mit Scharfe erkennen, dass 
bei dieser Reaktion aus dem Porphyrexin ein Wasserstoffatom eliminirt 
wird, ohne dass Sauerstoff vom :Moleklil aufgenommen wird. 

2. Die Molekulargewichtshestimmungen sprechen fiir die Formel 
C5H 90N4 , d. h. im Molekiil Porphyrexid befindet sich nur em einziges 
Sauerstoffatom. 

3. Der Sauerstoff ist am Stickstofr befestigt und zwar in doppelter 
Bindung. 

Beim Vergleich mit Stickstoffdioxyd ergiebt sich Aehnlich
keit in der Farbung, das V orhandensein stark oxydirender Eigenschaften 
bei beiden. Das einzige bekannte Derivat des Stickstoffdioxyds, welches 
Salze zu bilden im Stande ist, die Oxysulfazotinsaure, gieht blauviolette 
Salzlosungen, eben so zeigen diese Salze der Porphyrexide roth bis blau
violette Farbe. Auch beim Porphyrexid sind Andeutungen filr eine An
lagerung zweier Molekiile vorhanden, in gleicher Weise, wie sich N02 zu 
N20 4 zusammenlagert. 

Als hierher gehorig anzusehen sind auch die K 0 hie n s i 0 ff v e r -
bindungen, hei denen doppelte oder dreifache Bindung an
zunehm en ist, indem diesel ben vielfach den Charakter einer unge
sattigten Verbindung tragen. Sie zeichnen sich durch ihre Additionsfahigkeit 
aus, und das Verhalten gewisser derartigen Verbindungen ist so sehr 
dasjenige ungesattigter, dass Thiele!) sich veranlasst sah, sog. Partial
v alen zen anzunehmen. Wenngleich dies als nicht durchaus nothwendig 
angesehen werden muss, indem es auch andere Erklarungsweisen und 
plausiblere giebt, die keiner neuen Hypothesen bediirfen, so zeigt es doch, 
wie sehr diesen Verbindungen der Charakter ungesattigter Molekiile zu
kommt. Die leichte Moglichkeit der Umwandlung der doppelten und 
dreifachen Bindung in einfache erweckt den Anschein von dem Vorhan
densein ungesattigter Valenzen, was ja auch in mehr oder. weniger ange
niihertem Grade der "\Virklichkeit entspricht, und wovon ich selbst den 
Benzolkern u. S. w: nicht ausschliessen mochte. 

I) J. Thiele, Liebig's Ann. 306, 87, 1899; E. Knoevenagel, ibid. 311, 
194, 1900. 
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Zum Schlusse sei noch auf eine eigenartige Klasse von nul' halb
wegs gesattigten Verbindungen hingewiesen, es sind dies die Ion en del' 
Elektrolyte. Wie ich schon bei del' Bespreehung der chemischen 
Affinitat naher ausfiihrte, sind diese Verbindungen nur hinsiehtlich del' 
Gravitoaffinitat als getrennt von einander bei del' elektl'olytischen Disso
ciation anzusehen. Die Trennung hinsiehtlieh der Elektroaffinitat geschieht 
erst bei Einwirkung des elektrisehen 8tromes. Wir haben es also hier 
mit einem gam; besonders eigenartigen Fall von ungesattigten Verbindungen 
zu thun; indem hier nur noeh eiu Theil del' Affinitat in Wirkung ist, 
del' andere abel' nieht mehr. Es sind somit hier Theilsattigungen 
der Affinitat anzunehmen. 

B I 0 III S t r a IT d stellte in seiner "Chemie del' Jetztzeit" den Satz auf: 
"Der elektrochemisehe Charakter eines Elementaratoms zeigt sieh urn so 
deutlicher, mit je weniger Valenzen er auftritt." Je freier es sieh also 
bewegen kann, urn so leiehter wird das betreffende Atom in dem Molekul 
zur elektrolytischen Dissociation, d. h. zu dem "\Veehselspiel zwischen 
Losungsmittel, Elektron, Anion und Kation geneigt sein. Del' weitere 
Sehluss jedoch, dass del' Energieinhalt eines Atoms urn so grosser ist, je 
weniger Affinitatseinheiten es bethatigt,l) durfte wohl auch richtig sein. 
8elbstverstandlieh ist ja, dass, so lange WarmetOnungen bei Absattigung 
von noch freien Valenzen stattfinden konnen, aueh potentielle Energie da 
ist, z. B. bei CO, NO, 802 , 

2. 1'lOglichkeit der theoretischen Deutung ungesattigter 
Yerilindungen. 

Es erhebt sieh jetzt die Frage, wie erklal't sich die Existenz 
sol e her un g e sat t i g ten Ve r bin dun gen. Die Valenzen, also die 
Miigliehkeit und das Bestreben der Anlagerung, sind vorhanden, und trotz
dem findet dieselhe nieht statt, obgleieh ja ooeh aueh eine gegenseitige 
Aneinanderlagerung, eine Bindung mehrerer der Moleki.i.len mit unge
sattigten Valenzen miiglieh ware, wie z. B. 

2C=0---0=C=C=0 
2N c-cc Hs --+ H 3 :==c= N = N =-.~ Hg. 

Die Antwort hierauf ist folgende: Die Existenzmiigliehkeit 
ungesattigter Verbilldullgen ist begrundet in der raum
lichen Lagerung und der Art der Atombewegungen im Mo
Ie k u Ie. 

Dies soU- an eilligen Beispielen klar gelegt werden, und wahlen wir 
als erste das K oh len 0 x y d. Das Kohlenoxyd wird raumlich durch 
folgende Fig. 144 wiedel'gegeben: 

1) Vg1. auch F. W. Hinrichsen (1. c.). 
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Die Art der gegenseitigen Schwingungen des Kohlenstoffatoms und 
des Sauerstoffatoms ist eine solche, dass abwechselnd aIle vier Tetraeder
ecken beriihrt werden, so dass also ein fortwahrender Bindungswechsel 
zwischen doppelter und dreifacher Bindung vorhanden ist. Erfolgen diese 
Schwingungen sehr rasch, so ist die Zahl del' Beriihrungen sehl' gross, und 
es wird del' Anschein einer gesattigten Verbindung erweckt. Dass dem 
in del' That so ist, dafUr spricht die verhiiltnissmassig schwere Oxydirbar
keit des Kohlenoxyds bei hOherer Temperatur, indem sich, wie schon er
wahnt wurde, bei boher Temperatur beim Dariiberleiten von Luft iiber 

Fig. 1440. Fig. 145. 

gliihende Kohle mehr Kohlenoxyd, bei hOherer mebr Kohlendioxyd bildet: 
bei niederer Temperatur erfolgen die Schwingungen langsamer, die An
lagerung eines zweiten Sauerstoffatoms kann leichter erfolgen. 

Auf etwas andersartige Bewegungen, auf sog. Rotationen lasst 
sich die Existenz solcber ungesattigten Verbindungen wie des NO, HeN 
u. S. W. zuriickfiihren, und sind diese bereits S. 151 naher beschrieben 
worden. 

Bei dem Tri p hen y 1m eth y I ist die raurnliche Lagerung eine der
artige, dass, wie obenstehende Fig. 145 zeigt, die drei Phenylgruppen infolge 
ihrer Bewegungen sehr leicht die vierte Valenz del' Kohlenstoffatorne zu 
decken vermogen, und dadurch die weitere Anlagerung von Substituenten 
verhindel'll odeI' erschweren. 

Wie ersichtlich ist, lasst sicb eine grossere Zabl von ungesattigten 
Verbindungen auf raumliche Verhaltnisse zuriickfiihren. Eingebendere 
Untersuchungen werden auch bei den andel'll die noch fehlende odeI' nur 
zu muthmassende Erkenntniss verschaffen. 

Bei den K ohlens t offv er bi n dun gen mi t dop pel te r Bi nd u n g 
der Kohlenstoffatome haben wir die Bindung in einer Kante. Die 
Annahme von F. W. Hinrichsen und anderen, dass diese Valenzen 
frei sind, d. b. nul' sag. einfache Bindung statthat, die andere Valenz 
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abel' ungebunden ist, ist schon aus dem Grunde unhaltbar, als bei An
nahme einer derartigen Bindungsweise die Existenzmaglichkeit von Fumar
und Maleinsiiure uno anderen isomeren Aethylenverbindungen nicht ge
geben ist. Da wir nun bei del' Kante des Kohlenstofftetraeders eine 
gewisse Konkavitat voraussetzen, infolge der Nothwendigkeit eine mag
lichst reibungslose Beweglichkeit zu konstruiren, so ergiebt sich, dass die 
Absiittigung del' Ecken nicht in allen Stadien del' Atombewegungen VOl'
handen ist, dass vielmehr Momente genug eintreten werden, bei denen die 
Tetraederecken sich nicht bertihren. Darauf beruht der anscheinend un
gesattigte Charakter del' Verbindungen mit doppelter Bindung der Kohlen
stoffatome. 

Bei del' d rei f a c hen Bin dun g, bei der also eine Bindung in del' 
Flache der Kohlenstofftetraeder stattfindet, ist die Lage eine durchaus 
ahnliche infolge del' Voraussetzung del' Konkavitiit del' Fliichen. Auch 
hier werden die Momente del' nicht vollkommenen Absattigung tiber
wiegend sein, indem bei der Bewegung von je zwei Tetraederecken zu ein
ander die vier iibrigen ungesattigt sind. 



XI. 

Sanre, Base, Salz. 

Allgemeines. 

Die Verbindungen, bei denen Husser der Gravitoaffinitat noeh die 
Elektroaffinitat ZUl' Wirkung kommt, bei denen eine Anlagerung von 
Elektronen bezw. die Fabigkeit der Aussendung von Elektronen vorbanden 
ist, mit einem Worte die Elektrolyte, seheiden sieh wieder in drei 
ebarakteristische Untergruppen, die wir mit dem Namen Saure, Base 
und S a I z bezeiehnen. 

Die Art del' Bestandtheile, in welehe diese drei Verbilldungs
form en bei del' elektrolytisehen Dissociation, die beim Auflosen in Wasser 
eintritt, sowie beim Durchleiten des elektrischen Stromes zerfallen, ist fUr 
jede del' einzelnen Verbilldungsformell eharakteristisch, so dass wir die
selben ausserdem durch ihr Verhalten gegen versehiedenartige Indikatoren 
unterseheiden konnen. Wir wissen, dass echte Sauren blauen Lackmus 
rothen, eebte Basen rothen Lackmus blauen. dass echte Salze indifferent 
gegen diesen Farbstoff sind, wiibrend Salze aus starken Siiuren mit 

. seh waehen Basen sich wie Siiuren, und Salze aus starken Basen mit 
schwaehen Siiuren, sieh wie Basen verhalten infolge del' bei diesen ein
getl'etenen hydrolytisehen Dissociation. 

Unter amphoteren Vel'bindungen versteht man Dach dem VOl'
schlage B l' e dig' s solehe, die sowobI Base- als Siiurecharakter besitzen. 
Zu diesen gehOren von anorganisehen Vel'bindungen AI2(OH)6' Pb(OH)2' 
As20 a• die sowohl mit Basen wie aueh mit Sauren Salze zu bilden vermogen. 
Unter den organiscben Korpern sind es VOl' aHem die Amidosauren, die 
infolge ihrer Amidogruppe basische Eigenschaften und infolge ihrer Saure
gruppe aueb Siiure-Eigenschaften zeigen konnen. Da beide Gruppen in 
einem Molekul vorkommen, konnen hier auch innere Salze sich bilden, 
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/(3)NH2 
wie zum Beispiel bei 8ulfaniIsaure, CSH4'... lund Naphtionsaure, 

'...(4)SOgH 

/(1)NH2 

CloH6~ I U. s. w. 
'...(4)S03 H 

Eine ausfiihrlichere Untersuchung speciell iiber die Amidosauren ist 
von K. Win k el b lee h 1) publicirt worden. 

Die drei verschiedenen Arten der Elektrolyte lassen sich in folgen
der Weise definiren: 

8 a u re n besitzen durch MetaIIe vertretbaren Wasserstoff und farben 
blaues Lackmuspapier roth. Bei der elektrolytischen Dissociation, welche 
beim Liisen in Wasser in grosserem oder gerillgerem Grade eintritt, zer
fallen sie in Wasserstoff und den betreffenden Siiurerest. Der Saurerest 
hat die Fahigkeit, sich mit dem Reste des fliissigen Wassermolekiils (H20)5 
zusammenzulagern, bezw. er ersetzt 1 H 20 in dem Molekiilkomplex (H20)s. 
Er hat ausserdem die Fiihigkeit, Elektronen auszusenden, cl. h. er besitzt 
eine freie, bezw. nur das hinsichtlich der Wirkung <ler Gravitoaffinitiit 
abdissociirte Wasserstoffatom beeinflussende Elektronen valenz. Bei cler 
Elektrolyse geht der 8iiurerest nach cler Anode, das Wasserstoffatom nach 
der Kathode. 

80lche Siiurereste zeigen die verschiedenartigste Zusammensetzung, 
und seiell nachstehend einige Beispiele gegeben: 

Cl -H SiFs -H2 Fe(CN)2' (CN)4 -H4 
Br -H PtCls -H2 Fe(CN)3' (CN)3 --H3 
J -H PtCI40 - H2 HCOO -H 
N 3 -H AuC14 -H CH3COO -H 
NOs -H AuC13O-H2 COO - COO -H2 
80g -- H2 Cr04 -H2 COO - CH2 - COO - H2 

8°4 -H2 Cr20 7 -H2 C6H 5COO -H 
820 S -H2 MIl04 -H2 CaH 4(COO)2 -H2 
P04H 2 -H Mll04 -H C6(COO)6 -Hs· 

Bas e n sind Hydroxylverbilldungen, welche meist rothes Lackmus
papier blauen und bei der elektrolytischen Dissociation in Baserest und 
Hydroxyl zerfallen. Das Hydroxyl tritt an die Stelle von 1 H 20 im 
Komplex (H20)s und vertritt den 8aurerest, in dem es Elektronell aus
zuselldell vermag, d. h. eine freie Elektrollellvalellz besitzt. Bei der 
Elektrolyse geht das Hydroxyl nach der Anode, der Basenrest nach der 
Kathode. 

1) K. Wiukelblech, Zeitschr. physik. Ch. SG, 546, 1901. 
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Von den Basen selen folgende erwiihn t: 

Li - OH Fe - (OH)2 NH4 - OH 
Na·- OH Fe - (OH)s NHgOH - OH 
K - OH Ni - (OH)2 H 2NNHg - OH 
Ca - (OH)2 Co - (OHh CHgNHS - OH 
Sr - (OH)2 Mn -- (OH)2 (CHa)aNH - OH 
Ba - (OH)2 Zn - (OH)~ CGH5NHg - OH 
Mg- (OH)2 Cu - (OHh CSH t (NH3)2 - (OH)2 
Al - (OHh Pb - (OH)2 C2H4(NHg)~ - (OH)2 

Sal ze sind Verbindungen von Siiureradikal mit Baseradikal, bei 
denen die Eigenschaften von Siiure odeI' Basis gar nicht mehr bemerkbar 
sein konnen, oder abel' bei Salzen aus starker Siiure mit schwacher Base 
kann der Siiurecharakter und bei Verbindungen aus starker Base und 
schwacher Siiure der Basencharakter iiberwiegen. Bei der elektrolytischen 
Dissociation ist del' Siiurerest an Stelle von 1 H 20 im Molekiilkomplex 
(H20)6 getreten und hinsichtlich del' Gravitoaffinitiit von dem Basenrest 
getrennt, d. h. die beiden stehen nicht mehr in BeruhrulIg mit einander, 
sondern iiben nul' noch einen Einfluss hinsichtlich der Elektroaffinitiit 
aus, der sich in Rotationen um einander oder iihnlichen Bewegungen kund 
zu thun vermag. Bei der Elektrolyse wandert del' Siiurerest nach del' 
Anode, del' Baserest nach del' Kathode. 

1. Neutralisation. 

Bringt man Siiure und Base in iiquivalenten Mengen zusammen, so 
siittigen sie sich ab, und es entstehen Salze. Del' V organg, del' sich hierbei 
abspielt, heisst N e u tral is a t ion, und findet derselbe bei solchen Siiuren 
und Basen, die weitgehend elektrolytisch dissociil't sind, mit del' gleichen 
'Viirmetonung statt. So ist es z. B. einerlei, ob man Saizsiiure, BroIll
wasserstoff, Jodwas8erstoff, Salpetersiiure u. s. w. mit Kali- odeI' Natron
lauge absattigt, d. h. neutralisirt, immer entsteht die gleiche Warmemenge. 
N achfolgend ist cine Zusammenstellung cler bekanntesten Werthe gegeben: 

NaOH NaOH 
Chlorwasserstoff 137,4 K. Ameisensiiure 1J4 K. 
Bromwasserstoff 137,5 Essigsaure 134 
Jodwasserstoff 136,8 Monochloressigsaure 142,8 
Saipetersaure 
Chlorsaure 
Bromsaure 
Jodsiiure 

136,8 Dicblore~sigsiiure 148,3 
137,6 Trichloressigsaure 139,2 
137,8 Buttersiiure 137 
138,1 VaIeriaIlsiiure 140. 

Es zeigt sich also, dass die Natur des Salzes keine 
Rolle spielt, wenigstens nicht bei den aus starken, d. h. 
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elektrolytisch vollstandig dissociirten Basen und Sauren 
gebildeten Salzen. 

Diese von J. Tho m sen ausgefiihrten Beobachtungen waren schon 
von J. B. Richter bezw. Hess durch ihre Arbeiten wahrscheinlich ge
macht worden 1). 

Del' Vorgang bei der Neutralisation dieser Sauren und Basen ist 
folgender: 

Sre + H + Bse + OH = H 20 + Bse + Sre, 
'-~ '--.-' '-v-' 

d. h. es findet eine Vereinigung von II mit OH statt. Da nach meiner 
Hypothese nul' die Gravitoaffinitat bei der elektrolytischen Dissociation III 

Frage kommt, haben wir folgende Vorgange: 
H + OH = 1 .18 = 18 

H 20 + 5 H 20 = 6 . 1,12.18 = 120 
----
Sa. 138 

Es werden also hiernaeh 138 K gefunden, was mit der Beobachtung 
sehr gut iibereinstimmt (vgl. die ausfiihrliehe Bereehnung S. 120). 

Gleiehzeitig findet mie dieser konstanten Wiirmeentwicklung eine Kon
traktion statt. V g1. S. 232-234 dieses Bandes. 

Bei zweibasischen Sauren liegen die Sachen etwas verwickelter. 
Wir haben hier hiiufig vel'sehiedene Neutralisationswarmen, je nachdem 
wir 1 Aequ. der Saure neutralisiren oder mehrere. Os twa 1 d (1. c.) giebt 
hierfiir folgende Zusammenstellung: 

Seh wefelsaure 
Selensaure 
Schweflige Saure 
Selenige Saure 
Phosphorige Saure 
Kohlensiiure 
Platinchlorwasserstoffsaure 
Kieselfl usssii ure 
U nterseh wefelsaure 
Oxalsiiure 
Bernsteinsaure 
Weinsiiure 

1 Aeq u. 
146 K 
148 
159 
148 
148 
110 
136 
136 
136 
138 
124 
124 

2 Aequ. 
164 K 
156 
131 
122 
136 
92 

136 
136 
136 
145 
116 
129 

f Platinchlorwasserstoffsaure, H 2PtCJ6, 

) Kieselfiusssaure, H 28iF 6' 

l Unterschwefelsaure, H 2820 6 

3 Aeq u. N a tron. 
OK 
o 
o 

5 
4 

1 
1 
5 

verhalten sich also normal, indem beide Wasserstoffatome bei dem Ersatz 
durch Natrium eine gleich grosse Warmetonung bewirken. 

1) Vgl. W. Ostwald, AUg. Ch. II, 179 u. f. 
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In wie weit bei den andern Sauren Hydratbildungen u. dergl. mit
wirken werden, entzieht sich vorerst der Kenntniss, ist abel' sehr wahr
scheinIich auch bei del' Einwirkung del' Schwefelsaure auf Na
triumsulf'at del' Fall, welche nach den Untersuchungen von Thomsen 
mit einer Warmeabsorption einhergeht. 

Bei zwei- und mehrbasischen Sauren genugen meist, wie 
schon das Beispiel der Kohlensaure anzeigt, nicht die der Anzahl der'Vasser
stoffatome entsprechenden Aequivalente N atronlauge zur vollstandigen 
Neutralisation, d. h. zur Erzielung der hachsten WarmetOnung. Diesen 
verschiedenartigen Erscheinungen entsprechend zeigen sich auch mitunter 
komplicirte Wirkungen der Sauren auf ihre Neutralsalze. 
Dieselben sind bei den Chloriden, Bromiden, Nitraten u. s. w. gleich Null, 
bei Schwefelsaure dagegen schon deutlich merkbar, wie eben erwahnt wurde, 
und bei andern Salzen sind diesel ben noch entsprechend verwickelter. 

Fill' die ohne WiirmetOlIung sich mit einander mischenden Saize 
und Sauren haben wir also die Erscheinung der The r m 0 n e u t r a-
1 ita t. 

Bei den S a I zen sind, wie schon erwahnt wurde, mehrfache U nter
schiede vorhanden. Man hat 1. Salze, die aus del' entsprechen
den Base und Saure dadurch entstehen, dass ihre Hydroxyl
und Wasserstoffionen vollstandig verschwinden. Das 
sind diejenigen Verbindungen, die bei der Neutralisation 
den vollen Werth von 137-138 K. ergeben. In der Lasung 
sind dann nul' noch Siiure- und Baserest in Form von Ionen vorhanden. 

Diese Salze entstehen nur aus elektrolytisch fast vallig dissociirten 
Verbindungen, also aus den starken Basen und Siiuren. Sie bedurfen 
zu ihrer Zerlegung durch den elektrischen Strom eiDer hOheren Spannung 
und zwar einer genau so viel hiiheren, als der Zerlegung von OH2 in 
seine Ionen OH und H entspricht, namlich 274 K. Fur die Zerlegung 
der betreffenden H und OH als Endprodukt liefernden Basen und Sauren 
sind 1,67 V. nathig, fUr die betreffenden Salze dagegen 2,20 V. 

Weiterhin giebt es 2. Salze, bei denen Hydroxyl- oder 
Wasserstoffjonen vorhanden sind und demgemass in der 
wasserigen Lasung eine alkalische oder saure Reaktion sich 
zeigt. Solche hydrolytisch gespaltenen Salze geben bei ihrer Bildung 
aus aquivalenten Mengen Saure und Base nicht den vollen Warmeeffekt 
von 158-140 K, sondern einen entsprechend geringeren. 

4. Beziehungen zwischen Konstitution und Elektrolyt-Natur. 

N achstehend sollen nun einige der interessanteren Verbindungen be-
8chl'ieben werden, urn zu zeigen, welche graduellen Unterschiede da vor-
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handen sind, und wie haufig die raumliche . Lagerung von bedeutendem, 
ja einschneidendem Einfluss ist. 

Die gesattigten Kohlenwasserstoffe tragen im allgemeinen 
keinen Saurecharakter. Erst mit dem A uftreten von unge~iittigten oder 
doppelten und dreifachen Bindungen steigt der Saurecharakter schwach 
an, ohne ·gerade hervorragend gross zu werden. Von dem Acetylen, 
HC-= CH, ist es bekannt, dass es ein Silbersalz und ein Calciumsalz 
liefert. N achstehend seien dieselben in riiumlicher Lagerung wiedergegehen, 
um zu zeigen, wie die betreffende :Cagerung etwa zu den ken ist. (Fig. 146 
und 147.) 

Ueber die elektrolytische Dissociation dieser Verbindung sind ver
schiedene Arbeiten bekannt geworden. Nach G. Bredig undK. Ur-
80f£1), denen sich jetzt auch C. Jones anschliesst, ist das Leitvermogen 

\ I 

\ Ag / 
" / --~/ 

I 
I 
I 

/ 

Fig. 146. 

" "-
Ag \ 

\ 
\ 

Fig. 147. 

einer wiisserigen Acetylenliisung ausserst klein, wonach also Acetylen ein 
aussel'st schwacher Elektrolyt und eine der schwachsten Siiuren ist; es 
steht auf der Grenze zwischen Elektrolyt und Nichtelektrolyt. In seiner 
Konfiguration entspricht das Acetylen dem 'Vassermolekul H 20, welches 
ebenfalls nur ganz schwach elektrolytisch dissociirt ist (vgl. Fig. 55 u. 119). 

Von Interesse sind noch die Arbeiten von J. Bill i t z e r 2) dem es 
gelang das Acetylellsilber und ahnliche Verbindungen zu elektrolysiren. 
Hierbei schied sich an der Anode Kohlenstoff ab, so dass dieser FOl'scher 
glaubt, so zum ersten Male die Existenz von Kohlenstoff-Anionen (C = CHI) 
bezw. C --- CRI und C = CtI) exakt nachgewiesen zu haben. 

1) G. Brcdig ll. K. Ursoff, Zeitschr. f. Elektroch. 3,116. 
1) J. Billitzer, 1Ifonatschr. f. Ch. 23, 489, 502, 1902. 
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Nach den Untersuchun~en von J. Thiele 1) und W. Wislicenus 2 ) 

CSH4", 
besitzen im Flu 0 r en, I /CH2 , sowie in den iihnlich konstituirten 

CSH 4 

Kohlenwasserstoffen, im Uyklopentadien und im lnden, die Wasser
stoffatome der CH2-Gruppe infoIge der Anordnung der doppelten Bind
ungen im Kohlen wasserstoff einen sauren Charakter. Hierdurcb ist das 
Zustandekommen von Kondensationen des Fluorens mit Oxalester und 
Benzaldebyd nach Analogie anderer 1~6rper mit sauren Methylengruppen 
verstiindlich. Aucb gelang es R. W eis s g er be r 3) eine Kaliumverbindung 

CSH4", 
des J!' I uo r ens: I /CHK, darzustellen. 

C6H4, 

Studien liber die sauren Eigenschaften der Met h i II V er bin dun gen 
sind von J. G u inc han t 4) ausgefuhrt worden. Es kamen folgende 
Cyanverbindungen bezw. N atronsalze derselben zur Untersuchung: 

Methyl·Propionylcyanacetat, 

Methyl-Butyrylcyanacetat, 

/CN 
C2H 5 • COCNa.",- ~ , 

C02CHa 
CN 

CaH7' CO. CNa( , 
C02CHa 

N eutralisations
warme d. Saure 

+ 2NaOH. 

75 K. 

/CN 
CHa . CO . CNa", ' 

C02C4H9 

Isobutyl.Acetylcyanacetat, 69 K. 

/CN 
C6H5 . COCN a"" ' 

C02C2H 5 

Aethyl-Benzoylcyanacetat, u. s. w. 

Die Molekulargrosse ergab sich aus der Bestimmung der Leitfiihig
keit und der Gefrierpunktserniedrigung der Formel entsprechend. 

Umgekehrt zeigt aber der Kohlenstoff auch in gewissen Verbindungen 
basische Eigenschaften, worauf schon Kehrmann 5) dann aber 
auch Baeyer und Villiger 6) sowie Walden 7) hingewiesen haben. 

1) J. Thiele, Bel'. 33, 851, 1900. 
2) W. Wislieenus, Ber.33, 771, 1900. 
3) R. Weissgel'ber, Ber. 34, 1659, 1901. 
4) J. G u i n e han t, Theses. fae. dese. Paris. 1897, Ref. Zeitsehr. physik. Ch. 

24, 174, 1897. 
5) F. Kehrmaun, Ber.32, 2001, 1899. 
6) A. v. Baeyer u. V. Villiger, Ber. 35, 1189, 1902. 
7) P. Walden, Ber. 311, 2018, 1902. 
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Dies zeigt sieh speeiell beim Triphenylkarbinol, (C6H5)3COH, das 
mit dem Aluminiumhydroxyd vergliehen werden kann, und welches in 
fliissiger Sehwefligsiiure als eine Base hinsiehtlieh der elektrolytisehen 
Leitfiihigkeit wirkt, die in bezug auf ihre Elektrolytnatur den tertiiiren 
Stickstoffbasen mit ringfiirmiger Bindung sieh an die Seite stellt. Aueh 
das Triphenylmethylehlorid erwies sieh als Elektrolyt. Erwahnt sei aueh, 
dass primiire und sekundiire Karboniumsalze wie z. B. Allyljodid, C3H 5J, 
und Phenylbromessigsiiureisobutylester, C6H 5CHBrCOOC4H9, in dem be
treffenden Liisungsmittel keine Leitfiihigkeit zeigten, und dass es nur die 
tertiiiren Karboniumsalze (Chloride, Bromide, Jodide) sind, welehe eine 
erhebliehe elektrisehe Leitfiihigkeit besitzen. "Es bestimmt daher die Anzahl 
der am vierwerthigen Kohlenstoffatom befindliehen Reste die Fiihigkeit der 
elektrolytisehen Dissociation seiner Halogenverbindungen; der Grad der 
Dissociation wird dagegen in bohem Masse bedingt dureh die Natur dieser 
Radikale. Gerade das "negative" Phenyl, welches beim Stiekstoff und 
Sehwefel an der Bildung der "Ammonium-" und "Sulfonium"hasen nieht 
Theil nimmt, aber mit dem negativen Jod die Jodoniumhasen erzeugt, 
erseheint aueh hier vorzugsweise befiihigt, Karboniumbasen und Karbonium
salze zu erzeugen." 

Betriichtlieh starkere Siiuren als diese ungesiittigten Kohlenwasserestoffe 
sind die Wasserstoff-Sauerstoffverbindungen des Kohlen
s toffs. Wenngleieh z. B. die Alkohole wie Aethylalkohol, C2 H50H, u. s. w. 
noeh fast keinen Saureeharakter besitzen, aber der \Vasserstoff des Hydroxyls 
doeh dureh Metalle vertretbar ist, so nimmt der Siiureeharakter schon 
bei den Phenolen zu; sie bilden ebenfalls Alkalisalze und sind unter 
Beniitzung eines geeigneten Indikators wie des Trinitrobenzols titrirbar. 

Mit dem Eintritt einer Karboxylgruppe, COOH, ist dagegen 
die Saurenatur vollstandig vorbanden; wir haben titrirbare, den elektrisehen 
Strom einigermassen leitende Verbindungen, die dureh Metalle vertretbaren 
Wasserstoff in der Karboxylgruppe enthalten. Die Anzahl der Karboxyl
gruppen giebt das Aequivalent fUr die Basieitiit an. Wie schon bei den 
Beispielen S. 649 gezeigt wurde, giebt es Sauren mit seehs Karboxyl
gruppen wie z. B. die Mellitbsaure, C6(COOH)6' Je mehr Kohlenstoff und 
Wasserstoff wir im Verhiiltniss im Molekiil anhiiufen, um so geringer 
wird die saure Eigensehaft der Karboxylgruppe, z. B. Essigsiiure, CHgCOOH, 
und Stearinsaure, C17H 35COOH. 

Aueh sprieht die riiumliehe Lagerung hier mitunter sehr mit, wie 
z. B. bei Fumarsiiure und Male"illsaure, die sich dureh ihre Leitfahigkeit, 
Liisliehkeit u. s. w. durehaus von einander unterseheiden (vgl. S. 592): 

H-C- COOH HOOC -C-COOH 

II II 
H - C-COOH H-C- H 

Fumarsaure. Male"insiiure. 
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Von weiteren Sauerstoffverbindungen betrachten wir zunachst das 
Was se r. Dasselbe ist nach den iibereinstimmenden Untersuchungen von 
Kohlrausch und Heydweiler, Ostwald, Arrhenius, Wijs, nur 
ausserst wenig elektrolytisch dissociirt. (S. 204 u. 205.) Es ist somit 
auch nur eine sehr seh wache Saure. 

Etwas starker ist das Wasserstoffsuperoxyd, H 20 2, des sen 
Saurecharakter durch den Eintritt eines Sauerstoffatoms gegenii ber dem des 
Wassers viel deutlicher hervortritt. 

Die Saurefunktion des Wasserstoffsuperoxyds ist in ausfubr
!icher Weise von H. T. Calvert 1) untersucbt worden. Er wies die 
Existenz del'selben auf physikalisch.chemiscbem Wege nacho Die Alkali
salze sind in wiiEseriger Liisung stark hydrolysirt. Die Hydrolyse bun 
abel' durch iiberschiisEiges Hydroperoxyd unter Bildung von sauren 
Salzen M02 zuriickgedrangt werden. Ausschiittelversuche zeigten, dass 
hierbei 1,5 Mol. H 20 2 auf ein Aequivalent H 20z auch in Lasung ge
bunden werden. Die sauren Salze MOz bilden ei n werthige Sauerstoff
ionen von del' Zusammensetzung 0'2' eventuell Ionen, welche eine von 
dieser Zusammensetzung nur durch Hydratbildung' verschiedene Formel 
besitzen. Das Ion 0'2 wandert mit einer Geschwindigkeit von 48,5. Die 
Leitfahigkeit von Alkalis:lIzliisung wird dureh H 20 2-Zusatz herabgedriickt, 
abel' nieht mehr als durch Zusatz anderer Nichtelektrolyte. Komplexe lonen 
bilden sich hierbei nicht. 

Sauerstoff zeigt in del' Form des Hydroxyls saure Eigenschaften, 
wie Z. B. bei allen Basen, wo das Hydroxyl das an der Anode aus
geschiedene Ion darstellt. Dagegen zeigt es in del' Form des vierwerthigen 
Sauerstoffs auch bas ische Eigenschaften. Die bisher bekannt gewol'denen 
Vel'bindungen diesel' Al't2) selzen sich hiiufig aus zwei Molekiilen Base 
und einer Molekel Saure ZUEammen, wie Z. B.: 

[(C2 H5)20b HCI. 

Weiterhin gehi:iren hierher folgende Verbindungen del' Phenole mit 
sauerstoffhaltigen Substanzen: 

Oi n e 01 
Oxalester 
Zimmtaldehyd 
Dimethylpyron 
Amylenhydrat 
Trim ethy} karb ino} 
Kampher 

Resorcin. 
2:1 

Hyd ro chin 0 n. 

I : 1 u. 2: 1 

1: 1 
2:1 
1 : 1 
1: 1 
1: 1 

1) H. T. Calvert, Zeitschl'. physik. Ch. 38,513,1901. 

Pyrogallol. 
1-1 

2) Vgl. A. v. Baeyer n. V. Villiger, Ber. 34:, 2679 ll. 3612, 1901; O. 
Sackur, Ber. 35, 1242, 1902. 
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Etwas anders liegen die Verhaltnisse bei den von v. Baeyer und 
V i I I i ge r dargestellten Ferro- bezw. Ferri- oder Kobaltcyan wasserstoff
verbindungen, z. B. 

1 Diisoamylather + 1 Kobaltcyanwasserstoffsaure H sCo(CN)6 + 2 H 20, 
2 Cineol (C10H1SO)+ 1 Ferrocyanwasserstoffsiiure (H4Fe(CN)6 + 1/2 H 20. 

Es scheint also, dass die beiden lonen der Saure sich in diesen 
Korpern nicht, wie es die Oxoniumtheorie in Analogie mit dem Stickstoff 
fordert, an dassel be Sauerstoffatom anlagern, so dass die beiden Sauer
stoffatome zweier Molekeln sich mit ihren dritten freien Valenzen gegen
seitig binden, und die vierten durch die lonen der Sauren abgesattigt 
werden. Falls eine elektrol ytische Dissociation wirklich stattfindet, wofiir 
0. Sackur einige, wenn auch nicbt sieber beweisende Griinde beibringt, 
so miisste dieselbe in diesem Faile in folgender Weise stattfinden: 

R",O _ H 
R/: 
R I + CI, 
",I 

0--
R/ 

K a tion. An ion. 

wahrend Sle bei den Alkalien z. B. in folgender Art eintritt: 

Na + OH 
Kation Anion. 

Das eine Mal ware also eine Valenz und zwar eine Haupt
valenz (bei den Alkalien) als Anion, das andere Mal eine 
Nebenvalenz eines und desselben Elementes, namlich des 
Sauerstoffatoms, als KlJ.tion anzuseben. 

Hiermit stebt in Uebereinstimmung eine Beobachtung von Walden 1), 
wonach das Dimethylpyron sowobl als Saure wie als Base wirken kann, 
indem sich sowohl 'Vasserstoff als Hydroxylionen abspalten. 

Eine weitere Bestatigung fur diese Ansicbt lieferu die Betrachtungen, 
welche Will s tat t e r 2) fiber die Konstitution der Salze der Trialkyl
aminoxyde angestellt hat. Derselbe hat gefunden, dass untercblorige 
Saure auf terti are Amine in der Weise einwirkt, dass unter Elimination 
von Alkohol ein Dialkylaminchlorid entsteht. Unter der Annahme, dass 
die primare Wirkung der unterchlorigen Saure, eben so wie bei der von 
J. von Br a un 3) beobachteten Einwirkung von Bromcyan auf terti are 
Amine in einer Addition besteht, muss dieses hypothetische Additions
produkt die Formel 

1) P. Walden, Ber. 34, 4199, 1901; vgl. hierzu A. Werner, 34:,3300,1901. 
2) F. Willstiitter, Ber. 33, 1636, 1900. 
3) J. v. Braun, Bel'. 33, 1'138, 1900. 
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besitzen. Da dieses aber sofort zerfiillt, kann es nicht identisch sein mit 
dem iiusserst bestiindigen Chlorhydrat der Trialkylaminoxyde. Wi ll
s t ii t t er sagt dariiber: Weit wahrscheinlicher erscheint es mir auf Grund 
unserer Versuche, dass den Derivaten der Aminoxyde eine andere Kon
stitution zukommt, dass namlich in diesen Verbindungen nicht die Stick
stoff·Sauerstoffdoppelbindung der Angriffspunkt fiir diese Additionen ist, 
sondern der Sauerstoff allein, indem er in den vierwertbigen Zustand 
iibergeht (man vergleiche die Arbeiten von Co II i e und Tic k Ie 1), sowie 
von K e hI' man n 2). Den Trialkylsalzen waren demnach folgende Formeln 
beizulegen, z. B. 

"Diese Theorie steht im besten Einklang mit den oben gegebenen 
Auseinandersetzungen. ·Wenn die Alkyle die Basicitiit des Sauerstoffs nur 
wenig erhOhen, muss das mit demselben verbundene Trialkylarnin dies in 
viel hoherem Grade thun, und es kann dann nicht wunder nehmen, 
wenn die Oxoniumsalze den Charakter von Salzen stiirkerer Basen an
nehrnen". (v. Baeyer und Villiger.) 

Weiterhin ergaben die Untersuchungen von v. Bayer und Villiger, 
dass diesel ben Einfliisse, welche die Basicitat des Stickstoffs 
erhohen und verkleinern, in demselben Sinne auf die Basi
citat des Sauerstoffs wirken. 

"Das \Vasser als neutrale Substanz wird zu einer Base, wenn der 
Wasserstoff d urch A lky 1 ersetzt wird, indem die basischen Eigenschaften 
der Alkyle auf das Sauerstoffatom iibertragen werden, gerade ebenso, wie 
del' Eintritt der Alkyle das Ammoniak starker basisch macht. Es steht 
daher das Wasser in der Mitte zwischen Ammoniak und Schwefelwasser
stoff, welcher sauer ist. Durch Alkylirung wird das Ammoniak zu 
einer schwachen Base und del' saure Sehwefel wasserstoff zu einem neutralen 
Korper, da das SehwefeI1ithyl sieh mit komplexen Siiuren nicht verbindet. 
Dureb weitere Alkylirung wird die Basieitat des Stickstoffs noeh erh6ht, 
das neutrale Sehwefelathyl wird zu einer Base, dem Triathylsulfinium. 

1) Collie u. Tickle, Chern. Soc. Tv. '4'5, 710, 1892. 
2) F. Kehrmann, Bel'. 32, 2601, 1899. 
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hydroxyd, und demgemass ist zu vermuthen, dass, wenn es gelange, ein 
Trialkyloxoniumhydroxyd darzusteUen, dieses eine kraftige Base sein wiirde. 
Folgende Tabelle verdeutlicht diese Verhaltnisse: 

NH3 OH2 SH2 

Base neutral sauer 
N(C2 H 5ls 0(C2H 5l2 S(C2H 5h 

starke Base schwache Base neutral 
N(C2H5)40H 0(C2H 5lsOH S(C2H 5hOH 

sehr starke Base hypothetische Base Base. 
"N ach dem bis jetzt vorliegenden Thatsachenmaterial scheint also 

das einzelne Sauerstoffatom im Gegensatz zum Stickstoff im allgemeinen 
nicht die Fahigkeit zu haben, durch Absattigung seines zweiten Valenz
paares eine Saure zu binden, sondern es bedarf dazu der U nterstiitzung 
anderer ungesattigten Bindungen, z. B. eines zweiten Sauerstoffatoms oder 
einer Kohlenstoffdoppelbindung. Die basische N atur des Sauerstoffs ist 
in hohem Maasse abhangig von der N atur del' iibrigen im Molekiil be
findlichen Gruppen; sie scheint am sehwachsten zu sein, wenn die beiden 
ersten Valenzen an das Kohlenstoffatom gebunden sind, z. B. beim Aceton 
und Benzaldehyd, am stal'ksten bei dem sog. Briickensauerstoff, Z. B. D i
methylpyron und Cineol." 

o 
/"', 

H3CC CCH3 
II II 

HC COH ""/ CO 

Dimethylpyron. 

Das Dimethylpyronchlorhydrat hat 
H.O.Cl 
/~, 

HaCC C. CHa 
II II 

HC CH 
'", / 

CO 

CH3 

o 

/1"" H 2C OH2 

1 0 1 

H 20 I CH2 

~l/ 
C 
C3H 7 

CineoL 

dann folgende Formel 

"Zur weiteren Diskussion der Frage nach den Beziehungen zwischen 
Basicitat und Viel'werthigkeit, Begriffe, die, wie aus der Existenz von 
Dibromadditionsprodukten hervorgeht 1), keineswegs mit einander identisch 
sind, sind noeh weitere Versuche ni.ithig." (8 a c k u r). 

1) A. V. Baeyer lL V. Villiger, Ber. a4, 2694, 1901. 
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Entsprechend dem Verhalten des Wassermolekiils ist auch Schwe£el
wasserstoff, H 2S, eine verbiiltnissmiissig nur schwache Siiure. Es ist 
jedoch eine zweibasische Saure, und man kann Salze derselben erhalten, 
wenn man Schwefelwasserstoff mit einem Ueberschuss von Natronlauge 
u. s. w. zusammenbringt und bis zu beginnender Krystallisation eindampft. 
Bringt man aber das so erhaltene N a2S in Wasser, so findet eine hydro
lytische Spaltung statt nach der Gleichung: 

Na2S + H 20 = NaHS + NaOH. 

In der wasserigen Lasung findet sich dann nur noch das Natrium
bydrosulfid, NaHS. 

Durch Anlagerung von weiterem Schwefel entsteben die Pol y s u 1-
fi de, die ihrem Verhalten nach dem Schwefelwasserstoff durcbaus abn
lich sind. 

Ungleich starkereSauren sind die Sauerstoffsauren des Scbwe
f el s wie hydroschweflige Saure, H 2S20 4 , schweflige Siiure, H 2S03• 

Scbwe£eIsiiure, H 2S04, 

In betreff der Stickstoffverbindungen beginne ich zunacbst 
mit der Besprechung des Ammoniaks. Bekanntlich lasst sich ein Wasser
stoffatom des Ammoniaks durch einwertbige Metalle ersetzen; so kennt 
man z. B. die Verbindung NH2Na. Dieselbe ist nur in trockenem Zu
stande bestiindig. Obgleich nun ja das Ammoniak die oben geforderte 
Anlngerungsfahigkeit an 8auerstoff besitzt, wie ich bei Besprechung des 
Ammoniumhydroxyds zeigte, ware es iibereilt aus der Existenz der Ver
bindung MeH2N auf einen Saurecbarakter des Ammoniaks schliessen zu 
wollen. 

Die Ersetzbarkeit eines an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatoms durch 
Na ist auch eine haufig vorkommende Eigenscbaft von Imidverbindungen. 
Dieselbe lasst sich nicbt durch die Annabme erklaren, das ersetzbare 
Wasserstoffatom sei ein ganz bestimmtes der drei sonst vorbandenen und 
miisse z. B. immer das an der Spitze des Stickstoffatoms befindlicbe sein, 
da dieser Anlagerungspunkt vor den andern gewisse Vorziige besitze. 
Auch die Annahme, dass die Aciditat der Imidgruppe einem elektronega
tiven Einfluss benachbarter Molekularbestandtheile zuzuschreiben sei, ist 
nicht haltbar, da eine derartige Wirkung bei den stark basiscben An
bydrobasen, Glyoxalinen, Pyrazolen u. s. w. nicbt angenommen werden kaun. 
E. Bam berger 1) versuchte die Saurenatur dieser Substanzeu auf die 
Vierwerthigkeit ihrer Imidogruppe zuriickzufiihren. Indessen hat er sich 
selbst von der Haltlosigkeit seiner Annahme iiberzeugt, indem er saure
iihnliche Eigenschaften auch bei den stark basiscben, alipbatiscben Ami-

1) E. Bamberger, Liebig's Ann. 273, 378. 
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C6H5NH~ 
dinen A. W. Hofmann's, z. B. bei /CCHs beobachtete, bei wel-

C6H5N/ 
chen die Annahme eines fiinfwerthigen Stickstoffatoms dUl'ch nichts ge
rechtfertigt ist. 

Zu den Imiden mit durch Metalle vertretbarem Wasserstoff ge
horen nun: 

Guanidin, 1) 

/NHN02 

Nitroguanidin,l) C(:-NH , 
'-NH2 

Phenyldiimid,2) C6H5N = NH, 

C6H5N -- NC6H5 

Diazoamidobenzol,3) '''. N / 

H 
N-N 

Amidotetrazotsiiure,l) H 2NC/ II , 
~N-N 

H 

Tetrazol, 4) 

Glyoxalin,5) 

Pyrazol,7) 

N-N 
II II 

HC N 

"N'/ 
H 

HC-N 
II II 

HC CR, 
" . 
"N/ 

H 

HC-CH 
II II 

HC N 

~N/ 
H 

1) J. T hie 1 e, Liebig's Ann. 270, 4. 

Pyrrol, 

Osotriazol,6) 

Benzimidazol,8) 

HC-CH 
II II 

HC CH, 

/N/ 
H 

HC--CH 
!I II 
N N 

"N/ 
H 

2) W. Vaubel, Ber. 33, 1711, 1900. 
3) R. Walther, Journ. pro Ch. 01, 528, 581, 1895; W. Vaubel, Zeitschr. 

angew. Ch. 13, 762, 1900. 
4) Bladin, Ber. 18, 1550, 2907; 19, 2604, 22, 1748. 
5) Wohl u. Markwald, Ber. 22, 568,1353; Maq uenne, Compt. rend. In, 113. 
6) v Pechmann, Liebig's Ann. 262; 321. 
7) Buchner, Bel'. 22, 2165; Balbiano, 23, 1103, 1890. 
8) Bamberger u. Lorenzen, Ber. 24, 272, 1891. 
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Amidoazimidobenzol,l) 

und andere mehr. 

Nimmt man an Stelle des Imidazols das Indol, /CH"" 
C6H"", N /CH, 

H 
so erhalt man einen in Alkali unloslichen Korper. 2) Dies fuhrt dazu, 
fur die Ersetzbarkeit des Wasserstoffs im Ammoniak durch Metalle folgende 
Satze aufzustellen. 

In Losung ist ein Wasserstoffatom des Ammoniaks nicht 
durch Metalle ersetzbar, da die beiden andern Wasserstoff
atome dies durch ihre Bewegung verhindern. Das Gleiche 
zeigt sich auch bei den Imiden. Nur bei solchen ist der 
Wasserstoff durch Metalle ersetzbar, bei denen nicht ein 
benachbartes Atom dies durch seine Schwingungen ver
hindert. 

In dem letzteren Umstande liegt der Unterschied zwischen Imidazol 
und Indol, da bei dem Indol der Wasserstoff der Methingruppe die An
lagerung vereitelt. Ein gleiches Verhalten zeigte sich bei den aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen. Acetylen hat durch Metalle vertretbaren Wasser
stoff, Aethylen dagegen kaum und Aethan gar nicht; demnach zeigen 
sich auch hier dieselben Unterschiede. 

Bezuglich der Saureimide, des Cyanwasserstoffs, der Acyl
aniline u. s. w., die aIle zu den mit durch Metalle vertretbarem Wasser
stoff ausgestatteten Imiden zu zahlen sind, ist wenig zu sagen; fUr sie 
gilt dasselbe wie oben, da der hier vorhandene Sauerstoff oder Kohlen
stoff keine die Metallsubstitution storenden Eigenschaften hinsichtlich del' 
Bewegung besitzt. 

Die oben angefuhrten Imidoverbindungen zeigen auch mehr oder 
weniger stark basischen Charakter. N ach E. Bu c h n e r 3) besitzt Tetrazol 
uberhaupt keine, Pyrrol nur sehr schwach basische Eigenschaften; die 
Chlorhydrate von Osotriazol und Pyrazol dissociiren ausserst leicht; beim 
Eindampfen einer salzsauren Imidazollosung bleiht dagegen allerdings die 
Salzsaureverbindung zuruck. Genau das entsprechende Verhalten zeigen 
die Azole gegen Lackmus- und Curcumapapier; Tetrazol reagirt sauer, 
Osotriazol und Pyrazol neutral, Imidazol (mit zum iibrigen Stickstoff nicht 

1) R. Nietzki u. N. Prinz, Bel'. 26, 2956. 
2) Bamberger u. Lorenzen, Bel'. 24,272. 
3) E. B u ch n e r, Liebig's Ann. 213, 218. 
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benaehbarter Imidogruppe) elldlich alkaliseh. Diese Untersehiede sind 
selbstverstandlieh in del' Konfiguration begriindet; die Bewegungen del' 
benaehbarten Atome lassen die Anlagerullg des Saurerestes mehl' odeI' 
weniger leieht zu. 

Del' doppelte Charakter der Imide erinnert an die sog. eisensauren 
Salze, an die alkalischen Losungen von Aluminium-, Blei·, Zink- u. s. w. 
Hydroxyd, die also eben falls sowohl saure als auch hasisehe Eigensehaften 
hesitzen konnen. Sicherlich werden aueh diese Metalle gegeniibel' den 
andern besondere Untersehiede del' Atomform zeigen. 

Hinsiehtlich del' Oxysauren des Stiekstoffes ist nichts Be
sondel'es zu bemerken Die Stiekstoffwasserstoffsaure, N sH, ist der Cyan
wasserstoffsaure an die Seite zu stellen, da aueh hier die beiden andern 
Stickstoffatome gleiehwie dort das Kohlenstoffatom durch ihre Bewegungen 
die Anlagerung des Metalls nieht hind ern. Beziiglieh del' Konfiguration 
derselben will ieh noch bemerken, dass diese bei den Salzen eine andere 
sein kann, wie die del' freien Saure. 

Bei dem D i a z 0 n i u m, C6H5 - N . N -, dessen Konfiguration auf 
Seite 605 gegeben wurde, und das stark basisebe Eigensehaften zeigt, ist 
eine Anlagerung von OR, 5 H 20, wie dies naeh meiner Annr.hme (S. 118 
his 123) fiir eine Anion in wiisseriger Losung nothwendig sein miisste, 
nieht mehr moglieh, da keine freien Valenzen der Stiekstoffatome mehr 
vorhanden sind. Die Abwesenheit der Siiurenatur ist also in del' Kon
stitution des Diazoniums begriindet. Dagegen hat es wohl die Fiihigkeit, 
einen Siiurerest anzulagern. 

In betreff des Am m 0 n i a k s fiihrte ieh aus, dass dasselbe dureh die 
Form des Stiekstoffatoms die Mogliehkeit zur Anlagerung an OH, 5 R 20 
besitze; jedoch verhindern dies wieder die Wassel'stoffatome. N oeh viel 
mehr ist das del' Fall beim Ammoniumrest, NH4, Bowie den Alkyl
ammoniumverbindungen. Dieselben sind also durch die Substituenten an 
del' Anlagerullg verhindert; sie vermogen sieh jedoch mit Siiureresten zu 
vereinigen. 

'Vie sehr die Anlagerungsfahigkeit von der Konfiguration bezw. del' 
Grosse del' Atome und Gruppen abhangt, zeigt noeh das Beispiel des 
Diathylanilins, das keine oder hydrolytiseh sehr weitgehend gespaltene 
Salze bilden kann infolge der Masse del' Aethylgruppen, die die An
lagerung verhindern, wahrend Dimethylanilin in wasseriger Losung aus-
gesproehene Salzbildung zeigt. . 

An das Ammonium bezw. die Alkylderivate schliessen sieh noch an 
die Phosphonium- und Arsoniumverblndungen, sowie die von 
Oefe Ie entdeekten S u 1£0 n i u m b as en. Riel' sind aueh die von V. Meye I' 
zuerst dargestellten J 0 don i u U1 bas en zu erwahnen, die den Charakter 
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eines Alkalimetalls mit dem eines SchlVermetalls verbinden und deshalb 
ganz dem Thallium gleichen. 1) 

Bei Anilio haben wir es mit einer schwachen Base zu thun; Di
phenylamin giebt nur wenig SaIze, Triphenylamio verbindet sich nicht 
mit den Sauren und Tetraphenylammoniumverbindungen existiren nicht. 
Acetamid ist kaum im staode Verbindungen des fiiofatomigen Stickstolfes 
zu Iiefern, dagegen ist dies wieder der Fall beim Acetylpiperidin, 

CHaCO. N : C5H 10, 

das verhaltnissmassig stabile Salze giebt 2). 
Ein sehr interessanter Fall sei noch nachstehend besprochen. 
Hydroxylamin, NHgOH, ist eine Base, das Nitrohydro

xylamin, (N02)NHOH, welches von A. AngelP) dargesteUt wurde, 
ist eine zweibasische Saure, welches Salze wie Na2N20 S' BaN20 S bildet. 
Beide Salze sind in trockenem Zustande ziemlich bestiindig, werden aber 
beim Kochen der wasserigen Losung leicht zersetzt in das MetaIlbydrat 
und Stickoxyd. Dasselbe Gas wird .quantitativ frei, wenn man zur 
wiisserigen Losung der Salze eine Siiure setzt, so dass aUe Versuche, die 
freie Siiure zu erhalten, fehlschlugen. 

Bei dem Hydroxylamin haben WIr es entsprechend dem Ammonium 
mit folgenden Ionen zu thun: 

NH3 +H20= 
NH4 +OH 
'--..-' 

Ammoniumhyd roxyd 

NH20H+H20= 

HO_N/H3+OH 

"'H 
Hydroxy lamillhydra t. 

Bei der Salzbildung haben wlr dann folgende Vorgiinge: 
NH4 + OR + R + Cl = NH4 + ct + H 20 
~ '---v-' '---v-' 

NR30H + OR + R + Cl = NR30H + CJ + H 20. . , ~ --..-' 
Bei dem Nit r 0 h y d r 0 x y I ami n dagegen hiitten wir, da diese Ver

bindung Siiurecharakter besitzt, folgende Dissociation anzunehmen: 

(N02)NHOH = W0 2)NHO + ~ 

(N02)NHOR = ,(N02)NO + 2 I,I. 

Wahrend also vorher dem Hydroxylwasserstolf des unveriinderten 
Hydroxylamins nicht die Eigenschaft gegeben war, als Ion abzudissociiren, 

1) Vgl. V. Meyer, Pl'obleme del' Atoruistik. 
2) Vgl. hierzu M. Mensehutkin, Bel'. 28,1398,1895; Zeitschr. physik. Ch. 

U, 227, 1895; E. Wedekind, Ber. 32, 511, 1892: l!:ur Stereochemie des fiinfw. 
Stickstotfatoms Leipzig 1899; Liebig's Ann. 318, 90, 1901. 

3) A. Angeli, Ref. in Naturw. Rundsch. 11, 607, 1896. 
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ist dies jetzt der Fall, sobald ein Wasserstoffatom dnrch die Nitrogruppe 
ersetzt ist. Ebenso ist aber anch das andere 'Vasserstofi'atom durch 
Metalle vertretbar geworden. 

'Vir sehen also wiederum, dass es ganz auf die U lllgebung ankolllmt, 
ob in dem einen Falle Siiure- odeI' III dem andern Faile Basencharakter 
vorhanden ist. 

Wie ich schon friiher hervorhob, lasst sich del' Charakter als Kation 
durch die Annahme einer Verbindung von Elektron mit dem betreff'enden 
Basenrest erkliiren, bezlV. miissen wir annehmen, dass die Kationen mit 
der Fiihigkeit begabt sind, Elektronen auszusenden, d. h. sie besitzen 
solche Val en zen , dass dies moglich ist. 

Nach dem Vorhergehenden haben wir nun solche Elektronell
val en zen anzunehmen bei \Vasserstofi' und den Metallen, bei mindestens 
zwei Valenzen des Stiekstoffs, des Sauerstoffs und zwar wahrseheinlieh 
N ebenvalenzen. Seh wieriger liegen die Verhaltnisse beim Kohlenstofi'. 
'Vir wissen, dass Graphit leitet, dass also Elektronenvalenzen da sein 
miissen. Dann abel' wissen wir aueh, dass Aeetylen doch mit Metallen 
ersetzbaren 'Vasserstofi' besitzt, sowie einige andere Verbindungen auch. 

Es ergibt sieh also hieraus, dass eiu prineipieller Unter
schied zwischen Anion- und Kationvalenzen nicht vorhanden 
ist, dass es vielmehr ganz auf die Umgebung ankommt, ob 
,e in e Val e n z a I sAn ion - 0 de r Kat ion val e n zan z use hen is t. 
Je nach den Vel'hiiltnissen ist jeder Valenz die Moglichkeit 
gegeben, Elektronen auszusenden oder nicht. 

An dieser Stelle sei auch noch kurz hingewiesen auf die sogen. 
Pseudosiiul'en, Pseudobasen und Pseudosalze. Das sind Ver
bindungen, welche eine Veranderung beim Losen in 'Vasser dergestalt 
erfahren, dass die zuerst vorhandene elektrolytische Dissociation und dem
entsprechende Leitfiihigkeit allmalig zuriickgeht, und durch Umlagerung 
Verbindungen mit indifferentem Charakter entsteheU'. Die betreffenden 
Verhiiltnisse sind von A. Han t z s e h 1) eingehend untersucht und sind an 
anderer Stelle ausfiihrlich besprochen (S. 563-568). 

3. Sogellallnte positive und negative Radikale. 

Man hat sich tiber den Einfiuss, den gewisse Gruppen auf den Ein
tritt von Reaktionen ausiiben, eine besondere Vorstellung gelllacht in del' 
Art, dass man von der anziehenden odeI' abstossenden 'Virkung dieser 
Gruppen spricht und dieselben dementsprechend in positive und negative 
Gruppell unterscheidet. So sehreibt lllan den ungesiittigten Radikalen 
einen negativen Einfiuss, den des Widerstrebells gegen den Eintritt einer 

1) A. Hantzsch, Bel'. 32,575 u. 3066, 1899; 35, 1148, 1902. 
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Reaktion, der Amidogruppe dagegen einen positiven, d. h. das Zustande
kommen der Reaktion befardernden zu. 

F. Hen rich 1) formulirt seine Ansichten fiber die negativen Radi
kale folgendermassen: 

"Es scheint somit fUr ein negatives Radikal charakteristisch -- ja 
flir sein Zustandekommen bestimmend - zu sein, dass in ihm homogene 
oder heterogene Atome in engerer Gruppirung, z. B. doppelt oder dreifach 
gebunden vorkommen." 

D. Vorl all de r 2) aussert im Anschlusse an eine ausfiihrliche Dar
stellung folgendes: 

"Bei der bisher iiblichen Auffassung vom "positiven" Einfluss der 
Amidogruppe und der basischen Ammoniakreste sind die Eigenschaften 
stickstoffhaltiger Verbindungen unverstandlich. Ebensowenig kommt man 
mit der "negativen Natur" ungesiittigter Radikale aus, denn man kann 
z. B. die Zersetzlichkeit und Reaktionsfahigkeit des positiven Phenyl
diazoniumrestes in Diazoverbindungen nicht mit den negativen Eigen
schaften von N: N erklaren. Vielmehr bilden ungesattigte Atome oder 
Atomgruppen das Merkmal, an welchem im allgemeinen die grassere Re
aktionsfahigkeit einer Verbindung kenntlich wird, es ist also 

Kupferoxydul relativ zersetzlicher als Kupferoxyd, 
Quecksilberoxydulsalz relativ zersetzlicher als Quecksilberoxydsalz, 
Unterchlorige und Chlor-Saure relativ zersetzlicher als Ueberchlorsiiure. 
Schweflige Saure relativ zersetzlicher als Schwefelsiiure, 
Salpetrige Saure relativ zersetzlicher als Salpetersaure, 
Phenyldiazoniumsalz relativ zersetzlicher als Phenylhydrazinsalz, 
Benzol relativ zersetzlicher als Hexahydrobenzol. 

In diesen Verhiiltnissen liegt eine Gesetzmassigkeit, welche fUr an
organische wie fiir organische Karper gilt und von dem Charakter der 
Verbindungen als Sauren oder Basen, als Elektrolyte oder Nichtleiter der 
Elektricitiit wenig abhiingt." 

Diese Erscheinungen werden noch spater in Band II in den Kapiteln 
iiber Affinitii tsverhiiltnisse und raumliche Verhiiltnisse ausffihrlicher er
artert werden. Einige Beobachtungen hinsichtlich der Einwirkung der ein
zelnen Radikale auf die grossere Bestandigkeit der Oxime sind bereits 
auf S. 601 u. 602 klargelegt werden. 

1) F. Henrich, Ber.33, 1438, 1900,35, 1773, 1902. 
2) D. Vorlander, Ber. 34, 1641, 1901,35, 2309, 1902. 



XII. 

Molekularverbin<1ungen. 

Einleitung. 

Unter Molekularverbindungen versteht man im allgemeinen solehe, 
die nieht in den Rahmen del' gewohnten Ansehauungen passen. Diese 
Korper verdanken ihr Dasein nun nieht einer den Molekiilen innewohnen
den besonderen Anziehungskraft, sondern vielmehr meist solehen Werthig
keiten der Atome, die unter gewohnliehen Umstanden versteekt liegen. 
Dabei kann bei del' Bildung der Molekularverbindungen die eine oder 
andere Umlagerung im Sinne del' Tautomerie erfolgen. Aueh konnen 
Losungen von Doppelbindungen und darauf eintretende Anlagerungen 
stattfinden. 

Das Wesen del' Molekularverbindungen liegt somit in folgen
den U mstanden : 

1. Es lagetn sieh Molekiile, die also aueh fUr sieh bestandig sind, 
zusammen unter gleiebzeitiger Veranderung del' Bindungsverhiiltnisse oder 
ohne solebe. 

2. Die Bindung gesehieht hauptsiieblich dureh Nebenvalenzen, unter 
Umstanden aueh dureh vorher doppelt gebundene Hauptvalenzen, wobei 
bei der erfolgenden Anlagerung einfaehe Bindungen entstehen konnen. 

3. Del' Zerfall der Molekularverbindungen ist ein verhaltnissmassig 
leichter, durch Losung oder durch Warme u. s. w. schon VOl' sich gehender. 

Aus diesen drei Satzen, die, wie nachstehend gezeigt werden wird, 
noch entsprechend erganzt werden konnen, ergiebt sieh schon, dass es 
nicht leieht ist, eine scharfe Grenze zwischen gewohnlicben cbemischen 
Verbindungen und Molekularverbindungen zu zieben. Eine Bearbeitung 
der Molekularverbindungen zu liefern heisst aueh gleiehzeitig die gesammte 
theoretisehe Chemie einer Kritik unterziehen. Sieberlich ist es ja ein viel
verspreehendes Unternehmen, eine Klasse von Substanzen unter einem 
einheitlichen Gesichtspunkte zu betrachten, eine Klasse von Substanzen, 
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an denen wir bisher nur scheu voriibergegangen sind. Denn eine durch
greifende Betrachtung, das war uns allen bekannt, sie muss einige del' 
festesten Saulen, auf denen wir uns in del' Chemie stiitzten, in ihren 
Grundfesten erschiittern. 

Auf del' Lehre von del' Konstanz del' Valenzen bauten sich 
die Molekiile aus den Atomen auf. In zahllosen Fallen bewiihrte sich 
diesel be. Doch mit del' fortschreitenden Kenntniss del' verschiedenen 
chemischen Verbindungen, die in diesen Rahmen passten, tauehten immer 
mehr von solchen Kiirpern auf, die del' Einordnung durchaus widerstrebten, 
die ganz andersartige Verhiiltnisse aufwiesen. N och allzu bescbiiftigt mit 
dem weiteren Ausbau suehte man zuniichst nach einem Namen, um diese 
Verbindungen als Ausnahmen zu kennzeichnen. Da sie vielfach als Kom
plexe fUr sich bestiindiger Molekiile angesehen werden konnten, nanute 
man sie Molekularverbindungen. 

Die Zahl diesel' Verbindungen wuehs fortgesetzt. Doch noch immer 
blieben sie das Kriiutchen "Riihrmichnichtan", da man ein Herangehen 
an diese Materie seheute, um nieht andere miihsam eroberte Gehiete in 
Frage zu stellen. Abel' auch hier ist es, wie iiberall in del' Geschichte 
unserer Wissenschaft nicht ein volliges Niederreissen altbewiihrter An
schauungen, sondern es gilt dieselben entsprechend zu erweitern und zu 
vervollkommnen. Dies soli naehstehend versucht werden. 

I. Beziehungen der Haupt· und NebenvaIenzen zur Bildung 
der Molekularverbindungen. 

Legen wir unserer Betrachtung die Anschauung zu Grunde, dass wir 
die Valenzen als Hauptvalenzen ansehen, welehe bei del' Bildung 
einer chemischen Verbindung durchsehnittlieh im Minin1Um abgesiittigt 
sein miissen, urn die Existenz einer chemisehen Verbinrlung zu ermiig
lichen und als Neben valenzen diejenigen ansehen, deren Vorhanden
sein durch Bildung weiterer Verbindungen erwiesen ist, so ergeben sich 
also die Satze: 

a) Cbemische Verbindungen sind solehe, hei denen 
haufig nul' die Hauptvalenzen zur Besetzung kommen. Die 
Zahl del' letzteren ist meist bedingt durch das Minimum, 
welches bei einer cbemischen Verbindung auftreten kann. 

b) Molekularverbindungen sind solche, bei denen die 
Hauptvalenzen, sowie meist noch eine odeI' mehl'ere Neben
valenzen zur Besetzung kommen. 

Bei diesel' Art del' Eintheilung stellen sicb abel' schon Schwierig. 
keiten ein. Nehmen wir z. B. das Kohlenstoffatom und die sich 
von ihm ableitenden Vel'bindungen in niihere Betrachtung, so finden wir 
zuniichst, dass dem Kohlenstoffatom in einer ausserordentlich grossen Zahl 
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von Verbindungen vier Valenzen zukommen, die sich nach den U nter
suchungen von Henry und spiiterhin aus allen weiteren Beobachtungen 
als durchaus gleichwerthig erwiesen haben. Wir wurden also hiernach 
sagen, das Kohlenstoffatom ist vierwerthig, und zwar sind diese vier 
Hauptvalenzen von gleichem W erthe. Nun kennen wir aber zwei Ver
bindungen, die geeignet sind, diese Ansicht uber den Haufen zu werfen. 
Es sind diese das altbekannte K 0 hIe no x y d, CO, und das von Go m
berg entdeckte Triphenylmethyl, (C6H5)gC. In dem einen Falle erscheint 
das Kohlenstoffatom als mit zwei Hauptvalenzen, im andern FaIle als 
mit drei Hauptvalenzen behaftet, denn im allgemeinen kommen dem 
Sauerstoffatom nur zwei Hauptvalenzen zu, so dass also in dem Faile 
des Kohlenoxyds zwei Hauptvalemen des Kohlenstoffs durch zwei Haupt
valenzen des Sauerstoffs abgesiittigt erscheinen. Nun besitzt aber oas 
Sauerstoffatolll neben den beiden Hauptvalenzen sicherlich noch mehrere 
Nebenvalenzen, wie sich z. B. schon aus seiner Anlagerungsfiihigkeit als 
Krystallwasser an die verschiedensten Verbindungen ergiebt. Wir k5nnen 
also mit einigem Recht annehmen, dass die beiden ubrig bleibenden 
Hauptvalenzen des Kohlenstoffatoms durch zwei N ebenvalenzen des Saner-
stoffatoms abgesiittigt werden. . 

Anders liegt die Sache bei dem Triphenylmethyl, (C6Hs)3u' 
Hier sind es sicher die Raumverhiiltnisse, welche weitere Anlagerung 
zwar nicht absolut verhindern, aber doch unter gewissen Umstiinden er
schweren k5nnen. Legen wir fUr die Anordnung der vier Valenzen des 
Kohlenstoffatoms die Le Bel-vant' Hoff'sche Theorie zu Grunde, 
niimlich, dass diesel ben sich in den Ecken eines reguliiren Tetraeders be
finden, und berucksichtigen wir ferner die grosse Masse der Phenylreste, 
so ist die Erscheinung nicht wunderbar, dass eine Valenz durch die 
Masse der weiterhin vorhandenen Substituenten an der Besetzbarkeit ge
hindert sein kann. 

Wir k5nnen demgemiiss den weiteren Salz angliedern: 
c) Fiir die Feststellung der Zahl der Hauptvalenzen 

ist jedoch nicht immer das im Einzelfalle ein oder mehrere 
Male auftretende Minimum der Ersetzbarkeit der Zahl der 
Valenzen, sondern neben diesem auch noch das ganze 
sonstige Verhalten des betreffenden Elementes zu Grunde 
zu legen. 

Dieser Satz zeigt sich von Bedeutung auch fur solche Elemente, 
welche unter Umstiinden als einatomige Molekule existiren k5nnen. Als 
Bolche kennen wir neben den neu entdeckten Gasen Helium, Argon, 
Xenon und Neon insbesondere das Quecksilber, Natrium, Kalium, Zink, 
Kadmium, ferner ,Tod und auch Brom. Jene Elemente sind entweder 
bereits direkt im Gaszustande als einatomig anzusehen, oder sie k5nnen 
doch bei h5heren Temperaturen, wie z. B. V. M eye r und seine Schiller 
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fiir das J od und auch fiir das Brom nachgewiesen haben, als einatomige 
Molekiile existiren. Wir konnen also diese Fahigkeit nicht in der Weise 
deuten, dass bei solehen Elementen nul' Nebenvalenzen vorkommen. Dies 
wiirde mit dem ganzen sonstigen Verhalten diesel' Elemente nicht iiber
einstimmen. Aussel'dem besteht ja fiir aIle Elemente die Mogliehkeit als 
einatomige Molekiile existil'en zu konnen, sofern wir nul' die betreffenden 
Bedingungen, wozu namentlieh die Hohe del' Temperatur zu reehnen iet, 
erreiehen. 

Fiir die Elektrolyte wird die Feststellung del' Zahl del' Haupt
valenzen dadurch erleiehtert, dass wir wissen, wie viel Valenzen bei den 
-einzelnen Verbindungen durch den elektrisehen Strom gelost werden 
konnen. So findet z. B. die Zerlegung von N aCI in N a und CI, von 
NaOH in Na + OH, von MgO in Mg + 0 statt. Wir sagen also, das 
Halogen CI ist einwerthig, d. h. es besitzt eine Hauptvalenz, und von dem 
Chlor sehliessen wir in gleieher Weise auf die verwandten Stoffe Brom 
und Jod, trotzdem wir vom Brom und insbesondere aueh vom Jod wissen, 
dass aueh Nebenvalenzen vorhanden sind. 

Aehnliehes gilt von dem Natrium. Aueh dieses besitzt eine Haupt
valenz. Ebenso verhalten sieh Kalium, Caesium und Rubidium, obgleich 
bei den letzteren sicherlieh aueh Nebenvalenzen existiren. 

Wir konnen also fiir die Elektrolyte rolgenden speciellen Satz auf
stellen: 

d) Bei den Elektrolyten sind die dureh den elektrischen 
Strom entspreehend dem Faraday'schen Gesetze loslichen 
Valenzen als Hauptvalenzen anzusehen. Dabei sind 
Schliisse von einem Stoffe auf wirklich verwandte Stoffe 
z u 1 ii s s i g. 

N aeh diesen Ausfiihrungen werden wir also dem Blei zwei Haupt
valenzen zuerkennen, trotzdem die Verbindungen PbCI4 und Pb(C2H5)4 

bekannt sind. Jedoeh wiirde das Bleitetraiithyl nieht als Molekularver
bindung anzusehen sein, weil bei ihm die Bedingung nicht erfiiIlt jst, dass 
beide Antheile als selbstandige Gauze, wenn auch unter eventueller U m· 
lagerung zu existiren vermogen. Denn bei einer etwa denkbaren Zerlegung 
des Bleitetraathyls in Pb(C2H 5)2 + (C2H5)2 wiirden wir Bleidiathy 1 und 
Butan erhalten haben. Aus Butan und Bleidiiithyl wiirde abel' niemals 
wieder Bleitetraathyl zu erhalten sein, abgesehen davon, dass Bleidiathyl 
nicht darstellbar ist. 

Anders liegt die Sache beim Bleitetrachlorid. Dasselbe ist zerlegbar 
in Bleidichlorid, das gewohnliehe Chlorblei, und Chlor, und aus beiden, 
die £iir sich existenz£ahig sind, kann das Bleitetl'aehlorid wieder erhaIten 
werden. 

Wir haben also als wesentlichen Faktor fiir die Bildung von Mole
.kularverbindungen noeh folgende Bedingung: 
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e) Wie schon der Name sagt, sind als Molekularverbind
ungen nur solehe anzusehen, bei denen die sieh zusammen" 
lagernden Bestandtheile eine selbstandige Existenz zu 
fiihren vermogen, wobei eine gewisse Umlagerung hinsieht
lieh der Bindungsverhaltnisse gestattet ist. 

Wir wiirden also das Chlorammonium hinsiehtlieh der Bestandtheile 
NHs + Hel als Molekularverbindung anzusehen haben. Bei der Ver
gasung findet ein Zerfall in die beiden Bestandtheile statt. Das GIeiehe 
gilt fiir PCJ5, welches in PCIs + CJ2 zerfallt, fUr C5Hll Br und C5 HllJ, 
welehe in C5 H10 und RBr bezw. RJ beim Erhitzen zerlegt werden. Die
selbe Beobaehtung maehen wir beim CClsCHO. H 20, dem Chloralhydrat, 
das beim Destilliren sieh in CClsCHO -i- H 20 spaltet, welehe naehher sieh 
wieder zu Chloralhydrat vereinigen. 

Anders liegt die Saehe jedoeh, wenn wir eine wasserige Losung von 
Chlorammonium betraehten. N aeh der Dissoeiationtheorie von S v. 
A r r hen ius findet hier ein theil weiser Zerfall in die lonen NH'4 und 
Cl' statt, die also in bezug auf einen Theil der Affinitiit getrennt sind. 
Diese beiden lonen konnen jedoeh nieht in gleieher Weise als Bestand· 
theile einer Molekularverbindung angesehen werden, wie vorher das NHs 
und HCl, denn die letzteren beiden sind fiir sieh existirende Verbind
ungen, wahrend die Jonen als solehe in freiem Zustande nieht existenz
fahig sind, und aueh trotz ihrer Wirkung auf die Gefrierpunktserniedrigung 
oder SiedepunktserhOhung, die sie in gleieher Weise wie selbstandige Mo
lekiile ausiiben, nieht als selbststandig existirende Stoffe anzusehen Find, 
da noeh eine ungeloste Bindung zwischen ihnen besteht, die aueh darin 
ihren Ausdruek findet, dass sie sieh dureh Diffusion nieht trennen lassen. 
Eine vollstandige Loslosung der beiden lonen von einander findet aber 
erst durch den elektrisehen Strom statt, wobei sieh die Chloratome zu 
einem Molekiil Cl2 vereinigen, dagegen das Ion NH4 zerfiillt in NHs + R, 
und sieh dieses H mit einem anderen Wasserstoff zu einem Molekiil H2 
vereinigt. 

N aeh diesen Feststellungen iiber das, was wir als Molekularverbind
ungen anzusehen haben, konnen wir also folgende Arten von Ver
bind ungen unterseheiden: 

1. Chemisehe Verbindungen, bei denen nur Hauptvalenzen zur Be
setzung kommen, wie z. B. NaCl, MgO. 

2. Chemise he Verbindungen, bei denen aueh Nebenvalenzen zur 
Besetzung kommen, wie z. B. CO, Pb(C2H 5)4' 

3. Molekularverbindungen, bei denen fiir sieh selbstandig exi
stirende oder existenzfahige Gebilde sieh zusammenlagern, die dureh 
geeignete Manipulationen, sei es Erhohung der Temperatur, sei es Losen 
in einem bestimmten Losungsmittel u. s. w. von einander getrennt werden 
Mnnen. Bei der Anlagerung dieser Verbindungen an einander kommen 
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hauptsiichlich Nebenvalenzen in Betracht. Doch giebt es auch Molekular. 
verbindungen, bei denen Hauptvalenzen zur Bindung kommen unter vor
heriger Losung del' Bindung dieser Hauptvalenzen. 

Eine weitere Untel'scheidung del' Molekularverbindungen hat W. 
Hittorf in seiner Arbeit uber die Wanderung del' Ionen im Jahre 185!) 
gemacht. Er theite dieselben in solche ein, welche unzer1egbar in Los· 
ungen existiren, wie z. B. die Cyan- und Platindoppelsalze, und solche, 
welche' in einfachere Molekeln zerfallen, wie Sauerstoff- und Halogen
doppelsalze. El'stel'e nennt Ostwald l ) komplexe Salze und letztel'e 
Doppelsalze. 

Zu den komplexen Verbindungen gehoren: 

KAg(CN)2' K gCr(C20 4h, 
K 2Ni(CN)4' Agg Cr(C20 4h, 
K3Te(CN)6' (NH4}3Fe(C203)a, 
K3Co(CN)s' NaaPtCIs• 
K 3Fe(CN)s' Na2PtCI4,O, 
K4Fe(CN}s. NaAuCI4 • 

Dies ergiebt sich nach den Untersuchungen von WI. K i s t i a
kowsk y 2) aus del' Bestimmung del' elektrischen Leitfiihigkeit, welche fUr 
die Doppelsalze nach dem Summationsprincip und dem Gesetz von K 0 h 1-
r a uch-L en z- Bo n ty auniihernd soviel mal grosser werden muss, als 
die zerfallenen Molekeln mehr Aequivalente enthalten im Vergleich mit 
den nicht zerfallenen, wenn wir letztere uns iihnlich den komplexen 
Molekulen konstruirt denken. Zu den Doppelsalzen gehoren hiernach 
(NH4}2CU(S04}2; KAl(S04)2; K 2PdCI4 ; (NH4)2 Mg(SO 4h; (NH4}2Fe(SO 4)3' 

Weniger leicht zerlegbar und erst in sehr venliinnten Losungen fast vollig 
dissociirt sind: 2 KCI. ZnCI2, KCI. CdCI 2• NaCI. AICI3• 2 NH4CI. HgCI2.3) 

Weiterhin gehoren zu den komplexen Verbindungen die PI a ti n
und GoIdchIorwasserstoffsiiuren, H 2PtCIs und HAuCI4• 

Nach den Untersuchungen von Jorgen s en und K oh I ra u sc h 
lei ten PtCl4 und AuCI3 den Strom sehr gut und reagiren auch sauer, 
wahrend sie nach den Untersuchungen von Hi ttorf, die er im Jahre 
1859 ausfiihrte, als Bestandtheile del' komplexen Ionen PtCls in 
H 2PtCIs und AuCl4 in HAuCI4 nicht elektrolytisch spaltbar sein soUten. 
Hittorf und Salkowski4) konnten nachweisen, dass sich durch Addition 
der Elemente des Wassers an PtCI4 und AuCl 3 die Siiuren H 2PtCI40 

1) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. a, 590, 1889. 
2) WI. Kistiakowsky. ibid. 6,97, 1890. 
3) H. C. Jon es u. K. 0 ta, Arneric. Chern, Journ. 22, 5. 1899. 
4) W. Hittorf u. H. Salkowski, Zeitschl'. physik. Ch. 28, 546, 1899; vgI. 

A. Miolati u. J. Bellucci, Zeitschl'. anorg. Ch. 26. 209,1900; A. J\Iiolati, ibid. 
22, 445, 1899. 
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und H 2AuC1 30 gebildet haben. Sie stellten die Silbersalze dieser Siiuren 
dar, niimlieh Ag2PtCl40 und Ag2AuC130, und zeigten aueh, dass das 
Verhalten bei der Elektrolyse vollstiindig fiir eine derartige Bildung 
sprieht. 

Bisher waren nur Sauren bekannt geworden, die durch Anlagerung 
von W' asser an Oxyde, oder von Salzsaure an Chloride (H2PtCI6), oder 
von Sehwefelwasserstoff an Sulfide (H2SnS3) entstehen. Hier ist eine 
neue Klasse von Sauren vorhanden, die durch Anlagerung von Wasser 
an Chloride entstehen. 

Abegg und Bodliinder 1) geben folgende Definitionen: "Komplexe 
Verbindungen sind solehe, in denen einer del' ionogenen Bestandtheile 
eine Molekularverbindung aus eillem einzeln existenzfahigen Ion (Einzelion) 
mit einer elektriseh neutralen Molekel (N eutrahheil) darstellt." Sie betonen 
ferner den nur graduellen Untersehied zwischen Doppelsalzen und kom
plexen Verbindungen. Vielfach hiingt es nur von dem Losungsmittel 
oder dem Reagens ab, ob man eine Verbindung zu den Komplexen oder 
Doppelsalzen reehnen darf. 80 lasst sich z. B. Zink in einer Losung 
von Kaliumzinkcyanid nicht mit Na2C03, wohl abel' mit Schwefelnatrium 
nachweisen. 

Ueber die Beziehungen zwischen Elektroaffinitat und Komplexbild
ung haben Abe g g und Bod I a II del' 2) dann folgende Beispiele angefiihrt. 

"So besteht z. B. das Kaliumferricyanid aus den beiden iono
genen Bestandtheilen Kg und Fe(CN)6' von welchen letzterer den Neutral
theil Fe(CN)3 nach Art einel' Molekularvel'bindung mit den Einzelionen 
(CN)s vereinigt enthiilt. Wir wollen zuoiiehst solche komplexe Salze 
ins Auge fassen, deren neutraler Bestandtheil wie Fe(CNls vom Typus 
eines Salzes ist." 

"Auf die Frage, wodurch die Existenz solcher komplexen Salze er
kannt werden kann, hraucht hier nicht naher eingegangen zu werden; 
erwiihnt sei nur, dass unter unsere Definition auch die sog. Doppelealze3) 
fallen, die sich von den bisher in engerem Sinne komplex genannten 
Sal zen nul' graduell dadurch unterseheiden, dass sie in Losung viel starker 
in die beiden Einzelsalze zerfallen sind. So besteht der A I a u n in ver
diinnter Losung zum grossten Theil aus laDen K +, Al + + + und S04 - -, 
also der Neutl'altheil Aluminiumsulfat, A12(S04)3' befindet sich zum grossen 
Theil ausser Verbindung mit dem Einzelion S04." 

"Die Existenz eines Doppelsalzes in del' Losung ist immer dann 
sicher bewiesen, wenn die Loslichkeit auch nur einer seiner Komponenten 
hoher ist, als in deren reiner Losung odeI' als sie nach del' von Nernst 4) 

1) R. Abegg u. G. Bodlandcr, Zeitschr. anorg. Cb. 20,453, 1899. 
2) R. Abe gg u. G. Bod I an d er, Zeitschr, anorg. Ch. 20, 471, 1899. 
3) Siehe W, Ostwald, Zcitscbr. physik. Ch, 3, 596, 1889. 
4) W. Nernst, Zeitschr. physik. Ch. 4,372, 1889. 
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entwickelten Formel der LoslichkeitserniedrigulIg in Gegenwart der andern 
Komponenten sein mii~ste. Eine g e r in g ere Loslichkeit jedes Kom
ponenten ist nicht nothwendig auf die Gegenwart von Doppelsalzmolekiilen 
zuriickzufiihren, weil die besondere N atur des Bodenkorpers die geringere 
Loslichkeit herbeifiihren konnte. Aber auch in diesem FaIle wird sich 
meist die Existenz komplexer Molekeln in der Losung nach wei sen lassen, 
beim Alaun z. B. dureh Riiekdrangung der Hydrolyse des Aluminium
sulfats." 

"Worauf ist nun dieser graduelle Untersehied in der Kom
plexitat des Alauns und des Kaliumferrieyanids begriindet? Die Beant
wortung dieser Frage liefert uns fiir die Beurtheilung der Starke der 
Ionen sofort folgende zwei wiehtigen Gesichtspunkte: 

1. Der Neutraltheil. Je grosser das Ionisationsbestreben der 
Komponenten des Neutraltheils des Komplexes ist, um so loser wird der 
Zusammenhalt des Komplexes sein. Demnach werden sieb als Neutral
theile von Komplexen vorwiegend sole he Salze eignen, deren Komponenten 
8 e h wac h e Ionen sind; denn als N eutraltheil des Komplexes ist ihre 
aktive Masse geringer als im freien Zustand, so dass ihre Dissociation 
kleiner wird j sie entgehen der N othwendigkeit, sich der Ionenspaltung zu 
unterziehen. " 

2. Das Einzelion. "Die Thatsaehe, dass als Produkt der Elektro
lyse komplexer Verbindungen fast nie das komplexe Ion, sondern nur 
sein Einzelion entladen auf tritt, beweist, dass die Elektroaffinitat des kom
plexen Ions grosser ist, als die eines Einzelions. Es wird rriit andern 
Worten die Elektroaffinitat des Einzelions dureh Hinzutritt 
des Neutraltheils verstarkt. Da namlich der Zerfall des ent
ladenen Komplexes ein von selbst verlaufender Vorgang ist, so ist der 
Inhalt an freier Energie beim Komplex grosser als beim Einzelion, und 
dies Plus an freier Energie muss sich bei A usnutzung in Gestalt von 
elektrischer Energie als eine gegen das Einzelion e rho h t e Zersetzungs
spannung aussern." 

2. Feststellung der Zabl der Nebenvalenzen der einzelnen 
Elemente. 

Bei der Besprechung dieser Verhaltnisse diirfte am besten das perio
dische System als Grundlage zu wahlen sein, da in ihm die verwandten 
Gruppen der Elemente am passendsten angeordnet sind, und man sich 
demgemass Analogieschliisse gestatten kann. N achstehend sei die von 
Lothar Meyer gewahlte Fassung wiedergegeben: 
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I II III IV V VI VII VIII 

Li Be B C N 0 F 
Na Mg Al Si P S CI 
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe, Co, Ni 
Cu Zn Ga Ge As Se Br 
Rb Sr Y Sn Nb Mo ? Ru, Rh. Pd. 
Ag Cd In Sr Sb Te J 
Cs Ba La Ce Di Sm ? 

? Yb ? Ta W ? Os, Jr, Pt. 
Au Hg Th Pb Bi 

? ? ? Tl U 

U nberiicksichtigt bleiben bei dieser Betrachtung die neu entdeckten 
Gase Helium, Argon, Xenon, Neon, weil man liber deren Verbindungs
fahigkeit bis jetzt noch nicht allzu viel weiss. 

Als G run d I age sei nngenommen, dass dem Wasserstoffatom nur 
eine Hauptvalenz zukommt, dass also Nebenvalenzen nicht vorhanden sind. 
Diese Voraussetzung ist nach den bisherigen Erfahrungen vielleicht nicht 
ganz berechtigt, da man Verbindungen kennen gelernt hat, bei denen der 
Wasserstoff sich eventuell als mit Nebenvalenzen begabt erwiesen hatte. 
Es sind dies VOl' allem die Losungen von Wasserstoffgas in Palladium, 
Platin, Eisen u. s. w., in betrefi' derer und zwar speciell des durch Palla
dium aufgenommenen "\Vasserstoffs man noch nicht weiss, ob hier eine 
chemische Verbindung vorliegt oder nicht. Die Wahrscheinlichkeit einer 
sol chen ist immerhin vorhanden, wenn es vielleicht auch nur eine durch 
die Hauptvalenzen bedingte ist. Falls letzteres nicht der Fall ist, 80ndern 
N ebenvalenzen vorhanden sind, waren aIle unsere weiteren Erorterungen 
nicht direkt zutreffend, son del'll miissten entsprechend erweitert werden. 
'Vir wollen jedoch vorerst von der Annahme ausgehen, dass dem Wasser
sto/fatom nur eine Hauptvalenz zukommt und keine Nebenvalenzen. Er
wiihnt sei noch, dass von Metallwasserstoffverbindungen folgende 
bekannt sind: 

K4H 2' 

Na4H 2, 

LiH. 

Pd-"\Vasserstoff? 
Platin-

" 
? 

1. Kohlenstoff.Silicium.Titangruppe. 

Wir gehen bei unseren Betrachtungen von dieser Gruppe aus, weil 
wir es hier theil weise mit Elementell zu thun habell, die eben falls nul' 
Hauptvalenzen, aber keine Nebenvalenzen besitzen, Zu dieser Gruppe 
gehoren die Elemente e, Si, Ti, Ge, Zr, Su, ee, Pb und Th. Wir werden 
uns hier speciell mit den Haupt- und Nebenvalenzen von e, Si, Sn und 

43* 
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Pb beschiiftigen, da die andern in ihreu Beziehungen noch nicht so genau 
durchforscht sind, als dass man mit hinreichender Sicherheit auf die Zahl 
der Nebenvalenzen scbliessen konnte. 1m allgemeinen durfen wir sagen, 
dass dieseu Elementen folgende Zahlen von Valenzen zukommen: 

C Si Ti Ge Zr Sn Ce Pb Tb 
4 4 4 4 4 4 3-4 2(+2) 4. 

Wir haben es also hier mit vier Val en zen zu thun, die jedoch mit
unter nicht gleichwerthig sind. So wissen wir z. B. von SnCI4 und PbCI4 , 

dass die vier Ohloratome insofern nicht gleichwerthig sind, als nur SnOlz 
bezw. Sn2014 und PbOl2 Elektrolyte sind, nicht abel' oder nur in sehr 
geringem Maasse SnOl4 und PbOI4. Demgemass sind entweder diese vier 
Valenzen nicht gleichwerthig, ode1' aber durch die Besetzung von zwei 
weiteren werden die andern unfahig in gleicher \Veise zu wirken wie die ersten 
beiden. Dies sind Probleme, die noch der Losung harren, und die uns 
erst bei einer entsprechenden Erweiterung unserer Kenntnisse hinsichtlich 
der stereochemischen Verhaltnisse offen bar werden diirften. 

Eine Entscheidung lasst sich unter diesen Umstiinden nur durch 
die Betrachtung des elektrolytischen Verhaltens dieser Elemente in be
stimmten Verbindungen treffen, worauf schon vorher hingewiesen wurde. 
In Anbetracht des Nicbtvorhandenseins einer besseren Methode miissen 
wir uns vorerst mit diesel' begniigen. 

Kohlenstoff. 1m Kohlenstoff liegt uns ein Element VOl', das nur 
vier gleichwerthige Hauptvalenzen besitzt. Die Existenz derartiger Ver
bindungen wie 00 und (06H5ls0- findet ihre Erklarung in der Ab
sattigung von zwei Hauptvalenzen des Kohlenstoff's durch zwei Neben
valenzen des Sauerstoff's bezv;. durch die die vierte Hauptvalenz verdeckende 
Masse der drei PbenyIgruppen, wie schon vorher erwabllt wurde. 

Zur Entscheidung der Frage, ob dem Kohlenstoffatom nul' 
die vier Hauptvalenzen und keine Nebenvalenzen zukom
men, m ussen wir die gesattigten V erbindungenbetrachten und zwar 
speciell die gesattigten Verbindungen, bei den en kein Element vorhanden 
ist, welches infolge der bei ihm existirenden N ebenvalenzen zu Zweifeln 
Anlass geben kann, so dass die Bildung der einen oder andel'll Mole
kularverbindung auf das Vorhand€nsein von Nebenvalenzen am 0 zuriick
zufiihren ware. Hierzu eignen sich aber nur die Par a f fi n e. 'Vir haben 
bei dem \Vasserstoff angenornmen und wissen es aus seinem Verhalten, 
dass ihm nur eine Hauptvalenz zukomrnt. Bei den gesattigten Kohlen
wasserstoffen, den Paraffinen, haben wir es also mit Verbindungen zu tbun, 
bei denen, falls N eben valenzen sicb zeigten, durch die Moglichkeit der 
Bildung von Molekularverbindungen, diese nur auf das Koblenstoffatom 
zuriickgefiihrt werden konnten. 'Vie jedocb scbon der N arne "Paraffine" 
besagt, sind die gesattigten Kohlenwasserstoffe als nicht leicht angreifbare 
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Verbiudungen bekannt. U nd in der That fiudet man beim Durchscbauen 
der Litteratur nirgends Anhaltspunkte dafUr, dass die ge8attigten Koblen
wasserstofle sicb mit andern Molekiilen zu Molekularverbindungen ver
elmgten. Versuche in dieser Richtung, die von dem Verfasser angestellt 
wurden, batten ebenfalls keinen Erfolg. Wir konnen also mit Recbt 
folgenden Satz aufstellen. 

Das Kohlenstoffatom besitzt vier gleichwertbige Haupt
val en zen, abe reb en 80 wi e au c h d a s \Va sse r 8 t 0 ff a tom k e i n e 
Nebenvalenzen. 

Anderweitige Annabmen von P. W al de n 1) sind gegenstandslos. 
Also mit Rilfe von Nebenvalenzen konnen beim Kohlenstoffatom keine 
Molekularverbindungen ent8teben. Nun bildet aber das Koblenstoffatom 
Verbindungen, bei denen nieht nur einfacbe Bindungen, sondern auch 
doppelte oder dreifaehe mit Kohlenstoff selbst oder mit andern Elementen 
vorkommen, und diese Verbindungen sind fahig, Molelmlarverbindungen 
unter Verwandlung der mebrfacben Billdung in zweifacbe oder einfacbe 
zu bilden, eine Erscbeinung, welche in dieser Art bisher speciell bei den 
Koblenstoffverbindungen gefundell worden ist, indem nur hier eine 80 
genaue Durchforscbung der so mannigfaltigen Verbindungen stattgefun
den hat. 

\Vir kommen also zu dem durch Beispiele nocb zu stiitzenden Satze: 
Molekularverbindungen zeigen sicb bei den Verbin(l

ungen des Koblenstoffs, bei denen doppelte oder dreifacbe 
Bin dun g v 0 r ban den i 8 t. Die B i 1 dun g d 8 r Mol e k u I a r v e r
bindungen wird bierbei ermoglicht durcb Umwandelung 
der dreifachen Bindung in doppelte oder der doppelten in 
einfacbe Bindung. 

Specielle Falle der letzteren Art sind folgende: 
Amylcblorid, -bromid oder -jodid. Diese Verbindungen und 

zwar insbesondere das Bromid und Jodid haben die Eigenscbaft bereits 
bei der Vergasung theilweise und bei noch biiberer Temperatur vollstandig 
in Amylen und Bromwa8serstoff bezw. Jodwasserstoff zu zerfallen nach 
der Gleichung: 

C5HllBr = C5H 10 + RBr. 
Wir konnen also Amylbromid und -jodid als Verbindungen hetracbten, 

hei denen sicb zwei fiir sich existenzfabige Verbindungen, namlicb Amylen 
unci Brom- bezw. Jodwasserstoff unter Losung cler Doppelbindung zu der 
Molekularverbindung Amylbromid unci -.iodid vereinigen, die clann wieder 
hei hoberer Temperatur eine Zerlegung erleiden. 

Nit r 0 s 0018 a u r e. Fiir die Oelsaure i8t eine Reaktion bekannt, 
wonacb dieselbe, die bei gewohnlicber Temperatur fliissig ist, durch 

1) P. Walden, Ber. 35,2018, 1902. 
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Einwirkung von salpetriger Saure in die bei gewohnlicher Temperatur 
feste ElaYdinsaure ubergeht. Die Umwandlung geschieht durch Verschieb
ung der bei der Oelsaure vorhandenen Doppelbindung in eine andere 
Stellung durch Bildung einer Zwischenverbindung, der Nitrosoolsaure. 
Dieselbe mussen wir als Molekularverbindung von nur kurz dauernder 
Existenz ansehen. Die Nitrogruppe, N02 , + H lagern sich an die beiden 
gelOsten Valenzen der Doppelbindung. Die Nitrogruppe vereinigt sich 
alsdann wieder mit einem Wasserstoffatom des nachstfolgenden Kohlen
stoffatoms zu HN02, und der Wechsel der Doppelbindung hat durch 
diese voriibergehende Anlagerung und Wiederabspaltung stattgefunden. 

Dieselbe Erscheinung tritt auf bei der Umwandlung der Erukasaure 
in Brassidinsaure: 

HHH HHH 
a) - C1 - C2 = C3 - + HN02 = - C1 - C2 - Cs -

H H N02 H 
HHH HHH 

b) - C1 - C2 - Cs - = - C1 = C2 - C3 - + HN02• 

H N02 H H 

Wiibrend wir bei den vorbergebenden Verbindungen eine Losung der 
Doppelbindung zwischen zwei Koblenstoffatomen beobacbteten, zeigen die 
niiebstfolgenden eine 801che zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff. 

H 
Chloralhydrat, CCl3 - C( OH = CClsCHO + H 20. Chloral-

"OH 
hydrat zerfinIt beim Destilliren in Chloral + Wasser. Bringt man die
selben wieder zusammen, so vereinigt sieb das Cbloral unter A ufbebung 
der Doppelbindung zwiscben Kohlenstoffatom und Sauerstoffatom in der 
Art mit einem Molekul Wasser, dass die Hydroxylgruppe an die freige
wordene Valenz des Kohlenstoffatoms und das Wasserstoffatom an die 
des Sauerstoffatoms 

Acetonk ali, 

herantritt, wie obige 

/OH 
(CH3)2 = G" . 

"OK 

Formel zeigt. 

Nacb den Untersuchungen des 

Verfassers 1) vereinigen sicb Aceton und Aetzkali beim Erhitzen im Reagens
robr zu krystallinisehen Sehuppen, die die in der Formel wiedergegebene 
Zusammensetzung haben. Bei Zufuhrung von feuehter Luft oder direktem 
Wasserzusatz findet ein Zerfall in KOH + Aeeton statt. Der Vorgang 
der Bildung des Acetonkalis ist derselbe wie bei der Entstehung des 
Cbloralhydrats, so dass nieht naher darauf eingegangen zu werden braucht. 

Etwas anders gestaltet sieh die Bildung einiger andern Substanzen. 

1) W. Vaubel, Journ. pro Ch. 43, 599, 1891. 
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Aldehyd-A mm on ia k, 
/H 

CH3CHO, NHs = CHsC", 9 ,oder 

NH3 

679 

/OH 
CH5C~ . Bei der Vereinigung des Acetaldebyds mit Ammoniak 

'\NH3 

findet eine Losung der Dopppibindung statt zwischen Kohlenstoff und 
Sauerstoff und tritt eine Bindung cler dadurch freigewordenen Valenzen 
dieser beiden Elemente mit NHs ein. Es wandelt sich also ausserdem 
das dreiwerthige Stickstoffatom in das fiinfwertbige urn. 

Besonders eigenartige Verbaltnisse liegen vor bei folgenden Ver
bindungen, in denen speciell Benzol und ahnlich konstituirte 
K ern e als Anlagerungsverbindungen auftreten. Yom Benzol ist bekannt, 
dass es in manchen Verbindungen als sagen. Krystallbenzol auf
treten kann wie z. B. bei: AlC13 • 3 C6H 6, 3 SbCla . 2 C6H 6• 

Weiterhin kennt man die Verbindungen der Pikrinsaure mit 
Benzol oder Naphtalin u. s. w. In allen diesen Verbindungen tritt 
das Benzol, und von diesen konnen wir auf die andern, ahnlich kon
stituirten Verbindungen schliessen, als Glied einer Molekularverbindung auf. 

Legen wir dem Benzolmolekiil centrische Bindungen zu Grunde, so 
hatten wir es also hierbei mit der Losung von einfachen Bindungen zu 
thun bei der Bildung der Molekularverbindungen, falls wir es nicht vor
zieben, auf das V orhandensein von N ebenvalenzen beim Kohlenstoffatom 
zuriickzugreifen. Dem widerstreiten aber die bei den gesattigten Kohlen
wasserstoffen, den Paraffin en , gemacbten Beobachtungen. Wir mussen 
also eine Losung der Bindung von Hauptvalenzen annebmen. Und dies 
ist in der That nicht schwierig. Giebt man das Benzolmolekul mit 
Hilfe der Kohlenstofftetraeder derart wieder, dass man die Flachen eines 
regularen Sechsecks damit besetzt, so dass die Tetraederspitzen abwechselnd 
nach entgegengesetzten Richtungen gericbtet sind, so ist die Bindung eine 
diagonale oder centrische, oder man kann sie auch als eine abwechselnd 
einfacbe und doppelte Bindung ansehen, so dass also die Losung von je 
zwei Valenzen einer Doppelbindung leicht durch eine geringe Drehung 
moglich ist, und dann eine Anlagerung an die freigewordenen Valenzen 
stattfinden kann. Wir batten also diesen Fall auf den der Losung von 
Doppelbindungen zwischen zwei Kohlenstoffatomen zuriickgefiihrt. 

S iIi ci u m. Silicium bildet den leicht brennbaren Siliciumwasser
stoff SiH4, der sich mit Kalilauge nach folgender Gleichung 

H 4Si + 2 KOH + H 20 = K2Si03 + 8 H 
umsetzt. Neuerdings haben H. Moissan und S. Smiles!) auch Si2HS 
dargestellt. Dann sind ferner bekannt: Si02, SiJ2, Si2J 6, SiJ4, Si2Brs, 
SiBr4l Si2C1 6, SiCI4, SiHCIs, SiCI3Br, SiF4, SiF4 , 2 HF, MgF2 • SiF4 U. s. w. 

1) H. Moissan u. S. Smiles, Compt. rend. 134, 569, 1902. 
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Diese Verbindungen sprechen dafiir, dass dem Silicium vier Haupt
valenzen zukommen. Ob Nebenvalenzen vorhanden sind, wofiir die Existenz 
der Verbindungen SiF4 , 2 HF, sowie MgF2 • SiF4 U. s. w. sprechen wiirde, 
lasst sich vorerst noch nicht feststellen. N ehmen wir bei dem Fluor das 
Vorhandensein von Nebenvalenzen an, so falIt del' bei dem Silicium dafiir 
sprechende Grund weg. 

Tit a n. Man kennt yom Titan die Verbindungen Ti02 , TiCJ4 

U. S. w. 
Von TiCJ4 sind folgende Anlagerungsprodukte bekannt 1): H2 TiCls, 

(NH4)2 TiCls, (C5H5N)2H2 TiCIs' TiCl4 • 4NH3, TiCI4 • 6 NHa, TiCI4 . 6 C5H5N, 
H 2TiBrs' 

TiCI3 existirt in wasserfreiem Zustande, es bildet aber auch ein Hydrat 
VOIl der Formel TiCJa . 6 H 20 2). 

Es sind also vier, vielleicht nicht ganz gleichwerthige Hauptvalenzen 
vorhanden. Fiir Nebenvalenzen wiirde die Existenz der Verbindungen 
TiCI •. 4 NCla, TiCl4 • 6 NH3 U. s. w. sprechen, falls diesel ben nicht mit 
Hilfe von Nebenvalenzen des Chlors gebildet werdeu. 

Zinn. Vom Zinn kennt man die Vel'bindungell: SnO, Sn02, Sn2C14, 

SnCI4 u. s. w. 
Zinntetrachlorid vermag noch Anlagerungsprodukte zu bildeu, indem 

es sich mit positiven Metallchloriden verbindet, ausserdem auch mit H 20, 
Aethylather, Sulfiden wie (CHa)2S, mit NHa, RNH2 , Pyridin, Nitrilen 
u. s. w. 3). Bei den Ziondialkylverbindungen beschrankt sich die An
lagerungsfahigkeit auf Ammoniak und substituirte Ammoniake, z. B. 

S (C2H')2 NH S Br. 2 P 'd' 
nJ2 0 .2 a' n(C;H5h' yn m. 

Die Trialkylzillnverbindungen verbinden sich nur noch mit wenigen 
stickstoffhaltigen Molekiilen, wie Ammoniak, Anilin. 

Bei den Zinntetralkylverbindungen sind iiberhaupt keine Anlagerungs
produkte mehr bekannt, und konnte Pfeiffer 3) auch trotz eifriger Be
miihung aus Zinntetralkyl und -tetraphenyl keine solchen erhalten. 

\V ern e r und Pf e i ff e r fabren dann folgendermassen fort: "Das 
wicbtigste Resultat der Untersuehung ist jedoch der Nachweis, dass, wenn 
iiberbaupt Additionsverbindungen entstehen, die Zahl der angelagerten 
Molekiile unabhangig erscheint von der Anzahl der vorbandenen Halogen
atome, womit die Zuriickfiihrung der Bildungsursache der Molekiilverbind
ungen auf die Bindefahigkeit der Halogenatome sehr un wahrscheinlich 
gemacht wird, trotzdem es his jetzt nicht gelungen ist, Additiollsverbind-

1) Vgl. hierzu A. Rosenheim u. O. Schli tte, Zeitschr. anorg. Ch. 26, 239, 1901. 
") G. Polidory, Zeitschr. anorg. Ch. 19, 306, 1899. 
3) Vgl. A. Werner u. O. Pfeiffer, Zeitsehr. anorg. Ch. 1/" 87, 1898. 
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ungen der Zinntetralkyle darzustellen und so den gesuchten Beweis in 
voller Scharfe durchzufiihren." 

Mir erscheint diese Auffassung aus den vorher entwickelten Griinden 
nicht stichhaltig. Da die Tetraverbindung des Zinns mit den gesattigten 
Alkylgruppen keine Additionsprodukte mehr bildet, wohl aber die Tetra
halogenverbindung, so ist die Anlagerullg durch die Halogenatome und 
nicht durch das Zinn bestimmt. Eine von Werner und Pfeiffer 
nicht beriihrte Moglichkeit ware hOchstens die, dass die Alkylgruppen die 
weiteren Valenzen des Halogenatoms verdeckten. Dann ware eine Ent
seheidung so lange unmiiglich, als man keine \VasserstoffverbinduIlg des 
ZinIls darzustellen vermag. 

Doch aus den fur die ganze Gruppe geltenden Beziehungen konnen 
wir im Einklang mit dem oben Gesagten annehmen, dass das Zinnatom 
vier HauptvaleIlzen und keine Nebenvaienzell besitzt. 

Cer. Yom Cer kennt man die Verbindungen Ce02, CeF4, CeCl4 

Letzteres zersetzt sich in wasseriger Losung direkt in CeCl3 und CI in
folge del' dissoeiirenden Kraft des Losungsmittels. In alkoholischer Los
ung ist es bestiindig und bildet versehiedene Anlagerungsprodukte, wie 
Dipyridineerhexachlorid, Dichinolineerhexaehlorid u. s. w. 1) 

B lei. Vorn Blei sind folgende Bindungen bekannt: PbC12, PbC14, 

PbO, Pb02, Pb(C2H 5)4' 

Blei verhiilt sich in vieler Beziehung ahnlieh wie Zinno Auch fUr 
Bleitetralkyl (speciell -phenyl) gelang es Werner und Pfeiffer (1. c.) 
nieht, Anlagerungsprodukte zu erzielen. Es gilt also aueh fur dieses 
Metall der Satz, dass vier Hauptvalenzen, abel' anseheinend keine Neben
valenzen vorhanden sind. 

2. Lithium.Natrium.Kaliumgruppe. 

In dieser Gruppe haben wir einrnal die Alkalimetalle, bei denen eine 
Hauptvalenz und zwei Nebenvalenzen wahl'seheinlich vorhanden sind. 
Hieran sehliesst sich das Silber, wah rend Kupfer UIHl Gold aufl'allende 
Untersehiede zeigen. Kupfer besitzt ebenfalls drei, vielleieht aueh vier 
Valenzen, von denen zwei Hauptvalenzen sind, wah rend wir beim Gold 
drei Hauptvalenzen (?) anzunehmen hatten. 

Lit b i u m. Lithium bildet ausser den gewohnliehen Verhindungen, 
wie LiCI, LiBr, Li20, Li(OH) U. s. w., in denen es einwerthig ist, noeh 
folgende Verbindungen: 

LiH 2), Li20 2 3), Li(NH3)' Li(NH3h 4), 

1) Vgl, J. Koppel, Zeitschr. anol'g. Ch. 18, 305, 1898. 
2) Gun tz, Com pt. rend. 122, 244, 1896; 123, 694, 1896. 
B) de Forcrand, Compl. rend. 130, 1465, 1900. 
4) A. Moissan, Compl. rend. 127, 685, 1898; 128, 26, 1899. 
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sowie Lithiumchloridmethylamin, LiCI, (NH2CH3)1' 2 U. S 1), Lithiummono
methylammonium, Li(NH2CHS)' Li(NH2CHsls. 

Aus der Existenz dieser Verbindungen konnen wir schliessen, dass 
dem Lithium eine Hauptvalenz und zwei Nebenvalenzen zukommen, denn 
die Verbindungen LiNH3' Li(NHs)a und LitNH2CHa)a lassen sich nul' 
durch die Formeln wiedergeben: 

Li-NHs-NHa -Li, 

4. 

Von diesen ist Formel 4 unwahrscheinlich wegen der langen Kette. 
Eine Verdopplung der Formel LiNHa u. s. w., wie sie hier vorgenommen 
wurde, entspricht den bei den betreff'enden N atriumverbindungen VOf

gekommenen Molekulargewichtsbestimmungen. Es bleibell somit nur noch 
die Formeln 2 und 3, von denen jede dafur spricht, dass dem Lithium 
eine Hauptvalenz und zwei Nebenvalenzen zukommen. 

Natrium, Kalium, Caesium, Rubidium. Nach den fur diese 
Elemente bekannt gewordenen Verbindungen konnen wir in Analogie mit 
dem Lithium schliessen, dass ihnen eben falls eine Hauptvalenz und zwei 
Nebenvalenzen zukommen. 

S i 1 b e r. Fur die An wesenheit einer Hauptvalenz sprechen die Ver
bindungen AgCI, AgBr, AgJ, AgzO u. s. w. Weiterhin sind aber auch 
wahrscheinlich zwei Nebenvalenzen vorhanden, wie sich aus den An
lagerungsprodukten des Silbernitrats an organische Basen ergiebt2), z. B.: 

/CH3 

AgNOg, 2 C6H 4 "" ' 
NH2 

K. Hell wigS) untersuchte die Doppelsalze der Silberhalogenver
bindungen mit Silbernitrat und mit den Halogenalkalisalzen. Er stellte 
fest, dass folgende Doppelsalze nicht nur in fester Form, sondern auch 
in Losung existiren: 

Ag3J(N03h, 
Ag2Br(NOs), 
AgsCN(N03lz, 
K2AgJ3, KAgJ2, 

Ag2J(NOg), 

KAg(CNS}z, 
Ag3CNS(N03)z' 

1) J. Bonnefoi, Cornpt. rend. 127, 516, 1898. 
2) W. Va u be I, Chern. Ztg. 25, 1900. 
3) K. Hellwig, Zeitschr. anorg. Ch. 25, 157. 1900. 
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Es wurde gefunden, dass Halogensilber als Neutraltheil eines kom
plexen Kations bei der Elektrolyse zur Kathode wandert. 

Gehen wir von dem spater zu beweisenden Satze aus, dass dem Jod 
wie auch den iibrigen Halogenen je eine Hauptvalenz und zwei Neben
valenzen zukommen, so lassen sich diese Verbindungen folgendermassen 
erklaren: 

= Ag.J=Ag -O.N02, 

/Ag- ON02 
= AgJZ I 

'-Ag- ON02 
Der Strich deutet die Trennullg in die betreffenden Ionen an. 

K u p fer. Yom Kupfer kennt man die Verbindungen CuO, 
Cu20, CuCI2, Cu2C1 2• Doch sprechen die Verbindungen [Cu(NHa)6]CI2, 

[Cu(NCsHs)6lCI2' CuCI2(CHaNH2 . HCl)2' CuC12(N(CHa)a. HCI) fur eine 
Mehrwerthigkeit, der wir jedoch vorerst durch Annahme von ein bis zwei 
Nebenvalenzen entsprechen. 

Go I d. Yom Gold lassen sich folgende Verbindungen darstellen: 
AuCla, AuCla . HCI, Au2C12, Au20, AU20 2 , Au20 3, Au(OH)s. Weiterhin 
sind bekannt die BaIze der Goldchlorwasserstoffsaure. Auch hier mussen 
wir also wohl die Existenz von minuestens zwei Nebenvalenzen annehmen. 

3. Beryllium-Magnesium-Calcium.Gruppe. 

In dieser Gruppe, zu der Be, Mg, Ca, Zn, Cd, Ba, Hg gehoren, 
haben wir es mit Elementen zu thun, denen zwei Hauptvalenzen, aber 
wahrscheinlich auch zwei Nebenvalenzen zukommen. 

Beryllium, Magnesium, Zink, Kadmium. Ausser den zwei 
Hauptvalenzen besitzen diese Elemente auch zwei N ebenvalenzen, wofiir 
folgende Verbindungen sprechen: 

[Zn . ena]X2' [Cd(NH3l6]X2' 
ZnS04, 2 C6H 7N, CdC12 . 2 C5H4N. 

Doch kennt man auch die Verbindungen 
CdBr2 . 6C5HSN, Zn(Mn04)2. 4CsHsN, Cd(Mn04)2. 4CsH5N u. s. w., 

die jedoch wohl theilweise auf grossere Komplexe der Basen zuruckgefUhrt 
werden konnen. 

C a I c i u m. Ausser den bekann ten fUr das Vorhandensein zweier 
Hauptvalenzen sprechenden Verbindungen sind noch folgende bekannt 
geworden: 

Calciumammonium, CaNH3, Ca(NHs)41). 
Calciumfluorid-Fluorwasserstoff, CaF. 2 HF .6 H 20. 

1) H. Moissan, Compt. rend. 127,685, 1898; 128, 26, 1899. 
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liisst sich durch folgende 

/ NHa -NHa 
Ca I 

"'NHa - NHg' 

2. 

/NHg", /NHg",,- /NHg ", 

NHg", /Ca", /Ca", )NH3' 
NHg' NHg NHg' 

4. 
Fiir die Zweiwerthigkeit spricht nur Formel 2. 

Calciumfluorid·Fluorwasserstoff liisst sich folgendermassen formuliren: 

H", /F /F.H 
/Ca" ' Ca~". 

F/ "F "-F. F 
1. 2. 

Soweit bis jetzt also un sere Kenntnisse reichen, haben wir es bei dem 
Calcium mit zwei Hauptvalenzen zu thun, auf das V orhandensein von 
zwei Nebenvalenzen schliessen wir aus dem Verhalten verwandter Ele
mente. 

Strontium, Baryum. Nach Analogie von Calcium diirfen wir 
auch bei diesen Erdalkalimetallen das Vorhandensein von zwei Haupt
und zwei N ebenvalenzen annehmen, wofiir eventuell auch die Existenz 
der Verbindung 

° Ba02 ..,. ° = Ba = ° oder Ba/ I 
" I "0 

spricht, wenn WIr ihr die erste Formel geben. 
Quecksilber. Yom Quecksilber kommen in betracht die Ver

bindungen: HgCI2 , Hg2C1 2, HgO, Hg20, ferner HgC12 • CHgNH2 • HCI, 
HgCI2(CHgNH2 . HCI)2' HgCI2 . 2C6H 7N, Hg(NOg)2' 2 C6H 7N, 2 HgCI2 . 
C4H5N, HgJ2 . 2 C5H5N, HgC12 . C5H5N u. s. w. 

Diese sprechen fUr die Existenz zweier Hauptvalenzen und zweier 
N ebenvalenzen. 

Weiterhin sind bekannt H2NHgCI und HgC12 . 2 NHg• 1) 
L. Pes c i zieht den Schluss, dass die Thatsachen die Theorie be

stiitigen, nach welcher nur ein ein7.iger Typus von Merkuriammoniumsalzen 
und zwar Hg2N - X angenommen wird. Diese Salze leiten sich von 
dem Hydroxyd Hg2NOH ab und geben besonders leicht mit den Am
moniumsalzen komplexe Verbindungen, wie die weissen Priicipitate, 

Hg2NCl . CINH4, Hg2NCl. 3 NH4Cl. 

1) Vgl. hierzu L. Pesci, Gazz. Chim. Ital. '19, 509, 20, 485; K A. Hofmann 
u. E. Marburg, Liebig's Ann. 305, 191. 
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und die andern Doppelsalze: 

4 Hg2NBr. 5 NH4Br, 
Hg2NBr. 3 NH4Br, 
(Hg2NhS04' 3 (NH4)2S04 . 4H20, 
7 (Hg2N)2S0! . (NH4)2S01' 
7 (Hg2N)2S04' (NH4)2S04' 12H20, 
5 (Hg2N)2S04 . 14 (NH4)2S04' 
5 (Hg2N)2S04 . 14 (NH4)2S04' 16 H 20, 

3 Hg2NNOg • NH4N03 . 2H20, 
Hg2NN03 . NH4N03 . H 20, 
Hg2 NN03 . 2 NH4N03 . ;1 H 20, 
Hg2NNOg • 2 NH1N03 . H 20, 
Hg2NN03 . 3NH4N03, 

u. s. w. 

H 0 f man n und M a I' bur g nehmen drei Typen an, niimlich: 
NH2HgX2' N2H6HgX2' Hg20NH2X. 

4. Bor-Alumillium-Skandium-GruPlle. 

585 

Zu diesel' Gruppe gebi.iren folgende Elemente: B, AI, Sc, Ga, Y, 
Zn, La, Yt, Tl. Wir haben es hier in del' Hauptsache mit solchen zu 
tbun, dell en wir wahrscheinlich vier Valenzen zuschreiben mussen, wovon 
drei Hauptvalenzen sind. 

Bor_ Bor bildet Verbindungen wie BF3, BFg . HF, BCIg, BOCI u. s. w. 
abel' BHg ist nicht mit Sicherheit bekannt. Man kann die Borfluor
wasserstoffsiiure und die sich hiervon ableitenden Metalle folgendermassen 
formuliren 1): 

/F-FMe 

B~~ , 
/F 

F --B/ 
3- ~Me' 

F3 = .. c-' B - FMe 

I. II. III. 
Ausserdem sind folgende Verbindungen bekannt: FgB _ O(CHgh, 

F gBO(C2H ii)2' F gBNH3, F3B. (NHgl3, CI3B. PH3, ClgB. NOC1, q1B. 
POClg, CI3B. CNCl, ClsB. CNH, e13B. NC. CH3, BrB. NC. CHg. 
- B(CH3h. NH3• 

Werner empfiehlt die Annahme del' Formel III. Er formulirt z. B. 
die Verbindungen FgB, NHg und B(CH3)gNH: 

(CHg)g= B -- NHg und F g = B - NHg. 
Abel' gerade diese Annahme lasst Bedenken aufkommen. Wir wissen, 

dass N als dreiwerthig und fiinfwerthig auf tritt, abel' abgesehen von dem 
einen von Piloty und Graf Schwerin beobachteten Fall fast niemals 
vierwerthig. Ich glaube, dass die Annahme eines vierwerthigen BOt'atoms 
zuliissig ist, abel' die Formel muss alsdann verdoppelt werden, ind\jm man 
diese Verbindung B(CH3)3 • NHg folgendermassen wiedergiebt: 

(CH3)2 = B - NHg . CHg odeI' (CH3)gB - NH3 - NHg - B(CHgls. 
Al u min i u m. AluminiuIll hat drei Hauptvalenzen und eine Neben· 

valenz, wie sich aus folgenden Beispielen ergiebt: 

1) V gl. A. We r n e r, Zeitschr. anol'g. Ch. 17, 84 u. f. 1898. 



686 Molekularverbindungen. 

Al2CIs = CIa _. Al - Al = CIa' 
Al20 3 = 0 = Al - 0 - Al = 0, 
AI2(OH)6 = (HOhAI - Al(OHh· 

Thallium. Von diesem Element kennt man: TI 20, Tl(OH), TICl, 
TJJ, TI2COa• TI2S04• TI2S; T1 20 3, TIO(OH), TICla, TI2(S04)a, TI2Sa. 

Eine neuere Arbeit von R. J. ::\1 eye r 1) betitelt "Beitrage zur Kenntniss 
des drei werthigen Thalliums" liegt vor. 

Es sind also hier drei Hauptvalenzen von vielleieht ungleiehmassiger 
Besehaffimheit anzunehmen, ob aueh N ebenvalenzen ist noeh unsieher, 
aber wahrseheinlieh. Giebt man dem Triehlorid entspreehend wie beim 
Aluminium die Formel TI2 CJ6• so haben wir es mit einem vierwerthigen 
Element zu thun, bei dem also drei Hauptvalenzen und eine Nebenva
lenz vorhanden sind. 

5. Stickstoif.Phosphor-Yanadin-Gruppe. 

In dieser Gruppe, zu der N, P, V, As, Nb, Sb, Di, Ta, Bi ge
horen, haben wir fiinf Valenzen anzunehmen, von denen drei Haupt
und zwei N ebenvalenzen sind. 

S tic k s t 0 ff. Vom Stiekstoff ist es bekannt, dass dessen flinf Va· 
lenzen nieht dureh denselben Substituenten besetzt werden konnen. So 
ist eiDe Verbindung NH5• NCIs U. s. w. niebt bekannt. Dagegen konnen 
vier Valenzen dureh denselbell Substituenten besetzt werden, z. B. in 
NH4CI u. s. w. (vgl. S. 32-41) 

1st eine N ebenvalenz besetzt, so ist aueh die andere besetzt. Dies 
ist eine Regel, von der, soweit un sere genaue Kenntniss reieht, nur eine 
Ausnahme vorbanden ist. 

Ph 0 s ph 0 r. Beim Phosphor konnen aile fiinf Valenzen durcb 
denselben Substituenten besetzt werden z. B. PCls' Doeh ist die Haft
intensitat der N ebenvalenzen nieht so gross wie die der Hauptvalenzen, 
da PCl5 z. B. beim Erhitzen zerfallt in PCls und C12• Aehnlieh ver
halten sieb viele andere Verbindungen. 

A r sen. Arsen bildet folgende Wasserstoffverbindungen As2H 2• 

AsHa, dann die Halogenverbindungen AsJ?, AsJ2 • AsJa• AsJ5, AsBra• 
AsCla• AsFa, (AsF5 + KF), AsOFg• AsJg • 4NHa• AsJg • 9 NHa, AsJg • 

12 NHg (?), AsBrg • 3 NHg• AsFg • 3 NHa, 2 AsBrg • 3 RbBr, 2 AsClg • 

3 RbCI, 2 AsJg • 3 CsJ, 2 AsBrg • 3CoBr, 2 AsClg • 3 CsC1. 
Es geniigt also hier dieselbe Annahme wie beim Stiekstoff und 

Phosphor. 
Antimon. Von Antimon kennt man ahnlieh zusammengesetzte Ver

bindungen wie von Arsen und ausserdem noeh folgende: 

1) R. J. Meyer, Zeitschl'. anol'g. Ch. 24, 321, 1900. 
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Antimonpentachlorid bildet nach den Untersuchungen von Set te r s
berg 1) bezw. Wells und Metzger 2) das Doppelsalz 

SbCI5, CsCI. 
R. F. Weinland und Fr. Schlegelmilch s) stellten folgende 

Verbindungen dar: 
SbCI5, SbCI4(OH), 2 KCI, 
SbCI5, SbCI4(OH), 2 NH4Cl, 
SbCI5, SbCI4(OH), CaCJ2, \) H 20, 
SbCJ5, SbCI40H, 2 MgCI2, 17 H 20. 

Arsen und Antimonpentafluorid liefem mit Alkalifluoriden schon Hinger 
bekannte Doppelverbindungen. 

Antimon verhalt sich also wie Arsen, Phosphor und Stick stoff. Wir 
konnen auch hier drei Hauptvalenzen und zwei Nebenvalenzen annehmen. 
Eine Erwahnung verdienen die Beobachtungell von A. R 0 s en he i m und 
Stellmann 4), Bowie A. Rosenheim und W. Loewenstamm 5), wonach 
Antimonpentachlorid sich mit organischen und andern 
sauerstoffh al ti gen Ver bi n d u ngen zu Molekularverbindungen 
vereinigt, die meist leicht veranderlich sind. Dieselben sind einestheils 
auf die Mehrwerthigkeit des Sauerstoffs zuriickzufiihren. Anderseits konnen 
wir die bei den Halogenen vorhandenen N ebenvalenzen als die die Bind
ung bewirkenden ansehen, wenn wir nicht bei dem Antimon eine grossere 
Anzahl von Nebenvalenzen annehmen wollen. 

Wi sm u tho Wismuth bildet die Verbindungen: 
BiJa, BiJs' 3 NHg, BiJg, 2 KJ, 
BiOJ, BiJ3 , NH4J, H20, BiJ3 , ;) KJ, 
Bi2Br4, BiJg, 4 NH4J, 3 H 20, BiJ3 , 4 KJ, 
BiBra' BiBrg, 2 NHa, BiCla, KCI, H 20, 
BiOBr, BiEr, NH4Br, H 20, Biels' 2 KC1, 2,5 H 20, 
Bi2C1 4, 2 BiCJa, NH4CI, BiCI3, 3 CsCl, 
BiCla, BiCla, NOC1, BiCla, 3 RbCl. 
BiF a' BiHa' NH4F, 
BiOF, 
Man kann also sagen, Wismuth besitzt drei anscheinend gleich

werthige Hauptvalenzen, ob auch Nebenvalenzen vorhanden sind, bleibt 
vorerst noch unentschieden. Doch ist dies nach dem analogen Verhalten 
,"on P, As, Sb wahrscheinlich. 

1) Setters berg, Oefvel'sigt k. Vetenskaps Akadellliens Forhandling ar 1882, 
6, 27. 

2) H. F_ Wells u. F. J. Metzger, Sillim. Americ. Journ. of. Scienc.11, 
451, 1901; Chern. Ctl'bl. 1901, II, 166. 

3) R. F. Weinland u. Fr. Schlegelmilch, Ber. M. 2633, 1901. 
4) A_ Rosenheim u. Stellmann, Ber. 34. 3377, 1901. 
5) A. Rosenheim n. Loewenstamm, Bel'. 3il, 1115, 1902. 
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Van a din. Bekannt sind VCla' VBrg, VJ3 1), ferner V20, V 20 2, 

V20 a, V20,P V20 5, die also den Stickstoff-Sauerstoffverbindungen ent
sprechen. Ebenso wie drei Phosphorsauren kennt man auch Vanadinsauren 
bezw. deren BaIze: (H3)Na3V04, HV03, H 4V20 7• 

Vanadin verMIt sich also durcbaus analog den alldern in die Gruppen 
geh6rigen Elementen. 

6. Sauerstoff-Schwefel-Chrom-Gruppe. 

Bei dieser Gruppe des periodischen Systems unterscheiden WIr zwei 
Unterabtheilullgen, namlich 0, S, Se, Te und Cr, Mo, W, U. Die vier 
ersten besitzen sicher zwei Hauptvalenzen und zwei oder vier N eben
valenzen. Die letzteren besitzen drei bis vier Hauptvalenzen und drei 
bis zwei N eben val en zen . Vielleicht haben wir es hierbei durchschnittlich 
mit Elementen mit sechs Valenzen zu thun, von denen zwei bis vier 
Hauptvalenzen und der Rest N ebenvalenzen sind. 

Sauerstoff. "Wie bereits bei Besprechung der Eigenschaften der 
Saure, Basen und Salze ausgefuhrt wurde, zeigt das Sauerstoffatom im 
zweiwerthigen Zustande den Charakter eines Anions, dagegen im vier
werthigen den eines Kations; je nachdem also das eine Mal eine Haupt
valenz, das andere Mal eine Nebenvalenz zur Wirksamkeit kommt, iindert 
sich der Charakter. Wir kiinnen die entsprechenden Verbindungen des 
vierwerthigen Sauerstoifs in gleicher Weise als Molekularverbindungen be
trachten wie die des fiinfwerthigen Stickstoffs, sobald die Bedingung er
flillt ist, dass die beiden Komponenten als solche existenzfiihig sind. Dies 
gilt nun im besondern Maasse bei den Krystallwasser enthaltenden Ver
bindungen. Ob ausser den beiden N ebenvalenzen noch andere vorhanden 
sind, muss vorerst dahingestellt bleiben. 

Von entsprechenden Verbindungen, die fur die Vierwerthigkeit des 
Sauerstoffs spree hen , haben F. Kehrmann, A. v. Baeyer und V. 
Villiger 2) u. s. w. welche dargestellt. Von Collie und Tickle 3) 

wurde zuerst versucht, die N atur der salzartigen Verbindungen des Di
methylpyrons, 

CH-CO-CH 
II II, 

H3C, C - 0-C.CH3 
durch Vierwerthigkeit des ~auerstoffs zu erklaren. 

Auch die Arbeit von F. Jut t n er 4) beweist die Existenzmiiglichkeit 
einer salzartigen Verbindung von HCI mit Aethyliither. Dies erkliirt 

1) Locken -E d ward s, Americ. Chern. Journ. 20, 594, 1888; A, Pic cini u. 
N. Brizzi, Zeitschr. anorg. Ch. 11, 107, 1896; 19, 394, 1899. 

2) A. v. Baeyer u. V. Villiger, Ber. 34, 2679, 1901, 3612. 
3) Collie u. Tickle, Journ. chern. Soc. 75, 710, 1899. 
4) F. Jii ttner, Zeitschr. physik. Ch, 38, 56, 1901. 
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auch die von S c hun c ke beobachtete Erscheinung, dass Aether bei Gegen
wart von HCI in Wasser Ioslicher ist als ohne dieses. 

Schwefel, Selen, Tellur. Bei Schwefel, Selen, Tellur, wo wir 
die Verbindungen 

SH2 SeH2 TeH2 
SC1 2 TeJ2(Br2)(CI2) 
S2C]2 TeJ 4(Br4)(C]41(F 4) 
SFe TeC]4' 2 NH4Cl 

Teel 4 • 4 NHs 
S02 Se02 Te02 

u. s. w. kennen, haben wir es mit zwei Hauptvalenzen und zwei odeI' 
vier N ebenvalenzen zu thun, durch welche Annahme vorerst aUe Ver
bindungen erklart werden konnen, sofel'll wir nul' Karper wie SFs, 1) 
TeC]4' 4 NH3 und TeCI4 • 2 NH4Cl auf Mehrwerthigkeit der Halogene 
und die Siiuren H 2SOa und H2S04 auf die Mehrwerthigkeit des Sauerstoffs 
zuruckfiihren. Fur letztere heiden wiirden sich dann folgende Formeln 
ergeben: 

/OH 

O=S~OH 
Sch weflige Saure 

und 
0",- /OH 
I ,S, 
0/ ',OH 

Schwefelsaure. 

Von den Sulfiden und Polysulfiden des Ammoniums ste11te W. P. 
Bloxam 2) folgende dar: 

(NH4)2S, 2 NH4HS, 
(NH4hS . 4 NH4HS, 
(NH412S, 6 NH4HS, 

(NH4)28S' 

(NH4)2S4' 1/4 H 20, 
(NH4)2S5' 

(NH4)2S5 • H 20, 

(NH4)2S, 8 NH4HS, 
(NH!)2S, 12 NH4 HS, 
(NH4hS. 18 NH4HS, 

(NH412S7, 4:3 H 20, 
(NH4)289' 1,'2 H 20, 
(NH4)4S7 .4 H20, 
(NH4)4S9 . 31/2 H 20. 

Weiterhin seien die von A. Rassing 3) dargestellten Sulfide des 
Kupfers Cu2S6 und Cu2SS erwahnt. 

Ch. Friedel und nach ihm F. Rinne 4) machten die Beobachtung, 
dass entwasserter C h a bas i t und auch die iibrigen Zeolithe im stande 
sind Schwefelkohlenstoff, Kohlendioxyd und Alkohol an Stelle des Krysta11-
wassers aufzunehmen, und dass diese ais K l' Y s tall s c h we f elk oh Ien
stoff u. s. w. in den Bestand des MoiekiiIs eintreten. Del' Nachweis, 

1) H. ~Ioissan n. P. Lebean, Bull. Soc. Chirn. Paris (3) 27, 230, 236, 1902. 
2) W. P. Bloxarn, Journ. chern. Soc. 67, 277, 1895. 
3) A. Rossing, Zeitschr. anorg. Ch. 26, 407, 1900. 
4) F. Rinne, Neues Jahrb. f. Mineralogie 2, 28, 1897. 

Va u bel, Theoretische Chemie. 44 
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dass thatsiiehlich fine ehemisehe Bindung eintrat, wurde dureh die Beob
achtung erbraeht, dass die Aus16sehungsriehtungen neue Lagen annahmen, 
und dass die Doppelbreehung noeh bedeutend stieg. Wir haben es bier 
also nieht mit einer Adsorption zu thun, sondern die genannten Stoffe 
verbalten sieh vollkommen wie Krystall wasser. 

Erwiibnt sei noeh, dass der Sehwefelkohlenstoff an der Luft beim 
Liegen in der Form von H 2S und CO2 entweieht, wobei er sieh wahr
sebeinlieh mit dem noeh vorhandenen Wasser naeh folgender Gleiehung: 

CS2 + 2 H 20 = CO2 + 2H28 
umsetzt. 

Chromo Chrom enthiilt drei Hauptvalenzen, denn es bildet die Ver
bindungen Cr2Brs' Cr2CIs' Cr2Fs' CrFs(?). Naeh Analogie der Eisen- und 
Aluminiumverbindungen, die sieh in der Hitze zerlegen, kiinnen wir an
nehmen, dass aueh Cr2CI6 bezw. Cr2Br6 bei hOheren Hitzegraden in CrCIs 
und CrBrs zerfallen, _ so dass also hieraus sieh drei Hauptvalenzen und 
eine N ebenvalenz ergeben und folgende Formeln gel ten wurden: 

CI3 __ Cr - Cr C1 3, Fs - Cr - Cr =~ Fs' 

Fur die Chromoverbindungen wurde sieh dann folgende Zusammen
setzung ergeben: 

CI 2 = Cr === Cr = C1 2, 

wobei hier al~dann zur Bindung der beiden Chromatome bei den Chromo
verbindungen eine Haupt- und eine Nebenvalenz, fUr die Chromiverbind
unge!! jedoeh eine Nebenvalenz in Frage kommen wurden. 

Einige Sehwierigkeiten bereiten nur noeh die Aquoverbindungen des 
Chromehlorids sowie die Chromalaundoppelsalze und Verbindungen wie 
Cr2Cls' 2KCl. Jedoeh kann man bei diesen die Anlagerung eventuell 
aueh auf den Sauerstoff oder das Halogen zuruekfuhren. 

We r n e r 1) zeigt, dass dem Chromehloridtetrahydrat, CrCIs + 4 H 20, 
und dem graublauen Hexahydrat, CrCIs + 6 H 20, die Formeln 

[ / C12 1 
Cr", CI 

(OH2)4 

bezw. 

zuertheilt werden kiinnen. In der naeh dieser Theorie zu erwartenden 
Reihe der einfaehsten Chromehloridhydrate fehlten somit noeh: 

und 

1) A. Werner, Bel'. 34, 1579, 1901. 
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Nach den Untersuchungen von P. Pfeiffer 1) erscheint das Trichloro-

[ 01 ] triaquochrom or( S eben falls existenzfiihig. 
(OH2)s 

'Wir konnen nun diese Aquoverbindungen auch III folgender Weise 
schreiben: 

oder 

OJ 
if s 

= Or--H20 - H 0 odeI' 
" _2 
"H20~-

( 
.. 013 ) 

'I, -C'~::~/~~ 2 

01 - H 2 0" /~CI2 ;:;:;:Ols 
oder auch /'Or~H20 ~ HOund - Or" H 20>H 0 . 

'''H20''''> 2 "H20 2 

Hiernach ware also das Chromatom mit drei Hauptvalenzen und 
zwei odeI' drei K ebenvalenzen begabt. Je naeh del' Zahl del' an H 20 
befindlichen Anionen sind eiu, zwei odeI' drei del' Ohloratome des wasser
haltigen Chromatoms ionisirbar. 

Molybdan. Yom Molybdan keunt man MoS2 • MoO, Mo02, MoOs, 
MoCIs• MoCI4• MoCJ5 • H 2 Mo04 u: s. w. 

N ach dem Vorschlage von C. Fr i e d h e i m2) kame dem Ammonium-
permolybdat die Koustitutionsformel 

H4NOMo020~ VI /OMoO~ONH", 
H4NOMo020/Mo~ OMo020NH4 zu. 
H 4NOMo020 ,OMoO~ONH4 

Fur die Uebermolybdiinsiiure ergiebt sich nach O. Meli koff und 
L. Pis s arj ew sky (s. bei W 0 Ifr a m) die Formel: 

HO 0-
~Mo/"O 

HO/ "~O-

1) P. Pfeiffer, Ber. 3ot, 2559, 1901. 
2) Vgl. C. Friedheim, Zeitschr. auorg. Ch. 24, 106, 1900. 

44'" 
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W 01 fr a m. Von dies em Element sind unter anderen folgende Ver
bindungen bekannt: WCI2, WCI4, WCI5 , WCI 6 , W02, was, H2 w04, 

WS2, WSa· 
Nach den Untersuchungen von P. Melikoffl) und L. Pissar

j ewsky 2) kommt der Ueberwolframsiiure die Formel: 

HO" .0-
1 "W/ ° 

HO/ "'0- zu. 

Uran. Yom Uran kennt man U02, UCI 4, U2C16, UCI5, UOs, 
Us Os, welche Verbindungen eventuell fiir eine Sechswel'thigkeit des Drans 
sprechen. Uran hat eben falls wie Molybdiin und Wolfram grosse Neig
ung zur Komplexbildung. 

Die Komplexbildung der Uranylsalze wurde von C. Dittrich S) 

eingehend behandelt. So bilden Uranylacetat, -oxalat, -tal'trat, -citrat und 
voraussichtlich auch die andern fettsauren Uranylsalze mit den entspre
chenden N atriumsalzen aller Wahrscheinlichkeit nach die N atriumsalze del' 
komplexen Uranylessigsiiure, -oxalsiiure, -weinsiiure, ·citronensiiure. Das N a
triumsalz der komplexen Uranyloxalsiiure hat die Zusammensetzung: 
Na2U02(C20 4)2' wie durch Loslichkeitsbestimmung ermittelt wurde, indem 
sich iiquimolekulare Mengen des Uranylsalzes mit dem Natriumsalz auf
losen. 

7. Fluor-Chlol'-Mangan-Gruppe. 

Die Halogene zeigen ihrem ganzen Verhalten nach eine Hauptvalenz 
und, je nachdem man die Wahl trifft, zwei oder seehs Nebenvalenzen. 
In letzterem Falle wiirden wir es mit insgesammt sieben Valenzell zu 
thun haben. 

Mangan, das sich hier in sonderbal'er Umgebung befindet, zeigt an
scheinend zwei Haupt- und zwei Nebenvalenzen. Doch sind vielleieht 
fiinf Nebenvalenzell anzunehmen, so dass hier eben falls insgesammt sieben 
Valenzen vorhanrlen sein wiirden. 

Fl uor. Fluor vereinigt sich mit einem Wasserstoffatom zu HF. 
Ausser dieser einen Valenz zeigt es eigentlich keinen absolut sicheren 
AnhaItspunkt, ob noch Nebenvalenzen vorhanden sind. Denn die Ver
bindungen BFs . HF, SiF4 , 2HF und alle die vielen Anlagerungen von 
Metallfluoriden an Fluol'wasserstoffsiiure oder andere Fluoride lassen sich 
fast eben so gut auf die Anwesenheit von Nebenvalenzen bei B, Si u. s. w. 
sowie den Metallen zuriickfiihren als auf solche des Fluors. 

1) P. J'.Ielikoff, Zeitschr. anorg. Ch. 18, 65. 
2) L. Pis s a rj e w sky, Ber. 31, 635, 1898; Zeitschr. anorg. Ch. 2:1, 112, 1900. 
3) C. D itt ri c h, Zeitschr. physik. Ch. 29, 449, 1899. 
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Haufig konnen sieh Fluor und Sauerstoff ersetzen, wobei 2 F auf 10 
kommen. 

Von sonstigen charakteristisebeu Yerbindungen mit Halogen, Phosphor, 
Schwefel u. s. w. sind ausser dem fraglichen CIF keine bekannt geworden. 

Chlo I' un d B I' 0 m. Chlor und Brom zeigen ebenso wie Fluor eine 
Hauptvalenz. Absolut siehere N achweise fill' das Vorhandensein von 
Nebenvalenzen, wie etwa beim Jod, sind bier noch nieht vorhanden. Eher 
ist dies schon del' Fall beim Brom. Derartige Anlagerungsprodukte, die 
etwa filr N ebenvalenzen sprechen konnen, sind naehher eingehender be
handelt. 

Eine Anlagerung der Blausaure an das Chlorion glauben Th. W. 
Ri chard s und S. K. Sin gel' 1) dureh die Erscheinung naehgewiesen zu 
haben, da~s Blausaure aus einer wasserigen Losung von Kochsalz beim 
Kochen unter Ersatz des fortwahrend verdarnpfenden 'Vassel's erst all
malig ausgetrieben wird. 

J od. Ausser del' einen Hauptvalenz sind beirn Jod aueh sichel' 
Nebenvalenzen vorhanden. 

Nach del' Annabme von Blornstrand 2) lasst sich die Jodsaure 
durch folgende Formel wiedergeben: 

O~ 
O/J -OH, 

wahrend er ein siebenwerthiges Jod aus del' Ueberjodsaure ableiten zu 
konnen glaubt. 

o 
O~J -OH. 
0/ 

Das Gleiche wUl'de naturlich in entspl'eebender Weise filr Chlor und 
Brom gelten, wofel'll man eben nieht eine kettenformige Anordnung 
vorzieht. 

Wie die Existenz del' Jodehloride, JCI, JCIs ' JCI4, sowie del' 
Jodidchlol'ide, z. B. 

[C6H4(C4Hs)]JCI2' 
sowie del' Jodosoverbindungen bezw. Jodoverbindungen 

[C6H4(C4 Hs)]JO [C6H4(C4Hs)]J02 
darthut, kommen bei dem Jodatom ausser del' einen Hauptvalenz aueh 
noeh mindestens zwei N ebenvalenzen in Betraeht. 

Bei den J 0 din i urn verb ind unge n sind die Hauptvalenz des Jodes 
als an Hydroxyl, die beiden Nebenvalenzen als an KohienstofI'radikale 
gebunden anzusehen, z. B. 

1) Th. W. Richards u. S. K. Singer, ArneI'. Chern. Journ. 27, 205, 1902. 
2) F. Blomstrand, Zeitschr. anorg. Ch. 1, 12, 1892. 
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CSH5'''' 
J-OH. 

[CSH4(C4H 9)]/ 

R. F. Weinland und O. Koppen!) geben folgende Formeln fUr 
die von ihnen untersuehten fluorirten sauren Jodate und ein fluorirtes 
Caesiumperjodat: 

/OH 
OH 

Caesiumperjodat = O<J ( OH ist nieht bekannt, sondern nur das Fluor
"OH 

"'OOs 
perjodat. 

Wir konnen nun aber 
dermassen wiedergeben: 

o b)J-OH 

aueh die Jodsaure bezw. Ueberjodsaure folgen-

o 
und O( "'/J- OH 

,0 
J odsiiure U e berj ods a ure. 

In entspreehender Weise wiirden wir bei einem vierwerthigen Sauer
stoff fiir die von We inlan d etc. gefundenen Verbindungen folgende 
Formeln erhalten: 

H" J" 
"0/ 

0/ "'J -OOs 
"'0/ 

H/ "'F 

und 

R. F. Weinland und O. Lauenstein 2) stell ten aus Kalium
jodat das Kaliumdifluorjodat, J02 F12K, dar, und aus den Jodoverbind
ungen erhielten R. F. Weinland und W. StiIle 3) das Benzoljodo
fluorid, OsH5 .JOF12 und das Toluoljodofluorid, C7H 7 .JOFI2 • 

1) R. F. Weinland u. O. Koppen, Zeitschr. anorg. Ch. 22, 264, 1899; vgl. 
auch R. F. Weinland u. J. Alfa, ibid. 21, 43, 1899. 

2) R. F. Weinland u. O. Laueustein, Ber. no, 866, 1897; Zeitschr. anorg. 
Ch. 20, 30, 1899. 

3) R. F. Weinland, u. W. Stille, Ber. 34, 2631, 1901. 
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Von Verbindungen von Jodblei mit andern J odiden ste11te A. M 0 sn ier l ) 

folgende her: 
3 PbJ2 .4 NH4J . 6 H 20, 3 PbJ2 • 4 KJ . 6 H 20, 
3 PbJ2 • 4 (CHg)4NJ, 3 PbJ2 . 4 (C2H5)4N,T, 
3 PbJ2 • 4 CSH5NHgJ, 2 NaJ . Pb.T2 • 4 H 20, 
2 NaJ . PbJ2 • 6 H 20, 2 LiJ . PbJ2 • 4 H 20, 
2 PbJ2 • MJ2 • 7 H 20, (M = Ba, Sr, Ca, Mg). 

Nach dem Gesagten bieten diese Verbindungen keine Schwierigkeiten. 
Wir konnen also dabei bleiben, dass dem J od wie auch den iibrigen 
Halogenen eine Hauptvalenz und zwei oder mehr Nebenvalenzen zu
kommen. 

Mang an. Mangan verhiilt sich hinsichtlich seiner Valenzen etwa 
wie Chrom, wenn auch die 'Verthigkeitsgrosse eine etwas andere sein mag. 
Man kennt die Verbindungen: MnO, Mn20 3 , Mn02, MnCI2 , MnCJg, 
K 2Mn20 S' K2Mn04 u. s. w. Ausserdem ist bekannt MnCJ2, 2 CSH7N. 
Dies wiirde schliessen lassen auf zwei Haupt- und zwei Nebenvalenzen, 
wahrend die Existenz del' Verbindung Mn20 7 ausserdem fUr eine Sieben
werthigkeit sprechen wiirde. 

8. Eisen.Ruthellium.Osmium.Gruppe. 

In dieser Gruppe sind folgende drei U nterabtheilungen mit je dl'ei 
Elemen ten vorhanden: 

Fe 
Co 
Ni 

Ru 
Rh 
Pd 

Os 
Jr 
Pt. 

Die Elemente der Eisengruppe zeigen entweder vier Valenzen mit 
zwei bis drei Hauptvalenzen und entspl'echend N ebenvalenzen; oder sie 
besitzen illsgesammt acht Valenzell. 

Bei del' zweiten Abtheilung haben wir es ebellfalls mit entweder vier 
oder acht Valenzen zu th.un, von denen vier Hauptvalenzen sind. Das 
Gleiche gilt fiir die Osmiumabtheilung. 

Eisen, Nickel, Kobalt. Diese drei Elemente zeigen ein ver
haltnissmassig iibereinstimmendes Verhalten, so dass wir sie zusammen 
betrachten kennen. Ih1' Verhalten entspl'icht dem Vol'handensein von 
zwei bis drei Hauptvalenzen und zwei oder einer Nebenvalenz. 

CI", /'''', /CI CI"" , /CI", /CI Cl", /Cl 

/ Fe" /Fe" , /Fe" /Fe" , /Fe" 
Cl ,,/ "Cl Cl " '-Cl Cl " 
Eisenchloriir. Eis enchlorid 

bei niederer bei hOhel'er 
Temperatur. 

1) A. Mosnier, Com pt. rend. 120, 444, 1895. 
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Ferro- und Ferrieyanwasserstoff lassen sieh dureh folgende Formeln 
wiedergeben: 

HCN - CN", / CN 
/Fe" I, 

HCN - CN/ "CN 
Ferroeyan w assers to ffsa ure. Ferriey an wassers toff sa u reo 

In entspreebender Weise lassen sieb aile iibrigen Verbindungen aueh, 
wie naehher gezeigt werden wird, die Amminverbindungen wiedergeben, so 
dass wir also dabei stehen bleiben konnten, dass dieser Gruppe zwei oder 
drei Hauptvalenzen und eine Nebenvalenz zukommen. 

Doeh konnen wir aueh ein aeht- bis neunwerthiges Atom annehmen 
und erhielten dann fiir die Ferro- und Ferrieyanwasserstoffsaure folgende 
Formeln: 

und 

H 
/CN 
/H 

(CN)3 - Fe <CN 

~H 
"'CN 

Erstere Annahme der geringeren Valenzzahl seheint vorerst vor-
zuzieben zu sein. 

Ruthenium, Rhodium, Palladium. Von Palladium, dem 
bestbekannten dieser Elemente, existiren folgende Verbindungen: Pd20, 
Pd~, Pd02• Pd(OH)2' Pd(N03b PdCI 2• PdCI4, PdCI4 • 2 HCI, 

PdCI2 ·2CsH5NH2• 

Ueber komplexe Palladiumsalze liegt eine Arbeit von A. Ros en
heim und H. Itzig 1) vor. 

Also sind hier vier Valenzen vorhanden, von denen zwei sieh von 
den iibrigen etwas unterscheiden. 

Osmium, Iridium, Platin. Aueh dieser Gruppe von Metallen 
kommt Vierwerthigkeit zu, und wahrsehein1ieb sind diese Val en zen in 
ihrem Wertbe eher von gleicher Grosse als bei der vorigen Gruppe. Die 
Platinehlorwasserstoffsaure, H2 PtCls' muss alsdann a1s durcb die Mehr
werthigkeit des Chlor8 bedingt allgesehen werden, eben so die Verbindung 
H 2PtCI40. 

Cl", /Cl - CI. H 
/Pt" 

C]/ "C1 - Cl . H 
und 

/CI-CI.H ° =Pt( . 
"Cl- CI. H 

Docb ist vielleieht folgende Auffassung der Wirkliehkeit mehr ent
spreehend: 

1) A Rosenheim, u. H. Itzig, Zeitschr. anorg. Ch. 23, 28, 1900. 
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Cl 
CI"" I /~ 

/Pt<Cl 
Cl I '''-H 

Cl 

und 

so dass wir im letzteren Faile es mit acht Valenzen zu thun hiitten. 

697 

Neuere Arbeiten uber Osmium liegen vor yon A. Rosenheim 1). 

Nach den Voraussetzungen von A. Werner und K. Dinklage 2) 

besitzt die Osmiamsaure die Formel I, 

O'Os/O 

0/ 'NO 
I 

O'O~c(;;:N 
RO/ "'0 

II 

wahrend ihren Salzen die Formel II zukommt. Zur Ueberosmiumsaure 
(Formel III) steht sie daher in Beziehung von Imido· zur Ketoverbindung. 

9. Zusammenfassung der Resultate iiber die Zahl der Valellzen. 

Wie die nachstehende Tabelle 1ehrt, kann man die einzelnen Gruppen 
des periodischen Systems deut1ich durch die Zah1 der Haupt- und Neben
valenzen unterscheiden, wenn auch einze1ne vorerst noch unerk1arte Aus
nahmen vorhanden sind. Die Zah1 der Hauptva1enzen nimmt bis zur 
vierten Gruppe zu, urn nachher wieder zu fallen, und erreicht erst in der 
achten Gruppe bei den U ntergruppen Ruthenium-Osmium u. s. w. wieder 
diese H5he. 

Die Zahl der N eben valenzen dagegen fallt bis zur vierten Gruppe 
und steigt dann wieder an. Ob sie dann fortgesetzt steigt und in der 
sieben ten Gruppe etwa das Vorhandensein von sechs und in der achten 
wieder von funf, secbs oder vier Nebenvalenzen anzunehmen ist, b1eibt 
vorerst noch eine offene Frage. 

Aus dieser Zusammenstellung ergiebt sich jedoch, dass hier in der 
Feststellung der Zahl der Valenzen fur die einzelnen Elemente das l1iichste 
grosse Ziel der anorganischen Chemie zu suchen ist, und hierzu bedarf 
es der grundlichen U ntersuchung speciell del' mit organischen Verbind
ungen gebildeten Molekularverbindungen, da diese sicherere Schlusse ge
statten als die mit anorgallischell Verbindungen, denn das Element, welches 
wir als Grundpfeiler zu betrachten haben, das Wasserstoffatom, bildet 
Ieicler nur mit wenigen der ubrigen Elemente entsprechende Verbindungen. 

1) A. Ro"enhcilll, Zeitschr_ nnorg_ eh_ 21,122,1899,24,,420,1900. 
2) A. Werner u. K. Dinkluge, Ber. S'l, 2698, 1901. 
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Gruppe. Name des Elementes. i Gesammtzahli Haupt- Neben-
der Valenzen.1 valenzen. valenzen. 

! 

I 
1. Lithium 3 1 2 

Natrium. 3 1 2 
Kalium 3 1 2 
Kupfer . 3-4 2 1-2 
Rubidium 3 1 2 
Silber. 3 1 2 
Caesium. 3 1 2 
Gold 3 3 (1) 0(2) 

II. Beryllium . 4 2 2 
Magnesium. 4 2 2 
Calcium 4 2 2 
Zink 4 2 ~ 
Strontium 4 2 2 
Kadmium 4 2 2 
BariUlll 4 2 2 
Quecksilber . 4 2 2 

III. Bor. (5) 4 3 (2) 1 
Aluminium 4 3 1 
Skandium 4 3 1 
Gallium 4 3 1 
Yttrium 4 3 1 
Indium 4 3 1 
Lanthan 4 3 1 
Ytterbium 4 3 1 
Thallium. 4 (3) 3 (3) 1(0) 

IV. Kohlenstoff . 4 4 0 
Silicium 4 3 1 
Titan. 4 3 1 
Germanium. 4 2 2 
Zirkonium 4 
Zinn 4 4 0 
Cel' . 4 3 1 

I Blei. . . 4 4 (2) 0(2) 
. Thorium. 4 

V. Stickstoff 5 2 + 1 2 
Phosphor. 5 3 2 
Vanadium 5 3 2 
Arsen. 5 3 2 
Niobium. 5 3 2 
Antimon . 5 3 2 
Didym , , 4? 3? 1 '? 
Tantal. 5 3 2 
Wismuth. 5 3 2 

VI. Sauef'stoff 4 (6) 2 2 (4) 
'Schwefel. 4 (6) 2 2 (4) 
Chromo 4 (6) 3 1 (3) 
Selen 4 (6) 2 2(4) 
Molybdan 6 (3) (3) 
Tellur. . 4 (6) 2 2 (4) 
Samarium 4 (6) 
Wolfram. 6 (3) 13) 
Uran 6 (3) (3) 
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I ' 

Gruppe. :Name des Elementes. iGesammtzahl! Haupt· Neben· 
ider Valenzen. valenzen. valenzen. 
I ! 

I 
VII. i Fluor 3 (7) 1 2 (5) 

: Chlor 3 (7) 1 2 (5) 
Mangan 4 (7) 2 2 (5) 
Brom . 3 (7) 1 2 (5) 
Jod. 3 (7) 1 2 (5) 

VIII. Eisen . 4 (8) 2-3 2-1 
Kobalt. 4 (8) 2-3 2-1 
Nickel. 4 (8) 2-3 2-1 

Ruthenium 4 [8J 4 [2J [2J 
Rhodium. 4 [8] 4 [2J [2j 
Palladium 4 [8J 4 [2] [2J 

Osmium 4 [8J 4 [2J [2] 
Iridium 4 [8] 4 r2J [2J 
Platin . 4 [8] 4 [2J [2J 

3. Verscbiedene Oruppell von Molekularverbindungen. 
Man kann verschiedene Arten von Molekularverbindungen un ter

scheiden, wie dies schon vorher naher ausgefiihrt worden ist. Rier sei 
noch erwahnt, dass die Polymerie soweit es sich urn umwandelbare Korper 
handelt, ebenfalls dazu gehOrt; ferner die Zwischenverbindungen, welche 
wir bei katalytischen Reaktionen u. s. w. annehmen, sind ebenfalls ZIT 

den Molekularverbindungen zu rechnen, wenn dieselben auch meist nul' 
einen kurzell voriibergehenden Bestand haben. 

N achstehend seien hier einige besonders charakteristische Molekular
verbindungen besprochen, um deren Konstitution sich theilweise eine sehr 
interessante Debatte entsponnen hat. Es sind das vor all em die Metall
ammoniakverbindungen, mit denen wir zunachst beginnen. 

a) Metallammoniakverbindungen und verwandte Korper. 

Die Anlagerungsprodukte von Ammoniak sind bereits seit langeren 
Jahren Gegenstand der Vntersuchung gewesen, und besonders hob sicn 
das Interesse an diesen Verbindungen infolge der mehrjiihrigen Debatten 
zwischen J 0 r g ens en und We r n e r , bei denen die alte Valenztheorie 
auf del' einen Beite und weitgehende Bpekulationen auf der andern Beite 
die Losung bildeten. \Venngleich diese Auseinandersetzungen zu einer 
definitiven Entscheidung nicht gefiihrt haben, so sind doch im Verlaufe 
derselben zahlreiche neue Verbindungen dargestellt worden, und haben zu 
einer bedeutenden Vermehrung der Kenntnisse dieser Korperklassen bei
getragen. 
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Bei seinen Untersuchungen libel' den Einfluss von N eutralsalzen auf 
die Dampftension von wiisseriger Ammoniakliisung fand W. G a u s 1), dass 
die starken lonen von K Ul!d Na das NH3 nur in sehr geringem Maasse 
addiren, dagegen in entsprechend griisserer Menge die lonen anderer 
Metalle wie Ag, Cu, Zn, Cd u. s. w. 

"Die Wahrscheinlichkeit del' Annahme, dass mit del' edleren N atur 
del' Metalle die Stitbilitiit ihrer Ammoniakkomplexe wachst, wird durch 
einige schon bekannte Thatsachen begrundet. So sind von den stark 
positiven Alkaliionen keine Komplexe mit Ammoniak bekannt, die Erd
alkalien bilden solche schon in beschriinkter ZahI, geradezu tvpisch sind 
sie fur' Cu, Ag. Co, Ni, Cr, Pt u. s. w. Kommen Ammoni~kkomplexe 
bei Kationen wechselnder Valenz VOl', so halten die lonen hiiherer 
Valenz, weil sie schwiicher elektroaffin sind, das Ammoniak fester, 
als die lonen geringerer Werthigkeit. So z. B. verlieren die festen 
Ammoniakkomplexe des einwerthigen Hg, sowie des zweiwerthigen Co 
ihr Ammoniak schon bei Zimmertemperatur an der Luft, wiihrend die 
Komplexe des zweiwerthigen Hg und des dreiwerthigen Co dies nicht 
thun." 

Wie sich aus nachstehender Zusammenstellung ergiebt, sind that
siichlich von Lithium u. s. w. eben falls Ammoniakderivate bekannt. 

Lithiumchlorid bildet mit Ammoniak und Methylamin folgende Vel'
bindung 2). 

LiCl + NHg, 

LiCl + 2NHg, 

LiCl + 3NHg, 

LiCI + 4NH3• 

LiCl + NH2CHg 

LiCI + 2 NH2CHg 

LiCI + 3NH2CHg 

B i 1 dun g s w Ii r m e. 

. + 138,3-137,0 K. 
109,8-110,9 K. 
105,7-103,9 K. 

Die gleichen Verbindungen werden mit Aethylamin erhalten und diese 
besitzen etwa dieselben Bildungswiirmen wie die Ammoniak- und Aethyl
aminverbindungen. 

Lithiumbromid 3) liefert die gleiche Amminverbindung. Die betreff'en
den Bildungswiirmen ergeben mit den, mit del' CIa u s ius -CIa p e y I' 0 n
schen Formel aus den Dampfspannungen bel'echneten Werthen Ueberein
stimmung: 

1) W. Gaus, Zeitschr. allorg. Ch. 26, 237, 1900. 
2) J. BOllnefoi, Compt. rend. 121, 516, 1898; 129, 1257, 1899. 
3) J. Bonllefoi, Com pt. rend. 130, 1394, 1900. 
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Bildungsw. d. letzten 
NHs -Mol eke!. 

ber. beob. 
t. 

D ampf
spann ung. 

LiBr + NHs 13,38 13,29 

LiBr + 2NHs 

LiBr+ 3NHs 

LiBr+ 4NHs 

12,45 12,64 

11,51 11,53 

10,57 10,64 

{85 0 

90 0 

{67 0 

71,8 0 

{56 0 

58,3 0 

665 mm 
847 mm 
836 mm 
804 mm 
681 mm 
760 mm. 

Die Werthe Q d. i. Ammoniakbindungswiirme durch absolute Tem-;t' 
peratur, ergeben sich zu 0,036, 0,034, 0,033, 0,032, also nahe konstant 
und ubel'einstimmend mit del' Matignon'schen Regel. 

Mit Lithium selbst liefel't Methylamin bei - 20 0 eine blaue Flussig
keit von der annahernden Zusammensetzung Li(3 NH2CHa). Dieselbe 
hinterliisst im Vakuum metallisches Lithium und bildet aussel'dem eine 
blaue krystallinische Verbindung LiNH2CHs' deren NH2CHs-Druck unter
halb einer Atmosphiire liegt 1). 

Von andern Metallammoniumverbindungen seien erwiihnt: 

NaNHs 
KNHg 
LiNHa (bezw. Li(NHg)gJ 

. CaNHa (bezw. Ca(NHa)4) 

zerfiillt bei: in: 
- 20 0 Na +NHs 
-20 0 K +NHs 

ca. + 70 0 LiNH2 + H 
+20 0 Ca +NHg • 

Lithium- und Calciumammonium sind an del' Luft selbstentzundlich. 
Natriumammonium und Kaliammonium besitzen nach der Bestimmung 

der Siedepunk tserhohung und Gefl'ierpunktserniedrigung von A.~ J 0 ann i s 2) 

die Molekulargrosse N2H6N a2 und N2H 6K 2 • 

Man kennt fernel' eine Vel'bindung von NHa mit NH4NOg a), der 
folgendeZusammensetzung zukommt: NHg • NH4NOs' Fur die Existenz 
solcher Vel'bindungen sprechen auch die Beobachtungen von S V. A r
rhenius 4), del' bei del' Untel'suchung des Einflusses von Neutl'alsalzen 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Verseifung von Aethylacetat einen 
Unterschied· in der Wirkungsweise der ein- und zweibasischen NH4-Salze 
fand. Die ein basischen NH4-Salze vermiuderten die Verseifung durch 
Ammoniak betriichtlich. Das Sulfat ubt dagegen einen wesentlich ge
ringeren Einfluss aus. 

1) H. lloissan, Compt. rend. 127, 685, 1898; 128, 26, 1899. 
2) H. J 0 ann is, Compt. rend. lUi, 820, 1892. 
3) 111. R a 0 u I t, Compt. rend. 76, 12610. 
4) Sv. Arrhenius, Zeitschr. physik. Ch. 1, 110. 1887. 
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Auch fiir die K·, Na· und Ba·SaIze fand Arrhenius emen ent· 
sprechenden Einfluss. 

Diese Beobachtungen werden im allgemeinen bestatigt durch die 
Untersuchungen von W. Gaus 1) iiber die Veranderung der Dampf. 
spannung der wasserigen Ammoniaklosungen durch Zusatz der N eutra}· 
salze. Er fand, dass die Dampfdrucke durchweg steigen mit zunehmender 
Elektroaffinitat .des Anions 2). 

Eine Zusammenstellung der bisher bekannten Hexamminmetall· 
saIze, der Luteosalze, findet sich in der Arbeit von P. Pfeiffer 3), 

woselbst auch die Litteratur ausfiihrlich angegeben ist. 
"In betreff der Konstitution dieser Verbindungen, denen die allge. 

meine Formel Mxnam6 zukommt, Iiegen zwei verschiedene Ansichten vor; 
wiihrend J 0 r g ens e n eine kettenformige Anordnung der Ammine annimmt 
und so im Rahmen der Valenztheorie bIeibt, haben wir uns nach We r n e r 
vorzustellen, dass in diesen Substanzen das Metallatom symmetrisch in 
Oktaederecken von den sechs Amminen umgeben ist, und dass dieses so 
gebildete komplexe Radikal nun in seiner Gesammtheit gewissermassen 
ein neues Metallatom darstellend, die negativen Reste bindet, welche An· 
nahme in dem Schema 

am 
am am 
/-:--7 
~-/ 

am I am 
am 

ihren Ausdruck finden mag. Wie die in den letzten Jahren von 'Verner, 
,Miolati und Blau ausgefiihrten Experimentaluntersuchungen gezeigt 
haben, muss nach P f e i ff e r unzweifelhaft (?) der We r n e r' schen Ansicht 
der Vorzug eingeraumt werden, da die J 0 rg e nsen' schen Metallammoniak· 
formeln zu Konsequenzen fiihren, welche im direkten Gegensatz zu den 
beobachteten Ergebnissen stehen, so bei den Diacidoplato. und den Tetra· 
acidoplatin. sowie den Triacidokobaltsalzen, und dieselben auch keine Aus· 
dehnung auf die zahlreichen Halogenosalze gestatten, deren inniger Zu· 
sammenhang mit den Metallammoniaken eben falls experimentell fe8tsteht".4) 

"Die obige We r n e r' sche Konstitutionsformel der Hexamminsalze 
schliesst die Annahme in sich, dass die betreffenden Metalle die Koordi· 
nationszahl 6 haben und nicht mehr Ammine direkt an sich ketten. Un· 

1) W. Gaus, Zeitschr. anorg. Ch, 26, 252, 1909, 
2) Abegg u. Bodlander, Zeitschr. anorg. Ch. 20,453, 1899. 
3) P. Pfeiffer, Zeitschr. anorg. Ch. 24, 279, 1900; vgl. auch F. Reitzen· 

stein. ibid. 18, 152, 1898. 
4) We r n e r u. Fa s s ben d e r, Zeitschr. anorg. Ch. 15, 123. 
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moglich aber ist es nicht, dass auch einigen eine hObere Koordinations
zahl, etwa die Zahl 8, zukommt, dass also bei ihnen als hOchster Ver
bindungstypus (Mams)xn (die 8 Ammine in Wlirfelecken urn das Metallatom 
vertheilt) auftritt; dann ware nach den We r n e r' schen Principien fiir 
eine Hexamminverbindung des betreffenden Metalls die Formel 

( Ma~6)Xn_2 
anzunehmen, wonach zwei negative Reste ihren Ionencharakter verloren 
haben und Bestandtheile des komplexen Radikals geworden sind. Doch 
sind die Angaben liber Amminadditionsprodukte mit mehr als 6 Amminen 
auf ein Metallatom so wenig zahlreich und noch dabei so wenig zuver
lassig, dass wohl fUr die meisten Metalle die Zahl 6 die oberste Grenze 
des Additionsvermogens darstellt und so die Konstitution der Hexammin
metallsalze, wenigstens vorlaufig, allgemein durch das angegebene We r
ner'sche Symbol wiedergegeben werden kann. Streng bewiesen, soweit 
dies liberhaupt moglich ist, ist obige Formel namentlich fUr die Kobalt-, 
Chrom- und Platinsalze." 

"Das bisher Gesagte bezieht sich streng genommen zunachst nur auf 
die Anlagerung von Monaminen, von denen nach den bisherigen Unter
suchungen Ammoniak, Pyridin, Anilin und Hydroxylamin in Betracht 
kommen, und es ergiebt sich nun die weitere Frage, wie sind die Additions
produkte von Diaminen zu rubriciren, soIl man Substanzen, die das Diamin 
sechsmal oder solche, die es dreimal enthalten, zu den Hexamminsalzen 
rechnen, mit anderen \Vorten, treten Diamine bei der Addition nur mit 
einem ihrer Stickstoffatome an das centrale Metallatom oder mit beiden? 
In 'Wirklichkeit ist, wie eine nahere vergleichende Betrachtung ergiebt, je 
nach dem vorliegenden Amin das eine oder das andere anzunehmen. 
Diamine, welche zwei~aurig sind, in denen beide Stickstoffatome also Bind
ungsvermogen gegenliber Sauren besitzen, nehmen fiuch zwei Koorrlinations
steJlen an, solche dagegen, welche nur ein Aequivalent Saure zu addiren 
vermogen, lagern sich aucb nur mit einem Stickstoffatom an Metalle an. 
Zu den ersteren gehoren Aetbylendiamin, Propylendiamin, Hydrazin, Di
pyridyl und Phenanthrolin. Die Berechtigung der Annahme, dass bei 
ihnen drei Molekiile genligen, urn die Koordinationszahl sechs zu erfiillen, 
ergiebt sich aus der experimentellen Thatsache, dass aUe so gebildeten 
Salze in ihrem gesammten chemischen Verhalten durchaus den gewohn
li,~hen Hexamminsalzen entsprechen. So besitzen in diesen Verbindungen 

(
NH2 . CH2) (C5H4N) 

Co I xa; Fe I x2 u. s. w.) sammtliche sauren Reste 
NH2 . CH2 3 C5H4N 

Ionencharakter, und durch den Austritt e i n e s Molekiils Diamin, ent
sprechend z we i Molekiilen Ammoniak, werden zwei negative Reste intra· 
radikal, verlieren also ihre Ionisationstendenz und demnach ihre leichte 
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Reaktionsfahigkeit in wasseriger Losung. Bemerkenswerth ist, dass sogar 
in del' Farbe zwischen den HexamminchromsaIzen einerseits und den Tri
athylendianiin- und Tripropylendiaminverbindungen derselben MetaUe ander
seits grosse Uebereinstimmung herrscht. Sie sind insgesammt geIb gefarbt. 
Dagegen sind wir zu del' Annahme genothigt, dass die Diamine Harn
stoff und PhenyIhydrazin, welche je nur ein AequivaIent Saure binden, 
bei den en also nur ein Stickstoffatom Additionsvermogen zeigt, auch nul' 
eine Koordinationsstelle del' MetalIe besetzen. So zeigt die Verbindung 
[Cr(NH2CONH2)6]xg in ihrem gesammten Verhalten grosse Aehnlichkeit 
mit [Cr(NHg)6]x3'" 

"In betreff del' tabellarischen Zusammenstellung mag noch bemerkt 
werden, dass die SaIze naeh der Werthigkeit des Centralatoms geordnet 
sind, und dass, sofem von demselben komplexen Radikal mehrere Salze 
bekannt sind, der negative Rest das allgemeine Zeichen x erhalten hat; 
andernfalls ist der thatsachlich vorhandene Saurtrest angegeben worden. 
Auch sind der V ollstandigkeit hal bel' die Metallammoniake mit mehr als 
sechs Amminen kurz aufgeziihlt." 

2. Dreiwerthiges Centralatom. 
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[Cr(NH2CONH2h]xs' 
[Rh(NHsl6]xS' 

[Fe(~5H4N) 1 XS' 
C5H.j,N, S 

[BitNH2NHCsH5)]sxs, 

3. Vierwerthiges Centralatom. 

[Pt(NHs)s]x4• 

[Si(NHs)6]CI4· 
[Sn(NHs)s]J1• 

4. Fiinfwel'thiges Centralatom. 

[Sb(NHs)s]CI5' 

B. Heptamminsalze u. s. w. 

SiBr4(NHs)7 ; 
CaC12(NHs)8; SrCI2(NHs)8; BaCI2(NHs)8' ZrCI4(NHs)s; 
SiBr4(CS(NH2)2)S; PCI5(NHs)8' 
PBr5(NHs)9; AsJs(NHsb; BJs(NHs)15; HgCI2(NHslt2' 

705 

Eine oder mehrere der Ammingruppen in den Hexamminverbindungen 
liisst sich ersetzen durch Rhodan, Nitril oder "\Vasserrest. Dieser Rest 
ist dann nicht ionisirbar, z. B. 

[Co(N~s)JX2 und 

Es sind ferner bekannt Imidodikobaltverbindungen: 

I /CO(NHs)sl I /CO(NHS)41 
HN", x4 und NH~ x4. 

,Co(NHs)s Co(NHs)4 

Dann Salze hiervon: 

und 

Sind siimmtliche eingelagerte Reste elektronegativ, wie z. B. N02, 

so veriindert sich der Charakter del' komplexen Verbindung derartig, dass 
jetzt der ganze Rest elektronegativ geworden ist und Metallatome zu 

Va u bel, Theoretische Chemie. 45 
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addiren vermag unter Salzbildung. Derartige Verbindungen sind von 
S. Jorgensen, A. \Verner darge~tellt bezw. niiher untersucht worden. 
A. Rosenheim und J. Koppel l ) erhielten folgende Typen der 
K 0 b a I tid 0 P P e In i t r i t e. 

"Die Korper del' zweiten Reihe enthalten im Verbindungsmolekiil 
neben einem Kobaltatom je z wei einwerthige bezw. ein zweiwerthiges 
Metallatom, ebenso die Verbindungen del' dritten Reihe (= xl. Diese 
Ergebnisse stehen also mit den Fol'derungen del' \Ver ner 'schen Theol'ie 
nicht direkt im Einklange; man miisste dann annehmen, dass in der 
zweiten Reihe ein einwerthiges Metallatom, in del' dritten zwei einwerthige 
bezw. die iiquivalente Zahl zweiwerthiger in die erste Stelle riickten und 
nicht mehr dissociirten, so dass den Korpel'll die Konstitution zukiime": 

"N ach der iilteren Valenzlehre lassen sich die Verbindungen jeden
falls leicht in einer ihren Eigenschaften und ihrel' Bildungsweise ent
sprechenden Weise erkliiren." 

S. M. J i:i rge n sen 2) giebt folgende Zusammenstellung del' Chlor
und der Ammoniaksalze des Platins, wobei auf die Analogie zwischen 
beiden hingewiesen werden muss. Platodiaminchlorid, 

CINHgNHgPtNHgNHgCI, 

und Wasserstoffplatinchloriir, HCICIPtCICIH, entsprechen einander voll
stiindig: -NHg -NHg ist eine divalente, starke elektropositive, - CI-Cl
eine divalente, stark elektronegative Gruppe. Die in HCI und in H . NHgCI 
mit H vel'bundenen Radikale vereinigen sich beide leicht mit Metallen. 
Man hat dann: 

H . C1 . C1 . Pt . Cl. C1 . H 

01 . NHa . NHa . Pt . NHa . NHa . Cl 

H . Cl . Cl . Pt . C1 
(Nilson) 

Cl . NH3 . N Ha . Pt . Cl 
(Reisch) 

H . Cl . Cl . Pt. NH3 . Cl 
(Oossa) 

01 . NH3 . NH" . Pt . NHa . Cl 
(Oleve) 

H . C1. C1 . Pt . N,H •. Cl 
(Zeise) 

01. Pt. 01 

01. NH3 .Pt.NHa. Cl 
(Peyrone) 

Cl. NH3 .Pt.C2H •. Cl 
(Zeise) 

1) A. Rosenheim u. J. Koppel, Zeitschr. anorg. Ch. 17, 35, 1898. 
2) S. M. Jorgensen, Zeitschr. anorg. Ch. 25. 375, 1900. 
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ct 

H . Cl. Cl. Pt. Cl. Cl . H 

Cl 

Cl 

H. Cl. CJ . Pt . NHa . NH3 . Cl 

Cl 
(Kaum existenzfilhig) 

Cl 

ct 

R . Cl . CJ . Pt . Ct 

Cl 
(Pigeon) 

CJ 

Cl . NHa . NH3 . Pt . Cl 

CJ 
(Gerhardt) 

CJ 

Cl 

CJ. Pt. Cl 

Cl 

Cl 

CI . Pt . NHa . CI 

Cl 

Cl 

Cl. NH3. NHa . Pt. NH3 • NHa . Cl Ct. NHs . NH3 • Pt. NH3. Cl Cl.NH3 .Pt. NH3 . CI 

Cl 
(Gros) 

Cl 

CJ . NHa • NH3 . Pt. NHa . NHa . Cl 

NHa . Cl 
(Unbekannt) 

NHa . Cl 

Cl . NHa . NHa . Pt . NH3 . NHa . Cl 

NH3 • Cl 
(Drechsel) 

Cl 
(Cleve) 

Cl 

H . CJ . CJ . Pt . NHs . Cl 

Cl 
(Cossa) 

Cl 
(Clevel 

CJ 

CI . py . Pt . py . Cl 

CI 
(Anderson) 

CJ 

H . Cl . CJ . Pt. py . Cl 

Cl 
(Fassbender) 

Hierbei bedeutet py das Pyridinmolekiil CaHaN, das an Stelle von 
NH3 eintreten kaon. 

Von den 'Yasserverbinduogen des Platinchlorids sind bis jetzL bekannt: 
[PtCI50H]H2 uod IPtC'l,t(OH)2]Ht 1). 

Von weiteren Doppelsalzen selen allgefiihrt: 

Co(NHg)6FI3 . 2 SiF14, Co(NH3)6(SCN)3' 2 Hg(SCN)2' 
Co(NH3)6FI3 . 2 Mo02FI2, Co(NHg)6(SCN)3' 2 Ag(SCN) 2), 

Co(NH3l6FI3 . 2 Mo02FI, 
Co(NH3)6CI3' HgCI2, 

Co(NHa)6C1g, 3 HgCI2 , H 20, 
Cr(NH3)6CI3' HgCI 2 • 

Cr(NHaV;13 . 3 HgCl2 • 2 H 20. 
Gegen die 'Yerner'sche Auffassung sprechen nun fol

gende Griinde: 
1. Es wird die gewohnte und bisher immer noch ausreichende Basis 

der Valenzlehre verlassen. 
2. Die Gruppe NH3, welche also noch zwei Valenzen besitzt, hat ill 

einer ausserordentlich grossen Zahl von Fallen immer die Neigung ge-

1) A. Miolati u. J. Bellucci, Zeitschr. anorg. Ch. 26,209,1901. 
2) Miolati n. Rossi, Zeitschr. anorg. eh. 17, 145, 1898. 
3) A. Miolati, ibid. 23, 240, 1900. 

45* 
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zeigt, die beiden noch freien Valenzen zu gleicher Zeit zu besetzen und 
nicht nur eine derselben allein. Ein einziges Beispiel fUr ein etwaiges 
Auftreten von nur vier gebundenen Valenzen des Stickstoffatoms ist das 
von Piloty und Graf Schwerin beobachtete (S. 643 u. 644). 

3. Das Gleiche gilt fUr das Wassermolekul. Auch dieses kann sich 
mit Hilfe der Nebenvalenzen des Sauerstoffatoms an das Metallatom an
lagern. 

Ebenso zeigen die Halogene noch Nebenvalenzen, desgleichen Schwefel 
in der Rhodangruppe. Die Anlagerung von Cyan- und Nitrogruppe kann 
auf der Mehrwerthigkeit von Stickstoff oder Kohlenstoff bezw. Sauerstoff 
beruhen. 

4. Die Heptammin- u. s. w. Salze lassen sich nach der \V ern e r
schen Auffassung der Anordnung in den Ecken eines Oktaeders nicht 
er klaren., 

5. N ach der We r n e 1" schen Auffassung entstehen ungesattigte Ver
bindungen da, wo wir nach der gewohnlichen Valenzlehre keil1e zu er
warten brauchen, "So erscheinen die Verbindungen der Formel (MeA 4)x2 

als unvollstiindige Molekule (MeA 6)x2• Sie verhalten sich so, als ob das 
im Oktaedercel1trum befindliche zweiwerthige Metallatom nicht mehr aIle 
sechs Gruppen A zu binden vermoge, und sich deshalb zwei derselben 
unter Zurucklassung des Bruchstiickes MeA4 los16sen." 

"Von Wichtigkeit fur die Art und Weise, wie diese Loslosung er
folgt, ist die Thatsache, dass beim Uebergang der Molekule [(MeA6)]x2 
in Molekule [(MeA4)]x2 die Funktion der Siiurereste keine Aenderung 
erleidet; in den Verbindungen [(MeA4)]x2 verhalten sich beide Siiurereste 
als lonen." 

Diese Erkliirung befriedigt nicht. Dagegen sind die Thatsachen sehr 
wohl vereinbar mit der nachher zu entwickelnden Ansicht. 

Eine Reihe weiterer Einwiinde, die die speciellen Beobachtungen 
betreffen, finden sich in der Arbeit von S. M. J ii r g ens e n 1). 

Fur die Werner'sche Auffassung wurden ins Feid ge
fuh rt: 

1. Das Ammoniak ist in den Amminverbindungen nicht als solches 
nachweisbar, wie K. A. H 0 f man n 2) mit Hilfevon Nitroprussidnatrium 
und Jodiithyl gefunden hat. Es kiinne deshalb kein Ammoniak "einge
lagert" sein. 

Diese Beweisfiihrung ist jedoch wenig stichhaltig, da z. B. die Metalle 
in metallorganischen Verbindungen auch sehr hiiufig nicht ihre specifischen 
Reaktionen zeigen; das Gleiche gilt fiir den Schwefelsiiure- und Oxal
saurerest in gewissen Verbindungen 3). 

1) S. )L J 0 r g ens en, Zeitschr. anorg. Ch. 19, 148, 150, 1899. 
2) K. A. Hofmann, Zeitschr. anorg. Ch. 14, 263, 18!)7. 
3) Vgl. hierzu S. M. Jorgensen, ibid. 19, 116, 1899. 
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2. Die W ern er' sche Auffassung vermag den Unterschied zwischen 
ionisirbarem und nicht ionisirbarem Rest zu erkliiren. 

Nach del' Blomstrand-Jorgensen'schen Theorie, del' sog.Am
m 0 n i u m the 0 r ie, soli ten die betrefl'enden Verbindungen durch Ein
lagerung verschiedener NHg-Reste u. s. w. zwischen Metallatom und Siiure
rest zu erkliiren sein, in der Art, dass nur diejenigen Saurereste ionisirbar 
seien, welche direkt an eine Amminkette gebunden sind. So wilrden sich 
die betreffenden Salze nach dieser Anschauung folgendermassen formuliren: 

NH.CI CI 
Me/ NH;Cl Me/ NHgCI 
~NHg . NHg . NHg . NHg . Cl ~KHg . NHgNHgNHgCI 

L ute 0 sal z e. Pur pur e 0 s a I z e. 

CI /CI 
Me( CI Mef-~=CI 

NHg . NHg . NHg . NHg . CI "'NHgNHgCI 
P r a s e 0 s a I z e. Hex a m min s a I z e. 

Nun verhalten sich im Luteokobaltchlorid alle drei Halogene als 
lonen, in Purpureochlorid zwei, im Praseosalz und im Hexamminsalz gar 
keines mehr. 

N ach der We r n e r' schen Auffassung werden diese vier Typen fol
gendermassen wiedergegeben: 

Das Luteoradikal [Me(NHg)6]"1 ist dreiwerthig positiv, 

Das Purpureoradikal [Me(NHg)5J" ist zweiwerthig positiv, 
x 

Das Praseoradikal [Me(NHg)4J' ist einwerthig positiv, 
x 2 

Das Hexamminradikal [Me(NHg)gJ ist neutral. 
Xg 

An Stelle dieser Formeln ist eine entsprechende Anordnung III den 
Ecken eines Octaeders vorzunehmen. 

Die Blomstrand-Jorgensen'sche Anschauung ist dadurch in die 
Enge getrieben worden, dass sie dabei beharrte, dass ein Metallchlorid 
MeCIg sich in folgender Weise in seine lonen zerlege: 

MeCIg = Me'li + Cl·g, 
wobei wir einmal annehmen wollen, es fin de eine vollstiindige elektro
lytische Dissociation statt. Diese Annahme ist jedoch nur bedingt richtig. 
Es lasst sich bei diesen Metallsalzen nach weisen, dass die hydrolytische 
Dissociation von ziemlicher Bedeutung hierbei ist. N ehmen wir als Bei
spiel das Bleinitrat, Pb(NOg)2. Dies reagirt in wasseriger Losung sauer, 
wie sehr viele Metallsalze. Wir nehmen somit an, es ist theilweise hydro
lytisch gespalten und zwar III 

Pb(OH)2 und 2(H + NOa). 
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Es kommt also hierbei gerade die Anlagerung von Wasser bezw. 
Hydroxyl an das Metallatom in Betracht, und in Wirklichkeit haben wir 
es gar nicht mit dem Metallatom selbst, sondern mit einer komplexen 
Verbindung zu thun. 

Aber selbst wenn die Dissociation in der entsprechenden Weise er
folgte, dass Me"i und 3 Cl' entstande, so ist damit nicht gesagt, dass 
dies unter allen Umstiinden auch so bleiben muss, wenn wir NHg an
lagern. Hier spricht die raumliche Anordnung in erheblichem Maasse mit. 
Meines Erachtens lassen sich aIle diese Verbindungen unter Kombinirung 
der verschiedenen Ansichten in folgender Weise erklaren, wenn wir von 
der Annahme ausgehen, dass 

1. die Saurereste, welche direkt an das Metallatom gebunden sind, 
ionisirbar sind, so lange nicht NHg bezw. H 20 hinzugetreten ist; 

2. dass nach der Einlagerung von 1 NH3 infolge der raumlichen 
Anordnung eine elektrolytische Dissociation noch nicht einzutreten vermag; 

3. dass diesel be dagegen eintritt, sob aId 2 NH3 zwischengelagert sind. 

Es ergeben sich dann folgende Anordnungen: 

/ NH3 X 
Me~ NH3 x, Hexamminsalz nicht ionisirbar. 

NHgx 

/NHg.NH3Ix 
Me~NHg x , Praseoradikal ist einwerthig positiv. 

NH3 

/NHg.NH3Ix 
Me~NH3NH3 x, Purpureoradikal ist zweiwerthig positiv. 

"'NH3 x 

/NH3NH3 x 
Me", NHsNH3 x, Luteoradikal ist dreiwerthig positiv. 

,NHgNH3 x 

Dies gilt fUr die Verbindungen mit zwei- und dreiwerthigen Central
atomen, welche ja auch N ebenvalenzen besitzen. Ebenso finden aber auch 
die Verbindungen mit vier- und fUnfwerthigen Centralatomen eine leichte 
Erklarung. 

Von den mit vierwerthigem Centralatom sind bekannt: 

[Pt(NH3)6]X4> [Si(NHg)6]C14• 

[Sn(NH3l6]J 4' 

Fur Si und Sn sind vorher vier Hauptvalenzen und keine Neben
valenzen festgestellt worden. Wir konnen deshalb annehmen, dass ent
sprechend der Form des KohlenstofI'atoms die Anordnung der Valenzen 
sein wird. Das Gleiche Mnnen wir fUr das Platinatom ableiten. Es 
ergeben sich also folgende Anordnungen: 
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/NHgNHaCI /NHgNHgCI 
Cl - Pt: NHgNHgCI, CI- Si~NH3NHgCI, 

"NHgNHgCI NHgNHgCI 

/NH3~HgJ 
J - Sn", NHgNHgJ. 

NHgNHgJ 

Die Annabme, dass die vierte Hauptvalenz sich alsdann von den 
drei iibrigen unter:::cheide, entbebrt der Begriindung; denn wir wissen ja 
auch yom Kohlenstoff, einem der am besten untersuchten Elemente, dass 
die vierte Valenz sehr wohl durch die 8ubstituenten an den anderen 
Valenzen verdeckt werden kann, wenn diese eine geeignete Grosse be
sitzen. Als Beispiel sei die schwierige Darstellung des Tetraphenylmethans 
erwahnt, ja das Triphenylmethyl Go m berg's ist ebenfalls !'lin Beispiel 
dafiir, dass sogar eine Valenz frei bleiben kann, wenn nur die iibrigen 
anwesenden 8ubstituenten eine hinreichende Raumerfiillung besitzen. 

In entsprechender Weise gestaltet sich die Verbindung 8b(NHg)6CI5 = 
ClNHgNHg"" /Cl < CIHgN ~ /NHgCl 

/8b" NCH3NHgCI /8b" NHgNHgCl 
ClNHgNHg / "Cl CIHgN "NHgCI 

sowie die Verbindungen PCI[,(NHg)s oder PBr5(NHg)9 

ClNHgNHg", /NH3NHgCl BrNHgNHg",,, NHgNHgBr 
/P~Cl P/"NHgBr 

ClNHgNHS "NHgNHgCI BrNHgNHg/ NHgNHgBr 

Wahrend diese und andere Verbindungen sich nicht, wie es die 
We r n e r 'sche Theorie fordert, auf die Oktaederform zuriickfiihren lassen, 
sind diesel ben 11 aeh meiner A uffassung sebr leicbt verstandlich, ohne dass 
wir die gewobnten Ansebauungen iiber die Valenzen, wie sie sich aueh 
aus anderen Verbindungen ergeben, zu verlassen brauchten. 

Fiir die Darstellung der beiden isomeren Formen der Ver
/NH" 

bin dun g Pt~~IH: konnen wir in gleicher Weise wie We r n e r die 

"Cl 
riiumlicbe Anordnung zu Hilfe nehmen. B lorn s t ran d und C 1 eve 
bezw. auch Jorge n sen sucbten diesel ben allf folgende Weise zu erklaren: 

/NHgCl /NHg - NHgCl 
Pt PI, 
"'N~ru "'ru 

P latosam i n chlorid, PI a to se mid i a min chI orid, 

wabrend We r n e r 1) folgendermassen formulirt: 

1) A. We rn er, Zeitschr. anorg. Ch. 8, 184, 1895. 
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CI" /NHa 
Pt 

NHa' /CI 
"Pt 

CI/ "NHa CI/ '''.NHs 
PIa tosemidi am in ch 1 ori d. PIa tos ami n chiori d. 

U m es nach meiner Auffassung ganz ricbtig darzustellen, musste 
noch eine Bindung zwischen den beiden NHs-Resten angenommen werden. 

Platomonodiaminsalze, weichen nach Blomstrand und 
Jorgensen die Formel 

/NHs · NHa x 

P~NHaX 
zugeschrieben wird. 8011te nach We r n e r' s A uffassung als SaIze zwei
werthiger Basen mit Platinchiorid eine Verbindung 

,NH3 - NHa, 
Pt( )PtC14 

NHs 
bilden. Sie verhalten sich jedoch wie zweisiiurige Basen und geben das Salz 

[pt~Ha)a] 2 PtC14• 

lIierin vermag ich aus den vorerwiihnten Grunden keine der B 10m s t ran d
J 0 r g ens en 'sche Formulirung entgegenstehende Thatsache zu erkennen. 

Substituirt man in del' Verbindung 

[PtgHsla] CI 

ein Ammoniakmolekiil durch einen Siiurerest, bezw. entfernt man ein Am
moniakmolekiil, so entstehen die vorerwiihnten Verbindungen Platosemi
diamin- und Platosaminsalze. Hierbei gehen wir nach meiner Auffassung 
aus von 

das sich dann umlagert nach Herausnahme eines NH 3 in folgender Weise: 

"- /NHsCI 
"-Pt 

/ ~NHsCI 
oder 

~ /NHsCI 
Pt 

/ "'NH Cl 3 

CI." /NHs 
;Pt~ I == Platosemidiaminchlorid 

CI "-NHa 
-....,. 

-....,. 

Hiernach erscheint die Bildung des Platosemidiaminchlorid als die 
einfachere. 

Platosaminchiorid entsteht aus Platodiaminchlorid [Pt(NHs)41C12 dur.ch 
Erhitzen. \ViI' konnen allnehmen, dass sich bei dem Erhitzen die beiden 
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Gruppen NHgNHgCl in ihren Bewegungen hindern, dass also vorher 
folgender Platzweehsel staLtfindet: 

" /NHgNH3C1 ~ /NHgNHgCl 
Pt. 

/ ""-NHgNHgCl 
---;. "Pt 

ClHgN. HgN/ ~ , 

und diese letztere Verbindung sieh dann zu Platosaminchlorid umsetzt: 

~Pt/ 
CINHg . NH// "'NHg . NHgCl 

Wie aus vorstehendem ersichtlich ist, wurden bei dieser neuen Ab
leitung Bowohl Theile der Blomstrand-Cleve-.Jorgensen'schen Auf
fassung als auch der von We rn e r benutzt. Dank der vorzugliehen 
Arbeiten jener und anderer hierbei betheiligten Forseher ist es auf 
diese Weise moglieh gewesen, eine, wie ieh hoffe, fur aIle Theile be
friedigende Losung zu finden, die ohne den Boden der Valenzlehre zu 
verlassen dureh entspreehende Erweiterung und Berueksiehtigung der auf 
organischem Gebiete gemaehten Erfahrungen allen Thatsaehen naeh M6g
liehkeit gereeht \Vird. 

Es bliebe noeh zu erortern, warum bei den meisten dieser Verbind
ungen die Zahl 6 ein Maximum der eingetretenen Ammoniakreste bildet, 
wiihrend fUr Pyridin derselbe nur bei den Verbindungen CuBr2, CdBr2 

und Cd.J 2 erreieht wird, und fur Chinolin der Maximal werth 4 ist in den 
Verbindungen mit CuCl2 und COCI2 1). 

Wie die Erseheinungen bei Pyridin und Chinolin lehren, spielen 
hierbei die Raumverhiiltnisse eine hervorragende Rolle. Je grosser das 
Molekul, urn so geringer sind die Aussichten zur Erreichung der Maximal
zahI, und man kann ruhig annehmen, dass auch die Seehszahl in del' 
raumliehen Anordnung der Valenzen und dem Einflusse der vorhandenen 
Substituenten begrundet. ist. 

Kurz erwahnt seien Iloch die Auffassungen von PeLer Klason 2). 

/NHgCl 
N aeh .J 6 r ge n sen soll es nur ein Platinammoniakehloriir, Pt" , 

"Cl 
/NHgCl 

Pt~ und em 
"NHgCl 

/NHgNHgCl 
zwei Platinammoniakehloriire, Pt" und 

"Cl 
/NHgNHgCl 

Platintriammoniakehloriir, Pt" ' geben, wiihrend K 1 as 0 n ex-
"NH3Cl 

peri men tell nachweist, dass es mindestens zwei Platintriammoniakehloriire 

1) Vgl. F. Reitzenstein, Zeitschr. anorg. Cli. 18, 263, 1898. 
2) P. Klason, Bel'. 28, 1477, 1895. 
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gebe, und dass ill den Monammoniakell NH3 zwei versehiedene Stellen 
einnimmt. Diese Thatsaehen simi mit unserer Auffassung sehr wohl ver
einbar: 

und 

sowie 

und 

1m iibrigen existirt naeh J 0 r g ens en's Angabe1) nur ein Platomono
diaminehlorid. 

Eine Kombination del' versehiedenen Ansiehten versuehte aueh K u r
n a k 0 w 2), die bereits S. 608 erwiihnt wurde. 

b) Doppelverbindung von organisehen Basen mit Metall
salzen. 

Ausser den bekannten Salzen del' Platin-, Palladium- und Goldehlor
wasserstoffsiiure giebt es noeh eine grosse Reihe von direkten Anlagerungs
produkten von organisehen Basen an Metallsalze, bei denen sieh mitunter 
die verschiedenartigsten Verhaltnisse finden. Es ist wohl wenig wahr
seheinlieh, dass die Anzahl der sieh anlagernden Basenmolekiile aueh 
direkt ein Maass fiir die vorhandene Zahl der Nebenvalenzen ist, ebenso
wenig wie dies fiir die Metallammoniakverbindungen Geltung hat. Immerhin 
ist es moglieh, dieselben auf bestimmte Typen zuriiekzufiihren. So gelang 
es z. B. fiir die Anlagerungsprodukte von Metallbasen an Silbernitrat 
naehzuweisen, dass die bestiindigeren Verbindungen immer der Formel 
AgN03, 2 Base entspreehen 3). In iihnIieher Weise werden aueh die be
treffenden Verbindungen anderer Metallsalze auf bestimmte Typen zuriiek
zufiihren sein. 

N aehstehend sei eine grossere Zahl von Beispielen gegeben, die zur 
weiteren ausfiihrliehen und vielverspreehenden Forsehung einladen. 

Naeh der Zusammenstellung von A. Werner 4) vermogen folgende 
Elemente in del' Form ihrer Chloride als Siiureanhydride wirken zu konnen: 

1. Einwerthige Elemente: Cu, Ag, Au. 

2. Zweiwerthige Elemente: Pt, Pd, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Sn, Mg, Zn, 
Cd, Pb, Hg, Mo. 

1) S. M. Jorgensen, Zeitschr. anorg. Ch. 19, 114, 1899. 
2) Kurnakow, Journ. pro Ch. 52,490. 
3) Vgl. W. Vaubel, Chemiker Ztg. 25, 1901. 
4) A. Wern er, Zeitschr. anol'g. Ch. 19, 162 u. f., 1899. 
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3. Dreiwerthige Elemente: Au, TI, AI, In, Mn, Cr, Fe, Jr, Rh, Os, 

Ru, Sb, Bi, As. 
4. Vierwerthige Elemente: Pb, Sn, Pt, Pd, J r, Os, Ru, Te. 
Ausserdem giebt er eine ausfiihrliche Zusammenstellnng der bekannt 

gewordenen Verhilldungen dieser Chloride. 
Vom Methylamin sind mit Metallsalzen direkt ohne Anweeenheit 

von Siiuren keine Verbindungen ausser der Platinverbindung, Pt (CH5NBr)2' 
dem Platosomethylaminbromid bekannt, dagegen aber von Doppelsalzen: 

HgCI2, (CHgNH2HCl)2' 
HgCl2, CH3NH2 • HCl, 
CuCI2(CH3NH2 • HCl)2' 
RhClg . (CH3NH2 HCl)4' 
AuCJ3(CH2NH2HCl), 

PdCI2, (CHgNH2 . HCl)2' 
JrCl cl(CH3NHz . HCI)2' 
PtCI4(CH3NH2 • HCl)2' 
PtBr4(CH3NH2HCI)2' 
PtCI2(CHgNH2 • CH3NH2CI)2' 
Pt(CH3NH2Brh· 

Dimethylamin verhiilt sich ahnlich. Erwahnt seien noch: 
SiFJ4, 2 C2H 7N, 2 SiFJ4, 3 C2H 7N. 

Von Trimethylamin selen angefilhrt: 

C3H 9NCIJ, 
C3H 9NCIJ. HCI, 
C3H9NHJ . J 41 

(C3H9N . HJ)g . 2 BiJ3, 

N(CH3l3HCI . CuCI2, 
N(CH3h . HCI . AuCI3, 

N(CH3Jg . HBr . CdBr2, 

[N(CH3h . HClhPtCJ4' 

Aethyl-, Diiithyl- und Triiithylamin verhalten sich in gleicher 
Weise. 

Von besonderem Interesse ist es, dass ebenso wie bei den Metall
ammoniakdoppelsalzen, den sog. Amminverbindungen, auch hier entsprechende 
Verhiiltnisse auftreten, wenn wir das Ammoniak durch ein Amin ersetzen. 
Die Dissociationsverhiiltnisse sind genau diesel ben wie bei Aminen, des
halb ist es nicht nothwendig, hier darauf einzugehen. 

Aethylendiaminverbindungen des Nickels und Palla
diums sind von M. Kurnakow 1) dargestellt worden. Dieselben unter
scbeiden sich ebenfalls in charakteristischer Weise. So ergiebt Nickel
chloriir mit wenig Aetbylendiamin eine blaue Verbindung, mit viel ellle 
violettrothe. Letztere entspricht im krystall. Zustand der Formel 

NiCI2, 3 en, 2 H 20, 
erstere ist anscheinend NiCJ2, 2 en in Lasung. Bei PdCJ2 haben wir es 
wohl mit der Reaktion 

PdCJ2(en 2 HCI) +- ~ PdCI2 en + 2 HCI 
zu thun. 

1) N. Kurnakow, Journ. Russ. Pbys. Ges. (7) 31, 688, 1899. 
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Anilin, C6H5NH2' 
ZnS04, 2 CSH7N, 
HgCI2, 2 C6H 7N, 
HgCl, C6H 7N, 
3 HgBl2' 2 C6H7N (?), 
HgBr21 2 C6H 7N, 
HgJ2, 2 C6H 7N, 
Hg(NOs)2' 2 C6H 7N, 
Hg2(N03)2' 2 C6H 7N, 
Hg(CN)2' 2 C6H 7N, 
CuCI2, 2 C6H 7N, 
CuS04• 2 C6H 7N, 
CaCI2, 2 C6H 7N, 
MnCI2, 2 CSH7N, 
NiCI2, 2 C6H 7N, 
PtCI2, 2 C6H 7N, 

Molekularverbindungen. 

bildet folgende Molekularverbindungen: 

SnCI2, 2 C6H 7N, 
SnCls' 2 C6H 7N, 
AsCls. 3 C6H 7N, 
SbCIg• 3 C6H 7N, 
SbCIs' 3 C6H7K, 
BiCIg, 3 C H 7N, 
BiOCI, C6H 7N, 
CoCI2 , 2 C6H 7N, 2 C2H"OH, 
NiCI2 , 2 C6H7K, 2 C2H 50H, 
Ag2S04, 4 C6R 7N, 2 H 20, 
Agl\Os' 2 CSH7N, 
TiCI4 , 6 C6H 7N, 
FeCI2 , 2 C6R 7N, 
CoCI2 • 2 C6R7N. 
PdCI2• 2 C6R7N. 

0- T 01 u i din giebt iiberall dieselben Verhiiltnisse, soweit dies un ter
sucht ist, ebenso vel'hiilt sich p - To 1 u i din. 

/CH2 - CH2", 
Auch Pip e rid in, CH2~ . /NH. liefert meist Verbind· 

CH2 -CH2 

ungen von dem Typus: 2 CsHliN . AgCl. 
CH.CH 

Mit P yr r 0 I, CH( I ,werden folgende Verbindungen erhalten: 
,CHNH 

3 CdCI2, 4 C4H 5N, 
2 HgCI2, C4RsN, 

Vom Pyridin C5R 50, 

C5H5N . C12, 

C5H5N. CIJ, 
C5H 5NCIJ. HCI, 
{C5HsNBr2)2 . HBr, 
CaCI2, 3 CsHsN, 
ZnCI2, 2 CsHsN, 
ZnCI2, 2 CsHsN . 2 HCI 
CdCI2• 2 CsHsN, 
HgCI2• CoH 5N. 
2 HgCI2, C5HaN. HCI, 
3 HgCI2, 2 CsHsN, 
HgCI2• 2 CsHoN, 
PtCI4, 2 (C5H5N . HCI), 
PtCI4, 2 C5H5N, 

C4R 5NCIJ, 
4 (C4HsN) . 4 HCNFe(CI)2' 

sind folgende Doppelverbindungen beka!lllt: 

CdBr2, 6 CoH5N, 
HgBr2 • 2 CaHaN, 
5 PbBr2, 7 CSRaN, 

CaHSN . HJ, J 61 
CsHsNHJ . J 4, 

CdJ2, 2 CsHsN, 
CdJ2, CaHSN, 

AgNOs• 2 CaH5N. 
AgNOg, 3 CoH5N, 

Zn(Mn04)2' 4 CsH5N. 
Cd(Mn04)2' 4 CoHsN, 
Ni(Mn04)2' 4 C5HsN. 
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3 PbCJ2, 4 (C5H5N . HCI), 
2 PbCI4, 5 (CsH5N . HCI), 
3 PbCI2, 4 CsHoN, 
CoCI2, 2 C5H5N, 
COC]2' 4 CoH5N, 
CoCI2, CsH 5N, 
NiC]2' 4 CsHsN, 
NiCI2, 2 CsHoN, 
Cu2CJ2, 6 CsF5N, 
Cu2C1 2 , 4 C5HoN, 
CuCI 2, 2 C5H5N, 
2 CuC]2' 3 CsHsN, 
CuCI2, 2 (C5HaN . HCI), 

PbBr2, CsHsN, 
NiBr2' 4 CsH5N, 
CuBr2, 6 CsHsN, 
AgBr, CsH5N. 

HgJ2, 2 C5 H5N, 
2 HgJ 2' C5H 5N, 
CuJ, 2 CaHsN, 
AgJ, CsH5N. 

CuS04 , 4 CsH5N, 
Cu2S06, 4 CsH5N. 

Cu(Mn04l2' 4 CoHsN, 
AgMn04, 2 C5H5N, 
2 AgMnOJ' 5 C5HsN. 

= C]2(Rh .4 C5H5N). C1. 
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RhCls' 4 C5H5N 
2 CsHsN . PtCJ 2 = CIPtCsHsN . C5H 5NCI = Platosemipyridin

cblorid. 
2 CsH5NPtCJ2 = Pt(CsHsN . Clh = Platosopyridinchlorid. 
4 C5HsN . PtC1 2, 3 H 20 = Pt(2 C5H 5NCl)2 + 3 H 20 = Platodipyridin

cblorid. 
2 C5H5N .2 NH3 . PtCl2 = Cl(CsH5N . CsH5N)PtNH3NHgCI = Platopyri

dinammoniumchlorid (a-Salz). 
= Cl(C5H5NNH3)Pt(C5HsNNHsCl) =. . . 

(NHS)2 pte C5 H5 N)2 PtC14 

SiC]4' 2 CsH5N, 
2 SiF]4' 3 C"H5N, 

(j5'-Salz). 
= Ammoniakplatinpyridinplatinchloriir. 

SiF]4' 2 C5H5N. 

Chi no 1 in, C9H 7N, bildet folgende Doppelverbindungen: 

ZnC]2' 2 C9H 7N, AgCI, 2 CSH7N, 
ZnJ2, 2 CsH7N, AgBr, 2 C9H7N, 
CdC1 2, C6H 7N, AgJ, 2 C9H 7N, 
CdBr2, C9H 7N, AgN03, 2 CgH7N, 
CdJ2, 2 CsH7N, HgCI2, C9H 7N, 
CoCI2, 2 C9H 7N, HgCI2, 2 C9H 7N, 
CoCI2, 4 CsH7N, HgCI2, PtCJJ, 2 C9H 7N, 
COC]2' C9H 7N, HgBr2' C9H 7N, 
2 CoCI 2, 5 C9H 7N, H 20, HgJ2, C9H 7N, 
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CuC12• 4 C9H7N. 
PtC12, 2 C9H 7N, 
SiC 1M 2 C9H7N, 
SiF14 , 2 C9H 7N, 

Molekularverbindungen. 

Hg(NOa)2' 2 C9H7N, 2 H 20, 
HgSO,p 2 C9H7N, 
Hg(CN)2' 2 C9H7N, 
CuClz, 2 C9H7N. 

c) Krystall wasserverbind ungen. 

In gleicher Weise wie die Metallammoniakverbindungen, sowie die 
Metallammoniakbaseverbinduogen auf das Vorhandensein der beiden Nebeo
valenzen am Stickstoffatom zuriickzufiihreo sind, so muss auch die An
lagerung von Krystallwasser durch die Anwesenheit von zwei bezw. vier 
Nebenvaleozen am SauerstoffatoOl bediogt sein. Da sich hierbei H 20 an 
H 20 anlagern kann, so ist reichlich Gelegenheit gegeben zur Bildung 
von grosseren Reihen von H 20-Theilen. Man kann also nicht und zwar 
ebensowenig wie heim NHa von der Zahl der eingetretenen Molekiile 
direkt auf die Zahl der Nebenvalenzen an dem anderen Rest schliessen. 

Wie NHa und H 20 einander in molekularen Verhiiltnissen vertreten 
konnen, dafUr giebt Mendelejeffl) eio drastisches Beispiel. Es existiren 
folgende Verbindungen von CuS04• 

OuS04 • 5 H 20, 
CuS04 • 4 H 20. NHa, 
CuS04 • 3 H 20. 2 NH3, 

CuSO! . 2 H 20. 3 NHa, 
CuS04 • H 20. 4 NHa, 
CuS04 • 5 NHa. 

Eine vollige Uebereinstimmung ergiebt sich nach F. Reitzenstein 2) 

1m Bau folgender Wasser·, Ammoniak- und Pyridinverbindungen: 

OuCI2, 2 H 20, CuCI2, 2 NHs' OuOI2, 2 Pyr. 
CuS04, H 20, OuS04, NH3• CuS04, Pyr. 
OUS20 6, 4 H 20, CuS20 6, 4 NH3, OuS20 6 • 4 Pyr. 
CdC12, 2 H 20, CdOI2, 2 NH3, OdCI2, 2 Pyr. 
CoC12, 2 H 20, 00C12, 2 NH3, 00012, 2 Pyr. 
00C12, 4 H 20, 00012, 4 NH3 , 00012, 4 Pyr. 
CoC12, 6 H 20, 00C1 2, 6 NH3, {COOI2• 3 Pyr. 3 H 20, 

CoOI2 , 1 Pyr. 5 H 20, 
NiOI 2, 1 Pyr. 5 H 20, 
PdOI2, 2 Pyr. 

NiC12 • 6 H 20, 
PdOI2, 2 H 20, 

NiOI2, 6 NH3, 

PdOI2, 2 NH3, 

Wie bereits bei der Besprechung des Wassers ausgefiihrt wurde, ver
mogen sich dessen Molekiile zu Komplexen zu vereinigen. In gleicher 

1) Men del e j e f f, Journ. russ. phys.·chem. Ges. 4, 28, 1892. Grundlagen del' 
"Chemie. 

2) F. Reitzenstein, Zeitschr. anol'g. Ch. 18. 256, 1898. 
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Weise k6nnen sich ein odeI' mehrere Molekiile ,Yasser an andere an
lagern und mit ihnen eine derartige Bindung eingehen, dass sie auch beim 
U mkrystallisiren an ihnen haften bleiben und mitunter erst dureh ver
biiltnissmiissig bohe Temperaturen daraus verdriingt werden. Die An
lagerung von Krystall wasser hat T h. Sal z er 1) eingehend besprocben, 
und giebt er fur den Krystallwassergehalt organischer SaIze 
folgende Regeln: 

1. ,Yenn eine ein basische Siiure ausser dem neutralen Salz aueh 
saure bildet, so ist die Zahl del' aufgenommenen Krystallwassermolekule 
mit zunebmendem Siiuregehalt geringer. N atriumacetat enthiilt rlrei Mole· 
kiile ,Yasser, das saure bloss ein Molekiil. 

2. Die basischen SaIze einer organisehen Siiure enthalten weniger 
Krystallwasser als die neutralen. 

Pb(C2H 30 2)2 + 3 H 20 --- Pb(C2H g02l2' PbO + H 20. 
Bi2(C20 4)3 + 7 1 /2 H 20 -~ OHBi(C20 4l + 1/4 H 20. 

3. In den Salzen einer mehrbasischen Saure wiichst die Zahl del' 
aufgenommenen Krystallwassermolekiile in dem Maasse, als del' 'Wasser
stoff in COOH und S03H dureh Metalle vertreten ist. 

Bei ausgedehntel'en Betrachtungen fand Sal z e 1'2) weiterhin: 

4. Die Zahl der \Yassermolekiile in neutralen zweiwerthigen Metall
salzen von zweibasisehen organischen Siiuren wiiehst mit del' raumliehen 
Entfel'nung del' Karboxyle von einandel'. 

5. Die neutralen CaleiumsaIze aller in m- oder p.SteJlung substituirten 
ein basischen Benzoesiiurederivate binden mindestens 3 Mol. Krystall wasser, 
wiihl'end jene del' in o·Stellung substituirten Siiuren nul' 2 Mol. Wasser 
binden. 

Als Ausnabme ersebeint vorerst die Anissiiure und vielleiebt einige 
Nitrosiiuren. 

Aebnliebe Erseheinungen zeigt die Parakonsaure. 

Ueber die Analogien in del' Zusammensetzung del' Cal
cium-, Strontium· und Baryumsalze, speeiell aueb beziiglieh ihres 
Wassergehaltes stellte J. H. K as tl e 3) eine U ntersuehung an und glaubt 
folgenden Satz aufstellen zu k6nnen: Von den Calcium-, Strontium- und 
Baryumsalzen einer jeden Saure sind aIle odeI' zwei Salze dieser Metalle 
III ihrer Zusammensetzung analog. 

Es sei aueh an diesel' Stelle auf die bereits S. 287 -293 besprochenen 

1) T h. S a I z c r, Liebig's Ann. 223, 4; vgl. auch L. Soh n eke, Zeitschr. f. 
Krystall. 14, 442, 1888. 

2) Th. Salzer, Pharm. t':tg. 44, 367, 1896; Berichte 28, 2033, 1895, 31, 
505, 1898. 

3) J. H. Kastle, Amel'ic. Chern. Journ. 19, 281, 1897. 
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Hydrate des Chlorcalciums und Eisenchlorids hingewiesen, welche von 
H. W. Bakhuis Roozeboom l ) untersucht wurden. 

Erwahnung verdient noch die Erscheinung, dass sehr hiiufig die 
Sechszahl oder ein Vielfaches davon bei der Anzahl der Krystall wasser
molekiile vertreten ist, so z. B. 

C12 , 6 H20, 
A1 2Br6, 12 H20, 
A1 2C16, 12 H20, 
AI2J 6,12H20, 
AI2(S04)3' 18 H 20, 
AI2(S04)3' K 2S04, ,24 H 20, 
MgNH4P04, 6 H20, 
CaCI2, 6 H20, 
Ca820 3, 6 H20, 
Cr2(804h, 18 H 20, 
FeBr2• 6 H20, 
Fe2(N03)6' 18 H 20, 
FeS04, (NH4)2S04' 6 H 20, 
Fe(N03)2' 6 H20, 
Fe(CI04)2' 6 H20, 

C2H2 • 6 H20, 
Au(CN)3' 6 H 20, 
MgCI2) KCI, 6 H 20, 
CoCI2, 6 H 20, 
CU(N03)2' 6 H 20, 
MgBr2' 6 H 20, 
MgCI2, 6 H 20, 
Mn(N03)2' 6 H 20, 
Na2HAs04, 12 H 20, 
Na3P04, 12 H 30, 
Na2HP04, 12 H 20, 
NiCI2, 6 H 20, 
Ni(N03)2' 6 H 20, 
Ni804, 6 H 20, 
SrCI2, 6 H 20, 
Zn(N03)2' 6 H 20. 

Doch giebt es natiirlich auch hinreichend Ausnahmen. 
Im Anschlusse hieran seien einige Versuche von W. l\f ii II e r - E rz

bach l ) erwahnt, aus denen sich fUr einigeAlaune, sowieZinkvitriol 
folgende Verhaltnisse in betreff der Festigkeit der Bindung des Krystall
wassers ergeben: 

K a I i a I a un ist wahrscheinlich durch folgende Formel wiederzugeben: 

AIK(S0412 + 3 H 20 I + H ° + H20 I 8 2 , 

Ammoniakalaun in gleicher Weise durch 

AI(NH4)(S04h + 3 H 20 I + H ° 
H ° 8 2 , 

2 

Natronalaull durch 
AINa(S0412 + 6 H 20 
--T6H20 -

Chromalaull durch 
CrK(804)2 + 6 H 20, 

+6 H20 

I) H. W. Bakhuis·Roozeboom, Zeitschr. physik. eh. 2, 449, 513, 1888 
2, 449, 513, 1888, 4, 31, 1880, 10, 477, 1892. 

1) W. Miiller-Erzbach, Zeitschr. phys. Ch. 2, 539, 1888. 



Verschiedene Gruppen von Molekularverbindllngen. 

Zinkvitriol durch 
ZnS04 + H 20 I 
-~H20-~ I + 5 H 20. 

721 

Es zeigt sieh also hier eine verschiedenartige Bindung der einze1nen 
Wassermoleklile. 

Die Dissociationsspannung der Hydrate des Chlorbaryums hat 
H. L esc 0 e uri) bestimmt. Er beobachtet folgenden Dampfdruck 
bei 100 0 ; 

Gesiittigte Lusung ungefiihr 
BaCI2, 2 H 20, kryst. 
BaCI 2, 1,90 H 20, verwittert 
BaCI2, 1,20 H 20, " 
BaCJ2, 0,94 H 20, sehr verI'.'. 
BaCI2, 0,18 H 20 (fast wasserfrei) 

66,4 em 
62,0 " 
62,6 " 
61,5 " 
27,2 " 
27,0 " 

Es existiren also die bereits von Tho m sen angegebenen heiden 
Hydrate BaC12 , 2 H 20 und BaCI2, H 20. Ausserdem sehliesst Leseoeur 
au~ der Erseheinung, dass krystallisirtes Chlorbaryum die Uebersiittigung 
der Cldorealeiumliisungen aufzuheben vermag. wobei CaCI2, 6 H 20, aus
krystallisirt, dass aueh ein wasserreieheres Hydrat BaCI2, 6 H 20 existirt. 

Derselbe Forseher hat noeh eine ganze Reihe anderer Stoffe unter
sucht, liber die in der Zeitschr. f. physik. Ch. 2, 762, 1888 beriehtet 
wurde. "Darnach bildet Jodsiiure, HJ03 , kein anderes Hydrat wenig
stens oberhalb 20 0 und geht ziemlich leicht mit einem relati yen Dampf
druek von 0,S6 in Anhydrid liber. B 0 r sa u r e bildet die Hydrate H 3B03 

und HB02 bei 100°, letzteres hat einen ausserst kleinen Dampfdruek. 
Unter 15() scheint auch ein huheres IIydrat zu existiren. Arsensiiure 
gab ziemlich verwickelte Verhiiltnisse. Dureh Krystallisation erhiilt man 
einen Stoff, der hOehstens 15% Wasser abgiebt, also nieht H3As04 sein 
kann, er entsprieht anniihernd der Formel JI1As20 7 • Doeh kiinnen liber
sattigte Liisungen mit noeh weniger 'Vasser erhaltell werden. In der 
Klilte kann man H sAs20 9 darstellen. Oxalsaure bildet das bekallnte 
Hydrat C2H 20 4 , 2 H 20; bei niederer Temperatur sind Anzeiehen eines 
wasserreicheren Hydrats vorhanden. Baryt existirt als H 2Ba02 • H 2 Ba02, 

H 20 und H 2Ba02, 8 H 20; das Gleiehe gilt fur Strontiumhydrat." 

Fernere wohl definirte Hydrate sind: 

Chlorealciul11, 
Chlorstrontiul11, 
Chlorbaryum, 
Chlorniekel, 

CaCI 2, 2 H 20 und CaCI 2, 6 H 20, 
SrCI2 • 2 H 20 und SrCI2• 6 H 20, 
BaCI 2 , H 20 und BaCI 2, 2 H 20, 
NiCI 2• 2 H 20 und NiCI2 6 H 20, 

1) H. Lescoeu r, Compt. rend. 90,684,1880, 104, 1511,1887; Zcitschr. physik. 
Ch. Ref. 1, 525, 1887. 

Va u bel, Tbeoretiscbe Chemie. 46 
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Chlorkobalt, 
Bromnatrium, 
Bromstrontium, 
N atriumkarbonat, 
Calciumnitrat, 
N atriumsulfat, 
Calciumsulfat, 
Magnesi umsulfat, 
Zinksulfat, 
Kupfersulfat, 
Kalialaun, 
Chromalaun, 
Ammoniakalaun, 
N atrium phosphat, 
Natriumarseniat, 
N atriumacetat, 

:\Iolekularverbindungen. 

CoCI2 , 2 H 20 und CoCI2 , 6 H 20, 
NaBr, 2 H 20, 
SrBr2, 6 H 20, 
Na2COS' 10 H 20 und Nfl2COS' H 20, 
CaN20 S' 4 H 20; CaN20 S' 3 H 20 und CaN20 S' 2 H 20, 
Na2S04 , 10 H 20 und Na2S04, 7 H20, 
CaS04 , 2 H 20 und CaS04, 1/2 H 20, 
MgS04' 7 H 20, MgS04, 6 H 20, 
ZnS04, 7 H 20; ZnS041 H 20, 
CuS04 , 5 H 20, CuS04 3 H 20, CuS04 , H 20 
KAIS2 0 g • 12 H 20 und 3 H 20, 
KCrS2 0 S' 12 H 20 und 6 H 20, 
NH.1AI820 s, 12 H 20 und 3 H 20, 
Na2HP04, 13 H 20 und 7\'2 H 20, 
Na 2HAs04, 13 H 20 und 71 /2 H 20, 
Na(CHsCOO), 3 H 20 und 11/2 H 20. 

Anscheinend vereinigen sich auch viele Korper in wiisseriger Losung 
innig mit den Molekiilen des Losungsmittels. Etwas Derartiges miissen 
wir z. B. fiir die stiirkeren anorganischen Siiuren annehmen, die 
sich unter grosser \Viirmeentbindung mit Wasser vereinigen. Pic k e r i n g 1) 
und Mendelejeff haben auf diesem Verhalten die sog. Hydrat
t h eo r i e aufgebaut, die aber bis jetzt wenig positive Ergebnisse ge
liefert hat. 

Auch organische Verbindungen vereinigen sich mit den Mo
lekiilen des Wassers in der Losung, denn auf andere \Veise lassen sich 
wohl die Maxima der Dichten wiisseriger Losungen von bestimmtem Ge
halte an Essigsiiure, Aceton und Aldehyd nicht erkliiren (S. 301 u. 302). 

Von andel'll Korpel'll sind ebenfalls derartige Hydratbildungen be
kannt geworden, wie Z. B. Roozeboom 2) fiir Eisenchlorid und Chlor
calcium ausfiihrlich nachgewiesen hat. 

AUBser 'Vasser giebt es noch verschiedene andere Korper, die sich 
in der Art des Krystall wassers anlagel'll konnen. so z. B. Ben Z 0 I in 
den Verbindungen AlCIs• 3CsHs und 3SbClg• 2 CsHs u. s. W. In gleicher 
Wei~e vermogen sich Alkohole und Aetber anzulagel'll. 'Viihrend 
wir die Fiihigkeit del' Anlagerung der letzteren Verbindungen als auf 
der Mehrwerthigkeit des Sauerstoffatoms beruhend annehmen miissen, 
konnen wil' diese Eigenschaft des Benzols nur auf die Moglichkeit tier 
Umwandlung doppelter Bindungen oder ccntrischer in einfache zuriick
fiihren. 

1) S. U. Pickering, Chelll. News. 57, 116, 1888. 
2) H. W. Bakhuis-Roozeboom, Zeitschr. f. physik. Ch. 10, -177, 1892. 
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d) Pikrinsaure- Verbindungen. 

Eine eigenartige Klasse von Verbindungen sind die Pikrinsaurever
bindungen. Die Anlagerungsfahigkeit der Pikrinsaure an so viele ver
schiedenartige Verbindungen beruht entweder auf dem Vorhandensein der 
N02-Gruppen oder dem durch die Anwesenheit der Nitrogruppen eigen
artig beeinflussten Hydroxyl. Die sich an die Pikrinsaure lagernden 
Verbindungen sind zum Theil ungesattigte organische Verbindungen, zum 
Theil solche, bei denen die Anwesenheit einer sog. Kernbindung die Mog
lichkeit der Anlagerung gewahrt. 

Die Pikrinsiiure, das Trinitrophenol, 0sH2(2. 4. 6) (N02 )3 (l)OH, 
ist eine gelbe Verbindung, die etwas in Wasser 16slich ist, leicht 16slich 
aber in Aether, Alkohol, Benzol u. S. w., und einen Schmelzpunkt von 
122,5 ° besitzt. Sie ist, wie schon der Name sagt, eine Verbindung von 
saureartigem Oharakter, bei der die schwach saure Hydroxylgruppe des 
Phenols durch die Nitrogruppen entsprechend verstiirkt worden ist. Mall 
erkennt die Pikrinsaure an ihrem bitteren Geschmacke und an der ge
ringen Laslichkeit ihres Kaliumsalzes. Durch Oyankalium wird ihre 
wiisserige Lasung roth gefiirbt. Sie selbst farbt Seide une! Wolle gelb an. 

Die Pikrinsaure bildet einmal salzartige Verbindungen, 
welche ihren Metallsalzen 
0SH2(N02)30NHl' CSH2(N02)aOK, 0SH2(N02la0Na, [OsH2(N02)aO]2Mg 
u. s. W. entsprechen, die sich zum Theil durch besondere Explosibilitiit 
auszeichnen. 

Ausserdem kennt man aber nach eine ganze Reihe von Verbindungen 
der Pikrinsaure mit organischen Substanzen, die man wohl hauptsachlich 
als mol e k u I a re Doppelverbindungen ansehen muss. 

Von diesen Verbindungen der Pikrinsaure mit organischen Karpel'll 
seien folgende erwahnt: 

1. Pikrinsaure und aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Pikrinsiiure, Benzol, CSH2(N02)30H, CsHs, Schmelzpunkt 85- 90°. 
Pikrinsaure, 1.2.3.4- Tetramethylbenzol, 06H2(N02)30H, 0sH2(OHs)4' 

Schmelzpunkt 92-95°. 
Pikrinsiiure, Pentamethylbenzol, 0sH2(N02lo0H, 06H(OHa)3' Schmelz

punkt 131°. 
Pikrineiiure, Hexamethylstilben, 2 C6H 2(N02)gOH, C20HW 06H6' Schmelz-

punkt 123°. 
Pikrinsiiure, NaphtaIin, 0sH2(N02)30H, 0loHs' Schmelzpunkt 1490. 
Pikrinsaure, Anthracen, 06H2(N02la0H, 014H10' Schmelzpunkt 138. 
Pikriusaure, Phenanthren, COH2(N02hOH, CHHlO' Schmelzpunkt 143 

bis 145°. 
46* 
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2, Pi k r ins ii u r e u n d P hen ole, 

Pikrinsaure, Phenol, C6H 2(N02)sOH, C6H 50H, Schmelzpunkt 53°, 
Pikrinsaure, a-N apbtol, C6H 2(NO;J)sOH, C10H 70H, Schmelzpunkt 189 

bis 190°, 
Pikrinsaure, (i'-Naphtol, CSH 2(N02)sOH, ClOH 70H, Schmelzpunkt 155°, 

3, Pikrinsaure und organische Basen, 

Pikrinsaure, Aethylamin, C6H 2(N02)sOH, C2H 5NH2, Schmelzpunkt 165°, 
Pikrinsiiure, Propylamin, CI)H2(N02ls0H, CSH7NH2' SchmeJzpunkt 135°, 
Pikrinsiiure, Guanidin, CSH 2(N02)sOH, CH5NS' schmilzt nicht bei 280°, 
Pikrinsaure, Kreatinin, C6H2(N02)30H. C4H 7NsO, Schmelzpunkt ca, 240°, 
Pikrinsaure, Kreatinin und Kaliumpikrat entsteht durch Zusatz einer 

alkoholischen PikrinsaurelOsung zu Hundeharn, 
Pikrinsaure, Harnstoff, C6H2(N02)30H, CH4N20, Schmelzpunkt 142°, 
Pikrinsaure, Asparagin, C6H2(N02)30H, C4HsN20 S' zersetzt sich bei 180°, 
Pikrinsaure, Semikarbazid, CSH 2(N02ls0H, CH2CONHNH2, Schmelzpunkt 

166°, 
Pikrinsaure, Anilin, CSH 2(N02ls0H, C6H 5NH2• zersetzt sich bei 165°. 
Pikrinsaure, p·Toluidin, CSH 2(N02ls0H, CSH.1NH2CHs, Schmelzpunkt 

169°, 
Pikrinsaure, o-Nitrobenzylamin, CSH 2(N02ls0H, CSH4N02CH2NH2' 

Scbmelzpunkt 206-208 11, 

Pikrinsaure, Tribenzylamin, CSH 2(N02ls0H. (CH2CaH5lsN, Schmelzp. -, 
Pikrinsaure, a-Naphthylamin, CSH 2(N02ls0H, C10H 7NH2• 8chmelzpunkt 

161°, ' 
Pikrinsaure, (i'-Naphtylamin. CSH 2(N02ls0H, C10H 7NH2, Schmelzpunkt 

195°, 

Die Wahl des Liisungsmittels zur Darstellung der Pikrate richtet 
sich ganz nach der Liislichkeit der Bestandtheile und des Pikrates, Man 
wird wohl immer so zu wahlen haben, dass die Pikrinsaureverbindung 
in der betreffenden Fliissigkeit miiglichst wenig liislich ist. 

Die Pikl'insaureverbindungen werden ihrer charakteristischen Eigen
schaften wegen hiiufig zur Identificirung des einen oder andel'll Kiirpers 
benutzt, 

In Liisung sind die Pikrinsiiureverbindungen meist gespalten, wie 
auch die nachfolgende Untersuchung zeigt. 

Ueber das kryoskopische Verhalten der Pikrate mach en 
G, Bruni und R. Carpene 1) niihere Mittheilungen, Ihre Untersuch
ungen ergaben. dass alle Pikrate von Verbindungen nichtbasischer N atur 
vollig in Pikrinsaure und die entsprechende Komponente dissociirt sind; 

1) G, Bruni, u, R. Carpeno, Gazz, chim. ital. 28, II, 71, 1898. 
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auch die Pikrate schwacher Basen sind selbst in haherer Koncentration 
vollstandig gespalten; nul' diejenigen starkerer Basen befinden sich in 
einem von del' Koncentration abhangigen Dissociationszustand. Gar nieht 
dissoeiirt sind die Pikrate einiger starker Basen wie einiger substituirter 
Induline und Granatonine. Andere diesel' Derivate sind jedoeh theilweise 
dissociirt, was darauf hindeutet, dass die Starke diesel' Basen, die librigens 
noeh nieht untersucht zu sein scheint, nicht allein massgebend ist. 

Eine rein theoretische Abhandlung libel' die Reaktion zwischen 
Pikrinsaure und p>-Naphtol in del' wasserigen Lasung hat B. Ku
r i I 0 ff 1) veraffentlicht. Hierbei hat sich ergeben, dass die Pikrinsaure und 
das p>-N aphtolpikrat in der wasserigen Lasung denselben Grad del' elektro
lytischen Dissociation besitzen oder andel'S ausgedriickt, dass Zusatz des 
(J-N aphtols keinen Einfluss auf die elektrolytische Dissociation del' Pikrin
saure ausiibt. Weiterhin giebt K uri I 0 ff noeh foIgende Beobachtungen: 

- Wenn man Pikl'insiiure mit (l-Naphtol in Pulverform mischt, so be
obachtet man schon bei gewahnlicher Temperatur den Uebel'gang del' 
gelben Fal'be del' Pikrinsaure in die l'othe del' Verbindung. Aus einer 
Lasung del' Bestandtheile in Aethel' odeI' in Benzol krystallisirt die Ver
bindung in nadelfarmigen, intensiv rothen Krystallen aus. Zur Dar
stellung del' reinen Verbindung lost man aquivalente Mengen Pikrinsaure 
und (l-N aphtol in Aether und vermischt die Lasungen. Die weitere 
Untersuchung ergab, dass nul' ein Verbindungsverhaltniss zwischen Pikrin
saure und (l-N aphtol maglich ist, niimlich folgendes: 

C1o H70II + C6 H2(N02lsOH vom Schmelzpunkt 157--158°. 

Auch das System Pikrinsiiure-Benzol ist ausfiihrlich von K u r iI 0 ff 
studirt worden, wahrend iiber Pikrinsiiure-(l-N aphtol auch noch von 
Behrend Versuche angestellt wurden. Ueber dessen Arbeit ist bereits 
vorher berichtet worden bei Besprechung del' Laslichkeitsverminderung 
durch Zusatz gleichartiger Stoffe (S. 315 u. 31G). 

e) Halogen- und Halogenwassel'stoffanlagerungen. 

Es giebt eine grosse Zahl von Verbindungen) bei denen eine direkte 
Anlagerung von Halogenen maglich ist.. Ein Theil derselben ist bereits 
yorher besprochen worden; andere werden nachstehend wiedergegeben. Die 
Existenzmoglich keit diesel' Verbindungen ist begriindet durch das V or
handensein von mindestens zwei N ebenvalenzen bei einer Hauptvalenz 
bei den Halogenen. 

Fluor bezw. Fluorwasserstoffsaure oder Fluormetalle 

1) B. Kuriloff, Zeitschr. physik. Ch. 23, 90, 1897,23, 671, 1897, 24, 441, 
1897, 24, 697, 1897. 
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bilden folgende Doppel verbindungen, die als Malekularverbinrlungen an
gesehen werden konnen: 

1. HF. BFg; MF. BFg; NH4F . BFg (sehr bestandig); 
8 BF3 + 3 H 20 = 6 (HF . BF3) + B20 3• 

Beim Erhitzen der Fluorbormetalle entweicht BF 3' 

2. 2 HF, SiF4 , 

3. HF-Fluarmetalle. 

KF, HF, 
NaF, HF, 
CaF2, 2 HF, 6 H 20, 
La2F 6, 3 HF, 
Di2F 6, 3 HF (?). 

"In vollig wasserfreier Flusssaure losen sich Fluorammonium und die 
Fluorsalze von K, N a, Rb, TI, Cr und U unter meist heftiger Einwirk
ung, auch Fluarwasserstoffkalium lOst sich heftig wirkend. Fluorlithium, 
-Baryum, -Silber, auch Kryolith zischen dabei stark, aber Iosen sich nicht. 
Fluorcalcium, die Fluorsalze von Mg, AI, Ce, Zn, Cd, Mn, Fe, Ni, Ca, 
Sn, Pb, Sb, Bi, Cu, Hg losen sich nicht und zeigen auch keine Ein
wirkung." 

4. Flu 0 r d 0 P pel s a I z e. "Die Verbindungell elektro-negativer Metalle 
mit Fluor, wie die des Aluminiums, Thoriums, Zirkoniums, Siliciums, 
Titans, TantaIs, 'Volframs, Niobs, Chroms, Drans, Antirnons, Zinns, Eisens, 
vereinigen sich mit elektropositiven Fluormetallen zu meist krystallisir
baren Doppelsalzen. Auch Fluorberylliul11 und Magnesium vereinigen 
sich mit Fluoralkalimetallen. 

A12F 6, 4 KF, 
A1 2F 6• 3 NaF (Chiolith), 
A1 2F 6, 4 NaF (Chadneffit), 
A12F 6, 6 NaF (Kryolith), 
ZrF4, KF, H 20, 
ZrF4' 2 KF, 
2 ZrF4' 5 NaF, 
2 ZrF4' 3 BaF2 , 2 H 20 (?), 
TiF4' 2 KF,H20, 
TiF4' 2 NaF, 

MgCI2, KCI, 6 H 20 (Karnallit), 
(MgBr2• 2 KBr, () H 20), 
TiF4' 3 NaF, HF, 
TiF4' SrF2, 2 H 20, 
TiF4' CaF2, 3 H20, 
TiF4• MgF2' 6 H 20, 
TaF5, 2 NH4F, 
TaF5• 2 KF, 
TaF5• 2 NaF, H 20, 
TaF5, 3 NaF, 
NbF5, 2 KF, 
l\InF1' 2 KF. 

Von weiteren Halogen- und HaJogensaJzanlagerungen selen noch 
erwahnt: 
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Caesiumchlorid giebt nach den Untersuchungen von H. L. Wells!) 
mit Bromwasser einen gliinzenden gel ben Niederscblag von CsClBr2• 

Folgende iihnliche Verbindungen wurden noch erbalten: 
CsJa, schwarz, Pulver braun. 
CsBrJ2, dunkelrotbbraun, Pulver dunkelroth. 
CsBr2J, cherrYl'otb. 
CsClBrJ I 
CsBra I gel broth, zunehmend gelber. 
CsClBr2 

CsCI2J, orange. 
CsCI2Br, hellgelh. 

Alle diese Verbindungen verlieren an del' Luft Halogen, am lang
samsten die Joclverbinclungen. CsCla konnte nicbt erhalten werden. 

Beim Kalium ist nur das unbestandige KJ3 bekannt; dagegen bei 
Thall i u m nacb V. Tho m as 2) noch die Yerbindungen TlCI3• 4 H 20, 
TlCI2Br, 4 H 20, Tlels ' HCl, TlBra . HBr u. s. w. 

Weiterhin sind Anlagerungsprodukte von JCls bekannt bei den 
Chloriden der Alkalimetalle, vom Ammonium, Magnesium 2). Die des 
Rubidiums, Caesiums, N atriums und Lithiums stellten W e lIs und Wheel er 4) 

dar. Die betrefl'enden Salze besitzen die Formel 
JCla, RICI und 2 JCls' MgCI2, 8 H 20. 

Weitere dem Magnesiumtypus entsprechenden derartigen SaIze wurden 
von R. F. Weinland und Fr. Schlegelmilch 4) dargestellt von den 
Chloriden von Be, Ca, Sr, Zn, Ni, Co, Mn. Dagegen konnten Verbind
ungen des Jodtrichlorids mit Chloriden dreiwerthiger Metalle, wie AI, Fe, 
Cr, Bi nicht beobachtet werden, eben so nicht bei Ba, Hg, Cu, Pb. 

Nach den Ansichten von 'VeIls und Wheeler, G. Oddo 5) und 
R. F. Weinland und Fr. Schlegelmilch bandelt es sicb hierbei urn 
direkte Anlagerungsprodukte. Himfiir spricht z. B., dass den J odtricblorid
doppelsalzen mit Tetracblorkohlenstoff Jodtrichlorid entzogen werden kann. 
Sie erscbeinen also entsprecbend den Chlorauraten oder Fluorboraten als 
Salze einer Saure HJCI4• d. h. es sind Chlorjodide, und sind demgemass 
vom dreiwertbigen Jod die Chlorderivate bestiindiger als die Sauerstofl'
derivate. 

!) H. L. Well s, Alllel'. JoUI'D. of Sc. 43, 17, 1892 i Zeitschr. physik. Ch. 9, 
521, 1892; vgl. hierzu Jijrgensen, Journ. pI'. Ch. (2) 2 347; Johnson, Chelll. 
Soc. Journ. 1873, 349. 

2) V. Tholllas, Compt. rend. 134, 545, 1902. 
3) Frihol, JOUl'n. Phal'lll. 25, 431,506,1839; H. L. Wells u. H. L. Wheeler, 

Zeitschr. anorg. Ch. 2, 255, 1892; vgl. unch H. Erdmann, Arch. Pharm. 232, 
30, 1894. 

4) R. F. 'Weinland nnd Fr. Schiegelillilch, Zeitschr. anorg. Ch. 30, 
134, 1902. 

5) G. Oddo, Chern. CCcntralb!. 1901, II. 905; Gazz. chim. ita!. 31, II. 151. 
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Weitere Jodadditionsprodukte kennt man von den Alkaloiden. 
Nach den Untersuchungen von A. B. Pre scott und H. M. Gordin 1) 
bilden gewisse Alkaloide beim Vorhandensein eines Ueberschusses von 
Jodjodkaliumlosung bestimmte Jodderivate, bei denen der grosste Theil 
des Jodes nur locker gebunden ist. Als Beispiele seien gegeben: 

Atropinenneajodid, 
Strychninheptajodid, 
Brucinheptajodid, 
Akonitinheptajodid, 
Morphilltetrajodid, 
Emetinoctojodid, 

C17H23N03 . HJ . J s' 
C21H22N202' HJ . J 6, 
C2sH26N204' HJ . J 6, 
C3sH34N012' HJ . J 6, 
C17H 19NOs . HJ . J 3, 
C2sH40N205' HJ. J 7. 

Aehnlich wie Pre s co t t und Go r din hOher jodirte Derivate dar
stell en, erhiilt C. Kip pen berger 2) niedriger jodirte auf etwas andere 
Weise. 

Nach den Beobachtungen von A. v. Baeyer und V. Villiger 3) 

reagirt das Ketochlorid des Dibenzalacetons 

C6H5 . CH : CH . CCl2 • CH : CH . C6HS 
mit allen moglichen Verbindungen sehr energisch. Sehr merkwiirdig ist 
die Gelbfiirbung mit Salzsiiure, welche auf del' Bildung einer sehr un be
stiindigen Salzsiiureverbindung beruht. Es erhebt sich hierbei die Fruge, 
ob etwa die beiden Chloratome im Dibenzalaceton die Rolle eines Sauerstoff
atoms spielen. Es wiirden dann das rothe Chlorhydrat des Dibenzal
acetons und das gelbe des Ketochlorids in folgender Beziehung zu ein
ander stehen: 

HCI 

C6H 5CH: CHCO . CH: CH. C6H s' 
HCI 

C6H 5CH: CH . CCl2 • CH : CH . C6Ha' 

Immerhin kommt das V orhandensein del' Doppelbindung noch in Be
tracht, so lange nicht weitere bindende Analogieschliisse gestattet sind. 
Doch muss darauf hinge wiesen werden, dass fiir das salzsaure Dibenzal
aceton nach den Untersuchungen von v. Baeyer und Villiger die 
Formel 

C6H5CH: CH . C(OH)Cl . CH : CHC6H 5 

ausgeschlossen erscheint. 

1) A. B. Prescott u. H. M. Gordin, Journ. Arner. Chern. Soc. 20, 329, 706, 
1898, 21, 231, 1898; Pharrn. Arch. 1, 121, 1898. 

2) C. Kippenberger, Zeitschr. analyt. Ch. 34, 294, 1895,35, 10, 407, 42~, 
659, 1896, 38, 230, 280, 1899. 

~) A. v. Baeyer u. V. Villiger, Bel'. 34, 2695, 1901. 
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4. Mittel zur AufkIarung des Bindungsverhaitnisses. 
Der grossen Mannigfaltigkeit der Molekulal'verbindungen entsprechend 

lassen sich keine einheitlichen Methoden aufstellen, nach welchen es mog
lich ist, fur aUe derartigen Korper die betreffenden Bindungsverhiiltnisse 
aufzukliiren. Fur die in fester Form existirenden zahlreichen Molekular
verbindungen wird zUlluchet die Konstanz del' Zusammensetzung mass
gebend sein. Dann folgt die Frage der Molekulargrosse und schliesslich 
die Versuche znr Aufklarung det' Bindungsverhiiltnisse. Hierin sind 
erhebliche Fortscbritte noch nicht zu verzeichnen und nur ein ganz syste
matisches Vorgehen vermag hier 'Vandel zu schaffen. So lange die Va
lenzverhiiltnisse der einzelnen Elemente noch nicht sicher gestellt sind, 
sind wir nur auf Analogieschlusse angewiesen. 

N achstehend seien noch einige Methoden besprochen, die je nach 
der Art der Bindungsverhiiltnisse und den betreffenden Molekulen ver
schiedenartig sind. 

Die Geschwindigkeit der Entwasserung konnte bei Hydraten 
in Frage kommen. 1m allgemeinen beginnt dieselbe ja mit grosserer Ge
schwindigkeit, um entsprechend del' geringer werden den Dampftension 
ebenfalls abzunehmen. Bei einigen zeigt, sich hierbei jedoch ein deutlicher 
Sprung, z. B. beim BaCl~, 5 H 20, bei dem die Entwiisserung znerst 
rasch, vor der Erreichullg del' Zusammellsetzung BaCI 2, H 20 jedoch lang
sam VOl' sich geht.l) Bei andern, besonders den wasserreichen Hydraten 
zeigt sich diesel' scharfe Sprung nicht, sondern findet ein allmiiliger Ueber
gang statt. 

Ein anderes Mittel zur Aufkliirung del' Bindungsverhaltnisse liegt 
bei Hydraten bezw. auch bei Ammoniakverbindungen in der Be s ti m m
ung der Dall1pftension. Diese Methode hat leider nur den Nachtheil, 
dass sie bei dem V orhandensein mehrerer Molekule Hydratwasser be:!.w. 
Ammoniak keinen Aufschluss dariiber giebt, welches del' einzelnen Mole
kiile H 20 oder NH3 die grosste Wirkullg giebt, mit andern 'YOI' ten , 
welches als fester gebunden angesehen werden kann und welches niehL 

Von del' Bestimmung del' Dall1pftension bei den kom
plexen Amllloniaksalzen in Losung hat W. Gaus 2) Gebrauch 
gell1acht. "Man setzt einfach zu wasserigen Amllloniaklosungen von be
kanntelll Gehalte und bekanntem All1ll1oniakpartialdrueke die verschiedenen 
zu untersuchenden 1Ietallsalze hinzu, soweit sie keine bleibenden Nieder
schliige bilden, und bestilllll1t die All1ll1oIliakpartialdrucke; die Erniedrig
ung des Druckes gegenuber dem Ammoniakdrueke reiner All1ll1oniak
losung giebt uns dann ein Maass fUr die N eigung der Kationen, A 111-

1) Th. W. Richards, Zeitschr. anorg. Cil. 17, 167, 1808. 
:1) W. Gaus, Zeitschr. anorg. Ch. 25,237, 1900; vgl. auch S. 721. 
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moniak zu addiren. Bei dieser Art, die Stabilitat der Ammoniakkomplexe 
-zu messen, ist gegeniiber den Hydraten noeh der V ortheil, dass Ammo
niakkomplexe mit Anionen seither nieht bekannt sind, wahrend Hydrate 
sowohl von Kationen wie von Anionen existiren." 

Eine unbedingte Vergleichbarkeit der verschiedenen Werthe ist abel' 
ausgeschlossen, denn bei del' Diskussion del' Fragen bleibt die Reihen
folge der Salze naeh d D, d. i. den Dampfdruekdepressionen geordnet, die 
gleiehe, wenn wir die d D-vVerthe aus andern, unter sieh aquivalenten 
Salzkoncentrationen bestimmen wiirden, und fUr die Frage, wie hangt 
NHg-Tension und Salzkoncentration zusammen, ergiebt sich Folgendes: 
"Das Guldberg- Waage'sehe Massenwirkungsgesetz lehrt, dass fur 
€inen Komplex des Typus Rn(NHg)m die Bildung des Komplexes: 

[Rn(NHg)m] = konst. [Rr[NHg]m 

proportional der m-ten Potenz del' NH3-KoDeentration und del' n-ten Potenz 
des Radikals R ist, wobei die Symbole [ ] die Koneentrationen del' be
treffenden Stoffe bedeuten. Bei gleieher NH3-Koneentration hangt dies 
also nur von [R]n abo Man ersieht darans, dass nul' fur solehe Stoffe 
die aquivnlente Koncentration VO:1 R vergleiehbar ist, fur die aueh n den 
gleiehen vVerth besitzt, also Z. B. nieht flir Komplexe wie Cu(NHg)/' 
und Ag2(NHgh", wo im ersten FaIle n = 1, im zweiten n = 2 ist." 

"Die Vergleiehbarkeit ist mit andern "V orten bei aquivalenten Kon
centrationen der Komplexkomponenten nul' vollstandig, wenn die Kom
plexe von gleiehem Typus sind. Durch Variation der Salz- nnd NHg-
koncentration wird sich der Typus gemass dem Massenwirkung,:gesetz 
€rmitteln lassen." 

R. A begg und H. Riesenfeld 1), welche diese Untersuehung 
weiter ausdehnten, fanden, dass Halogenlithiumsalze eine Vel'minderung 
des Dampfdruekes bewirken, wahrend dies bei den iibrigen Halogenalkali
salzen umgekehrt ist. Es seheint also, als ob die Grosse del' Anlagerung 
von Lithiumhalogen an Ammoniak diejenige der Zuriickdrangung del' 
elektrolytischen Dissociation des Ammoniumhydrats iiberwiege und dem
gemiiss eine Verminderung statt eine Vermehrung des Dampfdruckes her
beifiihre. 

Fur die Mehrzahl der Salze ist die Erhiihung des Partialdruckes 
eine lineare Funktion der Salzkoncentration. N ach dem Werthe der 
molekularen Partialdruekerhiihung 

dE (2,3 ull(l> 3,il 

lassen sich die verschiedenen Salze in zwei Gruppen ordnen. Die mit 
geringerer Erhohung enthalten ausschliesslieh einwerthige Anionen. Zur 
andern Gruppe gehiiren die Salze mit mehrwerthigen und den folgenden 

1) R. Abegg u. H. Riesenfeld, Zeitschr. physik. Ch. 40,84, 1902. 
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einwerthigen Anionen: OR', F', B02 ', C20 2H s', RC02 /, ClOst, BrOs' 
und JOs'. 

Wie aueh K 0 now a low 1) gefunden hat, lassen sieh die Kationen 
und die Anionen hinsichtlieh der Erhohnng des Partialdruekes in die 
folgende Reihe ordnen: 

Li-NH4 -Na-K OR' - Cl' - Br' - J'. 
Weiterhin wurde von Abegg und Riesenfeld ein Vergleieh mit 

dem von Rot h m un d 2) hinsiehtlieh der Losliehkeitserniedrigung des Am
moniaks dureh die versehiedenen Salze erhaltenen Resultate durehgefiihrt 
und ziemliehe Uebereinstimmung erhalten. Bei LiCl, bei dem grossere 
Abweiehungen vorhanden sind, reagiren ofienbar beide ]onen mit NRs' 

Zur Unterscheidung ehemiseher und physikaliseher Aenderungen 
wurden die Temperaturkoeffieienten der Losliehkeitserniedrigung bestimmt. 
Fiir die Nitrate erwiesen sieb diesel ben ziemlieh konstant, fUr die Chloride 
veranderlieh, woraus zu entnehmen ist, dass el' sieh mit NHs ehemiseh 
umsetzt. Diese 'Veehselwirkung seheint zur Elektroaffinitat· in der Be
ziebung zu stehen, dass sie mit abnehmender Elektroaffinitat zunimmt. 

Zur Untersuehung von Misehkrystallen wendet E. Sommerfeld 3) 

die Bestimmung der Losungswarme an. Da bei der Bildung eines 
Misehkrystalls aus seinen Komponenten keine Kontraktion oder Ausdehn
ung stattfindet, so muss die auftretende Bildungswiirme der Aenderung 
der Gesammtenergie der Bestandtheile gleieh sein. Diese Bildungswiirme 
liisst sieh leieht als Differenz der Losungswarmen des Misehkrystalls und 
eines gleiehproeentigen Konglornerats seiner Komponenten bestimmen. 

"Es hat sich ergeben: 1. dass die Losungswarme von Mischkrystallen 
eben so wie ihre Liisliehkeit im allgemeinen eine konstitutive Eigensehaft 
derselben ist, 2. dass thermoehemisehe BeobaehtunGen bisweilen sieh dazu 
eignen konnen, die einzelnen Typen krystallisirter Gemisehe zu unter
seheiden (z. B. Eisenvitriol·Kadmiumsulfat im Gegensatz zu Kaliumslllfat
Ammoniumsulfat; 3. krystallisirte Gemisehe sind grosstentheils unter die 
pbysikalisehen Gemische zu reehnen; zweifelhaft ist es indessen noeh, ob 
alleh anomale oder zum Zeolithtypus gehOrige Misehungen hierher zu 
ziihlen sind; 4. daraus, dass die fiir Losllngen giltigen Methoden del' 
Molekulargewiehtsbestimmung fiir krystallisirte Gemisehe zu Resultatell 
fiihren, die mit einander nicht im Elnklang stehen, kann nieht geschlossen 
werden, dass Misehkrystalle iiberhaupt nieht vergleiehbar seien mit physi
kalisehen Gemisehen, 5. die Zuliissigkeit dieses Vergleiehs geht vielmehr 
daraus geniigelld hervor, dass fUr pbysikalische Gemische giltige thermo-

1) Konowalow, J<>urn. russ. physik. chcm. Gcs. 31,910, 1900. 
2) Rothmund, Zeitschr. physik. eh. 33, 401, 1900. 
3) E. Sommerfeld, Neues Jnhrbuch f. Mineralogie, Geologie und Palaontologie 

13, Beil. Bd. 434, 1901. 
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dynamische Siitze zu Folgerungen fUhren, die durch das Experiment ihre 
exakte Bestatigung tindell." 

Eines der beachtenswerthesten Mittel zur Aufklarung der Bindungs
verbiiltnisse ist das Verhalten der Molekularverbindungen gegenliber der 
elektrolytischen Zersetzung. 'Wie schon Hittorf bei der Unter
suchung der Platinchlorwasserstoffsaure, H 2PtC1 6, sowie der Platinchlorid
wasserverbindung, H 2PtC1 40, von dieser Methode Gebrauch gemacht hat, 
so sind ihm spater andere darin gefolgt. 

K. Hell wig (I. c.) untersuehte z. B. das Verhalten der Silberhalogen
doppelverbindungen und fand, dass das Silberhalogen an den zur Kathode 
wandernden Bestandtheil gebunden sei. 

Wie E. A be 11) durch Untersuchung von mit Kupfer geschiittelten 
Kupfersulfatlosungen mit Hilfe des Kupfervoltameters naehgewiesen hat, 
bildet sieh zwischen den Kuproionen und dem Kupfersulfat eine komplexe 
Verbindung. "Die Elektrolyse von CuS04 -Losungen, die bis zum 
Gleiehgewiclit mit Kupfer behandelt wurden, giebt bei geringer Strom
dichte nicht jene Gewichtszunahmen der Kathode bezw. Gewiehtsabnahmen 
der Anode, die von der Theorie. gefordert wurden. Es scheidet sieh an 
der Kathode stets zu wenig Kupfer aus. Diese Differenzen sind aueh 
abhiingig von der Koneentration der Sehwefelsiiure. Wahrscheinlieh sup
ponirt sich bei schwaehen Stromdichten liber dem rein elektrolytisehen 
Vorgange ein Losungsvorgang, der vielleieht von einer Reduktion der 
Sehwefelsaure durch den elektrisehen Strom und einer hierdurch hervor
gerufenen noeh stiirkerenKomplexbildung der Kuproionen herrlihrt, wodurch 
das Gleiehgewicht gestort wlirde und neues Kupfer in Losung gehen 
miisste. Trennung von Anode und Kathode und Behandlung der CuS04-

Losung vor Beginn der zur Messung dienenden Elektrolyse mit sehwachen 
Strom en machen, sofern ausserdem im 'Vasserstoffstrome gearbeitet wird, 
das K u p fe rv alta m et e r auch fUr geringe Stromdichten zu einem exakten, 
aber umstandlichen .Messinstrument. Das Kupfervoltameter ist umso ge
nauer, bei je niedrigerer Temperatur es arbeitet." . 

1m Anschlusse hieran wird der specielle Fall, wo es sich urn Ver
bindungen mit gleiehnamigem Ion handelt, eine entsprechende A b weich
ung vom Nernst'schen Gesetze zeigen, nach welehem gleiehnamige 
Ionen sich in der Losung vertreten konnen und demgemass bei kon
eentrirteren Losungen einer Substanz, Z. B. AgN03, dureh Zusatz einer 
Substanz mit gleiehnamigem Ion, z. B. HN03 , eine Ausscheidung der 

1) E. Abe 1, Zeitschr. anorg. Ch. 26, 361, 1901; vgl. hierzu G ray, Phil. :Mag_ 
22,389, 1886,20, 179, 1888; Gore, Natl!re 25, 1882; Vann, Wicd. Ann. 44, 214, 
1891; Foerster u. Seidel, Zeitschr. anorg. Ch.14, 106, 1897; Foerster, Zeitschr. 
1. Elektroch. 3, 479, 493, 1896'97; Th. W. Richards, E. Collins und G. W_ 
Heimrod, Zeitschr. physik. Ch. 32, 321, 1900. 
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ersteren bewirkt werden kiinne. Aus den Yersuchen von C. L. von 
del' Ende 1) ergiebt sich, dass sich Bleichlorid bei hiiheren Koncentrationen 
mit HCI und KCI zu K2PbCI4 und H 2PbCI4 zusammenlagert, indem eine 
entsprechende Zunahme der Liislichkeit stattfindet. Dieselbe konnte auch 
auf Hydrolyse zuruckgefiihrt werden, was jedoch in diesem FaIle aus
geschlossen ist. 1m ubrigen ist die Grosse der bydrolytischen Dissociation 
keille so weitgehende, \Vie man in; allgemeinen anzunehmen pflegt. 

Weitere Abweichungen infolge del' Bildung von Doppelsalzen batten 
Le Blanc und N oyes 2) bcreits fruher bei folgenden Sy~temen beobachtet: 

KNOs + Pb(NOs\' HgCI2 + NaCI, 
KNOs + Sr(N03)2' HgCI2 + KCI, 
HgCI2 + HCI, AgCN + KCN, 

J+KJ. 
Fernerhin ist hier zu erwahnen die U ntersuchung des Ei n fl USB e s 

von Nichtelektrolyten auf das Leitvermogen von Elektro
lyten. Eine solcbe Untersuchung ist z. B. von A. Hantzsch 3) aus
gefiibrt worden, welcher fand, dass die Salze del' Alkalimetalle und 
lJJkalischen Erden gegen Harnstoff und Thioharnstoff in wasseriger Liisung 
fast vollstandig, in etwas geringerem Grade aber auch gegen entsprechende 
kleine Mengen von Alkohol, Aether, Aceton, Urethan, Pyridin auch 
Ammoniak iudifferent sind. "EbeDso verhalten sich auch die starksten 
Sauren wie Chlorwasserstoff, und die starks ten Basen wie N atron, soweit 
sie naturlich nicht in bekannter Weise mit dem Nichtleiter salzbildend 
reagiren. Dieser minimalen Beeinflussung der Dissociation von Alkali
salzen durch Nichtleiter entspricht die minimale, vielleicht uberhaupt ganz 
fehlende Tendenz der Alkalimetalle zur Bildung von komplexen lonen." 

"Umgekehrt zeigen solche Schwermetallsalze, die an sich leicht Ad
ditionsprodukte und komplexe lonen bilden, in wasseriger Losung durch 
bestimmte kleine Mengen von Nichtleitern einen ganz aussel'ordentlichen 
Leitfiihigkeitsruckgang. So WiN] die Leitfiihigkeit des Silbernitrats zwar 
durch Harnstoff und Urethan sehr wenig, durch Alkohol etwas mehr, 
aber ganz enorm durch Pyridin und Thioharnstoff zuruckgedriingt, so dass 
hierdurch die Bildung derartiger Verbindungen des Salzes bezw. seiner 
lonen (speciell Kationen), mit den Nichtelektrolyten auch in wasseriger 
Liisung angezeigt wird." 

Das Ausbleiben sonst beim Vorhandensein eines be
stimmten Kiirpers eintretender Reaktionen dient vielfach als 
Nachweis der Bildung eines Komplexes. Beispiele sind vorher schon 
einige erwahnt. 

1) C. L. von der Ende, Zeitschr. anorg. Ch. 26, 129, 1901. 
2) Le Blanc u. Noyes, Zeitsehr. physik. Ch. 6, 385, 1890. 
3) A. Hantzsch, Zeitschr. anorg. eh. 25, 332,1900. 
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Wie J. Roszkowskil) nachwiee, verhindern speciell foIgellde Vel'
bindungen die Ausscheidung der un16Iichen Hydrate von Fe, Ni, Cu, 
wenn nicht gerade die SaIze del' Ietzteren im Ueberschuss vorhanden sind: 

Glykol, Weinsaure, 
Glycerin; Aethylenweinsaure, 
Erythrit, Ester del' 'Yeinsaure, 
Mannit, Traubensaure, 
Oxyhydrochinon, Zuckersaure, 
Glykolsaure, Schleimsaure, 
Milchsaure, Citronensaure, 
Glycerinsaure, Desoxabaure, 
SaccharinsaurE', Traubenzucker, 
Protokatechusaure, Rohrzucker, 
Gallussaure, Glykokoll, 
Pyrogallolkarbonsaure, Asparaginsaure. 
Aepfelsaure, 

Nach den Untersuchungen von 'V. von Kowalewsk y 2) ergiebt 
sich, dass die Zersetzlichkeit der Tetrachloride von Zinn zum Titan 
und zum Silicium abnimmt und dementsprechend auch die Fahigkeit 
dieser Chloride als N eutraltheil von Komplexen zu fungiren. Man darf 
jedoch nicht daraus schliessen, dass die Additionsfahigkeit diesel' Chloride 
etwa in gleicher Reihe abnehme, denn diese ist offen bar nach dem Massen
wirkungsgesetz abhangig einerseits von der Koncentration del' addirenden 
Einzelionen, anderseits von derjenigen des unzersetzten Tetrachlorids. Doch 
ist die Feststellung der Koncentration dieser einzelnen Molekelgattungen 
sehr schwierig bei den Chloriden. 

"Leich ter ist del' Vergleich bei den en tsprechenden Flu 0 ri den, 
deren 'Yasserzersetzlichkeit verhaltnissmiissig sehr gering ist. Hier 
ergiebt sich ziemlich unzweideutig, dass die Kieselfluorwasserstoffsiiure 
starker komplex ist, d. h. weniger in Neutraltheil SiF4 und Einzelion F z 
dissociirt, als die Titanfluorwasserstoffsaure und (liese wieder weniger als 
die Zinnfluorwasserstoffsiiure. DafUr sprechen die bekannten Zusammen
setzungen der komplexen Salze dieser drei Siiuren und die chemische Be
stiindigkeit der Siiuren seIbst, die namentlich bei dem Zinn ziemlich gering 
ist, in sehr deutlichem Unterschiede von der sehr bestiindigen Kiesel
fluorwasserst.offsiiure. " 

Ein allderes Mittel zur Erkennung der Bildung von Molekularver
bindungen in Lasung besteht in der Veriinderung des Drehungs
vermagens bei Zusatz gewisser Salze oder Siiuren zu optisch 
a k ti ve n Sub stan zen. Als d~rartig wirksame Verbindungen sind be-

1) J. Roszkowsky, Zeitschr. anorg. Ch. 14, 1, 1897. 
2) W. von Kowalewsky, Zeitschr. anorg. Ch. 26, 189, 1900. 
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kannt die Uranylsalze, die Molybdan- und \Volframsalze, ferner Borax 
bezw. Borsaul'e. So wil'd das Dl'ehungsvermiigen von Weinsaure, A pfel
saure, Mannit u. s. w. dureh Zusatz von Borsaure vermehrt, das del' \Vein
saure dureh Alkohole und Fettsiiure vermindert. Formaldehyd vergriissert 
die Aktivitat del' Weinsaure erheblieh. 

Diesbeziigliehe Untersuehuvgen liegen vor von R. Pfibram I), 
E. Fischer 2), H. Pottevin 3), P. Walden 4), Rosenheim und 
Itzig 5) Klason und Kohler 6) u. s. w. 

Fiir die Weinsaure und deren Salze haben Rosenheim und Itzig 
die Regel aufgestelIt, dass das Maximum del' Drehung erst dann eintritt, 
wenn auf jedes zweiwerthige \Veinsaure-Ion zwei einwerthige Alkali-Ionen 
kommen. K I a son und K 0 h ler sind der Ansicht, dass die Weinsaure 

. k I I . h h d I . b . Q" M ° COOH b'l"" ellle omp exe, mc tyro ySlr are ",aure f 0 4COOH I !Jet. 

5. Die pbysikaliscben und cbemiscben Existenzbedingungen der 
Molekularverbindungen. 

Die physikalisehen Existenzbedingungen del' Molekularverbindungen 
sind je nach der N atur derselben verschieden. Bei sehr vielen sine! 
T e m per a t u l' und Druck von sehr bedeutendem Einfluss. Als Beispiele 
hierfiir seien erwahnt: PCI 5• N 20 1• NH'JCI U. s. w. 

Bei andern bedingt schon das Losen in irgend einem Losungsmittel 
den Zerfall der Molekularverbindung. Hierauf begriindet z. B. Hit
torf den Untersehied zwischen komplexen und Doppelsalzverbindungen. 

Fur viele Molekularverbindungen ist die Existenzmogliehkeit an das 
Vorhandensein eines Uebersehusses des einen Bestandtheils 
unter den betreffenden Umstanden gebunden. und bei diesen gilt das Guld
be r g - W a age' sehe ~Iassenwirkungsgesetz, falls der Aggregatzustand fur 
alle der gleiche ist, also bei homogenen Systemen. 

Die chemischen Existenzbedingungen del' Molekularverbindungen sind 
einmal in der Zahl der Haupt- und Nebenvalenzen begriindet. Ohne 
Vorhandensein von N ebenvalenzen ist auch die Bildung von Molekular
verbindungen nieht oder kaum moglich. 

A beg g und Bod 1 a n de r (I. c.) fiihren die Bildung eines Theils 
der Molekularverbindungen auf die Elektroaffinitat zuruck. Die noeh 
nieht vollstandig geklarten derartigen Beziehungen gel ten natiirlieh nur 
fiir solche Verbindungen, den en auch wirklieh Elektroaffinitiit zukommt, 

1) R. PH bram, Ch. Zeitschr. analyt. Ch. 30, 313, 1891. 
~) E. Fischer, Bel'. 23, 385, 1890. 
0) H. Pottevin, Journ. physik. Ch. 8, 373, 1899. 
4) P. W aid en, Zeitschr. phys. Ch. 15, 196. 
5) Rosenheim n, Itzig, Bel'. 33, 707, 1900. 
6) P. Klason u. Kohler, Oefvers. kg!. Vetensk. Accad. Forhandl.5S. 709, 1901. 
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die also zu den EIektroIyten gehoren. Bei andern sind es wieder andere 
Umstiinde, weIche hierbei mehr in den Vordergrund treten. 

Nach Abegg und BodIiinder (1. c.) ist ferner die Neigung zur 
KompIexbiIdung wahl'scheinlich eine Funktion des AtomvoIums del' Ra
dikaIe. Eine Uebereinstimmung hirrmit hat W. G au s (1. c.) bei del' 
U ntersuchung del' Dampfdruckverminderung des wasserigen Ammoniaks 
durch Zusatz von Salzen Cler Erdalkalien Ba, Sr, Ca, Mg finden konnen, 
wofiir folgende Zahlen gel ten : 

(V. = AtomvoIum, .d = Diffel'enz, T . 
. Chloride bei N. NH3-Losung.) 

V. .d T. 
Ba 36,5 13,43 

1,6 
Sr 34,9 13,1'6 

9,5 
Ca 25,4 12,68 

Dampftension Hir die 

Ten sion san derun g. 

-0,02~ 
/0,27 

- 0,29." 
"0,48 -0,77( 
/1,24 

13,9 11,44 - 2,01/ 
11,0 

Mg 
Abegg und Bodliindel' (1. c.) haben darauf hingewiesen, dass 

zlVar sehr viele Doppelsahe mit komplexen Anionen existiren, dass abel' 
wenig2 hekannt sind, in denen das Anion einfach und das Ration kom· 
plex ist. Die Entstehung letzterer ist nur dann zu erlYarten, wenn das 
A.ion sehr stark, das Kation abel' sehr schwach ist, so dass es das Be
strehen hat, sich durch Anlagerung eines N eutraltheils zu vel'starken. 

Zum Schlusse sei noch el'wiihnt, dass voJ]stiindig durchgl'eifende 
Unterschiede zwischen eigentlichen chemischen Verbindungen und MoIe
'kularverbindungen nicht vorhanden sind, dass wir bei beiden haufig auf 
das Vorhandensein von Haupt- und N ebenvalenzen zugIeich zul'uckgreifen 
mussen. Trotzdem war eine gesonderte Betrachtung diesel' Verhiiltnisse 
nothwendig fur den weitel'en Aushau del' Wissenschaft. Del' Nachweis 
des Vorhandenseins von N ebenvalenzen und die !loch del' vollstandigen 
Losung harrende Feststellung del' Zabl del' N ebenvalenzen bei den ein
zelnen Elementen ist von fundamentaler Bedeutung. Die Wichtigkeit 
del' Nebenvalenzen erhe11t aus dem Umstande, dass je weniger Neben· 
valenzen vorhanden sind, die betreffenden Substanzen auch um so weniger 
reaktionsfahig sind, wie dies z. B. bei den Paraffinen del' Fall ist, und 
man kann fast mit einigem Rechte den Satz aufsteIlen, dass d a s V 0 l' -

bandensein von NebenvaIenzen bei mindestens einem del' 
Partner erst die Reaktionsfiihigkeit bedingt, Bowie dass bei 
sehr vielen, wenn nicht bei allen chemischeu Reaktionen 
die intermediare Bildung von MoIekuIarverbindungen in 
iihnlicher Weise wie bei den katalytischen Erscheinungen 

. an z u n e h men is t. 



Einleitung. 

Nachdem im ersten Bande dieses Lehrbuches speciell die verschie
denen Arten der Materie, ihre Form, ihre Grösse, ihr Gewicht, sowie die 
Erscheinungsformen der Energie behandelt worden sind, soll uns im 
zweiten Bande der Verlauf der chemischen Reaktionen sowie der Zu
standsänderungen beschäftigen, wie sie unter dem Einflusse der verschie
denen Energiearten stattfinden. Hierzu ist es nun nothwendig, die ge
setzmässigen Beziehungen festzustellen, dener alle diese Einwirkungen 
unterliegen. 

Die Möglichkeit einer durch Formeln und Gesetze ausdrückbaren 
Veränderung des Zustandes oder der Zusammensetzung erstreckt sich nun, 
dank der eifrigen Forschung der letzten Jahrzehnte auf diesem Gebiete, 
auf eine stattliche Reihe von Erscheinungen. Die thermodynamischen 
Grundsätze, das Massenwirkungsgesetz, die Gib b s 'sehe Phasenregel sind 
von weitgehendem Einfluss bei der Betrachtung vieler Verhältnisse gewesen 
und habeu zur Förderung unserer Kenntnisse auf diesem Gebiete wesent
lich beigetragen. 

Doch auch hier fehlt es noch durchaus an der Möglichkeit einer 
umfassenden mathematischen Behandlung der Reaktionen und Zustands
änderungen. Noch immer zeigt sich der Widerstand der Individualität 
gegenüber der Einengung in starre Formen und bricht an manchen Stellen 
hervor, die man längst vollständig sicher gestellt glaubte. Eine gros se 
Zahl von Gesetzen ist nur als Annäherung an die Wirklichkeit an
zusehen. Immer erscheinen einzelne Ausnahmen, die uns vorerst noch 
unerklärlich sind. "Keine Gleichung stellt irgend welche Vorgänge ab
solut genau dar, jede idealisirt sie, hebt Gemeinsames heraus und sieht 
von Verschiedenem ab, geht also über die Erfahrung hinaus. Dass dies 
nothwendig ist, wenn wir irgend eine Vorstellung haben wollen, die uns 
etwas Künftiges vorauszusagen erlaubt, folgt aus der Natur des Denk-

Va u bel, Theoretische Chemie. H. 1 
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processes selbst, der darin besteht, dass wir zur Erfahrung etwas hin
zufügen und ein geistiges Bild schaffen, welches nicht die Erfahrung ist 
und darum viele Erfahrungen darstellen kann." 

Diese Worte Bol tz man n 's, der selbst ein hervorragender Pfadfinder 
auf dem Gebiete der mathematischen Behandlung naturwissenschaftlicher 
Fragen ist, mögen uns als eine 'Varnung dienen, nicht allzusehr das 
Schema als Wirklichkeit anzusehen. Hier wie auch in dem blossen Auf
häufen von Thatsachen ist das Extrem zu vermeiden. Medio tutissimus 
i bis, gilt auch hier für den wahren Fortschritt. Möchten die Mahn
ungen von Boltzmann, Dieterici, Nernst und andern nicht unbe
herzigt bleiben. 



I. 

Maasse und Gesetzmässigkeiten. 

All ge m ein e s. Ein principieller Unterschied zwischen Zustands
änderungen und chemischen Reaktionen besteht nicbt. Wenn auch bei 
den meisten Einwirkungen von Energie auf die Materie gewisse Unter
scheidungen möglich sind, so finden sich doch hier die verschiedensten 
Uebergänge. Man kann diese Vorgänge nach einzelnen Erscheinungs
formen zu beurthei!en versuchen. 

So erhebt sich als erste Frage die des M aas ses der Veränderungen, 
die wir als Zustandsänderungen oder chemische Reaktionen bezeichnen. 
Als solches kann man die Reaktionsgeschwindigkeit oder aber wohl mit 
grösserem Erfolge die Arbeitsleistung ansehen, wie nachher ausgeführt wird. 

Es folgt dann die Frage nach der Geschwindigkeit, mit welcher 
eine Zustandsänderung oder Reaktion eintritt. Dieselbe zeigt sich ausser 
von Druck und Temperatur in hohem Maasse von der Koncentration ab
hängig; so dass wir den Satz aufstellen können: 

"Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional dem Pro
dukte der aktiven Massen der Komponenten." 

Je nach den Umständen haben wir es mit einer Reaktion zu thun, 
die vollständig bis zu Ende, d. h. bis zum völligen Verbrauch des einen 
reagirenden Bestandtheils verläuft, oder die Reaktion verläuft nur thei!
weise, und es stellt sich dann ein Gleichgewicht ein. Dieses Gleich
gewicht ist gleichfalls wieder abhängig von Temperatur, Druck und Kon
centration, d. h. der Menge der vorhandenen reagirenden Bestandtheile, 
wie sich aus dem G u I d be r g- Waage'schen Mas sen wi r k u n g s ges etz 
ergiebt, das folgendermassen lautet und bei Unveränderlichkeit des Aggre
gatzustandes, also für homogene Systeme, gilt: 

Die chemische Kraft, mit welcher zwei Stoffe A und B 
auf einander einwirken, ist gleich dem Produkte ihrer 
aktiven Massen (p und q) multiplicirt mit dem Affinitäts
koefficienten k, und es tritt Gleichgewicht ein, wenn dieses 

1* 
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Produkt g'leich dem aus den Massen der entsprechenden 
Verbindungen A' und B' (p' und q') mit dem entsprechenden 
Affinitätskoefficenten k ist. 

pq = kp' q'. 
Bei der Messung der Reaktionsgeschwindigkeit muss sich der Affini

t ä t s k oeffic ie nt k als konstant ergeben, sobald wir die entsprechende 
Gleichung für monomolekulare , bi- oder trimolekulare Reaktionen zu 
Grunde legen. 

Die Gleichgewichtszustände bilden sich bei reversiblen und nicht· 
reversiblen Umsetzungen; bei ersteren können wir dieselben durch 
Abänderung von Druck, Temperatur und Koncentration, also durch Ver
änderung einer der Zustandsvariablen des Gleichgewichts, verschieben in 
dem einen oder andern Sinne; wir können auch den Vorgang rückläufig 
geschehen lassen. Bei den nicht reversiblen Vorgängen fällt dies weg. 

Die Gleichgewichtserscheinungen bei reversiblen Vorgängen haben 
speciell ihren Ausdruck in der von W. Gibbs aufgestellten Phasen
re gel gefunden, in welcher die einzelnen Zustände als Phasen aufgefasst 
und die Beziehungen der Phasen, der Komponenten, der möglichen Reaktionen 
und der Zustandsvariablen in eine bestimmte Regel gefasst erscheinen, 
die einen mehr oder minder glücklichen Ausdruck der betreffenden Ver
hältnisse gewährt. Sie lautet: 

F=n+2-r, 
d. h. die Anzahl der Freiheitsgrade F, die einer reversiblen 
Zustandsänderung oder Reaktion zustehen, ist gleich der 
Anzahl der Kom'ponenten n vermehrt um 2 weniger der An
zahl der Ph asen r. 

Ein neuer Gesichtspunkt ist der der Betrachtung der Gleichgewichts
erscheinungen vom thermodynamischen Standpunkte aus. Die 
beiden Hauptsätze der mechanischen Wärmetheorie lauten: 

1. In allen Fällen, wo durch Wärme Arbeit entsteht, 
wird eine der erzeugten Arbeit proportionale Wärmemenge 
verbraucht, und umgekehrt wird durch Verbrauch einer 
ebenso grossen Arbeit dieselbe Wärmemenge erzeugt werden 
können (Clausius). 

2. Bei der Arbeitsleistung durch Wärme geht letztere 
immer von einem wärmeren Körper auf einen kälteren 
über, und dadurch wird die Arbeitsleistung hervorgerufen. 
Dagegen kann Wärme nicht von einem kälteren Körper auf 
einen wärmeren übergehen, und es kann also auf diese 
Weise keine Arbei tsleistung bewirkt werden. (Oarnot
Cla u si us). 

Aus diesen 
Entropie ab. 

beiden Hauptsätzen leitete Clausiu8 die Funktion der 
Dieselbe ist gleich der Differenz vom Gesammt- und 
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freier Energie dividirt durch die absolute Temperatur. Die Entropie kann 
mun nun ·zur Beurtheilung und mathematischen Betrachtung chemischer 
Prccesse heranziehen, wie dies zuerst von Ho r s tm a n n geschehen ist. 

Auch kann man an Stelle rler Entropie ähnliche Funktionen an
wenden, wie die sog. freie Energie von HelmhoItz, das thermo
dynamische Potential von Gibbs und Duhem, das Potential 
von Planck, das kinetische Potential von J. J. Thomson. 

Weiterhin kommen in Frage bei der Beurtheilung chemischer Reak
tionen die räumliche Anordnung und die sonstigen Affinitäts
verhältnisse. 

Es sind also .die verschierlenartigsten Gesichtspunkte vorhanden, von 
denen aus wir chemische Reaktionen und Zustandsänderungen betrachten 
können, wozu ausser den angeführten die Einwirkungen der einzelnen 
Energiearten kommen. Ein vollständiges naturgetreues Bild 
erhalten wir erst durch Zusammenfassung aller dieser Um
stände. Jerle specialisirende Betrachtung muss als einseitig 
aufgefa·sst werden. Sie ist nur dann angebracht, wenn es 
sich um Untersuchungen vergleichender Art handelt. 

1. Maass der chemischen Affinität. 

Die chemische Affinität in einem Maasse auszudrücken, ist nicht so 
einfach, als es auf den ersten Blick scheinen möchte. Bei der Beurtheil
ung rles Zustandekommens chemischer Verbindungen sind mehrere Um
stände besonders zu beachten, es sind dies die Fragen, ob eine Reaktion 
exo- oder endothermisch verläuft, ob sie selbständig unter gewöhnlichen 
Umständen vor sich geht, oder ob der Einfluss von irgend einer Energie
art oder deI' Zusatz eines bestimmten Stoffes, wie bei katalytischen Re
aktionen erforderlich ist. 

Es sind das lauter Fragen, die darauf hinweisen, dass wir es hier 
mit einer durchaus eigenartigen Materie voll wechselnden Spiels zu thun 
haben. Die Beantwortung der Frage nach dem Maasse der chemischen 
Affinität ist VOll J. H. van't Hoff in einem VortJage im Jahre 1898 
folgendermassen gegeben worden: 

"Als Ma as s der Affin i t ä t 1) ist nicht etwa die Reaktions
geschwindigkeit oder die Reaktionswärme anzusehen, sondern die Arbeit, 
welche die Reaktion im Maximum leisten kann. In einigen Fällen ist 
dies einleuchtend, nehmen wir Reaktionen, die unter Volumvergrösserullg 
erfolgen, etwa die Vereinigung von Kupfer- und Calcium acetat zu einem 
Doppelsalz. Thatsache iRt, dass diese Umwandlung, falls im geschlossenen 
Gefässe vor sich gehend, die Gefässwand zertrümmert. Thatsache ist 

1) J. H. van't Hoff, Ueber die zunehmende Bedeutung der anorg. eh. 1898. 
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aber auch, dass ein gewisser Gegendruck, etwa im Cylinder und Kolben 
diese Umwandlung hemmt, und S pr i n g stellte fest, dass darüber hinaus 
bei mehreren Tausend Atmosphären umgekehrt das Doppelsalz gespalten 
wird. Dieser Grenzgegendruck steht offenbar mit der Affinität, als Kraft 
betrachtet, im engsten Zusammenhang, und die Affinität als Arbeit ist 
eindeutig bestimmt durch die mechanische Arbeit, welche beim Maximal
gegendruck durch die Reaktion geleistet wird." 

"Vollbringt die Reaktion ihre Maximalarbeit in anderer, etwa elek
trischer Form, wie beim Zink-Kupfer·Schwefelsäureelement oder im Co h en
sehen Umwandlungselement, so lässt sich dieselbe auch hier messen und 
steht mit der elektromotorischen Kraft in einfachem Zusammenhang. Sie 
zeigt sich gleich und muss sich gleich zeigen mit der mechanischen Ar
beit, die geleistet wird, falls z. B. der aus dem Zinkkupferelement ent
wickelte Wasserstoff unter dem von Ne l' n s t und Tarn man n bestimmten 
Maximalgegendruck einen Kolben hebt." 

"Wir haben dadurch ein einwurffreies Princip der Reaktions
voraussagung: 

Eine Umwandlung wird nur dann vor sich gehen können, 
falls sie im stande ist, eine positive Arbeitsmenge zu 
leisten; ist diese· Arheitsmenge negativ, dann wird die 
Umwandlung nur im umgekehrten Sinne vor sich gehen 
können; ist sie Null, dann weder im einen noch im andern." 

"Diese Arbeit und damit die Reaktionsmöglichkeit lässt sich aber 
bei gegebener Reaktionsgleichung berechnen, falls nur für jedes der auf
tretenden Körper die Arbeit ein für allemal ermittelt ist, welche dessen 
Bildung aus den Elementen leisten kann ausgedrückt z. B. in Kalorien. 
Diese "Bildungsarbeit" führt durch einfache Addition und Subtraktion, 
wie bei der Berechnung einer Wärmeentwicklung, zur "Umwandlungs
arbeit", deren Zeichen die Möglichkeit der Umwandlung beherrscht. Aller
dings ist eine derartige Bildungsarbeit nicht nur von der Temperatur, 
sondern auch vom jeweiligen Zustande (gelöst oder ungelöst, Lösungs
mittel und Koncentration) abhängig." 

"Das hiermit gegebene, umfassende Arbeitsprogramm , worauf auch 
Ostwald in seiner Nürnberger Rede über Chemometer hinwies, wurde 
von Ne rn s t und Bugars z k y für die Quecksilberverbindungen bis zu 
einer gewissen Höhe durchgeführt. Und erwähnt sei, dass aus diesem 
Princip der Reaktionsprognose sich voraussehen lässt, dass Calomel von 
Kali zersetzt werden muss, wiewohl die Umwandlung unter Wärme· 
absorption vor sich geht." 

"In zweiter Linie haben wir einen Fundamentalsatz gewonnen für 
die Reaktionen, die sich nur zum Theil vollziehen durch Miteintreten der 
entgegengesetzten Reaktion und dann zu einem Zustande sog. chemischen 
Gleichgewichtes führen, wie bei der Verbindung von Jod und Wasserstoff 
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und bei der Esterifikation, welche sich bekanntlich nur theilweise voll
ziehen. Wesentlich ist, dass in derartigen Fällen während der Reaktion 
und wegen der Reaktion Koncentrationsänderungen eintreten, die eine 
Aenderung bezw. Abnahme der Umwandlungarbeit veranlassen, dieselbe 
schliesslich auf Null zurückführen, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit 
allmälig kleiner und schliesslich ebenfalls Null wird. Bei der Vereinig
ung z. B. von Kupfer- und Calciumnitrat zum Doppelsalz findet eine der
artige Koncentrationsänderung nicht statt; die Reaktion vollzieht sich 
dementsprechend entweder gar nicht oder ganz bis zu Ende. Bei der 
Vereinigung von .Tod und Wasserstoff dagegen entspricht die zunehmende 
Koncentration des gebildeten Jodwasserstoffs einer allmälig ansteigenden 
Gegenkraft, die schliesslich die Reaktion zum Stillstand bringt." 

"Damit ist aber ein weiteres Princip der Reaktionsvoraussagung ge
wonnen von vielseitiger Anwendbarkeit. Der Punkt, bei welchem eine 
Reaktion zum Stehen kommt, lässt sich aus der Umwandlungsarbeit be
rechnen. Und eine glänzende Bestätigung wurde ganz neulich in dieser 
Beziehung von B re d i g und K n ü pffe r gebracht, indem auf Grund von 
Messungen elektromotorischer Kräfte genau festgestellt wurde, wann die 
doppelte Zerset.zung von ThalIiumchlorid und Kaliumrhodanat zum Still· 
stande kommt." 

"Aber auch die Aenderungen, welche die Umwandlungsarbeit. durch 
Temperaturwechsel erleidet, sind der Wärmelehre rechnerisch zugänglich 
und damit die Gleichgewichtsverschiebungen, welche die genannte Aender
ung veranlasst. In qualitativer Hinsicht sei diesbezüglich hervorgehoben, 
dass diese Verschiebung immer derart stattfindet, dass Abkühlung das 
unter Wärmeentwicklung sich Bildende begünstigt, bis schliesslich beim 
absoluten N ullpun kt sämmtliche Reaktionen in diesem Sinne vollständig 
verschoben sind. Dann wird also die Reaktionsrichtung von der Um
wandlungswärme beherrscht; letztere ist aber auch beim Nullpunkt der 
Umwandlungsarbeit gleich. 

"Uebersehen wir die Arheiten über Gleichgewichtszustände von 
Roozeboom, Meyerhofer u. a., die unter diesen und derartigen Ent· 
wicklungen entstanden sind, so haben sie zunächst noch einen sehr be
scheidenen, aber dennoch eigentümlichen Charakter. Gleichgewichtszustände 
einfachster Art, unter Einfluss von wechselnden Temperatur. und Mengenver
hältnissen liegen am nächsten: gesättigte Lösungen, Hydrate, Doppelsalze; 
dann aber, und das ist das eigenthümliche, in einer so erschöpfenden 
Weise durchforscht, dass von jedem Körper nicht nur die Existenz, 
sondern auch die Ex i s ten z b ed in gun g€n festgestellt sind. Zwei sog. 
"Umwandlungstemperaturen" schliessen meistens das Existenzgebiet ab, 
beim Mineral Schönit z. B., indem es sich nach von der He id e bei 
92 0 unter Wasserspaltung in Kaliastrakanit verwandelt, bei - 3 0 unter 
Wasseraufnahme in eine Mischung von Kalium- und Magnesiumsulfat. 
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Die zwischen liegenden Verhältnisse und der Ueberblick z. B. über sämmt
liche Lösungen, in deren Berührung der Schönit existenzfähig ist, ergeben 
sich dann aus der bekannten Phasenregel im weitesten Umfange." 

"Und das möchte ich schliesslich noch als zweites Merkmal derartiger 
Untersuchungen beifügen: nicht nur die Exil'tenzbedingungen des einzelnen 
Körpers werden festgestellt, sondern auch sämmtliche Verbindungen wer
den erhalten, die bei gegebenen Materialien, sagen wir Wasser und einem 
Salze, möglich sind. So wurden bei Neuaufnahme des Magnesiumchlorids 
aus diesem Gesichtspunkte nicht weniger als sechs verschiedene Hydrate 
isolirt. " 

"Die so ausgebildete Forschungsweise hat viele Aehnlichkeit mit der 
kartographischen Aufnahme eines Gebietes, in dem früher nur einzelne 
Städte und Dörfer besucht wurden. Und in nicht allzu ferner Zeit dürfte 
auf diesem Wege die anorganische Chemie für die Geologie thun, was 
sie bei der Darstellung der Einzelmineralien für die Mineralogie that. l , 

2. Tabellen und graphische Darstellung. 

A 11 g e m ein e s. Zur übersichtlichen Wiedergabe der aus einzelnen 
Versuchsreihen erhaltenen Resultate kann man sich der Tab eIl e n oder 
der graphischen Darstellungsweise bedienen. Je nach den Um
ständen i;;t die eine oder die andere Darstellungsweise vorzuziehen, wobei 
noch zu bemerken ist, dass die graphische Darstellung die Aufstellung 
der Tahellen zur Entnahme der einzelnen Daten voraussetzt. Aus jeder 
der beiden Darstellungsweisen lassen sich dann die mehr oder weniger 
bestimmten Gesetzmässigkeiten ableiten. 

Bei der graphischen Darstellung, die speciell noch von va n R y n 
von Alk e m ade erweitert worden ist, genügt meist ein Blick auf die 
erhaltene Kurve, um festzustellen, welcher Art die Verhältnisse der durch 
dieselbe festgelegten Beziehungen ist. Sind in der Kurve sog. S p rü n ge oder 
weniger scharfe Knicke vorhanden, so können die einmal davon herrühren, 
dass die Versuchsresultate in ihren Dimensionen so gewählt sind, dass sich 
die unvermeidlichen Versuchsfehler allzu sehr geltend machen. Man kann 
alsdann durch eine andere Wahl der Dimensionen das Bild klarer ge
stalten, oder aber es sind thatsächlich durch die sog. Sprünge Veränder
ungen in dem gegenseitigen Verhältnisse der dargestellten Grössen vor
handen. Ein Beispiel mag dies näher erläutern: 

"R e g n a ul t 1) ist bei seinen Versuchen über die Spunnung des 
Wasserdampfes bei verschiedenen Temperaturen zu dem Resultat gekommen, 
dass die Kurve, welche die Spannung des Dampfes von Eis für Tem
peraturen unterhalb 0 0 darstellt, eine vollständige Kontinuität mit der-

1) R egn a ult, Compt. rend. 39, 406; Pogg. Ann. 93, 575. 
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jenigen darbietet, welche die Spannung des Dampfes von 'Vasser für 
Temperaturen über 0 0 liefert. Es ist dieses Resultat mit der mechanischen 
Theorie der 'Värme insofern im Einklange, als nach dieser ein Zusammen
treffen der beiden bezeichneten Kurven in einem Punkte stattfinden kaun; 
die Theorie fordert dann, dass die Tangen ten der Kurven in 
diesem Punkte verschieden von einander sind, mit andern 
Worten, dass der Differentialquotient der Spannung des Dampfes nach 
der Temperatur bei 0 0 einen Sprung erleidet." 1) 

Man kann also sagen, dass an der Stelle eines Sprunges sich der 
Endpunkt einer Kurve und der Anfangspunkt einer neuen Kurve be
findet. 

Geben wir die drei Gleichgewichte: Dampf·Flüssigkeit, Dampf
fester Körper und Flüssigkeit-fester Körper durch je drei 
Kurven wieder, deren Ordinaten dem Drucke p 
und der Temperatur t entsprechen, so werden 
sich die drei Punkte in einem Punkte, dem sog. 
Tri p e I p unk t e schneiden. Es ist dies der 
Punkt, bei dem die drei Aggregatzustände l' E/s 

neben einander existiren können. Für das 
Gleichgewicht Wasserdampf, flüssiges Wasser, 
Eis liegt derselbe bei 0,0076 0 und 4,6 mm 
Druck. Die entsprechenden Kurven sind in der 
nebentehenden Fig. 1 wiedergegeben. 

t 
Fig. 1. 

Solche Tri p el p unk te können auch auftreten bei den U ebergängen 
enantiomorpher Fornlen aus dem festen Zustand des einen in den des 
andern, und in die Dampfform aus jedem der beiden. In dem Tripel
punkte begegnen sich dann die drei Gleichgewichtskurven von Fest! bis 
Festn, Festl-Dampf und Festu-Dampf. 

Nach P. D uhem 2) lassen sich hinsichtlich des dreifachen Punktes 
zwei Fälle unterscheiden: 

1. Die Schmelzung erfolgt unter Volumzunahme wie bei der Essig
säure und fast allen andern Stoffen. Alsdann ist das Verhältniss 

dF, 0 
dT/ 

wobei F den Schmelzdruck und T die absolute Schmelztemperatur be
deuten. Hierbei kann unterhalb des dreifachen Punktes nur a) das 
Gleichgewicht zwischen flüssigem und festem Körper, b) das Gleichgewicht 
zwischen festem Stoff und Dampf und oberhalb nur das Gleichgewicht 
zwischen Flüssigkeit und Dampf bestehen. 

1) Entnommen aus der Abhandlung von G. Kirchhoff, .Bemerkung über die 
Spannung des Wasserdampfes bei Temperaturen, die dem Eispunkt nahe sind.· Pogg. 
Ann. 100, 1858, Ostwald's Klassiker Nr. 101, S. 32. 

2) P. Duhem, Zeitsehr. physik. eh. 8,367,1891. 
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2. Die Schmelzung erfolgt unter Volumabnahme wIe beim Eis. Als
dann ist 

dF 
dT<O. 

Unterhalb des dreifachen Punktes kann dann nur ein Gleichgewicht 
zwischen Eis und Wasserdampf bestehen, oberhalb dagegen a) zwischen 
dem festen und dem flüssigen Stoff und b) ein Gleichgewicht zwischen. 
der Flüssigkeit und dem Dampf bestehen. 

Ein vierfacher Punkt ist ein Endpunkt für vier Kurven. Der
selbe wird später bei Besprechung der Umwandlungspunkte und .Tempe
raturen ausführlicher abgehandelt. 

Unter eutektischem oder kryohydratischem Punkte ver
steht Ulan einen solchen, bei dem sowohl der flüssige wie auch der feste 
Körper gleiche ZusammenRetzung haben. Dementsprechend ist eine eu
te k ti s c he Mi sc h u n g eine solche, bei der flüssiger und fester Körper 
gleiche Zusammensetzung haben, z. B. bei einer theilweise geschmolzenen 
Legirung, einem theil weise geschmolzenen, krystall wasserhaltigen Krystall. 
Das Gegentheil von eutektisch ist d y s te k t i sc h. 

Sehr häufig ist es die Temperatur, welche als die eine Variable an
gesehen wird und deren Einfluss auf Druck, Volum, Reaktionsgeschwindig
keit u. s. w. festgestellt werden soll. Linien, welche die Punkte mit 
gleicher Temperatur verbinden, werden Iso t her m engenannt. In gleicher 
Weise werden diejenigen, welche die Punkte gleichen Drucks verbinden, 
Iso baren genannt, und Isochoren sind solche, welche angeben, wie 
bei gleichem Volum der Druck variirt. 

Will man die Beziehungen dreier Grössen graphisch wiedergeben, so 
muss man dasselbe räumlich thun, indem man eine sog. Raumkoordinate 
zu Hilfe nimmt. 

Graphische Darstellung der heterogenen Systeme aus ein 
bis vier Stoffen mit Einschluss der chemischen Umsetzung. 

Hierüber giebt H. W. Ba k h u i s R 0 0 z e b 0 0 m 1) folgende Ableitung: 

I. G rap his c he Dar s t e 11 u n g. 

1. "Bei Systemen, welche nur aus einem einzigen Stoffe be
stehen, kann kein Unterschied sein in der Zusammensetzung der unter
schiedenen Phasen, welche mit einander in Gleichgewicht stehen. Die 
Darstellung beschränkt sich deshalb auf die Angabe des Gleichgewichts
druckes bei verschiedenen Temperaturen. Sie besteht also aus einer 

I) H. W. Bakhuis Roozeboom, Zeitsehr. physik. eh. 15, 145, 1895; 12, 
359, 1893. 
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Reihe von Druckkufven für die Gleichgewichte zweier Phasen, welche 
sich im Tripelpunkte begegnen können, je drei und drei. Diese Punkte 
geben die Gleichgewichtsbedingungen an für die Koexistenz dreier Phasen. 
Die Kurven zerlegen die Ebene p, t in Felder für die Existenz einer 
jeden Phase für sich." 

2. "Bei Systemen aus zwei Stoffen, 
dritte Variable die Zusammensetzung hinzu. 
thut man am besten, jetzt die Gleichgewichte 
jeder Stoffe für sich in einer pot-Ebene dar-
zustellen und die bei den Ebenen in willkür-
licher Entfernung parallel aufzustellen (Fig. 2). 
Nennt man jetzt diesen Abstand 1 orler 100 
und drückt die Zusammensetzung der aus A 
und B zusammen gesetzten Phasen auf 1 oder 
100 Gesammtmoleküle aus, so wird man illl 
Raum zwischen den beiden Ebenen sowohl 
die Zusammensetzung wie Gleichgewichtsdruck 

A und B, kommt noch als 
Anschliessend an das vorige 

A 

t 

Fig.2. 

und Temperatur aller möglichen Gleichgewichtszustände darstellen können." 
"Arbeitet man diese Vorstellung aus, so sieht man, dass die Gleich

gewichte zweier Phasen durch Flächen, diejenigen dreier Phasen durch 
Raumkurven und diejenigen von vier Phasen durch Punkte ausgedrückt 
werden. Von den Phasen veränderlicher Zusammensetzung (gasförmige, 
flüssige oder feste Gemische) kann man eigentlich nur eine zu gleicher 
Zeit ausdrücken, und wird dafür die flüssige Phase am besten zu wählen 
sein, weil feste Gemische seltener sind, und von den gasförmigen bei den 
meisten Experimenten die Zusammensetzung vernachlässigt wird. Wäre 
diese jedoch bekannt, so liesse sich ihre Darstellung mit derjenigen der 
flüssigen Phase vereinigen. Nebst der Darstellung im Raum lässt sich 
natürlich auch eine horizontale oder vertikale Projektion benützen, d. h. 
eine Darstellung mit Hinweglas~('n des Druckes oder der Koncentration." 

3. Für Systeme aus drei Stoffen 1) wird die Darstellung der Zu
sammensetzung durch Punkte innerhalb eines rechtwinkligen gleichschenk
ligen Dreiecks vorgeschlagen (Fig. 3). W. Gib b s dagegen empfiehlt, die 
Zusammensetzung durch Senkrechte zu den Seiten eines gleichseitigen 
Dreiecks auszudrücken . 

. "Wenn aber ein System von drei Stoffen eine Unterabtheilung eines 
ausgedehnten Systems von vier Stoffen ist, muss man nothwendig bei 
einem gleichseitigen Dreieck bleiben. In diesem Falle ist die in Fig. 3 b 
wiedergegebene Darstellung, wo die Entfernungen des Punktes P ab
gemessen sind, in Richtungen parallel zu den Seiten derjenigen in Fig. Sa 

1) Als Beispiel sei das von R. Ku ril off behandelte erwähnt über das System 
ß-Naphtol, Pikrinsäure nnd Benzol. Zeitsehr. physik. eb. 23, 673, 1897; 24, 441, 1897. 
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vorzuziehen. Je nachd~m man die Entfernungen bestimmt durch die 
Ordinaten a und b, bund c oder c und a, wird man die Punkte C, A 
oder B als Ursprung nehmen können. Die Summe der drei Ordinaten 

Fig.3. 

a, bund c ist dann stets gleich der Seite des Dreieckes, welche man also 
= 1 oder 100 setzen kann. Auf diese Weise behält man den nämlichen 
Massstab für die Zusammensetzung der ternären Phasen (im Dreiecke), wie 
für solche der binären Phasen (auf seinen Seiten).« ... 1). 

"In der Richtung senkrecht zur Ebene des Dreiecks lässt sich jetzt 
entweder die Temperatur oder der Druck ansetzen. Thut man das erste, 

JJ 
Fig.4. 

auch eine Projektion auf 
benützen". 

so erhält man im dreieckigen Prisma (Fig. 4) 
eine Darstellung der Gleichgewichtszustände 
zwischen den drei Stoffen für verschiedene 
Temperaturen, aber bei fest~tehendem Druck, 
während die drei Seitenflächen die Gleich· 
gewichte zwischen je zwei Stoffen darstellen. 
Neben der räumlichen Darstellung läs~t sich 

einen Durchschnitt A, B, C in vielen Fällen 

4. Für Systeme aus vi er S toff e n liegt es auf der Hand, die Zu
sammensetzung der aus ihnen aufgebauten Phasen durch Punkte inner
halb eines regulären Tetraeders aufzustellen. Wenn man nun wieder die 
Entfernungen dieser Punkte von den Seitenflächen nicht senkrecht ab
misst, sondern in Richtungen parallel zu den Kanten, so wird die Summe 
der Ordinaten abc d (Fig. 1) gleich der Kan te des Tetraeders. Setzt 
man diese daher = 1 oder 100, so bekommt man einerlei Massstab für 
die Darstellung der quaternären Phasen innerhalb des Tetraeders, wie für· 
diejenige der ternären Phasen auf seinen Seitenflächen (nach Fig. 3) und 
der binären Phasen auf den Kanten selbst." 

1) Vgl. hierzu auch F. A. H. Schreinemakers, Zeitsehr. physik. eh. 22, 
93, 515, 1897; 23, 649, 1897; 25, 305, 1898. 
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5 .. Bei Systemen aus fünf oder mehr Stoffen kann bereits 
die Zusammensetzung solcher Phasen, welche diese alle enthalten, nicht 
mehr ausgedrüc~t werden, und muss deshalb auf eine graphische Dar
stellung verzichtet werden. 

IJ 

Fig.5. 

Ir. Wahl der Komponenten. 

1. Die Anzahl derselben muss die kleinst mögliche sein. Dieselbe 
ist z. B. für das System HJ, Hund J == 2, nämlich den Komponenten 
Hund J. 

2. Die Komponenten müssen in wechselnden Verhältnissen im System 
eintreten können. 

3. Sie müssen sich unter den Versuchsbedingungen in wirkliches 
Gleichgewicht stellen." 

ur. Systeme mit chemischer Umsetzung. 

1. "Wenden wir uns zunächst zu den Substitutionsgleich
ge w ich te n. Betrachten wir das Beispiel des Gleichgewichtes: 

KJ +CI=KCI+J. 
Es giebt hier vier Bestandtheile, die man in wechselnden Verhält
nissen im System einführen könnte, deren Verhältniss sich aber nachher 
durch eintretende Umsetzung ändern kann. In einer homogenen Phase 
(Schmelzfluss oder Lösung) würde dieses Gleichgewicht als solches von 
vier Stoffen zu betrachten sein." 

"Dennoch giebt es nur drei unabhängig Veränderliche, von 
denen die Zusammensetzung solcher Phasen abhängt, nämlich die drei 
Elemente K, Cl. J. Werden diese in solchem Verhältniss zusammen
gefügt, dass alles K genügendes Cl oder J vorfindet, um sich damit zu 
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verellllgen, so wird sich ein Gleichgewicht einstellen zwischen Kel, KJ, 
Cl und J, welches bei den Versuchsbedingungen den Gesetzen des homo
genen Gleichgewichtes entspricht. Sind diese Gesetze gElnügend bekannt, 
dann ist aber für jede homogene Mischung die Vertheilung der vier 
Stoffe bestimmt, sobald Temperatur und Druck gegeben sind und die in 
den drei einfachsten Komponenten gegebene Zusammensetzung." 

"Treten die genannten vier Stoffe in mehreren Phasen zusammen, so 
wird also zur Darstellung der Zusammensetzung der unterschiedenen 
Phasen ein Dreieck (Fig. 6) genügen, in dessen Eckpunkten man die drei 
elementaren Komponenten stellt. Die Verbindungen KCI und KJ werden 

c .r 
dann dargestellt durch die Produkte D und E auf 
den Seiten. Man sieht nun unmittelbar in der 
Figur, dass alle Systeme, wovon nur KCl, KJ, CI, J 
als frei bestehende Bestandtheile auftreten, darge
stellt werden durch Punkte innerhalb des Vierecks 
DEBC. Solche Systeme umfassen also nur einen 
bestimmten Theil aller möglichen Gleichgewichte, 

AL---~----"'''lJ welche aus den Sloffen K, CI, J gebildet, gedacht 
K a werden können. Ausgeschlossen sind nämlich die 

Fig.6. Gleichgewichte, worin K, KCI, KJ als nähere Be 
standtheile auftreten (Dreieck ADE). 

2. "Während bei Systemen, deren vier Stoffe sich unter Substitution 
in einander umwandeln können, noch drei einfache Komponenten anzu
geben waren, ist dies nicht mehr möglich bei S y s t em e n vo n vier 
Stoffen, welche doppelte Umsetzung zeigen. Die einfachsten 
Komponenten, z. B. eines Systems, worin die Umsetzung 

6HCI + Sb20 3 = Sb2CI6 + 3 H 20 

stattfindet, wären H, 0, Sb, Cl. Diese würden aber wieder ein System 
von vier Stoffen bilden. Demnetch müssen die vier Körper der Um
setzungsgleichung, gleich wie im vorigen Fall, im heterogenen Gleich
gewicht als nur drei Stoffe aufgefasst werden. Einerseits weil, wie zuvor, 
alle ihre Mischungsverhältnisse entstehen können durch Kombination der 
Stoffe je drei und drei. wenn nur hinlängliche Umsetzung stattfindet. 
Anderseits kann dieses auch graphisch eingesehen werden, wodurch aber 
zugleich ein Unterschied zu Tage tritt . . . ." 

3. "Ebenso giebt es nun Systeme 
welche auf vier zurückzubringen sind, 
Fälle unterscheiden: 

mit scheinbar fünf Komponenten, 
Es lassen sich hierbei noch drei 

a) Wenn vier von den fünf Stoffen je zwei und zwei aus einander 
durch Substitution hervorgehen können" .... 

b) Wenn zwischen vier der fünf Stoffe doppelte 'Umsetzung möglich 
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ist; vergI. hierzu das von R. Löwenherz 1) behandelte Beispiel der 
Umsetzung von MgCl2 und K2S04 in Gegenwart von Wasser. 

c) Wenn alle fünf Stoffe sich untereinander umsetzen. 

3. Geschwindigkeit von Zustandsänderungen. 

Die Messung der Geschwindigkeit von Zustandsänderungen ist keine 
leichte Aufgabe, da es einestheils häufig an den geeigneten Messmethoden 
fehlen wird, danll aber bei den durch die Messungen erforderlichen Ein
griffen leicht auch wieder Aenderungen der Zustandsbedingungen und 
damit der betreffenden Zustände selbst eintreten können. Im allgemeinen 
sind hier nicht sehr viele Arbeiten vorhanden, die sich mit dem Problem 
der Messung der Geschwindigkeit von Zustandsänderungen befassen. Man 
hat sich vielmehr meist nur mit dem Bestimmen der bei eingetretenem 
Gleichgewicht vorhandenen Verhältnisse befasst. Nachstehend seien einige 
Arbeiten wiedergegeben, die sich speciell mit der Messung der Geschwindig
keit von Zustandsänderungen beschäftigen. 

Ueber die Auflösungsgeschwindigkeit von festen Stoffen 
in ihren eigenen Lösungen haben A. A. Noyes und W. R. 
Wh i tn e y 2) gearbeitet und gefunden, dass die Auflösungsgeschwindigkeit 
eines festen Stoffes in seiner eigenen Lösung proportional ist der Differenz 
zwischen der Koncentration derselben und derjenigen seiner ungesättigten 
Lösung. 

Ueber die Diffusionsgeschwindigkeit von atmosphärischer 
Luft in Wasser hat F. Hoppe.Seyler 3) Versuche angestellt. 

Gernez und G. Tammann 4) stellten Versuche an über die Er
starrungsgeschwindigkeit und über die Krystallisationsge
sch win dig keit. 

4. Reaktionsgeschwindigkeit. 

A llge me i n e s. Einer der ersten, der die Reaktionsgeschwindigkeit 
aus den erhaltenen Daten berechnen lehrte, war Lu cl w i g W il h el my 5), 
der in seiner Untersuchung "Ueber das Gesetz, nach welchem die Ein
wirkung der Säuren auf den Rohrzucker stattfindet", diesen Begriff ent
wickelte. Den Bemühungen von Ost wal d 6) ist es zu verdanken, dass 
diese Arbeit der vollen Beachtung wieder n.äher gerückt ist, nachdem 
dieselbe Jahrzehnte lang unberücksichtigt geblieben war. 

1) R. Löwenherz, Zeitschr. physik. eh. 13, 459, 1894. 
2) A. A. Noyes u. W. R. Whitney, Zeitschr. physik. eh. 23,689, 1897. 
3) F. Hoppe·Seyler, Zeitschr. pbysiol. eh. 17. 
4) G. Tammann, Zeitsehr. physik eh. 23, 326, 1897. 
5) L. W ilhe 1m y, Pogg. Ann. 81, 413 u. 499, 1850; Ostwald's Klassiker Nr. 29. 
6) W. 0 s t wald, Jonrn. pr. eh. 29, 385, 1884; Lehrb. allg. eh. II, 616. 
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Unter R ea k tio n s g es ch wi n di g k ei t verstehen wir das Verhältniss 
der reagirenden Menge der Stoffe zur Zeiteinheit, und man unterscheidet 
je nach der Anzahl der reagirenden Stoffe Re akt ion e n er s t er 0 r d
nung, wenn die Umwandlung einen Stoff betrifft u. s. w. Je nachdem 
die eine oder andere Art vorliegt, ist die Berechnung der Reaktions
geschwindigkeit auch entsprechend vorzunehmen. In der nachstehenden 
Ausführung folge ich den von 0 s t w al d im Lehrbuch der allgemeinen 
Chemie, Bd. H, Thei! 2 wiedergegebenen Darstellungen. 

Ein Versuch, eine Theorie der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit 
zu geben, wurde von Sv. Ar r h en i us 1) gemacht. Er setzte an die Stelle 
des Massenwirkungsgesetzes ein Druckwirkungsgesetz. 

a) Reaktionen erster Ordnung. 

Für die Reaktionen erster Ordnung gilt die Gleichung: 
dx - = k(A-x) d,'} , 

III welcher A - x der noch nicht veränderte Theil, x der verwandelte 
und 30 die Zeit ist. Integriren wir diese Gleichung, so ergiebt sich: 

-- In(A - x) = k30 + koust. 
Beginnt man mit x = ° und :i = 0, d. h. mit dem Beginn der 

der Reaktion, so wird 
- In A = konst. 

Wir erhalten dann: 
-ln(A -x) = k30 -lnA, 

In A - In {Ä - x) = k3o, 
oder x=A(l-e- kil). (1) 

Setzt man dagegen die Zeit der erstell Messung =:io und die um
gewandelte Menge = xo, so ergiebt sich: 

In (A - xo) - In (A - x) = k (:t - {}o). 

Bei der Umwandlung des natürlichen Logarithmus e in den dekadischen 
durch Multiplikation mit 0,4343, findet man 

log (A - xo) -log (A - x) = 0,4343 k (:i - :to)' 
oder wenn X o = ° und ,'}o = ° 

1 A 
0,4343 k = (I. log ---;-----

vA-x' 

Dies ist die für monomolekulare Reaktionen giltige 
Gleichung für die Reaktionsgeschwindigkeit. Die danach 
aus den einzelnen Daten berechneten Werthe mü.ssen bei 
monomolekularen Reaktionen konstant sein, d. h. annähernd 
übereinstim men. 

1) Sv. Arrhenius, Zeitsehr. physik. eh. 28, 312, 1899. 
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Beispiel: Die Bestimmung der Inversionsgeschwindig
keit nach Wilhelmy. Die nachstehend wiedergegebenen Daten wurden 
erhalten bei der Inversion einer Zuckerlösung, die vorher eine Drehung 
von 460, 8r zeigte und von der 10 g mit 2 g Salpetersäure vom spec. 
Gewicht ·1,2042 gemischt und in einem Polarisationsapparate untersucht 
wurde. Die Röhrenlänge betrug 150 mm, der Inhalt der Röhre 13850 mg 
destillirten Wassers bei 15°. Der Verlauf der Einwirkung wurde während 
eines Tages beobachtet. Die Berechnung der beiden letzten Reihen der 
Tabelle ist von Ost wal d ausgeführt worden: 

0 
15 
30 
45 
60 
75 
90 

105 
120 
150 
180 
210 
240 
270 
330 
390 
450 
510 
570 
630 

(Xl 

A 
Drehungswinkel. log --

A- x' 

46,75 
43,75 0,0204 
41,00 0,0399 
38,25 0,0605 
35,75 0,0799 
33,25 0,1003 
30,75 0,1217 
28,25 0,14.41 
26,00 0,1655 
22,00 0,1981 
18,25 0,2480 
15,00 0,2880 
11,50 0,3358 
8,25 0,3851 
2,75 0,4843 
1,75 0,5842 
4,50 0,6611 
7,00 0,7447 
8,75 0,8142 

-10,80 0,8735 
-18,70 

1 A 
--log -
:J A-x' 

0,001360 
0,001330 
0,001344 
0,001332 
0,001352 
0,001371 
0,001379 
0,U01321 
0,001378 
0,001371 
0,001399 
0,001425 
0,001465 
0,001499 
0,001471 
0,001463 
0,001431 
0,001386 

Bei der Umsetzung des Rohrzuckers, die nach der Gleichung: 
CI2HaaOll + HaO = CoH1aOs + CsH1a0 6 

Rohrzucker Dextrose Lävulose 
erfolgt, erleidet nur der Rohrzucker selbst eine Veränderung. Die zuge
setzte Säure wirkt nur katalytisch. Die Konstanz der Werthe in der 
vierten Reihe entspricht der Theorie und ist eine durchaus befriedigende. 

Die von F 1 e u r y 1) und Os t wal d 11) über den gleichen Vorgang 
ausgeführten Untersuchungen ergaben das gleiche Resultat. 

1) Fleury, Ann. chim. phys. (2), 7, 381, 1876. 
2) W. Ostwald, Jonrn. pr. Oh. (2),29,385, 1884. 

VaubeI, Theoretisehe ClJemie. H. 2 
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Von Reaktionen erster Ordnung giebt Ostwald (1. c.) noch folgende 
Beispiele: 

1. Reduktion von Kaliumpermanganat durch einen grossen Ueber
schuss von Oxalsäure nach den Versuchen von Harcourt und Esson 1). 

2. Wechselwirkung zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Jodwasser
stoff von denselben Forschern. 2) 

3. Katalyse des Methylacetats nach den Untersuchungen von "\V. 
Ostwald 3). 

4. Umwandlung der aus Fumarsäure und Brom entstehenden Bibrom
bernsteinsäure in Brommaleinsäure und Bromwasserstoffsäure beim Kochen 
mit Wasser nach den Untersuchungen von van't Hoff 4). 

5. Umwandlung der MOllocbloressigsäure in Glykolsäure von dem
selben Forscher 4). 

Bei allen diesen Reaktionen, aucb bei der Inversion des Rohrzuckers, 
sind es in Wirklichkeit zwei Stoffe, die in Wirksamkeit treten, z. B. bei 
der Inversion des Rohrzuckers der Rohrzucker selbst und das 'Vasser, 
wobei wir von der Wirkung der Säure ganz abseben. Diese verändert 
ja ihre Masse nicht, und von dem Wasser ist eine so grosse Meng~ da 
gegenüber dem sich umsetzenden Rohrzucker, dass wir annehmen können, 
nur der Rohrzucker selbst ändert sich. 

Das Gleiche gilt für die andern ohen angeführten Reaktionen, wo 
WIr theilweise wiederum Wasser oder im andern Falle den zweiten Be
standtheil in so grossen Mengen zusetzen, dass der verscbwindende An
theil desselben vernacblässigt werden kann. 

b) Reaktionen zweiter Ordnung. 

Bei den Reaktionen zweiter Ordnung sind es also zwei Bestand
theile, die In Wechselwirkung mit einander treten. Für diese gilt die 
Gleichung: 

dx 
d..'t = k (A - x) (B ~ x), 

wo A und B die entsprecbenden Koncentrationen der beiden reagirenden 
Stoffe bedeuten. x ist als für beide giltig nach Aequivalenten zu messen. 
Sind A und B in gleicher Menge vorhanden, so ergiebt sich 

~; =k(A-x)2. 

1) Harcourt u. Esson, Phi!. Trans. 1866, 193. 
2) Harcourt u. Esson, ibid. 1867,117. 
3) W. Ostwald, Journ. pr. eh. 28, 449, 1883. 
4) J. H. van't Hoff, :ßtudes de dynamique chimique, Amsterdam 1884, S 14. 
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Hieraus erhält man durch Integration 
1 

-A-- = k [} + konst. -x 

19 

Wird die Konstante wieder so bestimmt, dass x und [} gleichzeitig 
o werden, so folgt 

1 1 x 
-- - -=k[} oder -~ =Ak[}, 
A-x A A-x 

Ak=~ x 
[} A-x 

Diese Formel ist in dieser Form zuerst von Harcourt und Esson 1) 

benutzt worden, nachdem B er t helot 2) bereits eine ähnliche entwickelt 
hatte. Auch Guldberg und Waage 3) haben dieselbe selbständig 
gefunden. 

Beispiel. Verseifung dcr Ester mit Alkali nach den 
Untersuchungen von A. Warder 4). 

Angewendet wurde Aethylacetat und eine entsprechende Menge Natron, 
die bei jedem Versuche 16,00 ccm Säure verbraucht haben würde. Durch 
die Abspaltung von Essigsäure wurde sie theilweise gesättigt, und wurden 
die unter sangegebenen Werthe erhalten, während x = 16,00 - s ist. 

[} 
x 

Ak s x ---
A-x 

5' 10,24 5,76 0,563 0,113 
15 6,13 9,87 1,601 0,107 
25 4,32 11,68 2,705 0,108 
35 3,41 12,09 3,69 0,106 
55 2,31 13,69 5,94 0,108 

120 1,10 14,90 13,55 0,113. 

Die Grösse Ak zeigt eine hinreichende Konstanz. 

Weitue Beispiele sind: 

1. Die Umwandlung des Acetamids durch Säuren, von W. Ostwald 5) 

untersucht. 
2. Die Umwandlung von monochloressi~saurem Natron in glykol. 

saures Natron durch eine äquivalente Menge Natron nach den Unter· 
suchungen von Schwab und van't Hoff 6). 

1) Harcourt u. Esson, Phi!. Trans. 1866, 216. 
2) Berthelot, Ann. chim. phys. (3),66, 110, 1862; Ost.walds Allgern. eh. I. c. 
3) Guldberg u. Waage, Etudes sur les affinites chirniques Christiania 1867, 

Ostwald's Klassiker. 
4) A. Warder, Ber. 14, 1361, 1881. 
5) W. Ostwald, Journ. pr. Ch. 27, 1, 1883. 
6) VII n 't Hoff, Etudes de dyn. chirn. 20. 

2* 
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Sind A und B verschieden, so wird aus der Gleichung 
dx 
d 3- = k (A - x) (B - x) 

beim Integriren 

oder 

1 n B (A - x) = (A _ B) k ~ 
A(B-x) 
A-x A-xo 1 n ---1 n ---- = (A - B) k (3- - 3-0), 
B-x B -Xo 

Ersetzt man den natürlichen Logarithmus 1 n wieder durch den de
kadischen, so ergiebt sich 

log (A - x) - log (B - x) -- (log A -log B) = 0,4343 (A - B) k 3-, 

1 (A -- x A) 
0,4343 k = ~ (A _ B) log B -x -log 13 ' 

Beispiel. Versuche von Reicher l ) über die Verseifung 
von Essigester durch Natron. 

In der Tabelle ist 3- die Zeit, A - x die unverbrauchte Menge Alkali, 
B -- x die unverseifte Menge des Esters und k die nach obiger Gleich
ung berechnete Menge. 

3- A-x B-x k 

° 0,6209 0,2903 
374 0,5433 0,2127 0,0347 
628 0,5060 0,1754 0,0348 

1048 0,4628 0,1327 0,0343 
1359 0,4387 0,1081 0,0344 

00 0,3306 0,000 

Auch hier zeigt k eine befriedigende Konstanz. Dasselbe ist be
rechnet nach der Formel 

k = 1 I er B (A - x) 
0,4343 (A - B) N 3- 0 0 , A (B - x)' 

N 
in der N den Titer der Lauge = ------ normal angiebt. 

24,07 

Reaktionen höheter Ordnung. Für Reaktionen höherer Ord
nung werden die Verhältnisse entsprechend komplicirter; doch ist es dann 
meist wohl möglich, die Gesammtreaktionen in einzelne zu zerlegen und 
diese getrennt zu untersuchen, 

Für Reaktionen dritter Ordnung gilt die Gleichung: 

c = ~ ; 0= k (A - x) (B - x) (0 - x). 

I) Re ich er, Liebig's Anu. 228, 258, 1Il85. 
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Sind A, Bund C in äquimolekularen Mengen vorhanden, so er
giebt sich 

_ dX_ k A )3 
c -- d.9- - ( - x , 

und wir erhalten durch Integration 

1 -k-Lk -2-(A~-X)2 - :J I onst. 

Gehen WIr vom Anfangszustande Xo und :J·u aus, so ergiebt sich: 

2 (A 1 X)2- 2 (A ~ XO)2 = k{:J- .9-0), 

1 (1 1 ) 
k=2.9- (A--x)2- A2 . 

Hat man verschieden grosse Mengen von A, Bund C, so erhält 
man komplicirtere Gleichungen, deren mathematische Behandlung von 
A. F uhr man n 1) durchgeführt worden ist. 

Ist C = B, so ergiebt sich für k: 

1 [(A-B)x A(B--x)] 
k = .9- (A __ B)2 BTB _ x) + I n B(A - x) . 

Sind A, Bund C von einander verschieden, so erhalten wIr: 

k = .. _1 ____ ~ [(B-C)ln _. A_+(C-A)ln~-
.9-tB - A)(C-B) (A-C) A-x B-x 

+(A-B)ln C C x], 
Beispiele für Reaktionen dritter Ordnung hat A. A. Noyes 2) 

zunächst in der Einwirkung von Zinnchlorür auf Ferrichlorid 
gegeben, welche nach der Gleichung 

2 FeC/g + SnCI2 = SnCJ4 + 2 FeCJ2 

auf einander reagiren. An Stelle dieser Gleichung können wir auch 
zwei andere setzen, die folgendermassen lauten: 

FeOl3 + SnOl2 = SnCl g + FeCI 2, 

SnOlg + FeCIg = SnCI4 + FeC/2 • 

Es reagiren also in Wirklichkeit folgende drei Körper auf einander: 
FeClg, SnCl2 und das nicht isolirbare SnCIg• No y e s giebt eine etwas 
andere Ableitung, bei der SnC1 2 und zweimal FeCIg auf einander wirken. 
Mir erscheint jedoch diese Ableitung, welche ich hier gegeben habe, 
plausibler. 

Die Bestimmung geschah durch Zusatz von Quecksilberchlorid, durch 
welches sämmtliches Stannochlorid in Stannichlorid übergeführt, Ferro-

1) A Fnhrmann, Zeitschr. physik. eh. 4, 89, 1889; vgl. auch Naturwissen
schaftliche Anwendungen der Dijferential- und Integralrechnung, Berlin 1888 u. 1890. 

i) A. A. No y es, Zeitschr. physik. eh. 16, 546, 1893. 
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chlorid dagegen nicht verändert wurde. Die Quantität des letztern wurde 
alsdann mit Kaliumdichromat titrimetrisch bestimmt. 

In den nachfolgenden Tabellen ist k2 nach der vorher gegebenen 
Formel, ks nach der für Reaktionen dritter Ordnung berechnet. Es zeigt 
sich die Konstanz nur für kg, ein Beweis, dass wir es thatsächlich mit 
einer Reaktion dritter Ordnung zu thun haben. 

a) SnCl 2 = FeCI g = 0,0625 Mol. 

:J x. A-x k2 kg 

1 0,01434 0,04816 4,8 88 
1,75 0,01998 0,04252 4,3 85 
3 0,02586 0,03664 3,8 81 
4,5 0,03076 0,03174 3,4 82 
7 0,03612 0,02638 3,1 84 

11 0,04102 0,02148 2,8 87 
17 0,04502 0,01748 2,4 89 
25 0,04792 0,01458 2,1 89 
40 0,05058 0,01192 1,7 85 

b) SnCl 2 = FeCl g = 0,025. 

2,5 0,00351 0,02149 2,6 113 
3 0,00388 0,02112 2,5 107 
6 0,00663 0,01837 2,4 114 

11 0,00946 0,01554 2,2 116 
15 0,01106 0,01394 2,1 118 
18 0,01187 0,01313 2,0 117 
30 0,01440 0,01060 1,8 122 
60 0,01716 0,00784 1,5 122 

c) SnCl2 = 0,05; FeCl g = 0,025. 

1 0,00434 0,04566 4,0 176 
2 0,00621 0,04379 3,1 142 
il 0,00727 0,04233 2,7 130 
5 0,00978 0,04022 2,2 116 
8 0,01177 0,03823 1,8 104 

10 0,01264 0,03736 1,7 98 
13 0,01431 0,03569 1,6 102 
20 0,01638 0,03362 1,3 99 
26 0,01786 0,03214 1,2 104 
30 0,01877 0,03123 1,2 112 
43 0,02054 0,02946 1,1 127 
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Bei c zeigt sich infolge der nichtäquivalenten Mengen eine nicht völlig 
befriedigende Konstanz der Werthe von kg• Vielmehr tritt hier ein 
Minimum ein. 

Eine weitere Reaktion dritter Ordnung ist bereits von J. J. Hood!) 
untersucht worden. Dieselbe betrifft die ° x y d a ti 0 n von Fe r r 0 s u lf at 
durch Kaliumchlorat in Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure. 
Würde man die Reaktion nach dem Schema 

6 FeS04 + KCIOs + 3 H2S04 = 3 Fe2(S04)S + KCl + 3 H 20 
schreiben, so würden die drei Bestandtheile die linksstehenden sein. Doch 
kann man dieselben auch folgendermassen nach Art einer Ionenreaktion 
wiedergeben 

6Fe" +CIOg'+6H'=6Fe'" +Cl'+3H20. 
Die Untersucbungen sind von A. A. Noyes und R. S. 'Vason 2) 

wiederholt und als trimolekular gedeutet worden, während Ho 0 d dieselbe 
als Reaktion zweiter Ordnung ansah, jedoch mit Unrecht, wie die Konstanz 
von ks erweist. Ausführliches ist bei Ostwald, Allg. Ch. 1. c. zu finden. 

Reaktionsgeschwindigkei t und Zah I der betheiligten 
Stoffe. Wie gerade vorstehendes Beispiel kundgiebt, kann man aus der 
Konstanz oder Inkonstanz des Geschwindigkeitskoefficienten k ersehen, 
ob die betreffende Reaktion eine monomolekulare, bimolekulare oder tri
molekulare u. 8. w. ist. Man hat also zu dem Zwecke nur nöthig, k1, 

k2, kg für einige Werthe zu berechnen und sich in betreff der Konstanz 
zu informiren. 

5. Unvollständig und vollständig verlaufende Reaktionen. 

Gleichgewicht bei vollständig verlaufenden Reak
tionen. Wie aus den Tabellen der Reaktionsgeschwindigkeiten sich er
giebt, kann theoretisch die Reaktion eigentlich erst nach unendlicher 
langer Zeit als abgeschlossen gelten. Praktisch ist sie es jedoch, sobald wir 
eine Veränderung nicht mehr mit unseren Hilfsmitteln nachweisen können. 
Wir sagen dann, die Reaktion ist beendigt. 

Nun giebt es eine grosse Reihe von Re a k ti 0 ne n, die bei den ge
gebenen Verhältnissen von Druck, Temperatur und Koncentration nur 
bis zu einem gewissen Punkte, d. h. unvollständig verlaufen, die ausser
dem auch die Eigenschaft besitzen, reversibel zu sein, d. h. in der um
gekehrten Richtung verlaufen können, sobald wir die Verhältnisse ent
sprechend ändern. Bei ,'lOlchen Reaktionen ist GI eie h g ew ich t einge
treten, sobald sich soviel Moleküle bilden, wie an andern Stellen wieder 
zerfallen. Es ist das derselbe Vorgang, den wir auch bei Zustands
ä n d eru n gen annehmen, bei denen Gleichgewicht eingetreten ist, z. B. 

1) J. J. Hood, Phi!. Mag. (5),6, 371, 1878; 8, 121, 1879; 20, 323, 1885. 
2) A. A. Noyes u. R. S. Wason, Zeitsehr. physik. eh. 22, 210, 1897. 
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bei einem Gase, das sich über einer Flüssigkeit befindet, bei dem ebenso 
viele Gastheilehen in die Flüssigkeit eindringen werden, wie herausgewandert 
sind, oder bei allen Gleichgewichten zwischen flüssig und gasförmig, fest 
und gasförmig, bei denen dieselbe Erscheinung eintritt, bei Vertheilung 
eines Körpers zwischen zwei nicht misch baren Flüssigkeiten u. s. w. Ein 
principieller Unterschied ist hier zwischen Zustandsänderungen und ehe
mi~chen Umsetzungen nicht vorhanden. 

Je nachdem man es mit den Veränderungen der Stoffe mit denselben 
für sich oder mit verschiedenen Lösungsmitteln zu thun hat, unterscheidet 
man nach Ostwald hylotrope Formen von nichthylotropen, wobei 
unter erstere z. B. die Veränderungen des Stoffes Wasser, des Stoffes 
Schwefel, des Stoffes Zinn zu rechnen sind. Bd. I, S. 616, 619, 622. 

Dann unterscheidet man ferner homogene Systeme, wenn die 
reagirenden Stoffe nur in dem gasförmigen oder nur in dem flüssigen 
oder nur in dem festen Zustande vorkommen; während bei hetero
genen Systemen alle drei oder nur zwei vorhanden sind. Bei konden
flirten Systemen sind nach van't Hoff nur feste und flüssige Be
standtheile vorhanden. 

Die eigentlichen Zustandsänderungen sind dadurch etwas verschieden 
von den chemischen Umsetzungen, dass sie immer I' e vers i bel sind, 
d. h. bestimmte Aenderungen von Druck und Temperatur bewirken auch 
das Zurückgehen auf den Anfangszustand. Bei chemischen Umsetzungen 
ist nur ein Theil reversibel, wie z. B. die Zerlegung von N20 4 in 2 N02, 

die von OaOOs in 002 und OaO, die Bildung der Ester unter dem Ein
flusse einer anorganischen Säure u. s. w. Andere, und das sind gerade 
die vollständig verlaufenden Reaktionen sind nicht reversibel, wie z. B. 
die Inversion von Rohrzucker, die Zersetzung von Oxalsäure durch Kalium
permanganat. Nur diejenigen, welche thatsächlich reversibel sind, können 
mit Erfolg einem thermodynamischen Kreisprocess unterzogen werden. 

Man kann als häufig zutreffend den Grundsatz aussprechen, dass die 
reversiblen Vorgänge auch zugleich die unvollständig verlaufenden sind. 

Zwischen zwei Systemen lassen sich in der Praxis drei nicht streng 
geschiedene Stadien unterscheiden: 1. Das fa I sc he GI eie hg e wie h t nach 
Duhe m 1), wo beide Systeme sich nebeneinander befinden, ohne merkbare 
Umsetzung in endlicher Zeit. Dies wurde auch mit labilem Gleichgewicht 
bezeichnet. 2. Die einseitige Reaktion und 3. das wahre Gleichgewicht 
zwischen bei den Reaktionen. Diese Gebiete können bei gleichgerichteter 
Aenderung der Umstände allmälig in einander übergehen. 

Der Wirklichkeit scheinen diese Verhältnisse nicht völlig zu entsprechen 2). 

1) P. Duhem, Zeitsehr. physik. Ch. 29, 711, 1899. 
2) V gl. hierzu M. B 0 den s t ein, ibid. 29, 147, 295, 315, 429, 665. i89D; 30, 

113,507,1899; D. Konowalow, Journ. fIlSS. physik. ehern. Gesell. 30,.371,1898; 
Chern. Ctrbl. 1898, Ir, 057: 
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Gleichgewichte bei vollständig verlaufenden Reaktionen. 
Unter vollständig verlaufenden Reaktionen versteht man solche, bei denen 
die Reaktion so weit vor sich geht, dass falls äquimolekulare Mengen 
vorhanden sind, diese vollständig innerhalb einer endlichen messbaren Zeit 
aufgebraucht werden, und falls der eine Bestandtheil überwiegt, die Reaktion 
his zum vollständigen Verbrauch des.in geringerer Menge vorhandenen 
Bestandtheils weitergeht. Selbstverständlich spielen auch hier die Zustands
variabelen, Druck und Temperatur, sowie auch unter Umständen mecha
nische Einflüsse eine Rolle. So wissen wir, dass K n a11 gas sich bei 
gewöhnlicher Temperatur nur äusserst langsam in 'Vasser umsetzt, dass 
aber nach den Untersuchungen van't Hoff's die Beschaffenheit der 
Wandoberfläche eine bedeutende Rolle spielt. Bei erhöhter Temperatur 
geht die Vereinigung rasch, ja un ter Umständen explosionsartig vor sich. 

Also auch bei den vollständig verlaufenden Reaktionen können wir 
durch geeignete Umstände die Reaktionsgeschwindigkeit so verringern, 
dass dieselbe als praktisch = 0 angesehen werden kann, und die be· 
treffenden Bestandtheile sich in einem labilen Gieichgewicht befinden. 

Während die unvollständig verlaufenden Reaktionen in Bezug auf 
die Entwicklung der Gleichgewichtslehre, auf die thermodynamische Be
trachtung von hervorragendem Interesse sind, lässt sich die Frage der 
Reaktionsgeschwindigkeit, der Beziehungen der Affinitätskoefficienten zu 
den mono-, tri- u. s. w. molekularen Reaktionen bei beiden in gleicher 
Weise behandeln. 

Dagegen haben die vollständig verlaufenden Reaktionen zwei V or~ 
züge, die beide geeignet waren, für sie das grösste Interesse und speciell 
auch vom praktischen Standpunkte aus zu erwecken. Das ist einmal 
die Möglichkeit einer q uan titati yen Bestimm ung der reagirenden 
Bestandtheile. Nur dadurch, dass wir im stande sind, quantitativ 
und vollständig zugleich verlaufende Reaktionen zu benützen, ist überhaupt 
die chemische Wissenschaft vorwärts gekommen, indem durch diese Art 
der Reaktionen eine qua nt i tat iv e An al y s e anwendbar geworden ist. 

Ein zweiter Vorzug der vollständig und quantitativ verlaufenden 
Reaktionen ist der, dass es leicht möglich ist, dieselben thermisch zu 
messen, d. h. die Umsetzungs- und Bildungswärmen zu bestimmen. 
Solche Messungen lassen sich auch bei unvollständig verlaufenden Reak
tionen ausführen, aber wie viel Schwierigkeiten sind dabei nicht nebenbei 
in der analytischen Bestimmung und eventuell doch stattfindenden Ver
änderung des labilen Gleichgewichtes eines reversiblen Vorgangs zu über
winden. 

Bei den nicht reversiblen Vorgängen, die also vollständig oder un
vollständig verlaufen, muss noch eines wichtigen Umstandes Erwähnung 
gethan werden, der vielfach zu Störungen im Verlauf der eigentlichen 
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oder Hauptreaktion führt; es sind dies die Nebenreaktionen, die 
allerdings auch bei den reversiblen Vorgängen eintreten können. 

Im allgemeinen lässt sich also theoretisch keine scharfe 
Grenze zwischen unvollständig und. vollständig verlau
fenden, reversibeln oder nicht reversibeln Vorgängen 
ziehen. Für Praxis und Theorie sin d es vor allem die 
Grenzfälle, die von hervorragender Wichtigkeit für die 
quantitative Analyse, für die thermochemische Beobachtung 
und die weitgehenden theoretischen Betrachtungen sind. Da
gegen sind es besonders die vollständig oder unvollständig, 
aber mit Nebenreaktionen verlaufenden Processe, welche der 
Technik die verschiedp.nartigsten Probleme stellen und 
b es 0 n der e A n f 0 r der u n gen an den S eh a rf s i n n der ehe m i k e r 
machen. Die Fragen nach den Procenten der Ausbeute und 
dem billigsten Weg zur Darstellung sind hier die wichtigsten. 

6. Die Phasenregel von Willard Gibbs. 

Ein lei tun g. 

Nachdem bereits von A. Horstmann 1) sowie Peslin 2) und Mou
tier 3) mit Erfolg versucht worden war, die chemischen Reaktionen auf 
thermodynamische Grundlage zu stellen, war es W. Gib b s 4), der 
durch die Aufstellung der Phasenregel eine allgemeinere Betrachtung 
ermöglichte. Die von ihm gegebene Anschauungsweise ist unter dem 
Namen Phasenregel bekannt, weil er den Begriff der Ph as en einführte, 
d. h. die auf die drei Aggregatzustände bezogenen vorhandenen Zu
stände der reagirenden und sonstigen vorhandenen Stoffe summirte. 

Von L e mo in e 5) ist eine Unterscheidung zwischen ho m 0 gen e n 
und heterogenen Systemen getroffen worden, wobei unter homogenen 
Systemen solche verstanden werden, bei denen nur eine Phase wie gas
förmig oder flüssig oder vielleicht auch fest vorhauden ist. Die Reaktion 
verläuft also in einem gleichmässig gemischten Gas oder einer ebensolchen 
Flüssigkeit. Vollständig homogen, d. h. nur von einer einheitlichen Masse 
erfüllt sind diese ja auch nicht, da verschiedenartige Bestandtheile vor-

1) A. Horstmann, Ber. 2, 137, 1869; 4,635, 1871, Liebig's Ann. Suppl. 8, 
112, 1871. 

2) Peslin, Ann. chim. phys. (4); 24, 208 1871. 
3) Moutier, Compt. rend. 72, 859, 1871. 
4) W. Gibbs, Trans. Connect. Accad. III, 1874-1878. Deber von Ostwald; 

vgl. hierzu Ostwald , Allg. Ch. Bd. II, 1886; Meyerhoffer, "Die Phaseuregel und 
ihre Anwendungen" 1893; Bancroft, The Phase Rule 1897; H. W. Bakhuis 
Rooz e boom, Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasenregel 1901. 

ö) Lemoin e, Etudes sur les equilibres chimiques 1881, Encyclopedie von Fremy. 
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handen sind. Der Begriff homogen ist also nur ein relativer, zumal da 
selbst bei nur aus einem Stoff bestehenden Substanzen, wie flüssiges 
Wasser, Molekularassociationen neben einfachen Dampfmolekülen vorkom
men könneu. 

Unter heterogenen Systemen versteht man dementsprechend 
solche, bei denen mehrere Phasen zugleich auftreten können, und sie 
sind es besonders, die durch die Phasenregel ihre Formulirung finden. 

Ueber den Werth der PhasenregeP) sind die Meinungen etwas ge
theilt. Doch kommt es vor allem darauf an, was man mit ihrer Hilfe 
zu leisten im stande ist. Wenn man selbst auf dem Standpunkte steht, 
dass man sich keinen übertriebenen Hoffnungen hinzugeben braucht, in
dem bei komplicirteren Vorgängen dieselbe öfter versagen dürfte, so muss 
doch anerkannt werden, dass sie gestattet, viele Verhältnisse klarer zu 
entwickeln und zu bestimmen. Es darf jedoch nicht verhehlt werden, dass 
selbst Forscher, die in hervorragender 'Veise auf dem Gebiete der theo
retischen Chemie thätig sind, keinen Gebrauch von der Phasenregel 
machen. 

Komponenten, Phasen und Zustandsvariabeln. 

Bereits Horatmann legte seinen Betrachtungen das von Clausius 
eingeführte Entropieprincip zu Grunde, nachdem er die für die Ver
dampfung flüchtiger Stoffe geltende Beziehung durch die Formel 

dp Q 
T-=---

d t dV 
ausgedrückt hatte, in der Q die Verdampfungswärme, d V die Volum
vermehrung, p den Dampfdruck und T die absolute Temperatnr bedeuten. 

Ebenfalls von dem Entropiesatze ging Gib b saus, welcher besagt, 
dass nur solche Aenderungen stattfinden, bei denen Entropievermehrung 
eintritt.. Der hieraus sich ableitende Grundsatz lässt sich nach C. H. 
W in d 2) folgendermassen formuliren, wobei von einer näheren Erläuterung 
der Beziehungen ganz abgesehen ist: 

"In einem im Gleichgewicht befindlichen System be
liebiger homogener zusammengesetzter Körper oder Phasen 
muss für jede Reaktion, welche als bei etwas abgeändertem 
Zustande in dem einen oder andern Sinne möglich anzu
nehmen ist, zwischen den Zustandsvariabeln, d. h. Tem
peratur, Druck und den Bestimmungsstücken (Komponenten) 
der Zusammenstellung der einzelnen Phasen eine bestimmte 
(thermodynamische) Beziehung bestehen." 

1) VgJ. W. Bakhuis Roozeboom, (1. c.) 
2) C. H. Wind, Zeitsehr. physik. Ch. 31, 392, 1899. 



28 Maasse und Gesetzmässigkeiten. 

Man unterscheidet also: 

P ha sen, d. s. die durch Aggregatzustand, Zusammensetzung oder 
Energieinhalt verschiedenen Erscheinungsformen einer und derselben oder 
mehrerer Substanzen. 

Eis, Wasser und Wasserdampf sind die drei Phasen des Stoffes 
W asser.Schwefel existirt infolge der verschiedenartigen al~otropen Mo-
difikationen in acht verschiedenen Phasen. . 

Komponenten oder unabhängige Bestandtheile sind die 
einzelnen, unter sich verschiedenen Arten von Stoffen oder Beziehungen, 
welche bei der Reaktion auftreten. Die Zahl derselben wird mit n be
zeichnet. 

Bezeichnen wir die Summe der Phasen mit n1, die Anzahl der 
möglichen Reaktionen mit Da' so ist 

D1 -Da =n 
die Gesammtzahl der unter sich verschiedenen unabhängigen 
Bestandtheile des Systems. 

Man erhält also n, indem man die unter sich verschiedenen Bestand
theile (Komponenten, Molekül-, Atomen- oder Ionengattungen der sämmt
lichen Phasen des Systems, zählt und von der so erhaltenen Zahl die 
Zahl der unabhängigen Reaktionen, welche zwischen verschiedenen Bestand
theilen einer Phase oder verschiedener Phasen denkbar sind, abzählt. 

Die Schwierigkeit liegt in der Abschätzung der Zahl der sämmtlichen 
Komponenten sowie auch der möglichen unabhängigen Reaktionen. Bak
h ui s R 00 z e b 0 0 m giebt hierfür folgende Anleitung (I. c.): 

"Die richtige Auffassung de.'! Begriffes der Komponenten ist von 
grösster Bedeutung. In vielen Fällen ist die Angabe der Komponenten 
eine8 Phasen systems ganz einfach. So stellen Eis, 'Vasser und Wasser
dampf drei Phasen eines Komponenten dar, so können Lösungen und 
feste Hydrate eines Salzes aufgebaut werden aus anhydrischem Salz und 
Wasser als Komponenten. In andern Fällen würde die Angabe ihrer 
Zahl und Art weniger einfach sein. Es ist demnach hervorzuheben, dass 
Gibbs mit diesem Namen die unabhängig veränderlichen Bestandtheile 
eines Phasen systems hat ande~ten wollen." 

"Ihre Wahl hat also derar t zuges ch ehen, da ss 1. dur eh 
Variation ihrer Quantität jede mögliche Aenderung in der 
Zusammensetzung der Phasen des betrachteten Systems 
stattfinden kann; 2. diese Aenderungen unabhängig von 
einander sind, also die kleinste mögliche Anzahl Kompo
nenten gewählt wird." 

Für die Frage, ob und wann verbundene Moleküle als Komponenten 
in Rechnung gezogen werden müssen, ist folgendes zu bemerken: 

a) "Eine chemische Verbindung ist als eine einzelne Komponente zu 



Die Phasenregel von Willard Gibbs. 29 

betrachten, wenn sie unter den Versuchshedingungen sich in keiner ein
zigen Phase des Systems in andere Bestandtheile zersetzt." 

"Ebenso ist als eine einzelne Komponente zu- bet.rachten ellle Ver
bindung. die sich in mehrere gleichartige Theilchen zersetzt, wie N20 4 

und viele St.offe, die im flüssigen Zustande theilweise associirt sind, weil 
es unmöglich ist, einfache und doppelte Moleküle gesondert in das System 
einzutragen und die richtige Beziehung zwischen bei den sich in jeder 
Phase von selbst herstellt. Auch bleibt es dann gleichgiltig, ob man die 
einfachen oder doppelten Moleküle als Komponenten ansieht." 

"Drittens kann auch noch eine Verbindung, die sich in ungleich
artige Theile zersetzt, bisweilen für eine Komponente gelten. So wird ein 
Elektrolyt wie N aOI, wiewohl er in wässeriger Lösung sich theil weise in 
zwei ungleichartige Ionen trennt, dennoch als eine Komponente betrachtet 
werden müssen, weil, soviel wir wissen, diese Ionen in irgend eine andere 
Phase, womit die Lösung in Berührung gebracht wird, entweder nicht 
übergehen (Dampfphase) oder nur im seI ben Verhältniss, worin sie auch 
in der Lösung vorkommen; wie z. B. der Fall ist, wenn festes N aOI sich 
abscheidet, oder die Lösung mit einer zweiten nicht vollkommen misch
baren Flüssigkeit zusammengebracht wird. Wohl kann durch Hinzu. 
fügung eines zweiten Elektrolyten eines der Ionen beigebracht und dadurch 
das Ionenverhältniss bis zu einem gewissen Grade und damit natürlich 
auch ein eventuelles Gleichgewicht mit andern Phasen abgeändert werden, 
aber dann ist auch nothwendiger Weise wegen des fremden Ions die Anzahl 
der Komponenten vermehrt worden." 

b) "In andern Fällen dagegen mus s nicht, sondern k an n die Ver
bindung als eine Komponente betrachtet werden. Es sind solche, die in 
zwei oder mehr ungleichartige Theile sich zersetzen können, die sich wohl 
gesondert in das System einführell lassen, aber deren Gleichgewichte nur 
bei einem bestimmten Verhältniss dieser Bestandtheile zur Untersuchung 
gelangen." 

"Ein Beispiel haben wir hierfür im Gleichgewichte zwischen festem 
Salmiak und seinem Dampf. Dieser Dampf besteht nur zu einem sehr 
kleinen Theil aus NH40I, grösstentheils aus den Theilmolekülen NH3 

und HOL Dennoch kann, solange nicht absichtlich einer dieser Körper 
hinzugefügt wird, das System als aus einer Komponente bestehend be
trachtet werden. Ebenso kann man bei einer Untersuchung über die 
Löslichkeit eines Doppelsalzes das Wasser als die eine und das Doppel
salz als die zweite Komponente betrachten, wiewohl letzteres in der 
Lösung theilweise oder ganz in seine beiden Salze (und eventuell ihre 
Ionen) zerfallen kann." 

"In diesen beiden und andern analogen Fällen kann man aber auch 
die Zersetzungsprodukte gesondert in willkürlichen Verhältnissen einführen 
und bekommt dann Systeme einer höheren Ordnung. Daher waren die 
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erstgenannten Gleichgewichte eigentlich nur wegen der Beschränktheit der 
untersuchten Mischungsverhältnisse scheinbar einfachere Systeme. In 
vielen Fällen wird dieser Thatbestand auch darin zum Vorschein kommen, 
dass bei Fortsetzung der Untersuchung über weitere Gebiete von p und t 
eine neue Phase auftritt, deren Zusammensetzung nur durch Annahme 
der Theilmoleküle als Komponenten ausgedrückt werden kann, so wenn 
z. B. aus einer Doppelsalzlösung sich das eine oder andere der zusammen
setzenden Salze auszuscheiden anfängt." 

c) "Die ungleichartigen Bestandtheile einer Verbindung m üs sen als 
die Komponenten betrachtet werden, sobald in dem untersuchten System 
diese Bestandtheile in irgend einer Phase in wechselnden Verhältnissen 
auftreten. Daneben muss dann die Verbindung selbst nicht als besondere 
Komponente gezählt werden. So ist das Gleichgewicht zwischen HJ, H 2 

und J 2, und ebenso das Gleichgewicht zwischen einem Salz und ·Wasser 
als System zweier Komponenten zu betrachten. Dabei brauchen weder 
HJ noch die eventuell auftretenden Salzhydrate als besondere Kompo
nenten herangezogen zu werden, weil diese alle unter den geeigneten Be
dingungen von selbst aus den einfacheren Komponenten des Systems 
entstehen." 

d) "Jedoch kann der Fall auch vorkommen, dass sowohl eine Ver
bindung wie ihre näheren Bestandtheile als Komponenten gerechnet werden 
müssen; Dieser Fall tritt auf, wenn unter den Versuchsbedingungen kein 
Gleichgewicht zu stande kommt zwischen der Verbindung und ihren Be
standtheilen. Fügte man z. B. bei gewöhnlicher Temperatur H 2 , O2 und 
H 20 zusammen, so würden diese ein System dreier Komponenten bilden, 
weil bei dieser Temperatur kein Gleichgewicht zwischen Wasser und seinen 
Elementen auftritt und also die drei Komponenten unabhängig von ein
ander in das System eingeführt werden können." 

"Aus diesen Betrachtungen lässt sich .folgern, dass die Anzahl der 
Komponenten eines Systems von den Versuchsbedingungen abhängig ist. 
Einschränkung dieser Zahl kann eintreten, wenn ein System vorliegt, 
worin eine Verbindung und ihre Zersetzungsprodukte auftreten, zwischen 
welchen bei niedriger Temperatur durch passive Widerstände kein Gleich
gewicht auftritt. Bei genügender Temperaturerhöhung kann diese Pas
sivität verschwinden, und dadurch die Verbindung als Komponente aus
fallen. So würde es beim obigen Beispiele des Wassers stehen." 

"Umgekehrt kann Vermehrung der Komponentenzahl stattfinden, 
sobald eine Verbindung, die als Komponente vorkam, in merkbarer Weise 
anfängt, in ihre näheren Bestandtheile zersetzt zu werden, die zuvor nicht 
im System anwesend waren. So wird das System der zwei Komponenten 
H 20 + Cl bei erhöhter Temperatur in ein solches dreier Komponenten 
übergehen, sobald die Umsetzung 2 H2ü + 2 C1 2 = 4 HCI + 02 anfängt." 
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"Bei Gleichgewichten, in denen die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
den Molekülgattungen sehr klein ist, kann die Anzahl der Komponenten 
sich beim raschen Arbeiten grösser zeigen als bei An wendung grösserer 
Zeiträume. Bei organischen Isomeren sind die Folgen solcher Unterschiede 
für Schrnelzerscheinungen bereits Gegenstand der Untersuchung geworden." 

"Ebenso wie die Anzahl kann die Art der Komponenten bisweilen 
je nach den Umständen 'verschieden gewählt werden. Am meisten tritt 
hier der Umfang des untersuchten Gebietes massgebend auf. So lassen 
sich die Schmelz- und Lösungserscheinungen der Schwefelsäure und ihrer 
Hydrate alle ganz gut ausdrücken, wenn man als Komponenten H 2804 

und H 20 annimmt. Doch wird es bei dieser Wahl unmöglich sein, die 
weniger als ein Molekül H 20 enthaltenden Hydrate zu gleicher Zeit zu 
umfassen, und wird es daher zur ·Wi€dergabe der Verhältnisse für das 
ganze Gebiet der möglichen Gleichgewichte besser sein, S03 und H 20 
als Komponenten zu wählen." 

"Ehenso wird man bei vielen praktischen Untersuchungen über Lös
ungserscheinungen bei Salzen ein hydratisches Salz und Wasser als Kom
ponente annenmen können, weil das Temperaturgebiet, wo das wasser
freie Salz auftritt, unerreichbar ist. So kann man basische Salze entweder 
als Verbindungen zweier Oxyde mit Wasser oder als Verbindungen des 
basischen Oxyds mit normalem Salz und Wasser betrachten, ohne mit 
dieser Annahme etwas über die Konstitution dieser Verbindungen aus
sprechen zu wollen." 

Die Phasenregel. 

Dieselbe besagt, dass die Anzahl der Freiheitsgrade F, 
d. h. die Anzahl der möglichen Verschiebungen des Gleich
gewichtes durch Aenderung des Drucks oder der Tempera
tur gleich ist der Anzahl der unabhängigen Komponenten n 
verme.hrt um 2 minus der Anzahl der genannten vorhandenen 
Phasen r. 

F=n+2-r. 
Man unterscheidet je nach dem Verhältniss von n + 2 : r verschieden-

artige Gleichgewichte. Für den Fall, dass 

n + 2 - I' = 0, ist das Gleichgewieht non variant, 

n + 2 - r = 1,,,,, " 
n + 2 - r = 2,,,,, " 

u. s. w. 

mOllovariant, 
divariant. 

Diese Eintheilung ist von Bancroft zuerst in seinem Buche "The 
Phase Rule" angewandt worden, nachdem sie bereits früher von Trevor 
vorgeschlagen worden war, und soll dieselbe auch hier zu Grunde gelegt 
werden. Da eine absolute Unterscheidung zwischen homogenen und hetero-
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genen Gleichgewichten , wie schon vorher erwähnt wurde, ellle auf die 
Dauer unhaltbare werden wird, soll dieselbe hier nicht näher berücksichtigt 
werden. 

Bei den nonvarianten Systemen ist n+2=r, d. h. also die 
Anzahl der Freiheitsgrade = O. Man kann bei diesen Fällen die Tem
peratur oder den Druck nicht verändern, ohne dass eine Phase ver
schwindet. Das Gleichgewicht ist nur bei eirier bestimmten Temperatur 
und bei einem bestimmtem Drucke vorhanden. Diese bestimmten Punkte 
ergeben sich in einem Diagramm, wenn man die einzelnen Phasen durch 
p·t-Kurven darstellt. Da, wo dieselben sich in einem Punkte treffen, 
der als Tri p e I p unk t u. s. w. bezeichnet wird, sind die Bedingungen 
für die gleichzeitige Existenz der verschiedenen Phasen gegeben. 

Bei den monovarianten Systemen können sich Temperatur oder 
Druck in gewissen Grenzen bewegen, ohne dass dadurch eine Phase zum 
Verschwinden gebracht würde. Bei ihnen ist n + 2 - r = 1. 

Komplicirter liegen die Verhältnisse bei d i-und pI ur i va r i an te n 
Systemen. Da dieselben noch wenig untersucht sind, können wir hier 
von einer eingehenderen Betrachtung absehen. 

Nachstehend seien zur vorläufigen näheren Erläuterung einige Bei-
spiele gegeben: . 

1. Eis, Wasser und Dampf. Dieselben bestehen bei 0,0076° 
und 4,6 mmneben einander. Aendert man eine dieser Zustandsvariabeln, 
80 verschwindet eine Phase. Unter dem angegebenen Druck und der be
treffenden Temperatur z. B. haben wir also: 

H 20 fest I H 20 fl. I H 20 gasf. 
H 2Ü fest ~ H 20 flüssig. 

H 20 flüssig t H2 Ü gesförmig. 

n=3-2=1 } 
1'=3 F=n+2-r=1+2-3=Q 

Das System ist unter diesen Umständen nonvariant, wird aber unter 
Verschwinden einer Phase monovariant bei Veränderung von Druck oder 
Temperatur bei 10 Q C. 

H 20 fl. I H 20 gasf. 
H 20 fl. -+ H 20 gasf. 

n=2-1=1 } 
r=2 F=n+2-r=3-2=1. 

Folgendes Diagramm (Fig. 7) stellte den in der ersten Ableitung 
gegebenen Zustand dar. Erwähnt sei noch, dass F. Ta m man n 1) bei 

1) F. Tammann, Drude's Arm. (4),2, 1,1900; vgl. auch Bakhuis Rooze· 
b 00 m, "Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasenregel " Braun
schweig 1901 S. 193 u. f. 
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Fortsetzung seiner Untersuchungen über das Verhalten des Eises bei 
niederen Temperaturen und sehr hohen Drucken auf drei neue Eisarten 
gestossen ist. 

2. Stickstofftetroxyd und Stickstoffdioxyd. Das Stickstoff
tetroxyd, eine helle Flüssigkeit und entsprechend gefärbtes Gas, wandelt 
sich bei Erhöhung der Temperatur um in das 
dunkel gelbroth gefärbte Stickstoffdioxyd nach 
der Gleichung: 

N20 4 = 2 N02• 

Die hier obwaltenden Verbä1tnis~e sind von l' E/s 

Playfair und Wanklyn 1), von Troost 2), 

Naumann 3), Guldberg und Waage!) be-
reits früher untersucht worden. Späterhin haben 
E. und L. Na t an s 0 n 5) eine ausführliche Be
arbeitung dieses Gegenstandes vorgenommen, und 

Wasser 

t 
Fig.7. 

aus dem Jahre 1891 liegt eine Arbeit von A. J. Swart 6) vor. Auch 
die in Lösungen vor sich gehenden Dissociationen des Stickstofftetroxyds 
haben zu einer Bearbeitung geführt, €lie "on J. T. Cu n d a 11 7) an
gestellt wurde. 

Berthelot und Ogier 8) hatten als Dissociationswärme des Stick
stofftetroxyds die Zahl 129 K (K = 100 ca!.) bestimmt, während Bol tz· 
mann 9) die Zahl 139,2 auf Grundlage der Dissociationstheorie berechnete. 
Aus den Beobachtungen von Devi11e und Troost und den Berech
nungen des Procentgehaltes von A. Na u man n ergiebt sich eine Disso
ciatioIlswärme von 129 K. A. J. Swart berechnete dieselbe zu 131,7 
und 130,5 K. 

Der Siedepunkt des Stickstofftetroxyds liegt bei ca. 26 0. Bei 26,7 ° 
sind etwa 80 % N20 4 noch vorhanden (Naumanu), und bei 150 0 ist 
die Dampfdichte derjenigen von Stickstoffdioxyd ent8prechend (T r 00 s t 
und D e vi 11 e), also die Zersetzung vollständig. Es bestehen somit ober
halb 26 0 und unterhalb 150 0 folgende Zustände, welche durch diese Tem
peratur bestimmt, aber auch in entsprechender Weise vom Drucke abhängig 

1) Playfair u. Wanklyn, Proc. Roy. 8oc. Edinb. 4, 395, 1~62. 
2) Troost, Compt. rend. 86, 1395, 1878; vgl. auch Deville u. Troost, ibid. 

64, 237, 1867. 
ö) A. Naumann, Ber. 11 2045 1878. 
4) Guldberg u. Waage, s. nachher 8.37 u. f. 
5) E. u. h Natanson, Wied. Ann. 24, 454, 1884; 27, 606, 1886. 
6) A. J. 8wa rt, Zeitsehr. physik. Ch. 7, 120, 1891. 
7) J. T. Cundall, Journ. Chern. 80c. 1891, 1606; vgl. hierzu W. Ostwald, 

ibid. 1892, 242. 
8) Berthelot u. Ogier, Ann. chirn. phys. (5),30, 382, 1883. 
9) Boltzmann, Wied. Ann. 22,68.1884; vgl. auch Boltzmann, Kinetische 

Gastheorie. 

Vaubel, Theoretische Chemie. Ir. 3 
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sind, so dass durch Aenderung emer dieser Zustandsvariablen das ganze 
System eine Aenderung erfährt. Wir haben also zwischen 26 und 150 0 

N20 4 gasf. I N02 gasf. 
N20 4 ~ 2 N02• 

n=2-1 } 
r=2 F=n+2-r=1+2-2=1. 

3. Cyansäure, Cyanursäure und Cyamelid. Die Umwandlung 
dieser drei Substanzen, die sich durch verschiedene Molekulargrösae von 
einander unterscheiden, also polymer sind, ist von T roos t und Hau t e· 
fe u i 11 e 1) näher untersucht worden. Dieselben stellten fest, dass sich 
Cyansäure oberhalb 150 0 zu Cyanursäure kondensirt, unterhalb 150 0 zu 
Cyamelid. Kühlt man sehr rasch ab auf 0°, so erhält man flüssige 
Cyansäure. Das Gleichgewicht ist durch eine bestimmte Tension der gas
förmigen Cyansäure festgelegt. Wir haben also oberhalb 150 0 : 

Cyansäure gasf. I Cyanursäure fest, 
3 CNOH t CaNaOaHa (Cyanursäure). 

n=2-1=1 }F=n+2-r=3-2=1 
r=2 I 

und unterhalb 150 0 : 

Cyansäure gasf. I Cyamelid fest, 
n CNOH t CnNnOnHn (Cyamelid). 

n=2-1=1 } 
1'=2 F=1. 

4. Calci umk ar b 0 na t, Kohlen dioxyd und Calci u m oxyd. 
Beim Erhitzen zerfällt Calciumkarbonat in Kohlendioxyd und Calcium
oxyd. Wir haben also innerhalb weiterer Temperaturgrenzen folgendes 
System. 

CaOOa fest I CaO fest / 002 gasf. 
CaCOa ~ CaO + CO2• 

; :-1=2} F=2+2-3=1. 

Auch hier ist das System unter den betreffenden Umständen mono
variant, d. h. die Menge des OaCOa wechselt mit Druck und Temperatur. 

5. Lösung von Kochsalz in Wasser. Der Zerfall des Koch
salzmoleküls in Ionen erfolgt unter dem Einflus~e des Wassers. ·Wir haben: 

1) Troost u. IIautefeuille, Compt. rend. 67, 1345, vgl. ferner van 't 
IIoff·Cohen, Studien zur chemischen Dynamik 1896, S. 178. 
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RaO H. I N aCl fl. I Na' fl. I Cl' fl. 
NaOl -:.. Na' + Cl'. ----n=4-1=3 } 

r=4 F=3+2-4=1. 

Das System ist also ebenfalls eindeutig bestimmt. 

6. Lösung von Sc h w efelsä u re in W aB s er, Schwefelsäure 
zerflil~t unter dem Einflusse des Wassers in die Ionen Hund HS04, 
sowie Ha und S04' Wir haben also: 

RaO fl. I H~S04 fl. I H' fl. I HS04' fl. I H' fl. I S04' fl. 
HaS04 ~ H'+'HS04 , 

---,-
'HS04 .-:.. H' + "S04' 

n=6-2=4 } 
r=ö F=4+2-ö=1. 

Man muss hierbei das Ion H' zweimal zählen, da es ja das eine Mal 
von HS04, das andere Mal von S04 abhängig ist. Als Phase kommt 
es nur einmal in Betracht. Eine Aenderung des Drucks oder der Tem
peratur bewirkt eine Aenderung der Koncentration von RS04 und dem
entsprechend der übrigen Bestandtheile. 

7. Lösung von Natriumhydrosulfat in Wasser. Wir 
können dieses System als folgeudes betrachten: 

RaO ß. I HNaS04 fl. I HI fl. I NaS04' fl. / Na' fl. S04" fl. 
Na' fl. I HS04' fl. I H' fl. I S04" fl. 

NaHSO", ~ H' + NaSO",', 
~ 

NaHS04 -:.. Na' + H804', 
~ 

NaSO",' ~ Na' + 804", 
'--v--' 

HS04' -:.. H' + 804" . 
. '--v--' 

n= 10 - 4= 6} 
r= 6 F= 6+ 2 -6 =2. 

Auch wenn wir das System als aus NaaS04, H 2SO", + RaO be
stehend ansehen, würden wir dasselbe Resultat erhalten. Wir haben es 
also hier mit einem divarianten System zu thun, d. h. es kann Na neben 
S04' oder H neben S04 vorhanden sein und durch Aenderung einer der 
Zustandsvariabeln ändert sich auch die Menge des vorhandenen NaS04 
sowie RS04. 

Eingehendere Betrachtungen dieser Verhältnisse werden je nach den 
Beziehungen unter den einzelnen Abtheilungen gebracht werden. 

Einen Beweis für die Phasenregel nur mittels der thermodynamischen 
Beziehungen zu erbringen, ist schwierig und soll deshalb hier unterbleiben. 
Da es sich aber im allgemeinen nur um bestimmte Zahlenverhältnisse 

3* 
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handelt, die durch die Versuchsbedingungen gegeben sind, so ist eine ein
fache Ableitung der Phasenregelleicht möglich. 

Nehmen wir an, wir haben einen Stoff, der in drei verschiedenen 
Aggregatzuständen existiren kann, so ist die Anzahl der Bestandtheile 
unter bestimmten Temperatur- und Druckverhältnissen (vergl. Beispiel 1) 
= drei. Nun sind entsprechend der Regel, dass zwischen n-Körpern n-1 
Relationen statthaben können, zwei Reaktionen möglich, nämlich Ueber
gang von fest in flüssig, und von flüssig in gasförmig. Der Uebergang 
fest in gasförmig wird nicht direkt erfolgen, sondern da der flüssige Zu
stand existenzfähig ist, durch den flüssigen Zustand hindurch. Wir haben 
also nur zwei verschiedene Zustandsänderungen, d. h. als unabhängige 
Bestandtheile sind vorhanden drei minus zwei = 1. Die Zahl der Phasen, 
d. h. der vorhandenen Aggregatzustände ist gleich 3. Wir haben also 

n= 1, r=3. 
Wenn hier Gleichgewicht, wie es für diesen Zustand erforderlich ist, 

eintreten soll, müssen wir zu n zwei hinzuzählen. 
Die Zahl 2 bedeutet die Zustandsvariablen , d. h. Druck und Tem

peratur. Wir haben also 

A = Anzahl der unabhängigen Bestandtheile = n + 2, 
B = " "vorhandenen Phasen = r. 

A-B=F=n+2-r. 
F, die Anzahl der Freiheitsgrade, ist also gleich der Anzahl der un

abhängigen Bestandtheile n + 2, vermindert um die Anzahl der vorhandenen 
Phasen. 

Bei vielen Reaktionen haben wir als dritten unabhängigen Bestand
theil die Koncentration, d. h. die Masse, einzuführen. Thun wir dies, so 
erhalten wir für 

A die Anzahl der unabhängigen Bestandtheile n + 3, 
B die Anzahl der abhängigen. Bestandtheile r, 

A - B = F = n + 3 - r. 

Beispiele: 

1. H 2ü fl. / NaCI fl. (Na' fl. I Cl' fl.) 
NaCI t Na' + Cl' . 
F=3 + 3-4=2. 

Hierbei ist der Einfluss der Koncentration nur gering, so dass 
wir auch 

F=3+2-4=1 
setzen können, da die elektrolytische Dissociation selbst bei höheren KOD

centrationen schon fast vollständig ist. 

2. PCl5 fest I PCIs gasf. I Cl2 gasf. 
PCl5 t PCl3 + C12• 
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Für die Dissociation, bei welcher allein die erhaltenen Mengen der 
Komponenten in Frage kommen, gilt 

F=2+2-3=1 
Setzen wir jedoch den Dissociationsgliedern noch Chlor oder Phosphor

trichlorid zu, so übt die Koncentration einen wesentlichen Einfluss aus. 
Wir erbalten alsdann 

F= 2+3-3=2, 
d. h. um einen bestimmten Dissociationsgrad zu erhalten, müssen wir im 
ersten Falle ein!) Zustandsvariable entsprechend verändern, bei dem andern 
Falle dagegen zwei. 

Der Einfluss der Koncentration speciell bei homogenen Systemen ist 
durch das nachstehend besprochene Massenwirkungsgesetz von G u ld berg 
und Waage wiedergegeben. 

7. Das Massenwirkungsgesetz von Guldberg und Waage. 

1. Bedingungen des Gleichgewichtes. 

Die ersten Untersuchungen über die Wirkung der vorhandenen 
Massen der reagirenden Bestandtheile sind von Wen z e 117 77 und späterhin 
von Berthollet 1799 angestellt worden; den erE<ten allgemein giltigen 
Ausdruck haben Guldberg und 'Waage gefunden. In einer zusammen
fassenden Abhandlung "über die chemische Affinität" geben Guldberg 
und Wa a gel) die Resultate ihrer diesbezüglichen Untersuchungen wieder. 
Ich glaube dem Charakter des Buches am zweckentsprechendsten zu 
handeln, wenn ich diese Arbeit zum Theile wörtlich hier anführe mit 
den von den Verfassern gegebenen Beispielen, soweit dieselben nicht in
folge der elektrolytischen Dissociation der Elektrolyte in wässeriger Lös
ung speciell bei höheren Koncentrationen als unrichtig erkannt worden sind. 

"Im Jahre 1867 haben Guldberg und Waage unter dem Titel 
"Etudes sur les affinites chimiques" eine Arbeit über die chemische Affinität 
veröffentlicht, in welcher sie sich vorzüglich mit der chemischen Massen
wirkung beschäftigten. Sie sprechen es als ihre Anschauung aus, dass 
das Resultat eines chemischen Processes nicht allein von denjenigen Stoffen 
abhängt, welche in die neue chemische Verbindung eingehen, sondern 
auch von allen andern bei dem Processe gegenwärtigen Stoffen, welch 
letztere sie mit einem gemeinschaftlichen Namen als fremde Stoffe be
zeichneten, insofern dieselben einen merkbaren Einfluss ausüben, obschon 
sie selbst keine chemische Veränderung während des Pro ces ses erleiden. 
Zu diesen fremden Stoffen rechneten sie namentlich auch die Auflösungs
mittel." 

1) C. M. Guldberg u. Waage, Journ. pr. Ch. (127), NF. 19, 69-114, 1879; 
Ostwald's Klassiker der exakten Wissenschaften Nr. 104. 
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"Die chemischen Kräfte, welche zwischen den Stoffen in Wirksam
keit treten, sind abhängig von der Temperatur, dem Drucke, dem Aggregat
zustande und dem Mengenverhältniss, und unterscheidet man zwei Haupt
gruppen von chemischen Kräften: die eigen tl i ch en A Hin i tä ts kräfte, 
welche die Bildung neuer chemischen Verbindungen zu stande bringen, und 
die se ku nd ä ren Kr ä ft e, deren Wirkung auf die fremden Stoffe zurück
zuführen ist." 

"Solche chemischen Processe, welche sich am besten dazu eignen, 
um an ihnen die chemischen Kräfte zu studiren, sind nach unserer An
schauung diejenigen, in welchen ein Gleichgewichtszustand zwischen 
den Kräften eintritt, oder mit andern Worten: Processe, in welchen die 
chemische Reaktion gleichzeitig in zwei entgegengesetzten Richtungen vor 
sich geht. Als Beispiele wollen wir anführen: 

1. Ein Metall wird mittels Wasserdampf oxydirt und das Metall· 
oxyd unter denselben Umständen mittels Wasserstoffs reducirt. 

2. Dissociation eines. Körpers AB, bei welcher gleichzeitig die beiden 
Bestandtheile A und B und der ursprüngliche Stoff AB vorhanden sind. 

3. Zwei auflösliehe Stoffe geben Veranlassung zu einer doppelten 
Substitution; so werden Alkohol und Essigsäure theilweise in Ester und 
in Wasser übergehen, und umgekehrt warden Ester und Wasser auch 
theilweise in Alkohol und Essigsäure übergehen 1). 

4. Ein auflösliches und ein unauflösliches Salz tauschen theilweise 
die Säuren; so werden schwefelsaures Kali und kohlensaurer Baryt thei!
weise in kohlensaures Kali und schwefelsauren Baryt übergehen; und um
gekehrt werden ebenfalls kohlensaures Kali und schwefelsaurer Baryt 
theilweise in schwefelsaures Kali und kohlensauren Baryt sich umsetzen." 

"Aus diesen Experimentaluntersuchungen in Verbindung mit dem 
sonst bereits bekannten Material leiteten G ul d be r g und \Va ag e das 
Gesetz für die chemische Massenwirkung ab, welches sie folgendermassen 
aussprechen: 

Wenn zwei Stoffe A und B sich in zwei neue Stoffe 
AI und B' umsetzen, so wird die chemische Kraft, mit wel
cher A und B gegenseitig aufeinander einwirken, gemessen 
durch die in der Zeiteinheit gebildete Menge der neuen 
Stoffe AI und BI." 

"Die Menge, mit welcher ein bestimmter Stoff in der Volumeinheit 
des Körpers auftritt, in welchem der chemische Process vorgeht, wird die 
akt iv e M ass e des Stoffes genannt. Es ergiebt sich dann folgende 
Gesetzmässigkeit : 

"Die chemische Kraft, mit welcher zwei Stoffe A und B 

1) Berthelot u. Saint-Giles, Ann. chim. l'hys. 1862. 
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auf einander einwirken, ist gleich dem Produkte ihrer akti
ven Massen, multiplicirt mit dem Affinität.skoefficienten." 

"Unter dem AffinitätskoiHficienten wird ein Koefficient ver
standen, der von der chemischen Natur der beiden Stoffe und von der 
Temperatur abhängt. Werden die aktiven Massen von A und B mit p 
und q bezeichnet, und bezeichnet k den Affinitätskoefficienten, so wird 
die zwischen A und B wirkende Kraft durch k p q ausgedrückt; dieser 
Ausdruck repräsentirt demgemäss die Mengen von A und B, welche in 
der Zeiteinheit in AI und BI umgesetzt werden." 

"Wenn in einem chemischen Processe A und B in AI 
und B' umgesetzt werden, und umgekehrt AI und BI in A und 
B sich umsetzen lassen, so tritt Gleichgewicht ein, wenn 
die zwischen A und B wirkende chemische Kraft der zwi
schen AI \lnd BI wirkenden chemischen Kraft gleich ist." 

"Bezeichnet man die aktiven Massen von AI und BI mit pi und ql 
und ihren Affinitätskoefficienten mit k', so wird die chemische Kraft, 
welche zwischen AI und BI wirksam ist, durch k l pi ql ausgedrückt. Dieser 
Ausdruck repräsentirt wie oben die Mengen von AI und BI, welche in 
der Zeiteinheit in A und B umgesetzt werden." 

"Die Bedingung des Gleichgewichts wird also durch 
die Gleichung: 

k P q = k l pi ql 
ausgesprochen." 

Von historischen Daten in betreff dieses Gesetzes seien noch folgende 
erwähnt: Die ersten Mittheilungen sind von Guldberg und Waage im 
Jahre 1864 und dann 1869 in einem Universitätsprogramm gemacht 
worden. Dieselben enthalten schon vollständig die Ausführung dieser 
Gedankenreihe', wie sie hier vorliegt. "Im Jahre 1869 veröffentlichte 
Julius Thomsen 1) in Kopenhagen thermochemische Untersuchungen 
über die Affinitätsverhältnisse zwischen Säuren und Basen in wäs
seriger Auflösung, und das Resultat dieser Untersuchungen bestätigt 
ebenfalls das Gesetz der Massenwirkung." 

"Ebenso hat W. Ostwald 2) in Dorpat 1876 die Affini tätsver
hältnisse zwischen Säuren und Basen mit Hilfe der Volum
ver ä n der u n gen zu bestimmen versucht und dadurch eine weitere Be
stätigung der T horn sen' sehen Resultate geliefert. Gleichzeitig hat 
Ost wal d aus seinen Versuchen eine Eigenschaft des Affinitätskoefficienten 
abgeleitet, welche durch folgenden Satz ausgesprochen werden kann: 

Der Affinitätskoefficient ist das Produkt zweier KoH
ficienten, von denen der eine dem Stoffe A und der andere 
dem Stoffe Bangehört." 

1) J. Thomsen, Pogg. Ann. 138, 1869. 
2) W. Ostwald, Journ. pr. eh. (2),16, 385, 1876. 
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"Im Jahre 1877 hat HorstmannI) eine Theorie über die Ver
brennung von Mischungen .aus Kohlenoxyd und Wasserstoff 
aufgestellt. Diese Theorie ist aber in Wirklichkeit nichts anders als 
Guldberg und Waage's Gesetz der Massenwirkung. Lässt man in 
obiger Gleichung p die Wasserstoffmenge, q die Kohlensäuremenge, p' die 
Wasserdampfmenge und q' die Kohlenoxydmenge vorstellen, alles nach 
Abschluss der Verbrennung, so findet Ho r s t man n aus seinen Versuchen, 
dass das Verhältniss k: k' von der Temperatur abhängig ist. In dem
selben Jahre hat ferner van't Hoff2) die Esterbildung nach einer 
Formel berechnet, welche vollständig mit der von Guldberg und Waage 
im Jahre 1867 ausgeführten übereinstimmt." 

"Da in solcher Art das Gesetz über die Massenwirkungen für unauf
lösliche, auflösliehe, und gasförmige Stoffe zu gelten schien, so wird man 
zu der Annahme getrieben, dasselbe als ein allgemeines Gesetz zu 
betrachten, welches bei allen chemischen Processen Geltung hat. Im 
nachfolgenden soll venmcht werden, die Annahme noch näher zu be
gründen, theils dadurch, dass die physikalische Bedeutung dieses Gesetzes 
noch weiter entwickelt wird, theils dadurch, dass seine Anwendbarkeit 
auf eine Reihe verschiedenartiger chemischen Processe nachgewiesen wird." 

"G u I d b erg und W a a gehaben sich zum Studium der chemischen 
Affinität vorzugsweise an diejenigen chemischen Processe gehalten, in 
welchen die chemische Reaktion gleichzeitig in zwei entgegengesetzten Richt
ungen vor sich gehen kann. Dergleichen Processe sind freilich bisher 
in der Chemie als einzelne Phänomene angesehen worden. Wir glauben 
indessen Grund zu habel1, die Auffassung geltend zu machen, dass gerade 
diese Processe, in welchen gleichzeitig zwei entgegengesetzte Reaktionen 
zum Vorschein kommen, als die eigentlichen oder voll kom me n e n 
chemischen Processe zu betrachten sind, und dass im Gegensatz 
dazu die Fälle, in welchen nur die eine Seite der Reaktion zu Tage tritt, 
als un vollko mm e n e ch emi s c he Processe anzusehen sind, welche 
sich jedoch ohne Schwierigkeit unter erstere einordnen lassen. Die ver
schiedenartigsten Umstände können Veranlassung dazu geben, dass ein 
chemischer Proeess sich als unvollkommener Process darstellen muss. 
Die entgegengesetzte Reaktion kann so schon dann nicht zur Erscheinung 
kommen, wenn einer oder mehrere der neugebildeten Stoffe sich der che
mischen Reaktion entziehen, sei es nun dadurch, dass sie einfach aus dem 
Processe austreten, oder sei es dadurch, dass die neugebildeten Stoffe zu 
anderweitigen chemischen Reaktionen Veranlassung geben, in welchem 
'Falle das entsteht, was man einen zu sa m me n ge set z te n eh e m i s ch e n 
P rocess nennt." 

1) Horstmann, I,iebig's Ann. 100, 1877. 
2) J. H. van't Hoff, Ber. 10, 1877. 
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"Wenn z. B. Salzsäure auf Zink einwirkt, so erhält man Chlorzink, 
und der Wasserstoff entweicht in Gasform. Schliesst man aber die Flüssig
keit hermetisch in einem Gefässe ein und hindert uadurch den Wasser
stoff am Entweichen, so kommt auch die entgegengesetzte Reaktion zum 
Vorschein, insofern nämlich die Wasserstoffentwicklung nach einiger Zeit 
aufhört. Hier bestehen nun alle vier Stoffe nebeneinander, und es ist 
somit Gleichgewicht eingetreten." 1) 

"Als Beispiel einer zusammengesetzten chemischen Reaktion kann 
gelten das Verhalten der Flusssäure zu Kieselsäure und die Bildung von 
Kieselfluorwasserstoff aus Fluorkiesel (SiF4 ) und Wasser". 

"Die entgegengesetzte chemische Reaktion kommt ferner nicht zur 
Erscheinung, wenn die Temperatur der gebildeten Stoffe einen Werth an
nimmt, der innerhalb gewisser Grenzen liegt. Dies tritt z. B. ein, wenn 
die entgegengesetzte Reaktion aus einer Dissociation besteht, und die Tem
peratur unter die Dissociationsgrenze sinkt. So wird Wasserstoff und 
Sauerstoff unter Verbrennung Wasserdampf bilden, aber die Temperatur 
des letzteren sinkt unter den gewöhnlichen Verhältnissen rasch unter die 
Dissociationsgrenze. Ist dagegen die Temperatur hinreichend hoch, so 
wird die Dissociation des Wasserdampfes gleichzeitig vor sich gehen, und 
ein Gleichgewichtszustand sich etabliren". 

"Die entgegengesetzte Reaktion kommt endlich auch dann scheinbar nicht 
zu stande, wenn die Affinitätskoefficienten solche Werthe annehmen, dass 
das Gleichgewicht schon durch die Gegenwart so kleiner Mengen der be
treffenden Stoffe zu Wege gebracht wird, dass man dieselben durch ge
wöhnliche Reaktionen häufig nicht nachweisen kann. Wenn man bei
spielsweise salpetersauren Baryt mit einer äquivalenten Menge Schwefel
säure zusammenbringt, so wird die Reaktion anscheinend vollständig vor 
sich gehen, und man wird kaum die Gegenwart von freier Schwefelsäure 
und salpetersaurem Baryt nachweisen können. Wenn man dagegen statt 
Schwefelsäure Oxalsäure anwendet, wird nur ein Theil des Baryts gefällt 
werden, und alle vier Stoffe sind nachweisbar. Zwischen diesen beiden 
Fällen besteht aber nur ein quantitativer Unterschied, insofern die Gleich
gewichtsgleichungen die gleiche Form, die Koefficienten dagegen ver
schiedene Zahlenwerthe haben". 

2. Theorie der chemischen Massenwirkung, wenn die sekun
dären Kräfte ausser Betracht gelassen werden. 

"Betrachtet man einen chemischen Process, der unter solchen Um
ständen vorgeht, dass zwei Stoffe A und B in zwei neue Stoffe AI und 
BI umgesetzt werden können, während gleichzeitig auch eine Umsetzung 

I) Vgl. hierzu Tammann u. Nernst, Zeitsehr. physik. eh. 9, 1, 1892. 
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der beiden Stoffe A' und B' in die ursprünglichen A und B stattfinden 
kann, so reicht zur Erklärung der beiden Reaktionen, welche hier vor 
sich gehen, die einfache Annahme von Attraktionskrä.!ten, welche zwischen 
den Stoffen oder ihren Bestandtheilen auftreten, nicht aus, sondern man 
muss für diesen Zweck auch auf die Bewegung der Atome und 
Moleküle Rücksicht nehmen". 

"Der Gleichgewichtszustand, welcher bei derartigen chemi~chen Pro
cessen eintritt, ist ein Zustand des beweglichen Gleichgewichts, 
da gleichzeitig zwei entgegengesetzte chemische Reaktionen statthaben, 
insofern nicht nur eine Neubildung von A' und B', sondern auch eine 
Rückbildung in A und B vor sich gehen. Wenn in der Zeiteinheit 
gleichviel von jedem dieser beiden Paare gebildet wird, so ist Gleich
gewicht vorhanden. Die chemische Reaktion, durch welche A und B in 
A' und B' umgesetzt wird, wird ausgedrückt durch die Gleichung: 

A+B=A/+B/." 
"Besteht die Molekel A aus den Atomen oder Molekeln a und r, 

so werden a und r innerhalb der zusammengesetzten Molekel A ihre 
eigenthümlichen Bewegungen ausführen. Infolge dieser Sonderbewegungen 
werden a und r bald sich nähern, bald von einander sich entfernen, und 
unter gewissen Umständen werden diese Bewegungen eine solche Aus
dehnung erlangen, dass die Molekel A sich in ihre beiden Bestandtheile 
a und r spaltet. In derselben Weise verhält es sich mit den bei den 
Bestandtheilen (J und ö, aus welchen man sich die Molekel B zusammen
gesetzt denkt. Da nun aber auch von den zusammengesetzten Molekein 
A und B jede wieder ihre Eigenbewegung hat, so wird von Zeit zu Zeit 
eine Molekel A mit einer Molekel B zusammentreffen. Geschieht nun 
aber dieses Zusammentreffen von A und B unter solchen Umständen, dass 
entweder sowohl a und r, als auch (J und ö ganz von einander getrennt 
sind, oder doch wenigstens der Abstand zwischen a und r auf der einen, 
und (J und ö auf der andern Seite beinahe die Grenze der Aktionssphäre 
erreicht hat, so werden die chemischen Attraktionskräfte zwischen (J und 
r und zwischen a und ö nur bewirken können, dass die Bildung zweier 
neuen Molekein A' und B' eintritt, wo A' = a + ö und B' = (J + rist. 
In derselben Weise wird aber auch das Zusammentreffen von zwei Molekein 
A' und B' zur Bildung der Molekein A und B Veranlassung geben 
können, so oft bei demselben die Bestandtheile a und ö einerseits und 
(J und r anderseits entweder ganz von einander sind oder doch so weit 
von einander sich entfernt haben, dass die Attraktionskräfte zwischen 
a und r und zwischen (J und ö in den Stand gesetzt werden, die Bild· 
ung der neuen Molekein A = a + rund B = (J + ö zu bewirken." 

"Eine ähnliche Betrachtungsweise ist geltend zu machen, wen n 
statt der doppelten Substitution eine Addition vorliegt. 
Eine zusammengesetzte Molekel ABC kann unter gewissen Bedingungen 
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sich in ihre drei Bestandtheile A und Bund C spalten, während gleich
zeitig durch das Zusammentreffen der MolekeIn A, Bund C neue MolekeIn 
von der Form ABC sich bilden können". 

"Die Geschwindigkeit, mit welcher die Bildung der neuen Stoffe 
vor sich geht, lässt sich nun in folgender Weise bestimmen. Bezeichnet 
p und q die Anzahl der MolekeIn A und B in der Volumeinheit, so 
wird die Häufigkeit des Zusammentreffens der MolekeIn von A und B 
durch das Produkt p q repräsentirt. Wäre nun jede Begegnung der ver
schiedenartigen MolekeIn gleich günstig für die Bildung neuer Stoffe, so 
würde die Geschwindigkeit, mit welcher der chemische Process fortschreitet, 
oder mit andern Worten die Menge, welche in der Zeiteinheit sich um
setzt, gleich Cf p q gesetzt wel'den können, wo der Geschwindigkeitskoefficient 
Cf von der Temperatur abhängig zu denken ist." 

"Diese Betrachtungsweise, die bereits aus der Dissociationstheorie der 
Gasarten bekannt ist, lässt sich nun aber in folgender Weise so erweitern, 
dass sie im allgemeinen für alle Aggregatzustände anwendbar wird." 

"Unter den p-Molekeln von A, welche sich in der Volumeinheit vor
finden, wird im allgemeinen bloss ein Bruchtheil a sich in dem Zustande 
befinden, dass. sie beim Zusammentreffen mit MolekeIn von B zu einer 
Umsetzung Veranlassung geben können. Ebenso wird unter den q-Molekeln 
von B, welche die Volumeinheit enthält, auch bloss ein Bruchtheil b in 
dem Zustande sich befinden, dass ihr Zusammentreffen mit A die Ver
anlassung zu einer Umsetzung wird. In der Volumeinheit giebt es also 
a p-Molekeln des Stoffes A und b q-Molekeln des Stoffes B, welche bei ihrem 
gegenseitigen Zusammentreffen in neue Stoffe umgesetzt werden können. 
Folglich wird die Häufigkeit des Zusammentreffens umsetzbarer MolekeIn 
durch das Produkt a p. bq dargestellt werden, und die Geschwindig
k ei t, mit welcher die Bildung der neuen Stoffe von staUen geht, ist 
somit auszudrücken durch: 

Cf a p b q = k p q, 
wenn man der Kürze wegen Cf a b = k setzt." 

"Diese Betrachtungsweise ist aber noch weiterer Ausdehnung fähig, 
so dass sie auf jede Reaktion Anwendung finden kann, ganz abgesehen 
von der Anzahl der dabei in Betracht kommenden Stoffe. Wird z. B. 
die Bildung neuer Verbindungen dadurch bedingt, dass drei verschiedene 
Stoffe A, Bund C zusammentreffen müssen, und wird die Anzahl der 
in der Volumeinheit enthaltenen MolekeIn dieser Stoffe bezw. durch p, 
q und r dargestellt, und bezeichnen endlich a, bund c den Stoffen eigen
thümliche Koefficienten, so ist der Ausdruck für die Geschwindigkeit: 

Cf. a p b q er = k P q r, 
indem man wieder der Kürze wegen das Produkt der Koefficienten durch 
k ersetzt." 
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"Hat man aber beispielsweise eine Additionsverbindung 

aA+ßB+"C 
vor sich, welche aus a-Molekeln von A, ß'-Molekeln von Bund ".Molekeln 
von C besteht, so wird die Geschwindigkeit ausgedrückt durch: 

papap .... bqbq .... crcr.~ .. 
=p. aapabllqllcl'rl' 
=kpaqllrl', 

wo k das Produkt aller Koiifficienten bedeutet." 
"Sowohl der Geschwindigkeitskoiifficient, als auch die Koefficienten 

a, b, c, welche nach der Natur der Stoffe sich richten, müssen als von 
der Temperatur abhängig gedacht werden. Welcher Art indessen diese 
Abhängigkeit sein mag, kann allein durch Versuche ermittelt werden." 

"Ist aber die Geschwindigkeit, mit welcher die Bildung der neuen 
Stoffe vor sich geht, in solcher Weise bestimmt, so braucht man um die Be
dingungen für deu Gleichgewichtszustand zu erhalten, nichts Weiteres zu 
thun, als die Geschwindigkeiten der heiden entgegengesetzten Reaktionen 
einander gleich zu setzen." 

"Wünscht man die absolute Geschwindigkeit, mit welcher der che
mische Process fortschreitet, kennen zu lernen, so ist leicht zu ersehen, 
dass diese der Differenz zwischen den Geschwindigkeiten gleich ist, mit 
welchen die beiden entgegengesetzten Reaktionen vor sich gehen. Aus 
der absoluten Geschwindigkeit ergiebt sich die Zeit für das Fortschreiten 
des chemischen Processes. " 

"Obige Entwicklung ruht auf der Voraussetzung, dass 
die sekundären Wirkungen nicht in Betracht genommen 
zu werden brauchen. Ein solches Absehen von doch thatsächlich 
vorhandenen Kräften scheint indessen bei sehr verdünnten Auflösungen 
statthaft zu sein. Ein charakteristisches Kennzeichen derartiger Lösungen 
bietet uns die Thermochemie darin, dass ein weiterer Zusatz von Wasser 
keine merkbare Wärmeentwicklung hervorruft. Wir wollen nun zur Be
trachtung verschiedener Systeme chemischer Reaktionen übergehen und 
die Theorie der Massenwirkung auf dieselbe anwenden." 

Nach J. H. van 't Hoff!) lässt sich das Guldberg-Waage'sche 
Gesetz als eine Schlussfolgerung aus den für verdünnte Lösungen auf
gestellten Gesetzen entwickeln. "Es handelt sich dabei nur um Aus
führung eines reversiblen Kreisprocesses bei konstanter Temperatur, der 
sich vermittelst halbdurchlässiger Wände ebenso gut bei Lösungen als 
bei Gasen ausführen lässt (Fig. 8): 

"Wir denken uns zwei im Gleichgewicht befindliche Systeme gas
förmiger oder gelöster Körper und stellen dieselben allgemein durch fol
gendes Symbol dar: 

a ' M ' + a " M I, + s -+ f M ' + "M" + w " , ~, u.. w. +- a" " a" " u. s. . 
1) J. H. van 't Hoff, Zeitsehr. physik. eh. 1. 498, 1887. 
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worm a die Molekülzahl, M die Formel vorstellt. Dieses Gleichgewicht 
ist in zwei verschiedenen Gefässen A und B bei derselben Temperatur, 
jedoch bei verschiedener Koncentration vorhanden, die wir durch den 
Partialdruck resp. osmotischen Druck, den 
ein jeder der betreffenden Körper ausübt, 
bezeichnen. Derselbe sei im Gefäss A resp. 
P,' P," ... PlI' P,," u. s. w. in B grösser und 
zwar um resp. d P,' d P," .... d PlI'. d P,," 

( -1) 
-§ F,' 

-E~" 
u.s.w. 

(2) 
F,' !:l-

A 
I',"ll 

U.,s;1/}. 

u. s. w." (6) (3) 

"Der durchzuführende Kreisprocess be- [] 
steht nun darin, dass in A die Menge des 
ersten Systems durch obiges Symbol aus ge- - . ß -

(5) (tj 
drückt, in Kilogrammen ausgeführt wird, 
während das zweite in entsprechender Menge Fig. 8. 

austritt; beide haben dabei die Koncentra-
tionen, welche in A bestehen. Diese Verwandlung wird derart vollführt, 
dass jeder der betreffenden Körper vermittelst eines eigenen Kolbens und 
Cylinders ein- und austritt, der vom Gefäs~e A durch eine Wand getrennt 
ist, durchlässig für diesen Körper allein. Handelt es sich um Lösung, 
so sind die Cylinder selbst aus halbdurchlässiger Wand angefertigt und 
vom Lösungsmittel umgeben." 

"Ist dies vollführt, so erhält jeder Bestandtheil des zweiten Systems 
die gehörige Koncentrationsänderung, um der, welche in B besteht, gleich 
zu kommen; dabei wird pro Kilogrammmolekül eine Arbeit von 2 d T 

geleistet, worin d die Fraktion der Druckvermehrung also hier d: ist; 

für die in Rede stehende Menge handelt es sich also um 2 a T d:." 

"Jetzt wird vermittelst des Gefässes B ganz wie oben das erhaltene 
zweite System in das erstere übergeführt zu den in B vorwaltenden Kon
centrationen, und diese werden schliesslich durch geeignete Volumänderung 
in die ursprünglichen, in A bestehenden, verwandelt." 

"Wo es sich um einen bei konstanter Temperatur ausgeführten Kreis
process handelt, ist die Summe der betreffenden Arbeitsleistungen gleich 
Null, was durch folgende, wohl ohne Umschreibung fassliche Gleichung 
angedeutet werden kann: 

(1) + (2) + (3) + (4) + (5) + (6) = o. 
Bemerken wir, dass (1) und (5) Verwandlungen im umgekehrten 

Sinne derselben Bestandtheile zur selben Menge bei· derselben Temperatur 
sind, so folgt: 

und aus denselben Gründen 
(2) + (4) = 0, 
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wodurch als Schlussergebniss erhalten wird: 
(3) + (6) = O. 

Dies führt aber sofort zu Guldberg und Waage's GeRetz." 

h T dP" 
"Die Arbeitsmenge (3) ist nac obigem ~ 2 a" und ebenso 

PlI 

I h T d P, f I ist (6) g eic ~ 2 a, -P- woraus 0 gt: , 

~ (2 a" T ~ PlI _ 2 a, T; PI) = 0 oder 
" I 

'" ( d PlI d P,) _ _ a" p- - a, -p - O. 
" , 

Nach Integration wird dann erhalten: 
~ (a" 1 . Po - a, I P,) = konst., 

darin ist aber P der Koncentration oder aktiven Masse C proportional, 
und kann also letztere statt ersterer eingeführt werden, ohne die Konstanz 
des ganzen Ausdrucks zu heben; demnach ist: 

~ (a" I C" - a, I C,) = konst., 
was nicht anders ist als die unter Logarithmen gebrachte Guldberg
W a ag e 'sehe Formel." 

3. System, aus vier auflöslichen Stoffen bestehend. 

"Wir wollen eine Auflösung betrachten, in welcher vier auflösliehe 
Stoffe A, Al' Bund Bl enthalten sind, und dabei annehmen, dass das 
eine Paar A und BI lU das andere Paar Al und B sich umsetzen lässt 
nach der Gleichung: 

A+Bl=Al +B. 
"Als weitere Voraussetzung möge gelten, daEs die Paare A und AI' 

Bund Bl , A und B sowie auch Al und Bl keine Veranlassung zu irgend 
welcher chemischen Reaktion bieten dürfen." 

"Bezeichnet man die im Gleichgewichtszustande vorhandenen Mengen 
der einzelnen Stoffe mit p, Pl' q und ql' indem man sich im Interesse 
der Einfachheit diese Mengen in A e q u iv ale n te i n he i te n ausgedrückt 
denkt, und stellt V das Volum der ganzen Auflösung vor, so werden: 

die aktiven Massen durch ~, ~, ~ und ~, 
die Geschwindigkei t, mit welcher die Bildung von Al und B 

vor sich geht, durch fP. a ~ . b1 ~, und 

di e Gesch wi n d i gk ei t, mit welcher die Bildung von A und Bi 
ai Pt bq 

vor sich geht, durch fP V· V 
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dargestellt werden, wobei angenommen ist, dass der Geschwindigkeitskoef
ficient Cf! für beide Reaktionen gleichen Werth hat. Die Bedingung des 
Gleichgewichts lässt sich dann so schreiben: 

a p bl qt al 11 1 q 
(1) Cf! V -V- = Cf! -,,- V' 

(2) 

Wird hier : = kund :1 = kl, werhält 
1 

man: 

k P kl Pt 
(3) 

q qt 
"Geht man davon aus, dass die ursprünglichen Mengen P, Pp Q 

und QI betragen haben, und dass der Gleichgewichtszustand eingetreten 
ist, nachdem von den Stoffen A und BI eine Menge g umgesetzt war, 
so ist: 

Pt =P1 + g, 
ql =QI-g· 

"Werden diese Werthe in die Gleichung (3) eingesetzt, so bekommt 
man eine Gleichung, die in Bezug auf g vom zweiten Grade ist; und 
wird diese aufgelöst, indem man der Kürze wegen 

setzt, so erhält man 

k 
-=x 
kt 

(4) g = ~(P +Q) +!\ ±~ + 
2 (x - 1) 

+= 1 I{ x (P + QI) + PI + Q }2°-+----c!'=-I-ccQ--X-=p---OQc-1 . 
V 2 (x -- 1) x -- 1 

"Hier gilt das obere Zeichen, wenn x::> 1, und das untere Zeichen, 
wenn x< 1. Der Werth von g in dieser Gleichung wird positiv, wenn 

p > Pt 
x Q Ql' 

"Dagegen wird g negativ, was so viel sagen will, als dass von den 
Stoffen Al und B die Menge g in A und BI umgesetzt wird, wenn 

P Pl 

X Q < Q~' 
"Will man das Fortschreiten der Reaktion mit der Zeit studiren, so 

wird man die absolute Geschwindigkeit einführen müssen. Bezeichnet x 
die Menge von A und Bl , welche in der Zeit t in Al und B umgesetzt 
wurde, 80 wird in der unendlich kurzen Zeit d t eine Menge d x um-

gesetzt werden, und die Geschwindigkeit ist somit ~ ~. Zur Zeit t !lind 
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aber die aktiven Mengen 
P-x 

V 
und da nun die absolute Geschwindigkeit der Differenz zwischen den Ge
schwindigkeiten der beiden entgegengesetzten Reaktionen entspricht, so 
erhält man: 

~~=p{a~V x. b1 Q1V x_alPt t-~.bQt~} (5) 

a j b {k } = P V2 kl- (P - x) (Ql - x) - (PI + x) (Q + x) . 

"Setzt man in dieser Gleichung x = g, so wird die Geschwindigkeit 
der Null gleich, und man erhält wieder die Gleichung (1). Setzt man 
der Kürze wegen: 

h = u_ (P J-_~l+ P~+ Q, - g, (6) 
u-l 

so kann die Gleichung (5) nach den nothwendigen Reduktionen auf 
folgende Form gebracht werden: 

d x al b 
dt = P V2 (u - 1) (g - x) (h - x). (7). 

"Aus dieser Gleichung ergiebt sich durch Integration: 

( ; h -X) a j b 
log nat g-x.-1i- =p\T"2(u-l)(h-g)t. (8) 

"Aus dieser Gleichung scheint zu folgen, dass x erst naeh unendlich 
langer Zeit den Grimzwerth g erreicht, der dem Gleichgewichtszustande 
entspricht. Die in der Gleichung (8) enthaltene Funktion ist indessen 
von solcher Beschaffenheit, dass der Unterschied zwischen g und x bereits 
nach verhältnissmässig kurzer Zeit so klein wird, dass er für den Be. 
obachter verschwindet. Ein analoges Beispiel liefert uns die Hydraulik 
in dem Falle, wo man 'Vasser aus einem Gefässe ausströmen lässt. Die 
Geschwindigkeit beginnt hier mit Null und nähert sich schnell einem 
Grenzwerthe, der mathematisch gesprochen, erst nach unendlich langer 
Zeit eintreten sollte, während in der Praxis dieser Grenzwerth schon 
wenige Augenblicke nach Eröffnung der Mündung als erreicht angesehen 
werden darf." 

Erstes Beispiel. 

A = Essigsäure, AI = Ester 
B = Wasser, BI = Alkohol. 

Versuche über die Es t erb i 1 dun g sind, wie oben erwähnt wurde, 
von Be r th el 0 t und S ai nt· G il e s angestellt. Aus diesen Versuchen 

k 
ergiebt sich das Verhältniss: k = 4. 

I 
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Im Gleichgewichtszustande hat man also: 
Menge der Essigsäure Menge des Esters 

1 -- = =--=----"'--cc----c-~-,-----~ 
Menge des Wassers Men ge des Alkohols· 

wenn die Mengen dieser vier Stoffe in Aequivalenten ausgedrückt sind." 
"Mit Hilfe der Gleichung (4) sind in nachfolgender Tabelle die 

Mengen von Essigsäure und Alkohol, welche in Ester und Wasser um
gesetzt worden sind, berechnet und mit den Resultaten der Beobachtungen 
zusammengestellt.. Dabei ist jedoch zu bemerken, dass eine vollständige 
Berechnung sämmtlicher Versuche darauf hindeutet, dass die sekundären 
Wirkungen in diesem Process eine nicht unbedeutende Rolle spielen. 
Dies schreibt sich besonders daher, dass Ester und Vi asser sich nur mit 
Schwierigkeit zu einer homogenen Lösung vereinigen lassen. 

Ursprüngliche Mengen von Umgesetzte Mengen von 
Essigsäure 

Essigsäure Alkohol Ester Wasser beobachtet berechnet 

P. Q,. P,. Q. 5· 5· 

1 1 ° ° 0,665 0,667 
1 2 ° ° 0,828 0,845 
1 4 ° ° 0,902 0,930 
2 1 ° ° 0.858 0,84;' 
1 1 1,6 ° 0,521 0,492 
J 1 0 3 0,407 0,409 
1 1 ° 23 0,116 0,131 
1 2 ° 98 0,073 0,073 

"Um die Anwendung der Gleichung (8) zu erläutern, sind eine Reihe 
von Versuchen berechnet, welche das Fortschreiten der Reaktion nach
weisen, wenn 1 Molekel Essigsäure und 1 Molekel Alkohol unter ge
wöhnlicher Temperatur auf einander einwirken. Aus der Gleichung (6) 
finden wir h = 2, wenn; = 2/3 ist, und die Gleichung (8) nimmt dann 
folgende Gestalt an: 

log (22 l x) = l/J t, 
wenn die Zeit in Tagen ausgedrückt wird, und l/J das Produkt aus den 
verschiedenen Koefficienten mit Einschluss des Moduls der Brigg'schen 
Logarithmen vorstellt. Aus den Versuchen ergiebt sich l/J = 0,0025. 

1 Mol. Essigsäure + 1 Mol. Alkohol 
Temperatur. 

Tage. 
10 
19 

x be 0 bach t e t. 
0,087 
0,121 

Va u bel. Theoretische Chemie. II. 

bei gewöhnlicher 

x be re c h ne t. 
0,054 
0,098 

4 
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Tage. 
41 
64 

103 
137 
167 
190 

A = Salpetersäure, 
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x berechnet. 
0,200 
0,250 
0,345 
0,421 
0,474 
0,496 

Zweites Beispiel. 

x berechnet. 
0,190 
0,267 
0,365 
0,429 
0,472 
0,499. 

Al = Schwefelsäure, 
B = Salpetersaures Natron, BI = Schwefelsaures Natron. 

"Versuche über die Theilung einer Phase zwischen zwei 
Sä ure n sind, wie vorher erwähnt wurde, von J. Th 0 m sen angestellt 
worden. Diese Versuche wurden in der Weise ausgeführt, dass man 
einem Aequivalent schwefelsauren Natrons verschiedene Mengen Salpeter
säure zusetzte und die dabei eingetretene Wärmeabsorption mass. Durch 
zahlreiche Versuche über die Wärmeerscheinungen, welche bei der Misch
ung oben genannter Säuren und Salze in den verschiedensten Verhält
nissen beobachtet werden, war man in den Stand gesetzt, berechnen zu 
können, ein wie grosser Theil des schwefelsauren Natrons in salpeter
saures Natron und freie Schwefelsäure umgesetzt war. Da diese Berech
nung indes etwas weitläufig ausfällt, ist es bequemer, die Wärmeabsorption 
zu berechnen, welche eintreten würde, wenn bestimmte Mengen schwefel
saures Natron in salpetersaures Natron umgesetzt worden wären, und mit 
diesen berechneten Mengen die beobachtete Wärmeabsorption zu vergleichen. 
Die von Thomsen in solcher Weise ermittelten Zahlen sind in der 
unten stehenden Tabelle zusammengestellt, und es gewähren dieselben einen 
klaren Beweis für die Uebereinstimmung der Theorie mit den Versuchen. 
Bezüglich der Berechnung der Wärmeabsorption sei verwiesen aufThom8en 's 
citirte Abhandlung." 

"Aus den Versuchen findet man das Verhältniss 

k 
k=4, 

I 

weshalb man für den Gleichgewichtszustand : 

4 Menge der Salpetersäure 
Menge des salpetersauren Natrons 

annehmen muss." 

_ Menge der Schwefelsäure 
- Menge d. schwefelsauren Natrons 

"In nachfolgender Tabelle ist PI = 0, Q = 0, Ql = 1 und der 
Werth von g nach der Gleichung (4) berechnet." 
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P-Aequivalente Salpetersäure + 1 Aequivalent schwefel
saures Natron. 

P g Wärmeabsorption 
b eo bach tet. berechnet. 

1/8 0,121 452 462 
1/4, 0,232 808 828 
1/2 0,423 1292 1331 

1 0,667 1752 1773 
2 0,845 2024 1974 
3 0,903 2050 2019 

"Betrachten wir die Gleichung: 

k ~= kl PL, 
q ql 

so ist ersichtlich, dass mall aus den Versuchen allein das Verhältniss 
kl : k bestimmen kann. Unternimmt man Versuche mit einem neuen 
System von Stoffen Al' BI' A2 und B2, so kann man das neue Verhältniss 
k2 : k feststellen, und in dieser Weise mit weiteren Systemen von Stoffen 
verfahren. Setzt man k = 1, so erhält man die relativen Werthe von 
kl, k2 U. S. w. in Bezug auf das Paar A B. Vereinigt man alle diese 
relativen Werthe in einer Tabelle, so kann man mit Hilfe dieser Tabelle 
alle Systeme berechnen, welche zwei beliebige, in der Tabelle vorkommende 
Paare von Stoffen enthalten." 

"Will man z. B. den Gleiehgewichtszustand des Systems Al' A2, BI> 
B2 berechnen, so hat man die Gleichung: 

k ~--k ~ 1 - 2 , 
ql q2 

wo die Werthe von kl und k2 aus der Tabelle zu entnehmen sind." 
"Mit Hilfe der T h 0 m s en 'schen Versuche lassen sich folgende drei 

Tabellen aufstellen: 

Relative Werthe von k. 

Ta belle I. 
A. B. k. 

Name. Aequivalent. 
Salzsäure, HCI, NaCI, 1, 
Sal petersäure, HN03, NaNOg, 1, 
Sch wefelsäure, '/2 H 2S04, 1/2 Na2S04, 0,25, 
Oxalsäure, 1/2 H 2C20 4, 1/2 Na2C2°4> 0,0676, 
Phosphorsäure, HaP04, NaH2P04' 0,0625, 
Weinsäure, 1/2 C4H sOs, 1/2 C4H 4Na2OS' 0,0025, 
Citronensäure, l/a CSHS0 7, 1/3 C6H 5Naa0 7, 0,0025, 
Essigsäure, C2H 40 2, C2H 30 2Na, 0,0009, 
Borsäure, HB02, NaBOll' 0,0001. 

4* 
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Tabelle H. 

A. B. k. 
Salzsäure Chlormetall 1 
Schwefelsäure Schwefelsaures Salz 0,25 

Das Metall kann sein: Kalium, Natrium, Ammonium. 

Tabelle Ur. 
A. B. k. 

Salzsäure Chlormetall 1 
Schwefelsäure Schwefelsaures Salz 0,5. 

Das Metall kann sein: Mg, Mn, Fe, Zn, Co, Ni, Cu. 

"Bezeichnet R" eines der Metalle, die der Tabelle II angehören, und 
R'" eines der Metalle, die der Tabelle III angehören, und setzt man: 

A = HCI Al = CIR" A2 = ClR'" 
B = 1/2 Hl/S04 BI = 1/2 ~"S04 B2 = 112 R2'"S04 , 

so erhält man folgende Gleichgewichtsgleichungen, in welchen p, q, P1' 
ql' P2' q2 die respektiven Massen ausdrücken: 

11.=1/4. -.1; 
P1 q1 

Durch Division ergiebt sich dann: 

A. 
ClR" 
ClRlII 

Tabelle IV. 

B. 
1/2 R"2S04 

1/2 R'"l!04 

k. 
1 
2. 

4. Betheiligung fester Körper am chemischen Gleichgewicht. 

"Die Erfahrung hat gelehrt, dass die relative Menge fester Körper 
allgemein keinen Einfluss auf das chemische Gleichgewicht ausübt, oder, 
wie man sich auch auszudrücken pflegt, dass die wirksame Masse fester 
Körper konstant erscheint. Es ist nun von Ho r s tm an n 1) und andern 
wiederholt darauf hingewiesen worden, dass dieses Resultat im Widerspruch 
steht mit der kinetischen Hypothese, durch welche man aUe sonstigen 
Erscheinungen des chemischen Gleichgewichts nach Pfau n dl e r in sehr 
anschaulicher Weise erklären kann. Wenn z. B. Kohlendioxyd mit 

1) A. Horstmann, Ber. 9, 749, 1876; Zeitsehr. physik. eh. 6, 1, 1890. 
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einem Gemisch von Calcium karbonat und Calciumoxyd in Berührung 
steht, so soU te man annehmen, dass mehr CO2-Molekeln von der Mischung 
aufgefangen und festgehalten werden, wenn die relative Menge des Calcium
oxyds zunimmt, und dass gleichzeitig weniger au~gesandt werden, wenn die 
Menge des Karbonats abnimmt. Es scheint danach, als müsste die Gleich
gewichtsspannung des Kohlendioxyds mit fortschreitender Zersetzung des 
Karbonats kleiner werden. Eine solche Abnahme wird aber thatsächlich nicht 
beobachtet, in Uebereinstimmung mit dem angeführten allgemeinen Satz. 
Die Gleichgewichtsspannung erweist sich merklich unabhängig von dem 
Mengenverhältniss der beiden festen Körper. Horstmann (1. c.) konnte 
dies namentlich in dem analogen Falle des Chlorsilberammoniaks in weitem 
Umfange mit aller Sicherheit konstatiren." 

"Ein Ausweg eröffnet sich durch die Bemerkung va n' t Hof f' s, 
dass die gegenseitige Löslichkeit fester Körper voraussichtlich, im Gegen
satze zu der vollkommenen Mischbarkeit gasförmiger Stoffe, im allgemeinen 
eng begrenzt sein wird. Zwei feste Körper A und B werden in der Regel 
zwei gesättigte Lösungen mit einander bilden, die eine mit wenig 
B in viel A, die Rnderere mit wenig A in viel B gelöst. Unter diesen 
Umständen muss aber das Gleichgewicht, wie leicht einzusehen ist, in 
weiten Grenzen unabhängig von dem Mengenverhältnis der festen Körper 
erscheinen. " 

"Bleiben wir bei dem Beispiel der Zersetzung des Calcium karbonats 
und nehmen an, dass aus CaCOa und CaO zwei Lösungen I und II 
entstehen: I mit a Proc. CaO in 100 CaCOg, und lImit b Proc. CaCOs 
in 100 OaO, wo a und b klein sein sollen, so muss über diesen beiden 
Lösungen, die neben einander bestehen können, nach einem bekannten 
Satze der Thermodynamik die Spannung des Kohlendioxyds gleich gross 
sein. Diese gemeinsame Spannung nun ist es, die wir messen, und es 
ist klar, dass dieselbe konstant bleiben muss, so lange die beiden festen 
Lösungen zugleich vorhanden sind, wie auch sonst das Mengenverhältniss 
der festen Körper wechseln möge. Denn, wenn Kohlendioxyd hinweg
genommen oder zugeführt wird, so kann nur die relative Menge der heiden 
Lösungen ~ich ändern; die Zusammensetzung derselben aber bleibt kon
stant, und darum auch die gemeinsame Gleichgewichtsspannung. " 

Dieser Erklärungsversuch Hol' S t man n 's befriedigt auch noch nicht 
vollkommen. Ich glaube eine andere Annahme mit etwas grösserer Be
rechtigung vorführen zu dürfen. Nehmen wir wieder das Beispiel des 
Calciumoxyds und Kohlendioxyds. Wenn sich CaO mit CO2 verbinden 
soll, so müssen in beiden Molekülen entsprechende Bindungs- und 
Lagerungsveränderungen vor sich gehen, ehe die Vereinigung stattfinden 
kann. Bei dem CaO wird diese Umwandlung in folgender Weise statt
finden: 
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ca=o-+Ca( 
0-

In gleicher Weise verhält sich CO2• 

0= C = 0 -+ - 0 "" C = O. 

Die Vereinigung findet dann in folgender Weise statt: 

Ca/O ~,// "'C = O. 

"""./'~ 0/ 
Die Fähigkeit einzelner Kohlendioxydmoleküle, eine solche Lagerung 

einzunehmen, hängt von Druck und Temperatur ab, desgleichen aber auch 
die der Calciumoxydmoleküle, wobei wir noch annehmen können, dass die 
durch ihre Umlagerung verbindungsfähig gewordenen Kohlendioxydmole
küle erst anregend auf das Calciumoxyd . wirken. Beide einander ent
sprechenden Verhältnisse sind durch denselben Umstand bedingt. 

Es ist also das gegenseitige Verhalten von Kohlendioxyd und Calcium
oxyd auf denselben Umstand zurückgeführt, und dadurch die gegenseitige 
Abbängigkeit erwiesen. Im allgemeinen wird also die Menge des sonst 
noch vorhandenen Calcium oxyds keinen Einfluss ausüben, wofern nur den 
lebhaft bewegten Koblendioxydmolekülen die Möglichkeit des Heran
kommens gewährt wird. Haben wir dagegen etwa eine grössere Menge 
Kohlendioxyd nur durch eine Kapillare mit dem über dem Calcium
oxyd befindlichen engen Raum in Verbindung stehen, so werden sich 
sicherlich Differenzen geltend machen; ebenso wenn wir die Menge bezw. 
die Oberfläche des Calciumoxyda sehr klein machen gegenüber dem Volum 
des Kohlendioxyds. 

Im allgemeinen findet man häufiger Verstösse gegen diesen Satz, 
dass die relative Menge des vorhandenen festen Körpen; ohne Einfluss 
auf die Reaktion ist. Es mag deshalb noch speciell auf die Wichtigkeit 
desselben hingewiesen werden. 

Als Beispiel, wie die Reaktionsfähigkeit eines festen Körpers durch 
die erregende Kraft des reagirenden gasförmigen, flüssigen oder gelösten 
Körpers bedingt ist, mögen die Versuche von A. Schükarew 1) erwähnt 
sein. Derselbe stellte Beobachtungen an über die Löslichkeit von 
Metallen in .Jodlösungen. Nach dem Guldberg-Waage'schen 

log Co - log Cn . 
Gesetz sollte k = T sem, wobei Co den Anfangstiter, Cn 

den Endtiter bedeutet; T die Zeit ist gleich 15 Minuten, k = konst. Ein 
Beispiel genügt, um zu zeigen, dass k nicht konstant bleibt. 

1) A. Schükarew, Zeitsehr. physik. eh. 38, 77, 1901. 
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Zn + J2 ; Vol. = 300 ccm, t = 17 u. 
Co. Cn. k. 

13,2 
11,05 

8,8 
6,6 
4,4 

10,6 
9,1 
7,4 
5,6 
3,8 

0,0063 
0.0056 
0,0051 
0,0050 
0,0045. 
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Dasselbe gilt für die Einwirkung von Chlor und Brom. Giebt man 
von Beginn des Versuchs bereits Zinkjodid zu, so tritt hierdurch schon 
Verminderung von kein. 

Im übrigen sind die Mengen der in einem gegebenen Zeitraume 
reagirenden Haloide bei gleichen oder äquivalenten Koncentrationen mit 
gleichen Oberflächen der meisten (wahrscheinlich aller) Metalle gleich oder 
äq ui ,"alen 1. 

5. System aus zwei auflöslichen und zwei unauflöslichen 
Stoffen bestehen d. 

"In dem Falle, wo ein Stoff in unauflöslicher Form in einer Flüssig
keit zugegen ist, kann man nicht annehmen, dass seine aktive Masse 
oder die Anzahl der Molekein, welche an der Reaktion theilnehmen, in 
demselben Verhältniss zunimmt wie die anwesende Menge desselben. Man 
kann deshalb die aktive Masse eines unauflöslichen Stoffes nicht durch 
Vergleich mit den aktiven Massen eines auflöslichen Stoffes bestimmen. 
Wendet man unauflösliche Stoffe an, so muss man die Versuche so ein
richten, dass die Masse der unauflöslichen Stoffe unter der 
ganzen Versuchsreihe konstant verbleibt. Dies zu bewerk
stelligen, bietet indes keine Schwierigkeiten dar, da man einfach nur die 
unauflöslichen Stoffe in solcher Quantität anzuwenden braucht, dass eine 
hinreichende Menge von jedem zugegen ist, und ausserdem dafür sorgt, 
dass das Totalvolum der Auflösung bei allen Versuchen dasselbe ist. 
Durch direkt zu diesem Zwecke angestellte Versuche haben Guldberg 
und W a a ge konstatirt, dass eine Vermehrung der absoluten Menge eines 
unauflöslichen Stoffes nicht in irgend merkbarem Grade die aktive Masse 
desselben vermehrt. Beispielsweise mag angeführt werden, dass 1 g und 
2 g eines unauflöslichen Stoffes in 100 ccm einer Auflösung dasselbe 
Resultat lieferten." 

"Geht man von der Voraussetzung aus, dass die unauflöslichen Stoffe 
mit konstanten Massen auftreten, so kann man diese Massen in den 
Gleichungen als unbekannte konstante Grössen einführen, und dieselben 
aus den Versuchen, entweder für sich allein oder in Verbindung mit 
andern unbekannten konstanten Werthen bestimmen." 
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"Wir wollen dieselben Bezeichnungen wie vorher benutzen und ein 
System von vier Stoffen betrachten, deren Reaktion durch folgende Gleichung 
dargestellt wird: 

A+BI = Al +B. 
Die Gleichgewichtsbestimmungen lassen sich nach Gleichung (3) so 

schreiben: 

k ~= k PI 
q I ql' 

Nehmen wir nun an, dass die Stoffe unauflöslich sind, und dass 
ihre Massen P und q demgemäss konstant bleiben, so können wir setzen: 

~=c 
q 

und erhalten: k1 Pt = c k. (9) 
ql 

ck 
Setzen wir zur Abkürzung: Cl' so ist kl 

Pt 
~=Ct' (10) 
ql 

d. h. das Verhältniss zwischen den Mengen der beiden auf
löslichen Stoffe ist im Gleichgewichtszustand immer das
selbe." 

"Nehmen wir an, dass die unauflöslichen Stoffe gleich gros se Massen 

haben, was in manchen Fällen zutrifft, so ist das Verhältniss Cl = :." 
I 

"Sind die ursprünglichen Mengen der auflöslichen Stoffe PI und QI' 
und nehmen wir' an, dass von Al die Menge g in BI umgesetzt wird, 
so ist: 

PI = PI - g und qt = Qt + g, 
und diese Werthe geben, in die Gleichung (10) eingesetzt, eine Gleichung, 
aus welcher man findet: 

g = Pt -=-_~L~~. (11) 
1 +ct 

"Das Fortschreiten der Reaktion mit der Zeit kann man in 
ähnlicher Weise wie vorher berechnen. Ist nach der Zeit t eine Menge 
x des Stoffes Al in BI umgesetzt, so ist die Geschwindigkeit der Reaktion 
zwischen Al und B ausgedrückt durch: 

Pl-x q 
P a1 - -y- . b . ,,-

und die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen A und BI durch 

P QI +x 
pa V .bt~V-· 
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"Die absolute Geschwindigkeit entspricht der Differenz dieser 
beiden Ausdrücke, und es ist somit: 

~: = P~:2 q {P1 - X - Cl (Ql + x)}. 
"Führt man in diese Gleichung den Werth von g ein, so erhält man 

dX=ma1 bq(l + c:t)(g_x) (12) 
dt T V2 ' 

und aus dieser Gleichung findet man durch Integration: 

log nat (g g x) = P I!,l_~ q ~12 +_~11. t. (13) 

Ueber diese Funktion gelten dieselben Bemerkungen, die schon im An· 
lass von Gleichung (8) gemacht wurden. 

Erstes Beispiel. 

A = Schwefelsaurer Baryt, 
Al = Schwefelsaures Kali, 

B = Kohlensaurer Baryt, 
BI = Kohlensaures Kali. 

Aus den Versuchen über die Einwirkung der Alkalisalze 
auf die Barytsalze 1) ergiebt sich: 

Cl = 1/4, 

und also kann man für den Zustand des Gleichgewichts schreiben: 

Menge des schwefelsau~~ Kali = 1[4 
Menge des kohlensauren Kali 

oder mit andern Worten: Die ganze Kalimenge vertheilt sich 
so, dass 4[5 derselben als kohlensaures Kali und 1/5 als 
seh wefelsaures Kali auftreten. 

"Mit Hilfe dieser Regel kann man leicht berechnen, wie viel von 
dem einen Salz sich in das andere umsetzt. Benutzt man die Gleichung (11), 
so ist zu bemerken, dass der positive Werth von g die Bedeutung hat, 
dass von dem ursprünglichen schwefelsauren Kali die Menge ; in kohlen· 
saures Kali umgesetzt worden ist; wird ; dagegen negativ, so besagt dies, 
dass von dem ursprünglichen kohlensauren Kali die Menge ; in schwefel· 
saures Kali übergeführt ist." 

Ursprüngliche Menge von 
schwefels. Kali. kohlens. Kali. 

P1 Ql 

o 3,5 
o 
o 
o 

2,5 
2 
1 

Verwandelte Menge 
beobachtet herechnet 

; 
0,719 
0,500 
0,395 
0,176 

0,700 
0,500 
0,400 
0,200 

1) Die Versuche finden sich beschrieben in Etudes sur les affinites chi· 
miq ueSj vgl. Ostwald's Klassiker 104, 40, 47. 
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Ursprüngliche Menge von Verwan deI te Menge 
sch wefels. Kali. kohlens. Kali. beo bach tet. berechnet. 

Pl Ql § g 
0,25 2 0,200 0,200 
0,25 2,5 0,300 0,300 
0,25 3 0,408 0,400 
0,25 3,8 0,593 0,560 
0,50 2 Spur 0,000. 

Zweites Beispiel. 

A = Schwefelsaurer Baryt, 
Al = Schwefelsaures Natron, 

"A us den Versuchen findet man: 

c= 1/5 

B = Kohlensaurer Baryt, 
B1 = Kohlensaures Natron. 

und kann demgemäss für den Gleichgewichtszustand schreiben; 

Menge des schwefelsauren Natrons _ I/ 
- 5, 

Menge des kohlensauren Natrons 

woraus sich ergiebt, dass die ganze Natronmasse sich so vertheilt, dass 
im Gleichgewichtszustande 1/6 schwefelsaures Natron und 5/6 kohlensaures 
Natron vorhanden sind." 

Ursprüngliche Menge von Umgew and elt 
schwefels. Natron. kohlens. Natron beobachtet. berechnet. 

P1 Ql 
0 5 
0 3,5 

° 2 

° 1 
0,2956 3 
0,2956 3,86 
0,2956 4,10 
0,2956 4,73 

"Wenn wir folgende Bezeichnungen 

A = Schwefel saurer Baryt, 
Al = Schwefelsaures Kali, 
A2 = Schwefelsaures Natron, 

so haben wir: 

~ § 
0,837 0,833 
0,605 0,583 
0,337 0,333 
0,157 0,167 
0,234 0,254 
0,438 0,397 
0,440 0,437 
0,558 0,543 

einführen: 

B = Kohlensaurer Baryt, 
B1 = Kohleu8aures Kali, 
B2 = Kohlensaures Natron, 
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Hieraus folgt durch Division 

ki = 5/4, 
k2 

was wieder nach § 2 als Gleichgewichtsbedingrmg ergiebt: 

Schwefel saures Kali _ 51 Schwefelsaures Natron 
Kohlensaures Kali - ,4 Kohlensaures Natron. 
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"Auf diesem indirekten 'Wege haben wir also das Verhältniss zwischen 
dem Affinitätskoefficienten dieser vier auflöslichen Stoffe gefunden und 
sehen uns dadurch in den Stand gesetzt, die Umsetzung zu berechnen, 
welche stattfindet, wenn schwefelsaures Kali und kohlensaures Natron in 
beliebigem Verhältniss gemischt werden. Guldberg und Waage haben 
versucht, dieses Resultat dadurch zu verificiren , dass sie die beim Zu
sammenbringen der genannten Salze eintretenden Volumänderungen be
stimmten. Dieselben waren indes so unbedeutend, dass ihre Fehler der
selben Ordnung zugehören, wie die Observationsfehler , und folglich ein 
gesichertes Resultat auf diesem Wege nicht zu erreichen war." 

6. System, aus drei auflöslichen und einem unauflöslichen 
Stoffe bestehend. 

Benützen wir wieder dieselbe Bezeichnung wie in 2, so wird die 
Gleichgewichtsbestimmung für ein System aus vier Stoffen ausgedrückt durch: 

k~ - k I>i 
q - 1 qi' 

Nehmen wir nun an, der Stoff Bi sei unlöslich, so werden wir seine 
Masse qi als konstant anzusehen haben, und erhalten, nachdem wir zur 
Abkürzung 

k 
c = -_ .. qi 

k i 

gesetzt haben, für den Gleichgewichtzustand die Gleichung: 
cp 
-= Pi' (14) 
q 

Nehmen wir ferner an, dass von den Stoffen Ai und B die Menge g 
III A und Bi umge<,etzt ist, so wird: 

P = P + g, q = Q - g, Pi = Pi - g. 
Setzt man diese Werthe in (14) ein und bestimmt g, so wird schliesslich 

g = i/2 (Pi + Q + c) - -v1J~(P+ Q + C)2 +c P - P1Q. (15) 

A = Salzsäure, 
B = Oxalsäure, 

Beispiel. 

Ai = Chlorcalcium, 
Bi = Oxalsaurer Kalk. 



60 Maasse und Gesetzmässigkeiten. 

"Versuche hierüber sind zuerBt von 0 stwald ausgeführt und in 
seiner oben citirten Arbeit beschrieben worden. Da indessen 0 s t wal d's 
Versuchsreihe zu andern Zwecken angestellt wurde, bietet dieselbe kein 
Material zur Verificirung der Gleichung (15). Die unten folgende Ver
suchsreihe ist von Herrn S. Wleügel ausgeführt. Dieselbe schliesst 
sich an einen der Ostwald'schen Versuche an und wurde bei gewöhn
licher Temperatur in der Weise ausgeführt, dass bei jedem Versuch 50 ccm 
einer Chlorcalciumlösung, welche 0,563 g Kalk enthielt, in Anwendung 
kam, und man dieser die Oxalsäurelösung in verschiedenen Mengen zu
setzte. Das Gesammtvolum der Mischung war in allen Versuchen 1100 ccm. 
Nachdem die Mischung drei Tage ruhig gestanden hatte, wurde die Menge 
des gefällten oxalsauren Kalks bestimmt." 

1 Mol. Chlore al ci um + Q-l\fol. Oxalsäure. 
c = 0,0215, Pt = 1, P = 0. 

Oxalsäure. Gefällter oxalsaurer Kalk. 
beobachtet. berechnet. 

Q. g g 
0,398 0,385 0,385 
0,596 0,569 0,568 
0,795 0,744 0,736 
0,994 0,873 0,863 
1,491 0,957 0,961 
1,988 0,973 0,979 
1,000 0,863 0,864. 

"Der letzte Versuch in dieser Reihe ist von 0 s t wal d ausgeführt." 

7. System, aus einer willkürlichen Anzahl auflöslicher 
Stoffe bestehe n d. 

"Wenn mehrere chemische Reaktionen gleichzeitig neben einander in 
ein und derselben Auflösung vor sich gehen, so werden wir den Satz 
aufstellen dürfen, dass die Geschwindigkeit jeder einzelnen 
chemischen Reaktion von den übrigen Reaktionen un
abhängig ist." 

"Dieser Satz ist eine einfache Folgerung aus den Grundsätzen der 
Mechanik über die gegenseitige Unabhängigkeit der Kräfte und Be
wegungen." 

"Wir betrachten ein System aus (n + 1) Paaren: 
AB AlBl A2B2 •••• AnBrn 

und setzen voraus, dass eine gegenseitige Umsetzung zwischen sämmt
lichen Stoffen stattfinden kann nach folgenden Gleichungen: 
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A + BI = Al + B; Al + B2 = A 2 + BI; A2 + Ba = A3 + B2 etc. 
A + B2 = A2 + B; Al + Ba = A3 + BI . . . . . . . . 
. . . . . . . . . . . . . . . A2 + Bn = An + B2 ; 

A + Bn = An + B; Al + Bn = An + BI' 
"Bezeichnen wir die zugegen seienden Massen der Stoffe im Gleich. 

gewichtszustande mit 
pq PI ql P2 q2 . . . Pn qm 

so werden die Gleichgewichtsbedingungen sich so schreiben lassen: 

k k = kl PI = k2 P2 = . . . kn Pn. (16) 
q ql q2 qn 

Diese Gleichungen genügen nämlich der Gleichgewichtsbedingung für 
jedes Doppelpaar in der Auflösung in Uebereinstimmung mit Gleichung (3) 
m § 2. 

Werden nun die ursprünglichen Mengen der Stoffe durch 

T Q PI Ql' . Pu Qn 
vorgestellt, so hat man: 

P +q =P +Q 
Pt + qt = Pt + Qt 

Pn + qn = P n + Qn. 

P + Pt + P2 ... Pn = P + PI + P 2 ••• Pm 
q + qi + q2 ... qn = Q + Qt + Q2 . . . Qn. 

Setzt man nun ausserdem: 
p -=z, 
q 

so hat man infolge der Gleichung (16) 

Pi k =-z, 
ql kt 

P2 k ---z 
q2 -k2 ' 

Pn k 
-=-z. 
qn kn 

Ferner ist: P + q = q (z + 1) = P + Q, 
woraus 

Ebenso 
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woraus: 

und in entsprechender Weise q2' q3 . . . qn' 

Hieraus folgt: 

PI +kQI + ... + Pn +kQn = Q+ QI +". Qn. (17) 
l+-z l+-z 

kl kn 

"Aus dieser Gleichung, die in Bezug auf z vom (n + l)sten Grade 
ist, findet man das unbekannte Verhältniss z. Mit Hilfe von z lassen 
sich q ql ... qn und daraus endlich p, PI' .... Pn berechnen." 

"Obwohl keine Versuche vorliegen, an welchen man die Haltbarkeit 
dieser Theorie prüfen könnte, sollen doch, um die Anwendung derselben 
zu erläutern, mit Hilfe der Tabellen in § 2 einige Beispiele berechnet 
werden." 

Erstes Beispiel. 

Wie vertheilt sich ein Aequivalent Natron zwischen 
einem Aequivalent Salzsäure, einem Aequivalent Schwefel
säure und einem Aequivalent Oxalsäure? 

Wir wollen annehmen, dass das ursprüngliche System, VOll welchem 
wir ausgehen, bestanden habe aus: 

1 Salzsäure + 1 Schwefelsäure + 1 Oxalsaures Natron. 

Setzen wir nun: 

so ist 

A = Salzsäure, 
Al = Schwefelsäure, 
A2 = Oxalsäure, 

P=l, 
Q=O, 

B = Chlornatrium, 
BI = Schwefelsaures Natron, 
B2 = Oxalsaures Natron, 

Aus Tab. I in § 2 ist zu entnehmen: 
k . 1, kl = 0,25, k2 = 0,0676. 

Die Gleichung (17) ergiebt dann: 

1 1 1 
1 + z + 1 + 4 z + 1 + 14,8 z 

=1. 

Die Gleichung des dritten Grades wird am leichtesten durch Versuche 
mit verschiedenen Werthen von z aufgelöst. Annähernd findet man 
z = 0,62; und daraus folgt, dass im Gleichgewichtszustande das Aequi
valentverhältniss der Stoffe sich so gestaltet: 
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/Chlornatrium, 

// /Schwefelsaures Natron, 
1 Aequivalent< 

>( /Oxalsaures Natron, 
1 Aequivalent"(,,,, .. 

" Salzsaure, 
1 Aequivalent( "" 

" Schwefelsäure, 

" "'Oxalsäure, 

Zweites Beispiel. 

q =0,62, 

q1 = 0,29, 

q2 = 0,10, 

p = 0,38,) 

PI = 0,71, 

P2 = 0,90. 
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1,01 Aequiv. 

1,99 Aequiv. 

Wie vertheilt sich 1 Aequivalent Salzsäure und 1 Aequi
valent Schwefelsäure zwischen 1/2 Aequivalent Natron und 
1/2 Aeq ui v alßn t Magnesia? 

Als ursprüngliches System möge hier gelten: 
1/2 Salzsäure + 1/2 Chlornatrium + 1/2 Schwefelsäure + 1/2 schwefel

saure Magnesia. 
Sei nun: 

A = Salzsäure, B = Schwefelsäure, 
Al = Chlornatrium, 
A2 = Chlormagnesium, 

BI = Sch wefelsaures Natron, 
B2 = Schwefelsaure Magnesia, 

so ist: 
PI = 1/2, 

Q1=0, 

N ach Tab. I in § 2 ist -~ = 4 l 
k1 k 
k k =2, 

Nach Tab. IV in § 2 ist ---1 = 1/2 J 2 
k2 

Die Gleichung (17) gieht also: 
1 1/2 1/2 

1+~+ 1+4z + 1+2z =1. 
Hieraus findet man annäherungsweise z = 0,6, und danach folgende 

Aequivalentverhältnisse für den Gleichgewichtszustand : 

Schwefelsäure, q = 0,63, ) 

/Schwefelsaures Natron, q1 = 0,15, 1,1 Aequiv. 

/ 
/ /Schwefelsaure Magnesia, q2 = 0,23, 

0,5 Aequival.\/ 
/' Salzsäure, 

0,5 AequivaI.", "'"" 
"" Chlornatrium, 

""Chlormagnesium, 

p = 0,3~, 1 
Pi = 0,3D, J 
P2 = 0,27. 

0,99 Aequiv. 
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8. System, bestehend aus zwei unauflöslichen Stoffen und 
einer willkürlichen Anzahl auflöslicher Stoffe. 

"Benutzen wir dieselben Bezeichnungen wie in 5, so erhalten wir 
dieselbe Gleichgewichtsbedingung: 

k l = k Pl = k P2 - k Pn 
q 1 ql 2 q2 -... qn . 

Seien A und B die beiden unauflöslichen Stoffe, so sind ihre Massen 
P und q konstant zu setzen. Das Verhältnis8 zwischen diesen beiden 
Massen nennen wir c, so dass also 

l=c. 
q 

Setzen WIr nun ausserdem noch zur Abkürzung: 
k k k 

c k =c1 ; c k =c2 ; ... ck=cn , 
1 2 II 

so erhalten wir die Gleichgewichtsgleichungen : 

Pl _ . P2 _ Pn _ ) 
- - Cl' - - c2 •.• - - Cn. (18 
ql q2 qn 

Alle diese Gleichungen entsprechen durchaus der Gleichung (10) des 
§ 3, und wir ziehen daraus den Schluss, dass jedes Paar der auf
löslichen Stoffe sich mit dem unauflöslichen Paare umsetzt, 
unabhängig davon, welche Stoffe sonst noch in der Auf
lösung zugegen sein mögen". 

Beispiel. 

A = Schwefelsaurer Baryt, 
Al = Schwefelsaures Kali, 
A 2 = Schwefelsaures Natron, 

B = Kohlensaurer Baryt, 
B1 = Kohlensaures Kali, 
B2 = Kohlensaures Natron. 

"Die Umsetzungen, welche in einem derartigen System stattfinden, 
können nach den im Beispiele zu § 3 angegebenen Regeln berechnet 
werden. Man vertheilt die Kalimenge EO, dass im Gleichgewichtszustande 
4/5 kohlensaures Kali und 1/5 schwefelsaures Kali vorhanden ist, und 
ebenso die Natronmenge so, dass 5/6 derselben als kohlensaures und 1/6 

derselben als schwefelsaures Natron auftritt". 
"Man kann aber auch die Gleichung (11) anwenden. Bezeichnet x 

die Menge schwefelsauren Kalis, die in kohlensaures Kali umgesetzt wird, 
und y die Menge von schwefelsaurem Natron, die in kohlensaures Natron 
umgesetzt wird, so hat man: 

Pl - Cl Ql P1 - c2 Q2 
x= ; y= . 

l+Cl 1+c2 

"Die Summe x + y vergegenwärtigt dann die Menge kohlensauren 
Baryts, die in schwefelsauren Baryt umgesetzt wird. Wird dieser Werth 
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von x + y negativ, so hat das zu bedeuten, dass die entsprechende Menge 
schwefelsauren Baryts in kohlensauren umgewandelt ist. 

<1. = 1/4; c2 = 1/5. 

Ursprüngliche Menge Sch wefels. Ba ry t u mges. 
des in kohlen s. Baryt. 

schwefels. kohlens. sch wefels. kohlens. 
b eobacht. berechn. Kalis. KaI iso Natrons. Natrons. 

PI Ql P2 Q2 x+y x+y 

° 0,5 ° 0,5 0,164 0,183 
0 1 ° 1 0,367 0,367 
0 0,5 ° 3,5 0,735 0,683 

° 1,5 ° 2,5 0,702 0,717 
0 2 0,25 ° 0,187 0,192. 

9. System, bestehend aus auflöslichen und gasförmigen 
Stoffen, welch letztere in der Auflösung absorbirt sind. 

"Wenn ein gasförmiger Stoff absorbirt in einer Flüssigkeit enthalten 
ist, kann man annehmen, dass seine aktive Masse der ganzen, in der 
Flüssigkeit gegenwärtigen Masse desselben proportional ist, und dass dem
gemäss auch dieselben Formeln hier in Anwendung gebracht werden 
dürfen, welche für auflösliche Stoffe gelten: 

Beispiel. 

A = Chlor, 
B = Sauerstoff, 

Al = Salzsäure, 
BI = 'IVasser. 

Guldbergund Waage haben einige Versuche angestellt, in welchen 
sie in Wasser absorbirtes Chlorgas der Einwirkung des Lichtes aussetzten 
und die gebildete Salzsäure bestimmten. Da indessen die Auflösung eine 
gewisse Menge Sauerstoff enthielt, welche sich nicht genügend ermitteln 
liess, haben die Versuche nicht so gen aue Resultate ergeben. Doch 
scheint auch in diesem Falle die Theorie der Massenwirkung Geltung 
zu haben." 

"Von der ursprünglichen Chlormenge P seien x Theile umgesetzt, so 
dass also im Gleichgewichtszustande 

die Chlormenge p = (1 - x) P. 

Betrug die ursprüngliche Salzsäuremenge n P, so ist 
. die Salzsäuremenge Pt = (n + x) P. 

"Da die 'Vassermenge bedeutend ist, kann die Masse Q während der 
Dauer der Reaktion als konstant angesehen werden, und wir haben also 

die Wassermenge ql = Ql' 
Vaubel, Theoretische Chemie. II. 5 
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Ist endlich die ursprüngliche Sauerstoffmenge m Ql' so ist im Gleich
gewichtszustande 

die Sauerstoffmenge q = m Ql + x P. 
Die Gleichgewichtsbestimmung wird also nach § 2: 

~(l-x)P _ k1 (n+x)P 
mQl +xP - Ql 

Bezeichnen WIr nun das Verhältniss zwischen dem ursprünglichen 

Chlorgehalt und der Wassermenge ~ mit a, so ist: 

I-x k 
--- = ---.! (m + a x). 
n+x k 

Erlaubt man sich ferner die Voraussetzung, dass a x klein ist im 
Verhältniss zu m, so kanu man die rechte Seite der Gleichung als kon
stant ansehen und schreiben: 

woraus man findet: 

I-x ----- - c 
n+x- , 

x= 
I-cn 
1+c . 

"Aus dieser Formel ergeben sich folgende Folgerungen: 
1. Ist die ursprüngliche Salzsäuremenge Null, so wird die umgesetzte 

Chlormenge x unabhängig sein von dem absoluten Chlorgehalt. Das 
bestätigen die Versuche. 

2. Ist die ursprüngliche Salzsäuremenge gross, so kann x verschwin
den oder sogar negativ werden, welches letztere hier eine Vermehrung des 
Chlorgehaltes bedeutet. Auch hierfür liefern die Versuche die Bestätigung. 

Die Konstante c hatte in den betreffenden Versuchen ungefähr den 
Werth 1/60• Hieraus lässt sich schliessen, dass keine Umsetzung statt
findet, wenn die Salzsäuremenge das 60 fache der Chlormenge beträgt." 

10. System bestehend aus gasförmigen Stoffen, die durch 
Dissociation eines festen Stoffes entstanden. 

"Wir wollen einen festen Stoff ins Auge fassen, der sich als eine 
Additionsverbindung von der Form a A + (J B + r C ansehen lässt, 80 

dass sich derselbe bei der Dissociation in a·Molekeln A, in (J.Molekeln 
Bund r-Molekeln C zerspaltet. 

Sei nun 
a+(J+r=n, 

so spaltet sich der Stoff in n-Molekeln." 
"Ist die Menge der verschiedenen Bestandtheile p, q und r, so wird 

die Geschwindigkeit, mit welcher die Bildung des festen Stoffes vor sich 
geht, ausgedrückt durch: 
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p (a p)a (b q)t1 (c r)", 
oder wenn alle Koefficienten unter einem gemeinsamen Koefficienten k 
zusammengefasst werden, durch 

k pa qtl rY. 
"Die Geschwindigkeit 1/1, mit welcher die Dissociation von statten geht, 

ist bei gleicher Temperatur immer dieselbe, da die aktive Masse des festen 
Körpers als konstant angesehen werden kann. Im Gleichgewichtszustande 
muss die Geschwindigkeit, mit welcher die Dissociation fortschreitet, der 
Geschwindigkeit gleich sein, mit welcher die Bildung des festen Körpers 
vor sich geht, und man wird mithin setzen dürfen: 

k pa qtl rY = 1/1. 
"Wird hier k auf die andere Seite hinübergebracht und berücksichtigt, 

dass sowohl kaIs 1/1 Funktionen der Temperatur t vorstellen, so kann 
man schreiben: 

p"'qtlrY=f(t). (19) 
,iWenn man nun voraussetzt., dass die Gase den Boyle-Mariotte 

und eh ar I es-Gay Lu ssac-D al ton' sehen Gesetzen folgen, und be· 
denkt, dass die MolekeIn der verschiedenen Stoffe im gleichen Raume 
gleichen Druck ausüben, so kann man den erzielten Gasdruck re der Summe 
aller Molekein proportional setzen und hat also 

n = h (p + q + r), 
wo h eine Grösse bezeichnet, die von der Natur abhängig ist. 

Infolge der Zusammensetzung der Stoffe hat man: 

p q r p+q+r 
Ci = 7i = r = --n---· 

Hieraus findet man: 
are 

p =illl' 
q _(ire 
-nh' 

r _rtf 
-nh· 

(20) 

"Setzt man diese Werthe in die Gleichung (19) ein und bringt alle 
Koefficienten auf die rechte Seite hinüber, so kann man schreiben: 

ren = F (t). (21) 
Hiernach ist also der Schluss berechtigt, dass der Druck der gas

förmigen Bestandtheile eine Funktion der Temperatur ist." 
"Geht die Dissociation in einem Raume vor sich, in welchem in

differente Gasarten, die auf den chemischen Process keinen Einfluss üben, 
zugegen sind, so bleiben doch die oben stehenden Formeln giltig, nur 
dass re in diesem Falle den Partialdruck bezeichnen wird, der durch 
die aus der Dissociation herrührenden gasförmigen Bestandtheile hervor-

5" 
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gebracht wird. Der Totaldruck ist gleich der Summe dieses Partial
druckes und des durch. die indifferenten Gasarten ausgeübten Partial
druckes. Die Gleichung (21) zeigt also, dass die Dissociation eines festen 
Stoffes, wie dies die Versuche längst nachgewiesen haben, in Analogie 
mit der Verdampfung einer Flüssigkeit vor sich geht, indem n dem 
Maximum der Dampfspannung entspricht." 

"Wir haben oben vorausgesetzt, dass der feste Stoff aus drei Be
standtheilen A, Bund C bestehe; es lassen sich indes die gefundenen 
Formeln mit leichter Mühe so erweitern, dass dieselben für jede beliebige 
Anzahl von Bestandtbeilen gelten. Ferner wurde oben davon ausgegangen, 
dass der feste Stoff sich bei der Dissociation nur in gasförmige Bestand
theile spaltete. Die Gleichungen behalten ihre Giltigkeit jedoch auch für 
den Fall, dass die Dissociation des festen Stoffes nicht nur die gasförmigen 
A, Bund C, sondern auch anderweitige feste Bestandtheile ergiebt. Diese 
festen Bestandtheile werden nämlich mit konstanten Massen auftreten, 
deren Grösse freilich unbekannt ist, die man aber als in den Koefficienten 
k eingehend sich denken kann." 

"Wir wollen nun den allgemeinsten Fall betrachten, wo die Disso
cia tion des festen Stoffes in einem Raume vor sich geht, in welchem be
reits gegebene Mengen der gasförmigen Bestandtheile A, Bund C vor
handen sind. Im Gleichgewichtszustand werden die wirksamen Mengen 
der gasförmigen Stoffe den Summen aus den ursprünglich vorhandenen 
Mengen und aus den durch die Dissociation gebildeten Mengen gleich zu 
setzen sein. Bezeichnet man im Gleichgewichtszustande die Massen durch 
pi q' und 1", so wird infolge der Gleichung (19): 

p'a q/ß 1")' =- f (t). 

Durch Division mittels der Gleichung (19) ergiebt sich daraus: 

(~'r(~r(:/r=1. (22) 

"Um diese Gleichung bequemer anwenden zu können, müssen wir 
statt der Masse deri Druck einführen. Wir nehmen dabei noch an, dass 
von den Stoffen A und B von vornherein die Mengen Po und qo zugegen 
sind, während vom Stoffe C vor Beginn der Dissociation nichts vorhanden 
ist. Der durch Po und qo ausgeübte Druck betrage no' so ist 

no = h (Po + qo)' 
"Der im Gleichgewichtszustande herrschende Druck, wie derselbe sich 

aus dem Zusammenwirken sämmtlicher gasförmigen Stoffe A, Bund C 
ergiebt, sei dagegen n', so ist: 

n ' = h (pi + q' + 1'). 
Nun ist aber: 

pi - Po q' - qo l' P, + q, + l' - (Po + qo) n ' - n o 
-a- = -{J-- = r = n = ------nh-· 
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Setzt man ferner: 

Po -2 
qo - , 

so wird: 1/:0 = h qo (1 + 2), 
no 2no 

qo = (1 + 8) h; Po = (1 + 8) h' 

Folglich erhält man: , 
, _ 2 no + a n - no 

p -1+2h ~~-h-' 

, _ e no + (J n' - no 
q -1+8 h n --h~' 

I r ni-no 
r =n--h-' 

"Werden diese Grössen in die Gleichung (22) eingesetzt und gleichzeitig 
die 'Werthe für p, q und r aus der Gleichung (20) eingeführt, so er· 
hält man: 

C ~ e : r;: + n' n no r (1 ~ e ; :; + n' n 1fo r (ni n no r = 1. 

"Ein Beispiel für die Anwendbarkeit dieser Gleichung liefert das 
karbaminsaureAmmoniak, welches bei der Dissociation sich in 1 Mol. 
Kohlensäure und 2 Mol. Ammoniak zerlegt. 

Sind die Versuche 80 eingerichtet, dass Kohlensäure im Ueberschusse 
vorhanden ist, 80 ist zu setzen: 

A = 0, B = Kohlensäure, C = Ammoniak, 
a = 0, (J = 1, r = 2. 

Ferner hat man e = 0; und da n = 3, ergiebt sich: 

( 3 :; + nl n no) (ni -;; no) 2 = 1. 

Ist dagegen Ammoniak im Ueberschuss vorhanden, so wird: 
B = Ammoniak, C = Kohlensäure, 
(J = 2, r = 1, 

und man erhält: 

(2/3:; + n l n no r (7!;:-n no) = 1. 

Diese Gleichungen sind in eben dieser Gestalt von Ho r s t man n 1) 
aufgestellt und finden in seinen Versuchen ihre Bestätigung." 

1) A.. Horstmann, Liebig's A.nn. 187, 1877. 
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11. System, ausschliesslich aus gasförmigen Stoffen 
bestehend. 

"Die hier benutzte Anschauungsweise hat ihr Vorbild in folgendem 1): 
Ein Cylinder enthält gesättigten Dampf und kochende Flüssigkeit. In 
jedem Augenblicke kondensirt sich ebenso viel Dampf, wie Flüssigkeit 
verdampft. Geht man zur Grenze und lässt die Flüssigkeitsmenge Null 
werden, so dass nur trockener gesättigter Dampf übrig ist, so liegt es 
nahe sich zu denken, dass Dampf sich kondensirt, der jedoch ebenso 
schnell wieder verdampft." 

"Betrachten wir ein Gas M, welches sich als eine Additionsverbind
ung a A + (J B + r C auffassen lässt, so wird bei der Dissociation eine 
Molekel von M in a·Molekeln von A, (J-Molekeln von Bund r-Molekeln 
von C zerfallen. Sei nun wieder a + (J + r = n, so spaltet sich also 
eine Molekel der Verbindung in n-Molekeln der Bestandtheile. Beträgt 
ferner die Menge der verschiedenen Bestandtheile in der Einheit des 
Volums p, q und r, so wird in Uebereinstimmung mit § 10 die Ge
schwindigkeit, mit welcher die Bildung der Verbindung von statten geht, 
ausgedrückt durch: 

"Fassen wir zunächst einen Grenzfall ins Auge, indem wir annehmen, 
dass nur eben gerade vollständige Dissociation eingetreten ist, wie sich 
dies für die verschiedenen Temperaturen durch Anwendung genügend 
niedrigen Druckes erreichen lässt. In diesem· Falle ist es gleichgiltig, ob 
die zusammengesetzte Verbindung M fest oder gasförmig ist, und die 
Gleichung (19) des § 10 kann also auch hier in Anwendung gebracht 
werden. Um den Gleichgewichtszustand in diesem Falle, wo also voll
ständige Dissociation eingetreten, uns genügend erklären zu können, werden 
wir uns nun vorstellen müssen, dass in jeder Zeiteinheit sich immer eine 
gewisse Menge der Verbindung aus den BestandtlIeilen bildet, die sich 
aber sofort und in derselben Zeit auf's neue wieder durch Dissociation 
in die Bestandtheile auflöst. Diese Menge können wir als eine Funktion 
der Temperatur ansehen, und bezeichnen wir dieselbe durch F (t), so kann 
die Gleichung (19) des § 10 umgeschrieben werden: 

k pa qß rl' = k' F (t). 

"Betrachten wir nun den allgemeinen Fall, wo sich neben den Mengen 
p, q und r der dissociirten Bestandtheile noch die Menge P der zu
sammengesetzten Verbindung vorfindet, so wird dementsprechend die aktive 
Masse der zusammengesetzten Verbindung im Gleichgewichtszustande gleich 

1) Anm. 28 in Ostwald's Klassiker 104. 
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P + F (t) zu setzen sein. 
ciation vor sich geht, wird 

Die Geschwindigkeit,' 
demgemäss durch 

mit welcher die Disso-

k' (P + F (t)) 
auszudrücken sein und die Gleichgewichtsgleichung lautet somit: 

k pa qll rY = k' (P + F (t)), 

oder wenn man das Verhältniss zwischen den Koefficienten einführt: 
pa qll rY = Cf! (P + F (t)). (23) 

"Ist die zusammengesetzte Verbindung eine feste, so kann die wirk
same Menge P konstant angesehen werden. In solchen Fällen lässt sich 
die rechte Seite der Gleichung (23) als eine Funktion der Temperatur 
allein betrachten, so dass die Gleichung (23) mit der Gleichung (19) 
identisch wird. Ist dagegen die zusammengesetzte Verbindung eine gas
förmige, so bezeichnet P diejenige Menge der Verbindung, die noch nicht 
dissociirt ist, und P wird alsdann dem Partialdruck dieses Restes pro
portional." 

"Die Gleichung (23) gilt in ihrer Allgemeinheit für alle Fälle, sowohl 
wenn einzelne der Bestandtheile im Ueberschuss vorhanden sind, als auch 
wenn fremde indifferente Gasarten zugegen sind. Im nachfolgenden wollen 
wir, zur Verifikation der Formeln, nun noch ein paar specielle Fälle, für 
welche Versuche vorliegen, einer genaueren Behandlung unterwerfen. 

a) Ursprünglich ist allein die zusammengesetzte Ver
bindung zugegen. 

"Wir nehmen an, dass nach Eintritt des Gleichgewichts die Menge 
der zusammengesetzten Verbindung P und ihr Partialdruck n betrage. 
Die dissociirten Bestandtheile betrachten wir als eine Gasmischung, deren 
Menge, in derselben Einheit wie bei der Verbindung ausgedrückt, pi be
trägt, während ihr Partialdruck n' ist. Wir haben dann: 

p _ q _ r. _ p + q + r Pi 
(i-ß-r-~-n-'- -

n = h P, n' = h (p + q + r) = h n Pi. 

"Werden nun diese Grössen p, q, rund P in Gleichung (23), um von 
den Mengen zu den Partialdrucken überzugehen, durch die hier sich 
ergebenden Werthe ersetzt, so erhält man: 

n'U = C Cf! (n + h F (t)), 
wo C die verschiedenen Koefficienten umfasst, die entweder konstant sind 
oder von der Temperatur abhängen. Der Kürze wegen geben wir dieser 
Gleichung noch folgende Form: 

n'U = 1jJ (n + 1). (24) 
wo 1jJ und I demgemäss von der Temperatur abhängig sind. Setzt man 
in dieser Gleichung n = 0,. so erhält man den Grenzfall, in welchem die 
Dissociation gerade eben vollständig ist. Die Grösse 1 bezeichnet also 
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den Partialdruck, welcher von der in der Zeiteinheit gebildeten Menge der 
Verbindung ausgeübt wird. CI 

"Wird der Dissociationsgrad oder die dissociirte Menge in 
Theilen der ursprünglichen Menge durch z bezeichnet, so ist: 

pi n' 
z = --- = ----. 

p + pi n n + n' 
Wird ferner der Tot al d ru c k durch S vorgestellt, so ist: 

n + n' = S. 
Aus diesen Gleichungen ergiebt sich: 

~ nz S z - n' = ----:---:----,--
- n S - (n - 1) n" 1 + (n - 1) z . 

"Bezeichnet endlich d die physikalische Dichtigkeit der Verbindung, 
d' die Dichtigkeit der Mischung der Bestandtheile, und D die Dichtigkeit 
der gesammten Gasmischung, so hat man: 

p pi P+P' 
d:-=d':- =D: . 
. n n ' n + n' 

Hieraus folgt: 
P+nP' 

d = n d' = D P + pi = D (1 + (n - 1) z), 

z=_l_ (~-1), n,=_n_ (1- D) S. 
n-1 D n-1 d 

"Als Beispiel für die Anwendung obiger Formeln möge die Dissocia
tion des Sticksto fftetroxyd s, der Unters sI petersä ure, dienen. 
Versuche über dieselbe sind von Deville und Troost 1) sowie von 
A. Na u man n 2) angestellt. Ausserdem sind zwei Versuche von G uld
berg und Waage in folgender Weise ausgeführt. In einen mit Glas
hahn versehenen Kolben wurde Untersalpetersäure gefüllt, der Kolben 
wurde alsdann in einem Wasserbade einer konstanten Temperatur ausge
setzt, während er gleichzeitig mit einer Wasserluftpumpe in Verbindung 
gesetzt war. In die Leitung war ein Regulator eingeschaltet, um den 
Druck im Kolben konstant zu erhalten. Nachdem nun die Untersalpeter
säure in Dampfform übergegangen und ein Theil des Dampfes ausge
pumpt war, wurde der Hahn geschlossen und der Kolben gewogen." 

"Die Untersalpetersäure spaltet sich bei der Dissociation in zwei Mole
keIn N02 ; es ist also hier n = 2. Die Gleichung (24) nimmt demgemäss 
folgende Gestalt an: 

n,2 = t/J (n + 1). 
Anm. von Guldberg u. Waage. Wie von anderen Verfassern gezeigt 

wird, ist F(t) = 0 und in dem angeführten Beispiele ist 1=0 zu setzen. Jedoch 

1) Deville u. Troost. Compt. rend. 1875. 
2) A. Naumann. Ber. 10, 2045, 1877. 
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bei der Grenze (z = 0.99 in der untersten Tabelle) ist 1 von Bedeutung. V gl. 
hierzu Ostwald, Allg. Ch. 2. Auf!. Bd. 2,2, S. 33il u. Nel'nst, Theor. Ch. 
S. 352, wo 1 = 0 angenommen bezw. gesetzt wird. 

Wird hier n = S - n' eingesetzt, so findet man: 

n;' = - t + -V 1/J (8 + 1 + t)· 
"Da sowohl1/J als 1 von der Temperatur abhängen, würde eine Reihe 

von Versuchen bei gleicher Temperatur und mit verschiedenem Druck (8) 
für die Verifikation der Formeln am bequemsten sein. Es liegen indes 
nur wenige derartige korrespondirende Versuche vor. Es wurde deshalb 
der Weg eingeschlagen, dass man zunächst aus sämmtlichen Versuchen 
1/J und I bestimmte. Innerhalb der bei den Versuchen in Betracht kom
menden Temperaturintervalle kann 1 annähernd gleich 10 mm gesetzt 
werden. Die gefundenen Werthe von 1/J wurden in einer Kurve auf
gezeichnet, und daraus durch graphische Interpolation die unten folgenden 
Werthe ermittelt. 80 kann man dann nun für eine gegebene Temperatur 
aus dem Druck S den Partialdruck n;' berechnen, und mittels des letzteren 
den Dissociationsgrad z ermitteln, da infolge der entwickelten Formeln 

n;' 

z . 2 S --ir? 

Tabelle über 1/J. 
Temp. 1/J Temp. 1/J Temp. 1/J 

50 1,8 20 0 53 45 0 405 

° 5,0 25 100 50 590 
5 9,6 30 145 55 850 

10 16,0 35 200 60 1200. 
15 29,0 40 280 

Berechnung ko rres po nd iren der Versuche. 
Temp. Druck. Diss oe i a ti on sgr ad. Bemerkungen. 

t S l/J beob. bel'. 
57,0 0 760mm 990 0,49 0,50 Deville u. Troost. 
57,0 407 990 0,64 0,63 Guldberg u. Waage. 
29,8 760 140 0,22 0,21 Deville u. Troost. 
29,8 395 140 0,28 0,29 Guldberg u. Waage. 
27,0 760 115 0,20 0,19 Deville u. Troost. 
27,0 35 115 0,99 0,98 Troost. 
22,5 136,5 73 0,35 0,37 Naumann. 
22,5 101 73 0,39 0,43 Naumann. 
20,8 153,5 59 0,29 0,31 Naumann. 
20,0 301 53 0,18 0,21 Naumann. 
18,5 136 44 0,30 0,29 NaumanD. 
18,0 279 42 0,17 0,19 NaumaDn. 
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b) Einer der Bestandtheile ist im Ueberschuss vor
handen. 

"Nehmen wir an, der 8toff A sei im Ueberschuss vorhanden, seme 
Menge betrage Po und sein Partialdruck no' so ist; 

no = h Po' 
Die Gleichung (23) lässt sich dann schreiben: 

(Po + p)a qß rY = p (p + F (t». 

"Führen wir nun anstatt der Menge den Druck ein, indem wir für 
p, q, rund P die Gleichungen des vorigen Falles. für Po den eben ge
fundenen Werth benutzen, so erhalten wir: 

(; no +n,rn'ß+Y=tjJ(n+ I). (25) 

Der Totaldruck der Mischung ist: 

8=no+n'+n. 
"Als Beispiel für die Anwendung dieser Formeln wollen wir die 

Dissociation des Jodwasserstoffs betrachten, über welche Ver
suche von G. Le moi n e 1) vorliegen. 

Da 2 Volumen Jodwasserstoff bei der Dissociation 1 Vol. Jod und 
1 Vol. Wasserstoff bilden, so erleidet die Dichtigkeit keine Veränderung, 
und folglich muss man in unserer Gleichung setzen: 

n = 1, a = (J = 1/2. 
Da der Jodwasserstoff sich nur in zwei Bestaridtheile spaltet. fällt 

p in den Gleichungen fort. 
Ist keiner der Bestandtheile im Ueberschuss vorhanden, so gilt die 

Gleichung (24), welche dann folgende Gestalt annimmt: 
n' = tjJ (n + 1). 

Wird hier der Totaldruck Seingeführt, so erhält man den Disso
ciationsgrad 

L e mo i n e hat eine Reihe von Versuchen bei 440 0 unter verschie
denem Druck ausgeführt. Aus diesen leiten wir ab: 

1=0,05 Atmosphären, 
tjJ = 0,316 Atmosphären. 

Hiernach ergiebt sich der Dissociationsgrad: 

( + 0.05) z=0,24 1 S' 

1) G. Lemoine, Ann. chim. phys. (5),12, 145. 
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Druck 8. 
Atmosphären. 

4,5 
2,3 
1,0 
0,5 
0,2 

Dis s 0 c i a t ion s g rad. 
beob. berechn. 
0,24 0,242 
0,255 0,246 
0,26 
0,25 
0,29 

0,252 
0,264 
0,300. 

75 

"Findet sich Wasserstoff im Ueberschus8, und gehen wir von der 
Voraussetzung aus, dass ursprünglich bloss Wasserstoff und Jod vor
handen waren, so wird es, weil der Druck in diesem Falle sich während 
der Dissociation nicht ändert, sofort einleuchtend sein, dass der Druck nl , 

welcher dem Wasserstoff allein zuzuschreiben ist, sich so ergeben muss; 

n t =n + 1/2 (n' +n). 
Der Druck, welcher von Jod herrührt, wird 1/2 (n' + n). Hieraus 

folgt, dass das Verhältniss zwischen der Jodmenge und der Wasserstoff
menge, welches wir mit 13 bezeichnen, sein wird; 

t/ 2 (n' + n) n l - no 13=· = -_.-. 
nl n l 

Im Gleichgewichtszustande wird der Druck, der von der freien 'Wasser
stoffmenge ausgeübt wird, betragen; 

1To + 1/ 2 n'. 
Bezeichnen wir das Verhältniss der freien 'Vasserstoffmenge und der 

ganzen Yvasserstoffmenge mit x, so wird: 

x = n o + 1/2 n' = 1 _ 1/2 .n. 
n l n t 

Unter der Voraussetzung, dass der vom Wasserstoff allein hervor
gebrachte Druck n t und das Verhältniss 13 gegeben sind, kann man die 
Grösse x berechnen, Wir haben nämlich; 

no= 2nl -8, 
n' = 8 -no -n= 2 (8 -nt) -no 

Werden diese Werthe in die Gleichung (25) eingesetzt, so erhalten wir: 

(2 n l - n)'/' [2 (8 - nl)],/, = 1/J (n + 1). 
Dividirt man die Gleichung durch n l und bemerkt, dass 

8-n1 n 
13=-- und _ .. =2(1-x), 

nl n l 

so erhält 'man durch Einführung dieser Werthe eine quadratische Gleich
ung, aus welcher x bestimmt werden kann. Setzt man zur Abkürzung noch: 

13 -- 1 + 1/J2 ( 2 + ~J 
c = _.. --_.- .- ... -

2 (1 _1/J2) 
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und 

so ist nämlich: 

x = - c + V c2 + f. 
Mit Hilfe dieser Formel ist nachfolgende Reihe berechnet: 

1r1 8 X x 
Atmosph. beo b. berechn. 

2,20 1,000 0,240 0,242 
2,33 0,784 0,350 0,345 
2,33 0,527 0,547 0,519 
2,31 0,258 0,774 0,751. 

8. Die dynamischen Methoden. 

All gemein es. 

In seinem Buche "Anwendungen der Dynamik auf Physik 
und Chemie (Leipzig 1890), macht J. J. Thomson den Versuch, die 
physikalischen und chemischen Veränderungen eines Systems ohne Be
nutzung des zweiten thermodynamischen Grundsatzes abzuleiten, sondern 
nur aus dem Princip der Erhaltung der Energie, dem ersten dynamischen 
Grundsatze unter Benutzung des Hamilton'schen Princips der variirenden 
Wirkung und der Methode der Lagrange'schen Gleichungen, "die kaum 
eine eingehendere Kenntniss der Struktur des Systems erfordern, auf welches 
sie angewandt werden, als das Princip der Erhaltung der Energie selbst, 
die aber trotzdem genügen, mn die Bewegung des Systems vollkommen zu 
bestimmen." 

"Diese Methode hat vor derjenigen, die sich auf die beiden Gesetze 
der Thermodynamik stützt, die folgenden Vorzüge: 

1. Sie ist eine dynamische Methode und besitzt als solche einen viel 
fundamentaleren Charakter als diejenige, welche die Anwendung des 
zweiten Gesetzes der Thermodynamik erfordert. 

2. Sie stützt sieh nur auf ein Princip statt wie jene auf zwei. 
3. Sie ist auf Fragen anwendbar, in denen keine Umwandlungen 

anderer Energieformen aus oder in Wärme vorkommen (ausgenommen die 
durch die Reibung verursachten), während für diesen Fall die andere 
Methode in das Princip der Erhaltung der Energie ausartet, welche oft 
zur Lösung des Problems nicht genügt." 

"Anderseits hat diese Methode als dynamische Methode den Na c h
theil, dass die Resultate derselben dynamische Grössen wie Energie, 
Moment, Geschwindigkeit sind und daher die Keontniss anderer Bezieh
ungen . erfordern, wenn es sich darum handelt, die physikalischen Grössen, 



Die dynamischen Methoden. 77 

die wir zu messen wünschen, z. B. Intensität eines Stromes, Temperatur 
u. s. w. aus jenen Resultaten abzuleiten. Diese Beziehungen sind uns 
aber nicht in allen Fällen bekannt." 

"Das zweite Gesetz der Thermodynamik dagegen enthält als Er
fahrungssatz keine Grösse, die nicht im physikalischen Laboratorium ge
messen werden kann. Aus diesem Grunde giebt es einige Fälle, in denen 
das zweite Gesetz der Thermodynamik zu bestimmteren Resultaten führt 
als die dynamischen Methoden von Ha mi 1 ton oder Lag r an g e. Allein 
auch in diesem Falle dürften die Resultate der Anwendung der dynami. 
sehen Methode von Interesse sein, da sich aus ihnen ergiebt, welcher 
Theil dieser Probleme mit Hilfe der Dynamik gelöst werden kann, und 
welcher nur durch Betrachtungen, die aus der Erfahrung abgeleitet sind." 

Nachstehend sei ein kurzer Auszug aus dem Werke von J. J. Thom
so n gegeben, der soweit als möglich dem Wortlaute nach erfolgt, da dies 
schon im Interesse einer einheitlichen Bezeichnung der mathematischen 
Grössen nothwendig erscheint. Speciell sollen die den chemischen Theil 
betreffenden Ausführungen wiedergegeben werden und muss im übrigen 
zum eingehenden Studium dieses interessanten Werkes aufgefordert werden, 
da es bisher weniger gekannt und benutzt zu werden scheint. 

Es sei noch erwähnt, dass die Durchführung dieser Methode in all
gemeiner Weise und mehr für rein physikalische Probleme theilweise be
reits von H. Helmholtz 1) in seiner Arbeit über "Die physikalische 
Bedeutung des Princips der kleinsten Wirkung" geschehen 
ist. Helmholtz scheint die AllgemeingiItigkeit des Principes der klein
sten Wirkung so weit gesichert, dass es als heuristisches Princip und als 
Leitfaden für das Bestreben, die Gesetze neuer Klassen von Erschein
ungen zu formuliren, einen hoben Werth in Anspruch nehmen darf. 
AusseI'dern haben wir den Vorzug, die sämmtIichen Bedingungen, welche für 
die untersuchte Klasse von Erscheinungen von Einfluss sind, in den 
engsten Rahmen einer einzigen Formel zusammenzufassen, und dadurch 
einen vollständigen Ueberblick über alles Wesentliche zu geben. 

Harn il ton 'sches Pri ncip und Lagrange'sche Fun ktion. 

"Um die Beziehungen zwischen verschiedenen Eigenschaften von Körpern 
zu ermitteln, können wir nur dynamische Methoden benutzen, welche keine 
eingehende Kenntniss des Systems erfordern, auf welches sie angewendet 
werden. Die von Hamilton und Lagrange eingeführten Methoden 
besitzen diesen Vorzug, und da sie das Verhalten des Systems von den 
Eigenschaften einer einzigen Funktion abhängig machen, so reduciren sie 
die Untersuchung auf die Bestimmung dieser Funktion. Im allgemeinen 

1) H. v. Heimholtz, Wissenseh. Abhand. Bd. III, 203-248, 1886; 248-263, 
1887; 476-504, 1892; 596-603, 1894. 
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besteht das Verfahren, durch welches wir verschiedene physikalische Er
scheinungen in Zusammenhang bringen, darin, dass wir aus dem Ver
halten des Systems unter gewissen Umständen den Schluss ziehen, dass 
in diesel' Funktion ein Glied von einer bestimmten Art sein muss. Das 
Vorhandensein dieses Gliedes lässt aber häufig bei Anwendung La gr a n ge
scher und Hamil ton 'scher Methoden ausser derjenigen Erscheinung, die 
zur Entdeckung desselben führte, noch andere Erscheinungen erkennen." 

"Wir wollen zunächst diejenigen dynamischen Gleichungen, die in 
folgendem am meisten Anwendung finden, hier zusammenstellen, um be
quem auf dieselben hinweisen zu können," 

"Die Methode, welche der ausgedehntesten Anwendbarkeit fähig ist, 
ist das Hamilton'sche Princip, wonach 

~ ~ 

o f (T - V) d t = { ~ ~ T 0 q } 
to q t, 

(1) 

T und V sind beziehungsweise die kinetische und potentielle Energie 
des Systems, t ist die Zeit und q eine Ordinate irgend welcher Art. In 
diesem Falle wird vorausgesetzt, dass to und t1 konstant sind." 

"In manchen Fällen empfiehlt es sich, die Gleichung in dieser Form 
zu gebrauchen, während in andern die Lag ra n ge 'schen Gleichungen 
vorzuziehen sind. Dieselben können aus der Gleichung (1) abgeleitet und 
in folgender Form geschrieben werden: 

d dL dL 
Q (2) dt;rq-;rq= , 

L, welches hier an Stelle von T-V geschrieben ist, heisst dieLagrange'sch e 
Funktion, Q ist die äussere Kraft, die auf das System wirkt und q 
zu vergrössern strebt." 

"Es wird vorausgesetzt, dass in diesen Gleichungen die kinetische 
Energie durch die Geschwindigkeiten der Koordination ausgedrückt ist. 
Statt mit sämmtlichen, den Koordinaten entsprechenden Geschwindigkeiten 
operirt man jedoch in manchen Fällen bequemer mit einem Theil der 
Geschwindigkeiten, die den Koordinaten entsprechen, und den Momenten, 
die den übrigen Koordinaten entsprechen. Dies ist namentlich dann be
quem, wenn einige der Koordinaten nicht selbst in explicirter Form, 
sondern nur vermittelst ihrer Differentialquotienten in der Lagrange
schen Funktion vorkommen. In einer Abhandlung "On some Applications 
of Dynamical Principles to Physical Phenomena" hat J. J. T ho m s 0 n 1) 

dieselben als kino s theni s ch e bezeichnet. Im folgenden sollen dieselben 
als "Geschwindigkeitskoordinaten" bezeichnet werden, sobald jede 
Zweideutigkeit des Ausdrucks ausgeschlossen ist." 

1) J. J. Thomson, Phi!. Trans. 1885, II. 
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"Die wichtigste Eigenschaft einer solchen Koordinate ist die, dass 
das ihr entsprechende Moment konstant ist, sobald keine äussere Kraft 
von derselben Art auf das System wirkt. Wenn nämlich x eine Ge
sch windigkeitskoordinate ist, so ist: 

dL 
-=0, 
dx 

und da keine äussere Kraft auf das System wirkt, so geht die La
g r a n ge 'sche Gleichung über in 

d dL 
d t (fX= 0, (3) 

Da aber das dar Koordinate X entsprechende Moment d LI dX ist, 

so ergiebt sich aus dieser Gleichung, dass es konstant ist." 
"R 0 u th (StabiIity of Motion p. 61) hat eine allgemeine Methode 

angegeben, die uns in den Stand setzt, die Geschwindigkeiten einiger 
Koordinaten und die den übrigen entsprechenden Momente zu benutzen, 
und zwar ist diese Methode anwendbar, einerlei ob diese letzteren Koordi
naten Geschwindigkeitskoordinaten sind oder nicht." 

"Diese Metbode besteht in dem folgenden Verfahren : Wenn wir 
z. B. die Geschwindigkeiten der Koordinaten ql' q2 . . .. und die den 
Koordinaten P1' P2 entsprechenden Momente benutzen wollen, so gilt, wie 
R 0 u t h bewiesen hat, der folgende Satz. Wenn wir statt der Funktion 
L die durch die Gleichung 

I dT dT 
L = L - P1 -d- - P2 -d- - u. s. w. 

P1 P2 
(4) 

gegebene neue Funktion L' benutzen und Pi' P2 . . . vermittelst der 
Gleichungen: 

dT dT 
t1Ji = d p/ ([J2 = cl P2 - u. s w. 

eliminiren, so können wir für die Koordinaten ql' q2 ... die Lag ra n g e
schen Gleichungen benutzen, wenn wir L durch Versetzen. Wir haben 
daher eine Reihe von Gleichungen von der Form: 

d dV dV 
dt dq -:- d q = Q. (5) 

Wenn wir 

1/ d T 
a P1 cl Pt 

den der Koordinate Pt entsprechenden Theil der kinetischen Energie 
nennen, so ergiebt sich aus (4), dass V gleich der kinetischen Energie 
des Systems ist, vermindert um die potentielle Energie, vermindert um 
die doppelte kinetische Energie, die denjenigen Koordinaten entspricht, 
deren Geschwindigkeiten eliminirt sind." 
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,,'Venn wir die Struktur dieses Systems nicht kennen, so können wir 
durch' die Beobachtung seines Verhaltens weiter nichts als die L a
grange'sche Funktion oder die modificirte Form derselben bestimmen, 
und da diese Funktion die Bewegung des Systems vollkommen bestimmt, 
so genügt die Kenntniss derselben zur Untersuchung der Eigenschaften 
desselben. Wenn wir jedoch die "Energie" berechnen, die irgend einer 
physikalischen Bedingung entspricht, so kann die Interpretation zweideutig 
sein, wenn die Energie nicht ausschliesslich potentiell ist. Denn das, 
was wir in Wirklichkeit berechnen, ist die Lagrange'sche Funktion oder 
die modificirte Form derselben. Diese ist aber die kinetische Energie, 
vermindert um die potentielle Energie, vermindert um die doppelte kine
tische Energie, die denjenigen Koordinaten entspricht, deren Gesch windig
keiten eliminirt sind. Die Energie, welche wir berechnet haben, kann 
daher jeder der drei Benennungen zukommen. Man sagt z. B. die Energie 
eines Stückes weichen Eisens von der Volumeinheit, in welchem die In-

12 
tensität der Magnetisirung gleichförmig und gleich I ist, sei - 2 k' wo k 

den Koefficienten der Magnetindnktion des Eisens bedeutet. Hiermit ist 
12 

jedoch weiter nichts gesagt, als dass der Ausdruck 2 k in der modificirten 

oder ursprünglichen Lagr a n g e' sehen Funktion des Systems vorkommt, 
dessen Bewegung oder Konfiguration die Erscheinung der Magnetisirung 
hervorbringt. Ohne weitere Betrachtungen wissen wir nicht, ob dieser 

Ausdruck eine Menge kinetischer Energie 2I~ oder potentieller Energie 

-l~ oder kinetische Energie bedeutet, die Koordinaten entspricht, deren 

Geschwindigkeiten eliminirt sind, oder endlich, ob sich nicht die durch 
ihn ausgedrückte Energie aus allen drei Arten zusammensetzt." 

"Diese Zweideutigkeit ist nicht vorhanden, wenn das System voll
ständig durch Koordinaten bestimmt ist. In diesem Falle muss nämlich 
jedes Glied der Lagrange'schen Funktion durch die Koordinaten und 
deren Geschwindigkeiten oder die entsprechenden Momente ausgedrückt 
sein, und wir können entscheiden, ob das Glied kinetische oder potentielle 
Energie ausdrückt. Zwei Untersuchungen im zweiten Bande von M a x
weIl' sEI ec trici ty and Ma g n e ti s m bilden ein gutes Beispiel dafür, 
wie diese Zweideutigkeit durch eine erhöhte Bestimmtheit unserer Vor
stellungen über die Konfiguration des Systems aufgeklärt wird. In dem 
ersten Theil des Bandes wird bei Betrachtung der mechanischen Kräfte 
zwischen zwei von elektrischen Strömen durchlaufenen Leitern bewiesen, 
dass zwei solche Leiter, die von Strömen i und j durchlaufen werden, die 
Menge - M ij potentieller Energie enthalten, wo Meine Grösse bedeutet, 
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die von der Gestalt und Grösse sowie der gegenwärtigen Stellung der 
beiden Stromleiter abhängt. Später dagegen, nachdem Koordinaten ein
geführt sind, durch die die elektrische Konfiguration des Systems fixirt 
werden kann, wird gezeigt, dass das System in Wirklichkeit nicht - M ij 
Einheiten potentieller, sondern + M ij kinetischer Energie enthält." 

Erwähnt sei die Unterscheidung in: 

a) Umkehrbare Vektorerscheinungen; 
b) Umkehrbare skalare Erscheinungen; 
c) Nichtumkehrbare Erscheinungen; 

wobei skalare Erscheinungen solche sind, die aus seI' Vektorwirkungen auch 
skalare wie die Temperatur enthalten. 

Die einzelnen Kapitel, die der Eintheilung dienen, sind folgende: 

1. Anwendung dieser Principien auf die Physik. Hierin 
werden speciell die Koordinaten zur Fixirung der geometrischen Kon
figuration des Systems, die Koordinaten zur Fixirung der Konfiguration 
der Deformation, die Koordinaten zur Fixirung der elektrischen Kon
figuration des Systems und die zur Fixirung der magnetischen Konfigu
ration abgehandelt. Hierauf folgt: 

2, Diskussion der Glieder der Lagrange'schen Funktion. 
Dieses Kapitel betrifft unter andern die Deformationen in einem Dielek
trikum, die durch das elektrische Feld erzeugt werden, Einfluss der Träg
heit auf magnetische Erscheinungen, Torsion eines magnetisirten Eisen
drahtes durch einen elektrischen Strom und das Hall' sche Phänomen 1). 

3. Reciproke Beziehungen zwischen physikalischen 
Kräften, wenn die Systeme, welche sie ausüben, sich in 
einem unveränderlichen Zustande befinden. 

4. Einwirkung der Temperatur auf die Eigenschaften 
deF Körper. Unter anderem werden hier besprochen die Beziehungen 
zwischen Wärme und Deformation, 'Värmewirkun g der Elektrisirung, 
Wärmewirkungen der Magnetisirung. 

5. Elektromotorische Kräfte, die durch Temperatur
unterschiede erzeugt werden. Dieses Kapitel enthält thermo
elektrische Wirkungen der Deformation, elektromotorische Kräfte, die durch 
Ungleichheiten der Temperatur in einem magnetischen Felde erzeugt werden 
u. s. w. 

6. Ueber Rückstandswirkungen. 

1) Hall entdeckte (Phil. Mag. 10, 301), dass beim Durchfliessen von Strömen 
durch einen Leiter in einem magnetischen Feld, eine durch das Feld erzengte elektro
motorische Kraft selbst dann vorhanden ist, wenn es konstant bleibt, und dass diese 
elektromotorische Kraft an jedem beliebigen Punkt paralell und proportional der mecha
nischen Kraft ist, die auf den Leiter wirkt, in dem sich in dieser Stelle der Strom 
bewegt. 

Va u bel, Tbeoretisohe Chemie. II. 6 
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7. Einleitung in das Studium umkehrbarer skalarer 
Erscheinungen. 

8. Die Berechn un g der mittleren Lagrange'schen Funktion. 
Hier wird der mittlere Werth der Lag r an g e 'sehen Funktion für ein 
vollkommenes Gas, sowie der für einen flüssigen oder festen Körper 
ermittelt. 

9. Ver da m pfu n g. Ausser dem Dampfdruck selbst wird hier auch 
der Einfluss einer Ladung Elektricität oder eines elektrischen Feldes oder 
der Einfluss der Deformation, sowie eines Gases, das auf Wasserdampf 
nicht chemisch einwirkt, behandelt. Auch der Einfluss des gelösten Salzes 
auf den Dampfdruck findet hier eine Besprechung. 

10. Eigenschaften verdünnter Lösungen. Dieses Kapitel 
betrifft die Absorption von Gasen durch Flüssigkeiten, den Einfluss ge
löster Salze auf die Koefficienten der Zusammendrückbarkeit verschiedener 
Lösungen; osmotischer Druck; Oberflächenspannung von Lösungen. 

11. Dissociation. Es werden die Formeln von van der 'Waals 
und von Clausius besprochen, weiterhin die von Gibbs und Boltz
man n, und hieran schliesst sich die Behandlung der Frage vom kineti
schen Standpunkte von J. J. T h om so n selbst. Ausserdcm werden er
örtert der Einfluss der Oberflächenspannung auf die Dissociation, der Ein
fluss der Elektricität auf die Dissociation, der Einfluss eines neutralen 
Gases, dann folgt die Dissociation von Salzen in Lösung. 

12. Allgemeiner Fall des chemischen Gleichgewichtes 
Hier ergiebt sich folgender Ausdruck für die Massenwirkung der Be
standtheile, die an einer Reaktion theilnehmen. 

wobei 

(~o + O's p) (80 -+ 0'4 p) _ k2 0'3 0'4 
(go - d1 p) ("lo"':""- 0'2P) - 0'10'2' 

go = 0'1 t, "lo = 0'2 't, So = Gs t, 80 = 154 t 

und k = t + p ist. 
t-p 

(A) 

"Der Ausdruck (A) stimmt mit der Formel überein, die Guldberg 
und Waage aus ganz andern Principien abgeleitet haben 1). Der aus 
dem Ha mil ton 'sehen Principe abgeleitete Ausdruck stimmt jedoch mit 
dem von Guldberg und Waage gegebenen nur in dem Falle überein, 
wenn a = b = c = d. Nach der Theorie von Guld berg und Waage, wie 
sie in den citirten Werken gegeben wird, ist die Gleichung (A) immer richtig, 
während sie nach unserer Theorie nur richtig ist, wenn a = b = c = d. 
Die Principien, aus denen Guldberg und Waage ihre Gleichungen 

1) V gl. M u i r 's Principles of Chemistry 407; L. Me y er, :Moderne Theorie der 
Chemie. Kap. 13. 
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ableiten, führen jedoch, wie es scheint, wenn a, b, c, d nicht sämmtlich 
gleich sind, eher auf die für Gase und verdünnte Lösungen abgeleitete 

)"e ed a d w 
~-=P (0) V c+ d-a-b -- - -- (B) 
§a r;b 1 e Rt 0 d § 

als auf die obige. Ihr Gesichtspunkt scheint nämlich der folgende zu 
sein. Wenn zunächst a = b = c = d = 1, so wird in einer bestimmten 
Anzahl der Zusammenstösse zwischen den Molekülen von A und Beine 
chemische Vereinigung von A und B stattfinden. Die Anzahl der Zu
sammenstösse in der Zeiteinheit ist proportional dem Produkt aus der 
Anzahl der Moleküle von A und B, also proportional § r;. Die An
zahl der Fälle, in denen chemische Vereinigung stattfindet, kann daher 
gleich k § r; angenommen werden, wenn keine Grösse bedeutet, die von 
den gegenwärtigen Mengen von A, B, C, D unabhängig ist. Die Anzahl 
der Moleküle, mit andern Worten, welche aus den Zuständen von A 
und B austreten und in diejenigen von C und D eintreten, ist k § 'Yj. 

In ähnlicher Weise können wir sehen, dass die Anzahl der Moleküle von 
C und D, welche sich in A und B verwandeln, k' seist. Wenn sich 
nun das System in einem unveränderlichen System befindet, so muss die 
Anzahl der entstehenden Moleküle von A und B gleich der Anzahl der 
verschwindenden Moleküle sein, d. h. es ist 

k § r; = k' 'e. 
"Dies ist die Gleichung von Guldberg und Waage. Es ist aber 

leicht einzusehen, dass das Gesagte nur dann gilt, wenn eine chemische 
Vereinigung zwischen ein e m Molekül von A und ein e m Molekül von 
B, sowie zwischen je ein e m Molekül von C und D stattfindet, mit andern 
Worten, wenn a = b == c = d = 1. Wenn dagegen die chemische Reaktion 
durch die Gleichung 

2 (A) + (B) = (0) + 2 (D) 

ausgedrückt wird, so findet eine chemische Vereinigung statt, wenn ein 
Molekül von B mit zwei Molekülen von A zusammenstösst. Die Anzahl 
solcher Verbindungen wird r; §2, und nicht r; § proportional sein, und die 
Anzahl der Moleküle von A, welche infolge ihrer Verbindung mit Mole
külen von B verschwinden, wird daher durch kr; §2 dargestellt. In ähn
licher Weise kann die Anzahl der Moleküle von A, welche infolge der 
Vereinigung von C und D auftreten, durch k' S e2 dargestellt werden, 
und da für den Gleichgewichtszustand die Anzahl der verschwindenden 
und die der auftretenden Moleküle von A dieselbe sein muss, so ist 

k r; §2 = k' S e2• 

Diese Gleichung stimmt mit der obigen (B), aber nicht mit der Gleich
ung von Guldberg und Waage überein." 

Weiterhin wird auch der von Horstmann untersuchte Fall be
trachtet, in welchem Wasserstoff und Kohlenoxyd verbrennt. Es ergeben 

6* 
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sich hierbei dieselben Werthe, wie sie auch von Horstmann berechnet 
wurden. 

13. Einfluss der Aenderungen in den physikalischen 
Bedingungen auf den Koefficienten der chemischen Re
akt ion. In diesem Kapitel werden die Wirkungen des Drucks, des 
Magnetismus auf die chemische Reaktion behandelt. 

14. Uebergang aus dem festen in den flüssigen Aggregat
zu s ta n d. Es werden besprochen Lösung und Schmelzung. 

15. Der Zusammenhang zwischen elektromotorischer 
Kraft und chemischem Process. 

16. Nichtumkehrbare Wirkungen. 
Einige der hier nur angedeuteten Behandlungen verschiedener Probleme 

werden bei den Einzelbetrachtungen weiter ausgeführt werden. In betreff 
des übrigen Materials muss ich auf das Studium dieser interessanten Be
arbeitung verweIsen. 

9. Die thermodynamischen Methoden. 

Die beiden Hauptsätze der mechanischen Wärmetheorie. 

Die Untersuchungen von Oarnot, Olapeyron, W. Thomson 
(1851) und R. Clausius (1850) haben uns die heiden Hauptsätze 
der mechanischen 'Wär!I1etheorie oder Thermodynamik kennen 
gelehrt. 

Der erste Hauptsatz lautet: "In allen Fällen, wo durch 
Wärme Arbeit entsteht, wird eine der erzeugten Arbeit 
proportionale Wärmemenge verbraucht und umgekehrt wird 
durch Verbrauch einer ebenso grossen Arbeit dieselbe 
Wärmemenge erzeugt werden können." (Olausius.) 

Das mechanische Wärmeäquivalent ist nach den Unter
suchungen von Joule und andern Forschern = 42750 Grammcentimeter 
für eine Grammkalorie oder = 427,& Kilogrammeter für eine Kilogramm
kalorie. 

Mathematisch lässt sich der erste Hauptsatz folgendermassen for
muliren: 

d Q = d U + AR a + t d v = dU + ART d v. 
v v 

Hierbei ist d Q = zugeführte Wärmemenge; 
d U = geleistete Arbeit, 

A = verbrauchte Wärme durch erzeugte Arbeit; 
R = Gaskonstante; 
a = 273, also a + t = T = absolute Temperatur; 
v= Volum. 
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Man kann hierfür auch schreiben: 
d Q = d U + P d v, (1) 

wo p den der Volumveränderung entsprechenden Druck bedeutet. 
Dieser Satz gilt für Gase, bei denen die durch die zugeführte Wärme

menge bewirkte Volumveränderung entsprechend berücksichtigt ist. Für 
andere Verhältnisse, bei denen keine Gase auftreten, kann häufig der 
Summand p d v vernachlässigt werden, und wir erhalten dann: 

dQ=dU. 

Integriren wir, so ergiebt sich: 
U1 - Ua =Q. 

Hierbei bedeutet: U1 die Energie im Anfangszustande, 
Ua die Energie im Endzustande. 

Der erste Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie lässt sich in 
anderer Weise auch folgendermassen ausdrücken: 

Ein Perpetuum mobile, also eine Maschine, die ohne 
Wärme- oder entsprechende Zufuhr anderer Energiearten 
Arbei t leistet, ist unmöglich. 

Der zweite Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie 
besagt: 

Bei der Arbeitsleistung durch Wärme geh t letztere immer 
von einem wärmeren Körper auf einen kälteren Körper 
über, und dadurch wird die Arbeitsleistung hervorgerufen. 
Dagegen kann Wärme nicht von einem kälteren Körper 
auf einen wärmeren Körper übergehen und also auf diese 
Weise keine Arbeitsleistung bewirkt werden. (Carnot
Clausius.) 

Es ergieht sich also, dass auch ein Perpetuum mobile zweiter 
Art, bei dem Wärme durch Uebergang von einem kälteren Körper auf 
einen wärmeren oder gleich warmen geleitet wird, unmöglich ist. 

Mathematisch lässt sich der zweite Hauptsatz folgendermassen wieder
geben: 

dQ=TdS-Ll. (2) 

Hierin bedeuten: S = sog. Entropie j 
LI = positive Grösse, die bei umkehrbaren Processen 

stets = 0, bei nicht umkehrbaren Processen 
nur bei Gleichgewicht = 0 ist. 

Für S lässt sich auch setzen: 
U-F 

S=-T-' 

d. h. die Entropie ist gleich der Differenz von Gesammt- und freier 
Energie dividirt durch die absolute Temperatur. 
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Aus Gleichung (2) ergiebt sich: 
TdS=dQ+.d, 
TdS=dU+pdV+.d 

,,1-
(dS)u,v=T>O, (3) 

d. h. bleiben Gesammtenergie und Volum konstant, so strebt 
die Entropie einem Maximum zu. 

Die Entropiefunktion ist von grosser Wichtigkeit, speciell bei der 
Betrachtung der adiabatisch, d. b. ohne Abgabe oder Aufnahme von 
Wärme verlaufenden reversiblen Processe. Auch für chemische Vorgänge 
ist sie verwendet worden und zwar zuerst wohl von Horst man n bei 
seinen Untersuchungen. 

Der obige Entropiesatz lässt sich auch umkehren, indem wir schreiben: 
dU=TdS-pdv-.d, 
(d U)s, v =-,,1<0, (4) 

d.h. bei konstanter Entropie und konstantemVolum strebt 
die Gesamm tenergie einem Mini m um zu. 

Als Beispiel sei folgende Untersuchung gegeben: 
Ueber die Aenderung der Entropie bei der Dissociation 

ähnlicher heterogenen Systeme hat C. Matignon 1) eine Arbeit 
geliefert. Er leitet aus den Beobachtungen von Isa mb e r t (1868) und 
Bonnefoi (1897, 1898) das Gesetz ab, dass die Dissociationswärmen Q 
analoger Ammoniakverbindungen den absoluten Temperaturen, bei gleichem 
NHg Partialdruck (760 mm) proportional sind. 

Folgende Beobachtungen bestätigen dies: 

Ver bi nd ungen. Dissociation sprodukte. Q. T. 
Q 
T' 

ZnClg• 6 NHg, ZnClg, 4 NHs + 2 NHs• 110 K. 332 0 0,33 
ZnCIg, 4 NHg• ZnCI2, 2 NHg + 2 NHg• 119 R63 0.33 
CaCI2• 8 NHg• CaCI2• 4 NHg + 4 NHg• 99 305 0,32 
CaCIg, 4 NHg• CaCIg, 2 NHg + 2 NHg, 103 315 0,33 
CaClg• 2 NHa, CaCI2 + 2 NHg, 140 453 0,31 
2 (Ag CI, 3 NHg). 2 AgCI, 3 NHg + 3 NHg, 95 293 0,33 
2 AgCI, 3 NHg• 2 AgCI, + 3 NHg, 116 341 0,33 
MgCIg, 6 NHg, MgCIg, 2 NHg + 4 NHg• 131 415 0,315 
PdJg, 4 NHg, PdJg, 2 NHg + 2 NHg, 129 383 0,34 
PdCI2, 4 NHg, PdCJ2, 2 NHg + 2 NHg, 156 483 0,32 
LiCI, 4 NHg, LiCI, 3 NHg + NHg• 89 285 0,31 
LiCl. 3 NHs, LiCl, 2 NHg + NHg, 110 332 0,33 
LiCI, 2 NHg• LiCI, NHg + NHg, 116 357 0,32 
LiCI, NHs, LiCI + NHs, 120 386 0,31. 

1) C. Matignon, Compt. rend. 128, 103, 1899; Ref. Zeitsehr. physik. Ch. 29, 
739, 1899. 
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Die Aenderung der freien Energie der NHS"Bindung ist also der
jenigen der Gesammtenergie proportional. 

Unter der Bezeichnung Gib bs' sehe sPar adoxo n bespricht O. 
Wiedeburg 1) das Ergebniss der Thermodynamik, dass zwar bei der 
isothermen Vermischung zweier verschiedenen Gase ein bestimmter von 
der Natur der Gase unabhängiger AFbeitsbetrag erhalten werden kann, 
dagegen keiner, wenn die beiden Gase gleich sind. Wiedeburg kommt 
hierbei zu dem Schlusse, dass die Vermischung zweier gleichen Gasmengen 
deshalb keinen Arbeitsbetrag ergeben, weil es kein Mittel giebt, hierbei 
Arbeit zu gewinnen. Bei ungleichen Gasen lässt sich dies aber erreichen 
durch Anbringen einer Scheidewand, durch welche das eine Gas hindurch· 
geht, das andere aher nicht. 

Kreisprocess. 

"Wenn irgend ein Körper sein Volum verändert, so wird dabei 
im allgemeinen mechanische Arbeit erzeugt oder verbraucht. Es ist aber 
in den meiRten Fällen nicht möglich, diese genau zu bestimmen, weil zu
gleich mit der ä us se ren Arbeit auch gewöhnlich noch eine unbekannte 
in n er e stattfindet. Um diese Schwierigkeit zu vermeiden, hat Ca r not 
das sinnreiche Verfahren angewandt, dass er den Körper nacheinander 
verschiedene Veränderungen durchmachen lässt, die so angeordnet sind, 
dass er zuletzt wieder gen au in seinen ursprünglichen Zustand zurück
kommt, d. h. einen Kreisprocess durchmacht. Dann muss, wenn bei 
einigen Veränderungen in n e re Arbeit geleistet wurde, diese bei den 
andern gerade wieder aufgehoben sein, und man ist sicher, dass die 
ä u s s e re Arbeit, die etwa bei den Veränderungen übrig bleibt, auch die 
ganze überhaupt hervorgebrachte Arbeit ist. Cl a pe y r 0 n hat dieses 
Verfahren sehr anschaulich graphisch dargestellt, und dieser Darstellung 
wollen wir zunächst für die permanenten Gase 
folgen, jedoch mit einer geringen Aenderung, 
die durch den ersten Satz der mechanischen 
Wärmetheorie bedingt ist." 

"Sei in nebenstehender Fig. 9 durch die 
Abscisse 0 e das Volumen, und durch die Ordi
nate e a der Druck der Gewichtseinheit Gas in 
einem Zustande, in welchem zugleich ihre Tem
peratur = t sei, angedeutet. Man nehme nun an, 
das Gas befinde sich in einer ausdehnsamen Hülle, 
mit der es aber keine Wärme austauschen könne. 
dieser Hülle sich ausdehnen, so würde es dabei, 

1) O. Wiedeburg, Wied. Ann. 53, 684, 1894. 

a 

c 

e h I" g 

Fig.9. 

Lässt man es nun m 
wenn ihm keine neue 
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Wärme mitgetheilt würde, seine Temperatur erniedrigen. Um dieses zu 
vermeiden, sei es während der Ausdehnung mit einem Körper A in Be
rührung gebracht, der auf der konstanten Temperatur t erhalten wird, und 
dem Gase immer so viel Wärme mittheilt, dass seine Temperatur ebenfalls 
t bleibt. Während dieser Ausdehnung bei konstanter Temperatur nimmt 
der Druck nach dem Boyle-Mariotte'schen Gesetze ab, und lässt sich 
durch die Ordinate einer Kurve ab darstellen, welche ein Stück einer 
gleichseitigen Hyperbel ist. - Hat das Gas auf diese Weise sein V oJumen 
von 0 e bis 0 f vermehrt, so nehme man den Körper A fort und lasse 
nun, ohne dass neue Wärme hinzutreten kann, die Ausdehnung noch 
weiter stattfinden. Dann wird die Temperatur sinken und daher der Druck 
schneller abnehmen wie vorher, und das Gesetz, nach welchem dieses ge
schieht, sei durch die Kurve bc angedeutet. - Ist so das Volumen des 
Gases von 0 f bis 0 g vermehrt, und dabei seine Temperatur von t bis T 
erniedrigt, so fange man an, es wieder zusammenzudrücken, um es zu 
seinem ursprünglichen Volum 0 e zurückzubringen. Dabei würde, wenn 
es sich selbst überlassen wäre, seine Temperatur sogleich wieder steigen. 
Das gestatte man aber zunächst nicht, sondern bringe es mit einem Körper 
B von der konstanten Temperatur T in Berührung, dem es die entstehende 
Wärme gleich abgeben muss, so dass es die Temperatur T behält, und in 
dieser Berührung drücke man es so weit zusammen (um das Stück g h), 
dass das übrig bleibende Stück he gerade ausreicht, um die Temperatur 
des Gases, wenn es während dieser letzten Zusammendrückung keine 'Värme 
abgeben kann, von T bis t zu erhöhen. Während der ersteren Zusammen
drückung nimmt der Druck nach dem Boyle-Mariotte'schen Gesetze 
zu, und wird durch das Stück c deiner andern gleichseitigen Hyperbel 
dargestellt. 'Während der letztern dagegen geschieht die Zunahme schneller 
und sei durch die Kurve d a angedeutet. Diese Kurve muss genau in a 
enden, denn da am Schlusse der Operation das Volumen und die Tem
peratur wieder ihren ursprünglichen Werth haben, so muss dieses auch 
mit dem Drucke stattfinden, welcher eine Funktion jener beiden ist. Das 
Gas befindet sich also jetzt wieder ganz in demselben Zu
stande wie zu Anfang." 

"Um nun die bei diesen Veränderungen hervorgebrachte Arbeit zu 
bestimmen, brauchen wir aus den oben angeführten Gründen unser Augen
merk nur auf die äussere Arbeit zu richten. Während der Ausdehn
ung erz e ugt das Gas eine Arbeit, die durch das Integral des Produktes 
aus dem Differential des Volumens in den dazu gehörigen Druck be
stimmt und also geometrisch durch die Vierecke e a b fund f beg dar
gestellt wird. Zur Zusammendrückung dagegen wird Arbeit verbraucht, 
die ebenso durch die Vierecke g c d hund h d a e dargestellt wird. De r 
Ueberschuss der ersteren Arbeit über die letztere ist als die 
im ganzen während der Veränderungen erzeugte Arbeit an-
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zusehen, und dieser wird dargestellt durch das Viereck 
abc d." 

"Wenn man den vollständigen vorher beschriebenen Process in um
gekehrter Ordnung ausführt, so erhält man die Grösse a h c d als Ueber
schuss der verbrauchten Arbeit über die erzeugte." 

"Um nun die vorstehenden Betrachtungen analytisch anwenden zu 
können, wollen wir annehmen, die von dem Gase erlittenen Veränder
ungen seien alle une n d I ich k lei n gewesen. Dann können wir die 
erhaltenen Kurven als gerade Linien be-
trachten, wie es in nebenstehender Fig. 10 
geschehen ist. Zugleich können wir bei der 
Bestimmung des Flächeninhalts das Viereck 
abc d als Parallelogramm ansehen, indem 
der dadurch entstehende Fehler nur ein un
endlich kleiner d ri t ter Ordnung sein kann, 
während der Inhalt selbst ein solcher zweiter o 

Ordnung ist. Bei dieser Annahme lässt sich Fig. 10. 

der Inhalt, wie man leicht sieht, durch 

c 

e "-I'U 

das Produkt cf. b k ausdrücken, wenn k der Punkt ist, wo die Ordinate 
b f die untere Seite des Vierecks schneidet. Die Grässe b k ist die Zu
nahme des Druckes, während das Gas bei konstantem Volum cf seine 
Temperatur von T bis t, also um das Differential t - T = d t erhöht. 
Diese Grösse lässt sich mittels der folgenden Gleichung in v und t aus
drücken, nämlich 

Rd t 
dp=

v 
(1) 

"Bezeichnen wir ferner die Volumzunahme c f mit d v, so erhalten 
wir den Inhalt des Vierecks, und somit 

. Rdvdt 
die erzeugte Arbelt=------. 

v 

"Wir müssen nun die bei jenen Veränderungen verbrauchte Wärme
menge bestimmen. Die Wärmemenge, welche dem Gase mitgetheilt werden 
muss, während es aus irgend einem frühern Zu~tande auf einem bestimmten 
Wege in den Zustand übergeführt wird, in welchem sein Volum = v und 
seine Temperatur = t· ist, möge Q heissen, und die in dem obigen Pro
cesse vorkommenden Volumänderungen, welche hier einzeln betrachtet 
werden müssen, seien bezeichnet: 

cf mit d v, 
hg mit d' v, 
eh mit 0' v, 
f g mit 0" v. 
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Während einer Ausdehnung von dem Volum 0 e = v zu dem 
o f = v + d v bei der konstanten Temperatur t muss dann das Gas die 
Wärmemenge 

(~ ~) d v 

erhalten und dementsprechend während einer Ausdehnung von 0 h = v + 0 v 
bis 0 g = v + 0 v + 0' v bei der Temperatur t - d t die Wärmemenge 

[(d Q) +~ (~~) ov-~ (d Q) d t] d' v. (2) 
dv dv dVj dt dv 

Dieses letztere muss in unserem Falle, weil statt einer solchen Aus
dehnung eine Zusammendrückung stattfand, negativ in Rechnung ge
bracht werden. Während der Ausdehnung 0 f bis 0 g und der Zusammen
drückung von 0 h bis 0 e hat das Gas weder Wärme erhalten noch ver
loren, und somit ist die 'Värmemenge, die das Gas mehr empfangen als 
abgegeben hat, also die verbrauchte Wärmemenge 

= (d Q) d v _ [(d Q) + ~ (d Q) (0 v _ ~ (d Q) d t ] 0 v. 
dv dv dv dv dt dv 

Hieraus müssen die Grössen d v und d' v fortgeschafft werden. Dazu 
hat man erstens die unmittelbar aus der Anschauung der Figur folgende 
Gleichung: 

d v + 0' v = 0 v + d' v, 
und ausserdem ergeben sich aus der Bedingung, dass das Gas während 
der Zusammendrückung von 0 h bis 0 e und also auch umgekehrt bei 
einer unter denselben Umständen stattfindenden Ausdehnung von 0 e bis 
o h, und ebenso bei der Ausdehnung VOll 0 f bis 0 g, welche beide eine 
Temperaturerniedrigung um d t verursachen, keine Wärme empfängt und 
verliert, die Gleichungen: 

(~ ~ ) 0 v - Cd ~ ) d t = O. 

[ (~ ~ ) + ;v (~ ~ ) d v] 0' v - [ (dd ~ ) + / v (dd ~ ) d v] d t = O. 

"Eliminirt man aus diesen drei Gleichungen und der Gleichung (2) 
die drei Grössen d' v, 0' v und 0" v und vernachlässigt auch hier bei der 
Entwicklung die Glieder, welche in Bezug auf die Differentiale von höherer 
als der zweiten Ordnung sind, so erhält man: 

Die verbr. Wärme = [~ (d ~) - ~ (~. Q)] d v d t. (3) 
dt dv dv dt 

Gehen wir zurück auf den Grundsatz, dass zur Erzeugung einer be
stimmten Arbeit auch immer der Verbrauch einer proportionalen Wärme
menge nöthig sei, so können wir daraus die Gleichung bilden: 

die verbrauchte Wärme = A, 
die erzeugte Arbeit (4) 
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worin A eine Konstante ist, welche das Wärmeäquivalent 
für die Ein h ei t der Ar bei t be d eu t e t." 

"In diese Gleichung die Ausdrücke (1) und (3) eingesetzt, giebt: 

[_~ (d Q_) _ ~ (d Q)] d v d t 
dt dv dv dt =A 

R.dvdt 
v 

oder 

~ (d Q) _ ~ (d Q) = ~~ 
dt dv dv dt v 

(5) 

"Diese Gleichung können wir als den für die (sog.) permanenten 
Gase geltenden analytischen Ausdruck des ersten Grundsatzes betrachten. 
Sie zeigt, dass Q keine Funktion von v und d t sein kann, so lange die 
letzteren von einander unabhängig sind. Denn sonst müsste nach dem 
bekannten Satze der Differentialrechnung, dass, wenn eine Funktion von 
zwei Veränderlichen nach beiden differenzirt werden soll, die Ordnung, 
in der dies geschieht, gleichgiltig ist, die rechte Seite der Gleichung 
Null sein." 

"Man kann die Gleichung auch auf die Form einer vollständigen 
Differen tialgleichung bringen, nämlich: 

d Q = d U + A R a + t d v, 
v 

worIll U keine willkürliche Funktion von v und t ist. Diese Differential
gleichung ist natürlich nicht integrabel, sondern wird es erst, wenn zwischen 
den Veränderlichen noch eine zweite Beziehung gegeben wird, der zufolge 
man t als Funktion von v betrachten kann. Der Grund davon liegt 
aber nur in dem letzten Gliede, und dieses entspricht gerade der bei der 
Veränderung vollbrachten ä us s e ren Arbeit, denn das Differential dieser 
Arbeit ist pd v, und daraus erhält man, wenn man p mittels (1) eliminirt 

R (a + t) d v. 
v 

"Es ergiebt sich also die Gleichung des ersten Hauptsatzes der mechani
schen 'Wärmetheorie: 

dQ=d U + vdp, 

worin Q die während der Veränderung aufgenommene Wärmemenge be
deutet, die man in zwei Theile zerlegen kann. Der erste Theil U ist die 
hinzugekommene freie Wärme und die zu innerer Arbeit verbrauchte 

Wärme, während der andere p . d v =. R (a + t) d v, die zu äusserer Arbeit 
v 

verbrauchte 'Värmemenge begreift." 
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In den vorstehenden Ausführungen ist als eine Anwendung der Theorie 
des Kreisprocesses die von Cl aus i u SI) mitgetheilte Ableitung des ersten 
thermodynamischen Hauptsatzes gegeben zugleich als klassisches Beispiel 
über die Art der Benützung desselben. Wie schon erwähnt wurde, war 
Ca r not der erste, der hiervon Gebrauch machte. Späterhin ist diese 
Methode noch von Cl a p e y r 0 n weiter ausgebildet worden. 

Diese Art der Betrachtung ist also nur für reversibele Vorgänge 
möglich, d. h. für solche, bei denen man nach dem Durchlaufen der 
einzelnen Zustände wieder auf den Anfangszustand zurückkehren kann. 
Sie hat mehrfach auch bei der Behandlung chemischer Processe Ver
werthung gefunden. Doch ist jedenfalls ein Mahn wort, dem Ne r n s t 
Ausdruck verliehen hat, nicht unangebracht, dass man die Theorie des 
Kreisprocesses nur auf thatsächlich reversible Vorgänge anwenden solle. 

Auf einzelne Anwendungen derselben wird noch an mehreren Stellen 
hingewiesen werden. V gl. auch Band II, S. 44-46. 

1) Clausius, .Ueber die bewegende Kraft der Wärme u. s. w." Poggend. Ann. 
79,368.500,1850; Ostwald's Klassiker Nr. 99, herausgegeben von W. Planck:. 



II. 

Beziehungen der Zustandsänderungen und Reak
tionen zu der stofflichen Beschaffenheit der 

Komponenten. 

All g e m ein e s. Bereits im ersten Bande sind zahlreiche Beispiele 
von den Beziehungen gegeben, welche die Zustandsänderungen und Reak
tionen zu der stofflichen Beschaffenheit der Komponenten zeigen. Wir 
haben die verschiedenen Aggregatzustände, die Lösungen, die Säure-, Base
und Salznatur der Elektrolyte, den indifferenteren Charakter der Nicht
elektrolyte kennen gelernt. Es würde nicht angebracht sein, alle diese 
Dinge in dem vorliegenden Kapitel zu wiederholen. Hier sollen ausser 
einer nur kurzen Zusammenfassung der vorher erhaltenen Resultate ein
zelne, besonders cbarakteristische Phänomene eine Besprechung finden. 

A. Zustandsänderungen. 
'Venn man zwei verschiedene Körper zusammenbringt, so kann dreierlei 

stattfinden, einmal können die beiden Körper trotz inniger Mischung gar 
nicht auf einander einwirken, wir haben es dann mit einer bIossen Misch ung 
zu thun. Dann kann der Zustand der beiden Körper verändert werden, 
in der Art, dass sich eine Lös u n g bildet, sei es eine solche eines Gases 
in dem Lichtäther, oder sei es eine Lösung in einer Flüssigkeit oder eine 
solche zwischen zwei festen Körpern, eine sog. feste Lösung. Drittens 
kann aber auch eine c he m i s c heR e akt ion beim Zusammenbringen 
zweier Stoffe erfolgen, die häufig oder meist sogar von einer oder mehreren 
Zustandsänderungen begleitet ist. 

Eine durchgreifende Scheidung zwischen den dreien ist eigentlich 
nicht möglich. Ueberall finden sich auch hier Uebergänge, und wie überall 
ist auch bei diesen Verhältnissen eine Unterscheidung nur durch die 
sonst fehlende Uebersichtlichkeit bedingt. 



94 Wirkung der stofflichen Beschaffenheit der Komponenten. 

1. Lösungen von Gasen. 

Unter der Voraussetzung, dass der Licht· oder Weltäther wirklich 
existirt, haben wir es bei dem gasförmigen Zustande eigentlich nur mit 
einer Lösung zu thun, und ist diese Annahme ein ganz plausibler Grund 
für die Ue.bereinstimmung, welche zwischen den Gasgesetzen und den 
Lösungsgesetzen existirt. 

Für die Gas e gelten folgende Gesetze: 

1. Der Druck der Gase ist umgekehrt proportional dem Volum, 
(B oy 1 e- Mariot te.) 

2. Das Volum eines Gases dehnt sich bei 1 0 Temperaturerhöhung 
aus um 1/273 seines Volums bei 0°. (Charles-GayLussac-Dal ton.) 

3. In gleichen Raumtheilen verschiedener Gase sind bei gleichem 
Druck und gleicher Temperatur eine gleiche Anzahl von Molekülen vor
handen. (A vogadro.) 

2. Lösungen von Flüssigkeiten. 

Für die Lösungen von Flüssigkeiten gelten folgende Gesetze I die 
ebenfalls alle schon in Band I ausführlich besprochen worden sind. 

1. Isotonische Lösungen, d. h. Lösungen derselben Flüssigkeit mit 
gleichem osmotischen Druck enthalten eine gleiche Anzahl von Molekülen 
des gelösten Körpers. (Avogadro-van't Hoff.) 

2. Isotonische Lösungen derselben Flüssigkeiten zeigen eine gleiche 
Gefrierpunktserniedrigung bezw. Siedepunktserhöhung. (Raoult-van't 
Hoff.) 

3. Bei der Vertheilung eines Körpers zwischen zwei Lösungsmitteln 
gilt meist das Gesetz, dass der Vertheilungskoefficient konstant ist. 
(Henry, N ern 8t.) 

4. In wässeriger Lösung sind die Elektrolyte elektrolytisch dissociirt, 
d. h. es hat eine Trennung in Bezug auf die Gravitoaffinität, nicht aber 
in Bezug auf die Elektroaffinität zwischen den Ionen stattgefunden. Die
selben sind räumlich mehr oder weniger getrennt, jedoch ist die Wirkung 
der Ionenladungen nicht aufgehoben. (Cl a us i u s, Arr hen i U8, Va u bel.) 

5. In wässeriger Lösung von Salzen aus schwachen Säuren mit starken 
Basen oder schwachen Basen mit starken Säuren tritt eine sog. hydro
lytische Dissociation ein. Es wird die Base von der Säure mehr oder 
weniger vollständig getrennt, und je nach der Stärke der Säure oder Base 
werden dieselben elektrolytisch dissociirt, und überwiegt alsdann der Einfluss 
des sogen. stärkeren Antheils dadurch, dass derselbe weitgehender elektro
lytisch dissociirt ist und demgemäss ein entsprechendes Vorwalten der 
alkalischen oder sauren Reaktion bewirkt. 
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3. Feste Lösungen. 

Von den Lösungen in Flüssigkeiten unterscheiden sich die sogen. 
festen Lösungen nur durch den Aggregatzustand, doch sind letztere ihres 
festen Zustandes wegen viel schwieriger zu beobachten. Für die festen 
Lösungen gelten dieselben Gesetze wie für die Lösungen in Flüssigkeiten. 
Man kann dieselben als erstarrte flüssige Lösungen ansehen. 

Als Beispiele für die festen Lösungen, bei denen mehrfach die ent
sprechenden Gesetzmässigkeiten nachgewiesen wurden, seien erwähnt die 
Metalllegirungen, soweit sie keine chemische Verbindung bilden, das 
Kohlenstoff enthaltende Eisen u. s. w. 

Unter Adsorption, eiriem von 'V. Ostwald in die chemische 
und physikalische Nomenklatur eingeführten Ausdruck, versteht man die 
Eigenschaft gewisser festen Körper Gase oder auch aus Lösungen Farb
stoffe u. s. w. an ihrer Oberfläche festzuhalten und sie dadurch dem Gas
oder Flüssigkeitsgemische zu entziehen. Zu den Adsorptionserscheinungen 
ist theilweise die Hygroskopicität zu rechnen. 

Als besonders auffallend ist das Verhalten der thierischell Kohle 
zu betrachten, einer durch Glühen von Knochen unter Luftabschluss er
haltenen Kohle, die infolge des noch in ihr enthaltenen phosphorsauren 
Kalks als äusserst fein vertheilt angesehen werden kann. Diese Koble 
findet besonders als Entfärbungsmittel eine grosse An wendung in den 
verschiedensten Zweigen der chemischen Technik. Durch einfaches Schütteln 
von längerer oder kürzerer Dauer in kalter oder warmer Lösung findet 
eine vollständige Wegnahme des störenden Farbstoffes je nach der Güte 
der Kohle in längerer oder kürzerer Zeit statt. Das Filtrat zeigt sich 
ungefärbt. Ausserdem vermag die Kohle Riechstoffe u. s. w. festzuhalten. 

4. Hygroskopische Verbindungen. 

Bei den meisten festen Körpern ist wohl ein mehr oder minder 
grosses Verlangen vorhanden, Wasserdampf anzulagern. Zumal werden 
die Körper, die Wasser in der Form des Krystall wassers aufzunehmen 
in der Lage sind, diese Eigenschaft, welche man Hygroskopicität 
nennt, in besonders grossem Maasse besitzen. Solche Körper besitzen 
Nebenvalenzen, die noch nicht abgesättigt sind, und können als Trocken
mittel für Wasserdampf enthaltende sog. feuchte Gase dienen. 

Bei andern wiederum ist die Eigenschaft Wasserdampf zu absorbiren 
nur in geringerem Grade ausgeprägt, jedoch so, dass man immerhin ge
nöthigt ist, die betreffenden Körper vor dem Wägen in einem Exsic
cator, d. h. einem Apparat, der einen durch die wasseranziehende 
Kraft von koncentrirter Schwefelsäure oder Chlorcalcium trocken gehaIteneIJ 
Raum besitzt, aufzubewahren oder aber sie durch Erhitzen auf 100-110 0 

von dem Wassergehalt zu befreien. 
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Bei manchen derartigen Körpern wird es sich vielleicht nur um eine 
Oberflächen attraktion handeln, die, ohne dass verfügbare Nebenvalenzen 
vorhanden sind, eintritt. 

Wie dies ja selbstverständlich ist, wird die Aufnabme des Wassers 
mit der Zunahme an Feuchtigkeit zu und mit Erhöhung der Temperatur 
abnehmen. Dies wird von einem bestimmten Gesetze abhängen, das aber 
dem individuellen Verhalten entsprechend, für jeden Körper wieder in 
Bezug auf Maxima und Minima ein verschiedenes Gepräge zeigen wird. 

5. Lösen und Extrahiren. 

Mit diesen Bezeichnungen, die die gleichen Vorgänge umfassen, ver
bindet man insofern eine gewiflse Verschiedenheit, als man den Ausdruck 
Lösen mehr für das Auflösen fester oder flüssiger Körper in irgend einem 
Lösungsmittel verwendet, den Ausdruck Extrahiren mehr für daR Entziehen 
eines Stoffes aus einem Lösungsmittel durch ein anderes oder aus einem 
Gemische durch irgend ein Lösungsmittel. Mit der Bezeichnung Extra
hiren verbindet man meist auch den Begriff einer wiederholten Anwendung 
eines Lösungsmittels zum Herausziehen einer Substanz und zwar einer so 
oft wiederholten Anwendung, bis der zu extrahirende Stoff mehr oder 
weniger vollständig in Lösung übergegangen ist. 

a) Lösen. 

Die Geschwindigkeit der Auflösung ist je nach der Natur des 
Stoffes verschieden, so üben z. B. Krystallgestalt, Krystallwassergehalt 
sowie auch die Korngrösse u. dergl. einen besonderen Einfluss aus. Von 
aus::lerordentlicher Bedeutung ist in den meisten Fällen die Höhe der Tem
per a t u r. Vielfach nimmt die Löslichkeit mit Erhöhung der Temperatur 
zu, in andern Fällen aber auch ab. Jedem Temperaturgrad kommt auch 
eine bestimmte Löslichkeit des betreffenden Körpers zu. 

Die Wahl des Lösungsmittels ist insofern von Wichtigkeit, 
als man nicht von vornherein behaupten kann, dass ein Körper, der in 
einem Lösungsmittel stärker löslich ist als ein anderer, dieses Verhalten 
auch gegenüber einem zweiten Lösungsmittel zeigt. Vielmehr können 
hier ausserordentlich grosse Verschiedenheiten obwalten. 

Zunächst kommen in Frage die in di ffere n ten L ösu n gsmi ttel 
wie Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Petrol äther, Benzin, Benzol, 
Toluol etc., bei denen also im allgemeinen keine eingreifende chemische 
Wirkung des Lösungsmittels auf den gelösten Körper anzunehmen ist, 
obgleich immerhin bei chemischen Reaktionen auch ein Einfluss der sog. 
indifferenten Lösungsmittel nicht von der Hand zu weisen ist. 1) 

1) Vgl. z. B. N. Menschutkin, Zeitsehr. physik. eh. 34, 157, 1900. 
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Auch bei den sauren und alk a 1 i s ch en Lö s un gsmit tel n braucht 
nicht immer eine chemische Wirkung deH Lösungsmittels auf den gelösten 
Körper, also etwa eine Neutralisation einzutreten. So werden Eisessig 
sowie auch koncentrirte Schwefelsäure häufiger als Lösungsmittel benutzt, 
ohne dass alsdann deren saure Natur dabei in Frage kommen würde. 

Die Entfernung des gelösten Stoffes aus der Lösung 
kann geschehen durch Ver da m p fe n des Lösungsmittels oder durch 
Auskrystallisiren der heiss gesättigten Lösung, ausserdem auch durch 
Fä 11 u n g mit der einen oder andern, in dem betreffenden Lösungsmittel 
löslichen Substanz. 

Von den organischen Lösungsmitteln kommen hauptsächlich folgende 
in Betracht bezw. unter Umständen auch Gemische derselben: 

Name. Siedepunkt. Dichte. 

Petroläther 50-60° 0,650-0,660 
Benzin 60-80 0,680-0,700 
Ligroin 120-130 
Chloroform. 61 1,526 
Tet r a c hl or ko hl en stoff 78 1,630 
S ch wefelk ohl en stoff 46 1,292 
Eisessig 119 1,056 
Aceton 56 0,792 
Aether 35,5 0,736 
Methylalkohol 66-67 0,798 
Aethylalkohol 78 0,8002 
Amylalkohol 173 0,825 
Essigäther 73 0,905 
Benzol 80,4 0,899 
Tol uol 111 0,882 
Xylol 128-142 0,840 
Anilin. 182 1,036 
Terpentinöl. 158 0,86-0,99. 

Es ist wohl nicht gut möglich, etwas über die allgemeine Verwendungs
weise dieser Lösungsmittel mitzutheilen, da sich dieselbe ganz nach den 
Umständen im Einzelfalle richtet. Ist man im Unklaren über die Wahl 
des Extraktionsmittels, so müssen, zumal wenn es sich um quantitative 
Bestimmungen handelt, umfangreiche Vorstudien gemacht werden, die nicht 
allein die Löslichkeit des zu bestimmenden Stoffes, sondern auch die 
durch die begleitenden Substanzen hervorgerufenen Störungen umfassen, 
welche dieselben auf die Löslichkeit des reinen Materials ausüben. 

Va u bel, Theoretische Chemie. II. 7 
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b) Extrahiren. 

Zur Extraktion eines gelösten Körpers mit Hilfe eines andern 
Lösungsmittels muss man sich selbstverständlich einer Flüssigkeit bedienen, 
die den betreffenden Körper reichlicher löst, als die Flüssigkeit in der er 
sich zuerst gelöst befand. Je nach dem Verhältniss der Löslichkeit muss 
man, um eine möglichst grosse Erschöpfung an gelöstem Stoff in dem 
ersten Lösungsmittel zu bewirken, einmal oder mehrmals extrahiren. Eine 
absolute Entfernung des betreffenden Körpers aus dem Lösungsmittel, 
welches ihn weniger reichlich löst, ist theoretisch ebenso wenig denkbar 
wie die Herstellung eines luftleeren Raumes. Dagegen wird sich bei 
geeigneter Wahl des Extraktionsmittels immerhin praktisch eine hinreichende 
Erschöpfung bewirken lassen. 

"Berthelot und Jungfleischi) haben nachgewiesen, dass ein Stoff 
zwischen zwei flüssigen Lösungsmitteln sich ebenso vertheilt, wie im Falle 
der Absorption eines Gases durch irgend ein Lösungsmittel ;in jedem 
Falle bleibt der Vertheilungskoefficient, d. h. das Verhältniss der Kon
centrationen des Stoffes in beiden Phasen konstant. In letzterer Zeit 
haben van't Hoff2) und Riecke 3) auf theoretischem Wege gezeigt, 
dass dieses unter dem Namen Henry bekannte Gesetz nur in dem Falle 
anwendbar ist, wenn bei dem Uebergang aus einer Phase in die andere 
das Molekulargewicht des Stoffes konstant bleibt. Ist aber das Mole
kulargewicht des einen Stoffes in der ersten Phase n mal kleiner als 
das in der zweiten, so bleibt das Verhältniss der n ten Potenz der Kon· 
centration von der ersten Phase zu der Koncentration der zweiten kon
stant." 

"Dieses Gesetz, welches man das potencirte Henry'sche Gesetz 
nennen kann, wurde von W. N ern s t 4) sowohl theoretisch, als auch 
experimentell bestätigt." Die Formel für dasselbe lautet: 

c n 
_1_ = konstant. 
c2 

Be r t helot und J u n g fl eis c h untersuchten das Vertheilungsver. 
hältniss von Brom und Jod zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff, 
die Vertheilung organischer Säuren zwischen Aether und Wasser. Nernst 
bearbeitete das Verhalten von Essigsäure und Phenol gegen Wasser und 
Benzol, von Benzoesäure gegen Wasser und Benzol, desgl. von Salicyl-

1) Berthelot u. Jungfleiseh, Ann. chim. et phys. 4:, 26, 400; A. A. Ja-
kowkill, Zeitsehr. physik. eh. 18, 585, 1895. 

2) 1. H. van't Hoff, Zeitsehr. physik. eh. 5, 322, 1888. 
3) E. Riecke, ibid. 7, 97, 1890. 
4) W. Nernst, Zeitsehr. physik. eh. 8, 111, 1891; vgl. auch P. Aulich, 

ibid. 8, 105, 1891; E. A. Klobbic, ibid. 24" 615, 1897, F. A. H. Schreine
makers, ibid. 26, 543, 1898; 26, 237, 1898; 27, 95, 1898. 
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säure. A. A. Jakowkin (1. c.) wiederholte die Versuche von Berthelot 
und J u n g f lei s c h und benutzte ausser Schwefelkohlenstoff noch 
CHBrs, CCI4• 

Im allgemeinen bestätigen diese Versuche die Giltigkeit der obigen 
Darlegung. Als Beispiel seien die Verhältnisse wiedergegeben, wie sie 
sich bei der Lösungsvertheilung der Bernsteinsäure, bei Anwendung von 
Wasser und Aether als Lösungsmittel ergeben bei 15 0 C. die angewandte 
Flüssigkeitsmenge beträgt je 10 ccm. 

Wässerige Lösung. 

0,486 
0,420 
0,365 

Aetherische Lösung. 

0,073 
0,067 
0,061 

KoiHficien t. 

6,6 
6,3 
6,0. 

Für Ausschüttelungen ergiebt sich somit die praktische 
Vorschrift, nicht einmal mit viel der betreffenden, zur Aus
schüttelung verwendeten Flüssigkeit, sondern öfter mit 
einer geringeren Quantität auszuschütteln, da eben der 
Theilungskoefficient unabhängig von dem relativen Volum 
der Flüssigkeiten, aber abhängig von Koncentration und 
Temperatur ist. 

P. Du den 1) macht Mittheilung über eine zur Demonstration ge
eignete Erscheinung des chemischen Gleichgewichts, die sich auf die 
Natriumsalze der Benzolsulfamide des Kamphenamin, des Heptyl- und 
Kamphylamin bezieht. Dieselben sind in Natronlauge unlöslich oder sehr 
schwer löslich, in wässeriger Lösung sind sie sehr weitgehend hydrolytisch 
gespalten unter Abscheidung der leicht ätherlöslichen Benzolsulfamide. 
Suspendirt man Benzolsulfokamphylamid in überschüssiger 10 % igel' Lauge, 
so verwandelt sich nach Verlauf einer halben Minute das ölige Sulfamid 
in einen dicken Brei des alkaliunlöslichen Natriumsalzes. Schüttelt man 
nun mit Aetherdas Natriumsalz durch, so verschwindet dasselbe sehr 
rasch wieder, und in Aether befindet sich annähernd quantitativ das 
Sulfamid, frei von Natriumsalz. "D a s A uss c hütte In mit Ae t her 
hat also denselben Effekt wie die Zugabe von verdünnter 
Schwefelsäure oder Wasser, d. h. völlige Zerlegung des 
Salzes und Regenerirung des freien Sulfamids." Da der in 
Lösung befindliche minimale Antheil des letztern stark hydrolytisch disso
ciirt ist, wird mit Aether das freie Sulfamid gelöst, und dadurch ist wieder 
neuem Natriumsalz zur weiteren hydrolytischen Dissociation und Auf
nahme durch Aether Gelegenheit gegeben. 

1) P. Duden, Ber. 33, 483, 1900. 

7* 
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c) Giltigkeitsgrenze der Nernst'schen Hypothese. 

N ach der Ne rn s t'schen Hypothese sollte der Zusatz indifferenter 
Stoffe ohne Einfluss auf das Lösungsvermögen anderer Stoffe bleiben. 
Dies trifft wirklich in einer gros sen Zahl von Fällen nicht zu. 

Die Verminderung, welche die Löslichkeit eines Körpers durch Zu
fügung eines Salzes erfährt, ist von V. Rothmun d 1) ausführlich bearbeitet 
worden. Er bespricht speciell das sog. Aussalzen von Nichtelektrolyten 
durch Zufügung von Kochsalz oder Pottasche zu wässerigen Lösungen 
und stellte Experimentaluntersuchungen über die Löslichkeitsbeeinflussung 
durch Salze auf wässerige Lösungen des Phenylthiokarbamids an. 

J. Setshenow 2) untersuchte die Frage, wie sich die Absorption des 
Kohlendioxyds in einer Salzlösung zu derjenigen in Wasser verhält. In 
ähnlicher Weise haben GordonS) und Roth 4) diejenige von Stickoxydul, 
S tei n er 5) die von Wasserstoff und L. Bra u n 6) die von Stickstoff und 
Wasserstoff untersucht. Bereits früher hatte Ra 0 u 1 t 7) das gleiche Ver
halten des Ammoniaks untersucht. 

H. Eu 1 er 8) führte für das Aethylacetat den Nachweis, dass die für 
diesen Stoff in Salzlösung auftretende Löslichkeitsverminderung mit der 
bei Gasen beobachteten vollkommen parallel geht. 

Aehnliche Erscheinungen hat Arrhenius 9) bei der Untersuchung 
der Löslichkeitsbeeinflussung schwerlöslicher Salze durch Salzzusatz be
obachtet. 

Es ergiebt sich nach Rothmund, dass man in verdünnten 
Lösungen die Löslichkeitsverminderung proportional der 
Koncentration der Salzlösung setzen kann. 

Die Reihenfolge der Salze hinsichtlich der Löslichkeitsbeeinflussung 
zeigt sich für CO2, H 21 N20, CHsCOOC2H 5 und Phenylthiokarbamid als 
die gleiche. Das Nernst'sche Gesetz zeigte grössere Abweichungen. 

Den Einfl u ss des C hlorw ass er stoffs auf die Lösl ic hkei t 
der Chloride hat R. EngePO) untersucht. Er fand, dass mehrere 
durch Chlorwasserstoff aus wässeriger Lösung fällbare Chloride in solchen 
Mengen in Salzsäure löslich sind, dass die Gesammtmenge des Chlors in 
der Lösung annähernd konstant bleibt; doch hat dies nur für geringere 

1) V. Rothm un d, Zeitschr. physik. Ch. 33, 401, 1900. 
2) Set s c h ow, ibid. 4, 117, 1889; Ann. de chim. et de phys. (6), 20, 226, 1892. 
3) Go rd 0 n, Zeitsehr. physik. Ch. 18, 159, 1895. 
4) Roth, ibid. 24, 114, 1897. 
5) Steiner, Wied. Ann. 52, 275, 1894. 
6) L. B rau n, Zeitsehr. pbysik. Ch. 33, 721, 1900. 
7) M. Raoult, Ann. de chim. et de phys. (5),1,262,1874. 
8) H. Eu 1 er, Zeitsehr. physik. Ch. 36, 360, 1899. 
9) Sv. Arrhenius, ibid. 31, 197, 1899. 

10) R. Eng el, Compt. rend. 104, 433, 1887; Re!. Zeitsehr. physik. Ch. 1, 416,1887. 
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Chlorwasserstoffmengen mit grösserer Annäherung GiItigkeit. Chlor-
magnesium gab z. B. folgende Werthe: 

MgC12• HCl. Summe. Dichte der Lösung. 

99,6 0 99,6 1,362 
95,5 4,1 99,6 1,354 
90,0 9,5 99,5 1,344 
82,5 17,0 99,5 1,300 
79,0 20,5 99,5 1,297 
71,0 28,5 99,5 1,281 
60,1 42,0 102,1 
46,3 58,8 105 
38,5 65,5 107 
32,0 76,0 108 

Die Zahlen bedeuten Aequivalente Chlor in 10 ccm Lösung, und ist 
ihre Summe bis 28,5 HCI völlig konstant. Aehnliche jedoch schneller 
zunehmende Werthe gab Chlorcalcium. LiCl verhält sich wie MgCI2, und 
BaC12 und SrCl2 folgen in sehr weitem Umfange dem Gesetze. 

Wie meine Berechnungen aus den durch F. Win teler 1) über die 
Löslichkeit von Chlorkalium in Kalilauge, Chlornatrium in Natronlauge, 
Kaliumchlorat in Kaliumchlorid-, N atriumchlorat in Natriumchlorid-Lösung 
ermittelten Daten ergeben, gilt diese Gesetzmässigkeit der in diesem Falle 
zu erwartenden Konstanz der Kalium- bezw. Natriumionen nicht. So 
fand ich z. B. für Chlorkaliumlöslichkeit in Aetzkali folgende 
Werthe: 

Im Liter Summe der Kalium-
Spec. Gew. 

g.KOH g.KCl ionen. 

10 293 160 1,185 
100 211 195 1,210 
200 148 247 1,245 
300 104 309 1,295 
400 68 375 1,345 
500 40 445 1,397 
600 22 522 1,450 
700 14 601 1,500 
800 11 685 1,550 

Für die Löslichkeit von Chlornatrium In Aetznatron er-
gaben sich folgende Werthe: 

1) F. Win teler, Zeitsehr. f. Elektroeh. 1900, Nr. 23. 
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Im Liter Summe der Natrium-
Spec. Gew. g. NaOH g. NaOl. Ionen. 

10 308 127 1,200 
100 253 157 1,250 
200 174 182 1,290 
300 112 215 1,330 
400 61 252 1,375 
500 30 296 1,425 
600 22 351 1,470 

In beiden Fällen nimmt also mit zunehmender Koncentration an 
Aetzkali auch die Koncentration der Kalium- bezw. Natriumionen zu. 

Für die Lösl ic hkei t von K a liumc hl or a t in Oh 1 orka lium 
gelten folgende Zahlen: 

Im Liter Summe der Kalium-
Spec. Gew. g. KOI. g. KOIOs' ionen. 

0 71,1 22,8 1,050 
10 58 23,4 1,050 
50 36,5 36 1,058 

100 27 56 1,086 
150 21,5 79 1,113 
200 20 102 1,140 
250 20 126 1,168 

In betreff der Löslichkeit von Natriumchlorat in Natrium
chlorid ergeben sich die Werthe: 

Im Liter Summe der Natrium-
N 01 N 010 ' Spec. Gew. g. a g. a 3' IOnen. 

5 668 143,4 
10 661 139,2 
50 

100 
150 
200 
250 
300 

599 
522 
442 
338 
197 

55 

151 
166 
182 
191 
195 
197 

1,426 
1,424 
1,412 
1,398 
1,379 
1,345 
1,289 
1,217 

Während bei dem System Kaliumchlorid-Kaliumchlorat ein rasches 
Anwachsen der Koncentration der Kaliumionen mit Zunahme des Kalium
chloridgehaltes stattfindet, ist diese Zunahme bei dem System N atrium
chlorid-Natriumchlorat entsprechend geringer und nähert sich rascher einem 
Maximal werthe. 

Die Untersuchungen von R. Engel über den Einfluss der 
Schwefelsäure auf die Löslichkeit der Sulfate ergaben, dass 
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die Schwefelsäure der Salzlösung so viel Wasser entzieht, bis sie davon 
12 Aequivalente aufgenommen hat, und die entsprechende Menge des ge
lösten Stoffes ausfällt. Ebenso wie bei der Salzsäure gilt diese Regel 
nicht mehr bei hohen Koncentrationen. In den nachfolgenden Tabellen 
sind die Aequivalente Schwefelsäure und Salz auf 1 ° g Wasser angegeben; 
unter Wasser A steht die von der Schwefelsäure nach obiger Regel ge
bundene Wassermenge und unter Wasser S die zur Lösung des Salzes er
forderliche; die Summe ist konstant. Die Versuche wurden bei 0 0 aus
geführt. 

Kupfersulfat und Schwefelsäure. 

Dichte. 
Schwefel-

Salz. WasserA. Wasser S. Summe. 
säure. 

1,1435 0,0 18,6 ° 10 10 
1,1433 4,14 17,9 0,44 9,62 10,06 
1,1577 14,6 16,6 1,57 8,38 9,95 
1,1697 31 12,4 3,34 6,76 10,1 
1,1952 54,2 8,06 5,85 4,33 10,18 
1,2113 56,25 7,75 6,07 4,16 10,23 
1,2243 71,8 5 7,76 2,68 10,44. 

Kad mi umsulfat und Schwefelsäure. 

1,609 0 71,6 ° 10 10 
1,591 3,87 70,9 0,417 9,89 10,3 
1,545 12,6 62,4 1,36 8,71 10,07 
1,476 28,1 50,6 3,03 7,06 10,09 
1,435 43,3 40,8 4,64 5,69 10,33 
1,421 47,6 37,0 5,13 5,16 10,29 
1,407 53,8 32,7 5,81 4,55 10,36 
1,379 71,5 23 7,72 3,2 10,9. 

Magnesium- und Zinksulfat verhalten sieh ähnlich, obwohl sie saure 
Salze zu bilden vermögen. 

Der Einfluss der Salpetersäure auf die Löslichkei t der 
Alkalinitrate ist ebenfalls von R. EngeP) untersucht worden. Hierbei 
wird Natriumnitrat durch Salpetersäure aus der wässerigen Lösung ge
fällt, so dass für jedes Aequivalent Salpetersäure annähernd ein Aeq ui
valent Nitrat niedergeschlagen wird. Bei 0 0 enthielten je 10 ecm der 
Lösungen Aequivalente: 

1) R. Engel, Compt. rend.104, 911, 1887; Ref. ZeitschI.physik. Ch.I, 432, 1887. 
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Wasser. NaNOs· HNOs· Summe. 
7,76 66,4 0 66,4 
7,79 63,7 2,65 66,3 
7,80 60,5 5,7 66,2 
7,84 56,9 8,8 65,7 
7,84 52,75 12,57 65,32 
7,88 ·48,7 16,9 65,6 
7,84 39,1 27 66,5 
7,83 35,1 32,25 67,35 
7,82 31,1 37,25 68,35 
7,74 23,5 48 71,5 
7,62 18,0 57,25 75,25 
7,34 12,9 71 83,9 

Die Konstanz der Summe hört von 30 Aequivalent Salpetersäure 
auf. Von Interesse ist eine historische Notiz, nämlich eine briefliche Mit
theilung von van't Hoff an Engel, nach welcher das Natriumnitrat 
von der Salpetersäure nicht Aequivalent für Aequivalent, sondern im Ver
hältniss 1: 1,07 verdrängt werden muss. Rechnung und Beobachtung 
stimmten. 

Für Ammoniumnitrat ist die Löslichkeitszunahme in salpetersaurer 
Lösung infolge der Bildung saurer Salze so stark, dass bei 87 Aequi
valent Salpetersäure ein Minimum eintritt, und bei Vermehrung der Sal
petersäure sich mehr Ammoniumnitrat löst. Das Gleiche gilt für Kali u m
nitrat. 

Besondere Abweichungen von dem N er n s t' schen Gesetz haben 
Hantzsch und Sebaldt 1) bezw. Hantzsch und Vagt 2) festgestellt 
und zwar speciell dann, wenn das eine der beiden Lösungsmittel Wasser 
oder eine Verbindung von Wassertypus, z. B. Aether oder Glycerin, und 
das andere Lösungsmittel ein Kohlenwasserstoff, z. B. Toluol oder Chloro
form ist. Als besonders beachtenswerth wird der Einfluss der Temperatur 
gefunden, was auch schon von Ne rn s t S) und Hein d r i x so n 4) beobachtet 
worden war .. Weiterhin wurde untersucht der Einfluss der Koncentration. 
Verfasser dieses hat denselben ebenfalls beobachten können bei den 
Systemen Anilin in Wasser und Benzol, sowie Phenol in Wasser und 
Benzol, sowie Wasser und Aether. Ebenso erwies sich der Einfluss 
eines zweiten Stoffes auf den Theilungskoefficienten mitunter als von 
wesentlicher Bedeutung. Der Umkehrung des Vertheilungssatzes geben 

1) A. Hantzsch u Sebaldt, Zeitsehr. physik. Ch. 30,258, 1899. 
2) A. Hantzsch u. A. Vagt, ibid. 38, 705, 1901. 
S) W. Ne rnst, ibid. 7, 110, 1891. 
4) Hendrixson, Zeitsehr anorg. Ch. 13, 73, 1897. 
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Ha n tz s eh und Se bald t in Uebereinstimmung mit Roloff folgende 
allgemeine Fassung: 

Die Verschiebung des Theilungskoefficienten bei statt
findender Beeinflussung des Systems ist ein Maass für die 
Ver ä n der u n g, w eie h e der ver t h eil te S toff h i erb eie r1 eid e t. 

Weitere diesbezügliche Arbeiten auf diesem Gebiete dürften eine 
wesentliche Vertiefung unserer Kenntnisse der allgemeinen Lösungser
scheinungen hervorbringen. Hantzsch hat im Vereine mit seinen Schülern 
speciell das Verhalten der Amine untersucht und sehr interessante Ergeb
nisse gefunden. In betreff der Einzelheiten sei auf die betreffenden Litte
raturstellen verwiesen. 

6. Allgemeines über Fällungsmittel und Fällungen. 
Zum Theil zählen die Fällungen zu den reinen Verdrängungs

pr 0 ces sen, wobei jedoch immerhin die Fähigkeit des Fällungsmittels, 
die zu fällende Substanz in eine Form zu bringen, die ihr das Gelöst
bleiben erschwert, berücksichtigt werden muss, denn nicht jedes Fällungs
mittel ist in allen Fällen als Verdrängungsmittel geeignet. Vielmehr 
zeigen sich hier die konstitutiven Einflüsse in hohem Maasse wirksam. 
Die theoretische Seite dieser Methode ist bereits zugleich mit der der Lösung 
und Extraktion besprocben worden. 

Um als Verdrängungsmittel dienen zu können, muss die betreffende 
Substanz in dem Lösungsmittel, und zwar ist dies in den meisten Fällen 
das Wasser, in grösserer Menge leicht löslich sein. Es muss weiterhin 
vielfach einen möglichst indifferenten Charakter besitzen und nicht in zu 
grosser Menge dem gefällten Körper beigemischt sein. 

Es sei noch auf den Einfluss hingewiesen, den sc h ein bar in d i f
ferente Stoffe auf die Beschaffenheit des gefällten Stoffes 
ausüben. Von Fällen in der Analyse anorganischer Stoffe erwähnt 
R. Greig Smith 1) die Einwirkung von Ammoniumsalzen bei der Fäll
ung des Baryumsulfats, des Ammoniumphosphormolybdats, des Calcium
oxalats u. s. w. Bei der Fällung des Chlorsilbers ist Gegenwart von 
etwas Aluminiumnitrat in der Lösung sehr vortheilhaft. Chlorammonium 
bewirkt bessere Koagulirung auch von solchen 'Niederschlägen, die aus 
alkalischer Lösung gefällt werden, z. B. von Schwefelnickel, Schwefelzink, 
Eisenhydroxyd, Magnesiumphosphat. Zusatz von Kaliumsulfat befördert 
die Fällung des Kupferoxyduls durch Glukose aus Fehl in g'scher Lösung. 
Dieselbe giebt auch bessere Niederschläge, wenn man Aetzkali statt Aetz
natron für die Herstellung verwendet. 

Als klärende Substanzen 2) zur raschen Bildung des Nieder-

1) R. Gl'eig Smith, Journ. Soc, ehern. Ind. 16,872, 1897; G. Bodländer, 
Zeitsehr. physik. eh. 12, 685; J. Stark, Wied. Ann. 68, 117, 1899. 

2) Vgl. hierzu P. N. Raikow, ehern. Ztg. 18, 484, 1894. 
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schlags können häufig gewisse organische Flüssigkeiten von schon bei ge
wöhnlicher Temperatur verhältnissmässig hoher Dampfspannung verwendet 
werden, die ohne sich in hervorragendem Maasse in der Flüssigkeit zu 
lösen, wohl hauptsächlich durch ihre Dampfbildung eine Beschleunigung 
der Fällung bewirken. Hierzu verwendet man Schwefelkohlenstoff, Chloro
form, Aether u. s. w., welcher letztere auch in hervorragendem Maasse 
geeignet scheint, unangenehme Schaumbildungen zu beseitigen. 

Mitunter ist auch kräftiges Durchschütteln geeignet einen gut filtrir
baren Niederschlag in kürzerer Zeit zu erhalten, als dies bei ruhigem 
Stehen der Fall gewesen wäre. Das Gleiche gilt vom Erwärmen. 

Ueber Sedimentation berichtet O. Lehmann 1) in einer sehr 
interessanten Arbeit. Er zeigt z. B., dass eine Suspension von Tusche
theilehen nicht durch Auflösen von N arcin, Asparagin, Succinamid, Re
sorcin, Katechusäure, Brenzkatechin, Tetramethylammoniumjodid oder Anilin
farbstoffe wie Eosin, Wasserblau. Tropäolin, Kongoroth ausgefällt wird, 
wohl aber durch ganz geringe Mengen Salmiak, Ammoniumsulfat, Chinin
bisulfat, Citronensäure u. s. w. Auf dieser Erscheinung beruht auch die 
sedimentirende Kraft des Meerwassers auf die in Süsswasser suspendirten 
Theilchen, daher die Deltabildung an der Mündung der Flüsse u. s. w. 
In einer weiteren Arbeit berichtet L eh man n über elektrische Konvektion, 
Sedimentation und Diffusion. 

Die fraktionirte Fällung ist schon vor vielen Jahren von 
Heintz 2) zur Trennung der nichtflüchtigen organischen 
Sä ure n verwandt worden, indem man eine kalt gesättigte alkoholische 
Lösung der betreffenden Säuren partiell durch eine koncentrirte wässerige 
Lösung von Magnesiumacetat in der Weise versetzt, dass jedes Mal nur 
etwa l/ao der gelösten Säuren gefällt wird. Die ersten Niederschläge ent
halten die kohlenstoffreichste, die letzten die kohlenstoffärmste Säure. Man 
kann auch Baryumacetat oder eine alkoholische Lösung von Bleizucker 
verwenden, wie Pe baI 3) dies angegeben hat. Zuletzt setzt man vor 
dem Fällen der Lösung etwas Ammoniak zu. 

Da bei Anwendung von Magnesiumacetat selten alle Säuren eines 
Fettes ausgefällt werden, so wendet man, sobald Magnesiumacetat keinen 
Niederschlag mehr giebt, alkoholische Bleizuckerlösung an. Dieser Nieder
schlag wird für sich behandelt, indern man die Bleisalze der Säuren mit 
Aether extrahirt. 

Alsdann werden die einzelnen Niederschläge mit kochender ver
dünnten Salzsäure zerlegt, der Schmelzpunkt der freien Säuren hestimmt 

1) O. Lehmann, Zeitsehr. physik. Ch. 14, 457, 1894; 14, 301, 1894; vgl. 
auch G. Bodländer, Göttinger Natur. 1893, 267. 

2) Heintz, Journ. pr. eh. 66, 1; vgl. auch A. Findlay, Theorie der frak
tionirten Fällung von Neutralsalzen. Zeitsehr. physik. Ch. 34, 409, 1900. 

3) A. Pebal, Liebig's Ann. 91, 141. 



Allgemeines über Fällungsmittel und Fällungen. 107 

und die Fraktionen von annähernd demselben Schmelzpunkt wiederholt 
aus Weingeist umkrystallisirt. Eine Säure kann als rein betrachtet werden, 
wenn ihr Schmelzpunkt auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren richtig 
stimmt. Gemenge von Fettsäuren schmelzen meist niedriger als die reinen 
Säuren und zeigen undeutliche Krystallisation, während reine Säuren 
schuppig krystallinisch erstarren. 

Die Trennung der flüchtigen Säuren geschieht durch par
tielles Neutralisiren 1) und nachherige Destillation. Hierbei geht meist 
die niedriger siedende Säure zuerst über. Wie Veiel2) gefunden hat, 
lassen sich Buttersäure und Isovaleriansäure auf diese Weise nicht trennen. 

Hat man nur kleine Mengen von Säure zur Verfügung, so sättigt 
man am besten fraktionirt mit Silberkarbonat, wobei man nach Er I e n
me y er und Hel 13) zunächst das Salz der Säure mit höherem Kohlen
stoffgehalt erhält. 

Die Reaktionen zwischen Bleisulfat und Natriumjodid und 
zwischen Bleijodid und Natriumsulfat sind nach den Untersuch
ungen von A. Findl ay 4) umkehrbar, und der Werth der Gleichgewichts-

k 02 Jodionen K I' b' 0 • h d E onstanten 0 S lf,' = legt el 26 ZWlSC en 0,25 un 0,30. s 
u atlOnen 

ergiebt sich, dass eine Trennung zweier Salze durch fraktionirte Fällung 
nur bis zu einem Punkte, der durch die Gleichgewichtskonstante bestimmt 
ist, ausgeführt werden kann. Aus einer gemischten Lösung von N atrium
jodid und Natriumsulfat kann durch Zusatz eines löslichen Bleisalzes 
unter Umständen nur das leichter lösliche Bleijodid ausgefällt 
wer den, nämlich in den Fällen, wo das Verhältniss des Quadrats der 
Jodionenkoncentratior. zu der Koncentration der Sulfationen in der Lös
ung grösser ist als die Gleichgewichtskonstante. Ist dieses Verhältniss 
gleich der Gleichgewichtekonstanten geworden, so fällt Bleisulfat sowohl wie 

Bleijodid aus der Lösung heraus, und das Verhältniss l~bJ bleibt kon

stant. Das Gleiche gilt für Bleisulfat, wenn das Verhältniss der Ionen
koncentrationen kleiner ist als die Gleichgewichtskonstante. 

Weiterhin ergiebt sich aus einigen Versuchen, dass die Ausscheidungs
geschwindigkeit von Bleijodid grösser ist als die von Bleisulfat. Auch 
kann die Gleichgewichtskonstante für die Reaktion zwischen Blei sulfat 
und Natriumjodid auf elektrochemischem Wege in gleicher Ueberein
stimmung mit den analytisch bestimmten Werthen erhalten werden. 

1) J. Liebig, Ann. 71,355. 
2) Veiel, Liebig's Ann. 191, 163. 
3) Er 1 e n m e y e r u. Hell, ibid. 160, 296. 
() A. Findlay, Zeitsehr. physik. eh. Si, 409, 1900. 
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7. Indifferente l1'ällungsmittel. 

Als indifferente Fällungsmittel sind anzusehen die Alkali
salze der unorganischen Säuren, wie Kochsalz, Natrium-, Kalium
sulfat, Ammoniumchlorid und Sulfat. 

K 0 c h s al z wird in sehr gros sen Mengen in der Farbstoff technik 
zum Fällen der verschiedensten Farbstoffe, zur Fällung und entsprechen
den Trennung von einer Anzahl N aphtol- und N aphtylaminsulfosäuren 
u. dgl. mehr verwendet. Meist ist der Umstand, dass die auf diese Art 
gefällten Farbstoffe grössere oder geringere Mengen von Kochsalz ent
halten, hierbei von geringer Bedeutung, da dasselbe bei der Ausfärbung 
nichts schadet, und die betreffenden Farbstoffe ja doch mit anderen Stoffen, 
wie calcinirtem Glaubersalz, Dextrin u. dgl. auf die entsprechende Farb
stärke verdünnt werden. 

In den betreffenden Fällen kommen auch die anderen oben er
wähnten Mittel zum Niederschlagen anderer Stoffe in Betracht, doch längst 
nicht in dem Maasse wie gerade das Kochsalz, welches am geeignetsten 
scheint, die Azofarbstoffe in eine unlösliche Form umzuwandeln, während 
dies mit den anderen Fällungsmitteln nicht so leicht gelingt. A Iso auch 
hier ist der Einfluss der Individualität unverkennbar. Man kann des
halb wohl von dem Grundsatze ausgehen, dass die Zufügung von so und 
so viel Ionen Na oder Cl genügt, um die Dissociation der Ionen der be
treffenden Körper aufzuheben. Alsdann kommt es jedoch auf die Lös
lichkeit der nicht mehr elektrolytisch dissociirten Verbindung an. Hierbei 
allgemein giltige Regeln aufstellen zu wollen, wäre durchaus verfrüht und 
unangebracht. Der Einfluss der Konstitut.ion ist hier ein überaus grosser. 

Durch Zusatz anderer indifferenten Lösungsmittel zu 
einer Lösung kann ebenfalls eine Fällung bedingt werden, indem der 
zu tällende Stoff in dem zweiten Lösungsmittel, welches mit dem ersten 
mehr oder weniger voll kom me n mi s eh bar ist, unlöslich oder sehr 
schwer löslich ist. So werden viele anorganischen Salze zum Theil oder 
fast vollständig gefällt aus ihren wässerigen Lös ungen durch Zu
satz von AlkohoJ1). Ausnahmen hiervon sind die alkohollöslichen 
Verbindungen wie Jodkalium, Jodnatrium, Sublimat, Silbernitrat und 
einige andern. 

Ein anderes Beispiel ist die Fällung des Paraffins aus einer Lösung 
in Amylalkohol durch Aethylalkohol, welches nachstehend ausführlich be
sprochen wird. 

Vielfach ist in der Laboratoriumspraxis auch eine an dere Methode 
in Gebrauch, die man als Löslichkeitserschwerung bezeichnen 
kann. Sie dient dazu, die Löslichkeit des zu beseitigenden oder zu iso-

1) Vgl. die Arbeiten von \Y. D. Bancroit, Journ. physik. eh. 1, 34, 1895; 
H. A. Bathrick, ibid. 1, 157, 1896; A. E. Taylor, ibid. 1, 718, 1897. 
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lirenden Stoffes durch Zusatz indifferenter Stoffe so weit zu verringern, 
sozusagen die Verwandtschaft des Lösungsmittels zum gelösten Körper 
derart zu vermindern, dass derselbe mit Hilfe einer anderen, mit dem 
ersteren Lösungsmittel nicht misch baren Flüssigkeit extrahirt werden kann. 
Hier haben wir also einen Uebergang von Fällung zur Extraktion. 

Als Beispiel hierfür diene die häufige Verwendung von Pott
a sc h e zur Löslichkeitsverminderung bezw. auch zur Entwässerung. 

8. Verwendung von Säuren. 

Die Verwendung von Säuren zur Fällung dient einmal dazu, 
andere Säuren aus ihren Salzen frei zu machen, so dass sie alsdann in
folge ihrer Unlöslichkeit oder Schwerlöslichkeit ausfallen. Dabei kommt 
öfter noch die verdrängende Wirkung der zugesetzten Säure mit in Be
tracht, indem die Löslichkeit der organischen Säuren, abgesehen von 
einigen Amidosäuren, in anorganisch sauren Lösungen meist entsprechend 
den von Nernst (1. c.) ermittelten Gesetzmässigkeiten geringer ist als in 
Wasser selbst. Man giebt deshalb häufig sogar einen Ueberschuss an 
Säure, um die organische Säure möglichst vollständig aus der Lösung zu 
verdrängen, wobei natürlich die dadurch vermehrte Koncentration der 
H-Ionen als mitwirkend bei der Ausscheidung anzusehen ist. 

Die Verwendung der einen oder andern anorganischen Säure richtet 
sich selbstverständlich ganz nach den Umständen. Ebenso ist das Ver
halten der organischen Säuren vielfach von der Konstitution abhängig. 

So zeigen z. B. einige Amidosulfosäuren wie die Sulfanilsäure, 

C H (1)NH2 d d' N ht' .. C H (1)NH2 d 
6 4 (4)SOsH' un Je ap Jonsaure, 10 6 (4)SOsH , gera e 

infolge der p-Stellung von NH2 und SOsH zu einander, nur eine äusserst 
geringe Löslickeit, so dass sie durch Säurezusatz zum grössten Theile aus 
der Lösung ihrer Natronsalze ausgefällt werden. Bei andern Amidosäuren 
ist das Verhalten ein in mehr oder weniger höherem Grade. verschiedenes. 

So ist die Metanilsäure, C6H4i~~~~IP entsprecbend weniger leicht 

durch Säure fäll bar, und ähnlich verhält sich die o-Säure. 
Andere organische Säuren wiederum zeigen eine so grosse Löslich

keit, dass sie durch Zusatz von anorganischen Säuren nicht aus ihrer 
Lösung verdrängt werden, wie z. B. Ameisensäure, Essigsäure, 

P h e n ols u Uo sä ure C6H 4 ~!~ ~~H' D iaz oa mid 0 b en z 0 1 di sul fo-

(4)SOsH 
säure, C6H 4 (1)N: N. NH(l) CSH 5 (4) SOsH' während z. B. die derletzteren 

(1)NH2 

isomere Amidoazo benzoldisulfosäure, CsHs(il)N: N(1)C6H 4SOaH, 
(4)SOsH 
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infolge der günstigen Konstellation von NH2 zu SOaH in der p-Stellung 
viel schwerer löslich ist und aus der Lösung ihrer Salze direkt durch 
Säurezusatz gefällt werden kann. 

Fraktionirte Fällung mit Säuren. 

Untersuchungen über fraktionirte Fällung mit Säuren hat 
Th. PauP) ausgeführt. Die Menge der ausgefällten, also durch Säure
zusatz in den nichtdissociirten Zustand übergeführten Säure lässt sich 
aus der Löslichkeit derselben, ihrer Dissociation und der Menge der Salz
säure nach den Gesetzen der Löslichkeitsbeeinflussung und der Massen
wirkung berechnen. Um diese Berechnung durchführen zu können, hat 
Pa u I die Löslichkeit der betreffenden Säuren in Wasser von 25 0 be
stimmt und hieraus, sowie aus den früher bestimmten Affinitätskonstanten 
der Säuren die Mengen der dissociirten und nichtdissociirten Antbeile in 
der gesättigten Lösung berechnet. 

Folgende Tabelle giebt die betreffenden Daten wieder, wobei zu be
merken ist, dass der Dissociationsgrad nach der Ost wal d 'sehen Formel 

x 2 
( ) berechnet worden ist. 
1-x v 

Die Untersuchungen beziehen sich auf die fraktionirte Fällung einer 
Säure aus der Lösung ihres Natronsalzes durch Salzsäure sowie auf die 
fraktionirte Fällung zweier Säuren. Bei den letzteren Bestimmungen muss 
unterschieden werden zwischen der fraktionirten Fällung zweier Säuren, 
wenn nur eine Säure ausfällt, sowie der fraktionirten Fällung zweier 
Säuren, wenn beide Säuren ausfallen. 

Ein Bei s pie I wird die praktische Bedeutung der fraktionellen Fäll
ung durch Salzsäure näher erläutern. 

Es sei ein Gemenge von 2,5 Millimol. (0,6200 g) 0 - Jod ben z 0 e
säure und 2,5 MilIimol. (0,3400 g) p-Toluylsäure zu trennen. Die 
Fällung ist aus 135 ccm Lösung vorzunehmen. Man löst dasselbe in 
50,00 N/10 Natronlauge auf und setzt ein gewisses Vol. N/l0 Salzsäure 
zu, welches auf folgende Weise berechnet wird. 

Die betreffende Gleichung, welche entwickelt wird, lautet: 

(SI -11 - u1) (H - 11 - u1 - 12 - u2) = 0 1 = k1 11 v, 
(82 -12 _.- u2) (H - 11 - u1 - 12 - u2) = O2 = k2 12 v2• 

Index (1) soll für o-Jodbenzoesäure und (2) für p-Toluylsäure gelten. 
Alsdann ist: 

81 und 82 gleich der betreffenden Säuremenge ; 
H gleich der Menge des betreffenden Wasserstoffs ; 

1) Th. PauI, Zeitschr. physik. eh. H, 105,1894; vgl. auch Heintz (1. c.), 
üher die fraktionirte Fällung. 
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11 und 12 ist die Anzahl der in Lösung befindlichen nicht dis
sociirten SäuremolekeIn ; 

u1 und U2 bedeuten den gesuchten ausgefallenen Antheil; 
k1 und k2 bedeuten die Affinitätskonstanten. 

Da das Produkt der Ionen Cl grösser als C2 ist, wie sich aus der 
Tabelle und demgemäss folgender Zahlenzusammenstellung ergiebt: 

kIll = 0,00132.2,152 -'-- 0,00284064, 
k2 12 = 0,0000515. 2,203 = 0,0001134545; 

lässt man u1 = ° werden und setzt für 11 den aus der Tabelle für 135 ccm 
ersichtlichen Werth 0,002152. 0,135 = 0,0002905 elll. Ferner ist 

SI = S2 = 0,0025 
nach der Versuchsbedingung. 

12 ergiebt sich zu 0,002203.0,135. Für H findet man dann 
0,00268 Mol. = 26,80 ccm N 110 Salzsäure und für u2 ' die ausgefallene 
p-Toluylsäure 0,002097 Mol. = 0,2845 g. 

Filtrirt man jetzt ab und setzt noch 33,20 ecm Salzsäure und 1,6 ccm 
Wasser zu, so fallen bei diesem Volum 0,4669 g o-Jodbenzoe
säure aus. 

Man erhält demnach durch diese eine Fraktionirung 
84 Ofo der in dem Gemische en thaltenen p-Toluylsäure und 
75 010 der o-Jodbenzoesäure soglcich in reinem Zustande. 
Durch Eindampfen des Filtrats lässt sich ferner der in 
Lösung gebliebene Antheil wiedergewinnen und durch wei
teres F raktio niren trennen. 

Auch für den Fall, dass drei oder mehr Säuren gleichzeitig in Lösung 
sind, gelten dieselben Beziehungen. Man erhält stets so viel Gleichungen 
als Unbekannte vorhanden sind. 

Weiterhin werden Säuren zur Fällung von Basen in der 
F 0 r m ihr er S a I z e verwendet. Die Wahl der Säure richtet sich nach 
den Omständen. 

So werden Anilin, Benzidin, Tolidin in Form ihrer Sulfate nahezu 
vollständig ausgeschieden, ebenso aber auch in der Form ihrer Chloride, 
wenn man reichlich Salzsäure zusetzt. Der Zusatz von Schwefelsäure 
wirkt gewöhnlich längst nicht in dem Maasse fällend wie der von Salz
säure. Bei vielen andern Basen zeigt das salzsaure Salz ebenfalls eine 
sehr geringe Löslichkeit in koncentrirter Salzsäure. 

9. AJkalien und andere Fällungsmittel. 

Alkalische Verbindungen können einmal zur Neutralisation von Säuren 
verwandt werden, dann aber auch zur Abspaltung von Basen aus ihren 
Salzen. Vielfach sind die Salze der organischen Basen mehr oder weniger 
wasserlöslich, während die Basen selbst meist sich in Wasser nur wenig 



Chemische Reaktionen. 113 

oder nahezu gar nicht lösen. Es gelingt alsdann durch Zusatz von Alkali 
oder dem Karbonat oder Bikarbonat eines Alkalis die Base aus der Ver
bindung mit Säure frei und dadurch unlöslich zu machen, somit zur Fällung 
zu bringen. 

In sehr seltenen Fällen giebt man, um eine Säure besser ausfällen 
zu können, die sich durch grosse Löslichkeit auszeichnet, Alkali hinzu, 
weil dies ausnahmsweise verdrängend auf das vorhandene leicht lös
liche Alkalisalz einer Säure wirkt. Von sehr grossem VOl'theil ist z. B. 
das Zufügen von Alkali bei der Fällung des diazoamidobenzoldisulfosauren 
Natrons in seiner leicht löslichen Form aus der Kochsalz enthaltenden 
Lösung. Erst durch die Zugabe von Alkali wird die Fällung bewirkt. 

Von besonderem Interesse sind, wie L. Cl' i sm er 1) hervorhebt, die 
Fällungen mit Am mon i ums u lf a t. Dasselbe fällt ausseI' Kolloiden 
viele Krystalloide. 'Wiederum andere, welche den gefällten Stoffen nahe 
stehen, werden nicht gefällt. Die Gegenwart des Ammoniumsulfates hebt 
die Löslichkeit organischer Flüssigkeiten wie Aether, Essigäther u. s. w. 
in \Vasser fast völlig auf. Von den Fettsäuren werden Propionsäure und 
die höheren Glieder, von den Alkoholen die Glieder von Aethylalkohol 
ab ausgeschieden. 

Weiter kommen zur Verwendung Alk a li s u 1 fi te bei Aldehyden 
und Ketonen, die Erd alk a 1 i e n zur Fällung organischer Säuren wie 
Oxalsäure, Weins äure, Citronensäure, Aepfelsäure sowie für Dextrose und 
Rohrzucker, dann Zinksalze für Farbstoffe und Kreatinin sowie Eiweiss
körper, BI eis al z e für höher molekulare Fettsäuren, Ei weisskörper u. s. w., 
Q ueck si I b e rj 0 d id- JodkaI i um für Ammoniak, Alkaloide, Glykogen 
u. s. w. 

Ausführlich sind diese Fällungen in meinem Buche "Die physikali
schen und chemischen Methoden der quantitativen Bestimmung organischer 
Verbindungen" abgehandelt. 

B. Chemische Reaktionen. 
Es giebt eine ausserordentlich grosse Anzahl von chemischen Reak

tionen, deren Eintritt direkt beim Zusammenbringen der verschiedenen 
Komponenten erfolgt. Wir haben vorhin den Unterschied zwischen voll
ständig und nicht vollständig verlaufenden Reaktionen, zwischen rever
siblen und nicht reversiblen Umsetzungen kennen gelernt und wollen uns 
deshalb in diesem Kapitel nur mit den Gesetzmässigkeiten und qualitativen 
und quantitativen Reaktionen beschäftigen. 

1) L. Crismer, Ann, deo la Soc. mM, chirurg. de Liege 1891; Ref. Zeitsehr. 
physik. Ch. 8, 690, 1891. 

Va u bel. Theoretische Chemie. H. 8 
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Von dem Aggre g atz u s t a n deist der Eintritt der Reaktion nach 
dem alten Grundsatze "corpora non agunt nisi liquida" in der 
'Veise abhängig, dass flüssige oder gelöste Körper leichter aufeinander 
reagiren als feste Körper. Indem wir den Ausdruck Lösung auch auf 
die Gase übertragen und dieselben als Lösungen im Lichtäther betrachten, 
haben wir auch diese mit inbegriffen. 

In einer Zusammenstellung weist neuerdings P. Roh I an d 1) auf 
einige Fälle hin, wo auch feste Stoffe mit einander reagiren. 

1. Abhängigkeit der Reaktionen von Affinitätsverbältnissen. 

Allgemeines. 

Bereits im ersten Bande ist auf die Verschiedenheit der Va
lenzen und ihre Zerlegung in Haupt- und Nebenvalenzen oder in solche, 
die mehr der Gravitoaffinität entsprechen, und solche, die mehr der 
Thermo- oder der Elektroaffinität (+ Gravitoaffinität) entsprechen, 
hingewiesen worden. Diese Unterschiede spielen auch eine hervorragende 
Rolle in betreff des Eintritts von Reaktionen, wozu dann noch 'die be
deutenden Einflüsse von Druck, Temperatur und Koncentration kommen. 

·Wir wissen, dass die Thermoaffinitäten sich von den Elektroaffiniäten 
bis jetzt dadurch unterscheiden, dass die ersteren nur Wärme bei ihrer 
A bsättigung zu liefern vermögen, die letzteren dagegen Wärme oder 
Elektricität. Wahrscheinlich ist der Unterschied nur ein gradueller. So 
unterscheiden sich z. B. die Verbindungen von Kohlenstoff mit Wasser
stoff durchaus von den Verbindungen der Halogene mit 'Vasserstoff, und 
die meisten Metalle besitzen sogar eine mehr oder weniger weitgehende 
Unfähigkeit der Bildung von Wasserstoffverbindungen. 

Dagegen vermögen die Metalle sowohl als auch der Kohlenstoff mit 
Halogenen Verbindungen einzugehen: während aber die Metallhalogen
verbindungen entsprechend den Wasserstoff-Halogenverbindungen Elektro
lyte sind, müssen die Kohlenstoff-Halogenverbindungen als elektrochemisch 
indifferente Verbindungen angesehen werden. 

Auch im periodischen System geben sich diese Unterschiede in auf
fallender Weise wenigstens in den Anfangsgliedern der Reihen kund, indem 
wir links in der ersten Reihe die elektropositiven Metalle, rechts die 
elektronegativen Metalloide und in der Mitte den elektrochemisch nahezu 
indifferenten Kohlenstoff haben. 

Diese eigenartige Stellung des Kohlenstoffs und einer sehr grossen 
Zahl seiner Verbindungen ist es neben einigen andern, die uns eine der
artige Trennung der Affinitäten in Thermo- und Elektroaffinitäten ermög-

1) P, Rohland, ehern. Ztg. 26, 226, 1902; vgl. hierzu auch W. Spring, 
Bull. de l'Acad. roy. de Belgique (3) 30, 109, 1805 und diesen Band im nächsten Kapitel. 
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licht. Ob in der gleichen Ursache die ausserordentlich weitgehende Fähig
keit der Bildung von Kohlenstoffketten und Ringen, denen auch in 
den heterocyklischen Verbindungen andere Elemente eingefügt sein können, 
sowie der zahlreichen Isomeren gegeben ist, muss vorerst dahingestellt 
bleiben. Es ist jedoch die grösste Wahrscheinlichkeit vor
handen, dass hier die Atomform von hervorragendem, viel
leicht sogar entscheidendem Einfluss ist. Alsdann hätten 
wir aber die Affinitätsverhältnisse auf räumliche Beding
ungen zurückgeführt, und es kann alsdann eine geson
derte Betrach tung der Affinitätsverhältnisse in ihrer 
Wir k u n gau f c h e mi s c heR e akt ion e nun te r b lei ben. 

Einfluss des Lösungsmittels und der Lösungsgenossen. 

In gleicher Weise wie das Lösungsmittel sich von Einfluss zeigt bei 
Zustandsänderungen, also z. B. bei der elektrolytischen Dissociation der 
Elektrolyte in Wasser oder anderen Lösungsmitteln oder der Ausscheidung 
der Krystalle aus verschiedenen Lösungsmitteln, ebenso ist auch die 
Wirkung des Lösungsmittels von hervorragendem Einfluss auf die che
mischen Reaktionen. Für Elektrolyte liegt dies schon in der Veränderung 
der Dissociation begründet und bei den andern spielen Löslichkeit, 
Bildung von Komplexen u. s. w. eine grosse Rolle. 

Es würde zu weit führen, dies durch zahlreiche Beispiele belegen zu 
wollen, nachstehend seien nur einige kurz erwähnt. 

Die Einwirkung der in organischen Lösungsmitteln ge
lösten Chlorwasserstoffsäure auf Zink wurde von F. Zecchini 1) 
untersucht. Er fand, dass amylalkoholische Säurelösung fast gar keine 
Einwirkung zeigt, die andern fast gleich starke. Erheblich stärker als 
alle übrigen wirkt eine Lösung in Aether. Sehr geringe Wasserzusätze 
beschleunigten bei der ätherischen Lösung die Reaktion sehr, verlang
samten sie aber bei den Alkoholen. 

Ueber den Einfluss von Katalysatoren bei der Oxydation von 
Oxalsäurelösungen arbeitete W. P. Jorissen und L. Th. Reicher 2). 

Sie wird in d i ff u sem Lichte beschleunigt durch Schwefelsäure, Borsäure 
und Mangansulfat, Ferro-, Chrom-, Cero-, Ceri-, Thorium- und Erbium
sulfat, Natriumfluorid, Manganacetat, -butyrat, -benzoat, -oxalat. Kalium-, 
Magnesium- und Yttrium sulfat üben keinen merklichen Einfluss aus. Im 
So n n e n I ich te befördern die Zersetzung Manganoxalat, -sulfat, -acetat, 
-butyrat und -benzoat (wenig). Die beschleunigende Wirkung wächst mit 
der Menge des Katalysators. 

1) F. Zecchini, Gazz. chim. ital. 27, I, 646, 1896. 
2) W. P. Jorissen u. L. Th. Reicher, Zeitsehr. physik. Ch. 31,142, 1899. 

8* 



116 Wirkung der stofflichen Beschaffenheit der Komponenten. 

Verschiedenes bemerkenswerthes Verhalten des Wasser. 
s to ffs. 

Je nach den Umständen wird Wasserstoff aus seiner Bindung mit 
Sauerstoff frei gemacht, oder bildet er mit Sauerstoff wieder Wasser. 

Was seI' s to ffe n t w ic kl un g durch Einwirkung von Oxydulsalzen 
auf Wasser findet statt bei: 

Kobalto-CyankaIP), CO(CN)2' 4KCN; 
Chromo- Chlorid 1), CrCI2; 
Bromomolybdänhydroxyd 2), MoaBr4(OH)2' 

Die Umsetzung findet beim Bromomolybdänhydroxyd nach folgender 
Gleichung statt: 

MOsBr4(OH)2 + 4 KOH + 3 H 20 = 3 Mo(OH)s + 4 KBr + 3 H. 
Die Wasserzersetzung durch Chromhydroxydul ist bereits von Mo

bergS) und PiHigot 4), die durch Chromchlorür von Berthelot5) und 
Peters 6) beobachtet worden. 

Ver s u c h 7): Man bringt in den zur gasvolumetrischen Bestimmung der 
Salpetersäure benutzten Apparat ein Stück Chrom, kocht dasselbe mit 
Wasser, bis die Luft ausgetrieben ist. Dann wird aus dem Tropftrichter 
Salzsäure zugelassen. Alsbald tritt eine stürmische Entwicklung von 
Wasserstoff ein, welcher in grossen Blasen in dem Messrohr aufsteigt. 
Sobald nach einigen Minuten alles Metall gelöst ist, und die Flüssigkeit 
eine schön blaue, an Kupfersulfat erinnernde Färbung angenommen hat, 
bricht diese Entwicklung plötzlich ab. Erhitzt man nun weiter, so steigen 
jetzt in dem Messrohr sehr fein vertheilte Bläschen empor, während die 
Farbe der Flüssigkeit rasch in Grün übergeht. Diese zweite, anfangs 
ziemlich lebhafte Gasentwicklung wird allmählich immer langsamer, so 
dass nach S/4- bis einstündigem Kochen das Gesammtvolumen des auf
gefangenen Wasserstoffs noch nicht drei Aequivalente beträgt. Auch beim 
Kochen von Chromoacetat und Chrornocyankalium rni t Wasser kann diese 
Wasserstoffentwicklung beobachtet werden. 

Wasserstoff wirkt, wie Bert he 10 t 8) ausführlicher untersuchte, auf 
Sch wefelsäure reducirend, wobei sich H 2SOS bildet, dagegen wird 
S alp e t e r s ä ure noch nicht bei 100 0 von Wasserstoff' angegriffen. Ver
dünnte Salpetersäure bleibt ebenso unangegriffen; jedoch hört bei höheren 

1) W. Manchot u. J. Herzog, Ber. 34:, 1742, 1901. 
2) W. Muthmann u. W. Nagel, Ber. 31, 2012, 1898. 
3) Moberg, Journ. pr. Ch. 4:3, 126. 
4) Peligot, Jahresber. (Berzelius) 25, 151, 307; Ann. de chim. et de phys. 

Hr, 12, 528. 
5) Rerthelot, Compt. rend. 127, 24, 1898. 
6) Peters, Zeitschr. physik. Ch. 26, 216. 
7) W. 1.Ianchot u. J. Herzog, Ber. 34:. 1745, 1901. 
8) Bel'thelot, Compt. rend, 127, 27, 1898. 
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Temperaturen diese Unwirksamkeit bekanntlich auf. Zink und andere 
Metalle reduciren ja Salpetersäure leicht. 

V. Meyer und M. von Recklinghausen 1) machten die Be
obachtung, dass Permanganatlösung durch Wasserstoffgas und Kohlen
oxyd reducirt werden unter gleichzeitigem Freiwerden von Sauerstoff. 

Oxyda tion der salpetrigen Sä ure. 

Salpetrige Säure wird als ungesättigte Verbindung von Per
manganat sehr leicht zur Salpetersäure oxydirt, aber salpetrigsaures Alkali 
widersteht der Oxydation. Andere ungesättigte Säuren zeigen nicht das 
gleiche Verhalten wie salpetrige Säure: schweflige Säure oder unterchlorige 
Säure z. B. werden in alkalischer wie in saurer Lösllng leicht angegriffen. 
Wie ist dieser Unterschied zwischen salpetriger Säure und salpetrigsauren 
Salzen 'einerseits, schwefliger Säure und schwefligen eauren Salzen ander
seits zu erklären? 

Das salpetrigsaure Salz reagirt neutral und ist in der Lösung als 
N aN02 mehr oder weniger elektrolytisch dissociirt enthalten; das schweflig
saure Alkali dagegen reagirt alkalisch, wird von Wasser hydrolytisch ge
spalten und befindet sich in der Lösung zum Theil als HS03N a + N aOH. 
Salpetrige Säure, schweflige Säure und schwefligsaures Alkali enthalten 
Wasserstoff in reaktiver Stellung; dem salpetrigsauren Salz fehlt der 
Wasserstoff, und daher ist es gegen Permanganat beständig. Ebenso WIe 
salpetrigsaures Alkali verhält sich Aethylnitrit, C2H 50. N . 0. 2) 

Verdrängungen bei den Halogenen. 

Die Halogene verhalten sich bekanntlich derartig, dass Chlor das 
Brom und das Jod, sowie Brom das Jod aus seinen Verbindungen zu 
verdrängen vermag. Es erweckt also den Anschein, als sei das Chlor 
uas reaktionsfähigste der Halogene, abgesehen von Fluor, das hier 
nicht in Betracht kommt,. Dies ist jedoch nur bedingt richtig. So 
reagirt z. B. beim Vorhandensein von Chlor- und Bromwasserstoffsäure 
in einer wässerigen Phenollösung auf Zusatz von Kaliumbromat zuerst 
das frei werdende Brom, während das Chlor viel träger einwirkt, und des
halb diese Methode zur quantitativen Bestimmung von Bromwasserstoff
säure neben Chlorwasserstoffsäure geeignet erscheint. Dagegen z. B. bei 
den Alkalisalzen und Silbersalzen der Halogene erfolgt die Verdrängung 
in der Reihenfolge J durch Br durch CIS). Bemerkt sei, dass Fluorsilber 
ebenfalls durch Chlor in Chlorsilber übergeführt wird. 

1) V. Meyer u. M. v. Recklinghausen, Ber. 29, 2549,1896. 
2) D. Vorländer, Ber. 340, 1692, 1901. 
3) Vgl. hierzu F. W. K ü s t er, Zeitsehr. anol'g. Ch. 18, 77, 1898, der diese 

Reaktion auch für die festen Alkalisalze feststellte. 
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Weiterhin möge hier erwähnt sein die Arbeit von M. Wild e r
mann 1) über den Austausch von Chlor, Brom und Jod zwischen an
organischen und organischen Halogenverbindungen, wobei sich ergab, dass 
die Jodide von Ag, Pb, Sn, As, Sb, Hg mit den organischen Bromver
bindungen der aliphatischen Reihe ihre Halogene austauschen, und dass 
sich da, wo kein Jodadditionsprodukt möglich ist, wie bei Isobutylen und 
Isoamylen, Jod ausscheidet. 

Deber den Austausch zwischen den Jodderivaten des Methans mit 
Zinnchlorid machte G. Gustavson 2) die Mittheilung, dass nach 7jähriger 
Reaktionsdauer im System 4 CHJa + 3 SnCI", keine Reaktion stattgefunden 
hatte; dagegen waren in den Systemen 2 CH2J 2 + SnCI", und 4CHg.J + SnC)", 
1,2 °/0 und 33,93 % Chlor durch Jod ersetzt worden. 

Verdrängungen in der Schwefel-, Selen- und Tellurgruppe. 

Dieselben sind besonders von F. Kr a fft 3) im Vereine mit seinen 
Schülern untersucht worden. Von· den erhaltenen Resultaten seien folgende 
mitgetheilt: 

Beim Erhitzen von Diphenylselenid, CSH 5SeCsH5, mit der äqui
valenten Menge Schwefel bildet sich Diphenylsulfid, CSH SSC6H 5, und das 
Selen wird fast völlig ausgeschieden. 

Dip he ny I tell uri d, C6H 5TeC6H 5, verhält sich gegen Schwefel ebenso. 
Diphenylsulfid, C6H 5SC6H 5, wird selbst nach tagelangem Er

hitzen beim Durchleiten von Sauerstoff nicht merklich angegriffen; jeden
falls liess sich Diphenyläther, CSH 5üCsH 5, nicht nachweisen. 

Dagegen liefert Dip h en y lä t her beim Erhitzen mit Schwefel 
Diphenylsulfid. 

Sele ndi 0 x yd, SeÜ2, wird durch Schwefel in Schwefeldioxyd über
geführt, Selensäure, H 2SeÜ4, in Schwefelsäure, wobei noch an die be
kannte Reducirbarkeit der Selensäure durch Salzsäure, sowie an die Redu
cirbarkeit der selenigen Säure durch schwefelige Säure erinnert sei. 

Bei diesen Verdrängungen spielt wahrRcheinlich die Bildung gewisser 
Zwischen verbindungen eine Rolle, in betreff derer auf das ürginal ver
wiesen werden muss. 

Die Affinität von Schwefel, Selen, Tellur zu den Halogenen nimmt 
mit steigendem Atomgewicht zu. So dissociirt z. B. SCI", sehr leicht, 
SeCI", zerlegt sich erst bei 218 0, und Teei", ist sogar noch beständig bei 
450 0 ; während BeBr", sich bei 80 0 zersetzt, findet das bei TeBr", bei 
420 0 noch nicht statt. 

1) M. Wi) dermann, Zeitsehr. physik. eh. 9. 12, 1892. 
2) G. Gustavson, Journ. ruas. Ges. 1, 257, 1891. 
3) F. Krafft u. R. E. Lyons, Ber. 27,1772,1894; F. Krafft u. O. Steiner 

Ber. 34, 560, 1901. 
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Dementsprechend wird Schwefel aus semen Halogenverbind
un gen leicht durch Selen und Tellur verdrängt. 

Ve rdrän gu ngen in der Ph ospho r-Ar s e n- An ti mon grupp e. 

Die Untersuchungen von F. Krafft und R. Neumann 1) ergaben, 
dass bei den Verbindungen dieser relativ positiven Elemente mit dem 
negativen Sauerstoff, Schwefel oder Chlor das positivere Arsen den Phos
phor und das noch positivere Antimon das Arsen aus den ° x y den, 
Sulfiden und Chloriden verdrängt. 

Ein umgekehrtes Verhalten zeigt sich, wenn man die Einwirkung des 
Phosphors und seiner Homologen auf die Phenylverbindungen vor 
sich gehen lässt. So wird aus dem Triphenylstibin das Antimon leicht 
durch Arsen verdrängt, während das Triphenylarsill sich beim Erhitzen 
mit Phosphor in Triphenylphosphin umwandelt. 

"Ohne allzu grosses Gewicht auf eine einseitige Formulirung der Be
ziehungen auf diesem Gebiete zu legen, kann man vorläufig doch sagen: 
Von einer Anzahl möglicher Verbindungen ist stets die
jenige die beständigere, welche aus dem elektropositivsten 
Radikal der elektropositiveren Gruppe mit dem elektro
n egati vsten der negativeren Gruppe gebildet wird." 

Metall ve rd rän gungen. 

Hinsichtlich der gegenseitigen Verdrängung der Metalle gilt die 
Ritter'sche Spannungsreihe, nach welcher sich die Metalle in eine solche 
Reihe anordnen lassen, dass bei der Berührung des vorhergehenden mit 
dem nachfolgenden das erstere elektronegativ , das zweite elektropositiv 
geladen wird. Das nachfolgende Metall wird also durch das vorher
gehende aus seinen Salzlösungen ausgeschieden: 

Es folgen sich hierhei: 
Zn Fe As Pt Ag 
Pb Bi Cu Au C. 
Sn Co Sb Hg 

Diese Reihenfolge gilt nicht für alle Salzlösungen gleichmässig. Sie 
erfährt vielmehr für einige und namentlich für solche, die Doppelsalze 
enthalten, eine Verschiebung. Ueber die näheren Umstände wird später 
noch ausführlicher berichtet. 

Einfluss der Salzbildung auf die Verseifung von Amiden 
und Estern durch Alkalien. 

Hierüber hat E. Fi s c her 2) eine Arbeit veröffentlicht, deren Ergeb
niss folgendes ist: 

1) F. Krafft u. R. Neumann, Ber. 34, 565, 1901. 
2) E. Fischer, Ber. 31, 3266, 1898. 
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"Während das Xanthin stundenlang mit überschüssigem Alkali ohne 
merkliche Veränderung gekocht werden kann, ist das Trimethylxanthin, 
das Kaffe"in, gegen Basen sehr empfindlich. Durch Erwärmen mit Baryt
wasser oder verdunnten Alkalien oder selbst durch längeres Schütteln mit 
letzterem wird es total zersetzt, wobei als erstes Produkt die von M aly 
und Andre asch aufgefundene Kaffe"idinkarbonsäure und daraus dann 
weiter durch Abspaltung von Kohlensäure das Kaffeidin entsteht. Diese 
Reaktion ist nichts anderes als die Verseifung einer Säureamidgruppe im 
Alloxankern des Moleküls. Die gleiche Erscheinung hat E. Fis ehe r 
bei der neutralen Tetramethylharnsäure beobachtet. Dieselbe wird eben
falls, im Gegensatz zu der in alkalischer Lösung sehr beständigen Harn
säure, schon bei gewöhnlicher Temperatur von Alkali zerlegt, wobei wie
derum in dem Alloxankern eine Spaltung durch Verseifung eintritt und 
ein wahrscheinlich dem Kaffe"idin analoges Produkt, das Tetramethylureidin, 
entsteht. 1)" 

"Die weitere Verfolgung dieser Erfahrung hat in der Puringruppe 
zu der Ueberzeugu~g geführt, dass die Verseifbarkeit von Säureamid
gruppen durch Alkali ausserordentlich viel rascher stattfindet, wenn das 
System neutral ist mit andern Worten, dass Salzbildung jene Ver
sei f bar k e i t er sc h wer t. Die Empfindlichkeit schreitet fort mit der Zahl 
der eingetretenen Methylgruppen. Noch mehr ist sie aber durch deren Stell
ung beeinflusst, wie der Vergleich der isomeren Dimetbyl- und insbesondere 
der Trimethyl-Harnsäure zeigt. Die empfindlichste von allen ist die 
1.3.9-Trimethylharnsäure." 

N(CHs) . CO N(CHs) . CO 

CO 0 - NH"" 
. .. CO 

N(CHs) . c. N(CHs)/ 

1.3.9-Trimethylharnsäure. 

CO C. N(CHs)" 
. . /00. 
N(CHs). C. N(OHs) 

Tetram ethy I h ar n sä ure. 

"Denn sie war schon nach einstündigem Erhitzen zum grössten Theil 
zerstört. Trotzdem wird auch diese noch bei weitem übertroffen von der 
Tetramethylharnsäure, wie namentlich der Vergleich in dem Verhalten 
gegen Alkali bei gewöhnlicher Temperatur beweist." 

Das mit der Tetramethylharnsäure isomere Methoxylkaffe"in, welches 
eine Laktimgruppe 

OC C.N .0Hs 

)COCHs 

HsCN. C.N 

1) E. Fischer, Ber. 30, 3013, 189.5. 
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enthält, wird ebenfalls, jedoch im Gegensatz zu dem nahe verwandten 
HydroxylkaffeYn von warmem Alkali sehr rasch zerstört. 

Bei den Dioxypurinen (Xanthinen) und bei den Monoxy
pur in e n (H y P 0 x a nt hin e n) liegen die Verhältnisse ebenso. Auch hier 
sind die beiden neutralen Verbindungen, das Kaffeln und das Dimethyl
hypoxanthin , gegen Alkali ausserordentlich viel empfindlicher, als die 
unvollkommen methylirten und deshalb sauren Substanzen, und auch 
hier macht sich, wenigstens in der Xanthinreihe, eine stufenweise Ver
änderung der Stabilität mit der Anzahl der Methylgruppen bemerkbar. 
Selbst bei dem ,G u a n in, wo durch den Einfluss der Amidogruppe der 
elektronegative Charakter des Alkalis ebenfalls stark vermindert ist, be
merkt man bei der neutralen Dimethylverbindung noch eine ziemlich 
schnelle Zerstörung, während das Guanin und das Methylguanin unter 
denselben Bedingungen kaum angegriffen werden. 

"Aehnliche Resultate ergeben die gechlorten Purine, bei denen 
das Alkali entweder Halogen ablösend oder hydrolytisch spaltend wirken 
kann. Bei den Trichlorpurinen tritt nur die erstere Reaktion ein. Dass 
auch sie durch die Salzbildung beeinflusst wird, zeigt der Vergleich des 
sauren Trichlorpurins mit den neutralen Methyltrichlorpurinen. Das erstere 
bildet leicht lösliche Alkalisalze, welche von überschüssiger Lauge bei 
gewöhnlicher Temperatur kaum verändert wcrden, und selbst bei 100 0 

ist mehrstündige Einwirkung nöthig, um das in Stellung 6 befindliche 
Chloratom abzuspalten!). Im Gegensatz dazu wird das neutrale 7 Methyl
trichlorpurin schon durch bIosses Schütteln mit Normalkalilauge im Laufe 
von drei Stunden völlig gelöst, indem es ein Chlor gegen Hydroxyl aus
tauscht, und bei 100 0 erfolgt das Gleiche schon innerhalb einiger Mi
nuten. 2) Das g-Methyltrichlorpurin ist zwar bei gewöhnlicher Temperatur, 
zum Theil wohl wegen seiner Unlöslichkeit, ziemlich beständig, wird aber 
bei 100 0 von Normalkalilauge auch innerhalb einiger Minuten unter Ab
spaltung von einem Chloratom gelöst. Das Gleiche wiederholt sich bei 
den 8· Oxydichlorpurinen." 

Weitere Beispiele sind: 
Bromxanthin wird kaum angegriffen, Bromtheo bro min lang

sam, Bro m kaff ei: n ist gegen Alkali sehr empfindlich. 
Cyan ur sä ure wird beim Erhitzen zersetzt, Tri met h y li s oc y a n

ur at bereits in der Kälte. 
Salicyl amid und Salicylsäuremethylester zeigen grössere 

Beständigkeit als das neutrale Methy 18 alicy lamid bezw. der Methyl. 
salicylsäureester. Ebenso verhalten sich p - 0 x y ben z 0 e sä ure met h y 1-
ester und Anissäuremethylester. 

1) E. Fi scher, Ber. 30, 2227, 1897. 
2) E. Fischer, Ber. 30, 1847, 1b97. 
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Acetessigester wird bei 0° langsamer zersetzt als Dimethyl
ace t e s si ge s te r. 

Aehnlich verhalten sich Hippursäure, C6H 5 • CONHCH2COOH, 
und Benzoylmethylamid, C6H 5CONHCH3. 

Ace ton i t ri I wird viel rascher zersetzt als Cyan kaI i um, und 
Chloralhydrat wird leichter gespalten als Trichloressigsäure. 
Dass man aber bei dieser Verallgemeinerung nicht zu weit gehen darf, 
beweist anderseits das Verhalten des Chloracetals CICH2CH(OC2H 5)2' 

welches das Halogen an Alkalien viel schwerer abgiebt als der Chlor
aldehyd oder die Chloressigsäure. 

"Ob und wie weit diese Erscheinung mit thermischen Verhältnissen 
zusammenhängt, lässt sich zur Zeit leider nicht übersehen." Aber selbst 
wenn dies der Fall wäre, so ist der tiefere Grund hauptsächlich in räum
lichen Verhältnissen zu suchen. 

2. Abhängigkeit der Reaktionen von räumlichen Yerhältnissen. 

A 11 gemein e s. 

Wie schon an mehreren Beispielen gezeigt worden ist, hängt die 
Grösse der chemischen Verwandtschaft vielfach von der räumlichen An
ordnung der Atome in den Molekülen ab. So konnten die verschiedenen 
Löslichkeitsverhältnisse bei den Säuren der Bernsteinsäurereihe auf die 
Konfiguration derselben zurückgeführt werden. Die Bildung von Kohlen
oxyd bezw. Kohlendioxyd zeigte sich in hohem Maasse abhängig von 
den Schwingungen zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff. Wir können 
auch z. B. die Reaktionslosigkeit von Wasserstoff und Sauerstoff bei ge
wöhnlicher Temperatur bezw. die äusserst geringfügige Reaktionsgeschwindig
keit darauf zurückführen, dass die Konfiguration, d. h. auch zugleich die 
Atombewegungen in Wasserstoff- bezw. Sauerstoffmolekül unter gewöhn
lichen Umständen derartige sind, dass eine Einwirkung unmöglich ist. 

Bei der Mannigfaltigkeit der eintretenden Verhältnisse ist es, trotz· 
dem schon eine gros se Zahl von hierher gehörigen Beobachtungen zur 
Verfügung steht, nicht möglich, jetzt schOll allgemeine Gesetzmässigkeiten 
aufzufinden. Zumal bei den anorganischen Verbindungen ist dies infolge 
der noch nicht erfolgten Feststellung der Atomform der meisten Elemente 
bis jetzt unmöglich. Grössere Anhaltspunkte ergeben sich schon bei den 
organischen Verbindungen, deren Systematik gut begründet und durch
geführt ist. Bei den organischen Verbindungen sind viele Beispiele der 
Beeinflussung von chemischer Reaktion und Konfiguration vorhanden. Von 
Bischoffl), der sich neben andern Forschern speciell mit diesem Thema 

1) C A. Bischoff, Ber. 23, 623, 1890. 
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in weitgehendem Maasse beschäftigte, ist die sog. dynamische Hypo
t he s e aufgestellt worden, die folgendermassen lautet: 

"Von zwei möglichen Gebilden entsteht ceter. par. das 
in grösserer Men ge, welches für die betreffenden Versuchs
bedingungen den Molekularbestandtheilen die möglichst 
freien Schwingungen gestattet." 

Nachstehend Aeien noch verschiedene Beispiele für die Wirkung der 
räumlichen Anorrlnung auf die chemischen Umsetzungen gegeben. (VgI. 
auch Bd. L) 

Anhydridbildung substituirter Bernsteinsäuren und ähn
liche Reaktionen. 

In einer Abhandlung: "Beiträge zur Theorie der Anhydridbildung 
substituirter Bernsteinsäuren" wies Bischoffl) auf den Einfluss hin, 
welchen Alkylgruppen auf die zunehmende Leichtigkeit des intramolekularen 
Wasseraustritts ausüben. "Die Gruppen, welche die Elemente des Wassers 
enthalten, Hydroxyle oder Karboxyle, sind in den Anfangsglierlern homo
loger Reihen von einander weiter entfernt als in den höheren Homologen. 
In letzteren sind die von den Hydroxylgruppen beanspruchten Plätze 
innerhalb der Molekel nicht mehr vorhanden; so erklärt es sich, dass die 
Xeronsäure und Pyrocinchonsäure nur in der Anhydridform existiren, so 
erklärt sich ferner der verschieden leichte U ebergang der Homologen der 
Lävulinsäure in Laktone, der substituirten Bernsteinsäuren in ihre An
hydride. Wenn in allen diesen Fällen der Ersatz von Wasserstoff durch 
Alkylgruppen eine Verkürzung der relativen Abstände der Hydroxyl 
bindenden Kohlenstoffatome von einander verursacht, so lässt sich die zur 
Wasserbildung drängende Reaktion der einander räumlich näher gebrachten 
Hydroxyle daraus erklären, dass dieselben bei der intramolekularen Be
wegung gegen einander stossen. Diese Stösse werden mit der Zunahme 
der Energie (Wärmezufuhr von aussen) zahlreicher; die Anhydridbildung 
vollzieht sich leichter bei höherer Temperatur." 

Viele von Bis eh off weiterhin ausgeführten Untersuchungen lassen 
diese Hypothese als völlig gerechtfertigt erscheinen. 

Wie sehr die Reaktionsgesch windigkeit von der Platzfrage 
abhängig ist, ergeben die Untersuchungen von Ed. Hjelt 2) über die 
Anhydridbildung bei Säuren der Bernsteinsäuregruppe. Unter Anwendung 
gleicher Versuchsbedingungen erhielt er folgende Werthe: 

Brenzweinsäure 14,1 0/0 anhydrisirte Säure. 
Aethylbernsteinsäure . 14,5 " 
n. Propylbernsteinsäure 16,6 " 

" " 
1) C. A. Bischoff, Ber. 23, 620. 
2) Ed. Hjelt, Bel'. 26, 1925, 1893. 
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Isopropylbernsteinsäure 
Dimetbylbernsteinsäure 

(unsymmetrisch) 

29,6 % anhydrisirte Säure. 

36,7 " " " 

Diese sämmtlichen Säuren wurden 
Phenyl bernsteinsäure, die bei 167 0 C. 
Temperatur gewählt, nämlich 170 0 C. 
mit Brenzweinsäure verglichen. 

bei 160 0 C. untersucht. Für die 
schmilzt, wurde eine etwas höhere 

Sie wurde bei dieser Temperatur 

Brenzweinsäure im Mittel 18,95 % anhydrisirte Säure. 
Phenylbernsteinsäure " " 13,9" " " 

Werden die untersuchten Säuren mit Berücksichtigung der bei 200 0 C. 
gemachten Versuche nach zunehmender Neigung zur Anhydridbildung ge
ordnet, so erhält man folgende Reihe: Bernsteinsäure, Phenyl-, Methyl
und Aethyl., n-Propyl-, Isopropyl-, Dimethylbernsteinsäure, Phtalsäure. 

"Vergleicht man diese Resultate mit den bei den p. 0 x y sä ure n 
erhaltenen, so zeigt sich gute 'Uebereinstimmung, obgleich die Radikale 
infolge ihrer Lage im Molekül bei diesen überhaupt stärker wirken. Auch 
hier hat die unsubstituirte Säure die geringste Neigung zur Wasserabspalt
ung. Von den Radikalen wirkt Phenyl am schwächsten, dann Methyl. 
Auffallend ist auch hier der starke Einfluss des sekundären Propyls im 
Vergleich mit dem des primären. Diese Erscheinung scheint allgemeiner 
Natur zu sein, denn sie ist auch von Hantzsch und Miolati 1) bei 
ihren interessanten Untersuchungen über die Anhydrisirung der Oximido
säuren beobachtet worden. Am leichtesten wird Phtalsäure anhydrisirt in 
vollständiger Uebereinstimmung mit der grossen Geschwindigkeit der Lakton
bildung aus Oxymethylbenzoesäure." 

Die Ursache dieser Erscheinung ist also darin zu such9n, dass die 
Kohlenwasserstoffradikale eine Veränderung der fumaro'iden Konfiguration 
in eine der male'inoiden sich mehr nähernde hervorrufen. Zu bemerken 
ist besonders, dass die Verzweigung der Kohlenstoffkette durch Eintritt 
von Isopropyl und zwei Methylen die Neigung zur Anhydridbildung stark 
beeinflusst, wie dies ja auch die Konfiguration der betreffenden Säuren 
zeigen würde. Zu einem ähnlichen Ergebniss hinsichtlich der Vermehrung 
der Reaktionsgeschwindigkeit kam P. N. Evans 2) bei seinen Untersuch
ungen über die Abspaltungsgesch windigkeiten von Chlor
wasserstoff aus Chlorhydrinen, indem er beobachtete, dass z. B. 
die Einführung von Methylgruppen in Aethylenchlorbydrin die Reaktions
geschwindigkeit sehr erhöht. 

1) Hantzsch u. Miolati, Zeitsehr. phys. Ch. 11, 737. 
2) P. N. E v ans, Zeitsehr. physik. Ch. '1, 4, 1891. 



Chemische Reaktionen. 125 

Verhältniss des Hydroxyls zu den andern Radikalen in den 
unsymmetrischen Oximen. 

Von Interesse ist auch noch eine Abhandlung von Hantzsch 1), 

die das Verhältniss des Hydroxyls zu den beiden, in den unsymmetrischen 
Oximen vorhandenen Radikalen x und y aufklärt. 

x-C-y x-C-v 
11 11 . 

N-OH HO-N 
Er stellt als ersten derartigen Versuch folgende nur auf annähernde 

Giltigkeit Anspruch machende Tabelle auf: 
1. CH2COOH, 6. C6H 5CO, 
2. CH2CH2COOH, 7. C6 H4x (ortho), 
B. COOH, 8. C4 H3S(C4H 30), 
4. C6H 5• 9. Cn H2n + b 

5. C6H 4x (m- oder p). 10. CH3• 

Der schärfste Gegensatz besteht also zwischen dem das Hydroxyl 
am meisten "abstossenden" Methyl und dem es am stärksten "anziehenden" 
karboxylirten Methyl CH2COOH. Als Ursache dieser Abstossung nimmt 
Hantzsch an, dass ausser den elektrischen Gegensätzen auch die räum
lichen Dimensionen der Atome bezw. Atomgruppen in Bezug auf die von 
Bis c hoff betonte Platzfrage zu berücksichtigen seien. 

Ich will hier nur auf einige Gruppen näher eingehen. Wie die 
Konfiguration der Verbindung 

If 

x~_--+---

Fig. 11. 

x - C--CH3 

11 
N-OH 

fI 

zeigt, vermögen die 'Vasserstoffatome des Methyls das Wasserstoffatom 

1) A. Hantzsch, Bel'. 25, 2164,1802. Band J, S. 600-602. 
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des Hydroxyls in seinen Bewegungen zu stören. Ersetzen wir eines der 
Wasserstoffatome des Methyls durch eine Alkylgruppe, so ist der störende 
Einfluss schon geringer, da die 'Vasserstoffatome des eingetretenen Alkyls 
schon weiter entfernt sind. Das Gleiche gilt von dem Wasserstoffatom 
der Karboxylgruppe, die an CH2 gebunden ist. Da die Bewegungen der 
einzelnen Atome bei einer Lagerung am wenigsten Kollisionen ausgesetzt 
sind, bei welcher die Wasserstoffatome der CH2COOH-Gruppe dem NOH 
abgewandt, dagegen die Gruppe COOH zugewandt ist, so werden die 
schwingenden Atome durch e\-entuelle Stösse schon diese Lagerung hervor
rufen. Das direkt angelagerte Karboxyl der Verbindung 

x-C-COOH 

11 
N-OH 

liegt wieder näher als das der vorher erwähnten; demgemäss werden Kol
lisionen um so leichter stattfinden. 

Bildungsgeschwindigkeit der Amine und der Alkyl
a mmon i um salze. 

Diesen Gegenstand behandelt eine Arbeit von N. Menschutkin 1). 

Er benutzte hierbei die Methode von A. W. Hof man n, nämlich die 
Einwirkung der Halogenalkyle auf Ammoniak und Amine, welchc sämmt
liche Verbindungen darzustellen erlaubt. Die Versuche wurden ane mit 
Bromalkylen ausgeführt, welche in Quantitäten von 1 Mol. auf 2 Mol. 
Amin genommen und in Gegenwart von 15 Vol. Benzol auf 1 Vol. der 
Mis~hung der reagirenden Substanzen bei 100 0 in zugeschmolzenen Röhr
chen erhitzt wurden. Der Vorgang verläuft nach folgender Gleichung: 

NHg -+ OHgBr = NH2(CHg) + HBr 
u. s. w. 

N ach erfolgter Reaktion wurde der Reaktionsverlauf durch Titration 
der gebildeten Bromwasserstoffsäure nach Mo h r ermittelt. 

Da wir es bei diesem Vorgang mit einer dimolekularen Reaktion 
zu thun haben, gilt die entsprechende Gleichung: 

dx -
Jt=(A-x)(B-x)c; 

und da 111 den betreffenden Versuchen A = 2 B ist, so erhalten wir: 

A-~ 
2 1 

c = log -Ac---
-x t 

Die Untersuchung wurde von folgenden Gesichtspunkten aus durch
geführt: 1. in betreff des Einflusses der Anzahl der Ketten auf die Ge-

1) M. Mcnschutkin, Bel'. 28, 1398, 1895; Zeitsehr. physik. eh. 17, 227, 
1895; vgl. auch Journ. russ. phys. ehern. Ges. (1), 32, 29, 35, 40, 46, 1900. 
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schwindigkeit der Bildung der Amine; 2. hinsichtlich des Einflusses der 
chemischen Struktur der Ketten auf die Fähigkeit der Amine, sich mit 
den Halogenalkylen zu vereinigen. Nur der erste Theil der Untersuchung 
ist bis jetzt publicirt worden. 

In der folgenden Tabelle sind die Konstanten X 106 der Bildungs
geschwindigkeit verschiedener Amine wiedergegeben, wie sie bei Einwirkung 
desselben Bromalkyls erhalten wurden; sie sind llach der Reaktions
geschwindigkeit geordnet: 

I. 11. 
(CHa)2NH + CHaBr 59954 (CHa)aN + CsHöBr = 34263 
(CHalaN + " - 47437 (CHa)sNH + " - 30833 
(CHa)NHs + " - 31910 (CHs)NH2 + " 

8302 
(C2H Ii)NH2 + 

" 
19377 (C2Hö)NH2 + " 3807 

(C2Hö)2NH + " - 16886 (CaH 7)NH2 + " - 3783 
(CaH7)NH2 + " 15215 (CaH7)~NH + " - 2910 
(CaH 7)2NH + " .- 10264 NHa + " - 1380 

NHa + " - 5471 (C2H ö)a N + " - 757 
(C2H 5)aN + " - 5380 

IH. IV. 
(CHg)2NH + C2HöBr = 1534 (C2H 5)NH2 + CaH 7Br = 65 
(CHg)aN + " 1053 (CaH 7NH2) + " - 60 
(CHa)NH2 + " 490 NHa + " - 44 
(CgH 5)NH2 + " 

214 (CaH 7)2NH + " 
21 

(CSH 7)NH2 + " 184 (C3H 7)3N .+ ,. 0,5. 
(C2Hö)2NH + " - 182 

NHa + " 
124 

(CaH 7)2NH + " 101 
(C2Hö)aN + " - 30 

Hieraus ergiebt sich, dass Bromäthyl und Bromallyl die grössten 
Geschwindigkeiten ergeben; und am raschesten Dimethylanilin und Tri· 
methylamin reagiren. Bemerkenswerth ist die geringe Reaktionsfähigkeit 
von Ammoniak, welches erst vor Dipropyl- und Triäthylamin rangirt. 
Im übrigen zeigen die Amine überall die gleiche Reihenfolge. Es lassen 
sich drei Typen unterscheiden: 

Erster Typus. Das Minimum der Geschwindigkeit entspricht der 
Bildung des primären Amins, das Maximum der Bildung des tertiären 
Amins oder dem Alkylammoniumsalz. Hierfür sind die Methylamine der 
beste Typus. 

Z w e i te r Ty p u s. Das Maximum der Geschwindigkeit fällt auf 
die Bildung des sekundären Amins. Beispiele sind Aethyl- und Propyl-
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amine, und von den gemischten Aminen gehören zu diesem Typus alle 
diejenigen, die durch Einwirkungen von Bromalkylen, Methylbromid nicht 
ausgenommen, auf die Amine des zweiten Typus entstehen. 

Dritter Typus. Das Maximum der Geschwindigkeit ist schon bei 
der Bildung des primären Amins erreicht; die Geschwindigkeit fällt sodann 
und erreicht das Minimum bei der Bildung der quaternären Ammonium
verbindungen. 

"Die Sq.bstitution des ersten Wasserstoffatoms im Ammoniak 
durch Methyl hat eine enorme Steigerung der Geschwindigkeit = 25439 
zur Folge: die Kette CHg • CH2 • CH2 übt bei der nämlichen Substitution 
keine Wirkung aus. Kohlenstoffreiche oder durch gewisse Strukturver
hältnisse ausgezeichnete Ketten können beim Eintritt die Geschwindigkeit 
der Verbindung der Amine mit den Bromalkylen verzögern. Ein solches 
Verhalten der Kette hat zur Folge, dass die Bildungsgeschwindigkeit der 
Amine in der Weise sich gestalten muss, dass sie den oben gefundenen 
empirischen Regelmässigkeiten entspricht. 

1. Hat die in das Ammoniak eingeführte Kohlenstoffkette die Fähig
keit des Stickstoffatoms, sich mit den Bromüren zu vereinigen, vergrössert, 
so wird durch Einführung solcher Ketten die Verbindungsfähigkeit immer 
grösser; und das Maximum der Geschwindigkeit muss auf die Bildung des 
tertiären Amins fallen, bei der Substitution aller drei Wasserstoffatome 
des Ammoniaks. Die Vergrösserung der Bildungsgeschwindigkeit mit der 
Anzahl der Ketten entspricht dem oben aufgestellten Typus der Amine. 

2. Ist der Einfluss der Kette auf die Vergrösserung der Geschwindig
keit gering, so ist ihre Wirkung bei der Substitution des zweiten Wasser
stoffatoms des Ammoniaks schon erschöpft; ein unbedeutendes Maximum 
wird man bei der Bildung der sekundären Amine sehen. Es ist dies der 
zweite Typus der Amine. 

3. Wird von der eintretenden Kette die Geschwindigkeit der Ver
einigung des Stickstoffatoms mit den Bromalkylen herabgedrückt, so ist 
das Maximum der Geschwindigkeit bei der Bildung des primären Amins 
und das Maximum bei der Bildung der Alkylammoniumverbindungen zu 
suchen, Das sind die Merkmale des dritten Typus der Amine." 

"Bei den diesem letzteren Typus angehörenden Aminen werden wir selten 
alle die Formen der Amine entwickelt finden. Je stärker die Kette die 
Bildungsgeschwindigkeit der Amine verringert, desto eher 
tritt ein Verschwinden der komplexeren Formen der Amine 
ein; zunächst verschwinden die Ammoniumverbindungen, 
sodann die tertiären, endlich die sekundären Amine. Etwas 
länger bleibt die Fähigkeit schwacher Basen, sich mit den 
Säuren zu verbinden und nur in dies er Form die Verbind
ungen des fünfatomigen Stickstoffs zu geben; es kann aber 
auch diese Eigenschaft abgehen, und es giebt Amine, die 
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mit so stark deprimirend wirkenden Ketten versehen sind, 
dass sie sogar Salze zu bilden nicht im 'stande sind. Anilin 
ist eine schwache Base, Diphenylamin giebt nur wenig Salze, 
Triphenylamin ist mit den Säuren nicht verbunden und 
Tetraphenylammoniumverbindungen existiren nicht. Solche 
dieBildungsgeschwindigkeit der Amine stark deprimirenrlen 
Ketten sind betreffs ihrer -Wirkung den sauerstoffhaitigen 
K e t t e n , wie sie uns z. B. die S ä ure ami dez e i gen, z u ver -
gleichen. _ Acetamid CH aCONH 2 ist kaum im stande, Ver
bindungen des fünfatomigen Stickstoffs zu geben." 

"Den schwach basischenAminen oder Säureamiden kann 
die Fähigkeit, Verbindungen des fünfatomigen Stickstoffs 
einzugehen, wiedergegeben werden durch Einführung der 
Geschwindigkeit erregenden Ketten, wie z. B. Methyl und 
dgl. mehr. Die Einführung des Methyls in Anilin verzehn
facht die Geschwindigkeit der Vereinigung derselben mit 
den Bromüren: 

(C6H 5)NH2 + CaH 5Br = 68, 
(C6H 5)CHaNH + CaHoBr = 504. 

"Bei dem weitern Eintritt des Methyls in Anilin finden 
wir wieder die Am moni um ver bin dun gen wie z. B. 

(C6H 5) (CHa)aNBr 
vor. Durch Einführung des Piperidinrestes in das Acet
amid bekommt man das Acetylpiperidin, CHaCO.N:C5H10' 

welches verhältnissmässig stabile Salze giebt." 
Im Anschlusse hieran hat E. Wedekind 1) Untersuchungen aus

geführt, die das Resultat ergeben, dass, während Phenylgruppen einen 
mit ihrer Zahl wachsenden specifischen Einfluss ausüben, fette Radikale 
mit zunehmender Kohlenstoffzahl und beginnender Verzweigung der Kohlen
stofIketten (Isoalkyle) das Vermögen, quaternäre Ammoniumverbindungen 
zu bilden, ausserordentlich schnell herabsetzen. Dies wurde in einer Ver
suchsreihe festgestellt, in der Dimethylanilin als tertiäre Base zu Grunde 
gelegt war und die Radikale Methyl, Aethyl, Allyl, Normalpropyl, Isopropyl, 
Normalbutyl, Isobutyl, Isoamyl und Benzyl in Gestalt ihrer Jodide zum 
Vergleiche herangezogen wurden. 

Aus den Versuchen ergiebt sich, dass Methyl und Aethyl einander 
dynamisch sehr nahe stehen, während Methyl und Aethyl sich durch 
eine Differenz von 74% unterscheiden. Sehr verschieden verhalten sich 
Propyljodid, CaH7J, und Allyljodid, CaH 5J, in gleicher Weise wie bei den 
Versuchen von Menschutkin, dagegen verhalten sich Benzyljodid und 

1) E. Wedekind, Ber. 82,511, 189!l. Habilitationsschrift: Zur Stereochemie 
des fünfwerthigen Stickstoffatoms Leipzig 1899. Liebig's Ann. 818, 90 u. 117, 1901. 

Va u bel, Theoretische Chemie. H. 9 
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Methyljodid ähnlich. Grössere Unterschiede sind noch zwischen Propyl
jodid und Isopropyljodid (23 %) und zwischen Butyljodid und Isobutyl
jodid (ca. 16 0/0) vorhanden. 

Es dürfte bei einer grossen Zahl der hier mitgetheilten Fälle jetzt 
schon nicht schwer sein, die entsprechende stereochemische Begründung zu 
finden; für die übrigen wird man auch noch dazu gelangen. Allerdings 
kann ich nicht anerkennen, dass die von Bi sch off für das Stickstoffatom 
gegebene Pyramidenform diesen Anforderungen am besten gerecht wird, 
sondern nur die von mir gegebene, wie sie in Band I näher erläutert 
wurde. 

3. Orientirende Wirkung. 
Allgemeines. 

Wohl bei allen Reaktionen, bei denen ein Substituent neu in ein 
Molekül an Stelle eines andern Atoms oder einer Gruppe eintritt, übt das 
Vorhandensein des einen oder andern Atoms oder einer Gruppe einen 
Einfluss hinsichtlich des Ortes aus, an welchem die Substitution erfolgt. 
Bei Additionen dagegen kommt meist nur das Vorhandensein von freien 
oder halb gesättigten Haupt- oder Nebenvalenzen in Frage, um den Ort 
der etwaigen Anlagerung zu bestimmen. 

Bei Substitutionen haben wir es also häufig mit einem 0 r i e n ti r e n
den Einfluss der vorhandenen Atome oder Gruppen zu thun. Doch 
auch bei Reaktionen, die die Hinwegnahme einer Gruppe oder bestimmter 
Atome bewirken, zeigt sich diese orientirende Wirkung. Wir können dem
gemäss unterscheiden zwischen orientirender Wirkung bei S u btr ak ti 0 n en 
und einer solchen bei Substitutionen. 

Eine orientirende Wirkung zeigt sich vielfach bei Ben z 0 I der iv a t e n 
in auffallender Weise, indem einerseits nur 0- und p-Derivate und anderseits 
wieder nur m-Derivate entstehen. Eine ausführliche Besprechung findet 
sich in Band I, sowie in meinem Buche: Die physikalischen und chemi
schen Methoden der quantitativen Bestimmung organischer Verbindungen, 
Berlin, Springer 1902. 

Vielfach ist eine direkte Anlagerung des neu eintretenden 
Substituenten an die orientirende Gruppe nachweisbar. Nach 
dieser Anlagerung überträgt dann die orientirende Gruppe den Sub
stituenten an den ihm zukommenden Platz im Kern. Solche Anlager
ungen sind nachgewiesen bei der Bromirung von Phenol, bei rler Chlorirung, 
Bromirung und Nitrirung von Anilin. 1) 

A. Hantzsch und N. Singer 2) erwähnen folgendes Beispiel: 
C6H 5N: NCOC6H5 + HCI = C6H 5NCl. NHCOC6H5 

C6H5NCI. NHCOC6H 5 = C6H4(0)CINH . NHCOC6H 5• 

1) Vgl. F. D. Chattaway, K. J. P. Orton u. R. C. F. Evaus, Ber.32, 
3573, 1899; 33, 3057, 1900. 

2) A. Hantzsch u. M. Singer, Ber. 30, 319, 1897. 
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WieP. J annasch und W. Hin terskirc h 1) gefunden haben, wandelt 
8ich das Jodidchlorid des Jodanisols beim St.ehen um nach folgen
der Gleichung: 

+ HCl. 

Ebenso verhält sich das Jodidchlorid des Jodphenetols 2) 

OC2H5 

/'" Cl 

I « Cl. 

"-/ 

Ausbleiben von Reaktionen infolge hindernder Wirkung 
von Substituenten. 

Bereits im I. Bande S. 491-505 sind einige hierher gehörige Bei
spiele wie z. B. die durch V. Meyer's Estergesetz u. s. w. gekenn
zeichneten Reaktionen ausführlich behandelt worden. Weiterhin seien 
folgende erwähnt: 

K e to ne, d. s. Körper, welche die Gruppe CO in Verbindung mit 
zwei Alkylgruppen enthalten, liefern mit Hydroxylamin oder einem 
Hydrazin zusammengebracht die entsprechenden Verbindungen, Oxime 
und H ydr a Z 0 n e. Diese Reaktionen lassen sich durch folgende Gleich
ungen wiedergeben: 

I I 
CO + H 2NOH = H 20 + C: NOH (Oxim). 
I I 
I I 

CO + H 2NNHR = H 20 + C: N . NHR (Hydrazon). 
I I 

R 
I 

CO 
Auch Ketone der Formel ./'" verhalten sich so, dagegen liefern 

I I 
"'/ 

2) p. Jannasch u. W. Hinterskireh, Ber. 31, 1710, 1898. 
3) P. Jannasch u. M. Naphtali, Ber. 31, 1714, 1898. 

9* 
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R 
I 

CO 
die der Formel HaC /~ CHa keine derartigen Verbindungen 1). 

I I 
~/ 

Bei aromatischen Kohlenwasserstoffen 1) erleichtert das Vor-
handensein von Methylgruppen die Aufnahme der Acetylgruppe 
nach dem Friedel-Crafts'schen Verfahren, welches auf der Einwirkung 
von Säurechloriden auf die aromatischen Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart 
von Chloraluminium beruht und nachfolgende Gleichung verlangt: 

C6H 6 + CHaCOCl = HCl + C6H 5COCHa, 
wobei das Aluminiumchlorid als Kontaktkörper wirkt. Diese Reaktion 
gestattet, in das Benzol ein e, niemals aber mehrere Acetylgruppen ein
zuführen. Dies ist jedoch der Fall, wenn die aufgenommene Acetylgruppe 
von zwei Metbylgruppen umgeben ist. Dieselbe ermöglicht noch die Auf
nahme einer zweiten Acetylgruppe wie bei 'folgenden Körpern: 

CHa 
/~ 

Hacl",)CHa 

Mesi tylen. 

/"'-

/" 
HaCI'ICHa 

HsC",/CHs 

Du rol. 

H,riCH, 

",-/CHs 

CHs 
Isod urol. 

I I
CHs 

M-Xylol, dagegen liefert 111 überwiegender Weise nur 
",,/ 

CHa 
ein Monoacetylderivat und in ganz geringer Menge ein Diacetylderivat. 
Das Gleiche gilt für die entsprechenden Aethylderivate. 

In betreff der B i 1 dun g qua t ern ä r e r Am mon i um ver bin d
ungen bei den Homologen des Anilins wiesen E. Fischer 
und A. W i n d aus' 2) nach, dass die Bildung quaternärer Ammonium
jodide bei den sechs Xylidinen bei erschöpfender Behandlung mit Jod
methyl nur dann ausbleibt, wenn beide der Amidogruppe benachbarte 
Stellungen durch Methyl ersetzt sind. Das Gleiche gilt für die Brom
toluidine, wo an Stelle der Methylgruppe Brom tritt. 

Nach V. Meyer's Es tel'gesetz ergiebt es sich, dass bei diortho
substituirten Benzoesäuren eine Esterificirung sehr ersch wert oder unmög
lich ist. 

1) Vgl. V. Meyer, Naturw. Rundseh. 11, 477, 1896. 
2) E. Fis eher u. A. W i n da u s, Bel". 33, 345 u. 1967, 1900, sowie Bd. I, S.498. 
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Weitere hierher gehörige zahlreiche Fälle sind in Band I bei Be· 
sprechung der Konfiguration des Benzolkerns mitgetheilt worden. 

G es e tz m ä s s i g k ei t e n bei 0. erB i I 0. u n g 0. e I' A z 0 f a I' b s t 0 f f e. 

Die hinsichtlich der Bildung der Azofarbstoffe obwaltenden Gesetz
mässigkeiten sind bereits durch die Arbeiten von P. Griess, sowie der 
vielen andern auf jenem Gebiete thätigen Forscher erschlossen worden. 
Diese Erscheinungen sind den bei der Bromirung aromatischer Verbind
ungen sich zeigenden so ähnlich, dass ich mich veranlasst sah 1), die in 
der Litteratur noch vielfach verstreuten Angaben zu sammeln und je nach 
Umständen zu ergänzen. 

Nach der sog. "Griess'schen Regel" ist der Eintritt 
einer Azogruppe in den Benzol-, bezw. einen andern ~ro
matischen Kern an das Vorhandensein einer Hydroxyl- oder 
Amidogruppe geknüpft. Eine Ausnahme wird weiter unten 
erwähnt werden. Der Eintritt der Azogruppe erfolgt in die 
p-Stellung oder, falls diese besetzt ist, in o-Stellung. Sind 
die p- und beide o-Stellungen substituirt, so findet keine 
Kombination statt. Es können auch zwei Azogruppen in 
denselben aromatischen Kern eintreten. 

Be i s pie 1 e: PhenoldiazobenzoldiazotoluoI 2), und Resorcindisazofarb
stoffe a). 

Eine hindernde Wirkung auf den Eintritt einer Azo· 
gruppe üben andere Substituenten in der rn-Stellung zur 
Amido- oder Hydroxylgruppe nicht aus, in der 0- oder 
p-Stell ung nicht bei den Gruppen: Alkyl, N02 , Halogen, 
SOaH, C02H. Auch der Chinonsauerstoff zeigt in dieser 
Hinsicht keinen Einfluss. So hat F. Kehrmann 4) Azofarb-

° 
HO/""CI 

stoffe aus Monochlor-p-dioxychinon, I I ' dargestellt. 

",/OH 

° Ebenso verhalten sich Nitrodioxychinon, Dioxytoluchinon, 
sämmtliche aus Naphtolgelb S dargestellte Sulfosäuren, 
welche die SOaH-Gruppe in einer ß-Stellung des zweiten 
Kerns besitzen. Die Reaktion versagt dagegen, wenn sich 

1) W. Va u bel, J ouru. pr. Ch. 52, 284, 1895. 
2) P. G r je ss, Ber. 9, 628, 1876. 
3) O. Wallach, das. 15, 22, 1882. 
4) F. Kehrrnanu, Chern. Ztg. 14, 140, 1890. 
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das Hydroxyl nicht mit der Chinongruppe im nämlichen 
Kern b efin det. 

Die C02H-Gruppe kann in der p-Stellung durch die 
Azogruppe ersetzt werden. 

Beispiele: Diazobenzol und p·Oxybenzoesaurevereinigen sich immer 
unter Abspaltuug von CO2 I), auch bei der Resorcylsäure C6H a(COOH)(OH)2 
(1. 2. 4.) kann Abspaltung erfolgen. 

Sind in 0- und p-Stellung alkylirte oder nichtalkylirte 
Amido- oder Hydroxylgruppen vorhanden, so findet nur 
ausnahmsweise Kombination statt. 

Beispiele: Nach bisheriger Annahme gelang es nicht, im Hydro
chinon oder Brenzkatechin die Azogruppe einzuführen; dagegen zeigten 
O. N. Witt und Fr. Meyer 2), dass Brenzkatechin mit koncentrirter 
Diazolösung Farbstoffe giebt. Hydrochinon 3) liefert, wahrscheinlich seiner 
stark reducirenden Eigenschaften wegen, mit Diazolösungen keinen Farb
stoff, wohl aber das Monobenzoylderivat. o·Phenylendiamin 4) giebt mit 
Diazobenzolsulfosäure Azimidobenzol und Sulfanilsäure; aus dem p,Phenylen
diamin entsteht eine braune, gummiartige, nicht näher untersuchte Masse. 
Nach meinen Untersuchungen vereinigen sich Dimethylparaphenylendiamin, 
p,Phenetidin, Monobromparaphenetidin nicht mit Diazolösungen. 

Ist die Amidogruppe alkylirt, so kann sie doch sub
stituirend auf die Azogruppe wirken. 

Bei spie le: Bildung von Dimethylanilinorange aus Dimethylanilin 
und Diazobenzoleulfosäure, von Phenylamidoazobenzolsulfosäure aus p-Di
azobenzolsulfosäure und saurer alkoholischer Diphenylaminlösung u. s. w. 

Dagegen kombiniren alkylirte Hydroxylgruppen nicht 
mehr oder kaum noch mit Diazolösungen, wie das Verhalten 
von Anisol, Pbenetol, Anissäure und der Naphtoläther zeigt. 

Ebenso verhält sich eine acetylirte oder benzoylirte 
Amido- oder Hydroxylgruppe. 

Be i s pi eie: s. oben 1. das Verhalten des 
welchem die benzoylirte Hydroxylgruppe nicht 
halb wohl auch nicht mehr substituirend wirkt. 
scheinend nicht auf Diazolösungen. 

Benzoylhydrochinons, bei 
mehr hindernd und des-

2. Acetanilid wirkt an-

Bemerkenswerth ist hier das Verhalten des N aphtylglycins, 
C1fJH 7NH . CH2COOH, 

welches nach A. Don n er 5) mit Diazobenzol Farbstoffe liefert. 

1) H. Limpricht, Ann. ehern. 263, 224. 
2) O. N. Witt u. Fr. Meyer, Ber. 26, 1072, 1893. 
3) O. N. Witt u. E. S. Johnson, das. 26, 1032, 1893. 
4) P. Griess, Ber. 15, 2189, 1882. 
5) A. Donn er, Ber. 24, 2902, 1891. 
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Der Substitution der Azogruppe in 0- und p-Stellung 
geht mit grösster Wahrscheinlichkeit eine Anlagerung der 
Azogruppe an die Amido- oder Hydroxylgruppe voraus. 

Be g r ü nd u n g: Bildung von Diazoamidoverbindungen als End- oder 
Zwischenprodukt, häufig bemerktes Auftreten einer Zwischenverbindung, 
wie z. B. bei der Darstellung der KongofarbstofI'e. 

Da bei den dialkylirteu Aminen alsdann ebenfalls eine vorhergehende 
Anlagerung an die Amidogruppe stattfinden muss, sind wir gezwungen 
folgenden Vorgang anzunehmen: 

#H2 
a) C6H sNH2 + CIN : NCaH 5 = CaHs . N~ - N : NCaH 5 = 

"Cl 

H /NH2 

C6HsN . N : N . CaHs + HCl = C6H 4", + HCI. 
N: N. CaH5 

/(CHg)2 
b) CaH 5N(CHg)2 + Cl. N: N . C6H 5 = C6H5 • N( N: NCaH 5 = 

,Cl 

Auf die Konstitution der o-Azoverbindungen ist hier absichtlich nicht 
eingegangen worden, da die bisher bekannt gewordenen Versuchsergebnisse 
für keine der heiden möglichen Annahmen zu einem vollgiltigen Beweise 
geführt haben, so dass sehr wahrscheinlich tautomere Formen angenommen 
werden müssen. 

Unter gewissen, in ihrer Gesetzmässigkeit noch nicht vollständig er
kannten Umständen findet überhaupt keine Substitution oder nur 
wenig statt, dagegen überwiegend die Bildung von Diazoamido
od er Di az 0 oxyverbi nd un ge n. Auch andere Umsetzungen können 
vor sich gehen. So erfolgt beim Anilin die Einführung der Azogruppe 
in den Kern schon schwierig, beim p-Toluidin nur unvollkommen. o-Nitro
phenol lässt sich mit o-Diazobenzoesäure zu einer Azoverbindung ver
einigen, p-Nitrophenol dagegen liefert eine Substanz von wahrscheinlich 
folgender Zusammensetzung CaH 4(C02H)N: N . OCaH 4N02 1). Nach 
G r i e ss 2) vereinigt sich auch die p-Diazopbenolsulfosäure nicht mit Phenol, 
während dies sonst mit Diazolösung sich leicht kombinirt. 

Dem Verhalten von Anilin und p-Toluidin gegenüber ist das des 

1) P. Griess, Ber. 17, 340, 1884. 
2) P. Gries, Das. 16, 1631, 1883. 
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CHs 
/" 

1

/ "INH2 
p-Xylidins auffallend, welches sich nach D. R. P. Nr.67991 1) 

",/ 
CR3 

mit grösster Leichtigkeit zu .Azoverbindungen komhinirt und deshalb mit 
dem a-Naphtylamin verglichen werden kann. 

In betreff anderer vom Benzol sich ableitenden Verbindungen sei 
bemerkt, dass das Pyrrol nach O. Fischer und E. H epp 2) im stande 
ist, Azo- undDiazoverbindungen zu liefern. Auch Aethylpyrrol, C4H 4N(C2 H5), 

giebt mit Diazolösung Farbstoffe_ Das Verhalten des Pyrrols bei diesen 
Reaktionen erinnert lebhaft an Resorcin, welches letztere ebenfalls mit 
Leichtigkeit Azo- und Disazofarbstoffe bildet. Aus der Identität des 
Pyrroldisazobenzol-ß-N aphtalins mit Pyrroldisazo-ß-N aphtalinbenzol kann 
man den Schluss ziehen, dass· der Eintritt der Azogruppe in das Molekül 
des Pyrrols in symmetrischer Weise zum Stickstoff statt.findet. Die Dis
azoverbindungen sind demnach entweder aa- oder ßß-Derivate. Für die 
aa-Stellung spricht der Umstand, dass die a-Karbopyrrolsäure unter Eli
minirung der Karboxylgruppe dasselbe Produkt giebt, wie das Pyrrol. 
Dass aber auch, wenn die a-Stellungen besetzt sind, die Azogruppe in 
die ß-Stellung eintreten kann, zeigt das Verhalten des aa-Dimethylpyrrols. 
Nur kurz möchte ich darauf hinweisen, dass diese Beobachtungen in sehr 
gutem Einklange mit den von mir bei der Bromirung gemachten und 
demgemäss mit der von mir entwickelten Theorie über die Konstitution 
des Pyrrols 3) stehen. (Vergl. S. 535 von Band 1.) 

Von Interesse ist noch das Verhalten des Thienylmerkaptans 
C4H3SSH, welches sich nach A. Biedermann 4) mit Diazolösungen 
kombinirt, während das beim Phenylmerkaptan nicht der Fall ist. 
Wir haben hier das einzige Beispiel einer derartigen Wirksamkeit der 
SR-Gruppe, die sie jedoch erst durch das Vorhandensein des Schwefel
atoms im Kern erlangt. 

Bezüglich der Naphtalinderivate sei bemerkt, dass sich die a-Ver
bindungen wie orthosubstituirte Benzolderivate verhalten, dagegen ist bei 
den ß-Verbindungen merkwürdig, dass nur die a-o-Stellung besetzt wird, 
Ob dies seinen Grund in räumlichen Verhältnissen hat, mag einer späteren 
Erörterung vorbehalten bleiben. Eine andere auffallende Erscheinung ist 
die, dass aus a2-Amido-ßenaphtol mit Diazoverbindungen sich Farbstoffe 5) 

1) P. Griess, Chern. Ztg. 1893, 731. 
2) O. Fischer u. E. Hepp, Ber. 19, 2251, 1886. 
3) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. [2],50,367. 
4) A. Biedermann, Ber. 19, 1615. 
5) D.R.P. Nr. 77256. ehern. Ztg. 1894, Nr. 91. 
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herstellen lassen, welche infolge des Umstandes, dass die Amido- und 
Hydroxylgruppe in o·Stellung zu einander stehen, die Eigenschaft zeigen, 
Metallbeizen anzufärben. Jedoch ist es fraglich, ob hei diesen Farbstoffen 
die beiden Gruppen OH und NHg noch intakt enthalten sind, da jenes 
Amidonaphtol nach anderer Angabe nicht kombinirt wird. Vielleicht 
zeigt sich aber auch hier, wie beim Brenzkatechin gefunden wurde, eine 
Kombination bei Anwendung koncentrirter Lösungen. 

Aus der vorstehenden Zusammenstellung ergiebt sich, dass die Bild
ung der Azofarbstoffe sehr wohl mit der Bromirung aromatischer Hydroxyl
und Amidoverbindungen verglichen werden kann. Unterschiede zeigen 
sich nur in geringem Maasse, und liegt dies hauptsächlich wohl in der 
grösseren Verwandtschaft der Amidogruppe zur Azogruppe gegenüber dem 
Hydroxyl und der geringeren acidificirenden Wirkung der Azogruppe 
gegenüber dem Brom, sowie in den räumlichen Verhältnissen der Azo
gruppe gegenüber dem Bromatom. Dabei ist noch Zil. bemerken, dass 
die Bromirung in saurer Lösung erfolgt, die Bildung der Azofarbstoffe 
meist in alkalischer oder neutraler, selten in saurer. 

Fe ttarom ati sehe Disaz 0 ver b in dun gen sind folgende bekannt 
geworden: 

1. die Kuppelungsprodukte des Acetessigesters mit Tetrazonium
diphenyl1); 

2. die des Acetessigesters mit o-Diaminodiphensäure 2); 
3. die der Methylenverbindungen vom Typus des Acetessigesters mit 

diazotirtem Monoacet-p-phenylendiamin 3). 

Aufn ahme von mehr als ein Mo lekül Diazo- bezw. 
Tetrazove r bind u n g. 

Wie schon erwähnt, haben Resorcin und verwandte Körper die 
Eigenschaft') sich mit ein oder auch zwei Mol. Diazolösung zu 
"Farbstoffen zu vereinigen. Auch Phenol vermag, wie schon P. Griess 5) 

gefunden hat, zwei Mol. Diazokörper aufzunehmen, wie das Beispiel des 
Phenoldiazobenzoldiazotoluols zeigt. In gleicher Weise verhalten sich 
Pyrrol 6), Amidonaphtol 7) und Amidonaphtolsulfosäuren 6). Bei den Amido
naphtolen kommt sowohl die Wirkung der Amido- als auch der Hydroxyl
gruppe in Betracht. Nach D.R.P. 89911 haben die Monoazofarbstoffe 
der Phenole die Eigenschaft mit ein Mol. Tetrazoverbindung ein Zwischen-

1) E. Wedekind, Liebig's Ann. 290, 233, 1898. 
2) K. Bülow, Ber. 31, 2579, 1897. 
3) K. Bülo w, Ber. 33, 187, 1899. 
') O. Wallaoh, Ber, 10, 22, 1882. 
5) P. Griess, Ber. 9, 628, 1876. 
6) O. Fisoher u. E. Hepp, Ber. 19, 2251, 1886. 
7) D.R.P. 86848 Leop. Cassella u. Co. 
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produkt zu bilden, das sich mit ein Mol. Amidonaphtolsulfosäure zu sub
stantiven Farbstoffen zu vereinigen vermag. Eine Diazogruppe der Tetrazo
lösung tritt dabei in o-Stellung zur Hydroxylgruppe des zur Bildung der 
Monoazofarbstoffe verwendeten Phenols. 

Ich habe nun bereits vor längerer Zeit die Beobachtung 1) gemacht, 
dass die Baumwolle direkt anfärbenden Farbstoffe, sowie einige andere die 
Eigenschaft haben, sich mit ein oder mehr als ein Mol. Tetrazoverbindung 
zu unlöslichen, braunen bis schwarzen Körpern zu vereinigen. Hierzu 
eignen sich die eine Hydroxyl- oder Amidogruppe enthaltenden Farbstoffe 
sowohl, als auch die aus den Amidonaphtol- und Dioxynaphtalinsulfo
l:!äuren hergestellten Körper. Folgende Beispiele seien erwähnt: 

Das aus Tetrazodiphenyl und R-Salz herge8tellte Ben z id in b lau 
vermag sich nach und nach mit ca. 2 Mol. Tetrazodiphenyl zu vereinigen; 
Der entstehende Körper wird mit der Aufnahme weiteren Tetrazodiphenyls 
immer weniger löslich und zuletzt völlig unlöslich in Wasser bezw. alka
lischer Lösung. 

Bei der Darstellung des aus Tetrazodiphenyl und 1,5.Dioxynaphtalin
sulfosäure gebildeten Na p h to c y a n ins ist eine äusserst vorsichtige Be
handlung nöthig, da andernfalls schon bei Verwendung von 1 Mol. Tetrazo
lösung auf 2 Mol. Dioxynaphtalinsulfosäure nebenher unlösliche Körper 
entstehen. Der Farbstoff selbst vermag noch allmälig ca. 3 Mol. Tetrazo
verbindung aufzunehmen. Dahei entsteht ein in Wasser bezw. Alkali 
völlig unlöslicher Körper. 

Aehnlich verhält sich auch der aus 1,6-Dioxynaphtalin-4·sulfosäure 
bezw. 6-Amido-l·oxynaphtalin-4-sulfosäure hergestellte Farbstoff. Er wird 
bei weiterer Einwirkung von Tetrazoverbindung zunächst schwer löslich, 
später völlig unlöslich. 

Die hierbei durch Einwirkung von Tetrazolösung auf die in Soda
lösung befindlichen Farbstoffe zunächst hergestellten Körper mögen sich 
wohl durch Anlagerung von Tetrazodiphenyl bezw. einer andern Tetrazo
verbindung an die Hydroxyl- bezw. Amidogruppe gebildet haben, also 
Verbindungen von der Formel: 

Farbstoffrest 0 - N = NCsH 4 - CSH 4N = NCI bezw. 
" NH - N = NCsH 5 - CSH4N = NCI 

sein. Ausserdem kann ein Eintritt der Azogruppe in 0- oder eine andere 
entsprechende Stelle zur Hydroxyl- oder Amidogruppe erfolgt sein. Mehrere 
dieser betreffenden Moleküle können unter einander verknüpft sein etc. 
Es liegt also eine grosse Zahl von Möglichkeiten vor. Jedenfalls findet 
aber die Einwirkung ohne nennenswerthe Entwicklung von Stickstoff 
statt. Auch ist eine freie Diazogruppe nach einiger Zeit nicht mehr 
nachweisbar. Die in weiterer Folge entstandenen Körper unterscheiden 

1) W. Vaubel, ehern. Ztg. 21, 68, 1897. 
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sich durchaus von den in D.R.P. 89911 beschriebenen. Nicht unerwähnt 
will ich lassen, dass Diazolösungen, wenn überhaupt, nur sehr langsam 
einwirken. Auch auf die meisten "\Vollfarbstoffe der Azoreihe, also haupt
sächlich Monoazofarbstoffe, ist die Einwirkung der Tetrazokörper eine 
sehr geringe. 

Weiterhin habe ich nun die Beobachtung gemacht, dass die durch 
Einwirkung von Tetrazolösung auf Azofarbstoffe entstehenden Körper sich 
auch auf der Baumwollfaser bilden, wodurch zumeist sehr echte Färbungen 
erzeugt werden. Die Nuance der hierbei erhaltenen Farbtöne liegt vor
wiegend zwischen Gelb und Braun. Bei einigen Farbstoffen erfolgt die 
Einwirkung der Tetrazoverbilldung nicht rasch genug; alsdann färbt die
selbe die Baumwolle direkt, und es entstehen Mischfarben. Aehnliche 
Mischfarben würden sich auch erzeugen lassen, wenn man zunächst nach 
D.R P. 55837 (Kalle & Co.) die Baumwollfaser mit einer Diazo- bezw. 
Tetrazolösung an- und nachher mit einer andern Baumwollfarbe überfärben 
würde. Hierbei könnte auch die Diazo- bezw. Tetrazoverbindung als 
Beize dienen, z. B. für Methylenblau; in diesem Falle würde letztere 
Farbe mit dem Gelb des Diazokörpers ein Grün erzeugen. 

Je nach der Dauer der Einwirkung der Tetrazolösung resultiren ver
schiedene Färbungen. Meist sind dieselben nach kürzerer Zeit braun; 
nach längerer Dauer ähnelt die Nüance bei einigen wieder der des ur
sprünglich angefärbten Körpers. Bei andern entstehen die vorher erwähnten 
Mischfarben. 

Wir können also die Baumwollfarbe nach der Art der mit der 
Tetrazolösung auf der gefärbten Baumwolle erhaltenen Färbung in drei 
Klassen eintheilen: 

1. Solche, bei denen nach längerer Einwirkungsdauer die entstandene 
Farbnüance der des ursprünglich angewendeten Farbstoffes ähnelt. Hierzu 
gehören: 

Benzidinblau 
Benzidin-l, 6-dioxynaph talinsulfosäure 
Diaminechtrot . 

Ursprüngliche Nach Nach 
Farbe. 5-10 Min. 15 Stunden. 

blau gelblich braun violettbraun 
rotbraun hraun dunkelrotbraun 

rot braun braunrot 

2. Solche, bei denen auch nach längerer Einwirkungsdauer die Farb
nüance braun bleibt, ohne sich der des ursprünglich angewendeten Farb
stoffes zu nähern. Beispiele: 

N aphtocyanin . 
Benzidinsalicylsäure, Bisulfit 
Diaminviolett N 
Kongo 

Ursprüngliche Nach Nach 
Ji'arbe. 5-10 Min. 15 Stunden. 

blau braun dunkelbraun 
gelb bräunlichgelb gelblichbraun 

violett braun braun 
rot braun braun 
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3. Mischfarben, d. h. solche, die durch Kombination der ursprüng
lichen Farbe mit der braungelben der Tetrazolösung entstehen. Beispiele: 

Benzoazurin G 
Methylenblau . 

U rsprüngJiche Farbe. 

blau 
Nach 5-10 Minuten. 

grün 
blau grün 

Natürlich finden in einzelnen Fällen auch Uebergänge statt, so dass 
wir manche Farbstoffe in Klasse 1 und 2 event. auch 3 unterzubringen 
hätten. 

Die Einwirkung geschah in allen Fällen in schwach sodahaItiger 
Lösung, worin bekanntlich Tetrazokörper längere Zeit haltbar sind. Die 
entstehenden braunen Farbtöne zeichnen sich durch gro8se Echtheit und 
häufig auch Sattheit aus, und es dürfte vielleicht die Anwendung von 
Tetrazolösung zum Nüanciren, bezw. bei Erzeugung von Druckfarben in 
manchen Fällen von Vortheil sein. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass gewisse Oxy-Amidonaphtalin
sulfosäuren je nach der Art der Lösung entweder unter der orientirenden 
Wirkung der Oxy- oder der Amidogruppe kuppeln. In alkalischer Lösung 
ist es die Hydroxylgruppe, welche die Stellung des Azorestes bedingt, in 
neutraler oder saurer die Amidogruppe. Auf diese Weise wurden aus 
der I'-AmidonaphtolsulfoEäure nach D.R.P. 55024 die entsprechenden 
Farbstoffe dargestellt und nach D.R.P. 75015 aus Amidonaphtolsulfo
säure H. Diese bei den Säuren haben folgende Konstitution: 

HO HO NH2 

/~/~NH /",/~ 

\ \ \ 2 I I I 
H03SV~/ H03S~/~,/S03H 

I'-A m i d on ap h tol s ulfo s ä ure. Amidon a ph to 1 sulfo sä ure H. 

Atomwanderungen. 

Ein h 0 rn 1) beobachtete eine eigenthümliche Atomwanderung bei der 
Reduktion acylirter o-Nitrophenole, bei welchen der Säurerest 
von dem Sauerstoffatom in die neu entstandene Amidogruppe wandert. 

/~ 
I I 

I~)NHAC 
OH 

Au wers~) fand bei seinen Untersuchungen über Phenolbromide, dass 
bei der Einwirkung von Basen auf Acetylverbindungen von 

1) O. Einhorn, Liebig's Ann. 311, 34. 
2) K. Auwers, Ber. 33, 1925, 1900. 
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d'm S,h,ma (! vi,lfach n,b,n d,m E, .. " d" Halog,natom, 
",/CH2Br 

OC2H 30 
durch den Rest der Base ein Uebertritt des Acetyls vom Sauerstoff an 
den Stickstoff erfolgt. Lässt man beispielsweise in benzolischer Lösung 
auf die Acetylverbindung des Dibrom-o.oxybenzylbromids bei erhöhter oder 
gewöhnlicher Temperatur Anilin einwirken, so entsteht das Dibrom-o.oxy
benzylacetanilid nach der Gleichung: 

BI' 

/'" 
I! + 2 CSH 5NH2 = 

Br ",/CH2Br 

OC2H 30 
Br 

/'" 
I I ,-+ C6H5NH2, HBr. 

Br",/CH2 • N . CsH5 

OH I 
C2HaO 

Nach den bisherigen Versuchen findet diese Atomwanderung nur bei 
o-Oxybenzylverbindungen statt, nicht bei den isomeren m- und p-Derivaten. 
Primäre aromatische Amine scheinen die Umlagerung regelmässig hervor
zurufen; sekundäre wirken verschieden, indem einzelne die Acetylgruppe 
abspalten, während andere ohne Nebenreaktion die Stelle des Halogens 
einnehmen. 

F. Reverdin 1) konnte nachweisen, dass bei der Nitrirung von 
p-Jodanisol und p-Jodphenetol eine Umlagerung des Jodatoms aus 
der ursprünglichen Stellung 4, welche es in diesen Derivaten einnimmt, 
in die Stellung 2 stattfindet. Eine ähnliche Wanderung findet nicht statt 
bei der Einwirkung von Salpetersäure auf 0- und p-Jodtoluol. 

'Vanderungen der Diazogruppe sind von P. Griess 2), von 
Schraube und Fritsch 3), sowie A. Hantzsch und F. M. Perkin 4) 

beobachtet worden. Schraube und Fritsch erhielten z. B. aus Nitro
diazobenzolchlorid und salzsaurem p -Toluidin : p -Toluoldiazoniumchlorid 
und Nitroanilin : 

N02C6H!N2CI + H 2N . C7H 7 = N02C6H 4NH2 + C7H 7 • N2CI, 

1) F. Reverdin, Ber. 29,997,2595, 1896; 30, 2999, 1897. 
2) P. Gries, Ber. 15, 2190, 1882. 
3) Schraube u. Fritsch, Ber. 29,287, 1896, 
4) A. Hantzsch u. F. M. Perkin, Ber. 30, 1412, 1897. 
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während bei Umkehrung dieser Verhältnisse, nämlich Einwirkung von 
p. Toluoldiazoniumchlorid auf Nitroanilin eine Wanderung der Diazogruppe 
in saure Lösung nicht stattfindet. 

Bind ungs wechsel. 

Ein häufig zu beobachtender Fall des Wechsels von Bindungen i8t 
der bei Doppelbindungen. Derselbe kann bewirkt werden durch 
Aenderungen von Druck und Temperatur, durch katalytische Wirkungen 
oder durch Einflüsse chemischer Agentien, bei denen dann vielfach eine 
Anlagerung des einwirkenden Bestandtheils, Erzeugung der Umlagerung 
und Wiederabspaltung eintritt. Für alle drei Erscheinungsarten giebt es 
genügend Beispiele, und wohl alle drei sind auf räumliche Verhältnisse, 
auf Störungen der gegenseitigen Atombewegungen oder auf Hindernisse, 
die nur durch die Masse bewirkt werden, zurückzuführen. 

Hierzu gehören die Umlagerungen der höher molekularen 
Säuren der Gruppe Cn H 2n- 2 durch salpetrige Säure in die isomere 
Form, so von Oelsäure in Ela'idinsäure, von Erukasäure in Brassidinsäure. 

Weiterhin sind hier die Beobachtungen von O. Widmann 1) zu 
erwähnen, nach welcher gegenseitige Umwandlungen in der 
Propyl- und Isopropylgruppe in der Kumin- und Cymolreihe 
durch andere Substituenten stattfinden. 

So lagert sich Isopropyl in folgenden Fällen zu nor
malem Propyl um: 

a) Der Kuminalkohol geht beim Kochen mit Zinkstaub in gewöhnliches 
Cymol über. 

b) Ebenso verhält sich Kumy lchlorid gegen Zinkstaub und Salzsäure. 
c) Unter gleichen Umständen liefert das Nitrocymylenchlorid mit Zink

staub und Salzsäure normales Cymidin. 

Normales Propyl wandelt sieh in folgenden Fällen in 
Isopropyl um: 

a) Gewöhnliches normales Cymol wird beim Durchgange durch den 
thierischen Organismus in Kuminsäure umgewandelt. 

b) Ebenso geht Cymol beim Schütteln mit Natronlauge und Luft in 
die Kuminsäure über. 

c) Normale Cymolsulfosäure liefert mit KMn04 in alkalischer Lösung 
Oxyisopropylsulfobenzoesäure. 

d) Cymol giebt mit KMn04 in alkalischer Lösung Oxyisobenzoesäure. 
e) Thymol liefert unter Kalilauge Oxykuminsäure. 
f) Karvakrol giebt mit Alkali Oxykuminsäure. 

Hieraus ergiebt sich als Regel: 

1) O. Widmann, Ber. 19, 251, 1886. 
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Wenn in einem Benzolderivate eine Methyl- oder eIne 
Karboxylgruppe in p-Stellung zu einer Propylgruppe vor
handen ist, üben jene Gruppen ihren Einfluss dahin aus, 
dass die Methylgruppen zur Bildung von normalem Propyl, 
die Karboxylgruppen zur Bildung von Isopropyl prä
disponiren. Wie die Methylgrup'pe verhält sich auch der 
Alkylsäurerest, CH: CHCOOH. 

An dieser Stelle dürften auch die Umlagerungen Erwähnung finden, welche 
bei der Behandlung von Halo g en ver bind u n gen un d ungesättigte n 
Kohlenwasserstoffen bei der Behandlung mit alkoholischer Kalilauge 
stattfinden 1). Hierbei bildet sich viel eher eine dreifache Bindung als 
zwei doppelte in benachbarter Stellung in den Fällen, wo zwei Doppel
bindungen sich eigentlich bilden sollten. 

C. Gleichzeitiges Eintreten von Zustandsänderungen und 
chemischen Umsetzungen. 

Allgemeines. 

'Venn man das Eintreten einer chemischen Reaktion bis in seine 
äussersten Winkel verfolgt, so wird man finden, dass eigentlich niemals 
eine chemische Reaktion obne vorhergehende oder begleitende Zustands
änderung vor sich geht. Bei den Elektrolyten sind es die Wechsel in 
der Art der elektrolytischen oder hydrolytischen Dissociation, bei Nicht
elektrolyten wie auch bei den Elektrolyten spielen sich dabei noch Aen
derungen in Bezug auf die Atom- wie die Molekularbewegungen ab, die eine 
chemische Umsetzung begleiten. Es ist wohl nicht nothwendig dies näher 
zu begründen. (Vergl. S. 53 u. 54 dieses Bandes.) 

Aus den nachstehend wiedergegebenen, besonders charakteristischen 
Beispielen ist leicht zu ersehen, welcher Art diese Zustandsänderungen 
sein können. Eine gen aue Definition ist jedoch vorerst noch nicht mög
lich, so lange die Mechanik der Atome und Moleküle noch nicht die 
dazu nothwendige Erweiterung erfahren hat. 

1. Autoxydationen. 

Unter dem Namen Autoxydation versteht man den Eintritt einer 
Reaktion zwischen dem Sauerstoff der atmosphärischen Luft und einem 
andern Körper beim biossen Zusammenbringen derselben. Wir wissen 
z. B., dass die in der Gasanalyse zur Bestimmung des Sauerstoffs ange
wendeten Mittel wie der Phosphor und die alkalische Pyrogallollösung 

1) W. Vanbel, Bel". 24, 1685, 1891; Bd. I dieses Werkes. S. 457-459. 
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solche Körper sind, die sich direkt mit Sauerstoff vereinigen. Es findet 
also hierbei eine unter gewöhnlichen Umständen ohne Vorbedingung einer 
Temperaturerhöhung eintretende Oxydation, ein vollständig eintretendes 
Verbrennen, eine sog. Autoxydation statt. 

Von vielen anclern Körpern, nämlich allen den sog. Heiz- oder Brenn
materialien wissen wir, dass zum Eintritt einer Oxydation, d. h. also 
einer Verbrennung die Anwendung erhöhter Temperatur als einl-eitendE>s 
Mittel nothwendig ist. Hierin und auch in der nachher noch näher zu 
erörternden Anlagerung des Sauerstoffmoleküls als solches bei den Aut
oxydationen liegt also ein charakteristischer Unterschied zwischen diesen 
beiden Erscheinungen. 

Die sog. Autoxydation der Metalle besteht darin, dass solche 
Metalle, wie Eisen, Zink, Aluminium ete. in lufthaItigern Wasser in die 
Hydroxyde übergehen. Verhindert oder verzögert wird diese Oxydation, 
wenn bei Eisen z. B. Alkalien oder Karbonate, Phosphate, Borate und 
Nitrite der Alkalien vorhanden sind. Dies rührt daher, dass diese Salze 
hydrolytisch dissociirt sind. Es sind dann also durch die elektrolytische 
Dissociation des entstandenen Alkalihydroxyds Hydroxylionen in grösserer 
oder geringerer Menge vorhanden. Da bei der Oxydation der Metalle 
eben solche gebildet werden nach der Gleichung: 

HO 'OH 
Me+ HO = Me"+ 'OH' 

~v-' 

so widerstreben die vorhandenen Hydroxylionen nach dem bekannten 
Lösungsgesetze der N~ubildung von weiteren Hydroxylionen und ver
mindern die Reaktionsgeschwindigkeit 1). Dass obige G:leichung mitunter 
nur eine Uebergangsform angiebt, und dass nachher ein weiterer Zerfall 
nach der Gleichung: 

'OH 
Me" + 'OH = MeO + H 20 
--.-

'OH 
Me" + lOH = Me02 + H 2 

--.--
stattfinden kann, ist dabei zunächst nebensächlich. 

oder 

u. s. w. 

Ueber die Autoxydationen und die dabei eintretende Aktivir
u n g von Sau e r s toff sind von den verschiedensten Seiten auch Ver
suche gemacht worden. 

Van't Hoff2) nimmt dabei an, dass von den schon bei gewöhn
licher Temperatur, wenn auch nur in minimaler Menge, in + 0 und - 0 

1) Vgl. hierzu R. Ihle, Zeitsehr. physik. Ch.22, 114, 1897. 
2) J. H. van't Hoff, Verh. d. Naturf. Vers. Frankfurt 1896. Chem. Ztg. 1896, 

807; Zeitsehr. physik. Ch. 16, 411; W. P. Jorissen, Bel'. 30, 1951,' 1897; J. H. 
van't Hoff, Vor!. über theor. und physik, Ch. T, 196; F. Bod!änder, Ueber lang
same Verbrennung 419. 
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Atome dissociirten Sauerstoffmolekülen, die Ionen gleichartiger Ladung 
andere, unter gewöhnlichen Verhältnissen nicht direkt oxydable Substanzen 
wie Indigo, arsenige Säure u. s. w. zu oxyd iren im stande seien: 

+ + 
02=0+0; A+O=AO; B+O =BO. 

Aehnlich waren die Ansichten vÜ'n Schön bein, Meissner, Clau
sius, Hoppe-Seyler, Richarz u. s. w. Van't Hoff bezeichnet 
die Wirkung des Sauerstoffs mit dem Koefficienten 1/2 nur als wahr
scheinlich. Der in Aussicht gestellte Nachweis getrennter Elektricitäten 
bei Oxydation der arsenigen Säure mit Hilfe von Kaliumsulfit ist bis 
jetzt nicht gebracht worden. 

Nach Engler und Wild!) geht die Autoxydation in folgender 
'Yeise VOI" sICh: 

A +02=A02 ; A02 +B=AO+BO. 
Denkt man A z. B. als Triäthylphosphin, B als Indigo, so wird 

also der. Sauerstoff vom Triäthylphosphin auf den Indigo, den Eng I e r 
als Acceptor bezeichnet, übertragen. 

Mit dieser Auffassung stimmt im wesentlichen die von M. T rau b e 2) 
überein , der eben falls nicht eine Spaltung des Sauerstoffmoleküls oder 
doch nur in äusserst seltenen Fällen annahm. Dafür setzte er eine Zer
legung der gleichzeitig anwesenden 'Vassermoleküle voraus, während die 
'Vasserstoffatome sich mit Sauerstoffmolekülen zu 'Vasserstoffsuperoxyd 
vereinigten, also nach folgendem Schema: 

OHH ° H.O 
Zn + + ., = Zn(OHh + 

OHR 0 R.O 
T rau be zeigte, dass die bei der Oxydation des Zinks entstehende 

Menge 'Yasserstoffsuperoxyd quantitativ dieser GIeiClhung entspricht, wie 
dies schon früher von Sc h ö n bei n 3) bei der Oxydation des Bleis ge
funden wurde. N ach der Ansicht von Tr au b e könnten die Autoxy
dationen nur bei Gegenwart von 'Wasser unter diesen Bedingungen ver
laufen. 

Engler und Wild 4) geben folgende Erklärung, die im wesentlichen 
mit der schon vorher von A. Bach 5) ausgesprochenen übereinstimmt: 

"Bei Autoxydationsproceflsen werden nicht einzelne 
Sauerstoffatome, sondern immer ganze Sauerstoffmoleküle 
aufgenommen, indem sich unter Sprengung der doppelten 

1) C. Engler u. seine Schüler u. W. Wild, Bel". 30, 1669, 1897; u. J. Weiss-
berg, Ber. 31, 3046 u. 3055. 1898; Ber. 33, 1090, l097, 1109, 1900. 

2) M. Traube, Ber. 15, 666, 1882; 26, 1471, 1893. 
3) Schönbein, Journ. pr. eh. 93, 25, 
4) C. Engler u. W. Wild. Ber. 30,1671, 1897. 
6) A. Ba c h, Compt. rend. 124, 951; Moni!. sdent. 479, 1897. 

Vaubel, Theoretische Chemie. H. 10 
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Bindung des Moleküls zunächst Superoxydverbindungen 
von der Form 

R.O 
oder 

R.O 
bilden. Diese Verbindungen können wie das Wasserstoff· 
superoxyd ein Sauerstoffatom an andere oxydable Sub· 
stanzen abgeben, indem sie hierbei in normale einfache 
Oxyde übergehen. Der aktivirte Sauerstoff ist also nicht 
Sauerstoff in Gestalt freier Atome, sondern es ist ehe. 
misch gebundener, aber leicht abspaltbarer Sauerstoff." 

Da sich aus den bisherigen Beobachtungen über Autoxydationsvor. 
gänge der Schluss ziehen lässt, dass dieselben eine Folge der ungesättigten 
Natur des Autoxydators oder des Vorhandenseins labiler Wasserstoffatome 
in demselben sind, so lassen sich nach C. Eng ler 1) folgende Fälle 
unterscheiden: 

1. Der Sauerstoff lagert sich an oxydirbare Körper an 
und b i I d e t S u per 0 x y d e. 

Beispiele: 
Was se r 8 toff ga 8 2): Beim Verbrennen von \Vasserstoff findet sich 

unter gewöhnlichen Umständen in dem verdichteten Wasser nur eine so 
geringe .Menge \Vasserstoffsuperoxyd, dass der direkte Nachweis, zumal 
durch die Chromsäurereaktion, nicht gelingt. Wie.M. T rau be gefunden 
hat, läsot sich das vVasserstoffsuperoxyd nach weisen, wenn man eine \Vasser· 
stofffiamme so auf vVasser leitet, dass sie sich ausbreitet. Noch besser 
lässt sich das Wasserstoffsuperoxyd nachweisen, wenn man die Flanllne 
auf Eis leitet und immer in Berührung mit dem Eisstückehen weiter· 
brennen lässt, bis das Eis geschmolzen ist. In dem gebildeten Schmelz· 
wasser lässt sich das Wasserstoffsuperoxyd leicht durch Zusatz einiger 
Tropfen Jodkaliumstärke, Ansäuern und Zugabe einer Spur Eisenvitriol· 
lösung oder aber durch Schütteln mit Aether und Chromsäure nachweisen. 

Kohlenoxyd: Wie Bach 8) gefunden hat, bildet das Kohlenoxyd 
beim Verbrennen zunächst Karbonylsuperoxyd, welches mit Wasser Wasser· 
stoffsuperoxyd bildet. Diese Wasserstoffsuperoxydbildung ist schon von 
M. Tr a u be beobachtet worden und zeigt sich beim Verbrennen von 
Leuchtgas, Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff u. s. w. 

Oxydation von Metallen: Beim Verbrennen von Natrium 
auf einem Aluminiumblech lässt sich nach Engler das gebildete Natrium· 
superoxyd durch Eintragen des verbliebenen Restes in Wasser nachweisen. 

1) C. Engler, Ber. 33, 1107, 1900. 
2) C. Engler, Bel'. 33, 1109, 1900. 
2) A. Bach, Monit. scient. (4), 12, 484, 18lJ7; Compt. rend. 124, 951, 1897; 

Chemiker Ztg. 1897, 398, 436. 
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"Auch beim Verbrennen von Magnesium lagert sich zunächst 
molekularer Sauerstoff an; das gebildete Superoxyd wird jedoch bei der 
grossen Hitze zersetzt. Zerschneidet man aber dünnes Magnesiumband 
der Länge nach in etwa 1 mm breite Streifchen und brennt diese also 
in kleiner Flamme ab, oder hält man brennendes Magnesiumband an Eis 
oder auf kaltes Wasser, wobei die Flamme wenigstens theilweise abgekühlt 
wird, so kann man in dem Verbrennungsprodukt mit Jodkaliumstärke
kleister in der angesäuerten Flüssigkeit das Peroxyd nachweisen." 

Rubidium geht nach den Untersuchungen von Erdmann und 
K ö t h ne r 1) bei der langsamen Oxydation quantitativ in Rubidiumsuper
oxyd Rb02 über, das sich dann mit Wasser in Rb(OH)2 + H 20 2 um
wandelt. 

Zink + Wasser + Sauerstoff: Bei der Einwirkung von Zink 
und Sauerstoff auf Wasser bildet sich neben Zinkhydroxyd Wasserstoff
superoxyd. Man kann den Vorgang am einfachsten so erklären, dass 
die in das Wasser tretenden Zinkionen Wasserstoff ausscheiden, der dann 
mit Sauerstoff zu Wasserstoffsuperoxyd oxydirt wird. 

Aehnliche Erscheinungen zeigen sich bei der Oxydation des Bleis, 
des Kupfers, einer schwach salzsauren Kupferchlorürlösung u. s. w. 

Oxydation des Kathodenwasserstoffs: Wie M. Traube 2) 

gezeigt hat, lässt sich die primäre Bildung des Wasserstoffs bei langsamer 
Verbrennung des 'Vasserstoffs durch die quantitative Ueberführung des 
an der Kathode sich ausscheidenden Wasserstoffs durch hinzugeleiteten 
Sauerstoff nachweisen. Hier kommt jedenfalls die primäre Bildung von 
Wasserstoff atomen bei der Elektrolyse in Betracht, da ja die Oxydation 
von molekularem Wasserstoff unter gewöhnlichen Umständen gar nicht 
oder nur mit nicht merklicher Geschwindigkeit verläuft. 

P h 0 A P h 0 r: Die Autoxydation des Phosphors findet bei Gegenwart 
von Feuchtigkeit bis zu einem Partialdruck des Sauerstoffs von 700 mrn 
noch statt, während sie im trocknen Sauerstoff schon bei 377 mm auf
hört 3). "Höchst wahrscheinlich wird auch bei der Autoxydation des 
Phosphors zunächst ein Superoxyd gebildet, wie sich aus der Entstehung 
von Waaserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Wasser schliessen lässt. 
Van't Hoff 4) schloss aus seinen Versuchen, dass das primäre Produkt 
im durch Phosphor erregten Sauerstoff nicht Ozon ist, weil es das Leuchten 
des Phosphors hemmt, während Ozon dasselbe begünstigt. Er glaubt, dass 
dieses primäre Produkt elektrisch geladener Sauerstoff sei. Die Ansicht 
von Engler und Wild (1. c.) geht dahin, dass es ein Superoxyd ist, 

1) Erdmann u. Köthner, Liebig's Ann. 294, 66. 
2) M. T rau be, Ber. 26, 1473, 1893. 
3) Ewan, Zeitsehr. physik. eb. 16, 325, 328. 
4) van 't Hoff, Zeitschr. physik. eh. 16, 410. 

10* 



148 Wirkung der stofflichen Beschaffenheit der Komponenten. 

welches durch Wasser unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd zersetzt 
wird, während Verminderung des Sauerstoffdrucks Dissociation in ein ge
wöhnliches Phosphoroxyd und atomischen Sauerstoff herbeiführt, welch 
letzterer dann Ozon bildet. So ist es vielleicht möglich auf Grund dieser 
Anschauung auch über den bisher unerklärten Vorgang der Autoxydation 
und Sauerstoffaktivirung des Phosphors, namentlich auch über die be
kannte, geheimnissvolle Druckgrenze, die wahrscheinlich nichts anderes 
als die Dissociationsgrenze des betreffenden Phosphorsuperoxyds ist, Auf
schluss zu erhalten." 

Kobaltocyankalium, CO(CN)2' 4KCN, geht unter Bildung yon 
Wasserstoffsuperoxyd in Kaliumkobalticyanid über, wie Manchot und 
Herzog!) gefunden haben. Es wird hierbei das Wasserstoffsuperoxyd 
durch den nascenten Wasserstoff, der sich bei der Zerset.zung des Kobalto
cyankaliums bildet, reducirt. 

C h rom 0 ver bin dun gen geben auch bei Zufügung eines Acceptors 
kein Wasserstoffsuperoxyd. Hierbei erfolgt also die U Il1wandlung in 
Chromh"erbindungen unter Aufspaltung des Sauerstoffmoleküls. 'Ebenso 
verhält sich Ferrohydroxyd. 

Tr i ä t h y I P h 0 s phi n: Die Sauerstoffaufnahme des Triäthylphosphins 
wurde von Jorissen 2), sowie von Engler und 'Vild bezw. Weiss
berg 3) untersucht. Letztere fanden, dass bei der Oxydation des Tri
äthylphosphins nicht ein Atom, sondern ein Molekül pro Molekül Phos
phin aufgenommen wird. Bei Anwesenheit von Wasser ist die Sauerstoff
absorption durch Triäthylphosphin eine andere, indem hierbei nur die 
Hälfte, also ein Atom Sauerstoff pro Molekül Phosphin aufgenommen 
wird; allein dies ist bei der zersetzenden Wirkung des Wassers auf die 
Superoxyde, wobei, wie bei den Alkalisuperoxyden Sauerstoff entwickelt 
werden kann, nicht merkwürdig. Zuerst bildet sich also durch Anlagerung 
von Sauerstoffmolekülen an das Phosphin ein Superoxyd, 

0",-6/P(C2H5)3' 

welches sich aber sofort entweder dem Aethylester anlagert oder auch mit 
Triäthylphosphinoxyd Mono- oder Diäthylester bildet. 

Terpentin öl: "S c h ön bei n 4') führt die stark oxydirenden Eigen
schaften des Terpentinöls auf Bildung bezw. Gehalt an Ozon und Ant
ozon zurück, während Be r t helot 5) drei Arten von Sauerstoff darin an-

1) W. Manchot u. J. Herzog, Ber. M, 1742, 1901. 
2) JOl'issen, Zeitschr. physik. eh. 22, 38. 
3) C. Engler u. W. Wild, Ber.30, 1669,1897; C. Englel' n. Weissberg, 

Ber. 31, 3055, 1898. 
4) Sc h ön bein, Verb. d. Naturf. Ges. Basel I, 501. 
5) Berthelot, Ann. d. Chim. Phys. (3), 08, 445. 
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nimmt: gelösten gewöhnlichen Sauerstoff, organisirten Sauerstoff in Form 
einer losen Verbindung und Sauerstoff als Terpentinharz ; auch H ou
zea u 1) nimmt eine Verbindung mit lose gebundenem Sauerstoff an. 
Rad uno w i t S ch2 ) erklärt die oxydirende Wirkung der Dämpfe durch 
Ozon und die des flüssigen Terpentinöls durch darin gelöstes Wasserstoff
superoxyd. Sc h ä r 3), welcher Terpentinöl mit Wasser destillirte, nahm 
in dem wässerigen Destillat Wasserstoffsuperoxyd, in dem Oeldestillat 
Ozon an. Kin g z e t t 4) führt die oxydirenden Eigenschaften des Oeles 
auf ein sauerstoffreiches Peroxyd zurück, welches mi t Wasser \Vasserstoff
superoxyd u. a. Produkte bildet. Lö w 5) nimmt atomistischen Sauerstoff 
an, der mehr physikalisch als chemisch gebunden, "noch mit der Wärme
hülle umgeben" im Oele gelöst ist." 

C. Engler und J. \Veissberg 6), deren Arbeit vorstehende Zu
sammenstellung entnommen ist, finden, dass der aktive Sauerstoff des 
Terpentinöls weder aus Ozon, noch aus atomistischem Sauerstoff besteht. 
Auch ist das Vorhandensein von Wasserstoffsuperoxyd ausgeschlossen, da 
sich nichts von der Verbindung mit Wasser ausschütteln lässt, wie schon 
Kin g z et t beobachtete. Ebenso konnte L ö w zeigen, dass oxydirtes Ter
pentinöl aus Jodkalium beim Schütteln auch bei Abwesenheit von Säure, 
direkt starke Jodausscheidung zeigt, eine Eigenschaft, die das Wasserstoff
superoxyd nicht besitzt. 

Die meisten Superoxyde, auch das Wasserstoffsuperoxyd, zeigen mit 
Titamäure Gel 'Jfärbung, aber nur für Wasserstoffsuperoxyd ist bis jetzt 
bekannt, dass es mit Chromsäure und Aether Blaufärbung giebt. Oxy
dirtes Terpentinöl giebt die Gelbfärbung, aber nicht die Blaufärbung. Es 
ist also kein \Vasserstoffsuperoxyd vorhanden. 

In Wirklichkeit bildet sich aus dem Terpentinöl ein S u per 0 x y d 
nach der Gleichung: 

Das oxydirte Terpentinöl kann auf sich selbst wirken und den Sauer
stoffübertragen. Im Dunkeln aufbewahrt vermag es den Sauerstoff Jahre lang 
unverändert in der Form des Superoxyds zu erhalten und an Linzukommende 
oxydable Körper abzugeben. Auf diese Weise lassen sich bekanntlich 
leicht organische Farbstoffe, Zinnoxydulsalze, Jodkalium unter Jodausscheid-

1) Houzeau, Compt. rend. 50, 829. 
2) Radunowitseh, Journ. d. Russ. ehern. Ges. 5, 347, 1873. 
3) Sehär, Ber. 6, 406, 1873. 
4) Kingzett, Journ. Chem. Soc. (2), 12, 511. 
5) Löw, ehern. Centralhl. 1870, 821. 
6) C. Engler u. J. Weissberg, Ber. 31, 3046, 1898; C. Engler, Ber. 33, 

1090, 1900. 
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Ullg, arsenige Säure u. s. w. oxydiren. Auch Metalle wie Blei, Queck
silber u. s. w. nehmen unter Vermittlung des Terpentinöles Sauerstoff 
auf. Alle diese Processe verlaufen nach dem Schema: 

A + 02 = A02; A02 + B = AO + BO, 
wobei B den oxydablen Körper bedeutet. 

Viele organische Superoxyde, wie z. B. Acetylsuperoxyd und Butyryl. 
superoxyd nach Brodie 1), Phtalylsuperoxyd nach v. Pechmann und 
Vanino 2) sowie das Aethylsuperoxyd nach Berthelot 3) und das Ben
zoylsuperoxyd nach Engler und Wild bilden mit Wasser allmälig oder 
rascher Wasserstoffsuperoxyd nach der für Benzoylsuperoxyd gegebenen 
Gleichung: 

C6H 5CO-0 
I + H 20 = 2 C6H 5COOH + H 20 2 • 

C6H 5CO-0 

Hierbei muss die Wasserstoffsuperoxydbildung als sekundäre Reaktion 
angesehen werden, indem beim Schütteln mit 'Wasser sich zuerst eine 
andere Superoxydverbindung bildet und ans Wasser abgegeben wird. 

Mit steigender Temperatur nimmt die Menge des absorbirten Gesammt
sauerstoffs rapid zu, ebenso steigt die Menge der gebildeten superoxyd
artigen Verbindung, jedoch nur bis etwa 100 0, und darüber geht sie rasch 
zurück, um über 140 0 auf Null zu sinken. Oberhalb dieser Temperatur 
wird der Sauerstoff von dem heissen Terpentinöl noch sehr stark an 
andere Körper übertragen, so dass angenommen werden muss, dass die 
bei höherer Temperatur primär gebildete superoxydartige Verbindung bei 
Abwesenheit oxydabler Stoffe für die Selbstoxydation des Terpentinöls 
verwendet wird. 

Bei den Versuchen kam reines, über Natrium im Wasserstoffstrom 
destillirtes Pillen zur Anwendung, als Acceptor N Iloo-Lösung von indig
schwefelsaurem Natron (1 ccm = 0,00008 g Sauerstoff). 

Aehnlich wie Terpentinöl verhalten sich Am y I e n, Tri met h y 1 e n
äthylen, Hexylen, Styrol, Cyklopen tadien, Diallyläther, 
Benzylallyläther, Bienenwachs, Palmöl; hierher gehört wahr
scheinlich ebenfalls das Nachbleichen des Par a ffi n s auf Lager, der 
Process des Ranzigwerdens der Fette, wobei nach Ritsert 4) die 
Sauerstoffaufnahme am energischsten am Licht und in trockenem Zu· 
stande erfolgt. 

1) Brodie, Ann. d. ehern. Supp!. 3,214. 
2) v. Pechmann u. Vanino, Ber. 27, 1512, 1894. 
3) Be rth e lot, BuH. 80C. chim. 36, 72. 
4) Ritsert, Inaug. Dissert. d. Univ. Beru. Fischer's Jahresb. der ehern. 

Techno!. 1891, 1167. 
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Kissling 1), der das Leinöl untersuchte, fand, dass dasselbe an der 
Luft rasch Sauerstoff aufnimmt, aber erst beim darauffolgenden Erhitzen 
flüchtige Oxydationsprodukte bildet. 

Weiterhin ist hier die Beobachtung von Schützen berger und 
R i e sie r 2) zu erwähnen, wonach eine Lösung von hydroschwefligsaurem 
Natrium beim Schütteln mit lufthaltigem Wasser gerade doppelt so viel 
Sauerstoff aufnimmt, als für seine Umwandlung in Natriumbisulfit, das 
Endprodukt der Reaktion, erforderlich ist. Aehnlich verhält sich am
moniakalische K upferoxydullösung , und nach J 0 r iss e n 3) wird beim 
Schütteln eines Lösungsgemisches von Natriumsulfit und N atriumarsenit 
mit I.Juft von dem Sulfit gerade so viel Sauerstoff aufgenommen, als zur 
Oxydation von Sulfit und Arsenit nöthig ist. Hierbei spielt das Arsenit die 
Rolle des Acceptors. 

2. Der Sauerstoff verbindet sich mit labilem Wasser
stoff des Autoxydators zu Wasserstoffsuperoxyd; der Rest 
wird weiter oxydirt unter Bildung eines Superoxyds. 

Benzaldehyd. Wie Engler und Wild') (1. c.) fanden, ergab 
das Studium der von Erlenmeyer aufgefundenen Superoxydbildung 
aus Aldehyden bei Gegenwart von Säureanhydriden einen gründlichen 
Einblick in den Mechanismus der Oxydation der Aldehyde. Bereits 
J ori s sen (1. c.) hatte beobachtet, dass hierbei genau das doppelte Volum 
des zur Bildung von Benzoesäure nöthigen Sauerstoffs absorbirt wird. 
Die Untersuchung der Menge des bei der Oxydation gebildeten Super
oxyds ergab, dass auf ein Molekül Aldehyd nicht ein, sondern zwei 
Moleküle Superoxyd gebildet werden. 

P yr 0 g allo 1. Alkalische Pyrogallollösung nimmt Sauerstoff auf 
unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. Da hierbei eine Abspaltung 
von Wasserstoff un tel' gleichzeitiger Oxydation des Pyrogallolrestes anzu
nehmen sein wird, dürfte diese Reaktion in der vorerwähnten Klasse 
unterzubringen sein. 

Die Oxydation des Benzaldehyds geht also in der Weise vor sich, 
dass sowohl der Acylrest wie auch der Wasserstoff zu dem entsprechenden 
Superoxyd oxydirt wird, entsprechend der Gleichung: 

1) Kissling, Zeitschr. angew. eh. 1899, 398: vgI. hierzu Hazura, ibid. 
1888, 396: Jorissen, ehem. Ztg. 1898, 162; Weger, ehem. Rev. über die Fett
u. Harz-Industrie 1898, Heft 11 u. 12. 

2) Schützenberger u. Riesler, Ber. 6, 678, 1873; vgI. auch Tiemann 
u. Preusse, Ber. 12,1768: Bernthsen, Ber. 33,126,1900. 

3) Jorissen, Zeitschr. physik. eh. 23, 667. 
4) VgI. hierzu Erlenmeyer, Ber. 27, 1959, 1894. 
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Das gebildete Wasserstoffsuperoxyd setzt sich dann unter gewöhn
lichen Verhältnissen mit dem Acylsuperoxyd in Säure und Sauerstoff um 
nach der Gleichung: 

/0 
C6H5C",0 

I + H 20 2 = 2 C6H5COOH + 02· 
/0 

C6H5G\-0 

"In Uebereinstimmung hiermit fand schon Brodie 1) bei der Dar
stellung des Benzoylsuperoxyds , dass überschüssiges Baryumsuperoxyd 
auf dieses zersetzend unter Bildung von Baryumbenzoat und Sauerstoff 
einwirkt. Ferner erklärt diese Gleichung, weshalb bei der Oxydation 
eines Aldehyds bei Abwesenheit anderer Stoffe nur die zum Uebergang 
in Säure nöthige Sauerstoffmenge verbraucht wird." 

"Durch Gegenwart von Säureanhydriden wird jedoch die erste Phase 
des Oxydationsprocesses festgehalten, indem das Wasserstoffsuperoxyd 
sich mit dem Säureanhydrid zu Acylsuperoxyd umsetzt: 

/0 
C6H5C",0 

I +H20. 
/0 

C6H5C,\-0 

"Das gebildete Wasser wird natürlich wieder von einem weiteren 
Molekül Säureanhydrid aufgenommen. Es werden also dann entsprechend 
den experimentellen Ergebnissen auf zwei Moleküle Aldehyd zwei Moleküle 
Sanerstoff aufgenommen und zwei Moleküle Superoxyd gebildet." 

3. Der Sauerstoff vereinigt sich mit labil gebundenem 
Wasserstoff des Au toxydators zu Wasserstoffsuperoxyd, 
der dabei entstehende Rest des Autoxydators wird nicht 
weiter oxydirt und bleibt einzeln oder gepaart erhalten. 

1) Brodie, Ann. d. eh. Suppl. nI, 207. 
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Beispiele: 
Baryumsuperoxyd: Die Bildung desselben verläuft folgender. 

massen: 

/OH /0 
Ba" + 02 = Ba" + H 20 2, 

"OH '-0 
wobei das Wasserstoffsuperoxyd in der Hitze selbstverständlich zersetzt 
wird. Saussure 1) hat nachgewiesen, dass verdünnte wässerige Baryt. 
hydratlösung bei Berührung mit Luft in der Kälte Baryumsuperoxyd bildet. 
Hier seien auch die Versuche von B 0 u s si n gau I t 2) erwähnt, wonach 
wasserfreies Baryumoxyd mit trockenem Sauerstoff so viel wie gar kein 
Superoxyd bildet, während die Anwesenheit einer minimalen Menge Wasser 
genügt, um grosse Mengen Superoxyd zu bilden. 

Gold in Cyankaliumlösung: Gold löst sich nach den Beobacht· 
ungen von G. Bodländer 3) unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
in Cyankaliumlösung. Dabei ist ein reichlicher Luftzutritt nothwendig. 
Die Umsetzung geht alsdann bei schnellerem Auflösen naoh folgender 
Gleichung vor sich: 

2 Au + 4 KCN + 2 H 20 + O2 = 2 KAu(CN)2 + 2 KOH + H 20 2. 
Bei langsamerem Auflösen wird das Wasserstoffsuperoxyd zur Auf· 

lösung von Gold nach folgender Gleichung verwandt: 
2 Au + 4 KCN + B 20 2 = 2 KAu(CN)2 + 2 KOH. 

Um die Uebereinstimmung mit den oben angegebenen Unterscheidungs· 
merkmalen zu bewerkstelligen, lässt sich, da ja Cyankalium weitgehend 
hydrolytisch gespalten ist, die erstere Gleichung auch folgendermassen 
schreiben: 

2 Au + 2 HCN + 2 KCN + 02 = 2 AuK(CN)2 + H 20 2. 
Arylhydroxylamine: Wie E. Bamberger 4) gefunden hat, 

bildet sich auf ein Molekül Nitrosoaryl bei der Autoxydation der Aryl. 
hydroxylamine immer 1 Mol. Wasserstoffsuperoxyd nach der Gleichung: 

/OH 
RN "'H + O2 = RNO + H 20 2 • 

Hierbei zeigt sich deutlich der Unterschied der Wirkung von mole· 
kularem und gebundenem Sauerstoff, indem der letztere hierbei neben 
Nitrosobenzol nur Wasser liefert: 

/OH 
RN\H + ° = RNO + H 20. 

1) Saussure, Ann. chern. phys. «, 19. 
2) Boussingault, Ann. d. chirn. phys. (3),36, 5, 1851. 
3) G. Bodländer, Zeitsehr. angew. eh. 1896, 583. 
4) E. Bamberger, Arch. d. scienc. phys. et. nato VI. Oct. 1898. Ber. 83, 113, 

1900; Baum, Inaug.-Diss. Zürit,h 1899, 19. 
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H yd r a z on e: Nach H. Bi I t z 1) oxyd iren sich die Hydrazone in 
alkalischer Lösung mittels Luftsauerstoff zu a·Osazonen, bei welchem V 01'

gang wahrscheinlich ebenfalls Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird. 
Für Dibrom -p - Oxybenzaldehydphenylhydrazon konnte Bi 1 tz nach

weisen, dass die Reaktion folgendermassen verläuft: 

2 ClsHlON2Br20 + 02 = C26H1SN4Br402 + H20 2 • 

Oxanthranol: Manchot 2) wies nach, dass Oxanthranol in al
kalischer Lösung mit Luftsauerstoff quantitativ Anthrachinon und Wasser
stoffsuperoxyd giebt. 

OH 
I 

, /CH"" /CO", 
C6H 4"'CO/C6H4 + 02 = C6H 4"'CO/C6H 4 + H 20 2 • 

Dasselbe hat Manchot auch für andere Hydrochinone, sowie 
H yd r azo k ö r pe r nachgewiesen. 

Indigweiss: Wie schon Schönbein gefunden hat, bildet sich 
bei der Umwandlung von Indigweiss in Indigblau Wasserstoffsuperoxyd. 
Jedoch haben erst Manchot und HerzogS) nachgewiesen, dass dieser 
Vorgang nahezu quantitativ verläuft nach der Gleichung: 

/CO '", /CO "" 
C6H 4" .C: C" /C6H 4 + O2 = 

'\NH/ I I "NH 
HH 

/CO '" /CO "" C6H4~NH/C: C\NH/C6H4 + H 20 2 • 

Ein Theil des gebildeten Wasserstoffsuperoxyds wird zur weiteren 
Oxydation des noch vorhandenen Indigweiss gebraucht. 

Wie die Untersuchungen von W. Vaubel 4) dargethan haben, ver
einigen sich alsdann zwei Moleküle Indigblau in folgender Weise: 

/CO "" /CO "" 
C6H4" /C - C" /C6H4 

"NH I "-NH 

/CO "" I ,/CO ',,-
C6H4"'NH/C - C""NH/C6H4' 

1) H. Biltz, Liebig's Ann. 305,165; Ber. 33,2298,1900. 
2) Ma n c hot, Habilitationsschrift, Göttingen 1900. 
S) Manchot u. Herzog, Liebig's Ann. 316, 318, 1901. 
4) W. Va u bel, Zeitsehr. angew. Ch. 14, 892, 1901; Chemiker Ztg. 25, 725, 

1901. 
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2. Katalytisclle und JlJnzymwirkung. 

Allgemeines. 

Die katalytischen und Enzymwirkungen, die auf der Zerlegung eines 
Körpers in kleinere Bestandt11eile beruhen, ohne dass der zur Zersetzung 
anregende Körper dabei wesentliche Veränderungen erfährt, sind schon 
seit sehr langer Zeit der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen, 
ohne dass es bis jetzt gelungen ist, eine allseitig befriedigende Hypothese 
zu schaffen. 

Es finden sich dabei die zahlreichsten Uebergänge, und dies erschwert 
wesentlich die Behandlung der theoretischen Seite der Frage. Wenn wir 
von dem Grundsatze ausgehen corpora non agunt nisi liquida", 
so liegt darin schon die Berufung auf eine katalytische Wirkung, sei 
dieselbe durch den Flüssigkeitszustand selbst oder durch das Vorhanden
sein einer Lösung hervorgerufen. Einzelne der nachstehend abgehandelten 
Beispiele werden dies noch .näher erweisen. 

Erwähnt sei noch, dass auch das Licht in gewisser Hinsicht kata· 
lytisch auf chemische Reaktionen einwirken kann. Eine' ausführliche Be
sprechung findet an anderer Stelle statt. 

Die über die katalytischen Vorgänge gehegten Ansichten sind äusserst 
zahlreich. Eine Klärung ist noch nicht erfolgt, ist auch nach Lage der 
Sache vorerst nicht zu erwarten. Soweit die durch die Fermente bewirkten 
Zerlegungen u. 8. w. thermochemisch untersuch.t sind, lässt sich mit ziem
licher Sicherheit behaupten, dass alle katalytischen Vorgänge 
exothermischer Natur sind; diese Annahme ist bereits von mir 
seit einiger Zeit in meinen Vorlesungen vertreten worden, sie findet sich 
auch in dem Werke von C. ° pp e n h ei m er, "Fermente und ihre Wirk
ungen" und wird wahrscheinlich als durchaus naheliegend schon früher von 
irgend einer anderen Seite ausgeeprochen worden sein. 

Als Stütze dieser Behauptung seien folgende Wärmetönungen an
geführt: 

a) Bi 1 dun g von Alk 0 hol aus G 1 u k 0 s e. 
C6H120 6 = 2 C2H 60 + 2 CO2 + 42,9 KaI. 

Zieht man von dieser Zahl die Lösungswärme der Dextrose ab, und addirt 
die des Alkohols und der Kohlensäure (11,8 KaI.) zu, so ergiebt sich 
als Endresultat 57,5 KaI. 

b) Bildung von Essigsäure aus Aethylalkohol. Nur die 
Bildung der Essigsäure aus Acetaldehyd und nicht die aus Aethylalkohol 
ist gemessen worden, und sie ergiebt: 

C2H 40 aq + 0= C2H 40 2 aq + 66,8 KaI. 
W. Ost wal d 1) definirt die Katalyse folgendermassen : 

1) G. Bredig u. R. Müller v. Berneck, Zeitsehr. physik. eh. 31, 258,1899. 
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"Katalyse ist die (ev. auch negative) Beschleunigung 
eines langsam verlaufenden chemischen Vorganges durch 
die Gegen wart eines fremden Stoffes." 

Bereits 8 c h ö nb ein zeigte, dass besonders die katalytische Wirkung 
auf die H 20 2,Zersetzung dem Blute und allen Enzymen mit dem Platin 
und den 8uperoxyden wie Pb02, Mn02 u. s. w. gemeinsam ist. 

Die Analogie der kolloidalen Platinflüssigkeit mit dem Blute und 
den organischen Enzymen (8 c h ö n bei n und B u c h ne r) zeigt sich auch 
in auffallender Weise in der starken Lähmung, welche ihre Wirknng 
durch Spuren gewisser Gifte, wie Schwefelwasserstoff, Blausäure oder 
Sublimat, erfährt. Schon Schönbein hatte gezeigt, dass die pflanzlichen 
Enzyme ihre Fähigkeit, H 20 2 zu zersetzen und H 20 2,haltige Guajaktinktur 
zu bläuen, durch Spuren von Schwefelwasserstoffzusätzen verlieren. 

D nter Zugrundelegung der bei der D mlagerung von ein eh 0 n i n 
statthabenden Einwirkung der Mineralsäure kommt R. Weg s c h ei der 1) 
zu folgender Ansicht über die katalytischen .Vorgänge: katalytische Be
schleunigungen in homogener Lösung lassen sich durch die Annahme 
erklären, dass bei jeder chemischen Reaktion eine kontinuirliche Folge 
von Zwischenzuständen durchlaufen wird, und dass der Katalysator, indem 
er mit den reagirenden Körpern in Wechselwirkung tritt, die Art der 
Zwischenzustände derart verändert, dass die Reaktion ermöglicht oder be
schleunigt wird. 

Von weiteren auf katalytische Erschein ungen sich beziehenden Ar, 
beiten seien erwähn t: 

H. Euler, Zur Theorie katalytischer Reaktion. Zeitsehr. physik. eh. 36, 
641, 1901. 

K. D ru c k er, Die Geschwindigkeit und Katalyse im inhomogenen System. 
ibid. 36. 593, 1901. 

ehe mi sc h e F ern e wir k u n gen. 

Unter chemischen Fernewirkungen versteht W. Ost wal (12) solche 
Erscheinungen, bei denen eine chemische Reaktion durch die Berührung 
einer der reagirenden Substanzen mit einem andern Bestandtheil wesentlich 
beeinflusst wird, ohne dass der fremde Körper an der Reaktion selbst 
theilnimmt. Das bekannteste Beispiel ist die ausserordentliche Beschleunig
ung, welche das Auflösen von Zink in Salzsäure oder Sch wefelsäure 
durch das Vorhanden sein von Platin oder Verunreinigungen in Zink 
erfährt. 

1) R. Weg s ehe i der, Zeitschr. physik. Ch. 34, 290, 1900. 
2) W. Ostwald, Zeitsehr. physik. Ch. 9, 540, 1892. vgI. hierzn A. Wright 

u. C. Thomson, Journ. Chern. Soc. 1887, 672; P. Drude, Beilage zu Wied. Ann. 
62, 1897. 
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Ost wal d beschreibt hier folgende äusserst interessante Versuche: 
a) Bildet man aus Zink und Platin einen Bügel, dessen beide Arme 

in einiger Entfernung von einander sind, und senkt diese in eine Kalium
sulfatlösung so ein, dass die Flüssigkeitsantheile, welche die beiden Arme 
umgeben, durch eine Scheidewand von porösem Material, wie Thon oder 
Pergamentpapier, getrennt sind, so muss man den Theil der Flüssigkeit 
ansäuern, in dem sich das Platin befindet, um eine reichliche Auflösung 
des Zinks zu bewirken. Dagegen löst es sich nur in Spuren, wenn man 
nur den Theil der Flüssigkeit ansäuert, in dem sich das Zink befindet. 
Ebenso verhält sich Kadmium. 

b) Man kann Silber in verdünnter Schwefelsäure nach wenigen 
Minuten in reichlicher Menge auflösen, wenn man dieses Metall mit einem 
Platilldraht verbindet und in der Nähe des letzteren einige Tropfen Chrom
säurelösung bezw. Kaliumbichromatlösung der Schwefelsäure zusetzt. Man 
kann dabei jede Vorsicht anwenden, um das Silber gegen die Berührung 
mit dem Chromat zu EChützen, und findet doch, dass die Berührung des 
Platins mit dem Oxydationsmittel bedingt ist. Aehnlich kann man Silber 
in Natriumacetat auflösen. 

c) Gold löst sich in Kochsalzlösung, wenn man das Platin mit Chlor 
(einer mit Chlor gesättigten Kochsalzlösung) umgiebt. 

d) Bringt man eine Lösung von Eisenchlorür mit einer freies Chlor 
enthaltenden Kochsalzlösung in Berührung und taucht in beide Lösungen 
leitend verbundene Elektroden von Kohle oder Platin, so gehen im Eisen
chlorür die zwei werthigen Ferroionen in dreiwerthige Ferriionen über. 
Die dem Plus von positiver Elektricität entsprechende negative Menge 
entladet sich durch die Elektrode in die Ohlorlösung und liefert dort die 
zur Umwandlung des molekularen Ohlors in Ohlorionen erforderliche 
Elektricitätsmenge, und dieser Vorgang setzt sich fort, bis alle Ferroi-onen 
oder alle Ohlormolekeln verbraucht sind. 

Diese Erklärungs weise ist für alle diese Fälle durchführbar. Sie 
wird unterstützt durch die Beobachtung, 
dass man bei einem galvanischen Ele
ment, das aus Zink in Natrium- oder 
Kaliumsulfatlösung und Kupfer in der 
gleichen Lösung besteht, die Schwefel
säure zu dem Kupfer und und nicht 
zu dem Zink geben muss, um elllen 
Strom zu erhalten. 

Eine ausführliche Arbeit über 
diesen Gegenstand bezw. Oxydations
ketten führte W. D. Bancrof( 1) auf 
Veranlassung von 0 s t wal d aus. Er 

Fig. 12. 

benutzte dazu obenstehenden 

1) W. D. Bancroft, Zeitsehr. physik. eh. 10, 387, 1892. 
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Apparat (Fig. 12), der weiter keiner Erklärung bedarf. Die Ergebnisse 
waren die, dass die elektromotorische Kraft der Oxydationsketten eine 
additive Eigenschaft ist, dass sie innerhalb weiter Grenzen von der Kon
centration unabhängig ist. Das Gleiche gilt für die Natur der Elektroden, 
so lange diese nicht angegriffen werden. Auch von der Natur des elektro
lytischen Schliessungsbogens ist sie unabhängig. Dabei ist eine freie 
Säure ein stärkeres Oxydationsmittel als das entsprechende Salz; umge
kehrt ist das Verhalten der Reduktionsmittel. 

Ueber die Geschwindigkeit der Einwirkung des blei
haitigen Zinks auf einige Säuren bei verschiedenen Koncentrationen 
und Temperaturen haben W. Spring und E. van AubeP) gearbeitet. 
Sie konnten die Annahme de la Rive's, als ob es sich um eine elek
trolytische Erscheinung handele, nur in beschränktem Maasse bestätigt 
finden. Während z. B. die Reaktionsgeschwindigkeiten bei der 
Ein wir kun g vo n Chlor-, Brom - un d Jod wassers toffsäure 2) 
sowie anderer Säuren auf Marmor gleich gross ist, verhält es 
sich beim Zink nicht sOi die Bromwasserstoffsäure reagirt viel leichter 
als die andern. "Wir wissen die Ursache dieses Verhaltens nicht, doch 
scheint es uns unmöglich zu sein, dasselbe auf die Umstände zurück
zuführen, welche auf den ersten Blick die Hauptrolle zu spielen scheinen 
und welche sind: die elektrische Leitfähigkeit der Säuren, die Neu
tralisationswärmen der Säuren, die Löslichkeit der Zinkhaloidsalze in 
Wasser." 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Schwefelsäure ist etwa 27 mal ge
ringer als die der Chlorwasserstoffsäure. Dieser enorme Unterschied lässt 
vermuthen, dass die Auflösung des Zinks in Schwefelsäure ein anders 
beschaffener V organ g ist als die in den Halogenwasserstoffsäuren. 

Die Einwirkung der Säure auf Zink beginnt langsam und geht durch 
ein Maximum. Bei tiefen Temperaturen und schwacher Koncentration 

R 

wird das Maximum erreicht, wenn der Ge
halt an Säure auf die Hälfte des ursprüng
lichen Werthes gefallen ist. Sonst 8te11t es 
sich früher ein. Alsdann vermindert sich 
die Geschwindigkeit proportional der Koncen-

o"-----'-----~N:c-~ tration , so dass das Diagramm der Ge
schwindigkeit vom Maximum an bis zum 
Ende des chemischen Vorgangs durch eine 

Grade dargestellt wird. In der Fig. 13 wird der aufsteigende Ast OM 
als Induktion bezeichnet. 

Fig.13. 

1) W. Spring u. E. van AnbeI, Zeitsehr. physik. eh. I. 465, 1887. 
2) Boguski, Bel'. 9, 1442, 1599, 1646, 1876; Zeitsehr. physik. eh. 1, 558, 

1887; W. Spring, Ber. 10, 34, 1877. 
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Wasser als Katalysator. 

BeJranntlich wirkt das Wasser auf Elektrolyte in der 'Weise ein, 
dass es dieselben in Ionen zerlegt, und diese dann zu einer intensiveren 
Wirksamkeit gelangen können, als es bei den unzersetzten Elektrolyten 
der Fall ist. Aber auch auf Nichtelektrolyte wirkt das Wasser in eigen
artiger Weise, man kann sagen katalytisch. 

Es giebt eine grosse Zahl von Reaktionen, die nur vor sich gehen, 
wenn eine Spur Feuchtigkeit da ist. Wir wissen z. B., dass K 0 h le n
oxydknallgas in absolut trockenem Zustande nicht zur Explosion ge
bracht werden kann. 

Wie R. E. Hughes 1) beobachtete, wirkt trockener Schwefel
wasserstoff nicht auf trockene Magnesia, Baryumoxyd, Eisenoxyd, 
Bleiacetat, arsenige Säure u. s. w., Ch 10 r was s er s toff wirkt in trockenem 
Zustande nicht auf Kalkspath sowie auf Lackmus. Das sind alles Beweise 
für die Reaktionslosigkeit dieser Säuren, so lange keine Ionenbildung statt
gefunden hat. 

'Weitere ausführliche Untersuchungen bat H. Breveton Baker2) 

angestellt. 

Metalle als Katalysatoren. 

Wie bereits D ö be re i n erfand, wird die Vereinigung von Wasser
stoft' und Sauerstoff durch Platinmohr und Palladium katalytisch be
einflusst. Einen geringeren Grad der Wirkung zeigten nach Dulong 
und Thenard alle Metalle noüh unter dem Siedepunkte des Quecksilbers, 
ausserdem Glas, Bimsstein, Kohle, Porcellan u. s. w. Die katalytische 
Wirkung des Platinmohrs wird nach den Beobachtungen von R. Böttger 
aufgehoben' durch NH3 , HzS, CSz' CzHz und (NH4)2S, Aehnliches wurde 
von Faraday und Saussure, von letzteren wahrscheinlich bei Einwirk
ung von Bakterien beobachtet. 

Weitere Versuche von van't Hoff, V. Meyer und Berthelot 
ergaben den besonders starken Einfluss, den die Gefässwandung auf die 
Bildung von 'Vasser aus Knallgas ausübt. N ach den Versuchen von 
Gau t i e rund Hel i er 3) geht die Vereinigung beim Durchströmen durch 
ein erhitztes Porcellanrohr nur bis zu einem bestimmten, von der Tem
peratur abhängigen kleinen Bruchtheil vor sich. Weitere Versuche von 
Bo cl e n s te i n 4) bestätigten diese Beobachtung nicht. 

1) R. E. Hughes, Phil1vIag. (5),33,471,1892; (5),75,531,1893; R. E. 
Hughes u. F. R. L. Wilson, ibid. (5), 34, 117, 1892. 

2) H. Breveton Baker, Journ. ehem. Soc.189!, 611; Ref. Zeitscb. physik. 
eb. 15, 519, 1895. 

3) Gautier u. Helier, Compt. rend.122, 566; Ann. Chim. Phys. (7),10,521. 
4) M. B 0 den s t ein, Zeitsehr. physik. eh. 29, 665, 1899. 
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Wie C. Ern s t 1) fand, bildet sich bei der Knallgaskatalyse durch 
Platinmohr kein Ozon oder Wasserstoffsuperoxyd. Die pro Zeiteinheit 
umgesetzte Menge Knallgas ist direkt proportional der absoluten Menge 
des Platins. Bei "reinem" Knallgas verläuft die Katalyse direkt pro
portional der Koncentration des Gases. Bei beliebigem Gemisch von 
Wasserstoff und Sauerstoff verläuft die Reaktion so, als ob das im Deber
schuss befindliche Gas nur als Verdünnungsmittel dient. Der Temperatur
koefficient ist sehr klein und wird bei höheren Temperaturen negativ. 
AusEerdem wurde der Einfluss hemmender bezw. beschleunigender Ver
suche auf kolloidales Platin + Knallgas entsprechend dem von kolloidalem 
Platin + Wasserstoffsuperoxyd untersucht. 

Für die Absorption von Wasserstoff in Platinschwarz nimmt Berthe
lot 2) an, dass die Verbindungen Pt30 H2 und Pt30H3 existiren. L. Mond, 
W. Ramsay und J. Shields 3) bezweifeln dies. Die von Berthelot 
,bei der Absorption gemessene Wärme kann man nicht zu Gunsten dieser 
Ansicht anführen, da dieselbe bedingt ist durch den im Platinschwarz 
occludirten Sauerstoff, der sich mit dem 'Yasserstoff zu 'Vasser vereinigt. 
Wenn eine Verbindung des Platins mit Wasserstoff existirt, glauben die 

. oben erwähnten Forscher eher, dass ihr die Formel Pt2H zukommt, ent
sprechend der für Pd2H angenommenen, jedoch in Frage gestellten. V gl. 
Bd. I, S. 268-270. 

Temperaturerhöhung bewirkt eine Zunahme der Absorption des Sauer
stoffs durch Platin bis zu 360 - 380 0, wo der Sauerstoff wieder ab
gegeben wird. 

Die Wasserstoffaufnahme des Acetylens und Aethylens unter dem 
Einfluss von Kobalt, Nickel sowie Platinschwarz ist von P. Sabatier 
und J. B. Sen d e re n s 4) untersucht worden. Acetylen kondensirt sich 
dabei zum Theil, Aethylen bildet Aethan. Dieselben Forscher wiesen 
auch nach, dass frisch reducirtes Nickel und Kobalt Kohlenmon- und 
-dioxyd unter gleichzeitiger An wesenheit von Wasserstoff bei Temperaturen 
von 250 0 bezw. 350 0 in Methan überführen Nach Dntersuehungen von 
J. U h I und 'V. Va u bel findet auch unter dem Einfluss von Palladium
asbest eine Wasserstoffaufnahme unter starker Kohlenstoffabscheidung statt. 

R. Raymann und O. Sulc fanden, dass bei der Inversion der 
Saccharose durch ganz reines 'Vasser gewisse Metalle, nament
lich diejenigen der Platingruppe einen starken katalytischen· Einfluss 

1) C. Ern s t, Zeitschr. physik. Ch. 37, 448, 1901. 
2) Berthelot, Ann. chim. phys.30, 519,1883; vgl. auch Cailletet u. Col· 

la r d e a u, Compt. rend. 129, 380, 1895. 
3) L. Mond, W. Ramsay u. J. Shields, Zeitschr. physik. Ch.13, 61,1895; 

25,657, 1898; H. de Hemptinne, 27, 929, 1898. 
4) P. Sabatier u. J. B. Sende rens, Compt. rend. 130, 1628, 1900; 131, 

40, 187, 1766, 1900; Ref. Chem. Ztg. 26, 313, 1902. 
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ausüben. Platin, Rhodium, Osmium, Palladium, in Pulverform angewandt, 
beschleunigten die Inversion, Iridium dagegen verzögerte sie. Nach Ver
suchen von Sulc 1) ist auch Silberschwamm und Kupferschwamm wirk
sam, ersterer bedingt eine langsame, letzterer eine ziemlich energische Be
schleunigung der Hydrolyse. 

Palladium zeigte bei der Hydrolyse von Maltose und Raffinose durch 
Salzsäure eine Verlangsamung, wenigstens bei den Versuchen in der 
Kälte. Aehnlich verzögerten auch Palladium, Osmium, Rhodium, Iridium, 
Kupfer und Silber die Esterzersetzung durch kochendes Wasser bei Amyl
acetat und Isobutylacetat. Auch bei Methylacetat wirkte Palladium in 
gleicher Weise verzögernd bei derZerlegung mit N 128alzsäure. 

P. Roh la n d 2) beobachtete einen solchen katalytischen Einfluss der 
Metalle auf die Umwandlung der einen Form des Chromichlorids in die 
isomere. 

Wie die nachstehende Uebersicht zeigt, ergiebt sich ein annähernder 
Parallelismus zwischen der Lähmung der Katalyse des Wasserstoffsuper
oxyds beim Blute und beim kolloiden Platin. G. B red i g und K. Ik ed a 3), 
welche diese Zusammenstellung gegeben haben, benutzten hierbei die von 
Ja co b so n sowie von E. Sc ha e r gelieferten Versuchsresultate. 

Lähmung der H 20 2-Katalyse. 

bei Zusatz von 

Bch w efel wasserstoff, 
Jod, 
Quecksilberchlorid, 
Quecksil bercyanid, 

Blausäure, 

Hydroxylsäure, 
Amylnitrit, 

Nitrobenzol, 

Pyrogallol, 
Arsenige Säure, 

bei Blut (Schaer) 

gar keine Katalyse, 
sehr starke Abschwächung, 
fast gänzliche Aufhebung, 
sehr erhebliche Ab-

schwächung, 
äusserst starke Lähmung, 

(Schön bein) 
ganz aufgehoben, 
äusserst starke Ab

schwächung, 
geringe, aber erkennbare 

Abschwächung, 
keine Schwächung, 
unerhebliche Abnahme, 

bei Platin (Bredig, 
v. Bernecke, Ikeda) 

äusserststarkeLähmung, 

" 
" 

sehr 
äusserst 

" 
" 

" 

starke Lähmung, 

" " 

" 
" 

" 
" 

sehr schwache Lähmung, 
Bch wache Lähmung, 

" " 

1) O. Sule, Zeitschr. physik. Ch. 33,47, 1900; 21, 481,1896. 
2) P. Rohland, Zeitschr. anorg. Ch. 1901. 
3) G. Bredig u. K. Ikeda, Zeitschr.physik. eh. 37,1,1901; 38,122,1901; 

vgl. W. Raudnitz, ibid. 87,.551, 1901. 

VaubeI, Theoretische Chemie. II. 11 
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bei Zusatz von bei Blut (Schaer) 
bei P I a tin ( B red i g, 
v. Bernecke, Ikeda) 

Kaliumchlorat, deutliche, wenn auch 
schwache Abnahme, keine Lähmung, 

Salpetrige Säure, ganz sistirt, schwache, aber noch 
merkliche Abnahme, 

Anilin, Katalyse sehr verstärkt, erhebliche Lähmung, 
Phosphor, keine ersichtliche Ab-

schwächung, sehr starke 
" Sch wefelkohlenstoff, keine ersichtliche Ab-

schwächung, starke 
" N atriumthiosulfat, Katalyse sehr verstärkt, 

" " 
Erwähnt sei noch die Beobachtung von R. Hö ber 1), dass die elektro

lytische Kraft von Gasketten mit Sauerstoff erheblich vermindert wird, wenn 
an die Sauer~toffelektrode aus platinirtem Platin Cyankalium oder Hydro
xylaminchlorhydrid gebracht wird. 

Die Katalyse bei der Reaktion zwischen H 20 2 und HJ wurde von 
J. B rod e 2) untersucht; die Goldkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds be
arbeiteten G. Bredig und W. Reinders 3). 

Ion e n als Kat a I y s a tor e n. 

All g e m ein e s. Der katalytische Einfluss der Säuren und Basen 
auf die Verseifungsgeschwindigkeit der Ester und der Inversion der Zucker 
ist schon seit langem bekannt. Aber auch seit der Verwendung der 
Arrhenius'schen Theorie der Dissociation der Elektrolyte ist man dazu 
gelangt, den wirklichen Gang der Katalyse in einzelnen Theilen besser 
zu erkennen. Es hat sich herausgestellt, dass es bei den Säuren im 
wesentlichen die Wasserstoffionen und bei den Basen die Hydroxylionen 
sind, welche katalytisch wirken. 

Je nach der Koncentration dieser Ionen verläuft die Katalyse lang
sam oder rasch, und es lassen sich aus der Reaktionsgeschwindigkeit 
direkt Schlüsse auf die elektrolytische Dissociation ziehen. Da Wasser 
ebenfalls in sehr gering6m Grade elektrolytisch dissociirt ist, so wirkt 
auch es katalytisch, wenn gleich entsprechend der geringen Ionenkoncen
tration nur sehr langsam. 

Auch die sog. Neutralsalze wirken in ganz geringem Maasse kata
lytisch, und man nimmt neuerdings demgemäss an, dass auch diese Salze 
wie NaOI, KOI, KNOs u. s.w. schwach hydrolytisch dissociirt sind 4). 

1) R. Höber, Arch. f. ges. Physiolog. 82, 631, 1900. 
2) J. Brode, Zeitsehr. physik. Ch. 37, 257, 1901. 
3) G. Bredig u. W. Reinders, ibid. 37, 323, 1901. 
4) K. Arndt, Zeitschr. anorg. Ch. 28, 364, 1901. 
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Hier sei jedoch auch auf die Untersuchung von J. M. Crafts 1) 
hingewiesen, dass gesteigerte Koncentration, welche doch der elektrolytischen 
Dissociation entgegenwirkt, also die Ionenkoncentration vermindert, docl~ 

eine Beschleunigung der Katalyse bewirken kann. 
Ueber die Einwirkung von Nichtelektrolyten bei Verseif

ung von Aethylacetat ist von C. Kullgren 2) gearbeitet worden. 
Dieselbe nimmt ab bei Zusatz von Rohrzucker, Glycerin, Methylalkohol, 
Aethylalkohol und Aceton. Die Abnahme ist am grössten bei Rohr
zucker und sinkt in der angegebenen Reihenfolge bis zum Aceton, und 
zwar bildet die Natronlauge dabei mit Rohrzucker Natriumsaccharat ; eine 
entsprechende Reaktion findet wahrscheinlich bei Glycerin statt. 

Auf den Einfluss der Wasserstoffionen bei der Zersetzung der 
Thioschwefelsäure macht W. Ostwald 3) aufmerksam. Natrium
thiosulfat dissociirt in N a2 + 82°3 , die freie Thioschwefelsäure in 
H 2 + 82°3' Trotzdem dasselbe Ion 82°3 in bei den Fällen vorhanden 
ist, ist die freie Thioschwefelsäure unbeständig infolge der Wirkung der 
Wasserstoff ionen , die hier einen katalysirenden Einfluss ausüben. Os t
wald bezeichnet dies als Autokatalyse. 

Ein weiteres Beispiel hierfür glaubt U na Co 11 an 4) in der Um
setzung verschiedener ° x y s ä ure n in La k ton e gefunden zu haben, 
bei denen bereits Hj el t 5) beobachtete, dass, während die Berechnung der 
Reaktionskonstante für alle übrigen der von ihm damals untersuchten 
8äuren elmgermassen konstante Werthe erhalten liess, sich bei der in 

Phtalid übergehenden a·Oxymethylbenzoesäure, C6H 4 ~!~ ggO~H, dagegen 

ein mit fortlaufender Umsetzung immer wachsender \Verth der Konstante 
ergab. 

Den gleichen Vorgang findet P. He nr y 6) in betreff des Uebergangs 
der y-Oxyvaleriansäure in das entsprechende Valerolakton. 

Theorie des Verseifungsprocesses der Triglyceride. 

Die Verseifung der Triglyceride ist bisher durch folgende allgemeine 
Gleichung ausgedrückt worden: 

/OR 
CSH 5, OR + 3M. OH 

,OR 
in welcher Mein einwerthiges Metallatom oder Wasserstoff bedeuten soll. 

1) J. M. Crafts, Ber. 34,,1350,1901-
2) C. Kullgren, Zeitsehr. physik. Ch. 37,613, 190L 
3) W. Ostwald, Zeitsehr. physik. Ch. 7, 522, 1892; vgl. auch H. v. Oettinger, 

ibid. 33, 1, 1900. 
4) U n a Co 11 a n, ibid. 10, 130, 1892. 
5) E. H je I t, Ber. 2<1, 1232, 1891. 
6) P. He n r y, Zeitsehr. physik. Ch. 10, 96, 1892. 

11* 
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Diese Gleichung stellt jedoch nur den End zustand dar und giebt 
keinen Aufschluss darüber, wie der Verseifungsprocess verläuft, d. h. sie 
beantwortet nicht die Frage, ob das Triglycerid gerade auf in drei Mol. 
Fettsäure und ein Mol. Glycerin gespalten wird, oder ob der chemische 
Umsatz stufenweise erfolgt, so dass zuerst Diglycerid, dann Monoglycerid 
und schliesslich Fettsäure und Glycerin gebildet werden. 

Gei te 11) hat jüngst auf Grund von physikalisch. chemischen Reak
tionen nachgewiesen, dass der Verseifungsprocess bimolekular verläuft, 
und dass demnach ein Glycerid unter dem Einflusse verseifender Agentien 
zunächst in Diglycerid, dann in Monoglycerid u. s. w. gespalten wird. 

J. Lew k 0 w i t s c h 2) suchte nun auf die Weise zwischen den beiden 
Anschauungen zu entscheiden, dass er die Acetyl-, Hehner- und Ver
seifungszahlen von partiell verseiften Fetten bestimmte. Der Theorie nach 
mussten dieselben folgende sein. 

Acetyl-
zahl. 

Tristearin, CgH5(OC1SHg50)3 0 
Stearinsäure, C2SHg602 0 
Mon 0 s teari n, CgH5(OH)(OH)(OC1SHg50) 253,8 
Distearin, CgH50H(OC1SHg50)2 84,2 
Mon acety ld is tearin I CgH5(OC2H30)(OC1SHg50)2 -
Diacety I mono stearin, C3H5\OC2HgOMOC1SHg50)-

Hehner- Verseifungs-
zahl. zahl. 

95,73 189,5 
100,00 197,5 

85,3 252,7 
64,2 350,8 

Der fast absolute Parallelismus bei den von Lew k 0 w i t sc h im 
Verein mit C. D. R 0 b e r t s ha wund J. G. Re ad ausgeführten Versuchen 
zwischen dem Verlaufe der Acetylzahlen und den Verseifungszahlen zeigt 
deutlich die Berechtigung der Annahme einer theilweise vor sich gehenden 
Verseifung. Weniger frappant sind die Zahlenreihen für die unlöslichen 
Fettsäuren (Hehnerzahlen), weil sie ein sehr viel kleineres Intervall 
bei der graphischen Darstellung bedeuten. Natürlicherweise zeigen die 
Hehnerzahlen den umgekehrten Verlauf der bei den vorangehenden 
Zahlen, sie stellen das Spiegelbild derselben dar und beweisen daher die
selbe Gesetzmässigkeit. 

Lewkowitsch giebt die Resultate von 11 verschiedenen Versuchen, 
die zum Beweise der partiell vor sich gehenden Verseifung dienen. 

I n ver s ion cl e r Pol y s ace h a r i d e. 

Mit dem Namen Inversion bezeichnete man ursprünglich die Erschein
ung, dass in bestimmter Weise veränderter Rohrzucker seine Drehungs
richtung von rechts nach links verändert; der Rohrzucker ist alsdann 
invertirt worden. Wir wissen, dass Rohrzucker ein Disaccharid ist, das 

1) Gei te 1, Journ. pr. eh. 55, 429, 1897. 
2) J. Lewkowitsch, Ber. 33, 89, 1900. 
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aus gleichen Theilen Glukose (Dextrose) und Fruktose (Lävulose) unter' 
Wasseraustritt gebildet ist. Wird der Rohrzucker mit Säuren u. s. w. 
behandelt, so nimmt er wieder Wasser auf und zerfällt in d-Glukose und 
d·Fruktose. Da die Drehung der d-Fruktose die der d-GIukoseüberwiegt, 
ist die Drehungsrichtung des erhaltenen Produktes links im Gegensatz zu 
dem des rechtsdrehenden Ausgangsmaterials. Der Vorgang ist folgender: 

a) C1sH22011 + H20 = 2C6H 1S0 6• 

/0,,,-
/ "'-b) CH2(CHOH)4CHCH20HC(CHOH)2 CHCH20H + H20 = 

"" / "'- / 
"'-0/ "'-0/ 

Rohrzucker 

H H OH H H H OH 
I I I I I I I 

CH20HG - G - G - G - CHO + CHsOHG - G - G - COCH20H 
I I I I I I I 

OH OH H OH OH OH H 
d-Glukose (Dextrose). d-Fruktose (Lävulose). 

Nach den Untersuchungen von E. van Mel ck e b ec k e 1) beruht die bei 
langem Aufbewahren des Rohrzuckers eintretende InverRion auf der Ein
wirkung von Mikroorganismen, deren Lebensthätigkeit durch Feuchtigkeit 
und Luftzufuhr erhöht wird. Die Magazine müssen also trocken gehalten 
werden; ausserdem muss auch entgegen der herrschenden Ansicht jedes 
Lüften vermieden werden. Das Magazin soll aus Abtheilungen be· 
stehen, die vollständig getrennt beschickt und geleert werden können, und 
zwar soll jede Abtheilung mit Zuckersäcken möglichst voll gepackt werden, 
um möglichst wenig Luft dazwischen zu lassen. Die Qualität des Zuckers 
hat weniger Einfluss, doch scheinen sich alkalische Zucker besser zu 
halten als solche mit saurer oder neutraler Reaktion. 

Nach der Vorschrift von Herzfeld wird die Inversion des 
Rohrzuckers in der Weise vorgenommen, dass man das halbe Normal· 
gewicht d~s Zuckers, also 171 g in 75 cem Wasser löst, auf dem Wasser· 
bade nach Zusatz von 5 ccm koncentrirter Salzsäure (38 % = spec. 
Gew. 1,118) bei 67-70 ° C. 71/2 Minuten lang unter Umschwenken er .. 
wärmt, wovon 21/s Minuten auf das Anwärmen kommen, sofort abkühlt, 
auf 100 ccm auffüllt. Die betreffende Lösung giebt dann bei reinem 
Lösungsmittel eine Drehung von - 16,33°, bei normaler Lösung von 
- 32,66°. 

1) E. van Melckebeke, Ohem. Ztg. 24, 579, 1900. 
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Ein zu langes Erhitzen mit der Salzsäure ist zu vermeiden, da sonst 
die Lävulose zerstört wird. 

Unter Zugruudelegung folgender Beobachtungen: 
d-Glukose (Dextrose) [a]2°n = + 52,50 + 0,0188 P + 0,000517 p2, 

(Tollens), 
d-Fruktose (Lävulose) [a]20n = - 88,13 - 0,2583 p, 

(Hönig und Jesser), 
Invertzucker [a]20n = - 19,447 -0,06068 P + 0,000221 p2, 

(Gubbe) 
haben Hön i g und .J esser 1) nachstehende orientirende Tabelle über das 
Verhältniss von Dextrose und Lävulose einerseits gegenüber Invertzucker 
anderseits gegeben. 

Arithmetisches 
p. Dextrose. Lävulose. Mittel. Invertzucker. Differenz. 

20 + 53,08 - 93,30 - 20,11 -·20,57 +0,46 
25 + 53,29 - 94,59 - 20,65 - 20,83 +0,18 
30 + 53,52 - 95,88 - 21,18 - 21,07 - 0,11 
35 + 53,79 - 97,17 - 21,69 - 21,30 -0,39. 

Man erfährt die Drehung des Invertzuckers aus der des vorhandenen 
Rohrzuckers durch Multiplikation mit 0,33. 

In ähnlicher Weise wie der Rohrzucker wird auch der M il c h z u c k e r 
durch die Einwirkung verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure invertirt, 
indem unter Wasseraufnahme Galaktose und Dextrose entstehen. 

/OCH2"" 
CH20H(CHOH)4 - CH CH(CHOH)3CHO + HaO = 

", ° / 
Milch zucker. 

OH H 
H H I I 

CH20H . C - C - C - C - CHO + CH20H(CHOH)4CHO. 

I I I I 
OH OH H OH 

d-Glukose (Dextrose). d . G a I akt 0 s e. 

Da Dextrose und d-Galaktose beide nach rechts drehen, und das 
Gleiche beim Milchzucker selbst der Fall ist, so ergiebt sich als End
produkt der Inversion ein ebenfalls rechts drehendes Produkt; also findet 
entgegen der in dem Ausdrucke Inversion liegenden Bezeichnung keine 
Umwandlung der Drehung von rechts nach links statt. 

1) Hönig u. Jesser, Zeitsehr. Ver. Rübenz.·lnd. 1888, 1037; H. Ost, Ber. 
24, 1640, 1891. 
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Von andern Polysacchariden seien noch erwähnt: 
a) Die 1\1: alt 0 s e (Malzzucker), welche bei der Inversion mit ver· 

dünnter Schwefelsäurtl nahezu theoretisch in zwei Moleküle Dextrose 
zerfällt: 

C12H22011 + H20 = 2 C6H 120 6. 
b) Die Raffinose (Melitriose, Melitose) zerfällt in je ein Molekül 

Dextrose, Lävulose und Galaktose: 
CIsH32Ü16 + 2 H 20 = 3 C6H 120 6. 

c) Die Trehalose liefert nach WintersteinI) ausser Dextrose 
noch einen andern Zucker. 

Die Theorie der Inversion der Polysaccharide ist von 
verschiedenen Seiten bearbeitet worden, ohne dass es jedoch gelungen 
wäre, eine allseitig befriedigende Erklärung zu finden, eine Thatsache, die 
ja auch für die Gesammtheit der katalytischen Erscheinungen gilt. Eine 
Zusammenstellung und kritische Beleuchtung der einzelnen Hypothesen 
findet sich in der Arbeit von E d m. 0. von Li P P man n 2) "Zur Frage 
der Inversion des Rohrzuckers". 

"Die auf einem ohnehin schon so schwierigen Gebiete arbeitenden 
Vorkämpfer würden sich zweifellos ein Verdienst um viele ihrer mit· 
strebenden Fachgenossen erwerben, wollten sie in derartigen Fällen ihre 
Gedanken fassbarer klarlegen und ihre Hypothesen eingehender prä. 
cisiren. " 

H. Eul er 3) nimmt an, dass bei der Inversion des Rohrzuckers 
aktivef Moleküle desselben in Frage kommen, die eine Zerlegung in Ionen 
gestatten. Für die Umsetzung würde folgendes Produkt: 

[A] [K] [OH] [H] 
die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen, wobei [A] und [K] Anionen und 
Kationen des Rohrzuckers bedeuten, [OH] und [H] die des Wassers. 
Wird einer der Faktoren = 0, so kann die Inversion nicht stattfinden. 
Da nun Wasser und ganz besonders Rohrzucker sehr wenig dissociirt 
sind, so wird das Produkt sehr kleiD. Fügt man nun durch Zusatz einer 
Säure verhältnissmässig viele Ionen H und Cl der Lösung zu, so wird 
das Ionenprodukt vergrössert. 

5. Enzyme und Fermente. 

a) Natur und Arten der Enzyme oder Fermente. 

Die Enzyme oder Fermente sind eigenartige Stoffe, welche nach Art 
der Katalysatoren eine zerlegende, spaltende oder überhaupt umsetzende 
und umlagernde Wirkung auf gewisse Substanzen ausüben können. 

1) W i n t er s t ein, DingI. polyt. Journ. 301, 209; Ber. 26, 3094, 1894. 
2) Edm. O. v. Lippmann, Ber. 33, 3560, 1900. 
3) H. Euler, Ber. 33, 3302,1900; 3<1,1568,1901; Zeitsch. physik. eh. 36,641. 
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Der Umstand, dass man die Enzyme nur an ihrer specifischen Wirk
ung, der Zerlegung von gewissen Stoffen, ohne dass sie selbst stoffliche 
Veränderung dabei erfahren, erkennen kann, dass aber eigentliche che
mische Methoden der qualitativen oder gar quantitativen Bestimmung 
fehlen, hat es mit sich gebracht, dass man über die Natur der Enzyme 
im Unklaren ist. Vielfach neigt man der Ansicht zu, dass man es 
hier mit eiweissähnlichen oder eiweissartigen Stoffen zu thun hat. Dies 
mag jedoch mehr in der Schwierigkeit der Trennung und Abscheidung 
gelegen sein, wodurch es den Anschein gewinnt, dass hier solche Stoffe 
vorliegen. Für Pepsin z. B. ist die eiweissartige Natur sehr fraglich 1), viel 
eher ist dieselbe schon für Trypsin oder Diastase anzunehmen. Wir können 
also sagen, über die eigentliche Natur der Enzyme wissen wir nichts, als 
was mit ihrer specifischen Wirkung zusammenhängt. 

Um einen Ueberblick zu erhalten, ist es am besten die Enzyme 
bezw. die Lebewesen Pilze, Bakterien oder Bacillen, welche enzymartige 
Wirkungen hervorbringen, dementsprechend in Unterabtheilungen unter
zubringen. Dies ist in der nachfolgenden kurzen Zusammenstellung der 
wichtigsten derselben geschehen. Man unterscheidet: 

b) Amylolytische Fermente. 

Unter amylolytischen Fermenten versteht man solche, welche die 
Eigenschaft besitzen, Stärke in Zucker und zwar in Maltose zu verwandeln. 

Hierzu gehören: 
die Diastase der Gerste; 
die Diastase des Speichels oder das Ptyalin; 
die Diastase des Pankreassaftes, das Amylopsin. 

Die günstigste Temperatur für die Wirkung der Diastase der Gerste 
ist 50-60°. 

c) Proteolytische Fermente. 

Die proteolytischen oder Eiweiss lösenden Fermente sind das im 
Magensaft vorkommende Pep s in, das T r y psi n des Pankreassaftes 
sowie das Pa p aln, welches aus den Früchten und dem Milchsafte des 
Melonenbaums, Carica papaya, gewonnen wird. Diese drei Enzyme unter
scheiden sich zunächst in Bezug auf die Verhältnisse, in welchen ihre 
Wirkung am günstigsten ist. Pepsin wirkt nur in saurer, am besten in 
salzsaurer Lösung, Trypsin in alkalischer und PapaIn in neutraler. Dann 
aber auch differiren sie hinsichtlich der Spaltungsprodukte. Pepsin liefert 
Albumosen und Peptone, Trypsin bildet wohl auch Pepton (Antipepton 

1) H. Friedenthai, Arch. Anat. Phys. (His.-Engelmann) Physiol. Abthl. 1900, 
181 glaubt, dass das Pepsin und auch das Papayotin NukleoproteIde sind. 
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von Kühne), aber ausserdem noch Lysin, Arginin, Histidin (die sogen. 
Hexonbasen), dann noch Leucin, Tyrosin. Bei der Einwirkung von 
Papain entsteht Globulin, daraus Pepton, Leucin, Tyrosin. 

d) Ester, Anhydride und Laktone spaltende Fermente. 

Von diesen seien erwähnt, die Lipase l ), welche Fette zerlegt und 
in Leber, Magen und Dünndarm vorkommt, sowie die Tannin spaltende 
Ta n n a s e 2), welche aus Aspergillus niger hergestellt wird. Die Lipase 
kann auch wiederum aus tButtersäure und Aethylalkohol eine Synthese 
des Buttersäureäthylesters bewirken. 

e) Invertirende Fermen te. 

Hierzu gehören die Mal ta se, welche in Pflanzenreich und Thierreich 
weit verbreitet ist und die Fähigkeit besitzt, Maltose in Glukose zu ver
wandeln: 

C12H220 11 + H 20 = 2 C6H l20 6• 

Das Optimum der Wirkung liegt bei 40°, bei 55 ° findet Zerstörung 
statt. Auch in der Hefe findet sich dieses Ferment, und gelang es 
E. Fis c her 3) die Glukose als solche bei der Hefegährung der Maltose 
in der Form des Glukosazons nachzuweisen. 

Weiterhin sind noch bekannt die Trehalase in Aspergillus vor
kommend, welche die Fähigkeit besitzt, die Trehalose zu spalten, dann 
die Laktase, welche den Milchzucker in d-Glukose und d-Galaktose 
spaltet. 

Auch eine Invertase oder ein In vertin, das Rohrzucker III 

Glukose und Fruktose zerlegt, ist aus der Hefe dargestellt worden 4). 

f) Glukosidspaltende Fermente. 

Von diesen sind besonders erwähnenswerth das Emu I si n und das 
Myrosin. 

Das Emu 18 i n ist ein in den Mandeln vorkommendes Enzym, das 
die Fähigkeit besit.zt, A my gd a I in, d. i. das in den Mandeln vorhandene 
Glukosid in Glukose, Benzaldehyd und Blausäure zu spalten. Emulsin 
findet sich ausser in den Mandeln auch noch in verschiedenen andern 
Pflanzen. Die günstigste Temperatur liegt bei 45--50 0 , bei 70 ° wird 
es zerstört. 

1) J. H. Kastle u. A. S. Loevenhart, Arner. Chern. J. 24" 491, 1900. 
2) A. Fernbach, Compt. renel. 131,1214, 1900; H. Pottevin, ibid. 131, 

1215, 1900. 
3) E. Fis ehe r, Ber. 28, 1433, 1895; Zeitschr. physiol. Ch. 26, 74, 1898. 
4) Vgl. z. B. E. Salkowski, Zeitsehr. physik. eh. 31, 304, 1900. 
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Das My r 0 s in, welches im Senfsamen vorkommt, spaltet das darin 
befindliche myronsaure Kali in Glukose, saures schwefelsaures Kali 
und Senföl nach der Gleichung: 

ClO H 1S KS2 0 10 = C6H 12 06 + KH 804 + Cg H 5 NCS 
Myronsaures Kali, Glukose, Allylsenföl. 

g) Glukose spaltende Fermente. 

Glukose spaltende Enzyme finden sich in den Hefen. B u c h n e r 1) 
gelang es, die wirksame Substanz, die Zymase, von lebenden Zellen 
befreit, darzustellen. Die Zymase spaltet die Glukose in Alkohol und 
Kohlensäure. 

C6H 120 6 = 2 CO2 + 2 C2H 50H. 

Nebenher bilden sich noch geringe, aber ziemlich konstante Mengen 
von Glycerin (2,5-3,6 0 / 0) und Bernsteinsäure (0,4-0,7 0/ 0). 

Nicht vergährbar sind die Pentosen, dagegen aber die Hexosen. 
Jedoch finden sich auch bei diesen Ausnahmen. Von den Aldosen gähren 
nach E. Fischer 2) nur d-Glukose, d·Mannose und d-Galaktose; dagegen 
sind die I-Formen nicht gährfähig, ebensowenig wie Gulose, Talose und 
Idose. Vgl. Bd. I, S. 584-586. 

Von den Ketosen vergährt mit Sicherheit nur die d-Fruktose (= Lä
vulose), dagegen sind Sorbose und Tagatose sowie auch I·Fruktose nicht 
gährfähig. 

Im übrigen sind nur 801che Zucker gährfähig, die der Reihe der 
Triosen, Hexosen oder Monosen angehören. 

Die Polysaccharide vergähren erst nach der Zerlegung. 
Die Geschwindigkeit des Gährprozesses ist ebenfalls verschieden. So 

vergährt d·Glukose rascher als d-Fruktose. 
Die günstigste Temperatur ist 25 0 für die Vergährung. Bei 53 0 

hört die Vergährung auf und bei untergährigen Hefen mitunter schon 
bei 38°. 

h) Durch Oxydation oder Spaltung Säure liefernde Fermente. 

Hierzu gehören die die Es,igsäuregährung, Milchsäuregährung, Citronen
säuregährung u. s. w. bedingenden Fermente. 

Unter dem Einfluss des Essigpilzes, Mycoderma aceti, bildet sich bei 
der E 88 i g g ä h run g aus dem Aethy lalkohol zunächst Aldehyd und dann 
Essigsäure. 

J) E. Buchner, Ber. 30, 117, 1110,2668, 1897; 31,209,568,. 1084, 1090, 
1531, 1898; 32, 127, 1899; Buchner u. Albert, Ber. 33, 266, 971, 1900. 

2) E. Fischer, Ber. 23, 2137,1890. 
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C2H 50H+ O=CHsCHO+ H 20, 
CH3CHO + ° = CHsCOOH. 

Bei der Milch s äuregährung bildet sich aus den Hexosen die 
Milchsäure nach der Formel 

C6H120 6 = 2 CSH60 3, 

es entsteht fast immer die a- Oxypropionsäure, CHsCHOHCOOH, und 
zwar meist in ihrer racemischen, also aus d- und I-Milchsäure zusam
mengesetzten Form. 

Die günstigste Temperatur liegt bei 35-40°. 
Die Bildung der Citronensäure aus Zuckern durch Citromyces 

Pfefferianus und glaber, welche von 'Ve h m e r 1) beobachtet und technisch 
ausgebildet worden ist, kann wie auch die Essiggährung als Oxydations
gährung aufgefasst werden. 

i) Koagulirende Fermente. 

Hierzu sind zu rechnen: das die Eiweissstoffe der Milch, das Kaseln, 
koagulirende Lab fe r m e nt, welches sich in der Schleimhaut des Magens 
bildet, ausserdem das die Gerinnung des Blutes bedingende Fi b r in
ferment sowie die Pektase, welche die Koagulation pektinhaltiger 
pflanzlichen Stoffe bewirkt. 

6. Theorie der Ellzymwirkung. 

Obgleich man bereits früher die Eigenschaft der Hefe kannte, an 
Wasser einen Stoff, die Invertase, abzugeben, der im stande ist, Rohr
zucker zu spalten, war doch die Meinung vorherrschend, dass die Gähr
ung eine Erscheinung der Lebensthätigkeit der lebenden Zelle sei. Zwar 
hatte bereits Pas t e ur die Ansicht ausgesprochen, dass in der Hefe auch 
ein die Gährung bewirkender Stoff vorhanden sei. Denselben aus den 
Het'ezellen zu isoliren, gelang ihm aber nicht. Dies war erst der Fall, 
als Buc h ne 1'2) seine interessanten Versuche anstellte, deu Press saft der 
Hefe so von allen lebenden Protoplasmastückchen zu reinigen. Auf diese 
Weise erhielt er den wirksamen Bestandtheil der Hefe, die Z y m ase, 
und vermochte zu zeigen, dass dieser Substanz alle Eigenschaften zu
kommen, wie wir ·sie von diesem Bestandtheil der Hefe erwarten durften. 

Mit diesem Presssaft tritt selbst nach Zusatz von Toluol, Thymol, 
Glycerin u. dgl., wodurch die Gährthätigkeit der Hefe sicher aufgehoben 
wird, trotzdem die Gährung auf. Man kann den Presssaft im Vakuum 
bei 20-50Q C. eintrocknen und erhält so eine eingetrocknetem Hühner
eiweiss ähnliche Masse, welche ebenfalls die Gährung in zuckerhaItigen 
Lösungen veranlasst. Man kann den Presssaft neun Monate lang auf-

1) Wehmer, Sitzber. Berl. Accad. 1891, 519. 
2) E. Buchner, 1. c. 
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bewahren, ohne dass er seine Gährfähigkeit verliert. Setzt man dem 
Pl'esssaft Blausäure zu, so verliert er seine Wirkung; bei Luftdurchleiten 
kehrt die Wirksamkeit wieder, während die Protoplasmastückchen, welche 
etwa noch vorhanden sein könnten, hierdurch sicher abgetödtet würden. 
Bei schnellem Trocknen der Hefe bei niedriger Temperatur und darauf 
folgendem sechs Stunden langen Erhitzen auf 100 0 C. ist die Lebens
kraft der Hefe abgetödtet, dagegen ihre Gährwirkung noch vorhanden. 
Das gleiche Ergebniss findet man, wenn Hefe in Aether-Alkohol einge· 
tragen wird, wodurch sie selbst abgetödtet, ihre Gährwirkung aber nicht 
aufgehoben wird 1). 

Alle diese Gründe sprechen dafür, dass wir es bei der 
Gährfähigkeit der Hefe und somit wohl bei allen übrigen 
entsprechenden Vorgängen nicht mit der Lebensthätigkeit 
der Zelle, sondern mit chemischen Individuen zu thun 
haben, welche die Zersetzung bewirken. 

Diese die Zerlegung bedingenden Stoffe, die En z yme oder Fe r
me n te sind Katalysatoren, d. h. sie üben ihre zersetzende Wirkung aus, 
ohne selbst dadurch zerstört zu werden. In gleicher Weise wie man mit 
einem Schlüssel unendliche viele Schlösser derselben Art zu öffnen ver
mag, so üben auch die Enzyme und Fermente ihre Wirksamkeit aus 2). 

Nach den Untersuchungen von V. Henri 3) ist das von den meisten 
Autoren angenommene Gesetz, nach welchem die Geschwindigkeit der 

Fermentreaktion den Verlauf einer logarithmischen Kurve K = ~ In _a_ 
t a-x 

besitzt, für die Wirkung der Inversion auf Rohrzucker nicht an
wendbar. Die Reaktion verläuft schneller als die logarithmische Kurve. 
Für dieselbe ergiebt sich vielmehr die Formel 

dd x = k1 (1 +~)(a-x) oder 2 k1 = ~ In a + x. 
tat a-x 

Die Konstante k1 ändert sich mit der Anfangskoncentration a, und 
zwar ist sie umso grösser, je kleiner a ist. Das Produkt 2k1 a bleibt 
aber nicht konstant, wie es nach der Annahme von Duc 1 a u x sein 
dürfte; es wächst mit steigendem a für kleinere Koncentration, wird kon
stant für die mittlere Koncentration und sinkt für weiter steigende Kon
centration a. 

7. Physiologische Wirkungen. 
Allgemeines. 

Eine durchgreifende Systematik für die Beziehungen zwischen che-
mischer Konstitution und physiologischer Wirkung steht noch aus. N ach-

1) Vgl. R. Albert, Ber. 33, 3775, 1900. 
2) E. Fis c her, 1. c. 
3) V. Henri, Zeitschr. physik. eh. 39, 194, 1901. 
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stehend sei der Versuch gemacht, eine solche zu geben, soweit es die 
derzeitigen Beobachtungen und Untersuchungen gestatten. Um ein mög
lich umfassendes Bild von diesen Verhältnissen zu erhalten, ist es noth
wendig, dieselben von möglichst vielen Seiten aus zu betrachten, und iRt 
demgemäss die Eintheilung. 

Versuche der Feststellung der Beziehungen zwischen chemischer Kon
stitution und physiologischer ~Wirkung sind bereits mehrere gemacht worden. 
Hiervon sei nachstehend ein Auszug gegeben. 

a) Physiologische Wirkungen und die Gruppen des periodi
schen Systems. 

Fasst man allein die chemischen Verhältnisse der einzelnen Gruppen 
des periodischen Systems ins Auge, so findet man da häufig auffällige 
Uebereinstimmungen, abgesehen von den grad weisen Aenderungen, die mit 
der Zunahme des Atomgewichtes eintreten. Ein besonders auffälliges 
Beispiel ist z. B. in den Halo gen e n vorhanden. 

Chlor-, Brom- und .Jodkalium geben mit Silbernitrat eine Ausscheid
ung von Silberhalogenverbindungen, die sich durch ihre Unlöslichkeit im 
Wasser auszeichnen, dagegen aber verschiedenes Verhalten gegen Am
moniaklösung zeigen. Chlorsilber ist bekanntlich in Ammoniak löslicb, 
Bromsilber schwer löslich und Jodsilber unlöslich. 'Vir finden also ge
nügend Uebereinstimmungen, die sich auch in dem sonstigen Cbarakter 
der Elemente selbst sowie auch ihrer Verbindungen aussprechen. Dagegen 
sind aber auch erhebliche Differenzen vorhanden. Und dies zeigt sich 
auch in der physiologischen Wirkung. 

So ist es z. B. durchaus nicht gleicbgiltig, ob man Chlor-, Brom
oder Jodkalium als Medikament giebt. Wahrscheinlich sind die geringen 
Mengen von Jodalkalien, die wir täglich durch die Luft oder die Nahrung 
in uns aufnehmen, durchaus nicht bedeutungslos für den menschlichen 
bezw. thierischen Organismus. Gehen wir über diese kleinen Mengen 
hinaus und versuchen etwa einen grösseren Theil des als Nahrungsbestand
theil nothwendigen Cblornatriums durch Jod- oder Bromnatrium zu ersetzen, 
so tritt eine Erkrankung des Organismus ein. 

Die Desinfektionswirkung der Halogene Cl, Br, J nimmt, wie Th. Pa u 1 
und B. Kr ö ni g 1) gefunden haben, entsprechend ihrem sonstigen chemi
schen Verhalten mit steigendem Atomgewicht ab. 

Deber d;e zur Ernährung der Schimmelpilze noth
wendigen Metalle hat W. Beneke 2) eine Arbeit veröffentlicht, deren 
Ergebnisse folgende sind: Die Gegen wart des Kai i ums ist schlechter
dings nothwendig; ohne dieses Metall tritt keine, oder richtiger nur spuren-

1) Tb. PallI u. B. Krönig, Zeitscbr. physik. eb. 21, 450, 1896. 
2) W. Beneke, Jahrb. f. wiss. Bot. 28,487,1895; Nat\ll'w. Rllndsch.ll, 87,1896. 
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weise Keimung ein. Natrium und Lithium sind untauglich, auch von 
€iner theilweisen Vertretbarkeit durch sie ist nichts zu bemerken. Weh m er 
hatte dagegen einen widersprechenden Befund. 

Dem Ru bi d i um ist insofern eine besondere Stellung anzuweisen, 
,als es zwar das Kalium nicht ganz, wohl aber zum Theil vertreten kann, 
insofern es Mycelbildung, aber keine Sporenbildung erlaubt; ob diese 
Wirkung des Rubidiums nur im Verein mit den geringen .Knliumspuren, 
von denen eine vollkommene Nährlösung nicht ganz befreit werden kann, 
zu stande kommt, bleibt fraglich. In guten Nährlösungen mit Rubidium 
ohne Kalium ist das Gewicht der sterilen Pilzdecke ungefähr gleich dem 
einer entsprechenden Decke auf Kaliumnährlösung ; in schlechteren Nähr
lösungen tritt die hemmende 'Wirkung des Rb mehr hervor; es erzeugt 
.ein viel geringeres Erntegewicht. Wird das Rubidiumsalz hingegen nicht 
allzu subtil gereinigt, d. h. enthält es noch Kalium, so kommt die ver
€inigte Rb-K-Wirkung zur Geltung, dass meist ein bedeutend höheres 
Erntegewicht als in bIossen K-Kulturen erzielt wird. Ob das Rubidium 
hier thatsächlich als Stimulans wirkt oder etwa nur negativ derart, dass 
€s die Sporen bildung behindert und dadurch den Pilz zu länger fortge
setztem vegetativen Austreiben veranlasst, ist zweifelhaft. 

Das Caesium schliesst sich in seiner Wirkung im allgemeinen dem 
Rubidium an, scheint aber ein viel geringeres Erntegewicht zu geben. 

Wie die Versuche ergeben haben, sind speciell Bar yu m sa I z e für 
den thierischen Organismus schädlich und in verminderter 'Veise auch 
.Strontiumsalze. 

Wie fernerhin beobachtet wurde, werden gewisse Bakterien schon 
durch das Eintauchen von Blei, Kupfer und Quecksilber in 'Vasser 
getödtet. Also rufen schon die geringen Spuren dieser Metalle, welche 
sich in Wasser lösen (entsprechend der Ne r n s t' sehen Lösungstension) 
eine Giftwirkung hervor. 

Th. Paul und B. Krönig 1) haben gefunden, dass die Ansicht 
Be h r i n g' s 2), der desinficirende Werth der Quecksilberverbindungen sei 
im wesentlichen 'nur von dem Gehalt an löslichem Quecksilber ab
hängig, die Verbindung möge sonst heissen, wie sie wolle, nicht zu Recht 
besteht. 

Wie Th. Paul und B. Krönig S) gefunden haben, kommt den 
Salzen der E deI met alle mit Ausnahme des Platins, den Gold-, Silber
und den Quecksilbersalzen eine specifisch giftige Wirkung gegenüber den 
Milzbrandsporen sowie für Staphylococcus pyrogenes aureus zu. 

1) T h. Pa u 1 u. B. Kr ö n i g, Zeitsehr. physik. Ch. 21, 449, 1896. 
2) Be h r in g, Zeitschr. physik. Hygiene 9, 400. 
3) Th. Paul u. B. Krönig, Ztg. physik. Ch. 21, 449, 1896. 
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b) P h Y s i 01 0 gis ehe Wir k u n g als Ion e n re akt ion. 

Die elektrolytisch dissociirbaren Verbindungen, die Säuren, Basen 
und S al z e zeigen in ihren in wässeriger Lösung stattfindenden Reaktionen 
überwiegend den Charakter von Ionenreaktionen. Bei der Zerlegung der 
Säuren z. B. haben wir es mit dem betreffenden Anion, dem Säurerest, 
und dem Wasserstoffion als Kation zu thun. Bei jeder Säure ist also 
der eine Bestandtheil des infolge der Einwirkung des Wassers in seine 
Ionen dissociirten Säuremoleküls das Wasserstoffion: 

Sl'eH = Sfe +H. 
~ 

Es giebt nun eine Menge von Beispielen, bei denen der Eintritt einer 
Reaktion nur von dem Vorhandensein der Koncentration der Wasserstoff
ionen abhängig ist. Es sei hier an die I n ver si 0 n des Roh r z u c k er s, 
die Ver s e if un g der Es t er erinnert, in welchen Beispielen die Reak
tionsgesch wind igkeit mi t der Koncentration der Wasserstoffionen ab- oder 
zunimmt. Der andere Bestandtheil, das Anion, spielt hierbei nur eine 
untergeordnete Rolle. 

Die angeführten Reaktionen waren solche, bei denen die Wasserstoff
ionen nur katalytisch wirken, d. h. sie selbst verschwinden nicht, sondern 
wirken nur anregend. Dementsprechend wird der Verlauf der Reaktion 
in den Fällen ein anderer werden, wo ein Abstumpfen der Säuren, ein 
Neu t r a li sir eIl, stattfindet. Aber auch dieses ist ja eine Ionenreaktion. 

Wir wissen, dass der Vorgang bei der Neutralisation der folgende ist: 

Sre + H + Me + OH = H 20 + Sre + Me. --.- ~ ~ 

Es findet also bei der Neutralisation nur eine Vereinigung der Wasser
stoffionen mit den Hydroxylionen statt, die andern Bestandtheile bleiben 
ungeändert. Der beste Beweis hierfür ist die GI eie h h ei t der Neu
tralisationswärmen bei der Vereinigung von starken Säuren und 
starken Basen. Diese sind ihrer "Stärke" entsprechend schon in kon
centrirteren Lösungen nahezu vollständig dissociirt, d. h. in ihre Ionen 
gespalten. Die auftretende Neutralisationswärme wird also nur bedingt 
durch die Vereinigung von Wasserstoffionen und Hydroxylionen zu dem 
indifferenten Wassermolekül. Es ergeben sich hierbei bekanntlich immer 
ca. 13800 bis 14000 ca!., einerlei ob wir als Säure Salzsäure, Bromwasser
stoffsäure, Jodwasserstoffsäure, Salpetersäure, Chlorsäure und als Basen 
Kali· oder Natronlauge wählen. 

Diesel' Konstanz der Neutralisationswärmen entsprechend sind die 
aus starken Basen und starken Säuren gebildeten S a I z e nahezu voll· 
ständig elektrolytisch dissociirt in den wässerigen Lösungen und zumal 
in den verdünnteren. Bei diesen werden wir es also ebenfalls überwiegend 
mit Ionenreaktionen zu thun haben. Es wird also, wenn wir die Wirk
ung von Kaliumionen untersuchen wollen, einerlei sein, ob wir Chlorkalium, 
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Bromkalium, Jodkalium, Kaliumnitrat wählen, sofern nur die Wirkung 
der Anionen eine zu vernachlässigende ist. Dies wird allerdings nur in 
den seltensten Fällen eintreten. 

Bei den aus starken Basen und schwachen Säuren bezw. den aus 
schwachen Basen und starken Säuren gebildeten Salzen haben wir es da
gegen noch mit einer sog. hydrolytischen Dissociation zu thun und 
die Sache wird dadurch ungleich komplicirter. Nehmen wir z. B. Soda, 
so haben wir es in der wässerigen Lösung hauptsächlich mit folgenden 
Theilen zu thun: . 

Na2C03 + H 20 = 2 (Na + OH) + H 2C03• 
~ 

Da nur die von der schwachen Säure abgespaltene Base elektro
lytisch dissociirt ist, reagirt die Sodalösung infolge des Vorhandenseins 
der Hydroxylionen alkalisch. 

Aehnlich verhalten sich Borax, Wasserglas, die Alkalisalze der höheren 
Fettsäuren, die Seifen. 

Bei den Salzen, die dem Kupfersulfat, Zinksulfat, Queck~ilberchlorid, 
SiIbernitrat u. e. w. entsprechen, haben wir es mit folgender Zerlegurlg 
hauptsächlich oder doch häufig überwiegend zu thun: 

CuC1 2 + 2 H 20 = Cu(OHh + 2 (Cl + H). 
--,.-' 

In dem durch die Gleichung wiedergegebenem Beispiel des Kupfer
chlorids ist also das Kupfer als Hydroxyd vorhanden und die Salzsäure 
elektrolytisch dissociirt. Dementsprechend reagirt die Lösung sauer. 

So einfach, wie hier geschildert wurde, liegen nun die Verhältnisse 
bei der hydrolytischen Dissociation nur äusserst selten, vielmehr treten 
da sehr häufig Komplikationen durch Bildung von Hydraten oder basi
schen, bezw. sauren Salzen u. s. w. ein. 

Wir sehen also, dass die Bezugnahme auf Ionenreaktionen im Faile 
der starken Basen und Säuren eine sehr einfache ist. Bei den Salzen 
liegen die Verhältnisse komplicirter, indem hier die hydrolytische Disso
ciation eine grosse Rolle spielt. Neuerdings sw)ht man dieselbe sogar 
bei Salzen aus starken Basen und starken Säuren, den sog. Neutralsalzen 
nachzuweisen, um deren Einfluss auf die Inversion der Rohrzucker er
klären zu können. 

Die Oxydationsmittel HN03, H 2Cr20 7, HCIOg , HMn04, wirken nach 
Paul und Krönig (1. c.) entsprechend ihrer Stellung in der für Oxy
dationsmittel auf Grund ihres elektrischen Verhaltens aufgestellten Reihe. 
Das Chlor passt sich dieser Reihenfolge nicht an, sondern übt eine sehr 
starke specifische Wirkung aus. 

Von weiteren Arbeiten seien hier erwähnt die von M. Oker-Blom 1) 

über thierische Säfte und Gewebe in physikalisch-chemischer Beziehung, 

1) M. Oker BIom, Arch. f. d. ges. Phys.·79, 111,510,534; 81, 167, 1900. 
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in welcher die elektrische Leitfähigkeit des Blutes, eine Normalelektrode 
für physiologische Zwecke, die Durchlässigkeit der rothen Blutkörperchen 
für verschiedene Stoffe, beurtheilt nach der elektrischen Leitfähigkeit, sowie 
die Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit des Blutes von den Blut
körperchen besprochen werden. Es folgt dann eine Arbeit von R. Hö ber l) 
über die Hydroxylionen des Blutes. 

Ueber die Giftwirkung gelöster Salze und ihre elek
trolytische Dissociation 2) wurden noch folgende Arbeiten ver
öffen dich t. 

Kahlenberg und True stellten fest, dass die Wirkung der vier 
starken Mineralsäuren HCl, HBr, HN03 und H 2S04 dieselbe war; in 
der Verdünnung von 3200 Litern pro Grammäquivalent gingen die 2 bis 
4 cm langen Keimlinge der Feldlupine (Lupinus albus L) zu Grunde, 
während diese bei der doppelten Verdünnung noch am Leben blieben. Sie 
schliessen daraus, dass die toxische Wirkung der Säuren in so verdünnten 
Lösungen nur von der Koncentration der 'Wasserstoffionen abhänge. 
Dies konnte bei einer grossen Reihe weiterer Säuren bestätigt werden. 
Ausserdem zeigte sich, dass Komplexbildung die Giftwirkung vermindert, 
80 bei 1 Cu804 + 1 Cl2H22011 + 3 KOH, bei AgN03 + ;3 KCN. Er
wähnt sei, dass im übrigen Silbersalze die grösste Giftwirkung ent
falteten. 

Heald benutzte die Keimlinge von Pisum sativum, Zea Mais und 
Cucurbita Pepo. Er erhielt ziemlich ähnliche Resultate. 

Nach den Untersuchungen von Th. W. Richards 3) bezw. auch 
J. H. Kastle 4) lässt sich die Koncentration der Salzsäure gut durch 
den Geschmack unterscheiden. Richards führt die Beobachtung, dass 
schwache Säure und saure Salze viel saurer schmecken im Vergleich mit 
Salzsäure, als aus der Annahme einer Proportionalität zwischen saurem 

1) R. Höber, ibid. 81, 522, 1900. 
2) L. Kahlenberg n. R. K. True, Botanical Gazette 23,81,1896; Re!. 

Zeitsehr. physik. Oh. 22, 473, 1896. 
L. Kahlenberg. BuH. Univ. of Wiskonsin 2, Nr. 11, 1898. 
E. D. Heald, ibid. 125, Ref. 22, 477, 1896. 
H. L. Stevens, Botanik. Gaz. 26, 377, 1898. 
J. F. Olark, Journ. Phys. Ch. 3, 263, 1899. 
R. H. True, Amer. Journ. of Sc. (4), 9, 183, 1900. 

ß) T h. W. Ric hards, Amer. Chem. Journ. 20, 121, 1898; Journ. physik. Ch. 
4, 207, 1900. 

4) J. H. Kastle, ibid. 20, 466, 1898; vgI. auch G. Tammann, Die Thätig
keit der Ni"re im Lichte der Theorie des osmotischen Druckes. Zeitschr. physik. Ch. 
20, 180, 1895; H. Köppe, Ueber den osmotischen Druck des Blutplasmas und die 
Bildung der Salzsäure im Magen. Arch. f. ges. Physiol. 62, 567, 1896; M. Rol off, 
Zeitsehr. angew. Ch. 15, 969, 1902. 

Va u bel, Theoretische Chemie. H. 12 
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Geschmack und Koncentration der Wasserstoffionen folgen würde, darauf 
zurück, dass die Einwirkung derselben in einem Verbrauch und dement
sprechender Neubildung der 'Yasserstoffionen bestehe. Einen entgegen
gesetzten Standpunkt vertritt Kahlen berg!) . 

• Jedenfalls ergiebt sich daraus, dass nicht nur die Ionenkoncentration 
massgebend ist für die Giftwirkung der Elektrolyte. 

Die Fähigkeit der Quecksilbersalze baktericid zu wirken, hängt 
in hohem Grade von der Grösse der elektrolytischen Dissociation ab. 
Demgemäss ordnen sich dieselben in beiden Richtungen in gleicher 'Veise, 
nämlich: Chlorid, Bromid, Rhodanid, Jodid, Cyanid, welch' letzteres am 
wenigsten dissociirt ist und demgemäss am schwächsten baktericide Wirk
ung zeigt. 

Th. Paul und B. Krönig 2) stellten noch folgende Beziehungen 
hier fesi: 

a) Metallsalzlaugen , in denen das Metall Bestandtheil eines kom
plexen Ions und infolgedessen die Koncentration seines Ions sehr gering 
ist, üben nur eine äU8serst schwache Desinfektionswirkung aus. 

b) Die 'Yirkung eines Metallsalzes hängt nicht nur von der speci. 
fischen Wirkung des Metallions ab, sondern auch von der des .Anions 
bezw .. des nichtdissociirten Antheils. 

c) Die Halogenverbindungen des Quecksilbers inkl. des Rhodans und 
Cyans desinficiren nach Massgabe ihres Dissociationsgrades. 

d) Die Desinfektionswirkung wässeriger Quecksilberchloridlösung wird 
durch Zusatz von Metallchloriden herabgesetzt. 

e) Die starken Säuren wirken noch in Koncentrationen von 1 I 
und darüber nicht nur entsprechend der Koncentration ihrer Wasserstoff
ionen, sondern auch vermöge der specifischen Eigenschaften des Anions. 
Die verdünnteren starken und die schwachen organischen Säuren scheinen 
nach Massgabe ihres Dissociationsgrades zu wirken. 

f) Die annähernd gleich dissociirten Basen KOH, NaOH, LiOH des
inficiren fast gleich; das viel schwächer dissociirte NH4(OH) desinficirt 
sehr wenig. 

Untersuchungen von L. Mai llard 3) ergaben, dass die Giftwirkung 
der Ku pfe rs alze auf Penicillium glaukum durch Zusatz von Ammonium
sulfat, also Verminderung der S04·Ionen, herabgedrückt wird. 

Nachdem K a h I e n be r g und T ru e nachgewiesen hatten, dass die 
Giftwirkung mehrerer Säuren und Salze in verdünnten wässerigen Lös
ungen auf wachsende Pflanzen nur von den Wasserstoffionen und nicht 

1) L. Kahlenberg, Journ. Phys. Chem. 4,533,1900. 
2) T h. Pa u 1 u. B. Kr ö n i g, Zeitschr. pbysik. Ch. 21, 449, 1896. 
3) P. Mai 11 a r d, Bull. 80C. chim. 21, 26, 1899. 
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von den Anionen herrührt, hat J. L oeb 1) die physiologische Ionenwirkung 
einer Reihe von Elektrolyten an anderen Reaktionen geprüft, welche eine 
exakte quantitative Bestimmung zulassen. Er wählte hierfür die Wasser
aufnahme- der Muskeln bei Einwirkung der betreffenden Elektrolyte. 

Froschmuskeln , insbesondere der Wadenmuskel , besitzen ungefähr 
denselben isotonischen Druck wie eine 0,7 % ige Kochsalzlösung, in 
welcher daher das Gewicht des Muskels unverändert bleibt. Werden 
aber der Kochsalzlösung Säuren oder Basen zugesetzt, so nimmt das Gewicht 
des Muskels zu, und zwar wesentlich durch 'Yasseraufnahme. Molekulare 
Lösungen verschiedener Säuren und Basen, und zwar N 110' wurden ver
schiedenen Volumen der physiologischen Kochsalzlösung zugesetzt und die 
jedesmalige Gewichtsänderung des Muskels in diesen Lösungen gemessen 
Die gefundenen "\Yasseraufnahmen, welche als "Giftwirkungen" der der 
Kochsalzlösung zugesetzten Substanzen qualificirt werden, sind eine Funk
tion der osmotischen Druckdifferenz zwischen dem Muskel und der um
gebenden Flüssigkeit, wobei der Umstand, dass die etwa 0,7 % ige 
Kochsalzlösung niemals mit diesem eine Gewichtsänderung bewirkt, den 
bisher noch nicht bestimmten osmotischen Druck des Muskels zu herechnen 
gestattet. Derselbe beträgt 4,91 Atmosphären. 

Nachdem hierbei festgestellt worden war, dass die Wirkung der Elek
trolyte (Säuren, Basen und Salze) nur auf der Wirkung der Ionen be
ruht, war es wichtig, Versuche über rlie relative Giftfähigkeit der Ionen 
anzustellen. Als Maass für die Giftwirkung wurde die Grösse der Reiz
schwelle verwendet, obwohl der Moment, in welchem der Muskel für einen 
bestimmten, kleinen Reiz erregbar wird, sich nicht mit absoluter Schärfe 
feststellen lässt. 

Die Versuchsergebnisse waren folgende: 
1. Zusatz einer kleinen Menge einer stark verdünnten Säure oder 

Base veranlasst eine starke Gewichtszunahme eines in physiologischer Koch
salzlösung befindlichen Muskels. Für die anorganischen Säuren, HN03, 

Hel, H 2S04, KHS04, NaHS04, in starker Verdünnung ist diese Ge
wichtszunahme lediglich eine Funktion der Zahl der in der Volumeinheit 
der physiologischen Kochsalzlösung enthaltenen Wasserstoffionen. Lösungen 
dieser verschiedenen Säuren, und die, welche die gleiche Zahl von H-Ionen 
in der Volumeinheit haben, bewirken quantitativ gleiche Gewichtszunahmen. 
Für organische Säuren, wie Essigsäure, Milchsäure, Aepfelsäure gilt diese 
einfache Beziehung nicht; hier macht sich der Einfluss des Anions bezw. 
des nichtdissociirten Moleküls geltend. Die Oxalsäure hingegen kommt 
den anorganischen Säuren ziemlich nahe. Für die Basen LiOH, N aOH, 
KOH, Sr(OH)2' Ba(OHb ist diese Gewichtszunahme lediglich ein Funk
tion der Zahl der Hydroxylionell in der V olumeinheit der Lösung. Ver-

4) J. Loeb, Pfliiger's Arch. 79, 1, 1897. 

12* 
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dünnte Lösungen dieser verschiedenen Basen, welche eine gleiche Zahl 
von Hydroxylionen in der Volumeinheit besitzen, bewirken auch eme 
gleiche Gewichtszunahme. 

2. Bringt man den Muskel in verschiedene NaCI-Lösungen, deren os
motischer Druck höher oder niedriger ist als der des Muskels, so findet 
man, dass die Gewichtsänderung des Muskels der Druckdifferenz zwischen 
Muskel und umgebender Lösung nicht proportional ist. In hypisotonischen 
Lösungen nimmt der Muskel rascher an Gewicht zu, in hyperisotonischer 
Lösung nimmt er langsamer an Gewicht ab, als der Druckdifferenz ent
spricht. 

3. Die Giltigkeit der va n 't Hoff' schen Theorie des osmotischen 
Druckes für diese Vorgänge wird dadurch bewiesen, d~ss Lösungen von 
LiCI, KCI, RbCI, CsCI, MgCI2, CaCI2, SrCI2 und BaCJ2 ungefähr die
selbe Gewichtsänderung herbeiführen wie eine N aCI-Lösung von gleichem 
osmotischen Drucke. 

4. Natrium- und Kaliumkarbonat bewirken eine Wasseraufnahme des 
Muskels infolge der in dieser Lösung enthaltenen Hydroxylionen. Die 
letzteren dürften wohl auch die bekannte erregende Wirkung des Na2COg 

bedingen, die meist fälschlich auf das Na zurückgeführt wird. 

5. Die relative Giftigkeit der Ionengruppen: Li, Na, K, Rb, Cs für 
den Muskel geht parallel der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen und 
nicht dem Atomgewicht. Ebenso besteht ein solcher Parallelismus zwischen 
Ionengeschwindigkeit und relativer Giftigkeit für die Gruppe der Be-, Mg-, 
Ca-, Sr- und Ba-Ionen. Eine solche Beziehung ist natürlich nur zwischen 
Ionen zu erwarten, welche derselben engeren Gruppe des natürlichen 
Systems angehören. 

Ueber eine Systematik des Geschmackes der verschie
den e n K ö r per ist bis jetzt noch keine zusammenfassende Abhandlung 
erschienen. Erwähnt seien die Arbeiten von R. Höber und F. Kiesow 1) 

über den Geschmack von Salzen und Laugen. 
H. 0 ehr wal 12) arbeitete über die Schmackfähigkeit der einzelnen 

Zungenpapillen. 

Höber und Kiesow's Resultate waren folgende: 
a) Der Geschmack, den die wässerige Lösung eines Elektrolyten ver

ursacht, setzt sich zusammen aus einer Anzahl verschiedener elementaren 
Geschmacksempfindungen, die zum Theil durch die Ionen erregt werden. 

h) Der Salzgeschmack von KCl, N aCl, MgCI2, CHsNHsCI, C2H 5NHsCl, 
N aBr, N aJ, K 2SO 4 und N a280 4 wird von den Anionen verursacht; die Salz
schwelle liegt bei einer Koncentration von 0,020-0,025 g Ion auf 1 1. 

1) R. Höber u. F. Kiesow, Zeitschr. physik. Oh. 27, 601, 1899_ 
2) H. Oehrwall, Philosoph. Stud. H, 591, 1899. 
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c) Auch der Salzgeschmack von AmCl, AmBr und Am2S04 steht 
in bestimmtem Verhältniss zur Koncentration der Anionen; die Schwelle 
liegt aber bei den Ammoniumsalzen viel tiefer, als bei den unter b) ge· 
nannten, nämlich bei einer Koncentration von ungefähr 0,009 g Ion 
auf 1 I. 

d) Der Süssgeschmack von BeCl2 und BeS04 tritt an der Zungen
spitze bei einem Gehalte von 0,00025-0,00035, an den hinteren Zungen
rändern bei einem Gehalte von 0,0007 g Ion Be a1:lf 1 1 auf. 

e) Sämmtliche (sieben) untersuchten Laugen fangen bei annähernd der 
gleichen Koncentration der H·lonen an süss zu schmecken, nämlich von 
0,006-0,009 g Ion auf 1 1. 

8. Physiologische Wirkung lind Konstitution. 

Es ist selbstverständlich, dass die Konstitution einer chemischen Ver· 
bindung, abgesehen von den Ionenreaktionen, einen erheblichen Einfluss 
in Bezug auf die physiologische Wirkung derselben äussern wird. Hier 
sei nur daran erinnert, dass selbst so nahe verwandte Körper, wie es die 
stereoisomeren Formen der optisch aktiven Verbindungen sind, sich häufig 
durchaus verschieden gegenüber den Lebensprocessen der Schimmelpilze 
verhalten, derart dass meist bei racemischen Verbindungen die 
eine Form aufgezehrt, die andere aber mehr oder weniger vollständig uno 
berührt gelassen wird. Auf diese Weise ist es ja bekanntlich möglich, 
eine Trennung der beiden optischen Antipoden zu bewirken; indem man 
das eine Mal diesen Pilz, das andere Mal jenen verwendet, gelingt es 
aus einem Racemkörper das eine Mal den linksdrehenden, das andere 
Mal den rechtsdrehenden Stoff zu isoliren. 

Anästhesiophore Gruppeni). 

Ueber die Gesetzmässigkeiten, die zwischen der Kon
stitution der organischen Verbindungen und ihrer physio
logischen Wirkung bestehen, hat A, Einhorn einige Ausführungen 
gebracht. 

Nur bestimmte aromatische Gruppen, welche Ehrlich anästhesio
phore Gruppen nannte, geben bei ihrem Eintritte in das Molekül an
ästhesirende Alkaloide. Es ergab sich bei den Untersuchungen des Ekgonins 
und Kokains, 

1) Vgl. hierzu auch das später folgende Kapitel über Narkotika. A. Einhorn 
Liebig's Ann. 311, 26 u. 154, 1900. 
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Benzoylekgoninmethylester 

Ko k aln, 
anästhesirende Wirkung, 

dass den Trägern des Benzoyls und Karboxylmethyls in bezug auf An
ästhesirungsvermögen nur eine ganz untergeordnete Bedeutung zukommt, 
dass dieses vielmehr lediglich auf der geeigneten Kombination des Ben
zoyls mit dem Karboxyl beruht. 

/OCOCeH 5 
Schon die Benzoyloxyamidobenzoeester, C6H s-;:-COOCHs , vermögen 

"'-NH2 

in Form ihrer salzsauren Salze eine schwache Anästhesie zu erzeugen. 
Der Benzoesäureester selbst vermag vollständige Anästhesie zu erzeugen. 

Ausser Benzoyl sind von Ehr li c h noch andere anästhesiophore 
Gruppen nachgewiesen worden. Einhorn stellte als neue anästhesirende 
Verbindungen das Orthoform (I) und Orthoform neu (II) her, 

NHg OH /'" /"] 
HOl I und HaNI I 

'",,/ "'./ 
COOCHs COOCHs 
1 H. 

("[Nil. COCH,N(C,H,I, 

HO",/ 
COOCHs 
IH. 

sowie das Nirvanin, den 5-Diäthylglykokollamidosalicylsäuremethylester (!II), 
indem er diese theoretischen Gesetzmässigkeiten zu Grunde legte. 

Pur i n der i v a t e. 

Eine Untersuchung über die pharmakologische Wirkung der 
Purin derivate ist von 0. Schmiedeberg 1) ausgeführt worden. 
"Ganz eigenthümlich ist den purinderivaten die charakteristische MuskeI-

l) O. Schmiedeberg, Ber. 3<1, 2550, 1901. 
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wirkung. Für diese ist wohl die eigenartige Konstitution des Purin kerns 
als massgebend anzusehen. Alle bisher bekannten pharmakologischen 
Thatsachen weisen darauf hin, dass die pharmakologische 'Wirksamkeit 
einer Substanz von der stereochemischen Konfiguration, die Art der 
pharmakologischen Wirkungen dagegen mehr von der chemischen Kon
stitution abhängig sind. Wenn wir von dem Ausbleiben der Muskelstarre 
nach 6 Oxypurin und des Tetanus nach 8 Oxypurin absehen, da diese 
Abweichungen wahrscheinlich durch besondere Resorptionsverhältnisse 
bedingt sind, so hat sich in allen übrigen Fällen ergeben, dass durch 
den Eintritt von Sauerstoff und von Alkylgrnppen in den Purinkern nur 
die Wirksamkeit im allgemeinen und das gegenseitige Stärkeverhältniss 
der verschiedenen Wirkungen verändert wird. Eine Gesetzmässigkeit in 
der Beeinflussung dieser Verhältnisse durch die Anzahl und die Stellung 
der Sauerstoffatome und der Alkylgruppen im Molekül lässt sich aber 
nicht erkennen. Es bleibt sogar zweifelhaft, ob bei einer solchen Ver
änderung der gegenseitigen Stärke der 'Virkung die eine abgeschwächt 
wird und die andere deshalb schärfer hervortritt, oder ob es sich um eine 
direkte Verstärkung der in den Vordergrund tretenden Wirkung handelt. 
Auch hier spielen vielleicht die Resorptionsverhältnisse eine hervorragende 
Rolle." 

Die Vergleiche wurden mit Koffein bezw. Theobromin durchgeführt. 

Verbindungen der Piperidinreihe. 

Deber den Zusammenhang zwischen chemischer Kon
stitution und physiologischer Wirkung in der Piperidin
reihe haben R. und E. Wolfenstein 1) eine Arbeit veröffentlicht. Sie 
untersuchten die am Kohlenstoff alkylirten Verbindungen, die am Stick
stoff alkylirten Verbindungen und die am Stickstoff acylirten Verbindungen 

/"-, 
I 0,31 
",,/OH3 

a-Pipekolin. 

H 20 
/"

H20
I
/ 'OHg 

0,5 ! 

H20",,)OH2 

NH 
Piperidin. 

/"" I 0,41 
HaO\/OHa 
a-a1·Dimethyl

piperidin. 

/' 

1

/ "1,02H5 
0,3 

""/ jS'-A ethy I pi peridin 
(von Ehrlich 2) unters.). 

1) R. u. E. Wolfenstein, Ber. 34.2408,1901. 
2) P. Ehrlich, Ber. 31, 2141, 1898. 
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/"', 
1°,09 i 
",,/C3H7 

Kon iin. 

(""ICsH7 
1 0,15

1 

""/ P' -Prop y 1 P i P eridi n 
(von Ehrl ich 1) unters.) 

/"" /'" /",,-
1 0,41 1 0,1 1 1°,01 1 

""/ '" / ""/ NCH3 NC2H 5 NC3H 7 
N -M ethy 1 piperidin. N -Aethy 1 piperidin. N -Propy I pi peridin. 

/'" /"" /"'. 
I 0,04 1 1 0,31 I 0,31 
"-., / ""/ ""/ NC5H ll NCHO NC2H sO 

N -Ä my I piperidin. N -Formy lp iperidin. N -Acety I piperidin. 

/'" /'" /"" 
1 0,41 1 I I 0,57 1 

"'/ ""/ ""/ NCgH 50 NCsH 90 NC6H 5CO 
N -Propionyl- N -Valerylpiperidin. N -Benzoyl-

piperidin. (0,4 g sind ohne jede Wirkung, piperidin. 
1,1 g erzeugt nur etwas Unruhe. 
Wahrscheinlich nur sehr wenig 

resorbirt.) 

Die am Kohlenstoff wie am Stickstoff alkylirten Ver
bi nd u n gen verhalten sich qualitativ einander gleich, nur in quantitativer 
Beziehung war ein Wirkungs unterschied vorhanden. 

Bei Fr ö s c he n zeigte sich eine Lähmung des Centralnervensystems 
und der peripherischen Endigungen der motorischen Nerven. Bei War m
b I ü te r n machte sich zuerst eine centrale Lähmung geltend, und kam es 
durch vorzeitige Erstickung vielfach nicht zur Lähmung der peripherischen 
N ervenendigungen. 

Bei den Ac y 1 der i v a te n treten vorwiegend Krämpfe auf, die sich 
z. B. beim Formylderivat bis zum vollständigen Tetanus steigern. 

Farbstoffe. 

Von P. Eh rl ich ist vorgeschlagen worden speciell die Farbstoffe 
zu verwenden, um die Verwandtschaft der Gewebezellen zu dem einen 

1) Granger-Ehrlich, Ber. 30, 1060, 1897. 
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oder andern festzustellen und damit ein Charakteristicum für die einzelnen 
Arten zu erhalten. 

A n ti t 0 x i n e. 

Die Bezeichnung Antitoxine ist im Jahre 1893 von Beh ring 1) für 
die specifisch giftwidrigen Substanzen im Tetanusheilserum und im Diph
therieheilserum eingeführt worden, und zwar nennt er diese wegen ihrer 
Herkunft aus dem Blute isopathisch immunisirter Thiere zum Unterschiede 
von antitoxischen Substanzen anderer Herkunft Blutantitoxine. Die
selben gehen bei der Gerinnung des extravaskulären Blutes in das Serum 
über, in welchem sie durch intakte Moleküle genuiner Eiweisskörper re
präsentirt werden. Wasser, Salze und alle in gesättigter Ammonsulfat
lösung gelöst bleibenden Serumbestandtheile lassen sich ohne jeden Verlust 
an Serum von dem Albumin und Globulin trennen, aber jeder physika
lische und chemische Eingriff, welcher zu einer Denaturisirung der genuinen 
Eiweisskörper im Serum führt, hat auch einen Antitoxinverlust zur Folge. 

Die antitoxischen Eiweisskörper fiiessen dem Blute aus solchen Zellen 
zu, welche während der Immunisirung durch das Tetanusgift bezw. durch 
das Diphtheriegift Zustands- und Thätigkeitsänderungen erfahren. 

Nach den Untersuchungen von Aron son (Patentanmeldung vom 
8. Mai 1893) lässt sich das antitoxische Eiweiss theilweise von dem nicht
antitoxischen trennen. Hierbei werden 100 ccm Blutserum mit 100 ccm 
destillirtem Wasser verdünnt, mit 30 ccm 10 %iger Aluminiumsulfat
lösung versetzt und zu der Mischung unter Umrühren ca. 4 ccm 20%
iger Ammoniaklösung gegeben. Man filtrirt, wäscht mit mässigen 
Mengen destillirten Wassers aus, schüttelt alsdann den Niederschlag in 
einem Schüttelapparat 24 Stunden lang mit 25 ccm schwach ammoniak
haItigen Wassers (0,08 %), filtrirt und verdampft das wenig trübe Filtrat 
im Vakuum bei möglichst niedriger Temperatur zur Trockne. Der Rück
stand beträgt ca. 0,85 eines weissen organischen Körpers, der alle Reak
tionen der Eiweisskörper giebt, und dessen Prüfung am Thier eine ca. 
100 mal grössere Wirksamkeit ergiebt, als das angewandte Serum. 

Soweit man also die Antitoxine vom chemischen Standpunkt aus zu 
beurtheilen vermag, sind es Eiweisskörper. Ueber den Unterschied zwischen 
anti toxischem Eiweiss und nichtantitoxischem Eiweiss wissen wir ebenso 
wenig, wie über den von magnetischem Eisen und nichtmagnetischem, 
abgesehen von dem Nachweis ihrer specifischen Funktion. 

Alle Blutantitoxine besitzen weitgehende Analogien, die von Behring 
für das Tetanusantitoxin und durch Martin und Cherry für das 
Schlangenantitoxin festgestellt worden sind. Die antitoxische Wirkung 

1) E. Behring, Deutsch. med. Wochenschr. 1899, 3. 
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ist eine ganz specifische Funktion von Eiweisskörpern, die im übrigen 
sich ebenso indifferent verhalten gegenüber dem Thierkörper wie normales 
Bluteiweiss. 

"Die Specificität der anti toxischen Funktion des Tetanusheilserums 
kommt dadurch zum Ausdruck, dass kein anderes Gift durch Tetanus
antitoxin unschädlich gemacht wird, als bloss das von den Bacillen des 
Wundstarrkrampfes producirte Gift. Da ferner keine andere Leistung, die 
über die Leistungen des normalen Serumeiweiss hinausginge, dem Tetanus
antitoxin zukommt, als die giftwidrige, so giebt es nichts in der Welt, 
wodurch wir ein Tetanusantitoxin kenntlich machen könnten, als einzig 
und allein die experimentell zu konstatirenden Beziehungen zu den spe
cifischen Eigenschaften und Leistungen des Tetanusgiftes , die ihrerseits 
wiederum qua.litativ und quantitativ bis jetzt bloss durch die Erzeugung 
des Tetanus bei giftempfindlichen Thieren erkannt werden können." 

Wenn nun Behring weiter ausführt, da~s die besondere Wirkung 
eines antitoxischen Eiweisskörpers sich eben nur gegenüber dem Tetanus
gift äussert, und dass nichts ausserdem auf die antitoxische Kraft des 
Tetanusheilserums reagirt, so darf man wohl dem hinzufügen, soweit bis 
jetzt unsere Kenntniss reicht: Es steht zu erwarten, dass wir auch andere 
Maasse für die Wirksamkeit eines derartigen Heilserums finden werden 

In seiner Arbeit über die Werthbemessung des Diphtheriegiftes hatte 
P. Ehrlich 1) nachgewiesen, dass in dem Diphtheriegift ausser dem eigent
lichen Toxin noch andere Stoffe von sehr geringer Toxicität vorhanden 
sind, die aber den Antikörper genau so binden wie das eigentliche Toxin. 
Diese Stoffe, Toxoide genannt, vermehrten ~ich nach längerem Stehen der 
Diphtheriebacillen, während die Toxine sich verringerten. Die Toxoide 
können nun in drei Formell gedacht werden; in einer, in welcher sie eine 
grössere Verwandtschaft zum Antitoxin haben als das echte Toxin (Proto
toxoide), in einer, in welcher die Verwandtschaft genau die gleiche ist 
(Syntoxoide), und in einer, in welcher sie schwächer ist (Epitoxoide oder 
Toxone). 

Die Resultate der Untersuchungen von Ehrlich sind in folgenden 
Sätzen zusammengefasst: 

a) "Der Diph th eriebacill us prod ucirt zwei Arten von Sub
stanzen a) Toxine, b) Toxone, die beide Antikörper binden. 
Toxine und Toxone wurden bei drei frischen GiftbouilloDs gen au in den
selben Mengenverhältnissen vorgefunden." 

b) "Die Toxine (und wohl auch die Toxone) stellen keine 
einheitlichen Körper dar, sondern zerfallen in mehrere 
Unterabtheilungen, die sich durch ihre verschiedene Avi-

1) P. Ehrlich, Deutsch. med. Wochenschr.1898, 595; vgl. hierzu Th. Madsen, 
Oversigt over Videnskabernes SeIskaps Forhandlinger 1899, Nr. 2. 
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dität gegen das Antitoxin unterscheiden. Man unterscheidet 
daher in absteigender Skala Prototoxine, Deuterotoxine und Tri
to xine als Gruppenbezeichnungen , von denen also das letztere die ge
ringste Verwandtschaft zum Antitoxin hat, eine Verwandtschaft, die aber 
immer noch erheblich grösser ist als die der Toxone." 

c) "Mit dieser Eintheilung ist die Komplikation noch nicht erschöpft, 
sondern es ist anzunehmen, dass jede Toxinart aus genau gleichen 
Theil en zwei er versch i ede n en Mo d i fi ka ti 0 n e n bes teht, die 
sich dem Antitoxin gegenüber zwar gleich verhalten, aber untereinander den 
zerstörenden Einflüssen gegenüber differiren. Wahrscheinlich sind sie von 
einander etwa so verschieden, wie rechts und links drehende Spielarten." 

d) "Von diesen beiden Modifikationen geht die eine, die wir als 
a -M 0 d ifi kat ion bezeichnen wollen, ausserordentlich leicht bei allen 
Toxinen in Toxoid über. Diese Umwandlung wird schon während der 
Giftbereitung im Brutschrank eingeleitet, manchmal sogar beendet. Die 
vollständige und reine Umwandlung der a-Modifikation in Toxoid, die 
mehr oder weniger partiell in allen durch die Beobachtung gegebenen 
Kurven erkennbar ist, führt dahin, dass in der entsprechenden Zone wegen 
des Schwundes der einen Hälfte des Giftes ein halbwerthiges Gift übrig 
bleibt, welches wir Hemitoxin nennen wollen." 

e) "Die zweite Modifikation im Sinne von Satz c, die wir ß -M 0 di
f i kat ion nennen wollen, ist bei den verschiedenen Abarten des Giftes, 
den Prototoxinen, den Deuterotoxinen und Tritotoxinen verschieden halt
bar. Relativ leicht zerstörbar ist das ß-Tritoxin, das gelegentlich schon 
im Brutofen zerstört werden kann_ 'Weit haltbarer ist das ß-Protoxin, 
das immer erst beim Lagern der Bouillon, und zwar gewöhnlich erst nach 
mehreren Monaten in Toxoid übergeht. Die ß-Modifikation des 
Deuterotoxins endlich ist, wenn die Bouillon unter gehörigen Vor
sichtsmassregeln aufbewahrt wird, vollkommen stabil. Auf diese Vveise 
erklärt sich die von Ehr li c h, M a d sen und anderen Untersuchern fest
gestellte Thatsache, dass beim Lagern von Diphtheriebouillon schliesslich 
nach einer gewissen Zeit ein Punkt erreicht wird, von welchem ab die 
Toxicität und die Prüfungskonstanten dauernd unverändert bleiben. Die 
Möglichkeit di~ser Konstanz ist nur bedingt durch die Stabilität des 
ß-Deuterotoxins. Nur diejenigen Gifte, in denen diese Stabi
lität eingetreten ist, dürfen nach der Instruktion als Test
gifte ben u tzt werden." 

f) "Nach erfolgter Tritoxoidbildung finden wir in der Tritoxoidzone 
noch geringe Reste von Giftigkeit vor, etwa so, dass auf 7-9 Theile 
Toxoid ein Theil aktives Toxin kommt. Diese Erscheinung beruht darauf, 
dass der Tritoxinzone noch geringe Mengen des stabilen Deuterotoxins 
beigemischt sind, die nach erfolgter Umwandlung des gesammten Trito
toxins in das entsprechende Toxoid manifest w.erden." 
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g) "Bei der Umwandlung von Toxin in Toxoid erfährt die Avidität 
zum Antitoxin nicht die geringste Veränderung. Es bindet z. B. das 
Toxoid des ProtoLoxins das Antitoxin genau so stark wie das Prototoxin 
selbst. (Bildung von Hemitoxin)." 

h) "Die das Antitoxin schwächer bindenden Varietäten 
des Giftes werden langsamer und schwerer vom Antitoxin neutralisirt 
als die stärker bindenden. Daher kommt es, dass bei gewissen Giften 
der Tetanusreihe (Tetanolysin und Tetanospasmin) nur koncentrirte Lös
ungen von Antitoxin und Gift schnell und glatt neutralisirt werden." 

i) "Die von uns gefundenen Thatsachen lassen sich am 
besten dadurch erklären, dass man in den Giftm01ekülen 
zwei von einander unabhängige Atomkomplexe annimmt. 
Der eine davon ist haptophorer Natur und bewirkt die Bind
ung an das Antitoxin resp. an die diesem entsprechenden 
Seitenketten der Zellen. Der andere Atomkomplex ist 
toxophor, d. h.er ist die Ursache der specifischen Gift
wir k u n g. Ebenso liegt die Sache bei den Toxonen. Bei diesen ist die 
haptophore Gruppe wohl identisch mit derjenigen der Toxine, der toxo
phore Atomkomplex aber ist von schwächerer und andersartiger Wirkung." 

k) "Die haptophore Gruppe bewirkt es, dass das Giftmolekül an die 
Zelle gefesselt wird, und dass dadurch die letztere dem Einflusse der toxo
phoren Gruppe unterworfen werden kann. Aehnlich verschiedene Atom
gruppen wie die haptophore und toxophore, sind, wie Dr. Mo r gen ro t h 
wahrscheinlich gemacht hat, beim Labferment vorhanden." 

1) "Die Wirkungen der haptophoren und toxophoren Gruppe lassen 
sich in gewissen Fällen experimentell von einander trennen. So bindet, 
wie Herr Dr. Morgenroth durch successive Injektion von Toxin und 
Antitoxin zeigen konnte, das Nervensystem des Frosches Tetanusgift auch 
in der Kälte. Erkrankungen treten aber unter diesen Umständen, ent
sprechend den Angaben von Co u r mon t, nicht auf. Werden dagegen 
die Frösche, welche in entsprechenden Zeiträumen erst mit Gift, dann 
mit Antikörpern behandelt sind, in den Brutofen gebracht, so bricht bei 
ihnen der Tetanus auch dann aus, wenn alles cirkulirende Gift durch 
den Antikörper gebunden und letzterer sogar im Ueberschuss vorhanden 
ist. Es wirkt also die haptophore Gruppe schon in der Kälte, die toxo
phore erst in der Wärme auf die Zellen ein." 

"Durch den zeitlichen Unterschied in der Wirkung der haptophoren 
und toxophoren Gruppe findet auch die Inkubationsperiode, welche fast 
allen Inkubationsgiften (B ehr i n g) eigen ist, eine ausreichende Erklärung, 
nachdem Dömitz nachgewiesen hat, dass das Gift vom Nervensystem 
sehr schnell gebunden wird." 

m) "Die toxophore Gruppe ist komplicirter gebaut und daher weniger 
haltbar als die haptophore. Durch diese Labilität der toxophoren Gruppe 
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gegenüber der Stabilität der haptophoren ist die quantitative Umbildung 
von Toxinen in Toxoide verständlich. Bei einem so komplicirten Bau ist 
eine asymmetrische Atomgruppiruug des toxophoren Komplexes sehr wohl 
denkbar, und eine solche würde am leichtesten die Anwesenheit zweier 
Modifikationen (a und (1) in genau denselben Mengen verständlich machen." 

n) "Die unter gewöhnlichen Umständen stabile haptophore Gruppe 
kann freilich durch stärkere chemische oder physikalische Einflüsse (Hitze, 
Jod u. s. w.) zerstört werden. Erkannt wird diese Zerstörung am ein
facnsten durch die Erhöhung der letalen Dosis, die den Verlust an bin
denden Gruppen markirt." 

0) "Der durch die Gifte erzeugte Antikörper wendet sich 
ausschliesslich an die haptophore Gruppe. Dadurch dass er 
vermittelst dieser haptophoren Gruppe das ganze Giftmolekül an sich 
fesselt, leitet er auch die toxophore Gruppe von den Organen ab. Er 
braucht demnach zur Unschädlichmachung des Giftes gar keine Zerstörung 
von dessen toxophorem Komplexe zu bewirken." 

p) "Es geht aus dem Gesagten hervor, dass man speci
fische Antitoxine auch mit Toxoiden, nicht bloss mit Toxinen 
erzeugen kann, ja hochempfindliche Thiere (Mäuse und Meerschwein
chen) können gegen Tetanusgift nur mit Hilfe von Toxoiden in leichter 
und schneller Weise immunisirt werden. Wohl gemerkt handelt es sich 
hierbei nur um die Erzeugung der Grundimmunität, nicht um die 
Hochtreibung des Immunisirungsgrades, wie sie zur Heilserumgewinnung 
nöthig ist. Hingegen kann sehr wohl die Immunisirung durch Toxoide 
direkt zu Heilzwecken benutzt werden, nämlich dann, wenn es sich 
darum handelt, Kranke und daher überempfindliche Individuen in mög
lichst schonender Weise akt i v zu immunisiren." 

q) "Bei den na tü rli eh en Immunisirungen, also bei derjenigen Form, 
bei welcher nicht die isolirten Gifte, sondern die Krankheitserreger selbst 
in Frage kommen, spielen wahrscheinlich die Toxone, d. h. die natür
licheri Analoga der Toxoide eine hervorragende Rolle. Die Toxoide 
kommen hierbei nicht in Frage, da sie ja erst ein Zersetzungsprodukt des 
fe r t i gen Giftes sind. Man wird auch daran denken müssen, dass ein 
Theil der künstlichen Immunisirungen, die durch gleichzeitige Zufuhr von 
Immuniserum und lebenden Bakterien erfolgen (Rinderpest, Schweineroth
lauf), und welche, ohne erhebliche Krankheitserscheinungen zu bedingen, 
eine dauernde Immunität schaffen, zu einern gewissen Theile ins Gebiet 
der Toxonimmunisirung fallen. 

r) "Es ist auch möglich, dass die Prototoxoide unter gewissen Um
ständen im stande sind, d i re k t dadurch Heilung zu bewirken, dass sie 
vermöge ihrer stärkeren Verwandtschaft das Gift aus der Verbindung mit 
den Gewebselementen verdrängen. Eine solche Möglichkeit wird aller
dings nur dann gegeben sein, wenn die das Gift bindenden Gruppen in 
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den lebenswichtigen Organen nur in sehr geringer Menge vorhanden sind. 
Etwas Derartiges liegt vielleicht bei der Diphtherie des Kaninchens vor, 
während aus den Was s e r man n' sehen Untersuchungen hervorgeht, dass 
gerade das Gegentheil beim Tetanus Geltung hat." 

Ehr 1 ich schliesst diese ausserordentlich interessanten Darlegungen 
mit dem Hinweis, dass wohl noch Jahrzehnte vergehen mögen, ehe wir in 
dieses so schwierige Gebiet vollen Einblick erhalten, sowie dass bei der 
ausserordentlich komplicirten Zusammensetzung der Diphtheriekulturen, die 
Aussicht auf rein chemischem Wege die specifischen Gifte zu isoliren 'und 
deren Konstitution klarzulegen, in weite Ferne gerückt erscheint. 

9. Physiologische Wirkung und Koncentratioll. 

Von K. Arndt 1) ist das biologische Grundgesetz aufgestellt 
worden, welches folgendermassen lautet: "Schwache Reize unter
halten die Lebensthätigkeit, mittelstarke erhöhen sie, noch 
ßtärkere hemmen sie, und ganz starke heben sie auf." In 
dieser Formulirung liegt schon der Einfluss, den die Koncentration aus
zuüben vermag, ausgesprochen. Danach können sogar, je nach der Kon
.centration mit demselben Mittel, die gerade entgegengesetzten Reaktionen 
erzielt werden, was Ar nd t durch folgenden Satz wiedergiebt: Schwache 
Reize haben die umgekehrte Wirkung von starken. 

Als Beispiele seien folgende erwähnt: 
"Beim Chloroformiren tritt anfangs eine mehr oder weniger heftige 

Erregung mit heftigem, vielen, lauten Sprechen, heftigen Körperbeweg
ungen und Verengerung der Pupillen ein, nachher eine Lähmung mit 
Lallen, vollständiger Schlaffheit der Glieder und Erweiterung der Pu
pillen." 

"Beim Alkohol, - dessen Wirkung grosse Aehnlichkeit mit der 
des Chloroforms hat, - bemerkt man zuerst eine Erregung im Sprechen, 
in den Bewegungen, im Gedankenablauf u. s. w., nachher von allem das 
-Gegentheil. " 

"Es lassen sich noch eine grosse Zahl von Beispielen finden, in denen 
durch die verchiedenartigen Gifte zuerst - so lange nur wenig von dem 
Gifte in den Blutkreislauf gelangt ist, oder bei deren Aufnahme von ganz 
kleinen Dosen - alle Organe, die in specifischer Reizbeziehung zu dem 
betreffenden Gifte stehen, erregt werden, während dieselben Organe bei 
stärkeren Dosen später gelähmt werden." 

,,1}mgekehrt hat H. Sc h ulz durch viele Versuche festgestellt, dass 
bei den stärksten Giften in minimalen Mengen an statt der gewohnten Ab· 
tödtung oder Thätigkeitshemmung eine theilweise abnorme Verstärkung der 

1) K. Arnd t, Das biologische Grundgesetz. Greifswald 1892. 
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Gährungsthätigkeit von Hefepilzen eintritt. Wir sehen also, dass das 
Auftreten von gegensätzlichen Wirkungen gleichartiger, aber durch die 
Koncentration verschiedenen Reize durchaus nichts Ungewöhnliches ist." 

N ar koti ka. 

Von den Theorien, die hinsichtlich der Na r kot i k a aufgestellt 
worden sind, sei als erste die von Bi b r a und H ar! e s s (1847) erwähnt, 
nach welcher diejenigen Substanzen narkotisch wirken, welche Fette zu 
lösen vermögen, dagegen ist nach Ri ch e t der Wirkungsgrad der Nar
kotika umgekehrt proportional der Wasserlöslichkeit. N ach der Bau
man n -K ast' schen Theorie sollten die Sulfone, wie Sulfonal, Trional, 
Tetronal gespalten werden, und die SpaItungsprodukte sollten die wirk
samen Bestandtheile sein. Auch sollte die Wirksamkeit dieser Verbilld
ungen mit der Zahl der eintretenden Aethylgruppen zunehmen, also vom 
Sulfonal zum Tetronal: 

CHs,,- /S02C2H 5 
C 

CH3/ "'S02C2H 5 

Sulfonal 
mit zwei Aethylgruppen. 

C2H 5 ,,,, /S02C2H5 

/C", 
CH3 S02C2H ö 

Trional 
mit drei Aethylgruppen. 

C2H 5" /S02C2H 5 
"C/ 

C2H 5/ "'S02C2H 5 

Tetronal 
mit vier Aethylgruppen. 

N ach den Versuchen von Die h I hat sich jedoch diese Theorie nicht 
stichhaltig erwiesen. 

Die Gruppe der Narkotika ist nun auch aus so verschiedenartigen Ver
bindungen zusammengesetzt, dass eine nur eine kleine Gruppe umfassende 
Theorie hier nicht -viel Erfolge versprechen kann. Haben wir es doch hier 
mit so heterogenen Verbindungen 1) zu thun, wie Paraldehyd, (CH3CHOh, 
Chloralhydrat, CCI3CH(OH)2' Urethan, CONH20C2H 5, die Sulfone, wie 
Sulfonal, Trional, Tetronal, Aethylalkohol in Form weingeistiger Getränke, 
die allgemeinen Inhalations-Anästhetika, Chloroform, Aether, Stickoxydul 
(N20), die Kohlensäure (C02) u. s. w. 

Von umfassender Bedeutung ist nun eine Theorie von H. Me y er 2), 
die auf diejenige von Bi b ra und Ha rl e s s zurückgreift, und die in fol
genden Sätzen gipfelt: 

1. Alle chemisch zunächst indifferenten Stoffe, die für Fett und fett
ähnliche Körper löslich sind, müssen auf lebendes Protoplasma, sofern sie 
darin sich verbreiten können, natürlich wirken. 

2. Die Wirkung wird an denjenigen Zellen am ersten und stärksten 
hervortreten müssen, in deren chemischem Baue jene fettähnlichen Stoffe 

1) Vgl. E. Rost, Naturw. Rundseh. 14, 455, 1899. 
2) H. Me y er, Arch. exp. Path. u. Pharm. 42, 1899. 
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vorwalten und wohl besonders wesentliche Träger der Zellfunktion sind: 
in erster Linie also an den Nervenzellen. 

2. Die verhältnissmässige Wirkungsstärke solcher Narkotika muss 
abhängig sein von ihrer mechanischen Affinität zu fettähnlichen Substanzen 
einerseits, zu den übrigen Körperbestandtheilen, d. i. hauptsächlich Wasser 
anderseits, mithin von dem Theilungskoiifficienten, der ihre Vertheilung in 
einem Gemische von Wasser und fettähnlichen Substanzen beOltimmt. 

Für die Zusammengehörigkeit der Nervenzellfette mit den eigentlichen 
Fetten des Organismus spricht eine Beobachtung von Ehrlich aus dem 
Jahre 1888, derzufolge ein grosser Theil von Farbstoffen, die das Hirn 
grau färbten (Neurotropie; Farbstoffe wie z. B. Dimethylphenylengrün) 
auch gleichzeitig das Fettgewebe des Körpers färbten (Lipotropie). 

Eine experimentelle Bestätigung erfuhr einmal die Theorie von 
H. Meyer durch die Versuche von Baum. Derselbe untersuchte den 
Uebergang verschiedener Narkotika in Oel und Wasser und erhielt fol
gende Werthe: 

Wirksame Mole
kular koncentra tion: 

Trional . 
Tetronal 
Butyl-Chloralhydrat 
Sulfonal 
Bromalhydrat . 
Triaceton 
Diacetin 
Chloralhydrat . 
,Aethyl-Urethan 
Monacetin . 
Methyl-Urethan 

0,0013 
0,0018 
0,0020 
0,0060 
0,0020 
0,010 
0,015 
0,020 
0,040 
0,050 
0,40 

Theilungs
koefficient: 

4,46 
4,04 
1,59 
1,11 
0,66 
0,30 
0,23 
0,22 
0,14 
0,06 
0,04 

Somit ändert sich also die Stärke der pharmakologischen Wirkung 
im gleichen Grade wie der Theilungskoefficient. 

Was H. Meye r speciell für die Ganglienzellen erwiesen hat, konnte 
Overton 1) für alle Zellen bestätigen. Die Theorie H. Meyers ist also 
ein specieller Fall der 0 v e rt 0 n 'sehen Theorie. 

"Da Overton bemerkt hatte, dass die Beobachtung des Eintritts 
der Narkose ein guter Indikator für das Eindringen von gelösten Sub
stanzen in den Zellleib (hier die Ganglienzellen) war, wo alle anderen 
Methoden ihn im Stiche gelassen hatten, benutzte er Kaulquappen, die 
er in Lösungen der betreffenden Stoffe hielt und bis zum Auftreten der 

1) Vgl. E. Rost, Naturw. Rundseh. 14, 456, 1899; Fortsehr. d. Med. 1899. Nr. 23. 
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Narkose (Aufhören aller Spontan- und Reflexbewegungen, Meyers 
Maxilllalstadium) beobachtete." 

Von den nach dieser Methode untersuchten Körpern, ein werthigen 
Alkoholen, Estern, Ketonen, Kohlenwasserstoffen , Phenolen und ihren 
Methylestern, zeigten sich alle diejenigen narkotisch, die in Wasser nicht 
unlöslich und mit Oel misch bar waren oder sich in ihnen merklich lösten. 
Beide Theorien beweisen also ein und dasselbe; nur solche Körper können 
in Form der Lösung in den Zellleib von Pflanzen oder Thieren eindringen 
und gewisse Erscheinungen z. B. Narkose verursachen, die infolge ihrer 
mechanischen Affinität zu Fetten sich in den fettartigeIl Substanzen des 
Protoplasmas lösen können." 

"Einige der 0 v e rt 0 n 'schen Tabellen werden beweisen, dass auch 
nach seinen Untersuchungen im allgemeinen eine grosse Uehereinstimmung, 
wenn auch natürlich keine direkte Proportionalität zwischen der narkoti
schen Kraft und dem Theilungskoefficienten zwischen Oel und Wasser 
besteht." 

Zur vollständigen Narkose von Kaulquappen sind Roth
wendig: 

1 Gewichts- auf Gewichts-
theil: theile Wasser: 

Methylacetat 
Aethylformiat 
Aethylacetat 
Aeth yl pro pion at 
Propylacetat 
Aethylisobutyrat 

150-200 
200 
400 
800 
800 

1500 

Aethylbutyrat (norm.) 2000 

=Grammmole
kül im Liter: 

Ester 

0,09-0,07 
0,07 
0,03 
0,012 
0,012 
0,06 

Butylacetat (iso.) 
Butylacetat (norm.) 
Aethylvalerianat 
Amylacetat 

1500 
1500-2000 
4000 

0,043 

0,006 
0,006-0,004 

0,002 
0,002 

0,000025 
4000 

Butyl valerianat 25000 

Va u bel, Theoretische Chomie. II. 

Theil ungskoeffi
cient oder Lös
lichkeit in Wasser 

und Oel: 

1 
4 

Löslichkeit in aqua 
1 1/2 % , 

Theilungskoefficient 
Wasser 1 
---- --

Oel 100 

in 'Vasser sehr schwer 
löslich, in Oel in allen 
Verhältnissen löslich. 

13 
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1 Gewichts-
theil: 

Pentan 

Benzol 

Xylol 

K 0 h le n w as serst offe. 

auf Gewichts- = Grammmole-
theile Wasser: kül im Liter: 

6000 0,0023 

6000 0,0023 

25000 0,0004 

Theilungskoeffi
cient oder Lös
lichkeit in Wasser 

un d Oe1: 
in etwa 2000 Thln. 
Wasser löslich, mit 

Oel mischbar. 
in etwa 1000 Thln. 
Wasser löslich, mit 

Oel mischbar. 
in etwa 8000 Thln. 
Was8er löslich, mit 

Oel mischbar. 

"Für die Ansicht, dass das ganze unzersetzte Molekül und nicht 
Spaltungsprodukte das Wirksame bei der Erzeugung der Narkose sind, 
hat Qverton unter anderem folgende Thatsache aufgefunden: Die Ester 
der Fettsäuren wirken nur solange narkotisch, als sie sieb unverseift vor
finden. Entsprechend dem Gesetze, dass die Verseifungsgeschwindigkeit 
mit der Länge der Kohlenstoffkette der Säurekomponente abnimmt, dauert 
die Narkose umso länger, je kohlenstoffreicher ihr Säureradikal ist." 

E. 0 v er ton fasst seine Resultate in folgende drei Sätze zusammen: 
1. "Bei der Feststellung der Koncentration der ver

schiedenen Verbindungen, welche einerseits gerade aus
reichten, um Pflanzenzellen, Infusorien, Flimmerzellen 
und dgl. in vollständige Narkose zu versetzen, ander
seits um die Ganglienzellen des Grosshirns der Kaul
quappen zu narkotisieren, zeigte es sich, dass fast allen 
solchen Verbindungen, welche in Oel, Aether und ähn
lichen Lösungsmitteln viel leichter löslich sind als in 
Wasser und bei denen der Theilungskoerficient zwischen 
Wasser, und Oel als Lösungsmittel daher stark zu Gunsten 
des Oels.ausfällt, das Verhältniss dieser beiden Koncen
trationen (der zur Gehirnnarkose nothwendigen zu der, 
welche zur Narkose von Pflanzenzellen u; s. w. nothwendig 
ist) sich meist etwa zwischen den 'Verthen 1:8 und 1: 12 
bewegte, während bei solchen Verbindungen, welche we
niger löslich in Oe! oder Aether als in Wasser - sofern 
dieselben überhaupt Gehirnnarkose bewirkten, dies erst in 
Koncentrationen geschieht, die nur etwa zwei bis dreimal 
niedriger sind, als zur Narkose von Pflanzen zellen hin
reichten." 
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"Bei der Untersuchung der einwerthigen gesättigten Alkohole zeigte 
sich nämlich, dass von Methyl- und Aethylalkohol nur etwa die Hälfte 
oder ein Drittel der zur Narkose der Pßanzenzelle ausreichenden Kon
centration nöthig ist, um die Gehirnganglienzellen der Kaulquappen zu be
täuben, hingegen von den höheren Gliedern der Reihe, die in \Vasser 
sehr wenig, in Oel dagegen in allen Verhältnissen löslich sind, die Kon
centrationen 1: 8 oder 1: 10 für die Narkose beträgt. Dieselben Ver
hältnisse fand er bei den Nitrilen, Ketonen und Urethanen." 

2. "I n den ver s chi e den e n horn 0 log e n Re i h e n ni m m t die 
narkotische Kraft mit der Länge der Kohlenstoffkette. 
sofern die Glieder gleiche Struktur besitzen, zunächst rasch 
zu, und zugleich verschiebt sich das Verhältniss der Lös
lichkeit in Wasser und Oel, oder Wasser und Aether u. s. w. 
immer mehr zu Gun sten des Oels resp. A ethers. Von ein er 
bestimmten Länge der C-Kette an aber verschwindet die 
narkotische Wirkung, und zwar geschieht dies, sobald die 
be t re f f end enG li e der ni c h t nur in Was s er ä u s se r s t sc h we r
löslich sind, sondern auch in Oel in der Kälte sich nur noch 
schwer lösen. Während z. B. Kaprylalkohol (CSH 170H) eine 
ausserordentlich grosse narkotische Kraft besitzt, führt das 
sog. Aethal (Cetylalkohol, C16H asOH) nicht zu vollständiger 
Narkose, selbst nach sehr langer Dauer des Versuches." 

3. "Unter den verschiedenen Isomeren des Alkohols 
u. s. w. waren stets die in Wasser löslichen Isomeren die 
von schwächster narkotischen Wirkung, während die in 
\Vasser am schwersten löslichen die stärkste narkotische 
Kraft besRssen, dem Umstande entsprechend, dass die in 
Wasser löslichen Isomeren einen Theilungskoefficienten be
sitzen, der weniger zu Gunsten des Oels ausfällt." 

Noch unerkärliche Erscheinungen. 

Phenollösungen desinficiren bei Zusatz von Salzlösung besser als ohne 
dieselbe (S ch eue rIen, Pa ul und Krö ni g (1. c.). 

In absolutem Alkohol und Aether gelöste Körper sind fast ohne 
jede Wirkung auf Milzbrandsporen. Dies ist theilweise erklärlich durch 
verminderte oder mangelnde Ionenbildung (Paul und Krönig) . 

. Wässeriger Alkohol von bestimmtem Procentgehalte erhöht die Des
infe)üionswirkung des HgCl2 und des AgNOa (Paul und Krönig). 

13* 



II!. 

Die mechanischen Wirkungen in ihrem Verhältniss 
zu Zustandsänderungen und Reaktionen. 

Als mechanische Wirkungen kommen speciell die Wirkung des Drucks 
und der Reibung in Betracht. Eine Einzelbetrachtung ist nur bei den 
Zustandsänderungen und Reaktionen möglich, wo die Einflüsse der gleich
zeitig eintretenden Temperaturveränderungen nicht allzu sehr in den 
Vordergrund treten. Die Eintheilung ist auch hier wieder durch die Ver
schiedenheit der Zustandsänderungen und chemischen Reaktionen gegeben. 

1. Volumänderungen bei Zustandsänderungen und Reaktionen. 

Beim Lösen tritt gewöhnlich Kontraktion ein. Ausnahmen hiervon 
sind Ammoniak, Chlor., Brom- und Jodammonium, ferner Chlormagnesium 
(MgCI2 + 6 aq} und Weinsäure, bei denen. eine Dilatation auftritt. Wie 
F. B rau n 1) gefunden hat, streben, ebenso mit mitwachsendem Druck, 
alle Volumveränderungen, welche die Auflösung von Salzen begleiten, der 
Dilatation zu. 

Ueber die Volumänderungen bel' den Neutralisationen sind Unter
suchungen von W. Ostwald 2), Ruppin 3) und G. Tammann 4) aus
geführt worden. 

Ueber die Volumänderung bei der Bildung der Oxyde hat N. Be
ketow 5) gearbeitet. 

1) F. Braun, Zeitsehr. physik. eh. 1, 267, 1887. 
2) W. Ostwald, Journ. pr. eh. 18, 328, 1876. 
S) Ruppin, Zeitsehr. physik. eh. 14, 467, 1894. 
4) G. Tammann, ibiilem. 13, 178, 1894; 14, 167, 1894; 16, 91, 139, 1895. 
5) Beketow, Journ. russ. ehem. Ges. 19, 57, 1887; Zeitsehr. physik. eh. 1, 

418, 1887. 
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2. Zustandsänderungen durch meeltanisclte Einwirkung. 

Druckwirkung bei Gasen. 

Das Gesetz, welches die Druckwirkung bei Gasen im Verbältniss 
zum Volum regelt, ist das Boyle-Mariotte'sche. Es lautet: 

Das Volum eines GaRes ist umgekehrt proportional 
seinem Druck: 

1 1 
p=-V' Pi= v1; PV=P1V1• 

Das Boyle-Mariotte'sche Gesetz zeigt gewisse Ausnahmen, 
die sich einmal darauf beziehen, dass die Gase bei sehr hohem Druck in 
der Nähe ihres Verflüssigungspunktes Abweichungen zeigen, die um so 
grösser sind, je mehr sie sich dem kritischen Zustand nähern; dann aber 
auch bei geringem Drucke unter einer Atmospbäre finden sich abnorme 
Verhältnisse. Am. besten gehorchen die sogen. permanenten Gase dem 
Druckgesetz. 

Für die Absorption der Gase durch Flüssigkeit gilt das Henry'sche 
Gesetz (1803), welches folgendermassen lautet: 

Die Grösse der Absorption eines Gases in einem be
liebigen Lösungsmittel ist dem Drucke, den das Gas ausübt 
direkt proportional. 

Nach Dalton (1807) löst sich beim Vorhandensein eines Gasgemisches 
jedes Gas seinem Partialdruck entsprechend auf. 

Da der Druck des absoluten vorhandenen Gases dem Druck des ge
lösten Gases gleich sein muss, wenn Gleichgewicht vorhanden ist, so lässt 
sich das Henry'sche Gesetz auch derart umformen, dass man sagt: 

Bei Gasen, die dem Henry'schen Absorptionsgesetz 
Folge leisten, wird Gleichgewicht beim Vorhanden sein 
eines Lösungsmittels eintreten, wenn der Druck des unge
lösten Gases gleich dem osmGtischen Drucke des gelösten 
Gases wird. 

Das He n r y' sche Gesetz gilt speciell für die sog. permanenten Gase, 
weniger gut jedoch bei allen Gasen, die eine gewisse chemische Verwandt
schaft zum Lösungsmittel besitzen,' wie z. B. H 28, Hel, NHg, CO2, 802' 
zum 'Vasser. 

Druekwirkung bei flüssigen und festen Körpern. 

Im allgemeinen ist die Einwirkung des Drucks auf flüssige und feste 
Körper nur von verhältnissmässig geringen Volumänderungen begleitet. 
Feste Körper können durch Kompression eine bleibende Veränderung der 
Form erfahren. 80 wissen wir z. B. vom Eis, dass dasselbe durch Druck 
weitgehende Formveränderungen erleiden kann, ja gewissermassen zum 
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Fliessen gebracht werden kann wie bei den Gletschern. In wie weit 
hierbei ein Uebergang in den flüssigen Zustand stattfindet, ist für viele 
Körper noch nicht hinreichend festgestellt. 

Ausführliche Untersuchunge.n über die Kompressibilität von Salz. 
lösungen sind von H. Gib au 1 t 1) ausgeführt worden. Weiterhin seien 
€rwähnt de Coppet, Guldberg, Kohlrausch, Bouty, Raoult. 
Röntgen. 

Einfluss des Druckes auf die Löslichkeit. 

Ueber den Einfluss des Druckes auf die Löslichkeit hat 
F. B rau n 2) eine Arbeit publicirt. "Wenn die Löslichkeit eines festen 
.stoffes z. B. eines Salzes, in einer Flüssigkeit vom Druck abhängig ist, 
so wird es möglich sein, diese Abhängigkeit zu ermitteln, indem man das 
Gemenge eines Salzes mit seiner gesättigten Lösung Druck- und Tem
peraturänderungen unterworfen denkt. Man kann dann offenbar unter 
Leistung oder Gewinn von äusserer Arbeit einen umkehrbaren Kreis
process konstruiren. Wendet man auf einen solchen Process die Prin
cipien der mechanischen Wärmetheorie an, so gelangt man ohne jegliche 
Hypothese und Vernachlässigung zu der folgenden Gleichung: 

{I) e (J;" - pvcp) = TV1Jcp. 
"Es seien alle Grössen, welche darin vorkommen, gemessen in G-, Co, 

So, C-Grammkalorien (cal). Dann bedeutet: 
p den Druck, bei welchem alle Grössen gemessen sind [G, C - 1 S - 2]. 

T die absolute Temperatur des Versuches. 
cp das specifische Volum des Salzes [G - 1 CS]. 
J das Arbeitsäquivalent der Wärmeeinheit 

= 41,6.106 [G.C2 S-2 cal-lj. 

e die Masse Salz, welche sich bei konstanter Temperatur in 1 g unter 
dem Drucke p gesättigter Lösung weiter löst durch die Druckzunahme 1. 
Positives 8 bedeutet Zunahme der Lcslichkeit mit wachsendem Druck. 

v 8 cp bedeutet die Volumänderung in Kubikcentimetern, welche das 
Gemisch von Salz und nahezu gesättigter Lösung erleidet, wenn die Salz. 
menge 8 in Lösung geht und dadurch die Lösung gesättigt wird. Posi· 
tives v bedeutet Dilatation; v ist eine reine Zahl. 

1J bedeutet die Masse Salz, welche sich bei konstantem Druck p in 
1 g bei der Temperatur t gesättigter Lösung weiter löst durch die Tem. 

1) .H. Gihault, Zeitsehr. physik. Ch. 24,385,1897. 
2) F. B rau n, Zeitsehr. physik. Ch. 1, 259, 1887; Wied. Ann. 31, 332, 1887; 

vgl. hierzu die Arbeiten von M. Schumann. "Ueber die Kompressibilität wässeriger 
ChJoridlösungen". Wied. Ann. 31, 14,1887; W. Röntgen u. J. Schneider, Wied. 
Ann. 31, 10000, 1887. 
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peratursteigerung von 1 0 C. Positives 17 bedeutet Zunahme der Löslich-

k . . . d T 1 elt mIt steIgen er emperatur, 17 = 0C' 

Sonach stellt ), - P jlJl = A die latente Lüsungswärme dar (mit 

Einschluss der äU8seren Arbeit), wie sie beim Druck p direkt beobachtet 
wird." 

"Berücksichtigt man nur Stoffe, deren Löslichkeit mit 
steigender Temperatur zunimmt, so werden: 

a) Stoffe, welche sich unter Wärmeverbrauch in ihrer 
nahezu gesättigten Lösung auflösen und dabei Kontraktion 
bewirken, durch gesteigerten Druck sich stärker lösen. 

b) Stoffe, bei welchen entweder das Vorzeichen der 
obigen Wärmetönung oder dasjenige der Volumänderung 
das entgegengesetzte ist, durch Drucksteigerung theilweise 
audallen." 

So wird gesättigte Salmiaklösung durch Drucksteigerung theilweise 
ausgefällt werden, während Kochsalzlösung, welche bei Atmosphärendruck 
gesättigt ist, durch Drucksteigerung noch weiteres Salz aufnimmt. 
Letzteres gilt auch für Alaun und Natriumsulfat. 

Nachstehend seien noch die Kompressionskoefficienten der ge
sättigten Lösungen der vier Salze und die gleichen Konstanten für 
die festen Salze selber mitgetheilt. Die letzteren sind nicht sehr genau. 
Als Druckeinheit gilt 1 Atmosphäre und als Temperatur wurde + 1 0 C. 
angenommen: 

NH4Cl 
Alaun, kryst. 
NaCl 
Na2S04, 10 aq. 

Spec. Gewicht 
d. Salzes. d. Lösung. 

1,,533 1.073 
1,724 1,030 
2,15 1,212 
1,465 1,045 

Kompressionskoeff. (1 0 C.) 
d. Salzes. d. Lösung. 
4,9.10- 6 38.10- 6• 

1,9.10- 6 46.10- 6. 

1,4.10- 6 27.10- ti• 

7,1.10- 6 42,5.10- 6• 

Dabei gelten die specifischen Gewichte der bei 1 0 gesättigten Lös
ungen für die Temperatur + 1 0 C. 

3. Chemische Reaktionen durch mechanische Einwirkung. 

W. S p r i n g 1) geht von der Vorstellung aus, dass jeder Körper bei 
einer bestimmten Temperatur den Zustand annimmt, den man ihm auf
zwingt, und zeigte, dass man durch energischen Druck Substanzen in ihre 

1) W. Spring, BulI. de l'Accad. roy. de Belgique (3), 30, 199, 1895; Naturw. 
Rundseh. 11, 13, 1896. 
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allotropen Modifikationen überführen und Mischungen verschiedener Körper 
in chemische Verbindungen verwandeln kann, wenn die allotrope Modi
fikation und die Verbindung ein kleineres Volum einnehmen, als die ur
sprüngliche Substanz bezw. die einzelnen Bestandtheile der Mischung. 

Dass auch der Fall der Zerlegung einer chemischen Verbindung 
möglich ist, falls die chemische Verbindung ein grösseres specifisches V olum 
besitzt, als die Summe der Volume ihrer Komponenten, zeigt der von 
Spring und van't Hoff!) untersuchte Fall des Doppelsalzes Kalk
k u p fe ra ce tat, welches unter einem Drucke von 6000 Atmosphären 
bei der Temperatur von 40 ° (Umwandlungspunkt bei 1 Atmosphäre 75°) 
in essigsauren Kalk und essigsaures Kupfer zerlegt wird. Weiterhin 
beobachtete Spring, dass das Hydrat des Arsentrisulfids, 
As2Sg + 6 H 20 unter einem Drucke von 6000 bis 7000 Atmosphären 
quantitativ in wasserfreies Sulfid und Wasser zerlegt wird; das Wasser 
floss nach aussen ab, und das Trisulfid backte zu einer kompakten Masse 
zusammen von der dunklen Farbe des geschmolzenen Auripigments. Die 
Bestimmung des specifischen Gewichtes des Hydrats ergab, dass ihm bei 
25,6 ° ein specifisches Volum von 53,174 zukommt, während das specifische 
V olum von As2S3 + 6 H 20 zusammen 50,626 beträgt. 

"\Veitere endothermische Zersetzungen durch Druck ergeben sich aus 
den Untersuchungen von earey Lea 2) bei folgenden Verbindungen, bei 
denen der Druck durch Reiben in einer Porcellanschale ausgeführt wurde. 

Chlorsil ber wird durch Reiben dunkel. 
0,5 g Natriumgoldchlorid giebt nach einer halben Stunde 

9,2 Milligramm metallisches Gold. 
Pla tin chlo rid und PI a tin s al m iak wird schwarz, Kali u m

ferrocyanid giebt Ferrosalz, Quecksilberchlorid giebt Chlorür, 
Silbernitrat, -Karbonat u. s. w. geben Schwar~färbung. 

Eine durch Zusammenpressen bewirkte Reaktion fester Körper 
beobachtete W. Spring 3) bei einer äquimolekularen Mischung von Baryum
sulfat und Natriumkarbonat, wobei eine bis zu 20 % gehende 
Umsetzung stattfand. Dieselbe ergab sich beim reciproken System ent
sprechend zu 80 %. Auch spricht die Erscheinung für eine theilweise 
Mischbarkeit fester Körper, da nach va n' t Hoff sonst leicht zu be
weisen ist, dass vollständige Umwandlung in einem oder andern Sinne 
eintreten muss. 

Ueber die Einwirkung des Druckes auf die Aenderung gelöster 
Chlorverbindungen arbeitete G. Fousserau4). Er fand z. B., dass 

1) W. Spring u. J. H. van't Hoff, Zeitschr. physik. Ch. 1, 227, 1887. 
2) Carey Lea, Phi!. Mag. (5), 37, 31, 1894; 37, '170. 
3) W. Spring, BuH. de Ia Soc. 44, 166,299. 
4) G. Fousserau, Compt. rend. 1M, 1161, 1887. 
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eme Lösung, welche 0,00003 g Eisenchlorid enthielt, durch emen Druck 
von 175 Atmosphären ihren elektrischen Widerstand von 114310 auf 
113160 nach 90 Minuten änderte. Nach Aufhebung des Druckes zeigte 
sich erst nach sechs Tagen wieder der frühere Druck. Aehnlich verhielt 
sich Aluminiumchlorid, doch waren die Unterschiede geringer. 

V. Rothmund 1) setzte die ~chon von andern angestellte Unter
suchung der Einwirkung des Druckes auf die Inversion des 
Zu c k er s fort. Hierbei liess sich die Geschwindigkeitskonstante und ihre 
Beeinflussung durch den Druck berechnen. Die Inversion des Zuckers 
wurde unter dem Einflusse von normaler Chlorwasserstoffsäure in weiten 
Glasröhren bei konstanter Temperatur unter Drucken von 250 und 500 
Atmosphären und daneben in Kontrollversuchen bei 1 Atmosphäre unter
sucht. Es gelang der Nachweis, dass die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
Erhöhung des Druckes vermindert wird und zwar um 1 % für 
100 Atmosphären Drucksteigerung. Die früher zu einem ähnlichen Re
sultate gekommenen Beobachter nahmen an, dass die Verlangsamung der 
Reaktion einer Verminderung der Säure zugeschrieben werden müsse; jedoch 
zeigte sich entsprechende Verlangsamung der Reaktion nicht bei der Ka
talyse von Este'rn, indem hierbei die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
den Druck sehr bedeutend er h ö h t wird. Während also bei der Inver
sion des Zuckers der Druck von 500 Atmosphären eine Abnahme um 
5 % zur Folge hat, wird bei der Verseifung von Methyl- und Aethylacetat 
eine Zunahme um 20 % bewirkt; bei Zusatz von KCl oder bei Aenderung 
der Koncentration der Säure oder des Esters war die Einwirkung des 
Druckes nicht merklich verschieden. Die Annahme, dass der Druck die 
Stärke der Säure ändere, wird also durch diese Beobachtungen nicht be
stätigt. 

Zur Erklärung zieht Rothmund eine Hypothese von Arrhenius 
heran, nach welcher in den Zuckerlösungen ein Gleichgewichtszustand 
zwischen aktiven und inaktiven Theilen existire, und dieser Gleichgewichts
zustand werde nach einer von PI a n c k theoretisch entwickelten Formel 
beeinflusst. 

Durch eine zufällige, durch einen eindringenden Quecksilberstrahl 
veranlasste Explosion einer Mischung von Wasserstoff und 
Sauerstoff wurde F. Emich 2) dazu bestimmt, Versuche über die 
Möglichkeit der Entzündung solcher Gasgemiscbe durch Schütteln mit 
Quecksilber anzustellen. Die unter bestimmten Bedingungen von positivem 
Erfolge begleiteten Ver,mche zeigten, wenn sie im Dunkeln ausgeführt 

1) V. Rot h m und, Örversigt af Kong!. V ttenskaps - Akademiens Färhandlingar 
1896, 25, Naturw. Rundseh. 11, 293, 1896; vgl. auch Zeitschr. physik. Ch. 20, 168, 
1895; u. A. Bogojawlowski u. G. Tammann, ibid. 23, 13, 1897. 

2) F. E mich, Sitzber. Wiener Akftd. Wiss. lJ, 6, 16. 10, 1897; Naturw. Rundseh. 
12, 575, 1897. 
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wurden, dass die beim Schütteln von Quecksilber im Glas zwischen den 
Tröpfchen überspringenden Funken meist in ungeheuerer Zahl vorhanden 
waren, bevor die Entzündung vor sich ging. Demnach können sehr kleine 
Funken unter Umständen ein entzündliches GasgemiEch überhaupt nicht 
zur Verpuffung bringen. Aus dem Grunde stellte Emich Versuche über 
die Ermittlung der kürzesten Länge der jeweilig zündenden Funken unter 
verschiedenen Bedingungen an; dieselbe betrug unter bestimmten Beding
ungen 0,22 mm. Mit zunehmendem Druck nahm die Entzündlichkeit zu, 
dagegen ab mit zunehmender Temperatur. Der Zusatz von Wasserstoff 
bewirkte nur eine Verringerung der EIltzündlichkeit, welche derjenigen 
ähnlich war, die durch eine Verminderung des Druckes zu stande kommt, 
die Beimengung von Sauerstoff hingegen erhöhte zunächst die Entzünd
Jit)hkeit und zwar so lange, bis das Volumverhältniss 1: 1 erreicht war; 
eine weitere Verdünnung bewirkte dann ebenfalls Abnahme der Entzünd
lichkeit. Verdünnte man die aus gleichen Volumtheilen bestehende Misch
ung einmal mit 0, ein ander Mal mit demselben Volum H, so standen die 
Zunahmen der kleinsten Funkenlängen im Verhältniss 1: 2. Bei Misch
ungen von Knallgas mit Stickstoff oder Kohlensäure war die Entzündlich
keit im wesentlichen abhängig vom Partialdruck des Knallgases. 

Hieran schliessen sich die Wirkungen von Schlag und Stoss auf 
explosibele Stoffe wie Nitroglycerin, Schiessbaumwolle u. a. m. 



IV. 

Die Wärme in ihrem Verhältniss zu Zustands
änderungen und Reaktionen. 

Wenn wir die Wärme als die Bewegungsenergie der Atome und 
Moleküle betrachten, so ist es wohl auch nicht weiterhin auffallend, dass 
wir die Wärme als treibende oder mit zu berücksichtigende Energieart 
bei allen Zustandsänderungen und chemischen Reaktionen anzusehen 
haben. Sie ist das Grundprincip, auf welches alle audern Energiearten 
zurückgeführt werden können, und von dem sie nur Abarten sind. Das 
Licht, die Elektricität sind eigenartige Energieformen , die auf den Be
wegungen des Lichtäthers und der Elektronen beruhen. Deren Beweg
ungen, auf die Atome und Moleküle übertragen, liefern uns wieder ver
mehrte Bewegungen dieser, sie werden in 'Värme umgewandelt. 

Die Unterschiede in der Bewegungsenergie, d. h. Unterschiede in der 
Temperatur, sind es, die zur Arbeitsleistung befähigen. Die Grundsätze, 
nach denen sich das Verhältniss von Wärme zur Arbeit regelt, sind in 
der mechanischen Wärmetheorie niedergelegt, deren heide Haupt
sätze folgendermassen lauten: 

1. ,.In allen Fällen, wo durch Wärme Arbeit entsteht, 
wird eine der erzeugten Arbeit proportionale 'Värmemenge 
verbraucht und umgekehrt wird durch Verbrauch einer 
ebenso grossen Arbeit dieselbe 'Wärmemenge erzeugt wer
den können." (Clausius.) 

Ir. "Bei der Arbeitsleistung durch Wärme geht letztere 
immer von einem wärmeren Körper auf einen kälteren Kör
per über, und dadurch wird die Arbeitsleistung hervor
gerufen. Dagegen kann Wärme nicht von einem kälteren 
Körper auf einen wärmeren Körper übergehen und also auf 
diese Weise keine Arbeitsleistung bewirkt werden." (Carnot
Clausius.) 
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1. Specifische und J'Iolekularwärme. 

All g e m ein e s. 

Die specifische Wärme ist diejenige Wärmemenge, welche auf
gewendet werden muss, um die Temperatur der Gewichtseinheit eine5 
Körpers um 1 0 C. zu erhöhen. Als Grundlage der specifischen Wärme 
sieht man die des Wassers an und bezeichnet diejenige 'Värmemenge, 
welche nöthig ist, um die Temperatur eines Grammes "Vasser um 1 0 C. 
zu erhöhen als Grammkalorie = kleine Kalorie = cal., und diejenige 
Wärmemenge, welche nöthig ist, um die Temperatur eines Kilogramm 
Wassers um 1 0 C. zu erhöhen als Kilogrammkalorie = grossfl Ka
lorie = Cal. Ostwald hat noch eine Kalorieart eingeführt, die er mit 
K bezeichnet, und die gleich 100 Grammkalorien ist. 

Als mittlere Kalorie bezeichnet man die durch Division mit 100 
aus der zur Erhöhung der Temperatur von 0-100 0 nöthigen Wärme
menge erhaltene, während man andererseits auch diejenige 'Värme
menge als Grundlage annimmt, welche zur Erhöhung der Temperatur 
eines Gramms Wasser von 0 auf 1 0 nothwendig ist, und dieselbe als 
Null p unk t s kalo r i e bezeichnet. Jedoch dürfte diejenige Kalorie am 
meisten Aussicht auf allgemeine Annahme haben, welche die Erhöhung 
der Temperatur von 15 auf 16 0 zu Grunde legt, und welche neuerdings 
wieder von 'Va r burg als Grundlage empfohlen worden ist. 

Als Molekularwärme bezeichnet man die auf das Grammmolekül 
bezogene specifische "Wärme, z. B. also für das Dampfmolekül des Wassers 
= 18 X 1 caI. Für analog zusammengesetzte Verbindungen sind nach 
Neumaun die Molekularwärmen gleich, während nach Joule sich die 
Molekularwärme einer Verbindung als die Summe der Atomwärmen ergiebt. 

Specifische Wärme und Temperatur. 

Die specifische Wärme ist für viele Substanzen zwar nahezu, für 
keine aber in aller Strenge konstant, sondern sie wächst fast allgemein 
mit der Temperatur 1). N ach den Messungen von E. Wie dem a n n 
liegt der Temperaturkoefficient für die Zunahme der specifischen Wärme 
bei verschiedenen Dämpfen zwischen 0,001 und 0,0025; für Flüssigkeiten 
erhält man nach Hi r n' s Beobachtungen in dem Intervall 0 0 bis 100 0 

die Temperaturkoefficienten 0,001 bis 0,003; bei den festen Körpern da
gegen ist nach Bede' s Messungen der Temperaturkoefficient meist von 
demselben Betrage oder kleiner als bei den andern Aggregatzuständen. 

"Von der zugeführten Wärme dient bekanntlich nur ein Theil zur 
unmittelbaren Temperatursteigerung, d. h. zur Erhöhung der Fortschritts-

1) Vgl. L. Sohncke, Sitzber. Müncbener Akad. d. Wissenseh. 1897, 337; 
Naturw. Rundscb. 13, 71, 1898. 
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oder Schwillgungsellergie der MolekeIn , während ein anderer Theil zur 
Leistung äusserer und innerer Arbeit verbraucht wird. Bei den festen 
Körpern ist nun die äussere Arbeit ganz unerheblich, wegen der geringen 
Wärmeausdehnung, ebenso ist sie bei den Flüssigkeiten noch klein, wäh
rend sie bei den Gasen zwar erheblich, aber für ein und dasselbe Gas 
annähernd bei verschiedenen Temperaturen von derselben Grösse ist Die 
Aenderung der specifischen 'Värme mit der Temperatur kann daher im 
wesentlichen nur daher rühren, dass die gelegentlich der Temperatur
erhöhung um 1 0 zu leistende innere oder Disgregationsarbeit nicht für 
alle Temperaturen denselben Werth hat, sich vielmehr im allgemeinen mit 
der Temperatur steigert." 

"Die innere Arbeit besteht selbst wieder aus zwei Theilen: nämlich 
aus der Arbeit, welche bei der Ausdehnung gegen die gegenseitigen An
ziehungen der MolekeIn zu leisten ist, d. i. die sog. ä u s se reD i s g r e -
gatiollsarbeit nach Sohncke, und aus der Arbeit, welche zur Auf
lockerung der einzelnen MolekeIn und zur Vermehrung der Atombeweg
ungen innerhalb der MolekeIn verbraucht wird (innere Dis g r e g a ti 0 n s
ar bei t). Bei Gasen ist die äussere Disgregationsarbeit äusserst unerheblich; 
die Zunahme der specifischen ·Wärme mit der Temperatur kann also im 
wesentlichen nur daher rühren, dass die Vermehrung der inneren Energie 
der einzelnen MolekeIn bei höherer Temperatur, einen grösseren Arbeits
aufwand beansprucht. Bedenkt man lIun, dass die Aenderullg der spe
cifischen Wärme mit der Temperatur für die andern Aggregatzustände 
von derselben Grössenordnung ist, wie für die Gase, 80 wird es in hohem 
Grade wahrscheinlich, dass wenigstens in hinreichender Ferne von einer 
Aggregatzustandsänderung, die Aende run g der s p e ci fi s c h e n ·W ärme 
mit der Temperatur überhaupt für alle Körper, vornehmlich 
durch den Arbeitsaufwand zur Vermehrung der inneren 
Energie der MolekeIn bedingt ist." 

"Aus dieser Auffassung folgt, dass, wenn die MolekeIn eines Körpers 
einatomig sind, ihre innere Energie nicht vermehrt werden kann, d. h. 
ihre innere Disgregationsarbeit = 0 sein muss. Nun ist auch bekanntlich 
die Molekel des Quecksilberdampfes einatomig, und wenn man an
nimmt, dass auch das flüssige Quecksilber aus einatomigen MolekeIn be
stehe, so darf die specifische Wärme des Quecksilbers mit steigender 
Temperatur nicht zunehmen, was mit den Beobachtungen von \Vinkel
mann, Naccari und Milthaler in Uebereinstimmung ist. Die spe
cifische Wärme des Quecksilbers erfährt sogar eine geringe Abnahme mit 
steigender Temperatur. - Vom K a dm i um, dessen Dampf gleichfalls 
aus einatomigen MolekeIn besteht, ist gleichfalls eine Abnahme der spe
cifischen Wärme mit der höheren Temperatur behauptet, aber von anderer 
Seite nicht bestätigt worden. - Auch für An tim 0 n ist ein ähnliches 
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Verhalten der specifischen Wärme, eine Abnahme mit steigender Tem
peratur beobachtet worden." 

"Es bleibt nun nach der hier entwickelten Auffassung z~ erklären, 
warum bei den Körpern mit einatomigen MolekeIn (für Antimon muss 
eine besondere Erklärung gefunden werden), die specifische Wärme mit 
steigender Temperatur abnimmt. Sie nimmt nicht zu, weil die innere 
Disgregat,ionsarbeit bei den einatomigen MolekeIn ausfällt; denn ihre 
innere Arbeit besteht nur in der Ueberwindung der gegenseitigen Anzieh
ungen der Molekein, bez\\'. in der Vermehrung der potentiellen Energie 
der Molekein bei ihren grösseren Schwingungsbewegungen, in der äusseren 
Disgregationsarbeit. Nun sind bei der höheren Temperatur wegen der Volum
vergrösserung die Molekelschwerpunkte weiter von einander gerückt als 
zuvor; die Molekein wirken mit geringeren Kräften auf einander, daher 
ist die äussere Disgregationsarbeit geringer als zuvor." 

Du 1 on g. Peti t'sches un d Neuman n - J 0 u 1 e'sches G es etz. 

Das Dulong-Petit'sche Gesetz lautet folgendermaassen: Die 
Atomwärme, d. h. die 'Wärmemenge, die einem Atom zugeführt 
werden muss, um seine Temperatur um 1° zu erhöhen, ist 
für alle im festen Aggregatzustande befindlichen Elemente 
annähernd konstant, und zwar beträgt sie ungefähr 6,4. 

Ausgenommen vom Dulong-Petit'schen Gesetze sind die Ele
mente C, B, Si, S, P, Be und Ge, sowie die flüssigen und gasförmigen 
Elemente, bezüglich deren noch keine allgemein giltigen Beziehungen ent
deckt werden konnten. Jedoch lassen sich auch für diese Elemente aus 
der specifischen Wärme der starren Verbindungen Atomwärmen berechnen, 
deren Betrag für das einzelne Element in den verschiedenen festen Ver
bindungen konstant bleibt. Hieraus folgerte F. Ne uma nn, dass die 
Konstanz der Atomwärme auch für die im starren Aggregatszustande 
befindliche Verbindung bestehen bleibt, waR auch durch die Versuche von 
Regnault und Kopp bestätigt wurde. Joule leitete die Molekular
wärme als Summe der Atomwärmen ab. 

Ehe ich auf die Ausnahmen näher eingehe, will ich zunächst die
jenigen Elemente berücksichtigen, die der Regel folgen, und zwar sind 
dies hauptsächlich die Metalle. Das Dulong-Petit'sche Gesetz 
besagt also, man muss jedem der betreffenden Elemente eine gleiche 
Wärmemenge bezw. Quantität der Wärmebewegung zuertheilen, damit das 
betreffende Atom derartige lebhafte Schwingungen bezw. Stösse gegen die 
Thermometerkugel ausführen kann, dass sich das Quecksilber um soviel 
ausdehnt als einem Grad Temperaturerhöhung entspricht. Die Erklärung 
des Gesetzes ergiebt sich aus einer einfachen Ueberlegung, wie ich sie 
bei Besprechung des A vo gad r 0' sehen Ge setz e s anwanclte. Ein we· 



Specifische und Molekulal'wärme. 207 

niger schweres Element wird, durch die gleiche Energiemenge angetrieben, 
lebhaftere Schwingungen ausführen als ein anderes mit grösserem Atom
gewicht. Ein leichteres Element muss aber auch, um denselben Effekt 
zu erzeugen, die betreffende Bewegung öfter wiederholen als ein schweres 
Element, das nicht so zahlreiche, aber dafür umso wuchtigere Bewegungen 
zeigt. Da aber beides sich gegenseitig kompensirt, so ist der Effekt 
derselbe. 

Als erste Aus nah me haben wir die Elemente: C mit der aus der 
Molekularwärme der starren Verbindungen berechneten Atomwärme 1,8, 
B mit 2,7, Si mit ö,8, Be mit 3,7, S mit 5,4, P mit 5,4 und Ge mit 5,5. 

Dem Kohlenstoffatom kommt eine sehr regelmässige Form zu; es 
können sich deshalb die Atome so an einander lagern, dass wenig oder 
gar keine Bewegung derselben stattfindet. Auch für Silicium und Bor 
können wir ähnliche Formen für wahrscheinlich annehmen. Bei den 
Molekülen dieser Elemente ist also eine Atombewegung nicht in dem 
Maasse vorhanden wie bei anderen Elementen, wenigstens unter gewöhn
lichen Umständen nicht. Dem widerspricht auch nicht die Annahme 
über die Leitfähigkeit des Graphits für den elektrischen Strom, denn es 
kann als wohl möglich gelten, dass die Moleküle sich unter dem Ein
flusse dieses Stromes erst so ordnen, dass sie leitfähig werden, oder aber 
eine derartige Lagerung im Molekül haben, dass sie den elektrischen 
Strom zu leiten vermögen, aber im Molekül keine oder nur ganz geringe 
Schwingungen für gewöhnlich ausführen. Vielleicht lässt sich durch fol
gende Annahmen dies näher ausführen. Vgl. auch Bd. I, S. 481-389. 

Für gewöhnlich werden die Moleküle beim Graphit so liegen, dass 
der Basis des einen Polygons ein gleiches mit der Basis zugekehrt gegen
überliegt, während auf der anderen Seite ein Theil der Tetraederspitzen 
sich gegenübersteht. Uebt nun die Wärme ihre 'Virkung, so können die 
etwa anzunehmenden Stösse durch einfache Uebertragung von einem Mole
kül zum andern weiter befördert werden. 

Der Unterschied zwischen den Metallen einerseits und Kohlenstoff, 
Silicium und Bor anderseits liegt also darin, dass letztere Elemente in
folge der wegen der Atomform nicht oder nur in geringem Maasse vor
handenen Atombewegungen keine oder nur eine geringe Menge von 'Värme
energie für innere Arbeit verbrauchen. Aus dem Grunde ist ihre speci
fische "Wärme bezw. die Atomwärme geringer, und sie nimmt zu mit der 
Zunahme der Unregelmässigkeit der Atomform der einzelnen Elemente 
C, B, Si. Den Metallen ist es infolge der Form ihres Anlagerungs
feldes leicht, hin- und herschwingende Atombewegungen auszuführen. Die
selben sind jedoch der ziemlich gleichmässigen Form des Anlagerungsfeldes 
wegen bei allen Metallen gleichartig, d. h. es sind Schwingungen um 
eine Kante. Für dieselben gilt also dasselbe, was ich oben bei Be
sprechung der Atomwärme ausführte. Ein Theil der Atomwärme wirft 
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also für diese Bewegungen bei den Metallen verbraucht. Erhöhen wir 
jedoch die Temperatur, so erhalten die oben erwähnten Ausnahmen eben
falls Atombewegung, und die specifisübe Wärme und damit auch dieAtom
wärme nimmt zu, wie dies auch H. F. 'Weber gefunden hat. Den drei 
Ausnahmen schliessen sich an Be und Ge, die wahrscheinlich aus der
selben oder ähnlichen Ursache eine geringere specifische 'Wärme zeigen, 
während Sund P an anderer Stelle ihren Platz finden. 

Ausserdem gehören zu den Ausnahmen F I ü s s i g ke i ten und Gase. 
Zunächst wollen wir das Verhalten der letzteren besprechen. Bei Be
trachtung der Atomwärme der Gase fällt auf, dass H, 0 und Nunter 
Zugrundelegung der specifischen Wärmen bei konstantem Druck eine 
Atomwärme besitzen, die für alle drei Elemente nahezu gleich gross ist, 
nämlich: 3,4. Da nun das Anlagerungsfeld dieser Elemente dem der 
Metalle ziemlich ähnlich ist, indem ja darauf z. B. die Oxydbildung dieser 
Elemente beruht, so ist als wahrscheinlich anzunehmen, dass diese gas
förmigen Elemente ähnliche Atombewegungen ausführen werden. Dem
entsprechend sollten auch die specifischen 'Wärmen bezw. die Atomwärmen 
sich verhalten, wenn nicht bei den Metallen noch ein dritter Punkt be
rücksichtigt werden müsste; dies ist aher die innere Reibung. Die 
Entstehung derselben lässt sich etwa in folgender Weise erklären: Nehmen 
wir an, ein Metallmolekül erhalte eine Wärmebewegung mitgetheilt, so 
werden seine Schwingungen lebhafter. Bei seinen Bewegungen um die 
Mittellage wird es an ein Molekül stossen, das noch keinen Impuls zur 
Fortpflanzung der Wärmebewegung erhalten hat. Macht letzteres nun 
eine Bewegung, die derjenigen des ersteren, mit erhöhter Thätigkeit aus
gestatteten Moleküls gerade entgegengesetzt ist, so werden sich beide in 
ihrer Molekularbewegung schwächen, es wird also Energie verbraucht 
werden. Diese Schwächung muss aber für· alle Metalle eine Konstante 
sein aus denselben Gründen, Iwie ich sie schon oben für die Atomwärme 
u. s. w. entwickelte, denn lebhafter schwingende Atome bezw. Moleküle 
werden öfter in Kollision mit einander gerathen als langsamer schwingende. 
Bei letzteren, den schwereren Elementen, wird aber auch der Betrag der 
Schwächung ein entsprechend höherer sein. Bei den Gasen fällt dieser 
Betrag für die innere Reibung fast völlig weg, da bei ihnen keine Ko
häsionswirkung in dem Maasse vorhanden ist wie bei den Metallen, und 
sie deshalb als idealelastische Körper der auf sie einwirkenden Bewegung 
voll und ganz Folge zu leisten vermögen. Wir h a he n als 0 bei den 
bis jetzt betrachteten Elementen bezüglich der Atomwärme 
folgende Gleichungen: 

1. Atomwärme für C = Atomgewicht X specifische Wärme = 1,8. 
2. Atomwärme, vermehrt um die Erhöhung der lebendigen Kraft 

der Moleküle = Atomgewicht X specifische Wärme = 5,4. Dies gilt 
für H, 0 und N. 
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3. Atomwärme vermehrt um die Erhöhung der lebendigen Kraft + 
innere Reibung des Moleküls = Atomgewicht X specifische Wärme 
6,4, was für die Metalle gilt. 

Der für die Erhöhung der lebendigen Kraft aufgewendete Betrag ist 
also gleich 1,6, der für die innere Reibung dagegen 3,0. Letzteres Re
sultat i~t bereits von Boltzmann 1) auf anderem Wege in gutf'r Deber
einstimmung mit dem meinigen erhalten worden. Nicht unbemerkt will 
ich lassen, dass in den Gleichungen unter Atomwärme die eigentliche 
Atomwärme gemeint ist, bei der also der für die innere Arbeit verwendete 
Betrag nicht mitgerechnet ist. Hinsichtlich der anderen Gase ist noch 
zu bemerken, dass sich bisher kaum Beziehungen haben finden lassen. 
Bei ihnen sind aber auch komplicirtere Bewegungen vorhanden als bei 
den oben erwähnten, sog. permanenten Gasen. Von Interesse ist es je
doch, dass der für die Erhöbung der Molekulartbätigkeit verwendete 
Betrag der Molekularwärme mittels der obigen Gleichungen berechnet 
werden kann, und wir somit ein Mass für die Molekularbewegung der 
einzelnen Gase erhalten dürften. 

Sauerstoff und die entsprec'henden Elemente zeigen nun 
auch in starren Verbindungen ein anormales Verhalten, indem sich 
nur die Atomwärme 4 aus den betreffenden Molekularwärmen für 0 be
rechnet. Während z. B. bei den Metallchloriden der Quotient aus der 
Molekularwärme durch die Anzahl der Atome im Mittel 6,4 ist, zeigen 
die Oxyde ein anderes Verhalten, und zwar ist dieser Quotient für 
RO = 5,6, für R20 = 5,4, für R02 = 4,6, für ROa = 4,7. Im 
allgemeinen nimmt also der Quotient mit dem Steigen der Anzahl der 
Sauerstoffatome ab, und zwar berechnet sich die Atomwärme des Sauer
stoffs, wie vorhin erwähnt, in starren Verbindungen zu 4. Diese 1'hat
sache lässt sich viel] ei eh t dadurch erklären, dass je 6 Sauerstoffatome 
im staude sind, mit einer Kante bezw. je zwei Seitenflächen sich so zu
sammen zu lagern, wie etwa im Wassermo]ekül. Auch weniger als 6 
Atome vermögen sich an einander zu legen, jedoch ist für das Sauerstoff
atom die Zahl 6 die der Atomform entsprechendste. Durch die Bildung 
eines solchen ~olekülkomplexes ist aber die innere Reibung derart be
schränkt, dass die 6 Atome im Auftreten von Kollisionen nur als eines 
in Betracht kommen. Somit kommt auf 1 Atom nur der sechste 1'heil 
der für die innere Reibung berechneten Wärmemenge, nämlich 3/6 = 0,6. 
Addiren wir diese Zahl zu der für die Gasform des SauerstoHs berechneten 
Atomwärme, so erhalten wir 4 als Atomwärme für Sauerstoff in starren 
Verbindungen, was mit dem obigen Werthe völlig übereinstimmt. Wie 
die Verminderung der inneren Reibung durch Bildung eines Molekül-

1) L. Boltzmann, Silzber. Wiener Akad. 83, 11, 1871; vgl. auch Ostwald, 
AlIg. Chemie I, 989. 

Va u bel, Theoretisohe Chemie. 1I. 14 
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komplexes zu denken ist, kann noch nicht klar definirt werden, da so 
manche hier mitwirkende Ursache erst im Laufe der Zeit völlig erkannt 
werden wird. Eventuell liegt diese Erscheinung auch in einer andern 
Ursache, die jedoch auch durch die Atomfofm begründet ist, nämlich in 
den einspringenden Winkeln, welche bei diesen gasförmigen Elementen 
vorhanden sind. 

Von Interesse ist no eh die Besprechung der Verschiedenheit 
der specifischen Wärmen der drei Aggregatzustände des 
Wassers: 

Eis hat nach Per s 0 n die specifisehe Wärme . 
Eis hat nach Re g na u I t die specifische Wärme 
Wasser hat die specifische Wärme 

0,480, 

Dampf bei konst. Volum hat die specifische 'Wärme 

0,472, 
1,000, 
0,370. 

Bei dem flüssigen Wasser wird also nahezu 2/3 der specifischen 'Wärme 
für die innere Arbeit verwendet. Für andere Körper, z. B. Brom, ist 
der Unterschied längst nicht so gross. 

Dies führt uns noch zur Besprechung der Wärmekapacität bei 
fJ üssigen Verbindungen. Dieselbe zeigt infolge des für die in 
grossem Maasse vorhandene, innere Reibung aufgewendeten Betrags eine 
von konstitutionellen Einflüssen in hohem Maasse abhängige GrÖsse. Nur 
bei homologen Reihen organischer Verbindungen zeigt sich für die ein
zelnen Reihen eine gewisse Regelmässigkeit bezüglich des Verhältnisses 
der Zunahme der Molekularwärme für den Eintritt der ~Gruppe CH2• 

Diese Differenz ist aber auch wieder für die verschiedenen Reihen ver· 
schieden. Isomere Körper von verwandter Konstitution haben annähernd 
gleiche specifische Wärme; dieselbe ist dagegen um so verschiedener, je 
verschiedener die Konstitution ist. 

Das Gesetz von Dulong und Petit ist nicht auf alle Tem
pe ra t u re n an wen d bar, da es eine Konstanz der specifischen Wärmen 
voraussetzt. Dieselbe wechselt jedoch, wie dies z. B. von W. A. Tilden 1) 

für Kobalt und Nickel gezeigt wurde und für Quecksilber schon längere 
Zeit bekannt ist: 

Temperatur. Ko balt. Nickel. 
Von 100 0 bis 15 0 0,10303 0,10842 

" 
15 0 bis - 78,4 0 0,0939 0,0975 

" 
15 0 bis - 182,4 0 0,0822 0,0838 

Berechnet --78,40 bis - 182,6 0 0,0712 0,0719. 

Es erscheint die Annahme gerechtfertigt, dass beim absoluten N ul1-
punkte die Werthe der Produkte der specifischen Wärmen, multiplicirt 

1) W. A. Tilden, Proe. Roy. Soe. 66, 244, 1900. 
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mit den Atomgewichten identisch werden, oder nur um einen sehr kleinen, 
von experimentellen Fehlern herrührenden Werth differiren würden. 'Veitere 
Versuche an Silber, Kupfer, Eisen und Aluminium haben das allerdings 
nicht bestätigt, denn die mittlere specifische ·Wärme des Silbers zwischen 
15 0 und - 182,4 0 ist z. B. 0,0519, dagegen zwischen 100 0 und 15 0 

nur 0,0558. Es ist also hier die Abnahme viel geringer. 

Auch die Versuche von U. Be h n 1) haben dies bereits ergeben. 

Es zeigte sich, dass die specifischen Wärmen um so stärker mit 
fallender Temperatur abnehmen, je kleiner das Atomgewicht ist. Pb 
(A = 207) hat auch bei tiefen Temperaturen noch die Atomwärme 6, 
für A = 195-108 bei Pt, Jr, Sb, Sn, Cd, Ag liegt die Atomwärme um 
5,4 herum; Pd und Zn (A = 106 bezw. 65,4) haben die Atomwärme 5,2; 
Cu, Ni, Fe, Al, Mg (A = 64 bis 24) Atomwärme um 4,3, und Graphit 
hat bei diesen Temperaturen nur noch eine Atomwärme von 0,9. 

Ableitung des Gesetzes von Dulong und Petit nach 
F. Richarz. 

Eine theoretische Behandlung des Gesetzes von Du Ion g und Pet i t 
ist von F. Richarz 2) ausgeführt worden. 

Bei der Berechnung für einatomige Gase legt er folgencle Gleich
ungen zu Grunde: 

1a. flo = 1,293 d, 

Hierin sind: 

a = 1/273 (Gesetz von GayLussac
D alt 0 n - C ha rl es), 

424 km = mechanisches 'Värme
äquivalent, 

Po = Druck einer Atmosphäre auf 
1 m 2 Fläche = 10330 kg. 

Po = Gewicht von 1 m3 Luft 
1,293 kg. 

0,0691 apo} ... 2. cp - cy = -d-- = --4 = cp = spec. Warme bel konst. Druck, 
Po 42 - W·· b . k V I 10330 cy - 8p~C. a:me el onst. 0 ., 

------:---, d = DIChte ellles Gases. 
273 . 1,293 d . 424 

3. Po Vo = 273 (cp - cy). 424, 

1) u. Behn, Drude's Ann. (4), 1, 257, 1900. 
2) F. R i eh a r z, N aturw. Rundseh. 15, 226, 1900. 

14* 
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4. 
N 

P =-mu2 
3 ' 

N 2 L 
4a. 2 mu =-V' 
4b. pv = 2/S L, 

Po Vo = 2/S LO, 
4c. L o = 273. Cv. 424, 

Po Vo = 2/s 273 Cv 424, 

N = A.nzahl der MOl'} 
m = Masse kinetische 
u = Geschwindigkeit G h . 
L Leb d· K ft ast eorle. = en 1ge ra 
v =Volum 

5. 273(Cp -Cv)424 =2/S 273Cv 424,} 
cp - cv = 2/S cv• 

c 5 x- L -- Cv - 3' 

(von Kundt und Warburg 
Quecksilber als einatomiges Gas 

stätigt.) 

für 
be-

_ 0,0691 _ 2/ 
6. cp-Cv--ci- sCv, 

d-~-~-
- Me - 2 . 14,5' 

und somit: 

} 
Me = mittleres Molekulargewicht der 

Luft = 2 X 14,5. 
A = Atomgewicht des Gases. 

ACv = 3 . 0,0691. 14,5 = 3,006. 
Die Atomwärme eines einatomigen Gases ist also gleich 

3,006. 
Auf das Verhalten mehratomiger Gase, bei welchen also noch die 

intramolekulare Bewegung in Betracht kommt, wurde hierbei nicht ein
gegangen. 

Für den festen Aggregatzustand gilt folgende Betrachtung: 
Es sei angenommen, dass bei den Schwankungen der Atome der 

festen Körper um eine gewisse mittlere Lage sich das Atom nur um 
Abstände aus der Gleichgewichtslage entfernt, welche klein sind gegen 
seine Abstände von den benachbarten Atomen. Wie sich nun aus den 
weiteren Betrachtungen von Ri charz unter Zugrundelegullg des von 
Cl a ~s i us gefundenen Satzes vom Virial ergiebt, ist das mechanische 
A.equivalent der einem festen Elemente vom absoluten Nullpunkte an zu
geführten Wärmemenge gleich der lebendigen Kraft der Atombewegung 
plus einer Arbeitsleistung, bei welcher aber jedes Atom wiederum gleich ist 
der lebendigen Kraft. Jene Wärmemenge ist äquivalent der doppel ten 
lebendigen Kraft. 

A Cv = 2 Acv = 2 X 3,006, also dem doppelten Werth des für Gase 
erhaltenen Werthes, wobei Cv die specifische Wärme bei konstantem 
Volum desselben Elementes in festem Zustand gegenüber Cv bedeutet, wo
mit die specifische Wärme im einatomigen Gaszustilnd bezeichnet ist. 

Das Verhältniss K = ~: hatte sich nun nach Edlund und Richarz 

aus der adiabatischen Temperaturveränderung bei plötzlicher elastischer 
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Dehnung für Ag, Au, Cu, Pt, Fe, Al, Pb und Zn ergeben zu 1,01 
bis 1,04. 

Man findet also: 

A. Cp = (1,01 bis 1,04) ACy = 6,072 bis 6,252. 

Da K mitunter auch noch grössere Werthe hat, berechnen sich auch 
grössere Zahlen für A Cp• 

Hierdurch sind nicht erklärt die Abweichungen, welche kleiner sind 
als die in der Gleichung A Cy = 6,012 gegebene GrÖsse. 

Molekularwärme gasförmiger Stoffe. 

Die Untersuchungen von Re g na u 1 t über diesen Gegenstand hatten 
ergeben, dass bei gewöhnlicher Temperatur weder Gleichheit der Mole
kularwärmen, noch eine solche der Atomwärme bei Gasen stattfindet. 

Aehnliches haben die Versuche von Mall a r d und L e C hat e li e r 
ergeben. Späterhin untersuchte H. L e C hat e I i e r 1) diese Verhältnisse 
nochmals, indem er vermuthete, dass die Molekularwärmen der Gase sich 
einem gemeinsamen Grenzwerthe nähern. Er versuchte die Hypothese 
auf die von E. Wiedemann unterhalb 200 0 bestimmten Veränder
ungen der specifischen Wärmen anzuwenden. Es zeigte sich, dass die 
Versuchsergebnisse innerhalb ihrer Fehlergrenzen durch Formeln von der 
Gestalt: 

C = 6,8 + a (273 + t) 
wiedergegeben werden können, worin C die wahre specifische Wärme bei 
konstantem Druck und a; einen von der Natur des Gases abhängigen 
Koefficienten bedeutet, der um so grösser ist, je zusammengesetzter die 
Molekel ist. 

Folgende Tabelle zeigt die Uebereinstimmung, die sich auch für 
höhere Temperaturen noch fortsetzt, ausser für Wasserdampf, bei dem 
z. B. für 3300 0 noch eine Dissociation in Frage kommt. 

1) H. Le Chatelier, Compt. rend. 130, 1755, 1900. 
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Bestimm un gen vo n Wied em anno 

Tem- Mittlere I Grössere Formel. I 

Gas. peratur- spez. Ab- 100 a. Mittlere Differenz. 
Grenzen. Wärme. I weichung. 

spec. 
Wärme. 

I 

Vollkommene Gase 20-200 6,8 - 0,000 6,8 0 
NHa . 25-100 8,85 0,20 6,11 8,85 0 

" 
25-200 9,10 0,24 - 9,16 +0,06 

CO, . 22-100 9,20 0,12 7,42 9,28 + 0,08 

" 
25-150 9,47 0,08 - 9,47 ° 

N".O : 
25-200 9,66 0,14 - 9,66 ° 25-100 9,37 0,13 7,92 9,45 + 0,08 

C:H4 : 

25-200 9,85 0,22 - 9,85 -0 
25-100 10,85 0,26 12,70 11,06 + 0,21 

CHCl~ 
27-200 12,00 0,30 - 11,70 0,30 
27-117 17,25 0,35 29,50 17,00 - 0,29 

C2H5Br: 
28-190 17,81 0,40 - 18,05 +0,24 

.. 28-116 17,50 0,35 31,40 17,65 + 0,19 

CaH60 
29-190 18,97 0,20 31,40 18,77 -0,20 
26-110 20,1 0,40 39,30 20,2 + 0,10 . 27-180 21,7 0,30 - 21,6 -0,10 

C6H6 • 35-115 23,3 0,75 50,00 24,0 + 0,70 

CHaCOOC2H5 

35-180 25,9 0,31 - 25,55 -0,35 
33-113 29,7 0,42 66,4 29,8 +0,10 

" 
35-i89 32,6 0,50 - 32,4 -0,20 

(C2H5hO 25-111 31,7 0,30 72,8 31,8 + 0,10 

• 27-189 34.2 0,50 - 34,2 -0,00 

2. Wärmeleitung. 

Allgemeines. Man unterscheidet gute Leiter der Wärme und 
schlechte. Zu den guten Wärmeleitern gehören die Gase und 
Flüssigkeiten und dann hauptsäcblieb diA Metalle. Die Leitfähigkeit 
der Gase und Flüssigkeiten beruht vor allem in der schnellen Bewegung 
der Tbeilchen, wodurch einmal die Gase im stande sind, die Vermebrung 
der Bewegungsenergie rasch weiter zu verbreiten bezw. einen Ausgleich 
herzustellen. Bei den Flüssigkeiten kommt hierzu neben der Beweglichkeit 
der Theilchen die Nähe derselben, wodurcb die Vermehrung durch Be
wegungsenergie mit Leichtigkeit fortgepflanzt wird. 

Von den festen Körpern sind es vor allem <.lie Met alle, die sich 
durch mehr oder weniger gros ses Wärmeleitungsvermögen auszeichnen. 
In der später folgenden Tabelle, welche dem Werke von G. Wiedemann 
"Die Elektricität" entnommen ist, sind die Leitfähigkeiten für Wärme und 
Elektricität neben einander gestellt. 

Ueber die Wärmeleitung von Flüssigkeiten haben Lees 1) 

1) eh. A. Lees Phi!. Trans. 191, A. 399, 1898. 
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und van Au bell) gearbeitet. Eine Zusammenstellung der Ausdehnung 
der Flüssigkeiten durch die Wärme hat E. Heil born 2) gegeben. 

Sc h n e II i g k ei t der W ä r m e übe r t rag u n g. 

Ein etwas verschiedenes Verhalten zeigen die Gase hinsichtlich der 
Schnelligkeit der Wärmeübertragung. So stellte z. B. Grove 3) 

folgenden Versuch an. Er schaltete in den Strom kreis einer galvanischen 
Säule ein Voltameter und einen Platindraht ein, welchen er nach einander 
mit verschiedenen Gasen umgab. Infolge der gleich starken Ab
kühlung des glühenden Drahtes änderte sich die Intensität des Stromes, 
da ja mit der Temperaturerniedrigung die Leitfähigkeit wächst und U!ll

gekehrt zunimmt. Demgemäss änderte sich die in einer Minute im Volta
meter entwickelte relative Gasmenge. 80 wurden z. B. folgende Ver
hältnisszahlen gefunden: 

Cub. -Zoll. Cub.-Zo 11. 
Wasserstoff 7,7 Luft von 2 Atm. Druck 6,5 
Aethylen 7,0 Stickstoff 6,4 
Kohlenoxyd 6,6 Luft von 1 Atm. Druck 6,3 
Kohlensäure 6,6 Luft verdünnt 6,4 
Sauerstoff . 6,5 Chlor. 6,1 

Bei einem anderen Versuche erhielt er folgende Verhältnisszahlen, 
als er einen Strom durch einen Platin draht einer mit Wasserstoff gefüllten 
Röhre und durch eine mit anderem Gase gefüllte Röhre schickte, die sich 
beide in je einem gesonderten 'Wasserbade befanden, und deren Tempe
raturerhöhungen gemessen wurden: 

H C2H 4 CO2 ° N 
1 1,5? 1,90 2,10 2,20. 

Hierbei erglühte der Draht im Sauerstoff lebhaft, blieb aber 1m 
'N asserstoff dunkel. 

Auch für F I ü s s i g k ei te n erhielt G r 0 v e ähnliche Erscheinungen. 
So betrug die TemperatursLeigerung in gleichen Zeiten: 

Terpentinöl Schwefelkohlenstoff 
~~~~ 

88 87,6 
Alkohol (0,84) 

77 
Aether 

76,1 

1) E. van AnbeI, Zeitsehr. physik. eh. 28, 337, 1899. 
2) E. Heilbronn, ibid. 7, 367, 1891. 

Olivenöl 
----

85 

Naphta 

78,8 

3) Gl'ove, Phi!. Mag. 27, 445, 1845; 35, 114, 1849; Pogg. Ann. 71, 194, 
1847; 73, 366, 1849. 
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Einfluss der Temperatur. 

Den Ein fI u s s der T e m per a t u rau f die W ä l' m eIe i tun g 
einfacher und gemischter, fester und flüssiger Körper be
stimmte Ch. H. Lees!) mittels einer Reihe ebener, kreisrunden Kupfer
scheiben, an welche je eine Thermokette gelöthet war. Die zu unter
suchenden Substanzen wurden zwischen die Scheiben gebracht, eine der 
Scheiben mittels eines durch eine Spirale gehenden elektrischen Stromes 
in gemeS1'enem Grade erwärmt und ilie Temperaturuuterschiede zwischen 
den Scheiben gemessen. Untersucht wurden 30 feste und flüssige Körper 
in der Nähe ihres Schmelzpunktes und Mischungen von Flüssigkeiten 
z,,:ischen den Temperaturen 15 und 50°. 

Hierbei wurden folgende Resultate erhalten: 
1. Die Leitfähigkeit fester, die Wärme nicht sehr gut leitenden Körper 

nimmt aiIgemein ab mit steigender Temperatur in der Nähe von 40 0 j 

Glas bildet eine Ausnahme. 
2. Flüssigkeiten folgen demselben Gesetz in der Nähe von 30°. 
3. Die Leitfähigkeit einer Substanz ändert sich nicht immer plötz

lich beim Schmelzpunkt. 
4. Die Wärmeleitung einer Mischung liegt zwischen denen ihrer 

Konstituenten, ist aber keine lineare Funktion ihrer Zusammensetzung. 
5. Mischungen von Flüssigkeiten vermindern ihre Leitfähigkeit bei 

steigender Temperatur in der Nähe von 30 ° in demselben Verhältniss 
wie ihre Konstituenten. 

3. Erzeugung und Messung niederer Temperaturen. 

Kältelösungen und Kältemischungen. 

Dem Be r t helot' schen Princip der grössten Arbeit entgegen findet 
bei der Lösung mancher Salze eine Temperaturerniedrigung von geringem 
oder höherem Grade statt. Man bezeichnet solche Lösungen mit dem 
Namen Kältelösungen. Man könnte sich versucht fühlen, hier und 
auch bei den eigentlichen Kältemischungen an eine Verletzung des zweiten 
thermodynamischen Hauptsatzes zu denken, welcher doch besagt, dass 
Wärme von einem kälteren Körper nicht auf einen wärmeren übergehen 
könne, allerdings um Arbeit zu leisten. Eine ent~prechende Erklärung 
lässt sich in folgender Weise geben. 

Nehmen wir an, es hätte sich ein Theilcben des festen Salzes mit 
einem Theile des Lösungsmittels vereinigt. Beide hatten vorher die der 
vorhandenen Temperatur entsprechende Bewegungsenergie, das Salz die 

1) eh. H. Lees, Proc. Roy. 80c. 62, 286, 1898; Ref. Naturw. Rnndsch. 13, 

184, 1898. 
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eines festen Körpers, das Lösungsmittel die einer Flüssigkeit. Bei der 
Vereinigung selbst soll Wärme frei werden. Aber diese Wärme reicht 
nicht hin, um die Bewegungsenergie des Salztheilchens und des Lösungs
theilchens, die dann in vereinigtem Zustande sich befinden, auf dem status 
quo zu erhalten. Es wird mehr für die innere Energie, d. h. die Atom
bewegungen gebraucht wie vorher, und es findet deshalb ein Uebergang 
von äusserer Energie, d. h. der lebendigen Kraft der Molekularbewegungen 
in die hierbei als sog. latente Wärme anzusehende Energie der Atom
bewegungell statt. Dieser Annahme entspricht jedoch die Thatsache, 
dass die specifische Wärme der betreffenden Lösungen kleiner ist als die 
der Summe der Bestandtheile, während sie bei Mehrverbrauch für Atom
bewegungen grösser sein müsste, nicht ganz. 

A usser der aufzuwendellden Schmelzwärme des featen Salzes wird 
wahr~cheinlich aber auch eine Zerlegung von einer grösseren und geringeren 
Anzahl von Wassermolekülkomplexen stattfinden, und wird hierauf die 
Arbeitsleistung und die dadurch bewirkte Temperaturerniedrigung beruhen. 

Die beiden folgenden Tabellen, welche den Untersuchungen von 
Rüdorffl) bezw. Brendel und Rüdorff2) entnommen sind, geben 
eine Uebersicht über die zu erhaltenden Temperaturerniedrigungen 3). 

A. Salze mit Wasser. 

Salze gemischt mit 100 Thln. so sank die Temperatur 
Wasser, von: bis: um: 

Alaun kryst. 14 Thle. 10,8 0 9,4 0 1,4 0 

Chlornatrium . 36 12,6 10,1 2,5 
Kaliumsulfat . 12 14,7 11,7 3,0 
Natriumphosphat kryst. 14 10,8 7,1 3,7 
Ammoniumsulfat 75 13,2 6,8 6,4 
Natriumsulfat kryst. 20 12,5 5,7 6,8 
Magnesiumsulfat kryst. 85 11,1 3,1 8,0 
Natriumkarbonat kryst. 40 10,7 1,6 9,1 
Kaliumnitrat . 16 13,2 3,0 10,2 
Kaliumchlorid 30 13,2 0,6 12,6 
Ammoniumkarbonat 30 15,3 3,2 12,7 
Natriumacetat kryst. 85 10,7 -4,7 15,4 
Chlorammonium 30 13,3 -5,1 18,4 
Natriumnitrat 75 13,2 -5,3 18,5 
Natriumhyposulfit kryst. 110 10,7 -8,0 18,7 

1) Rüdorff, Pogg. Ann. 136, 276. 
2) Brendel u. Rüdorff, Pogg. Ann. 122, 337. 
3) Einer Zusammen8etzung des Berliner Bezirksvereins des Vereins deutscher 

Chemiker entnommen. 
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Salze gemischt mit 100 Thln. so sank die Tempera tur 
Wasser, von: bi s: um: 

Kaliumjodid 140 10,8 -11,7 22,5 
Calciumchlorid kryst. 250 10,8 -12,4 2:\,2 
Ammoniumnitrat 60 13,6 -13,6 27,2 
Ammoniumrhoclanat 133 13,2 -18,0 31,2 
Kaliumrhodanat 150 10,8 -23,7 34,5 

B. Salze mit Sc h ne e. 
Hierbei werden trockner Schnee und fein gepulvertes Salz bei etwa 

_10 innig gemengt. 
Salze gemischt mit 100 Thln. 

Schnee. 
Kaliumsulfat, 
Natriumkarbonat kryst., 
Kaliumnitrat, 
Kaliumchlorid, 
Ammoniumchlorid, 
Ammoniumnitrat, 
Natriumnitrat, 
Natriumchlorid, 
Kaliumnitrat + } 
Ammoniumchlorid, 
Ammoniumrhodanat + } 
Natriumnitrat 

Es sinktdieTemperatur 
bis: 

10% -1,9° 
20 -2,0 
13 -2,85 
30 -10,9 
25 -15,4 
45 -16,75 
50 -17,75 
33 -21,3 

13,5} 
26 

-17,8 

39,5} 
54,5 

--37,4 

Nachstehend sei noch eine Tabelle 
Temperaturgrenze angiebt, wenn man 
ausgeht: 

wiedergegeben, die die erreichbare 
von einer bestimmten Temperatur 

Kältemisch ungen: 
Sinken des Thermometers 

von + bis-
8 Glaubersalz + 5 konc. Salzsäure 
1 Kaliumsulfocyanat + 1 Wasser 
1 Kochsalz + 3 Schnee . 
3 kryst. Chlorcalcium + 1 Schnee 
1 Ammoniumnitrat + 1 Wasser . 
5 Salmiak + 5 Salpeter + 8 Glaubersalz + 16 Wasser 
3 Glaubersalz + 2 verd. Salpetersäure . 
9 Natriumphosphat + 4 verd. Salpetersäure 
1 Salmiak + 1 Salpeter + 1 Wasser 
1 Schnee + 1 verd. Schwefelsäure 
1 Chlorkalium + 4 Wasser 
1 Natriumnitrat + 4 Wasser 
3 Natriumnitrat + 4 Wasser 
Feste Kohlensäure + Aether 

100 17° 
18 21 

21 
48,5 

10 15,5 
10 15,5 
10 10 
10 9 

8 17,8 
5 41 

11,8 
10,6 

13,2 5,3 
100. 
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Erz i e lu n g nie d ri g s te r Te m per at ure n. 

Für die Erzielung niedrigster Temperaturen ist das von 
C. Linde 1) angegebene Verfahren zur Gasverflüssigung anwendbar. Das
selbe sei hier wörtlich wiedergegeben: 

"Für die Erzielung sehr niedriger Temperaturen, wie sie zur Ver
flüssigung schwer koercibeler Gase nöthig sind, ist bisher davon aus
gegangen worden, dass zunächst solche Gase komprimirt und kondensirt 
wurden, deren kritische Temperatur mit gewöhnlichen Mitteln erreichbar 
war. Indem man dieselben alsdann unter niedrigem Drucke verdampfen 
liess, gewann man diejenige Temperatur, bei welcher ein flüchtigeres 
Gas demselben Process unterworfen werden konnte und stieg auf diesem 
Wege stufenweise zu der gewünschten bezw. erreichbaren Temperatur 
hinab. Den letzten Theil der Abkühlung führten verschiedene Experimen
tat,oren so aus, dass sie das zu verflüssigende Gas stark komprimirten 
und alsdann ausströmen liessen, wobei sich vorübergehend Nebelbildungen 
bezw. Flüssigkeitsstrahlen zeigten." 

"In dem nachstehend beschriebenen Apparate (Fig. 14) wird unter Be
seitigung der vorausgehenden Hilfsprocesse zur Verflüssigung eines Gases aus-

Fig.14. 

schliesslich die Abkühlung benutzt, welche beim Ausströmen desselben 
Gases (dauernd infolge innerer Arbeitsleistung) stattfindet. Da aber bei ein-

1) C. Linde, Wied. Ann. 57, 328, 1896. 



220 Die Wärme in ihrem Verhältniss zu Zustaudsäuderungeu und Reaktionen. 

maligem Ausströmen nur eine relativ geringe und zur Verflüssigung schwer 
koercibler Gase, selbst bei Anwendung sehr gl'osser Druckdifferenzen nicht 
ansreichende Temperaturerniedrigung gewonnen werden kann, so werden 
die Wirkungen beliebig vieler Ausströmungen in der 'Veise vereinigt, dass 
jede vorhergehende zur Vor kühlung des Gases vor der nachfolgenden 
dient." 

"Das durch einen Kompressor (Fig. 14) vom Drucke P1 auf den Druck 
P2 und mittels eines .,Kühlers", z. H. durch Brunnenwasser auf die Tem
peratur t1 gebrachte Gas durchläuft das innere Rohr eines Gegenstrom
apparates unu strömt alsdann durch die Mündung eines Drosselventils 
aus, wobei es sich um eineIl gewissen Betrag (t2 - 13) abkühlt. Mit der 
Temperatur ts wird es nun in dem ringförmigen, durch die beiden Rohre 
des Gegenstromapparates gebildeten Zwischenräume dem komprimirten Gase 

. entgegengeführt und überträgt auf dasselbe die erlangte Temperatur
erniedrigung, so dass fortdauernd die beiden Temperaturen t2 und t3 sinken, 
his Beharrungszustand eintritt - sei es durch eine kompensirende Wärme
zufuhr von ausoen, sei es durch innen frei werdenue Wärme (bei der 
Verflü8~igung). Das Gag kehrt, nachdem es den Rücklauf durch den 
Gegenstromapparat vollendet hat, mit dem Drucke P1 und einer Tem
peratur 15 zum Kom pres~or zurück, welcher der Temperatur t1 um so 
näher liegt, je vollkommener der Gegenstromapparat den 'Värmeaus
tausch vollzieht:' 

"Mit einem derartigen - in grossen Dimensionen ausgeführten -
Apparate ist zunächst atmosphärische Luft verflüssigt worden. 
Fig. 15 stellt den Verlauf der Temperaturänderungen eIer Luft während eines 
Versuches dm', bei welchem der Druck P2 ungefähr 65 Atmosphären be
trug. Der Kompressor transportirte ungefähr 20 cbm Luft vom Drucke 
P1 pro Stunde. Der Gegenstromapparat besteht aus je 100 m langen, 
spiralförmig aufgewundenen Röhren von 3 cm bezw. 6 cm I-Durchmesser, 
deren Gänge mittels roher Schafwolle und nach aus sen hin sorgfältig 
isolirt sind .. Das Gewicht des Gegenstromapparates mit dem daran an
schliessenden "SammeJgefässe" für die verflüssigte Luft und mit Zubehör 
betrug ungefähr 1300 kg_ In dem Sammelgefäese wurden nach Erreich
ung des Beharrungszui'\tandes stündlich mehrere Liter Flüssigkeit gewonnen. 
Der Sauerstoffgehalt dieser Flüssigkeit (von welcher ein Theil bei Ver
minderung des Druckes von 22 auf 1 Atmosphäre verdampft war) ergab 
sich zu ungefähr 70 0/0." 

"Die Angaben, welche von T horn S 0 n und J 0 ul e 1) für die Akkühl
ung ausströmender atmosphärischen Luft gemacht wurden, wonach dieselbe 
beträgt: 

( 273 )2 
0= 0,276 (P2 - P1) T-

1) Thomson u. Joule, Phil. Trans. Roy. Soc. p. 579, 1862. 
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finden sich durch die vorliegenden Versuche innerhalb weiter Grenzen 
bestätigt, insbesondere bezüglich der Abhängigkeit der Abkühlung 0 von 
der Ausflusstemperatur T." 

"Der thermodynamische Wirkungsgrad des vorbeschriebenen Arbeits
processes erscheint nicht ungünstig, wenn man berücksichtigt, dass die 
kalorische Leistung (producirte Kältemenge) Q der Differenz der Drucke 
(P1 - P2) proportional ist - wenigstens innerhalb der bisher beobachteten 
Grenzen -, dass dagegen der Aufwaud an mechanischer Arbeit L nur 
von dem Verhältniss P2: P1 der Drucke abhängt. Es lassen sich rlie 
Drucke demgemäss so wählen, dass das Verhältniss Q: L demjenigen 
Wert he nahekommt , welcher bei sehr niedrigen Temperaturen (für Em
ziehung der Wärme Q) dem Carnot'schen Processe entspricht." 

"Schliesslich sei noch auf bestimmte Schlus~folgerungeil hingewiesen, 
welche sich für die Veränderlichkeit der specifischen Wärme cp der Luft 
aus den Angaben von T ho m so n und· .T 0 u I e über die Abkühlung von 
Luft ergeben." 
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Fig.15. 

"Die vorstehend beschriebenen Versuche lieferten (vgl. Fig. 15) für 
Ausflussiemperaturen bis zu - 125 0 C. volle Uebereinstimmung mit dem 
Satze, dass die Abkühlung für eine gegebene Druckdifferenz dem Qua
drate der absoluten Ausflusstemperatur umgekehrt proportional sei. Denkt 
man sich nun ip dem oben beschriebenen Apparate unter Ausschluss jeder 
sonstigen Energieveränderung dem abwärtsgehenden Luftstrome vom Drucke 
P2 die Wärmemenge vV entzogen, so dass seine Temperatur von t1 auf ta 
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gebracht wird, denkt man sich alsdann beim Durchgange durch das 
Drosselventil denselben weiter auf t3 abgekühlt und bei der Rückkehr 
durch den Gegenstromapparat dieselbe Wärmemenge W ihm wieder zuge
führt, welche ihm soeben entzogen worden war, so muss die resultirende 
Temperatur t4 dieselbe sein, welche sich ergäbe, wenn der Luftstrom direkt 
(ohne Durchgang durch den Wärmeaustauscher) mit der Ausflusstemperatur 
t1 vom Drucke P2 durch Ausströmen auf Pi gesunken wäre." 

"Man hat also: 
W = Cp ' (tl - t2) = cp (t4 - t3). 

Nach Thomson und Joule ist aber annähernd: 

t1 -!4~ = (T2)2. 
t2 - t3 Tl 

Hieraus folgt mit aller Bestimmtheit, dass die specifische Wärme cp mit 
dem Drucke wächst und zwar um so mehr, je niedriger die Temperatur 
ist. Für die Verhältnisse, wie sie bei den vorherbeschriebenen Versuchen 
im Beharrungszustande bestanden, ist der Mittel werth von Cl p bei dem 
höheren Drucke um mindestens ein Fünftel grösser, als der Mittelwerth 
von cp bei dem niedrigeren Drucke:' 

Messung niederer Temperaturen. 

Zur Messung niederer Temperaturen benutzt man das Wasserstoff
thermometer, welches bis unter - 200 0 das zuverlässigste Instrument ist 
oder nach Wroblewski ein Thermoelement oder nach Dewar einen 
Platin- bezw. einen Platin - Rhodium - Widerstand, der einen Stromkreis 
schliesst. 1) E. Ladenburg und E. Krügel 2) geben folgende Tem
peraturen, die bei Benutzung eines Thermoelementes zum Vergleich heran
gezogen werden sollen: 

Siedepun kt. Druck. Schmelz-
ca. 750 mm. punkt. 

Sauerstoff . -182,2 0 745,0 
Stickoxyd . -142,8 757,2 -150,00 0 

Ammoniak. - 77,05 
Chlorwasserstoff 83,1 755,4 -111,3 
Bromwasserstoff 68,1 755,4 86,13 
Jodwasserstoff 36,7 751,7 51,3 
Schwefel wasserstoff 60,4 755,2 82,9 
Methan. -162,0 751,0 
Aethan . - 85,4 -171,4 

1) Dewar, Proceed. ehern. 80C. 15, 70; Holborn u. W. Wien, Wied. Ann. 
1)9, 213. 

2) E. Ladenburg u. E. Krügel, Ber. 32. 1818, 1899; 33, 637, 1900. 
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Aethylen . 
Propylen . 
Tl'imethylen 
Acetylen . 
Toluol . 
Aethylbenzol 
Mesitylen . 
Cymol . . 
Chlormethyl 
Bromäthyl 
Methylalkohol 
Aethylalkohol 
Aether . 
Aldehyd 
Aceton. 
Glykol. 
Methylformiat 
Essigester . 
Aethylamin 

Siedepunkt. 
ca. 750 mm. 

-102,65 
50,5 

etwa - 35,0 
- 82,40 
+ 110,0 

+ 135-136 
+ 164,0 

+ 32-33 

+ 19-20 

D r u c k. S c h m e 1 z -
punkt. 

bleibt fl. in fl. Luft. 
-- 126,0 

94,2 
94,2 
59,6 
75,1 

- 103,6 
-116,0 
- 93,9 
-112,3 
- 113,1 
- 120,7 
- 94,9 
- 17,4 
-101,2 

83,8 
- 83,8. 

Durch Vergleich dieser Temperaturen mit einem W' asserstoffthermo
meter ergab sich, dass die Temperatur nicht, wie Hol bor n und Wie n 
angeben, eine Funktion zweiten, sondern dritten Grades ist. 

Zur Messung tiefer Temperaturen empfehlen R. Pictet und M. Al t· 
schuP) Gefrierpunktsbestimmungen mit wässerigen Alkohol
lösungen auszuführen, da die Erstarrung dieser MiRchungen mit ausser
ordentlicher Genauigkeit immer bei derselben Temperatur eintritt. Nach
stehende Tabelle giebt die betreffenden Daten: 

Alk 0 hol h y d rat e. 
Spec. Procen tgehalt Gefrier· 

Gewicht. an Alkohol. punkt. 

Alkohol + H 2ü 0,8671 71,9 0/ 0 - 51,3° 

" + 2 H 2ü 0,9047 56,1 -41,0 

" + 3 H 2ü 0,9270 46,3 - 33,9 

" + 4 H2ü 0,9417 39,0 - 28,7 

" + 5H2ü 0,9512 33,8 -211,6 

" + 6H2ü 0,9578 29,9 -18,9 

" + 7H2ü 0,9627 26,7 -16,0 

" + 8H2ü 0,9662 24,2 -14,0 

I) R. Pictet u. M. Altschul, Zeitsehr. physik. eh. 16, 18, 1895. 
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Al k 0 hol h yd rate. 
Spec. Procen tgehalt Gefrier· 

Gewicht. an Alkoh 01. pun kt. 

" + 9H2O 0,9689 22,1 0/0 - 12,2 0 

" -+- 10H2O 0,9712 20,3 .- 10,6 

" + 11 H 20 0,9732 18,8 9,4 

" + 12 H 20 0,9747 17,5 8,1 

" + 13 H 20 0,9761 16,4 7,5 

" + 16H2O 0,9793 113,8 6,1 

" + 20H2O 0,9824 11,3 5,0 

" + 35 H20 0,9870 6,8 3,0 

" + 50H2O 0,9916 4,8 2,0 

" + 100 H 20 0,9962 2,5 1,0. 

Arbeiten bei niederen Temperaturen. 

Für die Zwecke des Arbeitens bei niederen Temperaturen 
hat D e war die doppelwandigen evakuirten Glasgefässe konstruirt. 

W. He m pe 11) stellte Versuche mit verschiedenen Isolirungsmitteln 
an, um die leicht zerbrechlichen D e war' sehen Röhren zu ersetzen. Seine 
Resultate sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 

Art der Isolirung: 
Temperatur im Innern des 

Gefässes nach: 
5 Min. 32 Min. 58 Min. 88Min. 

Trockne, reine Schafwolle 
Baumwolle, 

(bei 100 0 getr.), -74 0 -63 -61 -50 
-76 0 -63 -56 -43 

Seide, 
Schweisswolle, 
Reine Wolle, lufttrocken, 
Eider-Daunen, 
Dewar'sche Röhre, schlecht evakuirt, 

,. 
" gut " 

" "von Ben der und 

--76 0 -48 -65 -58 
-76 0 -44 -64 -54 
-77 0 -55 -74 -64 
-78 0 -66 -76 -67 
-70 0 --5 -47 -23 

-54 -31 -9 

Hob ein, München, -77 0 -65 -54 -38 

Aus obigen Zahlen sieht man. dass Eider-Daunen und reine, trockene 
Wolle 80 gute Isolatoren sind, dass sie wahrscheinlich nur von den besten 
D e war' sehen Röhren im Wärmeisolirungsvermögen erreicht werden. Da
gegen übertrafen sie die gewöhnlichen käuflichen D e war' sehen Röhren 
wesentlich. 

1) W. Hempel, Ber. 31, 2994, 1898. 
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4. Erzeugung und Messung höherer Temperaturen. 

Flüssigkeits- und Dampfbäder. 

Um einen Körper auf höhere Temperaturen zu erhitzen, kann man 
sich mannigfaltiger Mittel bedienen, die je nach dem zu erstrebenden 
Zwecke verschieden sein werden. Man kann hierbei Flüssigkeitsbäder 
benutzen, von denen nachstehend eine Reihe zusammengestellt ist: 

Siedepunkt. 
Toluol 110 0 

Anilin 
Naphtalin 
Diphenylamin 
Quecksilber . 
Schwefel . 
Phosphorpentasulfid 
Zinnchlorid . 

184 0 

218 0 

310 0 

357,25 0 

448,4 0 

518 0 

606 0 

Bei höheren Temperaturen erleiden Glasgefässe Deformationen, es 
müssen alsdann andere Gefässe an deren Stelle treten, falls das Volurn 
von Einfluss bei der betreffenden Untersuchung ist. 

Vielfach benutzt sind wohl die Kochsalz- und Chlorcalciumbäder. N ach
stehend seien einige erreichbare Temperaturen angegeben neben den Ge
mischen, durch welche sie erzeugt werden. 

Salz: 
Siedepunkt bei Gew.-Thle. Salz 

760 mm : in 100 Thle. Wasser: 
Ammoniumchlorid, NH4 Cl, 114,8 87,1 
Ammoniumnitrat, NH4NOa, 230 16950 
Baryumchlorid, BaCl2 + 2 H 2O, 104,5 71,6 
Calciumchlorid, CaCI2 , 178 305 
Calciumnitrat, Ca(NOa)2 + 2 H 2O, 150 10880 
Kaliumacetat, CHaCOOK, 161 626 
Kaliumkarbonat, K 2COa, 133,5 202,5 
Kaliumchlorat, KCIOg , 104,4 69,2 
Kaliumchlorid, KCI, 108,5 57,4 
Kaliumnitrat, KNOg, 115 338,5 
Kaliumtartrat, K2C4H 40 6 + 1/2 H 2O, 115 284 
Natriumacetat, CHaCOONa + 3 H 2O, 120 6250 
Natriumkarbonat, Na2COa + 10 H 2 O, 165 1052,4 
Natriumchlorid, N aCI, 108,8 40,7 
Natriumnitrat, NaNOa• 120 222 
Natriumphosphat, Na2HP04• 106,5 110,5 
Strontiumchlorid, SrCl2 + 6 H 2O, 117 810 

An m. Diese Tabelle ist dem Chemiker -Taschenbuch des Berliner Bezirksvereins 
deutscher Chemiker entnommen. 

Vaubel. Theoretische Chemie. II. 15 
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Beim direkten Erhitzen fester Körper findet entsprechend der Er
höhung der Temperatur, falls Verbrennen ausgeschlossen ist oder nur in 
geringem Maasse stattfindet, ein Wechsel im Aussehen statt, der sich fol
gendermassen zu den Temperaturverhältnissen verhält: 

Beginnende Rothglut bei 525 ° 
Dunkelrothglut ,,700 ° 
Kirschrothglut ,,850 ° 
Hellrothglut " 950 ° 
Gelbglut " 1100 0 

Beginnende Weissglut " 1300 0 

Volle 'Veissglut " 1500 o. 

Temperatur der Flamme. 

Deber die Temperatur der Flamme des Bunsen'schen Blau
brenners sind von W. J. W a g gen er 1) Versuche ausgeführt worden mit 
Hilfe des Lee hat el i er' sehen Elementes. Die Platin-Platin rhodium
Elemente wurden sorgfältig geaicht, in verschiedener Form, geradlinig, 
V.förmig, parallel-geradlinig, halbkreisförmig und kreisförmig-spiralig und in 
verschiedener Dicke (0,5, 0,2, 0,1 und 0,05 mm) angewendet. .Der Ein
fluss der ungleichen Erwärmung des Drahtes bei geradlinigen Elementen 
und der Wärmeleitung des Metalls konnte in eklatanter 'Veise nach
gewiesen werden. Sogar bei dem allerdünnsten Element von 0,05 mm 
Dicke wird schon soviel Wärme abgeleitet, dass der Draht nicht genau 
die Temperatur der untersuchten Stelle annehmen kann. Die h ö c h s te 
Temperatur wurde im äusseren Mantelsaum ungefähr :3 cm über der 
Basis gemessen, und mit dem dünnsten Draht = 1724 0 gefunden; die 
Mitte des Flammenmantels zeigte die höchste Temperatur (1611 0) in 1 cm 
Höhe über dei' Basis, und der innere Mantelsaum war ungefähr 1 cm 
über der Basis am heissesten (1428 0). 

Berechnet man für die heisseste Stelle aus den Angaben der ver
schieden dicken Elemente durch graphische Darstellung die Temperatur, 
die man mit einem unendlich dünnen Elemente finden würde, so erhält 
man den Werth 1770°. Zur vollständigen thermoelektrischen Messung 
der Temperaturen der Flamme des B uns e n' sehen Brenners wird man 
jedoch ein schwerer schmelzbares Metall anwenden müssen, da die Tem
peratur der heissesten Stelle, der Schmelztemperatur des Platins (1780 C) 
zu nahe liegt und sehr dünne Drähte thatsächlich zum Schmelzen ge
bracht werden können, so dass bei der Messung mit dem dünnsten Draht 
dieser in unmittelbarer Nähe der Kontaktstelle eine merkliche Verdickung 
erfahren, und etwas Wärme durch Leitung fortgeführt werden muss. 

1) W. J. Waggener, Wied. Ann. 58, 579, 1896. 
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Thermit. 

Eine besOI'Idere Erwähnung verdient das Thermit, welches eine Misch. 
ung von Aluminiumpulver mit Oxydationsmitteln darstellt, und mit dem 
man die Hitze infolge ihrer raschen Entwicklung sozusagen auf einen 
bestimmten Fleck koncentriren kann. Mit Hilfe des Thermits, welches 
nebst der dazu nöthigen Apparatur von der Allgemeinen Thermit-Gesell
schaft in Essen an der Ruhr in den Handel gebracht wird, ist man im 
stande dicke Eisenplatten zu durchschmelzen. 

Zu dem Zwecke leert man entweder den feuerflüssig gewordenen 
Korund auf die zu durchschmelzende Stelle aus oder lässt nach der 
neueren Konstruktion ein kleines am Boden des Tiegels angebrachtes 
Eisenstück durchschmelzen und durch die so entstandene Oeffnung das 
feuerflüssige Magma auf die betreffende Stelle laufen. Durch letztere 
Methode wird infolge der geringeren Abkühlung ein grösserer Effekt er
zeugt. Infolge der Schnelligkeit der Wirkung wird nur die allernächste 
Umgebung der erzeugten Oeffnung heiss, während die Platte an den an
deren Stellen bequem mit den Händen angefasst werden kann. 

A n wen dun g des eIe k tri s c he n S t rom e s. 

Die Eigenschaft des elektrischen Stromes, beim Durchgang durch einen 
Leiter Wärmewirkungen zu erzeugen, deren Intensität sich nach dem 
Widerstande des Leiters richtet, ist bei den elektrischen Glühlampen in 
glücklicher Weise zur Verwendung gelangt. Auf dem gleichen Princip 
beruht die Anwendung elektrischer Zünder, indem durch einen elektrischen 
Strom ein Widerstandsdraht in dem zu entzündenden Gemische zum Glühen 
gebracht wird und dadurch dieses zur Entzündung. 

Die erzeugte Wärmeentwicklung wird nach dem J 0 u I e' s ehe n G e
setz e folgendermassen von Widerstand und Stromstärke abhängig: 

Die in einem Leiter in der Zeiteinheit erzeugte ·Wärme· 
entwicklung u ist seinem Widerstande w und dem Quadrate 
der Strom stärke i proportional: 

u = wi 2• 

e 
In Zahlen ausgedrückt erhalten wir, indem WIr w = -;- setzen: 

I 

u = w i 2 = e i = Ampere X Volt. 

N ach den Untersuchungen von J 0 u 1 e sind aber: 

1 Volt X Ampere = 4,24 ca!. 
0,236 Volt X Ampere = 1 ca!. 

Zur Erzeugung sehr hoher Temperaturen dient der elektrische Bogen, 
der in der Technik zur Darstellung von Calciumkarbid , Carborundum, 
Aluminium u. s. w. verwendet wird. Eine ausführliche Beschreibung der 

15'" 
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Anwendungsweisen desselben findet sich in Moissan's Buch "Der elek
trische Ofen". 

Messsung höherer Temperatur. 1) 

Bis zu 360 0 kann man sich der mit Stickstoff gefüllten Quecksilber
thermometer bedienen. An Stelle des Quecksilbers empfehlen E. C. C. 
Baly und J. C. Corley 2) eine flüssige Legirung von Kalium und Na
trium, deren Siedepunkt bei 700 0 liegt. Doch bietet die Verwendbarkeit 
Schwierigkeiten infolge der Graufärbung der Glasröhre durch die Legirung. 

Mittels des Luftthermometers lassen sich Temperaturen bis zu 
1500 0 messen. 

Le Chatelier 3) hat für die Bestimmung höherer Temperaturen ein 
Thermoelement konstruirt, das aus Platin-Iridium hergestellt war. 
Neuerdings werden auch solche Elemente aus Platin·Rhodium konstruirt. 
Auch sehr geringe Wärmetönungen lassen sich auf diese Weise messen. 4) 
Le Chatelier's Element ist nur bis 1200° brauchbar. 

Als Fixpunkte speciell zum Vergleiche für Platinwiderstandsthermo
meter wurden von H. L. Callendar 5) folgende festgestellt: 

Schmelzpunkte. Siedepunkte. 
Zinn 231,9 Anilin 184,1 
Wismuth 269,2 N aphtalin 218,0 
Kadmium 320,7 Benzophenon 305,8 
Blei 327,7 Quecksilber 356,7 
Zink 419,0 Schwefel 444,5 
Antimon 629,5 Kadmium 750 
Aluminium 654,5 Zink 916. 
Silber 961 
Gold 1061 
Kupfer 1082 
Palladium 1550 
Platin 1820. 

Für Gold erhielt L. Holborn und A. D ay 6) den Werth 1063,5°. 
Den Siedepunkt des Schwefels bestimmten P. Chappuis und J. A. 
Ha r k er 7) zu 465,2 ° bei 770 mm. 

1) Vgl. hierzu earl Barus, Die physikalische Behandlung und die J.{essung 
hoher Temperaturen. Leipzig. Barth 1892. 

2) E. C. C. Baly u. J. C. Corley, Ber. 27,470,1894. 
3) H. Le Chatelier, vgl. auch E. Holborn u. W. Wien, Wied. Ann. 47, 

107, 1892; 66, 360, 1895. 
4) H. v. Steinwehr, Zeitschr. physik. Ch. 38, 185, 1901. 
5) H. L. Callendar, Phi!. Mag. (5), 48, 519, 1899. 
6) L. Holborn u. A. Day, Drude's Ann. 4, 99, 1901. 
7) P. Chappuis, J. A. Harker, Journ. de Phys, (3), 10, 20, 1901. 
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Mit dem Namen Meldometer wird ein von 1V. Ramsay und 
N. Eumorfopoulos 1) benutzter Apparat bezeichnet, den zuerst Joly2) 
beschrieben hat. Derselbe besteht aus einem schmalen Streifen Platin, 
welcher durch einen Strom erhitzt wird. Die Temperatur desselben wird 
aus seiner Verlängerung durch eine Mikrometerschraube mit elektrischem 
Kontakt aus den Schmelzpunkten von Normalsubstanzen bestimmt. Als 
Ausgangspunkt wurde der Schmelzpunkt des Goldes gewählt, den Vi 0 II e 
zu 1045 ° bestimmt hatte, sowie der Schmelzpunkt des Salpeters mit 339°. 
Statt des sich mit dem Platin legirenden Goldes kann Kaliumsulfat mit 
dem Schmelzpunkt 1052 ° verwendet werden. VOll weiteren diesbezüg
lichen Schmelzpunkte seien gegeben: 

Li2S04 = 853 0, Li2COs = 618°, LiCI = 491 0, LiEr = 442°, LiJ 
unter 330°, Na2S04 = 884°, Na2COs =851°, NaCI=792°, NaBr= 
733°, NaJ = 603 0, Kß04 = 1052°, K 2COs = 880°, KCI = 762°, 
KBr = 733°, KJ = 614°, CaN20 6 = 499°, CaCI2 = 710°, CaBr2 = 
4850, CaJ2 = 575 (?), SrN20 S = 5700, SrCl2 = 7960, SrBr2 = 498°, 
SrJ2 = 402 0, BaN20 S = 5750, BaCl2 = 844°, BaBr2 = 828°, BaJ2 = 
539°, Ag2S04 =676°, AgCI=4600, AgBr=426°, AgJ=556°, 
PbS04 = 9370, PbCl2 = 4470, PbBr2 = 3630, PbJ2 = 3730. 

Le Chatelier S) hat einen Apparat konstruirt, welcher aus der In
tensität des vom Eisenhammerschlag ausgestrahlten rothen Lichtes die 
Temperatur zu bestimmen gestattet. Das betreffende Photometer enthält 
absorbirende Glaskeile , und wird das Licht durch Einschaltung eines 
besonders hergestellten Glases nahezu einfarbig gemacht. Nachstehende 
Tabelle giebt die Beziehungen zwischen Intensität und Temperatur wieder, 
wobei die Zahlen über 1800° extrapolirt sind: 

Temperatur. Intensität. Temperatur. In te n s i t ä t. 
600° 0,00008 1700 0 22,4 
700 0,00073 1800 39,0 
800 0,0046 1900 60,0 
900 0,020 2000 93,0 

1000 0,078 3000 1800,0 
1100 0,24 4000 9700,0 
1200 0,64 5UOO 28000,0 
1300 1,63 6000 56000,0 
1400 3,35 7000 100000,0 
1500 6,7 8000 150000,0 
1600 12,9 9000 224000,0 

10000 305000,0. 

1) W. Ramsay u. N. Eumorfopoulos, PhiI. Mag. 41, 360, 1896; Re!. 
Zeitsehr. physik. eh. 21, 317, 1896. 

2) J 01 y, ehern. News. 65, 30. 
S) L e eh at e li er, J Durn. da Phys. (3), 1, 185, 1892. 
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Neuerdings hat W. HempeP) die Strahlung glühender Körper in 
der Art zur Messung ihrer Temperatur benutzt, dass er die mit der 
Temperatur veränderliche Ausdehnung des Spektrums nach 
der violetten Seite hin bestimmte. Nach H. Wann er 2) ist jedoch die 
Fähigkeit des Auges, diese Grenze zn erkennen, für jedes Individuum 
verschieden. 

,V an n er konstruirte selbst ein Photometer, welches nur eine Farbe 
durchlässt und aus der Intensität der· Farbe die Höhe der Temperatur 
nach der von PI an c k gegebenen Formel berechnen lässt. Dieselbe lautet 
für absolut schwarze Körper: 

.1-5 -c, 
I=c1 eE 

1 
-c2 -

l-e AT 

Hierin bedeuten: I die Intensität der Strahlung für die Wellenlänge A, 
cl und C2 sind Konstanten. 

Dieser Apparat ermöglicht eine Bestimmung bis 3700°. Er kann 
von Dr. Hase-Hannover bezogen werden. 

5. Schmelzen und Erstarren. 

Die heiden Vorgänge, Schmelzen und Erstarren, die in entgegen
gesetzter Richtung verlaufen, bedeuten. dieselbe Erscheinung. Mit Tem
peraturerhöhung nimmt der Vorgang des Schmelzens zu, mit Temperatur
erniedrigung der des Erstarrens. Der Uebergang aus dem festen in den 
flüssigen Zustand ist fast immer mit einer Wärmeaufnahme begleitet, 
indem den Flüssigkeitstheilchen eine höhere lebendige Kraft zuertheilt 
werden muss, als sie vorher den Theilchen in festem Zustand zukam. 
Ausserdem kommen mitunter Zerlegungen von Molekularassociationen vor. 
Die hierzu nöthige Gesammtwärme nennt man die Schmelzwärme, 
und bezieht man dieselbe auf das Molekulargewicht, so erhält man die 
sog. molekulare Schmelzwärme. 

Bestimmung der Schmelzwärme. 

Die Bestimmung der Schmelzwärme kann direkt geschehen, 
oder sie kann berechnet werden aus der von v an' t Hoff für die mole
kulareGefriel'punktserniedrigung in 100 g Lösungsmittel gegebenen Formel: 

T2 
d = 0,01976 W' 

woraus sich also W, die latente Schmelzwärme, leicht finden lässt, 

1) W. Hempel, Zeitsehr. augew. Ch. 14, 237, 1901. 
2) H. WanI\er, Chemiker Zeitung 25, 1029, 1901. 
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sobald man d, die molekulare Erniedrigung, und T, den Schmelzpunkt, 
in absoluter Zählung bestimmt hat. (V gl. Bd. I, S. 397 u. 398.) 

Folgende, von J. F. Eykman 1) gegebene Zusammenstellung zeigt 
die Uebereinstimmung der direkt beobachteten und der nach obiger Formel 
berechneten Werthe: 

Latente Schmelzwärme: 
beob. ber. 

Wasser. 79,0 80,0 
Ameisensäure 55,6 56,5 
Essigsäure . 43,2 43,0 
Laurinsäure 43,7 44,9 
Myristinsäure 47,5 
Palmitinsäure 50,4 
Benzol 29,1 29,4 
Naphtalin 35,5 35,7 
Phenol 25,0 26,1 
p.Toluidin 39,0 38,6 
Diphenylamin 21,3 24,4 
N apthylamin 19,7 26,4 
Nitrobenzol 22,3 21,6 
Dibromäthylen 12,9 13,2. 

Sc h me lz pu n k tun d K 0 n s ti tut ion. 

Hinsichtlich der Beziehungen, welche zwischen den Schmelzpunkten 
und der Zusammensetzung bezw. Konstitution der organischen Verbind-. 
ungen bestehen, haben sich einige Gesetzmässigkeiten gezeigt, welche, wenn 
auch nicht streng giltig, doch wenigstens einigermassen gestatten, einen 
Ueberblick über diese Verhältnisse zu gewinnen. 

Es sind folgende Regeln, welche sich aus der Betrachtung dieser 
Beziehungen ergeben haben, und die in ausführlicher Weise von W. M a r c k
wald in Graham·Otto's Lehrburch Bd. I, Abth. 3 behandelt sind. 
Von dem dort mitgetheilten Stoff sei das Folgende erwähnt: 

a) "Von zwei isomeren Verbindungen schmilzt diejenige 
höher, dereiI Molekül die symmetrischere Struktur besitzt." 

Aethylenverbindungen schmelzen z. B. höher als die entsprechenden 
Aethylidenverbindungen. p·Verbindungen schmelzen höher als m- und 
0-Verbindungen. Ausnahmen hiervon bilden die Nitromandelsäuren, von 
denen die o-Verbindung am höchsten (1400) schmilzt, während das p-De
rivat einen Schmelzpunkt von 126 ° und die m-Verbindung bei 120° hat. 
Ebenso ist es bei den Sulfamiden der Benzolreihe. Bei dreifacher Sub-

1) J. F. Eykman, Zeitschr. physik. eh. S, 209, 1890. 
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stitution im Benzolkern hat ebenfalls die Verbindung mit den Substituenten 
in 1. 3 . 5 meist den höheren Schmelzpunkt. 

Bei den N aphtalindel'ivaten vermindert der Eintritt eines Substituenten 
in die (1-Stellung die Schmelzbarkeit in höherem Grade als dies bei der 
a-Stellung der Fall ist. Ausnahmen von dieser Regel scheinen nur die 
Acetnaphtalide zu bilden, von denen die a· Verbindung bei 159 0, die 
ß'-Verbindung bei 132 0 schmilzt. 

Weitere Ausnahmen von dieser Regel bilden noch die Dimethylharn
stoffe, von denen der symmetrische CO(NHCHg)2 bei 99,5-102,5 0 schmilzt, 
der unsymmetrische CONH2 • N(UHs)2 aber bei 180 o. 

b) "Die Schmelzbarkeit ist um so geringer, je ver
zweigter die Kohlenstoffkette ist. 

Diese Regel gilt fast für alle einfacher zusammengesetzten Kohlen
stoffverbindungen der Methanreihe, speciell aber für die Brenzweinsäuren, 
für welche sie von M ar k 0 w n i k 0 ffl) aufgestellt worden ist. 

Ausnahmen hiervon sind die Buttersäuren und die Hexansäuren, 
dagegen zeigen die Amide das regelrechte Verhältniss. 

Bei den racemischen Verbindungen sind bisher wenig einfache Be
ziehungen aufgefunden worden. 

Für die stereoisomeren Verbindungen vom Typus der MaleInsäure 
und Fumarsäure gilt die Regel, dass die stabile Modifikation böher 
schmilzt als die labile. Diese Gesetzmässigkeit gilt nicht für die Stick
stoffverbindungen. 

c) "Die Schmelzpunkte homologer Reihen steigen mit 
wachsendem Molekulargewicht. Vergleicht man die geraden 
Glieder einer Reihe unter sich und die ungeraden für sich, 
so zeigt sich in jeder der beiden so gebildeten Reihen ein 
uuunterbrochenes Steigen des Schmelzpunktes mit wach
sendem Molekulargewicht und zwar so, dass der Grad dieser 
Steigerung zwischen je zwei aufeinander folgenden Gliedern 
derselben Reihe fortgesetzt abnimmt." 

Diese Gesetzmässigkeiten, auf welche zuerst A. v. Ba ey e r 2) auf
merksam machte, zeigen sich meist erst vom fünften oder sechsten Gliede, 
nachdem die Schmelzbarkeit ihr Maximum überschritten hat. Ein un
regelmässiges Verhalten zeigen die Fettsäureamide. 

d) "Gesättigte Verbindungen schmelzen gewöhnlich 

1) Markownikoff, Liebig's Ann. 182, 340. 
2) A. v. Ba e y er, Bel'. 10, 1286; vgl. auch die nicht streng giltigen Formeln 

zur Berechnung des Schmelzpunktes dieser homologen Verbindungen von :M i II s, Philos. 
Mag. (5) 17,175; W. Solonina, Journ. Russ. Phys. eh. Ges. (7) 30, 819, 1898; 
G. Cohn, Journ. pr. Ch. 50, 38, 1894; M. Altschul u. B. v. Schneider, Zeitehr. 
physik. Ch. 16, 24, 1895. 
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niedriger als die entsprechenden ungesättigten Aethylen
verbindungen." 

Ausnahmen hiervon zeigen sich bei Elaldinsäure und Stearinsäure 
sowie einigen ihrer Derivate, Brassidin- und Behensäure, ausserdem bei 
Dibromäthan, CH2Br. CH2Br, und Dibromäthylen, CRBr: CHBr, sowie 
den entsprechenden Jodverbindungen. 

Die Unterschiede der Schmelzpunkte zwischen Aethylen- und Acetylen
verbindungen lassen diese Regelmässigkeit nicht in dem Maasse erkennen. 

e) "Ersetzt man ein Wasserstoffatom einer Verbindung 
durch ein Halogenatom, so erhöht sich der Schmelzpunkt, 
wenn die symmetrische Struktur des Moleküls nicht ge
stört wird, und zwar schmilzt in der Regel die Chlorver
bindung niedriger als die Bromverbindung und diese niedriger 
als die Jod ver bin dun g." 

Wie alle diese Regeln, so zeigt auch vorstehende einige Ausnahmen; 
eine besonders frappante findet sich z. B. bei dem halogensubstituirten 
Anilin: 

poCh loranilin 
p-Bromanilin 
p-J odanilin 

schmilzt bei 

" " 
" " 

70,0°, 
66,4°, 
60,0°. 

Ausserdem ist die Regel, dass der Ersatz eines Wasserstoffatoms 
durch Halogen den Schmelzpunkt erhöht, nur dann allgemein giltig, wenn 
das Kohlenstoffatom, an welchem die Substitution erfolgt, noch nicht mit 
Halogen verbunden ist. Im andern Falle tritt häufig das entgegengesetzte 
Verhalten ein. 

f) "Der Eintritt einer Hydroxylverbindung an Stelle 
eines Wasserstoffatoms erhöht in der Regel den Schmelz
punkt, ebenso auch der Ersatz von Wasserstoff durch die 
Amidogruppe 1) und auch die Nitrogruppe." 

g) "Der Schmelzpunkt steigt, wenn zwei an ein Kohlen
stoffatom gekettete Wasserstoffatome durch Sauerstoff er
setzt werden, ebenso wenn drei an ein Kohlenstoffatom 
gekettete Wasserstoffatom e durch Stickstoff ersetzt werden.2)" 

h) "Der Schmelzpunkt sinkt bei Ersatz eines Wasser
stoffatoms der Hydroxyl- oder Amidogruppe durch Methyl." 

i) "Die Karboxylgruppe erhöht den Schmelzpunkt. Noch 
höher als die Karboxylverbindungen schmelzen meist ihre 
Amide; dagegen schmelzen die Ester entsprechend der Regel 
(h) niedriger." 

1) A.,P. N. Franchimont, Rec. trav. chim. Pays-llas 16, 126, 1897. 
2) G. SchuItz, Liebig's Ann. 207, 362. 
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k) "Die Schmelzpunkte steigen von den Nitrokörpern 
zu den Azokörpern und nehmen bis zu den Amidokörpern 
wied er ab'!)" 

Hieran schliesst sich noch die Besprechung der Fälle mit chemischer 
Isomerie, bei der die Umwandlu.ngsfähigkeit eine einseitige ist, indem 
die labile Modifikation nicht mehr aus der stabilen erhalten werden kann. 
Ein Beispiel hierfür ist Dia z 0 ami d 0 ben z 0 1. Wahrscheinlich bildet 
sich zuerst die Modifikation C6H5N: N . N .06H5, wofür verschiedene That-

H 
sachen sprechen. Dieselbe geht dann über in 0sH5N. NOsH 5 bezw. 

"'/ N 
H 

C6H 5N: N : NC6H5• Diese Umwandlung zeigt sich auch in dem Schmelz-
H 

punkte 4) an; derselbe steigt bis zu 99 o. Sind noch Antheile der anderen 
Modifikation vorhanden, so zeigt sich wohl auch hereits ein Flüssigwerden 
bei 75-78 ° und darauffolgendes Erstarren. Die einmal umgewandelte 
Modifikation kann wohl noch bei gewissen Reaktionen nach Formel 1 rea
giren, aber eine direkte Umwandlung in dieselbe ist noch nicht beobachtet 
worden, wenigstens nicht bei substituirten Derivaten, bei denen dies ver
folgt werden könnte, wie z. B. bei der Diazoamidobenzol-p-disulfosäure 2). 

FI üssige Krystalle. 

Der erste, der die flüssigen Krystalle beschrieb, ist O. Lehmann 3) 

gewesen. Die Erfahrungen, welche als Beweise für die Existenz der 
flüssigen Krystalle gesammelt worden sind, ergeben die N othwendigkeit 
einer Revision des Krystallbegriffs. Man hat also hier auch den Begriff 
fest auszuschalten und den Namen Kr y s t a 11 für einen anisotropen mit 
molekularer Richtkraft begabten Körper anzuwenden, dessen Aggregats
zustand fest oder flüssig sein kann. Trotz der Tropfenform, welche die 
flüssigen Krystalle durch die Wirkung der Oberflächenspannung annehmen, 
lassen sie sich ohne weiteres in die bekannten Krystallsysteme einordnen; 
so würde das Azoxyphenetol z. B. der sphenoidischen Klasse des mono
klinen Krystallsystems zuzuschreiben sein. Das Oh arakteristikum 
des Flüssigen sieht Lehmann ausschliesslich in dem Fehlen der 
Elasticität. 

1) Vgl. A. Hantzsch u. F. M. Perkin, Bel'. 30,1394, 1897; R. Walther, 
Journ. pr. eh. 55, 548, 1897. 

2) V gI. W. Va u bel, Zeitschr. angew. eh. 1900, 762. 
3) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 1900, Fig. II 649; vgl. auch R. Schenk, 

Zeitsehr. physik. eh. 28, 286, 1899. 
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Solche flüssige Metalle sind beobachtet worden bei C ho 1 e s t e r y 1-
benzoat, p·Azoxyanisol, p-AzoxyphenetoI. 

Die Umwandlungs wärmen wurden von Hulett 1) aus der Aenderung 
der Umwandlungspunkte mit dem Druck nach der T ho m so n -Cl aus i u s
sehen Formel ermittelt, während Sc h e n k nach der kalorimetrischen 
Methode arbeitete. Es wurde erhalten: 

Hulett 
0,71 p-Azoxyanisol, 

p-Azoxyphenetol 
Cholesterylbenzoat 

1,7 
0,32 

Schenk 
1,32 

Weiterhin untersuchten Schenk und Schneider die betreffenden 
molekularen Gefrierpunktserniedrigungen. Die geringen Schwankungen 
der Depressionskonstanten erlauben den Schluss, dass der Vertheilungs
koefficient zwischen der anisotropen und der isotrop-flüssigen Modifikation 
der p-Azoxyanisole für viele Körper nahezu gleich ist. 

G. Ta m man n 2) vertritt die Ansicht, die Beobachtungen von 
F. Reinitzer und L. Gattermann über die Entstehung trüber Flüssig
keiten durch Schmelzen klarer Krystalle Hessen sich dadurch erklären, 
dass die fraglichen Krystalle beim Erhitzen in ein Gemenge zweier flüssigen 
Phasen zerfallen, von welchen die eine in Form feinster Tröpfchen in 
der anderen suspendirt ist. 

Dieser Auffassung tritt jedoch O. L e h man n 3) entgegen und führt 
folgende Gründe dafür an: Die doppel brechenden Tropfen in der Flüssig
keit zeigen Oberflächenspannung; es sind deutliche Auslöschungsrichtungen 
vorhanden, welche nicht durch neben den Tröpfchen an den Glasflächen 
ausgeschiedene Kryställchen einer dritten Substanz bedingt sind. 

Schmelz- und Erstarrungspunkte bei Gemischen. 

Im allgemeinen kann man bei der Betrachtung dieser Verhältnisse 
von dem Satze ausgehen, dass, wie bei Flüssigkeiten der Gefrierpunkt 
durch Auflösung eines Körpers erniedrigt wird, so auch bei festen Körpern. 
der Erstarrungspunkt jedes Stoffes durch Auflösen eines anderen Stoffes 
herabgedrückt wird. 

Für das Erstarren fertig gebildeter Lösungen gilt bekanntlich das 
RaouIt- van't Hoff'sche Gesetz, dass der Gefrierpunkt in 
eiuem beliebigen Lösungsmittel durch Auflösen .äquimole
kularer Mengen um gleichviel erniedrigt wird. Dieses Gesetz 

1) Hulett, Zeitsehr. physik. eh. 28, 643,1899: R. Schenk u. Fr. Schneider, 
ibid. 29, 546, 1899; R. Abegg u. W. Seitz, 29, 491,1899. 

") G. Tammann, Ann. d. Phys. 4, 524, 1901. 
3) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 2, 649, 1900; 40,237, 1901. 
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darf, wie die Untersuchungen von R. Fabinyi 1) ergeben haben, auch 
auf Gemenge fester Stoffe ausgedehnt werden. Er erwärmte Gemenge 
von Naphtalin mit anderen Stoffen und bestimmte den Schmelzpunkt der
selben. Die erhaltenen Zahlen liessen trotz ihrer nicht absoluten Ge
nauigkeit doch die vorhandenen Gesetzmässigkeiten gut erkennen. Bei 
der Anwendung grösserer Mengen stieg die Uehereinstimmung. 

Eine interessante Bestätigung dieses Gesetzes ist bei der Untersuchung 
von Gemischen von Stearinsäure und Palmitinsäure beobachtet 
worden. Die Versuche sind von Heintz ausgeführt und später von 
de Visser 2) wiederholt worden. De Visser bediente sich dabei der 
Methode des Festwerdens, welche der Methode des Schmelzens gleich
zustellen ist, vorausgesetzt, dass Ueberschmelzung vermieden wird. 

Für Stearinsäure wurde der Erstarrungspunkt zu 69, 320°, für 
Palmitinsäure zu 62, fHSo gefunden. Bei Mischungen der beiden 
Säuren wurden folgende Beobachtungen gemacht: 

Gew. Theile Erstarrungs- Gew. Theile Erstarrungs-Stearinsäure auf 100 Theile Stearinsäure auf 100 Theile 
der Mischung. Temperatur. der Mischung. Temperatur. 

100 69,32 43 56,31 
90 67,02 42 56,25 
80 64,51 41 56,19 
70 61,73 40 56,11 
60 58,76 39 56,00 
55 57,20 38 55,88 
54 56,8~ 37 55.75 
53 56,63 36 55,62 
52 56,50 34 55,38 
51 56,44 32 55,12 
50 56,42 {30 54,1l5} 
49 56.41 29 54,92 

{48 56,40} 25 55,46 
47 56,40 20 56,53 
46 56,39 15 57,80 
45 56,38 10 59,31 
44 56,36 0 62,61 

Die hiermit korrespondirende Kurve (Gehalt an Stearinsäure auf der 
X-Achse, Temperaturen auf der Y-Achse) besitzt erstens zwei Inflexions
punkte, bei 54 % und bei 47,5 %, wo die Tangente mit der X-Achse 
parallel ist. Diese Erscheinung ist auf Bildung von festen Lösungen 
zurückzuführen. Die auskrystallisirende feste Phase wird nämlich fort-

1) R. Fabinyi, Zeitschr. physik. eh. 3, 38, 188-9. 
2) O. de Visser, Recueil, Pays-Bas 17, 182,346,1898; Ref. Zeitsehr. physik. 

eh. 29, 564, 1899. 
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während reicher an Palmitinsäure, so dass die Erniedrigung der Erstarr
ungstemperatur von 56,85 0 an fortwährend geringer und, bei 56,40 0 

= ° wird, alsdann besitzt die ausgeschiedene feste Lösung die näm
liche Zusammensetzung wie die flüssige Mischung. Diese letztere wird 
daher bei der korrespondirenden Zusammensetzung (etwa 47,5 0/ 0) während 
der ganzen Krystallisationsdauer ihre Zusammen setzung nicht ändern, 
indem auch die Erstarrungstemperatur dabei unveränderlich bleibt (56, 40 0). 

Die niedrigste Temperatur ist 54,82 0 und bezieht sich auf einen 
Gehalt von 29,76 0/0. Das ist der kryohydratische Punkt. Hier giebt 
es zwei Phasen: eine feste Lösung von Palmitinsäure in Stearinsäure 
und von Stearinsäure in Palmitinsäure. 

Im Anschluss hieran seien noch folgende Beobachtungen mitgetheilt: 
L. Vignon 1) und A. Miolati 2) untersuchten die Schmelzpunkte 

von organischen Verbindungen. Sie erhielten keine durchaus überein
stimmenden Resultate. Nachstehend seien die Beobachtungen von A. Mi 0-

la t i gegeben, wobei unter ber. die aus der molekularen Depression be
rechneten Werthe angeführt sind, welche für N aphtalin zu 69,4, für 
Phenantbren zu 110 angenommen wurden. 

In 

I. Naphtalin und Phenanthren. 

100 Mol. des Gemisches Erstarrungs-
sind Molekein von punkt 

ClOHs· C14H lO' beob. ber. 
100,00 0,00 BO,OOo 

99,39 0,61 79,63 79,67 
98,49 1,51 79,14 79,17 
98,12 1,88 78,95 78,97 
96,36 3,64 77,95 77,95 
94,80 5,20 77,04 77,02 
93,16 6,84 76,06 76,02 
92,52 7,48 75,58 75,64 
91,32 8,68 74,86 74,85 
90,66 9,34 74,50 74,41 
89,03 10,97 73,50 73,32 
86,91 13,09 72,23 71,83 
83,37 16,63 70,55 70,04 
81,33 18,67 68,72 67,55 
78,53 21,47 66,70 
76,85 23,15 65,32 

Differenz. 

-0,04 
-0,03 
-0,02 

+0,02 
+0,04 
-0,06 
+0,01 
+0,09 
+ 0,18 
+0,40 
+ 0,51 
+0,97 

1) L. Vign on, Bull. Soc. Ch. de Paris. (3) 7, 387 u. 556, 1892. 
2) Miolati, Zeitsehr. physik. Ch. 9, 649, 1892. 
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In 100 Mol. des Gemisches 
sind Molekeln von 

CloHs' C14H lO' 

74,76 25,24 
72,29 27,71 
70,79 29,21 
69,02 30,98 
67,98 32,02 
65,29 34,71 
63,54 36,46 
61,95 38,05 
60,07 39,93 
57,81 42,19 
56,90 43,10 
55,04 44,96 
52,33 47,67 
48,80 51,20 
45,61 54,39 
41,97 58,03 
38,84 61,16 
34,44 65,56 
29,66 70,34 
23,37 76,63 
16,27 83,73 
11,43 88,57 

6,03 93,97 
100,00 

Erstarrungs-
punkt 

beob. ber. 
64,00 0 

62,10 
60,20 
59,10 
58,18 
56,63 
55,38 
53,90 
51,50 
49,70 
48,80 
48,00 
49,95 
54,30 
57,00 
61,12 
64,90 
68,65 
72,80 
78,50 
83,95 83,85 
87,80 87,88 
81,83 91,89 
95,83 

D i fferen z. 

+0,10 
-0,08 
-0,06 

In gleicher Weise verhalten sich Mischungen von N aphtalin mit 
Diphenylmethan, sowie von Naphtalin mit Anthracen. Es ergiebt sich 
immer eine Mischung, deren Schmelzpunkt unter dem Schmelzpunkt beider 
Komponenten liegt, vergleichbar mit der sog. eutektischen Legirung von 
Guthrie 1). 

3. Die Erstarrungstemperaturen von Fettsäuren und den 
zugehörigen Seifen sind in einer Arbeit von F. Krafft 2) ausführ
lich behandelt worden. Nachstehend seien die interessanten Ergebnisse 
mitgetheilt: 

) { Natriumstearat, ClsH3502Na, 
a Stearinsäure, CIsH3602' 

Das Salz krystallisirt: aus 20 % Lösung, 
bei: 69 0 

1) Guthrie, Phi!. Mag. (5) 17, 462. 
2) F. K rafft, Ber. 32, 1506, 1899. 

Schmp. ca. 260°. 
Schmp. 69,4 o. 

aus 15 % Lösung, 
68 0 



Das Salz krystallisirt: 
bei: 

Schmelzen und Erstarren. 

aus 10 % Lösung, 
68-6i()-

aus 1 % Lösung. 
60 0 

b) { Natriumpalmitat, C16H 31 Ü2Na, Schmp. ca. 270°. 
P almitinsä ure, C16H32Ü2' Schmp. 62°. 

Das Salz krystallisirt: aus 20 % Lösung, aus 1 O{o Lösung, 
bei: --62-61,8 0 45 0 

c) { Nat~iu~m.!ristat.) C14H 27 Ü2Na, Schmp. ca. 250°. 
. Mynstlllsaure, C14H2SÜ2' Schmp. 53,8°. 

Das Salz krystallisirt: aus 20 O{o Lösung, aus 1 ~/~ Lösu~g. 
bei: 5;)--52 0 31,5 ° 
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d) {Natriumlaurinat, C12H 23Ü2Na, Schmp. ca. 255-260°. 
Laurinsäure, C12H24Ü2' Schmp. 43,6°. 

Das Salz krystallisirt: aus 25 % Lösung, aus 20 O{o Lösung, 
bei: 45-42 0 --ca.-360. . 

Das Salz krystallisirt: aus 1 % Lösung 

Das 

bei: ca. 11 u 

) { Natriumoleat, C18H33Ü2Na, 
e Üelsäure, ClsH34Ü2' 

Salz krystallisirt: aus 25 Ofo Lösung, 
bei: 13-6 0 

f) { Natri umelaldat, ClsH33Ü2Na, 
Elaldinsäure, ClsH34Ü2' 

Schmp. 232-235°. 
Schmp. 14°. 

aus 1 % Lösung. 
bei 0 1I 

Schmp. 225 -227°. 

Das Salz krystallisirt: aus 20 0J0 Lösung, 
Schmp. 45°. 

aus 1 °[0 Lösung. 
35 0 bei: 45,5-44~8o-

) { Natriumerukat, C22H4tÜ2Na, 
g Erukasäure, C22H42Ü2' 

Das Salz krystallisirt: aus 20 % Lösung, 
bei: 35--34 " 

Schmp. 230-235°. 
Schmp. 34°. 

aus 1 Ofo Lösung. 
---27 0 

h) { Natriumbrassidat, C22H41Ü2Na, Schmp. 245-248°. 
Brassidinsäure, C22H42Ü2' Schmp. 60°. 

Das Salz krystallisirt: aus 20 % Lösung, aus 1 °[0 Lösung. 
bei: 560 42° 

Auffallend war beim ölsauren Natrium sowie auch schon bei einigen 
andern, die lange Zeitdauer, die bis zum Eintritt vollständiger Ausscheidung 
erforderlich ist. Im übrigen ist die Krystallisationstemperatur der Natrium
seifen aus wässeriger Lösung wesentlich durch die Erstarrungstemperatur 
der in letzteren vorhandenen und durch indifferente Lösungsmittel quan
titativ extrahirbaren freien Fettsäure beeinflusst. I) 

1) F. KraUt, Ber. 32, 1596, 1899. 
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4. Erstarrungstemperaturen der salzsauren Amidosalze. 
Auch diese sind von F. Krafft (I. c.) untersucht worden. 

Procent· Krystalli. 
gehalt der sations-
Lösungen. temperatur. 

60,0 44 ° 
{

SalzSaUres Anilin, OsHsNH2• HOl, 
Schmp. 194°. 

a) Anilin, 06H5NH2' 

55,5 34 
50,0 20 

b) 

c) 

Schmp. 80. 40,0 15 
20,0 7 

bewegt ruhig 

70 61-51 
Salzsaures 

/OHs 50,0 
P - Tol uid in, OsH4", ' HOl, 44,5 

NHa 40,0 
58 50 
53 44 

Schmp. 236°. 

/OHs 
p-Toluidin, 0sH"" , 

"'-NH2 

Schmp. 45°. 

{ 8.I",u,," Kumidin, C,H"(CH,l,NH,, HC!, 
Schmp. ca. 240°. 

K umi d in, CSH 2(CHs)sNH2, 

Schmp. 63°. 

36,0 42 
33,3 35 

50,0 80 
44,5 72 
40,0 61 
36,0 52 
33,3 42 

37 
31 

65-63 
58 
49,5. 
41 
35. 

Die Verhältnisse liegen also hier ähnlich wie bei den Natronsalzen 
der Fettsäuren. 

5. "Der Sch melzpunkt der Legirung Al uminium-Antimon, 
AISb, bildet eine Ausnahme von der allgemeinen Regel, dass die Le
girungen stets leichter schmelzbar sind als das weniger schmelzbare Metall 
der Verbindung; ja zuweilen schmilzt die Legirung sogar leichter als das 
schmelzbarere der beiden Metalle. W r i g h t hatte nämlich 1892 gefunden, 
dass die Legirung von Aluminium und Antimon, die der Zusammensetzung 
AISb entspricht, unter 1000 ° nicht flüssig wird, während Aluminium bei 
600 0 und Antimon bei 440 0 schmilzt. Eine geringe Abweichung von 
der obigen Regel hatte bereits Ro berts-Austen für die Legirung AuA12 

beobachtet, die erst zwischen 1065 und 1070 0 schmolz, also 25-30 0 

unter dem Schmelzpunkte des Goldes. Die ganz bedeutend grössere Ab
weichung veranlasste E. van AubeP) den Werth für AISb nochmals 
sorgfältig mit dem thermoelektrischen Pyrometer von L e 0 hat e li e r zu 
bestimmen, und er fand denselben zu 1078 bis 1080°. 

1) E. van AubeI, Journ. de phys. (3) 7, 223, 1898. 



Schmelzen und Erstarren. 241 

6. Etwas anders liegen die Verhältnisse bei den Mischungen iso
morpher Körper. Einen derartigen Fall hat F. W. Küster 1) unter
sucht. In dem Hexachlor-a-keto-yR-penten, C5CI60, und dem Pentachlor
monobrom-a-keto-pR-penten, C5CI5BrO, fand er zwei Stoffe, welche kry
stallographisch ausserordentlich ähnlich sind; sie vermögen demgemäss in 
jedem Verhältnisse zusammen zu krystallisiren. Löst man die eine Ver
bindung in der anderen nach bestimmten Molekulargewichten, so kann 
man den Erstarrungspunkt der Lösung nicht nach dem Gesetze der Ge
frierpunktserniedrigung berechnen, da sich nicht reines Lösungsmittel aus
scheidet. Wenn die Mischung zweier Stoffe zu homogenen isomorphen 
Krystallen erstarrt, so wird sich der Erstarrungspunkt der Mischung aus 
demjenigen der Bestandtheile nach der Mischungsregel berechnen lassen. 

Löst man z. B. in 100 Molekein des niedriger schmelzenden Stoffes 
mit dem Schmelzpunkt t 1 eine Molekel des höher schmelzenden mit dem 
Schmelzpunkt t2, so berechnet man den Schmelzpunkt des Gemisches t'X 

nach der Mischungsregel zu 
t 2-t1 

ty = t1 + -IOÖ-' 

Der Schmelzpunkt des Gemisches liegt unter diesen Umständen stets 
höher als derjenige des niedriger schmelzenden Stoffes und zwar zwischen 
diesem und dem des höher schmelzenden. Dieses Verhalten trifft hei den 
genannten isomorphen Stoffen thatsächlich zu, wie folgeDde Tabelle zeigt: 

I 
Gefrierpunkt 

MolekeIn C5CI.BrÜ in 100 Mol. 

i-Lösungsmittel: beobachtet. berechnet. 
b a 

0,00 87,50 87,50 
5.29 87,97 88,00 88,04 
8,65 88,30 88.29 88,38 

14,29 88.80 88,80 88,96 
17,47 89,10 89,11 89,28 
25,32 89,85 89,85 90,09 
29,95 90,80 90,29 90,55 
42,26 91,60 91,61 91,81 
58,91 93,26 93,27 93,51 
71,33 94,58 94,59 94,78 
82,09 95,74 95,74 95,88 
90,45 96,68 96,66 96,74 
98,00 97,48 97,49 97,50 

100,00 97,71 97,71 

Die Konstanz der mit dem Beckmann'schen Apparate bestimmten 
Gefrierpunkte während der allmäligen, oft 1/2 Stunde währenden Aus
scheidung bewies, dass sich eine homogene Mischung ausschied. Es lässt 

1) F. W. Küster, Zeitsehr. physik. eh. 5, 601, 1890; 8, 577, 1891. 

Va u bel. Theoretische Chemie. H. 16 
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sich also in diesem Falle das Thermometer zur Bestimmung des Gehaltes 
der Mischung benutzen. 

Später untersuchte F. W. K üs te r noch die Erstarrungspunkte einer 
ganzen Anzahl isomorpher Gemische. Die Ergebnisse waren den früheren 
ähnlich. Jedoch giebt es auch Ausnahmen. So 8cheiden sich nach 
E y k man 1) beim Erstarren der Lösungen von Antimon in Zinn und 
von p'-Naphtol in Naphtalin Krystalle aus, welche reicher an dem ge
lösten Stoffe (Sn bezw. p'-Naphtol) sind als die ursprüngliche Lösung. 
Ebenso zeigten Lösungen von Thiophen in Benzol und rn-Kresol in Phenol 
zu niedrige molekulare Gefrierpunktserniedrigungen. 

In einer sehr ausführlichen Arbeit über die Erstarrun gspunkte 
der Mischkrystalle zweier Stoffe giebt H. W. Bakhuis Rooze
b 0 0 m 2) eine Darstellung über die hier obwaltenden theoretischen Ver
hältnisse. Als Ausgangspunkt nimmt er die Gi b b s' sehe Phasenregel 
und unterscheidet bei den festen Phasen drei Fälle: 

A. Die Mischkrystalle bilden .eine ununterbrochene Reihe von 0 bis 
100 %. 

B. Die bei den Stoffe sind nicht in allen Verhältnissen mischbar; 
die Mischungsreihe zeigt eine Lücke. 

C. Die bei den Stoffe erstarren zu verschiedenen Krystallarteri. 
Unter die Rubrik A, bei der die Schmelzen zu einer kontinuirlichen 

Reihe Mischkrystalle derselben Art erstarren, gehören als specieller Fall 
die von K ü s t e r untersuchten isomorphen Mischungen. Gare 11 i3) hat 
darauf hingewiesen, dass, wenn man in einer Substanz eine zweite mit 
ihr isomorphe, aber von sehr niedrigem Schmelzpunkt löst, der Erstarr
ungspunkt der ersteren nach der Regel K üs ters so stark erniedrigt 
werden sollte, dass dies nach den Gesetzen der verdünnten festen Lös
ungen unmöglich wäre. 

K üs te r entgeht dieser Schwierigkeit, indem er diese Gesetze nicht 
giltig erklärt für die isomorphen Gemische, und Bodländer schliesst 
sich hierin an, indem er sie nicht als feste Lösungen betrachtet 
haben will. 

B run i 4) entscheidet sich für die Ausführungen von Gar e 11 i, für 
deren Richtigkeit auch H. W. Bakhuis Roozeboom eintritt. 

Auf die weiteren hochinteressanten Mittheilungen dieses Forschers 
kaun hier nur hingewiesen werden. 

7. Bei Gemischen von optisch aktiven und racemischen Ver
bin dun gen liegen die Verhältnisse nicht gerade einfach. H. W. Ba k-

J) J. F. Eykman, Zeitsehr. physik. Ch. 4, 509, 1884. 
2) H. W. Rakhuis Roozeboom, Zeitsehr. physik. Ch. 30,385,413,1891; 

c. van Eyk, ibid. 30, 430, 1891. 
3) Garelli, Gazz. chim. itaI. 1894,2,263. 
4) Rruni, Rend.Accad. dei Lincei, 1898,2, 138. 
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h u i s R 0 0 z e b 0 0 m 1) giebt folgende Schilderung von den bis jetzt er
haltenen Resultaten und denjenigen, die noch zu erwarten sind: 

Die gen aue Untersuchung der Schmelzpunkte der aktiven und race
mischen oder pseudoracemischen Formen vieler krystallisirten Substanzen 
hat bisher nicht gestattet, mit Sicherheit zu entscheiden, ob Verbindung, 
Mischung oder Konglomerat vorliegt. Wohl allgemein ist man darüber 
einig, dass, wenn ein inaktiver Körper einen höheren Schmelzpunkt hat, 
als die aktive Form, eine racemische Verbindung vorliegt. 

Viele inaktiven Körper haben aber einen niedrigeren Schmelzpunkt 
als die aktiven Formen; dann liegt die Möglichkeit vor, dass nicht 
eine Verbindung, sondern ein Konglomerat von D und L 2) vorhanden 
ist, das, wie alle Gemenge zweier Substanzen, niedriger schmilzt als die 
einzelnen Bestandtheile. Bis jetzt ist es nur' mit Hilfe VOll krystallo
graphischen Dichtemessungen gelungen, für einzelne Substanzen aus dieser 
Kategorie zu zeigen, dass sie dennoch wirklich racemische Verbindungen 
sind 3). 

Die inaktiven Körper mit gleichem Schmelzpunkt wie die aktiven 
Formen hatten wenig Beachtung gefunden, bis durch die Arbeiten von 
Kipping und Pope 4 ) diese Rubrik eine gros se Ausdehnung erlangte, 
und sie zu der Annahme eines dritten Typus geführt wurden, die pseudo
racemischen Mischkrystalle. 

Ihnen kommt weiter das Verdienst zu, mit grossem Nachdruck auf 
den bei aktiven und inaktiven Formen vorkommenden Polymorphismus 
hingewiesen zu haben, wodurch die Schmelzpunktserscheinungen bisweilen 
keine Bedeutung haben für die richtige Deutung des Zusammenhangs der 
Formen, welche bei gewöhnlicher Temperatur auftreten und meistens aus 
Lösungsmitteln abgesetzt sind. Auch ihnen ist es aber nicht gelungen, 
den Werth der Schmelzpunkte zur Charakterisirung der inaktiven Formen 
klarzulegen. 

Mit Hilfe der Phasenregel gelangt H. W. Bakhuis Roozeboom zu 
folgenden Resultaten für die einzelnen Typen: 

1. Typus. Konglomerate von 1- und d-Formen. 

In umstenender Fig. 16 und allen folgenden sind auf der horizon
talen Axe LD die Mischverhältnisse aufgetragen zwischen L- und D-Form, 
ausgedrückt in Molekülprocenten. Ein inaktives Gemisch oder eine race-

1) H. W. Bakhuis Roozeboom, Zeitsehr. physik. eh. 28,505, 1899; Ber. 
32,539,1899; vgl. auch K. Centnerszwer, Zeit sehr. physik. eh. 29,715,1899. 

2) E. Fis eh er, Ber. 27,. 3235, 1894. 
öl Wallach, Ber. 24, 1559,1891; Liebig's Ann. 272, 208,286,135; F. Wal

den, .Ber. 29, 1692, 1896. 
4) Kipping u. Pope, Journ. ehern. Soc. 71, 989. 

16* 
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mische Verbindung 
gelegenen Punkt. 
gelesen. 

wird also stets dargestellt durch einen in der Mitte 
Die Temperatur wird auf der vertikalen Axe ab-

A und B sind die zwei Schmelzpunkte der L- und D-Form. 'V eil 
beide bei der nämlichen Temperatur liegen, und weil weiter die festen 

Körper sowohl wie ihre flüssigen Moleküle voll
kommen gleichwerthig sind in Bezug auf die 

A 

T 

E 

1. 

F 

L+D 

Fig.16. 

B Gleichgewichte in und mit der Lösung, sind in 
dieser und folgenden Figuren immer alle Kurven 
vollkommen symmetrisch. 

Im jetzigen Falle giebt es zwei Schmelz
kurven AC und BC; die erste giebt an, bei wel
chen Temperaturen aus einer Schmelze, die 
0-50 % D-Körper enthält, sich der L-Körper 
anfängt auszuscheiden; die zweite die Tempera-

D turen, bei denen aus Schmelzen mit 50-100 % 

D-Körper sich dieser anfängt auszJ1scheiden, 
wenn Uebersättigung ausgeschlossen ist. 

Alle diese Lösungen erstarren nun vollkommen beim Punkte C. 
Natürlich ist die Menge Flüssigkeit, welche dann noch übrig war, desto 
grösser, nachdem die ursprüngliche Schmelze näher an 50 0/0 L und D 
kam. Diese übrig gebliebene Schmelze erstarrt zu einem Konglomerat 
von 50 % D und 50 % L. 

Unterhalb der Linie ECF hat man nur Konglomerate von L und D, 
jedoch in allerlei Verhältnissen. 

Umgekehrt lässt sich aus der Figur ableiten, dass alle Konglomerate 
von L + D anfangen zu schmelzen bei der Temperatur des eutektischen 
Punktes C, dass aber alle Konglomerate, die einen Ueberschuss an L 
und D enthalten, nur allmälig schmelzen, bis derjenige Punkt von AC 
und CB erreicht ist, welcher korrespondirt mit der Zusammensetzung. 
N ur das Konglomerat von 50 0/0, das also im ganzen genommen inaktiv 
ist, schmilzt konstant bei C, eben als ob es eine einheitliche Substanz 
wäre. Dies ist der Nachtheil der Symmetrie, denn bei einem Gemenge 
zweier nicht gleichwerthiger Stoffe liegt der eutektisehe Punkt im allge
meinen nicht bei gleicher Molekülzahl. 

2. Typus: Racemische Verbindung. 

Die Schmelzkurven können bei An wesenheit einer racemischen Ver
bindung nur die Gestalt haben, wie in den Fig. 17 u. 18 angegeben 
ist. Hierbei ist angenommen, dass stets nur eine Verbindung möglich ist, 
nämlich zu gleichen Molekülen, deshalb racemisch. 

Es giebt bis jetzt keine Andeutung, welche Lage der Schmelzpunkt 
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einer Verbindung hat gegenüber den Schmelzpunkten der Komponenten. 
Auch bei den racemischen Verbindungen fehlt diese Einsicht; deshalb 
kann ihr Schmelzpunkt C, wie in der ersten Figur höher, oder wie in 
der zweiten niedriger gelegen sein als die Punkte A und B. Als Zwischen
form könnte er auch gleich hoch gelegen sein, doch wird eine gen aue 
Uehereinstimmung wohl sehr wenig vorkommen. In den Erstarrungs
und Schmelzpunktserscheinungen giebt es aber keinen principiellen Unter
schied. 

C A B 

A B C 

K v 
P G II E ., 

l+R R-IJ Lt-R R;.D 

L R j) L R j) 

Fig.17. Fig. 18. 

AF und BH sind jetzt die Erstarrungskurven für diejenigen Schmelzen, 
woraus sich resp. L oder D absetzen. 

Die Kurve für die racemische Verbindung hat aber zwei Aeste, die 
in ihrem Schmelzpunkt C zusammenkommen; sie treffen da nicht in einem 
Knick zusammen, sondern bilden wohl immer eine kontinuirliche Kurve. 
Der Theil FC giebt die Erstarrungspunkte für Schmelzen, die gebildet 
sind aus der racemischen Verbindung mit einem Ueherschuss an L, HC 
mit D. Fund H sind zwei eutektische Punkte, wo jede Schmelze schliess
lieh erstarrt, entweder zu einem Konglomerat von R + L oder von R + D. 
Die Punkte liegen symmetrisch und bei derselben Temperatur, jedoch 
brauchen die Stücke EF und FG, GH und HK nicht gleich zu sein. 

Umgekehrt lassen sich die Schmelzpunktserscheinungen willkürlicher 
Gemische von R + L oder R + D unmittelbar aus der Figur ableiten. 
Der Unterschied mit dem 1. Typus liegt in der Anwesenheit dreier 
Kurven. 

Ist also der inaktive Körper eine racemische Verbindung, so wird 
sein Schmelzpunkt durch Zusatz von L und D erniedrigt; war es ein 
inaktives Konglomerat, so bat er selbst den niedrigsten Schmelzpunkt. 

Die Lage des Schmelzpunktes der einen racemischen Verbindung 
thut nichts zur Sache. Auch bei gleicher oder niedriger Lage als die 
Punkte A und B giebt die Feststellung der Kurvenzahl unmittelbaren 
Aufschluss, ob der inaktive Körper racemisch ist oder ein Konglomerat. 
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Bei partiell racemischen Verbindungen werden A und Bunterschieden 
sein, AF und BH, CF und CH werden dann nicht mehr symmetrisch 
sein, ebensowenig Fund H. Sonst bleibt der Typus der nämliche. 

3. Typus: Pseudoracemische Mischkrystalle. 

Die Existenz dieses Typus steht durch die Untersuchungen Kippin gs 
genügend fest. Da aber nur an einzelnen Beispielen gezeigt worden ist, 
dass Mischkrystalle von L und D in allerlei Verhältnissen existiren 
konnten, bei anderen nur das Mischungsverhältniss 1: 1 studirt wurde, 
bleibt noch unsicher, ob immer Mischung in allen Verhältnissen möglich 
ist in der Nähe der Schmelztemperaturen oder auch bei niedrigeren 
Temperaturen. 

Nehmen wir an, die Mischung sei eine vollkommene, so liegt der 
Hauptunterschied in den Schmelzerscheinungen von den vorigen Typen 
in dem Umstand, dass homogene Mischkrystalle nur eine feste Phase dar
stellen, sie geben also nur eine kontinuirliche Schmelz- oder Erstarrungs
kurve. 

Fig. 19 giebt die Verhältnisse, welche eintreten, wenn Mischkrystalle 
von L und D in allen Verhältnissen immer bei der nämlichen Tempe
ratur schmelzen würden, Fig. 20 und 21 die anderen Fälle, welche mög
lich sind. 

c 
Schmelze 

]) 
A B 

A I---------IB 

A B 
NischklJ'stalle N D 

]1 

L D L JJ L IJ 
Fig.19. Fig.20. Fig. 21. 

Dabei ist die obere Kurve die der Erstarrungstemperatul'en; die 
untere giebt die Zusammensetzung der Mischkrystalle an, welche sich aus 
einer Schmelze zuerst absetzen; die zu einander gehörenden Punkte auf 
bei den Kurven liegen auf einer Horizontallinie. Eine Vertikallinie 
zwischen beiden giebt das Temperaturintervall an, worin sich die Erstarr
ung vollzieht, also umgekehrt auch die Schmelzung. Wegen der Sym
metrie fällt das Maximum oder Minimum auf 50 % Gehalt; hier berühren 
die Kurven einander, und deshalb haben Mischkrystalle, die inaktiv sind, 
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wieder einen einheitlichen Schmelzpunkt, auch wenn die übrigen Misch
verhältnisse nicht einen solchen haben. 

'Venn wir jetzt die drei Typen übersehen, so folgt, dass ein in
aktiver Körper einen einheitlichen Schmelzpunkt auf
weisen kann, niedriger gelegen als derjenige der aktiven 
Körper sowohl wenn er Konglomerat, Verbindung als auch 
Mischkrystall ist; und wenn der Schmelzpunkt gleich hoch 
oder höher liegt, kann er sowohl Verbindung als Misch
krystall sein. Die Bestimmung des Schmelzpunktes allein 
giebt also keine Entscheidung über den Typus, den er ver
gegenwärtigt. Dagegen liefert die Bestimmung der Erstarr
ungspunkte an einer so grossen Anzahl Schmelzen, dass 
daraus die Anzahl Kurven, welche bestehen, hervorgeht, 
einen völlig sicheren Schluss, ob der inaktive Körper 
Mischkrystall, Konglomerat oder Verbindung ist, indem 
im ersten Falle nur eine Scbmelzkurve existirt, im zweiten 
Falle deren zwei, im dritten drei. 

Bestätigungen für diese theoretischen Untersuchungen von Ba k h u i s 
Roozeboom haben die Arbeiten von Centnerszwer (I. c.) gebracht. 
Es erübrigt auf dieselben hinzuweisen, da die Hauptresultate die er
warteten sind. 

B ak h ui s Rooze boom hat dann ferner noch die Uebergänge zwischen 
den drei Typen behandelt, da es nöthig ist, worauf K i p p i n g zuerst hin
wies, mögliche Umwandlungen der drei Typen zu beachten, weil der Fall 
ziemlich oft vorzukommen scheint, dass sich aus der Schmelze ein anderer 
fester Typus bildet als derjenige, welcher bei niedriger Temperatur stabil 
ist. Hinsichtlich der einzelnen Fälle muss ich auf die Abhandlung 
verweisen. 

Schmelzpunkterhöhung durch Druck. 

Bisher wurden folgende Beobachtungen über die Schmelzpunktser
höhung durch Druck gemacht: 

Na p h ta li n giebt nach den Versuchen von Bar u s 1) eine Schmelz
dt 

punktserhöhung d p = 0,036, Mac k 2) fand t = 79,8 + 0,0373 P -

0,0000019 p2, und G. A. Hulett 3) beobachtete 

Sm To = 79,95 } ~ = 0,0373 ± 0,0002. 
Sm Taoo = 91,14 d P 

1) Bar u s, Sill. Journ. (3), 42, 125. 
2) Mack, Compt. rend. 127, 361, 1898. 
3) G. A. H u 1 e tt, Zeitschr. physik. eh. 28, 663, 1899. 
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P h e no 1 giebt nach H u let t folgende Werthe: 
SmTo =40,75} dt • 
Sm Tsoo = 45,226 d P = 0,0149 ± 0,00010. 

Thymol, Sm To = 49,68 } d t 
Sm Tsoo = 55,21 d P = 0,0184 ± 0,0001. 

Sm To = 48,86 }. ~ = 0,0200. 
Sm Tsoo = 54,86 d p 

N aph tylamin, 

Ben zophenon, Sm To = 48,10 } d t 
Sm Tsoo = 56,77 d p = 0,0289 ± 0,000l. 

Stearinsäure, Sm To = 68,38 } d t . 
Sm Tsoo = 76,13 d p = 0,0258 ± 0,0001. 

Krotonsäure, SmTo =71,4 } dt • 
Sm T soo = 82,6 d P = 0,0373 ± 0,00010. 

o-Ni trophen 01, Sm To = 44,90 } d t • 
Sm Taoo = 52,10 d p = 0,0240 ± 0,00020. 

Me nt hol, a) bei 36,5 0 schmelzende Modifikation 

Sm To = 36,50 } ~ = 0,0248. 
Sm Tsoo = 73,40 d P 

b) bei 42,5 0 schmelzende Modifikation 
Sm To = 42,40 } d t _ . 
Sm Tsoo = 49,90 cl P - 0,0245. 

Monochloressigsäure, Sm To = 62,50 } d t 
Sm T lOO = 68,10 d P = 0,0147 ± 0,0002. 

He y d w eil e r 2) fand folgende Temperaturerhöhungen bei neben
stehendem Druck: 

Tem pera tu r er höh ung: 
Menthol 34 0 

o-Nitrophenol 55 0 

Stearinsäure 59 0 

Berechneter Druck: 
1420 Atm. 
2300 " 
2290 " 

Weitere Versuche sind noch von G. Tammann S) angestellt worden 
über die Grenzen des festen Zustandes, worin er Schmelzdruckkurven von 
verschiedenen Stoffen bis zu Drucken von 3390 Atmosphären untersuchte. 

Von A. Michael4) wurde die Ermittlung des Schmelzpunktes sehr 
hochschmelzender oder leicht sublimirbarer Körper in beiderseitig zuge· 
schmolzenen Röhrchen ausgeführt. Es ist jedoch sicherlich nothwendig, 
sich vorher über die Schmelzpunktsveränderungen durch Druck Klarheit 

4) R. Demerliac, Journ. de Phys. (3), 7, 591, 1898. 
2) A. Heydweiler, Wied. Ann. 1>4, 513, Si, 732. 
3) G. Tammann, Ref. in Wied. Ann. 66, 473. 
4) A. :M ich a el, Ber. 28, 1629, 1895. 
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zu verschaffen, ehe man die Methode als allgemein brauchbar empfehlen 
kann. 

Die von ihm untersuchten Körper waren Fumarsäure, Schmp. 287 
bis 2880, Dibrombernsteinsäure, Schmp. 260-261°, Mellithsäure, Schmp. 
286-288 Q, Chloranilsäure, Schmp. 283-284°, Asparagin schmilzt im 
geschlossenen Röhrchen bei 226-227 0, bei 226 ° eingetaucht erst bei 
234-235 ° u. s. w. 

Ueber die Anwendung der Cl a pe y ro n 'sehen Formel auf die 
Sc h m el z te m per at u r des Ben z 0 18 hat R. Dem e r 1 i ac 3) eine 
Untersuchung angestellt. Nach der Rechnung ist die Aenderung der 
Schmelztemperatur , die einer Druckänderung von 1 Atm. entspricht = 
0,02936°, und experimentell zwischen 1 und 10 Atm. gemessen, war sie 
0,0294 0; die Formel gilt also zwischen diesen Grenzen, dagegen bestätigt 
sie sich nicht mehr jenseits derselben (bis 450 Atm.), Auch für p-Toluidin 
und a-Naphtylamill wurden ähnliche Ergebnisse erhalten wie für das 
Benzol, und auch für diese hat sich die C la pey r on' sehe Formel bis zu 
10 Atm. als streng giltig erwiesen. 

Im allgemeinen ergiebt sich, dass die Aenderung der Schmelztempe
ratur unter dem Einflusse des Drucks durch eine hyperbolische Kurve 
dargestellt werden kann, und dass diese Aenderung einem Grenzwerthe 
zustrebt, wenn der Druck unbeschränkt wächst. 

Ausführung der Schmelzpunktsbestimmung. 

Die Art der Bestimmung des Schmelz- oder Erstarrungspunktes 
richtet sich einmal nach der Genauigkeit, welche man mit der betreffenden 
Methode erzielen will, dann aber auch nach der Natur des betreffenden 
Körpers. Im allgemeinen wird man lieber den Schmelzpunkt wie den 
Erstarrungspunkt bestimmen, da bei der Bestimmung des letzteren leicht 
Unterkühlung eintreten kann, ohne dass es zum Erstarren kommt, wodurch 
alsdann fehlerhafte Resultate erhalten werden. Man wird also nur in 
besonderen Fällen die Ermittelung des Erstarrungspunktes vornehmen, 
z. B. bei Oelen. 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes kann mit um so grässerer Ge
nauigkeit vorgenommen werden, je mehr Substanz angewendet wird, da 
durch die vollständige Umhüllung der Quecksilberkugel mit Substanz die 
Einflüsse von Strahlung und Leitung ziemlich vermieden werden. Selbst
verständlich ist dabei die Länge und die Temperatur des herausragenden 
Fadens in entsprechender, Weise zu berücksichtigen. 

Für gewöhnlich genügt die Anwendung geringerer Substanzmengen. 
Namentlich in den Fällen, wo nur wenig Substanz vorhanden ist, wird 

3) R. Demerliac, Compt. rend. 122, 1117, 1896; 124, 75, 1897. 
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man Kapillarröhrchen verwenden, die an einem Ende zugeschmolzen sind, 
und die mit etwas Substanz angefüllt werden, deren Menge zur bequemen 
Beobachtung hinreicht. Alsdann befestigt man das Kapillarröhrchen an 
einem Thermometer mit Hilfe eines Stückchen Gummischlauches oder 
eines Platin drahtes oder der Adhäsionskraft der Substanz des Flüssig
keitsbades. Die Befestigung ist der Art, dass Substanz und Thermometer
kugel sich in gleicher Höhe befinden. 

Hierauf führt mim das Thermometer und das Kapillarröhrchen in 
ein Flüssigkeitsbad , dessen Siedetemperatur aher oberhalb des zu er
wartenden Schmelzpunktes der zu untersuchenden Substanz liegt. Man 
kann als Badflüssigkeit Wasser, koncentrirte Schwefelsäure, Glycerin, 
Vaselin, Paraffin u. s. w. anwenden. Während der Beobachtung muss 
mit Hilfe eines Rührers 8tark gerührt werdeB, damit Thermometerkugel 
und Kapillarröhrchen gleichmässig erwärmt werden. 

Die Schnelligkeit der Temperatursteigerung richtet sich ganz nach 
der betreffenden Substanz. Im allgemeinen empfiehlt sich ein nicht zu 
rasches Ansteigenlassen der Temperatur. In bestimmten Fällen z. B. bei 
der Ermittelung des Schmelzpunktes der 0 s a z 0 n e ist eine rasche Steiger
ung der Temperatur nothwendig, dahierbei nur unter diesen Umständen 
übereinstimmende Resultate erhalten werden können. Mitunter muss man, 
um vergleichbare Werthe zu erzielen, die betreffende Substanz erst kurz vor 
der Erreichung des Schmelzpunktes in die Heizflüssigkeit eintauchen lassen. 

Neben dieser einfachen Methode, die als Heizbad ein Bechergläschen 
oder ein Kölbchen benutzt, und bei der bei gen auen Messungen die Tem
paratur des herausragenden Fadens berücksichtigt werden muss, existirt 
noch eine ganze Reihe von Vorschlägen über die Art der Ausführung 
der Schmelzpunkts bestimmung. 

Jedenfalls ist es sehr empfehlenswerth, immer nur korrigirte Beob
achtungen wiederzugeben, damit auch endlich bei diesen Bestimmungen 
nur eindeutige Resultate in die Litteratur übermittelt werden, was vom 
wissenschaftlichen wie auch vom praktischen Standpunkte sehr zu be
grüssen wäre. 

H. Land 0 I t 1) hat Versuche über die verschiedenen Methoden zur 
Schmelzpunkts bestimmung gemacht, zu dem Zwecke, zu ermitteln, bis zu 
welcher Genauigkeitsgrenze sich die Schmelz- und Erstarrungstemperaturen 
organischer Körper bei Anwendung verschiedener Methoden und Vor
nahme exakter thermometrischen Messungen feststellen lassen. 

Es kamen folgende Methoden zur Prüfung: 
1. Schmelzen und Erstarrenlassen grösserer Mengen 

Substanz mit direkt in dieselbe eingetauchtem Thermo
meter. 

1) H. Landol t, Beibl. Ann. Phys. ehern. Ztg. 13, R. 237, 1889. 
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2. Erhitzen der Substanz in Kapillarröhrchen ver
s chi e den er F 0 I' m. 

3. Die elektrische Methode von J. Löwe 1) mit ihren Ab
ä nd er u n gen. 

Als Untersuchungsobjekte dienten Anethol, Naphtalin, Mannit und 
Anthracen. Folgende Resultate wUl'den erhalten: 

1. "Die Methode des Schmelzens oder Erstarrenlassens 
grösserer Mengen Substanz mit direkt in diel:lelbe einge
tauchtem Thermometer liefert stets sehr übereinstimmende 
Zahlen, und sie muss als die einzige bezeichnet werden, 
welche zu sicheren Resultaten führt. Hierfür ist aber stets 
die Anwendung von mindestens 20 g des Körpers nöthig. 
Bei Benutzung grösserer Quantitäten lässt sich im allge
meinen die Temperatur der,Erstarrung leichter als die der 
Schmelzung ermitteln." 

2. "Die Schmelzpunktsbestimmungen durch Erhitzen 
der Substanz in verschiedenartigen Kapillarröhrchen können 
unter einander erheblich abweichen. Bisweilen fallen die
selben mit dem richtigen Werthe zusammen, meist aber 
sind die erhaltenen Resultate zu hoch, namentlich bei An
wendung enger Röhrchen." 

3. "Die elektrische Methode (Erwärmen eines mit der 
Substanz überzogenen Platindrahtes im Quecksilberbade, 
bis durch Abschmelzen Kontakt der Metalle entsteht und 
dadurch ein Strom geschlossen wird), giebt ebenfalls wenig 
übereinstimmende und leicht zu hohe Schmelzpunkte. Sicher
lich spielt hier die Zähigkeit de'r geschmolzenen Masse 
auch eine gewisse Rolle." 

Weitere ausführliche Beschreibungen der Methoden finden sich bei 
W. Va u bel: "Die physikalischen und chemischen M.ethoden der quan
titativen Bestimmung organischer Verbindungen", Berlin 1902. 

Volumänderungen beim Erstarren und Erstarrungskurven. 

Man kann die bei der Erstarrung eines geschmolzenen 
Körpers auftretenden Temperaturänderungen bezw. Volum
änderungen mit Hilfe des Thermometers bezw. Dilatometers verfolgen. 
Obwohl die Anwendung eines Thermometers zu fehlerhaften Resultaten 
führen kann, so ist sie doch bedeutend leichter ausführbar als die dilato
metrische Methode, und jedenfalls giebt sie für den betreffenden Körper 

1) J. Löwe, vgl. Zeitsehr. analyt. Ch.ll, 211, 1872; Muter, The Analyst. 15, 
85, 1891. 
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gut charakterisirende Resultate. Sie gestattet auch häufig eine Kontrolle 
der in der Litteratur verschieden angegebenen Schmelzpunkte. 

Br. Pa w lew s k il) verfuhr bei den von ihm angestellten Beobacht
ungen folgendermassen : 5g der untersuchten Substanz wurden in eine 
Röhre gebracht, welche in einer zweiten derartig angebracht war, dass 
zwischen den Wänden derselben ein Luftraum entstand. In die in der 
inneren Probirröhre befindliche Substanz wurde ein genaues Thermometer 
eingetaucht; die äussere Probirröhre wurde auf einem Drahtnetz mittels 
eines Bunsenbrenners langsam erwärmt bis zur Schmelzung der Substanz 
und Erhöhung der Temperatur um 20-40 0 über den Schmelzpunkt; 
hierauf wurde in Intervallen von je 20 Sekunden die Temperatur in der 
erhitzten Masse abgelesen. 

Die auf diese Weise für einen und denselben Körper erhaltenen Er
starrungskurven decken sich in bestimmten Temperaturgrenzen vollkommen, 
wenn sich der Körper bei der Schmelztemperatur nicht zersetzt oder eine 
tiefere Umwandlung erfährt. 

Folgende Tabelle giebt ein Bild von der Art der Beobachtungen. 
Der Koefficient bei einigen Zahlen der Tabelle zeigt an, dass die be
treffende Zahl so viele Male wiederholt werden muss, als der Koefficient 
Einheiten enthält, dass sich also die Temperatur bei dieser Zahl 20 X (n-l) 
Sekunden hält, da die Beobachtungen in Intervallen von je 20 Sekunden 
gemacht wurden. 

In den folgenden Figuren bedeuten die Abcissen OX die Zeit, die 
Ordinaten OY die Temperatur; t' bezeichnet die Schmelztemperatur des 
gegebenen Körpers, die auf gewöhnliche Art in Kapillarröhrchen bestimmt 
oder direkt aus der chemischen Litteratur entnommen wurde. 

Yi 
1II 

0"-------,:% o'--------,x O'------,x 
Fig.22. 

Am häufigsten beobachtet man an organischen Körpern die Kurven I 
und III seltener 11. Einige besondere Fälle, die von den Kurven I, II 
und III abweichen, sind vorläufig übergangen worden. 

1) Br. Pa.wlewski, Ber. 33, 3727, 1900. 
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Tabelle. 

A. p. Chlornitrobenzol. E. m. Chlornitrobenzol. 
B. ß Naphtylamin .. F. a Naphtylarnin. 
C. Kampheroxim. G. Vanillin. 
D. Anissäure H. Phtalid. 

.. -

I1 

Kurve I. Kurve II. Kurve IU. 
._-

A. I B. I C. I D. E. j F. I G. I H. 

I li 50,3 I 27,8 I 43,1: I 60,0 
I 

1101,0 1 91,6 98,5 126,0 141,2 I 204,0 i 32,5 93,5 121,0 137,3 196,0 
1

48,7 i 27,5 I 4<1,0" 58,2 32,0 I 97,2 88,0 
89,4 116,5 133,4 188,5 47,4 27,1 42,8' 56,4 31,5 93,8 84,5 
86,5 113,0 130,0 184.5 I 46,0 26,8 42,7 2 55,0 i 30.8 90,5 81,1 
83,4 110,3 126,7 182,5 I 44,5 

1
26,5 

42,6 53,2 ! 30,3 87,3 78,0 
82,5 109,0 124,3 180,6 42,4 26,1 42,5 52,0 I 30,0 84,3 75,2 
82,5 , 108,0 122.2 180,2 42,0 , 25,7 42,3 50,5 

1
29,5 81,4 72,3 

82,07 107,7 120,5 179,7 41,0 25,5 42,2 49,1 29,1 I 78,8 70,0 
81,8 107,5 119,3 179,2 40,0 25,3 42,0 47,7 ; 28.7 76,0 67,5 
81,7 107,2 118,0 178,3 39,0 25,1 41,8 46,5 I 29,2 73,8 65,2 
81,7 107,0' 117,1 176,5 38,0 25,0 41,7 ; 45,2 

1
37,0 

71,5 i 63,0 
81,6 106,82 116,2 173.0 37,0 

1
24,7 41,5 I 44,1 45,0 69,2 61,2 

81,4 106,72 115,3 167,0 36,4 24,5 41,4 I 43,0 46,5 67,2 59,52 

81,3 106,62 114,7 158,0 35,5 I 24,3 41,2 42,0 47,0 66,2 64,6 
81,0 106,5 114,0 150,0 34,8 24,1 41,0 40,1 47,2 2 63,52 68,2 
80,r, 106,0 113,1 141,5 24,0 23,8 40,7 39,3 47,3 67,0 69,8 
80,0 105,5 112,2 134,3 33,5 23,5 40,5 38,5 47,47 73.5 70,2 
79,2 104,7 111,2 127,5 32,7 23,2 40,2 37,7 47,3 2 77,3 ~ 70,3 
78,3 103,2 110,2 121,0 32,2 23,2 40,0 37,0 47,0 78,5 70,55 

76,7 101,2 109,3 11.',,0 31,6 
1

23,0 
39,6 36,1 46,9 79,1 70,42 

74,8 97,5 108,3 110,0 30,5 23,0 39,2 35,5 46,7 69,2 70,3 
73,0 92.5 107,4 • 104,2 30,0 22,8 i 388 35,0 46,5 79,1 70,1 
70,6 88,0 106,7 I 99,7 29,5 I 43,2 : 38:5 i 34,2 I 46,5 79 ° I 70,02 

68,4 84,0 106,2 • 95,2 29,0 j 43,2 I 38,0 33,6 I 46,2 78,8 I 69,8 
65,5 82,0 105,3 I 90,7 28,7 I 43,2'9

1 37,5 33,0 I 45,9 78,6 i 69,6 

Zum Typus der Kurve I gehören folgende Körper: p-Dichlor
benzol, p-Dibrombenzol, p-Chlornitrobenzol, p-Nitrophenol, p-Toluidin, 
w-Dichlorxylol, m-Nitranilin, Triphenylmethan, Diphenyl, N aphtalin, Ace
naphten, Stearinsäure, Phenylessigsäure, Brenzkatechin, Benzamid, Methyl
oxalat , Azobenzol, Formanisidin, Acetanilid, Diphenylamin, ß-Napthol, 
(J-N aphtylamin u, s. w. 

In den Typ u s cl er Kurve II müssen folgende Körper eingereiht 
werden: Kampheroxim, Benzylanilin, Guajakol, Anissäure. 

Zu dem Typus der Kurve III gehören die Körper: Benzyl, Ben
zoin, Ben zyliden aceton, Monochloressigsäure, m-Nitrochlorbenzol, Chloral
hydrat, p-Chloranilin, p-Toluonitril, a-N aphtylamin, Vanillin, Kumarin, 
Phenol, Phtalid, Formanilid, Resorcin, Nitrophenylamin, Acetyldiphenyl
amin u. s. w. 
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Von mir seien noch zugeführt zu Klasse IU folgende, deren Ver
halten ich bei der Gefrierpunktsmethode beobachtete: Wasser, Anilin, 
Nitrobenzol. 

Die Ueberkältung kann zuweilen beträchtliche Grösse zeigen, EO 

z. B. bei Kumarin 4°, Phtalid 11,00, Resorcin 12,2°, Benzo"in 15,2 ° 

Vanillin 15,6°, a-Naphtylamin 18,7°, Benzyl 34,1°, Acetyldiphenylamin 
41,5° u. s. w. 

Krystallisationskerne In unterkühlten Flüssigkeiten. 

Ueber die Abhängigkeit der Zahl der Kerne, welche 
sich in verschiedenen unterkühlten Flüssigkeiten bilden, 
von der Temperatur hat G. Tammann l ) eine Arbeit veröffentlicht. 
Seine Ausführungen, die ich zum Theil wörtlich wiedergebe, sind folgende: 

"Befindet sich eine Flüssigkeit in Berührung mit Krystallen, aus 
denen dieselbe durch Schmelzen entstanden ist, so werden unterhalb einer 
bestimmten Temperatur die Krystalle wachsen, oberhalb derselben sich 
verkleinern. Diejenige Temperatur, bei welcher die Aenderung des Vo
lumens mit der Zeit für beille Phasen Null wird, bezeichnet man als 
Schmelzpunkt oder Krystallisationspunkt. Bei vollständiger Abwesenheit 
der krystallisirten Phase kann man ein begrenztes Flüssigkeitsvolumen 
längere oder kürzere Zeit bei Temperaturen unterhalb ihres Krystallisations
punktes erhalten, ohne dass spontan in derselben sich auch nur ein 
Krystall bildete. In sehr gros sen Flüssigkeitsvolumen . wird dagegen im 
Laufe bedeutender Zeiträume die Krystallisation immer spontan an einem 
oder mehreren Punkten eintreten. Der Uebergang aus dem flüssigen in 
den krystallinischen Zustand bei ursprünglicher Abwesenheit von Kry
stallen beginnt immer nur an einzelnen Punkten, nie verwandeln sich 
erheblichere Massen der Flüssigkeit momentan in einen Krystall. Mit 
wachsender Unterkühlung wächst anfänglich die Zahl der Punkte, von 
denen aus Krystallisation eintritt, erreicht ein Maximum und nimmt ferner 
bei weiter wachsender Unterkühlung ab." 

"In der Regel scheiden sich aus den Flüssigkeiten mehrere poly
morphe Arten von Krystallen ab, und von jeder Art besitzt die Zahl der 
Kerne ein Maximum. Auch die weitere Entwicklung der spontan ent· 
stehenden Kerne ist eine verschiedene: Gewöhnlich bilden sich Kugeln 
aus vielen feinen koncentrischen Nadeln; manchmal sind einzelne Nadeln 
gröber, die Kugel erhält dann ein morgensternähnliches Aussehen; in 
manchen Fällen entstehen statt der Nadeln sternförmige Gebilde aus 
einzelnen Säulchen oder endlich isolirte regelmässig", Krystalle. Die Zahl 
dieser Kerne bedingt die Geschwindigkeit, mit welcher eine unterkühlte 

I) G. Tammann, Zeitsehr. physik. eh. 25, 441. 1898. 
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Flüssigkeit krystallisirt, wenn auch nicht ausschliesslich; die Krystalli
sationsgeschwindigkeit, d. h. die Geschwindigkeit, mit welcher die Krystalli
sation an der Grenze der beiden Phasen sich fortpflanzt, ist von nicht 
minder wesentlicher Bedeutung. Ta m man n stellte sich die specielle Auf
gabe, die Abhängigkeit der Kernzahl von der Temperatur zu 
ermitteln, um zu entscheiden, ob es möglich ist, jeden beliebigen Stoff 
soweit zu unterkühlen, dass seine Viskosität, welche mit sinkender Tem
peratur zunimmt, die Grössenordnung derjenigen von Krystallen annimmt, 
so ·dass man die so unterkühlte Flüssigkeit für einen sogenannten amorphen 
festen Stoff erklären würde. Besitzen die Kernzahlen in Abhängigkeit 
von der Temperatur ein Maximum, und bilden sich bei Temperaturen 
unterhalb jenes Maximums, bei denen die Krystallisationsgeschwindigkeit 
schon gering geworden ist, nur wenige Kerne, so wird man bei genügend 
schneller Abkühlung jede Flüssigkeit in ein Temperaturgebiet geringer 
Kern zahl und geringer Krystallisatiorsgeschwindigkeit bringen und in 
diesem die Flüssigkeit als Glas kürzere oder längere Zeit erhalten können. 
Kühlt man das Glas noch tiefer ab, so kann man möglicherweise in ein 
Zustandsgebiet gelangen, in welchem das Glas stabiler ist als eine oder 
mehrere der polymorphen Krystallformen." 

Die Versuche über die Abhängigkeit der Kernzahl von der Tem
peratur und die Beeinflussung der Abhängigkeit von einer ganzen Reihe 
äusserer Momente wie Expositionszeit, Flüssigkeitsvolum, Reihenfolge von 
Temperaturänderungen, Zusätze von löslichen Stoffen und unlöslichen 
Pulvern wurden zunächst an Betol und Piperin eingehend ausgeführt. 
Ausserdem wurden noch einige andere Stoffe etwas genauer auf ihre Kern
zahlen untersucht und die Maxima derselben für Allylthioharnstoff, 
Chinasäure, Chloralurethan, Cinchonidin, Dulcit, Mannit, 
Narkotin, Rechtskamphersäure, Resorcin, Santonin und Va
ni 11 i n bestimmt. Hieran schlossen sich Abkühluugsversuche mit ca. 
140 Stoffen, welche oberflächlich auf ihre Fähigkeit sich unterkühlen 
zu lassen, geprüft wurden, Von den im ganzen 153 Stoffen lassen 
sich 22 oder 14 010 nicht unterkühlen, während 59 oder über 
l/s aller untersuchten nach schneller Unterkühlung als 
Gläser, sogen. amorphe Stoffe, erhalten werden konnten, 
Nimmt man an, dass die angewandte Art der Abkühlung nicht die mög
lichst schnellste gewesen ist, so wird man wohl die Möglichkeit zugeben 
müssen, alle Stoffe in Gläser überführen zu können. 

Die Hau pt e I' ge b ni s s e der Untersuchung sind in folgenden Sätzen 
wiedergegeben: 

1. Die Zahl der Punkte, von denen aus die Krystallisation in einer 
unterkühlten Flüssigkeit vor sich gehen kann, ist im Vergleich zu der 
Anzahl der vorhandenen MolekeIn ausserordentlich gering. Dieselbe beträgt 
wohl höchstens 1000 pro Minute im mms, 
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2. Jene Kernzahl wächst immer mit steigender Unterkühlung bis zu 
einem Maximum an und nimmt dann in ziemlich symmetrischer 'Veise 
wieder ab. 

3. Die Kernzahl ist ausserordentlich empfindlich gegen fremde Zu
sätze, sowohl lösliche als auch unlösliche, welche auf die Kernzahl sowohl 
vergrössernd als auch vermindernd wirken können. 

4. Die Temperatur des Maximums der Kernzahl wird durch geringe 
Quantitäten von Zusätzen nur wenig verändert. 

5. Aus erheblich unterkühlten Flüssigkeiten bilden sich in der Regel 
mehrere polymorphe Kerne. Geringe Zusätze fremder Stoffe können die 
Kernzahl einer der Modifikationen zum Verschwinden bringen, die einer 
andern erheblich vermehren. Die Frage, in wie viel Formen ein Stoff im 
Maximum krystallisiren kann, wird daher nie endgiltig zu entscheiden 
sein; es sei denn, dass der Stoff in allen möglichen Formen bekannt sei. 

6. Die Maxima der Kernzahlen liegen immer in dem Temperatur
intervall, innerhalb dessen die Krystallisationsgeschwindigkeit mit fallender 
Temperatur abnimmt. 

7. Häufig erscheinen zwei, auch mehrere verschiedene Modifikationen 
gleichzeitig bei derselben Temperatur. 

8. Häufig liegt. das Maximum der stabileren Form bei Temperaturen 
unterhalb der Temperatur des Maximums der weniger stabilen Form. Doch 
kommt auch die umgekehrte Lage der Maxima vor. 

9. Von 150 Stoffen wurden reichlich 50 nach schneller Abkühlung 
als Gläser, als unterkühlte Flüssigkeiten hoher Viskosität erhalten. Es 
ist wahrscheinlich, dass bei genügend schneller Abkühlung alle Stoffe 
amorph, glasig erhalten werden können. Bei Temperaturen oberhalb des 
zweiten Schmelzpunktes werden diese Gläser weniger stabil sein als die 
betreffenden krystallisirten Modifikationen, unterhalb desselben aber werden 
die Gläser stabiler sein. 

10. Die Möglichkeit jeden Stoff als stark unterkühlte Flüssigkeit 
hoher Viskosität darzustellen, erweitert das der Untersuchung von Flüssig. 
keitseigenschaften bisher zugängliche Gebiet. 

11. Die angeführten Beobachtungen führen zu einem vom Zufall 
weniger abhängigen Verfahren zur Darstellung verschiedener polymorphen 
Modifikationen, welches in folgendem besteht: Man unterkäItet die Schmelze 
des betreffenden Stoffes in einer dünnwandigen Kapillare bis zum Auf
treten der Kerne der gewünschten Modifikation, zerschneidet dann an der 
Stelle, bei der sich der Kern befindet, das Röhrchen und impft mit dem 
freigelegten Kerne die grössere Menge der Schmelze, welche auf einer 
Temperatur erhalten wird, bei welcher keinerlei Kerne sich bilden, und 
welche unterhalb des Schmelzpunktes der in Frage kommenden Modi
fikation liegen muss. 
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6. Verdampfen und Sieden. 

A llgemei n es. 

Bereits unter gewöhnlichen Um~tänden, d. h. bei Atmosphärendruck 
und bei 0 U C. zeigen flüssige Körper eine mehr oder weniger grosse Dampf
spannung. Selbst feste Körper sind hiervon nicht ausgeschlossen, nur 
ist die Dampfspannung bei diesen häufig eine so minimale, dass sie mit 
den gewöhnlichen Beobachtungsmitteln kaum oder gar nicht nachgewiesen 
werden kann. Diese Dampfspannung wird natürlich dadurch bedingt, 
dass bei der herrschenden Temperatur fortgesetzt grössere oder geringere 
Mengen aus dem festen oder flüssigen Zustand in den Gaszustand über
gehen. 

Mit Erhöhung der Temperatur wird die Menge der übergehenden 
Theilchen, d. h. der verdampfenden Theilchen grösser; der Dampfdruck 
erhöht sich dementsprechend. Alsdann tritt ein Punkt ein, bei dem 
sämmtliche zugeführte Wärme nur noch dazu dient, Flüssigkeitstheilchen 
in den Dampfzustand überzuführen. Die auf die Gewichtseinheit bezogene 
und speciell nur für die Umwandlung in Dampf verwendete Wärme
menge heisst die Verdampfungswärme. Legt man das Gramm
molekül zu Grunde, so erhält man die molekulare Verdampfungs. 
wärme. Der Punkt, bei dem die zugeführte Wärme nur zum Ver
dampfen~ nicht mehr aber zur Erhöhung der Temperatur verwandt wird, 
heisst der Sie d e p unk t, und der entsprechende Vorgang heisst das 
Sieden. 

Bei der Verdunstung kommen in Frage die GefäRsform, das Gefäss
material, die physikalischen Verhältnisse, die stoffliche Natur der ver
dampfenden Flüssigkeit, das Gas, in dem die Verdampfung stattfindet. 1) 
Mitunter werden bestimmte Kondensations- und Verdampfungshöfe beob
achtet. 2) 

Unter Zugrundelegung eines Carnot'schen Kreisprocesses wurde 
von Cl a pe y r 0 n im Jahre 1834 für den Verdampfungsprocess folgende 
Gleichung abgeleitet: 

d p (V. W) 
Tr = (V-'=-V1) 'f" 

Hierin bedeuten V W die Verdampfungswärme, p das Gewicht, T die 
absolute Temperatur, V und V1 die Volumiua eines Gralflmes des Dampfes 
bezw. der Flüssigkeit. Durch Multiplikation des Zählers und Nenners 
mit M dem Molekulargewicht, erhält man: 

d p M(VW) 
TI- = M-(V - V1) T' 

1) Vgl. hierzu C. Sc hall, Zeitsehr. physik. eh. 8, 158, 1891; L. K 0 s s a k 0 ws k y, 
ibid. 8, 165, 141, 1891. 

2) Beyerink, ibid. 9, 264, 1892; O. Lehmann, ibid. 9, 671, 1892. 

Va u bel. Theoretische Chemie. H. 17 
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Vernachlässigt man das Molekularvolum der Flüssigkeit M V 1 gegen
über dem des Dampfes, so erhält man: 

dp M(VW) 
dT=MVT' 

Dividirt man beiderseits noch mit p, so ergiebt sich: 
dp M (VW) 

pdT = MVpT' 
und setzt MV P =p v = RT, so erhält man: 

dl np (M V W) 
(fT RT2' 

Nach G. Hinrichs 1) kann der Siedepunkt als einfache Funktion 
des Logarithmus der Atomgewichte angesehen werden. 

Indem wir das Gay.Lussac-Mariotte'sche Gesetz als bei der 
Siedetemperatur geltend ansehen, ergiebt sich folgende Beziehung 2) zwischen 
V dem Volum des gesättigten Dampfes, m dem Molekulargewicht, T der 

absoluten Siedetemperatur, p dem Dampfdruck und .! einer gemeinsamen 
p 

Konstanten, welche bei passender Wahl auch gleich 1 gemacht werden kann: 
BT BT 

pV=-;mV=-. 
m p 

Demgemäss ist der absolute Siedepunkt ein Maass für 
das Molekularvolum des gesättigten Dampfes beim Druck 
einer Atmosphäre. 

"Allerdings liegen keine genauen Beobachtungen der Volume der 
gesättigten Dämpfe vor; Re g n a ul t aber hat bei verschiedenen Dämpfen 
die Spannungen bestimmt, und mit Hilfe der Spannungskurve kann man 
das Volum berechnen, wenn die latente Dampfwärme bekannt ist. In 
folgender Tabelle sind die von Z e une r in seinen "Grundzügen der 
mechanischen Wärmetheorie" auf diese Weise berechneten Volume zu
sammengestellt. Wie man sieht, beträgt die grösste Abweichung der ge
meinsamen Konstante von dem Mittelwert nur 2 0/0. 

Substanz V. pro 1 g. T. 
1000 T 

m. 
mV. 

Wasser, 18 1650,4 373,0° 12,56 
Aether,. 74 339,8 308,0 12,26 
Alkohol, 46 630,3 351,3 12,12 
Aceton, 58 471,0 329,3 12,06 
Chloroform, 119,4 226,7 333,2 12,31 
Chlorkohlenstoff, 153,8 180,7 349,5 12.58 
Seh wefelkohlenstoff, 76 336,4 319,3 12,44 

Mittel 12,34. 

1) G. Hin ri eh s, Zeitsehr. physik. eh. 8, 229, 340, 680, 1891. 
2) C. M. Guldberg, Zeitsehr. physik. eh. 0, 379, 1890. 
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Verd ampfun gs wä rme. 

Die Verdampfungswärme kann berechnet werden 

a) nach der Formel von Arrhenius bezw. Beckmann, 

T2 
d=0,02-, 

I.! 
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worin d die molekulare Siedepunktserniedrigung , T die absolute Tem-
peratur und I.! die Verdampfungswärme bedeuten. 

Dieselbe ist bereits in Bd. I, S. 360, 361 und 414 ausführlich be
sprochen worden. 

b) nach der Formel von Clausius. 

Die von Clausius gegebene Gleichung lautet: 
dp 

I.! = T dT(v1 - "2)' 

Hierin bedeuten T den absoluten Siedepunkt, ~,~ die Zunahme des 

Dampfdrucks bei Erhöhung der Siedetemperatur und Vi und v2 die spe
cifischen Volumina des DampfeB und der Flüssigkeit beim Siedepunkt. 
Unter Vernachlässigung 1) des relativ kleinen Werthes v2' und indem man 

fu"r d W h Vi R T . h"l 9 TZ d P Vi en ert = 1\1 = p m elllsetzt, er a t man I.! = 1, 8 pM d'f' 

Hierin bedeuten Vi das Molekularvolum und M das Molekulargewicht 
im Gaszustande. 

c) Nach der Troutonschen Regel. 

Dieselbe wird durch die Formel ausgedrückt: 
illl.! 
1'-=20,63. 

Hierbei ist I.! die Verdampfungswärme bei der normalen Siedetempe
ratur T, und m ist das Molekulargewicht im flässigen Zustande. 

"Diese Gleichung erhält man aus derjenigen von Cl aus i u s durch 
einfache Integration, indem man für p den Werth für den normalen Druck 
einsetzt Bedingung hierbei ist aber die Konstanz des Molekulargewichts 
beim Uebergang vom gasförmigen zum flüssigen Zustande. Aendert sich 
das Molekulargewicht, so ist, wie dies früher zuerst von Linebarger 

und dann von J. Traube 2) gezeigt wurde, ;I.!> oder L20,63, je nach 

1) Vgl. W. Nernst, Theor. eh. p. 50, 893; J. Traube, Ber. 31, 1562,1898. 
2) J. T rau b e, Ber. 30, 269, 1897; 31, 1562, 1898. 

17* 
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dem Grade des Zerfalls, welchen die associirten Molekein der Flüssigkeit 
bei dem Uebergang in den Gaszustand erleiden." 

"Die Gleichungen von Clausius und Trouton führen hiernach 
zu übereinstimmenden und annähernd richtigen Werthen der Verdampfungs
wärme, sofern die Molekulargewichte im gasförmigen und Flüssigkeits
zustande dieselben sind; andernfalls führt die Gleichung von T r 0 u ton 
zu stark abweichenden und unrichtigen Werthen, während die Gleichung 
von Clausi us auch dann eine gute Uebereinstimmung ergiebt." 

In der folgenden Tabelle giebt J. Traube die nach Clausius 
Gleichung berechneten Werthe der Ver d am p fungsw ärme ei niger 
Eie m en te zusammengestellt mit einigen direkt beobachteten Werthen, 
sowie mit den nach Trou to n's Regel unter der Annahme berechneten 
Werthen, dass die Molekein jener Elemente im flüssigen Zustande dasselbe 
Molekulargewicht haben wie im Gaszustande. Unter m sind die Mole
kulargewichte aufgeführt. In der letzten Spalte finden sich die Werthe 

;Q der Trouton'schen Gleichung, indem für Q die Werthe nach Clau

si u s sowie die direkt beobachteten Werthe eingesetzt wurden. 

Brom 

Jod. 
Zink. 
Kadmium. 
Quecksilber 

WiSlIlUth . 
Schwefel 

f! nach 
Clausius 
in Cal. 

46,7 

34,9 
390,1 
209,6 
69,0 

201,6 
339,6 

I 
f! nach 

Trouton 
in Cal. 

i 

43,3 

37,3 
383,1 
191,9 
65,1 

190,4 

f! direkt 
gemessen. 

I 43,69 
(für t = 61,55°) 

62,0 
(für t = 350°) 

362,0 
(für t = 31ßO) 

m. 

2 X 79,8 

2 X 126,5 
1 X 65,1 
1 X 111,6 
1 X 199,7 

1 X 208,4 
2 X 32,0 

mf! 
T' 

22,5; 21,0 

19,4 
21,0 
22,5 

21,5; 19,6 

21,8 
30,2 

"Mit Ausnahme des Schwefels folgen sämmtliehe 
letzte Kolumne lehrt, dem T r 0 u ton' sehen Gesetze. 
J, Zn, Cd, Hg und Bi haben daher im gasförmigen 
stande dasselbe Molekulargewicht." 

Elemente, wie die 
Die Elemente Br, 

und flüssigen Zu-

Die Verdampfungswärme setzt sich aus drei Faktoren 
zusammen. Einmal kommt die Arbeit in Betracht(I), welche 
zur Ueberwindung des Atmosphärendrucks geleistet werden 
musS, wenn der betreffende Körper in Dampfform übergeht. 
Der zweite Theil (Il) dient zur Uebertragung einer gestei
gerten Bewegung, wie sie die Existenz im Dampfzustande 
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gegenüber dem im Flüssigkeitszustande erfordert und der 
dritte Faktor (III) wird verbraucht zur Zerlegung von etwa 
vorhandenen Komplexen in Einzelmoleküle. Faktor I und II 
sind immer in der Verdampfungswärme enthalten, Faktor III 
nur unter den betreffenden Verhältnissen l). 

Die fü r die U eberwind ung des At m 0 s p häre n druc ks zu 
lei s t end e Ar bei t (I) lässt sich leicht bestimmen 2). "Die Arbeit bei 
der Ausdehnung eines Körpers ist nämlich gegeben durch das Produkt 
p Li v, wo p der Druck und 6 v die Zunahme des Volums ist. Für eine 
Gasmenge, welche einem Grammmolekülgewicht entspricht, ist der ·Werth des 
Produktes für die Volumzunahme von 0 0 auf 1 0 oder die Grösse apo Vo 
= 84688 Grm.-Cm in Gewichtsmaass oder 2 ca!. in Wärmemaass. Da 
nun in der bekannten Gasgleichung p v = RT die Grösse R = apo Vo ist, 
so folgt, dass im Wärmemass p v = 2 T cal. zu setzen ist. Das Produkt 
p v stellt die gesammte äussere Arbeit dar, welche zu verrichten ist, wenn 
ein Gas aus flüesigen oder festen Stoffen, deren Volum gegen das des 
Gases verschwindend klein ist, . entsteht. Es ist von dem Drucke unab
hängig, da nach dem Boyle'schen Gesetz das Produkt pv bei gegebener 
Temperatur konstant ist, und wächst, wie aus der Formel pv = 2 T er
sichtlich, proportional der absoluten Temperatur." 

Die Trouton'sche Regel besagt nun (MVW)=18,7T für das ein
atomige Quecksilbermolekül. 

Bezeichnen wir mit (MVW)l den ersten Theil der gesammten mole
kularen Verdampfungswärme und mit (MVW)2 den zweiten, so ergiebt sich 
folgende Gleichung für die Körper, bei denen die Molekulargrösse im ga~
förmigen und flüssigen Zustand die gleiche ist, 

(MVW) = (MVW)1 + (MVW)2 = 18,7 T 
=2T+16,7T für einatomige Gase 3). 

Für zweiatomige Gase ergiebt sich im Durchschnitt der Werth 
22,5. Wir haben also 

16,7 . 22 T 
MVW = 2 T + 16,7 T + ----= 25,38 T. 

. 10 

Im Durchschnitt wurden gefunden 22,5 T. 

Falls diese Regel auch für mehratomige Gase gilt, können wir noch 
folgendes ableiten. 

Für vieratomige Gase (P4, AS4> 8b4) ergiebt sich die Gleichung: 

MV W = 2T + 16,7 T + 16,~~ 42 T = 25,38 T. 

1) Vgl. W. Vaubel, Journ. pr. eh. 07, 338, 1898. Bd. I, S. 364 u. f. 
2) W. Ostwald, Allg. eh. 1, 346. 
3) Vgl. W. Vaubel, Journ.pr. eh. 57, 341, 1898. 
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Für achtatomige Gase (88) ergiebt sich die Gleichung: 

MV W = 2T + 16,71' + 16,:~ 82 T = 126,40 T. 

Unter Zugrundelegung von 97672 cal. als Verdampfungswärme für 
den Schwefel (88) ergiebt sich somit: 

97672 = x T = x 721; x = 135,5 statt 126,40. 
Ein Theil der Verdampfungswärme wird also beim Schwefel zur 

Zerlegung grösserer Komplexe verwendet oder eventuell zur Ueberwindung 
der Kohäsion. 

Aehnliche Werthe, wie für die Verdampfungswärme von Flüssig
keiten sich aus der Trouton'schen Regel ergeben, konnte Le Cha
telier l) nachweisen, wenn man die Dissociationswärme von Mo
lekular- und ähnlichen Verbindungen wie von festen Ammoniak
verbindungen, von Palladiumwasserstoff, Calciumkarbonat, Iridiumdioxyd, 
Tricyan oder Calciumhydroxyd durch die Temperatur dividirt, bei der der 
Dissociationsdruck eine Atmosphäre beträgt. Die Konstante der Le Cha
teli e r'schen Regel ist etwa 30. Dieselbe fällt aber mit der von Trouton 
zusammen, Wenn man berücksichtigt, dass in der Dissociationswärme nicht 
nur die Verdampfungswärme des gasförmig abgespaltenen Stoffes enthalten 
ist, sondern auch seine Verflüssigungs wärme und die Wärme, die bei der 
Verbindung der festen Dissociationsprodukte, z. B. Chlorsilber mit Am
moniak frei wird. 

Eine Ableitung der Trouton'schen Regel giebt C. M. Guldberg 2). 

Aus der allgemeinen Zustandsgleichung leitet man die Gleichung her 

~: = ~ (~), 
worin T den Siedepunkt, Tl die kritische Temperatur, beide in absoluter 
Zählung, und ~ eine noch unbekannte Funktion bedeuten. Nun hat 
sich aus dem Vergleich der Werthe für T und Tl ergeben, dass Tl durch
schnittlich = 2/3 ist. Bei Vergleichung verschiedener Flüssigkeiten findet 
man durch graphische Interpolation 

~ (2}3) = 14, 
und folglich gilt hei dem Siedepunkt angenähert 

mQ = ~ (2/3) = 14, 
Tl 

und hieraus folgt durch Einsetzen von ~- = 2/3 
1 

mQ = 21. 
T 

1) Le Chatelier, Compt. rend. 104:, 536, 1887; De Forcrand, ibid. 132, 
879, 1901; Chem. Centralhl. 1901, I, 1032. 

2) C. 11. Guld berg, Zeitsehr. physik. Ch. 5, 376, 1890. 
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d) Aus der Ar bei t sie ist u n g bei m Z usa m me np res sen des 
Dam pfes. 

H. Crompton 1) berechnet auf Grund der beim Zusammenpressen 
eines verdünnten Dampfes geleisteten Arbeit, - vom Volum Vo auf das 
Volum vo' welches der Dampf als Flüssigkeit einnehmen würde, falls er 
während der Kompression dauernd dem Gasgesetze P V = R T gehorcht, 
- für die latente V erdampfun gswärme die Formel: 

V 
M V W = 2 R T log _0. 

vo 
An den von Cailletet und Mathias mit CO2, N20 und S02 an

gestellten Beobachtungen zeigt er, dass diese Formel für weite Veränder
ungen der Temperatur und des Druckes giltig ist. Die berechneten Werthe 
sind meist 5-10 % höher als die beobachteten, da ein gesättigter Dampf 
meist eine etwas höhere Dichte hat, als dem normalen Molekulargewicht 
entspricht. Bei einigen Verbindungen, besonders Fettalkoholen, sind da
gegen infolge der Bildung von Molekulraggregaten bei der Verflüssigung 
die beobachteten Werthe höher als die berechneten. 

Siedepunktsregelmässigkeiten und Konstitution. 

Wenngleich sich das von K 0 p p im Jahre 1842 anfgestellte Ge setz, 
dass g lei ehe nUn t e r s chi e den i n der Z usa m m e n set z u n g bei 
organischen Verbindungen gleiche Differenzen der Siede
punkte entsprechen, durchaus nicht in vollem Umfange und be
sonders nicht mit aller Schärfe bestätigt hat, so sind doch genügende Bei
spiele vorhanden, die bei einer grossen Zahl von Verbindungen gewisse 
Regelmässigkeiten nicht verkennen lassen. 

Ko p p hatte das obige Gesetz auf Grund der Beobachtungen auf
gestellt, dass bei einer grossen Zahl von homologen Reihen, 
bei denen sich also immer das folgende von dem vorher
gehenden Gliede rlurch Zufügen einer CH2·Gruppe ableitet, 
die Siedepunktsdifferenz 19 0 beträgt. Dies trifft zu für die 
Alkohole der Methylalkoholreiht', die Säuren der Essigreihe, die Essig
säureester, die N ormalbuttersäurtester, die Aethylester der Essigsäurereihe, 
die Nitrile der Methylenamidreihe , die Ketone der Acetonreihe und die 
sekundären Alkohole, wobei immer die normalen Verbindungen allein in 
Frage kommen. Ausserdem ist noch zu beachten, dass hierbei die Dif
ferenz durchaus' nicht genau 19 0 beträgt, sondern Schwankungen bis zu 
5 und 6 0 nach oben und unten davon zeigt. Auch geht gewöhnlich die 
SiedepunktRdifferenz mit wachsendem Molekulargewicht etwas zurück. 

1) H. Crompton, Proc. ehern. Soc. 17, 61, 1901; Chem. Centralbl. 1901, 
I, 1033. 
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Bezeichnet man die Siedepunktstemperaturen einer homologen Reihe 
unter dem Drucke P mit Tl' T2 , TB' T4 ••• 

unter dem Drucke p mit tl , t2, tB• t4 •• ., 

wo P:> p und Tl< T2 -< TB< T4 sei, so ist nach dem Kopp'schen 
Gesetz dies allgemein, d. h. für alle Drucke giltig, vorausgesetzt dass 

Tl! - Tl = TB - T2 = T4 - TB = A} 
t2 - t l = tB - ~ = t4 '- tB = a 

Von Da I ton wurde die als unrichtig erwiesene Beziehung abgeleitet: 

Tl - tl = T2 - t2 = TB - t3 = T4 - t4 • 

Winkelmann l ) stellte folgendes Verhältniss fest: 

Tl - tl = Tl - t1' 
T2 - t2 = Tl - t1 + (A. -- a), 
Ta - t3 = Tl - t l + 2(A. - a), 
T4 - t4 = Tl - tl + 3 (A. - a). 

Die von W in ke.l man n aufgestellten Beziehungen folgen unmittel
bar aus dem Kopp'schen Gesetz. Sie sind deshalb richtig, sobald das 
K 0 pp' sehe Gesetz allgemein zutrifft. Es leitet sich jedoch nicht umgekehrt 
das Kopp'sche Gesetz aus dem W inkelmann'schen Satze ab, der eine 
Verbesserung der von Da 1 ton aufgestellten Beziehung bedeutet. 

E. W oringer 2) erhielt gewisse Beziehungen aus der thermodyna
mischen Interpolationsformel 

-b 
P = ae 1I3c• 

Hierin bedeuten: p die Dampfspannung, 

:t die absolute Temperatur, 
a, b, c drei Konstanten, 
e die Basis der natürlichen Logarithmen. 

Unter Umständen, wo die Formel nicht genügte, wurde auch eine 
solche mit vier Konstanten angewendet, die sich dadurch aus der ersteren 
ableitet, dass man c + d log:t statt c setzt. Es ergiebt sich dann: 

-b 
p = a e T :t e + d log {jo. 

Hierzu berechtigt die Thatsache, dass c in Wil'klichkeit keine Kom
ponente ist, denn sie enthält die specifische Wärme der Flüssigkeit und 
die des Dampfes bei konstantem Druck, und diese sind. nicht von der 
TelI!peratur :t unabhängig, Zur Bestimmung der Konstanten mussten 
bei der ersten Formel drei, bei der zweiten vier Datenpaare gewählt werden; 

1) A. Winkelmann, Wied. Ann. 1, 430,1877; Liebig's Ann.204, 251, 1880; 
Zeitsehr. physik. Ch. 36, 480, 1900. 

2) B. Woringer, Zeitsehr. physik. Ch. 34, 257, 1900. 



Verdampfen und Sieden. 265 

dann lässt sich der Dampf bei jeder Temperatur "berechnen". Ausserdem 
lässt er sich "koDstruiren", d. h. aus den Dampf'druckkurven ableiten. 

N achsteheDde Tabelle giebt einen Vergleich der auf diese Weise er
halteDen DateD: 

1 
2 I 

I Differenz Differenz aus den be· 3 
Na m e. kon· obachtet be· 2-1. struirten (Landolt I rechnet. I 2-3. 

Kurven. u. Jahn). 

Benzol. +0,40 79.60 8Q 79,43 + 0,57 
Hexylen +1,08 65.92 67 65,92 + 1,08 
Hexan. -0,10 68,50 68,4 68,53 -0,13 
Toluol. +0,14 109,86 110 109,20 +0,80 
Oktan. -0,78 124,28 123,5 124,32 -0,82 
Aethylbenzol +0,09 133,91 134 13075 + 3,25 
p-Xylol -0,03 138.03 138 138,07 -0,07 
rn-Xylol ± 0,00 138,75 138,75 138,79 -0,04 
o-Xylol . . -0.61 143,61 143 143,66 -0,66 
i-Propylbenzol -1,73 154,73 153 154,69 -1,69 
Propylbenzol . +0,72 156,28 157 156,00 + 1,00 
Dekan (Diamyl) -1,69 159,19 157,5 158,56 -1,06 
j-Butylbenzol . -0,41 167,41 167,0 168,26 -1,26 
Pseudokumol +0,42 169,3:~ 169,75 169,50 -+ 0,25 
Cymol .. + 0,02 174,98 175 179,85 -4,85 
Mesitylen. +0,06 161,94 162 162,04 -0,04 

Die berechneten Temperaturen, welche Wo ri n ge r den aus den 
Kurven abgeleiteten gegenüber bevorzugt, zeigen von den beobachteten 
nur bei Aethylbenzol, i-Butylbenzol und Cymol geringere Abweichungen 
VOD 3,25, 1,26 und 4,85 0_ 

In betreff der weiterhin noch entwickelten Beziehungen muss auf die 
betreffende Abhandlung verwiesen werden. 

Verminderungen der Differenzen, die in mehr oder we
niger regelmässiger Weise vor sich gehen, zeigen sich z. B. 
bei den normalen Kohlenwasserstoffen der MethaDreihe. 
Während die Differenz zwischen Butan und Pentan 35,5 0 beträgt, ist 
sie bei Dekan und Undekan nur noch = 21,5 0 und geht sogar bei 
Oktdekan und Nondekan auf 13 0 zurück. Aehnliche Erscheinungen 
zeigen sich bei den entsprechenden normalen Chloriden, Bromiden und 
Jodiden. 

Für die aus normalen Alkoholen gebildeten Aether hat D 0 b r i Der 
gefunden, dass die Differenzen der Siedepunktsunterschiede um so gl'össer 
sind, je kleiner die Molekulargrösse der verglichenen Verbindung ist. 
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Methyl Aethyl Propyl Butyl 
Diff. Diff. Diff. Diff. 

Methyl -23,6° 10,8° 38,9° 70,30) 
34,4° 23,8° 24,7° 21,1 ° 

Aethyl + 10,8° 34,6° 63,6° 91,4° 
28,1° 29,0° 27,1° 25,70 

Propyl + 38,9° 63,6° 90,7° 117,1° 
31,4° 27,8° 26,4° 23,8° 

Butyl. +70,30 91,4° 117,1° 140,9° 
3.26,5° 3.25,1° 3.23,5° 3.21,6° 

Heptyl + 149,8° 166,6° 187,6° 205,7° 

Auch hier zeigt sich die Regel bei den Anfangsgliedern nicht in 
voller Reinheit ausgeprägt. 

Aehnliches gilt nach den Untersuchungen von Garte n meis t er 1) 
für die Ester aus normalen Fettsäuren und Fettalkoholen. 

"Weitere allgemeine Regeln, die aber ebenfalls nicht ohne Ausnahme 
sind, sind die folgenden: 

1. Der Siedepunkt liegt um so niedriger, je verzweigter die Kohlen
stoffkette ist. Ausnahmen finden sich bei den Kohlenwasserstoffen der 
aromatischen Reihe. 

2. Primäre Alkohole sieden höher als sekundäre und diese wiederum 
höher als tertiäre. Ausnahmen bilden die Phenole, die doch eventuell 
als tertiäre Alkohole anzusehen sind. 

3. Die Derivate der Acetylenreihe zeigen einen höheren Siedepunkt 
als die der Aethanreihe, während die der Aethylenreihe nicht allzu sehr 
von denen der,'Aethanreihe abweichen." 

"A us dieser Zusammenstellung ergiebt sich, dass, wenn auch die 
Siedepunktsdifferenzen häufig einen additiven Charakter tragen, doch 
vielfach konstitutive Einflüsse in überaus reichem Maasse thätig sind. 
Diese Erscheinung entspricht aber auch durchaus den Erwartungen, welche 
man nach den gegenwärtig Bich durchringenden Anschauungen über die 
räumliche Anordnung der Moleküle hegen darf." 

"Von Interesse ist noch eine Beobachtung von Beketow und von 
Berthelot 2), wonach man den Siedepunkt von Estern berechnen kann 
aus der Summe der Siedepunkte der Bestalldtheile, vermindert um ca. 120°. 
Bei gemischten Aethern trifft dies nicht zu." 

Eine ausführlichere Behandlung dieses Stoffes findet sich in Grah a lU

Otto, Lehrb. d. Chemie, Abtheilung IU., 1898 von W. Marckwuld 
ausserdem in einzelnen Monographien z. B. in C. Wi nd i s eh, Inaug. 

1) Gartenmeister, Liebig's Ann. 233, 249. Weitere Litteraturaugaben, denen 
zum Theil diese Sätze entnommen sind, sind im Texte angeführt. 

2) Berthelot, Ann. chim. phys. (3), 48, 323. 



Verdampfen und Sieden. 267 

Diss. "Deber die Beziehungen zwischen dem Siedepunkt und der Zu
sammensetzung chemischer Verbindungen", Berlin 1889. 

Siedetemperatur und Barometerstand. 

Als den normalen Siedepunkt sieht man diejenige Temperatur an, 
bei welcher eine Flüssigkeit bei 760 mm Druck siedet. Mit Veränderung 
des Barometerstandes erleidet auch die Siedetemperatur eine Veränderung. 
Wie C r af ts 1) gefunden hat, ergiebt es sich, dass die Siedepunktsänderung 
innerhalb nicht zu grosser Schwankungen des Luftdrucks direkt propor
tional der absoluten Siedetemperatur T der betreffenden Substanz ange
sehen werden kann: 

.d=T. c. 

Hierbei bedeutet c eine von der Natur der Substanz abhängige 
Konstante. 

Für folgende Substanzen ergeben sich die von verschiedenen Autoren 
experimentell bestimmten Konstanten, von P. F u c h s 2) umgerechnet, zu: 

Aceton, (CHS)2CO, 
Aethylalkohol, C2H 50H, 
Anilin, C6H 5NH2, 

Benzol, C6H 6, 

Methylalkohol, CRsOH, 
Monobrombenzol, C6 H 5 Br, 
Monochlorbenzol, CSH 5C], 
Metaxylol, C6H 4(CH3)2' 

.d 
0,0388 0 

0,0362 
0,0518 
0,0430 
0,0362 
0,0526 
0,0496 
0,0508 

.do 
2,07 mm 1) 
2,76mm 5) 

1,93 mm 3) 

2,32 mm 4) 
2,76 mm 5) 

1,90 mm s) 
2,01 mm 3) 
1,96 mm 1). 

Hierbei bedeuten .d die Siedepunktsänclerung für 1 mm Druck und 
.do die Spannkraftsänderung des Dampfes der Substanz pro 0,1 ° Tem
peraturvariation. Die Giltigkeit dieser Werthe erstreckt sich auf eine 
Druükdiffereüz ,"on ± 50 mm gegenüber dem Normaldruck von 760 mm 
bei 0°. Man erhält also bei einem Druck, der vom normalen Barometerstand 
um n mm abweicht, als korrigirten Werth: 

± (n c).t, 

welche Grössen in den folgenden Tabellen abgesehen werden können: 

1) Crafts, Bel'. 20, 401, 1887. 
2) P. ~ u eh s, Zeitsehr. angew. Ch, 1898, 8G8. 
3) Ramsay u. YOUllg, Zeitsehr. physik. Ch .. 1, 247. 
4) Regnault, Memoire de l'acad. 21, 624, 26, 339; COlllPt. rend. 39, 301, 

347, 397. 
5) Sehmidt, Zeitschr. physik. eh. 7, 433, 8, 628. 



268 Die Wärme in ihrem Verhältniss zu Zustandsänderungen und Reaktionen. 

Siedepunkts-Reduktionstafel auf Normaldruck von 760 mm für 
---------

Barometer- Ganze Millimeter 
Stand 

mm ° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Aceton, (OH3hCO. 

710 55,06 ,10 ,141 ,18! ,21 ,25 ,'29 ,83 ,87 ,41 
720 55,45 ,49 ,52· ,56 [ ,60 ,64 ,68 ,72 ,76 ,80 
730 55,83 ,87 ,91 . ,95; 56,OCl ,08 ,07 ,11 ,15 ,18 
740 56,22 ,26 ,30 ,S4 ,38 ,42 ,46 ,49 ,:'3 ,57 
750 56,61 ,65 ,69 ,73 ,77 ,80 ,84 ,88 ,92 ,96 
760 57,00 ,04 ,OS ,12 ,15 ,19 ,23 ,27 ,31 ,% 
770 57,39 ,43 ,46 ,50 ,54 ,58 ,62 ,66 ,70 ,74 
780 57,78 ,81 ,85 ,89 ,93 ,97 58,00 ,Oi ,08 ,12 

A ethylalkohol, C,H5OH. 

710 
11 76,36 ,40 . 43' ,47 ,51 I ,54 ,58 1 

,62 ,65 ,69 
720 76,37 ,76 ;80 I ,84 ,87· ,91 

,95
1 

,98 77,ü2 ,06 
730 77,10 ,13 ,17 ,21 ,24, ,28 ,32 ,35 ,39 ,43 
740 77,46 ,50 ,54 ,57 ,61 i ,64 ,68 ,72 ,76 ,79 
750 77,83 ,87 ,90 ,94 ,98

1 

78,02 ,05 ,09 ,13 ,16 
760 78,20 ,24 .27 ,81 i ,35 ,S8 ,42

1 
,46 ,49 ,53 

770 78,57 ,60 ,64 
,68

1 
,71 ,75 ,79 i ,82 ,86 ,90 

780 78,94 ,97 79,00 ,04 ,081 ,12 ,16. ,19 ,23. ,27 

Anilin, C6H5NH2• 

710 77,85 ,891 ,51 ,56
1 

,62 ,67 [ ,72 ! ,77 ,82 ' ,88 
720 78,28 ,32 182,01 ,08 ,13 ,19, ,24 . ,29 ,34 ,39 
730 78,71 ,751 ,55 ,60 I ,65 ,70 i ,76 ,81 ,86 ,91 
740 79,14 ,18 ,06 ,12 ' ,17 ,22 ' ,27 ,33 ,38 ,43 
750 79,57 ,61 ,58 ,64 ,69 ,74 ,79 ,84 ,90 ,95 
760 80,00 ,04 ,10 ,15 ,21 ,26 ,31 ,36 ,41 ,47 
770 80,43 ,48 ,62, ,67 ,72 ,78 ,83 ,88 ,93 ,98 
780 80,86 ,90 ,14 1 ,19 ,24 ,30 ,35 ,40 ,45 ,50 

Ben Z 0 I, C6H6_ 

710 77,85 ,89 ,94 ,98 78,02 ,06 ,11 ,15 ,19 ,24 
720 78,28 ,32 ,36 ,40 ,45 ,49 ,54 ,58 ,62 ,67 
730 78,71 ,75 ,79 ,84 ,88 ,92 ,97 79,01 ,05 ,10 
740 79,14 ,18 ,23 ,27 ,31 ,35 ,40 ,44 ,48 ,53 
750 79,57 ,61 ,66 ,70 ,74 ,78 ,83 ,87 ,91 ,96 
760 80,00 ,04 ,09 ,13 ,17 ,21 ,26 ,30 ,34 ,39 
770 

1 80,43 ,48 ,52 ,56 ,60 ,64 ,69 ,73 ,77 ,82 
780 80,86 ,90 ,95 ,99 81,03 ,07 ,12 ,16 ,20 : ,25 

Methylalkohol, CH3OH. 

710 65,06 ' ,10 ,13 ,17 ,21 ,24 ,28 ,32 ,35 ,39 
7:W 65,43 ,46 ,50 ,54 ,57 ,61 ,65 ,68 ,72 ,76 
730 65,80 ,83 ,87 ,91 ,94 ,98 66,02 ,05 ,09 ,13 
740 66,16 ,20 ,24 ,27 ,31 ,85 ,38 ,42 ,46 ,49 
750 66,53 ,57 ,60 ,64 ,68 ,72 ,75 ,79 ,83 ,86 
760 66,90 ,94 ,97 67,01 ,05 ,08 ,12 ,16 ,19 ,23 
770 

1

6727 
,30 ,34 ,38 ,42 ,45 ,49 ,53 ,56 ,60 

780 [67;64 ,67 ,71 ,75 ,78 ,82 ,86 ,89 ,93 ,97 
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------------

B",m't"-i G an z e Millimeter 
Stand 

mm 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Monobrombenzol 06H5Br. 

710 153,371 ,421 ,47 ,53 ,58 ,63 ,68 [ ,74 ,79 ,84 
720 153,90 ,95 154,00 ,05 ,11 ,16 ,21 ,26 ,32 1 ,37 
730 154,421 ,471 ,53 ,58 ,63 ,68 ,74 ,79 ,84 ,89 
740 154,951155,00 ,05 ,11 ,16 ,21 ,26 ,32 ,37 ,42 
750 155,47 ,53 ,58 ,63 ,68 ,74 ,79 ,84 ,89 ,95 
760 156,00 ,05 ,10 ,16 ,21 ,26 ,32 ,37 ,42 ,47 
770 1156,33 ,58 ,63 ,68 ,74 ,79 ,84 ,89 ,95 157,00 
780 157,05 ,10 ,16 ,21 ,26 ,31 ,37 ,42 ,47 ,53 

Monochlorbenzol, C6H501. 

710 129,52[ ,57 ,62 ,67 ,72 ,77 ,821 ,87 ,92 ,97 
720 130,02 ,07 ,12 ,16 ,21 ,26 ,31 ' ,36 ,41 ,46 
730 130,n ,56 ,61 ,66 ,71 ,76 ,81 ,86 ,91 ,96 
740 131,ÜO ,06 ,11 ,16 ,21 ,26 ,31 ,36 ,40 ,45 
750 131,50 ,55 ,60 ,65 ,70 ,75 ,80 ,85 ,90 ,95 
760 132,00 ,05 ,10 .15 ,20 ,25 ,30 ,35 ,40 ,45 
770 132,50 ,55 ,60 ,64 ,69 ,74 .79 ,84 ,89 ,94 
780 132,99;133,04 ,09 ,14 ,19 ,24 ,29 ,34 ,39 ,44 

Meta - Xy 101, 06H.(CH3)2' 

710 136,46\ .51 ,56 ,61 ,66 ,71 ,76 ,82 ,87 ,92 
720 136,97 137,02 ,07 ,12 ,17 ,22 ,27 ,32 ,37 ,42 
730 137,48 ,53 ,58 ,63 ,68 ,73 ,78 ,83 ,88 ,93 
740 137,98iI38,03 ,09 ,14 ,19 ,24 ,29 ,34 ,39 ,44 
750 138,49 ,54 ,59 ,64 ,69 ,75 ,80 ,85 ,90 ,95 
760 139,001 ,05 ,10 ,15 ,20 ,25 ,30 ,36 ,41 ,46 
7,0 139,51[ ,56 ,61 ,66 ,71 ,76 ,81 ,86 ,91 ,97 
780 140,02 ,07 ,12 ,17 ,22 ,27 ,32 ,37 ,42 ,47 

Durch Versuche mit HandelsbenzoIen und ihnen ähnlichen Gemischen 
von Benzol, Toluol und Xylol gelangte La nd e r Si) unter Benutzung 
des von der Analysenkommission des Vereins zur Wahrung der Interessen 
der chemischen Industrie empfohlenen Destillationsapparates 2) zu folgenden, 

für eine Temperatur von 100 ° geltenden Regeln: 

a) Zu den bei 100 ° C. bei einem Barometerstande zwischen 720 und 

780 mm erhaltenen Destillationsproducenten sind, um dieselben auf 760 mm 

zu reduciren, für jeden Millimeter 

zu- bezw. abzuzählen. 

für 50 er Benzol = 0,077 %, 

für 90er Benzol = 0,033 % 

1) A. Landers, ehern. lud. 12, 169, 1889. 
2) Chern. lnd. 9, 328, sowie F. Frank, Chern. lnd. 24, 1901. 
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b) Bei einer Destillation zwischen 720 und 780mm muss man zu 
1000e. für jeden Millimeter 

bei 50 er Benzol = 0,0461 0 e. 
bei 90 er Benzol = 0,0453 0 e. 

zu- bezw. abzuzählen, um die richtige Temperatur zu bekommen, die dem 
normalen Barometerstande von 760 mm entspricht. 

Bei Einhaltung der gleichen Destillationsmethode würden also bei 
100 0 e. Kriterien für die Beurtheilung von Handelsbenzoien gegeben 
.sein. Aehnliche Beziehungen für die unter 100 0 e. liegenden Tempera
turen lassen sich jedoch nicht aufstellen, da der Gehalt der Handels
benzole an flüchtigen Kohlenwasserstoffen und an Schwefelkohlenstoff ein 
zu verschiedener ist. 

Die Ermittelung deB Siedepunktes bei normalem Atmosphärendruck 
lässt sich mit Hilfe des von H. B u n tel) konstruirten Druckregulators 
ausführen, bei dem der vorhandene Luftdruck auf einem solchen von 
760 mm mit Hilfe einer Wassersäule ergänzt wird. Weiterhin ist von 
Staed e I und H ah n 2) ein Apparat konstruirt worden, der es ermöglicht, 
sowohl Ueberdruck wie Unterdruck herzustellen. Weitere ausführliche 
Beschreibungen verschiedener Verfahren der Bestimmung von Siedepunkt 
und Dampfdruck sind in dem Werke von W. Va u bel "Die physikalischen 
und chemischen Methoden der quantitativen Bestimmung organischer Ver
bindungen" Berlin 1902 zu finden. 

Da m p f s pan II u n g u II d Te m per a t u r. 

N ach dem Du pr e -Ra n kin e' schen Dampfspannungsgesetze be
stehen folgende Beziehungen zwischen der Dampfspannung P und der 
absoluten Temperatur T: 

B 
log P = A - - - Clog T P . . 

Hierbei sind A, Bund e Konstanten. 
Eine grössere Reihe von Arbeiten sind von Ra n kin e, Du p r e, 

Guldberg, Gibbs, Kirchhoff, de Heen, J. J. Thomson, Planck 
und Bertrand über diesen Gegenstand ausgeführt worden, die alle, 
wenn auch auf verschiedenen Wegen, zu dieser Formel führten. Eine 
umfassende Prüfung wurde von P. J u 1 i u sb u r ge r 3) vorgenommen. 
Derselbe giebt für 109 Substanzen die Konstanten A, Bund e. Da 
diese jedoch unter einander sehr verschieden sind und sogar mitunter für 
verschiedene Temperaturiutervalle wechseln, lässt sich eine gesetzmässige 
Abhängigkeit von der Natur des Stoffes nicht ermitteln. 

1) H. Bunte, Liebig's Ann. 168, 139. 
2) W. ~taedel u. Hahn, Liebig's Ann. 195,218. 
3) P. Juliusburger, Drude's Ann. (4),3,618, 1900. 
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Zunächst seien die Da m pf s pan n un ge n des 0 h I or sangeführt. 
Dieselben sind von R. K nie t sc h 1) gemessen worden, um zu kon
statiren, welche Verhältnisse für die Aufbewahrung und den Versandt 
von flüssigem Ohlor in Betracht kommen. Die Dampfspannungen 
des flüssigen Chlors unterhalb des Siedepunkts - 37° sind 
folgende: 

Tempera tu r. Dru ck. Temperatur. Druck. 
mm Hg. mm Hg. 

_ 34,4 0 710 _ 54,0 0 305,0 
- 34,9 720 - 58,0 236,0 
- 37,0 628 - 58,5 232,0 
-38,0 632 -60,0 217,0 
-38,0 610 -- 61,0 198,0 
-40,0 544 - 65,0 160,0 
-- 41,0 545 - 65,0 155,0 
-41,0 528 -66,0 155,0 
- 42,5 498 -66,5 147,0 
-43,0 490 -73,0 100,0 
-- 43,5 475 -75,0 90,0 
-44,0 470 -76,0 82,0 
-44,2 459 -- 77,0 80,0 
-44,8 461 -80,0 62,5 
-45,0 442 -83,0 50,0 
-46,0 424 .- 85,0 45,0 
- 47,0 402 -87,0 40,0 
-49,5 365 -88,0 37,5. 

Die Temperaturen bis - 60 0 wurden durch einfaches Luftdurchleiten 
erreicht, für niedere Temperaturen wurde feste Kohlensäure zugefügt, wo
durch man leicht auf - 88 0 kommt. Die Temperaturen wurden mit 
einem 'Veingeistthermometer gemessen, welches in fester Kohlensäure - 80 0 

anzeigte, während die Quecksilberhöhen an einem in Millimeter getheilten 
Maassstabe abgelesen wurden. 

Die .A usführung dieser Bestimmungen geschah nach mehrfachen Ver
suchen mit anderen Verfahren nach folgender Methode: In einem durch 
umgewickelte Tücher vor Erwärmung von aussen möglichst geschützten 
Bade B (Fig. 23) befindet sich das Kölbchen a, welches durch einen 
weichen Gummistopfen luftdicht verschliessbar ist und durch das ange
scbmolzene Gla8rohr e und den dickwandigen Gummischlauch f mit dem 
Manometer g in Verbindung steht. Der Gummischlauch f war so dick
wandig gewählt, dass er auch bei höchstem Vakuum nicht zusammen ge-

1) R. Knietseh, Liebig's Ann. 259, 100, 1890. 
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drückt wurde. Die Manometerröhre g hatte einen lichten Durchmesser 
von 7 mm, so dass das Quecksilber in derselben eine Depression nicht 
mehr erlitt und war in seiner untersten Oeffnung so weit verengt, dass 
bei zugequetschtem Schlauche f und gefüllter Röhre g weder Flüssigkeit 
mehr austreten noch Luftblasen in die Röhren eintreten konnten." 

,.Das Bad B wurde nun zunächst mit flüssigem Chlor gefüllt und 
dieses durch einen mittels Rohr c eingeblasenen Luftstrom unter seinen 
Siedepunkt auf ca. -37 0 abgekühlt. Jetzt wurde auch in das Kölbchen 
a bis zur Hälfte flüssiges Chlor eingegossen, während g in ein Gefüss i 
mit koncentrirter Schwefelsäure getaucht wurde. Das kochende und bei 
cl austretende Chlor reiflst nun sämmtliche Luft aus a mit sich fort; nach 
einiger Zeit schliesst man mit einem mit dickflüssigem Glycerin ein ge-

T 
d 

e 

R 

Fig. 23. 

schmierten Gummistoffe d, und das gasförmige Chlor verdrängt nun an
derseits aus e, fund g jede Spur von Luft, indem es durch die Schwefel
säure in i entweicht. \V enn der Apparat luftfrei ist, taucht man Kölb
ehen a in das abgekühlte Bad, die Gasentwicklung in i hört auf, und 
es steigt schliesslich die Schwefelsäure in g in die Höhe. Wenn diese 
Höhe ca. 3-0 cm erreicht hat, drückt man mit den Fingern den Gummi
schlauch f fest zusammen, und hebt nun vorsichtig, so dass keine Luft
blase nach g dringt, die Röhre g in das Quecksilber des Gefässes h. 
Die kleine in g verbliebene Schicht Schwefelsäure schützt nun das Queck
silber vor dem Angriff des Chlors auf längere Zeit hin. Natürlich muss 
die Höhe dieser Schicht gemessen und, auf Quecksilberhöhe reducirt" in 
Rechnung gezogen werden. Da die Dampfspannung einer Substanz immer 
der niedrigsten Temperatur entspricht, welche an irgend einerStelle des 
Gefässes herrscht, so braucht nur die Temperatur des Bades gemessen 
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zu werden, wobei aber die Versuche mit fallender Temperatur vorgenommen 
werden müssen, so dass die Temperatur des Bades immer niedriger ist, 
als diejenige in Kölbchen a." 

Für den Druck des flüssigen Chlors von seinem Siede
pu n k te bis 40 0 wurden folgende Werthe gefunden: 

°Celsius. mmHg. Atm. absoluter Druck. 
-33,6 760 1 

9,5 2024 2,662 
+ 0 2781 3,660 
-t- 9,62 3713 4,885 
+13,12 4129 5,433 
+20,85 5162 6,791 
+21,67 5293 6,960 
+29,70 6579 8,652 
+33,16 7197 9,470 
+38,72 8276 10,889 

Die Ausführung dieser Untersuchung geschah in umstehendem Apparate 
(Fig. 24): "Ein Glasrohr A von 17 mm lichter Weite wurde an einer 
Seite mit einem Trichter B und Kapillare K versehen und an der andern 
Seite in eine enge 6 nun weite Glasröhre C ausgezogen und diese um 
180 0 gebogen. Diese dünnere Glasröhre wurde nun mittels Druck
schlauches und der Glasröhren D, D', DU u. s. w. bis auf eine Länge 
von über 8 m gebracht. Zur Füllung des Apparates wurde zunächst 
eine Quantität Quecksilber in das zweischenklige Rohr gegossen, dann 
das Quecksilber im weiteren Schenkel mit ca. 20 ccm koncentrirter Schwefel
säure überschichtet und nun der obere Theil des Rohres A inkl. Schwefel
säure stark abgekühlt und durch den Trichter B mit flüssigem Chlor ge
füllt. Die letzte Arbeit, die luft fre i e Anfüllung des Rohres A mit 
flüssigem Chlor und das Zuschmelzen der Glasröhre bei K ist, wie leicht 
begreiflich, eine etwas schwierigere Operation, in betreff deren Beschreibung 
auf das Original verwiesen werden muss." 

"Die Messungen wurden alle von dem ebenen Brette m aus ausge
führt, in welchem die Latte L befestigt war. Diese Latte diente dem 
Rohre D, D' ,u. s. w. als Befestigung und war in ganze Meter eingetheilt. 
Die Höhe H des Quecksilbers in D, D' u. s. w. wurde durch Anlegen 
eines Massstabes von einem solchen Theilstrich aus bestimmt. während 
die Höhe L' im andern Schenkel, sowie die Länge der Schichten der 
Schwefelsäure h" und des flüssigen Chlors h'" mittels Kathetometers 
bestimmt werden. Unberücksichtigt blieb der Druck der Säule des gas
förmigen Chlors, während der Druck der Säule hll/ und der Schwefel-

Va u bel, The'oretisehe Chemie. 11. 18 
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säure h", in Rechnung gezogen wurde. Der Druck P ergiebt sich als
dann aus der Formel: 

P = (H + b - H')t + [H' - (h' + h" + h'll)]t" 

in welcher b den jeweiligen Barometerstand bezeichnet und alle Queck
silberlängen auf 0 0 reducirt gedacht sind; wobei für die Grössen der ersten 
Klammer die Lufttemperatur t, für die der zweiten diejenige des Bades t 

-- ----------1 

Fig.24 . 
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. zu setzen ist. Der Apparat ist für Temperaturschwankungen ausserordent
lich empfindlich, weil 1/10 0 C allein schon die Quecksilberhöhe um ca. 
1 cm schwanken lässt." 

Die Bestimmung des Drucks bei höheren Temperaturen bis zur Er
reichung des kritischen Drucks ergab folgende Werthe: 



Verdampfen und Sieden. 275 

°Celsius Atm. absoluter Druck. 
bei 40 11,5 

" 50 14,7 

" 
60 18,6 

" 70 23,0 

" 80 28,4 

" 
90 34,5 

" 
100 41,7 

" 
110 50,8 

" 
120 60,4 

" 
130 71,6 

" 
146 93,5 

Der Druck bei 146 ° von 93,5 Atm. stellt den Druck beim kritischen 
Punkte dar und wurde in folgender Weise bestimmt. 

Die Apparatur bestand aus einem mit Manometer versehenen Stahl
rohr (Fig. 25). Letzteres wurde in seinem oberen Theil mit einer gegen 
Schwefelsäure unempfindlichen Flüssigkeit (Petroleum oder Toluol) gefüllt, 
hierauf bei aufgeschraubten Bolzen e der Schenkel c mit Schwefelsäure 
von 93 % H 2S04 gefüllt und das Manometer mit der Vorsicht aufge
schraubt, dass keine Luftblase in den Schenkel c dringen konnte. Dann 
wurde abgekühlt, e geöffnet, Chlor eingefüllt und e wieder gescblossen. 
Weitere Einzelheiten sind im Original nachzusehen. 

Die Dampfdrucke von Aethylen und Acetylen hat P. V. Vil
lard 1) gemessen. Er giebt hierfür folgende Daten. 

Aethylen. 

-104,0° 1,0 Atm. - 30,0 0 18,7 Atm. 
---- 85,0 2,85 0,0 40,2 

80,0 3,55 + 6,0 46,1 
60,0 7,5 + 9,5 49,5 
40,0 14,3 + 9,9 50,1 

Acetylen. 

90,0 0 (fest) 0,69 Atm. - 23,8° 13,2 Atm. 
85,0 1,0 0,0 26,05 
81,0 (Schmp.) 1,25 + 5,8 30,3 
70,0 (H.) 2,22 11,5 34,8 
60,0 3,55 15,0 37,9 
50,0 5,3 20,2 42,8 
40,0 7,7 

1) P. Villard, Ann. chim. phys. (7), 10, 387, 1897. 

18* 
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Nachstehend sei noch eine Tabelle über die für die verflüssigten 
Gas e des Ha n deI s geltenden Bedingungen für Transport nebst einigen 
anderen Daten mitgetheilt. Diese Tabelle wurde von Dr. La n ge in 
Nieder·Schöneweide zusammengestellt und im Chemiker Taschenbuch für 
1899 publicirt. 

Ver fl ü s s i g t e Gas e des H a n deI s. 

Dampfdruck 1 kg entspr. ..: 
Specifisches Gewicht 

Ol ;:l 

bei 0 0 und ,..<:1-+0 

Atm. QOj 

760 mm rn ... ._ Ol 

einem Gas· 
;=:P-i 

I 

I 

I I 

... ~ 
voL von ~Ol 

00 lE,o 
I 

300 00 15° 300 "'< 
Liter °C. 

, 
! 

Stick oxydul . 0,937 0,870 - 36,1 49,8 68,0 506 35,4 
Kohlensäure . 0,947 0,864 0,732 35,4 52,2 73,8 506 30,9 
Schweflige Säure 1,434 1,391 1,349 1,5 2,7 4,5 :348 155,4 
Chlor 1,469 1,426 1,381 3,7 5,8 8,7 316 146 
Ammoniak 0,634 0,614 0,592 4,2 7,1 11,4 1313 130 

...,s r-+O ~ Transportbedingungen für deutsche .... 11~ Ol '" ~S Eisenbahnen ,..<:I.!<i 
Q Q ;:lo I ~~ m rn '" »<"" - '" Oj Für 1 kg Amt!. Prüfung I . 
~A ~t- I' ,~ Füllung er- des Transport-I WlederholUl~g 

.~.~ ,..<:I .... forderlichen cylinders auf der Druckp!uf. 
00,.Q Q Ol Gef'ässraum einen Druck von verlangt In 

Atm.1 
00'"' 

Atm. I Jahren °C. °C. Liter 

Stickoxydul • 75 I 1,34 250 3 - 87'911- 115 
Kohlensäure . 77 -78,2)- 65 1,34 250 3 
Schweflige Säure 78,9 -100 - 79 0,8 

I 

30 1 
Chlol' . . 93,5 - 33;6:1 - 102 0,9 50 1 
Ammoniak 115 -33,71,- 75 1,86 100 3 

Es folgt zum Schlusse eine Tabelle über die Tension des Wasser
da m p fes, welche demseI ben Taschen buch en tnommen ist. 

Tension des Wasserdampfes 

ausgedrückt in Millimetern Quecksilberhöhe bei 0°, Dichte des Quecksilbers 13,59593 
in 45° geogr. Br. und im Meeresniveau. 

t mm t mm t mm 

19° 1,0288 11° 9,7671 41 ° 67,8700 
18 1,1202 12 10,4322 42 61,0167 
17 1,2187 13 11,1370 43 64,3104 
16 1,3248 14 11,8835 44 67,7568 
15 1,4390 15 12,6739 45 I 71,3619 
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t mm t mm mm 

-14 0 1,5618 16° 13,5103 46° 75,1314 
13 6,6939 17 14,3950 47 79,0714 
12 1,8357 18 15,3304 48 83,1883 
11 1,9880 18 16,3189 49 87,4882 
10 2,1514 20 173632 50 91,9780 
9 2,3266 21 18,4659 60 148,8848 
8 2,5143 22 19,6297 70 133,3079 
7 2,7153 23 20,8576 80 354,8730 
6 2,4065 24 22,1524 90 525,4676 
5 3,1605 25 23,5174 100 760,0000 
4 3,4065 26 24,9556 110 1075,370 
3 3,6693 27 26,4705 120 1491,280 
2 3,9499 28 28,0654 130 2030,280 

-1 4,2493 29 29,7449 140 2717,63 
0 4,5687 30 31,5096 150 3581,23 

+1 4,9091 31 33,3664 160 4651,62 
2 5,2719 32 35,3181 170 5961,66 
3 5,6582 33 37,3689 180 7546.89 
4 6,0693 34 39,5228 190 9442,70 
5 6,5067 3,~ 41,7842 200 11688,96 
6 6,9718 36 44,1.577 210 14324,80 
7 7,4660 37 46,6477 220 17390,36 
8 7,9909 38 49,2590 230 20926,40 
9 8,5484 39 51,9965 

10 9,1398 40 54,8651 

Siedepunkt unter Druckverminderung. 1) 

Bei Verbindungen, die sich beim Destilliren unter normalem Druck 
also bei Erhöhung der Temperatur bis zu ihrem eigentlichen Siedepunkt 
leicht zersetzen, führt man die Operation des Destillirens bei niederem 
Druck im sog. Va ku u maus. 

Ueher die Regelmässigkeiten, welchen die in luftleeren 
Räumen erzeugten Flüssigkeiten und Dämpfe gehorchen, 
hat F. Kr a ff t 2) interessante Beobachtungen gemacht. Dieselben las~en 

sich durch folgende Sätze wiedergeben: 
1. Die Destillation hochmolekularer Substanzen beim 

Vakuum des Kathodenlichts unterscheidet sich schon bei 
geringer Steighöhe der Dämpfe nicht merkbar von der De
stillation unter gewöhnlichem Druck. 

2. Die Siedetemperatur heim Vakuum des Kathoden
lichts hängt für hochmolekulare Substanzen in deutlich 
verfolgbarer Weise von der Höhe der erzeugten Dampf
säule ab. 

1) Ueber Vakuumdestillation vgl. E. Fischer u. C. Harries, Ber. 35, 2158, 
1902, über welche Arbeit leider nicht mehr ausführlich berichtet werden konnte. 

2) F. Kraftt, Ber. 32, 1623, 1899. 
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3. Das Verbleiben der höheren Normalparaffine im 
flüssigen Aggregatzustande beim Vakuum des Kathoden
lichts hängt von dem Molekulargewicht derselben ab. 

Auch hier gilt der für gewöhnliche Umstände bereits erwiesene Satz 1), 
dass die Temperaturdifferenz zwischen dem Schmelzpunkt 
und dem Siedepunkt der höheren Normalparaffine mit dem 
Mol e k ul arg e wich t w ä eh s t. Folgende Tabelle giebt die Beobacht
ungen wieder: 

Normal-Paraffin. 

Eicosan, CZOH'2 • • 

Hene'icosan, C21 H ... 
Docosan, C2,H.6 • • 

Tricosan, C2sH48 • • 

Heptaeosan, C2,H56 • • 

Hentriacontan, Cs1 H64 • 

Dotriacontan, C32H66 • 

I Sie?epunkt I Beobachtetel 
S h I bel 0 mm I D'i!I! Berechnete Dauer e me z- D f lllerenz cl fl" ' 

punkt. ~~IP - = FlÜSSig-I Zes tUSscllgen sau e k . cl us ,an es. 
ca. 65 mm I eJS auer. 

20 X 4,22 = 84,4 0 

21 X 4,22 = 1:18,6 0 

22 X 4,22 = 92,8 0 

23 X 4,22 = 97 0 

27 X 4,22 = 113,9 0 

31 X 4,22 = 130,8 0 

32 X 4,22 = 135 0 

Dampfdruck und Siedetemperatur von Gemischen. 

In gleicher Weise wie bei der Ermittelung des Molekulargewichtes 
mit Hilfe der Gefrierpunktsmethode lässt sich auch die Be s tim m u n g 
d er Siedepunkts erhöh ung zur Molekulargewichts bestim m
ung bei allen den Lösungen verwenden, bei welchen die Dampfspannung 
des gelösten Körpers bei der Siedetemperatur der lösenden Flüssigkeit 
gl eie h Null oder doch nahezu Null ist. Bei diesen Körpern kann man 
aus dem Molekulargewicht und der an gewandten Substanzmenge die Er
höhung des Siedepunktes berechnen, indem hier, wie A rr he n i u s bezw. 
Beckmann nachwiesen eine einfache Abhängigkeit zwischen Siedepunkt 
und Verdampfungswärme des Lösungsmittels vorhanden ist. V gl. I, 
S. 414, 415, Bd. II, S. 261. 

Zeigt jedoch der gelöste Körper ebenfalls Da m p f s pan nun g bei 
der Siedetemperatur der lösenden Flüssigkeit, so werden die Verhältnisse 
ungleich komplicirter. 

Für verdünnte Lösungen gilt alsdann nach W. Nernst 2) die 
Gleichung für den Theildruck des Lösungsmittels: 

N 
p =Po N + n-' 

1) F. Krafft, Ber. 16, 1726, 1883. 
2) W. Nernst, Zeitsehr. physik. eh. 8,128,1891; vgl. auch Planck, ibid. 

2, 411, 1888. 
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Hierbei bedeutet: Po den Dampfdruck des reinen Lösungsmittels bei 
der Siedetemperatur der Lösung unter dem Barometerstande B. N sind 
die Anzahl der Grammmolekein des Lösungsmittels, n die des flüchtigen 
Stoffes. 

Setzt man den Theildruck des gelösten Stoffes p, so ist: 

B=P+p 
und man erhält: 

N 
p =B-Po N +n· 

Ist die Abweichung von der Siedetemperatur des reinen Lösungs
mittels nach Zufügung der n-Grammmolekeln des gelösten Stoffes = LI, 

dP 
und bezeichnet man den Temperaturkoefficienten des Dampfdruckes d TO 

mit (1, so ist: 

und man erhält: 

P=B(N~n _(1:. N:n). 

Der für (1 einzusetzende Werth kann mit Hilfe der Gleichung: 

d P BQ 
d T - RT2 

oder experimentell bestimmt werden. In dieser Gleichung bedeutet R die 
v p 22400 . 1033 . 

Gaskonstante = ~ = ---~-- = 84758 und 1\ die molekulare 
273 273 ..-

Verdampfungswärme. Bei nicht flüchtigen gelösten Stoffen wird p = 0, 
und man erhält: 

d P P Q 
dT = Rp· 

Setzt man ~ = Cl, d. i. gleich dem Verhältniss der beiden Stoffe 

im Dampfe und N ~ n = c, d. i. gleich dem Verhältniss der Stoffe 

in der Flüssigkeit, so gilt folgenrle Gleichung: 

(1 LI N {ld P c-c1 __ . -~ =--
, - B N+n B P/ 

Dementsprechend hat c - Cl dasselbe Zeichen wie Li und wird gleich
zeitig mit diesem = Null. Man kann somit den Satz aussprechen: 

Sinkt der Siedepunkt eines Lösungsmittels durch den 
Zusatz eines flüchtigen Stoffes, so ist in dem Dampfe mehr 
von diesem enthalten als in der Lösung, und bleibt der 
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Siedepunkt unverändert, so hat der Dampf und der Rück
stand die gleiche Zusammensetzung.!) 

W. N er n s t hat diese Verhältnisse experimentell geprüft, indem er 
Chloroform und Benzol in ätherischer Lösung untersuchte. Hierbei fand 
er, dass die Siedepunktserhöhungen der Koncentration proportional und 
um 20 bezw. 10 010 geringer waren, als sich unter Benutzung der Gleich
ung für nichtflüchtige Stoffe berechnen liess. Allerdings wurde hierbei 
eine Analyse des Dampfes nicht ausgeführt. 

Bei Lösungen von Essigsäure in Benzol und Wasser in Aether lagen 
die Verhältnisse komplicirter, indem bei Essigsäure, wie auch bei Wasser 
das Vorhandensein von Doppelmolekein in Frage kommt. 

Während sich schon hier bei den verdünnteren Lösungen unter ge
wissen Umständen verwickeltere Fälle erwarten lassen, tritt dies in noch 
höherem Maasse ein bei den höher koncentrirten Lösungen der 
in allen Verhältnissen mischbaren Flüssigkeiten. Auch hier 
zeigen die Dämpfe selbst keine erkenn bare gegenseitige Wechselwirkung, 
sondern die Einwirkung der Flüssigkeiten auf einander und auf die ent
standenen Dämpfe bedingt diesen Wechsel der Erscheinungen . 

. Ein besonderes Verdienst um die Untersuchung dieser Verhältnisse 
hat sich D. K 0 no wal 0 w 2) erworben. Man erhält eine eingehende 
Uebersicht, wenn man die betreffenden Werthe in graphischer Darstellung 
wiedergiebt und die Dampfdrucke bei gleicher Temperatur als Funktion 
des Mengenverhältnisses in Form einer Kurve darstellt, wobei die Abscissen 
Procente und die Ordinaten Drucke sind. Folgende Beispiele werden die 
Verhältnisse am besten erläutern: 

Bei einem Gemenge von Wasser und Isobutylalkohol (Fig.26), 
die sich also nicht in allen Verhältnissen mischen, steigen die Kurven bis 
zu einem Maximum und behalten einen konstanten 'Verth bis zu ca. 90 °/0 
Alkohol. Zwischen 10 und 90 010 Alkohol erhält man also ein Destillat 
von konstanter Zusammensetzung, wie bereits von Pierre und Puchot 3) 

beobachtet worden ist. Dies dauert so lange, bis der in geringerer Menge 
vorhandene Bestandtheil verschwunden ist. Hierbei hinterbleibt alsdann 
die andere Flüssigkeit in mehr oder weniger reinem Zustande. 

"Es ergiebt sich somit, dass die Mengenverhältnisse, bei 
welchen je eine Flüssigkeit mit der andern gesättigt ist, 
auch diejenigen sind, bei welchen die Dampfspannungs
kurven aus der geraden in die gekrümmte Linie übergehen." 
(Ostwald, Allg. Ch. 1. 645.) 

Von den in allen Verhältnissen mischbaren Flüssig-
keiten, die von Konowalow untersucht worden sind, seien erwähnt: 

1) W. Nernst, Zeitsehr. physik. eh. 8, 129, 1891. 
2) D. Konowalow, Wied. Ann. 14,34,1881; 14, 219, 1881. 
3) J. Pierre u. E. Puchot, Ann. de phys. (4), 26, 145, 1872. 
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81,"0 

GtJ.°O 

Fig.26. Fig.27. 

Fig.28. Fig.29. 

~ ___________________ J 

Fig.30. 
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Wasser und Propylalkohol (Fig. 27). 

Die Kurven zeigen noch eine gewisse Aehnlichkeit mit 
gehenden des Gemenges von I~obutylalkohol und Wasser. 
zeigt sich noch ein Maximum. 

Wasser und Aethylalkohol (Fig. 28). 

den vorher
Auch hier 

Ein Maximum ist nicht mehr vorhanden, dagegen zeigt sich noch 
eine schwache Krümmung der Kurven nach oben. 

Wasser und Methylalkohol (Fig. 29). 

\Veder Maximum noch nach obtn konvex gekrümmte Kurven sind 
vorhanden. 

Wasser und Ameisensäure (Fig. 30). 

Hier zeigt sich im Gegensatz zu den vorhergehenden eine Einbuchtung 
der Kurven nach unten. Somit ist der Druck des Gemenges in allen 
Verhältnissen niedriger als der der Bestandtheile. Bei ca. 70 010 Ameisen
säure zeigt er den kleinsten Werth. 

"Aus diesen Beziehungen lassen sich nun nach 0 s t w al d (Allg. 
eh. I, 648) Schlüsse auf das Verhalten der Gemenge beim Destilliren 
ziehen. Solche, die dem Typus Propylalkohol-Wasser entsprechen, 
die also ein Maximum des Dampfdruckes besitzen, werden beim Beginn der 
Destillation Dämpfe geben, welche den Mengenverhältnissen, unter denen 
das Maximum eintritt, nahestehen , während der Rückstand sich davon 
entfernt. Wiederholt man die Destillation, so gelangt man schliessHch 
dazu, ein niedrig siedendes Destillat mit höchstem Dampfdruck zu isoliren, 
während diejenige Flüssigkeit zurückbleibt, welche in Bezug auf das 
Verhältniss mit maximalem Dampfdruck im Ueberschuss vorhanden war. 
Destillirt man z. B. ein Gemenge von 50 % Propylalkohol und 50 Ofo 
Wasser, so erhält man ein an Propylalkohol reicheres Destillat, und nach 
wiederholten Operationen schliesslich ein niedrig und konstant siedendes 
Gemenge mit 75 Ofo Alkohol, während Wasser zurückbleibt. Propyl
alkohol von 90°;0 giebt ein 75 Ojoiges Destillat und reinen Propylalkohol 
im Rückstande. Man übersieht die obwaltenden Verhältnisse gleichfalls, 
wenn man sich vergegenwärtigt, dass jedes Gemenge von Propylalkohol 
und Wasser leichter siedet, als beide Bestandtheile für sich und am 
leichtesten das mit 75 % Propylalkohol, welches den höchsten Dampf
druck hat; durch Fraktioniren muss eben dieses Gemenge isolirt werden." 

"Der Fall, welcher durch Aethyl- bezw_ Methylalkohol und 
Wasser repräsentirt wird, gestattet im allgemeinen eine vollständige Trenn
ung durch. fraktionirte Destillation, weil die Siedepunkte aller Gemenge 
zwischen denen der Bestandtheile liegen. Doch lässt sich übersehen, dass 
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es viel leichter ist, "\Vasser durch Destilliren von Alkohol zu befreien als 
umgekehrt, weil, wie die Form der Kurve anzeigt, ein kleiner Gehalt des 
'N assers an Alkohol einen viel grösseren Einfluss auf den Dampfdruck 
und daher den Siedepunkt hat, als ein kleiner Wassergehalt im Alkohol." 

"Die Ameisensäure stellt schliesslich den Fall stärkster gegen
seitiger Beeinflussung der Bestandtheile dar; die Dampfdrucke der Gemenge 
liegen alle unterhalb, die Siedetemperaturen also oherhalb der den Bestand
theilen eigenen, und naturgemäss existirt daher ein Gemenge von niedrigstem 
Dampfdruck und höchster Siedetemperatur. Bei der Destillation wird 
dieses stets den Rückstand zu bilden streben, während je nach dem 
Mengenverhältniss "\Vasser mit wenig Amei~ensäure (bei verdünnten Lös
ungen) oder fast reiner Ameisensäure destillirt. Ein Gemenge in dem 
Verhältniss, welches dem Maximum der Siedetemperatur entspricht, lässt 
sich ebenso wenig durch Destillation scheiden, WIe das beim Propylalkohol 
auftretende mit normaler Siedetemperatur." 

Aehnliche Verhältnisse finden sich bei den wässerigen Säuren, wie 
Salzsäure, Salpetersäure u. s. w. Auch hier zeigen sieh konstante Siede
punkte, wobei Gemenge übergehen, für welche der Dampfdruck ein Mini
mum und der Siedepunkt ein Maximum ist 1). 

Weitere Versuche in dieser Richtung s~nd von D. H. Jackson und 
S. Young 2) über Gemenge von Benzol und Normal-Hexan, von 
A. E. Ta y I 0 r 3) über Gemenge von Aceton und Wasser u. s. w. ausgeführt 
worden. Für die Abhängigkeit der Zusammensetzung des Dampfes von 
der Zusammensetzung der Flüssigkeit hat Duhem bezw. Margules 4) 

eme Gleichung aufgestellt, 
d I n PI d 1 n P2 
cl1 n x = d (~({-X)' 

deren experimentelle Prüfung von J. von Z a w idz k i 5) ausgeführt wurde. 
Derselbe untersuchte folgende Flüssigkeitspaare: 

Benzol und Koh1enstofftetrachlorid 
" Aethylenchlorid, 

Kohlenstofftetrachlorid und Aethylacetat, 
" Jodäthyl, 

Aethylacetat und Jodäthyl, 
Essigsäure und Benzol, 

" "Toluol, 

1) Vgl. hierzu G. Ryland, Amer. Chern. Journ. 22, 384, 1899. 
2) D. H. Jackson u. S. Young, Journ. ehern. SOC. 1898, 922. 
3) A. E. Ta y 10 r, The Journ. of Physical. ChBill. 4, 290 u. 355, 1900. 
4) Margules, Sitzbcr. Wien. Akad. (2),104, 1243, 1891. Vgl. ferner: Leh

feldt, Phil, Mag. (5), 40, 402, 1895: Dolezalek. Zeitscl)r. phys. Ch. 26, 321,1898; 
Lnther, Ostwald's Allg. Ch. 3, 6, 39; Gahl, Zeitsehr. physikal. Ch. 33,178,1900. 

,,) J. von Zawidzki, ibid. 35,129, 1900; P. Duhem, ibid. 35, 483,1900. 
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Pyridin und Wasser, 
Schwefelkohlenstoff und Methylal, 

" " Aceton, 
Chloroform "" 
Aethylenbromid und Propylen bromid. 

Im allgemeinen ergab sich eine gute Bestätigung der Formel von 
Duhem-Margules und zwar nicht nur bei Flüssigkeiten mit normalen 
Dampfdichten, sondern auch bei solchen mit abnormen Dampfdichten wie 
z. B. der Essigsäure. Die Gehaltsbestimmung erfolgte auf refrakto
metrisehern Wege mit Hilfe des Pul fr ich' sehen Totalrefraktometers. 

Eine ausführliche Studie über Dampfspannkraftsmessungen hat G. W. 
A. Kahlbaum 1) herausgegeben. 

Eine Erweiterung der Kon 0 wal 0 w' sehen Arbeiten über die Dampf
drucke von Flüssigkeitsgemischen ist durch die Arbeiten von Li n e
barger 2), von Lehfeldt 3) sowie von v. Zawidzki 4) gegeben worden. 
Letzterer untersuchte speciell die Dampfdrucke der einzelnen Bestandtheile. 
Eine weitere Arbeit rührt von P h. K 0 h n s t a m m her 5). 

U e b ertrei ben im Was serd a m pfstro m. 

Dies ist eine sehr häufig ausgeführte Operation, welche dazu dient 
einmal einen Körper von Verunreinigungen zu trennen. Es muss dann 
speciell dem zu reinigenden Körper die Fähigkeit zukommen von ',v asser
dampf übergerissen zu werden, und den verunreinigenden Stoffen muss 
diese betreffende Fähigkeit abgehen. Die Eigenschaft, durch Wasserdampf 
übergerissen zu werden, kommt also durchaus nicht allen Stoffen zu, we
nigstens nicht in einer für die praktische Anwendung brauchbaren Form. 

Eine zweite Anwendungsweise ist die, aus wässerigen Lösungen, sog. 
Waschwassern , die betreffenden Stoffe zur Vermeidung von Verlusten 
wieder zu gewinnen. Ein Beispiel hierfür ist die Destillation von wässer
igen Anilinlösungen. Wasser löst ca. 2 1/ 2 % Anilin. Das gelöste Anilin 
wird nun in den e"rsten Antheilen des destillirenden Wassers nahezu voll
ständig mit übergerissen, und beruht hierauf die Möglichkeit einer Ab
scheidung. 

Die Ausführung, welche diese Operation im Laboratium erfährt, und 
welche in ganz ähnlicher Wei8e auch im grossen gehandhabt wird, ist 
sehr einfach, indem man den Dampf der Flüssigkeit, mit welcher man 
übertreibt, direkt in das erhitzte Gemisch einleitet. 

1) G. W. A. K a h 1 bau m, Basel. B. Schwabe 1893; vgl. auch Zeitschr. physik. 
eh. 13, 14, 1896; 26, 577, 1898. 

2) Linebarger, Journ. Americ. ehern. Soc. 17, 615, 690, 1895. 
3) R. A. Lehfeldt, Phi!. Mag. (5), <1,0,397, 1895; (5),46,42,1898. 
4) J. von Zawidzki, Zeitsehr. physik. eh. 35, 129, 1900. 
5) Ph. Kohnstamm, ibid. 36, 41, 1901. 
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Beim Destilliren w ä s s e r i ger P he n 0 II ö s u n ge n beobachteten 
A. N au mann und 'V. Müll er I), dass der Phen 01 ge h alt von 100 ccm 
Destillat stets ein Drittel von dem Anfangsphenolgehalt 
der ständigen 500 ccm Lösung ist. 

Q _ Phenolgehalt von 100 ccm Destillat _ . • 
-- -0,334:>. 

Anfangsphenolgehalt von 500 ccm Lösung 
Bei den Versuchen wurde die Flüssigkeitsmenge durch fortwährendes 

Nachtröpfeln immer auf 500 ccm erhalten. 
Es ergiebt sich also, dass das Verbältniss der Phenolkoncentration 

der Dampfphase zur Phenolkoncentration der Flüssigkeitsphase eine be
ständige Grösse, eine Konstante ist. Und weiterhin zeigt sich, dass bei 
100° und 760 mm Druck die Koncentration des Phenols im 
Dampfraum stets doppelt so gross als im Flüssigkeits
raum ist. 

100; 0,3345 = 400; 1,3380 für Dampfraum, 
500; 0,6655 für Flüssigkeitsraum, 

oder 100; 0,3345 für Dampfraum, 
400; 0,6655 = 100; 0,1664 für Flüssigkeitsraum. 

Hierbei muss also berücksichtigt werden, dass nicht 500 ccm als 
zurückbleibend anzusehen sind, sondern nur 400 CClD, da ja nur diese 
zur ursprünglichen Lösung gehören, also zum Vergleich herangezogen 
werden können. 

Dampf tension krystallwasserhaltiger Salze. 

Hierüber sind von Horstmann, Pfaundler, Debray, \Viede
mann und Pareau Untersuchungen angestellt worden, deren Ergebnisse 
sieh jedoch zum grÖBsten Theil als fehlerhaft erwiesen, da die Resul
tate insofern nicht stimmten, als durch Berechnung der Bildungswärme 
der krystallwasserhaltigen Salze keine Uebereinstimmung mit den von 
Iu!. Thomsen direkt ermittelten Daten erzielt werden konnte. Dies ist 
erst durch die unter der Anregung von v an' t Hoff durch P. C. F. 
F 1'0 W ei n 2) ausgeführten Untersuchungen geschehen, wobei sich derselbe 
folgender Apparatur bediente. 

"Der in Anwendung gebrachte Apparat, welcher von G. Bremer 3) 

zuerst konstruirt wurde, bestand aus den durch die Zeichnung (Fig. 31) dar
gestellten Kugeln A und B, welche resp. das Salz (fein gepulvert und trocken) 
und Schwefelsäure enthalten; beide sind durch ein mit Olivenöl halbgefülltes 
U-Rohr getrennt. Nachdem bei a und b abgeschmolzen, wird der Ap
parat in liegender Stellung in c mit der Luftpumpe verbunden, wobei 

1) A. Naumann u. W. Müllet, Ber. 3i, 224, 1901. 
2) P. C. F. Frowein, Zeitsehr. physik. Ch. 1, 1 u. 362, 1887. 
3) G. Bremer, Rec. Pays-Bas. 6, 121, 1887. 



!286 Die Wärme· in ihrem Verhältniss zu Zustandsänderungen und Reaktionen. 

das Oel sich in den Kugeln C und D ansammelt; zur Entfernung der 
letzten Luftspuren wird das ganze mit der Alkoholflarnme erwärmt und 
dann bei c abgeschmolzen. Nachdem nun noch der Apparat in vertikaler 
Stellung etwa 24 Stunden sich selbst überlassen ist, um die gleichmässige 
Vertheilung des Krystallwassers im Salze zu fördern, kann die Beobacht
ung anfangen. Zur Erzielung einer gleichmässigen und konstanten Tem
peratur wurde He rw i g' s Erwärmungsbad benutzt. Das darin enthaltene 

D 

Fig.31. 

Wasser wird fortwährend gerührt Und die Glas
wandung erlaubt die Beobachtung des Apparates 
mittels des Kathetometers; dieselbe geschah immer 
erst, nachdem die Konstanz des Oelniveaus zeigte, 

UZßO. dass die Maximaltension eingetreten war. Die so 
gefundene Niveaudifferenz wird auf Quecksilber 
zurückgeführt, indem das specifische Gewicht des 
Oels bei 20 0 zu 0,917 ermittelt wurde; der Aus
dehnungskoefficient ist nach K op p 0,000798. Als 
specifisches Gewicht des Quecksilbers wurde bei 0 0 

13,596 in Rechnung gebracht. Die Temperatur
ablesung geschah mittels eines in der Nähe an
gebrachten Ge is s le r' sehen Thermometers, dessen 
Eintheilung in 1/10 0 die Ablesung auf 1/100 0 er
laubte. Der Nullpunkt wurde auf 0,05 0 gefunden. 
Um der Temperaturgleichheit in verschiedenen 

Theilen des Apparates sicher zu sein, wurde ein zweites Thermometer an
gebracht und ebenfalls abgelesen. Dann kamen bei jedem Versuche 
gleichzeitig zwei Apparate in An wendung, deren Salz enthaltende Kugel 
immer nach Abschluss der Beobachtung zur Bestimmung des enthaltenen 
Krystallwassers abgeschmolzen wurde. Für die in Rechnung gebrachten 
Maximaltensionen des Wasserdampfes, die zur Bestimmung des Verhält
nisses F von Krystall- und Wasserdampftension erforderlich sind, wurden 
Regnault's Angaben benutzt." 

Die Be r e c hn u n g geschah unter Zugrundelegung der thermo
dynamischen Beziehung 1): 

d.l K q 
d"":'l' = 2 T2' 

C nll 

Hierbei ist K -" d. h. es ist eine einfache Funktion der - C, n/' 

Koncentrationen C, und C", wobei n, und n" die Zahl der Moleküle 
ausdrücken, welche bezw. das erste und zweite System bilden. Wählen 
wir die Reaktion 

N20 4 t 2 N02 

alil Beispiel, so ist also n, = 1 und n" = 2. 

I) Vgl. hierzu van't Hoff, Etudes de dyn. chim. 1884. 
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q ist die in Kalorien ausgedrückte Wärme, welche entwickelt wird, 
falls die Molekularmenge (in Kilogrammen) des zweiten Systems sich 
ohne äussere Arbeitsleistung in das erste verwandelt, also in obigem Bei
spiel soll 92 kg N02 bei konstantem Volum sich in N20 4 verwandeln. 

Diese Gleichung lässt sich auch auf den Fall der krystallwasser
haltigen Salze anwenden, also z. B. auf: 

Cu804, I) H20 ~ CuS04, 4 H 20 + H20. 
n" und n' beziehen sich dann lediglich auf die nichtkondensirten Körper, 
also in diesem Falle nur auf den Wasserdampf. "Demnach wird n' = 0 
und n" = 1, K = C", mit andern Worten: K ist hier die Koncentration 
des mit den Salzen im Gleichgewicht befindlichen Wasserdampfes, welche 
demnach als Cs bezeichnet werden kann; q ist in diesem Falle die Wärme, 
welche hei Vereinigung von 18 kg Wasserdampf mit dem entwässerten 
8alze zu Cu804 , 5 H20 frei wird; wird diese Wärmemenge als qs be
zeichnet, dann entsteht also die folgende Beziehung: 

d.l Cs qs 
TT = 2T2-

"Schliesslich handelt es sich noch darum, die erhaltene Beziehung 
so umzugestalten, dass darin der im Kalorimeter direkt bestimmte Wärme
werth vorkommt, also die Wärme, welche erzeugt wird, falls flüssiges 
Wasser und nicht Wasserdampf sich mit dem entwässerten Salze 
verbindet. Dazu sei bemerkt, dass die eben entwickelte Gleichung auch auf 
das physikalische Gleichgewicht, auf die Veroampfung anwendbar ist, man 
hat nur Cs , die Koncentration des Krystalldampfes, durch Cw, d. h. 
diejenige des Wasserdampfes zu ersetzen, und qs, die \Värine bei Krystall
bildung aus 18 kg Wasserdampf, durch qw, d. h. die bei Wasserbildung 
daraus entwickelte, zu ersetzen: 

d.l Cw qw 
~-= 2T2· 

Nun ist aber der kalorimetrisch bestimmte Werth, der als Q be
zeichnet werden soll, offen bar die Differenz zwischen qs und qw; man 
erhält also: 

Der hierin vorkommende Quotient der Koncentrationen von Wasser
dampf, wie er sich bezw. mit dem Salz und mit dem Wasser im Gleich
gewicht befindet, ist dem Verhältnisse der betreffenden Maximaltensionen 
gleich, wird demnach durch einen einzigen Buchstaben, F, ausgedrückt 
werden, wodurch der schliessliche Ausdruck folgendermassen sich gestaltet: 

d .IF Q 
d. T = 2T2' 

Hier ist also T die absolute Temperatur, Q die Wärme, entwickelt 
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bei Aufnahme von 18 kg 'Vasser durch das entwässerte Salz, F das 
Verhältniss der Maximaltension von Krystall- und Wasserdampf." 

Integrirt man diese Gleichung unter Annahme, dass Q für kleine 
Temperaturintervalle konstant bleibt, so ergiebt sich: 

Q = 2 Tl . T2 1 Fl, 
Tl - T2 F 2 

die zur Berechnung von Q aus zwei bei verschiedenen Temperaturen Tl 
und T2 gemachten Beobachtungen F l und F 2 dienen kann. 

Die folgende Zusammenstellung giebt die betreffenden Werthe, wie 
sie sich aus der Dampf tension berechnen, und wie sie von Thomsen 
direkt bestimmt wurden: 

Salz. Q ber. aus Q bestimm t. 
Dampf tension, 

CuSü4, 5H2ü, 3340 3410 
BaC12 , 2 H 2ü, 3815 3830 
SrC12, 6H2ü, 3910 2336 
MgSü4 7H2ü, 3990 3700 
ZnSÜ4, 7 H 2ü, 2280 3417 u. 2178 
Na2HPü4, 12 H 2ü, 2237 2244. 

Es zeigt sich also ausser bei SrC12, 6 H 2ü meist eine sehr gute 
Uebereinstimmung. Die Gründe für das abweichende Verhalten des Stron
tiumchlorids sind noch nicht bekannt. 

Weitere Arbeiten sind von L. Andreae l ) über die Dampfspannung 
der Hydrate von Strontiumchlorid, Kupfersulfat und Natriumkarbonat, 
von van de Bemmelen 2) beim Gel der Kieselsäure, von Mallard 3) 

beim Heulandit, von Klein 4), Rinne 5) und Tammann 6) bei den Zeo
lithen im allgemeinen ausgeführt worden. 

Dampfspannung bei gesättigten Lösungen. 

Dieselben sind von H. W. Bakh uis Rooze boom 7) speciell für 
den Fall der Hydrate des Chlorcalciums untersucht worden. Deber 
die Dampfspannungen verdünnter Lösungen von CaC12 haben Wüllner, 
Tammann, v. Emden und Bremer gearbeitet, über die von trocknen 

1) L. Andreae, Zeitschr. physik. eh. 7, 241, 1891. 
2) va n d e Be m m e 1 e n, Zeitsehr. anorg. eh. 13, 233, 1896. 
S) :Mallard, Bull. de la 80c. mineralog. de France 5, 255, 1882. 
4) W. Klein, Zeitschr. physik. eh. 9, 38, 1884. 
5) Rinne. Neues Jahrb. f. Mineral. 2, 17, 1887. 
6) F. T am mann, Zeitsehr. physik. eh. 27, 323, 1898. 
7) H. W. Bakhuis-Roozeboom, Zeitsch. physik. eh. 4, 41,1889; vgl. hierzu 

W. Müller-Erzbach, Wied. Ann. 27, 624, 1886; Zeitsehr. physik. Oh. 17, 3, 
.1895; 19, 1, 1890; 21, 545, 1897. 
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Hydraten haben Müller-Erzbach und Lescoeur einzelne Beobacht
ungen gemacht. R 00 z e b 0 0 m' s Bestimmungen erstrecken sich von 
- 15 0 bis + 205 0 und von 0,2 mm bis 2 Atmosphären. Hierzu waren 
verschiedene Apparate nöthig. Für die niederen Temperaturen und Drucke 
wurde ein Apparat benutzt., der dem von Fro wein!) beschriebenen ähn
lich war. 

"Unter den Kurven der Dampfspannungen bieten die der gesättigten 
Lösungen ein besonderes Interesse. Die Anwendung einer Formel von 
van der Waals für das Gleichgewicht eines aus zwei Komponenten 
bestehenden festen Körpers einer Flüssigkeit und eines Dampfes hatte 
Bakhuis Roozeboom zu dem Schlusse geführt 2), dass die Kurve der 
Gleichgewichtsspannungen zwischen diesen drei Zuständen aus mehreren 

Fig.32. 

Aesten besteht, welche in Fig. 32 als DC, CO und 0 B erscheinen. C be
zeichnet die Spannung beim Schmelzpunkt der resten Phase, 0 den Punkt 
grösster Spannung. Ast I und II wurden beim Studium der Gashydrate, 
Ast III bei den Verbindungen von NH4Br mit NH3 aufgefunden." 

"Diese drei Aeste hat Stortenbeker 3) bei der Untersuchung der 
Dampfspannung von verschiedenen aus Chlor und Jod gebildeten Systemen 
aufgefunden. Kein System aber war bisher bekannt, bei welchem alle 
drei Aeste gleichzeitig auftraten, so dass man die theoretische Forderung 
eines Tensionsmaximurus bei 0 noch nicht durch den Versuch kannte." 

"Für Systeme aus einem Salzhydrat, dessen wässeriger Lösung und 
Wasserdampf ist bereits gezeigt worden, dass man gewöhnlich beim Stu
dium ihrer Spannungen auf einen Theil des dritten Astes der allgemeinen 
Kurve stossen wird. Man hat nur die Gashydrate mit den Salzhydraten 
zu vergleichen." 

"Für Gashydrate stellen die Kurven ab bis cd in Fig. 32 die Spann
ungen der Flüssigkeiten mit konstanter Koncentration vor, der Gasgehalt 

1) F rowein, Zeitsehr. physik. Ch. 1, 10, 1887. 
~) H. W. Bakhllis-RoozebooIll, Reeuei!. ö, 335,1886. 
3) Stortenbekel', Zeitsehr. physik. Ch.~, 11; Rec. 7,184,1888. 

Vaubel, Theoretische Chemie. H. 19 
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wächst von ab zu cd. In C endigt die Kurve für das geschmolzene 
Hydrat, die unteren Kurven beziehen sich auf die Lösungen mit geringerem, 
die oberen auf die mit grösserem Gasgehalt als im Hydrat selbst. Nun 
ist für Salzhydrate der gasförmige Bestandtheil, dessen Spannung gemessen 
wird, das Wasser, und wenn ein Gashydrat, z. B. HBr, 2 H20, mit einem 
Salzhydrat, z. B. CaCI2, 6 H 20, verglichen werden soll, so entspricht ErH 
dem Wasser des Chlorcalciums, das Wasser des Bromwasserstoffhydrats aber 
dem Chlorcalcium. Wenn die allgemeine Gleichgewichtskurve eines Salz
hydrates ebenfalls durch D C ° B ausgedrückt ist, so entsprechen die 
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Fig. 33. 

Strecken CO und ° B gesättigten Salzlösungen, welche mehr Wasser als 
das Hydrat enthalten, und zwar vermindert sich das Wasser (oder der 
Salzgehalt wächst) von B nach C." 

"Bevor die erhaltenen Kurven für die gesättigten Lösungen betrachtet 
werden, soll eine kleine Aenderung in der Bezeichnung eingeführt werden, 
und sollen fortan nur zwei, im Schmelzpunkt zusammentreffende Aeste 
unterschieden werden, der Ast I für salzreichere, der Ast 11 für salz
ärmere Lösungen, beides im Vergleich mit dem Hydrat." 

"Vom Schmelzpunkte ausgehend, werden die einzelnen Abschnitte 
eines jeden Astes mit a h etc. bezeichnet und zwar in Anbetracht mög-
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lieh er neuen Richtungsänderungen in den bisher III und I genannten 
Kurven bei sinkender Temperatur. Ast II und III werden also weiter
hin als IIa und IIb bezeichnet werden." 

"Jetzt zeigt die Kurve BOCD in Fig. 33 für das Hydrat CaC12, 6H20 
zum ersten Male eine solche mit drei Aesten. . . . Der Werth für x sinkt 
von B nach C kontinuirlich, bis er in C gleich 6 wird. Aber während 
die 'Vassermenge sich andauernd vermindert, steigt dir, Tension zuerst, 
um etwa bei 28,5 0 ein Maximum zu erreichen und dann bis C zu sinken. 
BO ist also der Ast IIb, welcher durch 

d p dx 
(ft= +. -dt= - x> c (c =.6), 

und OC ist der Ast II a, welcher durch 

.d p dx 
(ft=-dt=-x>c 

ausgedrückt wird. 

"CD entspricht dem Ast I der allgemeinen Kurve 

~~=+ ~:= +x<:c. 

Die Kurve für das Hydrat mit 6 H 20 ist die einzige, welche den 
Ast I aufweist. Man kann mit ihr die Kurve AB, welche die Tension 
des Eises angiebt, vergleichen, falls man dasselbe als das Hydrat CaCI2 a H 20 
betrachtet, welches mit einer Lösung von einem geringeren, von - 55 0 

bis 0 0 steigenden Wassergehalt besteht." (Bd. I S. 288- 292.) 
"Für wasserfreie Salze kann Ast I niemals vorkommen. Die H y

drate mit 4 H 20, sowohl aals (J, haben nur den Ast IIb geliefert. 
Für das H y d rat mit 2 H 20 sieht man eben noch den Gipfel und den 
Beginn des Astes II a, weil der Schmelzpunkt dieses Hydrates sehr nahe 
bei der Umwandlungstemperatur liegt. Für CaC12, H 20 ist nur ein Theil 
von II b bekannt. Auch für CaCl2 wird die bei 260 0 beginnende Kurve 
wohl den Ast II b vorstellen, da der Schmelzpunkt noch weit abliegt." 

Weitere ausführliche Betrachtungen über die Grenzen für die Existenz 
der verschiedenen. Systeme aus OaC12 und H 20, über vielfache Punkte, 
sowie über die thermodynamischen Beziehungen für die Dampfspann
ungen der Systeme aus H 20 und CaC12 oder anderen Salzen muss im 
Original nachgesehen werden. 

Die Dissociationserscheinungen verschiedener Hydrate von Gasen, 
sind von H. W. Bakhuis Rooze booml) untersucht worden. Derselbe 
fand folgende Zusammensetzung für die bekannteren Hydrate: 

1) H. W. Bakhuis·Roozeboom, vgI. Zeitsehr. phy~ik. Cb.I, 204-207,365, 
366, 1888. 

19* 
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802,7 H20, 
C12, 8 H 20, 
Br2, 10 H 20, 
HCI,2H20. 

Bei der Untersuchuug des Oxalsäurehydrates hat H. Les
coeur 1) gefunden, dass kryst. Oxalsäure, C2H 20 4, 2 H 20, bei 45° einen 
Dissociationsdruck von 1,06 mm besitzt, so lange sie überhaupt noch 
Wasser enthält, die beiden Wassermoleküle sind also nicht verschieden 
gebunden. Wahrscheinlich existirt noch ein Hydrat mit 4 H 20. 

Ueber Dampfdrucke ternärer Gemische hat F. A. H. Schreine
rn ake rs 2) mehrere Arbeiten publicirt. 

7. Kondensation und Verflüssigung. 

Allgemeines. Eine Verflüssigung der Gase bezw. Dämpfe tritt 
nur dann ein, wenn die kritische Temperatur und der kritische Druck 
erreicht sind. Unter dem kritischen Druck versteht man, wie bereits 
im ersten Bande ausgeführt, nach An d r e w s die Druckgrenze, unterhalb 
welcher bei noch so grosser Temperaturerniedrigung eine Verflüssigung 
nicht eintritt, und unter kritischer Temperatur diejenige Temperatur
grenze , oberhalb welcher bei noch so grossem Drucke eine Verflüssigung 
nicht eintritt. 

N ach dem Pr i n c i p e von ·W a t t bewegen sich die in einem Raume, 
z. B. in einem Glasgefässe, eingeschlossenen Darnpftheilchen bei Abkühlung 
des einen Endes nach dem kälteren Ende hin und kondensiren sich dort, 
sobald die Temperatur unter die kritische herabgeht. Schliesst man z. B· 
Chlor in eine gebogene Glasröhre ein, erwärmt es auf die Temperatur, bei der 
alles gasförmig wird, und taucht nun das eine Ende in eine Kältemischung, 
so wird sich, was uns ja heutzutage selbstverständlich erscheint, das Chlor 
in dem abgekühlten Theile kondensiren. 

Aus dem Principe von W at t folgt, dass bei gegebener Temperatur 
Dampf und Flüssigkeit einen Gleichgewichtszustand erreichen, der nur 
von der Höhe der Temperatur und des Druckes abhängig ist. 

Verflüssigung der Gase. 

Nachstehende Zusammenstellung ist. einer Arbeit von Ar nd t 3) ent
nommen, welche spe@iell die historische Seite und die bei der Verflüssigung 
angewaudten Verfahren behandelt. 

1) H. Lescoeur, Compt. rend. 104,1799,1887; Ref. Zeitsehr. physik. Ch. 1, 
525, 1887. 

2) F. A. H. Schreinemakers, Zeitsehr. physik. Ch. 36, 257, 413, 710, 
1901; 37, 129, 1901 i 38, 227, 1901, 

3) Arndt, Verh. d. Vereins zur Beförd. des Gewerbefleisses. 1901, 236-242. 
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Faraday erzeugte im Jahre 1823 flüssiges gelbes Chlor durch Er
wärmen von Chlorhydrat in einer zugeschmolzenen Glasröhre. Ebenso 
yerflüssigte er unter eigenem Drucke in der zugeschmolzenen Glasröhre 
Scbwefeldioxyd, Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Kohlensäure, Stickoxyd, 
Unterchlorsäure und Cyan. 

Bus s y verflüssigte im Jahre 1824 Schwefeldioxyd durch Abkühlung 
auf -20 0 ohne Anwendung von Druck; er vermochte durch Verdampfung 
der Flüssigkeit unter der Luftpumpe Temperaturen bis zu -65 0 zu er
zeugen, die er alsdann zur Verflüssigung anderer Gase verwendete. 

T h i I 0 r i erstellte nach dem Fa rad a y' sehen Verfahren in einem 
schmiedeeisernen Gefässe Mengen von mehreren Litern flüssiger Kohlen
säure dar, die beim raschen Ausströmen zu bei -79 0 verdampfender 
Kohlensäure erstarrte. 

Unter einem Druck von 58 Atmosphären und bei Erniedrigung der 
Temperatur durch einen Brei von Aether und fester Kohlensäure auf 
-IlOo gelang es Faraday im Jahre 1845 alle bekannten Gase ausser 
'Vasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Stickoxyd, Kohlenoxyd und Methan zu 
verflüssigen. Auch bei einem Drucke von 3600 Atmosphären gelang es 
Na tterer nicht diese Gase zu verflüssigen, weshalb sie als permanente 
bezeichnet wurden. 

Die Untersuchungen von An d r e ws im Jahre 1869 ergaben, dass 
es für jedes Gas eine bestimmte Temperatur giebt, oberhalb deren es durch 
keinen noch so hohen Druck verflüssigt werden kann. Diese kr i ti s eh e 
Temperatur ist für Kohlendioxyd + 31 0. 

Die Verflüssigung von Sauerstoff gelang im Jahre 1877 Cailletet 
und Pictet. Am 2. December 1877 komprimirte Cailletet mitte1st 
hydraulischer Presse Sauerstoff auf 300 Atmosphären, kühlte durch ver
dampfende schwefelige Säure ab und hob den Druck plötzlich auf, wobei 
sich dann ein Theil des Sauerstoffs verflüssigte. Pie t e t liess flüssiges 
Schwefeldioxyd im Vakuum verdampfen, verflüssigte es wieder durch 
Kompression, liess von neuem verdampfen u. s. w. Durch das Schwefel
dioxyd wurden mehrere Liter flüssigen Kohlendioxyds gekühlt, welche 
dellselben Kreislauf beschrieben und ihrerseits wieder auf 500 Atmosphären 
komprimirten Sauerstoff abkühlten. Nach einstündigem Arbeiten der 
Pumpen verflüssigte sich dieser und entströmte als glänzender weisser 
Strahl. 

vVroblewski und Olszewski benutzten zum Vorkühlen flüssiges 
Aethylen und verflüssigten Methan, Stickoxyd und, unter Anwendung von 
flüssigem Sauerstoff als Kühlmittel, auch WasserstoffI), dessen Siedepunkt 
sIe zu -253 ° beobachteten. 

1) Vgl. hierzu auch :M. W. Travers, Zeitsehr. physik. eh. 37, 100, 1901. 
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Für die Aufbewahrung flüssiger Luft konstruirte D e war doppel
wandige Glasgefässe, pumpte die Luft zwischen den beiden Wandungen 
vollständig aus und überzog dieselben mit einem Silberspiegel , um die 
Wärmestrahlung so weit als möglich zu vermindern. In derartigen Ge
fässen lässt sich die flüssige Luft tagelang aufbewahren. Wie Hempel 
angiebt, eignet sich hierfür noch besser eine Isolirung mit Schafwolle. 

Li n d e verwendete im Jahre 1895 in seinem Luftverflüssigungs
apparat in eigenartiger Weise das Gegenstromprincip. Die grösste Linde
sche Maschine liefert bei einem Verbrauch von 190 Pferdekräften und 
15000 I Kühlwasser stündlich 100 I flüssiger Luft. 

Ra m s a y hat auch die neu entdeckten Gase Argon, Helium u. s. w_ 
verflüssigt, und aus flüssigem Argon hat er durch fraktionirte Destillation 
Xenon und Krypton gewonnen. Das angebliche Metargon erwies sich 
als Verunreinigung. 

Moissan verflüssigte das Fluor bei einer Temperatur von -187 0 

zu einer gelben Flüssigkeit. 
Die flüssigen Gase finden eine ausgedehnte Anwendung, so die flüs

sige Kohlensäure beim Bierausschank, bei der SodawasserfaQrikation und 
zur Herstellung dichter Stahl güsse ; flüssiges Ammoniak und Schwefel
dioxyd werden in Eismaschinen und Kühlanlagen benutzt. Die flüssige 
Luft findet Verwendung als Sprengstoff beim Bergbau und ebenso nach 
der Anreicherung an Sauerstoff durch Verdunstenlassen des niedriger 
siedenden Stickstoffs bei Feuerungen, zum Maschinenbetrieb sowie zur 
Verbesserung und Abkühlung der Luft in Grubenräumen. 

F ara d ay verflüssigte Chlor im Jahre 1823. 60 Jahre später haben 
W ro b 1 e w ski und 0 I s z e w ski flüssige Luft dargestellt, und jetzt nach 
15 jährigem Zwischenraum erscheinen die übrigen Gase, 'Vasserstoff und 
Helium als statische Flüssigkeiten. Bedenkt man, dass der Schritt von 
der Verflüssigung der Luft zu der. des 'Vasserstoffs in thermodynamischer 
Beziehung verhältnissmässig ebenso gross ist, wie der von flüssigem Chlor 
zur flüssigen Luft, so beweist die Thatsache, dass das erstere Resultat in 
einem Viertel der Zeit erreicht wurde, die nöthig gewesen, das letztere 
zu vollenden, das bedeutend beschleunigte Tempo wissenschaftlichen Fort
schritts in unserer Zeit 1). 

Kondensation von Dämpfen. 

Ueber die Kondensation von Dämpfen hat Mathias Cantor 2) 

eine Arbeit publicirt, der ich folgendes entnehme: 
Gesättigte Dämpfe gehen in den flüssigen Zustand über, indem ent

weder die Kondensation im Innern der Dampfmasse auftritt und kleine 

1) J. Dewar, Nature. 58, 56, 1898. 
2) M. Cantor, Wied. Ann. 56, 492, 1895. 
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Tröpfchen (Nebel) entstehen, oder .die Dämpfe an der flüssigen oder festen 
Grenze ihrer Ausdehnung als Thau sich niederschlagen. Die Ne b el
bi I dun g ist vielfach, namentlich durch Hel m hol t z studirt worden, 
und es hat sich als sehr wahrscheinlich herausgestellt, dass eine Nebel
bildung ohne Anwesenheit fester Staubtheilchen überhaupt gar nicht statt
findet, so dass man es in allen Fällen, wo Dämpfe sich verflüssigfln, mit 
einer Kopdensation an festen oder flüssigen Theilen zu thun 
hat, und der Unterschied der beiden Erscheinungen nur darin besteht, dass 
die Nebelbildung an äusserst kleinen Partikeln, die T hau bild u n gab er 
an ausgedehnten, flüssigen oder festen Flächen stattfindet. 

Die Ver s u c h e wurden zunächst mit der Kondensation eines Dampfes 
an einer Fläche, auf welcher sich die kondensirte Flüssigkeit nicht aus
breitet, mit Wasserdampf auf Petroleum, ausgeführt. Ein U-Rohr 
war so mit Quecksilber gefüllt, dass die Kuppe über das Ende des einen 
Schenkels sich erhob; auf die Kuppe wurde eine dünne Schicht Petroleum 
gebracht, die aber dick genug war 1 dass der Einfluss des Quecksilbers 
sich nicht geltend machen konnte. Möglichst nahe unter der Oberfläche 
befand sich die Kugel eines durch ein Seiten roh I' in das Quecksilber ein
geführten Thermometers; ein Mantel umgab den Schenkel der Röhre zur 
Aufnahme von Aether, welcher mitte1st eines durcbgeleiteten Luftstromes 
die langsame Abkühlung des Quecksilbers und der Petroleumfläche be
wirkte. Oben war der Schenkel der Röhre kugelförmig aufgeblasen, und 
durch die Kugel konnte durch sehr langsames Saugen mit Wasserdampf 
gesättigte Luft über die Petroleumfläche geleitet werden; die Temperatur 
des Wasserdampfes wurde bestimmt. Das Quecksilber wurde nun so 
lange abgekühlt, bis Kondensation auf dem Petroleum beobachtet wurde. 
Im Mittel ergaben diese Messungen, dass bei Wasserdampf einer Sättig
ungstemperatur von 21,:l 0 an einer Petroleumfläche die Thautemperatur 
von 18 0 entsprach. Aus diesen Zahlen liess sich der Radius der mole
kularen Wirkungssphäre berechnen, und es wurde ein Werth 6,5. 1O-r. mm 
gefunden, der mit den Werthen, die nach anderen Methoden ermittelt 
sind, gut übereinstimmt. 

Für die Berechnung wurden folgende Voraussetzungen gemacht: 
Für Flüssigkeiten, auf denen sich der kondensirte Dampf ausbreitet, 

wird der Theorie nach die Thautemperatur höher liegen als die Sättigungs
temperatur ; mit der fortschreitenden Dicke der kondensirten Schicht sinkt 
die Thautemperatur, und wenn die Dicke gleich dem molekularen Wirk
ullgsradius geworden ist, ist die Wirkung der Substanz, an welcher die 
Kondensation stattfindet, ganz verdeckt; die Thautemperatur wird der 
Sättigungstemperatur gleich, und oberhalb dieser kann die Kondensation 
nicht fortschreiten. Dagegen muss in diesem Falle die Spannung der 
Oberfläche durch die kondensirte Schicht vermindert werden, was auch 
der Versuch bewies. 
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K r i t i s c h e Z u s t ä n d e. 

Die bei dem Uebergang vom gasförmigen in den flüssigen Zustand 
eintretenden Verhältnisse sind von An d r ew seingehend studirt worden. 
Er bezeichnet den betreffenden Zustand als kr i t i sc he n Zu s t a n d und 
unter~cheidet kritische Temperatur, kritischen Druck und kri
ti s c h es V 0 lu m als diejenigen Grössen, welche für den U ebergang in 
den flüssigen Zustand scharf bestimmt sind, indem bei geringerem Druck 
oder höherer Temperatur oder grösserem V olum (was sich aus den beiden 
vorhergehenden ergiebt) ein Uebergang aus dem gasförmigen in den 
flüssigen Zustand nicht stattfindet. 

Für den Uebergang des einen Systems in das andere hat va n der 
'Wa als seine berühmte Zustandsgleichung aufgestellt: 

(p + :2) \v - b) = R T, 

a 
III welcher 2 eine Korrektionsgrösse für den Druck, b eine solche für 

v 
das V olum bedeutet. Eine ausführliche Besprechung findet sich in Bd. I. 

Die ersten Bestimlllungen der kritischen Temperatur und des kritischen 
Drucks sind von Cagniardde la Tour,l) Sajontschewsky,2) 
Cailletet und Collardeau 3) sowie Nadeshdin 4) ausgeführt worden. 
Nachstehend werden einige Methoden beschrieben. 

Ueber den Zustand der Materie beim kritischen Punkt nehmen Ram
s a y und Ja mi n an, dass bei der kritischen Temperatur kein voll
kommener Uebergang von Flüssigkeits - in den Gaszustand stattfindet, 
sondern dass hier nur keine Dichteunterschiede mehr bestehen. Cailletet 
und C oll a r d e a u setzen dazu verschiedene Dichte, dagegen vollständige 
Mischbarkeit voraus. Eine etwas andere Hypothese äussert A. Ba tt e 11 i. 5) 

W. Ra m s a y 6) nimmt späterhin jedoch an, dass bei dem kritischen 
Punkt thatsächlich ein einheitlicher Stoff vorliegt. Wes end 0 n ck 7) macht 
auf die hierbei eintretende Nebelbildung aufmerksam. Auch J. P. K na uers) 
kommt zu dem Ergebniss, dass die von verschiedenen Beobachtern be-

1) Cagniard de Ja Tour, Ann. chim. phys. 21,127,128, 1822; ygl. Strauss, 
Journ. russ. phys. ehem. Ges. 12, 207. 

:!) Saj 0 n t s ehe w s ky, Wied. Ann. Beibl. 3, 741, 1879. 
B) Cailletet, u. Collardeau, Compt. rend. 112, 563, 1891. 
4) Nadeshdin, Wied. Ann. S, 721, 1884. 
5) Battelli, Ref. Zeitsehr. physik. Ch. 14,190,1894; Ramsay u. Young 

Phi!. Mag. 37, 215, 1894. 
G) W. Ram sa y, Zeitsehr. physik. Ch 14, 486, 1894. 
',) K. Wes en don ek, Naturw. Rllndsch. 9, 209, 1894; Zeitschr. physik. Ch. 

15, 263, 1895. 
8) J. P. Knaner, Rel. Zeitschr. physik. eh. 15, 515, 1895. 
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haupteten Anomalien beim kritischell Punkt durch die Gegenwart von 
Verunreinigungen, insbesondere Luft, verursacht worden sind. 

Uebet' das Molekularvolum beim absoluten Nullpunkt hat C. M. 
Gul d be rg 1) eine Arbeit veröffentlicht, die einiges Merkwürdige enthält, 
auf deren Einzelheiten hier jedoch nicht näher eingegangen werden kann. 

Zusammenstellung der kritischen Daten. 

Eine ausführliche Zusammenstellung der bisher ermittelten Daten für 
Flüssigkeiten wurde von G. He i Ibo r n 2) gegeben, welche nachstehend 
theil weise angeführt ist. Hierin bedeuten {f kritische Temperatur, n kri· 
tischer Druck, p kritisches Volum, auf 0° und Atmosphärendruck bezogen 
und 0' kritische Dichte, auf Wasser von 4 ° bezogen. Der neben den 
Zahlen stehende * bedeutet Alt sc h u 1. 

1. Elemente und anorganische Ver bin dun gen. 

Name. Formel. {f n p 0' 
Sauerstoff, O2 -- 118,0 50,0 0,6044 

- 118.8 50,8 0,65 
Stickstoff, N2 - 146,0 33,0 0,44 

- 146,5 35,0 0,37 
Chlor, C1 2 + 141,0 83,9 

+ 148,0 
Brom, Br2 + 302,2 0,00605 1,18 
Kohlenoxyc;, CO - 141,1 35,9 

- 139,5 35,5 
Kohlensäure, CO2 + 31,1 73,0 

+ 30,92 77,0 
Ammoniak, NH3 + 130,0 115,0 

+ 131,0 113,0 
Stickoxydul, N20 + 35,4 75,0 0,00480 0,41 

+ 36,4 73,07 
Stickoxyd, NO - 93,5 71,2 
Sticktetroxyd, N20 4 + 171,2 0,00413 0,66 
Cyan, (CN)2 + 124,0 61,7 
Kohlenoxysulfid, COS + 105,0 
Schwefelkohlenstoff, CB2 + 275,0 77,8 0,0096 

+ 272,96 77,9 
Cblorwasserstoff, HCl + 51,25 86,0 0,61 

+ 51,50 96,0 

+ 52,3 86,0 
----._--

J) C. M. G u 1 d b erg, Zeitsehr. physik. eh. 16, 1, 1895; 32, 116, 1900. 
2) G. Heilborn, Zeitsehr. pbysik. 7, 601, 1891. 
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Name. Formel. ;} TC Cf! Ö 

Sch wefel wasserstoff, H 2S + 100,0 88,7 
+ 100,2 92,0 

Selen wasserstoff, H 2Se + 137,0 91,0 
Phosphorwasserstoff, HgP 52,8 64,0 
Silicium wasserstoff, H 4Si 0,5 ca. 100,0 
Sch wefeldioxyd, S02 + 155,4 78,9 0,00587 0,49 

157,0 0,00516 
Phosphortrichlorid, PClg + ?85,D 
Siliciumtrichlorid, Siel4 + 230,0 
Zinnchlorid, Sn Cl! + 318,7 36,95 
Germaniumchlorid, GeCl4 + 27ti,0 38,0 
ytT asser, H 20 + 381,1 0,001874 0,429 

+ 412,0 

2. Organische Verbindungen. 

Name. Formel. :f TC Cf! 0 
Methan, CH4 81,8 54,9 

95,5 50,0 
Aethan, C2H s 35,0 45,2 
Pentan, CSH 12 187,1 33,3 
Isopentan, C5 Hl2 194,8 
Hexan, C6 H14 250,3 

234,5* 30,0* 
Oktan, CSHlS 29(1,4* 25,2* 
Diisobutyl, CaHls 270,8 
Dekan, CloH 22 330,4 * 21,3* 
Aethylen, C2H 4 9 9 ,~ 58,0 0,00569 0,22 

10,1 51,0 O,36 
13,0 

Propylen, C3H 6 90,2 
97,0 

Isobutylen, C4Hs 160,7 
Amylen, C5 H lO 201,0 

2U8,0* 
Isoamylen, C5 H1O 191,6 33,9 
Kaprylen, CSHl6 298,6 
Acetylen, C2 H2 37,05 68,0 
Diallyl, C6H 1O 234,4 
Benzol, C6Hs 280,6 49,5 0,00981 0,1355 

291,5 60,5 
288,5 47,9 
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Name. Formel. S n rp 0 
Toluol, C7Hs 290,5* 50,1* 

320,8 
320,6 * 41,6* 

o-Xylol, CSH10 358,3* 36,9* 
p-Xylol, 

" 
344,4* 35,0* 

m-Xylol, 
" 

345,6* 35,8* 
Propylbenzol, C9H12 365,6* 32,3* 
Isopropylbenzol, 

" 
362,7* 32,2* 

Mesitylen, 
" 

367,7* 33,2* 
Pseudokumol, " 

381,2* 32,2* 
Isobutylbenzol, C1oH14 377,1 * 31,1 * 
Cymol, 

" 
378,6* 28,6* 

Chlorbenzol, C6H5Cl 362,2* 
Methylalkohol, CH40 239,9 - 240,0 78,5 

233,0 69,73 
Aethylalkohol, C2H 6O 243,6 62,76 0,00713 0,288 

234,6 65,0 
235,5 67,07 
258,8 119,0 

Propylalkohol, C3HsO 263,7 50,16 0,00968 0,278 
254,2-258.0 53,26 

Isopropylalkohol, CgHSO 234,6 53,1 
238,0 

Butylalkohol, C4H lOO 287,1 
270,5 

Isobutylalkohol, C4H lOO 265,0 48,27 
Trimeth y lkarbin 01, C4H 1OO 234,9 
Isoamylalkohol, C5 H12O 30ß,ß 
Allylalkohol, CgH60 271,9 
Formal, CgH S0 2 223,ß 
Acetal, C6 H140 2 254,4-
Methyläther, C2H6O 129,6 
Methyläthyläther, CgHSO 167,7 0,0087i:l 

1ß8,4 46,27 
Aethyläther, C4H 1OO 200,0 37--38 0,01344 0,246 

188,0 37,5 0,01334 
195,5 40,0 0,01240 0,2ß7 

Acetaldehyd, C2 H4O 181,5 
Aceton, CSH 60 232,8 55,2 

237,5 60,0 
Ameisensäure, CH20 2 338,2 115,1 0,00751 
Essigsäure, C2 H40 2 321,5 
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Name. Formel. .:f n fJ! 0 
Propionsäure, C3Hsü 2 339,9 
Methylformiat, C2H 4ü 2 212,0 61,65 0,00728 

250,5 
Aethylformiat, CgH 6ü 2 230,0 48,7 0,00975 

233,1 49,16 
238,6 

Propylformiat, C4H sü 2 260,8 42,7 0,01203 
267,4 
260,5 

Methylacetat, CgH 6ü 2 229,8 57,6 0,00960 
232,9 47,54 

Aethylacetat, C4H sÜ 2 239,8 42,2 0,01222 
249,5 39,65 

Propylacetat, C5H10Ü 2 276,3 34,8 0,01464 
282,4 

Methy Ichlorid, CHgCl 141,5 73,0 
Mflthylenchlorid, CH2CI2 245,1 
Chloroform, CHCls 260,0 54,9 
Chlorkohlenstoff, CCl 4 277,9 58,1 

282,5 57,6 
283,2 44,97 

Methylamin, CH5N 155,0 72,0 
Dimethy lamin, C2H 7N 163,0 56,0 
TrimethylamiD, CgH9N 160,5 41,0 
AethylamiD, C2H 7N 177,0 66,0 
Diäthylamin, C4 Hn N 216,0 40,0 

220,0 38,7 
Triäthylamin, CsH15N 259,0 30,0 

267,1 

'Veitere Litteraturangaben sind ::tn der angegebenen Stelle zu finden. 
Erwähnt sei noch, dass E. M a t h i a Si) gefunden hat, dass die kriti-

schen Dichten und auch der kritische Druck in einer homologen Reihe sich 
als stetige Funktion der Molekulargewichte darstellen lassen. 

Zusammenstellung der 'Verthe a und b der van der 'Waals
sehen Gleichung: 

Eine Zusammenstellung der bisher berechneten und Neuberechnung 
der Werthe von a und b der van der 'Waals'schen Gleichung geben 

1) E. Mathias, Compt. rend. 11i, 1082, 1893. 
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Pb. A. Guye und L. Fried rich 1). Hierbei werden zwei verschiedene 
Formen der Gleichung unterschieden: die auf das Volum Eins und die 

auf ein Mol. bezogene. Letztere, welche die Form ( P + ;g) (V - b) = RT 

hat, ist nicht nur die rationellere, sondern auch viel einfacher in der Be
rechnung. Nimmt man als Einheiten ccm und Atm. an, so wird R = 22410, 
wobei 0=16 und H = 1,008 gesetzt wird. In der nachstehenden Ta
belle sind a und b nach den Formeln 

a = 27 Pe bg und b = ~ :0 
e 

berechnet; es bedeuten M das Molekulargewicht und K e den kritischen Koeffi-

cienten ~. Die betreffenden Werthe beziehen sich auf ein Mol. 

Stoff. 

1. NHa, 
2. NHa, 
3. NH2CHa, 
4. NH(CHa)2' 
5. NH2C2H 5, 

6. N(CHa)a, 
7. NH2CaH 7, 

8. NH(C2H5)g, 
9. N(Cg H 5)a, 

10. NH(CaH 7)g, 
11. (CHa)aO, 
12. CHaOCaH 5, 
13. (CaH5)20, 
14. HCOOCHa, 
15. HCOOCaH5, 
16. CHaCOOCHa, 
17. HCOOCaH 7, 

18. CHSCOOCgH 5, 
19. CaH5COOCHs, 
20. QHaCOOCaH 7, 

21. C2H 5COOCgH5, 
22. CaH 7COOCHa, 
23. CaH 7COOCHa (iso), 
24. CsHöFI, 

M. 

17,02 
17,02 
31,04 
45,06 
45,06 
59,08 
59,08 
73,10 

101,10 
101,10 

46,05 
70,08 
74,08 
60,04 
74,05 
74,05 
88,08 
88,08 
88,08 

102,1 
102,1 
102,1 
102,1 
96,06 

3,50 
3,58 
5,94 
7,79 
6,82 

10,57 
9,82 

12,23 
17,73 
17,74 

7,06 
9,53 

13,13 
8,22 

10,85 
10,94 
13,42 
13,77 
13,41 
16,56 
16,46 
16,20 
15,96 
1~,54 

Mol. 
a .10-6 

4,01 
4,11 
7,40 
9,65 
9,44 

13,0 
13,7 
17,0 
26,8 
27,7 

8,08 
.11,96 

17,44 
11,38 
15,68 
16,10 
20,52 
20,47 
20,24 
25,86 
25,55 
25,52 
24,52 
19,95 

b. 

36,0 
36,7 
61,0 
79,9 
75,7 

108 
101 
125 
182 
182 

72,5 
97,8 
34,7 
84,3~ 

111,4 
112,3 
137,8 
141,3 
137,7 
169,9 
168,9 
166,2 
163,7 
128,7 

1) Th. A. Gnye n. L. Friedrich, Arch. sc. phys. nato 9, 505, 1900; Ref. 
Zeitsehr. physik. eh. 37 I 380, 1901; vgl. auch M. Alts c h u 1, ibid. 11, 597, 1893. 
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Stoff. M. K o• 
Mol. 

a.lO-b b. 
25. CsH 5Cl, 112,5 14,18 25,54 145,5 
26: CaHs 78.7 11,72 18,71 120,3 
27. CsHs, 78,7 11,25 18,02 115,4 
28. CSH 5CHs' 92,09 14,27 24,08 146,4 
'29. CSH 5C2H 5, 106,1 16,26 28,63 166,8 
30. o-CSH 4(CHs)2' 106,1 17,11 30,00 175,6 
31. m-CsHi CHs)2' 106,1 17,28 30,39 177,3 
,32. p·CsH,(CHs)2' 106,1 17,64 30,96 181,0 
33: CSH 5CsH7, 120,1 19,11 35,89 202,9 
34. CSH 5CH(CHS)2' 120,1 19,74 35,68 202,6 
35. CsHs(CHs)s 1. 3 . 5, 120,1 19,30 34,35 198,0 
36. CsHs(CHs)s 2.3.4, 120,1 19,70 36,65 202.2 
.37. CGH 5C,H9 (iso), 134,2 20,90 38,63 214,5 
38. CGH, . CHs . CSH 7, 134,2 22,78 42,20 233,8 
39. C5Hla, 72,11 i5,66 20,93 160,7 
40. C5H la (iso), 72,11 13,82 18,07 141,8 
41. C5H 1a (iso), 72,11 13,99 18,33 143.6 
42. C5H 10 (Isoamylen), 60,06 13,71 18,10 140,6 
43. C6H u., 86,13 17,14 24,75 175,9 
44. C6H a , 86,13 16,92 24,41 173,6 
45. C7 H16> 100,2 20,10 30,85 206,2 
46. CSHlS' 114,2 22,60 36,58 231,9 
47. CloHag , 142,2 28,83 48,59 290,7 
48. CHsCl, 50,47 5,68 6,8.5 58,27 
49. CaHöCl, 64,49 8,44 10,92 86,55 
.50. CaH 5CI, 64,49 8,66 11,22 88,88 
51. CsH 7Cl, 78,50 10,08 14,16 103,4 
.52. (CHa)s, 84,11 13,89 21,84 142,5 
53. H 2O, 18,02 3,28 5,95 33,60 
54. HaO, 18,02 3,18 5,77 32,65 
,55. CHsOH, 32,03 6,535 9,53 67,05 
.56. CaH 50H 46,05 8,231 15,22 84,46 
57. CSH7OH, 60,07 10,70 16,32 109,8 
1>8. CHsCOOH, 60,04 10,41 17,60 106,9 
59. CCl" 153,8 12,37 19,20 . 126,9 
60. Sn CI" 260,3 16,01 26,94 164,3 
61. HaP, 34,0 5,09 4,72 52,2 
62. H 2S, 34,1 4,14 4,40 42,5 
63. HCI, 36,46 3,92 3,62 40,2 
64. HCl, 36,46 3,78 3,50 38,8 
.65. C,H4S, 84,09 12,40 20,86 127,3 
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66. CS2, 

67. (CN)2' 
68. C2 H 2, 

69. CH4, 

70. C2H6, 

71. CO2, 

72. S02' 
73. N20, 
74. N 20, 
75. NO, 
76. 02' 
77. 02' 
78. Ar, 
79. CO, 
80. CO, 
81. N2, 

82. N2, 

83. H 2, 
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M. 

76.12 
52,02 
26,02 
16,03 
30,05 
44,00 
64,06 
44,01 
44,01 
30,00 
~2,00 

32,00 
40 
28,00 
28,00 
28,01 

28,01 
2,02 

7,49 
6,43 
4,56 
3,48 
6,81 
4,17 
5,43 
4,23 
4,11 
2,52 
3,10 
3,04 
3,00 
3,67 
3,76 
3,!i1 

3,85 
1,93 

Mol. 
a.l0-b 

11,63 
7,26 
4,02 
1,89 
5,94 
3,612 
6,61 
3,72 
3,62 
1,29 
1,37 
1,33 
1,30 
1,38 
1,43 
1,30 
1,39 
0,211 

303 

b. 
76,89 
65,0 
46,8 
35,7 
69,92 
42,84 
55,7 
43,4 
42,3 
25,9 
31,8 
31,2 

30,82 
37,7 
38,6 
37,1 
39,5 
19,75 

Weitere Arbeiten, die sich auf die va n der Wa als' sche Gleichung 
bezw. die kritischen Zustände beziehen, sind ausgeführt worden von 
L. Natanson 1), Carl Barus 2), S. Young 3), E. Mathias 4), W. Ram
say und S. YoungO), J. J. van Laar 6), J. P. Kuenen 7), A. Guye 8), 

E. H. Amagat 9), C. Raveau 10), G. Bakker ll), J. D. van der 
Waals 12), J. Verschaffelt 13), L. Boltzmann und H. Mache 14), 

1) L. Natanson, Zeitsehr. physik. Ch. 9, 26, 1892. 
2) C. Barus, Am. Journ. of Sc. 42, 125, 1891. 
ö) S. Young, Phil. Mag. (5),33, 153, 1892. , 
4) E. Mathias, Journ. de Phys. (3),1,53,1892; (3),2,5,1893; Corupt. 

rend. 115, 35, 1892; Ann. de Ia Fac. de Toulouse 10, 52, 1896; 128, 1389, 1899. 
5) W. Rarusay u. L. Young, Trans. Chem. Soc. 1886, 390, 1887, 750; Ref. 

über die Arbeit 1892 in Zeitschr. physik. Ch. 10, 142, 1892. 
6) J. J. va n La ar, Zeitschr. physik. Ch. 11, 433, 1893; 80, 158, 1899. 
7) J. P. Ku e n e n, Zeitschr. physik. Ch. Re!. 11, 38, 1892; 15, 510, 1895; 

24,667, 1897, und W. G. Robson, Phi!. Mag. (6) 8, 622, 1902. 
8) A. G u ye, Arch. phys. nato 81, 463, 1894. 
9) E. H. Amagat, Compt. rend. 128, 30, 1896; Journ. de Phys. (3), 8, 

353, 1899. 
10) C. Raveau, Compt. rend.128, 100, 1896; Journ. de physique (3), 6, 432, 1897. 
11) G. Bakker, Journ. de Phys. (3), 6, 131, 1897; Zeitschr. physik. Ch.1897. 
12) J. D. van der Waals, Ref. Zeitschr. physik. eh. 80,157,158,159,160,1899; 

Ref. 85, 504, 1900; das. 86, 461, 1901. 
13) J. Verschaffel t, Ref. ibid. 30, 160, 1899; 31, 97, 1899. 
14) L. Boltzmann u. Mache, Wied. Ann. 68, 350, 1899. 
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K. Meyer-Bjerrum 1), C. Dieterici 2), L. Boltzmann 3J, J. 
Traube 4). 

Eine Abhandlung von J. D. va n der W aal s 5) betreffend die 
Zustandsgleichung und die Theorie der cyklischen Bewegung ist noch von 
besonderem Interesse; doch muss an dieser Stelle auf das Studium d.,r
sei ben verwiesen werden. 

Beziehungen der kritischen GrÖssen. 

M. Alt s c h u I (1. c.) giebt hierfür folgende Zusammenstellung: 
"Die allgemeine Zustandsgleichung von van der Waals in Bezug 

auf das Volumen v entwickelt, lautet: 

v3_ (b+ RpT) v2 -+- ; v- apb = o. 

R hat den Werth a (Po + v:2-) (vo - b), 

Po und Vo Druck und Volum des Gases bei 0°, 
p und v Druck und Volum des Gases bei TO (in absol. Zählung), 
a bedeutet den wahren Ausdehnungskoefficienten, 
b das Vierfache des Molekularvolums, welches von der ponde

rabelen Masse eingenommen wird. 
Der kritische Zustand charakterisirt sich nach va n der W aal s da

durch, dass die drei Wurzeln der Gleichung unter einander gleich werden, 
während sie unterhalb des kritischen Zustandes drei verschiedene reelle 
Wertbe, über demselben nur einen reellen besitzen. Bezeichnet man in der 
obigen Gleichung die kritischen Werthe von p, v und T mit n, p und :f, 
so ergiebt sich: 

1. 

2. 

p=3b, 

a 
n = 27b2' 

a 
3. :f = 27 (1 + a) (1-b) ab' 

Durch diese Gleichungen lassen sich die 'Verthe bund a wie 
auch das kritische Volum p in den beobachteten Konstanten des kriti
schen Zustandes ausdrücken. Aus den Gleichungen (2) und (3) ergiebt sich ~ 

b3_ b2 + 2184 n+:f b __ ~!_ = O. 
27 n:f 27 n 

1) K. ~Ieyer-Bjerrum, Zeitsehr. physik. Ch. 32, 1, 1900. 
2) C. Die t e r i ci, Wied. Ann. 69, 685, 1899. 
3) L. Boltzmann, Vers!. K. A. v. W. Amsterdam 7, 477, 1899. 
4) J. Traube, Drude's Ann. 8, 267, 1902. 
5) J. D. van der Waals, Zeitsehr. physik. Ch. 38, 257, 1901. 
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Auf Grund dieser Formeln hat Altschul die kritischen Mole
kularvolumina, d. h. diejenigen Werthe von b, welche aus der van 
der Wa als' sehen Gleichung für den kritischen Punkt sich ergeben, be
rechnet und folgende "\Verthe erhalten: 

b X 100000. 
Pentan, 653 
Hexan, 816 

Differenz. 
163 

292 = 2 X 146 
313 = 2 X 157 

Oktan, 1108 
Dekan, 1421 

Mittel = 155,3. 
Einer gleichen Zusammensetzungsdifferenz CH2 entspricht angenähert 

die8elbe Zunahme der Grösse b. Bei den Benzolderivaten gelten diese 
Beziehungen nicht. 

b X 100000 
532 Benzol, 

Toluol, 
Aethylbenzol, 
Propy 1 benzol, 

684 
785 
971 

Differenz. 
152 
101 
186 

"Beim Uebergang des Benzols in Toluol ist die Differenz angenähert 
derjenigen gleich, welche für die Kohlenwasserstoffe der Fettreihe gefunden 
worden sind; die Substitu,tion eines Wasserstoffatoms in der Seitenkette 
bedingt dagegen Differenzen, welche verschieden von denselben sind. Im 
allgemeinen wird das Molekularvolum in hohem Grade von der Konstitu
tion beeinflusst." 

"Berechnet man die Konstante b der stellungsisomeren Verbindungen, 
so erhält man: 

b X 100000 
o-Xylol 829 
Toluol 684 

b X 100000 
rn-Xylol 839 
Toluol 684 

b X 100000 
p-Xylol 857 
Toluol 684 

145 155 173 

"Es ergiebt sich also, dass der Einfluss einer im Benzolkern sub
stituirten Gruppe ein je nach der Stellung verschiedener ist, und dass die 
Abweichungen mit der Konstitution in bestimmter Beziehung stehen, und 
zwar stimmt dieses Ergebniss mit den Resultaten der Untersuchungen 
von Neu b eck 1) und Fe i tl er 2) über Molekularvolumina bei verschie
denen Temperaturen, soweit sich diese Untersuchungen auf isomere Ver
bindungen beziehen, überein." 

"Landolt und .Tahn 3) haben gezeigt, dass Substitutionen bei 
gleicher relativen Stellung der Substituenten im Benzolring immer dieselbe 

1) Neubeck, Zeitsehr. physik. eh. 1, 649, 1887. 
2) Feitler, ibid. 4, 66, 1889. 
3) Landolt u. Jahn, ibid. 10, 289, 1892. 

Va u b el, Theoretis~he Chemie. n. 20 
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Zunahme der Molekularrefraktionen bedingen. Dieselbe Regel
mässigkeit zeigt sich auch bei dem Molekularvolumen, nur mit dem Unter
schiede, dass bei dem letzteren die Differenzen mit zunehmendem Kohlen
stoffgehalt sich verkleinern. Ersetzt man z. B. ein Wasserstoffatom in 
Propylbenzol durch eine Methylgruppe in ParasteIlung , so ergiebt sich 
eine Differenz für das Molekularvolumen, welche kleiner als zwischen den 
Molekularvolumina von p-Xylol und Toluol ist. 

b X 100000 
1133 
971 

Cymol, 
Propylbenzol, 

162. 
Ganz dasselbe ergiebt sich bei dem Vergleich des Mesitylens und. des 

ps-Kumol mit Toluol. Tritt eine Aenderung der Konstitution in der Seiten
kette ein, so bleibt das Molekularvolum unverändert. 

h X 100000 
Propylbenzol, 971 
Isopropylbenzol, 968. 

Be re c h nun g der kr i t i s c he n Da t e n. 

"Ebenso wie man die Konstanten a und b der van der Waals
schen Zustandsgleichung berechnen kann, 80 lassen sich umgekehrt die 
letzteren aus den Abweichungen von den Gasgesetzen berechnen. Ver
gleicht man die von Altschul direkt beobachteten kritischen Daten mit 
den theoretischen, nach der Regel von van der Waals durch G. Heil
bor n 1) berechneten, so ergiebt sich: 

Kritische Temperatur. 

o-Xylol, 
p-Xylol, 
rn-Xylol, 
Cymol, 
Isopropylbenzol, 
Toluol, 

beob. ber. 
631,3 630,7 
617,4 616,6 
618,6 617,8 
651,6 654,4 
635,7 620,2 

Kritischer 
beob. 
36,93 
34,96 
35,75 
28,61 
32,21 
41,57 

Die Uebereinstimmung ist eine überaus befriedigende." 

Druck. 
ber. 
37,0 
35,9 
36,0 
29,1 
31,8 
40,1 

Durch die Verbindung der va n der Wa als' schen Formel mit der 
Ausdehnungsformel von Mendelejew haben Thorpe und 
Rücker 2) folgende Beziehung aufgestellt: 

T Vt - 273 
:t-_.~-

- 2 (V t -- I) , 

1) G. Heilborn, Zeitsehr. physik. eh. 7, 601, 1890. 
2) Thorpe u. Rücker, Journ. ehern. Soc. 1884, 135. 
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wo Vt das Volum bei LO in absoluter Zählung, {J die kritische Tempe
ratur und T die Temperatur t in absoluter Zählung ist. Die auf diese 
Weise durcb Bartoli und Stracciati (vergl. Heilborn 1. c.) berech
neten kritischen Temperaturen stimmen mit den wirklich beobachteten nur 
in grober Annäherung überein : 

beob. ber. Differenz in %. 

460,1 456,1 0,9 
507,5 522,3 2,9 
569,4 586,3 2,9 
603,4 633,5 5,0 

"Dieses Resultat bestätigt die Einwendungen, welcbe Ave n a ri u s 1) 
gegen diese Gleichung erhoben hat; er machte aber darauf aufmerksam, 
dass die der Ableitung zu Grunde liegende Formel von Mendelej ew 
n ur für begrenzte Temperaturgebiete ausreicht." 

Vergl eie b un g der kri ti sehen Tem per a turen und Drucke. 

"Stellt man die kritischen Temperaturen und Drucke der Paraffine 
zusammen, so erhält man: 

Pentan, 

Hexan, 

Oktan, 

Krit. Temp. 
187,1 

234,5 

296,4 

Differenz. 

+47,4 

+ 2 X 31,0 

+ 2 X 17,0 

Krit. Druck. 
33,31 

29,99 

25,20 

Dekan, 330,4 21,31 

Differenz. 

-3,3 

- 2 X 2,4 

-2 X 1,9 

Es entsprechen also gleiche Unterschiede in der chemischen Zusammen
setzung bestimmten Unterschieden in den kritischen Daten; die kritischen 
Temperaturen nehmen mit einer Zunahme von CH2 zu, die Drucke ab. 
Diese Differenzen sind nicht konstant, sondern sie nehmen mit zunehmendem 
Kohlenstoffgehalt ab." 

"Vergleicht man ferner die kritischen Daten der Benzolderivate, so 
erhält man: 

Krit. Temp. Differenz. Krit. Druck. Differenz. 
Benzol, 290,5 50,07 

+ 30,1 -8,5 
Toluol, 320,6 41,57 

+ 25,8 -3,4 
Aethylbenzol, 346,4 38,13 

+ 19,2 -5,9 
Propylbenzol, 365,6 32,28 

1) Avenarius, Journ. russ. ehern. Ges.16; vgI. Ostwald, Allg. eh. I Z. Aufl. 
S. 242. 

20* 
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Auch hier zeigt sich also dieselbe Beziehung. Eine Ausnahme bildet 
der kritische Druck des Aethylbenzols; die Differenz zwischen Aethyl
und Propylbenzol ist grösser als die zwischen Aethylbenzol und Toluol." 

"Substituirt man ein weiteres vVasserstoffatom im Benzolkern durch 
einen Alkoholrest, so ist der Einfluss des letzteren ein verschiedener, je 
nach der Stellung. die er zu einem schon vorhandenen einnimmt: 

Q·Xylol, 
Toluol, 

Krit. Temp. Krit. Druck. 
358,6 0 36,93 
320,6 41,57 

+ 38,0 0 - 4,60 
p-Xylol, 
Toluol, 

m-Xylol, 
Toluol 

344,4 0 

320,6 

Krit. Temp. 
345,6 0 

320,6 
---+ 25,0 0 

34,95 

41,57 

+ 23,8 0 - 6,60 

Krit. Druck. 
i.l5,75 

41,fJ7 
---
- 5,80 

"Diese Unterschiede verschwinden mit zunehmendem Kohlen stoff
gehalt; so sind die kritischen Daten des Mesitylens annähernd gleich 
denen des ps - Kumols; ganz dasselbe ergiebt sich beim Vergleich des 
Propylbenzols und Isopropyl benzols. Hier lässt sich ein Vergleich ziehen 
mit den Verhältnissen, welche zwischen der Zusammensetzung der Ionen 
und ihrer Wanderung bestehen. 1) Auch dort sind die Unterschiede für die 
Gruppe CH2 nicht konstant, sondern verschwinden um so schneller, je 
zusammengesetzter die Ionen sind." 

Kritischer Koefficient und Molekularrefraktion. 

"G uy e 2) hat mit dem Namen "kritischer Koefficient" das Verhältniss 
von der kritischen Temperatur in absoluter Zählung und kritischem Druck 
bezeichnet und gezeigt, dass dieser Koefficient der Molekularrefraktion 
proportional ist. 

und 

Ist 0 = kritische Temperatur, 
rr; = kritischer Druck, 

M n 2 -1 
MR2 für Strahlen von unendlich langer Wellen-(f'n-2+2 

k-
0+ 273 

rr; 

länge, 

so ist 

k f = M R2, wo f ein konstanter Faktor ist. 

"Guye hat diese Beziehungen an den vorhandenen experimentellen 
Bestimmungen geprüft, wobei er das dispersionsfreie Brechungsvermögen 

I) Vgl. W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 2, 849, 1888. 
2) Pb. Guye, Archives phys. nato (3), 23, 197, 1890; Theses presentees a Ia 

beulte de seien ces de Paris 1891; 0 s t wa I d, Allg. Chem. 1, 2. Auf!. 458. 
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mit Hilfe der Ca u c hy' sehen Formel berechnet hat, es ergaben sich für 
f \Verthe, welche als konstant zu betrachten sind, sie betragen im Mittel 1 ,8." 

Aus diesen Betrachtungen folgt, dass diejenigen Gesetzmässigkeiten, 
die für die Molekularrefraktion aufgefunden worden sind, auch für den 
"kritischen Koefficienten" zutreffen müssen. 

In der folgenden Tabelle sind die Werthe unter M R2 die von 
L an do 1 t und Ja h n angegebenen Molekularrefraktionen , unter k die 
kritischen Koefficienten, aus Alt sc h u l' s Versuchen berechnet, und unter 
f der Faktor der untersuchten Substanzen, welcher nach G uy e konstant 
bleiben müsste: 

M R2 k f 
Hexan, 28,62 16,92 1,69 
Oktan, 38,19 22,56 1,69 
Dekan, 47,46 28,32 1,68 
Benzol, 25,16 11,25 2,24 
Toluol, 33,20 14,:28 1,32 
Aethylbenzol, 38,86 16,24 2,39 
o.Xylol, 41,52 17,09 2,43 
p-Xylol, 35,65 17,66 2,02 
rn-Xylol, 37,82 17,30 2,19 
Propylbenzol, 43,03 1\),78 2,18 
Isopropylbenzol, 43,57 19,74 2,21 
Mes:tylen, 41,89 ] B,30 2,50 
Pseudokumol 4",:28 19,68 2,20 
Isobutylbenzol, 47,55 2(1,92 2,27 
Cymol, 45,3,~ 22,76 1,99 

,,'Vie man sieht, ist der Faktor f bei den Paraffinen konstant, und 
zwar beträgt er im Mittel 1,1386. Der 'Verth 'Ion f aber bei den aro
matischen Verbindun gen difl'erirt beträchtlich von dem der Paraffine und 
schwankt zwischen 1,99 und 2,5. Der ktitische Koefficient k ist bei den 
Paraffinen von rein additivem Charakter, wie man aus der folgenden 
Zusammens tell u n gersieh t : 

k Differenz. 
Hexan, 16,92 

5,68 = 2 X 2,84 
Oktan, 22,60 

fl,72 = 2 X 2,86 
Dekan, 28,32 

Mittel = 2,85 
"Bei den aromatischen Verbindungen zeigt sich der kritische Koefficient 

konstitutiv; die regelmässigen Beziehungen aber, welche nach La nd 01 t 
und Ja h n für die Molekularrefraktion der Benzolderivate sich ergehen 
haben, kommen den kritischen Koefficienten nicht zu." 
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Beziehungen zwischen Siedetemperatur, kritischer Tem
peratur, Dampfdruck und kritischem Druck. 

Für das Verhältniss der Siedetemperatur in absoluter Zählung T und 
der kritischen Temperatur Tl konnte C. M. Guldberg 1) zeigen, dass 
derselbe annähernd konstant ist und zwar gleich ca. z/a. Folgende Tabelle 
wird dies erweisen: 

Su bstanz. 

Methylalkohol, 
Aethylalkohol, 
Propylalkohol, 
Isopropylalkohol, 
Butylalkohol, 
Isobuty lalkohol, 
Amylalkohol, 
Allylalkohol, 
Aether, 
Essigsäure, 
Propionsäure, 
Buttersäure, 
Aetbylformiat, 
Propylformiat, 
Iso buty !formiat, 
Metbylacetat, 
Aethylacetat, 
Propylacetat, 
Iso butylacetat, 
Methyl propionat, 
Aethylpropionat, 
Methylbutyrat, 
Aethylbutyrat, 
Aethylisobutyrat, 
Methylvalerat, 
Aceton, 
Acetaldehyd, 
Methan, 
Aethylen, 
Amylen, 
Benzol, 
Diallyl, 

Formel. 

CH40 
C2H 60 
CaHsO 
CaHsO 
C4H100 
C4H lOO 
C5H l20 
CaH 60 
C4HI l)O 
C2H40 2 

C3H 60 2 

C4Hs0 2 

C3Ho0 2 

C4 Hs0 2 

C5 H IO OZ 

C3H60Z 

C4H s0 2 

C5H IOOZ 

C6H l20 2 

C4Hs0 2 

CöH100Z 

C5H IOÖZ 

C6H l20 2 

C6Hl20 2 

C6H IZ0 2 

C3H 60 
C2H 40 
CH4 

C2H 4 

C5H IO 

C6HG 

C6H lO 

T. 

334,5 0 

351,3 
370,2 
355,1 
389 
381 
410 
370 
308 
391 
410 
429 
327,3 
355 
370,9 
329 
348,7 
373 
389,4 
352,9 
371,6 
375 
393 
386 
390 
329,3 
294 
109 
163 
307 
353 
332 

Tl' 

505,9 0 

507,8 
531 
507,6 
560,1 
538 
621 
544,9 
463 
594,5 
612,9 
611 
504,5 
533,8 
551,2 
504,3 
517,6 
549,3 
561,3 
328,7 
545 
551 
565,8 
553,4 
566,7 
505,8 
441 
191,2 
282 
474 
553,6 
507,4 

1) C. M. Guldberg, Zeitsehr. physik. Ch. 5,374,1890. 

T 
T' I 

0,661 
0,692 
0,697 
0,700 
0,694 
0,708 

'0,660 
0,679 
0,665 
0,658 
0,669 
0,702 
0,649 
0,665 
0,673 
0,652 
0,674 
0,679 
0,694 
0,667 
0,681 
0,680 
0,695 
0,698 
0,688 
0,651 
0,667 
0,570 
0,578 
0,648 
0,638 
0,654 
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Su bstanz. Formel. '1'. Tl" 
T 
T' 1 

Toluol, C7H s 383 0 593,8 0 0,645 
Terpentinöl, CIoH I6 432 649 0,666 
Ammoniak, NHa 234,5 404 0,580 
Methylamin, NHaCHa 271 428 0,633 
Dimethylamin, NH(CHs)a 281 436 0,645 
Trimethylamin, N(CHg)g 282,3 433,5 0,651 
Aetbylamin, NHa(CaHs) 291,5 450 0,648 
Diäthylamin, NH(CaHs)a 330 489 0,675 
Triäthylamin, N(CaHs)g 362 532 0,680 
Propylamin, NHa(CgH 7) 322 491 0,656 
Dipropylamin, NH(CsH 7)a 370,4 550 0,673 
Chlorwasserstoff, HCI 238 324-,5 0,733 
Methylchlorid, CHaCI 249,3 414,5 0,602 
Methylenchlorid, CHaCla 315 518 0,608 
Chloroform, CHCIs 333,2 533 0,625 
Tetrachlorid, CCI, 349,5 555 0,630 
Aethylchlorid, CaHsCI 284 455,6 0,624 
Propylchlorid, CgH 7CI 319,2 494 0,646 
Aethylbromid, CaHsBr 312,1 499 0,626 
Methyljodid, CHgJ 316,8 528 0,600 
Aethyljodid, Ca Hs,J 345 554 0,628 
Stickoxydul, NaO 183 309,4 0,591 
Stickoxyd, NO 119,4 179,5 0,665 
U n tersalpetersäure, Na0 4 295,5 444,2 0,665 
Kohlenoxyd, CO 83 133,5 0,622 
Kohlensäure, COa 194 304 0,638 
Schweflige Säure, SOa 263 428,4 0,614 
Sch wefel wassers toff, SHa 211,2 373,2 0,566 
Sch wefelkohlenstoff, SaC 319,3 545,4 0,586 
Cyan, (CN)a 252 397 0,635 
Sa uerstoff, °a 91,6 154,2 0,594 
Stickstoff, Na 78,6 127 0,619 

Wie G u I d b erg weiter ausführt, liegt das wahre Gesetz der Siede· 
pun kte -einfach in der Normalgleichung für die Dampfspannungen und 
diese lautet: 

~-F (~) 
Tl - Pl 

(1) 

"Kennt man die kritische Temperatur und den kritischen Druck von 
einer Flüssigkeit, so findet man für einen beliebigen Druck p die zuge-
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hörige Siedetemperatur T. Die genaue Form der Gleichung ist noch un
bekannt und die Näherungsformel 

~ = 1 + 1/3 log (~ ) (2) 

ist nicht genau genug, um die Siedetemperaturen berechnen zu können. 
Es ist auch schwierig, eine Tafel oder graphische Darstellung der Spann
ungskurve zu berechnen, weil die kritischen Werthe von Druck und 
Temperatur der Flüssigkeiten noch nicht genau beobachtet sind. Wir 
können darum keine direkten Anwendungen der Gleichung (1) durch
führen." 

"Vergleichen wir zwei Siedepunkte T und Tl bei dem Drucke p und 
dem Drucke np, so hat man folglich 

T 
Tl 

Das Verhältniss ~: ist abhängig von dem kritischen Druck der 

Flüssigkeit; indessen ändert :1 sich nur langsam mit dem Werthe von 

Pl' wie aus den folgenden Beispielen, die aus Gleichung (2) berechnet 
sind, hervorgeht." 

Pl - 30 Atm. 40 Atm. 50 Atm. 100 Atm. 

200 
n=-

760 
T 
Tl 1,130 1,126 1,124 1,116 

30 
n=-

760 
T 
Tl 

- 1,314 1,305 1,299 1,280. 

"Es folgt hieraus, dass man bei Flüssigkeiten, deren kritische Drucke 

nicht sehr verschieden sind, das Verhältniss :1 als konstant betrachten 

kann. Als Beispiel dienen die folgenden Tabellen, deren Siedetemperatur 
von La n d 0 I t bezw. S ch u man n bestimmt sind." 



Substanz 

Ameisensäure, 
Essigsäure, 
Propionsäure, 
Buttersäure, 
Valeriansäure, 

Kondensation und Verflüs.igung. 

760 mm 60 Illm T 

T Tl Tl 
372,9 0 306,1 0 1,218 
391,8 3:!1,6 1,:!18 
412,2 341,H 1,205 
433,8 355,3 1,221 
446,7 36+,1 1,227 

760 111111 200 Illm T 

T Tl Tl 
Methylforllliat, 305,3 273,7 1,115 
Methylacetat, 330,5 296,5 1,115 
Methylpropionat, 352,9 316,7 1,11.,1 
Methylbutyrat, 375,3 336,9 1,114 
Methylvalerat, 389,7 350,2 1,113 
Aethylformiat, 327,4 293,1 1, 11 7 
Aethylacetar, 350,1 314,4 1,1 H 
Aethylpropionat, 371,3 333,7 1,113 
Aethybutyrat, 392,9 352,2 1,116 
Aethylvalerat, 407,3 3ö5,3 1,115 
Propylformiat, 354,0 31H,0 1,113 
Propylacetat, 373,8 336,1 1,112 
Propylpropionat, 395,2 355,U 1,113 
Propylbutyrat, 415,7 374,2 1,111 
Propylvalerat, 42H,9 385,6 1,112 

313 

30 mm T 

Tl Tl 
292,1 0 1,276 
303,7 1,290 
324,1 1,272 
334,4 1,292 
341,9 1,306 

Die Beziehungen treten trotz -;\.nwendung der Annäherungsformel 
hier zu Tage. Doch findet der Satz nicht durchaus Bestätigung, wie 
z. B. die Untersuchungen von L. Ferretto l) über die kritischen Tem
peraturen einiger organischen Schwefelverbindungen erweisen. 

Von Pa wIe ws k i wurde der Satz aufgestellt, dass die kritischen 
Temperaturen homologer Verbindungen sich von ihren Siedetemperaturen 
um eine konstante Differenz unterscheiden. Dies gilt jedoch, wie die 
Untersuchungen von M. Alt s c h u J2) ergeben haben, nur in erster An
näherung. Dagegen fand L. F er r e t t 0 (I. c.) bei den vorerwähnten 
Untersuchungen über organische Schwefelverbindungen eine ziemlich gute 
Bestätigun g d~s Pa wIe w ski' sehen Satzes. 

Gesetz des geradlinigen Durchmessers der Dichtekurven. 

Ueber die Bestimmung des kritischen Volums durch das sog. "Ge
setz der geraden Linie" berichtet J. J. van Laar3). Diese Gesetz
mässigkeit lautet: 

I) L. Ferretto, Gazz. chim. ital. 30, J, 296, 1900. 
2) M. Altsehul, Zeit sehr. physik. Ch. 11, 596, 1893. 
3) J. J. van Laar, Zeitschr. physik. Ch. 11, 661, 1893. 



314 Die 'Värme in ihrem Verhältniss zu Zustandsänderungen und Reaktionen. 

"Sowohl bei niederen Temperaturen als bei den kri ti
schen Temperaturen ist der Ort der mittleren Dichte eine 
der T-Axe nahezu parallele Gerade." 

Dies wurde von Mathias und Cailletet 1) zuerst beobachtet. 
und später von Young und Thomas 2) bestätigt. Dagegen macht 
Ph. Guye 3) auf einige Ausnahmen aufmerksam. D. Berthelot 4) be
rechnete mit Hilfe dieser Gesetzmässigkeit das Minimalvolum Vo der 
Flüssigkeiten beim absoluten Nullpunkt. Er erhielt folgende Zablen für 
die Molekularvolumina in ccm: 

N2 O2 Cl2 Br2 CO2 S02 C2H4 CCl4 SnCl4 Aether 

Vo 25,0 20,8 34,1 38,9 25,5 30,0 34,3 72,2 87,8 71,7 

C6H6 C6HsF CijH5Cl C6H5Br C6H5J. Pentan. Isopentan. Hexan. Heptan. 
y 

0 66,3 70,6 78,5 82,2 89,2 80,5 81,3 93,5 106,1. 

Entsprechend dem Gesetz müsste also D t = Do + Cl: t sein, wo Cl: 

konstant ist. Das van der 'Vaals'sche Gesetz wird ferner fordern, 
dass Cl: multiplicirt mit der absoluten kritischen Temperatur T", und divi
dirt durch die kritische Dichte Dc eine universelle Konstan'te ergäbe: 

~ Tc = k Die Resultate waren, wie S. You ng 5) an einem sehr reich-D c • 

haitigen Material beobachtete, durchaus befriedigend. 
Auch das Verhältniss der thatsächlich, sowie der unter der Voraus

setzung des Boyle-Gay-Lussac'schen Gesetzes berechneten "theoretisch" 
kritischen Dichte erweist sich nahezu konstant: Dc/De' = 3,77. 

Mitunter muss man statt der Formel Dt = Do + Cl: t eine erweiterte 
D t = Do + Cl: t + (J t2 anwenden, indem sich auch zuweilen deutliche 
Krümmungen zeigen. 

Bestimmung der kritischen Temperatur. 

M. Altschul 6) verfuhr bei seinen im Ostwald'schen Laboratorium 
ausgeführten Untersuchungen folgendermaassen: Die zu untersuchende 
Substanz wurde in 3-4 cm lange Röhrchen gebracht, deren Durchmesser 
5 mm und lichte Weite 3 mm betrug (Fig. 34). Sie wurden an einem Ende zu 
dickwandigen Kapillaren ausgezogen, diese zu Haken gebogen, vermittelst 
welcher die Röhrchen aufgehängt wurden. Um die Luft ganz aus den 

1) Matthias u. Cailletet, Journ. de phys. 1886 u. 1887. 
2) Y 0 u ng u. T h om a s, Phil. :!.fag. (5), 34, 503 u. 507; Ref. Zeitsehr. physik. 

Ch. 11, 285, 1891. 
3) Ph. Guye, Arch. sc. physic. nato (3),31,38, 1894i vgl. auch E. Matthias, 

Journ. de Phys. (3), 8, 407, 1899. 
4) D. Berthelot, Compt. rend. 130,713, 1900. 
5) S. Young, Phil. Mag. (5),50,291, 1900. 
6) M. AHsehul, lI:eitschr. physik. Ch. 11, 577, 1893. 
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Versuchsröhrchen zu vErdrängen, gewhah die Füllung der letzteren in fol 
gender Weise. In das Kölbchen b, das die zu untersuchende Flüssigkeit 
enthielt und mit einem Chlorcalciumrohre verbunden war, wurde das in 
einem Kork befestigte Röhrchen a eingebracht. Ein Theil der Luft 
wurde daraus durch Erwärmen vertrieben, beim Abkühlen trat eine kleine 
Menge Flüssigkeit in dasselbe. Durch Verdampfung der letzteren wurde 
die noch vorhandene Luft verdrängt, wonach das Röhrchen bei weiterer 
Abkühlung sich mit Flüssigkeit anfüllte, so dass bloss 1Ioch eine kleine 
Luftblase übrig blieb, die nach drei oder viermaliger Wiederholung der 
Erwärmung verschwand. Die Flüssigkeit im Kölbchen wurde während 
dieser Zeit im Sieden erhalten, so dass die Luft aus derselben ganz ver
drängt war. Alsdann wurde die Flüssigkeit im Röhrchen bis auf ein 

c 

A 

a 

Fig.34. Fig.35. 

bestimmtes Volum eingedampft, wonach bei d zugeschmolzen werden 
konnte. Auf diese Weise wurden mehrere Röhrchen mit verschiedenen 
Flüssigkeiten bis ungefähr zur Hälfte gefüllt. Dieselben wurden alsdann bis 
zur kritischen Temperatur erwärmt, und diejenigen, die dabei alle Veber
gangsphasen des kritischen Zustandes zeigten, konnten als ungefähr das 
normale kritische Volum enthaltend angesehen und zur näheren Beobach
tung genommen werden. 

Zur Erwärmung diente meist ein Luftbad (Fig. 35), das aus Eisen
blech bestand und mit Glasfenstern versehen war, eine Form, wie sie 
schon von Ave na r i u s verwendet worden war. Alt s c h u I verbesserte 
diesen Apparat in entsprechender Weise. Die Beobachtung geschah durch 
ein Glimmerfenster. Als Thermometer wurde ein von der physikalisch
technischen Reichsanstalt korrigirtes Instrument benutzt. 

Von etwa 100 0 an unter der kritischen Temperatur wurde sehr 
langsam erhitzt, hei 3-4 0 unter dem kritischen Punkte wurde die Tem
peratur möglichst konstant gehalten, nachher allmälig erwärmt, der 
Punkt, bei dem der Vebergang vom flüssigen in den gasförmigen Zustand 
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stattfindet, notirt, 3-4 0 höher erwärmt und nachher durch Regulirung 
der Flamme langsam abgekühlt. Alsdann wurde beim Erscheinen des 
Nebels die Temperatur notirt. Das Mittel von mehreren Beobachtungen, 
die übrigens wenig differirten, wurde als kritische Temperatur angesehen. 
Als Kriterium für den kritischen Zustand wurde der Punkt angenommen, 
bei welchem der an Stelle der glänzenden Fläche sich bildende Nebel 
verschwindet. 

B e s tim m u n g des k r i t i sc h enD r u c k s. 

Dieselbe geschah nach Alt s c h u I in der Weise, dass die zu unter
suchende Flüssigkeit, welche: in einem langen Rohre unter einem geringeren 
Druck als dem kritischen sich befindet, nur auf einer Seite etwas über 
die kritische Temperatur erwärmt wird und alsdann der Druck von aus sen 
langsam gesteigert wird. Beim Eintritt des kritischen Drucks befindet 
sich die Substanz im kritischen Zustande, somit kann sie nicht in zwei 
physikalisch verschiedenen Theilen existiren, und daher muss der Meniskus 
bei diesem Punkte verschwinden. Auf diese einfache Weise kann man 
den kritischen Druck nach einiger Uebung mit grosser Genauigkeit bis 
auf 0,1-0,2 Atmosphären bestimmen. 

Zur Erzeugung des Drucks wurde ein kleiner An d re ws' scher Kon
pressionsapparat A benutzt; auf einer Seite desselben (Fig. 36), bei a 

a 

A 

Fig. 36. 

war eine Schraube eingeschnitten, welche mit einer Kupferkapillare ver
bunden ist. An der Stelle, wo in dem An d re ws' sehen Apparat die 
Versuchsröhre mit Kohlensäure angebracht ist, wurde eine Messingkapsel 
angelöthet, die mit dem Manometer verbunden wird. Die Glasröhre d, 
welche die zu untersuchende Flüssigkeit enthält, wird mit rothem Siegel-



Kondensation und Verflüssigung. 317 

lack in der Kapsel c an der Kupferpapillare eingefügt. Zur gleich
mäsRigen Erwärmung wurde die Glasröhre von zwei weiteren, VOll einem 
Stativ gehaltenen Glasröhren umgeben. Das Manometer war von der Firma 
Dreyer, Rosenkranz und Droop in Hannover geliefert und in ent
sprechender \Veise nachgeaicht worden. 

Bestimmung der kritischen Temperatur als Kriterium der 
ch e mis c he n Rein he i t. 

Die Bestimmung der kritischen Temperatur als Krite
rium oer chemischen Reinheit ist zuerst von R. Knietsch 1), später 
auch von R. Pictet und M. Altschu12) empfohlen worden. "Ganz 
ungefährlich lässt sich die kritische Temperatur aller Flüssigkeiten, soweit 
sie nicht über 460°, das ist oie höchste Angabe des mit Stickstoff ge-

. füllten Quecksilberthermometers, liegt, bestimmen, wenn man sich in der
selben Weise wie bei der Bestimmung des Schmelzpunktes kapillarer 
Röhrchen bedient. Diese bindet man mit Platindraht an ein Thermometer 
und erwärmt sie in einer geeigneten Flüssigkeit, deren Temperatur man 
zweckmässig durch einen Luftstrom gleichmässig erhält. Für solche Be
stimmungen, welche in kleineren Flüssigkeitsbädern vorgenommen werden 
können, genügt schon ein mit dem Munde erzeugter Luftstrom , welchen 
man ebenso wie beim Arbeiten mit dem Löthrohr erzeugt und konstant 
erhält. Man zieht zu diesem Zwecke das die Luft zuführende Glasrohr 
zu einer feinen Spitze aus und verbindet es mit einem langen Kautschuk
schlauche , so dass man die Arbeit des Rührens und Beobachtens leicht 
neben einander ausführen kann." 

"Ein wie genaues Kriterium die kritische Temperatur einer Flüssig
keit für deren Reinheit ist, geht unter anderm daraus hervor, dass auf 
technischem Wege verflüssigtes Chlor, welches ca. 0,1 % eines von 
den Maschinentheilen herrührenden Fettes beigemischt enthält, keine scharf 
begrenzte kritische Temperatur mehr zu erkennen giebt, sondern sich viel. 
mehr bis auf 150 0 unter fortwährender Verminderung seines Volums 
und mit verschwommener Flüssigkeitsbegrenzung erwärmen liess, wobei es 
allerdings schliesslich vollständig verdampft war, aber unter Zurücklassung 
der nun sofort auch für das Auge erkennbaren Verunreinigung. Es wird 
also offenbar ganz analog dem Schmelzpunkte der krystallisirten Körper 
die kritische Temperatur durch Verunreinigungen verändert, und je nach 
der Natur derselben erhöht oder erniedrigt. Da man nun zur Bestimmung 
der kritischen Temperatur im Kapillarröhrchen einer nur sehr geringen 
Substanzmenge bedarf, da man ferner von den Schwankungen des 
Luftdrucks unabhängig ist, so erscheint die Bestimmung des absoluten 

1) R. Knietseh, Liebig's Ann. 259,116,1890; Zeitsehr. physik. Ch.16, 731, 1895. 
2) R. Pietet u. :M. Altsehul, Zeitsehr. physik. eh. 16, 26, 1895. 
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Siedepunkts als ein viel geeigneteres Mittel die Identität und Reillheit 
von vergagbaren Substanzen festzustellen, als dies die Bestimmung des 
Siedepunkts bietet." 

"Ja es drängt sich sofort die interessante Frage auf, ob nicht die 
Veränderung der kritischen Temperatur irgend eines Lösungsmittels durch 
eine andere Substanz ebenso einer Gesetzmässigkeit unterliegt und ein 
Mittel zur Bestimmung der Molekulargrösse einer Substanz an die Hand 
giebt, wie dies in so fruchtbarer Weise von Ra 0 u I t für den Schmelz
punkt der Essigsäure u_ s. w. nachgewiesen worden ist." 

Pictet und Altschul bestimmten die kritische Temperatur von 
Chloroform zu 258,8°, 
Chloräthyl zu 181,8 0, 

Pen tal zu 201,0 0, 

und stellten fest, dass die kleinste Zugabe von Alkohol oder Aether auf 
die kritische Temperatur einen sehr gros sen Einfluss hat. So sank die 
Temperatur von Chloroform bei einer Zugabe von einigen Tropfen Alkohol 
bis zu 255 0, ein Unterschied von 3,8 0, während der Siedepunkt nur eine 
Aenderung von 0,1 bis 0,2 0 zeigte. Bei Chloräthyl waren die betreffenden 
Differenzen 6 ° für die kritische Temperatur und 1 0 für den Siedepunkt. 
Aehnliche intensive Wirkungen wurden bei Stickoxydul beobachtet. 

Kritische Temperatur des flüssigen Chlors.1) 

"Für die gen aue Bestimmung des absoluten Siedepunkts des flüssigen 
Chlors ist die Einhaltung einer überall gleichmässigen Temperatur erstes 

Erforderniss. Die Beobachtungen wurden in einer 
ca. 8 mm im Lichten messenden, mit destillirtem, 
trockenen, flüssigen Chlor bis zu ungefähr ein Drittel 
gefüllten Röhre a aus schwer schmelzbarem Glase 
in folgender Weise vorgenommen (Fig. 37). Die 
Röhre a wurde an ein Thermometer befestigt, so 
dass das Thermometergefäss neben das flüssige 
Chlor zu liegen kam, während der abzulesende 
Temperaturgrad des Thermometers, dessen Theil
ung erst bei 140 ° begann, sehr nahe an dem zu 
beobachteten Meniskus im Innern der Röhre sich 
befand, wodurch die Ablesungen sehr erleichtert 
und eine Korrektur für den herausragenden Queck
silberfaden überflüssig wurde. Das Bad A be-

Fig. 37. stand in einem ca. 300 ccm wasserhelles , ge-
schmolzenes Vaselin enthaltenden Becherglase, in weIchEm ersteres durch 
einen kräftigen Luftstrom derart in eine heftige Bewegung gesetzt wurde, 

1) R. Knietseh, l. c. 
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dass bei der Beobachtungstemperatur an keiner Stelle des Bades mit dem 
zur Mischung dienenden Thermometer ein Temperaturunterschied gefunden 
werden konnte. Die Erwärmung geschah auf einem kupfernen Drahtnetz 
mit kleiner, etwas russenden, durch Schirme geschützten Flamme, so dass 
die Temperatur sehr allmälig gesteigert oder auch .konstant gehalten werden 
konnte. Die Beobachtung wurde theils mit bIossem Auge in nächster 
Nähe (eine Glasscheibe und Brille schützte bei etwaiger Zersprengung des 
Apparates), theils miL Hilfe eines Fernrohrs ausgeführt, doch ist die Be
obachtung mit biossem Auge vorzuziehen, weil man durch Veränderung 
der Gesichtslinie die Lichtbrechungserscheinungen und Strömungen in der 
schliesslich durch keine Begrenzung mehr sichtbaren Flüssigkeit besser 
beobachten kann." 

"Die interessante Erscheinung ist ungefähr folgende: 

Bei 140 0 entwickeln sich aus der ganzen Flüssigkeit äusserst feine 
Bläschen. 

Bei 142 ° ist der Meniskus zu einer geraden, scharf begrenzten Linie 
geworden. 

Bei 144 ° beginnt diese Begrenzungslinie zu verwischen. 

Bei 145 0 ist das Vorhandensein einer Flüssigkeit nur noch an der 
intensiveren Farbe, der stärkeren Lichtbrechung und an Strömungen zu 
erkennen, wobei diese Flüssigkeit immer noch ungefähr denselben Raum, 
wie bei 140 0 einnimmt und 

bei 146 0 ist der Inhalt der Röhre vollständig homogen, d. h. der 
kritische Punkt ist erreicht." 

"Lässt man nun langsam abkühlen, so tritt die Kondensation immer 
u n t er haI b der kritischen Temperatur ein, und zwar zeigt sich oft eine 
intermittirende Nebelbildung an der wieder sichtbar gewordenen Flüssig
keitsgrenze, die manchmal von einem regenartigen Niederfalle von kleinen 
Flüssigkeitskügelchen aus dem ganzen oberen Theil der Röhre begleitet 
ist. Oft erscheint aber die Flüssigkeitsgrenze wieder, ohne dass man 
irgend eine Kondensationserscheinung vorher beobachten konnte. 1)" 

K ri t i s ehe Te m per a t ure n der Met alle. 

Ueber die kritischen Temperaturen der Metalle hat C. M. 
G u I d be r g 2) eine Arbeit veröffentlicht. Indem er für die absolute kri
tische Temperatur des Quecksilbers in runder Zahl Tl zu 1000 0 findet, 
ergeben sich auf dieser Grundlage folgende Werthe: 

1) Vgl. hierzu auch Laden burg, Bel'. 11, 818, 1878. 
2) C. M. Guldberg. Zeitschr. physik. Ch. 1, 231, 1887. 
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Yerd.· Wärme 

Met. Atomgew.(m). E. Elastic.- '1\ =absol. T2 =absol. T1 :T2 
Y1/,l 

Modul. Schmelzt. krit. Temp. /,l T2 

CU 63,18 12000 1325 0 3900 0 0,34 
Ag 107,66 7800 1230 3600 0,34 21,1 0,63 
Au 196,2 8600 1340 4300 0,31 
Zn 64,88 9600 690 2600 0,27 28,1 0,70 
Cd 111,7 6000 593 2500 0,24 13,7 0,61 
Hg 199,8 233 1000 0,23 2,82 0,56 
Al 27,04 7170 1000 3000 0,33 
Sn 117,35 5000 505 3000 0,17 13,3 0,52 
Pb 206,4 2300 606 2000 0,30 5,6 0,58 
Sb 119,6 710 5800 0,12 
Bi 207,5 540 4600 0,13- 12,6 0,57 
Fe 55,9 20000 1900 5200 0,36 
Pd 106,2 12000 1800 5700 0,32 36,3 0,68 
Pt 194,3 17000 2050 7000 0,30 27,2 0,75. 

Bei den Werthen für die Quotienten Tl: T2 sind sämmtliche Wertlle 
mit Ausnahme der für Sn, Sb und Bi nur wenig von dem Mittelwerthe 
0,30 abweichend. "Dieser Umstand erklärt die Bedeutung von Pie te t's 
Gesetz für den Schmelzpunkt der Metalle. Bezeichnet V das Atomvolum, 
so lautet Pictet's Formel: 

a Tl 3vv = Konst.; a = AusJehnungskoefficient. 
Die Werthe von 3vv spielen nur eine untergeordnete Rolle, weil sie 

für die meisten Metalle in der Nähe von dem Zahlenwert 2 liegen. Die 
Formel kann folglich angenähert geschrieben werden: 

a Tl = Konst., 
und es ist jetzt erklärlich, dass Pictet's Formel für Sn, Sb und Bi 
.nicht stimmen kann. 

8. Das Verhältniss chemischer Umsetzungen zur Wärme. 

All ge me in es. Das Verhältniss der chemischen Umsetzungen zur 
Wärme offenbart sich bei den Erscheinungen, die man als thermochemische 
bezeichnet, und deren Zusammenfassung als T her m 0 c he m i e mehrfach den 
Gegenstand besonderer Bearbeitung gebildet haben. Es sind das also die 
Wärmeerscheinungen, die mit chemischen Reaktionen verbunden sind wie 
·die Bildungswärme, die Verbrennungswärme, die Lösungswärme, die Neu
tralisationswärme u. s. w. Mit der Lösungswärme haben wir wieder eine 
derjenigen Grössen, von der wir entsprechend der Schwierigkeit des Ein
ordnens der Operation des Lösens unter die physikalischen und chemi
schen Grössen nicht recht wissen, ob wir dieselbe durchaus zu den 
Erscheinungen der chemischen Reaktionen rechnen sollen. Ich glaube 
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dies jedoch aus dem Grunde bejahen zu müssen, weil eine Temperatur
veränderung allein schon genügen dürfte, um die Operation des Lösens 
als eine physikalische und chemische zugleich anzusehen. 

AusseI' den Wärmeerscheinungen selbst, also den thermochemischen 
Verhältnissen, soll in diesem Kapitel aber auch die Abhängig kei t 
der chemischen Umsetzungen VOn Temperaturverhältnissen 
eine eingehende Besprechung finden. 

Im ·allgemeinen wirken sehr hohe Temperaturen eher dissociirend 
auf den Zusammenhalt eines Moleküls, als dass sie gerade Veranlassung 
zu neuen Verbindungen geben würden. Jedoch ist die Erzeugung ewer 
höheren Temperatur doch vielfach Vorbedingung zur Einleitung einer 
Reaktion. 

Es giebt z. B. Körper, die sich wie Phosphor, Natrium, Kalium 
u. s. w. bei gewöhnlicher Temperatur entzünden, d. h. unter Licht 
und Wärmeerscheinungen oxydiren. Bei andern Körpern, wie bei Kohlen
stoff, Wasserstoff, Magnesium, Aluminium, ist die Entzündungstemperatur 
eine viel höhere, und wir müssen erst bis zu dieser den zu verbrennenden 
Körper erhitzen, ehe die Oxydation eintritt. 

Bei andern Reaktiollen wiederum ist die Einhaltung einer be
stimmten Temperaturgrenze erforderlich. Ein Beispiel hiefür ist 
die Bildung VOll SOs aus S02 und 0, welche (für Pt) nur innerhalb der 
Temperaturen 380 -430 0 mehr oder weniger quantitativ verläuft 1). Eine 
solche Temperaturgrenze ist jedoch wohl für die meisten Reaktionen vor
handen, nur dass vielfach die Weite des Gebiets, innerhalb welcher die 
Reaktion eintritt, die grössten Schwankungen zeigt. 

Wir wissen, dass sehr viele Reaktionen, die bei gewöhnlicher Tem
peratur mit sehr grosser Energie eintreten, bei niederen Temperaturen 
gänzlich aufhören. 

E. Dorn und B. Völlmer 2) haben bei ihrer Untersuchung über 
die Einwirkung von Salzsäure auf metallisches Natrium die Beobachtungen 
von Alts c h u I bestätigen können. Sie stellten jedoch fest, dass man 
nicht von einem Aufhören, sondern nur von einer starken Verlangsamung 
der chemischen Reaktion bei - 80 0 sprechen könne, welche durch die 
verringerte Leitfähigkeit und die gros se Zähigkeit der Salzsäure begreif
lich wird. 

Um w a n d I un gs tem pera tur. 

In gleicher Weise wie für den Uebergang von fest in flüssig meist 
das Einhalten einer bestimmten Temperatur nothwendig ist, um diesen 
Uebergang zu bewirken, so ist dies auch häufig bei den Umwandlungen 

1) R. Knietsch, Bel'. 34" 4094,1901; vgl. auch G. Lunge u. G. F. Pollit!, 
Zeitschr. angew. eh. 15, 1105, 1902. 

2) E. Dorn u. B. Völlmer, Wied. Ann. 60,468, 1897. 

Va u bel. Theoretische Chemie. H. 21 
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von enantiomorphen Formen in einander erforderlich. Bei dem Ueber
gang von fest in flüssig haben wir den sogen. Schmelzpunkt und um
gekehrt von fiüssig in fest den sogen. Erstarrungspunkt. Beide Punkte 
sind identisch und lassen sich durch direkte Beobachtung ermitteln. Für 
die Umwandlung verschiedener festen Formen in einander ist ebenfalls 
häufiger ein bestimmter Temperaturgrad festzustellen, den wir als U m
w an dl ungs punkt oder Um wa n dl un gs t emper a tu r bezeichnen. 

Welcher Art diese Umwandlung zweier solchen festen Formen ist, 
ob dieselbe nur in der Veränderung der Lagerung der Atome oder in 
einem Wechsel der Molekulargrösse zu suchen ist, ist vielfach noch nicht 
festgestellt. Bei andern Körpern wiederum kennt man genau die hei der 
Umwandlung stattfindenden Vorgänge. Man hat zur Bestimmung des Um
.wandlungpunktes verschiedene Methoden zur Verfügung, die sich eventuell 
als Differenzmethoden oder Identitätsmethoden unterscheiden 
lassen. Doch ist diese Scheidung keine derartig scharfe, dass' wir dieselbe 
als Grundlage wählen möchten. 

~Iethoden zur Bestimmung der Umwandlungstemperaturen. 

Von diesen sei als erste die dilatometrische genannt. Man kann 
dieselbe in der Weise anwenden, dass man den Ausdehnungkoefficienten eines 
Stabes des zu untersuchenden Körpers bei steigender Temperatur bestimmt; 
da wo die betreffende Kurve einen Knick zeigt, ist die Umwandlungs
temperatur. Eine zweite Methode beruht darauf, dass man in eine Ther
mometerkugel den zu untersuchenden Körper bringt, über ihn eine Flüssig
keit schichtet, welche nicht chemisch auf ihn einwirkt und dann gleich
zeitig mit einem Thermometer das Ansteigen hei Erhöhung der Temperatur 
beobachtet. 

Hieran schliesst sich die t her m i s c h e Met h 0 d e , welche auf der 
Erscheinung beruht, dass die beiden enantiomorphen Formen eine gewisse 
Energiedifferenz besitzen, und man schon aus der Beobachtung des Ther
mometers allein auf die Umwandlungstemperatur schliessen kann, indem 
in gleicher Weise wie bei dem Erstarrungspunkt der Lösungen die Tem
peratur eine Weile konstant bleibt. 

Auch die direkte Beobachtung der Umwandlungswärme ist ausgeführt 
worden; doch führt dieselbe ja nicht zur Feststellung der Umwandlungs
temperatur. 

Als 0 p tisc h e Met h ode kann man diejenige bezeichnen, welche 
sich einmal auf mit dem blossen Auge erkennbare Farbenveränderungen 
bezieht, wie die Umwandlung von rothem Quecksilbersulfid in gelbes, von 
weissem Zinkoxyd in gelbes, von biassgelbem Silberjodid in goldgelbes. 
Dann aber gehören hierher auch die Aenderungen der Farbenzerstreuungen, 
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die unter dem Mikroskop beobachtbar sind, sowie die z . .B. beim Qunrz 
eintretende Aenderung der Grösse der optischen Aktivität u. s. w. 

Die elektrische Methode beruht einmal in der Beobachtung der 
Zu· oder Abnahme der Leitfähigkeit. So wird bei Cu2S von Hit
t 0 rfl) bei 105 0 eine Abnahme, bei Ag2S bei 175 0 eine plötzliche Zu
nahme konstatirt u. s. w. 

Dann aber findet die elektrische Methode eine Anwendung durch 
Bestimmung der elektromotorischen Kraft, die sich bei den Unter
suchungen von Metallen oder Metalloxyden zeigt, welche alsdann als eine 
Komponente eines galvanischen Elementes gewählt werden. Auf diese 
Weise wurde von E. Cohen 2) durch Herstellung eines Umwandlungs
elementes aus grauem Zinn als einer Elektrode, weissem Zinn als der an
deren und Zinntetrachlorid als Elektrolyt der Umwandlungspunkt graues 
Zinn ~ weisses Zinn zu 20 0 ermittelt. 

Ebenso lassen sich Koncentrationselemente in entsprechender "Weise 
verwenden, so bei dem Uebergang des Zinksulfathydrats ZnS04, 7 H 2 0 in 
ZnS04, 6 H 20 + H 203) oder Natriumsulfat in entsprechender Weise. 

Als weitere Methoden, die zum Theil von W. Me y e rho ff e r 4) zu
erst empfohlen wurden, seien noch erwähnt die Dampfspannungs
met h 0 d e, die L ö sI ich k ei ts m et h 0 d e (Lösungstension), dann in Lös
ungen die Bestimmungen des specifischen Volums, des Refraktions.Aequi
valents, der Zähigkeit, des Leitvermögens. 

Einzelne dieser Methoden werden noch bei der Besprechung der be
treffenden Fälle eingehender abgehandelt werden. 

Bei chemischen Reaktionen giebt es, wie schon erwähnt, ganz be
stimmte Temperaturgrenzen, innerhalb deren eine Reaktion vor sich geht. 
Verlässt man dieses Temperaturintervall, dessen Grösse ganz von den U m
ständen abhängt, und dessen Grenzen mehr oder weniger schar} sein 
können, so tritt keine Umsetzung ein, ja dieselbe kann sogar in entgegen
gese"tzter Richtung verlaufen, und wir erhalten dann einen sog. Umkehr
ungspunkt, der dem Umwandlungspunkt der Bildung von Molekular
verbindungen entspricht. 

Einen solchen Umwandlungspunkt hat K. Knüpffer 6) durch Be
stimmung der elektromotorischen Kraft einer entsprechenden Kette für die 
Reaktion 

1) W. Hittorf, Pogg. Ann. 840, 1, 1851. 
:l) E. Oohen, Zeitsehr. phy~ik. Oh. 14, 53, 1894; 20, 300, 1898; E. Oohen 

u. G. Bredig, 14, 535, 1894. 
3) Vgl. hierzu Ostwald's, Allg. Oh. H, 824; Nernst, Zeitsehr. physik. eh. 

4" 117, 157. 
4). W. i\Ieyerhoffer, Zeitsehr. phyuik. Oh. 0, 105. 
5) J. Verschaffeit, ibid. 15, 437, 1895. 
6) K. Knüpffer, ibid. 26,235, 1898. 

21* 
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TICl + KSCN aq ~ TlSCN + KCl aq 
fest fest 

bei 32 0 festgestellt. 
A. K lei n 1) machte die Beobachtung, dass die Reaktion 

Pb J2 + K2S04 ~PbS04 + 2KJ 
fest gelöst fest gelöst 

unter 8 0 unter Wärmeabsorption, über 8 0 unter Freiwerden von 'Wärme 
verläuft. 

Der Umwandlungspunkt der Reaktion 
Aragonit --7 Calcit (K alkspath) 

liegt nach den Untersuchungen von H, W. Foote 2) über den unter
suchten Temperaturen. Bei schwacher Rotbglut bildet sich Calcit aus 
Aragonit. Die Umwandlungswärme bestimmten Favre und Silbermann 
zu 2,36 Kal., Le Chatelier zu 0,3 Kal., und Foote berechnete die
selbe aus den Löslichkeitskurven zu 0,39 Kal. 

Um w andl un gs tem pera t u r k ry stall was s erh al tiger Salze. 

Wird bei krystallwasserhaltigen Salzen eine Umwandlung beob
achtet, so handelt es sich um die Abspaltung oder Anlagerung von einem 
oder mehreren Molekülen Wasser. \Vir haben es hierbei mit einer festen, 
einer gasförmigen und zwei flüssigen Phasen oder einer gasförmigen, einer 
flüssigen und zwei festen Phasen zu thun. 

Als Beispiele seien zunächst erwähnt die von H. W. Ba k h u i s 
Roozeboom 3) untersuchten Gashydrate: S02' 7H20; C12, 8H20; 
Br2, 10 H 20; HBr, H 20; HCI, H 20. 

Für S02' 7 H 20 wurden folgende Werthe beobachtet: 

t P t P 
0,15 0 30 ccm Hg 10,00 0 117,7 ccm Hg 
2,80 43,2 

" " 
11,30 150,3 " " 4,45 51,9 

" " 
11,75 166,6 

" " 6,00 06,6 
" " 12,05 175,7 

" " 8,40 92,9 
" " 

12,1 177,3 
" " 

Bei 12,1 0 verschwinden die Krystalle und verwandeln sich in zwei 
Schichten, von denen die eine aus einer Lösung von Schwefeldioxyd in 
Wasser, die andere aus einer solchen von Wasser in Schwefeldioxyd be· 
steht. Bei dieser Temperatur können Hydrat und beide Lösungen neben 
einander bestehen, und alle drei haben den gleichen Druck von 177,3 cm. 

1) A. Klein, Zeitsehr. physik. eh. 36, 360, 1901. 
2) H. W. Foote, Zeitsehr. physik. eh. 34, 740, 1900. 
S) Bakhuis-Roozeboom, Zeitsehr. physik. eh. Rei. 1, 214, 1887; 2, 

449, 9, 1888. 
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Ausserdem ist ein zweiter Unstetigkeitspunkt vorhanden. 
bei - 2,6 0; bei ihm können Eis, gesättigte Lösung von 
und das Hydrat 802' 7 H 20 neben einander bestehen. 

Derselbe liegt 
8ch wefeldioxyd 

Die Figur 38 giebt die Gleichgewichtsdrucke für die nachfolgenden 
Systeme von drei Phasen an. 

Fig.38. 

1. Kurve BL = Gleichgewicht zwischen S02' 7 H 20 fest, H 20 
xS02 flüssig und 802 + zH20 gasförmig. Dieses 8ystem kann 

bestehen zwischen B (t = - 2,6°, P = 211 ccm) und L (t = 12,1 (), 
P = 177 ccm). Im Punkte L tritt das flüssige S02 oder vielmehr 
802 yH20, worin y sehr klein ist, als neue Phase auf. 

2. Kurve DL = Gleichgewicht zwischenS02, 7 H 20, 802 yH20, 
80a + zH20 gasförmig. y und z sind nicht bekannt, p und t liegen 
zwischen 0 0 und 12,1°. 

3. Kurve LE = Gleichgewicht zwischen H 20 ./ x80a, 802 
~:J"C"~ yH20, 802 + zHaO. 

4. Kurve LX = Gleichgewicht zwischen 802' 7H20, H 20 .~ xS02, 

802 ;~ yH20. Diese Kurve gleicht einer gewöhnlichen 8chmelzkurve 
und wurde bestimmt bis zu dem Punkte, wo p = 225 Atm., t = 17,1 0 

ist. z und y sind bis jetzt nicht bekannt. Im Punkte L können 
koexistiren die vier Phasen: 

802' 7 H20 fest, 
H:p ~~~ 0,17802, flüssig, 
802 ,f~Y yH20 flüssig, 
802 + zH20 gasförmig, 

y und z sind hier bestimmte, aber nicht bekannte Zahlen. 

5. Kur V e CB = Gleichgewicht zwischen SOa. 7 HaO fest, HaO fest, 
802 + zH20 gasförmig. Die \Verthe von p und t liegen zwischen - 0,5 0 
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und -- 2,6°. Der Gehalt an "\Vasserdampf in der gasförmigen Phase ist 
nicht bestimmt. 

6. Kur v e BF = Gleichgewicht zwischen H 20 fest, H 20 xS02 
und S02 + zH20 gasförmig. Die Kurve giebt die Tensionen über 
einer Lösung von S02' worin Eis schwebt. Sie reicht von ° ° (F) bis 
- 2,6°. Der Gehalt an S02 steigt von F bis B regelmässig an. 

7. Kur ve BZ = Gleichgewicht zwischen S02' 7 H 20, H 20 fest, 
H 20 xS02, dieses Gleichgewicht ist nicht studirt. Die Umsetzung 
geschieht in der Art, dass die zwei festen Körper zu einer Flüs~igkeit 
zusammenschmelzen. Die Gleichgewichtskurve wird rückläufig sein, weil 
die Schmelzung von Volumenvermehrung begleitet ist. Im Punkte B 
koexistiren die nachfolgenden Phasen: 

S02' 7 H 20 fest, 
H 20 fest, 
H20 0,09 S02 flüssig, 
S02 + zH20 gasförmig. 

In ähnlicher Weise werden die übrigen Systeme der oben erwähnten 
Gashydrate abgehandelt. Es genügt, wenn hier auf das Vor h an den
sein vierfacher Punkte aufmerksam gemacht wird. Im Punkte L 
haben wir ein System von einer festen, einer gasförmigen und zwei 
flüssigen Phasen, im Punkte B ein solches von einer gasförmigen, einer 
flüssigen und zwei festen Phasen. 

"Die Bedeutung der viel'fachen Punkte lässt sich in folgen
den Sätzen resumiren (vgl. auch Bd. II, S. 10): 

a) Ein vierfacher Punkt giebt die einzigen Werthe von t undp an, bei 
denen vier heterogene Phasen, aus zwei Körpern zusammengesetzt, im 
Gleichgewicht bestehen können. In diesem Punkte treten vier Kurven 
für die vier Systeme von drei Phasen, welche möglich sind, zusammen. 
Sie theilen die Ebene in sechs Felder, die einander theil weise über
decken, für die sechs Gruppen von zwei Phasen, welche man zusammeu
stellen kann. 

b) Bei Wärmezufuhr oder -abfuhr hat man im vierfachen Punkte 
eine Umsetzung, an welcher die vier Phasen betheiligt sind. Sobald eine 
der Phasen aufgezehrt ist, geht man aus dem Punkte auf eine der Kurven 
über. Hier sind zwei Fälle möglich. Die U m,setzungsgleichung kann 
zwei oder eine und drei Phasen zu jeder Seite enthalten. Im ersten Falle 
kann verschwinden: eine von zwei Phasen in jeder Richtung, im letzten 
Falle in der einen Richtung eine bestimmte Phase, in eier andern eille 
von drei. In den Fällen, wo zwei oder drei Phasen verschwinden könnl'n, 
hängt es von ihrer Quantität ab, welche verschwinden. 

c) "\Venn sich zwei Kurven beiderseits vom vierfachen Punkte be
finden, stellt dieser eine Maximumtemperatur für ein System von zwei 
Phasen, und eine Minimumtemperatur für das System der zwei andern 
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dar. 'Venn sich eine Kurve zur einen und drei zur andern Seite des 
Punktes befinden, ist er in der Richtung der einen Kurve eine Grenze 
für drei Systeme von zwei Phasen und für die eine Phase, welche sie 
gemein haben. 

d) Der vierfache Punkt ist ein Endpunkt für vier Kurven. Die 
Mannigfaltigkeit der Phasenkombinationen, welche bei Systemen aus zwei 
Körpern möglich ist, lässt die Möglichkeit voraussehen, dass mehrere 
Gleichgewichtskurven für drei Phasen zwischen zwei vierfachen Punkten 
begrenzt seien. Die Existenz von drei solchen Punkten ermöglicht ein 
vollkommen begrenztes Feld für ein System von zwei Phasen." 

Für Natriumkarbonat beobachtet H. Lescoeur 1), dass das 
Salz NaaCOs, 10 HaO, leicht 9 Mol. HaO verliert und in NaaC03, H 20 
übergeht. 

Ca I ci ums u I fa t bildet die Hydrate, CaS04, 2 H 20 und 2 eaS04 , 

H 20. Zinksulfat, ZnS04 , 7 H 20 und ZnS04 , HaO, Kupfersulfat, 
CuS04 , 5 HaO, CuS04 , 3 HaO, CuS04 , H 20. 

Nach J. L. Andreae 2) ergeben sich bei konstanter Temperatur für 
festes wasserhaltiges Ku p fe r s u lf a t bloss drei Dissociationsspannungen, 
die erste und grösste für einen Wassergehalt von 3-5 H 20, die zweite 
und kleinere für einen Wassergehalt zwischen 1-3 H 20, die letzte und 
kleinste für das Salz mit weniger als 1 H 20. Im übrigen ist die Dis
socilltionsspannung unabhängig von dem Wassergehalte , d. i. von dem 
Zersetz un gsgra deo 

Umwandl ungstemperatur bei wasserhaltigen Doppelsalzen. 

Bei wasserhaitigen Doppel,salzen haben wir es mit fünf Phasen zu 
thun, von denen drei fest, eine flüssig und eine gasförmig ist. Hierbei 
wird, wie H. W. Bakh u is Rooze boom 3) ausführte, ein fünffacher 
Pu n k texistiren, welcher die einzigen Werthe von p und t angiebt, 
bei welchen fünf heterogene Phasen aus drei Körpern zusammengesetzt 
im Gleichgewicht existiren. Folgende Beis.piele werden dies erläutern: 

Astrakanit = MgNa2(S04)2' 4H20. Das Gleichgewicht, um 
welches es sich handelt, wird durch folgende Formel wiedergegeben: 
Na2S04, 10H20 + MgS04, 7 H 20 t MgNa2(S04)2' 4 H 20 + 13 H20. 

Wie J. H. van't Hoff und Ch. M. van Deventer 4) fanden, 
liegt die Umwandlungstemperatur bei 21,5°, was aus folgenden Betracht
ungen sich ergiebt: 

1) H. Le s c oe ur, Ann. chim. phys. (6), 21, 511, 1890; (7), 2, 78, 1894. 
2) J. L. Andreae, Zeitsehr. physik. Ch. 7, 241, 1891. 
3) H. W. Bakhuis-Roozeboom, Zeit sehr. physik. Ch. 2, 849 u. 513, 1888. 

In betreff der räumlichen Wiedergabe solcher Verhältnisse vgl. J. D. van de r Waals, 
ibid. 5, 153, 1890. 

4) J. H. van't Hoff u. eh. M. van Deventer, ibid. 3, 170, 1887. 
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a) Mischt man unterhalb 21,0 0 feingepulverten Astrakanit mit Wasser 
Im obigen Verhältniss, so erstarrt der anfangs dünne Brei in kurzer Frist 
zu einem vollkommen trockenen, festen Gemenge der beiden Sulfate. Das
selbe findet oberhalb 21,0 0 nicht statt. 

b) Das fein gepulverte Gemenge von Natrium- und Magnesiumsulfat 
in molekularem Verhältniss bleibt unterhalb 21,5 0 vollkommen unver
ändert (im verschlossenen Gefäss, um Wasserverlust zu vermeiden). Beim 
Erwärmen über 21,5 0 tritt. jedoch nach kürzerer oder längerer Zeit Astra
kanitbildung ein, während das freigewordene Wasser scheinbar ein theil
weises Schmelzen veranlasst. Hierbei ist eine Schmelzerscheinung zu be
rücksichtigen, die das Gemenge von Magnesium- und Natriumsulfat bei 
26 0 zeigt unter Bildung des Salzes Na2S04, H 20. Dieser Erscheinung 
folgt regelmässig die eigentliche Astrakanitbildung. 

c) Aeusserst scharf lässt sich die Umwandlung mit Hilfe des Dilato
meters verfolgen. Diese Volumzunahme lässt sich aus den bestimmten 
specifischen Gewichten in folgender Weise ermitteln: 

a) Volum der beiden Sulfate: 
Na2S04, 10 H 20 322 g (spec. Gew. 1,48) 217,6 ccm 
MgS04, 7 H 20 = 246 g (spec. Gew. 1,69) - 145,6 ccm 

Summe 
b) Volum Astrakanit und Wasser: 

363,2 ccm. 

MgNa2(S04)2' 4 H 20 = 334 g (spec. Gew. 2,25) 148,4 ccm 
13 H 20 = 234 g (spec. Gew. 1,00) 234,0 ccm 

------
Summe = 382,4 ccm. 

Die Ausdehnung ist sogar noch etwas grösser zu erwarten bei Be
rücksichtigung der theilweisen Lösung von entstandenem Doppelsulfat. 

Bestimmt man von Grad zu Grad den schliesslich eintretenden Stand 
des Oelniveaus, so erhält man folgende 'Verthe: 

Sulfatgemisch. Sulfat u. Astrakanitgemisch. 
Temperatur. Oelniveau. Steigerung pro 1 0. Oelniveau. Steigerung pro 1 0. 

7 15 
19,6° 161 187 

7 13 
20,6 168 200 

7,3 174 
21,6 241 374 

2 11 
22,6 243 385 

8 14 
23,6 251 399 

8 14 
24,6 259 413 
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Es zeigt sich also die die AstrakanitbiIdung begleitende Ausdehnung 
sehr scharf zwischen 20,6 ° und 21,6 o. 

Natriumammoniumracemat, (C40 6H 4NaNH4)2' 2 H 20. 
Die Umwandlung der weinsauren Salze in das Racemat erfolgt bei 

27 0 und nach folgender Gleichung: 
2'(C40 6H 4NaNH4, 4 HgO) -::. (C40 6H 4NaNH4)2' 2 HgO + 2 H 20. 
a) Mischt man unterhalb 27 0 fein gepulvertes N atriumammonium

racemat mit -Wasser in obigem Verhältniss, so erstarrt der anfangs dünne 
Brei in einiger Zeit zu einem vollkommen trocknen, festen Gemenge 
der beiden weinsauren Salze. Oberhalb 27 ° findet diese Umwandlung 
nicht statt. 

b) Das feingepulverte Gemisch der beiden Tartrate in gleichen Mengen 
bleibt unterhalb 27 0 im geschlossenen Gefässe vollkommen unverändert. 
Beim Erwärmen oberhalb 27 0 tritt jedoch nach kürzerer oder längerer 
Zeit Racematbildung ein, während das frei werdende Wasser eine theil
weise Verßüssigung veranlasst. 

3. Aeusserst scharf lässt sich die in Rede stehende Erscheinung 
wieder durch das Dilatometer verfolgen, indem auch hier die Doppelsalz
bildung von einer Volumzunahme begleitet ist. Dieselbe lässt sich wieder 
aus den bekannten spec. Gewichten in folgender Weise ermitteln: 

a) Volum der beiden Tartrate: 
C4H40 6NaNH4, 4 H 20 = 261 g (spec. Gew. 1,58) 165,2 cem. 

b) Volum von Racemat und Wasser: 
C4H 4ÜSNaNH4> H 20 = 207 g (spec. Gew. 1,74) 118,9 ccm 

3 H 20 = 54 g (spec. Gew. 1,00) = 54,0 ecm 

Summe = 172,9 ccm. 
Bakhuis Roozeboom behandelt den Fall des Astrakanits 

bezw. Natrivmammoniumracemats in folgender Weise (Fig.39): 
In ° bestehen bei t = 22 0 : 

Na2S04 , 10 H 20 = N, 
MgS04, 7 H 20 = M, 

Astrakanit, Na2MgS04, 4 H 20 A, 

. L" 100 HO 4,6 MgS04 L eIlle osung 2 2,9 Na2S04 = , 
und Wasserdampf vom Druck p = G, 
also im ganzen fünf Phasen der drei Körper H 20, Na2S04 und MgS04• 

Die Umsetzungsgleichung für diese ist folgende: 

N+M+Gt A + L. 
"Für die Berechnung der Quantitäten dieser Phasen müsste man 

noch die Dichtigkeit von G und L kennen. Die Umsetzung bei Wärme
zufuhr kommt zu Ende, wenn N oder Moder G verschwunden ist, wo· 
durch man auf Kurve III oder II oder V kommt. Umgekehrt vollendet 
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sich bei der Abkühlung die Umsetzung durch das Verschwinden VOll 

A oder L, wodurch man aus ° auf I oder IV übergeht. ° ist also 

T 

7' 

1 

Fig.39. 

hier nicht Uebergangstemperatur für eine einzige 
Phase ,sondern in der einen Richtung für ein 
System VOll zwei Phasen, in der andern für ein 
System von drei Phasen." 

Zwischen I und IV oder zwischen V und 
III können nur folgende Systeme bestehen: 

M + N + G und A + L + G, 
A + L + M, A + L + N. ° ist für das erste System eine Maximum

temperatur, für die drei andern oder für A + L 
ist es eine Minimumtemperatur. Ab erd er 
fünffache Punkt ist keine Minimum-

temperatur für den Astrakanit, da dieser noch mit seinen 
Komponen ten und Dampf un terh alb ° bestehen kanll. Aehn
liches gilt für das Natriumracemat. 

Die reversible Umwandlung des Kupribikaliull1chlorids, CuCI 2 , 

2 KCI, 2H20 hat W. Meyerhoffer 1) untersucht, nachdem bereits 
0. L e h man n auf die Umwandlungsfähigkeit desselben aufmerksam ge· 
macht hatte. Der Vorgang ist folgender: 

CuCI2 , 2 Kel, 2 H 20 ~ CuCI 2, KCI + KGl + 2 H 20. 
Der Umwandlungspunkt, welcher mit Hilfe des Dilatometers bestimmt 

wurde, liegt zwischen 91,8 bis 92,8°. 
Eine zweite Umwandlung findet beim Vorhandensein von Kuprichlorid 

bei 55 ° in folgender Richtung statt: 
CuCI2, 2 KCI. 2 H 20 + CuCI2, 2 H 20 :;: 2 CuCI2, KCI + 4 H 20. 
Das Doppelsalz PbJ2, KJ, 2 H 20 wurde von F. A. H. Schreine

rn a k e l' S 2) untersucht und dabei gefunden, dass es weder einen Schmelz
punkt noch eine reine Löslichkeit besitzt. Die einzigen möglichen Lösungen, 
mit denen es bestehen kann, sind solche, die ein grösseres Verhältniss 

~; besitzen, als im Doppelsalz vorhanden ist. Bei höheren Temperaturen 
2 

wird das Doppelsalz neben Lösung zerlegt in ein anderES Doppelsalz, das 
1/2 Mol. H 20 enthält, aber dessen Verhältniss der Jodide unbekannt ist. 
Es besteht höchstwahrscheinlich fur keines dieser beiden Doppelsalze eine 
Temperatur der Umwandlung in die beiden Komponenten. 

Weitere Untersuchungen von L. Th. Reicher 3) betreffen die Um-

1) W. 1Ieyerhoffer, Zeitschr. physik. eh. 3, 336, 1889; 5, 97, 1890; vgI. 
:ferner G. C. Vriens, ibid. 7, 194, 1891. 

2) F. A. H. Schreinemakers, Zeitsehr. physik. eh. 9, 57, 1892; 13, 467, 
1892; 11,75,109,1893; vgI. ferner W. Meyerhoffer, ibid. 9, 643, 1892. 

3) L. T h. Reicher, Zeitsehr. physik. eh. 7, 221, 1887. 
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wandlungstemperatur des Ku p fe r c ale i u mac eta ts, dessen U mwand
lungstemperatur zwischen 78 0 und 76,2 0 liegen muss. Der Vorgang ist 
dabei folgender: 

CaCu(Acl4• 8 H 20 t Ca(Ac)2H 20 + Cu(Ac)2' H 20 + 6 H 20. 
Auch dieser Vorgang ist von Bakhuis Roozeboom (I. c.) auf die 

Existenz von fünf Phasen, die aus drei Körpern bestehen, zurückgeführt 
worden, wobei sich ebenfalls ein fünff!wher Punkt ergiebt. 

Erwähnt sei noch die Arbeit von F. A. H. Schreinemakers 1) 

über die graphischen Ableitungen aus den Lösungs.Isothermen eines Doppel
salzes und seiner Komponenten, sowie die möglichen Formen der U m
wandlungskurve. Es werden hierin folgende Fälle behandelt: 

a) Temperatur-Erhöhung und Erniedrigung einer Lösung mit nur 
einer ~sten Phase. 

b) Koncentrirung oder Verdünnung einer Lösung bei konstanter 
Temperatur. 

c) Doppelsalz und Wasser bei konstanter Temperatur. 
<1) Hinzufügung einer der Komponenten bei konstanter Temperatur. 
e) Umwandlung eines Doppelsalzes in ein anderes. 

Die Bildung und Umwandlung von Mischkrystallen des Systems 
TlNOs - KNOs wurde von va n Ei j k 2), die des Systems HgBr2 - HgJ2 

von W. Reinders S ) untersucht. D. J. Hissink 4) bearbeitete die Sy
steme NaNOs - KNOg und NaN03 - AgNOs' 

Die Gleichgewichtslehre und die Bildung der oceanischen 
Salzablagerungen und insbesondere des Stassfurter Salz

lag ers. 

Nachstehend seien die hauptsächlichsten Theile eines Vortrages wieder
gegeben, den J. H. van 't Hoff 5) im Bezirksverein Sachsen-Anhalt des 
Vereins deutscher Chemiker am 17. März 1902 in Stassfurt über dieses 
Thema gehalten hat. Er unterscheidet dabei zwei Abschnitte: 

1. "Der Krystallisationsvorgang bei konstanter Tem
per a t u r. Das specielle Problem der Salzlagf'rbildung lässt sich in dessen 
Detail übersehen, nachdem ganz allgemein die Gesetze des Auskrystalli
sirens komplexer Lösungen festgestellt sind. 'Wesentlich ist dabei, dass 
nicht einfach die Löslichkeit die Reihenfolge der Ausscheidung beherrscht, 
und dass z. B. eine Lösung, welche die Sulfate von Calcium und Mag-

1) F. A. H. Schreinemakers, Zeitsehr. physik. Ch. 11, 75, 1894. 
~) va n Ei i k, Zeitsehr. physik. Ch. 30, 430, 1890. 
a) W. Reinders, ibid. 32, 494, 1900. 
'1) D. J. Hissink , ibid. 32, 537, 1900. 
5) J. H. van't Hoff u. W. Meyerhoffer, Zeitsehr. physik. Ch. 27,83, 

1898; 30, 64, 1899; 39, 27, 1901; Zeitsehr. angew. Ch. H, 531, 1901. 
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nesium enthält, nicht immer anfangs den weniger löslichen Gyps beim 
Einengen zur Ausscheidung bringen wird; offen bar lässt sich ja die vor
handene Calciumsulfatmenge beliebig herabsetzen und also auch soweit, 
dass zuerst Magnesiumsulfat beim Einengen auskrystallisirt. Die Mengen
verhältnisse üben demnach auf den Krystallisationsgang einen nicht we
niger wesentlichen Einfluss aus als die Löslichkeit, wobei dann noch zu 
berücksichtigen ist, dass letztere durch die mitvorhandenen Lösungsgenossen 
bedeutend verändert werden kann. Einfach gestaltet sich dennoch die 
Sachlage, falls man von Fall zu Fall unter steigender Zahl der gelösten 
Körper an Hand einer graphischen Darstellung dieselbe verfolgt." 

"Unberücksichtigt kann dann der Fall eines einzigen gelösten Körpers 
bleiben; letzterer scheidet sich aus bei Eintreten der Sättigung, und bei 
konstanter Zusammensetzung der Lösung trocknet dieselbe aIlmälig ein. 
Nur eine verschiedene Hydratform ist im ausgeschiedenen Körper möglich, 
was beim Ausschliessen von Uebersättigung eine reine Temperaturfrage 
ist, so dass Glaubersalz z. B. unterhalb 32 ° sich als Dekahydrat 

NaSO,!, 10 H 20 
ausscheidet, oberhalb dieser Temperatur als Anhydrid N a2SO 4'" 

"Nehmen wir nunmehr den Fall zweier gelösten Körper, nie auf 
einander in keiner Weise ein wirken, wie z. B. N atrium- und Kalium
chlorid. Bei genügendem Ueberschuss des ersteren wird sich dasselbe 
zunächst ausscheiden, bis auch das Chlorkalium nachfolgt, und von jetzt 
an behält die Lösung ihr konstante Zusammensetzung bei und trocknet 
aIlmälig ein. Liegen die Verhältnisse umgekehrt, und scheidet sich 
dementsprechend zuerst Chlorkalium aus, so wird schliesslich die Chlot'
natriumbildung bei derselben Zusammensetzung der Lösung anfangen und 
der weitere Gang schliesst sich damit dem vorigen Fall an." 

"Der Ueberblick über verwickeltere Verhältnisse erleichtert sich, falls 
schon jetzt die graphische Darstellung eingeführt wird an der Hand der drei 
sich auf konstante Temperatur (25°) beziehenden Daten. 1000 Moleküle 
Wasser enthalten in Molekülen: 

NaCI KCI 
A. bei Sättigung von NaCI allein 111 0 

B." " "K Cl" () 88 
C." " "N aCI + KCI 89 39 

Tragen wir in Fig. 40 die Chlornatriummenge vertikal, das Chlor. 
kalium nach rechts ein, so entsprechen den obigen Daten die Punkte 
A, B, C. Verbinden wir diese durch zwei Linien AC und BC, so stellt 
erstere Sättigung an Chlornatrium, bei zunehmendem Gehalt an Chlor
kalium, letztere Sättigung an Chlornatrium bei zunehmendem Gehalt an 
Chlornatrium dar. Irgend eine Lösung beider Salze, deren Zusammen
setzung dem Punkte c entspricht, ist also ungesättigt; beim Einengen bleibt 
das Mengenverhältniss dasselbe, es steigt aber die Konzentration an, was 
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eine geradlinige Entfernung von ° entlang c d bedeutet; dem Eintreffen 
von AC auf d entspricht Ausscheidung von Chlorkalium, und nunmehr 
erfolgt Bewegung entlang BC und zwar in eiNrt 

der Richtung nach C, weil unter Ausschei- A 

dung von Chlorkalium die Zusammensetzung 
sich immer mehr von derjenigen der reinen 
Chlorkaliumlösung B entfernt. Die Pfeilrich
tungen in der Figur (in AC auf C zugewen
det) entsprechen also dem Krystallisations-

c 

d 

gang. Daraus lässt sich nun aber schon 
das Gesetz entnehmen, das auch in den ver
wickeltsten Fällen den Krystallisationsgang 

OL-__________ B~~C~lK~ 

beherrscht. Fig.40. 

"Die Zusammensetzung der Lösung ändert sich der
art, dass sie sich entfernt von derjenigen der Lösung, 
bei welcher Sättigung am ausgeschiedenen oder an den 
ausgeschiedenen Körpern vorhanden war." 

"Die Bewegung in der Richtung cd, die beiderseitige Bewegung auf 
C zu, das Stillstehen in C sind in diesem Satz mit einbegriffen." 

"Wenden wir uns nunmehr dem etwas komplicirteren Falle von zwei 
Salzen zu, welche auf einander einwirken können. Haben dieselben die 
Säure oder das Metall gemeinsam, so ist der doppelte U mtauscn ausge
schlossen, aber die Möglichkeit der Doppelsalzbildung gegeben, wie z. B. 
bei Magnesium- und Kaliumsulfat, die sich zum Schönit (S04)2MgK2 
6 H 20, vereinigen. Ausgehend von einer, genügenden Menge von Magnesium
sulfat (neben Kaliumsulfat) in Lösung. wird dasselbe sich zuerst aus
scheiden, dann aber nicht Kaliumsulfat., sondern Schönit nachfolgen; 
anderseits folgt auf Kaliumsulfat, bei Anwesenheit von Magnesium
sulfat, nicht dieses, sondern ebenfalls Schönit, und so sind hier die vier 
nachstehenden Lösungen von konstanter Zusammensetzung zu berück
sichtigen, wobei wie nachher immer die Temperatur von 25 0 gewählt ist. 
1000 Moleküle Wasser enthalten in Molekülen: 

MgS04• K 2S04 · 

A. Sättigung an MgS04• 7 H 20 allein SR 0 
B. " " 

K 2S04 allein 0 12 
C. " " 

MgS04• 7 H 20 und Schönit 38 14 
D. " " 

K 2S04 und Schönit 22 16 

"Die Fig. 41 entspricht jetzt der Sachlage, und zum Ueberblicke des 
Krystallisationsganges sind nur die Pfeilrichtungen einzutragen, welche 
auf A C und B D bei Sättigung am resp. Magnesium- und Kaliumsulfat 
sich von A und B nach dem Früheren entfernen werden. Erörterung 
bedarf nur der Vorgang auf COunter Aussche~dung von Schönit. Dazu 
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ist der Grundsatz anzuwenden, dass die Lösung sich bei dieser Ausscheid
ung der Zusammensetzung nach von derjenigen entfernt, welche an Schönit 
allein gesättigt ist. Dieselbe liegt offenbar auf der den Winkel A üB 
halbirenden Linie Ü a, und zwar, wo dieselbe CD schneidet, in a. Un
abhängig hiervon, dass diese Lösung übergesättigt ist an Kaliumsulfat, 

Fig. 41. 

lässt sich die Lage von a zur Feststellung 
der Pfeilrichtung nach C auf CD benutzen. 
Sämmtliche Lösungen trocknen also schliess-
lieh bei C unter Ausscheidung von Mag
nesiumsulfat und Schönit ein (falls das sich 
Ausscheidende nach Bildung entfernt wird), 
und wir wollen deshalb C einen Krystalli
sationsendpunkt nennen. Zu betonen ist da
bei, dass das Ergebniss der Krystallisation 
ein anderes sein kann, je nachdem man die 
Ausscheidungen entfernt oder nicht. Das
selbe ist der Fall bei Lösungen, die zunächst 

Kaliumsulfat zur Ausscheidung bringen, auf B D also: Nachdem bei 
D Schönit sich bildet, wird das Kaliumsulfat aufgezehrt, und die 
Lösung ändert ihre Zusammensetzung erst, nachdem dieser Process sich 
vollzogen hat. Wird dagegen das Kaliumsulfat weggenommen, so en t
spricht der Zusammensetzungsänderung der Lösung und der Ausscheidung 
die Bewegung im Sinpe der Pfeilrichtung in Fig. 41. Wir wollen im 
nachherigen immer annehmen, dass die Salzausscheidungen entfernt 
werden, was wohl im wesentlichen den Salzlagerbildungen entspricht, 
indem krustige Ueberschichtung die weitere Einwirkung von Lösung auf 
Ausgeschiedenes verhindert." 

Sättigung an eIn e m Salze. 
K2Cl2 K2SOi 

A) CIK, 44,0 
B) Sü4K2, 12,0 
C) MgSü4, 7 H 2ü, 
D) MgCI2, 6 H 2ü, 

Sättigung an zwei Salzen. 

E) CIK, Sü4K2, 42,0 
F) K2SÜ4, (SÜ4)2K2Mg, 6 H 2ü, 
G) (S04)2K2Mg, 6 H 2ü, S04Mg, 7 H 20, 

1,5 
16,0 
14,0 

H) Sü4Mg, 6 H 2ü, MgOI2, 6 H2ü, 
J) SÜ4Mg, 7 H 2ü, MgC1 2, 6 H 2ü, 
K) MgCI2, 6 H 2Ü, KMgCI3, 6 H 2ü, 
L) MgKCI 3, 6 H 2Ü, KCI, 

1,0 
5,5 

MgS04 

58,0 

22,0 
38,0 
15,0 
14,0 

MgCl2 

108,0 

73,U 
104,0 
105,0 

72,5 
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Sättigung an drei Salzen. 
K,CI2 K,SO. MgSO. MgCI. 

M) CIK, S04K2' (S04)2K2Mg, 6 HgO, 25,0 11,0 21,0 
N) CIK, (S04)2K2Mg, 6 H 20, SO",Mg, 7 H 2O, 9,0 16,0 55,0 
P) CIK, S04Mg, 7 H 20, S04Mg, 6 H 2O, 8,0 15,0 62,0 
Q) CIK, S04Mg, 6 H 20; KClaMg, 6 H 2O, 4,5 13,5 70,0 
R) S04Mg, 6 HgO; KClaMg, 6 H 20; MgCI2, 

6H2O, 2,0 12,0 99,0 

"Ein dritter Fall sei nunmehr in Betracht gezogen und zwar der, wo 
es sich um Salze, wie Chlorkalium und Magnesiumsulfat handelt, welche 
der doppelten Zersetzung unter Bildung von Chlormagnesium und Kalium
sulfat fähig sind. Der völlige Ueberblick erfordert jetzt auch die Berück
sichtigung der beiden letzteren Salze. In erster Linie kommen dann die 
vier an einem der genannten Salze gesättigen Lösungen in Betracht, dann 
die vier zwischenliegenden Gruppen der beiden Sulfate, der beiden Chloride, 
der beiden Kalium- und der beiden Magnesiumsalze ; sie entsprechen dem 
vorigen Falle und enthalten Lösungen, die an zwei Salzen gesättigt sind. 
Dann aber kommen als neu die sämmtliche Körper enthaltenden Lösungen 
hinzu, die sich jedoch leicht überblicken lassen an der Hand derjenigen, 
welche an je drei Salzen gesättigt sind. Wir bringen nebenstehend die 
bei 25 0 erhaltenen Daten, mit der Bemerkung, dass die auf 1000 Mole
küle Wasser vorhandene Salzmenge willkürlich auf die Sulfate und 
Chloride von Magnesium und Kalium umgerechnet sind, und dass mit 
Rücksicht auf die graphische Darstellung Kaliumchlorid als Doppelmolekül 
K 2 C1 2 in Rechnung gezogen ist." 

"Die grosse Aufgahe ist nunmehr, das vorliegende Material so zu 
bewältigen, dass sich der Krystallisationsgang überblicken lässt. Graphisch 
bandelt . es sich jetzt um das Eintragen von drei Daten; zwar liegen vier 
Salze vor, jedoch ist die Zusammensetzung der betreffenden Lösung durch 
drei Bestimmungen gegeben, etwa von Chlor, Schwefelsäure und Kalium. 
Zu einem zur Darstellung geeigneten Modell haben wir die vier in einer 
Ecke zusammentretenden Kanten eines Oktaeders erwählt. 'Verden zwei 
einander gegenüber stehende für das Abmessen von Magnesiumchlorid 
und Kaliumsulfat gewählt, eine dritte für das Magnesiumsulfat, so ent
spricht die vierte ohne weiteres dem Kaliumchlorid, falls dasselbe 111 

Doppelmolekülen genommen wird, entsprechend der Gleichung: 

K 2 C12 = K 2S04 + MgCI2 - MgS04· 
Die Projektion auf einer senkrecht zur Oktaederaxe liegenden Ebene 

bietet die Fig. 42, worin die oben angegebenen Lösungen mit den ange
führten Buchstaben angedeutet sind, so dass A z. B. Sättigung an Kalium
chlorid, E an diesem und Kaliumsulfat, M an bei den und Schönit be
deutet. Wir finden also hier die auf Maguesiumsulfat und Kaliumsulfat 
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sich beziehende Fig. 41 in C 0 F B wieder mit den schon dort angeführten 
Pfeilrichtungen. Sehr übersichtlich gestaltet sich die Sachlage in Fig. 42 
dadurch, dass die Punkte, welche den Bestimmungen entsprechen, geeignet 
verbunden sind, und zwar am Rande der Figur wie früher in Fig. 41 und 
innerhalb des umrandeten Feldes so, dass immer die auf zwei gemein
schaftliche Salze sich beziehenden Punkte verbunden sind, so z. B. M 
mit E, indem beide Sättigung an Kaliumsulfat und Kaliumchlorid ent-

Fig. 42. 

-sprechen. Das ganze Sättigungsgebiet wird dadurch in sieben Felder ge
theilt, welche sich auf Sättigung an je einem Salz beziehen, wie z. B. 
E M F B auf Kaliumsulfat. Die im Innern befindlichen Linien ent
sprechen der Sättigung an den zwei begrenzten Salzen, die sich aus der 
Figur herauslesen lassen, die Punkte an drei, die man ebenfalls erblickt." 

"Der Krystallisationsgang ist nunmehr aber auch auf Grund des 
früheren Princips gegeben, am Rand ohne weiteres, im inneren Gebiet an 
Hand der folgenden Ueberlegung: Die Zusammensetzung irgend einer un
,gesättigten Lösung, die eingeengt werden soll, lässt sich durch irgend 
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einen Punkt im Modell darstellen und die Einengung durch eine Linie, 
die sich vom Axenursprung entfernt, bis irgend ein der Sättigung ent
sprechendes Feld getroffen wird, welches, zeigt wiederum das Modell. 
Sagen wir, es· sei das Feld für Kaliumsulfat; letzteres Salz scheidet sich 
dann aus und nunmehr entspricht die Zusammensetzungsänderung der 
Lösung der Bewegung einer Linie entlang, die sich von B entfernt; das 
Anstossen im EM z. B. bedeutet dann anfangende Chlorkaliumausscheid
ung , und indem sich dadurch die Zusammensetzung gleichfalls von A 
entfernt, geht die Bewegung nunmehr EM, unter gleichzeitiger Bildung 
von Kaliumsulfat und ·chlorid, entlang und in M erfolgt Schönitaus
scheidung, .wonach der Weg weiter MN entlang verfolgt wird. Die Grenz
linie EMN ist demnach als Krystallisationsbahn zu bezeichnen, einmal 
dort angelangt, verfolgen sämmtliche Lösungen denselben Weg, dort 
spielen sich also die Hauptkrystallisationserscheinungen ab. Andere Grenz· 
linien, z. B. FM, verhalten sich nicht so; die Bewegung, welche der Zusammen
setzungsänderung entspricht, geht über diese Linie hinweg, was schon aus 
der früheren Betrachtung des Vorgangs in F sich zeigte. Diese Linien 
sind deshalb in der Fig. 42 punktirt angegeben, und nun ergiebt sich 
in einfachem Zusammenhang mit dem früheren, dass von jedem Endpunkt, 
also 0 zwischen BC, E zwischen AB, K zwischen AD und J zwischen 
CD, eine Krystallisationsbahn ausgeht; dieselben fallen im gemeinsamen 
Krystallisationsendpunkt R zusammen, wo sämmtIiche Lösungen unter 
Bildung von Magnesiumsulfathexahydrat, Karnallit und Chlormagnesium 
schliesslich eintrocknen." 

"Ein weiterer Schritt, um den Verhältnissen näher zu treten, ist die 
nunmehrige Mitberücksichtigung des Chlornatriums. Allgemein genommen 
würde hiermit ein vierter Faktor eintreten und die Darstellung im Modell 
durch Abwesenheit einer vierten Dimension abgeschlossen ·sein. Bsschränkt 
man sich jedoch auf Sättigung an Chlornatrium , was den in der Natur 
obwaltenden Verhältnissen durchweg entspricht, so ist diese Schwierigkeit 
zu heben und der Einblick sogar einfacher als im vorliegenden Fall. 
Schematisch lassen sich dieselben in folgender Weise überblicken: 

"Die drei Lösungen, welche bei Sättigung an Chlornatrium nur an 
je einem Salz gesättigt sind, enthalten resp. Magnesiumchlorid, Kalium
chlorid und Natriumsulfat. Die drei dazwischen liegenden Gruppen von 
Lösungen enthalten je drei Salze, und in jeder Gruppe befindet sich ein 
Krystallisationsendpunkt, von wo nunmehr drei Krystallisationsbahnen 
ausgehen, welche sich im gemeinsamen Krystallisationspunkt treffen. Die 
frühere Vierzahl hat sich also jetzt zur Dreizahl vereinfacht. Es fügt sich 
binzu, dass von den drei Krystallisationsbahnen die zwei oberen sehr 
klein sind, so dass alles wesentlich auf eine einzige Krystallisationsbahn 
ankommt." 

Va u bel. Theoretische Chemie. H. 22 
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"Die Fig. 43 enthält die Bestimmungen, soweit sie bis jetzt vorliegen. 
Dieselbe ist wiederum die Projektion eines Modells, welchem die Kanten 

Fig. 43. 

des Oktaeders zu Grunde gelegt sind, 
wobei jedoch das Natrium in der Lös
ung, soweit es sich als Chlornatrium 
betrachten liess, fortgelassen ist. Das 
Modell bietet dann vollkommen die 
V ortheile des früheren, und das in 
einigen Lösungen nicht durch Chlor 
deckbare Natrium lässt sich auf Sulfat 
berechnen und eintragen auf Grund 
der Beziehung: . 

Na2S04=Na2CI2 + MgS04 - MgCI2· 

Unter Fortlassung des Natriumchlorids 
liegt dann das Natriumsulfat in einer 
zur Oktaederaxe senkrechten Linie, 
welche in der Figur ° mit C verbinoen 
würde." 

"Die Felder entsprechen wiederum 
Sättigung an den jetzt etwas zahlreicher 
auftretenden Körpern: Magnesium. 
chlorid, Chlorkalium , Natriumsulfat, 
Magnesiumsulfat mit 7, 6, [) und 4 
Wassermolekülen, Schönit und dessen 
wasserärmere Formen, Leonit (S04)2 
MgKg, 4 H20, Astrakanit (SO 4)2MgN a2, 
4 H 20, Glaserit (S04)2KsNa, Kainit 
S04MgKCl, 3 H 20 und Karnallit." 

"Die drei Lösungen, die neben Chlornatrium je nur ein Salz ent· 
halten, reep. Magnesiumchlorid, Chlorkalium und Natriumsulfat, entsprechen 
den Punkten A, Bund C. Die grosse Krystallisationsbahu schliesslich 
geht vom Endpunkt F, zwischen Bund C, aus und schliesst bei \V im 
gemeinsamen Krystallisationsendpunkt ab, wird aber vom Kainitfeld unter
brochen." 

Die der Fig. 43 zu Grunde liegenden Daten sind folgende: 

Sättigung an Chlornatrium und: Auf 1000 Mol. H 20 in Mol. 
Na2C12. K,Cl2. MgCl2 • MgSOi . NaS04• 

A) MgCI2, 6 H 20, 
B) KCI, 
C) Na2S04, 

2,5 
44,5 
51,0 

103,0 
19,5 

12,5 
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Sättigung an Cblornatrium und: Auf 1000 Mol. H 20 in Mol. 
Na2C12• K2CJ2 • MgCl2 • MgS04• NaSO,!. 

D) MgCI, 6 H 20, Karnallit, 1,0 0,5 103,5 
E) KCI, Karnallit, 2,0 5,5 70,5 
Fl KCI, GllIserit. 44,0 20,0 4,5 
G) Na2S04, Glaserit, 44,5 10,5 14,5 
H) N a280 4' Astrakanit, 46,0 16,5 3,0 
J) Mg804• 7 H 20, Astrakanit, 26,0 7,0 34,0 

K) Mg804, 7 H 20, MgS04 6 ligO, 4,0 67,5 12,0 

N) MgCI2, 6 ligO, Magnesiumsulfat, 1,0 102,0 5,0 
p) KCI, Glaserit, 8chönit, 23,0 14,0 21,5 14,0 
Q) KCI, 8chönit, Leonit, 14,0 11,0 37,0 14,5 
R) Na2804, Glaserit, Astrakanit, 40,0 8,0 2,0 14,0 8,0 
S) Glaserit, Astrakanit, 8chönit, 27,5 10,5 16,5 18,5 
T) Astrakanit, 8chönit, Leonit, 22,0 10,5 23.0 19,0 
U) Mg80" 7 ligO, Astrakanit, 

Leonit, 10,5 7,5 42,0 19,0 
V1)Kainit, Mg80" 7 H 20, Leonit 9,0 7,5 45,0 19,5 
V2) CIK, Leonit, 9,5 9,5 47,0 14,5 
Va) CIK, Karnallit, 2,5 6,0 68,0 5,0 
V4) Karnallit, Magn.-8ulfat, 0,5 1,0 85,5 8,0 
V5) Mg8041 7 H 20, Mg804, 

6li2O, 3,5 4,0 65,5 13,0 
W)Karnallit, MgCIg, 6 HgO, Magn.-

sulfat, 0,0 0,5 100,5 5,0 

Es eI'übrigt nur noch die Kalksalze mit zu berücksichtigen, die in 
verschiedenen Formen auftreten, wovon bei 25 0 die folgenden vorbanden 
sind: 

1. Gips Ca80~, 2 li20, 
2. Anhydrit Ca80" 
3. Glauberit CaNa2 (S04h, 
4. 8yngenit CaK2 (804)2' ligO, 
5. Tachhydrit Mg2CaCIs' 12 li20. 

"Der geringen Löslichkeit von Kalksalzen in den obigen meistens 
sulfathaltigen Lösungen entsprechend, hat das Mitvorhandensein derselben 
auf die beschriebenen Löslichkeitsverhältnisse keinen wesentlichen Einfluss, 
und die Frage ist nur, in welcher Form das Calcium aus den betreffenden 
Lösungen zur Ausscheidung gelangt. Die mikroskopische Beobachtung 
zeigt alsbald, welche der erwähnten Kalksalze in Berührung mit einer 
gegebenen Lösung sich stabil zeigt, und welche sich verwandeln; die ge
naue Feststellung der Grenze wird dann durch eine verhältnissmässig 

22* 
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geringe Zahl von Löslichkeitsbestimmungen ermöglicht. Die so erhaltenen 
Resultate sind in Fig. 43 eingetragen." 

"Wesentlich ist dann, dass das Gebiet des Glauberits, des Doppel
salzes mit Natriumsulfat sich in der Umgehung des Feldes für N atrium
sulfat und dessen Doppelsalz mit Magnesiumsulfat, dem Astrakanit, ent
wickelt, am Rande der Figur von a nach {J. Der Syngenit, Doppelsalz 
mit Kaliumsulfat, breitet sich wesentlich über das Feld von Kaliumchlorid 
und den Doppelsalzen von Kaliumsulfat, Glaserit, Schönit, Leonit und 
Kainit aus, am Rande der Figur von (J nach /. In vE:'rhältnissmässig 
natrium- und kaliumarmen Lösungen bildet sich Gips im freien Zustand, 
jedoch unter Einfluss des sich anhäufenden Magnesiumchlorids am obi)ren 
Theil der Figur entwässert als Anhydrit. Die ganze Umgrenzung der 
Kalksalzgebiete ist in Fig. 43 nicht angegeben, weil dieselbe noch nicht 
genügend festgestellt ist; nur enthält die Figur noch den Punkt D, welcher 
der Zusammensetzung einer Lösung entspricht, die an Chlornatrium, Gips, 
Glauberit und Syngenit gesättigt ist." 

"Die sich auf die Kalksalze beziehenden in Fig. 43 aufgenommenen 
Daten sind folgende: 

Sättigung an Chlornatrium und 
Na2C12' 

Auf 

a) MgS04, 7 H20, Gips, Glauberit, 14,5 

1000 Mol. H 20 in Mol. 
K 2Cl2. MgCl2 • MgSO •. Na2SO •. 

37,0 20,0 
(J) Na2S04, Glauberit, Syngenit, 47,0 fl,5 14,0 
r) KCI, Syngenit, Gips, 46,0 19,5 
0) Gips, Glauberit, Syngenit, 50,0 6,0 4,0 

2. "An wend ungen. Wir wollen nunmehr eine Anwendung machen, 
wie sie thatsächlich durchgeführt wurde, um die qualitativen und quanti
tativen Voraussetzungen des obigen Schemas zu prüfen." 

"Eine Lösung von molekularen Mengen K2S04 (174,3 g) und 
MgCl2 • 6 H 20 (203,4 g) wurde bei 25 0 langsam eingeengt. Die Fig. 42 zeigt 
ohne weiteres, dass dann oberhalb des Axenursprungs das Sättigungsfeld 
erreicht wird, und also zunächst Kaliumsulfat auftritt, was sich bestätigt; 
dann erfolgt über das Kaliumsulfatfeld eine Bewegung, die sich von B 
entfernt, also BD entlang, und alsbald ist die Grenze FM des Schönit
feldes erreicht, was sich auch durch Schönitausscheidung zeigte. Wird 
nun das Kaliumsulfat nicht weggenommen, so wird dasselbe unter Schönit
bildung theilweise aufgezehrt, und man gelangt nach M. Die Ausscheid
ung betrug dort, also beim ersten sichtbaren Auftreten von Chlorkalium : 

25 g . K2S04U • 120 g. Schönit K2Mg(S04)2 . 6 H 20. 
Unter Benutzung der bekannten Zusammensetzung der Lösung in M 

haben wir nunmehr zur Berechnung folgende Gleichung: 
K 2S04 + MgCl2 + a H 20 = 

xK2S04 + yK2Mg(S04)2' 6 H 20 + 
W (1000 H 20 . 25 Cl2K2 • 11 S04Mg .21 CI2Mg) 
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also für CI2 1 = 46w oder 
1 

w=46' 

Mg 1 =y + 32 w, al~o 
7 

" " y= 23' 

K 2 1 = x + y + 25 w, also 
7 

" " x= 46' 
demnach 

berechnet K2S04 174,3 . x = 26,5 (25 gef.), 
" Schönit 402,8. Y = 120,6 (120 gef.). 

Die weitere Durchführung der Versuche ergab entsprechend be
friedigenden Anschluss an die Thatsachen." 

"Diese Uebereinstimmung 
des aus den Löslichkeitsdaten - Gyps (Ca SO, 2 H,O) 

berechneten Krystallisations
ganges mit den thatsächlich 
sich bildenden Ausscheidungen 
sowohl nach der qualitativen 
wie nach der quantitativen 
Seite berechtigt zur An wendung 
desselben Princips in kom pli
cirteren, den natürlichen Ver
hältnissen entsprechenden Fäl
len. Die direkte Bestimmung 
der sich ausscheidenden Menge 
ist dann durch deren komplexe 
Natur erschwert, ja öfters un
möglich durch die Verzöger
ungserscheinungen , wodurch 
z. B. Leonit, Kainit und die 
niederen Hydrate des Magne
siumsulfates bei gewöhnlicher 
sogar ziemlich langsamer Kry
stallisation nicht einmal zur 
Ausscheidung kommen. Das 
oben entwickelte rechnerische 
Verfahren ist dadurch jedoch 
nicht im Geringsten einge
schränkt und dann allein an
wendbar." 

"Eine zweite Anwendung 
bezieht sich auf das Neben-

Bischorr it 
(Mg CI, 6 H,O) 

M9~Q, 
6H?O - ~ H~O 

I Kieserl f) 

Reichhardtil 

(Mq S0. 7".0) 

I 
I 
I 
I 
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I 
I 
I 
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Carna 11 it 
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,---'-------, 

Ka i n i f 
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Leon i r 
ISO.I, Mg K, 4H,O 
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Schoen i t I. K CI! 

(SO.\Mg K, 6",0) 

Glaserd 
K, Na ISO.), 

L _ .............................. . 

__ Glauberir 
Ca Na, (SO,), 

Fig.44. 

..... Syngenlr 
Ca K, (SO,),H,O 

einandervorkommen der Mineralien, falls deren Bildung bei 25 0 erfolgt. In 
Fig. 43 lässt sich dasselbe übersehen, aber viel leichter in Fig. 44, welche 
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unter Beibehalt der gegenseitigen Berührung der verschiedenen Salzfelder, die 
Form der letzteren willkürlich vereinfacht und rechtwinkelig wiedergiebt. 
Nicht weniger als 41 diesbezügliche Thatsachen 8ind dann in diesem 
Schema enthalten und zwar: 

1. Das Auftreten von Chlornatrium und der 14 in der Figur ent
haltenen Mineralien neben einander. 

2. Jede Grenzlinie zwischen zwei Salzfeldern weist auf die Möglich
keit des Vorkommens neben einander hin, so z. B. Karnallit mit Syl vin, 
nicht mit Glaserit. Die Figur enthält 17 derartige Kombinationen. 

3. Ueber die Kalksalze, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen 
ist, enthält die Figur überdies 10 Andeutungen, so z. B. dass Syngenit 
neben Sylvin, Glauberit neben Astrakanit u. s. w. auftreten kann. 

"Hinzugefügt sei schliesslich, dass Kieserit wahrscheinlich ebenfalls 
bei 25 0 auftritt, dass jedoch dieses Auftreten sowie das Existenzgebiet 
durch die hier in hohem Grade sich geltend machenden Verzögerungs
erscheinungen noch nicht festgestellt sind. Thatsächlich wurden bei L 
und M in der Fig. 43 zwei niedere Magnesiumsulfhydrate mit resp. fünf 
und vier Molekülen Wasser gebildet, und ging die Wasserentziehung bei 
25 0 noch weiter." 

Umwandlungstemperatur bei isomeren Körpern. 

Als isomere Körper verstehen wir hierbei sowohl physikalisch wie 
chemisch isomere Körper, also einfach solche, die bei gleicher elementaren 
Zusammensetzung gleiches oder verschiedenes Molekulargewicht besitzen, 
und die sich in einander umwandeln lassen. 

Wie Bakhuis Roozeboom ausführt, ist ein Zusammentreten von 
einer festen, flüssigen oder festen Phase in einen dreifachen Punkt 

l
I ' 

(las 

Fig.45. 

vor. Wir haben es mit 
auch diese Erscheinung 
chemische auffassen. 

nur bei den Verflüssigungs., Verdampfungs. und 
Schmelzkurven eines Stoffes bekannt, dagegen 
aber nicht ein Zusammentreten von einer festen 
flüssigen und gasförmigen Phase eines Körpers, 
wobei wegen Isomerie oder Polymerie von che
mischem Gleichgewicht die Rede sein kann. Mir 
scheint dieser Gegensatz nicht zu existiren. Beim 
Was s erz. B. haben wir die Dampfform zu 
H 20, das Flüssigkeitsmolekül zu (H20)x (x = 6) 
und das Eismolekül zu (H20)X1 . Hier liegen 
also Polymerie und wahrscheinlich Stereoisomerie 

verschiedenartigen Körpern zu thun und können 
des Uebergangs der drei Phasen in einander als 

Nach Bakhuis Roozeboom kann das Verhalten des Schwefels 
durch obige Fig. 45 wiedergegeben werden, wenn man statt fest rhom-
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bischen Schwefel Sr, statt flüssigen monoklinen Schwefel Sm und als 
dritte Phase Schwefeldampf Sg nimmt. Es ergiebt sich, dass 0 (95,4°) 
eine Minimumtemperatur für monoklinen Schwefel ist, dass aber Sr nach 
beiden Seiten hin bestehen kann entweder neben Dampf I oder nehen 
Sm (IH) 

AehnIiches gilt für die Isomeren der Cyansäure u. s. w. 

Boracit geht, wie Mallard beobachtet hat, bei 261 0 plötzlich vom 
rhombischen in den regulären Zustand über. Diese Umwandlung lässt 
sich mit dem Polarisationsmikroskop sehr scharf nachweisen und ist von 
einer entschiedenen Wärmeabsorption zwischen den Temperaturen 249 0 

und 273 0 begleitet. W. Meyerhoffe r 1) hat diese Erscheinung mit dem 
Dilatometer untersucht und gefunden, dass bei steigender Temperatur 
zwischen 256 0 und 267 0 eine, wenn auch nicht ganz regelmässige Aus
dehnung eintrat, dagegen zwischen 265 0 und 267 0 eine auffallende Kon
traktion, welcher in einer Versuchsreihe mit fallender Temperatur an ger.au 
derselben Stelle eine ebenso auffallende Ausdehnung in der sonst stetigen 
Zusammenziehung entsprach. 

Eisen und Stahl. 

Die neuere Entwicklung unserer theoretischen Anschauungen über 
die Bildung des Stahls datirt von dem Erscheinen der hervorragenden 
Arbeit von Le Chatelier 2). "L'etat actuel des tMories de 111. trempe de 
l'acier." Der Grundgedanke der Ausführungen von Le Chatelier ist 
der, dass sich in dem Stahl u. s. w. Legirungen von Eisen und Kohle 
befinden, und dass diese Legirungen zum Theil als feste Lösungen be
trachtet werden müssen. In ähnlicher Weise behandelte Ro b erts
Aus te n 3) in seiner fast zur gleichen Zeit erschienenen Abhandlung, 
sowie in späteren Arbeiten diesen Stoff. An der Hand einer graphischen 
Darstellung arbeitete er diese Verhältnisse ausführlicher aus. Sein~ letzte 
Arbeit bildet eine umfassende und genaue Untersuchung der Stahlfrage. 

Weitere Untersuchungen lieferten dann v. Jüptner 4) in seiner Ar
beit "Beiträge zur Lösungstheorie von Eisen und Stahl", sowie Bakhuis 
R 0 0 ze bo om 5) in der Abhandlung "Eisen und Stahl vom Standpunkte 
der Phasenlehre." 

1) W. Meyerhoffer, Zeitsehr. physik. Ch. 29, 661, 1899. 
2) Le Chatelier, Revue generale des Sciences S. 11, 1897. 
3) Roberts·Austen, Proc. Instit. of Mechanical Engineers 1870, 70 u. 90, 

1899, 9. Febr. Stahl u. Eisen Nr. 22. 
4) H. v. Jüptner, Stahl u. Eisen 1898, Nr. 11, 12, 13, 24. 
5) Bakhuis-Roozeboom, Zeitsehr. physik. Ch. 34, 437, 1900; vgl. hierzu 

P. Duhem, ibid. 34:, 312, 1900; H. v. Jüptner, Eisen u. Stahl 1000, Nr. 23. 
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Unter Zugrundelegung der insbesondere von Roberts-Austen 
gegebenen Daten behandelte R 0 0 z e b 00 m das betreffende Thema in aus
führlicher Weise. Nachstehend sollen die von ihm gemachten Ausführ
ungen soweit als möglich zur Grundlage dienen. Zunächst seien dem
entsprechend die von Roberts-Austen sowie von Bakhuis Rooze-

'1600 

1500 

1~00 

1300 

1200 

1'100 

1000 

000 

800 

700 

ProcenIß Kohlenstoff 
.D 

-1200 
{! 

-70 0 K 

L R 

Fig.46. 

boom gegebenen Kurven wiedergegeben, um von diesen ausgebend, das 
ganze System überblicken zu können (Fig. 46). 

1. "Die Schmelzen mit 0 bis 2 % Kohle erstarren zu homogenen 
Mischkrystallen derjenigen Eisenmodifikation, welche oberhalb 890 0 stabil 
ist: r Eis e n; sie bilden den sogenannten M art e n s i t. Schmelzen mit 
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2 bis 4,3 Ofo Kohlenstoff erstarren zu einem Gerüst von Mischkrystallen 
mit zwischenliegender eutektischer Legirung, die aus Mi s eh k ry s t alle n 
und Graphit zusammengesetzt ist, welche zusammen 4,~ % Kohlen
s toff enthalten. 

Schmelzen mit mehr als 4,3 % Kohlenstoff erstarren zu einem Gerüst 
von Graphitkrystallen mit zwischen liegender eutektischen Legirung. 

2. Die Legirungen mit über 2 010 Kohlenstoff scheiden zwischen 1130 
und 1000° etwas Kohle ab. Bei 1000° findet dann eine Umwandlung 
statt, wobei aus Martensit und Graphit Eisenkarbid, FesC, oder Ce m e n
ti t = {J-Ei sen entsteht. Solange der Totalkohlegehalt unter 6,6 % bleibt, 
resultirt also ein Konglomerat von Martensit + Cementit. Diese Um
wandlung ist das erste Beispiel einer solchen, wobei aus einer festen 
Lösung (Martensit) und einem seiner Bestandtheile (Graphit) sich eine 
chemische Verbindung (FesC) bildet, und sie finrlet statt bei einer Tem· 
peratur, die völlig analog ist der Umwandlungstemperatur, die bei der 
Bildung einer Verbindung aus flüssiger Lösung und einem seiner Bestand
theile auftritt. 

3. Die Cementitbildung schreitet allmälig zwischen 1000 und 690 0 

weiter fort, indem die Martensitkrystalle im Konglomerat kohlenärmer 
werden, bis zu 0,85 0/0. Sie verschwinden bei 6900, indem sie sich in 
a·Eisen = Ferrit (stabil unterhalb 770°) und Cementit zerlegen. 

4. Die Abweichungen von diesem normalen Verhalten, welche auf
treten können, werden alle verursacht durch die ungleiche Geschwindig
keit, womit die Abkühlung stattfindet. Da aber bis jetzt die drei Ab
kühlungsperioden 1130-1000 0, 1000-690 0 und 690-15 0 in dieser 
Hinsicht nicht gesondert untersucht sind, herrscht über die Resultate viel 
Unsicherheit. Nur steht fest, dass bei schneller Abkühlung der Schmelzen 
sofort Cementit auftritt, und dass bei der Cementitbildung aus Martensit 
+ Graphit immer ein Theil des letzteren sich der Umwandlung entzieht. 

5. Die Legirungen mit 2,0 bis 0,85 % Kohlenstoff können bei Tem
peraturen zwischen 1000 und 690 ° Cementit ausscheiden und bei 690 0 

sich zerlegen in Cementit und Ferrit; beide Umwandlungen können aber 
bei schneller Abkühlung ausbleiben, und es können die Mischkrystalle 
als Martensit bestehen bleiben. 

6. Die Legirungen mit 0 bis 0,35 0 10 Kohlenstoff erleiden eine 
graduelle Ausscheidung von {J-Eisen zwischen 890 und 770°, darauf bei 
770 ° eine vollständige Umwandlung des {J-Eisens in a-Eisen und nachher 
eine graduelle Abscheidung von a-Eisen aus den bei 770° übrig gebliebenen 
Mischkrystallen. Die Legirungen von 0,35 bis 0,85 % Kohlenstoff er
leiden nur von 777 bis 360 0 eine Ausscheidung VOn a·Eisen. In allen 
Legirungen von Obis 0,85 % Kohlenstoff tritt bei 690 0 die Umwandlung 
der übriggebliebenen Martensitmischkrystalle in Ferrit und Cementit ein. 
Das Konglomerat dieser heiden von 0,85 0/0 Kohlengehalt ist der Per 1 i t. 
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Die Umwandlungen der Mischkrystalle mit Obis 0,85 010 C können ebenso 
wie die der Legirungen mit 0,85 bis 2,0 0/0 C ausbleiben, wenn sie von 
Temperaturen oberhalb der Umwandlungspunkte schnell ganz abgekühlt 
werden. (H ä r tun g.) 

7. Es wurde eine abweichende Darstellung der Umwandlung in den 
Mischkrystallen mit Obis 0,85 °/0 C gegeben, welche von der Voraussetzung 
ausging, dass Kohlenstoff auch in (1- und a-Eisen in geringerer Menge 
gelöst vorkommen kann. Diese Auffassung ist durch die bekannten Ver
suche nicht ausgeschlossen." 

N eben diesen Kohlenstoff-Eisen-Verbindungen und -Mischungen sind 
noch in der Litteratur bekannt: Aus t e ni t mit ca. 1,5 °/0 C, dann So r bi t 
und T r 00 s t i t. Doch weiss man allzu wenig über diese Körper, als dass 
sich mit Erfolg hinreichende Beziehungen ableiten liessen. R 0 0 z e b 0 0 m 
hat dies für den Austenit versucht. 

9. Dissociation der ~Ioleküle. 

Allgemeines. 

Die Moleküle der gas- und dampfförmigen Verbinclungen sind häufig 
von denjenigen der Flüssigkeiten und der festen Körper durch die Grösse 
unterschieden. Es kommt deshalb der Aggregatzustand bei der Frage 
nach der Molekulargrösse sehr in Betracht. Indem der Uebergang in 
den gasförmigen Zustand aus dem flüssigen oder festen häufig mit einer 
Dissociation grösserer Molekularkomplexe vereinigt ist, dürfen wir doch 
nicht anuehmen, dass die bei dem Siedepunkte der betreffenden Verbind
ung erhaltenen Dampfmoleküle nur die kleinste der möglichen Molekular
grössen besitze. Vielmehr zeigen sich da die allergrässten Unterschiede. 
Es giebt Verbindungen, die sich mit weiterer Erhöhung der Temperatur 
auch noch weiter zerlegen, wie das Molekül 88 in 482, das Molekül 
(CHsCOOH)2 in 2 CHaCOOH. Wir haben es bei diesen kleinen Mole
külen mit den gleichen Bestandtheilen wie in den grossen zu thun. 
Jedoch giebt es auch Dissociationen, bei denen zwei differente Bestaud
theile auftreten, wie bei PCI5, welches in PCls und Cl2 zerfällt, oder bei 
NH4CI, aus dem sich NHs und HCl bilden. 

Während bei den sich in gleichartige Theile zerlegenden Verbind
ungen hauptsächlich nur die Gravitoaffinität in Frage kommen 
dürfte, sind es bei den in ungleichartige Bestandtheile zerfallenden Gr a
vito- und Thermo- bezw. Elektroaffinität gemeinschaftlich, die 
den Zusammenhalt bedingen, und deren Wirkung bei der Dissociation 
überwunden werden muss. Bei den zu lösentlen Affinitäten sind sowohl 
Haupt- wie Nebenvalen"en je nach der Natur der Verbindung vorhanden. 
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Dis S 0 c i at ion s IV ä r m e. 

Die Dissociationswärme ist eine verschiedene je nach den Umständen, 
unter welchen sie eintritt. Vom Sal miak z. B. wissen wir, dass der
selbe beim Verdampfen nach der Gleichung: 

NH4Cl = NH3 + HCI 
zerfällt. Umgekehrt werden bei der Bildung des Salmiaks durch Zu
sammenbringen von NH3 und HCI 44iJOO cal. frei. 'Vir müssten also 
diese Wärmemenge als die DissociationslVärme des Salmiaks für den Gas
zustand ansehen. 

Dagegen wird bei dem Lösen des Salmiaks in Wasser, bei dem eine 
theilweise elektrolytische Dissociation nach der Gleichung: 

NH1CI = NH'4 +' Cl 
-~ 

eintritt, eine entsprechende "Wärmemenge verhraucht. Wir müssen also 
die Dissociationswärme als je nach den Umständen veränderliche Grösse 
ansehen. 

Be r e c h nun g der Dis so c i at ion s w ä r m e der EIe k t r 0 I Y t e. 

Nach Arrhenius l) lässt sich mit Hilfe der von van't Hoff ge
gebenen Gleichung: 

2 30 d loglo k = ~_! 
, d t RT2 

die Dissociationswärme W für den Zerfall in Ionen berechnen. Hierbei 
ist T die absolute Temperatur, R die Gaskonstante = 845,05 Grammeter, 
A die mechanische Arbeit, welche 1 Grammkalorie entspricht, nach 

D · I . h 424,4 leterici g elC 0,981 Grammeter, W die Dissociationswärme in Gramm-

kalorien, und k ergiebt sich aus der Gleichgewichtsgleichung zwischen den 
Koncentrationen CI und Crl der beiden Ionen und CUl' der Koncentration 
des nichtdissociirten Antheils, welche lautet: 

CrCrl = kCut · 

Arrhen ius erhielt folgende Werthe: 

a) Di s s oc ia tion SIV ärme \V35 von HchV':achen Säuren bei 3ö 0. 

CH3COOH - 386 ca!. CHC12COOH - 2893 cal. 
C2H öCOOH - 667 

" 
H 3P04 -2468 

" C3H7COOH -935 
" 

HOPOH2 -4301 
" C2H 4(COOH)2 + 445 " 

HF - 3549 
" 

(bei 33°). 

1) Rv. Arrheni us, Zeitsehr. physik. eh. 4, 349, 1889; 9, 339, 1892; vgl. 
auch van der Waals, ibid. 8, 219, 1891. 
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h) Dissociationswärme von schwachen Säuren bei 21,5°. 

CHsCOOH 
°aH5COOH 
°sH7COOH 
CaH4(COOH)a 

+ 28 ca!. 
- 183 " 
- 427 " 
+ 1115 " 

CHClaCOOH 
H SP04 

HOPOHa 

- 2924 caI. 
- 2103 " 
- 3745 " 

c) Dissociationswärme WS5 von f:ltark dissociirten Körpern 
bei 35° (aus den Beob. für 0,1 norm. Lösungen). 

KBr 425 cal. NaCI 
KJ 916" LiCI 
KCI 362" BaCla 
KNOs 136" MgCla 

454 cal. 
399 " 
307 " 

OuS04 - 1566" NaOHCIaCOa 
651 " 
817 " 
196 " NaI<' 84" NaOPOHa 

NaOH 
NaCHsCOa 
NaCaH5COa 
NaCsH 7COa 
NaHCsH,(COO)2 

(bei 29°) 
-1292 " 

391 " 

+ 94 " 
+ 547 " 
+ 522 " 

HNOs 
HBr 

386 " 
-1080 " 
-1362 " 
- 1617 " 

d) Die zur Vervollständigung der Dissociation nöthige 
Wärme (l-d) W. (d = Dissociationsgrad). 

KBr 58 cal. (35°) N aHCaH,(COs)a + 136 cal. (35°) 
KJ 132 

" 
NaOPOHg 46 " KCI 56 " NaH2P04 115 " KNOs 29 

" 
HSP04 -2023 " NaCI 81 

" 
HCHsCOa 383 

" LiCI 85 
" 

HCaH5COa 554 " 
BaCIs 81 " HCsH7COS 928 " 
MgCla 187 

" 
H 2C2H 4(C02)2 + 437 

" 
CuS04 -1021 

" 
HOHC12C02 -1874 

" 
NaF 18 

" 
HOPOHa - 2593 " NaOH 180 " 
HF - 3304 " (32°) 

HCI 136 
" 

HSP04 -- 1682 ,,(21,5°) 
HBr 191 

" 
HCHsCOs + 28 " 

HNOs 187 
" 

HCaH 5C02 - 182 
" 

NaCHsC02 101 
" 

HCsH 7COa - 424 " 
NaCaH5COa + 24 

" 
H aCaH4,(C02)a + 1099 " 

NaCsH 7COa + 140 
" 

HCHCla(C02) - 1743 " 
NaCHClaCOa 205 

" 
HOPOHa - 2063 " 
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e) Neutralisationswärme einiger Säuren mit NaOH oder KOH. 

bei 35 ° bei 21,5° 
Differenz. 

ber. beob. ber. 
HCI, 12867 13447 13740 + 293 
HBr, 12945 13525 13750 + 225 
HNOs, 12970 13550 13680 + 130 
HCHsC02, 13094 13263 13400 + 137 
HC2H 5C02 , 13390 13598 13480 -118 
HC3H 7C02, 13880 13957 13800 -157 
H 2C2H 4(C02)2' 12511 12430 12400 - 30 
HCHCI2C02, 14491 14930 14830 -100 
H gP04, 14720 14959 14830 -123 
HOPOH2, 15359 15409 15160 - 249 
HF, 16184 16320 16270 - 50 

Der bei der Berechnung benutzte Werth der Dissociationswärme des 
Wassers ist gleich dem Mittel aus allen den berechneten gesetzt worden. 
Derselbe beträgt bei 21,5° 13212 ca1., und da nach Thom sen die 
Neutralisationswärme des Chlorwasserstoffs pro Grad um 43 caI. abnimmt, 
und diese Abnahme auf die gleich gros se Abnahme der Dissociations
wärme des Wassers zurückzuführen ist, wird er bei 35 ° gleich 12632 caI. 

Die Thatsache, dass mehrere schwache Säuren wie HF, HOPOH2, 

H gP04 eine grössere Neutralisationswärme als die starken Säuren be
sitzen, was bisher vielen so unerklärlich schien, h3t ihre vollständige 
Erklärung aus der negativen Dissociatiotl8wärme dieser Säuren gefunden. 

Eine Arbeit von E. Pet e rs en 1) beschäftigt sich gleichfalls mit dem 
letzteren Gegenstand und behandelt speciell die Verdünnung von wässe
rigen Lösungen der Säuren sowie die Einwirkung der Säuren auf ihre 
normalen oder ein basisch sauren Natriumsalze. 

Dis S 0 c i a ti 0 Jl der EIe m e n t a rlll 0 lek ü I e. 

Die· sogen. permanenten Gase, Wasserstoff, Stickstoff und 
Sau e rs toff, besitzen zweiatomige Gasmoleküle, und werden dieselben 
selbst bei den höchsten Temperaturen, bei welchen derartige Untersuch
ungen noch ausgeführt werden können, nicht in Einzelatome dissociirt 2). 

Von den Edelgasen, Helium, Argon, Xenon, Neon, weiss 
man, dass sie wahrscheinlich einatomig sind. 

Die Halogene Chlor, BromS) und Jod zeigen insofern ein etwas 
verschiedenes Verhalten, als es möglich ist, die Brom- und Jodmoleküle 

1) E. Petersen, Zeitsehr. physik. Ch. 11, 174, 1893. 
',,) Vgl. hierzu V. J\Ieyer u. C. J\Ieyer, Ber. 12, 1482, 1879; V. J\Ieyer, u 

C. Langer, Pyrochem. Unters. Braunschweig 1885. 
3) C. Langer u. V. J\Ieyer, Pyrochem. Unters. 
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bei sehr hohen Temperaturen zur beginnenden Dissociation in die Atome 
zu zwingen. 

Für Brom zeigen Perman und Atkinson 1), dass die Dampfdichte 
derselben bis etwa 750 normal ist. Bei 1050 0 beträgt die Dichte 75,25. 

Das S ch wefelmolekül is~ bei niederer Temperatur und auch in 
I,äsung = S8. Bei höherer Temperatur zerfällt es in S2-Moleküle. Nach 
den neuesten Untersuchungen von H. Biltz und G. Preuner 2) ist 
nachgewiesen, dass die Dissociation des Schwefels stetig verläuft. Bevor
zugt wird zunächst die Annahme, dass etwa S4 als Zwischen stadium auf
tritt, so dass die Zersetzungen: 

S8 ~ 2 S4 und S4 t 2 S2 
neben einander zu berücksichtigen wären. 

Schon beim Siedepunkt des Schwefels (448°) ist das Schwefel gas 
bereits zum geringen Theil zerfallen, so dass die Dichte der Formel 87,23 
entspricht. Ueher 800 0 ist der Zerfall vollständig. 

Von 8 eie n und Te 11 ur, von denen Selen bei niederen Tempera
turen ebenfalls wie Schwefel wahrscheinlich grössere Komplexe enthält, 
weiss IlU\n, dass dieselben bei sehr hohen Temperaturen nur aus Mole
külen Se2 und Te2 bestehen. 

P h 0 s P h 0 r besitzt in Lösung und 
in Dampfform die Molekulargrösse P 4• 

em Zerfall statt. 

auch bei niederen Temperaturen 
Bei höheren Temperaturen findet 

Arsen enthält entsprechend wie Phosphor bei niederen Temperaturen 
das Molekül As4, welches bei höheren Temperaturen (1700°) fast voll
ständig zerfallen ist in 2 Moleküle As2. 

Bei An tim on ist noch nicht sicher, ob wir es hier mit Molekülen 
8b3 oder Sb4 + 8b2 zu thun haben 3). 

Bei den Metallen haben wir es bei einigen unzweifelhaft mit ein
atomigen Gasen zu thun. Es sind dies Kalium, Natrium 4) Queck
e i I be r 5), K a dm i um 6), Z in k 7). 'Vahrscheinlich einatomig bei höheren 

1) C. P. Perman u. G. A. S. A tkinsoD, Zeitschr. physik. Ch. 33, 215, 577, 1900. 
~) H. Biltz u. G. Preuner, Zeitschr. physik. Ch. 39, 323, 1901. 
3) Vgl. J. Mensching u. V. Meyer, Liebig's Ann. 240, 317, 1887. 
4) A. Scott u. J. Dewar, Proc. Roy. Soc. Londou 29, 490, 1879; A. Scott, 

Proc. Roy. Soc. Ediub. 1887, 410. 
6) A. Dumas, Ann. chim. phys. (2),33, 337, 1826; E. Mitscherlich, Pogg. 

Ann. 29, 493, 1833; H. E. Roscoe, Ber.11, 1196, 1878; L. Troost, Compt. rend. 
95, 135, 1882; A. Scott, Proc. Roy. 80c. Edinb. 1887, 410; V. Meyer u. C. 
Meyer, Ber. 11, 2258, 1878; 12, 1428, 1879; V. Meyer u. M. Züblin, Bel'. 12, 
2204,1879; H. Biltz 11. V. 1feyer, Ber. 22,725,1881; ZeitschI'. physik. Ch. 4, 
265, 1889; V. Meyer, Ber.13, 1010, 1103, 1880; C. Schall, Ber. 23,1701, 1890; 
G. Lunge u. O. Neuberg, Ber. 24, 729, 1891. 

6) H. Deville u. L. Troost, Cornpt. rend. 46, 239, 1858; Liebig's Ann, '113, 
42, 1860. 

7) J. )Iensching u. V. 1feyer, Ber. 19, 3295, 1886, 
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Temperaturen sind 'V i s mut h 1) und vielleicht auch T hall i u m. Die 
übrigen Metalle konnten mit den jetzt anwendbaren Hilfsmitteln noch nicht 
untersucht werden. 

Für die Einatomigkeit des Quecksilberdampfes sprachen die Verhält
nisszahlen der specifischen Wärmen bei konstantem Druck und kon
stantem Volum. 

Speciell die Ergebnisse der Untersuchungen von Dum as über die 
Molekulargrösse des Quecksil berdampfes hatten, da sie die Einatomigkeit 
desselben ergaben, die allgemeine Anerkennung der A vogadro-A m
pe re' sehen Hypothese um Jahrzehnte verzögert, da man sich die Existenz
möglichkeit einatomiger Moleküle nicht vorstellen konnte. 

Dissociation chemischer Verbindungen. 

Während wir vorher den Zerfall der Molekülkomplexe in gleich
artige BestandtheiIe betrachtet haben, kommt in diesem Kapitel der Zer
fall chemischer Verbindungen in zwei ungleiche Theile in Frage. Es 
sind das Reaktionen, die wiederholt und in intensiver Weise das Interesse 
der Forscher wachgerufen haben, zunächst aus dem Grunde, weil diese 
Dissociationserscheinungen Abnormitäten bei der Bestimmung der Gas
dichten zeigten, dann aber, nachdem man den Grund in einem Zerfall 
des Moleküls in ungleichartige Bestandtheile kennen gelernt hatte, auch 
deshalb weil eben eine Ueberwindung der chemischen Affinität sich hier 
zeigte, die in vielen andern Fällen bisher nicht beobachtet worden war. 
Man hat dabei noch zu unterscheiden zwischen solchen Verbindungen, 
deren Bestandtheile nach dem Uebergang in den flüssigen oder festen 
Zustand sich wieder zu der früheren Verbindung vereinigen, wie z. B. 
bei Chlorammonium , von solchen, welche sich nachher nicht mehr ver
einigen, wie bei Quecksilberoxyd oder den Zersetzungsprodukten der Sal
petersäure. 

Von den hier zu berücksichtigenden Dissociationen seien folgende 
erwähnt, wobei ich speciell die in dem von K. W i n di 8 c h verfassten 
Werke "Die Bestimmung des Molekulargewichts" gemachten Angaben 
benutze. 

Vierfacher Chlorschwefel,2) 8C14, zerfällt bei 10° in 8C12 und 
C1 2 ; 8C12 dissociirt bei noch höherer Temperatur in S2C12 und C1 2• 

8ulfurylchlnrid,3) 802C12, zerfällt in 802 + C12. 
Chlorsulfonsäure,4) 802CIOH, dissociirt in 803 + HCl. 

1) J. Uens~hing n. V. Meyer, Nacht". Götting. König!. Ges.: H. Biltz u. 
V. ~Ieyer, Zeitschr. physik. eh. 4, 257, 1889. 

2) A. Michaelis u. O. Schifferdecker, Ber.6, 993, 1873; Liebig's Ann. 
li'O, 1, 1873. 

3) K. Heumann u. P. Koechlin, Bel'. 16,602,1883. 
4) K. Heumann u. P. Koechlin, Bel". 16,603, 1883. 



352 Die Wärme in ihrem Verhältniss zu Zustandsänderungen und Reaktionen. 

Pyrosulfurylchlorid,l) S205C12; der Zerfall desselben ist nach 
den vorliegenden Untersuchungen zweifelhaft. 

Schwefelsäure,2) H 2S04, dissociirt sich bei Temperaturen über 
300 0 in SOs + H 20. Bei 344 0 ist die Zersetzung vollständig. 

Jodwasserstoff.3) HJ, beginnt schon bei 290 0 sich zu zersetzen 
in Hund J. 

Sch wefel wasserstoff,4) H 2S, wird bei sehr hohen Temperaturen 
,(1200 0) vollständig zersetzt. 

Selenwasserstoff,5) H 2Se, verhält sich ähnlich wie Schwefel
wasserstoff. 

Selentetrachlorid,6) SeCJ4• zerfällt in SeCI2 und C12. 
Te II urw as s ers to ff, 7) H2 Te, verhält sich wie Schwefelwasserstoff 

und Selenwusserstoff. 
Tellurtetrachlorid,8) TeCJ4 , zeigt bei Temperaturen bis 518 0 

-.nul' schwache Dissociation. 
P h 0 S P h 0 r p e nt ach I 0 r i d, 9) PCI5 , zerfällt in Phosphortrichlorid 

,und Chlor. 
Es dissociiren nicht: Phospbortrijodid, PJs' Phospboroxychlorid, POOls, 

Phosphorsulfochlorid, PSCIs• Phosphorpentasulfid, P2S5. 
Arsenpen toxyd zersetzt sich schon bei schwacher Rothgluth in 

As40 6 und 2°2, 
Unter den Arsensulfiden zerfällt das Pentasulfid bei ca. 500 0 in 

As2SS und 82; das Trisulfid destillirt bei 700 0 noch unzersetzt, ist jedoch 
bei 10000 bereits dissociirt; As282 10) enthält unter 600 0 komplexe Mole-

I) H. Rose, Liebig's ,Ann. 44, 291, 1838; A. Rosenstiel , Compt. rend. 53, 
658,1861; H. E. Armstrong, Proc. Roy. Soc.18, 502,1870; P. Schützenberger, 
Compt. rend. 69, 352, 1869; A. Michaelis, Jenaische Zeitschr. f. Med. u. Naturw. 
6,235 u. 292, 1870; J. Ogier, Compt. rend. 94, 217,1882; 96, 848, 1883; D. 
Konowalow, ibid. 95, 1284, 1882. 

2) E. Mitscherlich, Pogg. Ann. 29, 493, 1883; A. Bineau, Liebig's Ann. 
,60,157, 1846; A. Naumann,- ibid. Supplem. Bd., 0,349: H. Saint Claire 
Deville u. L. Troost, Compt. rend. 56, 897, 1863; Liebig's Ann. 127, 279,1867. 

3) M. Bodensteiu, Zeitschr. physik. Ch. 13, 56, 1894; 22, 1 u. 23, 1897. 
4) N. Beketoff u. Czernay, Bel'. 4, 933, 1871; A. Eltekoff, Ber. S, 1844, 

1875; C. Langer n. V. Meyer, Pyrochem. Unters. Braunschweig 1885. 
5) N. Beketoff u. Czernay, Bel'. 4, 933, 1871; A. Ditte, Ann. Ecole 

normale 20, 1780, 1887; M. H. Pelabon, Zeitschr. physik. Ch. 26, 659, 1898. 
6) Clausnitzer, Ber. 20, 1780, 1887; C. ChabrUi, Bul!. soc. chim. (3), 2. 

803,1889; 4,178, 1890;W. Ramsay, ibid. S, 784, 1889. 
7) A. Ditte, Ann. Ecole norm. (2), 1, 293, 1871. 
8) A. Michaelis, Ber. 20, 1780, 1887. 
9) E. Mitscherlieh, Pogg. Ann. 29, 493, 1833; Liebig's Ann. 12,137,1834; 

A. Na u m an n, Liebig's Ann. Supp!. 0, 349, 1867; Lehr- u. Handbuch d. Thermo
_chemie 1882, 125; A. Cahours, Liebig's Ann. 141, 42, 1867; L. Troost u. P. 
lIautefeuille, Compt. rend. S3, 975, 1876. 

10) E. Szat'vasy u. C. Messinger, Ber. 13, 1343, 1897. 
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küle, von 900 bis 1100° ist es der Formel AS2S2 entsprechend zusammen· 
gesetzt und wird oberhalb dieser Temperatur zersetzt. 

Kohlendioxyd, 002' H. 81. Olaire Deville zeigte, dass 
unter Atmosphärendruck der Dissociationskoefficient des Kohlendioxyds bei 
1300° etwa 0,002 und bei der Verbrennungstemperatur des Kohlenoxyd
knallgases (ca. 3000°) etwa 0,4 beträgt. 0 raft s hat späterhin für 
1500° den Werth 0,01 gefunden. Mallard und Le Ohatelier wiesen 
nach, dass die Dissociation der Kohlensäure erst oberhalb 2000 ° anfängt 
bemerklich zu werden. Le Ohatelier 1) giebt folgende Tabelle für die 
verschiedenen Drucke, wobei die "\Verthe von x ber. nach einer besonderen 
Formel berechnet sind. 

Temp. Druck. x 
bel'. beob. 

1300° 1 Atm. 0,003 > 0,002 
1500 1 Atm. 0,008 < 0,01 
2000 6 Atm. 0,035 < 0,05 
3000 1 Atm. 0,400 0,40 
3300 10 Atm. 0,270 0,34 

Die Untersuchungen von V. Meyer und O. Langer 2) ergaben, 
dass das 8chwefeldioxyd, 802' bei 1700° noch gar nicht und das 
K 0 h 1 end i oxy d, 002' nur wenig dissociirt war, während alle übrigen 
Gase stark dissociirt waren. 

An tim 0 n pe n tac h I 0 rid, 3) 8bOls, zersetzt sich anscheinend nicht 
in gleicher Weise wie das Phosphorpentachlorid, da R. An Bch ü tz und 
N. P. Evans bei vermindertem Druck nahezu die normale Dichte fanden. 

Queeksilberchlorür,4) HgOI, hat zu einer grossen Zahl von 
Untersuchungen mit widerstreitenden Ergebnissen Veranlassung gegeben. 
Nach der Beobachtung von M. Fileti ist das Dampfmolekül = HgOI 
und dissociirt nicht. 

Quecksilberbromür,5) HgBr, verhält sich wahrscheinlich ent
sprechend dem Quecksilberchlorür. 

1) L e C hat elie r, Zeitsehr. physik. Ch. 2, 785, 1888. 
2) V. Meyer u. C.Langer, Pyroeh. Unters. Braunschweig 1885. 
3) E. Mi.tscherlich, Pogg. Ann. 29, 493, 1833; Liebig's Ann.12, 137, 1884; 

R. Anschütz u. N. P. Evans, Liebig's Ann. 253, 95, 1889. 
4) E. Mitscherlieh, Pogg. Ann. 29, 493, 1833; J~iebig's Ann. 12,137,1834; 

H. D e vi 11 e u. L. T ro 0 st, Compt. rend. 4:5, 821, 1857; Liebig's Ann. 105, 213, 
1858; Odling, Journ. ehern. Soe. 17, 211, 1864; E. Erlenmeyer, Liebig's Ann. 
131, 124, 1864; H. Debray, Compt. rend. 83,330, 1867; 11. Fileti, Gazz. chim. 
ital. 11, 341, 1881. 

5) E. Mitscherlieh, Pogg. Ann. 29, 493, 1833; Liebig's Ann. 12,137, 1834. 

Va u bel, Theoretische Chemie. 11. 23 



354 Die Wärme in ihrem Verhältniss zu Zustandsänderungen und Reaktionen. 

Q u eck si I b e r jod i d, 1) HgJ 2' dissociirt bei höheren Temperaturen 
unter Abspaltung von Jod. 

Quecksilberoxyd, HgO, dissociirt bekanntlich beim Uebergang 
in den Gaszustand vollständig in Quecksilber und Sauerstoff. 

Quecksilbersulfid,2) HgS, verhält sich wie das Oxyd. 
C y an, 3) (CN)2' ist bei 800 0 noch unzersetzt, bei 1200 0 aber dissociirt. 
J odcyan,4) CNJ, zerfällt bei höheren Temperaturen in Cyan und 

Jod, welches sich nicht durch Volumveränderung, wohl aber durch das 
Auftreten violetter Joddämpfe zu erkennen giebt. 

In ausserordentlich hohem Maasse zeigen die Ammonium verbind
u n gen die Fähigkeit des Dissociirens, und zwar sind es speciell die Am
moniumverbindungen, welche sich aus den Verbindungen des Ammo
niaktypus durch Addition von einem Molekül Säure bilden. Es tritt dann 
immer ein Zerfall in Ammoniakrest und Säure ein. Ein ganz entsprech
endes Verhalten zeigen die Phosphoniumverbindungen, die in Phos
phörwasserstoff und den Säurerest zerfallen. 

Untersucht wurden: Chlor a mm 0 ni u m 5), Broma m mon ium 6), 

J odamm on ium 6), Cyana mmo ni um 7), Ammon i u msul fh yd ratS), 
Ammoniumsulfid 8), Aethylammoniumsulfhydrat und Dia
ä t hy 1 amm on i um s ulf hydra t 9), Am m on i um tellur hyd ra t 10), karb
aminsaures Ammon ll), essigsaures und benzoesaures Am-

1) E: Mitscherlich, wie vorher. H. Deville, Compt. rend. 62,1157, 1866; 
Liebig's Ann. 140, 166, 1866; L. Troost, Compt. rend. 95, 135, 1882. 

2) E. Mitseherlieh, Pogg. Ann. 29, 493, 1833; Liebig's Ann.12, 137, 1834; 
V. Meye r, Ber. 12, 1118, 1879. 

3) V. Meyer u. H. Goldsehmidt, Ber. 15, 1161, 1882. 
4) K. Seubert u. W. Pollard, Ber. 23, 1062, 1890. 
5) E. Mitseherlieh, Pogg. Ann. 29,493,1833; Liebig'sAnn.12, 137, 1834; 

A. Bineau, Ann. ehim. phys. (2), 68,440,1838; D. Deville u. L. Troost, Campt. 
rend. 46,239, 1858; 56, 891, 1863; L. Troost, Compt. rend. 91,54, 1880; 95, 30, 
1882; V. Meyer u. C. Meyer, Ber. 12, 1426, 1876; W. H. Deering, Chem. 
News. 40, 87, 1879; F. Pullinger u. A. Gardner, Chem.63, 80,1891; O. Neu
berg, Ber. 2<1, 2543, 1891. 

6) H. Deville u. L. Troost, Compt. rend. 58, 891, 1863; Liebig's Ann. 127, 
274, 1863. 

7) A. Bineau, Ann. Chim. phys. (2),70,264,1839; L. Pebach, Liebig's 
Ann.123, 199, 1862; H. Deville u. L. Troost, Compt. rend. 56, 891, 1863; 
Isambert, ibid. 94, 958, 1882. 

8) H. Deville u. L. Troost, Compt. rend. 56, 891, 1863; Liebig's Ann. 12i, 
279,1863; A. Bineau, Ann. chim. phys. (2), 68,435,70,382, 1838; A. Moites
sier u. R. Engel, Compt. rend. 88, 1201 u. 1358, 1879; 89, 96 u. 237,1879. 

9) Isambert, Compt. rend. 96,708,1893. 
10) A. Bi n e au, Ann. chim. phys. (2), 68, 428, 1838. 
11) H. Rose, Pogg. Ann. (2), 68, 438, 1838; A. Bineau, Ann. chim. phys. 

(2),67, 240, 1838; A. Naumann, Liebig's Ann.159, 334, 1871; 160, 5, 1871; Ber. 
4,646,780,815,1871; 18,1157,1885; Isambert, Compt. l·end. 93,731,1881; 
96, 340, 1883; 97, 1212, 1883. 
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monium 1), salzsaures Aethylamin und salzsaures Anilin 2), 

weiterhin Ch 10 rp h08 phon iu m, Br 0 m ph 0 sp honi um und .J 0 d
P h 0 S P h 0 n i umS). 

F. Ullmann 4) machte die Beobachtung, dass die salzsauren 
Salze von Anilin, 0- und p-Toluidin, Xylidin u. s. w. ganz bestimmte 
Siedpunkte zeigen, so z. B. salzsaures Anilin bei 245°, salzsaures o-To
luidin bei 242,2°, salzsaures p-Toluidin bei 249,8 0 u. s. w. Trotzdem 
sind diese Salze beim Siedepunkte vollständig dissociirt, wie die Bestimm
ung der Dampfdichte zeigte. (V gl. jedoch auch Bd. II, S. 240). 

Von besonderem Interesse sind noch ver sch i e den e Ver bin d
un gen, bei denen ebenfalls eine Dissociatioll stattfindet. Zunächst seien 
erwähnt Ch loralh y d r a t 5), Chlora lalkoh ola te 6), Buty lchl 0 r a 1-
h y dr at 7). 

Dies sind Verbindungen, welche sich aus Chloral unter Einwirkung 
von je ein Mol. Wasser oder Alkohol gebildet haben. Für Chloralhydrat 
bezw. Aethylalkoholat gilt folgende Gleichung: 

/H /H 
CCIs - C~" + H 20 t CCIs - C,OH 

~O ",OH 
Chloral. Chloralhydrat. 

_/H /H 
CCl3 - G\ + C2H50H t CCIs - C", OH ° OC2H 5 

Chloral. Chlor a lä thy lat. 

Diese Verbindungen zerfallen also beim DestiIliren bezw. beim Er
hitzen in ihre Bestandtheile, aus denen sie sich gebildet haben. 

Perchlormethyläther 8) CCI3 0CCI3 , zerfällt nach den Unter
suchungen von Gerhardt und Regnault in CCI4 und COCl2 (Phosgen). 

Ch I orw a ss ers t off-Amy len 9)C5H lOHCI, und Brom w ass erstoff· 

1) W. G. Mixter, Amer. ehem. Journ. 2, 153, 1881. 
2) H. Deville u. L. Troost, Compt. rend. 56, 891, 1863; Liebig's Aun. 127, 

274, 1863. 
3) A. Bineau, Ann. chim. pbys. (2), 68, 438, 1838. 
4) F. Ullmann, Bel'. 31, 1698, 1898. 
5) A. Naumann, Bel'. 9, 822, 1876; A. Moitessier, u. R. Engel, Compt. 

rend. 88, 861, 1879. 
B) L. Troost, Compt. rend. 85, 144, 1877; A. WUl·tz, Compt. rend. 85, 

49, 1887. 
7) A. Moitessier u. R. Engel, Compt. rend. 90, 1075, 1880. 
8) Gerhardt, Compt. rend. des travaux par Laurent et Gerhardt. 1851, 112; 

E. Regnault, Ann. chim. phys. (2), 71, 403, 1839. 
9) A. Cahours, Compt. rend. 56, 900,1863; Liebig's Ann. 128, 68, 1863; 

A. Wurtz, Liebig's Ann. 129,368,1864; HO, 171, 1866; Compt. rend. 62, 
1182, 1866. 

23* 



355 Die Wärme in ihrem Verhältniss zu Zustandsänderungen und Reaktionen. 

Amyleni), CöH10HBr, beginnen bei Temperaturen, die 100 bezw. 40 
bis 60 0 über dem Siedepunkte liegen, zu zerfallen in Amylen und HCI 
bezw. HBr. Jod wass erstoff-Amylen 2) C5H 10' HJ, ist überhaupt 
nicht unzersetzt flüchtig. 

Ester der tertiären Alkohole neigen, wie von Menschutkin S) 

zuerst beobachtet wurde, leicht zum Zerfall in freie Säure und unge
sättigten Kohlenwasserstoff. So bildet sich aus Trimethylkarbinol (CHs)s 
C(OH) in merklichen Mengen das Isobutylen, (CHS)2 C = CH2, und aus 
dem tertiären Amylalkohol solche von .Amylen (Trimethyläthylen (CHS)2 C 
= CHCHs)' Eine weitere ausführliche Untersuchung erfuhr diese Er
scheinung durch Konowalow 4) sowie W. Nernst und C. Hohmann 5). 

Dissociation von Molekularkomplexen. 

Wie schon vorher und bereits im ersten Bande erwähnt wurde, setzt 
sich die Verdampfungswärme aus zwei Faktoren zusammen. Der eine 
dient zur Ueberwindung des Atmosphärendrucks und berechnet sich nach 
der bekannten Gasgleichung : 

p v = a Po Vo T = 84688 T Grammcentim. = 2 T caI. 
Der andere Theil dient zur Zerlegung der Molekularassociationen 

In einzelne Dampfmoleküle. 
Für das Was s ermolekül berechnet sich für den flüssigen Zustand 

die Formel (HgO)66), neben welchem noch in geringerer Menge Dampf
moleküle H 20 vorhanden sind. Dieser Molekularkomplex (H20)6 zerfällt 
beim Uebergang in die Dampfform nahezu vollständig in einzelne Dampf
moleküle. Die dazu nöthige Wärmemenge berechnet sich nach den für 
die Gravitoaffinität gegebenen Daten, da es sich um Anziehungs
kräfte handelt, die lediglich durch die Grösse der Masse bezw. des Ge
wichts bestimmt werden; und wie bei Berechnung der Molekulargewichte 
gezeigt wurde, lässt sich aus der Verdampfungswärme nach Abzug der 
zur Ueberwindung des Atmosphärendrucks nöthigen Wärmemenge durch 
Division des Restes der Verdampfungswärme mit 1,12 die Grösse der 
Molekularassociation bestimmen. Hierbei werden Werthe gefunden, die 
mit den auf andere Weise ermittelten Zahlen meist recht gut überein
stimmen. 

1) A. Wurtz, Compt. 60,728,1865; Liebig's Ann. 130, 314,1865; A. Nau· 
mann, Thermochemie 1882 S. 122; G. J,emoine, Compt. rend. 112, 855, 1891-

2) A. Wurtz, Compt. rend. 52, 1182, 1864; 60,317, 1865; Ann. chim. phys. 
3, 131, 1864; Liebig's Ann. HO, 171, 1866; 130, 314, 1865. 

S) Menschutkin, Ann. chim. phys. (5),20, 229, 1880. 
4) Konowalow, Zeitschr. physik. Ch. 1, 63, 1887; 2, (6), 380, 1888. 
5) W. Nernst u. C. Hohmann, ibid. 11, 352, 1893. 
ö) Vgl. W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 57. 337-356, 1898; Zeitschr. angew. Ch. 

15, 395, 1902, Bd. I, S. 108, 375, 376. 
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Blei ben wir beim Beispiele des Wassers, so ergiebt sich aus den 
Untersuchungen von A. Hors tm an n 1), dass die Dissociation beim Siede
punkt des Vvassers noch keine absolut vollständige ist. Vielmehr sind 
noch geringe Reste der Molekularassociation vorhanden, die erst, wie 
nachstehende Tabelle ergiebt, bei über 200 0 eine durchaus vollständige ist. 

T e m per a t u r. Druck. Gasvolumgewich t 
(ber. 0,622). 

108,8 0 752,7 mm 0,653 
129,1 740,3 0,633 
175,4 764,1 0,625 
200,2 755,9 0,626 

Die F 1 u s s sä ure 2) besitzt bei niederen Temperaturen die Formel 
H 2F 2, bei höheren die Formel HF. 

S t i c k s t 0 fft e t ro x yd, N20 4, zerfällt leicht in zwei Moleküle N02• 

Unterchlorsäure, CI02 , Stickstoffoxyd, NO, besitzen im 
Gegensatz zu Stickstoffdioxyd auch bei niederer Temperatur nur das ein
fache Molekulargewicht. 

Ars enige Säure 3) besitzt von 150-571 0 die Molekulargrösse AS40 6, 

An tim 0 ni g e Sä ure 4) verhält sich wie die arsenige Säure und 
entspricht bei 1560 0 noch der Molekulargrösse Sb40s

Aluminiumchlori( 5) ist sehr oft untersucht worden. Es hat sich 
ergeben, dass bei niederer Temperatur das Molekül Al2CI6, bei höheren 
das Molekül AICI3 anzunehmen ist. 

Auch bei den Aluminiumalkylen S), AI2(CH3)s und AI2(C2H 5)6 

sind entsprechende Verhältnisse konstatirt worden. 
Eisenchlorid 7) verhält sich wie Aluminiumchlorid. Bei niederer 

Temperatur haben wir das Molekül Fe2CIs, bei höherer FeCls. 
Aehnlich wie die beiden vorhergehenden verhalten sich Ga 11 i u m

chlorid, Ga2Cls und GaCI3, Indiumchlorid, InaCl6 und InCI3 ; 

1) A. Horstrnann, Liebig's Ann. Snpplern. 6, 63. 
2) J. W. Mallet. Amer. Chem. Journ. 3, 189, 1881; Chern. News. 44, 164, 

1881; T. E. Thorpe u. F. J. Hambly, Journ. Chem. Soc. 1888,765; 1889,163. 
3) E. Mitscherlieh, Pogg. Ann. 29, 493, 1833; V. Meyer u. C. Meyer, 

Ber. 12, 1112, 1879. 
4) V. Meyer u. C. Meye!", Ber. 12,1282, 1879. 
5) H. Deville u. L. Troost, Compt. rend. 45, 821, 1857; L. F. Nilson 

u. O. Petterson, Zeitsehr. physik. Ch. 1, 459, 1887; 4,206,1888; C. Friedel 
U. J. M. Crafts, Compt. rend. 106, 1764, 1888. 

6) Buckton u. Odling, Liebig's Ann. 4,109,1865; E. Louise u. L. Roux, 
Compt. rend. 106, 73, 1888; F. Q u incke, Zeitsehr. physik. Ch. S, 164, 1889. 

7) H. Deville u. L. Troost, Compt. rend. 40,821, 1857; Liebig's Ann. 105, 
213,1858; V. Meyer, Ber. 12, 1195, 1879; W. Grünewald u. V. Meyer, Ber. 
21, 687, 1888; C. Friedel U. J. M. C rafts, Campt. rend. 107, 301, 1888; A. 
Scott, Zeitscbr. physik. Ch. 2, 760, 1888; H. Biltz, Ber. 21, 2766, 1888. 
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Ohr omchlo rid, OrOls bei höheren Temperaturen; Zin nchlorü r, BnsOI, 
und SnOls' Eisen chlorür, FesOl4 und FeOls' 

Ein der gewöhnlich angenommenen Formel entsprechendes Verhalten 
zeigen 1): 

Kaliumjodid, KJ, 
Rubidiumchlorid, RbOI, 
Rubidiumjodid, RbJ, 
Oäsiumchlorid, OsOI, 
Oäsiumjodid, OsJ, 
Ohlorsilber, AgOI, 
Thaliumchlorid, TIOI, 
Indiummonochlorid, InOI, 
Bleichlorid, PbOI2, 

Manganchlorür, MnOI2 , 

Kadmiumbromid, OdBr2, 

Zinkchlorid, ZnOIB, 

Platinchlorür, PtOI2, 

Quecksilberchlorid, HgOI2 , 

Quecksilberbromid, HgBr2, 

Berylliumchlorid, BeOI2, 

Berylliumbromid, BeBr2, 

Indiumdichlorid, J n012, 

Galli~mdichlorid, GaOls, 
Germaniummonosulfid, GeB, 
Kupferchlorür, Ou2012, 

Zirkoniumchlorid, ZrOI4, 

Germaniumtetrachlorid, GeOI4, 

Germaniumtetrajodid, GeJ 4' 

Urantetrachlorid, UOI4, 

Urantetrabromid, UBr4• 

Die für das Silberjodid 2) erhaltenen Werthe entsprechen aber der 
Formel AgsJ 2• 

Bei den organischen Verbindungen haben wir im flüssigen 
Zustande grössere Molekularkomplexe bei den Alkoholen der Methyl
alkobolreihe, sowie' den Säuren der Essigsäurereihe. Die Molekülasso
ciationen der Methylalkoholreihe zerlegen sich bei dem Uebergang. in den 
dampfförmigen Zustand, während dies bei den Säuren der Essigsäurereihe 
nur zum Theil eintritt. 

Bei der Essigsäure findet die Zerlegung erst bei verhäItnissmässig 
höherer Temperatur statt. Für dieselbe berechnet sich das Gasvolum
gewicht zu 2,066, während die Untersuchungen von Ho rs t man n S) 
fölgendeWerthe ergaben, bei Atmosphärendruck unter Anwendung des 
von Bunsen modificirten Dumas'schen Verfahrens. 

Temp. Gasvolumgew. Temp. Gasvolumgew. 
128,6 0 3,079 165,0° 2,647 
131,3 3,070 181,7 2,419 
134,3 3,108 233,5 2,195 
160,3 2,649 254,6 2,135 

1) Die in der Tabelle aufgeführten Verbindungen sind einer Zusammenstellung 
von K. Windisch entnommen, die in seinem Buche .die Bestimmung des Molekular. 
gewichts· sich befindet und auch das ausführliche Zahlenmaterial enthält. 

~) J. Dewar u. A. Scott, Pogg. Ann. (2), Heibl. 7, 149, 1883. 
B) A. Horstmann, Liebig's Ann. Suppl. 6,51; vgl. fernerA.Cahours, Compt. 

rend. 20, 51, 1845; Pogg. Ann. 65, 422, 1845; Liebig's Ann. 06, 176, 1845. 
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Die von A. Naumann 1) bei verschiedenen Drucken und Tempera
turen ausgeführten Untersuchungen ergaben neben denen von Bin e a u 2) 
und Tro os t 3), dass, je niederer der Druck ist, die Essigsäure um so eher 
das normale Molekulargewicht annimmt; wie Horstmann' fand, ist bei 
20 mm Druck und bei gewöhnlicher Temperatur die Essigsäure schon 
monomolekular. 

A. Cah ours 4) beobachtete, dass bei Derivaten der Essigsäure, so 
bei Estern, bei Essigsäureanhydrid, Thiacetsäure, CHsCOSH, die Molekular
grösse im Dampfzustande in der Nähe des Siedepunktes bereits die nor
male ist. 

Für die bei 188 0 siedende Monochloressigsäure, deren theore
tische Gasdichte 2,628 ist, erhielt er folgende Werthe: 

Temperatur. 

203 
208 
223 
240 
261 
270 

Gasdichte 

3,810 
2,762 
3,559 
3,445 
3,366 
3,283 

Dieselbe zeigt also noch entsprechende Anomalien, während sie sich 
z. B. in wässeriger Lösung dadurch von der Essigsäure unterscheidet 5), 
dass sie kein solches Dichtemaximum hat, wie die Essigsäure, dagegen in 
diesem Falle verhält sie sich wie Essigsäure und Trichloressigsiiure. Es 
kann deshalb wohl sein, dass beide Erscheinungen, Molekularassociation 
und Dichtemaximum, nicht auf derselben Ursache beruhen. Jedoch müsste 
dann zunächst darüber Klarheit verschafft werden, wie weit die Associ· 
ation der Essigsäure bezw. Monochloressigsäure noch in wässeriger Lösung 
vorhanden ist. 

Bei der Ameisensäure haben wir ein ähnliches Verhalten wie bei 
der Essigsäure; nur sind die Einflüsse der Druckverminderung nicht so 
hervorragende wie bei jener. Dies ergiebt sich aus folgender Tabelle von 
A. Bin e a u 6). Die auf die atmosphärische Luft bezogene Dampfdichte 
für die Formel HCOOH ist = 1,589. 

1) A. Nanmann, Liebig's Ann. 155, 325, 1870. 
2) A. Binean, Liebig's Ann. 60, 157, 1846. 
3) L. Troost, Compt. rend. 86, 331, 1394, 1878. 
4) A. Cahonrs, Compt. rend. 56, 900, 1863; I_iebig's Ann. 128, 68, 1863. 
5) W. Vanbel, Journ. pr. eh. 1)9, 34, 1898, Ed. I, S. 301. 
6) A. Einean, Liebig's Ann. 60, 157, 1846. 
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Te mperatur. Druck. Gas vol umgewic h t. 
11,0 7,26 3,02 
15,0 7,60 2,93 
20,0 7,99 2,80 
30,5 8,83 2,69 

99,5 6,90 2,52 
99,5 6,22 2,44 
99,5 5,57 2,34 

184,0 7,50 1,68 
216,0 6,90 1,61 

Während die Essigsäure bei 20 mm Druck und gewöhnlicher Tem· 
peratur vollständig dissociirt ist, ist dies bei der Ameisensäure durchaus 
nicht der Fall. Die angeführten Bestimmungen wurden nach dem Gay. 
Lussac'schen bezw. die beiden letzteren nach dem Dumas'schen Ver. 
fahren ausgeführt. 

Auch bei Buttersäure und Baldriansäure zeigen sich in der 
Nähe des Siedepunktes noch abnorme Dampfdichten, d. h. es sind noch 
Molekularassociationen vorhanden 1). 

Von organischen Körpern, die noch mehr oder weniger stark vor· 
handene Association ulld dementsprechend mit Zunahme der Temperatur 
Dissociation zeigen, seien noch erwähnt: Anetho12), FenchelöJ2), 
Aet hy lä th er 2). 

Bei den Fettsäureestern finden sich nach den Untersuchungen 
von P. Sc h 00 P 3) mitunter noch kleinere Werthe für die Gasdichte als 
{lern einfachen. Molekulargewicht entspricht, so dass vielleicht hier der 
Beginn einer :eiter gehenden Zersetzung vorhanden ist. 

Einwirkung indifferenter Körper auf die Dissociation. 

Auffallender Weise ist das Verhalten chemisch nicht einwirkender 
Körper gegenüber dem Dissociationsgrad kein indifferentes, wie man es 
hätte erwarten können. Deshalb wird man bei allen den Gasdichte· 
bestimmungsmethoden eine geringere Association, also eine grössere Dis· 
sociation erwarten können, bei denen noch andere Gase vorhanden sind, 
gegenüber den Verfahren, bei denen der ganze dargebotene Raum voll· 
ständig von dem zu untersuchenden Dampfe erfüllt ist. Also insbesondere 
bei dem Gasverdrängungsverfahren von V. Meyer wird man grössere 

1) A. Cahours, Compt. rend. 20,51,1845; Pogg. Ann. 65, 422, 1845; Liebig\ 
Ann. 56, 176, 1845. 

2) A. Horstmann, Liebig's Ann. 6, 63, 1868. 
3) P. Sc h 0 0 P J Pogg. Ann. (2), 12, 550, 1881. 
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Dissociation zu erwarten haben, wie bei den Methoden von Du m asoder 
A. W. Hofmann. 

Das Beispiel der Essigsäure wird dies näher erläutern. Horst
mann l ) fand nach dem von Bunsen etwas veränderten Dumas'schen 
Verfahren folgende Werthe für das Gasvolumgewicht der Essigsäure beim 
Atmosphärendruck, wobei noch bemerkt sei, dass das auf das einfache 
Dampfmolekül berechnete Gasvolumgewicht = 2,066 ist. 

Temp. Gasvol umgew. Temp. Gasvolumgew. 
128,6 0 3,079 165,0 0 2,647 
131,3 3,070 181,7 2,419 
134,3 3,108 233,5 2,195 
160,3 2,649 254,6 2,135 

Bei den Untersuchungen von L. Playfair und J. A. Wanklyn 2) 

wurde Wasserstoff beigemischt. In der folgenden Tabelle ist das Ver
hältniss von Wasserstoff zur Essigsäure durch H: E angegeben. Bei 
einem Versuche, der mit * versehen ist, wurde Luft an Stelle von Wasser
stoff gewählt. 

Temp. Gas- H: E Tem p. Gas- H: E 
volumgew. volumgew. 

116,5 0 2,371] 182,0 0 2,1081 
132,0 2,292 2:1 194,0 2,055 J 11/a: 1 
163,0 2,017 212,0 2,060 
186,0 1,936 *95,5 2,594 5:1 
119,0 2,623 t 86,5 3,172 2,5: 1 
130,5 2,426 11/2: 1 79,9 3,340 8: 1 

166,5 2,350 J 62,5 3,950 16: 1 

A. Krause und V. Meyer dagegen erhielten nach dem Verfahren 
von V. Meyer folgende Werthe: 

Temperatur. 

100° 
125 
140 
160 
190 

Gasvol umgewicht. 
2,67 und 2,60 
2,51 " 2,42 
2,28 " 2,26 
2,12 " 2,18 
2,14 " 2,07 

Es ergiebt sich also aus diesen Daten, dass der Einfluss beigemengter 
indifferenten Gase verstärkEmd auf die Dissociat.ion wirkt. Wir haben 

1) A. Horstmann, Liebig's Ann. Supp!. 6, 51, 1868. . ., 
2) L. Playfair u. J. A. Wanklyn, Transaet Roy. Soc. 22, 441, 1861; LlebJgs 

Ann. 122, 245, 1862. 
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hier dieselbe Erscheinung, welche wir bei der elektrolytischen Dissociation 
in wässeriger Lösung kennen gelernt haben, indem mit Zunahme der 
Verdünnung auch die Dissociation entsprechend vergrössert wird. Es ist 
auch dasselbe Ergebniss, welches wir bei der Druckverminderung erhalten 
haben. Indem wir sie verdünnen, vermindern wir entsprechend den 
Druck der Dissociationsprodukte und erleichtern so die Dissociation selbst. 

Einwirkung der Dissociationsbestandtheile auf die Grösse 
der Dissociation. 

Wie wir von den Lösungen wissen, wird die Löslichkeit eines dis
sociirenden Körpers, sagen wir eines Elektrolyten herab gedrückt, wenn 
wir einen andern Elektrolyten zu der Lösung geben, der dasselbe Ion 
enthält, z. B. NaCI wird aus einer koncentrirten Lösung verdrängt durch 
HCI, weil beide das Ion Cl besitzen. Dieselbe Erscheinung haben wir 
nun auch bei den dissociirten Gasen und Dämpfen. So wird z. B. 
die Dissociation von PCl5 in PCls und C]2 herabgedrückt durch Zusatz 
von C]2' der von NH4Cl in HCI und NHs durch Zuführung von NHs 
u. s. w. Diese Erscheinung bildet einen Gegensatz zu dem Verhalten 
indifferenter Körper, durch die ja meist die Dissociation vergrössert wird. 

10. Lösungswärme. 

Unter Lösungswärme versteht man diejenige Wärmetönung, welche 
beim Lösen eines Stoffes auftritt, und muss die Verdünnung hierbei so 
weit gehen, bis bei weiterem Verdünnen keine weitere Wärmetönung mehr 
sich zeigt:. Die Lösungswärme setzt sich meist aus sehr verschiedenen Fak
toren zusammen, über deren einzelne Grössen man nur in den wenigsten 
Fällen orientirt sein dürfte. Sie kann positiv oder negativ sein, d. h. 
der Lösungsvorgang kann eine exothermische oder endothermische Reak
tion sein. 

Pos i ti v ist die Wärmetönung z. B. bei dem Lösen in Wasser von 
konc. Schwefelsäure, konc. Salpetersäure, festem Aetznatron, bei manchen 
Salzen wie Cl:lCI2, 2 H 20.1) 

Ne g a t i v ist sie bei vielen Salzen, z. B. Salpeter. 
Von besonderem Interesse ist der Vorgang der elektrolytischen 

Dissociation. Nach den in Bezug auf die in Bd. I vorgetragenen An
schauungen über die elektrolytische Dissociation kommt hierbei nur eine 
Trennung in Bezug auf Gravitoaffinität zu stande. Dies ist in der That 
der Fall bei vielen Salzen. Bei andern Verbindungen dagegen wird 

1) Vgl. hierzu L. Th. Reicher u. Ch. M. van Deventer, Zeitschr. physik. 
Ch. 0, 559, 1890. 
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diese Wärmeabsorption durch bei dem Lösen gleichzeitig stattfindende Reak
tionen verdeckt, z. B. bei den starken anorganischen Säuren sowie den 
Basen, die alle eine stark positive Lösungswärme besitzen. 

J u 1. T ho m sen fand, dass anhydrische Salze, die unter Wärmeent
bindung sich lösen, HydJ'ate bilden, Salze aber, welche keine Hydrate 
bilde'n, lösen sich unter Wärmeentbindung. Diese Regeln genügen, wie 
H. W. Bakhuis Roozeboom 1) nachweist, nicht für gesättigte Lös
ungen, denn jede Lösungswärme eines wasserfreien Salzes 
oder Hydrates muss nothwendiger Weise negativ werden, 
wenn die Lösung in hinreichend kleiner Wassermenge er
folgt, weil sie gleich der Schmelzwärme wird, wenn die 
Wassermenge auf Null herabsinkt. 

Roozeboom unterscheidet dann folgende K'lassen bei der Betrachtung 
der Lösungswärmen bis zur Sättigung: 

1. H y d rat b i I den deS a I z e. 
"Als allgemeines Resultat der Untersuchungen kann man die Zu

nahme der Verdünnungswärmen für Lösungen dieser Art bezeichnen. 
Könnte man vom f 1 ü s si gen Anhydrid ausgehen, so wäre wahrscheinlich 
die Wärmeentwicklung eine stetige Funktion der wachsenden Wasser
mengen, und die Verdünnungskurve, welche die Wärmemengen als Funk
tion der Wassermoleküle darstellt, würde eine Gestalt wie in neben
stehender Fig. 47 haben. Die Verdünnungswärme von irgend einer Lösung 
aus findet man in dieser Figur, indem man eine neue Abscissenaxe durch 
den dieser Koncentration entsprechenden Punkt legt. Aus der Figur 
sieht man, dass die Kurve stets über diesen Axen bleibt, dass also die 
Verdünnungswärme stets positiv ist." 

Hole" H Oink .LI; 

Fig.47. Fig.48. 

"Einige Salze dieser Klasse - besonders Nitrate wie Zn (N03)2' 
Cu (NOg)2 - haben allerdings negative Verdünnungswärme ihrer Lös
ungen, sobald eine bestimmte untere Koncentration erreicht ist. Dann 
entspricht die vom wasserfreien Salz ausgehende Kurve der in Fig. 48. 
Es erscheint wahrscheinlich, dass dies die allgemeine Form der Kurve ist, 

1) H. W. Bakhuis RoozebooOl, Zeitsehr. physik. Oh. 4,53, 1889. 
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dass aber meistens der absteigende Ast ABC erst bei so grossen Ver
dünnungen beginnt, dass eine genaue Bestimmung der in Frage kommen
den Wärmemengen nicht möglich ist." 

"Will man durch Fig. 47 und 48 die Lösungswärme des wasserfreien 
Salzes oder eines Hydrates angeben, so muss man für jeden dieser Körper 
eine neue Abscissenaxe so hoch ziehen, dass für wasserfreies Salz die 
Entfernung der Schmelzwärme entspricht. Für ein jedes Hydrat muss 
seine Schmelzwärme der Entfernung der neuen Axe bis zu dem Punkte 
OABC entsprechen, welcher die Zahl der Wassermoleküle in diesem 
Hydrate angiebt. Im allgemeinen liegen die neuen Axen um so höher, 
je wasserhaltiger das Hydrat ist; von ihrer Lage wird es abhängen, welche 
Theile der Kurve über und welche unter ihr befindlich sind." 

"Sowohl für wRsserfreies Salz als für jedes Hydrat muss nothwen
diger Weise ein Theil der Kurve unter der Axe liegen, und muss also die 
Lösungswärme in genügend kleiner Wassermenge negativ sein; im übrigen 
können verschiedene Fälle vorkommen." 

"Es können die Lösungswärmen selbst für die höchsten Verdünn
ungen negativ bleiben, wenn die ganze Kurve über der Axe liegt, sie 
können positiv werden, wenn das für Lösung dienende Wasser vermehrt 
wird, und es kann auch vorkommen, wenn die Kurve, Fig. 48, die Ver
dünnungswärmen angiebt, dass die Werthe bei noch weiter vermehrter 
Wassermenge wieder negativ werden." 

"Gleiche Verschiedenheiten wird man für die Lösungswärmen bis zur 
Sättigung finden. Wan braucht nur den Werth von Qcx, d. h. der Lös
ungswärme für x Mol. Y'fasser und c Mol. Salz, für die bei irgend einer 
Temperatur in der gesättigten Lösung vorhandene Molekülzahl zu suchen 
und die Korrektion für den Unterschied zwischen dieser Temperatur und 
der, für welche die Kurve OABC bestimmt wurde." 

"Betrachtet man in dieser allgemeinen Weise die Lösungswärmen, 
dann wird das Verhalten der Salze, welche T h 0 m sen' s erster Regel 
widersprechen, leicht verständlich. So sind für Ku p f e r- und Zi n k
nitrat alle bekannten Werthe für die Lösungswärme des anhydrischen 
Salzes positiv, während die bekannten Werthe für die Verdünnungswärme 
zuerst positiv sind, für grössere Wassermengen aber negativ werden. Die 
Verhältnisse können durch Fig. 48 dargestellt werden, jedoch ist der erste 
Theil der Kurve OA noch nicht bekannt, und die Axe für die Lösungs
wärme des wasserfreien Salzes liegt so, dass der obere Theil von 0 A 
sowie ABC oberhalb dieser Axe sich befinden." 

"Weiter sind für K 2COs, Na2COS' NaJ, N~S04 alle bekannten Ver
dünnungswärmen negativ, aUe Lösungswärmell positiv. Für sie ist OA 
ganz unbekannt und ABC liegt über der Axe für wasserfr:eies Salz. Für 
Sr(NOS)2 endlich ist auch die Lösungswärme für wasserfreies Salz negativ. 
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Der bekannte Theil von AB liegt also unter der Axe. Für das Hydrat 
mit 4 H 20 werden die Werthe ebenfalls negativ, aber grösser sein." 

2. Die Salze der zweiten Klasse bilden keine Hydrate 
und folgen, soweit dies geprüft ist, der Regel, dass sowohl alle Verdünn
ungswärmen als alle Lösungswärmen negativ sind; doch ist es sehr zweifel
haft, ob diese Regel noch für sehr koncentrirte Lösungen Giltigkeit hat." 

"Das Beispiel des Natriumnitrates wird dies zeigen. Unter den 
von Th 0 m sen untersuchten Salzen ist es das einzige, dessen Schmelz
wärme man kennt; für ein Molekül ist sie gleich 5355 Calorien. Die 
Lösungswärme schwankt nach T h 0 m sen für 6 bis 200 Moleküle ·Wasser 
von -2934 bis -5030 Calorien. Unter Berücksichtigung der Schmelz
wärme folgt daraus, dass die Verdünnungswärme des flüssigen Salzes mit 
je 6 bis 200 Mol. H 20 positiv sein und von 2420 auf 325 Calorien 
sinken würde. Dagegen musste nothwendiger Weise die Verdünnungswärme 
von 0 bis 6 Mol. H 20 von 0 auf 2420 Calorien steigen, und daher wird 
die Kurve der Verdünnungswärmen für dieses Salz dieselbe Form wie 
OABC in Fig. 48 haben. Die Koncentration, von der man ausgeht, sowie 
die zugefügte Wassermenge wird darüber entscheiden, ob die Verdünnungs
wärme positiv oder negativ ist." 

"Verfrüht wäre es, dieses Ergebniss für alle wasserfreien Salze ver
allgemeinern zu wollen; vielleicht giebt es deren, für welche der Kurven
theil AO nicht existirt, weil die Verdünnungswärme von Anfang an ne
gativ ist. Jedoch sieht man an dem Verhalten des Natriumnitrats, dass 
es Salze der zweiten Klasse giebt, deren Kurve gleiche Form mit der der 
Salze aus der ersten Gruppe hat. In diesem Falle lässt sich weiter er
warten, dass Salze vorkommen, deren Lösungswärme auch nicht für alle 
Koncentrationen negativ ist." 

"Für Natriumnitrat scheint dieser Werth selbst für hohe Koncen
trationen noch negativ zu sein, aber für andere Salze kann die Axe der 
Lösungswärmen die Kurve OAB unterhalb des Wendepunktes Aschneiden, 
und in diesem Falle ist die Lösungswärme positiv für alle Wassermengen, 
welche grösser sind als die beim Schnittpunkte." 

"Wir kommen also zu dem Schlusse, dass es keine scharfe Grenze 
zwischen bydratbildenden und nicht hydratbildenden Salzen giebt. Es scheint 
nur, dass die Kurve für die Verdünnungswärme beim Ausgang von flüs
sigem wasserfreien Salz einen Höhepunkt erreicht, der bei anhydrischen 
Salzen einer kleineren "\Vassermenge entspricht, als bei hydratbildenden, 
so dass man beinahe stets ausschliesslich positive VerdünnungAwärmen 
bei Klasse 1 und negative bei Klasse 2 findet, wenn man nicht sehr 
stark koncentrirte Lösungen untersucht." 

"Weiter schneidet die Axe für die Lösungswärmen, selbst für die des 
wasserfreien Salzes, die eben genannte Kurve unterhalb des Scheitels bei 
Salzen aus Klasse 1, so dass also die Lösungswärmen für kleine Wasser-
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mengen negativ, für grössere aber positiv sind. Bei sehr hohen Verdünn
ungen kann der W'erth zuweilen nochmals negativ werden." 

"Für die Hydrate eines derartigen Salzes liegt die Axe umso höher, 
je wasserreicher dasselbe ist. Die Lösungswärme bleibt also umso mehl' 
negativ für die meisten Lösungen, und bei sehr wasserreichen Hydraten 
liegt die ganze Kurve unter der Axe, es werden daher alle 'Werthe 
negativ." . 

"Für keine Hydrate bildenden Salze ist die Lösungswärme zwar ge
wöhnlich für alle Koncentrationen negativ, man darf aber nach den vor
stehenden Untersuchungen bei einigen dieser Salze ein abweichendes Ver
halten erwarten. . . ." 

"Der normale Verlauf der Kurve kann bei wasserfreien Salzen mit 
hohem Schmelzpunkt durch folgende Umstände gestört werden: 1. beim 
Durchgang durch die kritische Temperatur des Wassers, 2. durch den 
Beginn merkbarer Verdampfung des Salzes, 3. durch dessen anfangende 
Zersetzung, 4. durch Entmischung der Lösung." 

Den Einfluss der Temperatur auf die Lösungswärme der Salze 
hat Sp. U. Pickering 1) untersucht. 

Nach van't Hoff2) und Le Chatelier 3) wird die Löslichkeit der 
Salze durch das Vorzeichen der Lösungswärme bestimmt, und zwar derart, 
dass die Löslichkeit mit der Temperatur zunimmt, falls die Lösungswärme 
negativ ist, und umgekehrt. 

11. Reaktionswärme. 

Man unterscheidet endothermische und exothermische Reak
tionen. Eine exothermische Reaktion ist eine solche, bei der Wärme 
frei wird, die also eine positive Wärmetönung besitzt. Bei einer endo
.thermischen Reaktion muss dagegen zum Zustandekommen derselben Wärme 
zugeführt werden. 

Endothermische Reaktionen sind z. B. 

2 N + ° =N20 - 174 K 
N + ° = NO - 216 K, 
3N +H+ Aq= HgN, Aq - 621 K, 
C + 2 S = CS2 - 287 K. 

Diese Reaktionen gehen also nur unter Wärmezufuhr vor sich, die 
.direkt oder indirekt zugeleitet wird. Die entstehenden Verbindungen 
N20, NO, NH3 , CS2 sind exothermisch, weil bei ihrer Zerlegung Wärme 
frei wird. Lassen wIr also die in obigen Gleichungen gegebenen Reak-

1) Sp. U. Pickering, Journ. Chem. Soc. 52, 290, 1887. 
2) J. H. va n' t Hoff, Archives Neerlandaises 20, Extrait S. 53. 
3) Le Chat.elier, Compt. rend. 85, 440; vgl. ferner Ch. M. van Deventer 

;-n. H. J. van de Stadt, Zeitsehr. physik. Ch. 9, 43, 1892. 
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tionen im umgekehrten Sinne verlaufen, so haben wir exothermische 
Reaktionen. 

Exothermische Reaktionen sind folgende: 

H 2 + ° = H 20 + 684 K, 
C + ° = CO + 263 K, 
C + 02 = CO2 + 943 K. 

Diese Reaktionen gehen also unter starker Wärmeentbindung vor 
sich. Die entstehenden Verbindungen sind endodermisehe, weil bei ihrer 
Zerlegung Wärme zugeführt werden muss. 

Endothermische Reaktionen führen zur Bildung von Verbindungen, 
deren Bildungswärme negativ, deren Zersetzungswärme- daher positiv ist. 
Ihre Zersetzung ist somit als eine exothermische Reaktion anzusehen, 
weil hierbei Wärme frei wird. Bei exothermischen Reaktionen ist es um
gekehrt. 

Unter Reaktionswärme versteht man natürlich diejenige Wärmemenge, 
welche auftritt, wenn nach der Reaktion dieselbe Temperatur erreicht ist, 
welche wir auch vor der Reaktion hatten. Die Reaktionswärme setzt sich 
aus den einzelnen Wärmetönungen zusammen, die bei der Reaktion in 
Frage kommen. 

Bei der Bildung des Kohlenoxyds aus Kohlenstoff und Sauerstoff 
ist der Vorgang folgender: 

C+0=CO+680 K. 
Die eigentliche Bildungswärme bei der Vereinigung von C und ° 

ist aber eine viel grössere als die Wärmetönung angiebt; denn ehe die 
Reaktion zu stande kommen kann, muss erst das einzelne Kohlenstoff
atom aus dem gros sen Molekülkomplex, der wahrscheinlich C24 ist, gelöst 
werden. Es kommt hinzu die Aufwendung von Energie für die Ver
flüssigung bezw. Verdampfung als Schmelzwärme und Verdampfungswärme 
in bestimmtem Betrage. Weiterhin ist aber auch die Sauerstoffmolekel 
O2 erst zu zerlegen in 20, ehe dieselben zur 'Virksamkeit kommen können. 
Ehe nicht alle diese Daten bekannt sind, lässt sich eine eigentliche 
Bildungswärme nicht berechnen. 

Für das Zustandekommen vieler Reaktionen gilt das von Bel' t helot 
aufgestellte Princip der grössten Arbeit, nach welchem immer die
jenige Reaktion eintritt, bei welcher die grösste Wärmetönung sich zeigt, 
d. h. die grösRte Arbeit geleistet werden kann. Es giebt jedoch viele 
Reaktionen, welche demselben nicht entsprechen, z. B. die bei den Kälte
mischungen eintretenden Temperaturerniedrigungen, die Bildung von S02 
an Stelle von SOs, trotzdem die Bildungswärme von S03 grösser ist, als 
die von S02' 

In Wirklichkeit bildet sich jedoch SOs nur innerhalb der mehrfach 
erwähnten Temperaturgrenzen. (V gl. Bd. 11, S. 321.) 
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Wie Le Chatelier ausführt, wird das von Berthelot benutzte 
Princip der grössten Arbeit durch die Formel 

L>O 
wiedergegeben, während die Thermodynamik die Formel 

L-ST>O 
verlangt, worin S die Entropie bedeutet. 

Ne utr ali s a t ion s wärm e. 

Die Neutralisationswärme ist diejenige Wärmemenge, welche auftritt, 
wenn man äquivalente Mengen der Säuren mit äquivalenten Mengen der 
Basen zusammenbringt. Es hat sich ergeben, dass die Neutralisations
wärme für die am meisten elektrolytisch dissociirten Basen und Säuren, 
die sogen. starken Basen und starken Säuren, eine gleich gros se ist. Die 
betreffenden Werthe sind folgende: 

Na+OH+ H+CI 
'-v--' '-v--' 

Na+OH + H+Br 
~--' '-v--' 

Na+OH + H+J 
'-v--' ~ 

= H 20 + Na + Cl 
'-v--' 

= H 20 + Na + Br 
'-v--' 

=H20+Na+J 
'----' 

+ 137,4 K. 

+ 137,5 K. 

+ 136,8 K. 

K + OH + H + N03 =H20 + K + N03 + 136,8 K. 
'----' '-v--' '-v--' 

K + OH + H +CI03 = H 20 + K +CI03 + 137,6 K. 
----' ~ 

Das von J. Thomsen entdeckte Gesetz der Konstanz der N eu
traIisationswärmen beruht darauf, dass bei der Neutralisation der 
starken Basen mit starken Säuren weiter kein Vorgang stattfindet, als 
nur eine Vereinigung des Hydroxylions mit dem Wasserstoffion. Da 
hierbei die elektrischen Ladungen unbeeinflusst bleiben, so wird bei dieser 
Reaktion nur die Gravitoaffinität in Anspruch genommen. V gl. hierzu Bd. 1. 

Auf demselben Princip beruht das ebenfalls von J. Th 0 m sen ent
deckte Gesetz der Th erm on eu trali tä t, welches auf der Erscheinung 
fusst, dass bei Zusatz; einer neuen Säure zu einem Salze der starken 
Basen und Säuren keine Wärmetönung eintritt, z. B. bei: 

n(Na + Cl) + m(H + CHaCOO) = a(Na + Cl) + b(H + Cl) 
____ '---.--' '-v--' '-v--

+ c(Na + CH3CO~) + d~H + CHaCOO): 

Hierbei werden ja die entsprechenden elektrischen Ladungen der 
Ionen nicht verändert, sondern es tritt ein dem Massenwirkungsgesetz 
entsprechender Gleichgewichtszustand ein, bei dem jedoch anscheinend keine 
eigentliche Reaktion stattfindet, indem die einzelnen Theile in Bezug auf 
ihren Energieinhalt meist unverändert bleiben. 
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Neutralisationswärmen in verdünnter Lösung nach 
Thomsen und Berthelot 1) (in Cal.). 

HCl,HBr. 
oder HJ. 

NaOH 13,7 13,7 ( 0,0) 
KOH 13,7 13,8 (+ 0,1) 
NHs 12,4 12,5 (+ 0,1) 

1:'2 Ca(OH)2 14,0 13,9 (- 0,1) 
1/2 Ba(OH)213,8 13,9 (+ 0,1) 
1 '2 Sr(OH)2 14,1 13,9 (- 0,2) 

13,3 (- 0,4) 
13,3 (- 0,4) 
12,0 (- 0,4) 
13,4 (- 0,6) 
13,4 (- 0,4) 
13,3 (-- 0,8) 

13,4 (- 0,3) 
13,4 (- 0,3) 
11,9 (- 0,5) 
13,5 (- 0,5) 
13,5 (- 0,3) 
13,5 (- 0,6) 

14,3 (+ 0,6) 
14,3 (+ 0,6) 
12,7 (+ 0,3) 

HCN 1/2 H2COS) 

NaOH 
KOH 
NHs 

1/2 H 2S04 

15,8 (+ 2,1) 
15,7(+2,0) 
14,5 (+ 2,0) 

1/2 H 2S 
3,8 (- 9,9) 
3,8 (- 9,9) 
3,1 (- 9,3) 
3,9 (- 10,1) 

2,9 (- 10,8) 10,2 (- 3,5) 
3,0 (- 10,7) 10,1 (- 3,6) 
1,3 (- 11,1) 5,3 (- 7,1) 

1/2 Ca(OH)2 

Die eingeklammerten 'Verthe geben die Differenz zwischen der be
treffenden Wärmetönung und der des Chlorids. 

Die Differenz der Neutralisationswärmen zweier Säuren, 
welche den Wärmewerth der vollständigen Verdrängung einer Säure durch 
die andere darstellt, ist nach Ho r s tm an n 2) positiv, wenn die Ver
drängung Volumverminderullg bewirkt, wie an den Beispielen der Chlor
wasserstoffsäure und Salpetersäure, verglichen mit der Schwefelsäure, er
sehen werden kann. Auch beobachtet man bei der Einwirkung einer 
Säure auf das Neutralsalz einer andern, wobei partielle Verdrängung 
stattfindet, stets zugleich Wärmeentwicklung und Kontraktion, z. B. bei 
der Einwirkung von Schwefelsäure auf Natriumnitrat oder Chlornatrium, 
oder umgekehrt Wärmebindung und Ausdehnung bei der Einwirkung von 
Chlorwasserstoff oder Salpetersäure auf Natriumsulfat. Bringt man Sal
petersäure zu einem Alkalinitrat oder Chlorwasserstoff zu einem Chlorid, 
so findet keine Wärmeentwicklung und Volumveränderung statt, wohl aber 
bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Natriumsulfat. 

Nachstehende Tabelle giebt die entsprechenden Zahlen nach Ho r s t
mann: 

"organg. 

(2 NaOH, 2 HNOs) - (2 NaOH, H 2S04) 

(2 NaOH, 2 HOl) - (2 NaOH, H 2S04 ) 

(Na2S04, 2 HNOs) . 
(2 NaNOs, H 2S04). • • • • 

Vol um-
änderung. 
+ 16,44 
+ 15,38 
+ 13,77 
- 2,72 

'Värmewerth. 
Cal. 

-4,14 
- 3,90 
- 3,50 
+ 0,57 

1) Vgl. Sv. Arrhenius, Zeitsehr. physik. Ch. 1, 643, 1887. 
2) A. Horstmann, Graham·Otto's Lehrb. der Chemie I, 3, 464, 1898. 

Va u bel, Theoretische Chemie. Ir. 24 
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Vorgang. Volum- Wärmewerth. 
änderung. Cal. 

(Na2S04, 2 HCI). + 13,00 -3,36 
(Nu2S04, 1/2 H 2S04) + 4,17 -1,26 
(2 NaCI, H 2S04) 2,51 +0,49 
(Na2S04, 1 H 2S04) • + 6,32 -1,87 
(Na2S04, 2 H 2S04) • + 8,33 - 2,35 
(Na2S04, 4 H 2S04) • + 8,99 -2,68 
(Na2S04, 8 H 2S04) • + 9,06 -2,89. 

Die volumetrischen Beobachtungen beziehen sich auf etwa halb so 
grosse Verdünnung als die kalorimetrischen Messungen. Ein Pluszeichen 
bedeutet in der Spalte der Wärmewerthe Entwicklung von Wärme, in 
der Spalte der Volumänderungen Ausdehnungf ein Minuszeichen beide 
Male das Gegentheil. 

Neutralisationswärme der Phenole und Benzolkarbonsäuren. 

Die Neutralisationswärme des Phenols ist nach de Forcrand 1) mit 
Natron 80 K., mit Kali 82 K., die des Brenzkatechins ist gleich 60 K. 
für 1 Aequivalent, die des Resorcins gleich 82 K., die des Hydrochinons 
gleich 75 K. (K. = 100 ca1.) 

Phenol. 1.2-Dioxy- 1.3-Dioxy- 1. 4-Dioxy- Pyro-
benzol. benzol. benzol. gallol. 

1 Aequiv. 80 60 82 75 63,97 
2 Aequiv. 15 71 62 63,86 
3 Aequiv. 10,21 

Von Neutralisationswärmen von Phenolen und Karbonsäuren seien 
noch folgende erwähnt: 

Nitrophenole, 2) 

Benzoesäure, 
Nitrobenzoesäure, 

Amidobenzoesäuren, 

o + 92,54 K. (= 100 cal.) 
p + 87,11 K. 
m + 83,90 K. 
o + 135,00 K. 
o + 151,70 K. 
p + 133,50 K. 
m + 127,80 K. 
o + 104,80 K. 
p + 121,30 K. 
m + 92,70 K. 

1) de Forcrand, Compt. rend. lU, 1010,1892; 114, 1195, 1370, 1437,1892. 
2) P. Ale x eie w u. E. W a n n er, Ref. Zeitsehr. physik. eh. 0, 92, 1890. 
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Neutralisatiouswärme von Stickstoffbasen. 

Die Neutralisatiouswärme von Hydrazin beobachteten R. Bach 1) 

bezw. Berthelot und Matignon 2). 

HCI. HN03 • H 2S04 • 

1 Aequiv. 96,& 97 112 
97 113 (111) 

eine einsäurige Base. 
1 Aequiv. 96 (104) 

Hydrazin ist also in der Lösung 
Für Aethylendiamin geben 

folgende Werthe: 
A. Colson und G. Darzens 3) 

1 HCl. 2 HCl. 
Aethylendiamin 125 110 23,2 

Für Diäthylendiamin (Piperazin) fand M. Berthelot') fol
gende N eutralisatiollswärmen : 

1 HCI. 2HCI. 
Diäthylendiamin + 103,6 70,5 

L. Vi g non 5) giebt folgende Werthe über die Neutralisationswärmen 
a.romatischer Amine. 

Salzsäure. 
Schwefel-

Essigsäure. 
säure. 

Anilin, +1 Aequ. 73,8 87,5 38,5 
+2 " 

9,2 7,1 21,4 
Monomethylanilin +1 " 

69,1 80,6 
+2 " 

13,2 9,2 
Dimethylanilin +1 " 

68,1 76,0 
+2 " 

10,2 7,1 
Oxalsäure. 

p-Phenylen diamin +1 " 88,0 96,0 72,0 88 

+2 " 
147,0 192,0 84,0 222 

(Das Salz kryst.) 
m-Phenylendiamin, +1 " 70,0 83,0 44,0 66 

+2 " 
117,0 142,0 60,0 86 

o-Phenylendiamin, +1 " 
67,0 

+2 " 
101,0 

Nikotin 6) +1 " 
80,5 95,4 

+2 " 
34,7 34,6 (2 H 2S04) 

+3 " 
5,4 

1) R. Bach, Zeitsehr. physik. Ch. 9, 241, 1892. 
2) Berthelot u Matignon, Compt. rend. 113, 672, 1891. 
3) A. Co1son n. G. Darzens, Compt. rend. 118, 250, 1894; M. Fran90is, 

Compt. rend. 129, 320, 1899. 
4) M. Berthelot, Compt. rend. 129, 687, 1899. 
5) L. Vignon, Compt. rend. 106. 1677, 1922 1888; 109, 977, 1889. 
6) A. Colson, ibid. 109, 743, 1889. 

24* 
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Salzbildung in alkoholischer Lösung. 

Ueber Salzbildung in alkoholischer Lösung haben Oh. M. van De
venter und L. Th. Reicher!) Untersuchungen angestellt. Die Resul
tate waren folgende: 

Na-Aethylat (Alk.) + 02H402 (Alk.) = Na-Acetat + C2H 60 + 7,3 CaI. 

K- " + " = K- " + " + 7,5 " 
K- " + 2" = KBiacetat + " + 7,8 " 
N a- " + C6H 5 COOH = N a·Benzoat + " + 6,45" 
Na- " + HOl " = NaCI(Präz) + " + 11,2 " 
Na- " +HBr" =NaBr" + " + 12,4 " 
Na- " + HJ " = NaJ " + " + 11,2 " 

Für die Neutralisation in wässerigem Alkohol erhielten Deventer 
und Oohen folgende Wertlle mit Natronlauge: 

1. Chlorwasserstoffsäure. 2. Brom wasserstoffsäure. 

100 ° /0 Alkohol 11,2 CaI. 100 % Alkohol 12,4 CaL 
94,6 

" 9,6 
" 

95 
" 8,86 

" 88 " 9,05 
" 

90 
" 8,33 

" 75 
" 

10,24 
" 

80 
" 9,33 

" 60 " 
11,6 

" 
60 " 11,36 

" 30 
" 

13,74 
" 

30 
" 

13,7 
" 

3. Essigsäure. 

100 % Alkohol 7,3 Cal. 
94 

" 
8,77 

" 88 
" 

8,96 
" 80 " 

9,63 
" 60 " 

11,4 
" 30 " 

13,36 
" 

Es findet also erst eine Abnahme und nachher wieder eine Zunahme 
der Neutralisationswärme mit der Verdünnung des Alkohols statt. In 
den 'Verthen für die Neutralisationswärmen ist noch die Lösungswärme 
der-bei der Salzbildung entstandenen Molekel Wasser inbegriffen. Nach 
den Untersuchungen von S. Tanatar 2) beträgt dieselbe für ein Molekül 
H 20 in zwei Litern 44 % Alkohols 0,280 Cal. bei 18,5°. 

Nach den Untersuchungen von Tanatar und Pissarjewski 3) be
trägt die Neutralisationswärme der Salzsäure mit Ammoniak in alkoholi-

1) eh. W. van Deventer u. L. Th. Reicher, Zeitsehr. physik. eh. 8,53&, 
1891; Deventer u. E. Cohen, 14, 124,1894. 

,,) S, Tauatar, ibid. 16, 121, 1895. 
3) S. Tanatar u. Pissarjewski,Journ. russ. ehern. Ges. 1897, 185. 
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scher N/lO-Lösung im Mittel 17,854 Ca!., während die Neutralisations
wärme derselben Säure mit NaOH 12,593 Cal. ergab. Bei der Neutra
lisation mit NHs findet keine Wasserbildung statt, und trotzdem ergab 
sich der höhere Werth. 

Weiterhin fanden Tanatar und Klimenko 1) noch folgende Neu
tralisationswärmen in alkoholischer Lösung für Benzoesäure und Milch
säure: 

Temp. 
Benzoesäure +KOH 6,847 CaI. 15,8-15,6° 

+NHs 12,643 
" 

15,6-17,5° 
Milchsäure +KOH 7,180 

" 
15,1-15,2° 

+NHs 14,031 " 20,7-20,9° 
Propionsäure +KOH 8,174 

" 
16,5-19,5° 

+NHs 11,763 
" 16,5-19,5° 

Kaprylsäure +KOH 8,937 
" 

16,5-19,5° 
+NHs 11,580 

" 
16,5-19,5° 

Hippursäure +KOH 8,134 " 16,5-19,5° 
+NHa 11,641 

" 
16,5-19,5° 

Essigsäure +KOH 7,412 
" 

16,5-19,5° 
+NHs 12,526 

" 16,5-19,5° 
Chloressigsäure+ KOH 7,971 

" 16,5-19,5° 
+NHs 14,427 

" 16,5-19,5° 

Verbren n ungswärme. 

Die Bestimmung der Verbrennungswärme ist speciell für die organi
schen Verbindungen von grosser Bedeutung, einmal zur Berechnung der 
relativen Bildungswärme, dann aus theoretischen Gründen zwecks Ver
gleichung isomerer Verbindungen, ausserdem für die Kalorienbewerthung 
der Nahrungsmittel !,!owie zur Untersuchung der Brennstoffe. Dank der 
langjährigen Untersuchungen mehrerer Forscher, unter denen besonders 
Berthelot, Favr;e und Silbermann, Stohmann und Jul. Thomsen 
zu erwähnen sind, ist die Methode der Bestimmung der Verbrennungs
wärme derart ausgebildet, dass sie mit Recht als eine der genauesten an
zusehen ist 2). Die Fehlergrenzen sind bei exakten Arbeiten nicht grösser, 
als dass Einzelbeobachtungen mit höchstens zwei pro Mille vom Mittel 
abweichen. 

Allgemein bedient man sich jetzt der Berthelot'~chen Bombe in 
mehr oder weniger grossen AbweichuI)gen vom ursprünglichen Modell, 

1) S. 'Ianatar u. R. Klimenko, Zeitsehr. physik. eh. 27, 172, 1898; 80, 
94, 1900. 

2) F. Stohmann, Zeitsehr. physik. eh. 10, 410, 1892. 
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bei der die Verbrennung in komprimirtem Sauerstoff vorgenommen wird. 
Eine ausführliche Beschreibung seiner Methode hat F. Stohmann im 
Journ. für praktische Chemie (N. F.) 19, 115, 1879 und (2) 39, 503, 
1889 gegeben, sowie eine Zusammenstellung der entsprechenden Daten 
in der Zeitschr. für physikalische Chemie 6, 334, 1890 und 10, 410, 

1892. Von heiden ist in W. Vaubel's 
Werk "Die physikalischen und chemischen 
Methoden der quantitativen Bestimmung 
organischer Verbindungen", Berlin 1902, eine 
eingehende Schilderung nebst Mittheilung der 
vollständigen Daten gegeben und sei an 
dieser Stelle darauf verwiesen. 

Andere häufig benützte Apparate sind 
die von Mahler bezw. auch von Rempel, 
welche der Be r t helot' schen Bombe nach
gebildet sind. Dieselben sind neuerdings in 
einer Arbeit von R. Langbei n 1), in wel
cher derselbe alle Methoden zur Bestimmung 
des Brenn werths der Kohlen bespricht, be
beschrieben werden. Die M a h 1 e r'sche Bombe, 
welche in Fig. 49 abgebildet ist, hat als 
Ersatz des bei der Be r t helot' sehen Bombe 
vorhandenen theueren Platin futters (im ganzen 
1300 g Platin) einem Ueberzug von Emaille, 
der von dem Säuren nicht angegriffen wird. 

Für die Ermittlung des Kalorien
werthes der Brennstoffe ist von Dulong 
vorgeschlagen worden, die Berechnung aus 
der Elementaranalyse so zu gestalten, dass 

Fig. 49. man annimmt, sämmtlicher vorhandene Sauer-
stoff sei an Wasserstoff gebunden, und als

dann für den Rest an Wasserstoff und Kohlenstoff die entsprechende 
Verbrennungswärme einsetzt. 

Dulong's Formel für die Verbrennungswärme verschiedener festen 
und fl.üssigen Brennstoffe in ihrer Abhängigkeit von der Zusammensetzung 
ist folgende: 

S=81C+345(h- ~); 
hierbei bedeuten c, hund 0 den Procentgehalt des Kohlenstoffs, Wasser
stoffs und Sauerstoffs im Brennmaterial. 

1) H. Langbein, Zeitschr. angew. eh. 1900, 1227 u. 1259. 
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Nach den Untersuchungen von Mendelejeff ist an Stelle des 
Faktors 34iJ der Werth 300 zu setzen, wenn man, wie gewöhnlich, an· 
nimmt, dass das bei der Verbrennung erhaltene Wasser im flüssigen Zu
stande sich befindet. Als beste Formel findet er den Ausdruck 

S = 81 c + 300 h - 26 (0 - 3), 
welche Formel mit einer Genauigkeit zwischen 1 und 2 Procent die Ver
brennungswärme darstellt für reine Holzkohle, Kohle, Steinkohle, Braun
kohle, Holz, Cellulose und N aphta; sie passt aber nur für solche Be
stimmungen, wo der Fehler weniger als 1-2 010 beträgt. 

In Deutschland ist ausserdem noch die sog. Ver ban d s f 0 r m e I m 
Gebrauch, welche folgendermassen lautet: 

Heizwerth = 81 C + 290 (H + ~ 0 ) + 25 S + 6 W, 

wobei C, H, 0 und S, sowie W den gefundenen Procentgehalt an Kohlen
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel und Wasser bedeuten. 

Häufiger benutzte Verbrennungswärmen sind speciell die 
einiger Kohlenwasserstoffe. Nachstehend seien diese sowie die einiger 
Elemente gegeben. In der Tabelle bedeuten: B. = Be r t helot, B. u. 
P. = Berthelot u. Petit, Th. = Thomsen, F. u. S. = Favre 
u. Silbermann, L. = Longuinine, F. u. Og. = Favre u. Ogier, 
St., K, La. = Stohmann, Kleber, Langbein. Dieselbe ist ein 
Theil der von S t 0 h man n gegebenen Zusammenstellung: 
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Bild ungswä rme. 

Unter Bildungswärme versteht man diejenige Wärmemenge, welche 
nach Abzug aller sonstigen bei der Bildung der betreffenden Verbindung 
vor sich gehenden Umsetzungen übrig bleibt, z. B. bei Bromwasserstoff
säure: 

KBr. Aq + Cl = KOIAq + BrAq + 115 K, 
da für HOl und HBr die Neutralisationswärme gleich ist, können wIr 
auch schreiben: 

HBrAq + 01 = HOIAq + BrAq + 115 K 
Die Bildungswärme des HOl ist gleich 393 (direkt beobachtet). Es 

ergiebt sich also: 
H + BrAq = HBrAq + (393 - 115 =) 278 K 

Die Lösungswärme des Br ist 5 K, somit ergiebt sich: 

H + Br + Aq = HBrAq + (278 + 5 =) 183 K 
Beispiele für die Berechnung der Bildungswärme organi

scher Verbindungen aus der Verbrennungswärme sind nach
stehend gegeben bei Besprechung der Kohlenstoffverbindungen mit nega
tiven Bildungswärmen. 

Vielfach beg~ügt man sich bei der Ermittlung der Bildungswärme 
mit einem Kompromiss, z. B.: 

o (Diamant) + 02 = 002 + 943 K 
o (Holzkohle) + 02 = 002 + 976 K 

Diese beiden Gleichungen geben die Verbrennungswärme des Kohlen
stoffs. Je nach der Natur des angewendeten Kohlenstoffs zeigen sich 
schon Verschiedenheiten. Dann aber wissen wir verhältnissmässig wenig 
über die Dissociationswärme des Kohlenstoffs, seine Verflüssigungs- bezw. 
Verdampfungswärme sowie die Dissociationswärme des Sauerstoffs. Die 
eigentliche Bildungswärme des Kohlendioxyds ist also vorerst nicht mit 
Sicherheit zu bestimmen, und dementsprechend sind die Bildungswärmen 
der organischen Verbindungswärmen nur Verhältnisszahlen. 

Wir können den betreffenden Werthen wohl näher kommen, wenn 
wir die für die Gra vitoaffinität ermittelten Werthe zur Hilfe nehmen. 
Eine absolute Sicherheit gewähren dieselben jedoch vorerst noch nicht, 
da das Material, welches sich bietet, noch nicht reichhaltig genug ist. 

Angaben über die Bildungswärmen der verschiedenen Stoffe finden 
sich in den Tabellen von La n d 0 I t und Bö r n s t ein sowie in der Bei
lage zum Ohemikerkalender. 

Für die Bildungswärme der Elementarmoleküle und der Komplexe 
gleichartiger Moleküle kommt lediglich die Gravitoaffinität in Betracht, 
wie in Bd. I nachgewiesen wurde. Man erhält die betreffenden Bildungs
wärmen durch Multiplikation mit 1,122 bezw. 1. 
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Eine Uebereinstimmung zwischen Rechnung und sonstigen Beobacht
ungen wurde gefunden für die Moleküle J 2, Cu2, Hg2 , N20 4, (CHsCOOH)a, 
(CaHöOH)a' (HaO)6 u. s. w. Demgemäss konnte diese Erscheinung mit 
Recht als Stütze für weitere entsprechende Rechnungen benutzt werden, 
so z. B. für die Molekulargrösse des Moleküls von Diamant, Graphit 
und amorpher Kohle, die sich als isomere Formen des Moleküls Cu er
gaben. 

Vermeintliche negative Bildungswärme bei Kohlenstoff
verbindungen. I) 

Nach diesen Ausführungen über die Molekulargrösse des "flüssigen 
Kohlenstoffs" in der Nähe seines Siedepunkts und den zur Zerlegung 
dieses Moleküls nothwendigen Energieverbrauch ist· es eine nothwendige 
Folge, die Bildungswärme aller der Verbindungen neu zu berechnen, bei 
denen die Verbrennungswärme de& Kohlenstoffs als Grundlage der Be
rechnung dient. Allerdings wird dadurch der thatsächliche Effekt nicht 
verändert, indem das Verhältniss nur insofern wechselt, als auf jeder 
Seite ein bestimmter Summand dazu addirt wird. Aber trotzdem hat 
diese Umrechnung nicht ein lediglich theoretisches Interesse. Wird doch 
dadurch einer ganzen Reihe von Verbindungen das Odium genommen, 
eine sogen. negative Bildungswärme zu besitzen. 

Gehen wir vom Mol. Ca4 mit der Dissociationswärme 323 K. aus, 
so ergiebt sich die Verbrennungswärme der Kohle zu 1266 K. Dazu 
kommt noch die Berücksichtigung der Zerlegungswärme von 0a zu 37 
und H zu 2,2 K. 

Ace t y I e n, CaHa, hatte nach den bisherigen Annahmen eine Bild
ungswärme von - 532 K. Die Verbrennungswärme war folgende: 

CaH 2 + 5 ° = 3 COa + HaO + 3101 K. 
Die wirkliche Verbrennungswärme der Kohle ist gleich 1266 K. 

2 C + 2 02 = 2 COa + 2.1266 + 2.37 2606 K. 
Ha + ° = H 20 + 683 + 2,2 + 18 = 703 K. 

3309 K. 
3101 K. 

Wirkliche Bildungswärme des Acetylens = + 208 K. 
Die Bildungswärme des Acetylens ist also in Wirklichkeit POSitIV. 

Ein Zerfall desselben in seine Elemente kann somit nur unter Zufuhr 
äusserer Energie stattfinden, welche dann die Möglichkeit giebt, dass ein 
weiterer Zerfall hervorgebracht wird; denn, indem dann einige, d. h. 
24 Kohlenstoffatome sich zu einem Molekül vereinigen, wobei 323 K. 
frei werden für jedes Kohlenstoffatom, liefert hierbei jedes einzelne Kohlen-

1) W. Vaubel, Zeitsehr. angew .. eh, 13, 61, 1900. 
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stofIatom schon mehr Wärme (323 - 208) als zur Zerlegung eines weiteren 
Moleküls 02H2 nothwendig ist. Demnach einmal eiugeleitet, wird die 
Zersetzung des Acetylens weiter vor sich gehen, wobei genügend Wärme 
frei wird, um den Wasserstoff sowie etwaiges unzersetztes Acetylen auf 
eine sehr hohe Temperatur zu erwärmen und diesen dadurch in ganz kurzer 
Zeit einen Ueberdruck zu ertheilen, der zur Explosion führen kann. 

Also nicht durch die negative Bildungswärme kann leicht eine Zer
setzung des Acetylens herbeigeführt werden, sondern durch die bei dem 
Uebergang in festen Kohlenstoff hervorgebrachte Wärmetönung. 

Allylen, 0sH4• 

Vermeintliche Bildungswärme = - 481 K. 
Verbrennungswärme 4654 K. 
Os + 3 02 = 3002 + 3 .1266 + 3.37 
2 H2 + O2 = 2 H 20 + 2 . 683 + 37 + 2 . 2,2 = 

3909 K. 
1407 K. 

------
5316 K. 

- 4654 K. 
Bildungswärme des Allylens 

statt 
= + 662 K. 

- 481 K. 

Aethylen, 02H4' 

Vermeintliche Bildungswärme = - 122 K. 
Verbrennungswärme - 3414 K. 
O2 + 2 O2 = 2 002 + 2.1266 + 2.37 -
2 H 2 + O2 = 2 H 20 2 + 2.683 + 2 . 2,2 + 37 = 

2606 K. 
1407 K. 

------cc-
4013 K. 

Bildungswärme des Aethylens 
statt 

Propy len, OsH6• 

- 3414 K. 

= + 099 K. 
- 122 K. 

Vermeintliche Bildungswärme 49 K. 
Verbrennungswärme 4927 K. 
3 ° + 3 02 = 3 002 + 3.1266 + 3.37 - 3909 K. 
3H2 + 30= 3H20+3.683+ 3.18+3. 2,2= 2110 K. 

Bildungswärme des Propylens 
statt 

------
6019 K. 

- 4927 K. 

1092 K. 
49 K. 
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Trimethylen, C3H6. 

Vermeintliche Bildungswärme = - 116 K. 
Verbrennungswärme 4994 K. 

6019 - 4994 = 1025 = Bildungswärme. 

Sch wefel kohlen sto ff, C82 • 

Vermeintliche Bildungswärme = - 287 K. 
Verbrennungswärme - 2651 K. 
C + 02 = CO2 + 1266 -l-- 37 - 1303 K. 

2068 K. S2 + 2 O2 = 2 S02 + 2 . 710 + 2. 387 -

Bildungswärme des Schwefelkohlenstoffs 
statt 

----
3371 K. 

-2651 K. 

=+ 720 K. 
2,87 K. 

H · b" S8 8 S 8 K d Ier Cl Ist 8 = 8 = - 2 7 . gesetzt wor en. 

Cyan, (CN)2' 

Vermeintliche Bildungswärme 
Verbrennungswärme 

710 K. 
2625 K. 

C2 + 2 02 = 2 CO2 
2N=N2 

Bildungswärme des Cyans 
statt 

Benzol, CsHs. 

Vermeintliche Bildungswärme für Dampf 

" " " flüssig 
Verbrennungswärme nach Sto h man n 

Bildungswärme = 9928 - 7838 
statt 

+ 2606 K. 
+ 31 K. 

2637 K. 
- 2625 K. 

---.-----

= + 12 K. 
- 710 K. 

171 K. 
91 K. 

- 787~ K. 
= + 2050 K. 

91 K. 

Dipropargyl, CsHs=HC: CCH2 .CH2 .C: CH. 

Vermeintliche Bildungswärme nach T h 0 m sen = - 1122 K. 
Verbrennungswärme - 8829 K. 
Bildungswärme nach den Zahlen von Thomsen 

= 9928 - 8829 = 1099 statt - 1122 K. 
Bildungswärme nach den Zahlen von Berthelot 

= 9928 - 8536 = 1392 statt - 729 K. 

383 
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Fester Kohlenwasserstoff, CsHs = HC 

Vermeintliche Bildungswärme 
Verbrennungswärme nach Luginin 
Bildungswärme = 9928 - 8474 

C - CHa . CHa . C : CH. 

=- 667 K. 
- 8474 K. 

1454 K. 

Damit wäre für die Kohlenstoffverbindungen nachge
wiesen, dass es hierbei anscheinend keine Verbindungen 
mit sogen. negativen Bildungswärmen giebt. 

In entsprechender Weise müssen auch eigentlich die Bildungswärmen 
sämmtlicher Kohlenstoffverbindungen umgerechnet werden. 

Damit sei jedoch nicht behauptet, dass es überhaupt keine Verbind
ungen mit negativen Bildungswärmen geben wird. Nein, es sind tbat
sächlich solche Verbindungen vorhanden. Dieselben scheinen sich jedoch 
in ganz charakteristischer Weise hinsichtlich der infolge der Konfiguration 
bedingten Atom- und Molekularbewegungen auszuzeichnen. V gl. hierzu 
Bd. I, S. 140 und die Beispiele H 20 2 S. 540, NaH S. 542. 

Entflammungs- und Entzündungstemperatur. 

Die Kenntniss der niedrigsten Temperatur, bei welcher eine organische 
Substanz entflammbare Dämpfe aussendet, ist nicht ohne Interesse, sowohl 
von theoretischer wie von praktischer Seite. Die Entflammbarkeit organi
scher Verbindungen ist abhängig von der Siedetemperatur, Dampfspannung 
u. s. w., kurz von dem ganzen chemischen Aufbau der Verbindung. Der 
Entflammungspunkt kann sogar, wie die Versuche von P. N. Raikow 1) 

ergeben haben, unter den Schmelzpunkt herabsinken, wie z. B. beim 
Benzol, dessen Schmelzpunkt bei + 4,5 0 und dessen Entßammungspunkt 
bei -- 8 0 liegt. 

Die Kenntniss des Entßammungspunktes ist also vielfach nicht 
weniger wichtig, wie die des Schmelz- oder Siedepunktes, da der Ent
flammungspunkt unter denselben Umständen stets bei derselben Tempe
ratur liegt. 

Durch Beimengung anderer Stoffe kann der Entflammungspunkt 
erhöht oder erniedrigt werden. So liegt z. B., wie R ai k 0 w beobachtet 
hat, der Entflammungspunkt des absoluten Alkohols bei t 2 0, während 
der Entflammungspunkt eines Gemisches von 99,5 % Alkohol und 0,5 0/0 

Aethyläther bei 9° liegt, und das Gemisch von 98 % Alkohol und 2 % 

Aether sich bei 2,5 0 entflammt. Setzt man aber dem Alkohol Wasser zu, 
so erhöht sich der Entflammungspunkt des Alkohols mehr oder weniger 
je nach der Menge des zugesetzten Wassers, wie folgende Tabelle zeigt. 

1} P. N. Raikow, ehem. Ztg. 23, 145, 1899. 
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Entflammungstemperaturen des wässerigen Aethylalkohols 
bei 710--713 mm Barometerstand. 

Differenz Entflammungs· 
Differenz 

Yolum °10. 
Entflammungs- für je 5 % Volum °10. für je 5 % 
punkt 0° C. Alkohol. 

punkt 0° C. Alkohol. 

100 
12 I 35 27,75 1,7f> 

98 13,25 2,5 30 29,5 3,75 

96 14 25 33,25 3,5 
94 

15 I 20 36,75 5 
92 15,75 2 15 "'''1 90 16,5 1,25 14 43 
85 17,75 1,25 13 44,25 
80 19 0,75 12 45. 75 j 7,25 
75 19,75 1,25 11 47 
70 21 0,25 10 49 
65 21,25 1 9 50,25 
60 22,25 0,75 8 

52"1 55 23 I 7 55 
51,9 23,75 1 6 58,26 13 
50 24 5 62 
45 24,75 0,75 4 68 
40 26,25 1,5 

Die Grenze der Entflammbarkeit des wässerigen Aethylalkohols liegt 
bei 3 % Alkohol. 

Mit Hilfe der Bestimmung des Entflammungspunktes kann man mit
unter quantitative Bestimmungen ausführen. So lässt sich z. B. die An
wesenheit von 0,1 % Aether in Aethylalkohol ganz genau erkennen und 
quantitativ bestimmen. Ein Zusatz von 1 % Benzol zu Monochlorbenzol 
erniedrigt den Entflammungspunkt von 27,5 auf 24°. Man kann also 
durch Bestimmung des Entflammungspunktes des Chlorbenzols dessen Ge
halt an freiem Benzol bis auf 0,1 % genau bestimmen, was auf andere 
Weise und auf so einfachem Wege wohl kaum so leicht möglich ist. 

Raikow hat zu seinen Versuchen den Apparat von A bel benutzt. 
Mit dem gleichen Apparat hat auch F. Gan ther 1)· die Entzündungs
temperaturen verschiedener organischen Flüssigkeiten beobachtet, speciell 
um dieselben nach ihrer Gefährlichkeit eintheilen zu können. Setzt man 
den Entflammungspunkt des Aethyläthers, der bei 20 ° C. liegt, = 100 
und die Differenz von dieser Temperatur von je 5 ° C. = 1 Grad "Ge
fährlichkeit", so ergeben sich folgende Werthe: 

1) F. Ganther, Chern. Ztg. Rep. 11, 65, 1887. 

v" u bel, Theoretisehe Chemie. H. 25 
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Aethyläther 
(Handelswaare) 

Sc h w e fel koh I enst 0 ff 
Petrol äther 

(spec. Gew. 0,70) 
Benzol (90 %) 
Benzol (50 %) 
Methylalkohol 
T 0 I u 0 1 (rein) 
Aethylalkohol (95 % ) 

Aethylalkohol (600;0) 
A e t h Y I alk 0 hol (45 %) 
Petroleum (Test) 
Xylol 

100 

100 
100 

99 
97 
96 
94,5 
93,4 
92,8 
92 
91 
90 

Terpentinöl 
Kumol (roh) 
Eisessig 
Amylalkohol 
Solaröl 
T h e er öl (Mittelfraktion) 
Anilin (rein) 
Dimethylanilin 
Anili n für Roth 
To I u i d i n (käuflich) 
Nitrobenzol 
Xylidin (technisch) 
Paraffinöl 
Mineralöl (Naphta) 

89 
88,2 
87,2 
86,8 
84 
83,4 
80,8 
80,8 
79,0 
79 
78 
70,6 
74,6 
56 

Es ergiebt sich hieraus, dass mit dem Fallen des Siedepunktes nicht 
immer die Gefährlichkeit steigt. Petroläther siedet z. B. bei 90-100° 
und hat den Entflammungspunkt bei - 20°, Aethylalkohol dagegen siedet 
bei 80 0 und entflammt bei + 14°. 

12. Explosibele Yerbindungen und Gemische. 

Allgemein es. Explosibele Verbindungen und Gemische sind solche, 
die sich durch Entzündung, Druck oder Stoss mit grosser Lebhaftigkeit 
zersetzen unter starker Temperaturerhöhung, und infolge reichlicher Gas
bildung einen grossen Druck auszuüben im stande sind. Dieselben werden 
entweder als Sprengmittel oder zu ballistischen Zwecken oder zu Ex
plosionsmotoren u. s. w. verwendet. 

Als SprengmitteP) kommen in Anwendung das Sprengpulver, be
stehend aus Salpeter (ca. 70 Thle.), Schwefel (ca. 15 Thle.) und Kohle 
(ca. 15 Thle.), dann die Nitrokörper wie Nitromannit, Nitroglycerin (Dy
namit), Pikrinsäure, Schiessbaumwolle u. s. w. Einige diesel' vermögen 
auch für ballistische Zwecke in besonderen Mischungen Verwendung zu 
finden. Erwähnt sei auch die gegenwärtig vielfach empfohlene Sprengung 
mit flüssiger Luft,' bei der also die in derselben aufgespeicherte Energie 
mit zur Verwendung kommt. 

Bei den Explosionsmotoren kommen Mischungen von Benzin oder 
Petroleum mit Luft zur Verwendung, die entzündet werden. Auch werden 

. neuerdings explosibele Gasgemische für stehende Motoren benutzt. 

1) Vgl. hierzu Sprengstoffe u. Zündwaaren von C. Häussermann, 
~tnttgart 1894; Handbuch der Sprengarbeiten von O. Guttmann, 
Leipzig 1892. 
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Umsetzungs wärmen. 

S ar rau und Vi e i II e 1) geben folgende Umsetzungswärmen explo
siver Verbindungen an: 

Um-
Substanz. Umsetzung. setzungs-

wärme. 
Nitroglycerin CaH5(N02la03 = 3 CO2 + 5/2 H.O + 3 N + '/.0 + 3605 K. 
Nitromannit C6Hs(N02)60.=6C02 + 4H20 + 3N + 20 + 6785K. 
Schiessbaumwolle C24H29Nll 0 42 = 15 CO + 9 CO2 + 11 H + 11 N + 9 H20 + 12038 K. 
Kaliumpikrat C6H2K(N02hO + '3(20=5C02 +KOH+ CO2 + '/2H20 + 6197 K. 

+RN 

Tempera tur be r echn un g. 

In betreff folgender Explosivstoffe: I. Schiessbaum wolle von T r 0 i s
dorf, 11. englischer Rifleite, 111. englisches Cordit, IV. deutsches Balli
stit, V. italienisches und spanisches Ballistit, VI. englische, nicht gela
tinirte Schiessbaumwolle mit einem Stickstoff gehalt von 13,3 Ofo, VII. 50°(0 
Rchiessbaumwolle (12,24 °10 N) und 50°10 Nitroglycerin, VIII 50 % Schiess
baumwolle (13,3 % N) und 500;0 Nitroglycerin, IX. 80% Schiessbaum· 
wolle (12,2 Ofo N) und 20 üfo Nitroglycerin, X. 80 % Schiessbaumwolle 
13,3 % N und 20 % Nitroglycerin, XI. 35 Ofo Schiessbaumwolle (13,3 Ofo N) 
6()0[oNitroglycerin und 5 % Vaselin haben Macnab und Ristori 2) 

Angaben veröffentlicht über die entstehenden Gasprodukte : 

Wärmeentwicklung Zusammensetzung der Gasmischung in Volumina. 
No. per g u. g-cal. CO2 · CO. CH4• H 2• N2 · H 2O. 

I. 943 18,7 47,9 0,8 17,4 15,2 28,0 
11. 864 14,2 50,1 0,3 20,5 14,9 21,0 

111. 1253 2'1,9 40,3 0,7 19,4 13,6 36,0 
IV. 1291 33,1 35,4 0,5 10,1 20,9 39,0 
V. 1317 35,9 32,6 0,3 9,0 22,2 42,0 

VI. 1061 22,3 45,4 0,5 14,9 16,9 30,0 
VII. 1349 36,5 32,5 0,2 8,4 22,4 44,0 

VIII. 1410 41,8 27,5 0,0 6,0 24,7 45,0 
IX. 1062 21,7 45,4 0,1 15,7 17,1 33,5 
X. 1159 26,6 40,8 0,1 12,0 20,5 35,5 

XI. 1280 26,7 39,8 0,5 12,8 20,2 37,5. 

1) Sarrau·u. Vieille, Compt. rend.93, 269, 1881; Naumann, Thermo 
chemie 419, 1882. 

2) Ma cna b u, Ris tori, Proc. Roy. 80c. 56, 8, 1894; vgI. hierzu C. Ho i t
Be m a, Zeitsehr. physik. Ch. 26, 686, 1898. 

25'" 
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Unter Zugrundelegung der von Mallard und Le Chatelier ge
gebenen Berechnungsart lässt sich die Temperatur als eine Wurzel einer 
quadratischen Gleichung Q = At + Bt2 geben. Hier ist Q die für das 
kg entwickelte Wärmemenge, d. i. die in der obigen Tabelle genannten 
Werthe vermindert um die durch die Kondensation des gebildeten Wasser
dampfes entwickelte ·Wärme. A = ~ na, B = ~ nb; die n geben die 
Zahlen der per kg Explosivstoff gebildeten g-Molekel der verschiedenen 
Gase. Für die Konstanten a und b erhält man die Werthe aus denen 
der mittleren specifischen Wärme zwischen 0 und t O, welche nach Ber
t helot und Vi ei 11 e 1) die Formel a + bt haben. Für diese Konstanten 
sind von Mallard und Le Chatelier 2) folgende Werthe aus den 
Druckbestimmungen von Sarrau und Vieille an flüssigen und festen 
Explosivstoffen abgeleitet worden: 

für permanente Gase 4,76 + 0,00122 t 
für Kohlensäure 6,50 + 0,00387 t 
für Wasserdampf 5,78 + 0,00286 t. 

In der folgenden Tabelle sind zunächst die Nummern der Stoffe, 
dann die aus Tabelle I berechnete Gleichgewichtskonstante K der Re
aktion n1 CO + n2 H 20 t n3 CO2 + n4 H 2• Diese ist gleich dem Ver
hältniss der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion ....... zu derjenigen der 
Reaktion ~ und also auch gleich dem Verhältniss n1 n2 : D3 D4 ; die n ver
halten sich wie die relativen Volumina der Gase. KoI. IH giebt die 
berechneten Temperaturen (Hoi tsem a). 

No. Gleich gewich tskonstan te. Temperatur. 

I. 4,13 2280° 
H. 3,62 2115 

III. 4,11 2490 
IV. 4,14 2680 
V. 4,24 2740 

VI. 4,10 2415 
VII. 4,67 2730 

VIII. 4,94 2880 
IX. 4,47 2350 
X. 4,54 2535 

XI. 4,56 2650 

Mit Ausnahme von IH, IV, V ergiebt sich eine Zunahme der Gleich
gewichtskonstante mit der Temperatur. 

1) Berthelot u. Vieille, Compt rend.98, 770, 852, 1884. 
2) Mallard u. Le Chatelier, Wied. Ann. Ber. 14, 364, 1890. 
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Aehnliche Resultate erhielt Ho i t sem a aus den Ho r s t m an n 'sehen 
Untersuchungen 1). 

Explosionsgesch w in d i g kei t. 

Für die Berechnung der Explosionsgeschwindigkeit hatte D i x 0 n 
eine Formel gegeben. L. D. Chapman 2) vereinfacht dieselbe und giebt 
folgende Berechnungsweise für die Explosionsgeschwindigkeit V, die sich 
an die Behandlung akustischer Vorgänge anlehnt. 

V 2 = :C~2 { [(m - n)Cp + mCv]Cpto + (Cp + Cv)h } 

Hierin bedeuten 

R die Gaskonstante, 
ft die Molekulargewichtssumme des Gemisches, 
n und m die Molekülzahlen vor und nach der Explosion, 
to die ursprüngliche Temperatur in absoluter Zählung, 
h die Verbrennungswärme bei konstantem Druck, 
Cp und Cv die Mittelwerthe der Molekularwärme des Gemisches 

zwischen Anfangs- und Maximaltemperatur. 

Da letztere nicht direkt bekannt ist, so benutzt Chapman die 
von Dixon beobachteten Explosionsgeschwindigkeiten, um daraus die 
Molekularwärme für die zweiatomigen Gase und den Wasserdampf als 
Funktionen der Temperatur zu berechnen. Mit den so gefundenen Zahlen 
werden dann für die übrigen von D i x on u. s. w. angestellten Versuche 
die Explosionsgeschwindigkeiten berechnet. Die Uebereinstimmung ist gut. 

Die Abhängigkeit der Explosionsgeschwindigkeit in Gasen vom 
Druck hat H. B Di xon 3) bearbeitet. Er erhielt für Knallgas folgende 
Resultate: 

Druck. 
20 cm 

30 " 
50 " 
70 " 

110 " 
1bO " 

Geschwindigkeit. 
2627 m 

2705 " 
2775 " 
2821 " 
2854 " 
2872 " 

Aehnlich waren die Werthe für Hg + NgO, CH4 + 2°2,2 CH4 + 3 02' 

CgNg + 02' 

1) A. Horstmann, Verh. natnrhist. med. Verein z. Heidelberg 1876, 177, 
18'17, 33, 1879, 177. 

2) L. D. Chapman, Phi!. Mag. (5), 47, 90, 1899; Ref. Zeitsehr. physik. eh. 
30, 147, 1899. 

3) H. B. Dix 0 n, Phi!. Trans. 184 A. 97, 1893. 
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Der Einfluss der Temperatur machte sich in der Weise bemerkbar, 
dass Knallgas 2821 m bei 10°, 2790 bei 100° gab. 

Die von Be r t helot gegebene Formel zur Berechnung der Ge
schwindigkeit 

e = 29,354 Vl 
wo d die Dichte der Verbrennungsprodukte für Luft gleich 1 ist, liefert 
nur eine rohe Annäherung. Durch Einführung der La p 1 ace' sehen 
Korrektion, wobei D i x 0 n adiabatische Kompression ansetzt, wird eine 
bessere Uebereinstimmung er?ielt. 

Für die Geschwindigkeit der Explosion in Gasen sind von Berthelot 
folgende Werthe gegeben worden, die dann von H. D ix 0 n 1) bestätigt 
wurden. 

2 H 2 + 02 2821 m pro Sek. 
Hz + NzO 2305 

" " " 
CH4 + 2 02 2322 

" " " 
C2H 4 + 302 2364 

" " " 
2 C2H 2 + 5 02 2391 

" " " 
C2H 2 + 02 2920 

" " " C2N2 + 2 O2 2321 
" " " 

Bei Knallgas wirkt die Anwesenheit von Wasserstoff beschleunigend, 
die von Sauerstoff verlangsamend, auch für Aethylen, Cyan und Methan. 
Wie Sauerstoff wirkt auch Stickstoff. 

M:aximaldruck. 

Für die Berechnung desselben giebt L. D. C h a p man (1. c.) die 
Formel 

(-lV2 Cy + 
P=y;;- Cp1+ Cv Po 

Hierin haben (-l, V, Cv und Cp die bei der Berechnung der Explo
sionsgeschwindigkeit gegebene Bedeutung; Po ist der Anfangsdruck, Vo das 
entsprechende Molekularvolum des Gemisches. 

Ueber die Schnelligkeit derVerbrennung in flüssiger Luft 
und über die volumetrische Wirkung derselben hat K. Linde 2) 

Versuche angestellt. Dieselben wurden in einem sog. Brisanzmesser ausge
führt, indem in einem Hohlkörper aus Stahl Sprengpatronen verschiedener 
Art durch Knallquecksilberkapseln zur Detonation gebracht und die hier
bei entstehende Druckerhöhung durch einen Indikator auf einer mit Papier 

1) H. Dixon, Chem. News. 64, 70, 1891; vgl. auch H. Le Chatelier, 
Compt. rend. 130, 1755, 1900. 

2) K. Li n d e, Sitzber. Münchener Akad. Wiss. 1899, 65. 
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bespannten Trommel anfgezeichnet wurde, welche mit einer Geschwindig
keit von ungefähr 830 cm in der Sekunde rotirte. Hierdurch waren 
wenigstens die relativen Werthe der Verbrennungsdauer sehr sicher. 

Bisher war Sprenggelatine der wirksamste der Explosionskörper. Bei 
Anwendung von Gemischen aus Petroleum mit sauerstoffreicher flüssiger 
Luft, wurden jedoch Druckkurven erzielt, welche hinsichtlich der Ver
brennungsdauer und der volumetrisehen Wirkung die Sprenggelatine noch 
übertrafen. "Es scheint· hiernach, dass die Verbrennung eines solchen 
Gemisches trotz seiner Temperatur von weniger als - 180 0 schneller er
folgt, als irgend eine bisher bekannte Verbrennung von festen oder 
flüssigen Substanzen." 

Endothermische Verbindungen. 

Zu den endothermischen Verbindungen, bei denen also bei der Bild
ung Wärme verbraucht wird, und bei deren Zersetzung deshalb Wärme 
frei wird, gehören eine grosse Reihe von Stoffen. 

Wie W. A. Bone und J. C. Cain 1) gefunden haben, liefert die 
Verbrennung des Acetylens mit ungenügenden Mengen Sauerstoff, Kohlen
oxyd und Wasserstoff, während Kohle ausgeschieden wird. Dabei bildet 
sich kein Methan wie bei der Verbrennung des Aethylens, dagegen etwas 
Kohlendioxyd und Wasserdampf. 

Für die Explosibilität mit Sauerstoff genügen bereits 0,2 bis 0,25 Vol., 
während für Aethylen mindestens 0,65 nöthig sind. 

Nach Be r t helot und Vi e i 11 e 2) pflanzt sich die Explosion im 
Acetylen unter Atmosphärendruck nicht fort, wohl aber unter einem Druck 
von über zwei (drei) Atmosphären, wo es sich wie eine gewöhnliche ex
plosive Mischung verhält. Auch in Acetonlösung ist es explosiv, aber 
erst von einem Druck über 10 Atmosphären an. Bei -80 0 kann eine 
flüssige Acetylen-Acetonmischung durch einen rothglühenden Platindraht 
nicht zur Explosion gebracht werden 3). Die Explosionsgeschwindigkeit 
schwankt bei Drucken von 5 bis 30 Atm. zwischen 1000 bis 1600 m 4), 
nach Le Chatelier erreicht sein Maximum 2920 m für C2H 2 + 02' 

Durch Beimengung von Leuchtgas wird die Explosion gemildert, 
weil dessen Zersetzung einen Theil der von Acetylen gelieferten 'Värme 
verbraucht. Die dadurch bewirkte Temperaturerniedrigung vermindert auch 
die Leuchtkraft in entsprechender Weise 2). 

1) W. A. Bone u. J. C. Cain, Jonrn. Chem. Soc. 1897, 26. 
2) Berthelot u. Vieille, Compt. rend. 124:,988, 996,1000, 1897; 128, 

777, 1899; vgl. auch G. ~I i x te r, Amer. Journ. of Sc. 37, 323, 18\19. 
3) G. Claudi, Compt. rend. 128, 303, 1899. 
4) Berthelot u. Le eh atelier, Compt. rpnd. 129, 427, 1899. 
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Cyan gas, Stickoxydul und Stickoxyd verhalten sich nicht wie Ace
tylen, welches schon bei einem Drucke von 2 bis 3 Atmosphären beim 
Durchschlagen starker Funken explodirt. Trotzdem sie ebenfalls endo
therme Verbindungen sind, explodiren sie nicht unter Drucken von fünf 
Atmosphären bei Cyan und 20 Atmosphären für N 20 und NO 1). 

Wie Berthelot gefunden hat, lassen sich Gase, die sich unter 
Wärmeentwicklung zersetzen, wie Acetylen, Cyan, Stickoxyd , Stickstoff
dioxyd , Chlorhyperoxyd durch Abfeuern einer Knallquecksilberpatrone 
zu explosiver Zersetzung bringen. 

Explo s i bel e Gasge m ische. 

Dieselben sind für die theoretische Chemie aus vielerlei Gründen von 
besonderer Bedeutung. Hierbei handelt es sich speciell um Luft oder 
Sauerstoff - Mischungen, wie z. B. beim Wasserstoffknallgas, das aus 
2 Vol. Wasserstoff und 1 V 01. Sauerstoff besteht. Der Name Knallgas 
ist dann auf alle explosiblen Gasgemische übertragen worden. N ach
stehend sind einzelne derselben ausführlicher abgehandelt. 

Schon vor längerer Zeit hatten va n 't Hof f (1883) und nachher 
V. Meyer in Gemeinschaft mit Krause und Askenasy Versuche aus
geführt über die allmälige Vereinigung von Wasserstoff und Sauer
stoff zu Wasser unterhalb der Explosionstemperatur. V. Meyer und seine 
Schüler fanden, dass die Reaktion in regelloser 'Veise durch die Glas· 
wände beeinflusst wird, so dass von zwei ganz gleich behandelten Ge
fässen in einem oft totale Vereinigung, im andern kaum der Anfang 
einer solchen zu bemerken war. Auch die Versuche van't Hoff's 
zeigten keine Regelmässigkeiten. 

Heli e I' und Gau tier . untersuchten die Verhältnisse, wie sie beim 
Durchleiten von Knallgas durch erhitzte Porcellanröpren statthaben. Hier
bei zeigte sich, dass die Vereinigung bei Temperaturen von 480 0 bis 
etwa 600 oder 700 0 in durchaus regelmässiger Weise bis zum Aufbrauch 
der Elemente verläuft. Auch ergab sich, dass die Reaktion hauptsächlich 
an der Gefässwand und nur unmerklich wenig in der Gasmasse selbst 
vor sich geht. 

Bei 638 0 und 689 0 konnte auch Reaktion in der Gasmasse selbst 
wahrgenommen werden. Wenige Grade höher fand dann Explosion statt. 

M. Bodenstein 2) schliesst hieraus und aus einigen andern Reak
tionsverhältnissen, dass sog. falsche Gleichgewichte nicht existiren. 

Nach M. Berthelot 3) wirken BaO und Pt beschleunigend auf die 

1) W. G. Mixter, Amer. Journ. of. Soc. (4), 7, 323, 1899. 
2) M. Bodenstein, Zeitsehr. physik. Ch. 29,147,295,315,429,665; 30, 

113, 1899. 
3) M. Berthelot, Compt. rend. 125, 271, 675, 1897. 
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Umsetzung, andere Verbindungen verlangsamend. Wasserentziehende 
Mittel sind ohne Einfluss. 

Die Vorgänge bei der Knallgasexplosion haben A. von 0 e t t i II gen 
und A. von Gernetl) durch photographische Aufnahme mit Hilfe eines 
rotirenden Spiegels und durch Auskleidung des Eudiometers innen mit 
Kupferchlorür, welches erglüht und eine photographische Aufnahme er· 
möglicht, festgehalten. Es zeigten sich zickzackförmige Linien, die in 
Haupt- und Nebenwellen zerfallen. Die daraus berechenbare Geschwindig
keit der Fortpflanzung stimmt mit der von Berthelot zu 2800 m in 
der Sekunde gemessenen überein und kann mit zunehmender Abkühlung 
bis 600 m verfolgt werden. 

Die beistehende Fig. 50, welche der Abhandlung von H. Bunte 2) 

über seinen vor der Deutschen chemischen Gesellschaft gehaltenen V or
trag beigegeben ist, gieht die Explosionsverhältnisse von Luftmischungen 
mit Acetylen, Wasserstoff, Methan und Leuchtgas wieder. 

1\ 

\ 
I '\ /7 , 

I." " 
I \ / "~ 

/ ~L 

/ ~ 
/~I\ " 7~ ~~ ~, t--~ ~ r\ 
" t--t--' 

"Sie zeigt, dass die Verhältnisse bei diesen Gasen wesentlich ver
schieden liegen. Während beim Leuchtgas nur ganz bestimmte Luft
mischungen, die sich zwiscben 7 °/0 und 30 °/0 Leuchtgas bewegen, zur 
Explosion gebracht werden können, erstreckt sich das Bereich der Ex
plosionsgefahr bei Acetylen und Luft fast auf alle Mischungsverhältnisse, 
und nur die Extreme mit weniger als 5 °/0 Acetylen und weniger als 
29 °/0 Luft sind nicht explosionsfähig; nimmt man hinzu, dass wegen 
des hohen specifischen Gewichtes und der langsamen Diffusion des Ace-

1) A. v. Oettingen u. A. v. Gernet, Wied. Ann. 33, 586, 1888. 
2) H. Bunte, Ber. 31, 19, 1898. 
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tylens auf eine gleichförmige Vermischung bezw. unschädliche Verdünnung 
weit weniger gerechnet werden kann, als beim Leuchtgas, und berück
sichtigt die niedere Entzündungstemperatur, so ergiebt sich, dass die Ex
plosionsgefahr beim Acetylen viel grösser ist als beim Leuchtgas; dazu 
kommt noch beim Acetylengas die viel grössere Fortpflanzungsgeschwindig
keit der Verbrennung, welche eine ganz erheblich stärkere Explosions
gefahr bedingt." 

Knallgas explodirt nach Mallard und Le Chatelier zwischen 
500 und 600 0 in geschlossenen Gefässen; doch kann ein langsamer 
Knallgasstrom, wie F. Fr e y er und V. Mey er 1) gefunden haben, auf 
606 0 und noch etwas höher erhitzt werden, ohne dass sich erhebliche 
Wassermengen bilden. Ein Silberüberzug setzt die Verbindungstemperatur 
erheblich herab; auf diese Weise trat bei 1'83 0 reichliche Wasserbildung 
ein, und konnte diese noch bei 155 0 beobachtet werden. 

Folgendes sind die Resultate weiterer Untersuchungen von F. Freyer 
und V. Meyer: 

Wasserstoff 
Methan 
Aethan 
Aethylen 
Kohlenoxyd 
Sch wefel wasserstoff 
Chlorknallgas 

Ex pI 0 sion s tem pera tu ren. 

) 
gemischt mit 
der äquival. 

Menge 
Sauerstoff. 

Bei freiem In 
Strömen. 
650-730° 
650-730 
606-650 
606- 650 
650-730 
315-320 
430-440 

geschlossenen 
Gefä sse n. 
530-606 0 

606-650 
5ßO-606 
530-606 
650-730 
250-270 
240-270. 

Diese Verschiedenheit ist, wIe besonders festgestellt wurde, nicht 
durch erhöhten Druck bedingt. 

Die Explosionsfähigkeit bestimmter Gasgemische wird bedingt durch 
die Temperatur, durch die Verdünnung mit indifferenten an der Ver
brennung nicht theilnehmenden Gasen sowie auch durch die Art des Ge
fässes, in welchem die Explosion stattfindet. Untersuchungen von J. Rosz
k 0 w ski, 2) welche in einer starkwandigen Glaskugel von ca. 40 mm 
Durchmesser und 35 ccm Inhalt, in das zwei knieförmig gebogene ka
pillare Glasröhren mündeten, ausgeführt wurden, ergaben folgende Resultate, 
wobei noch zu bemerken ist, dass die Verbrennung nahe an der Explo-

1) F. Freyer u. V. Meyer, Ber. 26, 622, 1892; Zeitschr. physik. Oh. II, 28, 
1893; vgl. auch P. Askenasy u. V. Meyer, Liebig's Ann. 269,49, 1882: Kranse 
u. V. Meyer, ibid. 264, 85, 1890; V. Meyer n. M. v. Recklinghausen, Ber. 
29, 2549, 1896. 

2) J. Roszkowski, Zeitsehr. physik. Oh. 7, 485, 1891. 
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sionsgrenze eine stufenweise ist, so dass daselbst die Verpuffung von sehr 
geringen Wirkungen begleitet ist. 

1. Versuche mit Wasserstoff. 

Die hetreffenden Daten sind in der nachstehenden Tabelle gegeben. 
a) Beim Ueberschuss von Sauerstoff (untere Explosions

gr en ze) ergiebt sich, dass der Wasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur 
einen 18,5 mal grösseren Zusatz desselben verträgt, als zur vollständigen 
Verbrennung näthig ist, ohne die Explosionsfähigkeit einzubüssen. Die 
Wirkung der gesteigerten Temperatur ist, wenn nicht gerade gleich Null, 
so doch sehr gering, und zwar beträgt der Unterschied der Explosions
grenzen bei 15 ° und 100 ° 0,4 %, eine weitere Steigerung der Anfangs
temperatur auf 200 ° bis 300 ° bleibt wirkungslos. - Bei der 0 b e ren 
Explosionsgrenze (Ueberschuss von Wasserstoff) beträgt die 
Erweiterung der Steigerung der Temperatur bis 300 ° 3,1 %, und zwar 
bis 100 ° 21 0/0, von da bis 200° 0,4 0 /0 und von 200 bis 300 ° 0,6 %. 

Die obere Explosionsgrenze lag für 15 0 zwischen 2,62 bis 2,90 Vol. 
Wasserstoff auf 1 V 01. Knallgas. 

Tab elle übe r die Ex pI 0 s ion s g ren zen bei 15 0. 

Auf 1 Th1. Knallgas kommen: 

in Sauerstoff. in atmosph. Luft. Kohlensäure-Sauerstoffgemisch. 
O2 6,09 O2 0,98 N2 5,26 Oz 0,67 COz 4,02 keine Explosion. 

5,73 0,93 5,08 0,64 3,91 Explosion. 
H 2 2,62 Hz 2,34 N2 1,33 Hz 2,87 CO2 1,33 Explosion. 

2,70 2,42 1,23 2,93 1,33 keine Explosion. 

b) bei einem Gemische von Wasserstoff und Luft ist die Wirkung 
der Temperatursteigerung auf die untere Grenze nicht zu bemerken, da
gegen steigt bei der oberen die Grenze bei 100° um 3,5 0 / 0 , bei 200 0 

um 4 % und bei 300 ° um 7,2 %, so dass die Explosionsgrenze insge
sam mt um 14,7 °)0 erweitert wird. 

c) Beim Kohlensäure-Sauerstoffgemisch (C02 : 02 = 79: 21) zeigt sich, 
dass die Explosionsgrenzen bis 100 0 sich erweiterten, dabei die obere 
stärker als die untere, wie dies auch bei der Luft der Fall ist, von 100 0 

ab dagegen mit steigender Temperatur sich verengten, so dass eine Misch
ung, welche bei 15 0 bezw. 100 ° explodirte, bei 200 0 nicht mehr ent
zündlich war, und weiter konnte eine Mischung, welche bei 200 ° explo
dirte, bei 300° nicht mehr zur Zündung gebracht werden. Es ergab sich, 
dass die Kohlensäure als Verdünnungsmittel die Explosionsgrenzen weit 
stärker herabdrückt als Stickstoff, wie schon mehrfach konstatirt wurde. 
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B u n sen 1) fand, dass ein Gemisch von 25,79 % Knallgas mit 74,21 0/ 0 

CO2 unentzündlich ist, ebenso verhält sich das Gemisch 8,72 % Knall
gas + 91,28% Sauerstoff. W. HempeI2) giebt an, es verbrennt noch, 
wenn ein Gas enthält in 100 Vol. eine Mischung mit Luft: 5--13 % CH4, 

4-22 % C2H 4, 5-28% Leuchtgas, während bei anderen Gasen (C2H 2, 

H 2, CO) die obere Grenze bei dem Gehalte von ungefähr 75 % liegt. 
S. Ta na ta r 3) beobachtete, dass das Vorhandensein von 11-12 ° /0 

Propylen genügte, um die Entzündlichkeit des Knallgases aufzuheben. 
Ebenso wirkt Trimethylen. Von Methan ist dazu das doppelte Volum 
(22-24 %) nötbig; von Acetylen sind 50 % noch nicht hinreichend. 
Nach der Verpuffung eines Gemisches von 5 ccm Propylen mit 45 ccm 
Knallgas ergab sich, dass in der Hauptsache das Propylen zu Kohlen
oxyd und Wasser verbrennt, der \Vasserstoff aber ziemlich unverändert 
bleibt. 

2. Versuche mit Kohlenoxyd. 

Nachstehende Tabelle giebt die Explosionsgrenzen bei 15°. 

Auf 1 Th. Knallgas (CO+02) kommen: 
in Sauerstoff. in atmosph. Luft. Kohlensäure-Sauerstoffgemisch. 

02 3,33 02 0,47 N2 3,25 02 0,08 CO2 1,67 keine Explosion. 
3,27 0,46 3,13 0,07 1,62 Explosion. . 

CO 4,37 CO 4,23 N2 1,33 CO 3,72 CO2 1,33 Explosion. 
4,65 4,28 1,33 3,86 1,33 keine Explosion. 

a) Die steigende Temperatur bis einschliesslich 200 0 bewirkt Er
weiterung der Explosionsgrenzen einer Sauerstoff-Kohlenoxydmischung 4); 

die Differenz bei 100 0 ist 0,90/0, von 100 bis 200° 0,40;0. Bei 300 ° 
sinken die Explosionsgrenzen, vermuthlich durch stattgefundene langsame 
Vereinigung der Gase. Die Grenzwerthe sind 0,086 Vol. und 3,140 Vol. 
02 auf 1 Vol. CO, in Procenten 21,4 und 92,5 Vol. %. 

b) Die an der Grenze liegenden explosiven Gemische von Kohlen
oxyd und Luft zeigen, dass die Einwirkung des Stickstoffs als Verdünn
ungsmittel von der des Sauerstoffs nicht wesentlich verschieden ist. Die 
Explosionsgrenzen erweitern sich bis 200°, bei 300 ° findet ein starker 
Abfall statt. Die äussere erweitert sich beim Ueberschuss von atmo
sphärischer Luft bei 100 ° um 1,10;0, von da bis 200 ° wieder um 1,1 % 

und fällt dann bei 300 ° um 6,70;0. Die obere Grenze zeigt beim Ueber
schuss von brennbarem Gas folgende Verschiebung: bei 100 0 2,6 0/0 höher, 
bei 2000 um weitere 3,2 % und fällt von da bei 300 0 um 17,2%. 

1) Bunsen, Gasom. Meth. 
2) W. Hempel, Gasanalyt. Methoden 3. Auß. 113, 1900. 
3) S. Tanatar, Zeitsehr. physik. Ch. 35, 340, 1900. 
4) Vgl. hierzu H. Le Chatelier u. Boudouard, Compt. rend. 126, 1344, 1898. 
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c) Bei der Kohlensäure-Sauerstoffmischung sind oie Grenzen bedeutend 
engere als bei den Versuchen mit atmosphärischer Luft. Es zeigte sich 
wieder der schädliche Einfluss des Kohlendioxyds. Die Explosionsgrenzen 
erweiterten sich bis 100° bei der oberen Grenze um 1,7 %, bei der unteren 
um 2,3°;0, um bei weiterer Temperatursteigerung rasch zu sinken, und 
zwar bei 200° um 4,1% bezw. 2,5 % , von da ab bis 300 0 um 16,1 % 

bezw. 9,6 Vol.-Procente. Der Grund dieser Erscheinung ist in allmäliger 
Vereinigung von O2 und CO zu suchen. Gemische von 25,3, 26,6, 27,1 
und 71,7 üfo CO, welche alle bei gewöhnlicher Temperatur explodiren, ex
plodirten nach vorhergehender Erhitzung auf 300 0 nicht mehr. Auch 
ergab die Analyse, dass sich der Gehalt an CO vermindert, der von CO2 

aber zugenommen hatte. 

3. Versuche mit Methan. 

Folgende Tabelle giebt die Explosionsgrenzen bei 15°. 

Auf 1 Thl. Knallgas (CH<!, + 2°2) kommen: 

in Sauerstoff. in atmosph. Luft. Kohlensäure-Sauerstoffgemisch. 
02 4,55 02 0,43 N2 4,40 O2 0,03 CO2 2,79 keine Explosion. 

4,29 0,37 4,17 0,07 2,69 Explosion. 
CH4 1,46 CH4 0,16 N2 2,66 CH4 0,10 CO2 2,66 Explosion. 

1,48 0,17 2,66 0,11 2,66 keine Explosion. 

a) ·Wie man aus der Tabelle ersehen kann, bedarf Sumpfgas, um 
mit Sauerstoff eine explosive Mischung zu bilden, etwa ein Drittel des 
zur Verbrennung nöthigen Sauerstoffs, und verträgt einen ca. 7,3 mal 
grösseren Ueberschuss als nach der Gleichung 

CH4 + 2 02 = CO2 + 2 H 20 
erforderlich ist. An der unteren Grenze bewirken je 100 0 Temperatur
erhöhung eine Erweiterung um 0,4 0/ 0, an der oberen Grenze ist dieselbe 
verhältnissmässig sehr klein. 

b) Die Explosionsgrenzen mit Luft ergaben bei gewöhnlicher Tem
peratur, dass der in dem Luftquantum vorhandene Sauerstoff fast doppelt 
so gross sein muss (1,3230 Vol.), als bei Anwendung von reinem Sauer
stoff erforderlich ist (0,7515). Das Maximum der atmosphärischen 
Luft, bei welchem das Grubengas noch explosive Mischung bilden kann, 
beträgt auf 1 V 01. CH4 3,29 Vol. 02 bezw. 15,65 Vol. atmosphärische 
Luft; es darf demnach das Luftvolum fast gleich grass genommen sein, 
wie dasjenige des reinen Sauerstoffs. Gesteigerte Temperatur ist auf die 
Explosionsgrenzen von Methan-Luftgemischen von unbedeutendem Einfluss. 

c) Die Explosionsgrenzen iiegen bei dem Kohlensäure-Sauerstoffgemisch 
bei gewöhnlicher Temperatur zwischen sehr engen Grenzen, nämlich zwischen 
9,0 und 11,4 Vol.-Procenten CH4 , also nahe an der theoretischen Ver-
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hrennungsmischung. Gesteigerte Temperatur ist auch hier ohne merk
lichen Einfluss. 

4. Versuche mit Leuchtgas. 

Das zur Verwendung kommende Leuchtgas enthielt: 
Wasserstoff, 49,4 Vol.-Procente 
Grubengas, 34,5 

" " Kohlenoxyd, 6,4 
" " Schwere Kohlenwasserstoffe 

(Aethylen, Benzol etc.) 5,3 
" " Kohlendioxyd, 2,0 
" " Stickstoff, 2,4 
" " 

100,0 Vol.-Procente. 

Folgende Tabelle giebt die betreffenden Daten: 
Auf 1 Theil Knallgas kommen bei H)o: 

in Sauerstoff. in atmosph. Luft. in Kohlensäure.Luftgemisch. 
02 5,84 02 0,R9 Na 5,56 02 0,76 002 5,07 keine Explosion. 

5,66 0,82 5,31 0,67 4,66 Explosion. 
Lg. 0,60 Lg. 0,22 Na 2,00- Lg. 0,34 2,00 Explosion. 

0,61 0,24 2,00 0,36 2,00 keine Explosion. 

a) Hiernach bedarf 1 Vol. Leuchtgas, um bei Zimmertemperatur eine 
explosive Wirkung zu bilden, 0,4358 Vol. Sauerstoff (zur Verbr. war 
nothwendig nahe an 1 Vol. 0) und verträgt, ohne an Explosionsfähig. 
keit zu verlieren, 12,250 Vol. Sauerstoff. Gesteigerte Temperatur bis 
300 0 erweitert in gleichmäs8iger Weise die untere Grenze um 0,3, die 
obere um 2,3 Vol.·Procent. 

h) Stickstoff als indifferente Gasart vermindert an der oberen Grenze 
die Explosionsfähigkeit des Leuchtgases, das explosive Gemisch enthält 
die 1,5 fache Menge des Sauerstoffs, der in der entsprechenden Leucht· 
gassauerstoffmischung enthalten ist. Die untere Grenze liegt beim 13 fachen 
Luftvolum = 28 Vol. Sauerstoff. Hier zeigt sich der Stickstoff als Ver· 
dünnungsmittel gleichwerthig mit Sauerstoff. Die Wirkung der erhöhten 
Temperatur zeigte sich an der oberen Grenze durch eine Erweiterung von 
je 2,0 % für je 100°, an der unteren zeigte sich keine merkliche Er
weiterung (0,5 % bei 300°). 

c) Bei dem Kohlensäure-Sauerstoffgemisch zeigt die untere Grenze 
wenig Unterschied gegen die Versuche mit atmosphärischer Luft, dagegen 
die obere eine Erweiterung bis 20,1 Vol.·Procente oder 0,627 Vol. Sauer
stoff auf 1 Vol. Leuchtgas. Die gesteigerte Temperatur verengert die 
Explosionsgrenzen in steigendem Maasse, bei der unteren Grenze bis 300 0 

.um 1,5, bei der oberen um 7,1 Vol.·Procente; nur bei 100 0 hatte sich 
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die letztere um 1,4 Vol.-Pl'ocente erweitert. So liegen die Explosions
grenzen bei 300 0 zwischen 9,3 und 18,2 Vol.-Procente. 

Die Explosion des Cyan knallgases wurde von H. B. Dixon 
G. H. Strange und G. Graham 1) untersucht. Sie fanden, dass die 
Geschwindigkeit der Explosionswelle bedeutend grösser ist, wenn die 
Mischung derart ist, dass sich Kohlenoxyd bildet, wie bei der Mischung, 
bei welcher genügend Sauerstoff zur Kohlendioxydbildung vorhanden ist. 
Es wurden folgende Werthe erhalten: 

C2N2 + 02 +N2 

2398 m. 

Aehnliches zeigt sich bei Anwendung von Stickoxyd statt Sauerstoff 
und Methan statt Cyan. Bei dem Gemische mit solcher Sauerstoffmenge, 
wie sie für Kohlenoxydbildung genügt, giebt photographische Reproduk
tion der aus einer Röhre heraustretenden Flamme eine kurze und schwache 
Flamme, die bei dem Gemische für Kohlendioxydbildung ist dagegen lang 
und hell. Im letzteren Falle erfolgt also eine länger dauernde Reaktion. 
Dagegen ist das Licht in der Explosionsröhre selbst (Bleiröhre mit Glas
fenster), bei Kohlenoxyd bedeutend stärker, entsprechend der höheren 
Temperatur der ersteren Reaktion. 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass Cyan brennt und explodirt 
mit Sauerstoff ohne Feuchtigkeit, dass es bei der Explosion Kohlenoxyd 
mit grosseI' und Dioxyd mit geringerer Geschwindigkeit liefert, dass auch 
beim Brennen in der Luft die Oxydation in zwei Stufen erfolgt und die 
Gegenwart von Feuchtigkeit die Reaktion nicht beeinflusst. 

Explosionsversuche mit getrockneten Gasen. 

J. Roszkowski hat auch Explosionsversuche mit getrockneten Gasen, 
mit atmosphärischer Luft angestellt und gefunden, dass sich für Wasser
stoff keine Differenzen gegen feuchtes Gas zeigten, ebenso bei Methan bei 
gewöhnlicher Terpperatur; dagegen ergaben die Versuche bei Methan bei 
höherer Temperatur eine Veränderung der oberen Explosionsgrenze um 
4,8 Vol-Procente bei 100°. Kohlenoxyd explodirte in keinem 
Falle, wie auch die Versuche Dixon's2) und Clark's3) früher ergeben 
hatten. Ebenso war ein Gemisch von 1 Theil Wasserstoff, 30 Theilen 
Kohlenoxyd und 62 Theilen Luft nicht explodirbar, welches die theore
tische Mischung darstellt. 

1) H. B. Dixon, E. H. Strange u. E. Graham, Journ. Chem. Soc. 1896, 
759; Ref. Zeitsehr. physik. Ch. 21, 326, 1896. 

2) D ixon, London Soc. Proc. 37, 56. 
3) Clark, On the theorie of the gasengine. J,ondon 1882. 
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Ueber die Bildungsweise des Kohlendioxyds beim Verbrennen von 
Kohlenstoffverbindungen machte H. B. Dixon 1) folgende Beobachtungen: 

a) In trockenem Kohlenoxydknallgas wird durch einen elektrischen 
Funken keine Explosion bei gewöhnlicher Temperatur und normalem 
Druck hervorgerufen. 

b) Grenzt feuchtes Kohlenoxydknallgas an trockenes, so löscht die 
Explosion im ersteren an der Grenze aus. Eine Flamme trockenen Kohlen
oxyds verlöscht in trockener Luft. 

c) Feuchtigkeit beschleunigt die Geschwindigkeit der Entzündung 
sowohl in der gewöhnlichen Flamme, wie in der Explosionswelle. 

d) Kohlenoxyd und Sauerstoff verhalten sich bei der unvollständigen 
Verbrennung von Wasserstoff und Kohlenoxyd so gegen einander, als 
wären sie unfähig zu schneller Vereinigung. 

e) Trockene Kohle in trockenem Sauerstoff erhitzt, glüht nicht, geht 
aber in Kohlenoxyd über; bei Gegenwart von Platinschwarz wird Dioxyd 
gebildet. 

f) Trockenes Kohlenoxydgas yerbindet sich auf dem Wege des elek
trischen Funkens, bis das chemische Gleichgewicht erreicht ist. 

g) Trockenes KohleIloxydknallgas verbindet sich vollständig ohne 
Flamme in Berührung mit heissem Platin draht. 

h) Trockenes Kohlenoxyd, das aus halbverbranntem Cyan entstanden 
ist, verbrennt in trockener Luft, wenn die Flammen im Flammentheiler 
nahe genug sind. 

i) Trockenes Kohlenoxydknallgas verbrennt, wenn etwas trockenes 
Cyanknallgas zugemischt ist. 

k) Cyan verbrennt in einem Ueberschuss von Sauerstoff vollFltändig 
zu Kohlendioxyd , jedoch in zwei Stufen, von denen die zweite lang
samer ist. 

I) Die Feuchtigkeit ist bei der Oxydation und Verbindung vieler 
anderen Stoffe wesentlich. 

1) H. B. Dixon, Journ. Chem. 80c. 1896, 774; Ref. Zeitsehr. physik. Ch. 21 
327, 1896. 



V. 

Das Licht in seinem Verhältniss zu Zustandsänder
ungen und Reaktionen. 

Allgemeines. 

Indem es gelang, die Energieart der Elektricität und des Magnetis
mus auf Schwingungen des Aethers in gleicher Weise wie die des Lichtes 
zu beziehen, war dadurch die Brücke zwischen diesen verschiedenen 
Energiearten geschlagen. Während sich die Wärmeenergie speciell auch 
auf die Bewegungen der Atome und Moleküle zurückführen lässt, sind 
es hier die Bewegungen, welche die an diesen materiellen Theilchen 
haftenden Aethertheilchen ausführen. Sind dieselben für langsamere 
Schwingungen zugänglich, so haben wir es mit elektrischen bezw. in einem 
Specialfall mit magnetischen Erscheinungen zu thun; und sind dieselben 
für schnellere Schwingungen zugänglich, so haben wir es mit Licht
erscheinungen zu thun. 

1. Durchsichtigkeit und Brechung des Lichtes. 

Die Materie in den Elementaratomen kann, falls unsere Annahme einer 
stetigen Raumerfüllung richtig ist, für Lichtstrahlen nicht durchlässig sein. 
Es sind also die Räume, die sich zwischen den einzelnen Molekülen bezw. 
Atomen befinden, welche für die Aetherwellen gangbar sind, d. h. auch 
mit dem zur Fortpflanzung der Lichtwelle nöthigen Aether erfüllt sind. 
Die Grösse und Art der Zwischenräume bedingt die Durchsichtigkeit. Wie 
sehr die Durchsichtigkeit von der Art der Zwischenräume bezw. der 
Lagerung der Moleküle abhängt, zeigt das Beispiel von Diamant und 
Gra phi t, welche trotz nicht allzu grosser Verschiedenheit der specifischen 
Gewichte (Diamant = 3,53, Graphit = 2,2), ja trotzdem Diamant das 
höhere specifische Gewicht besitzt, so verschiedenes Verhalten in Bezug 
auf Durchlässigkeit der Lichtwellen zeigen. 

Va u bel, Theoretische Chemie. H. 26 
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Bei Platin, dessen Atomgewicht = 197,2 und dessen specifisches 
Gewicht = 21,7 ist, nimmt das Grammatom einen Raum von 

197,2 
21,7 = 9,1 ccm 

ein. Bei gleicher Dichte für die Materie der übrigen Elemente, also auch 
des Kohlenstoffs, liessen sich in die 9,1 ccm 18,6 Grammatome Kohlen
stoff einpressen, falls nicht die verschiedenartige molekulare Anordnung 
wäre. In Wirklichkeit sind aber bei dem Diamant nur 2,68 und von 
Graphit nur 1,67 Grammatome vorhanden. 

Der Aufbau der Graphitmoleküle hat also so zu geschehen, 
dass die Kohlenstoffatome durch ihre Bewegung dem Lichtstrahl jeden 
Durchgang Vflrsperren, d. h. dass sie jede Art Aetherwelle aufzufangen 
und für die Molekularbewegung zu verwenden vermögen. Dieser For
derung sowie der hexagonalen Krystallformen u. s. w. entsprechend, lagern 
sich die Atome des Graphitmoleküls wie dies die Fig. 42 auf S. 387 in 
Bd. 1. wiedergiebt. Durch die symmetrische Lagerung der Einzelmole
küle, die abwechselnd die Zwischenräume decken, ist dem Lichte der 
Durchgang völlig versperrt. Die Frage, warum alsdann das Benzol 
durchsichtig ist, welches doch dieselbe Konfiguration besitzt, ist mit dem 
Hinweis auf die äusserst beweglichen Wasserstoffatome und die dadurch 
bedingte Spielraumvermehrung für die einzelnen Moleküle erledigt. In 
der That ist ja auch das specifische Gewicht des Benzols 0,899 nur 
ca. 114 von dem deg Graphits. Die Wasserstoffatome beanspruchen ah'lO 
den Raum von fast drei Graphitmolekülen. 

Im Dia man tm 0 lek ü I muss dagegen seiner Durchsichtigkeit. und 
seiner Krystallform entsprechend der Aufbau ein ganz anderer sein. Es 
sei hier auf die Fig. 44 in Bd. I. hingewiesen, um zu zeigen, wie der
selbe etwa gedacht werden könnte. 

In ähnlicher Weise wie beim Kohlenstoff lässt sich auch das ver
schiedene Verhalten der Modifikationen des P h 0 s P h 0 r s erklären, von 
denen der weisse Phosphor sehr stark lichtbrechend und durchscheinend 
ist, der rothe dagegen den Lichtstrahlen. infolge totaler Reflexion den 
Durchgang verwehrt. Dass gewisse undurchsichtige feste Körper für den 
Lichtäther entweder gar nicht oder nur in sehr geringem Maasse durch
lässig sind, hat Zeh n der 1) vor einiger Zeit experimentell nachgewiesen. 
Man unterscheidet also, je nachdem das Licht mehr oder weniger leicht 
bezw. vollstandig durchgelassen wird: Durchsichtige, durchscheinende und 
undurchsichtige Körper. Es hat sich die allgemein giltige Regel ergeben, 
dass durchsichtige Körper für das Licht aber nicht für den elektrischen 
Strom Leiter sind, und umgekehrt leiten die undurchsichtigen Körper den 
elektrischen Strom. 

1) Zehnder, Wied. Ann. 55, 65, 81. 
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Da die Lücken zwischen den einzelnen Molekülen und Atomen nicht 
immer geradlinig verlaufen, einmal infolge der Anordnung, dann aber 
auch theilweise infolge der Bewegung der Moleküle bezw. Atome, so 
werden die durch das Licht erregten Aetherwellen entsprechend beeinflusst, 
sie werden abgelenkt. Die hierdurch bewirkte Brechung des Lichtes ist, 
wie leicht erklärlich, von der Dichte der betreffenden brechenden Substanz 
abhängig, d. h. je dichter das Medium, um so grösser die Ablenkung. 

Bestimmung der Brechungsexponenten. 

Der Brechungsexponent n eines isotropen Mediums ist nach dem 

Snellius- desCartes'schen Gesetze = s~n i = konstant = iJ., wobei i 
sm r 

der Einfalls- und r der Brechungswinkel und n der Brechungsexponent, 
Brechungsindex oder Brechungskoefficient ist. Aus der Huyghens-

sehen Wellenlehre ergiebt sich n = v1 , wobei V1 und va die Lichtgeschwin-
Va 

digkeiten in den beiden Medien darstellen. Setzt man v1' die Lichtge
schwindigkeit im Vakuum oder in Luft = 1, so geht die Gleichung über 

in n =~. In der Bestimmung des 'Brechungsexponenten haben wir 
Vg 

also das Maass für die relative Geschwindigkeit des Lichtes in dem zu 
untersuchenden Medium. 

Die für den Chemiker wichtigen Bestimmungsmethoden des Brech
ungsexponenten zergliedern sich in zwei Gruppen: 

1. die der prismatischen Ablenkung, 
2, die der totalen ,Reflexion. 

Die bekannte Firma C. Z eis s 1) in Jena bringt eine ganze Reihe 
von Instrumenten in den Handel, die alle dem Zwecke dienen sollen, die 
Bestimmung des Brechungsexponenten flüssiger und fester Körper mög
lichst rasch und genau auszuführen. Die in Frage kommenden Refr ak
tom e t Po r sind verschiedener Konstruktion. 

Das Refraktometer nach Pulfrich ist das am meisten benutzte 
und beruht auf der Messung des Brechungsindex durch Beobachtung des 
Gremlwinkels der Totalreflexion in einem Körper von bekannter höheren 
Lichtbrechung, mit dem der zu untersuchende Körper in ebener Fläche zur 
Berührung gebracht wird. Aus dem mittels Fernrohr und Theilkreis ge
messenen Winkel (i), unter dem der Grenzstrahl die Vertikalfläche des 
Prismas verlässt und dem bekannten Index (N) des Prismas erhält man 
den Brechungsindex (n) der Substanz mit Hilfe einer Tabelle zu 

n = VN2- sin2 i. 

1) Vgl. den Speoialkatalog der Firma für Spectrometer u. Refractometer, welchem 
auch die nachstehend gegebene Abbildung entnommen sind. 

26* 
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Die ältere Konstruktion des P ulfri c h' sehen Apparates ist von 
M. \V 0 1 z in Bon n zu beziehen, die neuere mit bedeutenden Verbesser
ungen versehene Konstruktion wird von C. Zei s s in Jen a hergestellt 

Fig. 51. 

und kann für fast alle refraktometrischen und spektrometrischen Unter
suchungen verwendet werden, nämlich: 
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a) Zur Bestimmung der Brechung (nD.) und Dispersion (Diffe
renz der Indices für die F' rau n hof er' sehen Linien C, D, F und GI) 
durchsichtiger, flüssiger und fester (einfach und doppelt brechender) Körper; 

(1) zur Untersuchung von Flüssigkeiten bei höheren Tempera
tu ren bezw. von solchen Körpern, die erst bei höherer Temperatur flüssig 
werden; 

r) zur Bestimmung der Brechungs- und Dispersionsunterschiede 
von solchen festen bezw. flüssigen Körpern, die sich in ihrem optischen 
Verhalten nur wenig von einander unterscheiden (Verwendung des Appa
rates als Differenzrefraktometer). 

Die Genauigkeit der Messung geht bis auf eine Einheit der vierten 
Decimale für den Brechungsindex und bis auf 1-2 Einheiten der fünften 
Decimale für die Dispersion und bis auf ebensoviel für alle übrigen 
Differenzmessungen. 

Nebenstehende Fig. 51 giebt den Apparat wieder. 
Die Neueinrichtungen bestehen: 
a) In einer Beleuchtungsvorrichtung, durch welche die An

wendung des Natriumlichtes und des Lichtes Ge i ssl er'scher (H) Röhren, 
sowie ein schneller Wechsel der beiden Lichtarten ermöglicht wird, und 
in einer den Zwecken einer rationellen Dispersionshestimmung Rechnung 
tragenden Mik rom e te rvorrich tun g; 

(1) in einer eigenartigen He i z ein I' ich tun g, welche bei grösstmög
licher Einfachheit der Handhabung eine vollkommen sichere Untersuchung 
von Flüssigkeiten bis zu 100 0 und darüber gewährleistet; 

/,) in einem auf Vorschlag des Herrn Prof. 0 s t wal d konstruirten 
Flüssigkeitsgefäss, durch welches die gleichzeitige Untersuchung von 
zwei Flüssigkeiten und die direkte Bestimmung der Brechungs- und Dis
persionsunterschiede möglich gemacht wird; 

0) in einer dauernd mit dem Okular des Fernrohrs verbundenen 
H i I f s vor ri c h tun g, durch welches ein schnelles und bequemes Auf
finden der Nullpunktslage des Fernrohrs (Prüfung der Stellung des N 0-

nins zum Theilkreise) möglich gemacht ist. 
e) in einer vor dem Objektiv des Fernrohrs angebrachten Blend-

vo rri eh t u ng. 
In der Figur sind: 
N = Reflexionsprisma, drehbar um 
M = Drehungsaxe, 
Q = Geissler'sche Röhre, 
P = Kondensor, 
H = Axialklemme der Mikrometereinrichtung, 
G = Messschraube der Mikrometereinrichtung, 
L = Hohlkörperfassung für die Erwärmung, 
S = Silbernes Gefäss zum Erwärmen der Flüssigkeit, 
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T = Zahn und Trieb zum Heben von S, 
W = Holzstück zum Schutze der Flüssigkeit gegen Tempera,tur

änderung, 
K = Schraube zur J ustirung der Prismen auf 
1= Hohldreikant auf A angebracht, 
F = Vorrichtung zur Eimltellung der Blendvorrichtung mit Hilfe 

der Felder (c), 
a = Fensterehen zur Beleuchtung der Skala. 

Abhängigkeit des Brechungsexponenten von Druck und 
Temperatur. 

Obgleich im allgemeinen der ein höheres specifisches Gewicht auf
weisende Körper auch als optisch dichtere Substanz angesehen werden 
muss, also den grösseren Brechungsexponenten besitzt, finden sich doch 
auch Ausnahmen. Dagegen ändert sich bei demselben Körper mit Ab
und Zunahme der Dichte durch Veränderungen des Druckes oder der 
Temperatur auch in entsprechender Weise der Brflchungsexponent. Es 
ist also nothwendig, solche Gleichungen zu finden, die uns den Brechungs
exponenten unabhängig von der Dichteänderung durch Druck und Tem
peratur wiedergeben. Zu dem Zwecke sind verschiedene Formeln auf
gestellt worden, die es gestatten, die Refr a k ti 0 n s k on s t a n te, d. i. 
den von dem Einflusse der zufälligen und wech~elnden Dichte des Körpers 
unabhängigen Brechungskomponenten wiederzugeben. 

Be r e eh nun g der Mol e k u 1 a r r e fr akt ion. 

Da neben der Brechung auch eine mehr oder weniger weitgehende 
Dispersion des Lichtes bei dem Durchgang durch ein Medium stattfindet, 
so würde es eigentlich sich von selbst verst.ehen, auch die Dispersion mit 
in Rechnung zu ziehen und demgemäss eine alles umfassende Formel 
aufzustellen .. Selbst wenn man die Dispersion unberücksichtigt lässt und 
die Molekularrefraktion, d. h. das auf das Molekulargewicht bezogene 
Brechungsverhältniss, für nur eine bestimmte Lichtart, die rothe Linie 
des Wasserstoffs oder das Natronlicht, bestimmt, so kommen doch Fälle 
vor, bei denen sich die Dispersion von einiger Bedeutung zeigt, wenn 
man in ihrer Konstitution nahestehende Verbindungen mit einander 
vergleicht. 

Eine für alle Fälle giltige Formel, welche Refraktion und Dispersion 
zugleich umfasst, giebt es nun nicht. Es sind wohl eine ganze Reihe 
von Formeln hiefür aufgestellt worden, so von Cauchy, Wüllner
Heimholtz, Ketteler, Christoffel, Briot, Christiansen u. a. m.; 
sie alle haben sich jedoch nicht bei einer eingehenderen Betrachtung be-
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währt. Man hat sich deshalb im allgemeinen darauf beschränkt, nur 
die Refraktion in Rücksicht zu ziehen und zwar speciell nur die für die 
rothe Wasserstofflinie oder das Natriumlicht geltende. Nur in einigen 
wenigen Fällen ist auch die Dispersion innerhalb der durch diese beiden 
Linien gezogenen Grenzen mitherangezogen worden zur Aufklärung ge
wisser konstitutiver Einflüsse. 

Für die Berechnung der Refraktionskonstante sind nun drei ver-
schiedene Formeln aufgestellt worden. 

1. Die von La place: 
n ll-1 4k n = Brechungsexponent. 
-d- = vI!' v = Geschwindigkeit des Lichtes im Vakuum. 

k = Konstante. 
d = Dichte. 
P = Molekulargewicht. 

2. Die. von Dale und Gladstone: 
na-1 

P -d- = Ma = Molekularrefraktion. 

(Ma zum Unterschied von der folgenden in lateinischer Schrift). 
3. Die von H. A. Lorentz (Holland) und L. Lorenz (Dänemark): 

n~ -1 1 . 
P n2 +2' cl = Wla = MolekularrefraktIOn. 

(zum Unterschied von der vorhergehenden in deutscher Schrift). 
Von diesen drei Formeln entprechen ihrem Zweck, eine von Tem

peratur und Druck unabhängige Konstante zu liefern, nur die beiden 
letzteren, indem die Laplace'sche Formel beim Uebergang vom Flüssig
keits- in den Gaszustand. sowie auch bei Dichteänderungen von Flüssig
keiten nicht zutrifft. 

Bei der Prüfun g der beiden anderen Formel dagegen hat sich 
Folgendes 1) ergeben: 

a) "Bei Temperaturerhöhung ohne Wechsel des Aggre
gatzustandes ergeben beide Formeln leidliche Konstanz; 
die Abweichungen sind bei beiden ziemlich gleicher Ord
nung; fast stets zeigt die n-Formel mit steigender Tempe
ratur fallende, die nil-Formel mit steigender Temperatur 
steigende Werthe." 

b) "Geht ein flüssiger Körper in den Gaszustand über, 
so zeigen die Refraktionskonstan ten für beide Zustände, 
berechnet nach der nll-Formel, übereinstimmende Werthe
meist bis in die dritte Decimale; berechnet hingegen nach 

1) Vgl. Graham·Otto, Lehrbuch d. eh. Abth. IU E. Rimbach, Deber die 
Beziehungen zwischen Lichtbrechung und chemischer Zusammllnsetz
u n g der K ö r per, welcher Arbeit nachstehende Sätze entnommen sind. 
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der n-Formel, für Intervalle von 20-100°, Abweichungen 
bis in die z w ei teD e c i mal e. Die n - F 0 r m eie r g i e b tau c h 
hier stets abnehmende Werthe bei steigender Temperatur, 
das Vorzeichen der nach der n2 -Formel erhaltenen Diffe
renzen wechselt unter Umständen." 

c) "Beim Uebergang eines festen Körpers in den flüs
sigen Zustand scheint die Gladstone'sche Formel bessere 
Resultate zu liefern." 

d) "Bei Gemengen liefert die Gladstone'sche Formel bei 
wei tem übereinstimm endere Resultate als die Lorenz'sche." 

c) "Werden die Aenderungen der Dichte durch Druck be
werkstelligt, so zeigt die Gladstone'sche Formel sich der 
Lorenz'schen überlegen." 

Beide Formeln werden zur Berechnung der Molekularrefraktion haupt
sächlich angewendet. 

"Die Messung des Brechungsexponenten kann bis auf eine Einheit 
der vierten Decimale gen au erfolgen, das gleiche gilt von der Dichte. 
Demgemäss setzt L an d 0 1 t 1) nach seinen Erfahrungen, indem er die 
gröBsten Differenzen zu Grunde legt, welche bei Untersuchung der gleichen 
Substanz von verschiedenen Darstellern und Beobachtern gefunden wurden, 
den maximalen Fehler von 

Da -1 n 2a -1 1 
au. f _+ 0,004, von -~~-. - auf + 00027 

d n 2a + 2 d -, . 

Der W· erth der Molekularrefraktion , der proportional P steigt, würde 
danach mit einer Unsicherheit behaftet sein bei dem Molekulargewicht 

von 
für Mo: 
für 9JCa 

100 
0,40 
0,27 

200 
0,80 
0,54 

300 
1,02 
0,81." 

Für feste Körper gelten nur bei den isotropen Körpern die obigen 
Formeln, bei den anisotropen dagegen muss man dieselben in entspre
chender Weise abändern. Die optisch einaxigen Krystalle zeigen zwei 
Brechungsexponenten, 0 und e, für den ordinären und den extraordinären 
Strahl, die optisch zweis.xigen dagegen besitzen drei Hauptbrechungsindices 
(a, (1, y). Gewöhnlich benutzt man zur Berechnung des mittleren Brech
ungsexponenten nM das geometrische Mittel, und zwar ist dies nach Dufet 

DM = Sv a; (1 r oner vereinfacht 
1 

(2 a) nM = 3"" (0: + (J + y). 

1) E. Landolt, Pogg. Ann. 123, 601, 1864; Liebig's Ann. 213, 96, 1882. 
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Die GI ads ton e'sche Formel nimmt 
n-1 1 

d (2 0 + e - 3) 3d 

alsdann folgende Gleichung 
1 

(a + P' + r - 3) -3d 

409 

an: 

für reguläre, für optisch einaxige, für optisch zweiaxige Krystalle. 
'Weitere Formeln sind in folge der doch öfter zu Tage tretenden U n

zulänglichkeit der heiden vorhergehenden noch von K e t t el er und von 
v. 0 be r m a y er aufgestellt worden. 

Die Formel von Ketteler l ) 

n 2 -1 1 
R=---·-n2 +x d 

ist von Sc h ü t t 2) an Kochsalzlösungen geprüft worden und eignet sich 
nach diesem Forscher am besten zur Darstellung der specifischen Re
fraktion des Chlornatriums und seiner Lösungen. 

E. Matthiesen 3) fand, dass sich noch besser wie die Ketteler'sche 
Formel diejenige von v. Obermayer 

~p_=nl = konst. 
pd 

den Beobachtungen anpasst, wobei np den mittleren Index einer p-pro
centigen Lösung und n1 den Index des destillirten 'Vassers bedeutet. 

M. Rudolphi 4) hat diese Formeln in Wasser, Alkohol, sowohl hin
sichtlich der Molekularrefraktion als auch der Molekulardispersion ge
prüft und gefunden, dass keine der Formeln der andern an Tauglichkeit 
überlegen sei. 

Auch bestätigt sieb, was schon B r ü h I bemerkt hat, dass nicht aus
nahmslos dasjenige Medium das geeignetste zur Ermittelung der wahren 
Molekularrefraktion und -dispersion eines Körpers sei, welches dem ge
lösten Körper optisch am nächsten stehe. 

Von den Lösungsmitteln des Chloralhydrats steht das Toluol dem
selben optisch am nächsten; trotzdem ergeben sich bei diesen Lösungen 
die abweichendsten Molekularrefraktionen für das feste Chloralhydrat. 
Dieser Einfluss des Lösungsmittels kann also sehr gross sein. 

Man kann nicht behaupten, eine für ein und dasselbe Lösungsmittel 
allgemein und durcbaus giltige Formel gefunden zu haben und demgemäss 
noch mit viel weniger Recht diese Behauptung auf alle Lösungsmittel 
ausdehnen. Ob dies überhaupt erreichbar ist, kann vorerst als fraglich 
angeseben werden, da sich eben verscbiedene Einflüsse nicbt durch eine 
allgemein giltige Formel ausdrücken lassen, indem ibre Grösse eine allzu 
wecbselnde ist. 

1) F. K e t tel er, 'fheor. Optik. Braunschweig 1885. 
") Schütt, Zeitschr. physik. eh. 5, 349, 1890. 
3) E. Matthiesen, Iuaug. Dissert. Rostock, 1892. 
4) M. Ru d 0 1 phi, Die Molekularrefraktiou fester Körper iu Lösungen u. s. w. 

Habilitationsschrift, Darmstadt 1900. 
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R e fra k t ion s k 0 n s t a n t e und K 0 n s t i tut ion. 

'Vährend die Dispersion eine von der Konstitution in hohem Maasse 
abhängige Grösse ist, zeigt die Refraktionskonstante sich in viel weit
gehenderem Maasse von der Molekulargrösse abhängig, sie besitzt also 
einen viel ausgesprochenen additiven Charakter, obgleich sich auch hier 
konstitutive Einflüsse recht oft geltend machen. 

Auf diese Weise ist es möglich geworden, für eine grosse Zahl von 
Verbindungen den für die einzelnen Gruppen bezw. Atome zu berück
sichtigenden Antheil der Refraktionskonstante zu bestimmen. Indem 
man die Refraktionskonstante nicht auf die Gewichtseinheit, bezieht, 
sondern auf das Molekulargewicht, erhält man die Mol e k u la r
refraktion. Aus dieser wiederum lässt sich, indem man analog 
konstituirte Verbindungen mit einander vergleicht, der auf das einzelne 
Atom kommende Antheil, die Atomrefraktion berechnen, entsprechend 
dem von La n d 0 I t eingeführten Modus, wobei man annimmt, dass die 
Refraktionskonstante eine streng additive Grösse ist. 

Man kann auch dem Beispiele E y km an n' s folgen, der die Re
fraktionskonstante in die den einzelnen Gruppen zukommenden Antheile 
zerlegt oder demjenigen von Schröder, welcher speciell bei den :Fett
körpern die Molekularrefraktion in eine Anzahl unter sich gleicher Thei!
refraktionen zerlegt. Hierbei kommt jedem Atom eine solche Theilrefraktion, 
Refraktionsstere genannt, zu. Hiervon ausgenommen ist der Kar
bonylsauerstoff, welchem zwei Refraktionssteren zuertheilt werden. Diese 
EintheiJung beruht auf der Beobachtung, dass die Gruppe C = 0 die
selbe molekulare brechende Kraft besitzt wie CH2, denn die gesättigten 
Alkohole haben die gleiche Refraktion wie die entsprechenden Säuren. 

Folgen wir der von La n d 0 I tangewandten Berechnungsweise , so 
ergeben sich folgende allgemein giltige Resultate, die durch die Unter
suchungen von Landolt, Gladstone, Brühl, Kanonnikoff, 
Schrauf, Le Blanc, Nasini, Eykmann u. a. m. festgestellt wor
den sind. 1) 

1. "Die Brech ungsindice s der Glieder homologer Reih en 
nehmen bei den Fettkörpern mit steigender Anzahl der 
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome zu." (Landolt). 

2. "Die Molekularrefraktion nimmt für die Zusammen· 
setzungsdifferenz CH2 um eine ziemlich konstante Grösse 
zu. Für CH2 kann im Mittel das Inkrement von Ma= 7,60, 
von ffica = 5,56 gesetzt werden." (Landolt). 

"Die Differenz für das Inkrement CH2 bleibt nicht 
gleich; iliewird um so kleiner, je mehr die Zahl der C- und 
H-Atome in den Gliedern wächst." (Landolt). 

1) Ich folge auch hier im wesentlichen der Arbeit von E. Rimbach (I. c). 
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3. "Bei den Olefinen und Benzolderivaten zeigt das 
specifis.che Brech ungsvermögen mit steigendem Molekular
gewicht nicht immer ständige Zunahme, sondern unter Um
ständen auch Abnahme." (Landolt und Gladstone). 

"Das Molekulal'brechungsvermögen weist bei diesen 
Körpern im allgemeinen ein etwas höheres Inkrement für 
einen Zuwachs von CH2 auf (Gladstone)." 

4. "Die Atomrefraktion des Sauerstoffs ist variabel, je 
nachdem Hydroxyl- oder Karbonylsauerstoff vorliegt (J. W. 
Brühl) oder wenn er mit zwei verschiedenen Kohlenstoff
atomen verknüpft ist (Conrady)." 

0" : r a = 3,4 Wa = 2,33 
0' : ra = 2,75 W a = 1,51 
0< wa = 1,655 

5. "Die Kohlenstoffdoppel bind ung übt einen hervor
ragenden Einfluss aus. Man muss bei Berechnung der 
Molekularrefraktion aus den Atomrefraktionen, falls der 
Körper n Doppelbindungen enthält, dem gefundenen Werthe 
die Konstante n = 1,84 hinzufügen (Brühl)." 

6. "Der Zuwachs für die dreifache Bindung liegt etwas 
höher als für die Doppelbindung (Brühl)." 

7. Kettenförmige oder ringförmige Bindung bedingen 
keinen Unterschied der Molekularrefraktion, wohl aber 
Kernbildung (Brühl)." 

8. "Aromatische Verbindungen zeigen häufig Abweich
ungen von diesen Regeln, die nach Brühl in erster Linie 
einer ungewöhnlichen Dispersion, welcher die abnorme 
Refraktionssteigerung zuzuschreiben ist, zeigen." 

9. "Das Inkrement füreine Doppelbindung in der Seiten
kette bei aromatischen Verbindungen zeigt eine leidliche 
Konstanz und beträgt mit ziemlicher Annäherung = 1,84, 
wenn 

a) die Dispersion der Substanz diejenige des Zimmt
alkohols nicht überschreitet, 

b) die Anzahl der Doppel bindungen nicht zu gross ist 
(Brühl)." 

10. "Die Atomrefraktion für die Halogene hat sich er
geben aus Wa, ein Mittel für Cl zu 6,014, für Brom zu 8,863, 
für Jod zu 13,808 (Brühl)." 

11. "Sättigungsisomere Stickstoffverbindungen besitzen, 
ganz analog den bei Kohlenstoffkörpern gemachten Er
fahrungen niemals auch nur annähernd gleiches Refrak
tions- und Dispersionsvermögen." 
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12. "Stellungsisomere Körper haben bei Kohlenstoff
verbindungen durchschnittlich gleiche oder fast gleiche 
Refraktion, bei Stickstoffverbindungen trifft dies nicht zu." 

13. "Isospektrisch, d. h. von gleichem Brechungs- und Dis
persionsvermögen, sind Ketoxi me, Al doxi me und Aldoxi ms a uer
stoffäther, ferner die zweigisomeren Amine. (Butyl- und Iso
butylamin, Diäthylamin und Methylpropylamin, Toluidine und Xylidine)." 

14. "Heterospektrisch sind kernisomere Amine und Ni
trile, bei denen der Stickstoff in einem Falle mittelbar, 
im anderen Falle unmittelbar mit dem aromatischen Kern 
verbunden ist. (Benzylamin und Toluidine, Chinolin und Isochinolin). 
Derjenige Körper, bei welchem die Amin- oder Cyangruppe 
direkt dem Benzolkern anhängt, zeigt immer den höheren 
Werth." 

"Ebenso sind heterospektrisch stammisomere Amine, 
d. h. solche, in denen die Anzahl der bei dem Stickstoff 
verbliebenen Stamm wasserstoffatome eine verschiedene ist. 
(CsH 7NH2 und CHa, C2H 5 NH,(OHs)sN)." 

15. "Für die Atomrefraktion des Stickstoffs in einfacher 
Bindung schwankt der Werth 

für Wa von 2,3- 4,1, für WNa von 2,4-4,9, 
bei doppelt gebundenem Stickstoff: 

für W a von 3,7-4,1, für WNa von 3,86-4,10, 
bei dreifach gebundenem Stickstoff: 

für W a von 2,31--3,92, für WNa von 2,45-3,94. 
16. "Für Schwefel zeigt sich die Atomrefraktion bei 

aliphatischen Verbindungen konstant, bei den aromatischen 
Körpern zeigt sich die bekannte Abweichung. Thiophen 
und ChI orsch wefel ve rh alten sich abweiche n d. S ch wefe 1-
doppelbindung bewirkt ebenfalls eine Steigerung, ebenso 
eine Verknüpfung der Schwefelatome unter sich." 

17. "Selen und Phosphor verhalten sich vielfach ähn
li ch wie Sch wefel." 

18. Die Metalle und auch die Metalloide wie Sb weisen 
in organischen Verbindungen einen viel höheren Werth der 
Atomrefraktion auf als in den Halogeniden oder Salzen." 

Zum Schlusse sei noch darauf hingewiesen, dass J. W. Brühl 
auch bei einer Anzahl von Verbindungen die Dispersion eines kleinen 
Theils des Spektrums von Wa-WNa mit in Rechnung gezogen hat und 
dadurch eine etwas intensivere Behandlung des Gesammtverhaltens er
möglicht hat. Demgemäss konnte z. B. die Eintheilung der Stickstoff
verbindungen in isospektrische, d. h. solche von gleichem Brechungs
und Dispersionsvermögen, und in heterospektrische erfolgen. 
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Während G lad s ton e als Maass der Dispersion die Differenz zwischen 
den für zwei möglichst auseinander liegende Sonnenlinien (A und H) be
stimmten, nach seiner Formel berechneten Refraktionskonstanten, also den 
Ausdruck 

nR -- 1 
d 

benutzt, verwendet B rü h I unter Zugrundelegung der L 0 ren z' sehen 
Formel den analogen Ausdruck 

n 2)' - 1 1 n2a - 1 1 
n2)' + 2 . cl - n2a + 2 d' 

Das kleinere Intervall der beiden Wasserstofflinien H)'-H", ist der 
leichteren Bestimmung halber gewählt. 

Ich gebe noch folgende Zusammenstellung der für die Atomrefraktion 
von den verschiedenen Forschern für die einzelnen Atome gefundenen 
Werthe: 

11 Gladstone's [Lorenz-Lorentz's .@.!.-:ai 
!i ~ä § ~ 
I, Formell Formel ""'- ... 0 

.:sI'Q.s~ 
1 A 
II-r-a--;-I-I-'A-'I-r-n-ll-w-a~l-w-"'---;i-w-A-ic--w--n- w)'-wa 
1-------

['i Landolt i. l Ir i 1 i 11 j 
i ~ !Ij "" '""' 8 

C' 15,0°14,86 4,71112,48 2,3652,431 2,501'i 0,039 
H 1,30 1,29 1,4711,04 1,1031,02[1,.05111 0,036 

Kohlenstoff einfach gebunden 
Wasserstoff 
Hydroxylsauerstoff . 
Aethersauerstoff. . 
Karbonylsauerstoff . 
Chlor. 

O'} I l' 1,506 1,52111 0,019 0< 2,80 2,71 1 2,65 ,1,58 1,655 1,56
1 

1,68311 0,012 
) 0" 3,401 3,29 3,331 2,34 2,3282,29: 2,2871 0,086 

Cl 9,79 9,53 .::: 10,0516,0216,0145,8915,99811 0,176 
Br 15,341 14,75} :1115,34:1- 8,863 - 8,9271 0,348 Brom. 

Jod 
Aethylenbindung 
Acetylenbindung . 

! 1124'87123'55 ~125'011.!.-113'808 -114,121 1 
•. 

0,774 
1= I 2,4 2,0 2,641,1.78 1,836 1,59 1,71 11 (0,23) 
1- 1 - - - : - 2,22 - -, (0,19) 

Vermittelst dieser Atomrefraktionen kann, falls die empirische Formel 
eines Körpers bekannt ist, für eine grosse Zahl von Verbindungen die 
Molekularrefraktion derselben durch einfache Summirung berechnet werden. 

Ein z eIn e G r u p p e n. 

Für die Stickstoffverbindungen hat J. W. BrühP) folgenne 
Zusammenstellung der spektrischen Konstanten der charakteristischsten 
Atomgruppen gegeben: 

1) J. w. n r ü h I, Ber. 26, 806, 2508, 1893; 28, 2388, 2393, 2399, 1895; 30, 
158, 162, 816, 1897; 31, 1350, 1898. 
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Ver bin dun g. 

Molekularer Stickstoff: 
Ammoniakgas, 
Hydroxylamin, 
Hydrazine, 

Primäre aliphatische Amine 
Sekundäre aliphatische Amine 
Sekundäre aliphatische Amide, 

A tom oder 
Gruppe. 

Stickstoffatom 

" 
" Stickstoffatom 

in der GruppeNH2 

Stickstoffatom 

" Stickstoffatom 
C 

HN/ 
""CO 

Tertiäre aliphatische Amine, 
Tertiäre aliphatische Amide, 

Dialkylnitrosamine, 
Stickoxydulgas, 
Dialkylnitrosamine, 
Alkylnitrite, 
Stickoxydgas, 
Inkrement der Alkylnitrite I 

gegenüber den Nitroalkylen: 
RO-N=O-R 

,0"" 
- N<O/(N.O)--(N.O.) 

Inkrement der Diazoverbind-j 
ung, im Diazoessigester dN 
und Diazobenzolimid, 

Alkylnitramine, DialkylnitrO-} 
amine u. Alkylnitrourethane, 

Stickstoffatom 
Stickstoffatom 
(- C-)2N - CO 
Gruppe N20 
N 20 
Gruppe NO 
Nitrosogruppe NO 
NO 

Gruppe N20 2 

\Va· 

2,32 
2,35 

2,32 
2,31 
2,60 

2,24 

2,92 

2,64 
7,93 

5,33 
5,86 

0,77 

3,38 

9,81 

WNa. Wy-Wa • 

2,21 
2,50 
2,51 

2,47 
2,45 
2,65 

2,27 

3,00 

2,71 
8,06 
7,58 
5,37 
5,91 
4,47 

0,77 

3,13 

0,07 
0,07 

0,09 
0,07 
0,14 

0,09 

0,19 

0,20 
0,59 

0,47 
0,34 

0,08 

0,70 

9,94 0,63 

Alkylnitramine, DialkylnitrO-} G NO 7,47 75 052 
amine u. Alkylnitrourethane, ruppe 2 , 1 , 

Nitroalphyle, Gruppe N02 7,16 7,30 0,94 
Nitroparaffiine, Gruppe N02 6,65 6,72 0,25 
Alkylnitrite, Gruppe N02 7,37 7,44 0,33 
Alkylnitrate, Gruppe N02 7,55 7,59 0,31 
Salpetersäure, Gruppe N02 7,36 7,35 0,29 
Alkylnitrate, Gruppe N03 9,02 9,10 0,31 
Salpetersäure, Gruppe N03 8,84 8,95 0,30 

Aus diesen Ergebnissen lassen sich nach B r ü h 1 folgende Konstitutions
,beweise ableiten: 
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1. Dem Stickstoff im Ammoniak, Hydroxylamin, in den primären 
Alkylaminen und in der Amidogruppe der substituirten Hydrazine kommen 
die nämlichen spektrischen Atomkonstanten zu, wie dem Stickstoff des 
Hydrazins. 

2. Die spektrischen Konstanten des Stickstoffs sekundärer und ter· 
tiärer Amide sind etwas kleiner als diese Konstanten sekundärer und ter
tiärer Amine; hinsichtlich primärer Amine fehlt noch das Beobachtungs
material. Da die tertiären Amine grössere Stickstoffkonstanten aufweisen, 
als sekundäre und diese grössere als primäre, so ergiebt sich, dass die 
Oxydation eines mit Stickstoff direkt vereinigten Restes CHg zu CO 
(Uebergang von Amin in Amid) einen ähnlichen optischen Effekt ausübt, 
wie die Verminderung der Anzahl mit dem Stickstoff unmittelbar ver
einigter Kohlenstofi'atome. 

3. Das Stickoxyd zeigt ein geringeres Refraktionsvermögen als die 
Nitrosogruppe NO in den Dialkylnitrosaminen und Alkylnitriten, was 
aller Wahrscheinlichkeit nach mit der unvollständigen Bethätigung der 
Valenz des Stickstoffs im Stickoxyd zusammenhängt. 

4. In der Nitrosogruppe N = 0 der Alkylnitrite ergeben sich für 
die sog. Doppelbindung zwischen Stickstoff und Sauerstoff optische In
kremente, welche derjenigen der Karbonylbindung C = 0 sehr nahe 
kommen. Ungefähr denselben Refraktionszuwachs hat der Uebergang 
vom dreiwerthigen Amin- in fünfwerthigen Ammonium-Stickstoff zur Folge. 
In Bezug auf Dispersion liegen noch keine Beobachtungen bei Ammonium
verbindungen vor. 

5. Der Diazoverhindung im Diazoessigester und Diazobenzolimid, 
welche als sogenannte Doppelhindung zwischen den Stickstoffatomen gilt, 
kommen spektrische Inkremente zu, welche diejenigen der Aethylenbindung ° = ° noch weit überschreiten. 

6. Das Azoxybenzol hat sich als zu den Diazoverbindungen gehörig 
erwiesen, und man darf ihm die Konstitution 

06H5N = N06H5 06H5N - N06H 5 
11 oder "'/ zuschreiben. 
o 0 

7. Auch die sog. Nitrosacylamine verhalten sich als Diazoverbindungen, 
denen am wahrscheinlichsten die Struktur 

R 
"'N = N 

R' . 00/ "'0/ 
zukommen dürfte. Demselben Typus scheinen auch die normalen Diazo-' 
alphyle 

Alph", 
/N = N und Diazotate 

H "'0/ 
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anzugehören, deren Uebergang in die stabilen Isoverbindungen auf der 
Bildung der Hydroxylformen Alph . N =N = OMt und Alph.N =N -OH 
beruhen könnte. 

8. Die Alkylnitramine, Dialkylnitramine und Alkylnitrourethane zeigen, 
sowohl in bezug auf die Gruppe N20 a wie NOa annähernd gleiche Kon
stanten. Die wahrscheinlichste Konstitution für alle diese Körper ist aus
gesprochen durch eine Kombination von fünfwerthigem und dreiwerthigem 
Stickstoff mit ausschliesslich einfach gebundenem Sauerstoff, wie solche 
durch das Strukturschema 

° x", / '" 
/N= N 

y "'0/ 
dargestellt wird, in welchem x und y Alkyle, Acyle oder Wasserstoff 
sein können. 

9. Durch den Vergleich der Nitrokohlenwasserstoffe mit den Alkyl
nitriten, für welche die Konstitution R - ° - N = ° angenommen wurde, 

° hat sich die Struktur der erstgenannten Körper zu R -- N<O> fest-

stellen lassen und zwar sowohl für die aliphatischen wie auch für die 
aromatischen Nitrokohlenwasserstoffe. 

Die Metallnitrite dürfen als mit den Alkylnitriten gleich konstituirt 
werden. Für die Synthese der Nitroalkyle und Alkylnitrite mittels der 
Metallnitrite und für den quantitativen Verlauf dieses Vorganges hat sich 
eine einfache Erklärung ergeben. Ebenso konnte gezeigt werden, weshalb 
die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit konc. Salpetersäure in der Kälte, 
dagegen die Paraffine nur mit ganz verdünnter Salpetersäure in der Hitze 
Nitroverbindungen liefern. 

10. Für die freie salpeterige Säure in Lösungen ist die Formel 
(HO)aN mindestens ebenso wahrscheinlich wie die gleich hypothetische Zu
sammensetzung HONO. 

11. Für die Salpetersäure, ihre Ester und Salze ist keine der bisher 
gebräuchlichen Strukturformeln 

X ° - N/O", oder X 0_ N/'O 
"'0/ "\,0 

zulässig. Die den Thatsachen allein entsprechende Konstitution wird 
durch die Formel X ° - ° - N = ° ausgedrückt. Für die Säure selbst 
cl ürfte es als wahrscheinlich anzunehmen sein, dass ein sehr lockeres 
Molekulargefüge vorliegt, in welchem der Wasserstoff, um den Komplex 
NOs rotirend, mit allen drei Sauerstoffatomen abwechselnd in Beziehung 
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tritt, wie sich durch obige Strukturformel als Rotationsphase gedacht, 
ausdrücken lässt. 

12. Das Stickoxydul und der molekulare Stickstoff haben überhaupt 
keine Strukturformel. 

Das Refl'aktions- und Dispersionsvermögen des Si 1 i c i ums in seinen 
Verbindungen hat G. Abati!) behandelt. 

Für das Brechungsvermögen einiger Kohlenwasserstoffe mit 
kondensirten Benzolkernen fand A. Chilesotti2) in der Benzol
lösung für Ha-Licht folgende Molekularbrechungsvermögen : 

(n-1)Mv 

Dibenzyl, 
Stilben, 
Tolan, 
Anthracen, 
Phenanthren, 
Reten, 
Fluoren, 

beob. 
103,83 
115,43 
111,70 
109,34 
110,70 
145,12 

98,30 

Als Atomrefraktionen 
Grunde gelegt: 

n-Formel, 
n2-Formel, 

bel'. 
102,60 
102,40 

99,64 
97,40 
99,80 

130,20 
92,40 

wurden bei 

C 
5,00 
2,48 

n 2 -1 
---Mv 
n 2 +2 

beob. ber. 
59,59 59,06 
65,44 59,66 
62,07 58,02 
61,15 55,80 
61,59 57,58 
80,64 75,82 
55,28 53,32. 

den betreffenden Werthen zu 

H Doppelbindung. 
1,30 2,40 
1,04 1,78. 

Bei der Berechnung sind die Doppelbindungen zu Grunde gelegt; 
die betreffenden Werthe zeigen wenig Uebereinstimmung mit den beob
achteten. Nimmt mllil dagegen an, dass statt der Doppelbindungen Cen
tralbindungen vorhanden sind und setzt für jede derselben den Werth 
1,46 in die n-Formel resp. 0,895 in die n2-Formel, so stimmen die be· 
rechneten Werthe mit den beobachteten weit besser überein. 

Für den Oxymethylenkampher stellte J. W. Bl'ühIS) mit 
Hilfe der Bestimmung der Refraktion fest, dass demselben, entsprechend 
der Annahme Cl ais e n ' s, die Enolform zukomme, während eine Um
wandlung in die Aldoform des Formylkampher in keiner Weise gelingt: 

/C==CHOH /CH.CH:O 
CSH14" I und CSH14" I 

"CO "CO 
Oxym ethyl enka m ph er. FOl'mylkampher. 

1) G. Abati, Zeitschr. physik. eh. 26, 353, 1898. 
2) A. Chilesotti, Gazz. chim ital. 30, I, 149, 1900; Ref. Zeitsehr. physik. 

eh. 30, 113, 1900. 
3) J. W. Brühl, Zeitschr. physik. eh. 34, 31, 1900. 

Vaubel. Theoretisehe Chemie. II. 27 



418 Das Licht in seinem Verhältniss zu Zustandsänderungen und Reaktionen. 

Anders liegt die Sache indes bei einem Bromprodukt , dem nach 
Aschan und Brühl die Aldoform zukommt: 

/CBr-CH:O 
CSH14" I 

"CO 
Diese Formel entspricht dem chemischen und dem optischen V erhalten. 

Weitere Betrachtungen betreffen die Umwandelbarkeit der beiden 
Formen des von W. Wislicenus entdeckten Formylphenylessig
esters: 

C6H 5 • C . COOC2H 5 C6H 5 • eH . COOC2H 5 

11 und I 
CHOH CH:O 

Enolfor m. Ald oform. 

Die Enolform besteht in Chloroform, Methylal, Benzol u. s. w., die 
Aldoform in alkoholischer Lösung. 

Lichtbrechungsvermögen und Aggregatzustände bezw. 
Lösung. 1) 

Bezeichnet man mit r die specifische Refraktion einer Substanz in 
gasförmigem Zustand, mit r1 die im flüssigen, so ergiebt sich die Beziehung 

~ = konst. Der Werth der Konstante iat gleich dem Zahlenwerthe für 
1'1 

das spec. Gewicht desjenigen Stoffes, welcher als Einheit zur Bestimmung 
der Gasdichte gewählt worden ist. Ist Wasser die Einheit, so erhält die 
Konstante den Werth 1. Es lässt sich also die specifische Refraktion 
eines Körpers im gasförmigen Zustande aus der im flüssigen und umge
kehrt berechnen. Schreibt man nun die obige Formel in ihrer ausführ
lichen Gestalt, so lautet sie: 

n2 -1 n1 2 -1 
n 2 +2 : n~ + 2 = d : d!, 

n 2 -1 
Nach der elektromagnetischen Lichttheorie ist nun n2 +2 gleich dem 

Bruchtheil v des Gesammtvolums, welcher von der ponderabelen Materie 
eingenommen wird. Es folgt hieraus: 

v d 
~-~' 

d. h. das Verhältniss der wahren V olumina im gasförmigen oder flüssigen 
Zustande ist dem Verhältnisse der Dichte gleich. 

1) S. Kanonnikoff, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. (8), 30, 965, 1898; Ref. 
Zeitsehr. phy~ik. Ch. 129, 752, 1899. 
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Nach den Untersuchungen von W. J. Popel)1 sind die Molekular
refraktionen fester Salze in der Hauptsache die Summen bestimmter sog. 
Atom- oder Aequivalentreflexionen. Die von Pope von 115 Salzen be
rechnete Molekularrefraktion stimmt mit den Beobachtungen meist sehr 
gut überein, nur in zwei Fällen beträgt die Differenz 3 %. 

Ueber die Brechungsexponenten verdünnter Lösungen hat 'V. H all
w ac h s 2) gearbeitet Hierbei zeigt sich ein unzweifelhafter Parallelismus 
zwischen der Aenderung der molekularen Brechung und der der elektri
schen Leitfähigkeit. 

Ueber die Molekularrefraktion und Dispersion äusserst verdünnter 
Salzlösungen hat D. D i j k e n 3) Untersuchungen angestellt. 

Refrak tionskon stante und D issocia ti on. 

Die Untersuchungen von Le B la n c4) über die Beziehungen zwischen 
Refraktionskonstante und Dissociation ergaben, dass die Stärke der Brech
ung mit höherem Dissociationsgrade zunimmt und mit steigender Kon
centration bei einer und derselben Säure infolgedessen geringer wird. 
Für Salze konnte ein derartiger Nachweis bis jetzt nicht erbracht werden. 
Die Ansicht, dass den Wassers toffionen ein grösseres Brechungsvermögen 
als dem in der nichtdissociirten Molekel vorhandenen Atom zugeschrieben 
werden muss, konnte durch neue Messungen b) bestätigt werden. Für die 
OH-Gruppe konnte ein gleicher Unterschied nicht nachgewiesen werden. 
Der Werth für das Brechungsvermögen eines einzelnen Ions konnte auf 
zwei unabhängigen Wegen in befriedigender Uebereinstimmung berechnet 
werden. 

Ueber die Aenderung der Brechungskoefficienten bei der Neutrali
sation, der Bildung und Verdünnung von Lösungen haben ferner ge
arbeitet G. Tarn mann 6), 'V. 0 s t wald 7), W. Hall wach s 8), Quincke 9), 
Röntgen lO), Röntgen und Zehnder 1l). 

Anomale Dispersion. 

Unter anomaler Dispersion versteht man die Erscheinung, dass beim 
Durchgang von weissem Lichte durch die betreffenden Körper, welche 

1) W. J. Pope, Zeitschl'. physik. Ch. 28, 113, 1897. 
2) W. Hallwachs, Wied. Ann. 47, 380, 1892. 
3) D. Dij k en, Zeitschr. physik. eh. 2<l, 81, 1897. 
4) :M. L e Blane, Zeitsehr. physik. Ch. 4, 553, 1889. 
5) M. Le Blane u. P. Rohland, ibid. 19, 261, 1895. 
6) G. Tammann, Zeitsehr.physik. Ch. 21, 537, 1897. 
7) W. Ostwald, Journ. pr. Ch. (2), 18, 328, 1878. 
8) W. Hallwachs, Wied. Ann. 53, 1, 1894; <l7, 1, 1892. 
~) F. Quincke, ibid. 19, 431, 1883. 

10) Röntgen, ibid, <l<l, 49, 1891. 
11) Röntgen u. Zehnder, ibid. 3<l, 91, 1888. 

27* 
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diese Anomalie zeigen, die Reihenfolge der Farben im Spektrum nicht 
mehr die gewöhnliche ist, sondern dass je nach den Verhältnissen die 
eine oder andere Farbe stärker gebrochen erscheint. 

Die anomale lJispersion spielt eine grosse Rolle bei den Untersuch
ungen über die Bestimmung des Brechungsexponenten, indem man z. B. 
verschiedene VerhäItnisswerthe erhält, wenn man gelbes Natriumlicht oder 
ein anderes Licht zu Grunde legt. 

Anomale Dispersion von Farbstoffen l ). 

"Die in einem Hohlprisma eingeschlossene, koncentrirte Lösung des 
Fuchsins bietet, wie zuerst ehr ist i ans engezeigt hat, die auffallende 
Erscheinung, dass in dem Spektrum des durch die Lösung gebrochenen 
Lichtes die Reihenfolge der Farben eine ganz andere ist, als wir bei ge
wöhnlichen durchsichtigen Substanzen beobachten. Statt der bekannten 
Skala: roth, orange, gelb, grün, blau, indigo, violett beobachtet man die 
folgende: zuerst blau, dann indigo, violett und ein Theil des Grün durch
einander gemischt, darauf grün, roth, orange, gelb. Diese Erscheinung 
zeigt, dass der Brechungsindex nicht, wie etwa bei dem Glase, mit ab
nehmender 'Wellenlänge wächst, sondern dass die sog. Dispersionskurve 
eine von der gewöhnlichen sehr abweichende Form haben muss. Die 
Untersuchungen von Ku n d t haben weiter gezeigt, dass viele Substanzen, 
welche einzelne Strahlengattungen stark absorbiren, ein gleiches Verhalten 
zeigen. Insbesondere sind dies dem Fuchsin ähnliche, organische Farb
stoffe, die metallischen Glanz und eine sog. Oberflächenfarbe aufweisen. 
Die Oberflächenfarbe entsteht dadurch, dass diese Farbstoffe einzelne 
Strahlengattungen stärker reflektiren als die anderen. Für dieselben 
Spektralfarben haben ferner diese Farbstoffe ein Absorptionsvermögen, 
welches an Stärke dem der Metalle nahezu gleich kommt; d. h. sie sind 
für diese Farben schon in sehr dünnen Schichten vollständig undurch
sichtig. So kommt es, dass das Fuchsin im durchgehenden Lichte roth, 
im reflektirten goldgelb aussieht." 

"K und t, der sämmtliche Substanzen nur in Form von Lösungen 
untersuchte, hat folgendes Gesetz dieser anomalen Dispersion aufgestellt: 

Zeigt ein Körper im durchgehenden Lichte starke Ab
sorptionsstreifen, so nimmt der Brechungsindex stark zu, 
wenn man vom rothen Ende des Spektrums her einem Streifen 
s ich nähert. Bei Ann äh er un g vo m violetten End ehe r 
nimmt der Brechungsindex stark ab. Dabei werden die 
Strahlen grösserer ·Wrellenlänge, die vom rothen Ende aus 
vor dem Absorptionsstreifen liegen, stärker abgelenkt als 
die Strahlen kürzerer Wellenlänge hinter dem Streifen." 

1) Vgl. A. Pflüger. Wied.Ann.06,417,1895; Naturw.Rundsch.ll, 56,1896. 
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"Dies Gesetz ergiebt sich als nothwendige Folge sowohl aus der 
älteren elastischen Theorie, die von Sellm eiet' und Hel m holtz zur 
Erklärung der anomalen Dispersion aufgestellt worden ist, als auch aus 
der von Hel m h 01 tz 1893 veröffentlichten elektromagnetischen Dispersions
theorie. Beide Theorien gründen sich auf die Annahme. dass die Brech
ung und Dispersion wesentlich bedingt sei durch das Mitschwingen der 
Körpermoleküle. Dabei ist die Absorption als ein Energieverlust aufzu
fassen, der durch einen der Reibung ähnlichen Vorgang entsteht." 

"Unzweifelhaft ist die Methode, den Brechungsindex aus 
der prismatischen Ablenkung zu hestimmen, die einfachste und 
sicherste. Um diese Methode für feste, stark ab sorbierende Sub
s t an zen anwenden zu können, ist es nöthig, Prismen derselben von 80 

geringer Dicke herzustellen, dass sie für alle Spektral seiten hinreichelld 
durchsichtig sind. Ku n d t gebührt das Verdienst, zuerst die Gangbarkeit 
dieses Weges erkannt zu haben. Es gelang ihm aus den Metallen Gold, 
Silber, Eisen, Kobalt und andere derartige Prismen auf elektrolytischem 
Wege zu verfertigen und mittels einer einwandfreien Methode die viel
umstrittene Frage nach den Brechungsindices der Metalle endgiltig zu 
lösen. A. Pflüger ist ihm auf diesem Wege gefolgt und hat nach einer 
von der Ku n d t' schen freilich wesentlich abweichenden Methode eben
solche Prismen aus Farbstoffen hergestellt. Die Methode besteht darin, 
dass unter Beobachtung geeigneter Vorsichtsmassregeln ein cylindri~ch 

gekrümmtes Glasstück, etwa ein Abschnitt einer Glasröhre, auf eine Spiegel
glasplatte gelegt wird, und in den Zwischenraum zwi~chen beiden einige 
Tropfen der alkoholischen Lösung des Farbstoff8 gebracht werden. Durch 
kapillare Anziehung nimmt die Flüssigkeit eine geeignete Gestalt an, aus 
der bei dem Verdunsten des Alkohols der Farbstoff in Form zweier Keile 
8ich ausscheidet. Diese Keile sind die gesuchten Prismen. Ob ein 
solches Prisma wirklich zu Messungen brauchbar ist, hängt völlig vom 
Zufall ab. P fl ü ger erhielt für die verschiedenen Farbstoffe unter etwa 
30-80 angefertigten Prismen ein brauchbares. Der brechende Winkel 
derselben beträgt 40-130 Sekunden, die grösste Dicke ist geringer als 
1/1000 mm. Trotz dieser mikroskopischen Dimensionen waren die Prismen 
für Strahlen im Absorptionsstreifel1 noch so undurchsichtig, dass eine 
Zirkonlampe mit Sauerstoff-Leuchtgas-Gebläse nicht ausreichte; deshalb 
wurde eine starke Bogenlampe benutzt, deren Intensität durch zweck
mässige Aufstellung nach Möglichkeit ausgenutzt wurde." 

"Die Glasplatte a mit dem übertrieben gross gezeichneten Prisma (J, 
wurde in Verbindung mit einer geeigneten Abblendevorrichtung auf dem 
Tischchen T des Spektrometers befestigt. Von der Lichtquelle L ward 
durch ein Prisma P ein sehr lichtstarkes Spektrum auf die Verschluss
platte S des Kollimatorrohl'es C projicirt. Das hierzu nöthige Linsen
system ist in der Fig. 52 nicht gezeichnet. Eine vorgenommene Aichung 
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erlaubte, beliebige Spektralfarben in den Spalt 0 des Kollimators em
treten zu lassen. Beobachtet wurde dies nur bei senkrechter Incidenz, und 

I 
,L der Brechungswinkel nach der für sehr kleine 'Winkel 

/ hinreichend genauen, abgekürzten Formel n = rp t 0 be-

~ stimmt, wo rp die Ablenkung, 0 den brechenden Winkel 
: " des Prismas bedeutet. Letzterer wird durch Reflexions-

B! co" .,5 beobachtungen mittels des Gau s s' schen Okulars be-
stimmt. Da die Ablenkungen sehr gering sind, häufig nur 
wenige Sekunden betragen, war die Anwendung des 
Ku nd t' schen Kollimationsverfahrens , das überhaupt den 
Schwerpunkt der Methode bildet, unumgänglich geboten. 
Dies Verfahren gestattet, das Bild des Fadenkreuzes 

Fig.52. 

oder des Spaltes sehr genau in die Brennebene des Fern
rohrokulars zu bringen. Die sonst übliche Methode, den 
Spalt "scharf" einzustellen, ist völlig unzureichend; die 
Beobachtungsfehler würden grösser sein als die zu messen
den GrÖssen." 

"Die interessantesten Resultate erhielt Pflüger beim 
F u eh s i n. Die Brechungsindices n desselben sind: 

), = 703 pp Lia. 
n = 2,30 2,34 

D. 
2,ß4 

Tl. 
1,95 

F. 
1,05 

Sr. 
0,83 

G. 
1,04 

L. 405 Nt. 
1,17 1,38 

In der untenstehenden graphischen Darstellung (Fig. 53) sind die 'V ellen
längen), als Abscissen, die Brechungsindices n als Ordinaten aufgetragen . 
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Fig.53. 

Die punktirte Linie bedeutet die Dispersionskurve einer gewöhnlichen, 
stark dispergirenden durchsichtigen Substanz des schweren Flintglases. 
Die ausgezogene Vnie stellt die Kurve des Fuchsins, das dicke Strich-
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parallel der Abscissenaxe die Ausdehnung des Absorptionsstreifens dar, 
dessen Grenzen P flüge l' genau bestimmt hatte. Man sieht, dass die 
\Verthe des Brechungsindex, vor dem Streifen vom Roth aus zu nehmen, 
im Streifen sehr stark abfallen. Das interessanteste Resultat ist dahei 
die Thatsache, dass am Ende des Absorptiousstreifens der Brechungs
index Werthe annimmt, die kleiner als 1 sind, dass also für diese Strahlen 
die Lichtgeschwindigkeit grösser wird als im Aether. Damit ist eine 
Folgerung, die Hel m hol tz aus der elektromagnetischen Dispersions
theorie gezogen hat, die aber auch aus der elastischen Theorie sich er
giebt, völlig bestätigt. Ebenso können die innigen Beziehungen, die 
zwischen der Dispersion und Absorption bestehen, nicht schlagender be
wiesen werden, als durch die völlige Uebereinstimmung des absteigenden 
Astes der Kurve mit der durch die Länge des Striches bezeichneten Breite 
des Ab8orptiollsstreifens. Ferner ergiebt sich aus der Vergleichung mit 
der Kurve des Flintglases, wie ausserordentlich gross der Variations bereich 
des Brechungsindex beim Fuchsin ist." 

"Ganz ähnliche Resultate hat Pflüger bei den übrigen fünf unter
suchten Farbstoffen erhalten"." 

"Von besonderem Interesse ist die Kurve des Mal achi tgrüns (Fig.54). 
Dieser Körper zeigt zwei starke Absorptionsstreifen, und genau dement
sprechend besitzt die Kurve zwei absteigende Aeste. Ebenso interessant 
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Fig. 54. 

ist das Verhalten einer Mischung von Fuchsin und Malachitgrün (Fig. 50). 
Dieselbe absorbirte alle Strahlen des Spektrums bis auf das äusserste Roth 
und einen sehr schmalen Streifen in Blau. Dementsprechend fällt die 
Kurve vom Roth bis zum Blau sehr stark, bildet hier an der Stelle des 
nichtabsorbirten Lichtes eine kleine Erhöhung und fällt dann wieder ab. 
Einen Brechungeindex, kleiner als 1, hat P fl üg e r noch beim Hof
man n' schen Violett gefunden." 
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"Von Interesse sind auch einige andere, hierher gehörige Versuche. 
Aus der Theorie ergiebt sich, dass der Brechungsindex absorbirender 
Subst.anzen, entgegen dem Sn eIl i us'schen Gesetz, nicht eine für alle 
Einfallswinkel konstante, wohl bestimmte Grösse ist, sondern mit wachsen
dem Einfallswinkel sich vergrössert. Wäre dies nicht der Fall, so müssten 
die Strahlen, für die das Fuchsin optisch dünner als die Luft ist, unter 
einem bestimmten Winkel Totalreflexion erleiden. Der Versuch zeigt, 
dass die Theorie Recht hat; das Fuchsin ist hei den grössten Einfalls
winkeln für das hlaue Strontiumlicht noch durchsichtig. Al s 0 ist das 
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Snellius'sche Gesetz in Ahsorptionsstreifen nicht mehr 
gilt i g. Dagegen müssen dieselben Strahlen Totalreflexion erleiden, wenn 
sie aus einem Medium die Fuchsinschicht treffen, dessen Brechungsindex 
grösser ist als der Index des Fuchsins mit wachsendem Einfallswinkel 
werden kann. Das Crownglas, dessen Brechungsindex etwa 1,25 ist, er
füllt diese Bedingung. Die Rückseite einer Fuchsinschicht, die auf eine 
Seite eines Glasprismas aufgetragen ist, erscheint durch das Glas be
trachtet, hei genügend grossem Einfallswinkel intensiv hellblau gefärbt, 
während ihre sog. Oberflächenfarbe gegen Glas graugrün, gegen Luft 
goldgelb ist." 

2. Farbe der Körper. 

N ach den neueren Ansichten der Physik beruht die Erscheinung der 
Farbe auf der auswählenden Absorption bestimmter Lichtwellen durch die 
Wirkung des auf den Atomen kondensirten Aethers, also der Elektronen. 
Den Definitionen entsprechend, welche in Band I für die Valenzen gegeben 
worden sind, nehmen wir an, dass der betreffende Aether an den Orten 
der einzelnen Valenzen, also an den zur Aufnahme und diesbezüglichen 
Einwirkung auf den Aether geeigneten Ecken der Atomformen kondensirt 
bezw. angelagert sei. Um diese kleinen Aethermengen der Valenzen er-



Farbe der Körper. 425 

regen zu können, ist es nöthig, dass die betreffenden Valenzen nicht ge
bunden sind, d. h. es sind entweder freie Nebenvalenzen vorhanden, oder 
aber die Bindung ist in den Hauptvalenzen, die in Frage kommen, eine 
infolge der Atombewegungen abwechselnd freie und dann wiederum von 
neuem einsetzende, so dass die zur Farberscheinung nothwendigen Absorp. 
tionen der Aetherschwingungen durch die Valenzladungen möglich wird. 

Diese auswäblende Absorption, die also in einer stärkeren Erregung 
der Valenzladungen besteht, wird dann von diesen auf die Atom· und 
Molekularbewegungen selbst übertragen und in Wärme verwandelt. Mit· 
unter tritt auch eine allmälige Zerstörung des gefärbten Körpers unter 
dem Einflusse des Lichtes ein. 

Je nach der Art der Farbe unterscheidet man schwarze, bunte 
und farblose Körper. Absolut schwarze Körper absorbiren alle Licht· 
strahlen, bunte nur einen Theil und farblose gar keine. Die Farbe der 
bunten Körper entspricht der Zmammensetzung der Strahlen, welche nicht 
zur Absorption kommen. Der Ausdruck farblose Körper dürfte wohl nur 
für die allerwenigsten der gewöhnlich als solche bezeichneten zutreffend 
sein, da derartige Körper häufig eine Absorption der ultravioletten bezw. 
auch ultrarothen Strahlen theilweise bewirken und wohl dem bIossen Auge, 
nicht aber bei photochemischer Untersuchung farblos erscheinen. 

Anorganische Körper. 

Je weniger von einem Stoffe vorhanden ist, um so geringer wird 
sein Einfluss in Bezug auf die Absorption der Lichtwellen sein. Wir 
finden also, dass Körper häufig im gasförmigen Zustande weniger tief 
gefärbt erscheinen wie im flüssigen oder festen Zustande. Als an· 
scheinend u n g efä r b t e Körper erscheinen von den Gas e n die sog. 
permanenten Gase: Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff; dann die Edel: 
gase: Helium, Argon, Xenon, Neon; weiterhin die Verbindungen: 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Stickoxyclul, Stickoxycl, Cyan, Wasserdampf, 
Ammoniak, Salzsäure, Cyanwasserstoffsäure ; dagegen zeigen sich als farbig 
die Halogene, von denen Chlordampf grün, Bromdampf gelb, Jod. 
dampf violett ist, weiterhin die Ver bin cl u n gen Stickstoffdioxyd, Stick· 
stofftrioxyd (wenn wir einmal dessen Existenz annehmen wollen). 

Von flüssigen anorganischen Körpern kommen als gefärbte 
nicht allzuviele in Frage. Es sind dies die Halogene Chlor und Brom 
im flüssigen Zustande, sowie das Quecksilber. 

Dagegen zeigen sich in Lösungen, und speciell in wässerigen Lös· 
ungen, bei den Elektrolyten vielfach die Farben der Ionen. So sind 
die Kupfersalze im allgemeinen blau. Dies zeigt sich auch im krystal. 
lisirten Zustande beim Vorhanden sein von Krystall wasser, indem z. B. 
krystallisirtes Kupfersulfat, CuS04, 5 H 20, blau gefärbt ist, das wasser· 
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freie Salz dagegen weiss gefärbt ist. Von den Elektrolyten mit Ionen
farben seien noch erwähnt, die grünen oder violetten Chromsalze, die 
grünen Nickelsalze. Besonders auffallend ist das bekannte Verhalten des 
Kobaltchlorürs, welches in lufttrockenem Zustande auf Papier farblos er
scheint, dagegen beim Erwärmen, also vollst.ändigem Austrocknen, gefärbt. 

Die vorerwähnten Salze sind in wässeriger Lösung alle hydrolytisch 
gespalten. Wie weit nun da bei den Farbenerscheinungen Ionen oder 
vielmehr basische Salze eine Rolle spielen, muss erst noch dahingestellt 
bleiben. 

Ueber die Farbe der Ionen hat W. Ostwald 1) eine grössere Unter
suchung angestellt. Er stellte darin fest, dass die Spektra der ver
dünnten Lösungen verschiedener Salze mit gleichem farb
igem Ion identisch sind .. 

Es wurden die Absorptionsstreifen der Uebermangansäure und 
13 ihrer Salze geprüft und zeigte sich, dass dieselben vollkommen gleich 
sind. Folgende Tabelle beweist dies. Die Spalten I. bis IV. entsprechen 
den Streifen von Gelb nach Blau gerechnet. 

Per man ga n a t e : Verdünnung 500 Ce, Schichtdicke 0,308 cm. 

I. n. III. IV. 
1. Wasserstoff, 2601 ± 0,5 2698 ± 0,8 2804± 0,7 2813 ± 1,7 
2. Kalium, 2600 ± 1,3 2697 ± 0,1 2803 ± 0,9 2913 ± 1,1 
11. Natrium, 2602 ± 1,2 2698 ± 0,8 2803 ± 0,7 2913 ± 0,8 
4. Ammonium, 2601 ± 1,3 2698 ± 1,4 2802 ± 0,1 2913 + 0,1 
5. Lithium, 2602 ± 0,2 2700 ± 0,2 2804 ± 0,8 2914 ± 1,7 
6. Baryum, 2600 ± 0,9 2699 ± 0,8 2804 ± 0,6 2914 + 1,3 
7. Magnesium, 2602 ± 0,8 2700 ± 0,6 2802 ± 0,7 2912 ± 1,8 
8. Aluminium, 2603 ± 0,4 2699 ± 0,9 2804 ± 0,9 2914 ± 0,7 
9. Zink, 2602 ± 0,5 2699 ± 0,7 2802 ± 1,2 2912 ± 1,1 

io. Kobalt, 2601 ± 0,2 2698 + 0,1 2803 ± 6,9 2912 ± 1,7 
11. Nickel, 2603 ± 0,5 2700 ± 0,7 2805 ± 0,7 2913 + 1,8 
12. Kadmium, 2600 ± 0,0 2700 ± 0,2 2803 ± 0,8 2913 ± 1,4 
13. Kupfer, 2602 ± 1,2 2699 ± 0,1 2803 ± 0,9 2913 ± O,8. 

Weiterhin untersuchte Ostwald mit demselben Erfolge das Fluores
ce 1 n und seine Abkömmlinge. 

Von den Farben der festen anorganischen Elemente und 
Verbindungen ist wenig allgemein Giltiges zu sagen. Es sei auf die Er
scheinung hingewiesen, dass die Halo gen e gefärbt, ihre Alkalisalze 
dagegen ungefärbt erscheinen, während wiederum die Brom- und Jod ver-

1) W. Ostwald, Zeitsehr. physik. eh. 9, 579, 1892; vgl. auch G. Magna
nini, ibid. 12, 56, 1893; R. 19, 190, 1895; J. Wagner, 12, 314, 1893; F. G. 
Donnan, ibid. 19, 465, 1895. 
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bindungen von Quecksilber, Silber, Blei, vVismuth u. s. w. gefärbt er
scheinen. Die Sch wefel- und auch Sauerstoffverbindungen 
zeigen neben weiss die verschiedenartigsten Farben. Bei sonstigen Salzen 
haben wir es zum Theil, wie schon vorher erwähnt wurde, mit den Farben 
der Ionen, zum Theil auch wohl mit sonstigen Chromophoren, basischen 
Komplexen u. s. w. zu thun. 

Deber den Zusammenhang der Farbenverhältnisse der 
Atom e, Ionen und Moleküle stellt M. Carey Lea l ) folgende 
Regeln auf: 

1. Wenn stark gefärbte, unorganische Substanzen aus farblosen Ionen 
zusammengesetzt sind, dann verschwindet ihre Farbe vollkommen, wenn 
diese Substanzen als Elektrolyte gelöst werden. Eine grosse Anzahl von 
Beispielen konnte hierfür angeführt werden, ohne dass eine Ausnahme 
anget.roffen wurde. Hieraus ergiebt sich, dass die Ionen durch die Lösung 
so weit von einander getrennt worden sind, dass sie ihre Schwingungs
perioden gegenseitig nicht mehr beeinflussen. So ist z. B. das Fünffach
schwefelantimon eine intensiv farbige Substanz; es löst sich leicht in 
Lösungen von Schwefelalkalien und bildet dann absolut farblose Lösungen, 
weil die Antimon- und Schwefelionen farblos sind und sich bei der Lösung 
hinreichend weit von einander trennen, um ihre Schwingungsperioden nicht 
mehr zu beeinflussen, ohne jedoch aus ihrer gegenseitigen Einwirkungs
sphäre herauszutreten. .Die hier gegebene Theorie der Trennung der Ele
mente mit farbigen Ionen von denen mit farblosen im natürlichen System 
der Elemente ist die einzige, welche dieses Verschwinden der Farbe er
klären kann. 

2. Die Vereinigung farbiger mit farblosen Ionen erzeugt die über
raschendsten Farbenänderungen. Zwei ähnlich gefärbte Ionen können 
sich zu einem farblosen Körper vereinigen, anderseits können sich zwei 
ähnliche, farblose Ionen zu einem stark gefärbten Körper vereinigen. 
Schwarze Ionen sind nicht bekannt. Es besteht absolut keine nachweis
bare Beziehung zwischen der Farbe eines Ions und der des Körpers, den 
es bilden hilft u. s. w. 

Die Frage nun, warum gewisse anorganische Körper, Elemente oder 
Verbindungen , gefärbt, andere ungefärbt erscheinen, ist eine ungelöste. 
vVil' haben ungefärbte mit freien Hauptvalenzen , wie z. B. Kohlenoxyd, 
Stickoxyd u. s. w. und .haben auch gefärbte mit freien Haupt. oder Neben
valenzen wie Stickstoffdioxyd ON = O. 

I I 
Auch mit dem periodischen System lässt sich die Erscheinung 

der Farbe nicht in Beziehung bringen, indem man wohl in den höheren 
Gruppen hauptsächlich die Elemente aufgehäuft findet, welche gefärbte 

1) :M. Ca r e y L e a, Amer. J OUl"ll. of. Sc. (4), 1, 405, 1896. 
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Verbindungen bilden, !'O in der sechsten Gruppe das Chrom, in der 
siebenten das Mangan, in der achten neben Eisen, Kobalt, Nickel, die 
Metalle der Platinfamilie ; aber von eigentlichen Gesetzmässigkeiten kann 
man nicht sprechen. Auch in der ersten Gruppe findet man zwei her
vorragend chromogene Metalle, das Kupfer und Gold, zwischen welchen 
aber das Silber steht, dessen Ionen keine charakteristische Färbung be
sitzen 1). 

Unter Berücksichtigung aUllr dieser Verhältnisse lässt sich also das 
Auftreten von gefärbten anorganischen Verbindungen folgendermassen 
definiren: 

Auch bei den anorganischen Verbindungen sowie den 
Elementen hängt das Auftreten einer Farbe, d. h. also die 
Absorption bestimmter Lichtwellen, ab von den vorhandenen 
ehr 0 m 0 p ho ren G r u p p i run gen. Die seI ben si n d i m wes e n t
lichen bestimmt durch die leichte Erregbarkeit von vor
handenen freien oder abwechselnd freien Valenzladungen 
sowie den betreffenden Atom- und Molekularbewegungen, 
die je nach Umständen eine Absorption von Lichtwellen 
er m ö gl ich e n 0 der nie h t. 

Orga n isch e Verbind un gen. 

Bekanntlich hat O. N. W i t t 2) in der Absicht, die Natur der orga
nischen Farbstoffe festzustellen, untersucbt, welche Bedingungen erfüllt 
werden müssen, damit ein gefärbter Körper entsteht. Er fand, dass ge
wisse Atomgruppirungen unter besonderen Umständen die Entstehung 
eines Farbstoffes bewirken, und nannte diese Gruppen C h rom 0 p ho r e. 
Andere Gruppen, die in entsprechender "'Veise verstärkend auf die Farbe 
wirken, werden Chrom ogene genannt. Auf diese "Weise ist es möglich 
geworden, die organischen Farbstoffe in gewi5se Gruppen zu zerlegen, die 
ihren Chromophoren entsprechend ein ganz ent~prechendes Verhalten 
zeigen. 

Es sind von organischen Körpern unter Umständen gefärbt: 

a) Solche mit doppelt gebundenem Stickstoff, z. B. bei Azobenzol, 
Azofarbstoffen, nicht aber bei Diazoverbindungen. 

b) Solche mit doppelt gebundenem Kohlenstoff, 

C6H 4 ", /C6H 4 

z. B. bei Dibi-p-phenylenäthen, I /C : C"" I ,roth, 
C6H4 ,CSH 4 

1) Vgl. R. Meyer, 1'jaturw. Ruudsch. 13, 479, 495, 505, 1898. 
2) O. N. Witt, Ber. 9,522, 1876; vgl. auch R. Nietzki,':Chemie der orga~ 

nischen Farbstoffe. 4. Auß. 1901. 
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CSH 5,-, /CSH 4 

weniger bei Diphenylendiphenyläthen, "C : GI, gelbe Lösung, 
CaHö/ "'CSH 4 

CsHö", /CSH 5 
nicht bei Tetrapbenylätben, /C : ü , farblos. 

CsHö ~C6H5 
c) Bei Nitroverbindungen z. B. nicht bei Nitrobenzol, wohl aber bei 

Pikrinsäure. 
d) bei Chinonderivaten. 
Diese Eintheilungen gelten für die Körper, welche durch die Leb

haftigkeit ihrer Färbung ausgezeichnet, als technisch verwerthbare Farb
stoffe Verwendung finden, die also ausser der Farbe noch andere ganz 
bestimmte Eigenschaften wie Verwandtschaft zur Faser, Haltbarkeit u. s. w. 
besitzen. Nun giebt es aber auch eine grosse Anzahl von gefärbten or
ganischen Körpern, die wir nicht zu den Farbstoffen rechnen, die aber 
für die Theorie der Entstehung der Farbe von ebenfalls grösster Bedeutung 
sind. Mit der Untersuchung dieser Körper hat sich Arm s t r 0 n g ein
gehend beschäftigt. Da dieser Forscher jedoch alle Farbenerscheinungen 
aromatischer Körper in höchst einseitiger 'iV eise auf eine chinonartige 
Struktur ohne Rücksicht auf die Absorptionsspektren der betreffenden 
Körper zurückzuführen sucht, so verlieren seine Untersuchungen, wie auch 
schon M art I e y 1) nachgewiesen hat, sehr an Werth. 

Von grösserem Interesse sind die Beobachtungen, dass gewisse 
Kohlenwasserstoffe von besonderer Molekularstruktur ge
färbt erscheinen, während sonst diese Körperklasse gewöhnlich ungefärbt 
ist. Die betreffenden Verbindungen leiten sich von dem Aethylen ab 
und verhalten sich nach Untersuchungen von de Ia Harpe und van 
Dorp, C. Graebe und von Nantz 2), V. Kaufmann 3), C. Graebe 
und N. Stindt 4) folgendermassen: 

CSH 4,-, /CSH 4 

Dibiphenylenäthen, I;C : C~ I ,roth gefärbt, 
CSH4 ,CSH 4 

CßH 4,- /C6H 5 
Diphenylendiphenyläthen, I '-C : C , farblos, gelbe Lös-

CSH4/ ""C6H5 uug, 
o 

C6H4""/,,,/CsH4 

I /C . c"" I ,farblos, 
C6H4 CSH4 

Dibiphenylenäthenoxyd, 

1) Martley, Chem. News. 66, 298, 1891. 
2) C. Graebe u. von Nantz, Liebig's Ann. 290, 244. 
3) V. Kaufmann, Ber. 29, 734, 1896. 
4) C. Graebe u. M. Stindt, Liebig's Aun. 291, 1. 
5) Ir. Klinger n. C. Lonnes, Bel'. 29, 2157, 1896. 
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C6H4~ /CSH4 
I /CH . CH/ I ,farblos. 

CSH 4 ''-CSH4 

Dibiphen y lenäthan, 

Die Lösungen und der Schmelzfluss des im festen Zustande fast 
farblosen Diphenylendiphenyläthens sind nach H. K li n g er und C.Lonnes 
intensiv citronengelb gefärbt. Von diesen Kohlenwasserstoffen ist also 
nur derjenige der Aethenklasse gefärbt, bei welchem die je zwei Wasser

. stoffatome vertretenden Gruppen unter sich gebunden sind, also nur je 
eine Gruppe bilden. Damit schliessen sie sich aber vollkommen den 
Azoverbindullgen an, bei welchen das Gleiche gilt, und bei denen die 
Stickstoff atome genau dieselben Schwingungen auszuführen vermögen wie 
die beiden Aethenkohlenstoffatome. Das Dibiphenylenäthenoxyd ist farb
los, das Azoxybenzol dagegen gefärbt. Beifolgende Fig. 56 zeigt den 
Unterschied in der Konfiguration. 

Fig, 56. 

Das Azoxybenzol unterscheidet sißh in semer Strukturformel nicht 
wesentlich vom Azobenzol, das Aethenoxyd dagegen sehr vom Aether. 
Durch Wasserstoffaddition geht dagegen das Azobenzol ebenfalls in ein 
ungefärbtes Derivat über, da dadurch auch hier die Doppelbindung auf.. 
gelöst wird. 

Einwirkung bestimmter Gruppen. 

Unter Halochromie versteht man nach A. v. Baeyer und 
V. Vi II i ger 1) die Erscheinung, dass Verbindungen, die vorher ungefärbt 
waren, durch Salzbildung eine Färbung zeigen. Diese Erscheinung ist 

1) A. v. Ba e y er u. V. Villige r, Ber. 35" 1189', 1902; vgl. auch H. Kehr
mann, Ber, 34, 3815, 1901. 
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weit verbreitet. Wie bereits Cl ai se n beobachtet hatte, wird D i ben z al
ac eto n bei Zusatz von Säuren in gefärbte Salze übergeführt. Das salz
saure Salz ist gelb, das jodwasserstoffsaure schwarz gefärbt. Wie 
v. Baeyer und Villiger aus dem Beispiele des Dianisalacetons 
nachweisen, bildet sich bei der Entstehung der Salze keine chinoide Um
lagernng, so dass also thatsächlich die Anlagerung der Säure an diese 
Komplexe als solche geschieht. Bei dem Dianisalaceton hätte im Falle 
einer chinoiden Umlagerung eine Abspaltung von Methylalkohol statt
finden müssen. 

Weiterhin weisen v. Baeyer und Villiger hierbei auf den chromo
phoren Charakter des Phenyls hin, indem z. B. das an sich farblose 
Triphenylmethan in conc. Schwefelsäure eine gelbe Färbung zeigt, 
die auf Halochromie beruht. Noch stärker tritt dies zu Tage bei dem 
Trianisylmethan. Der Kohlenstoff zeigt also, worauf schon Kehr
man n aufmerksam machte, basische Eigenschaften, die speciell bei un
gesättigten Kohlenstoffresten, wozu hiernach auch der Benzolrest zu zählen 
ist, sowie insbesondere bei dem Triphenylmethyl Gom berg's zu Tage 
treten und infolge der häufiger eintretenden Halochromie dem Auge direkt 
sichtbar werden (vgl. auch Bd. I). 

Im übrigen kann man den Begriff der Halochromie auch auf weitere 
Verbindungen ausdehnen, z. B. den der Bildung eines gefärbten Salzes 
aus Phenolphtalein und Alkali, aus Acetylkumarin und Alkali u. s. w., 
bei denen sich durch Umlagerung vielfach eine Pseudosäure bildet 1). 
Ausserdem gehören hierher alle die Untersuchungen von Ha n t z s ch und 
seinen Schülern über Ionisationsisomerie bei Pseudosäuren, Pseudo
basen und Pseudosalzen (vgI. Bd. I Seite 561l-569). 

Die Veränderungen, welche die Farben der speciell Farbstoffe ge
nannten, organischen Körper und damit auch die Atombewegungen der 
Chromophore in den betreffenden Molekülen durch Eintritt verschiedener 
Radikale erleiden, sind von mehreren Forschern spektralanalytisch unter
sucht worden. LandauerS) bearbeitete die alkoholischen bezw. wässerigen 
Lösungen einer Reihe von Farbstoffen aus der Gruppe der Chryso
i d in e; doch zeigten die betreffenden Lösungen zu verwaschene Streifen, 
als dass werthvolle Ergebnisse hätten erhalten werden können. 

H. W. Vogel fasst in seinem Buche die von ihm erhaltenen Resul
tate der Untersuchung der Azofarbstoffe von Diazobenzol, o-m~p-Diazo-

1) Vgl. hierzu O. Widmann, Ber. 85, 1153, 1902. 
2) Landauer, Ber. 14, 391, 1881. 
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toluol, kombinirt mit ß-N aphtolsulfosäure B, Sund R, die in alkoholischer 
und in Schwefelsäure-Lösung ausgeführt wurden, in folgenden Sätzen zu
sammen. 

1. Durch Eintritt einer Methylgruppe in das Diazobenzol wird der 
Absorptionsstreifen nach Roth verschoben und zwar stärker beim Eintritt 
in die p·Stellung als in die o-Stellung. 

2. Diese Streifenverschiebung entspricht für den Streifen ß einem 
·Wellenverlängerungszuwachs von 10 flfl bei Eintritt in die o-Stellung und 
von 14 flfl bei Eintritt in die p-Stellung. 

3. Der Eintritt von ß-N aphtolsulfosäure S oder R an Stelle von B 
hat ebenfalls eine Streifenverschiebung und dementsprechend einen Wellen
längenzuwachs zur Folge, der bei 8 4 flfl, bei R 6 flfl beträgt_ 

4. Bei Eintritt von CHs wird der Zwischenraum kleiner, und die 
Streifen nähern sich mehr der Gleichheit, sowohl in der Intensität als 
auch in der Breite. In der p-Stellung tritt diese besser hervor als in der 
o-Stellung. 

M. Sc h ü t z e 1) , der eine grosse Anzahl von F ar b s toff e n 1 n 
kone. Schwefelsäurelösung untersuchte, giebt die Ergebnisse in 
folgenden Sätzen wieder: 

1. Einer Verrückung der Absorption von Violett nach Roth ent
spricht im allgemeinen die Farbenänderung Grüngelb, Gelb, Orange, 
Rotb, Rothviolett, Violett, Blauviolett, Blau, Blaugrün etc. (Vertiefung 
des Farbentons), einer VerrückuIlg von Roth nach Violett die umgekehrte 
(Erhöhung). 

2. Die Atome bewirken beim Eintritt in die Molekel eine für die 
Verbindungen desselben Chromophors und dasselbe Lösungsmittel charak
teristische VertiefuIlg (bathochrome Gruppen) oder Erhöhung (hypso
chrome Gruppen) des FarbeIltones. 

3. Die Kohlenwasserstoffradikale wirken stets bathochrom ; in homo
logen Reihen nimmt daher die Nuance mit dem Molekulargewichte an 
Tiefe zu. 

4. Ebenso wächst die farbenändernde Wirkung der Elemente der
selben Men d elej eff'schen Gruppe mit zunehmendem Atomgewicht. 

5. Wasserstoffaddition ist stets mit einer Erhöhung der Farbe ver
bUIlden. 

6. Die Erhöhung bezw. Vertiefung des Farbentones (Verrückung der 
Absorption nach Violett bezw. Roth) durch Substitution von hypso- bezw. 
bathochromen Gruppen oder durch Anlagerung bezw. A bspaltung von 
Wasserstoff ist um so bedeutender, je näher dem Chromophor die chemi
sche Umsetzung stattfindet. Die durch die Strukturformeln gegebenen 
Entfernungen per Atome entsprechen im allgemeinen ihren wirklichen 

1) M. Sc h ü t z e, Zeitschr. physik. eh. 9, 109, 1892. 
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Abständen. Bisweilen scheinen jedoch in den Biderivaten des Benzols die 
Suhstituenten in p-Stellung einander näher zu stehen als in m-Stellun)!. 

7. Diese Regeln gelten nur für monochromophore Verbindungen und 
für solche dichromophore, deren beide Farbengruppen gleich sind unc1 
auch von c1en N achharatomen in gleicher Weise beeinflusst werden. Die Farbe 
einer unsymmetrischen Diazoverbinc1ung vom Schema Y - A - X - A- Z 
ist annähernd gleich derjenigen einer Mischung der beiden zugehörigen 
symmetrischen Y - A - X - A - Y und Z - A - X - A - Z. 

Diese von Schütze aufgestellten Sätze haben ebenso wie die durch 
die früheren Untersuchungen von G. Krüss und S.Oekonomides 1), 

H. W. VogeJ2), G. Krüss 3), E. Koch 4) und M. Althausse unc1 
G. Kr ü s s 5) gefundenen Resultate, dass die meisten Atomgruppen durch 
ihren Eintritt in die Molekel eine Verrückung der Absorption nach dem 
weniger brechbaren Ende des Spektrums bewirken, nur eine allgemeine 
Bedeutung. Die Farbe der betreffenden Verbindungen ist eine in sO 

hohem Grade konstitutive Eigenschaft, dass wir zu allgemein giltigen 
Gesetzen nur durch eingehende Betrachtung der Konfiguration gelangen 
können. Ich will nur ein Beispiel unter vielen hervorheben. Aus den 
Untersuchungen von E. u. O. Fischer,' Nölting und Rosenstiehl 
über Tl'iphenylmethanfal'bstoffe geht hervor, dass die Einführung einer 
Aminogruppe in die m-Stellung zum Methan kohlenstoff nur die Intensität 
erhöht, den Farbstoffcharakter aber nicht verändert; die besonders wirk
samen, den Farbenton ändernden Amidogruppen müssen dagegen die 
p-Stellung einnehmen. Befinden sich dagegen andere Gruppen in dieser 
Stellung, so wird die Farbe der betreffenden Verbindung dadurch nicht 
wesentlich verändert. 

Für die Azofarbstoffe fand C. Grebe 5), der ein sehr reich
haltiges Material untersuchte, folgende Resultate: 

1. Die Absorptionsstreifen der Schwefelsäurelösungen der Azofarben 
wandern bei zunehmendem Kohlenstoffgehalte derseihen aus Violett 
nach Roth. 

2 a. OH nnd NH2 bewirken bei ihrem Eintritt Verschiebung in dem-
seI ben Sinne. . 

2 b. Die Stellung diesel' Substituenten bethätigt einen durchaus regel
mässigen Einfluss auf die Lage der Streifen. 

3 a. Die Sulfogruppe bewirkt bei ihrem Eintritt in den N aphtalin
rest eine Verschiebung in umgekehrtem Sinne. Die Grösse dieser Ver-

1) G. Krüss u. S. Oekonomides, Ber. 16, 2051, 1883. 
2) H. W. Vogel, Berl. Akad. d. Bel'. 1887, 1715. 
3) G. Kr ü s s, Bel'. 18, 1426, 1885; Zeitsehr. physik. Ch. 2, 312. 
4) E. Koch, Wied. Ann. 32, 167. 
5) M. Althausse u. G. Krüss, Bel'. 22, 2065, 1889. 
6) C. G rebe, ZeitschI'. physik. eh. 10, 673. 
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schiebung ist in allen Fällen nahezu gleich und beträgt an 40 Nt. A lISser
dem tritt die Zweistreifung deutlich und klar hervor. 

3 b. Die Stellung der Sulfogruppen bethätigt ebenfalls einen durch
aus regelmässigen Einfluss. 

Wie also auch die Untersuchungen von Gre be bestätigen, übt die 
Stellung der Substituenten eine hervorragende Wirkung aus. Dem Ver
fasser dieses Buches ist es gelungen l ), die bei den Triphenylmethan
fa r b s toff e n obwaltenden Gesetzmässigkeiten in Beziehung zu anderen 
Reaktionen zu setzen und zu zeigen, dass beide in gleicher Weise von 
der Grösse der eintretenden Gruppen bezw. deren Einfluss auf die Schwing
ungen der chromophoren Amidogruppen abhängig sind. 

Die Amidogruppen bewirken bekanntlich die Substitution von Brom 
in 0- und p-Stellung im Benzolkern. Sind dieselben nun einfach alkylirt, 
so ist die Wirkung noch dieselbe; dagegen bei einer tertiären Amido
gruppe ist der Eintritt von Brom beschränkt auf zwei Atome, und bei 
der Tetraalkylamidogruppe ist er ganz aufgehoben. In gleicher 'Veise 
ruft der Eintritt der Acetgruppe eine Verminderung der zu substituirenden 
Bromatome auf eins hervor. Aus diesen Beohachtungen lässt sich nun 
die auf der Schwingungstheorie basirende Regel aufstellen: 

Orange und Orangeroth sind diejenigen Amidotriphenylmethanfarb
stoffe, bei welchen der Wirkungswerth der Basicität durch Aufnahme von 
drei Atomen Brom wiederzugeben ist; bei Grün beträgt diese Zahl vier, 
bei Blau sech~, bei Blauviolett ebenfalls sechs, Violett und Violettroth 
sechs bis acht. 

In betreff der Auramine war A. Stock 2) zu dem gleichen Ergeb
nisse gekommen, nämlich, dass die Farbe der alkylirten Auramine von 
der Basicität des eingetretenen Amidorestes abhängt, indem dieselbe bei 
stark basischen gelh ist und mit der Abnahme der Basicität durch Gelb

. roth in Roth übergeht. 
Eine weitere Förderung der Erkenntniss der bei den organischen 

Farbstoffen obwaltenden Verhältnisse lässt sich, wie schon erwähnt, nur 
durch eingehende Betrachtung der Konfigurationen sowie der Atom- und 
Molekularbewegungen erreichen. 

Auch die Untersuchungen von F. Kehrmann 3) über die Bezieh
ungen zwischen der Konstitution und der Farbe der isomeren Ros
in d u I in e ergeben, dass die Einführung der Amidogruppe die Absorption 
immer vergrössert; hierbei wurden die Absorptionsspektra in verdünnter 
alkoholischer Lösung untersucht. Die ursprünglich gelbrothe Farbe der 

1) W. Vaubel, Journ. pr. eh. 50, 350. 
") A. Stock, Journ. pr. eh. :!7, 401. 
3) F. Kehl'lllann, Arch. sc. phys. nato 10, 97, 1900; Ref. Zeitschr. physik. 

eh. 37, 382, 1001. 
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Ausgangsstoffe geht in Roth bis Blau über. Die rothen Verbindungen 
enthalten den Substituenten in der ParasteIlung zum tertiären Stickstoff, 
während er bei den blauen in ParasteIlung zum quaternären Stickstoff 
sich befindet; die letztere Beziehung zeigt also einen grösseren Einfluss. 

Die stark ehr 0 m 0 p h 0 reN a tu r des S eh w e fe I s zeigt sich in 
gewissen Atomverkettungen 1). Fluoran und Diphenylphtalid sind farblos, 
ihre im Laktonringe geschwefelten Dithioverbindungen besitzen hochrothe 
Farbe. Auch aus dem Fluorescein lässt sich durch Schmelzen mit Phos
phorsulfid eine gefärbte Sch wefelverbindung erhalten. Folgende Zusammen
stellung giebt einen U eberblick über die Verhältnisse bei der Xa n t ho n -
gruppe: 

co 
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1) Vgl. R. ~Ieyel', Naturw. Rundseh. 15, 467, 1900. 
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Die chromophoren Eigenschaften h~ften also an der Gruppe = C = S. 
Eine ganze Anzahl farbiger Thioketone, z. B. 

/CSH 4 • OCHs 
CS" ' 

'CsH 4 • OCH3 

ist von Gattermann dargestellt worden. 
C. Li e be r mann 1) erwähnt folgende Regelmässigkeiten: 
Bekanntlich bringt die Einführung von Methyl für die Ami d

wasserstoffe des Rosanilins einen Uebergang von Roth in Violett 
und bei weitestgehender Methylirung in Blauviolett hervor; für das ent
methylirte Hexaoxyrosanilin konnte gezeigt werden, dass hier ein blauer 
Farbstoff vorliegt. Also verändern sechs hinzugekommene Hydroxyle die 
rothe Farbe des Fuchsins in Blau. 

Eine Lösung von Au rin in Alkalien ist morgenroth, eine Eupi t to n
natriumlösung, also des Hexamethoxyaurins, ist rein Blau. 

Bei den Oxyanthrachinonen steigt im allgemeinen auch die Farbe 
der alkalischen Lösung von Gelb bis Orange der Monoxyanthrachinone 
und der gleichwerthigen Dioxyanthrachinone mit je einem Hydroxyl in 
jedem Kern durch Roth und Violett der Alizarine und Purpurine zu dem 

1) C. Liebermann, Ber. 34, 1040, 1901. 
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Blau der alkalischen Lösungen der Penta- und Hexaanthrachinone (Cya
nine). Hierbei spielen allerdings die Stellungen eine sehr grosse Rolle, 
so dass sogar die alkalischen Lösungen des Alizarins, Hystazarins und 
Chinizarins blauer als die des Purpurins werden, während die Hydroxyl
stellung der Anthragallole die Farbenveränderung nicht nach Blau, sondem 
nach Grün hin veranlasst. 

,.In der Färberei der Oxyanthrachinone gehen die Farbtöne der Thon
erde beize vom Roth der Alizarine und Purpurine durch Bordeaux des 
Ohinalizarins zum Blau der Oyanine (Penta- und Hexaoxyanthrachinone) 
einerseits, anderseits infolge der HydroxylsteIlung zum Braun der Anthra
gallole und der Rufigallussäure über." 

"Auch bei den Aurinoxykarbonsäuren scheint eine ähnliche Farbeh
folge von ·Roth zu Braun mit steigender Hydroxylzahl stattzuhabell 1), 

falls die dort beschriebenen Substanzen reine Verbindungen waren." 

"Die Reihenfolge der Farben: 

Gelb, Orange, Roth, Violett (Ponceau), Blau, Schwarz; 
und Gelb, Roth, Braun, .Schwarz, 

welche in dem Vorbesprochenen die gehäuften Hydroxyle hervorbringen, 
kennt mall bereits, in der gleichen Richtung verlaufend, lange bei den 
A z oi a r b s toff e n. Bedingt wird der Uebergang von links nach rechts 
in der obigen Reihenfolge bei den Azofarbstoffen gleichfalls durch Häufung 
von Atomgruppen ; z. B. beobachtet man ein Stück davon, wenn man 
vom Benzolderivat zum anolog gebauten Derivat des Naphtalin- und 
Anthracenringes 2) fortschreitet. Bei den Azofarbstoffen wirkt aber auch 
namentlich die Häufung der Azogruppen in demselben Sinne, je nachdem 
letztere ein-, zwei- oder mehrmals im .Molekül vorkommen. Auch die 
Amidhäufung , für die Hydroxylhäufung liegen weniger Beispiele vor, 
spielt bei den Azofarbstoffen eine ähnliche Rolle wie oben die der Hydro
xyle. Die Abämlerung des Farhentons durch Häufung der angeführten 
Gruppen scheint im wesentlichen immer die oben bezeichnete Richtung 
zu nehmen, nicht die entgegengesetzte. Sonderbar ist die fast völlige 
Unwirksamkeit gewisser Gruppen, wie der Sulfurylgruppen, auf den Farben
ton. Brom ECheint dagegen wieder nach der Richtung des vertieften 
Farbentons zu wirken." 

"Selbstverständlich sind die Farben gefärbter Stoffe und ·Lösungen 
keine Spektralfarben, und ihre spektral analytische Keuntniss ist noch 
sehr gering. Immerhin dürfte es auffallen, dass die erwähnten Häufungen 
von Atomgruppen hauptsächlich nur Strahlen kürzerer Wellenlängen den 
Durchgang gestatten." 

1) N. Ca r 0, Ber. 25, 949, 189:l. 
2) C. Liebermann, Ber. 15, 510, 1882; D.R.P. 21178. 
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Prüfung der von den Nitro· und Ohlor·Toluidinen deriviren
den Farbstoffe. 

Dieselbe ist von F. Reverdin und P. Orepieux 1) ausgeführt 
worden. Zur Untersuchung kamen folgende Derivate des 0- und p-Toluidins: 
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Diese Körper wurden diazotirt. und mit der 1. 4 N aphtolsulfosäure 
gekuppelt. Die Ausfärbungen diesel' Farbstoffe wurden auf gewöhnlicher 
Wolle in schwefelsaurem Bade unter Zusatz von Glaubersalz ausgeführt. 

a) Farbstoffe aus den Nitrotoluidinen. 

Diese Farbstoffe geben orangerothe bis rothe Ausfärbungen. Die 
Nuancen der aus Base 1, 2 und 4 erhaltenen Farbstoffe sind fast iden· 
tisch, während der von der Base il sich ableitende Farbstoff bedeutend 
röther ist. Farbstoff 1 ist sehr wenig lichtecht, 2 zeigt eine bedeutend 
grössere Lichtechtheit. Auf Farbstoff 1 folgt 4, dann 3 und hierauf 2, 
der Farbstoff, bei dem sich also die Nitrogruppe in unmittelbarer Nähe 
der Gruppe N: N befindet. Etwas mehr lichtecht ist der Farbstoff aus 
dem Nitrotoluidin (OHa)(NH2)(N02) = 1 . 2 . 3. 

1) F. Reverdin u. P. Crepieux, Ber. 33, 2497, 1900. 
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Der Farbstoff der Base 1 ist sebr leicht, derjenige der Base 3 sehr 
wenig löslich. Auch unterscheidet 3 sich noch dadurch, dass er in 'Vasser 
suspendirt, auf Zusatz von Soda oder Natronlauge (bei Zusatz von Soda 
€rst heim Erhitzen) mit tiefviolettrother Farbe in Lösung geht. 

b) Farbstoffe aus den Chlortoluidinen. 

Die Farbstoffe aus den Chlor-o-Toluidinen geben eine viel röthere 
Nuance als die der entsprechenden Nitro-o-Toluidine, welche gelblicher 
gefärbt sind. Alle diese Farbstoffe besitzen eine Nuallce zwischen 1'oth 
und orange, mehr oder weniger stark nach Roth neigend. Diejenigen der 
Basen 6 und 5 sind bedeutend röther als die anderen; diejenigen der 
Basen 9, 10, 12, 8 und 11 sind unter sich fast gleich, aber von gelb
licherer Nuance als 6 und 5; die Base 7 endlich giebt den gelblichsten 
Farbstoff von allen. 

"Die Derivate des o-Toluidins, mit Ausnahme desjenigen, in welchem 
das Chlor sich in o-Stellung gegenüber der Methylgruppe befindet, unter
scheiden sich sehr deutlich durch eine röthere Nuance; diejenigen des 
m-Toluidins und des p-Toluidins sind alle gelblicher. Der Farbstoff der 
Base 8 ist gegenüber dem Lichte der am wenigsten echte; hierauf folgen 
diejenigen der Basen 9 und 12, welche ebenfalls nicht sehr lichtecht sind 
und schliesslich derjenige der Base 7; diejenigen der andern Basen da
ge!!en zeigen eine sehr gute Lichtechtheit. Die Lichtunechtheit scheint 
also von der direkten Nachbarschaft des Chlors mit der Amidogruppe 
herzurühren und ist noch besonders ausgesprochen, wenn alle drei Gruppen, 
(CHB), (CI), (NH2) in o-Stellung stehen und zugleich Chlor mit Amido 
direkt ben ach bart ist wie bei Base 8." 

Die Farbstoffe der Basen 5, 10, 11 sind am löslichsten; die andern 
sind weniger leicht löslich, und besonders wenig löslich in der Kälte sind 
diejenigen der Basen 8 und 9. Das Derivat der Base 6 verhält sich, 
was die Löslichkeit anbelangt, wie sein korrespondirendes Nitroderivat. 

Anscheinend ungefärbte Verbindungen. 

Sog. optisch leere Lösungen, die durch Entfernung aller sus
pendirten TheiIchen mit Hilfe von Ausfällungen durch gelatinöse Massen 
erzeugt werden, zeigen keine Diffusion der Lichtstrahlen mehr an. Man 
kann nach E. S pr i n g 1) die in Wasser löslichen Stoffe nach ihrer 
Eigenschaft, derartig optisch leere Lösungen zu bilden oder nicht, in zwei 
Klassen theilen. 

Optisch leere Lösungen, wie das destillirte Wasser bilden die Alkali
und Erdalkalisalze und ein Theil der zweiten Gruppe von Salzen. 

1) E. Spring, Bull. de l'Acad. 1'oy. belgiquc. 1899, 500; Naturw. Rundseb. 
14, 516, 1899. 
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Zu den unvollkommen durchsichtigen gehören solche Salze, deren 
Metalle ein in Wasser unlösliches Oxyd bildet; bei bestimmten Verhält
nissen wird durch hydrolytische Dissociation ein Theil der Base als 
Hydrat ausgeschieden und giebt hierdurch Veranlassung zu einer seit
lichen Diffusion des Lichtes. Giebt man Säure zu, so wird meist die 
durch die Verdünnung trüb gewordene Flüsslgkeit wieder optisch leer. 
Ausserdem gehören hierzu die kolloidalen Lösungen, die sich in allen 
Koncentrationen wie trübe Medien verhalten, was bereits von Pie ton und 
Li nd e l' für einzelne Lösungen gezeigt worden ist. 

Ein optisch leeres Wasser zeigt auch die blaue Eigenfarbei) 
in dicken Schichten, so dass die Farbe nicht durch Reflexion an suspen
dirten Theilchen entstanden sein kann, wie Ab e g g vermuthete. Grünes 
Seewasser dagegen enthält suspendirte Theilchen (Ferrioxydhydrat) und in 
einem See mit farblosem Wasser (Wetternsee) konnte Spring nachweisen, 
dass diese Farblosigkeit durch Vorhandensein von suspendirten oran ge
rothen Haematittheilchen (Ferrioxyd) bewirkt wird, welche die blaue Farbe 
vernichtet bezw. zu weissem Licht verwandelt. Auch der atmosphärischen 
Luft kommt nach S pr i n g diese blaue Farbe zu, indem sie vier Bestand
theile mit blauer Eigenfarbe enthält, nämlich Wasserdampf, Sauerstofi, Ozon 
und 'Vasserstoffsuperoxyd. Allerdings müsste dann, worauf W. H. P er n ter 2) 

aufmerksam macht, die blaue Farbe mit abnehmender Höhe der Luft· 
schicht auch abnehmen, während es umgekehrt ist und auch in höheren 
Schichten die Zahl der blauen Strahlen zunimmt. 

Die Versuche von 'V. Spring 3) haben ergeben, dass Lösungen von 
LiOl, NaOI, KOI, KBr, NaNOs' KNOs' MgOI2, OaOI2, SrOl2 und BaOl2 ab
solut farblos sind. Die reine blaue Farbe des Wassers verändert sich 
infolge der Auflösung dieser Salze durchaus nicht. Dagegen hing die 
Durchsichtigkeit sowohl von der Natur des Salzes wie von dem Gehalte 
der Lösungen ab. Sie wuchs mit abnehmender Koncentration, aber nicht 
proportional dieser Abnahme. N ach den vorliegenden Beobachtunßen 
sind die Elektrolyte umso weniger durchsichtig, je grösser ihre Leitfähig
keit ist; sie würden in dieser Beziehung sich den Leitern erster Klasse 
nähern. Nimmt man an, dass die Durchsichtigkeit einer Lösung in dem
selben Verhältniss die der Metalle übertrifft, und da die Leitungsfähigkeit 
der Metalle im ganzen 10 bis 100 Millionen mal grösser ist, als die der 
Elektrolyte, so müsste eine Metallschicht von 26 Zehn- oder Hundert
tausendstel Millimeter Dicke durchsichtig sein. Versuche von Q u i n c k e 
und van Aubel haben dies in der That ergeben. 

1) E. S P ri n g, BuH. 1899, 72; Bull. 1898, 266 u. 504. 
2) W. H. Pernter, Wiener Akad. Anz. 1899, 193. 
ö) W. Sp ri n g, Arch. des sciences physiques et naturelles. (4), 2, 5, 1896; 

Naturw. Rundseh. 11, 576, 1896. 



Farbe der Körper. ±!1 

Glycerin 1) ist in einer Schicht von 26 m absolut undurchsichtig, 
erst in einer Schicht von 8 m liess es dunkelblaues Licht durch, in einer 
Dicke von 5 m war das Licht himmelblau, aber viel weniger hell. 
S p r in g erklärt die Undurchsichtigkeit dicker Schichten von Glycerin 
durch die grosse Zähigkeit der Substanz, welche die durch Temperatur
unterschiede veranlassten Dichtigkeitsunterschiede nicht zum Ausgleich 
kommen lässt. 

Aceton zeigt in einer Dicke von 26 m eine glänzend goldgelbe 
Farbe, welche vollkommen der Farbe der gesättigten Kohlenwasserstoffe 
gleich war; die Ketongruppe scheint daher die Farbe der Verbindung 
nicht zu beeinflussen und farblos zu sein. Die Spektralanalyse des durch 
eine Schicht von 5 m Aceton hindurchgegangenen Lichtes ergab Fehlen 
des Violett und fast des ganzen Blau, Anwesenheit fast allen Roths und 
einen Absorptionsstreifen im Orange. 

A e t h y I ä t her zeigte wie das Aceton in 26 m Dicke eine goldgelbe 
Farbe, er war aber heller und leuchtender. Das Spektrum des durch 
5 III hindurch gegangenen Lichtes hatte dieselbe Ausdehnung wie das 
des Acetons; der Absorptionsstreifen im Orange war aber mehr nach dem 
Roth verschoben und war schmäler. 

Ameisensäure und Essigsäure gaben schon in einer Dicke 
von 5 m eine bläulich-grüne Farbe, in 25 m waren sie grünlich-gelb. 
Iso bu t te r säure hatte eine rein goldgelbe Farbe. Hier zeigt sich also 
wieder der Einfluss der Hydroxylgruppe wie bei den Alkoholen, er tritt 
jedoch zurück, wenn die Kohlenwasserstoffkette länger wird. Das Spek
trum der drei Säuren begann an derselben Stelle im Roth; es reichte 
umso weiter ins Blau, je höher die Stellung der Säure in der Reihe war. 
Die Buttersäure zeigte ferner einen schmalen AbsorptionEstreifen im An
fange des Orange, der in den beiden anderen Säuren nicht hat deutlich 
erkannt werden können. 

Aethyl- und Amylacetat sind sehr durchsichtig und schon in 
5 l1l grünlich-gelb. Im Spektrum fehlte nur Violett, der Absorptions
streifen im Orange war ebenfalls vorhanden. 

Die Hydroxylgruppe strebt also die Körper blau zu färben, die 
Kohlenwasserstoffketten bedingen eine gelbe Färbung und die einwerthigen 
Kohlenwasserstoffradikale veranlassen eine Absorption im Orange. 

Eine wässerige Phenollösung erscheint uns farblos, sie zeigt jedoch 
wie 'V. N. Hartl ey 2) nachgewiesen hat, noch bei einer Verdünnung 
von 1: 12000 deutliche Absorption im Ultraviolett. 

1) W. S p rin g, Archives des sciences physiques el naturelles (4), 2, 105, 1896; 
Naturw. Rundseh. 11, 656, 1896. 

2) W. N. Hartley, Jouru. chem. soc. 51, 152, 1887; Naturw. Rundseh. 11, 
79, 1887. 
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Beispiele für die Thatsache, dass zwischen isomeren, ähnlich gebauten 
Verbindungen sich manchmal ein grosser Unterschied der Fähigkeit, in 
dünnen, farblos erscheinenden Schichten Lichtstrahlen von bestimmter 
Wellenlänge zurückzuhalten, bemerkbar macht:, sind von O. \Vallach 1) 

gegeben worden. So waren z. B. Pulegon und Eukarvon Lichtfilter 
für violette Strahlen, welche von dem mit ihnen isomeren Bihydrokarvon 
und Karvoin in gleich dicker Schicht durchgelassen werden. Infolge 
Untersuchung weiterer Verbindungen wie des Mesityloxyds, des Aceto
phenons, des Mono- und Bibenzyliden-Acetons u. s. w. ergab sich, dass, 
wenn in einer Substanz eine Aethylenbindung benachbart 
zum Karbonyl tritt, wie im Pulegon, das Absorptionsver
mögen für die nach Violett gelegenen Lichtstrahlen merk
lich erhöht ist gegen das der Muttersubstanz. 

Dieses Absorptionsvermögen steigt noch erheblich, wenn noch eine 
z we i te Aethylenbindung benachbart an die andere Seite des Karbonyls 
tritt. So verbält sich das Mesityloxyd, (CHS)2C: CH CO CH2 H, optisch 
sehr ähnlich wie das Pulegon, (CHS)2C: C . CO . CH2 es absorbirte 

I I 
CH2CH2 CHCHa 

in gleich dicker Schicht "i el mehr violette Strahlen als das Aceton, 
CHsCOCHs' wurde aber in dieser Eigenschaft noch übertroffen von 
Acetophoron, (OH3)20: CHOOOH. qOH3)2' Dasselbe Verhältniss zeigte 
sich zwischen Aceton, Mono- und Dibenzyliden·Aceton u. s. w. 

Auch ohne Spektralanalyse kann man dieses Resultat verallgemeinern. 
Eine Substanz, welche den violetten Theil des Spektrums stark absorbirt, 
muss gelb erscheinen. Es müssten also alle Verbindungen, welche die 
Gruppirung O. 00 . 0 enthalten, gelbstichig sein, und diejenigen, welche 
die Gruppirung: 0 . 00 .0 einschliessen, müssten diese Eigemcbaft in stär
kerem Grade zeigen. Dies trifft nun auch für eine grosse Zahl von Ver
bindungen zu. 

Für das Vorliegen einer stärkeren Absorption der violetten Strahlen 
wird nicht immer die durch das Auge wahrnehmbare Gelbfärbung maass
gebend sein können, sondern nur die spektrophotographische Untersuchung, 
welche oft eine Violettabsorption nachweisen wird, wo das Auge eine 
Färbung nicht nachzuweisen vermag. 

Beziehungen zwischen Lösungsmittel und Farbe des ge
lösten Körpers. 

Es giebt eine grosse Reihe von Fällen, aus deren sich ersehen lässt, 
dass die Art des Lösungsmittels einen mitunter starken Einfluss auf die 

1) O. Wallach, Nachr. Götting. Ges. d. Wiss, 1896, 304; Nat.urw. Rundseh. 
12, 331, 1897. 
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:Farbe des gelösten Körpers ausübt. Hier seien einige besonders drastische 
Beispiele erwähnt. 

Eine derartige Erscheinung zeigt sich hinsichtlich der Fa r be der 
Jod lös un gen 1). 

Im allgemeinen unterscheidet man unter den das Jod 
auflösenden Flüssigkeiten zwei verschiedene Reihen, näm
lich einmal solche Verbindungen, bei denen die Jodlösung 
eine violette, und dann solche, bei denen die J·odlösung 
eine gelbe bis braune Farbe besitzt. Man hat verschiedene Er
klärungsversuche gemacht, die Farbe der Jodlösung in Abhängigkeit von 
der Grösse der .J odmoleküle zu bringen. Es hat sich jedoch gezeigt, dass 
dies nicht die Ursache der verschiedenen Farbe der Jodlösungen sein 
kann, da die Molekulargewichtsbestimmungen nach der Gefrierpunkts
methode 'Verthe ergaben, welche dem doppelten Atomgewicht, also der 
Molekularformel J 2 entsprechen 2). Dagegen zeigt eine Jod-J odkalium
lösung keine Gefrierpunktserniedrigung, weil das Jod anscheinend mit 
dem Jodkalium eine chemische Verbindung eingeht 3). 

Zunächst galt es festzustellen. welche Verbindungen eine violette und 
welche eine gelbe bezw. rothe Jodlösung liefern, da eine ausführlichere 
Untersuchung bisher darüber noch nicht vorhanden ist. Da jedoch das 
Auge allein in vielen Fällen nicht hinreicht, eine Entscheidung zwischen 
Roth und Violett zu treffen, wurde das Spektroskop zu Hilfe genommen. 

Das Jod selbst lässt in dampfförrriigem Zustande nur rothes und 
blaues Licht durch, so dass die Farbe des Joddampfes in Wirklichkeit 
als blauroth oder rothblau angesehen werden muss. Je nach der Tem
peratur des Joddampfes zeigt sich die Entfernung zwischen dem rothen 
und blauen Streifen verschieden, und zwar vergrössert sieb dieselbe mit 
zunehmender Temperatur. 

Die Lösungen des Jodes verhalten sich in der Art verschieden, dass 
violette Lösungen sich in gleicher Weise wie der Joddampf verhalten, 
also rothes und blaues Licht hindurchlassen. Dagegen zeigt sich bei den 
gel blichen bis braunen Lösungen der blaue Streifen nicht mehr, sondern 
es tritt nur Roth, Gelb und Grün auf. Mit zunehmender Koneentration 
ven:chwindet auch Gelb und Grün, und zwar das Grün zuerst, und es 
bleibt nur das Roth. Auch giebt es einige Flüssigkeiten, die selbst in 
verdünnter Lösung nur den rothen Farbenstreifen zeigen. Die hierher 
gehörigen Verbindungen schwächen allerdings schon für sich allein das 
violette Ende des Spektrums mehr oder weniger stark. 

1) W. Va u bel, Journ. pI". eh. 63, 381, t901. 
2) Vgl. E. Beckmann. Zeitsehr. physik. 0, 76, 1890; J. Hertz, das. 6, 

358, 1890. 
3) Vgl. M. Le Blane H. A. A. Noyes, das. 6, 401, 1890; E. Paterno u. 

A. Peratoner, Rendic. deli' Acau. dei Lincei (4), G, 303, 1890. 



J.±4 Das Licht in seinem Verhältniss zu Zustul1l1sämlerungen und Reaktionen. 

Eine violette Lösung bezw. den rothen und blauen 
Streifen im Spektralapparat zeigen nun folgende Verbind
un gen: 

Sch wefelkohlenstoff, CS2, 

Chloroform, CHCIs' 
Tetrachlorkohlenstoff, CCI<!, 
Aethylbromid, C2H5Br, 
Beuzylchlorid, CsH 5CH2CI, 
Benzalchlorid, C6H~CHCI2' 
Benzotrichlorid, C6H 5CCls' 
Chlorbenzol, C6H5CI, 
Chloral, CClsCHO, 
Monochloressigsäure, CH2ClCOOH. 

Trichloressigsäure, CClsCOOH, 
Benzoylchlorid, CsH 5COC1, 
Petroläther (Cn H 2n + 2)X' 
Paraffin. liquid. 
Benzol, CGH 6, 

Toluol, Cß H5CHs, 
Xylol, CSH4(CHs)2' 
Kumol, CsH,. CH: (CHS)2' 
Cymol, C6H4(CHs)CgH7' 
Terpen tinöl, CiO H 16, 

In verdünnter Lösung einen rothen, gelben und grünen 
Streifen, der mit Zunahme der Koncentration bis auf Roth 
zurückgeht, zeigen folgende Verbindungen: 

.Methylalkohol, eH30H, Baldrians. Amyl, C4 H9COOC5H ll , 

Aethylalkohol, CHsCH20H, Aethyläther, (C2H5 \0, 
Propylalkohol, C2H5CH20H, Butyläther, (C4H9)20, 
Butylalkohol, C3H 7CH20H, Aceton, (CH3)2CO, 
Amylalkohol, C4H 9CH 20H, Acetal, CHg.CH(OC2H 5 )2' 

Glykol, CH20H.CH20H, Formaldehyd, RCHO, 
Glycerin, CgH 5(OH)g, Benzaldehyd, C6H5CHO, 
Ameisensäure, HCOOH, Nitrobenzol, C6H 5N02, 

. Essigsäure, CHgCOOH, Anilin, C6H5NH2, 
Essigsäureanhydrid, (CHSCO)20, o-Toluidin, COH 4(NH2)CHg• 

Buttersäure, CSH 7COOH, MOllomethylanilin, Cs H5NHCH3, 

Milchsäure, C2 H 4(OH)COOH, Benzylanilin, CSH5NHCsH5CH2' 
Oelsäure, C17 H3SCOOH, Pyridin, C5 H5N, 
Essigsaures }Iethyl, CH3COOCHg, Jocl-Jodkaliumlösung. 
Ameisensaures Amyl, HCOOC5H u , 

Auch III verdünnter Lösung nur einen rothen Streifen 
zeigen: 

Propylbromid, CgH 7Br, 
Propylenbromicl, CsHsBr2 • 

Aus diesen Beobachtungen ergeben sich also folgende allgemeine 
Regeln: 

1. In den sog. violetten bezw. den blaurothen Lösungen 
vermag den Absorptionsstreifen entsprechend das Jodmole
kül diesel ben Schwingungen auszuü ben, wie im dampfför
migen Zustande. Hierzu gehören ausser der Lösung in 
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Schwefelk ohlen sto ff beson ders diejenigen in Kohlen wasser
stoffen, sowie fast durchweg in halogellhaltigen Verbind
ungen. Einige Ausnahmen unter den halogenhaItigen Ver, 
bindungen finden sich in der dritten Gruppe. Dagegen ist 
besonders beachtenswerth, dass der Eintritt von Halogeü 
bei Mono- und Trichloressigsäure sowie dem Chloral den 
Uebertritt in die erste Gruppe bedingt, indem der Einfluss 
dE;s Halogens den des anderen Restes, welcher im en tgegen
gesetzten Sinne wirkt, überwiegt. 

2. Zu den Verbindungen der zweiten Gruppe gehören 
also hauptsächlich sauerstoff- und stickstoffhaltige Ver
bindungen, deren Gehalt an diesen Elementen anscheinend 
dem Jodmolekül derartige Schwingungen aufnöthigt, dass 
auch der blaue Streifen absorbirt wird. Man kann diese 
Erscheinung nicht auf die etwa vorhandene Association der 
Flüssigkeitsmoleküle unter sich zurückführen, da dieselbe 
wohl bei den sauerstoffhaItigen Verbindungen als vorhanden 
angesehen werden muss, nicht aber bei den stickstoffhalti
gen 1). Dagegen sind Stickstoff- und Sauerstoff Elemente, 
die verschiedenartige Werthigkeiten besitzen und dem
gemäsB Anlagerurigsprodukte bilden können in gleicher 
Weise, wie dies bei der Jod-Jodkaliumlösung der Fall ist. 

Erwähnenswerth ist noch das Verhalten der Lösungen des Jodes in 
koncentrirter Schwefelsäure. In ganz koncentrirter Säure (von 
ca. 83 % an) ist die Farbe der Lösung violett, geht beim Verdünnen in 
Gelb über, etwa bei einer Koncentration von ca. 66 010 H 2SO", und wird 
mehr bräunlich bei ca. 42 °/0 H 2S04• 

In Salpetersäure ist die Lösung des Jods gelblich, ebenso be
kanntlich in W a ss er. Um so auffallender ist das Verhalten der k 0 11-

centrirten Schwefelsäure. Das Absorptionsspektrum zeigt aller
dings nicht den blauen Streifen mehr, sondern nur noch Roth, Gelb und 
Grün, während bei der gelben Lösung das Grün noch mehr geschwächt 
ist. Die Umwandlung der Farbe der Jodlösung mit der Verdünnung 
entspricht auch dem sonstigen Verhalten der koncentrirten Schwefelsäure, 
auf welches ich bereits in einer früheren Mittheilung hingewiesen habe 2). 

Nach den Untersuchungen von E. Wiedemann 3) werden die 
violetten Schwefelkohlenstofflösungen bei starkem Abkühlen mit Aether 
und Kohlensäure gelbbraun. Ob sich dabei ein nur in der Kälte exi
stirendes Additionsprodukt bildet, muss vorerst noch dahingestellt bleiben. 

1) VgI. W. Vaubel, dies. Journ. [2],67,337, 1898. 
2) W. Vaubel, das 62, 141, 1900. 
3) E. Wiedemann, Wied. Ann. 41, 299, 1890; vgl. hierzu Arctowsky, 

Zeitsehr. anorg. Oh. 6, 403, 1893; G. Krüss, ibid. 7, 70, 1894. 



146 Das Licht in seinem Verhältniss zu Zustandsänderungen und Reaktionen. 

Wie E. Beckmanll und A. Stock 1) angeben, zeigt Jod in ver
schiedenen Lösungsmitteln, welchA fast denselben Siedepunkt aufweisen, 
nicht immer den gleichen Partialdruck. Es berechnen sich aus der Kon
centration der betreffenden Destillate folgende Druckwerthe als vorläufige 
Versuchsdaten : 

Lösungsmittel. Siede- Ko ncentra tion. Partial-
punkt. druck. 

1. Tetrachlor kohlen s loff, 77,0 0 1 Mol: 100 Mol. 2,81mtil 
Aethylalkohol, 78,0 1 Mol. : 100 Mol. 2,28111m 
Benzol, 80,4 1 Mol. : 100 Mol. 2,20 mm 

2. Chloroform, 61,0 1 Mol. : 100 Mol. 2,05 mm 
Methylalkohol, 66,0 1 Mol. : 100 Mol. 1,90 mm. 

"Obwohl es auffallend erscheint, dass die tiefblaue Tetrachlorkohlen
stofflösung einen höheren Partialdruck aufweist als die braune Lömng 
in Aethylalkohol, uud auch Chloroform etwas leichter Jod zu entlassen 
scheint als der höher siedende Methylalkohol, so wäre es verfrüht, daraus 
auf Beziehungen zwischen Färbung und anziehenden Kräften des Lösungs
mittels zu schliessen. Sehen wir doch, dass Btnzollösungen trotz rother 
Färbung fast denselben Partialdruck ergeben haben wie die einige Grade 
tiefer siedende braune Lösung in Aethylalkohol." 

Von E. Thiele 2) sind spektroskopische Untersuchungen 
der verschiedenartigen Jodlösuugen ausgeführt worden. Die
selben ergaben im allgemeinen, dass die Lage der Dunkelheitsmaxima in 
der koncentrirten und verdünnten Lösung identisch ist, dass also keine 
Verschiebung der Bande stattfindet; jedoch ist die Identität der Absorp
tion verschieden und zwar derart, dass die Absorption des Lichtes durch 
gleiche Gewichtsmengen Jod in den verdünnten Lösungen geringer ist als 
in den koncentrirten. Es werden also von einem bestimmten Molekular
komplex, dessen Grösse vom Lösungsmittel abhängt, in verdünnter und 
koncentrirter Lösung lediglich Schwingungen verschiedener Amplitude 
ausgeführt werden, und von dieser ist die Intensität der Absorption ab
hängig. 

Hiermit stimmt auch eine Beobachtung von E. Wie dem an n 3) Ü ber
ein, wonach die violette Farbe von Jod in i3chwefelkohlenstofflösung in 
einern Gemische von Aether und fester Kohlensäure braun wird, sowie 
eine Beobachtung von 0. Liebreich, nach welcher die braunen Lösungen 
von .J od in Stearinsäure- und Oxalsäureäthylester beim Erwärmen auf 
180 0 violett werden. 

4) E. Beckmann u. A. Stock, 17, 107, 1895. 
~) E. Thiele, Zeitschl'. physik. Ch. 16, 155, 1895; G. Krüss u. E. Thiele, 

Zeitschr. anorg. Ch. 7, 52. 
3) E. Wiedemann, Wied. Ann. 41,298, 18QO. 
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Von besonderem Interesse ist auch das Ver hai t end er S ch w e fe 1-
säure als Lösungsmittel für andere Stoffel). 

Einige von mir angestellten Versuche haben ergeben, dass bestimmte 
Reaktionen organischer Farbstoffe mit Schwefelsäure höherer 
Koncentration vorerst nur durch Annahme von eigenartigen Kombinationen, 
die durch den grösseren oder geringeren Wassergehalt bedingt sind, erklärt 
werden können. Ich gebe zunächst folgende Beispiele, die natürlich noch 
sehr vermehrt werden können: 

1. Rosindulin. Wie in den D.R.P. 45370 und 50822 sowie in 
in der sonst noch vorhandenen Litteratur über die Rosindulinfarbstoffe 
angeführt ist, geben dieselben eine charakteristische grüne Färbung mit 
koncentrirter Sch wefelsänre. Bereits vor mehreren Jahren wurde mir Ge· 
legenheit, diese Reaktion näher zu untersuchen, und ich fam!, dass z. B. 
Phenylrosindulin erst dann Grünfärbung giebt, wenn der Gehalt der 
Schwefelsäure nicht mehr als 95,2 % H 2S04 beträgt. Ist derselbe höher, 
so tritt Braunfärbung auf, die auf Zusatz von Wasser in Grün umschlägt, 
sobald obige Verdünnung erreicht ist. Der U ebergangspunkt ist sehr 
scharf zu erkennen. Eine Schwefelsäure von 95,2 % H 2S04 entspricht 
ungefähr dem Verhältniss : 

28 H 2S04 : 5 H 20. 
Die Leittähigkeit beginnt hier in etwas rascherem Tempo abzunehmen 

als zuvor. 
2. S a fr a n in. Bekanntlich haben die Safraninfarbstoffe die Eigen. 

schaft, je nach der Menge der vorhandenen Säure die Farbe der Lösung 
zu verändern. Hierüber berichtete b.,reits R. Nie tz k i 2) in betreff des 
Phenosafranim;: "Starke Schwefelsäure färbt es grün, etwas verdünntere 
Schwefelsäure oder koncentrirte Schwefelsäure dagegen blau. Bei weiterer 
Verdünnung erhält man die rothe bezw. rothviolette Farbe der Safranin
lösungen. Offenbar beruht dieser Farbenwechsel auf der Existenz von 
ebensoviel verschiedenen Salzen, welche mit Ausnahme der einsäurigen 
rothen unbeständig sind. Das eine Säuremolekül dagegen wird sehr 
energisch festgehalten, und die einsäurigen Salze werden selbst durch 
kaustische Alkalien nicht zersetzt." 

Ich habe mich nun bemüht, die sehr schwierige Frage zu ent
scheiden, bei welcher Koncentration ein Farbenumschlag eintritt. Zum 
besseren Vergleich habe ich auch noch die Versuche auf S al z s ä ure aus
gedehnt und gebe weiterhin in der folgenden Tabelle noch die elektrischen 
Leitfähigkeiten der verschieden koncelltrirten Säuren, wie sie sich aus den 
Untersuchungen 170n K 0 h 1 rau s c h durch Interpolation berechnen. Der 
Säuregehalt ist in Procenten angegeben, und ist in der letzten Spalte 

I) W. Vanbel, Jonrn. pr. eh. 62, 142, 1900. 
2) R. Nietz ki, Bel'. 16, 468, 1883. 
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noch das Verhältniss der Grammäquivalente Schwefelsäure zu denen der 
Salzsäure mitgetheilt. Bei der Schwierigkeit der Materie sind, da die Beob
achtung der feineren Farbenunterschiede nicht absolut genau zu erreichen 
ist, die Resultate selbstverständlich nur angenäherte. 

--- ----- -" ---"---------- ---------

H2 SO. HOl V erhä ltniss-

Farbe. 
1 Leitfähig-

zahlen der 
% 1 Leitfähig- 0/0 Grammäqui. 

keit. keit. valente. 

Reinblau 53,51 455010- 8 11 
'/2 H2S04 : 1 HOl 

BlauvioleU. . . 41,82 610010-8 25,41 665010-8 0,854: ° 699 
Blaurothviolett . . .11 37,76 650010- 811 21,89 695010-8 0,700 : 0,600 
Rothviolett . . . .1

1 

24,75 671010- 8
1 

16,5 668010- 8 0,505 : 0,452 
Ncutrallackmusfal'ben . I, 18,46 1590010-8 i 14,52 644410-8 0,377 : 0,398 

Die Tabelle zeigt, dass mit Abnahme der Koncentration auch die 
Anzahl der zum Farbenwechsel nöthigen Grammäquivalente an Schwefel
säure sich derjenigen der Salzsäure nähern, bis sie zum Schlusse nahezu 
übereinstimmen. Jedenfalls beweisen aber die Resultate, dass die elektrische 
Leitfähigkeit der Säurelösung bei der Verwandlung der mehrfachen sauren 
Salze des Phenosafranins von geringer Bedeutung zu sein scheint, was an
gesichts der Thatsache, dass die Leitfähigkeit neben der Koncentration 
auch von der Reihung der Ionen an ihren Nachbarn und am Lösungs
mittel, dem elektrolytischen Reibungswiderstand, ahhängig ist, nicht wun
derhar erscheint, denn dieser letztere scheint wir wiederum neben der 
einen oder andern Ursache von dem möglichen Vorhandensein dieses oder 
jenes Hydrates bedingt zu sein. Lösungen mit gleicher Leitfähig
keit zeigen demgemäss nicht die gleiche Wirkung selbst 
bei der seI ben Sä ure. 

4. U eber Indikatoren. 

Allgemeines. Indikatoren sind solche Körper, die dazu dienen, 
den Endpunkt einer Reaktion durch einen bestimmten Farbenwechsel zu 
erkennen. Speciel! in der Alkalimetrie und Acidimetrie, dann aber auch 
bei der Oxydationsmethode mit Kaliumpermanganat, mit Feh I i n g' scher 
Lösung, mit Kaliumdichromat, bei den Reduktionsmethoden mit Zinn
chlorür, bei den Bromirungen, den Jodirungen, den Kombinationen von 
Diazolösungen mit Phenolen oder Aminen zu Azofarbstoff u. s. w. spielen 
Indikatoren eine grosse Rolle. Bei allen diesen zeigt sich der Endpunkt 
durch Entstehen einer Farbe oder den Umschlag einer vorhandenen 
Farbe an. Bei dem Kaliumpermanganat speciell ist es meist das Auf
treten der nicht mehr verschwindenden rothen Farbe des Kaliumper
manganats selbst, welches den Endpunkt anzeigt. 
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Hier sollen speciell die bei der Alkalimetrie und Acidimetrie ver. 
wendeten Indikatoren ausführlicher besprochen werden, weil bei ihnen 
noch das Vorhandensein von elektrolytischer Dissociation sowie die even
tuelle Bildung von Pseudoisomeren ein besonders eigenartiges Verhalten be
wirkt, dadurch, dass wir es vielfach mit Ionenreaktionen, aber nicht immer 
mit Farben der Ionen zu thun haben. 

Entstehung der Indikatoren. 

Nach F. Glaser!) lassen sich die Indikatoren auf Grund ihrer 
chemischen Eigenschaften in drei Gruppen eintheilen : 

1. Gr u p pe. (Gegen Alkali empfindlich). 
a) Tropäoiin 00, 
b) Methyl-Aethylorange, Dimethylamidoazobenzol, 
c) Kongoroth, Benzopurpurin, Jodeosin, Kochenille, 
d) Lackmoid. 

II. Gruppe. 
a) Fluoresce"in, Phenacetolin, 
b) Alizarin, Orseille, Hämatoxylin, Galletn, 
c) Lackmus, 
d) p-Nitrophenol, Guajaktinktur, 
e) Rosolsäure. 

III. G r u p p e. (Gegen Säure empfindlich) .. 
a) Tropäolin 000, 
b) Phenolphtalein, Kurkuma, Kurkumin W, Flavescin, 
c) a-N aphtolbenzei'n, . 
d) Poirrier's Blau C4B. 

Die aufgeführten Indikatoren sind, soweit ihre Konstitution bekannt 
ist, Säuren, wozu auch die Phenole und phenolartigen Verbindungen ge
zählt werden - oder Salze, welche bei den Titrationen an der Reaktion 
theilnehmen und deshalb in hohem Maasse abhängig sind von der Natur 
der zu titrirenden Lösungen. Eine scheinbare Ausnahme macht die freie 
Base des Methylorange, das Dimethylamidoazobenzol; dieselbe ist aber 
an und für sich kein Indikator, sondern wird erst ein solcher durch Zu
tritt eines Säuremoleküls, also durch Salzbildung. 

1. Gruppe. 

a) Tropäolin 00 = Orange IV ist das Natriumsalz des Sulf
anilsäure.azodiphenylamins: N aOsSC6H 4N: NC6H 4NHC6H 5 • 

1) F. Glaser, Zeitschr. f. Unters. der Nahrungs- u. Genussmittel 1899, 61; 
Zeitsehr_ analyt. Ch. 38, 273 u. 302, 1899; vgl. hierbei auch R. T. Thomson, 
Zeit sehr. analyL Ch. Ret 24, 222, 1885, 27, 48, 1888. 

VaubeI, Theoretische Chemie. 11. 29 
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Die orangegelbe Lösung wird durch Säuren violettroth gefärbt. Man 
verwendet kalt gesättigte alkoholische Lösungen. 

Tropäolin giebt keinen scharfen Farbenumschlag bei N/ 10 oder N/20 

Säure, dagegen zeigt sich derselbe schärfer bei Gegenwart von viel Chlor
ammonium. 

a) Methyl- oder Aethylorange = Orange III = Dimethyl
oder Diäthylanilinazobellzolsulfosäure, HOSSC6H4N: NC6H5N(CHs)2 oder 
HOSSC6H4N : NC6H5N(C2H 5)2' wird durch Alkalien gelb, durch Säuren 
purpurroth gefärbt. Man verwendet als Indikator eine wässerige Lösung 
1: 1000. Kohlensäure wirkt nicht auf diesen, nur für kalte Lösungen 
verwendbaren Indikator. 

Dimethylamidoazobellzol, (CHshNCeH4N: NCeH 5• Die An
wendung dieses Indikators an Stelle des Methylorange (der Sulfosäure 
des Dimethylamidoazobenzols) wurde von B. Fischer und 0. Philippl) 
empfohlen, da dasselbe statt des Farbenübergangs von Orange in N elken-
1'oth den Uebergang von Citronengelb in Nelkenroth zeige, welcher leichter 
zu beobachten sei. 

G. Lunge 2) und R. T. Thomson S) konstatiren demgegenüber, dass 
bei gleicher Koncentration Methylorange fast die gleichen Farbennuancen 
giebt wie Dimethylamidoazobenzol, dass dagegen letzteres nicht ganz so 
empfindlich ist wie ersteres. Die ungünstige Beurtheilung, die Methyl
orange hie und da erfährt, ist darauf zurückzuführen, dass man die Färb
ung zu intensiv macht, bezw. dass statt des eigentlichen Methylorange 
eines der Witt'schen Tropäoline angewendet worden ist, die als Indikator 
weniger tauglich sind. 

Kongoroth, 

bildet eine rothe Lösung mit etwas Gelbstich, die durch Säure blau ge
färbt, in alkalischer Lösung aber wieder roth wird. 

1) B. Fischer u. O. Philipp, Archiv d. Pharrn. (3 R.) 23, 434. 
2) G. Lunge, Bel'. 18, 3290, 1885. 
3) R. T. Thornson. Jonrn. soc. ehern. Ind. 6,175. 
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Benzopurpurin B, 
/CH3 

CSH3~. , /NH2 
I N.N.C10H 5 , 

11 "'SO Na 
/CH3 

CsHs", /NH2 
N: N. C1oH5, 

"'S03Na 
verhält sich wie Kongo und soll diesem noch vorzuziehen sein. 

Jod e 0 s i n - Er yt h r 0 s in = Alkalisalz des Tetra jod6.uoresceins, 

C6H/~2 
_I )0 

C2oHs05J4K2 - C~C6H",J2 

'" OK 
CsH 4COOK 

ist in Wasser mit kirschrother Farbe löslich und wird durch Säuren 
braun gelb gefärbt. Am besten verwendet man es zum Titriren von Alka
loiden in ätherischer Lösung. 

K 0 c h e n i 11 e, der Farbstoff der KocheniIlenschildlaus, wird violett 
durch Alkalien und gelbroth durch Säuren. 

d) Lackmoid, Resorcinblau, 
/C6Hs(OH)2 

CJ2H 9N04 = N, /OH 
CSH 3,-0 

entsteht bei der Einwirkung von [) Theilen Natriumnitrit auf 100 Theile 
Resorcin und 5 Theilen destiIlirten Wassers unter Erhitzen bis zum Ein
tritt einer blauen Farbe. Die rothe Färbung einer alkoholischen Lösung 
wird durch Alkali gebläut; jedoch ist der Farbstoff in seinem sonstigen 
Verhalten nicht übereinstimmend mit Lackmus. 

H. Gruppe. 

a) Fluorescein, Uranin 
oxyphtalophenonanhydrids, 

Natrium- oder Kaliumsalz des Tetra-

CSHg = ° / >0 
C20H100g. Na2 = C-CSH30Na 

'" CsH;t.COONa 
ist in wässeriger Lösung gelb mit dunkelgrüner Fluorescenz; durch Säuren 
wird die Lösung schwach gelb gefärbt, und die Fluorescenz verschwindet. 

29* 
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Phenacetolin oder Phenacetei'n, C16H1202' aus Phenol, Schwefel
säure- und Essigsäureanhydrid erhalten, wird durch Säuren und Alkalien 
nur gelb, durch Alkalikarbonate nur roth gefärbt. 

b) Alizarin-S - a-ß'-Dioxyanthrachinonsulfosaures 
Natron, 

/CO", /OH 
C6H 4'\. /C6H\-OH , 

'\.CO '\SOaNa 
wird durch Säure gelb gefärbt i Alkalien wandeln diese Farbe wieder in 
roth um. 

Orseille, ein auf bestimmte Weise zu erhaltender Farbstoff der 
Flechten der Familien Roccella und Lecanora, welcne auch zur Lackmus
gewinnung dienen, enthält als Hauptbestandtheil Orcei'n, C7H7NOa• 
das sich in wässerigem Ammoniak mit violetter, in Aetzalkalien mit pur
purrother Farbe löst und durch Säuren wieder als rothbraunes Pulver 
abgeschieden wird. 

Hämatoxylin, C1sH 140 6 +3H20, der Farbstoff des Blau- oder 
Kampecheholzes , wird von wässerigem Ammoniak sowie von ätzenden 
und kohlensauren Alkalien bei Luftzutritt mit purpurrother Farbe gelöst. 

Gallei'n, Pyrogallei'n, C2oH1007' löst sich in Alkohol mit 
dunkelrother Farbe' und wird durch Alkali blau gefärbt. 

e) La e km u s wird aus denselben Fleehtenarten wie Orseille, nur 
in etwas abgeänderter Bereitungsweise dargestellt. Die Lösung erscheint 
mit reinem Wasser violett, mit Alkali blau, mit Säure roth. Die Lösung 
In Wasser hält sieh nur bei Luftzutritt. 

/(1) OH 
d) p-Nitrophenol, CSH 4'\. ' wird durch Alkali gelb, 

'\. (4) N02 

durch Säure farblos. 
G u a jak tin k t ur enthält den aus dem Guajakharz extrahirten 

Farbstoff, der durch Säure farblos und durch Alkalien gelb gefärbt wird. 

/,C6H4 = ° 
e) Rosolsäure, Aurin, C~ C6H 40H , ist in alkoholischer Lösung 

C6H40H 
goldgelb und wird durch Alkalien kirschroth gefärbt. 

ur. Gruppe. 

a) Tropäolin 000, Orange I = Natriumsalz des Sulfanilsäure
azo-a-naphtols, 

/SOaNa 
C6H,,,,- ' 

N: N . C1oH6 (a)OH 
wird durch Wasser mit orangerother Farbe gelöst, die in Alkalien mehr 
kirchroth, durch Säuren aber rothbraun wird. 
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b) Phenolphtalein, Di-p-oxydiphenylphtalid, 

/(CSH 40H)2 
C20H140 4 = C"" ' 

I CaH4COi 
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ist in seiner alkoholischen Lösung farblos und wird durch eine Spur von 
Alkali roth gefärbt. 

Kurkuma oder Kurkumin, der Farbstoff aus den Wurzeln von 
Curcuma longa und viridiflora, giebt eine gelbe Lösung, die durch Alkalien 
und Borsäure rothbraun gefärbt, durch letztere jedoch erst nach dem 
Trocknen des Kurkumapapiers. 

Luteol oder Chloroxydiphenylchinoxalin, 

Cl N 

HO/""/ 'I ""C H I I I a 5, 

""/"" k /CsH 5 

wird durch Alkali gelb, durch Säuren farblos. 

d) Poirrier's Blau, C4B, wird durch freie Alkalien roth, durch 
freie Säuren nicht geändert. 

Reaktionsfähigkeit der Indikatoren. 

Ueber die Reaktionsfähigkeit der Indikatoren erhalten wir 
am besten Aufklärung, wenn wir die Stärke des Säuremoleküls an sich 
ins Auge fassen. Wir finden dann, dass die Natur des Säuremoleküls in 
der er s te n G r u p p e stark ausgeprägt ist, wir haben denlDach eine grosse 
Reaktionsfähigkeit gegenüber Basen, Beständigkeit der Salze und Un· 
empfindlichkeit gegenüber schwachen Säuren. (Glaser.) 

Umgekehrt ist in der dritten Gruppe das Säuremolekül als solches 
wenig charakterisirt. Die Indikatoren dieser Gruppe sind daher wenig 
empfindlich gegen Basen; ihre Salze sind sehr wenig beständig und gegen 
Säuren sehr empfindlich. 

Die in der zweiten Gruppe aufgeführten Indikatoren stehen in 
allen ihren Eigenschaften zwischen den alkali- und säureempfindlichen. 
Da, wo die Konstitution der Indikatoren nicht bekannt ist, lässt sich 
umgekehrt aus ihrer Stellung in den Gruppen auf einen mehr oder weniger 
ausgesprochenen Säurecharakter des Säuremoleküls schliessen. Die An
ordnung ist von GI a s er derartig getroffen, dass von dem ersten Gliede 
der ersten Gruppe anfangend, die Alkaliempfindlichkeit abo, dagegen die 
Säureempfindlichkeit zunimmt. Die gleichwerthigen Glieder sind jeweils 
unter denselben Buchstaben zusammengefasst. 
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Die Kenntniss der Stellung der Indikatoren ist von besonderer 
Wichtigkeit, wenn es sich um Titration von Körpern handelt, deren Basi· 
cität bezw. Acidität nicht stark ausgeprägt ist. Es gilt dies ebenso wohl 
für schwache Basen bezlV. Säuren, als auch für Salze, deren Base schwächer 
ist, als die mit ihr verbundene Säure, oder umgekehrt für Salze, bei 
welchen eine starke Base mit einer schwachen Säure verbunden ist. 

Obige Anordnung ist auch wohl geeignet, um Anhaltspunkte über 
die Natur und Stärke einer Säure oder Base zu geben, falls wir zu deren 
Titration mehrere Indikatoren anwenden. Finden wir z. B., dass zwei Säuren 
sich scharf mit Hilfe von Lackmustinktur, nicht aber mit Hilfe von 
Lackmoid titriren lassen, so darf man aus dieser Thatsache auf annähernd 
gleiche Stärke der fraglichen Säuren schliessen. Lässt sich in einem 
andern Falle eine Säure scharf sowohl mit Lackmoid als auch mit Lack· 
mustinktur titriren, eine andere nicht mit Lackmoid, wohl aber mit Lack· 
mustinktur , so muss man verschiedene Stärke beider Säuren annehmen. 
Selbstverständlich gilt dies nur für Indikatoren, welche in der Skalenreihe 
etwas weiter aus einander stehen, da für eine Säure, die z. B. mit Hä· 
matoxylin scharf titrirt werden kann, ebenso wohl auch Lackmus an· 
wendbar ist. 

Die Thatsache, dass homologe organischen Säuren bei 
gleicher Anzahl von Karboxylgruppen umso stärker sind, 
je geringer ihr Molekulargewicht, findet hier einen greifbaren 
Ausdruck. Ameisensäure lässt sich mit Hilfe von Lackmoid ziemlich 
scharf, mit Hilfe von Lackmustinktur sehr scharf titriren; bei Essigsäure 
wendet man bekanntermassen am vortheilhaftesten einen Indikator der 
dritten Gruppe an, da Lackmus einen Reaktionsumschlag nicht scharf 
anzeigt. Es zeigt sich also hierin deutlich die höhere Acidität der Ameisen. 
säure gegenüber der Essigsäure, wie dies ja auch durch das verschieden· 
artige Leitungsvermögen beider Säuren nachgewiesen wurde. 

Bei höher molekularen einbasischen Säuren vom Typus CnH 2uOg 

benutzt man überhaupt nur die Indikatoren der dritten Gruppe entsprechend 
der geringen Acidität dieser Säuren. 

Aehnliche Regeln gelten für die me h rb a s i s ehe n Sä ure n (Oxal. 
säure, Bernsteinsäure). Ebenso lässt sich mit Hilfe der Indikatoren die 
Thatsache bestätigen, dass bei ungefähr gleichem Molekulargewicht und 
gleicher Anzahl Karboxylgruppen eine Säure um so stärker ist, je mehr 
Hydroxylgruppen sie enthält (Propionsäure-Milchsäure; Bernsteinsäure
Aepfelsäure-Weinsäure). Diese Gesetzmässigkeiten, welche bei bekannten 
Säuren auftreten, lassen sich ohne Zweifel auch auf solche Säuren mit 
Erfolg ausdehnen, deren Konstitution noch nicht bekannt ist. 

Die Titrationsfähigkeit der Basen ist eine sehr beschränkte. 
Mit Schärfe lassen sich, wenn wir von dem Einflusse des Wassers bei 
grösseren Verdünnungen absehen, sämmt.liche Indikatoren nur bei der 
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Titrirung starker fixen Basen anwenden. Es macht sich hier das allge
meine Gesetz besonders geltend, dass ein Indikator nur dann den Re
aktionsumschlag mit Schärfe anzeigt, wenn das gebildete Reaktionsprodukt 
gegen den Indikator neutral reagirt. Die mineralsauren Salze schwächerer 
Basen reagiren eben auch auf säureempfindliche Indikatoren mehr oder 
weniger sauer. Mineralsaure Ammonsalze reagiren auf sämmtliche Indi
katoren sauer, auf diejenigen der Gruppe I allerdings so schwach, dass 
nur bei Gegenwart grösserer Mengen der Salze die saure Reaktion zur 
Erscheinung kommt. 

Mitunter werden die allmälig auftretenden hydrolytischen Erschein
ungen dem Einfluss der Kohlensäure der Luft zugeschrieben. Jedoch ist 
z. B. das Erblassen einer schwach alkalischen, durch Phenolphtalein roth 
gefärbten Lösung lediglich auf den hydrolysirenden Einfluss des Wassers 
zurückzuführen, wie dies von F. GI ase r nachgewiesen wurde. Das 
Gleiche gilt für sämmtliche Indikatoren der dritten Gruppe. Das Wasser 
wirkt auf dieselbe wie eine Säure, in geringen Verdünnungen allerdings 
fast unmerklich, in stärkeren Verdünnungen aber derartig, dass eine ah
solut scharfe Titrirung unmöglich wird, und dass immerhin ein e 
quantitativ wohl zu berücksichtigende Menge Lauge noth
wendig ist, um die hydrolisirende Wirkung des Wassers zu 
ü berw in de n. 

Umgekehrt sind die Erscheinungen bei den Indikatoren der ersten 
Gruppe. Versetzt man eine grosse Menge ·Wasser - etwa 1/2 I - mit 
einer neutralen Lackmoidlösung, so wird die Flüssigkeit entschieden blau 
gefärbt. Man braucht etwa 0,3 ccm N /10 Schwefelsäure, um die Flüssig
keit auf die neutrale Uebergangsfarbe zu stellen. Ebenso viel Säure 
braucht man, um einer mit Methylorange gelb oder mit Kongo roth ge
färbten Wassermenge von 1/2 1 die orangefarbene bezw. violette Ueber
gangsfarbe Zu geben. Diese Thatsache erklärt sich nur durch die, wenn 
auch äusserst geringe Dissociation des ·Wassers in seine Ionen Hund OH. 
Da die Indikatoren der ersten Gruppe gegen schwache Säuren unem
pfindlich sind, so komm t hier nur der basische Bestandtheil des Wassere, 
das H-atom, zur Wirkung. Wir finden deshalb bei Gegenwart von viel 
Wasser in der ersten Gruppe alkalische Reaktion. 

Der Alkohol wirkt erheblich dissociationshindernd und veranlasst so 
z. B., dass eine Essigsäurelösung, die Methylorange roth färbt, durch Al
koholzusatz wieder gel'b wird und erst durch 'Vasserzusatz wieder saure 
Reaktion annimmt. In umgekehrtem Sinne beeinträchtigt Alkohol bei 
den Indikatoren der dritten Gruppe z. B. beim Phenolphtale'in, die 
Empfindlichkeit namentlich schwacher Basen. Bei der dritten Gruppll, 
dem Lackmus und ähnlichen Indikatoren, ist der Einfluss des Alkohols 
elll germ ger. 

GI ase r kommt nun noch zu folgenden praktischen Schlussfolgerungen: 
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I. Die Thatsache, dass die Titrirungen mit verschiedenen Indikatoren 
umso weniger übereinstimmen, je stärker die Verdünnung der zu titrirenden 
Lösung ist, zwingt uns, bei alkalimetrischen TitersteIlungen, bei welchen 
ed auf grösste Genauigkeit ankommt, möglichst wenig Wasser zur Lösung 
der Titersubstanz zu nehmen. Abgesehen davon, dass bei stärkeren Ver
dünnungen der Titer einer Lauge oder Säure jeweils nur für den Indi
kator stimmt, mit welchem gerade eingestellt wurde, wird eine gen aue 
Bestimmung des Titers schon dadurch erschwert, dass der Umschlag der 
Indikatoren umso ,;,reniger scharf wird, je stärker die Verdünnung ist. 

H. In allen Fällen, wo wir in stärkeren Verdünnungen mit einem 
Indikator der dritten Gruppe, z. B. mit Phenolphtaleln, titriren, müssen 
wir uns vergegen wärtigen, dass ein U ebergang in alkalisch erst dann 
stattfindet, wenn der Neutralpunkt schon relativ weit überschritten ist. 
Es gilt dies z. B. für die Bestimmung der flüchtigen Säuren im Wein 
und Bier, wo wir die auf 200, bezw. 150 ccm, vertheilte flüchtige Säure 
mit N 110·Lauge titriren und den Gehalt an derselben um 5-10 % zu 
hoch finden, wenn wir für gerade diese Verdünnung nicht den Titer be· 
sonders festgestellt haben. Ebenso finden wir auch bei Butteranalysen 
die Reichert-Meissl'sche Zahl etwas zu hoch. 

Wenn auch bei Wein und Bier bei dem an sich geringen Gehalt 
an flüchtigen Säuren dieser Fehler nicht sehr ins Gewicht fällt, so dürfte 
er doch, wo man die Fehlergrenzen ziemlich genau bestimmen kann, in 
Rücksicht zu ziehen sein. Es ist deshalb wohl der Vorschlag angebracht, 
bei der Titrirung der flüchtigen Säuren unter Anwendung von Pheuol· 
. phtale"in nicht bis zur schwachen vorübergehenden Röthung, sonderu bis 
zur ausgesprochen scharfen und länger anhaltenden Rothfärbung zu 
titriren und von der nunmehr zugegebenen N Ilo·Lauge 0,33 ccm in Ab
zug zu bringen. Für die Reicher t·M eis sI' sehe Zahl dürfte sich ein 
Abzug von 0,2 ccm empfehlen, eventuell ein Stellen der Laugen auf 
Säuren derselben Art wie die zu titrirende, wie es von J uckenack und 
W. Freseni us empfohlen wurde. 

IH. Die Kohlensäure der Luft und auch "ein geringer Gehalt einer 
N-Lauge an kohlensauren Salzen ist bei Titrationen mit Phenophtale"in, 
Rosolsäure oder Kurkuma, überhaupt den kohlensäureempfindlichen Indi· 
katoren, nicht störend. Auch ist es nicht nothwendig, wie dies bei Be
stimmung der Reichert-Meissl'schen Zahl vorgeschrieben ist, so ängst
lich die Kohlensäure der Luft abzuhalten. 

IV. Je nach der Wahl der Indikatoren entstehen bei der Titration 
schwacher Säuren namentlich in Gegenwart saurer Phosphate ganz be
deutende Differenzen. So findet sich in den neuesten Entwürfen der" Ver· 
einbarungen zur einheitlichen Untersuchung und Beurtheilung von N ahr
ungs· und Genussmitteln, sowie Gebrauchsgegenständen für das Deutsche 
Reich" die Angabe, dass man die Gesammtacidität des Bieres mit Hilfe 
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von sog. neutralem Lackmuspapier oder von emer rothen Phenolphtalei'n
lösung titriren 8011. Infolge der Gegenwart der sauren Phosphate, welche 
auf Lackmus und Phenolphtalei'n quantitativ ganz verschieden reagiren, 
erhält man ausserordentliche Differenzen, je nachdem man mit Lackmus 
oder dem rothen Phenolphtaleln tüpfelt. GI ase r hat bei einigen Bier
proben die Bestimmung der Gesammtacidität ausgeführt und dabei fol
gende Zahlen erhalten: 

Auf 100 ccm Bier N! 10 Natronlauge: 

I. Lack musp apier. 
Probe a) 10,8 ccm. 

b) 11,0 " 
c) 11,0 " 
d) 10,8 " 
e) 9,6 " 

H. Rothes PhenolphthaleIn. 

16,3 
24,0 
19,4 
25,4 
20,0 

Wie man sieht, betragen die Diffe"enzen zum Theil 100 0/0. In 
diesem Punkte müsste unbedingt eine Vereinbarung getroffen werden, nach 
welcher man entweder nur mit Lackmuspapier oder nur mit Phenolphta
leIn die Gesammtcacidität bestimmen dürfte. 

Weitere Untersuchungen speciell über die Verwendung von Phenol
phtaleIn, Methylorange und Dimethylamidoazobenzol sind von F. W. 
Küster 1) sowie von G. Lunge und E. Narmier 2) angestellt worden. 

A bnor m e Neu tralis a ti 0 n s ph ä nomen e. 

Nach den Untersuchungen von A. Han tzsch 3) kann eine in tra
molekulare Umlagerung bei labilen Atomgruppen durch 
blosse Titration mitte1st eines Indikators nachgewiesen werden. So reagirt 
Isodinitroäthannatrium neutral, freies echtes Dinitroäthan eben
falls, wenn auch nicht gegen alle Indikatoren. Also ergiebt die neutrale 
I~ösung des Isonitrosalzes mit 1 Mol. Salzsäure wieder eine neutrale 
Lösung, indem dabei das Azodinitroäthan in das echte Dinitro
ä t ha n übergeht. Die Salzsäure wird somit nicht durch eine Base, son
dern, wenigstens schein bar, durch ein Neutralsalz neutralisirt. Oder um
gekehrt: Freies Natron lässt sich mit einer neutralen, wässerigen Lösung 
von Dinitroäthan wie durch eine Säure neutralisiren. Diese Ausführungen 
rechtfertigen es, derartige Vorgänge als abnorme Neutralisationsphänomene 
zu bezeichnen. Demgemäss gilt folgender Satz: 

Abnorme Neutralisationsphänomene sind das Kenn
zeichen intramolekularer Atomverschiebullgell; SIe finden 

1) F. W. Küster, Zeitsehr. anol'g. Ch. 8, 127,13, 136. 
2) G. Lnnge n. E. Narmier. Zeitsehr. angew. Ch. 1897, 3. 
3) A. Hantzsch, Bel'. 32, 580,1899; vgl. Bd. I. 
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nur statt zwischen Pseudosäuren une! den Salzen der ihnen 
isomer en, e ch te n Säur e n. 

Hierbei möge noch darauf hingewiesen werden, dass sich abnorme 
Neutralisationsphänomene durch Titration zwar einfacher als durch Leit
fähigkeit nachweisen lassen, dass dieser erstere Nachweis aber doch an 
Schärfe hinter dem letzteren zurücktritt. ·Wenigstens sind durch die 
quantitativen Messungen der Leitfähigkeit Irrthümer ausgeschlossen, die 
bei der qualitativen Indikatorenreaktion auftreten können: so reagirt z. B. 
die äusserst schwache Aethylnitrolsäure, CH3C(N02):N.OH, so 
entschieden auf Lackmus, dass sie, zumal mit Rücksicht auf ihre mini
male Affinitätskonstante (K: 0,0000014) geradezu durch den Farbstoff 
selbst in die stärker saure Form umgestellt zu werden scheint, welche in 
ihren Salzen mit Sicherheit nachgewiesen worden ist 1). 

Auch lassen sich anderseits manche Alkalisalze, z. B. von Diazo
taten, so schwer völlig frei von Alkalikarbonaten erhalten, dass sie bis
weilen auf Lackmus deutlich alkalisch reagiren, während durch Leitfähig
keit erkannt wird, dass nur eine minimale Verunreinigung vorliegt, und 
dass die Antidiazotate dennoch das Verhalten von kaum hydrolytischen 
Neutralsalzen aufweisen. In zweifelhaften Fällen soll man sich also 
stets durch Leitfähigkeitsbestimmullgen vom V orhandellsein abnormer 
Neutralisationsphänomene überzeugen. 

Besonders beachtenswerth ist das Verhalten der mehratomigen 
Alkohole wie Glykole, Glycerin, Erythrit, Glukose und ihren Isomeren, 
Galaktose, welche sämmtlich die Eigenschaft zeigen, dass der Zusatz einer 
Lösung eines mehratomigen Alkohols zu einer Boraxlösung, die alkalische 
Reaktion des letzteren in eine saure verwandelt wird, vorausgesetzt, dass 
die Menge des Borax im Verhältniss zum Alkohol nicht zu gross ist. 
Je grösser die Anzahl der Hydroxylgruppen des Alkohols ist, umso 
weniger desselben ist nöthig. 

Hierauf haben ganz unabhängig von einander D. K lei n 2) und 
C. Je h n 3) aufmerksam gemacht; letzterer wurde dazu veranlasst durch 
eine Notiz von R. Sulzer 4) über das Verhalten von Honig zu Borax. 

Rohrzucker, Dextrin und Quercit zeigen die Reaktion nicht. 

Auch die ganz schwache saure Reaktion des parawolframsauren 
Na tr on s wird in eine stark ~aure verwandelt durch Zusatz der oben 
erwähnten Stoffe. 

Diese Beobachtung hat dazu geführt, eine sehr wichtige Titrations-

1) Hantzsch u. Graul, Ber. 31, 2854, 1898. 
~) D. Klein, Compt. rend. 86,826; 99, 144. 
3) C. Jehn, Archiv d. Pharm. (3 R.) 25, 250. 
J) R. Sulzer, Deut,;eh-amerik. Apoth. Ztg. 1886, 596. 
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methode zur Bestimmung des Borax unter Benutzung des Glycerins aus· 
zuarbeiten, auf die ich hier nur verweisen kann 1). 

5. Emissionsspektrum 2). 

S p e k t r a I a n a I y s e. 

Die Begründer der Spektralanalyse sind Kirchhoff und Bunsen 
gewesen. Sie haben gezeigt, dass man mit Hilfe der durch eine Flamme 
erhitzten Stoffe bestimmte Elemente dadurch nachweisen kann, dass man 
das von ihnen ausgesandte Licht durch ein Prisma hindurchgehen lässt 
und dadurch zerlegt. Es zeigte sich alsdann, dass den verschiedenen 
Elementen meist ganz bestimmte Lichtwellen zukommen, die durch das 
Erwärmen auf höhere Temperaturen von ihnen ausgesendet werden. Diese 
für die einzelnen Elemente charakteristischen Aetherwellen ergeben be· 
stimmter Linien, . die je nach der Stellung, an der sie sich im Spektrum 
des weissen Lichtes befinden, entsprechend gefärbt sind. 

Die Linien bilden das Ern iss ion s s pe k t rum der Elemente und 
sind für jedes einzelne verschieden. Sie lassen sich zum analytischen 
Nachweis eines Elementes verwenden und haben öfter die Entdeckung 
neuer Elemente veranlasst, wie z. B. bei Rubidium, Cäsium durch K i rc h
hoff und Bunsen, bei Thallium durch Crooke::; und Lamy, Indium 
von Reich und Richter, Gallium durch Lecoq de Boisbaudran, 
Argon durch Lord Raleigh und Ramsay, Helium, Neon, Krypton und 
Xenon durch Ramsay. 

Der zur Untersuchung des Emissionsspektrums dienende Apparat, 
der sog. Spektralapparat besteht aus einem Glasprisma, welches zur 
Zerlegung des Lichtes dient. Auf dasselbe werden die Lichtstrahlen durch 
ein sog. Kollimatorrohr , d. h. '·ein mit einem verstellbaren Spalte ver
sehenes Rohr geleitet. Vor dem Spalte befindet sich die Flamme, in 
welcher der zu untersuchende Körper an einem absolut reinen Platindraht 
erhitzt wird. Das betreffende Spektrum wird durch ein mit einer Skala 
versehenes Fernrohr beobachtet. 

E m iss i 011 S S pe k t ren der E 1 e me n t e. 

Wie schon erwähnt, sind die Emissionsspektren für die Elemente der
art charakteristisch, dass man sie zum analytischen Nachweise benutzen 
kann. Lässt man weisses Licht durch den Dampf irgend eines Elementes 
hindurchgehen, so werden umgekehrt die Strahlen der für das betreffende 
Element charakteristischen Strahlen absorbirt, es entsteht an den betreffen
den Stellen eine oder mehrere sch warze Linien, die sog. (W 011 ast 0 n-) 

1) Vgl. G. Jörgensen, Zeitsehr. angcw. eh. 1897, 5. 
2) R. K ay s er, Handbuch der Spektroskopie Hirzel, Leipzig 1900. 
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Fraunhofer'schen Linien. Das betreffende Spektrum heisst das Ab
sorptionsspektrum des Elementes. 

In nebenstehender Tafel sind die Emissionsspektren verschiedener 
Elemente nach den von Prof. H. Er d man n 1) ermittelten Daten wieder· 
gegeben. Bei der Aufstellung dieser Tafeln wurde eine möglichst genaue 
Wiedergabe des im Spektroskop erblickten Bildes nach Lage, Farbe und 
Helligkeit der Linien angestrebt. Die Farbenvertheilung geschah nach 
folgendem Schema: 

Roth 0,820 bis 0,608 fl 
Orange 0,608 " 0,592 " 
Gelb 0,592 ., 0,585 " 
Gelbgrün 0,585 ,. 0,575 " 
Grün 0,575 " 0,1)15 " 
Blaugrün 0,515 

" 0,495 " 
Blau 0,495 

" 0,468 " 
Blauviolett 0,468 

" 0,457 " 
Violett 0,457 

" 0,390 " 
"In den nach der Natur gezeichneten Spektren der Hauptgase und 

Edelgase sowie der alkalischen Erden sind nur die deutlichen und charak
teristischen Linien wiedergegeben. Die Eintheilung des Spektrums ist nach 
Wellenlängen erfolgt, da die sonst vielfach übliche Skala von B uns e n 
und Kirchhoff eine ganz willkürliche ist, und mit jedem andern Prisma 
eine andere Streuung der Farben erzielt wird. Eins aber haben aUe 
Spektralapparate gemeinsam: sie streuen im Blau und Violett viel· stärker 
als in dem weniger brechbaren Roth. Deswegen würde das Bild eines 
beobachteten Spektrums ganz verzerrt werden, wenn man es auf eine nach 
Wellenlängen eingetheilte Millimeterskala eintragen rollte. Bei den in 
den Tafeln wiedergegebenen Spektren ist nun, ähnlich wie bei den Tafeln 
von Engel man n 2) eine (nicht mit gezeichnete) Millimetereintheilung ent
sprechend der Skala von B uns e n und Kir c h hoff zu Grunde gelegt, 
und dies ist die Ursache, weshalb die Abstände der beigeschriebenen Zahlen, 
welche "r ellenlängen bedeuten, keine konstanten sind, sondern von Roth 
nach Violett sich ständig vergrössern. Diese Zahlen bedeuten Hundertstel f.l, 
also die Zahl 50 z. B, die etwa in der Mitte der Spektra liegt, entspricht 
einer Wellenlänge von 0,500 f.l. Diejenigen Linien, welche besonders hell 
und charakteristisch sind, sind etwas nach rechts 'verbreitert gezeichnet, 
damit sie genügend hervortreten, und das Bild für den Beschauer dem 
natürlichen Eindruck möglichst entspricht. Die Ablesung hat also an der 

1) H. Erdmann, Naturwiss. Rundschau, 13, 465, 1898. Auch an dieser Stelle 
spreche ich Herrn Prof. Erdmann, sowie der Verlagsbuchhandlung von Friedr. 
Vieweg & Sohn in Braunschweig meinen verbindlichsten Dank aus für die zur 
Benützung der Tafeln ertheilte Erlaubniss. 

2) Th. W. Engelmann, Tafeln und Tabellen u. s. w. Leipzig 1897. 
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linken Kante der Spektrallinien zu geschehen. Auf übergrosse Feinheit 
wurde übrigens absichtlich verzichtet, um die Deutlicbkeit des Bildes nicht 
zu gefahrden. Im folgenden werden die genauen Wellenlängen aller ver
zeichneten Linien noch tabellarisch zusammengestellt." 

A. So n n e n s p e k t rum. 

"Im Sonnenspektrum bedeuten die starken schwarzen Linien Fraun
hof e r 'sehe Linien, die schwachen dagegen Theilstriche, welche Differenzen 
in der Wellenlänge von je 1 ° fl entsprechen. 

Die Fraunhofer'scben Linien 
Benennung. Wellenlänge. 

A 0,760 
a 0,722 
B 0,687 
C 0,656 
D 0,5896 
E 0,527 
b 0,517 
F 0,486 

0,437 
0,435 

G 0,434 
0,426 

h 0,410 
H1 0,397 
H2 0,393 

im Sonnenspektrum. 
Chemischer Ursprung. 

Sauerstoff, 
Atmosphäre (H20), 
Sauerstoff, 
Wasserstoff, 
Natrium, 
Calcium, 
Magnesium, 
Wasserstoff, 
Eisen, 
Eisen, 
Wasserstoff, 
Eisen, 
Wasserstoff, 
Calcium, 
Calcium. 

B. Hauptgase und Edelgase. 

"Die Spektra der permanenten Gase sind mit einem Ruh m kor f f
sehen Induktor mit Platinunterbrecher von der Schlagweite 14 cm (20 
Funken in drei Sekunden) in Plückerröhren zu erhalten, welche unter ver· 
mindertem Druck mit den zu untersuchenden Gasen gefüllt werden. Als 
Stromquelle (lienen drei hinter einander verbundene Akkumulatoren; für 
das blaue Argonspektrum schaltet man neben dem Induktor eine Leydener 
Flasche von mässiger Grösse ein. 

1. Linien des Wasserstoffs: 

0,656 {t} H I" 0,410 ft} N b I" 
0,486" aupt lIlien, 0,434" e en lllIen. 

2. Einzige stets deutlich sichtbare Sauerstoffliuie: 
0,617 ft scharfe Linie. 
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3. Linien und Banden des Stickstoffs: 

0,670 bis 0,574 ft Streifen, 
0,534 ft Linie, 

0,497 !t} 
0,491 ,,~ Linien. 
0,486 "I ·0,519 " verbreiterte Linie, 

0,508 " linke Kante einer Bande. 
0,478 ft 
0,·1,76 " 
0,462 " 
0,457 " 
0,450 " 

0,442 !l} 
0,437 " • . 
0,427" Bande~, die sICh nach 
0,420 " erweitern. 

0,414 " 

rechts meist sehr erheblich 

4. Spektrum des Heliums: nur ganz scharfe Linien. 

0,707 ft schwach 0,495 !'l 
0,688 " mittelstark, 0,470" stark. 
0,587 " blendend hell, 0,466" 
0,502 " sehr stark. 

5. Spektra des Argon!:': 

a) Rothes Spektrum (Druck 3 mm) 

0,707 EI schwach, 
0,674 'l 0,561 !l 
0,640 " 0,556 " 
0,629 " 0,550 " 
0,602 " 0,545 " 
0,591" 0,519 " 
0,574 " 0,517 " 

0,696 El halbstark. 
0,450 ftl 
0,435 "} 0,433 " .. 
0,420" starke LinIen. 

0,419 " 
0,416 " 

b) Blaues Spektrum (Druck unter 1 mm, hohe Spannung): 

0,707 El 0,500 ft 0,480 ft 0,443 EI 

0,695 " 0,496 " 0,473 " 0,440 " 
0,514 " 0,492 " 0,461 " 0,438 " 
0,505 " 0,487 " 0,448 " 0,435 ". 

c) Grünes Spektrum (Spektrum von Dorn, Druck 100 bis 200 mm). 

-0,707 ft 0,559 ft 0,510 ft 
0,696 " 0,555" 0,474 " 
0,656 bis 0,626 ft helle Bande, 0,551" 0,472 " 
0,619 " 0,612" Bande, 0,547 " 0,470 " 
D,605 " 0,600" Bande, 0,545 " 0,468 " 
0,596 El 0,544 " 0,432 " 
0,592 " 0,517 " sehr hell 0,421 " 
D,564 " sehr hell, 0,513 " " " 
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,. Von den zahlreichen Sau e r s t 0 f f li nie n, welcbe man bie und da, 
meist aber nur unter ganz besonderen Bedingungen beobacbtet, ist die von 
Erdmann wiedergegebene Linie )"=0,617!l thatsäcblicb die einzige, 
welcbe stets deutlich sichtbar ist. Für den Gasanalytiker kommt daber 
diese Sauerstofflinie allein in Betracht; mit ihrer Hilfe gelingt es bei einiger 
U ehung leicht, den Sauerstoff selbst neben viel Stickstoff aufzufinden. 
Denn eine Vergleicbung der neben einander gestellten Spektra des Sauer
stoff~ und Stickstoffs lebrt sofort, dass die Sauerstofflinie in sebr cbarak
teristischer Weise eine Lücke in dem gitterförmigen rotben Theile des 
Stickstoffspektrums ausfüllt." 

"Das Hel i ums p e k t rum, wohl das schönste und farbenprächtigste 
von allen Gasspektren , giebt in der Klarheit und Schärfe seiner Linien 
den besten Beweis für die Einheitlichkeit dieses leichten Edelgases. Die 
hell .. te seiner Linien, die bereits im Jahre 1868 von Lo ck y e r in der Sonnen
atmosphäre und den Sonnenprotuberanzen aufgefundene Linie).. = 0,587 fl 
fällt selbst bei einem Spektroskop von nur mässiger Farbenzerstreuung 
mit der gelben Natriumlinie ).. = 0,5896 fl nicht zusammen, sondern er
scheint, wenn man nur den Spalt nicht gar zu breit einstellt, als ge
sonderte Linie rechts von der N atriumliriie. Dabei ist aber zu beachten, 
dass die Leuchtkraft des Heliumatoms derjenigen des Natriumatoms ganz 
ausserordentlich überlegen ist. Es ist nicht ganz leicht, ein so starkes 
Natriumlicht herzustellen, dass die Natriumlinie neben der das Auge 
blendenden Heliumlinie überhaupt sichtbar wird. Liefert ein Gasgemisch 
bei der spektroskopischen Untersnchung die gelbe Linie ), = 0,587 fl nur 
schwach, so ist Helium in dem Gemische nur in Spuren vorhanden." 

"Im Gegensatze zu dem so überaus klaren und einheitlichen Helium
spektrum liefert das Arg 0 n je nach den Bedingungen, unt.er denen man 
es zur Lichtemis~ion bringt, wesentlich verschiedene Bilder. Wir können' 
ein ro t h es, ein bl aue s und ein grün es Argonspektrum unterscheiden. 
Auf der Tafel ist das grüne Argonspektrum als Spektrum von Dorn 
bezeichnet. Das rothe Spektrum tritt bei mässigem Gasdruck auf, das 
blaue bei geringem Gasdruck und hoher Spannung, das grüne bei hohem 
Gaedruck. Dieses verschiedenartige Verhalten des Arg'ons beweist, dass 
der als Argon bezeichnete Luftrückstand aus einem Gemische mehrerer 
Edelgase besteht. Die Kenntnisse, welche man von den durch frak
tionirte Krystallisation und fraktionirte Destillation aus dem A.rgon ab
zuscheidenden Gemengtheilen besitzt, sind gegenwärtig (1898) noch so 
gering, dass es wohl nicht am Platze ist, hier auf diesen Gegenstand 
näher einzugehen. Vorderhand dürften dem Gasanalytiker in der 
Praxis wohl keine andern Edelgasspektra begegnen als die hier abge
bildeten. Das" weisse Argonspektrum " von E der und Val e n ta ist im 
wesentlichen nur durch Helligkeitsdifferenzen von dem rothen, , blauen 
und grünen verschieden und das Berthelot'sche "Fluorescenzspektrum 
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des Argons" ist, wie Erdmann und Dorn 1) nachgewiesen haben, eiu
fach das Quecksilberspektrum und hat mit Edelgasen gar nichts zu thun." 

C. Al k ali en. 

"Auf die charakteristische Lage der rothen Kaliumlinie A. = 0,770 !' 
und der rothen Rhubidiumlinien A. = 0,781 !' und A. = 0,795 !t sei be
sonders hingewiesen, da über diese, namentlich in der chemischen Litte
ratur, häufig irrthümliche Anschauungen zu Tage getreten sind, welche 
auf der Anwendung unreiner Rubidiumsalze beruhten, und weil selbst 
K a y s er und Run g e in ihrer sonst so sorgfältigen Abhandlung über 
die Linienspektren der Alkalien 2) den analytisch sehr wichtigen Umstand 
nicht genügend hervorheben, dass die Rubidiumlinie A. = 0,781 !L erheb
lich heller strahlt als die Linie A. = 0,795!L. Auf der Tafel von Erd
mann (u. Koethner) ist dies dadurch zum Ausdruck gebracht worden, 
dass die Linie A. = 0,781 !L in der oben erläuterten Weise nach rechts 
verbreitert gezeichnet ist. 

Wellenlängen der Spektrallinien der Alkalimetalle: 

Natrium: 0,5896 

Lithium: 0,671} helle scharfe 
0,610 Linien 

Rubidium: 0,795 feine, scharfe 
Linie 

0,781 glänzende, scharfe 
Linie, 

0,621 scharfe Linien, 
0,630 I 
0,617 
0,422 } glänzende, helle 
0,420' Linien. 

Im Gelb, Grün und Blau sehr 
heller Lichtschein. 

0,694 h~ll~, scharfe 
Kalium: 0,770 I 

0,404 LIllIen, 

In Gelb, Grün und Blau heller 
Lichtschein. 

Caesium: 
0,621} h cl L· . 0,601 sc. a e . IllIen; 

599 die ZWIschen-
0, .. . h o 4 raume ZWISC en 

'4559 den Linien hell. 
0, 6 

Thallium: 0,535 scharfe, strahlend 
glänzende Linie. 

D. Alkalische Erden. 

Zu den Spektren der alkalischen Erden ist noch das vom Indium zu
gefügt. "Auch die Wiedergabe der Spektren des Calciums, Strontiums 
und Baryums war bisher meist eine recht mangelhafte, namentlich wirkte 

1) H. Erdmann u. E. Dorn, Liebig's Ann. 287,230, 1895. 
2) Kayser u. Runge, Ueber die Spektren der Elemente, Berlin 1888. 
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die ungenaue Wiedergabe der Farben störend, durch welche diesen drei 
Erdalkalien Linien in Gelb zugeschrieben zu werden pflegten, welche 
allen dreien durchaus nicht zukommen. 

Wellenlängen der Spektrallinien der Erdalkalimetalle. 

Calcium: 0,650} L' . Strontium: 0,655 grösste Helligkeit 
einer nach bei
den Seiten ab-

0,646 Imen. 

0,646-0,616 Bande, 
0,616 sehr helle, glänzende 

Linie, 
0,616-0,559 heller Licht

schein, 
0,559 sehr helle, glänzende 

Linie, 
0,423 scharfe Linie. 

Baryum: 0,650 nach links allmälig Indium: 
abnehmende Bande, 

0,620 grösste Helligkeit 
einer Bande, 

0,654 Rehr helle, scharfe, 
glänzende Linie, 

0,554-0,493 drei nach 
rechts an Hellig
keit stark zuneh
mende Banden, 

0,493 scharfe Linie. 

nehmenden 
Bande, 

0,641 } Linien, 
0,639 
0,639 -0,613 fünf Ban-

den, 
0,604--0,600 glänzende 

Helligkeit eines 
nach heiden 

Seiten abfallen
den Lichtscheins. 

0,461 scharfe Linie. 

0,451} h f L' . 0,410 sc ar e mlen. 

Bei einer gros sen Zahl von Elementen wie den Alkalimetallen und 
den alkalischen Erdmetallen genügt es, wenn man ihre Salze in eine 
Flamme einführt. Man erhält dann ein F la m me n s p e k tru m. Bei 
anderen Metallen sowie den MetallOIden muss man den elektrischen Funken 
zu Hilfe nehmen, um entweder in Geissler'scher Röhre oder durch 
Ueberspringen eines Funkens von einem Platindraht auf einen mit der 
Salzlösung getränkten Kohlenstift oder bei festen Substanzen, durch Ver
wendung derselben als Elektroden oder auf andere Weise ein Funken
spektrum zu erhalten. 

Die Ergebnisse der Beobachtungen der Emissionsspektren der Ele
mente sind von verschiedener Seite dazu benutzt worden, die Verwandt-

Va u bel, Theoretische Chemie. H. 30 
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schaft der Elemente auch in diesen wieder aufzufinden. Wenn die Ele
mente einer Mendelej eff'schen Gruppe sich in Bezug auf Atomform 
und demgemäss die durch das Atomgewicht in ihrer Schnelligkeit beein
flussten Bewegungen ähnlich sind, so muss sich dieses auch in Bezug 
auf die durch die Schwingungen hervorgerufenen Spektren offenbaren. 
Mitscherlich und Lecoq de Boisbaudran waren die ersten, welche 
diese Folgerungen zogen. Letzterer machte auf die Thatsache aufmerk
sam, dass in den Spektren der Alkalien sich Analogien finden, und dass 
deren Spektra im ganzen desto mehr nach dem rothen Ende, der Seite 
der kleineren Schwingungszahlen, hinrücken, je grösser die Atomgewichte 
der betreffenden Elemente sind. 

Aber diese Annahme entsprach nicht ganz den Thatsachen, da das 
von jenen benutzte Beobachtungsmaterial nicht genügte. Erst durch die 
Untersuchungen von Kayser und Rungei), die äusserst genaue Ver
suche anstellten, war das betreffende Material in ausgiebiger Weise zu· 
sammengeführt worden. "Diese Forscher fanden das schon früher ver· 
muthete Gesetz bestätigt, dass sich die verschiedenen Spektrallinien der 
einzelnen Elemente in gleicher Weise anordnen wie die akustischen 
Schwingungen, so dass sich mittels der Formel 

1 B e D 
T=A--+a --s ... 
'" n n n 

die ein'zelnen Linien einer Serie berechnen lassen. In dieser Formel 

bedeutet Ä. die Wellenlänge der einzelnen Linien, also l eine ihrer 

Schwingungszahl proportionale Grösse, n die Ordnungszahl und A, B, 

e, D .. sind Konstanten. Für n = a gilt die Gleichung 1 = A; dies 

ist also die letzte mögliche Linie. Bestimmt man in diesen Gleichungen 
die Konstanten aus einigen Linien, so kann man durch Einsetzen von 
n = 1, 2, 3, 4... alle vorhandenen Linien berechnen." 

"Solche Serien sind nun in fast allen bisher untersuchten Elementen 
gefunden worden, und zwar sind dies die Elemente der beiden ersten 
Mendelejeff'schen Gruppen. Bei denen der ersten Gruppe zeigen sich 
nicht einzelne Linien, sondern Linienpaare, in der zweiten Gruppe da
gegen Serien von je drei Linien. 

Es findet sich auch hier die erste Nebenserie mit starken, unscharfen 
Triplets und die zweite Nebenserie mit schwächeren, schärferen Triplets; 
die heiden Schwingungsdifferenzen zwischen den drei Linien jedes Triplets 
sind für jedes Element in beiden Serien konstant. Wenn man die For· 
meIn für die verschiedenen Serien berecbnet, so zeigen sich gesetzmässige 
Aenderungen der Konstanten von einem Element zum andern; dieselben 

1) Vgl. Kayser u. Runge, ehern. Ztg. 1892, 533. 
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treten aber nur dann deutlich hervor, wenn man in jeder M en deI e j e ff
sehen Gruppe zwei Abtheilungen bildet, nämlich die Alkalien und Cu, Ag, 
Au trennt, ebenso Mg, Ca, Sr einerseits, Zn, Cd, Hg, anderseits zusammen-
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fasst. Ba wird hier fortgelassen, weil in seinem Spektrum keine Serien 
gefunden werden konnten; es wird zweifellos zu den alkalischen Erden 
gehören." 

"Die obenstehende Zeichnung (Fig. 57) giebt die Resultate wieder. In 
derselben sind als Massstab die Schwingungszahlen, also die reciproken 
Wellenlängen benutzt, so dass also z. B. 20 die Wellenlänge 1120, d. h. 
5 oder 5000 zehn milliontel rnrn bedeutet. Dann ist für jedes Element 
nur die erste Nebenserie eingezeichnet und auch nur die erste Linie jedes 
Paares oder Triplets. Die an die Linien geschriebenen Zahlen bedeuten 
den Werth der Ordnungszahl n, welcher der betreffenden Linie entspricht. 
Die Figur zeigt aufs deutlichste, wie innerhalb jeder Abtheilung mit 
wachsendem Atomgewicht die ganze Serie nach der Seite der kleineren 
Schwingungszahlen, also grösserer Wellenlängen rückt. Dieses Gesetz, 
welches L e c 0 q für die Alkalien zuerst bemerkt und so interpretirt hatte, 
dass er sagte, die schweren Atome schwingen langsamer, gilt also auch 
für die drei anderen Abtheilungen. Ganz dasselbe, was die Figur für 
die erste Nebenserie zeigt, gilt auch für die Hauptsel'ie und die zweite 
Nebenserie , also das ganze Spektrum rückt innerhalb jeder Abtheilung 
mit wachsendem Atomgewicht nach dem rothen Ende. Mg gehört nach 
seinem Spektrum zweifellos zu den Erdalkalien, nicht zu Zn, Cd, Hg. 
Von einer Abtheiluug zur andern aber rückt sehr deutlich das Spektrum 
nach grösseren Schwingungszahlen, kleineren Wellenlängen, so dass für 

1 

Li 01 7 
Na 17' 2:J 
K 571 39 
Rb 2341 85 
Cs I 545 133 

1 

Cu 2481 63 
Ag 921 i 108 
Au 38171196 

1 

Mg 
I 

411 24 
Ca 104 1 'W 
Sr 1 3941 87 

-
321 
375 
324 
308 

625 
789 
994 

7171 
645 

517 1 

die beiden letzten Abtheilungen die Serien schon 
fast vollständig im Ultraviolett liegen." 

"Es seien schliesslich noch einige Worte 
über die konstanten Schwingungsdifferenzen der 
Paare und Triplets hinzugefügt, die eine wichtige 
Konstante für das betreffende Element sind. In 
nebenstehender Tabelle sind in der ersten Spalte 
diese Differenzen für alle untersuchten Spektren 
angegeben. In der zweiten Spalte finden sich 
die Atomgewichte der betreffenden Elemente, 
in der dritten endlich der Quotient aus Schwing
ungsdifferenz durch Quadrat des Atomgewichtes. 
Wie ein Blick auf die Tafel zeigt, sind inner
halb jeder Abtheilung diese Quotienten unge-

3881 65 9211 fähr gleich gross, d. h. rlie Schwingungs-
Zn d i ff e ren z ist u n g e f ä h r pro po r ti 0 n al 
Cd 11651112 934 1 dem Quadrat des Atomgewichts. Dies 
Hg 4633: 200 1161 j 
__ -'--_-'-1 _---'-I __ , ist die erste zahlenmässige Beziehung zwischen 
dem Spektrum eines Elementes und seinen Naturkonstanten:" 

"Es wird nun die nächste Aufgabe sein, nachdem auch die übrigen 
Elemente in Bezug auf Spektralserien untersucbt sind, nachzuforschen, 
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wie weit man im stande ist, aus den gefundenen experimentellen Daten 
die Bewegungen der Atome und damit den Aufbau nnd die Kräfte der 
MolekeIn zu ergründen. Hier wird nun also die Theorie einzusetzen haben, 
nachdem das Experiment seine Schuldigkeit gethan hat. Wir wollen 
hoffen, dass die Ausführung dieser Theorie gelingt, dann wird die che
mische Wissenschaft dank der Spektralanalyse einen ungeheuren Schritt 
vorwärts gethan haben." 

Aus den Untersuchungen von C. Runge und F. Paschen l ) er
giebt sich, dass die Spektra des Sauerstoffs, Schwefels und 
SeI e n s ebenfalls einen gesetzmässigen Bau zeigen; die Linien vereinigen 
sich zu Serien, welche den Gesetzen folgen, die von Ryd berg und von 
Kayser und Runge aufgestellt worden sind. Mit wachsendem Atom
gewicht rückt das Spektrum, im ganzen genommen, nach grösseren Wellen
längen , ähnlich wie es bei den Serien spektren der folgenden Elemente 
gefunden wurde. Bei Sauerstoff wurde Schuster's Compound-Linien
spektrum untersucht, welches bei Verwendung eines Induktionsapparates 
neben einem Bandenspektrum auftritt und das bereits von Paalzow und 
H. W. Vogel (1882), von Piazzi-Smith (1884) untersucht worden 
ist. Um das dem Compound -Linienspektrum des Sauerstoffs analoge 
Spektrum des Schwefels bezw. des Selens zu erhalten, musste in der 
Gei s sI er' schen Röhre Schwefelsäure- bezw. Selensäuredampf erzeugt und 
durch denselben ein Strom von Sauerstoff geleitet werden. Für die 
Spektra selbst schlagen Runge und Paschen den Namen Serien-
1!p e k tra vor. 

N ach der von J. R. Ry d b er g2) mitgetheilten Beobachtung liessen 
sich die Quecksilberlinien nach den Angaben von Kayser und 
Run g e nicht in derselben Weise anordnen, wie die entsprechenden Linien 
der andern Elemente, wobei man es in den zusammengesetzten Triplets 
nicht mit den drei einzelnen Linien zu thun hat; sondern jede dieser Linien 
ist von schwächeren begleitet, deren Abstände gewisse Gesetze befolgen, 
die von Ryd b er g aufgefunden wurden. 

C. Runge und F. Paschen 3) nahmen die Untersuchung des Queck
silbers von neuem auf und konnten die Annahme von Ryd berg be
stätigen. Sie fanden folgende Werthe: 

Schwingungs
zahlen. 

27296,60 
Diff. 3,05 

Differenz. Schwingungs
zahlen. 

4632,39 31928,99 
Diff. 2,96 

Differenz. Schwingungs-
zahlen. 

1767,82 33696,81 
Diff. 3,06 

1) C. Runge u. F. Paschen, Wied. Ann. 61, 641, 1897. 
2) J. R. Rydberg, Wied. Ann. 60, 625, 1893; Oefersigt af König!. Vetens

kaps Akademiens Förhandlinger Nr. 8, Stockholm 1893. 
B) C. Runge u. F. Paschen, Wied. Phys. (4),57,25, 1901. 
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Schwingungs
zahlen. 

27299,65 
Diff. 60,13 

27359,78 
Diff. 35,15 

27394,93 

33028,81 
Diff. 20,41 

33049,22 
Diff. 23,50 

33072,72 
Diff. 21,45 

33094,17 

Differenz. 

4632,30 

4632,23 

4631,86 

4631,74 

4631,55 

Schwingungs-
zahlen. 

31931,95 
Diff. 60,06 

31992,01 

37660,67 
Diff. 20,29 

37680,96 
Diff. 23,31 

37704,27 

Differenz. Schwingungs-
zahlen. 

1767,92 33699,87 

1769,64 39430,31 
Diff. 19,14 

1768,92 39449,45 

Die Differenz zwischen der ersten und der zweiten Kolumne der 
Schwingungszahlen und die zwischen der zweiten und dritten Kolumne 
stimmen, soweit die Genauigkeit der Messung reicht, mit den Differenzen 
zwischen den entsprechenden Schwingungszahlen in den Triplets der 
zweiten Nebenserie überein. Das so vervollständigte Schema ist denen 
der zusammengesetzten Tripleis in den Spektren von Calcium, Strontium, 
Zink, Kadmium ganz analog, nur dass hier in jeder Kolumne jedes Tri
plets . eine Schwingungszahl mehr steht. 

Deber den Beginn der Lichtemission glühender Metalle giebt 
R. Emden l ) folgende Werthe, die er mit Hilfe von Thermoelementen 
bestimmte: 

Temperatur der ersten 

Neusilber 
Platin 
Eisen 
Messing. 
Palladium 
Platin 
Silber 
Kupfer 
Gold. 

Lichtentwicklung. 
403 0 

404 
405 
405 
408 
408 
415 
415 
423. 

Das Sonnenspektrum umfasst eine kontinuirliche Ausbreitung 
über 8 Oktaven. Für unser Auge sind davon 21/2 sichtbar. Mit dem 
Bolometer lassen sich Strahlen erkennen, die zwischen 0,4 und 2,7 ft 
liegen. Lan gl ey wies das Vorhanden sein von Strahlen bis zu 30 ft 

1) R. Emden, Wied. Ann. 36, 214, 1889. 
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Wellen länge nach, und Sc h um an n konnte anderseits im Vakuum mit 
besonderen Platten ultraviolette Strahlen bis 0,1 fl photographiren. 

Empfindlichkeit spekhalanalytischer Reaktionen. 

W. Schuler 1) erhielt bei der Untersuchung über die Empfindlich
keit spektralanalytischer Reaktionen folgende Ergebnisse, von denen 
einzelne natürlich zur vollen Bestätigung noch späteren Forschungen über
lassen bleiben müssen, und die theilweise mit denen von Kayser und 
Run ge früher erhaltenen übereinstimmen. 

1. In den zwei ersten Gruppen des Mendelejeff~schen Systems 
nehmen die Metalle jeder Untergruppe mit wachsendem Atomgewicht an 
Empfindlichkeit auf spektral analytischem Gebiete ab. 

2. In den Halogensalzen dieser Metalle nimmt die Empfindlichkeit 
für ein und dasselbe Metall mit wachsendem Atomgewicht des Halogens 
ab, ebenso in den Sauerstoffverbindungen mit Vermehrung der Sauerstoff
atome. 

3. Bei Gegenwart von mehreren Metallen beeinflussen sie gegenseitig 
ihre Empfindlichkeit und zwar in der W E'ise, dass beim Uebergang von 
den Leicht- zu den Schwermetallen die Empfindlichkeit der Leichtmetalle 
immer mehr abnimmt, die Schwermetalle dagegen in demselben Grade 
immer weniger beeinflusst werden. 

4. Wird Salzsäuregas oder Chloroform dampf dem Leuchtgas bei
gemengt, so nimmt die Empfindlichkeit der Metalle im Flammen~pektrum 
bedeutend ab und zwar für Chloroformdampf mehr wie für SalzEäuregas. 

Nach H. Kayser's Angaben (l. c.) sind in der Flamme des Bunsen
brenners noch erkennbar von 

Li 1/60000 mO" e nach Kirchhoff und Bunsen 2). 
Na ]/14000000 " " " K 1/3000 

" " " " " Rb 117000 
" " " " " Cs 1/25000 
" " " " " Ca 1/50000 
" " " " " Sr 1/30000 
" " " " " Ba 1/2,100 
" " " " " In 1/2000 
" 

nach Cap pe 13) 
In 1/3000 

" 
nach WleügeI 4). 

1) W. Schuler, Drude's Phys. 4:, 942, 1901. 
2) G. Kirchhoff u. R. Bunsen, Pogg. Ann. 110, 161,1860; 113,337,1861. 
3) E. Cappel, Pogg. Ann. 139, 628, 1870. 
4) S. Wleügel, Zeitschr. analyt. Ch. 20, 115, 1881. 
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Wirkung des Drucks auf die Emissionsspektren. 

Die durch Druck hervorgebrachten Aenderungen der 
Schwingungszahl der Linien in den Emissionsspektren der 
Elemente sind von W. J. Humph reys l) untersucht worden und 
erhielt derselbe folgende Ergebnisse: 

1. Zunahme des Drucks veranlasst alle isolirten Linien sich nach 
dem rothen Ende des Spektrums zu verschieben. Diese Verschiebung ist 
vollkommen unabhängig davon, wie die Linie sich infolge des Druckes 
verbreitert; sie ist genau dieselbe, wenn die Linie umgekehrt, wie wenn 
sie fein und scharf ist. Selbst Linien, wie das Paar )" 3302 und)" 3303 
des Natriums, welche nach der Seite der kürzeren Wellenlängen schattirt 
sind, geben Umkehrungen, welche sich nach roth verschieben 

2. Diese Verschiebung ist direkt proportional der Druckzunahme. 

3. Sie hängt nicht ab vom Theildrucke des Gases oder Dampfes, 
der die Linien erzeugt, sondern vom Gesammtdrucke. Dieser Satz stützt 
sich auf eine grosse Zahl von Versuchen, aber besonders auf die, welche 
zeigten, dass die Verschiebung einer bestimmten Linie konstant ist bei 
jedem Drucke, gleichgiltig, welche Stoffmenge im Bogen benutzt wurde. 
Die sehr geringe Eisenmenge z. B., welche als Verunreinigung der Kohlen
pole auftritt, gab Linien, die sich weder mehr noch weniger verschoben, 
als dieselben Linien thaten, wenn ein Pol aus einem soliden Eisenstah 
bestand. 

4. Die Verschiebung der Linien scheint nahezu oder ganz unab
hängig zu sein von der Temperatur (?). Auf jeden Fall ist sie unabhängig 
von der Stärke des elektrischen Stromes {zwischen 2 und 180 Ampere), 
der zur Erzeugung des Bogens benutzt wurde; die Untersuchung von 
Mo is s an über Titan zeigte, dass die Temperatur des Bogens wahrschein
lich wächst mit Zunahme des Stroms. 

5. Die Linien der "Cyan"-Banden werden nicht merklich verschoben. 
Dies scheint für alle Linien der verschiedenen sog. "Cyan"-Banden zu 
gelten. 

6. Die Verschiebungen der ähnlichen Linien eines bestimmten Ele
mentes sind proportional den Wellenlängen der Linien. 

7. V er"chiedene Linienserien eines bestimmten Elementes, wie sie 
vO,n K a y se rund Run ge beschrieben wurden, werden in verschie
denem Grade verschoben. Auf dieselbe Wellenlänge reducirt verhalten 
sich diese Verschiebungen zu einander ungefähr wie bezw. 1 : 2 : 4 für die 
Hauptserie, die erste und die zweite Nebenserie. 

1) W. J. Humphreys u. J. S. ,Am es, John. Hopkins Univ. Circulars 16, 
41, 1897; W. J. Humphreys, ibid 16, 43, 1897; Naturw. Rundseh. 12, 447 u. 
469, 1897. 



Emissionsspektrum. 473 

8. Aehnliche Linien eines Elementes, auch wenn sie nicht zu einer 
erkannten Serie gehören, werden (auf dieselbe 'Wellenlänge bezogen) in 
gleicher Weise verschoben, aber in einem verschiedenen Grade wie die 
ihnen unähnlichen. 

9. Die Verschiebungen ähnlicher Linien verschiedener Substanzen 
verhalten sich zu einander meist umgekehrt wie die absoluten Temperaturen 
der Schmelzpunkte der sie erzeugenden Elemente. 

10. Die Verschiebungen ähnlicher Linien verschiedener Elemente 
verhalten sich zu einander annähernd wie die Produkte aus den Koef
fici enten der linearen Ausdehnung und den Kubikwurzeln der Atomvolume 
der festen Elemente, zu denen sie gehören. 

11. Analoge oder ähnliche Linien von Elementen, die zur selben 
Hälfte einer Me n deI ej e f f' sehen Gruppe gehören, verschieben sich pro
portional den Kubikwurzeln ihrer bezüglichen Atomgewichte. Damit diese 
Beziehung gelte, ist es nothwendig, Natrium mit Kalium, Lithium, Rubi
dium und Caesiumzu klassificieren, denen es spektroskopisch ähnlich ist, 
und nicht, wie einige Tabellen es angeben, mit Kupfer, Silber und Gold, 
welchen es spektroskopisch nicht ähnlich ist. Aus ähnlichen Gründen ist 
es richtiger, Magnesium mit Baryum, Strontium und Calcium zu klassi
ficiren als mit Zink, Kadmium und Quecksilber. 

12. Die 'Wellenlängen solcher Stoffe, die im festen Zustande die 
grössten Koefficienten der linearen Ausdehnung haben, zeigen die grössten 
Verschielmngen und umgekehrt. 

Die Verschiebung ähnlicher Linien ist eine periodische Funktion 
des Atomgewichtes und kann daher verglichen werden mit jeder anderen 
Eigenschaft der Elemente, welche auch eine periodische Funktion ihrer 
Atomgewichte ist. 

Die Verschiebungen der Spektrallinien wurden beobachtet bei Ein
wirkung von Druck auf den elektrischen Bogen, der in einem geschlossenen, 
mit einem Quarzfenster versehenen Cylinder erzeugt wurde; der Druck 
wurde durch Einpumpen von Luft in den Cylinder bis zu dem ge
wünschten Grade hergestellt, gewöhnlich bis das Manometer 6 bis 12 Atm. 
zeigte. Die Spektren wurden photographirt. 

Zeemann's Effekt. 

Die von P. Zeemann 1) gemachte wichtige Entdeckung, dass die 
Lichtemission von einem Magnetfelde derart beeinflusst wird, dass die 
Spektrallinien verbreitert erscheinen, steht in Uebereinstimmung mit der 
von L öre n tz aufgestellten Theorie von der Konstitution und den Be-

1) P. Z e e man, Communications frorn the Laborat. of PhysicB at the University 
oi Leiden Nr. 33, 1897; Philosoph. Magaz. (5), 44, 55, 1897; Natnr. Rundsch. 12, 
174 u. 535, 1897; vgl. auch Bd. I, S. 13, 14 u. 20. 
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wegungen der Ionen. Auch eine weitere Forderung der Theorie, dass die 
Ränder der durch das Magnetfeld verbreiterten Linien in bestimmter 
Weise polarisirt sein müssen, bestätigte sich. Z e e man n fand ferner, 
dass die elementare Behandlung der L 0 ren tz' sehen Theorie des Phä. 

nomens darauf hinweist, dass die verbreiterten Linien 
~:::j::==t--1387Zß1 in einigen Fällen in Triplets zerfallen müssen, und 

zwar zeigte die eingehendere Untersuchung, dass bei 
einem sehr starken Magnetfelde eine magnetisch ver· 
breiterte Linie in Dublets oder Triplets zerfalle, je 
nachdem das Licht bezw. parallel oder senkrecht zu 

f-----t::=!----i 3805,66 K f I I d den ra t inien ausgestrah t wer e. 
H. Becquerel und H. Deslandres 1) geben 

folgende Fig. 58 über das Aussehen, das ein beson· 
derer Abschnitt deli Eis e n spektrums infolge des 

t=:::j---+---i 3860,03 Z e e man n - E ff e k t e sannimmt. 
A zeigt die Linien ausserhalb des Magnetfeldes, 

t:=J--+--! Bund 0 die im Magnetfelde und zwar B die senk· 3.851M9 
recht zum Felde polarisirten und 0 die parallel zum 
Felde polarisirten. 

Die Linie (). = 3850,10) wird nicht gespalten, 
(). = 3872,61) zeigt ein Quadruplet, während (). = 

f--+-+---I3850r10 3865,65) ein Triplet zeigt, aber umgekehrt wie die 

c B A 
Fig.58. 

andern Linien erfährt sie eine bedeutende Trennung in 
dem senkrecht zum Felde polarisirten Spektrum und 
ist kaum verbreitert in dem parallel zum Felde 
polarisirten Spektrum. 

Erwähnt sei, dass das Zeemann'sche Phänomen sich nicht zeigt 
bei den Kohlenstofflinien und bei denen des .Jodes. Kaum merkliche 
Spaltungen finden sich im allgemeinen in der ultravioletten Gegend, die 
grössten in dem rothen Ende des Spektrums, wie bereits Michelson 
beobachtete. 

Entstehen verschiedenartiger Spektren. 

Die Untersuchungen vieler Gase unter verschiedenen elektrischen 
Zuständen ergaben, dass je nach den Umständen verschiedene Spektra 
erhalten werden können, indem mit Erhöhung der Temperatur immer 
kürzere Wellenlängen zur Erscheinung kommen. Auch für Arg 0 n ist 
dies von J. Trowbridge und Th. W. Richards 2) beobachtet worden. 

1) H. B ecq u e rel u. H. D esl and re s, Compt. rend. 126, 997, 1898. 
2) J. Trowbridge u. Th. W. Richards, Philosoph. Mag. (5),43,77,135, 

1897; Naturw. Rundseh. 12, 327, 1897. 
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Für Was seI' s toff liegen beispielsweise die Verhältnisse derartig, 
dass man ausseI' dem gewöhnlich aus den vier Linien C, F, G und H 
bestehenden Spektrum, auch andere Spektren beobachtet hat. So ergab 
die kontinuirliche Entladung eines hochgespannten Akkumulators durch 
Wasserstoff unter dem Druck von 0,05 bis 3 mm und mehr ein schönes 
weisses Leuchten in der Kapillare derGeissler-Röhre, während die Schichten 
des positiven und negativen Lichtes abwechselnd blassrosa und blassblau 
waren. "Im Spektroskop mit breitem Spalt schien das Licht aus Banden, 
ähnlich denen des Stickstoffs, und aus hellen Linien zu hestehen; bei 
schmalem Spalt löste sich jede Bande in eine Menge scharfer Linien von 
verschiedener Intensität auf, unter den~n die vier gewöhnlichen Wasser. 
stofflinien zwar vorhanden, aber nicht besonders hervortretend waren. 
Eine grosse Kapacität war nöthig, um dieses Spektrum in das gewöhn
liche 4.Linien·Spektrum zu verwandeln, das dem blauen Argonspektrum 
vergleichhar ist. Diese Aenderung markirte sich durch eine schroffe Um
wandlung deR I~ichtes von weiss in tiefroth. Hierbei wurden die hlau
grüne Linie F und die beiden violetten Linien G und H bei unver
änderter Stellung an den Rändern verschwommen, während die rothe 
C-Linie scharf und klar blieb. Am auffallendsten war das vollständige 
Verschwinden aller anderen, das ganze Spektrum einnehmenden Linien. 
Der Gegensatz zwischen den Spektren der oscillatorischen und nicht
oscillatorischen Entladung war ebenso überraschend wie beim Stickstoff, 
wenn auch im Wesen verschieden. Das tiefrothe Licht mit den vier 
Linien erschien bei einer Gasspannung von etwa 1 mm; wurde die Gas
spannung viel höher oder niedriger, so war der Widerstand vermehrt, die 
Schwingungen wurden gedämpft und andere Linien begannen aufzutreten. 
Aber die Dämpfung der oscillatorischen Entladung liess zunächst nicht 
alle Linien wieder auftreten, die durch Einführung des Kondensators aus· 
gelöscht waren, sondern erst zeigte sich nur eine scharfe Linie in Gelb 
und eine in Grün, und erst allmälig traten die anderen hinzu, wenn die 
Impedenz wuchs. Werden diese Ergebnisse in Beziebung gebracht zu 
den verschiedenen Wasserstoff spektren , die man in den Sternen be
obachtet hat, so gelangt man zu interessanten Spekulationen über 
die elektrischen und Wärmeverhältnisse der Photosphären dieser Himmels
körper." 

"Jedes Halogen giebt zwei Spektra, eines mit, das andere ohne 
Kondensator. Beim Jod änderte sich, wenn etwas festes Jod in der Röhre 
vorhanden war, die Damfspannung so schnell durch die Entladungswärme, 
dass die oscillatorische gedämpft wurde und nur für wenige Momente zu 
erhalten war. Eine Heliumröhre gab helles, gelbes Licht bei kon
tinuirlicher Entladung und ein glänzend blaues bei Kondensatorentladung; 
da aber die hellen Heliumlinien in beiden Fällen bestehen blieben, und 
jede andere bedeutende Linie eine Argonlinie war, . ist es klar, dass die 
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Oscillationen keine beträchtliche Wirkung am Helium hervorbringen. Auch 
kann die Existenz zweier charakteristischen Spektra des Arg 0 n s nicht 
die geringste Präsumption zu Gunsten der Hypothese bieten, dass dieses 
Gas ein Gemisch sei." 

Ed e r und Val e nt a haben sogar ein drittes Argonspektrum be
obachtet, wenn sie sehr starke Kondensatoren im Kreise des En tladungs
stromes verwendeten. Trotzdem ergaben die Untersuchungen von G. B. R i z ZO 1) 

keinen Anhalt dafür, dass Argon ein zusammengesetztes Gas sei. Vgl. 
jedoch auch Erdmann und Dorn (I. c.). 

Lumini sc en z-S pek tren. 

Die Oxyde und Salze einiger der seltenen Erden besitzen, 
wie zuerst Crookes beobachtet hat, die Eigenschaft unter dem 
Einfluss der Kathodenstrahlen intensiv zu leuchten. Hier
bei senden dieselben ein Phosphorescenzlicht aus, welches bei der Zer
legung ein schönes, aus zahlreichen mehr oder minder scharf begrenzten 
Banden und Linien bestehendes Spektrum liefert. Wie "\V. M uth man n 
und Ba ur 2) beobachtet haben, bietet die Untersuchung des Spektrums 

des auf diese Weise erzeugten Lichtes der seltenen Erden 
ein ~chätzbares Mittel, um sich über den Fortschritt der 
Fraktionirung zu unterrichten in gleicher Weise, wie 
dies die Absorptionsspektren für die bunten Erden thun. 

a Die von Muthmann und Ba ur benutzte Apparatur 
<>e!!K= :tI bestand aus einer relativ einfachen, aber vorzüglich 

Fig.59. 

wirkenden Quecksilberluftpumpe, wie sie von Bender 
und Hob ein in München geliefert wird, dann aus einer 

;t Vakuumröhre, wie sie durch nachstehende Zeichnung 
wiedergegeben ist (Fig. 59). 

"Dieselbe besteht aus zwei auf einander geschliffenen 
TheileIl, von denen der obere A die Aluminiumelektroden 
a trägt; in dem unteren, mit der Luftpumpe verbundenen 
Theile B passt ein gläsernes mit einer Handhabe bund 
einem konkaven Tischehen c versehenes Stativ hinein. 
Dieses Tischehen ist unter einem Winkel von ca. 35 0 

gegen die Horizontale geneigt und dient zur Aufnahme der zu untersuchen
den Substanz; um Störungen durch das unter Einwirkung der Kathoden
strahlen schwach phosphorescirende Gas nach Möglichkeit zu vermeiden, 
wurde bei feineren Messungen das Tischehen mit einem dünnen Platin blech 

1) G. B. Rizzo, Naturw. Rundsch. 12, 574, 1897. 
2) W. Muthmann u. E. Baur, Ber. 33, 1748, 1900; vgl. auch Crookes, 

1889; Journ. ehern. 80c. ,00, 272, 1889; Phi!. Trans. Vol. f. 174, 176, 914, 1885; 
Proc. Royal. 80c. 40,236,1886; Bettendorff, Liebig's Ann. 263,173,270,382. 
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bedeckt. An dem unteren Rohr ist unterhalb der Schliffstelle noch mit 
Hilfe eines Gummiringes eine Quecksilberdichtung d angebracht. Das zur 
Luftpumpe führende Rohr muss mehrfach Vförmig gebogen sein, damit es 
gut federt; seine Verbindung mit der Pumpe erfolgt ebenfalls durch einen 
Schliff mit Quecksilberdichtung." 

"Diese Vorrichtung bietet den Vortheil, dass man mit derselben Röhre 
eine beliebige Anzahl von Beobachtungen ausführen kann, ohne dieselben 
jedes Mal wieder zerschneiden, reinigen und zuschmelzen zu müssen. Es 
bedeutet dies einen grossen Zeitgewinn und mit dieser Vorrichtung können 
an einem Tage oft 10 und mehr Substanzen untersucht werden." 

"M u t h man n und Bau r stellten das Fadenkreuz ihres sorgfältig 
geaichten Apparates nicht auf die Mitte der Spektralbanden , sondern 
auf deren rechte und linke Grenze ein; da bei der Verbreiterung eines 
Spektralbandes dessen Ränder sich im allgemeinen nicht gleichmässig 
nach beiden Seiten hin verschieben, so empfiehlt es sich nicht, die Mitte 
eines beobachteten Bandes als seinen eigenthümlichen Werth anzumerken." 

"Bei schwach leuchtenden Substanzen wurde eine Lampe von pas
sender Helligkeit hinter die Röhre gestellt, um durch ein kontinuirliches 
Spektrum das Gesichtsfeld soweit aufzuhellen, dass die scharfe Einstellung 
des Fadenkreuzes ermöglicht wurde. Das Prisma des Apparates war ein 
dreifaches Rutherford-Prisma; das Ablesen geschah an einer am Fern
rohr angebrachten Trommel. Die Angaben wurden in' Milliontel Milli
meter gemacht, da bei den meist etwas verwaschenen Banden die Zehn
milliontel entschieden unter die Grenze der Beobachtungsfehler fallen." 

Folgende Tafel (Fig. 60) giebt die Messungen von Muthmann und 
Ba ur wieder, welche dieselben an Lanthanoxyd; Yttriumoxyd, Yttrium
sulfat, Monazit- Endfraktion (Oxyd), Thornitrat- Endftaktion (Oxyd und 
Sulfat) sowie Thoroxyd und Thorsulfat (Handelswaare) ausgeführt haben. 

Der Werth der Luminiscenzbeobachtungen als analyt.isches Mittel 
wird dadurch beeinträchtigt, dass z. B. bei der Yttria ein Zusatz von Kalk 
oder ähnlichen an und für sich kontinuirlich leuchtenden Substanzen 
nöthig ist, um die Luminiscenz der Yttria kräftig zu entwickeln. Das 
Uebersehen dieses nothwendigen Zusatzes hat Lecoq de Boisbaudran 1) 
dazu verleitet, anzunehmen, die betreffende Luminiscenz rühre überhaupt 
nicht von der Yttria her, da seine Yttria immer schwächer leuchtete, je 
reiner sie wurde. "Trotzdem bleibt die Luminiscenz doch ein unschätz
bares Ol'ientirungsmittel für die farblosen seltenen Erden, wie uns ein 
Besseres bis jetzt nicht zur Verfügung steht." 

"Präparate, die nachweislich kein Lanthan, Yttrium oder Gadolinium 
enthalten, liefern auch kein Luminiscenzspektrum, welches in einzelne 
Linien aufgelöst werden kann, woraus doch unmittelbar zu schliessen ist, 

1) Lecoq de Boisbaudran, Compt. rend. 101, 591, 102, 899. 
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dass jene Spektren von den erwähnten Erden hervorgerufen werden. 
Allerdings sind diese Spektren, je nach der Natur der Verbindung oft 
völlig verschieden; die Oxyde zeigen andere Erscheinungen als die Sul
fate, diese wieder andere als die Phosphate u. s. f. Es erinnert dies an 
die Absorptionsspektren von den Salzen der bunten Erde, welche ja auch, 
je nach der Natur der Säure, völlig von einander verschieden sein können 1). 
Ueberhaupt besteht zwischen beiden Erscheinungen ein grösserer Zusammen
hang insofern, als sie sich gegenseitig auszuschliessen scheinen. Ein Teil 

Fig.60. 
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Jer sog. seltenen Erdmetalle liefert Salze, die ein Absorptionsspektrum 
zeigen, und Oxyde, welche die merkwürdige, bei keinem anderen festen 
Körper beobachtete Eigenschaft haben, in weissglühendem Zustande ein 
Licht auszusenden, dessen Spektrum nicht kontinuirlich ist, sondern aus 
Linien und Banden besteht. Alle diese Oxyde von Neodym, Praseo
dym, Samarium, Erbium, Holmium u. s. w. reagiren nicht auf Kathoden-

1) Vgl. Muthmann n. Stützel, Ber. 32, 2659, 1899; G. Wiedemann 
cu. G. C. Schmidt, Zeitsehr. physik. Ch. 18, 529. 
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strahlen j sie beeinträchtigen oder vermindern vielmehr die Luminiscenz 
der farhlosen Erden, wenn sie denselben in hinreichender Menge beige. 
mischt sind. Umgekehrt liefern diejenigen Oxyde, die ein Absorptions
und Emissionsspektrum unter den oben bezeichneten Bedingungen nicht 
geben, schöne Kathodoluminiscenzspektren." 

Bemerkt sei noch, dass C ro 0 k es in dem, was man als Yttrium oder 
Gadolinium bezeichnet, elf Komponenten erkennen will, die er mit Ga 
bis G und SO' benennt. Die von ihm abgebildeten Linien und Banden 
A-S der Figur 28 seiner Tafel stimmen mit den von Muthmanll und 
Baur gefundenen überein, zeigen aber eine mehrfache Unabhängig
k ei t von einander, während diese Forscher nur eine einfache Unab
hängigkeit konstatiren können. 

6. Absorptionsspektrum. 

L i nie n - und Ban den s p e k t l' U m. 

Die ein bestimmtes Li nie n s p e k t rum aussendenden Dämpfe von 
Natrium, Kalium, Lithium, Wasserstoff u. s. w. haben auch die Eigen
schaft bei starker Erwärmung dieselben Lichtstrahlen zu absorbiren, die 
sie auszusenden vermögen. Lässt man also weisses Licht durch Natrium
dampf hindurchgehen, so zeigt sich infolge der Absorption durch den 
Natriumdampf an der Stelle der gelben Natriumlinie ein schwarze Linie. 
Das Gleiche tritt ein bei allen den Stoffen, welche derartige Linienspektren 
zu liefern im stande sind. Beim Durchgange von weissem Lichte zeigen 
sich die entsprechenden Stellen der charakteristischen Linien schwarz. 

Da nun die Sonne sowie auch viele Fixsterne eine Atmosphäre aus 
glühenden Dämpfen besitzen, so zeigen sich in den Spektren derselben 
bestimmte Linien, die zuerst von Mellvill bezw. Wollaston und von 
Fra unh 0 fe r beobachteten und nach letzerem benannten schwarzen 
Linien. Durch die von Kirchhoff und Bunsen begonnenen und später
hin von vielen Forschern fortgesetzten Untersuchungen ist es gelungen, 
durch Vergleich den Nachweis zu führen, dass eine grosse Zahl der auf 
der Sonne und gewissen Fixsternen vorhandenen Stoffe auch auf der 
Erde vorhanden sind. Ja man kannte z. B. bereits längere Zeit die für 
das Helium charakteristische Linie, bis es erst vor kurzer Zeit gelang, 
dieses Element auch auf der Erde nachzuweisen. 

Bei farbigen und auch bei scheinbar ungefärbten Verbindungen 
haben wir dagegen ein anderes Bild, wenn wir das weisse Licht durch 
eine Lösung oder durch sie selbst in flüssigem Zustande hindurch gehen 
lassen. An der Stelle der einzelnen Linien treten hier charakteristische 
Banden auf, d. h. es entsteht ein sog. Bandenspektrum. 

Solche Bandenspektra finden sich bei allen gefärbten Lösungen und 
zeigen vielfach charakteristische Unterschiede, die es ermöglichen aus der 
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Art des Bandenspektrums auf die Anwesenheit dieses oder jenes Stoffes 
zu schliessen. Die Art und Intensität ist auch noch von dem Kon
centrationsgrade sowie dem Lösungsmittel u. s. w. abhängig. Vielfach 
lassen sich ungefärbte Verbindungen durch die Bildung von Molekular
verbindungen, die sie mit gefärbten Verbindungen eingehen, charak
terisiren. So gelingt es z. B. die meisten Metallsalze dadurch nachzu
weisen, dass man die Veränderungen untersucht, welche das Absorptions
spektrum einer Alk an n at i n k tu r durch Zusatz eines Metallsalzes neben 
etwas Ammoniak erleidet. I) 

Es zeigt sich hierbei, dass die betreffenden Absorptionsstreifen ent
sprechend bei Emissionsspektren der Elemente gemachten Beobachtungen 
mit wachsendem Atomgewicht mehr nach dem rothen Ende des Spektrums 
wandern, so dass z. B. für die Alk a 1 i met a 11 e folgende Werthe gelten: 

Reihenfolge für 
Reihenfolge für Absorptions- Wellenlänge des Wellenlänge der 
die Emissions- spektrum von Hauptstreifens. Nebenstreifens. 

spektren. Alkannin mit: 
Cs CsCI 641,0 592,2 
Rb RbCI 639,7 591,4 
K KCI 638,7 591,0 
Na NaCI 633,7 585,7 
Li LiCI 621,0 579,5 534,0 

Für die alkalischen Erdmetalle gilt dasselbe: 
Ba BaCl2 628,1 580,5 539,5 
Sr SrC12 622,3 575,7 534,8 
Ca CaCl2 614,7 568,2 527,6 
Mg MgCl2 606,4 561,4 521,6. 

Anschliessend hieran sei die Eintheilung der Farbenfelder 
nach Li s tin g 2) hinsichtlich der Wellenlänge, welche sie umfassen, ge
geben: 

Roth, 
Orange, 
Gelb, 

723 - 647 
647 - 585 
585 - 575 

Violett, 

Grün, 575 - 492 
Blau, 492 - 455 
Indigo, 455 - 424 

424 - 397. 

"Ein Gas oder ein Dampf absorbirt bei nicht zu grosseI' Dichte von 
dem hindurchgehenden Lichte einzelne bestimmte Arten. Im Spektrum 

I) VgI. hierzu J. F 0 r man e k, Analyt. Spektralanalyse anorganischer Körper. 
Leipzig. 1900. 

2) Listing, Pogg. Ann. 131, 564. 
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äussert sich dies durch das Auftreten dunkler Linien. Jeder Linie ent
spricht dabei eine absorbirte Lichtart bestimmter Schwingungszahl. Den 
Inbegriff der dunklen Linien nennt man das Absorptionsspektrum des 
betreffenden Gases. - Wir können uns die auswählende Absorption nur 
durch die Annahme erklären, dass in den Gasen sc h w i n gun gs fä h i g e 
Ge bilde enthalten sind, die unter der Einwirkung der Lichtwellen mit
schwingen und dabei dem hindurchgehenden Lichte Energie entziehen. Die 
Anwesenheit solcher schwingungsfähigem Gebilde lässt sich leicht auch 
auf direkterem Wege nachweisen. Wir brauchen nur das Gas durch 
irgend welche chemischen oder physikalischen Mittel so kräftig anzuregen, 
dass es selbstleuchtend wird, dann strahlt es einzelne, bestimmte Licht
arten aus, so dass das Emissionsspektrum, d. h. das Spektrum seines 
Eigenlichtes, aus hellen Linien besteht. Offenbar sind jetzt die schwing
ungsfähigen Gebilde in Schwingungen gerathen und strahlen Licht aus, 
ganz ähnlich wie ein elastischer Körper - eine Glocke z. B. -, den 
wir in Schwingungen versetzen, Schall aussendet. Man kann die Dichte 
eines Gases oder Dampfes in sehr weiten Grenzen verkleinern oder ver
grössern, ohne dass dabei das Spektrum ein wesentlich anderes Aussehen 
gewinnt. Wir müssen schliessen, dass die schwingungsfähigen Ge
bilde bei der Verdünnung oder Verdichtung auseinander- oder zusammen
rücken, ohne ihre Beschaffenheit wesentlich zu verändern, denn dieses 
müsste ja die Schwingungen beeinflussen. Ein frappantes Beispiel liefert 
Sauerstoff, dessen Absorptionsspektrum selbst für den flüssigen Zustand 
noch die Linien erkennen läs;;t, die wir bei der atmosphärischen Luft 
beobachten, obgleich die Dichte dann mehr als tausendmal grösser ist. 
Freilich sind die Linien beim flüssigen Sauerstoff sehr verwaschen, was 
ein Zeichen dafür ist, dass die schwingungsfähigen Gebilde sich dann 
doch schon in ihren Schwingungen merklich gegenseitig beeinflussen, wenn 
sie so nahe zusammengedrängt werden." 

In dieser Weise beschreibt E. WiecherP) in seinem Aufsatze über 
das Wesen der Elektricität die 'Wirkung der betreffenden schwingungs
fähigen Gebilde in den Molekülen auf den Lichtäther. 

Es sei hier noch darauf hingewiesen, dass die Emissionsspektren der 
Metalle nur von diesen herrühren, dass also bei Verwendung von Salzen 
diese durch die Flamme dissociirt werden. Verhindert man die Dis
sociatiol1, so treten die Linien nicht auf. Eine solche Erscheinung kann 
man, wie bereits Mit sc her li eh berichtet hat, beobachten, wenn man 
z. B. Baryumchlorid in Salzsäuredampf untersucht. Hier findet keine 
Dissociation des BaC12 statt, und das Spektrum des Baryums tritt nicht auf. 

Ausführliche Untersuchungen über die Absorption im Ultra-
1'0 t h hat L. Pu c c i an ti 2) für Wasser, Benzol, Toluol, 0-, m- und p-

I) E. Wiechert, Naturw. Rundseh. 12, 237, 11>97. 
2) L. Puccian ti, Nuov. Chim. (4), 11, 241, 1900. 

Va u be 1. Theoretische Chemie. H. 31 
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Xylol, Aethylbenzol, Jodmethyl, Jodäthyl, Aethyläther, Methyl-, Aethyl
und Allylalkohol, Kohlenstofftetrachlorid und Schwefelkohlenstoff angestellt. 
Alle C und H gleichzeitig enthaltenden Stoffe zeigen eine starke und scharfe 
Ahsorptionsbande bei 1,71 /1, die nur bei H 20, CCl4 und CS2 fehlt. Die 
drei Alkohole zeigen ausserdem einander auch im übrigen sehr ähnliche 
Kurven, die eine Verbreiterung der 1,71 /1 Absorption nach den kürzeren 
Wellen (1,6 bis 1,5 /1) gemeinsam haben; diese Absorption ist um so 
intensiver, je niedriger der Kohlenstoffgehalt, und ist auffällig stark beim 
"\Vasser, so dass man die Bande ca. 1,55 /1 dem OH zuschreiben wird, 
während die Absorption 1,71 !1 der Kombination CH zuzugehören scheint. 
Ein zweites Absorptionsmaximum , von dem das Gleiche gilt, zeigen die 
Alkohole und Wasser bei ca. 2,05 /1. Weitere grosse Analogien zeigen 
sämmtliche Verbindungen ringförmiger Konstitution, und andere Konsti
tutionsähnlichkeiten bedingen ebenfalls Absorptionsübereinstimmungen, wie 
die beigegebenen Diagramme leicht erkennen lassen. Dieselben sind auch 
in Ref. Zeitschr. physik. Ch. 39. 370. 1902 enthalten. 

KirchhoH'sches Gesetz. 

Das Kir c h hoff 'sche Gesetz besagt: 
Das VerhäItniss EjA zwischen dem Emissionsvermögen 

E und dem Absorptionsvermögen A ist für alle Körper bei 
derselben Temperatur dasselbe und zwar gleich dem Emis
sionsvermögen e des absolut schwarzen Körpers bei der
selben Temperatur. 

Kir c h hoff hat diesen Satz für jede Wellenlänge mathematisch be
wiesen. "Wie 0. Lummer 1) näher ausführt, müssen dem Kirchhoff
schen Gesetze zufolge alle Körper von nahe gleichem Absorptionsvermögen, 
wenn ihre Temperatur allmälig erhöht wird, bei derselben Temperatur 
auch Strahlen von derselben Wellenlänge auszusenden beginnen. Alle 
fangen also bei derselben Temperatur an, roth zu glühen, bei einer höheren, 
allen gemeinsamen Temperatur kommen gelbe Strahlen, sodann blaue u. s. w. 
hinzu. Dabei ist die Strahlungsintensität der verschiedenen Körper für 
ein und dieselbe Wellenlänge bei derselben Temperatur proportional dem 
Absorptionsvermögen der Körper für Strahlen dieser "\Vellenlänge. Bei 
gleicher Temperatur glüht demnach Gas weniger als Glas, dieses weniger 
als undurchsichtiges Metall und dieses weniger als der absolut schwarze 
Körper." 

"Nach Darlegung dieser Folgerungen geht Kirchhoff auf die Ab
sorption leuchtender Dämpfe, wie Natrium- und Lithiumdampf u. s. IV. 

ein, leitet die Umkehrung der Spektra für diese ab und giebt so die Er- . 

1) O. Lummer, Naturw. Rundsch_ 11,65,81,93,1896. 
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klärung für die Fra unh 0 f er 'sehen Linien im Sonnenspektrum, Auf
schluss über die Konstitution der Sonne und den Nachweis für die Exi
stenz der verschiedensten irdischen Stoffe auf ihr." 

"Weiter verfolgt Kir c h hoff seine mathematischen Entwicklungen 
nicht, insbesondere lässt er die Beziehung offen, welche zwischen der Strahl
ungsintensität der Temperatur und der Wellenlänge besteht, welche wir 
in drei Strahlungsgesetze getheilt haben. Deutlich aber spricht Kirchhoff 
es aus, dao:s jene Gesetze nur für einen vollkommen schwarzen 'Körper 
.eine einfache Form annehmen und ihre Kenntniss nur für diesen Körper 
von generellem Werthe ist. Es ist eben nach dem Kir c h hof f' schen 
Gesetze nicht das Emissionsvermögen E, auch nicht das Absorptionsver-

mögen A, sondern allein ihr V erhältniss ~ = e eine für alle Körper 

gleicher Temperatur identische Grösse, worauf kürzlich auch L. Graetz 1) 
ganz besonders hingewiesen hat. Hieraus folgt also ohne Zweifel, dass 
man das generelle "Temperaturgesetz der Gesammtstrahlung" nur mit voll
kommen schwarzen Körpern als Strahlungsquellen experimentell aufzu
finden im stande sein wird." 

"Die von Kir c h hoff gelassene Lücke ist inzwischen wenigstens 
theilweise ausgefüllt worden. So hat L. Bol tz man n 2) 1884 das Tern
peraturgesetz der Gesammtstrahlung für einen vollkommen schwarzen Körper 
theoretisch hergeleitet, welches sich übrigens deckt mit dem von S t e fan 3) 
schon 1879 auf Grund des bis dahin vorhandenen experimentellen Materials 
ausgesprochenen, gewöhnlich nach ihm benannten S tra hl ungs ges e tz e. 
Dasselbe lautet: 

"Die Gesammtstrahlung eines Körpers ist proportional 
der vierten Potenz seiner absoluten Temperatur." 

"Und neuerdings hat nach dem Vorgange von Bo I tzmann W. Wien 4) 
das Temperaturgesetz der Tbeilstrahlung für einen vollkommen schwarzen 
Körper abgeleitet, welches lautet: 

"Im normalen Emissionsspektrum eines schwarzen 
Körpers verschiebt sich mit veränderter Temperatur jede 
'Wellenlänge so, dass das Produkt aus Temperatur und 
Wellenlänge konstant bleibt, oder in Verbindung mit dem 
S t e fan - Bol t z man n' sehen Gesetze aussagt, dass die E ne r g i e einer 
Theilstrahlung proportional ist der fünften Potenz der 
absoluten Temperatur." 

1) Handbuch d. Physik von A. W i n k e I man n 1895, 26. Lfg. 255; Wärme-
strahlung von L. G ra e t z. 

2) L. Boltzmann, Wied. Ann. 22, 291, 1884. 
3) S tefan, Wien. Ber. 79, (2), 391, 1884. 
4) W. Wien, Eine neue Beziehung der Strahlung schwarzer Körper znm zweiten 

Hauptsatze der Wärmetheorie. Sitzber. Berl. Akad. 1 S93. 

31* 
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S P e k tr 0 k 0 I 0 r i met I' i s eh e U nt e I' s u c h u n g. 

Bei Beobachtung einer Fuchsinlösung, die von einer Lichtquelle mit. 
kontinuirlichem Spektrum beleuchtet wird, mittels des Spektroskops zeigt 
sich ein schwarzer Streifen im Gelbgrün, weil das grüngelbe Licht ge
wisser Brechbarkeit durch Fuchsin absorbirt wird. Alle übrigen Farben 
lässt die Fuchsinlösung durch, wobei manche, z. B. Roth, ungeschwächt 
bleiben, andere wenig geschwächt werden, wie z. B. Gelb. Erhöht lllan 
die Koncentration der Lösung, so wird die Absorption stärker und der 
schwarze Streifen wird dunkler, er verbreitert sich nach Blau hin und 
bringt schliesslich Blau und Violett ganz zum Verschwinden, so dass nur 
noch Orange und Roth übrig bleibt. Es ergiebt sich also der Satz: 

"D i eIn te n s i t ä t der A b s 0 r p ti 0 n ist ab h ä n gig von der 
K 0 n ce nt rat ion der Lös u n g." 

Macht man die Beobachtungen mit einer verdünnten Fuchsinlösung, 
aber das eine Mal mit einer kürzeren, vollständig gefüllten Röhre, das 
andere Mal in einer längeren, so zeigt es sich, dass mit der Zunahme der 
durchstrahlten Schicht auch der Absorptionsstreifen bedeutend breiter und 
dunkler wird. Wir können demgemäss den Satz aufstellen: 

"Die Intensität der Absorption ist auch abhängig von der 
Dicke der Schicht." 

Es gelten also hier dieselben Sätze für die absorbirten Lichtstrahlen 
und für die Intensität der Farbe der betreffenden Körper, wie bei der Ko
lorimetrie. 

Man kann die lieh ta bs 01' biren den Körper hinsichtlich ihrer Ab
sorptionsspektra in vier Klassen eintheilen 1): 

1. "Solche, bei denen die Absorption von dem einen Punkt 
des sichtbaren Spektrums nach dem einen oder anderen Ende 
mit Zunahme der Koncentration oder der Dicke der Schicht 
ansteigt. Die meisten der hierher gehörigen Körper absorbiren 
die blaue Seite des Spektrums. Mit der Zunahme der Koncen
tration nimmt die Absorption nach der anderen Seite des Spek
trums hin zu." 

2. "Solche, bei denen die Absorption mit Zunahme der Kon
celltration mehr oder weniger rasch nach beiden Seiten hin zu
nimmt. Dies sind die zweiseitig absorbirenden Körper.'" 

3. "Solche, bei denen die Absorption sehr allmälig an
steigt, um darauf innerhalb des sichtbaren Spektrums 
wieder abzunehmen. Alsdann entstehen breite, verwaschene, 
dun k 1 e Felder oder Streifen, die die Be z e ic h nun g Schatten 
f ü h ren. Die seI ben t r e t e n n ich t seI te n 111 i t ein sei t i ger 0 der 
z w eis e i t i ger A b S 0 r p t ion auf." 

1) Vgl. H. W. Vogel, Praktische Spektralanalyse. NÖl'dlingen, 1877. 
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4. "Solche, bei denen die Absorption an gewissen Stellen 
plötzlich ansteigt, um darauf wieder rasch abzunehmen. 
Hierbei entstehen die Absorptionsstreifen, von denen 
einige Körper theils nur einen, theils aber mehrere von 
ver s chi e den e r In te n s i t ä tun d Sc hat t ir u n g be s i t zen." 

Dabei treten auch mitunter noch verschiedene Uebergänge zu Tage. 
Die Lage der Absorptionsstreifen kann wechs~ln infolge der Anwend

ung verschiedener Lösungsmittel, durch Ein wirkung eines anderen mit
gelösten Körpers, sei es durch Salzbildung oder andere Umstände. Weiter
hin ist der Einfluss der Temperatur mitunter sehr bemerkbar 1). 

Während die qualitative Spektralanalyse die verschiedenartige Lage 
der Bänder und Streifen berücksichtigt, lässt die quantitative Spektral
analyse durch die Intensität der Absorption einen Schluss zu auf die 
Koncentration der Lösung bezw. die Dicke der durchstrahlten Schicht. 

Als die ersten, welche quantitative Messungen der Absorptionsspektra 
ausführten, sind wohl zu nennen: Preyer, Sorby, Hennig, v. Vier
o rdt etc. 

Je nach der Art des zu untersuchenden Körpers hat man auch ver
sc h i e den e Met h 0 den angewendet, um die Koncentration der Lösung 
bezw. die Dicke der durchstrahlten Schicht zu ermitteln. Es sind dies 
folgende: 

1. Verdünnen bis zum Auftreten eitler vorher verdeckten 
Fa rbe. 

Beispiele: Bestimmung der Koncentration der Blutfarbstoffe (Preyer). 
2. Messen der Intensität der Absorption 
A. durch Vergleich mit der Helligkeit eines Spaltes, 
B. durch Vergleich mit einer Flüssigkeit von bekanntem Gehalt. 
Hierbei ist es nöthig, sich zunächst über das Absorptionsgesetz und 

Absorptionsverhältniss zu orientiren. Die Vortheile der optischen Be
stimmungsmethode liegen in der raschen Ausführbarkeit, die diejenige der 
Titrirmethode noch übertrifft, sowie in der Anwendbarkeit auf Substanzen, 
wo andere Methoden uns im Stiche lassen. 

Absorptionsgesetz und Absorptionsverhältniss. 

Wenn eine Substanz in einer Schichtendicke = 1 durch sie hin
durchfallendes Licht von der Intensität J durch Absorption auf 1/n J 
schwächt, also den Schwächungsfaktor 11n für die Schichtendicke 1 hat, 
dann wird die Intensität Jl des durch eine Schicht von der Dicke m hin
durchgehenden Lichtes sein: 

(1 ) 
1 

1) V gl. hierzu z. B. So rb y, Proc. Roy. 80c. 15, 433. 
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Dies gilt für monochromatisches Licht mit nur einem Schwächungs
faktor. 

Setzt man die ursprüngliche Lichts tärke = 1, so erhält man die 
Gleichung 

(2) 
1 log Jl 

J1 = --, also log n = - --. 
nm m 

Bezeichnet man mit eden Extinktionskoefficienten der be
treffenden Substanz, d. h. den reciproken Werth der Schichtendicke, die 
nöthig ist, um das durch dieselbe hindurchgehende Licht auf 1/10 seiner 

ursprünglichen Intensität abzuschwächen, so wird für den Fall, dass m =~ 

ist, Jl = -~. Hieraus ergiebt sich dann log n = e oder auch 
10 

(3) 

(4) 

log J1 
e=---. 

m 

Arbeitet man mit der Schicht m = 1, so ergiebt sich 

e = -logJ1; 

e 

es ist also der Extinktionskoefficient gleich dem negativen Logarithmus 
der übrig bleibenden Helligkeit, und derselbe kann, wenn man für die 
Schicht = 1 diese übrig bleibende Helligkeit bestimmt hat, aus den be
treffenden Tabellen direkt entnommen werden. 

G. und H. Krüss 1) machen mit Recht darauf aufmerksam, dass 
das Verständniss des Verfahrens vielen dadurch erschwert wird, dass man 
nicht die Schichten dicke misst, bei welcher die Helligkeit auf 1/10 herab
gemindert wird, sondern statt dessen die von einer stets gleich bleibenden 
Schichtendicke bewirkte, für die einzelnen Körper verschieden grosse 
Helligkeitsverminderung. 

Um aus der ermittelten Grösse des Extinktionskoefficienten einer 
Lösung auf ihre Koncentration einen Schluss ziehen zu können, hat man 
zu berücksichtigen, dass die Helligkeitsverminderung nur von der Menge 
der in einer bestimmten Schichtendicke vorhandenen absorbirenden Sub
stanz abhängt, so dass eine grössere Koncentration bei gleich bleibender 
Schichtendicke der Lösung denselben Effekt haben muss wie die Ein
schaltung einer entsprechend dickeren Schicht einer Lösung von gleich 
bleibender Koncentration. Hieraus ergiebt sich, dass das VerhäItniss der 
Koncentration c zu dem Extinktionskoefficienten e für jede absorbirende 
Substanz eine konstante Grösse ist, die aber von der Art der Substanz 
abhängig sein muss; man bezeichnet sie als das Absorptionsverhältniss 

(5) 
c 

A=-, 
e 

1) G. u. H. Krüss, Zeitsehr. anorg. eh. 10, 31. 
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woraus sich bei bekanntem A aus der Messung von e die Koncentration als 

(6) c = Ae ergiebt. 

G. und H. Kr ü s s haben die Methode, um die oben erwähnte 
Sch wierigkeit im Verständniss zu beseitigen, so abgeändert, dass die Dicke 
der Schicht m, welche eine gewisse Helligkeitsverminderung bewirkt, wirk
lich gemessen wird. 

Wird durch eine Schicht von der Dicke m einer Lösung von der 
Koncentration c die Intensität J des Lichtes auf J' vermindert, während 
eine Schicht von der Dicke 1 einer Lösung der gleichen Substanz von 
der Koncentration 1 eine I"ichtschwächung auf l/n bewirkt, so hat man 

(7) J'=~. 
n III C 

J 
Setzt man J' = -, so ergiebt sich x = nme oder log x = m clog n, 

x 
log x 

c----
- m log n· (8) 

Setzt man x = 10, d. h. wählt man die Versuchsbedingungen bezw. 
die Schichten so, dass die Helligkeit gerade auf 1/10 der ursprünglichen 
Stärke reducirt wird, so wird, da log 10 = 1 ist, 

1 
C=--

m log n· 

n, das specifische Lichtabsorptionsvermögen, ist nun für jede Substanz 
eine Konstante, demnach auch log n bezw. sein reciproker Werth; nennen 
wir ihn k, so ist 

(9) 
k 

c=-. 
m 

Diese Grösse k ist aber nun nichts anderes wie das oben abgeleitete 
Absorptionsverhältniss A; denn wir hatten oben c = Ae, und wir haben 

ferner, wenn m so gewählt wird, dass x = 10 ist, e = ~. Hieraus ergiebt 
m 

.h A 
SIC C=-. 

m 
Es lassen sich somit die für viele Körper bereits bestimmten 

Absorptionsverhältnisse benutzen, um bei Bestimmung" der Schicht m die 
Koncentration direkt zu erhalten. 

Beispiel für die Bestimmung des Absorptionsverhält
nisses: 

Chromalaunlösung, die in 1 ecm 0,07176 g Substanz enthält, zeigt 
bei 1 cm Dicke die Lichtschwächung 0,050. 

Nach Gleichung (4) ist e = -logJ', log 0,050 = 0,69897 - 2; dies 
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negativ genommen, giebt e = 2 - 0,69897 = 1,30103. Demgemäss ist 
[nach Gleichung (5)] 

A-~- 0,07176 _ 
- e - 1,30103 - 0,05515. 

Hat man also das Absorptionsverhältniss A mit Hilfe des Extink· 
tionskoefficienten e einmal bestimmt, so ist es leicht, aus dem beob· 
achteten Extinktionskoefficienten einer anderen Lösung mit Hilfe der 

Gleichung A = ~, die Koncentration c zu berechnen. 
e 

Ist e' der Extinktionskoefficient der Lösung mit unbekanntem Gehalt 
und x die Koncentration derselben, so ist 

~=~=A. 
e' e 

Hat man also e' bestimmt, so lässt sich x berechnen aus der 
Gleichung: 

e' c 
x=--=e'A. 

e 

Das ist die Grundlage für die quantitative Bestimmung Licht absor
birender Stoffe nach der Methode von K. von Vierordt. 

Nun wäre es jedoch ein Irrthum, anzunehmen, dass weisses Licht 
zur Bestimmung der Absorption hinreichend sei. Obgleich die auswählende 
Absorption, also die Bildung von Streifen, sich wohl nur auf bestimmte 
Gebiete des Spektrums erstreckt, werden doch auch die anderen Theile 
desselben mehr oder weniger geschwächt, und die Schwächung, welche das 
Gesammtlicht erfährt, richtet sich nach der Schwächung jeder Einzelfarbe. 
Nimmt man an, eine Farbe würde beim Durchgang durch die Schichten· 
einheit eines Medium~ auf l/n, die andere auf l/n', geschwächt, so ist die 

Lichtstärke nach dem Durchgange ~+ 1,. Setzt man diesen Werth =~ 
n n q 

und vergleicht hiermit die Schwächung nach dem Durchgang durch eine 

zweite Schicht :2 + :2' so ergiebt sich, dass dieses letztere keineswegs = 

1 (1 1)2 1 2 1 
q2 ist, denn ~ + flI = n2 -t- n' n +"11'2' 

Das Ge set z gilt s 0 mit nur für h 0 m 0 gen e s Li eh t. 

Zur Erzeugung desselben bedient man sich eines kontinuirlichen 
Spektrums, von dem man einen bestimmten schmalen Streifen auswählt, 
dessen Absorption durch den zu prüfenden Körper besonders hervor
ragend ist. 
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Vi er 0 r d t 1) hat gefunden, dass das Gesetz der Proportionalität 
zwischen Extinktionskoefficient und Koncentration nicht für alle Stellen 
des Spektrums gilt. Für gewisse lichtschwache Spektralregionen, wie das 
Violett der Lampenflamme besteht der Extinktionskoefficient innerhalb 
einer sehr grossen Breite der Koncentrationen aus einem konstanten und 
einem der Koncentration proportionalen Theil. Als Beispiel führt er den 
Chromalaun an, der in der Region seines Absorptionsstreifens C65 D bis 
D72 E dem Gesetze sich fügt, nicht aber im Violett. Für die Stelle 
kräftiger Absorption in hellen Spektralbezirken ist aber die Richtigkeit 
des Gesetzes durch Vi e ror dt' s Untersuchungen zweifellos erwiesen. 

Absorptionsspektren anscheinend ungefärbter Ver
bindungen. 

Wie schon bei der Besprechung der Farbe mitgetheilt wurde, besitzen 
anscheinend ungefärbte Verbindungen, wenn man sie in grösserer Schichte 
betrachtet, doch eine deutlich erkennbare Farbe. Speciell von Sp r in g 
sind derartige Untersuchungen für Wasser, Alkohole u. s. w. ausgeführt 
worden. Sie hatten das Ergebniss, dass es absolut ungefärbte Verbind
ungen überhaupt wohl nicht giebt. 

Auch das Spektrum dieser Verbindungen wurde von W. S pr i n g 
(I. c.) untersucht. In dem des Was s e r s ist das Roth wenig ausge
sprochen, das Gelb dunkel, das Grün sehr hell, das Blau unverändert, 
und das Violett fehlt vollständig. Das Wasser absorbirt also die Enden 
des Sonnenspektrums und schwächt das Gelb. 

Deber das Absorptionsspektrum der Gase hat P. Baccei 2) 

eine ausfürliehe Untersuchung angestellt. "Soviel auch die Absorption, 
welche Gase im sichtbaren Spektrum hervorbringen, untersucht worden 
ist, sind die Resultate dieser Arbeiten sehr spärliche, weil wegen des ge
ringen Absorptionsvermögens der Gase sehr dicke Schichten und hohe 
Drucke angewendet werden müssen, was die Versuche bedeutend erschwert. 
Am bekanntesten sind noch die mannigfachen Experimente über die Ab
sorption des Sauerstoffs in Schichten bis zu 60 m und unter Drucken 
bis zu 100 Atmosphären, die auch im Ganzen übereinstimmend positive 
Ergebnisse herbeigeführt haben." 

Die Untersuchung von P. Baccei über Kohlensäure, Kohlen
oxyd und Stickstoff ergaben ein negatives Resultat, indem sish keine 
Spur von Absorption selbst bei Schichten von 70 m zeigte. 

Das Acety len zeigte beim Druck von 16 Atmosphären und 25 m 
bei einmaligem Durchgang durch das Gas im Roth einen breiten Streifen 

1) K. v. Vierordt, Ber. 5, 34, 1872. 
2) P. Baccei, Il nuovo Cimento (4),9, 177 u. 241, 1899; Naturw. Rundseh. 

14, 380, 1899. 
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von 0,6842 EI bis 0,6815 fl, im Orange eine feine Linie bei), = 0,6421 EI, 
eine zweite feine Linie bei ), = 0,6417 EI und eine starke Linie bei 
), = 0,6395 fl, im Gelb eine Linie bei ), = 0,5707 fl; im Grün eine 
deutlichflre Linie bei}., = 0,5419 fl und eine zweite kaum sichtbare bei 
), = 0,5435 fl. Verringerte man den Druck auf 10 Atm., so ver
schwand die Linie im Grün, bei 9 Atm. eine orange und die grüne Linie, 
bei 8 Atm. der rothe Streifen und die zweite grüne Linie, bei 5 Atm. 
die zweite orange Linie und bei 3,5 Atm. die dritte orange I .. inie 
}., = 0,6395 EI. Ebenso treten gewisse Veränderungen auf bei Ver
grösserung der durchstrahlten Schicht. 

Der Sauerstoff gab bei 14 Atm. und 25 m durchstrahlter Schicht 
zwei Absorptionsstreifen, der eine entsprach der Fraunhofer'schen 
Linie A, der zweite der Linie B. Bei 8 Atm. verschwand A und bei 
4 Atm. B. Bei 70 m und unter 14 Atm. Druck waren ausser A und B 
sichtbar der Streifen im Gelb bei der Linie D und die sehr schwache 
Linie im Blau, welche schon früher beobachtet worden war. Die letzt
genannte Linie verschwand bei 12 Atm., bei 8 Atm. waren nur A und B 
sichtbar, erst bei 4 Atm. verschwand A und bei 2,5 Atm. auch B. 

Da Schwefelwasserstoff bei 14 Atm. flüssig wird, konnte hier 
nur ein Druck von 12 Atm. angewendet werden. In einer Schicht von 
12 m zeigte sich keine Absorption, bei 70 m erhielt man einen rothen 
Absorptionsstreifen von A = 0,6735 bis ), = 0,6781 EI. Bei 8,5 Atm. 
war er noch gut sichtbar, bei 7 Atm. war er kaum zu sehen und ver
schwand vollständig bei noch geringeren Drucken. 

Die Untersuchung von Gasgemischen ergab, dass die Ab
sorption einer Gasschicht dieselbe ist, wenn das Gas allein zugegen ist 
oder mit andern gemischt ist, vorausgesetzt, dass seine Dichte und sein 
Druck unverändert bleiben. 

Als allgemeine Resultate hat W. Spring!) bei seinen Unter
suchungen über die Absorptionsspektren fa r bIo s er 0 r g an i s c her Ve r
bin dun gen folgendes erhalten: 

"Die für farblos geltenden organischen Körper geben keine Spektra 
mit Absorptionsstreifen, wenn ihr Molekül aus Kohlenstoffketten gebildet 
wird, um welche heterologe Atome oder Gruppen in ziemlich gleicher oder 
symmetrischer Weise vertheilt sind. Wenn hingegen diese Atome oder 
Gruppen an einem Ende der Kohlenstoffkette koncentrirt sind, geben die 
Körper Bandenspektra. Die Zahl der Banden scheint in direkter Be
ziehung zu stehen zur Zahl der Kohlenwasserstoffgruppen , die man im 
Molekül unterscheiden muss; so wird z. B. ein zusammengesetzter Aether 
zwei Streifen geben, von denen der eine dem Säureradikal entsprechen 

1) W. Spring, BuH. del'Acad. roy. belg. (3),33,165,1897; Naturw. Rundseh. 
12, 400, 1897. 
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wird, der andere dem Alkoholradikal , wenn die Säure und der Alkohol 
allein nur eine einzige Bande geben. Die Lage dieser Streifen scheint 
jeder Gruppe eigenthümlich zu sein, und sie bleibt meist beständig für 
jede von ihnen, welches auch die chemische Stufe der Gruppe sei, mit 
der sie verknüpft ist. Sie ist also charakteristisch, wenigstens für die 
Substanzen, in denen die Verbindung einen bestimmten Grad von Kom
plicirtheit nicht übersteigt." 

"Wenn zwei Gruppen so innig mit einander verbunden sind, dass 
der Einfluss der einen sich an der andern geltend macht, werden die 
jeder Gruppe allein eigenthümlichen Bandenkörper verschoben; sie suchen 
sogar zu einer resultirenden Bande zusammen zu fliessen. Die kompli
eirten Körper, die aus einer grossen Zahl innig mit einander verbundener 
Gruppen bestehen, werden also einfachere Spektra geben können; sie 
nähern sich in dieser Beziehung den Körpern, deren Bau homogeu ist." 

"Man beobachtet ferner eine Verschiebung der Absorptionsstreifen 
in den heterologen Reihen je nach den Aenderungen der Affinität der 
Kohlenwasserstoffgruppen zu den heterologen Gruppen, selbst wenn diese 
nicht die Eigenschaft haben, eine Absorption der Lichtwellen bestimmter 
Länge hervorzubringen. Kurz diese Beobachtungen stützen die chemische 
Theorie der organischen Körper, wie sie sich entwickelt hat auf Grund 
der von K ek ul e in die Wissenschaft eingeführten Vorstellungen: ein 
organischer Körper ist nicht ein homogenes Ganzes, sondern er ist ver· 
gleichbar einem Organismus, der aus verschiedenen Theilen gebildet ist, 
die zusammen wirken, der Gesammtheit den Charakter der Individualität 
zu verleihen. Die Spektralanalyse ermöglicht es, diese Theile zu ent
decken, aber nur in den Stoffen, deren Konstitution den Bedingungen 
der statischen und dynamischen Einfachheit entspricht, wie sie meist von 
den sog. farblosen Körpern realisirt sind." 

In dem Spektrum des Was s er s ist das Roth wenig ausgesprochen, 
das Gelb dunkel, das Grün sehr hell, das Blau unverändert und das 
Violett fehlt vollständig. Das Wasser absorbirt also die Enden des 
Sonnenspektrums und schwächt das Gelb. 

Die Absorption ultravioletter Strahlen durch Dämpfe 
oder Flüssigkeiten ist von J. Pauer l ) untersucht worden. Die Ab
sorptionsspektra der Dämpfe bestehen aus einzelnen Linien oder Linien
gruppen, welche beim Uebergang der Körper in den flüssigen Zustand 
in eine oder mehrere breite Banden zusammenfiiessen. Besonders charak
teristische Dampfspektra lieferten Benzol, Anilin und Schwefelkohlenstoff; 
rien regelmässigsten Bau zeigte das Benzolspektrum. Durchgreifende 
Regelmässigkeiten für rien Einfluss der Konstitution auf die Absorptions
streifen der Benzolderivate im Dampfzustande haben sich bis jetzt noch 

1) J. Pauer, Wied. Ann. 61, 363, 1897. 
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nicht nachweisen lassen. Einzelne Banden verschwinden und neue treten 
auf. Mit der Substitution einzelner Wasserstoffatome andert sich der 
Charakter der Absorption vollständig; vor allem rückt die Absorption 
mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt und Molekulargewicht gegen das sicht
bare Ende des Spektrums. Einige Substanzen, wie Jodbenzol und Nitro
benzol lassen im Dampfzustande überhaupt keine deutlichen Linien und 
Banden erkennen. Isomere Körper haben verschiedene Absorptionsspektra. 

Im allgemeinen bestätigen sich auch bei Dämpfen die von Ha rt I e y 
'bei Flüssigkeiten erhaltenen Resultate. Bei Eintritt der Amido- oder 
Nitrogruppe in den Benzolkern findet im Gegensatz zu den von Kr ü s s 
im sichtbaren Spektrum gemachten Beobachtungen im ultravioletten Theil 
eine starke Verschiebung nach Roth auf. 

Die Absorption im Benzol und dessen Derivaten ist ganz ausser
ordentlich gross und entspricht in der Grössenordnung der Metallabsorption. 
Schon eine Verunreinigung der Luft mit Spuren von Benzoldämpfen 
machte sich in den Spektrumphotogrammen durch das Auftreten der vier 
Hauptlinien bemerkbar. 

Die Untersuchung der Absorptionsspektren von reinem NHg, Methyl
amin, Hydroxylamin, Aldoxim und Acetoxim wurde von W. N. Hartley 
und .J. J. Dobbic l ) ausgeführt. Von diesen löschen nur Acetaldoxim 
und Acetoxim das ultraviolette Ende des Spektrums aus. 

Von denselben Verfassern wurden weiterhin untersucht Dimethyl
pyrazin, Hexamethylen und Tetrahydrobenzol. Es zeigte sich, dass das 
2 . 5-Dimethylpyrazin, in dem zwei Kohlenstoffatome durch Stickstoff er
setzt sind, eine kräftige ultraviolette Absorptionsbande hervorbringt. Ent
sprechend der Regel, dass nur den Abkömmlingen mit unverändertem 
Benzolkern eine auswählende Absorption zukommt, zeigte sich bei den 
beiden andern Stoffen keine auswählende Absorption. 

6. Fluoresceuz. 

A llgemei n es. 

Dnter Fluorenscenz versteht man die Erscheinung, dass Körper im 
-durchfallenden Lichte eine andere Farbe zeigen als im auffallenden. Es 
ist das eine ausserordentlich weit verbreitete Eigenschaft, die mitunter nur 
in geringem Maasse, häufig aber auch sehr stark auftritt, und welche sich 
bei den verschiedenartigsten Verbindungen zeigt. 

Von anorgallis ehen fluorescirenden Verbindungen seien 
folgende erwähnt, Flussspath, Dranglas, Doppelcyanide der Platinmetalle 
u. s. w. 

I) W. N. Hartley u. J. J. Dobbic, Journ. Chern. Soc. 1900, 318, 846; Ref. 
Zeitsehr. physik. Ch. 37, 510, 1901. 
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o r ga n i s c h e fl u 0 res c ire n den Ver bin dun gen sind: Errlöl, 
FluoresceYn, Eosin. 

Ueber eine Verschiedenheit in der Absorption von Fluorescenzlicht 
durch fluorescenzfähige Körper, je nachdem diese fluoresciren oder nicht, 
hat J. Bur k e 1) berichtet. Die Versuche wurden an Uranglas angestellt. 
Wenn dasselbe fluorescirte, liess es in einer Dicke von 1 cm im Durch
schnitt von 80 Bestimmungen 0,47 des auffallenden Lichtes hindurch, 
während, wenn es nicht fluorescirte, im Mittel aus 80 Messungen 0,79 
durchgelassen wurde. 

N ach der S t 0 k es' sehen Re g e 12) besitzt das Fluorescenzlicht stets 
eine geringere Brechbarkeit als das Licht, durch welches die Fluorescenz 
angeregt wurde. Lommel bestritt die Richtigkeit der Regel, und Stenger 
konnte den Nachweis führen, dass sie zwar für viele aber doch nicht für 
alle fluorescirenden Körper gilt. Ausnahmen bilden besonders die stark 
gefärbten Körper, die also eine ausgesprochene auswählende Absorption 
für die sichtbaren Lichtwellen besitzen. Dieselben zeigen auch meist 
anomale Dispersion. 

Von Versuchen, die. Fluorescenz auf die chemische Zusammen
setzung der Körper zurückzuführen, sei zuerst der von C. Liebermann 
erwähnt, welcher nachwies, dass in der Anthracenreihe Färbung und 
Fluorescenz sich ausschliessen, z. B. Anthracen fluorescirt, das gelbe 
Anthrachinon flllorescirt nicht. 

E. Buckingham wies nach, dass auch den Ionen die Fluorescenz
wirkung zukommen kann, ein Resultat, das sich erwarten liess, wenn man 
berücksichtigt, dass die Schärfe der Fluorescenz mit zunehmender Ver
dünnung meist ebenfalls wächst. 

W. Spring zcigte, dass die Fluorescenz anscheinend nicht wie die 
Farbe eine allgemeine Eigenschaft der Körper ist. Seine Untersuchungen 
über Kohlenwasserstoffe und Terpene ergaben, dass die schwache Fluores· 
cenz eine Eigenthümlichkeit des Benzols ist, dass dieselbe bei den homo
logen Kohlenwasserstoffen abnimmt, um bei komplicirteren Körpern wieder 
zu erscheinen. 

Von sehr grossem Einflusse auf die Fluorescenz ist das Lös u n g s
mittel. G. C. Sc h m i d t 3) fand, dass alle festen Körper zu fluoresciren ver
mögen, sobald man sie nur in das geeignete Lösungsmittel einbettet. "Da 
die festen Körper, falls sie fluoresciren, auch fast stets längere Zeit nach
leuchten, so hat Sc h mi d t seine Beobachtungen mit dem Phosphoroskop 
angestellt. Es ist aber doch wohl zweifelhaft, ob diese Erscheinungen 
mit der gewöhnlichen Fluorescenz ohne weiteres in Parallele gestellt werden 

1) J. Burke, Proc. Roy. Soc. 61, 485, 1897. 
2) Vgl. R. ~feyer, Naturw. Rundseh. 13, 1, 17, 29,41, 1898. 
~) G. C. S chrni d t, Wied. Ann. ö8, 103, 1890. 
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können; sind ja E. Wie dem an n und G. C. Sc h mi d t durch ihre früher 
angestellten Untersuchungeu über Luminiscenz zu dem Schlusse gelangt, 
dass Fluorescenz und Phosphorescenz ihrem Wesen nach nahe verwandte, 
aber nicht identische Vorgänge sind." 

Konstitution und Fluorescenz. 

"Eine allgemeine, auf die chemische Zusammensetzung gegründete 
Theorie der Fluorescenzerscheinung geben zu wollen, ist noch nicht mög· 
lich. Flussspath, Dranglas, Doppelcyanide der Platinmetalle, Chininsalze, 
Fluoresce'in sind doch zu heterogener Natur, um sie unmittelbar zu ver
gleichen. Die von R. Meyer in seiner ausführlichen Abhandlung ge
gebenen Erörterungen erstrecken sich vielmehr nur auf wenige Gruppen 

.organischer Verbindungen, welche einerseits schon eine gewisse Familien
ähnlichkeit aufweisen, und deren einzelne Glieder anderseits genügend 
nahe stehen, um den Einfluss der Zusammensetzung auf die Fluorescenz 
erkennen zu lassen." 

"Auch wurde nur die Fluorescenz in flüssiger Lösung erörtert, be
. sonders in Rücksicht auf den Umstand, dass das Fluorescenzlicht 
krystallisirter Körper - im Gegensatz zu demjenigen der Flüssigkeiten -
im allgemeinen polarisirt ist, woraus hervorgeht, dass der Process hier 
ein wesentlich anderer ist, als bei den flüRsigen Lösungen." 

Die von R. Meyer angestellten Betrachtungen umfassen die Gruppe 
des Fluoresce'ins, 

des X a n t h 0 n s, 

co 
/"'/"',/"-
1 1 1 I, des Anth racens, 

~/"'/"'/ o 
CH2 

/"'/'-'./~ 
des Xanthens, 1 1 I, wozu die unter dem Namen Pyronine 

~/"'/~/ o 
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/~/~./" 
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bekannten Farbstoffe gehören, des Phenazins, 1 I I I, welches 

"'/~/~/ 
N 

die Muttersubstanz der Eurhodine, Safranine, Mauvei'ne und Induline 
NH 

/~/~/'" 
ist, des Phenoxazins, I I I I, wozu Neublau und Nilblau ge-

~/"'/~/ o 

hören, und deR T h iod i p h e n y I ami n B , 

NH 
/~/~/~ 
I I I I 
I i I i' 
~/~/"'/ 

S 

zu welcher 

Gruppe Thionin (L a u t h' Bches Violett) und Methylenblau zu rechnen sind. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung können in folgende Sätze zu
sammengefasst werden: 

1. Die Fluorescenz organischer Verbindungen ist durch die An. 
wesenheit ganz bestimmter Atomgruppen in ihrem Moleküle veranlasst, 
welche als F I u 0 r 0 p hol' e bezeichnet werden können. Solche Gruppen 
sind besonders gewisse sechsgliederige, meist heterocyklische Ringe, wie der 
Pyron-, der Azin-, Oxazin-, Thiazinring, sowie die im Anthracen und 
Akridin enthaltenen Atomringe. 

2. Das Vorhandensein der fluorophoren Gruppe alIein ruft die 
Fluorescenz noch nicht hervor, es ist vielmehr erforderlich, dass diese 
Gruppen zwischen andere, dichtere Atomgruppen, z. B. zwischen Benzol
kerne gelagert sind. 

3. Die Fluorescenz eines Körpers wird durch Sub s ti tut ion ver
ändert; meist erfährt sie durch den Eintritt schwerer Atome oder Atom· 
komplexe an StelIe von Wasserstoff in die Benzolkerne des Moleküls eine 
mehr oder weniger weitgehende Schwächung, event. wird sie dadurch voll
kommen vernichtet. Der Grad dieser Minderung hängt von der Natur 
und Stellung der Substitution ab. 

4. Besonders charakteristisch ist der Einfluss der Iso m er i e. Nur 
bei ganz bestimmter Stellung der substituirenden Gruppen kommt die 
Fluorescenz der Muttersubstanzen zur Geltung, während sie durch den 
Eintritt der Substituenten in andere Stellungen bedeutend geschwächt oder 
vollständig aufgehoben werden kann. 
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5. Von Einfluss ist ferner das Lös u n g sm i t tel; ein und dieselbe 
Substanz fluorescirt in gewissen Lösungsmitteln, in anderen nicht. In 
manchen Fällen von Fluorescenz flüssiger Lösungen kann die Ionisirung 
mitspielen; in anderen ist sie bestimmt ausgeschlossen. 

J. Th. He w i t t 1) kommt im allgemeinen zu denselben Resultaten, 
doch weist er darauf hin, dass es auch einige Aus nah m e n giebt. Die
selben können in zwei Klassen getheilt werden: 

1. Substanzen von der nöthigen Konstitution, welche keine Fluores
cenz zeigen. 

2. Fluorescirende Substanzen, welchen eine doppeltsymmetrische Struktur 
nicht zukommt. 

"Im ersten Falle ist es sehr wohl möglich, dass nicht selten Energie 
von solcher Wellenlänge emittirt wird, die nicht im sichtbaren Spektrum 
liegt. Zweitens kann eine sekundäre Tautomerie ins Spiel kommen und 
die Tautomerie, welche Fluorescenz verursacht, decken. Vielleicht liegt 
ein solcher Fall bei dem Tetranitrofluorescein vor. Dasselbe löst sich in 
Alkalien ohne Fluorescenz auf, in solchen Lösungen ist mit Hinsicht auf 
die neueren Arbeiten über die Nitrokörper wahrscheinlich ein Uebergang 
der Nitro- in eine Isonitrogruppe anzunehmen. 

Die Möglichkeit einer Tautomerie, wie sie von Fluorescein gezeigt wird, 
ist dadurch ausgeschlossen, und damit wird die FI uorescenz aufgehoben." 

"Auf der andern Seite hat mau die fluorescirenden Oxazinderivate, 
wo die Möglichkeit der Tautomerie anscheinend ganz ausgeschlossen ist, 
man hat auch die Rosinduline, welche, obwohl sie stark fluoresciren, keine 
symmetrische Struktur besitzen. Vielleicht kann die Fluorescenz der letz
teren Verbindungen in einer hohen Reaktionsgeschwindigkeit zwischen den 
zwei Formen eine Erklärung finden. Dasselbe gilt für die Fluorescenz 
des 3-Amidochinoxalins und des Umbelliferons 2) , welche beiden auch in 
den tautomeren Formen: 

1) J. Th. Hewitt, Zeitsehr. physik. eh. 34, 1, 1900. 
2) Vgl. H. Kunz-Krause, Ber. 31, 1189, 1898; W. Herz, Sammlung ehern. 

u. ehern. teehn. Vortr III, 248, 1899. 
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und 

geschrieben werden können. Die Muttersubstanzen dieser beiden Körper, 
d. h. das Chinoxalin und das Kumarin, fluoresciren nicht und können 
auch nicht als tautomer geschrieben werden." 

Nachstehend sei noch die von Me y er benutzte Apparatur wieder
gegeben (Fig. 61). Dieselbe besteht in kleinen, U-förmigen Ge iss 1 e r'schen 
Röhren, welche zur Durchleuchtung der fluorescirenden 
Flüssigkeit nur in diese eingehängt zu werden brauchen_ 
Ihre Füllung ist Stickstoff von etwa 3 mm Quecksilber
druck. 

Hängt man eine solche Röhre beispielsweise in eine 
alkalische Lösung von 3.6 Dioxyxanthon, so ist die 
innen röthlich leuchtende Röhre VOll einem scharfen 
und intensiv leuchtenden violetten Saum umgeben; eine 
Lösung von Fluoresceln in koncentrirter Schwefelsäure 
erzeugt einen grünen Saum, während die alkalische 
Fluorescelnlösung bis in entferntere Schichten hinein ein 
helles grünes Fluorescenzlicht erstrahlen lässt. 

FI uorescenz von Dämpfen. 

I 
I 
I 
I 

~ 
i: 
I 

~ 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

__ i 

Fig. 61. 

Versuche von E. Wiedemann und G. C. Schmidt 1) ergaben, 
dass Na tri u rn-und Kai i u m d a m p f hell fluoresciren, und zwar ersterer 
grün, letzterer intensiv roth. 

Das S p e k t rum des von Na tri u m d a m p f ausgestrahlten Fluores
cenzlichtes besteht aus einem hellen rothen Bande von;' 675 bis 602,5, 
einem dunkeln Streifen von ;. 602,5 bis 540 und einem grünen kanne
lirten Streifen von A, 540 bis 496; weiter im Blau ist nichts zu sehen, 
aber in dem erwähnten dunkeln Streifen tritt hell die gelbe Natrium
li nie auf, Dieselbe rührte nicht etwa von der erwärmenden Flamme 
her, denn sie blieb auch hell sichtbar, wenn letztere entfernt wurde; sie 
rührte auch nicht von chemischen Pro ces sen her, denn sie verschwand in 
dem Momente, in welchem das erregende Licht abgeblendet wurde. Viel
mehr bildet die gelbe Natriumlinie einen Bestandtheil des Fluorescenz
lichtes, das ausser ihr noch den rothen nicht kannelirten unn. den grünen, 
cannelirtell Streifen enthält. 'Vährend also bei den festen und flüssigen 
fluorescirenden Körpern die Fluorescenzspektra aus breiten, verwaschenen, 

1) E. Wiedemann u. G. C. Schmidt, Wied. Ann. Sitzber. physik. med. 
Societ. zu Erlangen 1895; Naturw. Rundseh. 11, 150, 1896. 

Vaubel, Theoretische Chemie. TI. 32 
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kontinuirlichen Streifen bestehen, begegnen wir hier auch kannelirten Banden, 
wie sie andere Gase unter dem Einfluss der elektrischen Entladungen zeigen, 
und einzelnen Linien. 

Das.Fluorescenzspektrum des Kaliums zeigt bei l695 
bis 615 ein intensiv rothes Band. An das Band schliesst sich Dunkel
heit an, in der das Grün etwas JJ.eller auftritt, vielleicht infolge der Gegen. 
wart von etwas Natriumdampf. Die hellen Kaliumlinien konnten nicht 
nachgewiesen werden, indes mag ihr Fehlen von mangelnder Intensität 
des Lichtes herrühren. 

Li t h i um konnte nicht untersucht werden, da es beim Erhitzen das 
Glas unter Lichterscheinung angreift. An Dämpfen von schweren flüchtigen 
Metallen hat bisher eine Fluorescenz mit vollkommener Sicherheit noch 
nicht nachgewiesen werden können. K a d m i u m scheint unmittelbar an 
der siedenden Met!illoberfläche eine grüne Fluorescenzschicht zu zeigen. 

Die S t 0 k e s 'sehe Regel, dass das erregte Licht weniger brechbar 
ist als das erregende, scheint insofern hierbei zu gelten, als wenigstens 
keine grossen Abweichungen vorhanden sind. 

Fluorescenz und Lösungsmittel. 

Es ist bekannt, dass viele Körper erst dann fluoresciren, wenn SIe III 

das geeignete Lösungsmittel gebracht werden. So zeigt das Fluol'escein 
erst in alkalischer Lösung die Fluorescenz, das Gleiche gilt von Eosin, 
sowie von den vielen N aphtolsulfosäuren, welchen diese Eigenschaft zu
kommt. 

Somit muss die Konstitution, sei es durch erfolgte elektrolytische Di8so
ciation, sei es durch sonstige Umlagerungen, entsprechend geändert sein, wenn 
die Fluorescenzerseheinung auftreten soll. Bestimmte Regeln dürften sich 
vorerst hier nicht aufstellen lassen, so lange man über die Natur der 
Fluorescenz selbst noch nichts Sicheres weiss. 

Beachtenswerth ist, dass auch die Anthranilsäure 1) in 'Vasser 
blau fluorescirt, noch stärker bei Zusatz von Formaldehyd, ebenso in 
Oenanthol, Oleinsäure und Glycerin, dagegen nicht in Schwefelkohlenstoff, 
Kohlenstofftetrachlorid, Chlorpikrin, Ameisensäure, Anilin und Phenyl
senföl. 

In allen anderen Fällen kann die Fluorescenz durch Hinzugabe von 
Natrium oder Kaliumhydroxyd aufgehoben werden. 

FI uorescenz und Aktinoelektricität. 

In einer Arbeit über die Beziehung zwischen Fluorescenz und Aktino
elektricität kommt G. C. Sc h m i d t 2) zu folgenden Ergebnissen: 

1) Kol b e· Meye r, org. eh. I1, 663, 1884; B r. Pa wlewski, Ber.31, 1693, 1898. 
2) G. C. Schmidt, Wied. Ann. 64,708, 1898. 
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1. Aus den an flüssigen Lösungen angestellten Messungen geht 
hervor, dass Ionisation und Fluol'escenz nicht in einem unmittelbaren Zu· 
sammenhange mit der lichtelektrischen Empfindlichkeit steheil. 

2. Auch bei einheitlichen festen Körpern und festen Lösungen 
gehen Fluorescenz und aktinoelektrische Empfindlichkeit nicht parallel. 

3. Mit Ausnahme von Uran und Thorium und deren Verbindungen 
sind alle Körper, soweit sie das ultraviolette Licht absorbiren, bei hohen 
Potentialen lichtelektrisch empfindlich. 

4. Uran und Thorium zerstreuen die positive Elektricität ebenso gut 
wie die negative. 

5. Die festen Lösungen lichtelektrischer empfindlichen Körper sind 
ebenfalls lichtelektrisch empfindlich. 

6. Feste Körper, welche lichtelektrisch empfindlich sind, behalten 
diese Eigenschaft auch in fester Lösung bei. 

7. Die festen Lösungen, welche Uran salze enthalten, sind licht
elektrisch unempfindlich; sie zerstreuen aber schon in der Dunkelheit die 
positive und negative Elektricität gleich gut. 

8. An denjenigen Körpern, welche nach der Bestrahlung mit Ka
thodenstrahlen beim nachherigen Erwärmen am intensivsten thermolumines
ciren, wird die negative Elektricität unter dem Einfluss des Lichtes am 
stärksten zerstreut. 

7. Luminiscenz- und Phosphorescenzerscheinungen. 

A II g e m ein e s. 

Hierunter versteht man nach E. Wiedemann und G. C. Schmidt 1) 

Lichterscheinungen, die intensiver sind, als der Temperatur des Körpers 
entspricht. Um die Untersuchung dieser Erscheinungen haben sich na
mentlich G. Stokes, Ed. Becquerel, Ed. Hagenbach, E. VOll 

Lommel, Lecoq de Boisbaudran und andere verdient gemacht; doch 
sind bisher ausser der vielumstrittenen S t 0 k es' sehen Regel nur wenig 
Gesetzmässigkeiten aufgefunden worden. 

Nach E. Wie dem an n und G. Sc h mi d t lässt sich nach folgenden 
PrinClipien darüber entscheiden, wenn das Leuchten von physikalischen 
und wenn es von chemischen Processen herrührt. 

a) "Das zunächst liegende dieser Unterscheidungsmerkmale dürfte 
die Art des Abklingens nach der Erregung sein. Ein sehr langes 
Nachleuchten lässt eine Chemiluminiscenz als höchst wahrscheinlich er
scheinen. " 

b) "Ist ferner bei einer Reihe von Versuchen mit derselben Sub
stanz die Intensität des ausgesandten Lichtes nach dem Aufhören der 

1) E. Wiedemann u. G. C. Seh midt, Wied. Ann 54, ß04, 1895; 56, 202, 
1895; Zeitsehr. physik. Ch. 18, 529, 1895. 

32* 
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erregenden Strahlen zu einer bestimmten Zeit gleich, sind aber ihre Aen
derungen mit der Zeit von der Zeitdauer und andern Umständen ab
hängig, so weist dies auf Umänderungen des untersuchten Körpers durch 
die Belichtung hin, die dann während der Rückbildung zum Leuchten 
Veranlassung geben." 

Weiterhin werden Thermoluminiscenz, Lyoluminiscenz, Farbenänder
ungen bei Bestrahlen, Triboluminiscenz(!) sowie die Beziehungen zwischen 
der Intensität des erregenden und des erregten Lichtes, letzternfalls sie 
proportional sind, als Chemiluminiscenzen gedeutet. 

Tri bol umin iscen z. 

Als Triboluminiscenz 1) bezeichnet man dem Vorschlage Wiedemann's 
folgend, die merkwürdige Eigenschaft einiger krystallinischen Substanzen, 
beim Zerreiben, Zerstossen u. s. w. ein eigenthümliches Phosphorescenz
licht zu erzeugen. 

A. T s c h u g a e ff giebt folgende Zusammenstellung, wobei als Ver
gleichssubstanzen folgende, leicht zugängliche und gut definirte Körper 
vorgeschlagen werden: 

Uran nitrat, entsprechend der Triboluminiscenz des 1. Grades, 
Weinsäure, entsprechend der Triboluminiscenz des 2. Grades, 
Oxalsaures Ammon, entsprechend der Triboluminiscenz des 3. Grades. 
Als wirksame Substanzen sind gefunden worden: 

A. An organis c he Verbin dungen. 

Uran nitrat U02(NOs)2,2) Baryumnitrat, 
Kaliumsulfat, 3) Ammoniumfluorid, 
Quecksilbercyanid, Baryumplatincyanür. 

Hierzu kommen Bergkrystall, Feldspath, Flussspath und einige andere 
Mineralien. S) 

B. Organische Verbindungen. 

1. Verbindungen der Fettreihe: 

d-Weinsäure, 
I-Aepfelsäure, 
Asparagin, 
Ammoniumoxalat, 
Ammoniumformiat, 
Saures Kalium-d-tartrat, 
Uran acetat, 

Isocyanursaures Kalium, 
Kandiszucker, 
Laktose, 
Rhamnose, 
Galaktose, 
Sorbit, schwach. 

1) L. Tchugaeff, Ber. 34, 1820, 1901. 
2) Becquerel, La Lumiere 11, 38. 
S) Placidus Heinrich (D. Hahn) Phosphorescenz der Mineralien, Halle 1874. 
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2. Verbindungen der aromatischen und hydroaroma
tischen Reihe: 
Acenaphten, 
Triphenylmethan, 
Dibenzyl, 
ß-Naphtol, 
Resorcin, 
Hydrochinon, 
Vanillin, 
Hippursäure, 1) 
Snlfanilsäure, 
Anthranilsäure, 
Salicylsäure, 
m-Oxybenzoesäure, 
p-Oxybenzoesäure (sehr schwach), 
N aphtonitril, 
Kumarin, 
Alantolakton, 
Anilinchlorhydrat, 
Pentadecylparatolylketon,2) 
Pentadecylphenylketon,2) 
l-Mandelsäurechloralid, 
a- und ß-Benzolnoxim, 
Benzoyl-ß-N aphtol, 
Tyrosin, 
Triphenylphosphin, 
Quecksilberdiphenyl, 
Sulfobenzid, 
m-Dinitrobenzol, 
Phtalsäureanhydrid, 
ß-N aphtylamin, 
Benzoyl-a-N aphtylamin, 
Benzoylanisidin, 
Phtalimid, 
Brompropylphtalimid. 
Metacetin (CHSOC6H 4NHCOCHa) 

(1) (4) 
Neun Verbindungen der Santonin

gruppe, 5) 

I) Arnold, Ueber Luminiscenz 1896. 
~) Krafft, Ber. 21, 2265, 1888. 

Acetanilid, 
Benzanilid, 
Lophin, 
Amarin (schwach), 
a-Methylindol, 
Akridin, 
Phenylakridin, 
Sulfokarbanilid, 
Dinaphtyläther, 
Saccharin,3) 
a· N -Aethy lchinolin, 4) 
Anthrachinon, 
Menthyl, 
Amyrin, 
Cholesterin, 
Terpinhydrat. 
Quercit, 
Chinasäure, 
Fenchon, 
d-Monobromkampher, 
d-n-I-Kampheroxim, 
I-Menthonoxim, 
Thujonoxim, 
Succinilobernsteinsaures AethyL 
Menthylkarbonat, 
Bernsteinsäurementhylester, 
Stearinsäurementhylester, 
ß-N aphtoesäurementhylester, 
Phenyl propionsäuremen th y lester, 
Meth y lsalicy Isäuremen thy lester, 
Zimmtsäurebornylester, 
Benzoylmenthylamin, 
d-Benzoylbornylamin, 
a-N aphtylmenthylamin, 
d- und I-H2S-Karvon. 

3) Pop e, Zeitschr. f. Krystallographie 25, 567. 
4) H. Decker, Ber. 33, 2277, 1900. 
5) Andreocci, Gazz_ chim. Italiana 29, 1899. 
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Folgende Alkaloide bezw. ihre Salze: 

Kokain, 
KokaIn-Nitrat, 

" -Salicylat, 
" -Jodhydrat, 
" -Tartrat, 
" -Citrat, 

Chinin-Chlorhydrat, 
" -Bichlorhydrat, 
" -Bromhydrat, 
" -Jodhydrat, 
" -Fluorhydrat, 
" -Chlorat, 
" -Bromat, 
" -Nitrat, 
" -Sulfat, 
" -Jodat, 
" -Hypophosphit, 
" -Oxalat, 
" -Tartrat, 

" 
" 
" 
" 
" 

stearinsaures, 
bernsteinsaures, 
ben zoesaures, 
zimmtsaures, 
valeriansaures, 

Cinchonin, 
Cinchonin-Chlorhydrat, 

" -Sulfat, 
Cinchonidin, 
Cinchonidin-Bijodhydrat, 

" -Chlorhydrat, 
" -Sulfat, 

Cinchonamin, 
Cinchonamin-Nitrat, 

" -Chlorhydrat, 
Tropin, 
Ekgonin, 
Hyoscyamin (sehr schwach), 
Kuprei'nsulfat, 
ThebaInchlorhydrat, 
Kodein, 
Atropin, 
Atropinsulfat, 
Papaverin, 
Narkotin, 
Strychnin, 
Strychnin sulfat, 
Brucin, 
Pilokarpin. 

Von 510 zur Untersuchung gelangten Substanzen erwiesen sich 127 
als triboluminiscenzfähig (also ca. 25 %), und zwar von 400 organischen 
Verbindungen 121 (also 30 % ) und von 110 anorganischen nur 6 
(ca. 51/2 %). 

Als lu m in op hore Gruppen kann man das Hydroxyl, Karbonyl 
und namentlich den tertiär und sekundär gebundenen Stickstoff ansehen. 
Die meisten Substanzen zeigen Triboluminiscenz des 2. und 3. Grades_ 
Nm' wenige leuchten so schwach, dass sie erst in der 4. Gruppe ihren 
Platz finden. Es gehören hierher z. B. Sorbit, p-Oxybenzoesäure, Hyos
cyamin. Triboluminiscenz 1. Grades zeigen Uran nitrat, valeriansanres Chinin, 
salicylsaures KokaIn, Cinchonamin, Kumarin und salzsanres Anilin . 

. Die Fa rb e des Triboluminiscenslichtes ist eine verschiedene, weiss 
bei Kumarin, grün bei Uran nitrat und ·acetat (Chlorid und Sulfat leuchten 
nicht), violett bei Anilinchlorhydrat. Mitunter dauert das Leuchten noch 
länger als die mechanische Kraft ihre Wirkung ausübt. 

Hinsichtlich der optisch isomeren Körper hat An d r e 0 c c i bereits 
darauf hingewiesen, dass die entgegengesetzten optisch aktiven Isomeren 
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ein absolut gleicbes Verhalten gegenüber der Triboluminiscenz aufweisen, 
stereoisomere Verbindungen dagegen in der Regel ein ganz verschieden
artiges. Diese Regelmässigkeit, welche unsern sonstigen Ansichten über 
die Isomerie vollkommen entspricht, ist an zahlreichen Thatsachen in der 
Santoninreihe verfolgt und bestätigt worden. 

Dagegen fand Andreocci, und dies scheint auch weiterhin sich so 
zu bewahrheiten, dass racemische Verbindungen sich als unwirkRam er
weisen. In der nachstehenden Tabelle bedeutet das Zeichen + Vorhanden
sein, das Zeicben - Feblen der Triboluminiscenz. 

Sub 8 ta n z. Rechts .. Links. Racemisch. 
Kampheroxin, C10H 16NO, + + 
Schwefelwasserstoff, Karvun, CIOH 14, H 2S + + 
Weinsäure (CHOHCOOH)2' + 
Saures weinsaures Kalium, C4 H 5K06, + 

CHOHCOOH 
Aepfelsäure, I + 

CH2 COOH, 

/O-CO 
Mandelsäurechloralid, CSH 5CH" I + 

"O-CH CCla, 

Diese merkwürdigen Verhältnisse scheinen auf eine gegenseitige Zer
störung des von den beiden optischen Antipoden herrührenden Lichtes 
zu deuten. 

Nach clcn Untersuchungen von E. Bandrowski 1) giebt es sieben 
leuchtend krystallisirende Körper: Natrium- und Kaliumchlorid 
sowie Kaliumbromid leuchten nur während der Krystallisation aus sauren 
Lösungen; Kaliumnatriumsulfat und Strontiumnitrat leuchten nur während 
der langsamen Krystallisation aus koncentrirten wässerigen Lösungen 
beim Erkalten, Natriumfluorid dagegen während der langsamen Krystalli
sation infolge langsamen Ahdil.mpfens. Alle leuchtenden Körper bis auf 
das Kaliumnatriulllsulfat, dessen Krystallsystem noch unbekannt ist, kry
stallisiren im ersten System. Eine Erklärung für das Leuchten ist noch 
nicht gefunden, doch gehören sie wahrscheinlich ebenfalls in das Gebiet 
der Triboluminiscen7-. 

Leucbterscheinungen bei Modifikationsänderung. 

M. R 0 I 0 f f2) theil t diesel ben in zwei Klassen. 
a) Die Vorgänge verlaufen schon im Dunkeln von selbst, ein be

schleunigender Einfluss des Lichtes ist aber hier zu beobachten. 

I) E. Balldrowski, Anz. Akad. Krakau 1896, 199; Naturw. RUlldsch. 11, 
555, 189(i. 

2) M. RoloH, Zeitsehr. physik. eh. 26, 350, 1898. 
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Beispiele: Arsen trioxyd existirt in zwei Modifikationen: A glasig, 
amorph, ist etwa dreimal so löslich wie B 1) und geht in B unter Verlust 
von 1336 cal. pro Aequivalent über (F a vr e 2) und zwar vorzugsweise an 
der dem Lichte zugekehrten Seite. Die specifische Wärme beträgt 0,1320. 

B undurchsichtig, krystallisirend. Beim Erhitzen in wä8seriger LÖRung 
wird B in A zurückverwandelt. Specifische Wärme 0,1309. 

B ist also die polymere Form. A geht unter Funkensprühen in B 
über (Rose 3). 

Gadolinit wandelt sich nach Rose 3) unter Wärme abgabe und 
starkem Erglühen um. Die specifische Wärme beträgt A. 0,142, B. 0,132. 
Das Gleiche, wenn auch in geringerem Maasse gilt von Sam ars k i t. 
Spec. Wärme A. 0,107, ß. 0,102. 

b) Die Umwandlung geht nur vor sich, wenn das Polymere in der 
lebhaften Wärmebewegung unbeständig wird, oder wenn mechanische Er
schütterungen dasselbe zerreissen. Dies ist der Fall der sog. Tri b 0-

luminiscenz. 
Phosphorescenzerscheinungen wurden von M. ° t to 4) auch beim ° z 0 n beobachtet. Er glaubt durch seine Versuche annehmen zu dürfen, 

dass das Leuchten, welches bei der Berührung von Ozon mit Wasser 
entsteht, von der Anwesenheit organischer Stoffe thierischen oder pflanz
lichen Ursprungs im Wasser herrührt, und dasa die Mehrzahl der orga
nischen Stoffe, wie Benzol (schwach), Thiophen (stärker), Milch und be
sonders Wein im stande ist, mit Ozon Phosphorescenzerscheinungen zu 
geben. 

Zu den phosphorescirenden Körpern gehört das P h 0 s p ho r p e n t
oxyd, bei dem diese Eigenschaft von H. Ebert und B. Hoffmann 5) 

beobachtet wurde. Das Licht ist grünlich und wird in hervorragender 
Weise durch ultraviolette Strahlen bewirkt; aber auch sichtbare Strahlen, 
bis ins Blau hinein, erwiesen sich wirksam. Das Spektrum des erregten 
Lichtes war ein kontinuirliches ohne helle Linien oder Banden, das Maxi
mum lag im Grün bei der Wellenlänge ).., = 530 fl f.l. Somh folgt das 
P 20 5 der Stokes'schen Regel der Phosphorescenzerregung, wonach das 
ausgestrahlte Licht langwelliger ist als das erregende. In flüssiger Luft 
auf -180 0 abgekühlt, gab das Pentoxyd eine an Dauer und Intensität 
gesteigerte Phosphorescenz. Kathodenstrahlen, Röntgenstrahlen sowie die 
Strahlen radioaktiver Stoffe waren nicht im stande die Phosphorescenz zu 
erregen. 

1) Bussy, Compt. rend. 24, 774. 
2) C. Fa v re, Journ. f. Pharm. (3), 24-, 324. 
3) Rose, Pogg. Ann. 35, 481, 100, 311. 
4) M. Otto, Compt. rend. 125, 1005, 1896. 
5) H. Ebert u. B. Hoffmann, Zeitsehr. physik. Ch. 34, 80, 1900. 
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Hinsichtlich der Phosphorescenzen des Kupfers, Wismuths und 
Mangans in den Erdalkalisulfiden stellen V. Klatt und Ph. Lenard 1) 
fest, dass dieselben durch die Beimenguugen geringer Antheile von Schwer
metallen herrühren. Anfangs wächst die Intensität der Fluorescenz mit 
der Menge derselben, sie erreicht aber bald die Grenze. Dieselbe liegt 
für Kupfer bei 0,0003. 

Die Untersuchungen von R. Pictet 'und M. Al t schul 2) ergaben, 
dass die Phosphorescenzerscheinungen durch Abkühlung verringert werden. 
Dieselbe kann bis zum vollständigen Erlöschen vor sich gehen. 

Leuchten des Phosphors. 

Der katalytische Einfluss verschiedener Gase und Dämpfe auf die 
Oxydation des Phosphors wurde zuerst von J. J 0 u b e r t 3) systematisch 
untersucht. Er stellte folgende Beziehungen fest: 

1. Der Leuchtdruck des Sauerstoffs ist eine lineare Funktion der 
Temperatur und lässt sich ausdrücken durch eine Gleichung: P = Po + qt. 
Hiervon bedeuten: 

P den Leuchtdruck des Sauerstoffs bei tO, 

Po bezeichnet den Druck, bei welchem der Phosphor bei 0° an
fängt zu leuchten, 

q ist die Druckerhöhung pro 1 Grad Temperaturerhöhung. 

Letztere beiden haben folgende Werthe: 

I. 
II. 

PO' 
320 
270 

q. 
23,19 
19,57. 

P wird gleich 0, wenn Po = - qto oder to = - P o; bei der Tempera-
q 

tur to leuchtet der Phosphor bei keinem Druck mehr. to hat in zwei von 
einander ziemlich abweichenden Versuchsreihen den vollkommen überein
stimmenden Werth -13,8°. 

2. Der Leuchtdruck des Sauerstoffs ist eine lineare Funktion der 
volumprocentischen Koncentration des zugemischten Gases und lässt sich 
darstellen durch die Gleichung: Px = Po - Ax; Px ist der Leuchtdruck 
des Sauerstoffs, d. h. sein aus dem Gesammtdruck zu berechnender Partial
druck, bei welchem das Leuchten eintritt. x ist der Procentgehalt des 
zugemischten Gases; Po und A. sind Konstanten, von denen Po den Leucht-

1) V. Klatt u. Ph. Lenard, Wied. Ann. 88, 90, 1889. 
2) R. Pictet u. M. Altschul, Zeitschr. physik. Oh. 15, 386, 1895. 
3) J. J ou be rt, Theses sur la phosphorence du phosphor. Paris 1894; vgl. M. 

Oentnerszwer, Zeitschr. physik. Oh. 26, 1, 1898, dessen Arbeit ich hier folge; 
Ikeda, Journ. Ooll. Science Imp. Univ. Japan 6, 43,1893; Evan, Zeitsehr. physik. 
Oh. 16, 315; van der Stadt, 12, 322; Jorissen, 20, 304. 
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druck des reinen Sanerstoffs bezeichnet, A die Leuchtdruckserniedrigung 
für 1 % eines fremden Gases. po ist also nur eine Funktion der Tem
peratur, A dagegen kann mit der Natur des zugesetzten Gases wechseln. 
Wäre A = 0, so wäre der Leuchtdruck unabhängig von zugemischtem 
Gase, letzteres verhielte sich also vollkommen indifferent gegen den Phos
phor. Dies ist jedoch niemals der Fall. 

M. Centnerszwer (1. c.) findet das Gesetz von Joubert bei den 
schwachen Katalysatoren gut bestätigt, dagegen weicht bei starken Kata
lysatoren, deren Kurven steil verlaufen, die Gestalt derselben mehr oder 
weniger von der geradlinigen ab. Die Kurven sind konvex zur Abscissen
axe gekrümmt, und wir müssen, um den Erscheinungen gerecht zu werden, 
zur obigen Formel noch ein Korrektionsglied hinzufügen, so dass die all
gemeine Formel die Gestalt annimmt: 

Px = Po - Ax + Bx2 

Diese FOl"mel passt sichziernlich gut den Beobachtungen an. Bist 
hierbei ein Maass für die Krümmung der Kurve; sie hat meist kleine 
Werthe und ist positiv, da sich alle Kurven konkav nach oben legen. 
Centnerszwer giebt folgende Daten. 

Anorganische Stoffe. 

C5H 12 n. 
C6H 14 n. 
CSH 1S n. 
C1oH 22 n. 
C2H4 

CHCls 
C2H 4Cl2 

C5HllCI n. 
C5 H 11 Cl tertiär 
C2H 5Br 
(CH2 Br)2 
CH3J 
C2H 5J 

A. 

{3,60} 
3,41 
4,60 
3,50 
6,20 
4,25 

Fettkörper. 

25,5 
62,4 
613 
671 
109 
10,4 
16,3 

1230 
1110 
8,00 
10,0 

2630 
3600 

B. 

o 
o 
o 
o 
o 

0,5 
2,4 

250 
1020 

4,5 
0,0 
0,2 

671 
665 

o 

° 3900 
5630 
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CaH5J 
(C2H5)20 
HCOOC2H 5 

CHaCOOCHa 
CHaCOOC2H 5 

CS2 

9170 
107 
25,0 
41,5 
26,1 
35,1 (?) 

A rom a ti s che Kö rp er. 

CSH6 65,5 
C6H 5CHa 167 
C6H 5C2H 5 298 
C6H 4(CHa)2(O) 428 (?) 
C6H 4(CHa)2 (m.) 628 
C6H 4(CHa)2 (p) 394 (?) 
C6H s(CHa)a (Mesitylen) 29400 
C6H 5OH 1890 (?) 
C6H 5CI 184 
CSH 5J 1090 
CSH 5COOCHa 785 

40000 
2 

0,4 
o 

0,4 
0,6 

5,08 
52 
204 
425 
610 
317 

818000 
8980 

113 
27000 

3620 

507 

(?) 

Auffallend ist demgegenüber das Verhalten des ° z 0 n s, durch dessen 
Beimengung von reinem Sauerstoff der Leuchtdruck erhöht wird. Es ge
nügen schon äusserst geringe Quantitäten, um das Leuchten des Phosphors 
bei Atmosphärendruck hervorzubringen. 

8. Farbenänderungen. 

Fa l' ben ä n der u n gen dur c hEr w ä r m e n. 

Wie schon bei der Besprechung des Einflusses der Wärme auf Zu
standsänderungen erwähnt wurde, giebt Temperaturänderung häufiger auch 
zu Farbenänderungen Veranlassung, über deren Natur wir noch nicht allzu 
viel wil:lsen. Von derartigen Beispielen seien folgende erwähnt. 

Eine durch Eisenchlorid schwach gelblich gefärbte Salzsäure 
wird beim Erhitzt'n dunkel gelb gefärbt. 

Z i n k 0 x Y d ist in der Hitze gelb, in der Kälte weiss. 
Gelbes Quecksilberjodid geht durch Erhit~en in die rothe 

Modifikation über. 
Wie die Beobachtungen von J. H. K a s tl e 1) ergeben haben, be

kommen die Substanzen: Brom, Schwefel, rother Phosphor, Jodblei, Phos
phorpenta- und Heptabromid, Quecksilberbromojodid, Jodoform, Dibrom
benzolsulfamid, Tribromphenolbrornid, Merkurijodid beim Abkühlen auf 

1) J. H. Kastle, Arner. ehern. Journ. 23, 505, 1900. 
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eine Temperatur von - 190 0 eine viel hellere Farbe. Auch bei Lösungen 
von Jod in Alkohol und Schwefelkohlenstoff wurde dies beobachtet. 

Eine Untersuchung der Farbe des Schwefeldampfes durch 
J. L. Howe und S. G. Hammer 1) ergab, dass die Farbe des Dampfes 
mit wechselnder Temperatur sieb verändert. Sie ist orangefarben ein wenig 
obel'halb des Siedepunktes; alsdann vertieft sie sich zum Roth, das bei 
500 0 am stärksten ist, und wird dann mit steigender Temperatur schnell 
heller. Die Farbe beim Siedepunkt ist die einer normalen Kalium bichro
matlösung, die tiefrothe ist die einer verdünnten Lösung von Ferrosulfo
cyanat. 

Von weiteren hierher gehörigen Erscheinungen seien noch erwähnt, 
dass nach Pe ars e a P) beim Erwärmen besonders die gefärbten F I u s s -
s pa t h s tü c k e leuchten, dass dieselben ihre Farbe dabei verlieren und 
beim Belichten zugleich mit der Luminiscenzfähigkeit wieder gewinnen. 

Eingehend sind die Phosphorescenzerscheinungen bei den Salzen der 
Alkalien, Erdalkalien, des Aluminiums, der Elemente der Zinkgruppe 
sowie bei einigen Verbindungen von Blei, Silber und Quecksilber studirt. 

Von Lösungen, die durch Erwärmen ihre Farbe ändern, seien er
wähnt, Kobaltchlorür, Eisenchlorid, schwefelsaures Chrom
ox yd, Kupferchi orid. 

Ueber den Krystallwassergehalt gelöster Kobaltsalze hat 
J. Kallir 3) Beobachtungen angestellt. Eine wässerige Lösung von Kobalt
chlorür ändert beim Erhitzen die Farbe von roth in blau; Kochsalzzusatz 
macht die Erscheinung noch intensiver. Die Ergebnisse der mittels des 
Photometers bestimmten Absorption verschiedener Lösungen bei verschie
denen Temperaturen w~ren folgende: 

a) "Die Art und Weise des Verlaufes der Entwässerung, welche vor 
sich geht, wenn man eine mit Chlornatrium versetzte Kobaltchloridlösung 
erhitzt, ist für alle derartigen Lösungen und für jeden Kochsalzgehalt 
wesentlich dieselbe." 

b) "Das Variiren des Chlornatriumgehaltes bewirkt ein Verschieben 
des Temperaturintervalls, innerhalb dessen die Entwässerung vor sich geht. 
Der Process verläuft bei um so niedrigerer Temperatur, je mehr Chlor
natrium in der Lösung vorhanden ist." 

Brom- und Chlornatrium wirken etwas schwächer; abweichend ver
halten sich die Kalisalze. 

1) J. L. Howe u. 8. G. Hammer, Journ. Amer. Chern. 80c. 20, Nr. 10, 
1899; Naturw. Rundseh. 14, 15, 1899. 

2) Parseal, Ann. chim. phys. (2), 49,337. 
3) J. Kallir, Wied. Ann. 31, 1015, 1887; vgl. auch A. Etal'd, Compt. l'end. 

113, 699, 1891. 
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Sprung l ) zeigte, dass die grüne Lösung des schwefelsauren 
C h rom 0 xy d seine grössere Zähigkeit besitzt als die violette und dass 
der Uebergang der einen in die andere Modifikation bei 70 0 erfolgt. 

E. Wie d e mann 2) untersuchte die Leitfäbigkeit einer Lösung von 
15 Tbeilen Kupferchlorid, CuCl 2 + 2 H 20, auf 100 Wasser bei Tempera. 
turen von 5 bis 90°. Es zeigte sich dabei die Leitfähigkeit von 5-60 ° 
als lineare Funktion der Temperatur. In der Nähe von 60 0 aber tritt 
eine plötzlicbe Krümmungsänderung der Kurve ein, die von diesem Punkte 
ab konkav wird zur Temperaturaxe. Diese Beobachtungen konnten je· 
doch nicht bestätigt werden durch die Untersuchungen von D. Isaachsen 3), 

der auch bei der Untersucbung von CoBr2 keine ähnliche Erwbeinung 
bemerken konnte. Auch die Beobachtungen der Gefrierpunktserniedrigung 
bezw. Siedepunktserhöhung ergaben keinen hervorragenden Unterschied in 
der Molekulargrösse, so dass die Aenderung der Farbe nicht auf 
Aenderung der Molekulargrösse, sondern auf verschieden
artige räumliche Lagerung zurückzuführen i~t. 

Für Kupferchlorid wurde nach 'der Gefriermethode im Mittel 61,7, 
nach der Siedemethode 80,1) für Kobaltbromid entsprechend 80,1 und 
84,2 gefunden. 

Den Einfluss der Temperatur auf die Farbe von Sc h w e fe I, 
Molybdänsäure, Bleioxyd, Quecksilberjodid, Mennige, 
Zinnober, Quecksilberoxyd, Eisenoxyd, Chromoxyd u. s. w. 
untersuchten E. L. N ic hol sund B. W. Sn 0 w 4). Sie fanden, dass 
kein Farbstoff ein reines Weiss reflektirt. Das von der Oberflächen· 
reflexion bedingte Licht ist 2 bis 10 °10 von dem gesammten reflektirten 
Licht. Die Intensität desselben nimmt mit der Temperatur ab uud be
sonders für die Strahlen der grösseren Brechbarkeit, wodurch die Ver. 
färbung nach Roth bedingt wird. 

Durch Licht· oder Kathodenstrahlen bewirkte Farben
änderungen. 

Die durch Licht bewirkten Farbenänderungen sind eine häufig auf
tretende Erscheinung. Sie hängen wohl meist mit chemischen Umsetz· 
ungen zusammen und sollen demgemäss später ausführlich besprochen 
werden. 

1) Sprung, Pogg. Ann. 159, 1, vgl. auch R. F. d'Arey, Phi!. Mag. (5),28, 
221, 1889, 

2) E. Wi e dem an n, Report of the Bl'itish Assor. 1887, 346; vgl. ferner H. 
Ley, Zeitsehr. physik. Ch. 22, 77, 1897. 

3) D. Isaaehsen, Zeitsehl'. physik. Ch. 8, 445, 1891. 
4) E. L. Nichol u. B. W. Snow, Phi!. Mag. (5), 32, 401, 1891; Ref. Zeitsehr. 

physik. Ch. 9, 380, 1892. 
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Die von Goldstein zuerst beschriebene Färbung der Haloidsalze 
der Alkalien unter der Einwirkung von Kathodenstrahlen ist verschieden 
gedeutet worden und z\\<ar als allotrope Modifikation, als Subhaloid 1) und 
als Wirkung des frei wenlenden Alkalimetalls. J. Fra n k bezlV. 
F. G ies eP) konnten derartige Färbungen erzeugen durch Erhitzen von 
Alkalisalzen in Natrium und Kalium bis zur beginnenden Rothgluth. 
So färbte sich Bromkalium cyan blau, Chlorkalium dunkelheliotrop, Chlor
natrium gelb bis braun. Auch die chemisch gefärbten Salze verloren, 
wie die durch Kathodenstrahlen gefärbten und das natürliche blaue Stein
salz, bei genügend hoher Temperatur ihre Farbe. Die künstlich gelb oder 
braun gefärbten Steinsalzkrystalle zeigten beim Erhitzen, bevor sie farblos 
wurden, eine Reihe von Farbenänderungen (rosa, blauviolett, cyanblau), 
die man durch Erkalten der Krystalle aus diesem Stadium fixiren konnte. 
Aehnliche Farbwandlungen beim Erhitzen zeigten die durch Kathoden
strahlen gefärbten Salze und natürliches blaues Steinsalz. Gi e seI 
schliesst aus diesem gleichen Verhalten auf die Indentität der durch Ein
wirkung von Kalium- und Natriumdampf gefärbten Haloidsalze mit den 
durch Kathodenstrahlen erzeugten, und hält auch die Identität der natür
lich und künstlich gefärbten Steinsalze für wahrscheinlich. 

R. Ab e g g H) hält die durch die Kathodenstrahlen bedingten Farb
änderungen nur für eine physikalische 'Virkung, wenn die verwandelten 
Salze ganz rein sind. Eine Vergleichung der Wirkung von Lichtstrahlen 
und von Kathodenstrahlen ergiebt, dass beide Strahlen verändern: Chlor
silber, Bromsilber und Kalomel; Kathodenstrahlen verändern und Licht 
nicht: die Alkalihaloide ; Licht verändert, Kathodenstrahlen nicht: K upro
chlorid; beide sind unwirksam: Kuprichlorid, Kaliumsulfat. 

Färbungen des Flussspaths durch elektrische Wellen beobachtete 
Be c quere 14); ebenso werden dieselben durch Sonnenlicht gefärbt; bei 
andern Salzen sind erst die Kathodenstrahlen wirksam. 

Phototropie. 

Farbenänderungen, die bestimmte Stoffe durch Lichtwirkung erleiden, 
die aber durch Erhitzen oder durch Aufbewahrung im Dunkeln wieder 
verschwinden, bezeichnet W. Marckwald 5) mit dem Namen Phototropie. 
Er hat diese auch sonst weit verbreitete Eigenschaft beobachtet bei dem 
Chlorid des Chinochinolins, 

J) E. Wiedemann u. G. C. Schmidt, Wied. Ann. 1. c. 
2) F. Giesel, Ber. 30,156. 1897; F. Kreutz. Ber. 30, 403, 1897. 
3) R. Abegg, Zeitsehr. f. Elektroch. 4, 118, 1897. 
4) Be c q u e r e 1, Compt rend. 101, 209. 
") W. Marckwald, Zeitsehr. physik. Ch. 30, 140, 1899. 
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I"",) 
Entwässert man dasselbe. so erhält man ein gelbes Krystallpulver, das 
sich im Lichte intensiv grün färbt. Im Dunkeln verschwindet dieselbe 
wieder nach Verlauf eines Tages bei gewöhnlicher Temperatur, bei 90 0 

momentan. 
Das (J'.Tetrachlor-a·ketonaphtalin Zincke's 1) von einer der 

Formel I oder II entsprechenden Zusammensetzung 

lI. 
CH CO 

/ "" C /~ 
HC .",/ ~CCI 

I I 2 

I 

Hd~ )~ /ICCI 

'\/ C ~/ 
CH CCI 

verhält sich ähnlich. Es nimmt im Lichte eine Amethystfarbe an, oie im 
Dunkeln wieder verschwindet. Die Färbung verschwindet im Dunkeln 
nach einem Tage, beim Erwärmen auf 80 0 direkt. 

Eine allotrope Form hiervon zeigt diese Erscheinung nicht. 
Im Anschlusse hieran weist H. Biltz 2) daraufhin, dass E. Fischer 

beim Benzaldehydphenylhydrazoll, dann H.Biltz beim Kuminil
osazon, bei den beiden Anisilosazonen und den beiden Piperil
osazonen ähnliche Erscheinungen beobachtet hat. Sämmtliche genannten 
Körper sind gelb oder grauweisslieh gelblich und werden beim Belichten 
roth resp. orangeroth. Erhöhung der Temperatur auf 90 0 zerstört diese 
Farbenerscheinung wieder. Bei den Benzylosazonen, den Salicylosazonen 
und den Vanillilosazonen zeigt sich diese Erscheinung nicht. 

9. Optische Aktivität. 

Allgemeines. 

Polarisirtes Licht, d. h. Licht, dessen Schwingungsrichtung der em
zeInen Aetherwellen sich alle in einer Ebene befinden, wird beim Durch-

1) Th. Zincke, Ber. 21, 1041, 1888. 
2) H. Biltz, ibid. 527, 1899. 
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gange durch verschiedene Körper abgelenkt, d. h. die Schwingungsebene 
ist nach dem Durchgange durch den dieselbe drehenden Körper eine andere 
geworden und bildet mit der ersten einen Winkel, den sog. Dreh u n g s
winkel. 

Eine Drehung der Polarisationsebene wird von festen und flüssigen 
Körpern, die einen besonderen Aufbau, eine eigenartige Konfiguration 
besitzen, bewirkt. Es sind dies einmal die Kr y s t alle, welche in e n
a nt i 0 mo r p he n Form e n zu krystallisiren vermögen, als feste Körper, 
dann aber auch sämmtliche organischen Verbindungen, die ein asymme
trisches Kohlenstoffatom, d. h. ein Kohlenstoffatom mit vier ver
schiedenen Substituenten besitzen, als flüssige Körper oder in Lösung. An 
letztere schliessen sich dann noch entsprechende S ti c k s toff -, Z in n - und 
Schwefelverbindungen. (Vgl. Bd. I S. 29.) 

Optisch aktive Krystalle. 

Optische Aktivität findet man speciell bei den Krystallen, welche in 
enantiomorphen Formen vorkommen. Enantiomorphe Formen zeigen asym
metrisch konstruirte Krystalle, welche gewisse Flächen an entgegengesetzten 
Theilen haben, derart, dass die eine Form das Spiegelbild der andern ist. 
Derartige Krystallformen haben wir z. B. beim Quarz. Es ergiebt sich, 
dass die eine Krystallform die Polarisationsebene des Lichtes immer nach 
rechts dreht, die andere nach links. 

Auch bei den Krystallen der ein asymmetrisches Kohlenstoffatom 
enthaltenden organischen Verbindungen kommen die enantiomorphen 
Formen vor. 

Pasteur hatte die Annahme gemacht, dass alle optisch aktiven 
Körper in enantiomorphen Formen krystallisirten. P. ,Val
den 1) glaubt jedoch, dass dies nicht richtig ist. Zwar ist die Möglich
keit nicht ausgeschlossen, dass sich bei genauer Untersuchung die En
antiomorphie an einzelnen Körpern dieser Klasse nachweisen lässt, bei 
denen dies bisher nicht beobachtet wurde; indessen haben die eingehendsten 
Bearbeitungen von Strüver, Hintze, Beyer, Pope, Haushofer 
u. a. für gewisse aktive Körper zweifellos die Abwesenheit der sich nicht 
deckenden Hemiedrie erwiesen. Demgegenüber hebt H. Traube 2) hervor, 
dass in allen den Fällen, in welchen eine vollständige Bestimmung 
der krystallographischen Symmetrie ausgeführt werden konnte, der Pa
s te ur' sehe Satz über die Krystallform optisch aktiver Substanzen durchaus 
bestätigt worden ist. Bei den von Wal cl e n hingegen angeführten 
Fällen, wo dies, wie z. B. beim Patchoulikampher vorkommt, liess sich 
der Symmetriecharakter gar nicht bestimmen. 

1) P. WaIden, Ber. 29, 1692, 1896; 30, 98, 1897. 
2) H. Trau be, Ber. 29, 2446, 1896; 30, 288, 1897. 
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~w eiterhin ist aber auch nachgewiesen, dass Körper, welche im festen 
Zustande eine Drehung der Polarisationsebene bewirken; dies durchaus 
nicht im flüssigen oder gelösten. Zustande zu thun brauchen. So haben 
die Versuche von H. Landol t 1) ergeben, dass die Körnchen von Natrium
chlorat bei einem Durchmesser von 0,004 mm bis 0,012 mm in einer 
Flüssigkeit von gleicher Brechbarkeit suspendirt, noch vollständig die
jenige Polarisation zeigen, wie auch in gröberem Zustande. In Lösung ist 
das N atriumchlorat vollständig inaktiv, ebenso auch wenn es durch Al
kohol aus wässeriger Lösung in Würfelform gefällt wird. Werden hin
gegen den gesättigten Lösungen allmälig kleine Portionen Alkohol zuge
setzt, so bildeten sich aktive Niederschläge, die sowohl Links - wie Rechts 
- Salz enthalten konnten. 

Somit beruht also die optische Aktivität der enantiomorphen KrystalJe 
und der Verbindungen mit asymmetrischem Kohlenstoffatom auf zwei ganz 
verschiedenen Ursachen. Bei den Krystallen ist es die verschiedenartige 
Anordnung der einzelnen Theilchen in dem Krystall, welche dies ver
ursacht. 

Re u s c h 2) vermochte durch schraubenförmiges Uebereinanderlagern 
von nicht cirkular-polarisirenden Glimmerplättchen ein optisch aktives 
System darzustellen. In ähnlicher Weise kann man sich auch die Cir
kularpolarisation der Moleküle entstanden denken. 

Asymmetrisches Kohlenstoffatom und optische Aktivität. 

Die optische Aktivität tritt bei einer sehr grossen Zahl fast aus· 
schliesslich zu den Kohlenstoffverbindungen gehöriger Körper auf, wenn 
dieselben im flüssigen oder gelösten Zustande sich befinden. Diese Art 
der optischen Aktivität ist bedingt durch den Aufbau der einzelnen Mole
küle. Man bezeichnet sie daher auch als molekulare Drehung. 

Nur solche Körper besitzen die Eigenschaft, die Polarisationsebene 
des Lichtes zu drehen, welche ein asymmetrisches Kohlenstoff-, 
Stick stoff·, Z in n - oder S eh wefe la tom enthalten, d. h. ein solches 
derartiges Atom dieser Elemente, an dem vier verschiedenartige Sub
stituenten vorhanden sind (vgl. Bd. I, S. 2H, :38, 41). 

Hierbei hat man es je nach Umständen mit einer die Polarisations
ebene des Lichtes rechtsdrehenden = d-Form (von dexterogyr) oder einer 
diesel he nach der entgegengesetzten Richtung drehenden Links = I-Form 
(von laevogyr) zu thuD. 

Hat man ein aus gleichen Theilen der d- und I-Form bestehendes 
Gemisch, so wird die Polarisationsebene des Lichtes nicht mehr gedreht, 

1) H. La n d 01 t, Sitzber. Berl. Akad. Wiss. 1896, 785. 
2) Reusch, Pogg. Ann. 138, 628. 

Vaubel, Theoretische Chemie. H. 33 
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indem sich die Wirkung der beiden aktiven Formen aufhebt. Man hat 
auf diese 'Weise eine inaktive, sogenannte racemische Form erhalten, 
wie sie z. B. in der Traubensäure vorliegt, welche aus gleichen Theilen 
d· und I· \Yeinsäure besteht. Aus einer derartigen racemischen Verbindung 
kann durch bestimmte Mittel, sei es durch Krystallauslese der enantio
morphen Formen, sei es durch die auswählende \Yirkung der Enzyme 
oder durch Krystallisation von Salzen, die aus optisch aktiver Base und 
Säure bestehen, wieder die eine oder andere Form erhalten werden. 

Ausserdem ist aber noch bei Verbindungen mit zwei oder einem viel
fachen von zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen die Möglichkeit ge
geben, dass bei gleichen Substituenten die des einen asymmetrischen 
Kohlen8toffatoms in entgegengesetzter Reih.enfolge angeordnet sind, wie 
beim andern. Derartige Vel'bindungen sind aus gleichem Grunde wie die 
racemischen Körper optisch inaktiv und im Gegensatze zu der racemischen 
Form nicht in optisch aktive Formen zerlegbar. Ein Beispiel hierfür 
bildet die Mesoweinsäure. 

Zu den Verbindungen mit asymmetrischem Kohlenstoff
at 0 m, also den optisch aktiven Körpern gehören nun hauptsächlich 
folgende,l) wobei [aJD die specifische Drehung für die Länge einer 
durchstrahlten Schicht von 1 dm bedeutet, unter Verwendung von N a
triumlicht (Linie D), während an die direkt beobachtete Drehung ist. 
Die asymmetrischen Kohlenstoffatome .sind durch schrägen Druck ausge
zeichnet. c bedeutet die mit.unter angegebene Koncentration. (b. J.) 
vor dem Namen bedeutet, dass beide Isomeren bekannt sind. 

A. Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom. 

Von den Kohlen wasserstoffen mit asymmetrischem Kohlen
stoffatom seien erwähnt: Aethylamyl, Propylamyl, Isobutylamyl, Diamyl, 
Phenylamyl. 

Von Alkoholen sowie den entRprechenden Halogenderivaten 
sind folgende optisch aktiv: 

Butylalkohol, CH3CHOHC2H 5, [aJD =-, 
(b. J.) Amylalkohol, CH3(C2H5)CHCH20H, [aJD = - 5°, 

Amylalkohol, CH3 CHOHC3H 7, aD = - 8,7 0 für 22 cm, 
Amyljodid, CH3CHJC3H 7, aD = + 1,8° für 22 cm, 
Amylchlorid, CH3 CHCIC3H 7, aD = - 0,5° für 20 cm, 
Hexylalkohol, C2HsCHaCHCH2CH20H, [a]D = 8°, 
Hexylalkohol, CHaC HOHC4H 9, linksdrehend, 

1) Vgl. C. A. Bischof!, Stereochemie, Frankfurt 1894, sowie J. H. van't 
Hoff, Lagerung der Atome im Raum, S. 10 dC., 2. Auß. 1894, Braunschweig; H. 
La nd 0 I t, Das optische Drehungsvermögen org. Substanzen, Braunschweig 1898. 
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Hexylalkohol, C2H 5 CHOHCBH7, linkselrehend, 
Hexylchlorid, C2H 5 CHCIC3H 7, linksdrehend, 
Hexyljodid, C2H s C HJCsH7 , rechtsdrehend, 
Propylen glykol, CH3 CHOHCH20H, aD = - 50 für 22 cm, 
Propylen oxyd, CH3 CH - CH2 , aD = + 1 0 für 22 cm. 

~O/ 

Von elen Säuren unel den entsprechenden Laktiden und Amido
verbindungen sinel folgende optisch aktiv: 
(b. J.) Aethylidenmilchsäure, CHs CHOHC02H, ra]D = + 3 0 (c = 7,38), 

Laktid, CHsCH - CH, [a]D = - H6 il, 

~o/ 
Cyste'in, CHs CSHNH2C02H, raID = - 8 0, 

(b. J.) Glycerinsäurc, CH20HCHOHC02 H, stark wechselnd mit Zeit und 
Koncentration, 

Oxybuttersäure, CHaCHOHCH2C02H, [aD1 = - 21°, 
(b. J.) Aepfelsäure, C02 HCHOHCH2C02H, stark wechselnd mit der 

Koncentration lalD = - 2,3 () (c = 8,4), 
raID = + :1.:1+ 0 (c = (0), 

(b. J.) Brombernsteinsäure, C02HCHBrCH2C02H, [a)21D = + 20° (c = 
3,2 bis 16), 

(b. J.) Methoxyberllsteinsäure, C02HCH(OCH3)CH2C02H, [aJl8D = ;i3° 
(c =-<"J,5 bis 10,8), 

Aethoxybernsteinsäure, C02HC H(OC2 H5)CH2C02H, [arSD = 33 0 

(c -c- 5,6 bis 11,2), 
(b. J.) Asparaginsäure, C02 HCHNH2CH2C02H, raID = _4° bis - 5° 

(Wasser ge1.), 
Malamiel, CONH2 CHOHCH2CONH2, 

(b. J.) Asparagin, C02 HCHNH2CH2CONH2 , laJD = - SO bis "- 5°, 
(b. J.) Uralllidosuccinamid, C02 H C HN H(CONH2)CH2CONH2 , 

(b. J.) Valeriansäure, CH3(C2H 5)CHC02H, [aiD = + 14 I', 
Oxyglutarsäure, C02 HCHOHC2 H4C02,H, [a]D = _. 2 ° (Wasser 

gel.), 
(b. J.) Glutaminsäure, C02HCHNH2C2H4C02H, [alD = + 35° (verd. 

HNOg), 

Hexylsäure, C2 H5(CHg ) CHCH<lC02H, la]D = + 9°, 
(b. J.) Leucin, (CHg)2CHCH2CHNH2C02H, [a]D = + ISO (HCl-Lösung), 
(b. J.) Mandelsäure, CSH 5 CHOHC02H, raID = ± 1;')6°, 
(b. J.) Tropasäure, CGH 5 CH(CH20HjC02H, [all) = 71 ° (Wasser gel.), 

Phenylcystin, CH3C(SCGH5)NH2C02H, la]D = - 4°, 
Bl'omphenylcystin, CH s C (:::iC6 H4Br)N H 2C02H, 
Phenylbroml!lerkaptursäure, CH3 C(SC öH 4 Br)N H(COCH3)C02 H, 

laJD=-7 ü, 

33* 
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Phenylamidopropionsäure, C6H5CH2 C HNH2C02 H, 
Tyrosin, CSH40HCH2CHNH2,C02H, [a]D = -- 8°, 

(b. J.) Isopropylphenylglykolsäure, CgH7C6H4CHOHC02H, [aJD = 135°, 
Leucinphtaloylsäure, CSH 4(C02H)CONH CHC4H9C02H, 
Phtalylamidokapronsäure, C6H 4(C20 g)N CHC4H 9C02H, 

Von optisch aktiven Basen bezw. Alkaloiden, die zum Thei! 
auch mehr als ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzen, seien folgende 
erwähnt: 

H NHg 
H "'-/ 
C C 

HC/""/""CH 
(b. J.) Tetrahydronaphtylendiamin, I 11 I 2, [a]D = - 7 0 

HC,\/,\/CH2 und + 8°, 
H 2NC CH2 

b. J.) a-Pipekolin = a-Methylpiperidin, [a]D = 35°, 
b. J.) a-Aethylpiperidin, [a]D = 7°, 

CH2 

HgC/'\CHg ° 
(b. J.) Koniin = a-Propylpiperidin, H cl ICHC H ' [a]D = 14 , 

g ""/ g 7 
NH 

CH CHg 

Nikotin, 
HC(""C- HC/'\ 

I I I , a]D = - 161 0, 
HC",,/CH N -CHg 

N "" CHg 

Akonitin, C33H45N012' [aJ23D = + 11,01 0 (p = 3,726), 
Akonin, C2SH 41N011' ]aJ15D = + 23 0 (p = 3,534), 
Argininchlorhydrat, CSH 14N40 2, HCI, [a]19D = 33,1 0 (c = 8), 
Atropin, C17H23NOg, [a]15D = - 0,4 0 (abs. Alkohol), 
Skopolamin, C17H 21 N04 + H 20, ]aJ15D = - 13,7 C (abs. Alkohol), 
Hyoscyamin, C17H2gNOg, [a]20D = - 21,60° (abs. Alkohol), 
Hydrastin, C21H21N06' [aJ17D = -- 67,8 0 (c = 2,552) (Chloroform), 
Kuprern, C19H22N202 + 2 HgO, [aJ17D = - 175,4 (abs. Alkohol), 
Chinin, C19H21NgOOCHg + 3 H 20, [aJ15D = - 145,2 + 0,657 c 

(97 Vol. % Alkohol), 
Apochinin, C19H2gN202 + 2 H 20, [a]15D = - 178,1 (97 Vol. 0/0 

Alkohol), 
Konchinin, (Chinidin), C20H2,tN202' [a]17D = + 255,4 (abso!. 

Alkohol), 
Cinchonin, C19Hg2N2Ü, [aj17D = + 223,3 0 (abs. Alkohol), 
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d-Ekgonin, (Chlorhydrat), C9H 15NOg, HCI, [a]D =+ 18,2° (Wasser), 
I-Ekgonin, (Chlorhydrat), C9H 15NOg, HCI, [a]D = - 57 ° (Wasser), 
KodeIn, C17H17(OCHg)(OH)NO, [a]20D = - 134,3 ° (ahs. Alkohol), 
Morphin, C17H17(OH)2NO, [a]20D = - 140,5 ° (ahs. Alkohol), 
Strychnin, C21H12N202' [a]20D = - 114,7 ° (c = 0,25) (Alkohol, 

d = 0,8543), 
Brucin, C2sH2SN204' ]aJ2oD = - 80,1 (c = 2,129) (ahs. Alkohol). 

Von den optisch aktiven Terpenen und Kampher führe ich 
folgende an: 

d-Kampher 1), C10H1SO, 
für Essigsäurelösung, [a]2°oD = 55,49-0,3172 q, 
für Essigäther, [a]2°oD = 55,15-0,04383 q, 
für Benzol, [a]2°9D = 55,21-0,1630 q, 
für Methylalkohol, [a]20oD = 56,15-0,1749 q + 0,0006617 q2, 
für Aethylalkohol, [aJ2ooD = 54,38-0,1614 q + 0,000369 q2, 

HO CH2 

H2C/~O<UHg I 
d-Pinen, I I CHa ' [a]D = + 45,04°, 

HC,,\/OH---
CCHs 

I-Pinen, 
" " 

[a]D = - 44,95°. 

1) H. Landolt, Liebig's Ann. 189, 333. 
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B. Weitere Verbindungen mit mehreren asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen 1). 

Sehr komplicirt liegen die Verhältnisse bei der. W ein sä ure, bei 
welcher Temperatur und Zusatz von andern Körpern einen sehr grossen 
Einfluss auf die Grösse der Drehung ausüben, wozu auch noch das Auf
treten der Multirotation kommt. 
(b. J.) Arabinose, COR( OHOH)sCHgOH, [a rD = ± 104-,55 0 (1) (in 10f0 

Ammoniaklösung), 
Rhamnose, (Isodulcit), CHs(OHOH)4CHO + HgO, [a]17D = 8,48 

bis 8,65 0 (in 1 % Ammoniaklösung), 
H OH H 
I I I 

Xylose, BOH2C - 0 - 0 - 0 ---,. COH, [a]I5-200D = 19,22 0 (in 
I I I 1 % Ammoniaklösung), 

OH H OH 

OBOH - OHOH"" 
Quercit, CHg< /CHOH, [aJI6D = + 24,16° 

OHOH - OHOH (+ 33,5°), 

H OH 
V Hg 

HO /0- C" OH 
H> 0" ) O<COOH' [a]15D = - 44,5°, 

"C- 0/ 
.I-Chinasäure, 

Hg A 
H OH 

H H OH H 

d-Glukose } I I I I 
= Dextrose, HOH2C - 0 - C - 0 - 0 - CHO, 

I I I I 
OH OH H OH 

[a]D(0-I00 0 2) = 52,50 0 + 0,018796 P + 0,00051683 p2 (p = 
Zuckergehalt), 

OH OH H OH 
I I I I 

I·Glukose, HOH2C - C - 0 - C - C - CHO, 
I I I I 

H H OH H 

[a]D- 51,4°, 
(beob.) 

Glukuronsäure, COOH(OHOH)4COR, ]a]B-200D = + 19,1 0, 

1) Die mit (1) bezeichneten Verbindungen zeigen Multirotation; jedoch ist nach 
Schulze n. Tollens (Liebig's Ann. 271, 51, 1892) der Endwerth in 0,1 °/0 Ammo· 
niaklösung in wenigen Minuten erreicht. 

2) B. Tollens, Ber.9, 1531, 1876; 17, 2234, 1884; E. v. Lippmann, Ber. 
18, 1815, 1880. 



Optische Aktiviliit. 519 

<I-Mannit, HOH~C(OHOH)4CH20H, IIJ wässeriger Lösung inaktiv 
ouer sehr schwach linksdrehend, 

H H OH OR 
I I I I 

d-Mannose, HOH2C - C - C - C - C -- CHO, [a]20D = + 3,1°, 
I I I I 

OH OH H H 

OH OH H H 
I I I I 

I-Mannose, HOHsC - C - C - C - C - CHO, linksdrehend, 

I I I I 
R H OR OR 

d-Galaktose, ROH2C(CROH)4CRO, laFon = + 78,5 ° 

I-Galaktose, 

d-Fruktose, } 
= Lävulose, 

(0,1 % NHa), 

" " " 
[a]n = -74,7 

bis - 73,6°, 

H R OH 
I I I 

HOH2C - C- C - C - CO -- CH20H, 
I I I 

OR OH H 

la]20n = - 90,65 (0,1 % NHs) = - (91,90 + 0,111 p) 1) 

OH OH H 

I-Fruktose 
I-Lävulose, 

I I I 
HOH2C - C - C - C --- COCH2 0H, 

I I I 
H H OH 

starke Rechtsdrehung, 

Sorbose 2), HOH2C(CROHhCOCH20R, [a]20n = - (42,65 + 
0,0047 P + 0,00007 p2) 0, 

d-Sorbit, HOH2C(CHOH)4CH20R, [alD = - 1,73°, 

I-Sorbit, " " " " " 
H R OH R 
I I I I 

d-Zuckersäure, HOOC --- () - C - C - C - COOR, 
I I I I 

OH OR R OH 

geht in wässeriger Lösung allmälig (2 Monate) ins Lakton C6H s0 7 

über, [a]n = + 22,5°, 

1) H. Ost, Bel'. 24, 1636, 1891; A. Wohl, Ber. 23, 2090, 1890. 
2) B. Tollens, Bel'. 10, 1410, 1877; Ber. 17, 1757, 1884. 



520 Das Licht in seinem Verhältniss zu Zustandsänderungen und Reaktionen. 

Dulcit, HOHgCC(OH)g . CHg(OHOH)gCHgOH, inaktiv, 
HOH HOH 

/0- 0"" 
HOHO" /CHOH, [aJo = + 65°, 

"0- 0, 
d-Inosit, 

HOH HOH 

/ ° "" Rohrzucker, CHg( ° HOH)4 OHCHgOHO( OHOH)g OHCR20H, 

"" ° / "" ° / [a]2000 = 66,3860 + 0,015035 P - 0,0003986 p2 (p = % Zuckerl) 
" = 63,9035 + 0,0646859q-O,0003986 q2 (q = % Wasser) 
" = 66,386. 

Invertzucker 2) = 1 Thl. Glukose + 1 Thl. Fruktose 
[a]o = 27,190 - 0,004995 P + 0,003291 p2 

" = 50,602 - 0,483385 q + 0,002391 q2 
" = 50,602. 

Maltose, C1gHggOll + HgO (für Hydrat), [a]20n = + 130°, 
Raffinose, ClsHs201S + 5 Hg 0, [a]200 = + 104,5°, 
Glykogen, 6 (CSH 100 6) + HgO, [a]20n = + 196,33 0 (200,2 0), 
Milchzucker, 

/ ° -- CHg "" 

HOHaC(OHOH)40H OH(GHOH>SCHO + 1 HgO, 

"" ° / 
[alD = + 52,53°. 

In den vorstehenden Angaben bedeutet 
p Procente an gelöster Substanz, 
q Procente an Lösungsmittel. 

Wie schon erwähnt wurde, erhält man durch Mischen von gleichen 
Theilen der rechtsdrehenden und der. linksdrehenden Form, eine der 
Traubensäure entsprechende inaktive Form, die sog. racemische Form a). 

Dieselbe lässt sich wieder in ihre Einzelbestandtheile zerlegen bezw. 
einer der Bestandtheile lässt sich aus der racemischen Form wiederge. 
winnen. Die hierzu verwendbaren Methoden sind: 

a) Spaltung durch Vereinigung mit aktiven Verbindungen, wie die 
Bildung der Salze - der Traubensäure mit dem aktiven Cinchonin, der 
Milchsäure mit Strychnin, oder des Koniins, a-Pipekolins u. s. w. mit der 
d-Weinsäure. 

1) R. H. Smith u. B. Tollens, Ber. 33, 1285, 1900. 
g) Burkhard, ehern. Ztg. 9, 661, 1885. 
3) H. Landol t, Liebig's Ann. 189, 333. 
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b) Spaltung durch Organismen, welche vielfach eine auswählende 
Kraft besitzen. So verzehrt Penicillium gl. d-Weinsäure, I-Amylalkohol und 
von der isomeren Form den d-Amylalkoho~ die d-Milchsäure, d-Leucin etc. 

c) Spaltung durch Erniedrigung der Temperatur bis auf den U rn
wandlungspunkt, bei welchem das Racemat in seine Komponenten 
zerlegt wird. Es entstehen bei gewöhnlicher Temperatur hauptsächlich 
beide Tartrate bei Natrium-Ammoniumsalzen, während bei höherer Tem
peratur das Racemat sich bildet. Bei der Bildung des Racemats findet 
eine Ausdehnung statt, wodurch der Eintritt des. Phänomens genau fest
gestellt werden kann. Man wendet also die der Bildung der Tartrate 
günstige Temperatur an und trennt die Krystalle durch Auslesen der 
enantiomorphen Formen. Verwendbar für Traubensäure, Milchsäure, As
paragin und das Lakton der Gulonsäure. 

Der der inaktiven Mesoweinsäure entsprechende Typus der 
n ich t spalt bare n Fo r m tritt ausserdem noch auf bei 

Dulcit, CH20H. C(OH)2 .CH2 . (CHOH)2' CH20H, 
Erythri t, CH20H(OHOH)2CH20H, 
Schleim säure, COOH(OHOH)2COOH. 

Besonders bemerkenswerth ist das Verhalten der Trioxyglutar
sä ure l ), COOH(CHOH)sCOOH, bei der das mittlere Kohlenstoffatom 
nicht mehr als asymmetrisch angesehen werden kann. Ueben die bei den 
andern infolge der Anordnung der Substituenten den entgegengesetzten 
Einfluss aus, so hebt sich dies auf, und die betreffende Verbindung ist 
optisch inaktiv, wie dies in der That bei der Trioxyglutarsäure der Fall 
ist, sowie den entsprechenden Alkoholen, z. B. Al don i t, 

. H H H 

I I I 
CH20H-0-0- 0-CH20H. 

I I I 
OHOHOH 

Nach P. Walde1l 2) lassen sich die Hydroxylirungsmittel 
je nach ihrer Wirkung auf I-ChI or- und I-Brom bernsteinsäure als 
normale oder anormale unterscheiden, je nachdem sie l-Aepfelsäure oder 
d-Aepfelsäure entstehen lassen. 

Zu den no r mal wir k end e n Hydroxylirungsmitteln gehören die 
basischen Oxyde und Hydroxyde des Lithiums, Natriums, Kaliums, Ru
bidiums, Ammoniums, Baryums, Kupfers, Kadmiums, Bleis, Zinns. 

Zu den anormal wirkenden Hydroxylirungsmitteln gehören Wasser, 
Silberoxyd, Quecksilberoxyd und -oxydul, Thallium und Palladiumoxydul
hydrat. 

1) E. Fischer, Ber. 24, l839, 1891. 
2) P. WaIden, Ber. 26, 213, 1893; 28, 2189, 1895; 29, 133, 1896; 30,3147, 

1897; 32, 1833, 1899, 1855. 
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Derartige verschiedene 'Virkungsart zeigen aueh die Cyanide, Nitrite, 
Cyanate, Sulfite des Kaliums gegenüber denen des Silbers; dann wirkt auch 
Silberoxyd in stereochemischer Hinsicht anders als Kalium- und Baryum
hydroxyd 1). 

'Val den hat dann auch zeigen können, dass die Wirkung derjenigen 
Basen, deren typischer Repräsentant das Kalihydrat ist, als Ionenreaktion 
anzusehen ist, also einfach verläuft, die der andern Gruppe dagegen als 
Resultat von Additions- und U mgruppirungsprocessen erscheint. 

Gegenseitige Umwandlung optischer Antipoden. 

Ueber die gegenseitige Umwandlung optischer Antipoden hat 
P. Wal den 2) verschiedene Arbeiten veröffentlicht. Es gelang ihm, aus 
ein und demselben aktiven Halogenderivat, durch den gleichen Sub
stitutionsvorgang, nämlich direkten Ersatz des Halogens durch die Hydro
xylgruppe, und durch ganz analog gebaute Agentien, nämlich Silberoxyd 
und -Karbonat sowie Kalihydrat, ohne die Bildung von Zwischenprodukten, 
sowohl das rechts- als auch das linksdrehende Hydroxylderivat zu ge
winnen. 

Während nun in chemischer Hinsicht die Wirkung des Silberoxyds 
(Silberkarbonats) identisch mit der des Kalihydrats ist, indem in beiden 
Fällen ein Ersatz des Halogens durch Hydroxyl stattfindet, ist di'ese 
'Wirkung dagegen gerade entgegengesetzt in Bezug auf das nachherige 
pohrimetrische Verhalten der resultirenden Aepfelsäure, indem bei der Ein
wirkung von Silberoxyd die Drehungsrichtung der Halogensäure durch 
Ersatz des Halogens durch Hydroxyl nicht geändert wird, dagegen aber 
durch Alkali. 

Nachstehendes Schema giebt die betreffenden Umwandlungen wieder: 

I·Asparaginsäure 

J·Chlorbernsteinsäure '-(- (PCI5) - d-Aepfelsäul'e 

00\1.?'l ! ~ ?I' t 
.?'l ~ ~ .'" (KOH, NH3 ) /// 

(~o 
a) 

(Ag20) 

1 
'" I-Aepfelsäure ....,. (PCI5 ) 

1\ 

~" 
" (KOH,NH3) 

(Ag20) 

t 
I , 

->- d·Chlorbernsteinsäure. 

1) Albitzky, Journ. d. russ. physik. ehern. Ges. 31, 99. 
~) P. WaIden, Ber. 29,1:');-),1896; 30,2795 u. 3146,1897. 
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Optisches Drehungsvermögen und chemische Zusammen
setzung. 

P h. Guye 1) suchte quantitative Beziehungen zwischen dem optischen 
Drehungsvermögen organischer Verbindungen und der Zusammensetzung 
der betreffenden asymmetrischen Moleküle aufzufinden. Er drückte den 
Asymmetriegrad des Moleküls durch eine besondere Massenfunktion aus, 
das sog. Asymmetrieprodukt und zeigte, dass das ihm zu der betreffenden 
Zeit zu Gebote stehende Beobachtungsmaterial eine ziemlich vollständige 
Uebereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtungsmaterial ergab. 
Sogar die zuerst von Frankland und Mac Gregor 2) gemachte Be
obachtung in betreff des Auftretens eines Maximums und des nachträg
lichen Sinkens des Drehungsvermögens in homologen Reihen konute 
G u y e erklären. 

Auch er u m- B r 0 W n 3) hat zu gleicher Zeit wie G u y e auf der
artige Beziehungen aufmerksam gemacht. 

Durch die Untersuchungen von Frankland und Mac Gregor, 
Purdie und 'Walker, WaIden, Binz, Goldschmidt 4 ) u. s. w. wurde 
nachgewiesen, dass die G u y e ' sehe Theorie nicht aufrecht erhalten werden 
kann, so dass ihr Begründer selbst zugiebt, seine Theorie sei nur für 
streng homologe Reihen als giltig zu betrachten. 

Neuerdings machte L. T s c h TI ga e ff5) darauf aufmerksam, dass es 
viel mehr angebracht sein würde, an statt Vergleiche mit dem specifischen 
Drehungsvermögen anzustellen, die Molekularrotation als Vergleichs
objekt anzusehen. Seine Untersuchungen erstreckten sich auf Menthol
und Borneolester. Auch konnte er das von G u y e und eh a v an ne 6) 
gebrachte Beobachtungsmaterial über die Ester des optisch aktiven Amyl
alkohols benutzen, sowie über die von Binz studirten Derivate des l-Menthyl
esters, die Ester der optisch aktiven Valeriansäure von G u y e und eh a
vanne, die Ester der Weinsäure nach Pictet 7) und Freundler, die 
der Glycerinsäure nach Frankland und die gemischten Aether des optisch 
akti ven Amylalkohols nach G u y e und C h a v an n e. 

1) Ph. Gnye, Arch. Sc. Phys. Akad. (Cl), 26, 1891; Bnll. 80c. Ch. (3), 15. 
2) Frankland u. Mac Gregor, Jonrn. Chelll. Soc. 1893, 511, 1410, 1419, 

1894, 750. 
3) Crnm-Brown, Proc. Roy. 80c. Edinbnrgh 1890, 181. 
4) Purdie u. Walker, Jonrn. d. 80c. 957, 1895; WaIden, Zeitschr. physik. 

Ch. 15, 638, 17, 245, 705; Binz, Inang. Dissert. Göttingen 1893; Goldschlllidt 
u. Freundt, Zeitsehr. physik. Ch. 14, 39-1; Frankland u. Whartou, Jonru. 
Chem. Soc. 1309,1896; Ph. Guye u. Gnerghorine, Compt. rend. 1897; Freuud. 
I e 1', These, Paris 1894. 

5) L. Tschugaeff, Ber. 31, 360, 1775, 2451, 1898. 
6) Guye n. Chavanne, 116, 1454, 1893; 119, 906, 1894; 120, 452, 1895. 
7) A. Pictet, Diss. Geueve 1881. 
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Aus diesen Untersuchungen ergiebt sich, dass die Molekular
rotation je nach der Natur des optisch aktiven Radikals 
in gewissen Punkten der homologen Reihen einen Grenz
werth erreich t. Derselbe liegt für die Ester des Amylalkohols und 
des Menthols im Anfang der Molekularrotationskurven ; für die E~ter der 
Weinsäure und Glycerinsäure fällt er dagegen mit einem der letzten 
Glieder der entsprechenden Reihen zusammen. Bei andern liegt er 
ausserhalb des durchforschten Gebietes. 

Es scheint diese Gesetzmässigkeit wenigstens annähernde Giltigkeit 
beanspruchen zu können. Nachstehend seien einige Beispiele gegeben: 

Su bstanz. 

Menthol, 
Ameisensäureester, 
Essigsäureester, 
Propionsäureester, 
n-Buttersäureester, 
n-Valeriansäureester, 
n-Kapronsäureester, 
n -Heptylsäureester, 
n-Kaprilsäureester, 

I. Menthylester. 

[a]D [MJD 

- 50,0° - 78,0 
- 79,52 - 146,3 
- 79,42 -157,3 
-- 75,51 -- 160,2 
- 69,52 -- 156,9 
- 65,55 
- 62,!)7 
- 58,85 
- 55,25 

- 157,3 -157,7[ 
- 157,7 
- 155,8 

-157,8 

d 2°/4 

0,9359 
0,9158 
0,91S{ 
0,9114 
0,9074 
0,9033 
0,9006 
0,8977 

II. Ester des 1- A m y laI k 0 hol s. 1) 

I-Amy lalkohol, 
Ameisensäureester, 
Essigsäureester, 
Propiollsäureester, 
Buttersäureester, 
Valeriansäureester, 
Kapronsäureester, 
Hepty lsäureester, 
Kaprylsäureester, 
N onylsäureester, 
Laurinsäureester, 
Palmitinsäureester, 
Stearinsäureester, 

[a]D 
-4,5 0 

-- 2,01 
- 2,53 
-2,77 
- 2,!i9 
- 2,52 
- 2,40 
-2,:H 
-2,10 
-1,95 
-1,56 
-1,28 
-1,27 

[M]D 
- 3,96 
-2,33 
- 3,29 
- 3,99 
-4,25 
-4,33 
-4,46 
-4,42 
-4,49 
~ 4,45 
-4,21 
-4,17 
-4,49 
---

-4,33. 

Sdp.15mm 
(i. D). 

98 0 

108 
118 
129 
141 
153 
165 
175 

1) Der Arbeit von Guye u. Chavanne, Compt. rend. 119, 906, 1894 ent
nommenen. 
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Von weiteren Beispielen seien noch folgende erwähnt: 

Es te r cl e r 0 p t i s eh akt iv e n Val e r i ans ä ure. 

[a]D 
Valeriansäure, + 13,64 0 

Methylester, + 16,83 
Aetbylester, + 13,44 
Propylester, + 11,68 
n-Butylester, + 10,60 

Gern ischte Aether des ak tiven 
Amylalkhobol, - 4,5 0 

Metbyläther, + 0,39 

Isobu tyIäther, 
Isoamyläther, 
Cetylätber 

+ 0,96 
+ 0,96 
+ 0,31 

[MJD 
13,9 
19,5 
17,8 
16,8 
16,7 

Am y laI kohols. 
3,96 

+ 1,380 
+ 1,106 
+ 0.967 

Der i v a t e cl e s l- M e 11 t h y I ami n s. 
Formylamin, 83,37 0 152,27 
Acetylamin, 81,81 160,84 
Propionylarnin 76,53 161,15 
n.Butyrylamin 72,10 161,90 

Ester der DiacetyIgIycerinsänre. 
Metbylester, 12,04 0 24,56 
Aethylester, 16,31 35,56 
n-Propylester, 
iso-Butylester, -
n.Heptylester 
n-Oktylester 

19,47 
20,48 
16,63 
16,63 

~5,17 

50,38 
47,89 
47,92 

Ester der GIycel'insäure. 
Methylester, 4,80 0 5,77 
Aethylester, 9,18 12,30 
n-Propylester, 12,94 19,15 
n.BntyIester, 13,19 21,37 
rn-Heptylester, 11,30 23,05 
n-Oktylester, 10,22 22,28 

Ester der We ins ä ure. 

Metbylester, + 2,1 0 + 3,8 
Aethylester, + 7,6 + 16,7 
n-Propylester, + 12,4 + 29,0 
n-Butylester, + 10,3 + 27,0 
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Ester des I-Borneols. 

I· Borneol, - 39,0° - 60,0 
Ameisensäureester, - 40,46 -73,6 1,0058 97 ° 
Essig~äureester, - 44,40 - 87'°1 0,9855 107 
Propionsäureester, - 42,06 - 88,2 0,9717 118 
n-Buttersäureester, - 39,16 - 87,8 0,9611 128 
n-Valeriansäureester, - 37,08 - 88,21 0,9533 139 
Il·Kaprylsäureester, - 31,45 -··88,1 0,9343 175 

Mittel -- 87,9 
Zu ähnlichen Ergebnissen gelangte auch H. er 0 m p ton 1). 
Aus diesen Untersuchungen, sowie aus den von Binz 2) gemachten 

Angaben über die Derivate des I-MenthylamiDs, den von G u y e und 
eh a v a n n e 3) über die Ester der optisch aktiven Valeriansäure, den von 
Pi ctet 4) und F re und I e r 5) über die Ester der Weinsäure , den von 
Fran kland 6) über die Ester der Glycerinsäure, sowie den von Guye 
und eh a va n n e 7) über die gemischten Aether des optisch aktiven Amyl
alkohols geht nun folgender Satz hervor: 

Die Molekularrotation in einer homologen Reihe wird 
von einem bestimmten Gliede jeder Reihe an konstant und 
verändert sich dann kaum mehr innerhalb weiter Grenzen. 

In Bezug auf die Phenylgruppe ergab sich, dass das Maass der 
steigernden Wirkung, welche der Eintritt der Phenylgruppe auf das Dreh
ungsvermögen einer aktiven Verbindung ausübt, durch die Entfernung 
dieser Gruppe von dem aktiven Komplex in hohem ~1aasse bedingt wird. 
Ist der Benzolkern zu weit von dem aktiven Komplex entfernt, so kann 
er auch inaktiv werden. Es ergiebt sich aus diesem und dem Verhalten 
anderer Gruppen weit~rhin folgender Satz: 

"J e näh e r ein in akt i ver 8 u b s t i tue n t zu ein e m a s y m m e
trischen Komplexe sich befindet, desto bedeutender ist 
seine optische Wirkung. Mit allmäliger Entfernung wird 
dieselbe stufenweise abgeschwächt, um schliesslich ganz 
zu verschwinden." 

Diese beiden Sätze ergeben mit voller Uebereinstimmung hinsichtlich 
vieler anderen Verhältnisse auch hier den ausserordentlichen grossen Ein
fluss der räumlichen Lagerung. 

1) H. C rom pt 0 n, Journ. ehern. 80e. 71, 9v6, 1898. 
2) Bin z, Inaug. Dissert. Göttingen 1883. 
3) G u y e u. eh a van n e, Cornpt. rend. 116, 14:34, 1893. 
4) A. Pietet, Dissert. Genf. 1881. 
5) Freundler, These Paris 1894. 
6) P. Frankland u. Wharton bezw. l\1ac Gregor, Journ. ehern. Soc. 1893, 

511, 1410, 1419, 1894" 750, 1896, 1309. 
i) Guye u. Chavanne, Compt. rend. 120, 452, 1895. 
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C ru m B r 0 w n 1) wollte für jede an asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
gebundene Gruppe eine Konstante K bestimmen, die in gewisser Ab
hängigkeit von der Temperatur sein würde. Hierbei wird jedoch die 
gegenseitige Beeinflussung der Gruppen ganz ausser Acht gelassen. 

G u y e 2) ging von der Anschauung aus, dass sich der Asymmetriegrad 
durch folgende Gleichung wiedergeben liesse 

P = d1 d2dad4d5ds-
Die \Verthe d1 , d2 u. s. w. liessen sich ersetzen durch folgende: 

P = (gt - g2) (g1 - g3) (gi -- g4) (g2 - gg) (g2 - g4) (g3 - g4)' 
worin aho die wechselseitigen Beeinflussungen durch die Differenzen 
(g1 -- g2) (g1 - gg) u. s. w. wiedergegeben sind. 

Nimmt man g4>g3>g2>gl' so müssten bei dem allmäligen Ersatz 
von g4 durch immer kleinere Gruppen gewisse Veränderungen eintreten. 
Dieselben liessen sich bei dem aktiven Amylalkohol durch Ersatz 
verschiedener Gruppen zahlenmässig verfolgen. 

Von ° ud e man sund La n d 0 I t wurde beohachtet, dass die Mole
kularrotation für Salze aktiver Säuren oder aktiver Basen unabhängig 
von dem zweiten, nicht aktiven Bestandtheil des Salzes ist. Folgende 
Beobachtungen beweisen dies: 

mit Li. Na. K. NH4 · Mg. 
\Veinsäure, + 38,6° 39,!l ° 43,0 0 42,0° 41,2 0 

Aepfelsäure, - 1i3,H 13,1 11,5 11,2 
Glycerinsäure, - 22,0 1U,0 22,0 21,0 22,0 

mit HCI. HNOs· C3H 4°:J. H 2S04 • C2 H 20 4 · H gP 04· 
Chinin, - 279,0 0 2tl4,Oo 27H,Oo 27H,Oo 272,0° 280,0 0 

Strychn in, - :34,7 ;34,4 34,0 35,0 34,4 34,4 
Morphin, - 128,0 128,0 129,0 128,0 128,0 128,0 

Stellungsisomerie und Ringbildung 3) beeinflussen die optische 
Aktivität stark. So hat die Arabonsäure ein Drehungsvermögen von 
- 8,5°, während ihr Lakton ein solches von - 73,9 0 zeigt. 

Konstanz des Drehungsvermögens. 

Bio t 4) hatte 1835 auf Grund seiner Versuche über das Drehungs
vermögen der wässerigen Lösungen von Rohrzucker sowie ätherischer 
Lösungen von Terpentinöl folgenden Satz aufgestellt: 

"Der Drehungswinkel einer Lösung eines aktiven Kör
pers in einer inaktiven Flüssigkeit, die keine chemische 

1) Crulll-Brown, Proc. Roy. Soc. Edinh. 17, 181. 
~) Ph. Guye, Theses Paris. li:l9l. 
3) Vgl. Goldschmidt u. Freund, Zeitsehr. ph:',ik. Ch. 14, :394. 
4) Biot, Mem. de l'Acad. 13, 39, 1:-;:':5. 
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Wirkung auf ihn ausübt, ist proportional der Gewichts
menge an aktiver Substanz in der Volumeinheit Lösung. 
Somit ist die specifische Drehung eine konstante GrÖsse." 

Das Biot'sche Gesetz ist jedoch, wie die Untersuchung ergeben 
hat, nur von beschränkter Giltigkeit. Vielfach nimm t die specifische 
Dreh un g mit zun eh men der Ver d ü n n ung zu, so bei Roh rz ucker, 
der Mal to 8 e und der W ein sä ur e in Wasser. Bei andern zeigen 
sich gewisse kleine Schwankungen, die wohl auf Versuchsfehler zurück
zuführen sind, 80 dass hier thatsächlich K 0 n s tan z vorhanden ist, wie z. B. 
bei krystallwasserhaltigem Milchzucker in Wasser, Rhamnose ebenso, 
Par a san ton i d in Chloroform, K 0 kaI n in Chloroform. Dagegen giebt 
es auch Körper, bei denen die specifische Drehung mit zu
nehmender Verdünnung abnimmt. Dies gilt z. B. für die 
Kampher säure, die Dextrose, die Laevulose, die Xylose und 
die Rhamnose in 'Vasser, für das Koniin in Alkohol uud Benzol etc. 

Mau hat die Ursache der Aenderung der specifischen Drehung bei 
wechselnder Koncentration auf verschiedene Umstände zu beziehen ver
sucht, so bei Elektrolyten auf die Zunahme der elektrolytischen Disso
ciation, bei andern auf die der hydrolytischen Dissociation, auf Bildung 
von Molekülassociationen, auf Hydratbildung u. s. w. Jedenfalls sind 
für verschiedene aktive Substanzen auch verschiedene Umstände verant
wortlich zu machen, ohne dass es möglich ist, dieselben auf eine einzige 
Ursache zurückzuführen. 

Vielfach lässt sich die Zu- oder Abnahme der specifischen Drehung, 
also die wahre specifische Rotation, mit wechselnder Koncentration 
durch eine gerade Linie wiedergeben. Alsdann kann man [al durch die 
Gleichung: 

I. [al = A+Bq 
ausdrücken, deren Konstanten aus den Versuchen zu berechnen sind, und 
wobei q die Procentmengen an inaktivem Lösungsmittel bedeutet. Bei 
andern wiederum lässt sich die Abhängigkeit der specifischen Deckung 
von q durch eine Kurve wiedergeben, die ein Stück einer Parabel oder 
Hyperbel bilden. Man kann alsdann die Gleichungen 

II. [al = A + Bq + Cq2 oder [aJ = A + C ~q 
oder eine andere Gleichung. mit mehreren Konstanten verwenden. 

Hierbei ist A die specifische Rotation der reinen Substanz und die 
Werthe für B (Formel I) oder Bund C (Formel II) stellen die Zu- oder 
Abnahme dar, welche A durch die Einwirkung von 1 °[0 inaktiven Lös
ungsmittels erleidet. Ist q= 0, so hat man die specifische Dreh
ung der reinen Substanz. 

Die Konstanz der specifischen Drehung wird auch häufig in grösserem 
oder geringerem Grade durch Zusatz von sonst auf die Drehung der Ebene 
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des polarisirten Lichtes nicht wirkenden Stoffen beeinflusst. So wird dRS 
Drebungsvermögen des Weinsteins erhöht durch Zusatz von neutralen 
Kalium- und Ammoniumsalzen, dagegen vermindert durch Natrrumsalze. 
Eine weitere kurze Besprechung dieser Erscbeinung findet später statt. 

Ausserdem ist noch eine Erscbeinung von ausserordentlicher Wichtig
keit für die Bestimmung der optischen Aktivität und dementsprechend 
der Gehaltsbestimmung einer Lösung; es ist dies das Auftreten der Biro
tat ion oder besser M u I ti rot a t ion, da sich nur bei Traubenzucker 
die anfängliche Drehung als doppelt so gross erweist wie nachher nach 
dem Eintreten der Enddrehung. Die Multirotation berubt also darauf, 
dass bei gewissen Substanzen der Drehungswinkel frisch hergestellter Lös
ungen sich allmälig vermindert oder auch vermehrt und schliesslich einen 
konstant bleibenden Werth annimmt. Die Dauer der Zeit, bis zu welcher 
eine konstante Enddrehung erreicht ist, ist verschieden; meist sind es bei 
gewöhnlicher Temperatur mehrere Stunden. Die Umwandlung kann durch 
Temperaturerhöhung, sowie häufig auch durch Zusatz von etwas Ammoniak, 
wie Ure c h 1) und nachher Toll e n s 2) und seine Schüler beobachtet 
haben, beschleunigt werden. Ersteres ist der Fall bei verschiedenen Zucker
arten, sowie gewissen OxysäurEm und deren Laktonen. 

Von den Zuckerarten ist für die d-Glukose, d-Galaktose, Rham
nose und Milchzucker nachgewiesen worden, dass die Erscheinung der 
Multirotation durch das Vorhandensein einer oder mehrerer labilen Modi
fikationen (a, (i, r) bedingt ist, die allmälig in die stabile Form (i über
gehen. Bei anderen existirt nur die a- und (i-Form wie bei Arabinose, 
Xylose, Fruktose u. s. w. 

Die umstehende Tabelle S), welche ich der Zusammenstellung von 
E. Landolt in Graham-Otto's Lehrbuch der Chemie, Abtheilg. III 
entnehme, enthält die für eine Anzahl von Zuckern beobachteten specifi
schen Drehungen der verschiedenen Modifikationen und zwar bezogen auf 
die krystallwasserfreien Verbindungen. Unter (J ist die Koncentration in 
100 ccm der angewandten Lösungen verzeichnet. 

"Die Drehungsgrösse der labilen Modifikationen a und r lässt sich 
nicht mit Sicherheit bestimmen, da vom Momente des Auflösens der Sub
stanz bis zur Prüfung im Polarisationsapparate immer einige Zeit ver
streicht, in welcher die Umwandlung schon zum Theil vorangeschritten ist. 
Es müssen daher die 'Verthe für die mehr drehenden a-Formen zu klein 
uud die für die weniger drehenden r-Formen zu gross erhalten werden. 
Nur bei den stabilen (i-Modifikationen ist eine genaue Feststellung möglich." 

I) Ureeh, Ber. 1/),~2132, 1882; 17, 1545, 1884. 
2) Tollens u. Schulze, Liebig's Ann. 271, 49. 
3) Tanret, Compt. rend. 120, 1060. 

Va u bel, Theoretisehe Chemie. II. 34 
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Zu c k e r art. C. 

C H ° {l-Arabinose 9,7 
5 10 5 I-Xylose . 10 ! d-Glukose . 9 

C6H,20. ~-Gatactos~ 4,2 
10 l d-Fructose 10 

C H ° {Fukose. . 6,9 
6 12 5 Rhamnose • 10 

C7H140 S ; Rhamnose . 10 

C H ° {a-Glukoheptose . 10 
7 14 7 d-Mannoheptose. 10 

CsHtsOs; a-Glukooktose. 6,6 

C H ° {Milchzucker. 7 
12 22 11 Maltose . . 10 

a~1 

Anfangs
drehung 

[aJ~o 

+ 157 0 

+ 86° 

+ 105 0 

- 95 0 

+ 135 0 

-104 0 

_112 0 

5° 

83 ° 

25 0 

+ 85 0 

62 0 

+ 88 0 

Modifikation 

ß 
Enddrehung 

[aJ~o 

+ 104,6 0 

+ 19,0 0 

+ 52,5° 
51,4° 

+ 81,6 ° 
92,3° 

77° 
+ 9,2° 

61,4 0 

19,7 0 

68,6 0 

43,9 0 

+ 55,3° + 137,0 0 

+--r 
Anfangs
drehung 

[a]~o 

+ 22,5 0 

+ 52° 

+ 23 0 

+ 36° + 124 0 

"Bezüglich der Gewinnung der drei bezw. zwei Modifikationen der 
obigen Zuckerarten sei noch bemerkt, dass die gewöhnlichen, aus Wasser 
krystallisirten Präparate die a-Formen bilden. Die ß-Modifikationen lassen 
sich im allgemeinen erhalten, indem man Lösungen der a- oder y-Körper 
auf dem Wasserbade zur Trockniss eindampft oder die koncentrirten Lös
ungen mit Alkohol versetzt, wobei krystallinische Abscheidungen erfolgen. 
Die y-Modifikationen von Glukose, Rhamnose und Milchzucker sind durch 
rasches Eindampfen der gelösten a-Körper und Erhitzen des Rückstandes 
auf 90-110° erhalten worden. ß- und y-Modifikationen geben beim Um
krystallisiren aus Wasser wieder die a-Formen." 

Die Umwandlung der labilen Modifikationen a und y in die stabile 
erfolgt, wie Ure Chi) gefunden hat, nach der von W i I hel m y für die 
Reaktionen ersten Grades gegebenen Formel. Salze beschleunigen die
selbe; durch Zusatz von Ammoniak wird bei Glukose und Milchzucker 
die Umsetzung in wenigen Minuten beendet. 

H. F rey 2) glaubt die Frage, ob die Bi- bezw. Multirotation des 
Traubenzuckers durch Hydratbildung veranlasst werde, bestimmt und zwar 
im negativen Sinne beantworten zu können. Hierfür spricht der Umstand, 
dass gesteigerter Zusatz von Wasser zur alkoholischen Lösung eine Be-

1) Ure eh, Ber. 16, 2270, 1883; 17, 1547, 1884; 18, 3059, 1885. 
2) H. Fr e y, Zeitsehr. physik. eh. 18, 193, 1895. 
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schleunigung des Vorganges herbeiführt, dass die Lösungen in absolutem 
Methyl. und Aethylalkohol gleichfalls Multirotation zeigen, dass die Dreh
ungsverminderung sowie deren Geschwindigkeit sowohl vom Lösungsmittel, 
als auch von der Gegenwart anderer Substanzen beeinflusst wird, und end
lich, dass das Hydrat der Glukose in wässerigen und alkoholischen Lös
ungen sich ganz so verhält wie das Anhydrid. Beiden kommt die Eigen· 
schaft der Multirotation zu, die also nicht auf einem Uebergang des 
Anhydrids in das Hydrat beruhen kann. Es scheint vielmehr die Muhi
rotation durch eine innerhalb der Molekein sich vollziehende Konfigura
tionsänderung bedingt zu sein. 

Deber die Birotation der d·Glukose hat Y. Ö s a k a 1) eine ausführ
liche Arbeit 'veröffentlicht und kommt zu dem Schlusse, dass man d-Glukose 
als eine schwache Säure ansehen muss. Die Geschwindigkeit des Rück
ganges des Drehungsvermögens der d-Glukose ist der Koncentration der 
Hydroxylionen annähernd proportional. Sie ist auch der Quadratwurzel 
der Koncentration der Wasserstoffionen annähernd proportional. Die kata
lytische Wirkung der Wasserstoffionen ist viel kleiner als die der Hydro
xylionen. Bei der Wirkung der letzteren scheinen Neutralsalze einen be
schleunigenden Einfluss auszuüben, bei den Wasserstoffionen ist ein solcher 
Einfluss, wenn überhaupt vorhanden, sehr gering. 

Die Multirotation einiger ° x y sä ure n und deren La k ton eist 
zuerst von "\Vislicen us bei der Milchsäure, C2 H 40H' COOH, und später 
von Toll e n s 

bei Zuckersäure, C6H 100 S' Glukonsäure, CSH 120 7, 

Galaktonsäure, CSH 120 7• Arabonsäure, C5H 100 6, 

Xylonsäure, C5H100 a, Rhamnonsäure, CaH 120 6, 

u. a. beobachtet worden. Die Ursache liegt wohl darin, dass Säure und 
Lakton in wässeriger Lösung wahrscheinlich eine gegenseitige Umwandlung 
erleiden, bis ein Gleichgewichtszustand eingetreten ist. 

Ueber den Einfluss der Temperatur auf das specifische 
D reh u n g sv e r m ö gen einer grösseren Anzahl optisch aktiver Körper 
haben P. A. G u y e und E. Ast 0 n I) eingehende Versuche angestellt.. 
Bei sämmtlichen Versuchen konnte eine Abnahme des specifischen Dreh
ungsvermögens [a]D mit steigender Temperatur beobachtet werden. 

Ueber den Zusammenhang zwischen Volumänderung und 
dem specifischen Drehungsvermögen optisch aktiver Verbind
ungen hahen R. Pr i b r a mund C. GI ü c k sm an n 2) Versuche angestellt 
und diese zunächst auf Nikotinlösungen und Rubidiumtartratlösungen aus-

1) Y. Osaka, Zeitsehr. physik. Ch. 35, 661, 1900; vgI. auch G. Cohen, ibid. 
17, 69, 1901. 

2) P. A. Guye u. E. Aston, Compt. rend. 124, 194. 
3) P. Pribram u. C. Gliicksmann, Uonatsh. f. eh. 18, 303 u. fi10. 

34~ 



532 Das Licht iu seinem Verhältniss zu Zustandsänderungen und Reaktionen. 

gedehnt. Sie haben konstatirt, dass zwischen Volumänderung und polari
metrischem Verhalten ein gewisser Parallelismus besteht, und dass eine 
Aenderung der Lage der Polarisationskurve mit dem Maximum der Kon
traktion zusammenfällt. Diese Knicke der Drehungslinie lassen die Bild
ung anderer chemischen Individuen vermuthen, wenn man diese verdünnt etc. 
Beim Nikotin in Wasser könnte es sich z. B. um Molekülaggregate oder 
Hydrate handeln. 

Eine D re h un g s s t eigeru n g bei hy d roxy I haI tigen Ver bind
u n gen, wie Aepfelsäure, Weinsäure, Chinasäure, Mandelsäure verursachen
des Mittel ist nach P. Walden 1) das Uranylnitrat und kann das
selbe zur Diagnose von kleinen Mengen derartiger Verbindupgen dienen. 
Andere Körper, die keine Hydroxylgruppe enthalten, wie die Chlorbern
steinsäure, I-Brom bernsteinsäure und d-Amylessigsäure zeigen dieses Ver
halten nicht. 

Untersuchungen über das Drehvermögen einiger Amylderivate im 
flüssigen und dampfförmigen Zustande sind von Ph. A. Guye und 
A. P. d 0 Arm a l2) angeführt worden. Mit Ausnahme des Valeraldehyds, der 
wahrscheinlich durch die Erhitzung eine Zustandsänderung erfährt, zeigen 
alle Stoffe wesentlich gleiche specifische Drehung in heiden Zuständen. 
Kein "erheblicher Unterschied zeigt sich zwischen associirendem und nicht 
associirendem Stoff, susser dass beim associirenden Amylalkohol die Dreh
ung des Dampfes grösser ist, als die der Flüssigkeit. Es werden also 
hier im allgemeinen die Beobachtungen von Gerney (1861) bestätigt. 

o P tis che S uperpo si tio n. 

Bei Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
wird der optische Effekt jeder einzelnen, wie schon va n 't Hof fS) 
vorausgesetzt hatte, nicht geändert. Vielmehr addiren oder subtrahiren 
sich die Wirkungen der einzelnen Glieder je nach ihrem Vorzeichen. 
Versuche von Gu y e 4) sowie von Wal den 5) haben den Beweis für 
diese Annahme geliefert. Sie stellten isomere flüssige Amylester theils 
aus aktiven, theils aus inaktiven Materialien in drei Kombinationen her; 
die erste aus aktiver Säure und inaktivem Alkohol, die zweite aus in
aktiver Säure und aktivem Alkohol und die dritte aus aktiver Säure und 
aktivem Alkohol. 

Die Untersuchungen derartiger Systeme zeigten, dass 
sich bei der dritten Kombination aus beiderseitig aktivem 

1) P. WaIden, Ber. 30, 2889, 1897. 
2) Ph. A. Guye u. A. P. do Armal, Arch. sc. phys. nato 33, 409, 513, 1895. 
3) J. H. van't Hoff, Lagerung der Atome im Raum. Ir. Auf!. S. 120. 
4) Guye u. Gondet, Compt. rend. 122, 932, 1896; 110, 714, 1890. 
5) F. Walden , Zeitsehr. physik. Ch. 15, 638, 1894. 



Optische Aktivität. 5B3 

Material die Wirkung der beiden optisch aktiven Bestand
theile summirt, sei es mit positivem oder negativem Vor
zeichen. 

Etwas anders liegen die Verhältnisse, wenn keine Bindung sondern 
nur eine Mischung vorliegt. Hier können sehr wohl störende Einflüsse 
auftreten, wie weiter unten näher erläutert wird. 

Abhängigkeit des Drehungsvermögens und Berechnung. 

Die grundlegenden Versuche von Bio t haben ergeben, dass die 
Grösse des Drehungswinkels, den eine aktive Substanz im Polarisations
apparat zeigt, von verschiedenen Umständen bedingt ist. 

a) Von der Länge der durchstrahlten Schicht, welcher 
die Grösse des Drehungswinkels genau proportional ist. 
Als Einheit der Länge wird 1 dm genommen. 

b) Von der Wellenlänge des angewandteIl Lichtstrahls, 
welche bewirkt, dass die Drehung des polarisirten Strahles 
mit abnehmender Wellenlänge zunimmt. Für die Bestimm
ung nimmt man meist die gelbe Natriumlinie. 

c) Von der Temperatur, indem mit steigender Tempera
tur der Drehungswinkel meist abnimmt. 

Hierbei muss selbstverständlich auf die Längenzunahme der Röhre, 
sowie die Abnahme der Dichte mit Erhöhung der Temperatur Rücksicht 
genommen werden, ~odurch die Anzahl aktiver Theilchen. in der durch
strahlten Schicht geringer wird. Alsdann müssten jedoch, falls sonst 
keine Veränderung stattfindet, die Quotienten aus Drehungswinkel und 
specifischem Gewicht, beide bei der betreffenden Temperatur gemessen, 
gleich bleiben. Dies ist jedoch bei keiner Substanz vollständig der Fall; 
€s finden sich vielmehr Abweichungen nach beiden Seiten. 

Von besonderem Interesse ist noch, dass die Drehung durch Tem
peraturerhöhung in die umgekehrte Richtung umschlagen kann. Eine 
lnvertzuckerlösung mit 17,21 g in 100 cc, die bei gewöhnlicher Temperatur 
linksdrehend ist, wird bei 87 0 inaktiv und darüber hinaus rechts
drehend. 

Man giebt bei 
die Temperatur an. 

der specifischen Temperatur 
So besagt z. B. 

Nikotin [a]~ = - 162,8, 

noch die Lichtart und 

dass die Beobachtung der optischen Aktivitätskonstante des Nikotins bei 
20° und für die D·Linie ausgeführt worden ist. 

Weiterhin ist natürlich auch die Art des Lösungsmittels von Be
deutung und muss dieselbe da, wo verschiedene Flüssigkeiten in Frage 
kommen können, angeführt werden. 
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Häufig und besonders für theoretische Betrachtungen bezieht man die 
Rotation auf das Molekulargewicht. Um nicht zu grosse Zahlen zu er
halten, wird der hunderste Theil der betreffenden Werthe eingesetzt. Die 

Molekularrotation [M] ist demgemäss = M[a]. Hierbei ist also 
100 

[M] gleich dem Drehungswinkel gesetzt, der auftreten müsste, wenn in 
1 cc 1 g Mol. der aktiven Substanz enthalten ist und die Dicke der 
ourchstrahlten Schicht 1 mm beträgt. 

L an d 0 I t 1) macht darauf aufmerksam, dass man eigentlich von be
stimmter Drehung beliebiger Lösungen aktiver Körper nicht mehr sprechen 
kann, dass man vielmehr auf die wasserfreie Substanz zurückgreifen muss, 
indem man die Kurven oder die Formeln ermittelt, welche sich aus 
verschiedenen Beobachtungen ergeben, und indem man dann [a]D für 
P = 100 oder die trockene Substanz berechnet. La n d 0 I t hebt weiter
hin hervor, dass bei nicht sehr leicht löslichen Körpern dies seine Schwierig
keit hat, indem der Extrapolation jenseits der gemachten Beobachtungen 
dann zu grosser Spielraum gegeben wird. 

Demgegenüber macht B. To llen s 2) geltend, dass beim Zucker, von 
welchem 2 Theile in 1 Theil 'Vasser löslich sind, eine solche Berechnung 
zulässig sein mag, bei vielen andern Stoffen aber, welche höchstens in 
10-15 %ige Lösung gebracht werden können, ist dies jedoch ullzulässig, 
und es wäre gut, um das zur Charakterisirung und Identificirung von 
so manchen Stoffen so wichtige, ja unentbehrliche Kennzeichen der spec. 
Drehung nicht. zu verlieren, wenn sich oie Chemiker in der Annahme 
einer gewissermassen k on v en tionell e n s p e cifisc he n Dreh u n g 
d. h. in 10 procentiger Lösung einigten und diese etwa mit [a] 10D be
zeichneten, denn eine 10 procentige Lösung lässt sich von sehr vielen 
optisch aktiven Körpern herstellen, und wenn dies einmal nicht möglich 
ist, so operirt man mit 5- ooer 2 procentiger Lösung und den Symbolen 
[a] öD oder [a] 2D• 

Die Berechnung der specifischen Drehung [a] und umgekehrt der 
Koncentration der Lösung einer optisch aktiven Substanz geschieht nach 
folgender, auf den vorher angegebenen Gesetzmässigkeiten beruhenden 
Formel: 

a a 
[a]=rc; c=C[ar 

Hierin ist: a der beobachtete Drehungswinkel, 
I die Länge der Schicht, 
c die Anzahl Gramme aktiver Substanz in 1 ccm Flüssig

keit. 

1) H. Landolt, Ber. 9, 903, 1876. 
2) B. Tollens, Ber. 10, 1412, 1877. 
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Für 100 cc ergiebt sich also 
100 a 

c=lTaT 

Beispiele: 
20 

a) Traubenzucker: [a] = 52,8 0 
D 

Ist 1 = 2 dm so ergiebt sich 
100a 

c=~2 58=0,947a . .. 2, 
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Verwendet man hierbei Röhren von 189,4 bezw. 94,7 mm Länge, 
wie bei den meisten der für die Bestimmung von Harnzucker eingerichteten 
Apparate, so ergiebt sich 

c = a oder c = 2 a. 

b) Rohrzucker. ra]~0=66,5, 
100 a a 

c = 66,61 = 1,504 T 
Für 1 = 2 dm ist dann 

c = 0,762 (t. 
Hat man p Gramme Rohrzucker zu 100 ccm gelöst, so ergiebt sich 

der Procentgehalt nach folgender Berechnung: 
p: c = 100: x. 

100 c 100.0,752 a 75,2 a 
x = -- = ~-------- - = --. 

p p P 
Es sei noch darauf hingewiesen, dass bei den eigentlichen Sacchari

metern sich bei der Lösung von 26,048 g (in Luft mit Messinggewicbten 
abgewogen) zu 100 Mo h r 'schen ccm aufgefüllt der Procentgehalt der Lös
ung direkt aus der Ablesung ergiebt, indem bei Anwendung einer direkt 
aus 100 procentigem Zucker hergestellten Lösung der betreffende Werth 
der Drehung = 100 gesetzt ist. 

Appara tur. 

Nachstehend abgebildeter (Fig. 62), von H. La nd 01 t konstruirter 
Polarisationsapparat ist von der bekannten Firma Schmidt und Haensch 
zu beziehen. Er besitzt den grossen Vorzug, dass nicht nur Beobacht
ungsröhren , sondern auch beliebig gestaltete Beobachtungsgefässe einge
schaltet werden können. 

"Eine horizontale starke eiserne SchieJle B trägt an einem Ende den 
dreitheiligen Li pp ich' schen Polarisator P. An dem andren Ende der 
Schiene ist die drehbare Analysatorvorrichtung befestigt, welche im wesent
lichen aus dem Theilkreise R und dem Fernrohre F besteht. Der ganze 
Apparat kann an der Säule eines starken Stativs verschoben und fest-
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geklemmt werden. Die Führungshülse ist am unteren Ende mit Gewinde 
und mit einer Schraubenmutter q versehen; letztere dient dazu, eine 
horizontale Schiene, an welcher die beiden prismatischen Träger ce sitzen, 
zu heben und zu senken; zwei dünne Sangen, welche durch den 
hinteren Theil der Hauptschiene B gehen, vermitteln die gen aue Vertikal
führung. Auf die beiden Träger ce kann 1. die zum Einlegen von Flüssig
keitsröhren dienende Rinne D gesetzt und horizontal verschoben werden, 

Fig. 62. 

bis die Röhre in der optischen Axe liegt; die nöthige Vertikaleinstellung 
bewirkt man mit der Schraube q, 2. lässt sich eine ebene, unten mit 
Führungsleisten versehene Messingplatte T auflegen, die als Unterlage für 
Glaströge dient. Um auch Substanzen in stärker erhitztem bezw. ge
schmolzenem Zustande untersuchen zu können, lässt sich 3. die Vor
richtung G einschalten, ein mit Asbest bekleideter Kasten aus Messing
blech, durch welchen eine inwendig vergoldete Messingröhre geht, deren 
herausragende Enden sich durch gläserne Deckplatten verschliessen lassen. 
Ein an die Röhre angelöthetes senkrechtes Röhrchen, welches durch den 
abnehmbaren Deckel des Kastens hindurchgeht, erlaubt die Ausdehnung 
oder Zusammen ziehung der eingefüllten aktiven Substanz. Ausser<lem 
besitzt der Deckel zwei Oeffnungen für Thermometer und Röhren. Füllt 
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man den Kasten mit einer als Bad geeigneten Flüssigkeit und erhitzt 
mittels untergestellter Lampe, so lässt sich das Drehungsvermögen der 
Substanz bis zu ziemlich hohen Temperaturen untersuchen. 'Verden be
hufs Beobachtung bei niederen Temperaturen Kältemischungen in den 
Kasten gebracht, so müssen, um den 'Wasserbeschlag auf der Aussellseite 
der Deckgläser zu verhindern, Glascylinder angesteckt werden, welche 
am Ende mit Platten verschlossen und mit etwas Chlorcalcium gefüllt 
sind." 

10. Chemische Reaktionen mit Lichterscheinung. 

Es giebt eine grosse Reihe von chemischen Reaktionen, die unter 
Lichterscheinung vor sich gehen. Eine der bekanntesten ist die Ver
brennung des P ho s p h 0 rs; geht sie langsam vor sich, so giebt sie An
lass zu den sog. Phosphorescenzerscheinungen. Bei lebhafter Oxydation 
dagegen ist auch die Lichterscheinung eine äusserst glänzende. 

Magnesium und Aluminium verbrennen ebenfalls unter starker 
Lichtentwicklung. Dasselbe gilt von der K 0 h I e. Bei der Bestimmung 
des Brennwerths einer Kohle in der kalori~chen Bombe können, da die
selbe ja undurchsichtig ist, keine Aetherwellen' nach aussen gelangen. 
Anders liegt der Fall beim Verbrennen der Kohle da, wo sie als Heiz
quelle dient. Da geht immer ein gewisser, wenn auch wohl kleiner Theil 
des Energieinhaltes verloren dadurch, dass Licht nach aus sen gelangen 
kann. 

Von chemischen Reaktionen mit besonders auffälligen Lichterschein
ungen seien noch folgende erwähnt: 

Leuchten und Lichterzeugung. 

Das Leuchten rührt daher, dass geeignete Theilchen infolge der Er
wärmung oder sonstiger Einflüsse in Schwingungen gerathen, die es ihnen 
ermöglichen, Licht auszusenden. Haben wir es nur mit einzelnen gas
förmigen Atomen zu thun, die diese Erscheinung zeigen, so erhalten wir 
die sog. Emissionsspektren, die, wie schon erwähnt, in dem Auftreten be
stimmter Linien bestehen. Dagegen strahlen feste Partikelchen meist 
weis ses Licht aus. 

Ueber die Art der Lichterzeugung durch die glühenden festen Par
tikelchen sind die verschiedensten Theorien aufgestellt worden, von denen 
nachstehend einige besprochen werden. 

Man hat zur praktisch verwendbaren Lichterzeugung die verschieden
sten Methoden. Es sind das die durch Verbrennung erzeugten Flammen 
des Petroleum- u. s. w. Lichtes, des gewönlichen Gaslichtes, des Auer
lichtes, dann die durch den elektrischen Strom ins Gühen versetzten Koh le
fäden des elektrischen Glühlichtes, die durch den elektrischen Strom ins 
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Glühen versetzten Oxyde der alkalischen Erdmetalle bei der N er n s tlampe, 
sowie das elektrische Bogenlicht. 

Hier sei noch eine Tabelle beigefügt über die Entwicklung der 
Flamillenbeleuchtung und die betreffenden Kosten, wie dieselbe von 
H. Bunte!) gegeben wurde. In einigen Daten hinsichtlich des elek
trischen Lichtes ist dieselbe noch ergänzt worden. 

Leuchtkraft 1 Ver- '20 H. K. 

Art der Beleuchtung. in H. K. pro brauch kosten Preis der 
1 cbm Stun- I pro H. K. pro Leuchtstoffe. 
den verbrauch I Stunden. Stunde. 

Leuchtgas: Il Schnitt- und Argandbrenner . 133 7,5 L. 2,4 Pf. 
Si emens'-Regenerativlampe. 227 4,4 L. 1,4 

" Gasglühlicht, alte Strumpfform 500 2,0 L. 0,64 " J 1 cbm = 16 Pf. 

" 
neue 600 1,67 L. 0,53 " 

Press~as . 1000 ],0 L. 0,32 " 
Acetylen . 1543 0,65 L. 1,63 " 1 cbm = 16 Pf. 
Petroleum 333 pro 1 kg 3,0 G. 1,5 

" 
1 kg 125 Pf. 

Stunden-
verbrauch 

Spiritusglühlicht . 333 pro 1 kg 3,0 G . 1,8 
" 

1 kg 30 Pf. 
Stunden-
verbrauch 

Elektrische Glühlampe . 4 Watt 4,56 1 kg Wattst. 
= ca. 57 Pf. 

Aue r'sche Osmium Glühlampe 3,00 " do. 
Nernstlampe 2) ••••• 1,2 Watt 1,37 " do. 
Glühlampe ohne Glocke 11 Watt 1,14 • do. 

mit Glocke. 1,7 Watt 1,94 " do. 

Versuche von F. J. Rogers 3) haben ergeben, dass von der Energie 
des verbrennenden Mag ne s i ums 13,5 0/0 als Licht entwickelt werden, 
während im Gaslicht nur 1,3-2,4 Ofo erscheinen. Die Temperatur der 
Magnesiumflamme ist etwa 1340°, der Charakter des Spektrums entspricht 
einer Temperatur von etwa 5000 ° des gewöhnlichen GlÜhens. 

Eigenartige Lichterscheinungen sind von D. Tommasi 4) bei der 
Einwirkung einiger Ammoniaksalze auf geschmolzenes Ka
li um n i tri t beobachtet worden. Ein Salmiakkrystall dreht sich beim 
Auflegen auf geschmolzenes Nitrit zunächst als klare glänzende Kugel, 
die glühend wird, sich entzündet und mit einer schwachen Detonation 

1) H. Bunte, Ber. 31, 23, 1898. 
2) W. N ern st u. W. Wild, Zeitsch. f. Elektroeh. 7, 373, 1900; W. Ne rn st, 

ibid. 6, 41, 1899. 
B) :1<'. J. Rogers Amer. Journ. of Sc. 43, 301, 1892; Ref. Zeitsehr. physik. Ch 

9, 762, 1892. 
4) D. Tommasi, Compt. reud. 128, 1107, 1899. 
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verpufft. Ammoniumnitrat erzeugt als Pulver eine Reihe phosphorescirender 
Punkte, als Krystall angewendet bildet sich eine glühende Kugel, die von 
einem sich sehr schnell drehenden phosphorescirenden Ring umgeben ist, 
der nach einigen Sekunden unter Erzeugung einer violetten Flamme platzt. 

Leuchten von Kohlenstoff enthaltenden Flammen. 

Von ·Wichtigkeit für die Theorie des Leuchtens dürften noch 
die Versuche von Lewes 1) sein. "Früher nahm man allgemein an, dass 
in unseren Flammen das Aethylen in Grubengas unter Ausscheidung 
fein vertheilter Kohle zerlegt würde (C2H 4 = CH4 + C), dass der aus
geschiedene Kohlenstoff in der Flamme zur Weissgluth erhitzt würde 
und so das Leuchten bedingt. Le we s hat angenommen, dass die strahlende 
Wärme das Aethylen in Acetylen und Grubengas verwandelt: 3C2H 4 = 
2 C2H 2 + 2 CH4 ; und er zeigt dann ferner, dass alle schweren Kohlen
wasserstoffe sich zwischen den heissen Flammenwänden bis zu 80 % zu 
Acetylen umsetzen. Aus dieser Thatsache schloss Le wes, dass dem 
Acetylen eine Hauptrolle beim I.Jeuchten zukomme. Die Beschränkung 
der negativen Bildungswärme auf den ausgeschiedenen Kohlenstoff erklärt 
auch die verhältnissmässig niedrige Temperatur der Acetylenflamme. 
Lew e s hat mit Hilfe des Thermoelemen tes und des Elektrometers die 
Temperatur verschiedener Flammen gemessen: 

Flammenzone. 
Nicht leuchtende Zone, 
Anfang der leuchtenden Zone, 
Fast am Ende der leuchtenden 

Acetylen. 
459 0 

1411 
Zone, 1517 

Aethylen. 
952 0 

1340 
1865 

Leuchtgas. 
1023 0 

1658 
2116. 

"Die Acetylenflamme ist somit die kälteste, weil in ihr ein grosser 
Theil der Wärme unmittelbar in Licht verwandelt wird. Die Flamme 
mit den höchsten Temperaturen strahlt hier am wenigsten Licht aus, 
während die verhältnissmässig kalte Acetylenflamme die höchste Leucht
kraft besitzt." 

"Wie Le wes ferner fand, zersetzt sich unter Ausscheidung von 
leuchtendem Kohlenstoff reines Acetylen bei 780 0, eine Mischung von 
90 % C2H 2 und 10 % H bei 896 0, eine Mischung von 80 % C2H 2 und 
20 0;0 H bei 1000 o. Aus diesen Versuchen folgt, dass für je 10 0/0 zu
gesetzten ·Wasserstoff die Zersetzungstemperatur um rund 100 0 steigt; 
hiermit im Zusammenhange steht die Abnahme der Leuchtkraft des Ace
tylens, wenn es durch andere Gase verdünnt wird. Die Messungen er
gaben folgendes Resultat: 

1) A. PoHs, Zeitsehr. f. Ingen.1895,~ 1337; vgl. auch Fischer, Jahresbericht 
1895, 58. 
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Mischung. Im OO.Bray-Brenner. 

9,5 °/0 C2H 2 90,5 °/0 H. 0,0 Kerzen. 

18,5 " " 81,5 " " 
1,8 

" 
34,5 " " 65,5 " " 

14,0 
" 

56,5 " " 43,5 " " 
87,0 

" 
"Wenn es richtig ist, dass die negative Bildungswärme des Acetylens 

die Hauptrolle bei dem Leuchten spielt, so ist es doch sehr auffallend, 
dass 'ein ebenfalls brennbares Gas mit noch grösserem Energievorrath mit 
nicht leuchtender Flamme verbrennt. Dieses Gas ist das Cyan mit einer 
Bildungswärme von - 65,7 cal. Im Mittelpunkte der inneren Zone der 
Cyanßamme fand Lew es eine Temperatur von 1377 0, an der Spitze 
dieser Zone 2085 ° und nahe am Ende der äusseren Zone 1645°. Diese 
Zahl€ll beweisen, dass die Cyan flamme bedeutend heisser als die Acetylen· 
und die Aethylenßamme ist, und doch leuchtet sie nicht, weil man die 
Temperatur für die Spaltung des Cyans in Kohlenstoff und Stickstoff 
nicht erreicht, ehe das Gas als solches verbrennt." 

Aus den Untersuchungen von Lewes folgte also, dass es die Be· 
wegungen zweier dreifach gebundenen Kohlenstoffatome, wie sie im Ace· 
tylen vorliegen, sind, die das Leuchten hervorrufen. Die wahrscheinlichsten 
Bewegungen derselben sind nun die um eine Kante, so dass wir es also 
mit hin- und hergehenden Pendelschwingungen der Tetraederspitzen zu 
thun haben. Wie etwa ein Stab, den wir im Wasser hin und her führen 
IlflCh verschiedenen Seiten Wellen bewegungen hervorruft, so vermögen das 
Gleiche auch die Tetraederspitzen der Kohlenstoffatome im Aethermeer. 
Die betreffende Bewegung ist eiDe ungleichmässig beschleunigte, denn beim 
Beginn, bei der Trennung der Tetraederspitzen , ist die Geschwindigkeit 
gering, sie wird aber um so schneller, je mehr sich die nun zur Berühr
ung kommenden Tetraederspitzen einander nähern. Bei der rückläufigen 
Bewegung findet wieder das Umgekehrte statt. Hierdurch werden aber 
im Aether Wellen der verschiedensten Schwingungsdauer erzeugt; wir er
halten ein weisses Licht. 

Beim C y an sind derartige Pendelbewegungen nicht möglich. Wie 
schon früher erwähnt wurde, vermag das Kohlenstoffatom zwischen den 
beiden Spitzen des Stickstoffatoms hindurchzuschwingen ; es führt also 
gleichmässige Rotationsbewegungen aus, wodurch aber nur Wellen beweg
ungen von wenig verschiedener Schwingungsdauer hervorgerufen werden 
können. 

Gegen die Lew es' sehe Theorie über die Natur der leuchtenden 
Kohlenwasserstoffßammen sind von A. Sm i t teIls 1) Einwände erhoben 
worden, die sich auf die von Lew e sausgeführten Temperaturmessungen 

1) A. Smittels, Journ. ehern. Soc. 67, 1049, 1895. 
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der leuchtenden Flamme beziehen, die aber schliesslich auch nicht als 
beweiskräftig anzusehen sind. 

Ueber den Einfluss der Luftveränderung auf die Leuchtkraft der 
Flammen berichtet H. B u n te 1). Hierbei zeigte sich, dass Wasserdampf 
nicht merklich wirkt, wohl aber Kohlendioxyd. So giebt 1 % Kohlen
dioxyd schon mehr als 6 % Lichtverlust. Ebenso bewirkt eine Ver
minderung des Sauerstoffs gleichfalls eine deutliche Abnahme. 0,4 °/0 vom 
Gesammtvolum der Luft, also 2 010 des Sauerstoffgehaltes gaben 5 o/f} 
Lichtverlust. Die Verdünnung durch Kohlensäure zeigt sich schädlicher 
als die durch Stickstoff. 

Die Verbrennungserscheinungen in verdünnter Luft sind 
bereits von verschiedenen Forschern untersucht worden. Da v y behauptete 
in seiner klassischen Untersuchung über die Flamme, dass in verdünnter 
Luft zwar die Wärme der Flamme nicht verändert werde, dagegen aber 
die Leuchtkraft sich mit der Verdünnung vermindere. Tri ger fand, 
dass in komprimirter Luft Kerzen schneller verbrennen, dass aber die 
Verbrennung eine unvollständige sei. Von Frankland und Tyndall 
wurde beobachtet, dass in Chamounix die Kerzen stündlich nur unbedeutend 
mehr Stearin beim Verbrennen verzehrten als auf dem Montblanc, und 
dass dieser Unterschied durch die Temperaturverschiedenheit veranlasst 
sei. A. Benedicenti 2) fand, dass auf Bergen von 6000 m Höhe die 
Intensität der Verbrennungsprocesse vermindert ist, aber die Verbrennung 
ist dort noch eine vollständige; wenn die Menge der gebildeten Kohlen
säure eine geringere ist, so liegt dies daran, dass die Menge des ver
brauchten Verbrennungsmittels kleiner ist. 

Leu c h te n der Aue r - G I ü h k ö r per. 

H. Bun te 3) kommt auf Grund von Versuchen von Ei tn er zu dem 
Resultate, dass das Lichtemissionsvermögen der gewöhnlich verwendeten 
Körper nicht wesentlich höher sei als das anderer Körper, z. B. Kohle, 
Magnesium u. s. w. Ei t n e r führte seine Versuche in der Weise aus, 
dass er die Helligkeit der verschiedenen Materialien verglich, indem er sie 
im elektrischen Kurzschlussofen einer Temperatur von weit über 2000 0 

aussetzte. 
C h a s. E. St. J 0 h n 4) verglich nun das Lichtemissionsvermögen der 

Erden des Zirkons, Lanthans, Magnesiums, Erbiums (Eisen und Zink) mit 
dem des metallischen Platins; Thor und Cer untersuchte er nicht. Bei 

1) H. Bunte, Journ. f. Gasbel. u. Wasservers. 1891, 11. 
2) A. Benedicen ti, Atti della Reale Accademia dei Lincei (5), 5, 404, 1896; 

Naturw. Rundsch. 11, 421, 1896. 
U) H. Bunte, Ber. 31, 10, 1898. 
4) Chas. E. St. John, Wied. Ann. 56, 431, 1895. 
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den Versuchen ergab sich, dass eine sichtbare Differenz in der Helligkeit 
der leuchtenden Flächen nicht wahrgenommen werden konnte, sobald durch 
die Versuchsanordnung die Möglichkeit gegeben war, dass mit dem von 
den Untersuchungskörpern emittirten Lichte das von den glühenden Wani!
ungen ausgesandte, an der Leuchtfläche reflektirte Licht in das Auge ge
langte. J 0 h n bezieht sich hierbei auf den Satz von Kir eh hoff, dass 
das Platin blech um so viel mehr Licht reflektirt, als es weniger aussendet 
im Vergleich zu der leuchtenden Fläche der betreffenden Erde. Als die 
Möglichkeit einer Reflexion durch Einschieben eines nicht glühenden Rohres 
herabgesetzt wurde, konnte eine wesentliche Helligkeitsdifferenz beobachtet 
werden. Für l = 0,515 wurde alsdann das Emissionsvermögen der an
gewandten Erden 2,3-4 mal so gross als das des Platins gefunden. Jedoch 
bleibt die Höhe der angewandten Temperatur (1000°) so sehr hinter der 
Temperatur der B uns e n -Flamme zurück, dass man für das Leuchten 
der A uer- Glühkörper kaum Schlüsse hieraus ziehen kann. 

H. Thiele 1) benutzte den Wehnelt-Unterbrecher und fand, dass 
die hierbei auftretenden Erscheinungen denen des Davy-Bogells nicht un
ähnlich sind. Dieser Lichtbogen lässt sich längere Zeit zwischen Platin
drähten halten, wenn auch die Kathode leicht der Abschmelzung unter
liegt. Der Auer-Glühkörper leuchtet im Wehnelt.Bogen in demselben 
{lharakteristischen Lichte, das er in einer B uns e n -Flamme ausstrahlt. 
Ein Vergleich mit einem Magnesiastrumpf zeigte, dass im 'Wehnelt-Bogen 
€in Unterschied nicht bemerkbar ist, wohl aber in der Bunsen-Flamme, 
bei der die VOn der Magnesia entwickelte Leuchtkraft wesentlich geringer 
ist als die des Cer-Thor-Strumpfes. Weiterhin untersuchte dann Th i eIe 
verschiedene Gemische und fand, dass die in der B uns e n -Flamme die 
grösste Leuchtkraft entwickelnde Mischung von 1-2 010 Ceroxyd mit 
99 -98 0/0 Thoroxyd sich in dem Weh n e I t - Bogen nicht wesentlich unter
scheidet. Brachte man dagegen die Michung in die über dem eigentlichen 
Bogen befindliche Flamme, so zeigten die Cer-Thor-Mischungen in 
der That ein Maximum der Leuchtkraft bei etwa demselben 
Cer-Gehalte, der auch für dieGebrauchsglühkörper alsder 
günstigste erach tet wird. 

C. K il Ii n g 2) kommt zu folgenden aus seinen Versuchen sich er
gebenden Resultaten. Das Lichtemissionsvermögen der reinen Thorerde 
oder irgend einer andern Edelerde ist danach so gering, dass dieselben 
sehr wahrscheinlich für sich wie in Mischung - vorausgesetzt, dass nicht 
Cer absichtlich oder unabsichtlich dabei betheiligt ist - überhaupt kein 
.anderes als das der herrschenden Temperatur entsprechende Leucht-

1) H. Thiele, Ber. 33, 183, 1900. 
2) C. Killing, Schilling's Journ. f. GasbeI. 39, 697, 1898; vgI. aueh F. 

Westphal, ibid. 38, 363, 1897. 
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vermögen haben. Ihre starke Lichtwirkung kommt allein durch die als 
Zusätze angewandten Stoffe, insbesondere durch Ce r zu stande, welche die 
chemischen Reaktionen auf kat al y t i s c h e m Weg e auslösen und be
schleunigen und auch auf die Umwandlung der 'Wärme- in Lichtstrahlen 
eine bestimmte 'Wirkung ausüben. Die Bedeutung des T ho r s aber beruht 
wesentlich auf zwei Eigenschaften, welche es besonders befähigen, als Träger 
jener Stoffe zu dienen. Es ist dies einmal die enorme Oberflächenent
wicklung , welche die äusserst poröse, schaumartige Asche der mit Thor
salzen imprägnirten Baumwollstrümpfe aufweist. Dazu kommt zweitens 
seine geringe specifische Wärme, welche es als das Element mit fast dem 
höchsten Atomgewicht nach dem Gesetz von Du Ion g und Pet i t haben 
muss. 

Alle Körper, welche eine Erhöhung der Leuchtkraft des Thoroxyds 
erzeugen, haben die gemeinsame Eigenschaft, in mehr als einer Oxydations
stufe aufzutreten. Diese Fähigkeit macht sie aber dazu tauglich, als Kata
lyten, d. h. als Sauerstoffüberträger zu dienen. Auch die Wirkung der 
Platinmetalle dürfte auf dem gleichen Vorgange beruhen. Damit ist auch 
die Bedeutung des Cers erklärt, da dieses zum Unterschiede von den andern 
Edelerden ebenfalls die Fähigkeit besitzt, mehrere Oxydationsstufen zu 
bilden, welche sich durch grosse Feuerbeständigkeit auszeichnen. 

Den Nach weis, dass beim Gasglühlicht ein Theil der Wärme in Licht 
übergeführt wird, führte Killing durch Erwärmen von Wasser. Die Er
wärmung des Wassers betrug unter genau gleichen Bedingungen mit der 
gewöhnlichen Gasflamme 21,9°, mit einem Thorkörper 19,7°, mit einem 
Thor-Cerkörper 16,2°. Die Oxydation ist in allen drei Fällen eine voll
ständige. Es wird also ein Theil der erzeugten Wärme beim Aufsetzen 
des Glühkörpers in Licht umgewandelt. 

Leuchten des elektrischen Glühlichts und der Nernstlampe. 

Das Leuchten der elektrischen Glühlampe beruht auf dem Erhitzen 
eines Kohlenfadens in einem nahezu luftleeren Raum bis zum Glühen und 
unterscheidet sich dadurch principiell von dem N ernstlicht, dass bei letzterem 
infolge der Anwendung von Metalloxyden eine elektrolytische Leitung statt
findet. An der Kathode scheidet sich das betreffende Metallgemisch ab, 
wird aber durch Luftsauerstoff immer wieder rasch oxydirt. Bei dem ge
wöhnlichen elektrischen Glühlicht haben wir es also mit einem Leiter erster 
KlasiSe, bei der Ne r n s tlampe mit einem Leiter zweiter Klasse zu thun. 
Bei dem ersteren nimmt die Leitfähigkeit mit Erhöhung der Temperatur 
ab, bei letzterem entsprechend dem Verhalten dieser Art Leiter zweiter 
Klasse ist die Leitfähigkeit bei gewöhnlicher Temperatur sehr gering und 
wird erst grösser mit Zunahme der Temperatur. In der Praxis muss dem
gemäss bei der Nernstlampe immer erst ein Anwärmen des leitenden Oxyds 
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stattfinden, ehe ein zur Lichtentwickelung genügender elektrischer Strom 
hindurchgeht. 

11. Photochemische Reaktionen. 

All g e m ein e s. Der schöne Schmuck, den gefärbte Körper unserem 
Auge darbieten durch das Vorhandensein der Farbe, ist mitunter ein Danaer
geschenk. Zugleich mit der Erzeugung der Farbe wirkt das Licht auf 
sehr viele Farbstoffe langsam, aber sicher zerstörend. Der Fortgang dieser 
Umgestaltung ist je nach der Natur des Farbstoffes ein sehr verschieden
artiger, doch, wie selbstverständlich ist, ist der Grad der Lichtechtheit für 
die Brauchbarkeit eines Farbstoffs sehr oft entscheidend. 

In gleicher Weise wie auf die Farbstoffe wirken aber auch die Aether
wellen des Lichts häufig umsetzend oder bewirken den Beginn einer 
Reaktion. Wir wissen z. B., dass die Lichtwirkung auf die Haloid salze 
des Si 1 b e rs eine gewisse Veränderung hervorruft, die es uns erlaubt, das 
Bild der Einwirkung festzuhalten. Weiterhin sei erinnert an das Beispiel 
des Chlor k n a II gas es, eines Gemisches von Chlor- und Wasserstoffgas, 
das unter dem Einflusse des Lichtes in mehr oder weniger lebhafter Weise 
sich Z\l Chlorwasserstoffsäure vereinigt. 

M. Roloffl) glaubt bei den photochemischen Processen zwei Haupt
gattungen unterscheiden zu können: 

1. Reaktionen, bei denen ein Metall aus einer höher
werthigen in eine niedere Verbindun~ssufe übergeht. 

Hierher gehören die zahlreichen sogenannten Red u ktio n s e rs eh ei n
u n g en, deren wohl beinahe vollständige Aufzählung man bei Ed er 
(Handbuch der Photographie) findet, und die theilweise bei den Li c h t
pausverfahren benützt werden, wie z. B.: 

Eis e n 0 x y d s a 1 z e, besonders Ferrinitrat, Ferrioxalat, Ferritartrat, 
Ferricyankalium, auch Ferrichlorid in alkoholischer und ätherischer Lösung 
gehen bei Belichtung in die entsprechenden Oxydulverbindungen über. 

Q u eck s i I b e r 0 x y d s a I z e (Merkurichlorid, -oxalat, -nitrat, -benzoat, 
-tartrat etc.), desgleichen in die Oxydul verbindungen. 

Ku p f e r chlor i d in alkoholischer und ätherischer Lösung zu Kupfer
chlorür, auch Feh 1 i n g 'sche Lösung wird zersetzt. 

Si I b e r salz e (-chlorid, -oxyd, -karbonat, -oxalat, -tartrat, -nitrat, 
-citrat, -benzoat etc.) bilden Subchloride, Suboxyde etc. 

GoI d chI 0 ri d, Goldacetat etc. werden reducirt. 
C h rom at e werden zu Chromoxydsalzen reducirt. 
Mol y b d ä n s ä ure wird blau unter Bildung niederer Oxyde. 
Uransalze (-oxalat, -sulfat, -tartrat, -chlorid) werden reducirt, Wis-

mut h s al z e desgleichen. 

1) M. Roloff, Zeitsehr. physik. eh. 13, 327, 1894. 
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Hierher gehört auch die Zersetzung des Jodwasserstoffs durch 
Lichtwirkung 1). 

2. Reaktionen, bei denen ein Metalloid (besonders Sauer
stoff, Halogene) aus dem molekularen (elektrisch neutralen) Zu
stand in den eines elektrisch geladenen Ions übergeht (das ent
weder frei bleiben oder sich mit einem positiven Ion zu einem 
neutralen Molekül zusammensetzen kann.) 

Chlor und Wasserstoff vereinigen sich zu Salzsäure. 
Ha loge n e wirken zersetzend auf ·Wasser und viele organische Sub

stanzen (Methan, Aethylen, Essigsäure, Alkohol, Oxalsäure, Benzol, Naph
talin etc.). 

Die Vereinigung des atmosphärischen Sauerstoffs mit Kohlen
stoff und Wasserstoff der organischen Verbindungen wird befördert (z. B. 
des Benzols, der Aether, Aldehyde, Oele etc.). 

Besonders zu erwähnen sind auch noch die Untersuchungen von 
Chastaing 2) über Oxydation von Eisenhydroxyd, Manganhydroxyd, 
Arsentrioxyd, Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von at
mosphärischem Sauerstoff. 

Von Eder 3) wurde das Quecksilberchlorid-Ammonoxa1at
gemisch zu photometrischen Zwecken benutzt, indem er unter Be
nutzung einer Korrektionstabelle die Lichtwirkung dem ausgeschiedenen 
Kalomel proportional setzte. Die sog. E der' sche Lösung besteht aus 
80 g (NH<I,)2 C20<l, + 50 g HgCI2, die in drei Liter Wasser gelöst sind. 
Nach M. RoloH wäre die Reaktion hierbei aufzufassen als die Reduk
tion des Merkuri-Oxalates in dissociirtem Zustande: 

++ + 
1 Hg + C20 4 = 2 Hg + 2 CO2 

+ 
Das gebildete Hg-ion fällt dann aus unter Vereinigung mit einem Cl-ion 

++ 
zu unlöslichen HgCl. Also werden von zwei Hg-ionen je ein Quantum 
+ Elektricität zu einem C20<l,-Ion transportirt und geben dort zwei neu
trale CO2-Moleküle, und dieser Elektricitätsaustausch wird durch Belicht
ung befördert. 

Auch die weiteren Untersuchungen RoIoffs sprechen dafür, dass 
die lichtempfindliche Reaktion in einem Uebergange der elektrischen Ionen
ladung besteht, und dass die Wirkung des Lichtes eine Förderung der
selben bewirkt. Dabei ist noch zu bemerken, dass, wie schon Chastaing 
beobachtet hat, verschiedene Lichtgattungen verschieden starke Effekte 
hervorbringen können. 

1) Lemoine, Ann. chim. phys. (5), 12, 145, lb77; M. Bodenstein, Zeitsehr. 
physik. Ch. 13, 56, 1894; 22, 23, 1897. 

2) Chastaing, Ann. chim. phys. 1877, 145. 
3) E der, Wien. Akad. Ber. (2), 1879. 

Va u bel, Theoretische Chomie. TI. 35 
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Als physikalische Erscheinungen der Lichtwirkung bezeichnet M. R 0-

loff 1): 

a) Umlagerungen der Atome im Molekül. 

Hierzu gehören folgende Vorgänge: 

Allozimmtsäure 1) (Schmp. 68°) geht in Zimmtsäure (Schmp. 133°) 
über unter Abgabe von 35,4 caI. 

Allofurfurakrylsäure 2) (Schmp. 103°) geht in Furfurakrylsäure 
(Schmp. 141 0) über unter Abgabe von 4,3 ca!. 

Allocinnamylidenessigsäure 2) (Schm. 138°) geht über in eine 
Säure vom Schmp. 165°. 

Maleinsäure 3) (Schmp. 130°) geht in Fumarsäure über (bei 200° 
sublimirend) unter Abgabe von 70,2 ca1.4). 

Angelikasäure 3) (Schmp. 450, Siedp. 185°) geht in Tiglinsäure 
über (Schmp. 64°, Siedp. 198°) unter Abgabe von 84,3 cal. 

Hieraus können folgende Regelmässigkeiten abgeleitet werden: 
a) Die Umwandlung im Lichte ist stets ein Uebergang aus einer 

maleinoiden in die entsprechende fumaroide Form, indem die zwei durch 
eine Doppelbindung verknüpften Hälften der Moleküle sich gegenein
ander um 180 0 drehen. 

b) Die ursprüngliche Form ist - soweit Messungen darüber vor
liegen - stets die leichter lösliche, niedriger schmelzende und siedende. 
Der Uebergang geschieht unter Freiwerden von Wärme; man darf also 
mit einiger Berechtigung von der Bildung stabilerer Formen reden. 

b) Photopolymerisationen. 

Die polymeren Verbindungen haben durchweg eine geringere Dampf
spannung als die Monomeren. Deshalb wird der Siedepunkt sowohl wie 
der Schmelzpunkt der polymeren Modifikation höher liegen, und 'ihre Lös
lichkeit wird unter sonst gleichen Umständen geringer sein. Dies bestätigt 
sich für Cyan, Chlorcyan, Cyanursäure, Persulfocyansäure, Styrol, Paralde
hyd, Formaldehyd u. s. w. Der Polymerisationsvorgang verläuft ebenfalls 
exothermisch. Von speciellen Fällen seien von den Angaben Roloffs 
folgende erwähnt. 

P h 0 s P ho r: Die gelbe A·Modifikation hat den Schmelzpunkt 44,4 0 

und die specifische Wärme 0,1887. Sie ist in CS2 u. s. w. löslich und 
geht bei Belichtung unter Freiwerden von 273 ca!. (Favre und Silber-

1)M. Roloff, Zeitsehr. physik. eh. 26,337, 1898. 
2) C. Liebermann, Ber. 28, 1443, 1896. 
3) W i sli cen us, Sächs. Ber. 1895, 489. 
4) Luginin, Ann. chim. phys. (6),33, 179. 
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man n) in die rothe Form über. Diese letztere schmilzt nicht bei Roth
glulh, hat die specifische Wärme 0,1698 und ist in CS2 u. s. w. unlös
lich. N ach einer AngRbe von Pe dIe r 1) soll sie nicht wirklich amorph 
sein, sondern aus roth durchscheinenden mikroskopischen Platten bestehen 
und auf polarisirtes Licht einwirken. 

Sch wefel. Der monokline Schwefel (Form A) schmilzt bei 120 0 

und ist in CS2 löslich. Er geht beim Belichten unter Freiwerden von 
23 ca!. in die amorphe B·form über. Diese ist unlöslich, unschmelzbar 
und wird beim Erhitzen in die A-form zurückverwandelt. 

SeI e n. Die amorphe rothe Form A schmilzt bei 12 5~ 130 0, hat 
die specifische Wärme 0,0953 und geht beim Belichten unter Freiwerden 
von 53 ca!. (C. Fabre 2) oder nach Petersen 3 ) VOll 14 ca!.) in die 
krystallinische Form B über. Aus Lösungen wird rothes Selen gefällt, 
was andeutet, dass in der Lösung die Form A und nicht B vorhanden 
ist. Die Form B schmilzt bei 217 0 und hat die specifische Wärme 0,0840. 
Beim Erhitzen geht sie in die Form A zurück. 

Quecksilberjodid. Die gelbe A·Form wird bei Druck und Be
lichtung roth unter Wärme abgabe 4). Die rothe B-form wird beim Er
hitzen wieder gelb. Aus Lösungen wird die gelbe Modifikation gefällt. 
Die specifischen Wärmen sind nach W. Sch w arz 5): A 0,0422, B 0,0413. 

Quecksilbersulfid. Das rolhe Sulfid wird im Lichte schwarz, 
doch ist es durch Erwärmen nicht zurückzuverwandeln, im Gegentheil 
wird die Schwärzung dadurch befördert. Es spricht dies dafür, dass hier 
nicht, wie Berzelius annimmt, eine Polymerisation vorliegt, sondern 
chemische Zersetzung. Als weiteres, sehr erhebliches Moment hierfür ist 
anzuführen, dass die Umwandlung von einer Spur Feuchtigkeit abhängt, 
und dass dieselbe unter Säuregas nicht, unter Alkalien aber schneller er
folgt als unter Wasser 6). 

Von 0 r g an i s c h e n, durch das Licht polymerisirbaren Körpern seien 
erwähnt Rohrzucker, Aldehyde, Alkohole, ungesättigte (nicht aber ge
sättigte) Kohlenwasserstoffe, einige Oele' wie Terpentinöl, Leinöl. 

Aus diesen Erscheinungen schliesst R 0 I 0 ff, dass die Wirkung des 
Lichtes eine andere sein muss als eine rein mechanische Erschütterung; 
denn die Wirkung der Erwärmung, die in einer solchen besteht, macht ja 
die physikalischen Lichtreaktionen grösste~theils wieder rückgängig; viel
mehr muss ein Theil des Moleküls eine gewisse elektrische Polarität he-

1) Pe dIe r, Chem. 80c. J ourn. 1890, 599. 
2) Fabre, Ann. chim. phys. (6), 10, 472. 
3) Pet e r s en, Zeitschr. physik. Ch. 8, 612. 
4) Weber, Pogg. Ann. 10, 127. 
6) W. 8 c h war z, Preisarbeit Göttingen 1892. 
6) Heumalln, Ber. 7, 750, 1874. 

35* 
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sitzen, eine Vorstellung, die im wesentlichen der von Helmholtz 1) ge
äusserten analog ist. Sind die Moleküle elektrisch polar, so müsste eine 
Erschütterung derselben zu elektrisch-magnetischen Wellen, also eventuell 
zu Lichtwellen Anlass geben. Diese Annahme ist schon mehrfach gemacht 
worden, um die Leuchterscheinungen zu erklären 2). R ich a r z 3) berechnete 
aus dieser Vorstellung für die Wasserstoffmoleküle die Entsendung ultra
violetter Wellen, und Wiedemann fand bei der Berechnung der Strahlung 
von glühendem Natrium und Platin, dass die Emission nicht in reinen 
Aetherschwingungen besteht, sondern an die Periode der schwingenden 
Materie geknüpft ist. 

Photographisch verwendbare chemische Reaktionen. 

Für die Photographie kommen alle die Reaktionen in Frage, bei 
denen Stoffe so durch Licht verändert werden, dass sie infolge der Licht
wirkung ein Bild zu erzeugen vermögen. Dasselbe kann wie z. B. bei 
Cblorsilber-Eiweiss oder -Celloid direkt entstehen, oder muss z. B. bei 
den Bromsilber-Gelatine-Emulsionen erst entwickelt werden, d. h. es wird 
um das gebildete Subchlorid etc. unter Umwandlung desselben in Silber 
durch die Einwirkung des Entwicklers noch weiteres Silber ausgeschieden. 
Das Bild wird dadurch dem biossen Auge sichtbar, und zwar zeigt sich 
an den Stellen der stärksten Belichtung grössere Einwirkung und umge
kehrt. Als Entwickler werden meist leicht oxydirbare organische Körper 
verwendet wie Pyrogallol, Brenzkatechin, Hydrochinon, Amidophenole u. a. m. 

Ueber den bei der Belichtung der Halogensilberverbindungen 
stattfindenden Vorgang ist man noch nicht vollständig im Klaren. 

Nach A. R ich ar d s 0 n 4) entwickelt Chlorsilber unter Wasser ozon
haitigen Sauerstoff neben Chlor, und zwar umsomehr Chlor, je weniger 
Wasser vorhanden war. Durch Chlorwasserstoff wird das Chlorsilber be
ständiger. Das von Licht geschwärzte Chlorsilber enthielt nach dem 
Trocknen keinen Sauerstoff, es ist also ein Subchlorid. H. B. Ba k er' s 5) 
Versuche ergaben indes das Gegen theil, nämlich dass ein Oxychlorid 
vorliegt. 

Ueber Verän deru ngen des Jods il b ers im Licht hat H. Scholl 6) 

bei der Untersuchung des Daguerre'schen Processes, bei welchem belich
tetes Jodsilber durch Quecksilberdämpfe, die sich auf ihm anlegen, ent
wickelt wird, Beobachtungen angestellt. Reines Jodsilber erfährt im Lichte 

1) Helrnholtz, Wied. Ann. 48, 389. 
2) Wiedernann u. 8chmid t, Wied. Ann. 56, 201, 1895. 
3) F. Richal'z, Münchenel' Akad. Bel'. 25, 1, 1894. 
4) A. Richardson, Chern. News. 63, 244, 1891. 
5) H. B. Baker, Journ. Chern. 80c. 728, 1892. 
6) H. 8choll"Wied. Ann. 68, 145, 1899. 
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eine Trübung. Dieselbe wird begünstigt durch die Anwesenheit des Luft
sauerstoffs. Es konnte aber nachgewiesen werden, dass kein Sauetstoff bei der 
Trübung gebunden wird, sondern dieser anscheinend nur als Kontaktsubstanz 
wirkt, indem er abwechselnd Zersetzung und Neubildung des Jodsilbers her
vorruft. Auch kann der Sauer~toff mit gleichem Erfolge durch Joddampf ersetzt 
werden. Befindet sich nun das Jodsilber auf einer Silberschicht, so geht 
der Process in der \Veise vor sich, dass das Jod zu dem darunter liegen
den Silber wandert und obenauf eine Silberschicht entsteht. Es kann 
also der Process aufgefasst werden als ein \Vandern des Jods in der 
Fortpflanzungsrichtung des Lichtes. 

Hierdurch sind auch die Wiener'schen Streifen erklärt, indem 
die Bäuche der stehenden Lichtwellen da sehr kräftig wirken, wo sie mit 
der Oberfläche der Jodsilberschicht zusammenfallen. "So erklärt sich, 
dass in der Tiefe der Jodsilberschicht keine Schwärzung eintritt. Im 
Innern der Schicht ist die Entwicklungsfähigkeit bedingt nicht durch 
die lokalen Werthe der Lichtintensität, sondern durch an der Oberfläche 
vorhandene. " 

Im Gegensatze zu Scholl's Beobachtungen stehen die von Neu
hau s s 1), nach dessen Versuchen die stehenden Lichtwellen in einem 
Eiweisskollodiumhäutchen sich thatsächlich durch Schwärzung in der Tiefe 
der Schicht bemerkbar machen. 

In betreff der Theorien über die Lichtwirkung auf die photographische 
Platte seien folgende Arbeiten erwähnt: 
J. P 1'e ch t: Neuere Untersuchungen über die Giltigkeit des B uns e n - R 0 sc 0 e

sehen Gesetzes bei Bromsilbergelatine. Arch. wiss. Phot. 1, 11,57, 189, 1899. 
B. Ab e g g: Die Silberkeimtheorie des latenten Bildes. Ibid. 1, 15, 1899. Eine 

Theorie der photographischen Entwickelung, 1, 109, 1899. 
A. und L. Lumisre u. A. tleyewitz: Ueber die Additionsprodukte, welche die 

Gruppen mit entwickelnden Eigenschaften mit Aminen und Phenolen bilden. 
Ibid. 1, 64. 1899. 

R. Sc hau m: Ueber die Silberkeimwirkung beim Entwickelungsvorgang. Ibid. 1, 
64, 1899. 

V. Sc h u mann: Zur Theorie des latenten Bildes. Ibid. 1, 153, 1899. 
E. J<~ n g I i s c h: Ueber die Wirkung intermittirender Beleuchtungen auf Bl'om

silbergelatine. lbid. 1, 117, 1899. 

Unter Berücksichtigung der von Becquerel bereits 1839 nachge
wiesenen elektrischen Ströme, die beim Belichten von Silberhalogenen 
auftreten, spricht sich H. Lug gin 2) für die chemische Theorie des photo
graphischen Processes aus. 

Bei der Siedetemperatur der Luft bedürfen nach L. Lu m ie I' e 3) 
Bromsilbergelatineplatten eine 350 bis 400 mal längere Belichtung als bei 

1) Vgl. N euhanss, NatUl'IV. Rlindseh. 14, 495, 1899. 
2) H. Luggin, Zeitsehr. physik. eh. 23, 577, 1897. 
3) L. Llimiel'e, Compt. rend. 128, 359, 549, 1899. 
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gewöhnlicher Temperatur. Die zu den Positivprocessen verwendeten Reak
tionen des Lichtes auf Silbercitrat, Chromatgelatine und Ferrisalz bleiben 
bei der tieferen Temperatur in messbarer Zeit durch Licht aus. Die Erd
alkalisulfide phosphoresciren bei tiefer Temperatur nicht. Dagegen werden 
sie durch Licht bei der tiefen Temperatur doch so erregt, dass sie beim 
späteren Erwärmen im Dunkeln leuchten. 

Deber die Lichtempfindlichkeit von Diazoverbindungen, be
sonders von Diazokarbozol haben 0. Ruff und V. Stein 1) ge
arbeitet. 

Das Diazokarbazol aus 3-Amidokarbazol liefert mit Phenolen und 
Aminen gekuppelt, substantive, zum Theil sehr lichtechte Farbstoffe, die 
sich ihrer gedrückten, meist braunen oder violetten Nuancen halber zwar 
wenig zur praktischen Verwerthung in der Farbstoff technik eignen, die 
aber besonders bei der Verwendung von N aphtolen, Kopien photographi
scher Bilder mit sehr hübschen Tönen geben. Setzt man nämlich Papier, 
welches mit einer Lösung von Diazokarbazol oberflächlich getränkt wurde, 
unter einem Diapositiv der Wirkung des Lichtes aus, so wurde das 
Diazokarbazol an den lichtdurchlässigen Stellen so zersetzt. dass es nicht 
mehr im stande ist, mit Phenolen oder Aminen zu kuppeln. An den 
von Licht nicht oder weniger berührten Punkten behält es aber diese 
Fähigkeit, und das Bilrl kann, nachdem es hinreichend kopirt ist, 
durch Einlegen in alkalische N aphtollösung in der gewünschten Nuance 
entwickelt und fixirt werden. 

Der Gedanke, Diazoverbindungen zur Herstellung photographischer 
Papiere zu verwenden, kommt bereits in der Patentlitteratur im Jahre 
1889 vor. Nach einer Beobachtung von A. Feer D.R.P. 53455 (1889) 
reagiren nämlich diazosulfonsaure Salze (RN: NSOsNa) mit Phenolalkali 
oder freien aromatischen Aminen unter dem Einfluss von Sonnen- oder 
elektrischem Licht ganz allgemein so, dass der betreffende Azofarbstoff 
gebildet wird. Zur Erzeugung photographischer Bilder wird also das 
Papier mit einer gemischten Lösung aus diazosulfosaurem Salz und 
Phenolalkali resp. einem Amin imprägnirt, im Dunkeln getrocknet und 
dann vom Negativ bedeckt, dem Lichte ausgesetzt; dadurch wird an den 
vom Lichte getroffenen Stellen ein unlöslicher Azofarbstoff gebildet; die 
löslichen Antheile können mit Wasser oder verdünnter Salzsäure ausge
waschen werden, wodurch das Bild dann fixirt wird. Dies Verfahren 
liefert im Gegensatz zu den vorher erwähnten negative Bilder. 

Green, Cross und Bevan 2) haben sich im Jahre 1890 ein Ver
fahren patentiren lassen, welches darauf beruht, dass die Diazoverbind-

1) O. RuH u. V. Stein, Ber: 34:, 1658, 1901. 
1) Green, Cross u. Bevan, Chern. News. 62, 280, 1890. 
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ungen des Primulins resp. der Thioamidbasen, durch Licht derart zersetzt 
werden, dass sie nicht mehr zu kuppeln vermögen. 

An d res en (Photograph. Korrespondenz 1895) hat für den gleichen 
Zweck die beiden Naphtylamine empfohlen, und zugleich gelang ihm der 
Nachweis, dass die Wirkung des Lichtes auf Diazoverbindungen in ihrem 
chemischen Effekt derjenigen der Wärme entspricht und sich also durch 
die folgende Gleichung ausdrücken lässt 

RN:NCl+H20 = R. OH +N2 +HCI. 

Die Versuche von Ru ff und S t ein ergaben, dass der Einfluss von 
Substituenten auf die Lichtempfindlichkeit des Diazobenzolchlorids durch 
negative Substituenten erhöht wird. Das Chlor verhält sich hierbei wie 
ein positiver Substituent - eine Beobachtung, die bei aromatischen Deri
vaten häufig gemacht wird 1). Die negative Nitrogruppe wirkt von der 
o-Stellung aus am meisten die Empfindlichkeit verstärkend, weniger 
in der p-Stellung und weitaus am geringsten in der m-Stellung. Die 
positive Methylgruppe wirkt entsprechend schwächend am meisten in 0- und 
p-Stellung, während die m-Verbindung am raschesten zersetzt wird. Weiter
hin wächst die Lichtempfindlichkeit mit der Zahl der in den Kernen ent
haltenen Atome. 

Die Untersuchungen von E. VogeJ2) ergaben, dass die Licht
empfindlichkeit der Farbstoffe im allgemeinen mit der Zahl der 
eingetretenen Halogenatome zunimmt und zwar im Verhältniss der Reihen
folge Cl, Br, J. Bezüglich der sensibilirenden Wirkung der Farbstoffe 
ergab sich, indem dieselben mit überschüssiger ammoniakalischer Silber
lösung zum Baden empfindlicher Platten benutzt wurden, dass die Farb
stoffe besser sensibiliren, welche weniger fluoresciren; auch wirken die 
lichtempfindlichen besser als die beständigen. Die Jodderivate wirken am 
besten. Die Arbeiten V oge I' s haben zur Einführung von sog. ortho
chromatischen Platten geführt, d. 'll. solcher, die durch Zusatz von 
Farbstoffen, wie z. B. Eosin, Erythro sin auch für gelbe und grüne 
Strahlen und durch Zusatz von Cyan in und Chinolinroth auch für 
rothe Strahlen empfindlich gemacht werden. 

Wie A. Garbass0 3) gefunden hat, zeigt das Nachtblau der Bad. 
Anilin- und Sodafabrik in merklichem Grade die Eigenschaften des Wie
n er' sehen farbenempfindlichen Stoffes bei Belichtung unter verschieden
farbigen Gläsern die Nuance des Glases wiederzugeben, eine Erscheinung, 
die sich auch bei belichteten Chlorsilber theilweise zeigt, wie schon von 
Seebeck festgestellt wurde. 

1) F. Kehrmunll, Ber. 33, 3066, 1900. 
2) E. Vogel, WieJ. Ann. 43, ..149, 1871. 
3) A. Garbasso, Nnov. Cil1l. (.1,), 8, 263, 1898. 
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Erwähnt sei noch, dass die Empfindlichkeit der Halogen
silberplatten früher mit Hilfe des vVarnerke-Sensitometers jetzt 
aber mit Scheiner's Sensitometer bestimmt wird. Bei letzterem 
wird die Platte unter einer rotirenden Scheibe mit 20 verschieden grossen 
Ausschnitten belichtet. Der kleinste Ausschnitt, von dem noch ein ent
wickelungsfähiges Bild entsteht, giebt den Grad S ch ein er an. 

Andere chemische Umsetzungen. 

Es ist bereits das Chlorknallgas 1) erwähnt worden, dessen Um
setzung durch die Einwirkung des Lichtes nach folgender Gleichung 
verläuft: 

C12 + H 2 = 2 HCI. 
Ueber die Wirkung des Lichtes auf die Verbindung des Wasserstoffs 

mit Brom bei hohen Temperaturen haben H. G. Kastle und W. A. 
Beathy 2) Versuche angestellt und gefunden, dass bei 196 0 das Licht 
die Reaktion veranlasse, und dass die Grösse der Aenderung der Zeit der 
Lichtwirkung proportional ist. 

N ach den Untersuchungen von Duc 1 a u x hatte sich bezüglich der 
Einwirkung der Sonnenstrahlen auf Oxalsäurelösungen ergeben, dass 
die Wärme hierbei eine zu vernachlässigende Rolle spielt; die zersetzende 
'Virkung ist hauptsächlich dem Einfluss der Lichtstrahlen zuzuschreiben. 
Ein von ihm kODstruirtes Akt i n 0 mete r, in dem die aus der Oxal
säure entwickelte Kohlensäuremenge gemessen wurde, diente zu diesen 
Untersuchungen, die ausserdem noch das Ergebniss zeigten, dass die 
aktinische Zerlegung nach einer Latenzzeit beim Beginn der Exposition 
nicht der Zeit proportional ist, sondern beschleunigt stattfindet. 

Weitere Versuche sind von J. und Gabrielle Vallot 3) angestellt 
worden hinsichtlich des Einflusses verschiedener Temperaturen. Es zeigte 
sich hierbei n09h, dass die Wärme, welche allein nur eine geringe zerlegende 
Wirkung besitzt, im Licht eine sehr bedeutende Kraft erlangt. So wurden 
in einer einfach der Sonne ausgesetzten Lösung nur 10 % Oxalsäure zer
legt, während eine gleichzeitig exponirte Lösung, die aber künstlich auf 
einer 12 0 höheren Temperatur erhalten wurde, eine Zerlegung von 50 0/0 

ergab. 
Ueber die chemische Wirkung des Lichtes bei der gegenseitigen 

Zersetzung der Oxalsäure und des Eisenchlorids hat G. Le
rn oin e4) Untersuchungen angestellt. Eine Mischung dieser beiden zersetzt 

1) Vgl. hierzu: J. W. MeIler u. E. J. Russel, Journ. ehem. Soc. London, 81, 
1272-1301, 1902. 

2) H. G. Kastle u. W. A. Beatty, Amer. ehern. Soc. 20, 159, 1898. 
3) J. u. Gahrielle Vallot, Compt. rend. 125, 857, 1897. 
4) G. Lernoine, Ann. Chim. Phys. (7), 6, 433, 1895. 
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sich sowohl im Lichte wie in der Wärme vollständig nach der Gleichung: 
C20 4H 2 + Fe2C16 = 2 FeCl2 + 2 HCI + 2 CO2• 

In einer engen Glasröhre, dem Sonnenlicht exponirt, giebt das Ge
misch eine lebhafte Gasentwicklung. Im elektrischen Lichte wird die 
Reaktion bedeutend langsamer, so dass quantitative Messungen fast aus
geschlossen sind, und man für diese sich stets des Sonnenlichtes bedienen 
musste. Dass es sich hierbei nur um Lichtwirkungen und nicht um Wirk
ungen der Wärme handelt, wurde durch die Temperatur der reagirenden 
Gemische nachgewiesen. Dieselben wurden niemals über 51 0 warm, aber 
bei 51 0 wird im Dunkeln bei derselben Zeit Gas entwickelt. Die Zer
setzung der Oxalsäure durch Eisenchlorid geht mit einer Wärmeentwicklung 
einher, die aber die Temperatur des Gemisches nur wenig steigert. 

Folgende Beobachtungen wurden von G. Ciam ician und P. Silber l ) 

gemacht: 
Aus Chinon und Alkohol bildet sich durch Einwirkung des 

Lichtes und nur des Lichtes allein, Hydrochinon und Aldehyd. 
Mehrwerthige Alkohole lieferten zuckerartige Körper. 
Die Lösungen wurden in Röhren oder zugeschmolzenen Flaschen der 

Lichtwirkung ausgesetzt. Vergleiche zwischen den Wirkungen verschiedener 
Lichtquellen und Strahlen wurden noch nicht ausgeführt. 

Glukose giebt mit Chinon Glykosan, CH20H(CHOH)gCOCHO. 
Thymochinon und Alkohol geben Hydrothymochinon und Aldehyd. 
Phenanthrenchinon und Mannit wirken nur äusserst langsam auf 

einander ein. 
Ketone und Aldehyde geben mit gewöhnlichem Alkohol Aldehyd

und Pinakonverbindungen, so bei: 

Benzo phenon: 

Acetophenon: 

CHg 

2CO +C2 HsO=HO 
C6H5 

Benzaldehyd: 
2 C6H öCHO + C2H 60 = C6H 5CHOHCHOHC6H 5 + C2H 40 
Benzaldehyd. Hydrobenzoln u. Isohydrobenzoln. Aldehyd. 

1) G. Ciamiciau u. P. Silber. Ber. 34,1530,1901; 3<l, 2040, 1901. 
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Be n z 0 '1 n giebt ebenfalls Hydrobenzoln und Aldehyd, neben sehr 
viel Harz. 

Benzil giebt Benzil-Benzoln: 
2 CijH5COCOC6H 5 • C6H 5COCHOHC6H 5, 

was schon von K lin ger 1) beobachtet wurde. 
Weiterhin untersuchten Ciamician und Silber 2) das Verhalten 

von alkoholischen Lösungen von Chinon, Benzophenon, Benzil, 
Vanillin und Nitrobenzaldehyd gegen mehr oder minder einfarbiges 
Licht, sowie das von o-Nitrosobenzoesäure in Paraldehyd. 

E. P. K 0 h I e l' 3) arbeitete über die Ein wirkung des Lichtes auf die 
Cinn a my lid en malonsä ure. 

Erwähnt sei noch die Arbeit von O. Gro s~) über die Lichtempfind
lichkeit des Fluoresce"ins, seiner substituirten Derivate u. s. w., worin der 
Nachweis geführt wird, dass das Licht eine Beschleunigung bei der Oxy
dation der Leukobasen sowie bei der zersetzenden Oxydation der Farb
stoffe selbst ausübt. 

Einwirkung des Lichtes auf elektrisches Verhalten. 

Die Wirkung des Lichtes beruht häufig in einer Umwandlung 
einer Modifikation in eine solche von grösserer eIe k trisch en Lei tfäh ig
keit 5). Bekanntlich zeigt Selen bei Belichtung eine grössere elektrische 
Leitfähigkeit als in nicht belichtetem Zustande. Aehnlich verhält sich 
gewöhnlicher krystallinischer Sc b w e fe I, wenn auch in viel geringerem 
Maasse. Dann weiterhin machen die ultravioletten und auch die Rön tgen
strahlen, sowie die Becquerelstrahlen die Luft leitfähig. 

Neben diesen vorübergehenden Umwandlungen giebt es aber auch 
dauernde. So verwandelt sich der gelbe Phosphor unter dem Einflusse 
des Lichtes in die 1'othe Modifikation, welche eine deutlich grössere Leit
fähigkeit besitzt. Ebenso wird hierdurch das rothe amorphe, nicht leitende 
Selen krystallinisch und leitfähig, und das rothe, krystallinische, nicht leitende 
Q u eck s i 1 h er s u lfi d wird, schwarz amorph, aber auch dabei leitfähig. 

Weiter weist Gibson auf das von Arrhenius erfundene Aktino
meter hin, bei dem die elektrische Leitfähigkeit einer Silberhalo'1dschicht 
unter dem Einflusse des Lichtes erhöht wird. Goldoxyd und Silberoxyd 
entwickeln, dem Licht ausgesetzt, Sauerstoff, und es hinterbleiben die im 

1) Klinger, Ber. 19, 18M, 1886. 
2) G. Ciamician u. P. Silber, Atti R. Accad. dei Lincei Roma (6), 11, II, 

145, 1902. 
3) E. P. Kohler, Amer. Chem. Soc. 28, 233, 1002. 
4) O. Gros, Zeitsehr. physik. Ch. 37, 157, 1900. 
5) Vgl. hierzu J. Gibson, Zeitsehr. physik. eh. 23,349, 1897. 
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hohen Grade leitfähigen Metalle. Ebenso geht Hg2 0 durch die Einwirk· 
ung des Lichts in Hg und HgO über, HgC12 in Hg und HgC12 . 

PbO absorbirt unter dem Einflusse des Lichts Sauerstoff und bildet 
Mennige und Bleisuperoxyd, die die Elektricität verhältnissmässig gut leiten. 
Ebenso ist Mn02 ein Leiter der Elektricität. 

Chlor was se r, ein schlechter Leiter der Elektrici tät, wird unter der 
Einwirkung von Salzen zu Salzsäure, einem in wässeriger Lösung sehr gut 
leitenden Körper. Sc h w efl i g e Sä ure giebt in wässeriger Lösung ohne 
Luftsauerstoff durch Lichtwirkung Schwefelsäure und freien Schwefel. 

Wohl nicht ganz so beweisend sind die Erscheinungen, dass Jod
wasserstoffgas vollständig unverändert bleibt, so lange man es im Dunkeln 
aufbewahrt, aber im Sonnenlichte nach und nach vollständig zersetzt 
wird. Bei Ausschliessung von freiem Sauerstoff werden wässerige Lös
ungen von Jodwassersloffsäure durch Sonnenlicht nicht zersetzt. Trockenes 
Jodkalium ist licht· und luftbestä11dig, feuchtes dagegen wird an der Luft 
und unter dem Einfluss des Lichts oxydirt: 

4KJ + 2H20 + 02 = 4KOH + 2J2 • 

Ebenso ist die Zersetzung der Salpetersäure kein überzeugendes Bei
spiel. 

Von weiteren Reaktionen seien folgende Gleichungen gegeben: 

2 FeCls + C2H sO = 2 FeC12 + C2H 40 + 2 HCI, 
2FeCls + C2H 20 4 = 2 FeC12 + 2C02 + 2 HCI, 
4 HgC12 + 2H20 = 4 HgCI + 02 + 4HCl, 
2 HgC12 + (NH4)2C204 = 2 HgCl + 2C02 + 2NH4Cl. 

Im allgemeinen kann man also abgesehen von einigen 
zweifelhaften Fällen mit Gibson übereinstimmen, dass die 
Wirkung des Lichtes dahin geht, möglichst gute Leiter für 
eIe k tri sc h e S t r ö mez u bi 1 den. 

Unter Benutzung der von H. Höfker 1) ausgeführten Untersuchung 
über die Wärmeleitung der Dämpfe von Ami n b ase 11 stellte G. Bre d i g 2) 
gewisse Beziehungen zwischen der Wärmeleitung und der Ionenbewegung 
fest. Setzt man 

k = WärmeleitungskoIlstante (Luft = 100) } I H" fk 
L . 1 W I" (L f 10) nac 1 0 er, = mIttere egange ut= 0 
a = Kationenbeweglichkeit (Quecksilbereinheiten) nach Bredig, 

so ergeben sich folgende Werthe: 
a. L. k. 

Aethylamin, 46,8 46,9 58,4 
Dimethylamin, 50,1 49,4 61,6 
Propylamin, 40,1 36,8 52,6 

1) H. Uöfker, Diss. Jena 1892. 
2) G. B r ed i g, Zeitsehr. physik. Ch. 19, 228, 1895; 23, 545, 1897. 
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a. L. k. 
Trimethylamin, 47,0 40,0 57,1 
Butylamin, 3G,4 32,8 62,6 
Diäthylamin, 36,1 33,1 52,6 
Dipropylamin, 30,4 24,0 44,8 
Triäthylamin, 32,6 25,0 46,8 

Es lässt sich dabei folgende Gleichung aufstellen: 
k = 23,4 + 0,747 a. 

Weiterhin dehnt B red i g seine Untersuchungen auf die Wärmeleitung 
von Salzlösungen unter Benutzung der von G. Jäger!) gegebenen 
Daten aus. 

Ist k' das Wärmeleitungsvermögen des Wassers, 
k das Wärmeleitungsvermögen der Lösung, 
p der Procentgehalt der Lösung an Salz, 
a eine für das Salz specifische Konstante, 

so ergiebt sich nach Ja ger 
k = k' (l-ap). 

Setzt man k' = 100 und p = 100, so wird 
k100 = 100 - a. 104• 

Ist m das Aequivalentgewicht des Salzes, so sei die "äq u i val e n te 
Leitfähigkeit" 'J! des gelösten Salzes definirt durch den Ausdruck: 

'J! = mk100 = (100 - alQ4) , m. 

Aus den J äger'schen Daten ergiebt. sich nun folgende Tabelle: 

KOI, 
KNOa, 
NaCI, 
NaNOa, 
1/2 SrOI2, 

1/2Sr(NOa)2' 
1/2 Mg012, 

1/2 MgS04• 

1/2 ZnOI2, 

1/2 ZnS04, 

1/20US04, 

(1/2 H 20, 

a 105, k100• m. 'J! 10-2, 

400 60,0 74,5 44,7 
347 65,3 101 66,0 
248 75,2 58,5 44,0 
235 7ß,5 85 65,0 
216 78,4 79,3 62,2 
214 78,6 105,8 83,1 
488 51,2 47,5 24,3 
144 85,6 60,0 51,4 
473 52,7 68,0 35,9 
275 72,5 80,5 58,4 
272 72,8 79,8 58,0 

100,0 9,0 9,0) 

Ordnet man die Werthe von 'J! nach Anionen und Kationen, so er
giebt sich für die untersuchten Salze der an sich schon wahrscheinliche Satz: 

"Die äquivalente Wärmeleitung 'J! ist eine additive 
Eigenschaft, wie die äquivalente elektrische Leitfähigkeit.'(2) 

1) G. J äg er, Ber. Wien. Akad. 99. 1890. 
2) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 55, 287. 
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Dieser Satz ergiebt sich aus folgender Tabelle: 
y für y für 

Chlorid. Chlorid. 
des Kaliums, 44,7 66,0 

" 
Natriums, 44,0 65,0 

" 
Strontiums, 62,2 83,1 

Chlorid. Sulfat. 

Differenz 
N03 -Cl. 

21,3 
21,0 
20,9 

1/aS04-lCl 
des Magnesiums, 24,3 51,4 27,1 

" Zinks, 30,9 58,4 22,5. 

Die letzte Kolumne zeigt genügende Uebereinstimmung. 
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Auffallend ist ferner, dass die Salze CuS04 und ZnS04 mit an
nähernd gleichen Aequivalentgewichten, elektrischen Ueberführungszahlen n 
und inneren Reibungskonstanten An i) auch gleiche Wärmeleitung zeigen: 

Y. n. An. 
58,4 0,76 1,349 
58,0 0,73 1,355 

Zum Schlusse weist B red i g noch auf die Analogie, welche zwischen 
den Ueberführungserscheinungen bei elektrischen Potentialgefällen und dem 
So re t 'sehen Princip der Koncentrationsverschiebung bei Temperaturgefällen 
besteht.. 

Mit dem Namen Zeit- oderLichthydrolyse bezeichnet F.Kohl
ra usch2) die bei den Verbindungen H 2PtCI40, H 2PtCI6, H 2AuClaO, HAuCI4, 

sowie bei wässerigen Lösungen von SnCl4 auftretende Erscheinung, dass 
deren Leitfähigkeit durch Belichtung entsprechend zunimmt, also die elektro
lytische Dissociation eine grässere wird. So wuchs die Leitfähigkeit einer 
n/1000 H 2PtCl40-Lösung in folgenden Werthen dk 

Lichtart 107" 107d" 
1616 

weiss, + 159 
1775 

weiss, + 120 
1897 

gelb, + 30 
1927 

blau, + 66 
1993 

gelb, + 24 
2017 

1) J. Wagner, Zeitschr. physik. eb. 5, 31, 1890. 
2) F. Kohll'ausch, Zeitschl'. physik. Ch. 33,257, 1900; vgl. auch J. Wagner, 

Zeitschr. physik. Ch. 28, 66, 1899. 
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Lichtart 107", 107.d", 
roth, + 16 

2033 
blau, + 57 

2090 
rotb, + 13 

2103 
gelb, + 16 

2119 
weiss, + 90 

2209 
ohne Glae, +103 

2312 

Die Verwche wurden mit einer offenen elektrischen Bogenlampe in 
einem Abstande von etwa 30 cm ausgeführt. Die Belichtung dauerte 
eine Minute unter Einschiebung einer weis sen, gelben, rothen Kupferoxydul
oder blauen Kobaltglasplatte. Der durch diese Platten nicht absorbirte 
Thei! des Spektrums umfasste etwa die Wellenlänge: rothes Glas 600 
bis 670, gelbes Glas 500 bis 650, blaues Glas 410-570.10-6 mm; 
dabei war letzteres Spektrum in bekannter Weise von minder hellen Theilen 
durchsetzt. 

Die Lichthydrolyse nimmt also in der Reihenfolge weiss, blau, gelb, 
roth ab. Unter Berücksichtigung der durch die Wirkung des Tageslichts 
nothwendigen Korrekturen kommt von einer Belichtung durohschnittlich ein 
Zuwachs .d", des Leitvermögens: 

weiss 
107.d", = + lUO 

blau 

+56 
gelb 
+18 

roth 

+11 
Die Farbe der Lösung geht mit dem Steigen des Leitvermögens aus 

dem ursprünglicben hellen, eher ins Grünliche spiegelnden Gelb allmälig 
in ein lebhaftes Orange über. Ausserdem zeigten sich Fluorescenzerschein
ungen oder vielmehr wolken artige Bildungen entsprechend dem von Tyndall 
beschriebeIien Auftreten in Gasgemischen. 

Erwähnt sei, dass sich auch häufiger ein die Hydrolyse steigernder 
Einfluss der Elektroden zeigte. Auch sei darauf hingewiesen, dass der 
Temperaturkoefficient speciell von H 2PtCl40 nicht, wie es sonst bei den 
Säuren gegenüber den Salzen der Fall ist, verzögernd ansteigt, sondern 
sich entgegengesetzt also wie bei den Säuren verhält. 

H. Buisson 1) beobachtete durch Licht hervorgerufene Ver
änderungen der Oberflächen von Metallen. Eine Platte aus 
Zink oder aus Aluminium oder aus amalgamirtem Zink, die frisch gereinigt 

2) H. Buisson, Compt. rend. 80,1298,1900; Naturw. Rundseh. 15, 427,1900. 
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war, verliert vom Sonnenlicht beschienen ihre negative Elektricität und 
zwar unmittelbar nach dem Abreiben sehr schnell, dann immer langsamer, 
bis die Wirkung ganz aufhört. Die Schnelligkeit der Abnahme hängt vom 
Gehalt des Lichts an ultravioletten Strahlen ab. Diese Aenderung der 
Lichtempfindlichkeit ist nicht die Wirkung einer Oxydation der Metall
oberfläche, sondern eine Lichtwirkung, denn wenn man das gereinigte Metall 
mehrere Stunden in der Dunkelheit aufbewahrt, verhält es sich im Licht 
wie eine frische Platte. Anderseits verschwindet die durch das Licht her
vorgerufene Vernichtung der Empfindlichkeit beim Aufenthalt in der Dunkel
heit, nach welchem die Platte sich so verhält, als wäre sie niemals be
lichtet worden. 

Auch die Potentialdifferenz zwischen zwei Metallen wird durch das 
Licht geändert. Verweilt eine Metallplatte eine längere Zeit im Dunkeln, 
so giebt sie mit einer andern Platte eine bestimmte Potentialdifferenz; be
lichtet man die Platte, so giebt sie eine andere Potentialdifferenz mit der 
andern Platte. Dieser neue Werth ändert sich anfangs schnell, dann 
langsam und geht schliesslich in den Werth vor der Belichtung über. 
Die meisten Metalle Al, Zn, Cu, Sn, Pb, Sb, Bi, Messing, amalgamirtes 
Zink sind nach der Belichtung elektronegativer, Platin hingegen wird posi
tiver, bei Gold, Silber und Eisen lässt sich die Wirkung nur schlecht 
bestimmen. 

Verschiedenheiten treten auf bei Bogenlicht gegenüber dem Sonnen
licht und hinsichtlich der nichtultravioletten Strahlen. 

J) J. H. van't Hoff, ibid. 1,487,1887; Sv. Arrhenius, konikl. Vetensk. 
Akadem. Vörhandl. 1S9!!" 61. 



VI. 

Die Elektricität in ihrem Verhältniss zu Zustands
änderungen und Reaktionen. 

Allgemeines. 

Wenn wir die Fortpflanzung des elektrischen Stromes in den Leitern 
erster Klasse als eine Fortbewegung der Elektronen anzusehen haben, so 
ist es schwer, diese Erscheinung des Wanderns der Elektronen als blosse 
Zustandsänderung anzusehen. Die Elektronen gehören zum Bestande der 
betreffenden Atome oder Moleküle, und eine Lostrennung ist wohl in dem
selben Sinne als eine chemische Reaktion anzusehen, wie etwa die Zer
legung von PCl5 in PCl3 und C1 2, oder von NH4CI in NHg und HCI. 

Beim Aufhören der wirkenden Ursache kehren alle diese Reaktionen 
wieder zum Anfangszustande zurück, aber es ist nicht gerade derselbe 
Rest CIs mit dem vorher mit ihm verbundenen PCIg in Reaktion ge
treten, sondern wahrscheinlich mit einem andern. Das Gleiche gilt für 
das Verhältniss zwischen Elektronen und Metallatomen, und dieselbe Er
scheinung zeigt sich wohl bei allen Zustandsänderungen. 

'Vir sehen also auch bei diesem Vorgange wieder, wie schwer eigent
lich eine Trennung von Zustandsänderungen und chemischen Reaktionen 
ist, dass es thatsächlichlich eine scharfe Grenze nicht giebt. 

Diese Ausführungen zeigen, dass man den Stoff nicht eigentlich in 
Zustandsänderungen und chemische Reaktionen zergliedern kann und dem· 
gemäss ist auch vorher und nachstehend verfahren worden. 

1. Unitarische und (lualistische Hypothese über das Wesen der 
Elektricität. 

D u al ist i s ehe H y pot h e s e. 

Nach der zuerst von Symmer im Jahre 1750 aufgestellten dua
listischen Hypothese sind in jedem Körper im unelektrischen Zu-



Unitarische und dualistische Hypothese über das Wesen der Elektricität. 561 

stande die positive und die negative Elektricität in gleicher Menge 
und in gleicher Vertheilung vorhanden und zwar zur "N ullelektricität" 
vereinigt. Durch besondere Einwirkungen, wie durch Reibung zweier 
Körper wird dann eine Trennung der beiden EIektricitäten bewirkt, der
art, dass der eine Körper die positive, der andere die negative Elektricität 
aufnimmt. 

Bei den leitenden Körpern würden sich die frei gewordenen Elek
tricitäten über die ganze Oberfläche vertheilen, bei den Nichtleitern da
gegen an· einzelnen Theilen haften und erst allmälig zu den andern 
Molekülen, die vorher nicht elektrisirt worden waren, übergehen. 

In den geschlossenen Leitern der Elektricität fliesst dann ein positiver 
und ein negativer Strom in entgegengesetzter Richtung, die sich bei ihrem 
Zusammentreffen neutralisiren und Wärme liefern oder sonstige Arbeit 
verrichten können. 

Unitarisch e Hyp 0 th ese. 

Diesen den Erfahrungen angepassten Anschauungen der dualistischen 
Hypothese gegenüber hat die zuerst von Fra n k li n im Jahre 1747 ver
tretene unitarische Hypothese keinen leichten Stand; trotzdem scheint sie 
mir die einzig richtige zu sein, wenn auch nicht gaIlz in der Form, wie 
sie ursprünglich vertreten wurde. 

Nach den bisher vertretenen Anschauungen dachte man sich jedes 
Körpermolekül als mit einer gewissen Menge Elektricität versehen, die zu 
seinem natürlichen Bestand gehörte. Wurde dieselbe vermehrt, so war der 
betreffende Körper positiv geladen, und wurde dieselbe vermindert, so 
war er negativ geladen. 

Es würde zu weit führen, alle die Ansichten hier vorzuführen, welche 
im Laufe der Zeit geäussert worden sind. Ich muss in dieser Hinsicht 
auf das Schlusskapitel des vierten Bandes der "Lehre von der Elektri
cität" von E. Wie dem a n n verweisen, wo alle diesbezüglichen Arbeiten 
ausführlich erörtert sind bis zum Jahre 1898 sowie auf die neueste 
Litteratur. 

Meiner Ansicht nach besteht folgender Satz zu Recht: 
Die Fortpflanzung des elektrischen Stromes besteht 

in dem Wandern von Elektronen von der Kathode nach der 
Anode. 

Beweise hierfür sind folgende Thatsachen: 
a) Nach den bisherigen Beobachtungen werden Elek

tronen nur von der Kathode aus fortgeschleudert, nicht 
aber von der Anode, entgegen der Annahme von W. Weber, 
dass der Strom von der Anode zur Kathode fliesst 1). 

1) Vgl. hierzu Bd. I, S. 14 u. 1. 
Va u bel, Theoretische Chemie. 11. 
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b) Bei entsprechender Anordnung der Versuche gelangt 
Wasser zuerst an der negativen Elektrode zum Sieden und 
dann erst in der positiven. 

Nach einem Versuche von Bartoli 1) kann man einen starken 
Platindraht als Anode und einen bis fast ans Ende mit Glas umgebenen 
dünnen Platindraht in eine fast zum Sieden erhitzte Schwefelsäure tauchen 
und beobachtet dann an dem dünnen Draht den Eintritt des Siedens. 
Am positiven Pol zeigt sich das Sieden erst bei stärkeren Strömen. Ein 
Strom, der an beiden Platinelektroden schon das Sieden hervorbringt, er
zeugt dasselbe bei Austausch durch Eisenelektroden nur an der negativen. 

Dies beweist also wiederum, dass die Wirkung an der Kathode eine 
zeitlich vorausgehende gegenüber der an der Anode ist. Da ein Theil 
der Bewegungsenergie der Elektronen bereits an der Kathode verbraucht 
wird, ist die Intensität der Bewegungsenergie der an der Anode eintreten
den geringer und demgemäss ihre Wirkung schwächer. 

c) Als ein weiterer Beweis kann die an die Erschein
ungen der elektrischen Ueberführung der Flüssigkeiten sich 
anschliessende Bewegung von Theilchen gelten, welche in 
der Flüssigkeit vertheilt sind. 

Derartige Beobachtungen sind speciell von Reuss, Faraday, Du 
Bois Reymond, Jürgensen und besonders auch von Quincke ge
macht worden 2). Letzterer fand eine doppelte Bewegung der sus
pendirten Theilchen. In die Flüssigkeit eines horizontal liegenden 
Glasrohrs wurden einige Stärkekörnchen gebracht und dieselben durch 
Durchblasen von Luft durch das Glasrohr von etwa 0,4 mm Durchmesser 
aufgerührt. "N achdem die Flüssigkeit das Rohr ganz erfüllt hatte, wurde 
es an seinem Ende durch Wachs geschlossen und durch Verbindung der 
eingeschmolzenen Platindrähte mit Konduktor und Reibzeug einer Elek
trisirmaschine ein Strom durch das Wasser hindurch geleitet. Durch ein 
Mikroskop mit 30 fach er Vergrösserung wurde bei langsamem Drehen der 
Scheibe der Maschine eine Bewegung der Stärkekörnchen an der Röhren
wand im Sinne des positiven, in der Mitte der Röhre im Sinne des ne
gativen elektrischen Stromes beobachtet. Bei schnellerem Drehen, also 
stärkerer Intensität des elektrischen Stromes, bewegten sich die mittleren 
Theile schneller in letzterem Sinne, und mit ihnen bewegten sich im 
gleichen Sinne auch die grösseren Theilchen an der Wand, während die 
kleineren noch in der Richtung des positiven Stromes fortschritten. End
lich bei noch schnellerem Drehen wanderten alle Stärketheilchen im Sinne 

1) Bartoli, Wied. Ann. Beibl. 1, 423, 1877; E. Wiedemann, Lehre von 
der Electricität. Bd. 2, 678, 1885. 

2) Vgl. hierzu E. Wiedemann, Die Lehre von der Electricität. Bd. 1,1007 
u. 1. 1893. 
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des negativen elektrischen Stromes fort. Analog wirken auch einseitig 
gerichtete Induktionsströme und konstante galvanischen Ströme. Beim 
Durchleiten der Batterientladung durch die Röhre schreiten die Stärke
theilchen erst ein wenig im Sinne des positiven Stromes fort, kehren dann 
plötzlich um und fiiessen schnell in der entgegengesetzten Richtung weiter." 

"Bei weiteren Röhren sind stärkere Stromintensitäten erforderlich, um 
alle Theilchen in demselben Sinne fortzutreiben; bei engeren Röhren tritt 
dies schon bei sehr schwachen Strömen ein." 

Es ergiebt sich also, dass in wässerigen Lösungen bei 
stärkeren Strömen die Wirkung der nach der positiven Elek
trode wandernden Elektronen die des nach der negativen 
Elektrode fliessenden Wassers überwiegt. 

Die entgegengesetzt gerichtete Bewegung des Wassers findet später 
ihre Erklärung. Dagegen muss erwähnt werden, dass im Terpentinöl Schwefel 
wie im Wasser im Sinne des negativen Stromes wandert, alle andern 
untersuchten Stoffe, die sich im Wasser in der gleichen Richtung bewegen, 
wandern dagegen im Terpentinöl in der entgegengesetzten. Diesen Aus
nahmen stehen dagegen wieder folgende Erscheinungen gegenüber: Ter
pentinöltröpfchen, Gasbläschen u. s. f. in gewöhnlichem Alkohol bewegen 
sich im Sinne des negativen Stromes, während wiederum bei Schwefel· 
kohlenstoff Quarztheilehen oder Luftbläschen im Sinne des positiven 
Stromes in der Mitte und an der Wand in einer Glasröhre fortgeführt 
werden, in welcher sich der Schwefelkohlenstoff selbst in derselben Richt
ung fortbewegt. 

d) Die Erscheinung der elektrischen Endosmose oder 
kataphorischen Wirkung des Stromes, nach welcher die 
durch eine poröse Wand getrennte Flüssigkeit nach der 
Kathode zu ansteigt, spricht ebenfalls für diese Ansicht. 

Diese Verhältnisse wurden zuerst von Reu s s in Moskau im Jahre 
1807 entdeckt und später von Porretl ) bestätigt. Die Erscheinungen 
waren folgende: "Giesst man in ein U-förmiges Rohr, dessen Biegung mit 
Thon, Watte, feinem Saud erfüllt ist, Wasser und senkt in beide Schenkel 
Elektroden von Platin blech , die mit den Polen einer starken Säule ver
bunden sind, so zersetzt sich das Wasser. Zugleich steigt es in dem 
Schenkel, welcher die negative Elektrode enthält, und sinkt in dem 
Schenkel, welcher die positive Elektrode enthält. Statt des Urohres kann 
man ein in zwei Hälften zerschnittenes Glas anwenden, welches nach 
Zwischenlegen einer Blase wieder zusammengekittet ist. - Mit besser 
leitenden Flüssigkeiten als Wasser, wie z. B. verdünnter Schwefelsäure, 
zeigt sich das Phänomen sehr viel schwächer, so dass man es früher nicht 
beobachten konnte." 

1) Vgl. G. Wiedemanu, Die Lehre von der Eleetrieitüt Bd. I, 993 f. 1893. 

36* 
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Enthält die poröse Wand lockere Theile, z. B. Thontheilchen, so 
werden sie mit dem Wasser in der Richtung des positiven Stromes fort
geführt. Diese Fortführung des Stromes ist zuerst von Becquerel 
beobachtet worden. Er senkte in ein Gefäss voll Wasser zwei Glas
röhren, welche unten durch Korke mit feinen Oeffnungen geschlossen 
waren. In beide Röhren wurde fein vertheilter und befeuchteter Thon 
gethan und die Röhren mit Wasser gefüllt. Wurde vermittelst Platin
elektroden der Strom durch die Röhren und das GefäsB geleitet, so sank 
der Thon von der die positive Elektrode enthaltenden Röhre in das Ge
fäss nieder. Wurde das Wasser besser leitend gemacht, z. B. durch Zu
sat.z von Säure, so trat die Erscheinung nicht ein. 

Diese Erscheinungen wurden noch ausführlicher von G. Wie d e
mann 1), von H. Hittorf2), von FreundS), H. Munck4), Gore!» 
Q u i n ck e 6), Eng e Im an n 7) u. s. w. untersucht, indem genauere Be
obachtungen über Stromintensität und Masse des bewegten Wassers an
gestellt wurden. Auch wurden ,on Q u in ck e an Stelle der porösen 
Masse Kapillaren angewendet. 

Aus den betreffenden Versuchen ergiebt sich: 

a) "Die Menge der in gleichen Zeiten durch die Thon
wand übergeführten Flüssigkeit ist der Intensität des 
Stromes direkt proportional und unter sonst gleichen Be
dingungen von der Oberfläche und Dicke der Thonwand 
unabhängig." 

(J) "Im Vergleiche mit der durch den Strom gleichzeitig 
zersetzten Wasserruenge ist die durch denseTben Strom durch 
eine 'Wand von porösem Thon fortgeführte Menge Wasser 
sehr bedeutend. Letztere beträgt wohl das 500 bis 600fache 
der ersteren." 

r) "Für Flüssigkeiten von verschiedener Leitfähigkeit 
ergiebt sich kein so einfaches Gesetz, indes ist nach den 
Versuchen von G. Wiedemann bei verschieden koncen
trirten Lösungen von schwefelsaurem Kupferoxyd die 
Menge der übergeführten Flüssigkeit wenigstens nahe dem 
Salzgehalte umgekehrt proportional bezw. ihren specifi
sehen Widerständen direkt proportional." 

1) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 87, 321, 1852. 
2) H. H i tt orf, Pogg. Ann. 98, 8, 1856. 
3) Freund, Wied. Ann. 7, 59, 1879. 
4) H. Munck, Du Bois u. Reicherts Archiv 1873, Heft 3 u. 4; ibid.l866, 369. 
5) Gore, Proc. Roy, Soc. 31, 253, 1880; Beibl. 0, 455. 
6) F. Quinke, Pogg. Ann. 113, 513, 1861. 
7) Th. W. Engelmann, Arch. Necol. 9, 332, 1874. 
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ö) "Die Dr uc khö hen, bis zu welch e n die FI ü s s ig keiten 
durch den galvanischen Strom ansteigen, sind der Inten
sität des Stromes direkt, der freien Oberfläche des Thon· 
cylinders umgekehrt proportional." 

8) "Die Druckhöhe ist der Dicke der Thon wände direkt 
proportion a1." 

Die drei letzten Sätze entsprechen den für die Kapillarität giltigen 
"Da man eine poröse Wand als ein System von Kapillarröhren betrachten 
kann, so muss, um gleiche Flüssigkeitsmengen hindurchzuführen , der 
hydrostatische Druck ihrer Oberfläche d. h. der Anzahl der Kapillar. 
röhren umgekehrt, ihrer Dicke d. h. der Länge der Kapillarröhren direkt 
proportional sein." Endlich ist der zur Fortführung gleicher Flüssig. 
keitsmengen durch eine poröse Wand erforderliche hydrostatische Druck 
ihrer Zähigkeitskonstante proportional. Soll also der Druck der Kraft 
der elektrischen Ueberführung das Gleichgewicht halten, welche dem 
specifischen Widerstand der Lösungen nahezu entspricht, so müsste 
der letztere der Zähigkeit der Lösungen ebenfalls annähernd proportional 
sein. Da dieser Widerstand innerhalb enger Grenzen dem Salzgehalte 
der Lösungen umgekehrt proportional ist, ebenso wie die Zähigkeit der 
Lösullgen, so ist also die Menge der elektrisch übergeführten Flüssigkeits
mengen bei KupfervitriolJösungen innerhalb enger Grenzen dem Salz· 
gehalte umgekehrt proportional." 

Aus den bereits vorher ausführlicher berücksichtigten Untersuchungen 
von F. Q u i n c k e ergiebt sich also folgendes: 

"Es scheint hiernach das Wasser an der Röhren wand in der Richt· 
ung der positiven Elektricität fortgeführt zu werden und sodann. durch 
die Mitte der Röhre zurückzuströmen; die in demselben suspendirten 
Theilchen (Stärke) scheinen aber überall einen Antrieb in der Richtung 
des negativen Stromes der Elektricität zu erhalten. Bei schwachen Strömen 
reisst das Wasser die im entgegengesetzten Sinne angetriebenen Theilchen 
an den Wänden des Rohres mit sich fort; in der Mitte desselben ist die 
Bewegung des Wassers der der Theilchen gleichgerichtet und beide addiren 
sich. 80 zeigt sich ein Doppelstrom der Theilchen. Bei stärkeren Strömen 
wächst infolge der Reibung an den Wänden die Geschwindigkeit des 
Wassers nicht verhältnissmässig, wohl aber die der suspendirten Theilchen, 
so dass sie sich daselbst schneller im Sinne des negativen Stromes be
wegen, als das Wasser im entgegengesetzten Sinne. Die Bewegungsricht
ung der Theilchen ist deshalb an allen Stellen der Röhre die gleiche, im 
Sinne des negativen Stromes nur ist sie an den Wänden langsamer. Da 
grössere Theilchen im Verhältniss zu ihrer Masse eine kleinere Reibung 
am Wasser besitzen als kleinere, so schreiten bei gewissen Stromintensi· 
täten erstere schon gegen die Richtung des Wasserstromes vor, während 
letztere noch von demselben mitgerissen werden. Bei Anwendung von 
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verschiedenen fein vertheilten Substanzen in Terpentinöl ist alles ungeändert 
bis auf die Bewegungsrichtungen." 

Es sei noch erwähnt, dass H. v. Helmholtz 1) über die elektrische 
Endosmose Betrachtungen angestellt hat, die sich aber auf andere Voraus
setzungen beziehen. Hierbei wird die positive Ladung zu Grunde gelegt, 
welche die Wandschicht der Flüssigkeit durch Kontakt mit der Wand 
erfährt. Als Endergebniss erhielt er die Gleichungen für Röhren, die 
dem Poiseuille'schen Gesetze folgen. 

U = wJ(cpi-cpa) V = wP(cpi=cpa) 
4 nk2 ' 4 nk 2 

und hieraus 

Hierin bedeuten: 

u V 
J P 

U die durch ein cylindrisches Kapillarrohr von einem Strome J fort
geführte Menge einer imkompressibelen Flüssigkeit. 

V die Potentialdifferenz, die beim Durchgiessen der Flüssigkeit durch 
die Röhre durch einen Druck P erzeugt wird. 

cpi - cpa ist als das elektrische Moment der Doppelschicht anzusehen. 
w ist der specifische Widerstand der Flüssigkeit. 
Die Richtigkeit der obigen Gleichung ist durch die Versuche von 

Sax e n 2) bestätigt worden, die er mit Lösungen von Zinksulfat-, Kupfer
und Kadmiumsulfat angestellt hat. Doch muss bemerkt werden, dass 
dies keinen Beweis für die Voraussetzungen bildet, unter denen dieselbe 
abgeleitet ist; vielmehr wird man unter andern Voraussetzungen zu der
selben Abhängigkeit der betreffenden Grössen gelangen. 

e) Die Beobachtung von Volta bezw. Ritter, dass das in 
einer U-Röhre befindliche Quecksilber, über welches man 
auf beiden Seiten eine leitende Flüssigkeit schichtet, und 
in die man Elektroden eintauch t, beim Stromschluss nach der 
Seite der Kathode stark ansteigt. 

Diese Beobachtung, welche auch bei D e war' s Kapillarelektrometer 
eine Verwendung gefunden hat, lässt sich dadurch erklären, dass an der 
der Kathode zugewandten Quecksilberoberfläche eine Anode entsteht, die 
sich mit Quecksilberoxyd bedeckt. Die von der Kathode ausgehenden 
Elektronen gehen entsprechend der nachher bei der Besprechung der 
Leitung in Elektrolyten zu entwickelnden Anschauung nach dem Queck
silber, vereinigen sich dort mit den ihrer Elektronen beraubten Queck
silberatomen, bezw. verdrängen noch vorhandene infolge ihrer lebendigen 
Kraft. Die Elektronen bewegen sich nun im Quecksilber rascher fort als 

I) H. v. Helmhollz, Wied. Ann. 7, 351, 1879. 
2) Saxen, Wied. Ann. 47, 46, 1892. 
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in den Elektrolyten. Es werden also immer einzE'lne da sein, welche 
frei von Elektronen sind, und auf diese üben die neu ankommenden 
Elektronen eine Anziehung aus, daher bewegt sich das Quecksilber nach 
der Kathode zu, d. h. es sucht seine durch die Ausscheidung von Queck. 
silberoxyd verkleinerte 0 b erf! äc h e zu ve r g rö s se rn und da mit den 
Elektronen noch eine Gelegenheit zu geben, an die freien 
Qu eck si I berato m e hera nzu kom men, eine Erscheinung, die wir auch 
beim Kapillarelektrometer beobachten. 

Dafls thatsächlich von Elektronen befreite Hg-Atome vorhanden sind, 
beweist ihre Oxydation; denn dieselbe würde nicht stattfinden, so lange 
das Quecksilberatom mit den Elektronen verbunden ist. Erst nach Ab
stossung desselben auf das nächste Quecksilberatom wird die Vereinigung 
mit Sauerstoff möglich. 

Der Unterschied zwischen dem vom Strom durchflossenen und dem 
vom Strom nicht durchflossenen Quecksilber ist der, nass ersteres geladen 
ist, wenn auch nur vorübergehend, letzteres aber nicht, d. h. bei dem vom 
Strom durchflossenen wandern die in den Valenzecken angehäuften Aether
theilchen, die Elektronen, in dem andern dagegen sind dieselben überhaupt 
nicht in Erregung oder nur in gewissem Grade. Bei elektrisch erregten 
Quecksilberatomen findet ein fortwährender Bindungswechsel, Anlagerung 
und Trennung, statt. In der That müssen wir ja für den flüssigen Zu
stand des Quecksilbers eine theilweise vorhandene Doppelatomigkeit des 
Moleküls annehmen. 

f) Wie die Erfahrung lehrt, werden bei dem elektrischen 
Lichtbogen Kohlentheilchen von dem negativen Pole weg· 
gerissen und theilweise nach dem positiven Pole über· 
geführt. 

Fig.63. 

Vorstehende Fig. 63 giebt diese Erscheinung wieder. Dieselbe ist 
mit Erlaubniss der Verlagsfirma aus "Elementare Vorlesungen über Elektri· 
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cität unll Magnetismus" von S. P. Thompson, übersetzt von B. Him
stedt, Laupp'sche Buchhandlung, Tübingen, 1887, entnommen. Auch 
diese Erscheinung scheint für das Bestreben der Anodentheilchen zu sprechen, 
dem negativen Strom, d. h. also den ankommenden Elektronen eine mög
lichst grosse Oberfläche darzubieten. 

Bei der Betrachtung der von O. Lehmann in seinem Buche über 
Elektricität und Licht mitgetheilten Lichterscheinungen, die an verschieden 
gestalteten Elektroden beobachtet wurden, könnte man ebenfalls versucht 
sein, ein solches Bestreben für die Anodenoberfläche anzunehmen. 

g) Weiterhin sprechen für die Ansicht der unitarischen 
negativen Stromleitung die an der Kathode stattfinden
den Metallzerstäubungen, bezw. die an vom Strom durch
flossenen Drähten vorkommenden. Das Gleiche gilt für die Be
obachtung von Lecoq de Boisbaudran 1), wonach bei Funken 
bildung in Lösungen ebenso wie von festen Substanzen 
diese die negative Elektrode bilden müssen. Eine noch un
erklärliche Ausnahme machen die Aluminiumsalze. 

Meines Erachtens stehen diese Beobachtungen nicht den an den Kohle
elektroden gemachten entgegen. Auch hier handelt es sich um möglichste 
Oberflächenvergrösserung. Es ist dasseIhe Bild wie bei der später fol
genden Abbildung bei Besprechung des Kapillarelektrometers. Die rasch 
von der Kathode fortgeschleuderten Elektronen suchen einen gangbaren 
Weg. 

Erwähnt sei, dass folgende von A. Fo e p pP) angestellten und von 
E. L. Nichols und W. S. Franklin S) wiederholten Versuche gegen 
die unitarische Leitung des elektrischen Stromes sprechen 
sollen. Es wurde der VerOluch gemacht, ob ein galvanischer Strom, der 
durch eine Spule geht, auf eine Magnetnadel verschieden wirkt, je nach
dem die Spule ruht oder um ihre Axe gedreht wird. Hierbei müsste sich 
ein Einfluss der Drehung bemerkbar machen, wenn der elektrische Strom 
eine einseitige Bewegung von unendlicher Geschwindigkeit sei. Obwohl 
die Drehungen auf 380 in der Sekunde gesteigert wurden, konnte ein 
Einfluss nicht beobachtet werden. Ist also der elektrische Strom eine 
einseitige Bewegung, so muss er eine Geschwindigkeit besitzen, die grösser 
ist als 90 X 10 9 cm. 

Weiterhin ist noch nach der unitarischen Theorie der Ga I va n 0 -

t r 0 pis mus nicht ganz erklärt. 
Unter Galvanotropismus versteht man eine zuerst von Ver

worn beschriebene Erscheinung, die auf der Ueberführung von Infusorien 

1) Lecoq de Boisbaudran, Compt. rend. 76, 1163, 1873; H. Kayser" 
Handbuch dor Spektroskopie. Bd. I, 220, 1900, Leipzig Hirzel. 

2) A. Fo eppl, Wied. Ann. 27, 410, 1887. 
3) E. L. Nichols u. W. S. Franklin, Amer. Journ. of Sc. (3),37,103, 1889. 
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nach der Kathode beruht, wenn man einen schwachen elektrischen Strom 
durch die Flüssigkeit hindurchschickt. Diese Erscheinung konnte ent
weder durch eine direkte Wirkung des Stromes oder eine durch die Zer
setzungsprodukte chemotaktische sein. Durch eine besondere Versuchs
anordnung entschied H. Mouton 1) die Frage dahin, dass eine direkte 
Stromwirkung vorliegt. Er stellte sich einen 30 cm langen und 3 mm 
breiten Trog aus zusammengekitteten Glasstreifen her, umgab einen Theil 
desselben mit Stanniolpapier, welches die eine Elektrode aB a (Fig. 64) 
bildete, während die andere A gleichfalls aus Stanniol bestand. 

~:f 
a 

Fig.64. 

"In den Trog wurde paramecienhaltiges Wasser gebracht und zunächst 
dadurch, dass man A als Kathode nahm, alle Infusorien hier angesammelt. 
Wurde dann der Strom umgekehrt, so stürzten sich die Paramecien nach B; 
sowie sie aber. die Punkte a überschritten hatten und in den durch den 
Metallstreifen geschützten Raum kamen, hörte die gerichtete Bewegung 
auf, und sie wanderten nach allen Richtungen. Aus der Mündung bei a 
konuten sie nicht heraus, da sie sofort wieder in den geschützten Raum 
schwammen, dort sich ansammelten und gleichmässig vertheilten. Bei 
Umkehrung des Stromes wurden die innerhalb des Metallstreifens befind
lichen Infusorien nicht beeinflusst, aber die in der Nähe von a wurden 
gerichtet und schwammen nach A." 

Erwähnt sei hier noch die Beobachtung, dass ein Fisch nach Durch
gang des Stromes durch vVasser sich mit dem Kopfe nach dem negativen 
Pol richtet, so dass also der Strom am Kopfe eintreten kann und 11m 
Schwanze austritt. 

2. Elektronen. 

Die Elektronen können als die in den Aushöhlungen 
der Valenzecken vorhandenen, kondensirten oder nicht 
kondensirten Aethertheilchen angesehen werden, die für 
jede in Frage kommende Valenz die gleiche Grösse besitzen. 
Sie sind vielleicht nur an den freien Hauptvalenzen der bei 
der Elektrolyse an der Kathode auszuscheidenden Kationen, 
nicht aber bei den Anionen als vorhanden anzusehen. 

1) H. 11 0 u ton, Naturw. Runusch. 14, 427, 1809. 
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Beweise hierfür sind folgende Thatsachen:' 
a) Nach dem Faraday'schen Gesetze werden durch gleich 

grosse Elektricitätsmengen gleiche Aequivalente der ver
schiedenen Stoffe ausgeschieden. 

Wie schon H. v. Hel m hol t z 1) ausführte, ergiebt sich hieraus, "dass 
jede ValenzsteIle jedes Elementes immer mit einem ganzen Aequivalent, 
sei es positiver, sei es negativer Elektricität geladen sei, und dass die 
Grösse dieser elektrischen Aequivalente ehenso unabhängig von dem Stoffe 
ist, mit dem sie sich verbinden, wie die Atomgewichte der einzelnen che
mischen Elemente unabhängig sind von den Verbindungen, die sie ein
gehen, gerade so, als wäre die Elektricität selbst in Atome getheilt." 

Indem wir für jede Valenzecke, die hier in Frage kommt, das Vor
handensein einer gleich grossen Aushöhlung annehmen, die mit Aether 
erfüllt ist und deren Konstanz durch die gleiche Grösse des zugestandenen 
Raumes bedingt ist, haben wir schon von vornherein dieser aus dem Fa
rad a y 'schen Gesetze abgeleiteten Fordernng genügt. 

b) Ein indirekter Beweis dafür, dass nur die freien 
Hauptvalenzen der Kationen hinsichtlich des Vorhanden
seins von Elektronen in Frage kommen, nicht aber die der 
Anionen ergiebt sich daraus, dass zunächst sonst kein 
unterscheidendes Merkmal für Anion und Kation vorhan
den sein würde, zweitens daraus, dass nur von derKathode 
aus die Elektronen wandern, nicht aber von der Anode. 

Die elektrolytische Dissociation besteht also, wie schon früher aus
geführt wurde, in einer Trennung der Ionen in Bezug auf ihre Gravito
affinität, nicht aber hinsichtlich ihrer Elektroaffinität. Es ist mithin eine 
kleine räumliche Trennung vorhanden, die durch die Bewegungseinflüsse 
des Lösungsmittels bewirkt wird. Dagegen sind Kation, Elektron und 
Anion in einem Spannungsverhältnisse, das den Zusammenhalt bedingt 2). 

In wie weit der Eie k t r 0 n e n ä t her als kondensirt oder in seiner 
Form nur durch die Form der Valenzaushöhlung des Kations bezw. auch 
die Abrundung der Valenzecke des Anions bedingt ist, muss vorerst dahin
gestellt bleiben. Weitere Fortschritte in der Erkenntlliss durch Ableitung 
aus den Ergebnissen der Experimente müssen und dürfen jedoch von 
der Zukunft erhofft werden. 

Ich für meinen Theil möchte, obgleich das Verständniss durch diese 
Hypothese erschwert wird, vorerst von einer Annahme kondensirten 
Aethers für die Elektronen absehen; die Idee der Kondensation wider
streitet meines Erachtens den Vorstellungen, die wir uns vom Aether 
machen müssen. Es ist vielleicht vorzuziehen, die Elektronen als bestimmte 

1) H. v. HeImholtz, Wissenschaftliche Abhandlungen Bd. 3, S. 97, 1895. 
2) Vgl. Bd. I, S. 125-127. 
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Aethermengen anzusehen, die in inniger Beziehung zu den Valenzen 
stehen infolge der diesbezüglichen Formen der Valenzen sowie infolge der 
entsprechenden Atom- und Molekularbewegungen. 

Mit dieser Theorie habe ich mich nicht allzuweit von der Anschauung 
Faraday's entfernt, der ebenfalls annahm, dass die elektrischen Zu
stände durch besonders geartete Veränderungen der Moleküle oder durch 
solche des sie umgebenden Aethers veranlasst sind. Die von mir ge
gebenen Ausführungen sind nur den heutigen Anschauungen entsprechend 
modificirt und präcisirt. In den folgenden Kapiteln soll der Versuch ge· 
macht werden, sie auf möglichst viele elektrische Erscheinungen zu über
tragen, und wird dies der Prüfstein sein, ob die Theorie den Erwartungen 
gerecht wird. 

3. Stromstärke, Widerstand und elektromotorische Kraft. 

Ohm' sches G eset z. 

Das 0 h m' sehe Gesetz besagt, dass die Stromstärke J gleich ist dem 
Quotienten aus der Potentialdifferenz E durch den Widerstand R. 

E Volt 
J = -:R-; Ampere = Ohm' 

Dieses Verhältniss der drei Grössen Stromstärke, Potentialdifferenz 
oder elektromotorische Kraft und Widerstand bildet die Grundlage der 
gesammten Elektricitätslehre. Trotz der einfachen Beziehungen, die in der 
obigen Gleichung ihren Ausdruck finden, ist das 0 h m' sehe Gesetz durch
aus nicht so leicht begreif bar, als es auf den ersten Anblick erscheinen 
möchte. Eine ausführliche Betrachtung hierüber ist von J. Stark!) an
gestellt worden, welche nachstehend wiedergegeben werden soll, um zu 
zeigen, dass es zum richtigen Verständniss des Gesetzes erst einer ein
gehenden Betrachtung bedarf. Die Untersuchungen Stark's fussen auf 
der dualistischen Theorie, doch ist dies für die Gesammtauffassung von 
keiner wesentlichen Bedeutung. 

Grundgedanke des Gesetzes. 

"Ami dem 0 hm' sehen Gesetz in seiner gewöhnlichen Form ist ein 
Grundgedanke nicht ohne weiteres ersichtlich. Das Gesetz lässt sich indes 
ohne Schwierigkeit aus dem Gedanken herleiten, dass die Geschwindig
keit der Ionen im elektrischen Strome proportional der sie 
treibenden Kraft sei. Umgekehrt lässt sich dieser Gedanke aus dem 
Gesetze in seiner gewöhnlichen Form durch mathematische Umformung 
gewinnen. Wir sind darum berechtigt, folgenden Satz als Grundgedanken 

1) J. Stark, Drude's Ann. (4), 5, 89, 793, 1901; Naturw. Rundseh. 16, 497, 
1901. 
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des Ohm'schen Gesetzes zu bezeichnen: Die Wauderungsgeschwin
digkeiten der Ionen im elektrischen Strome sind proportio
n al der ö r t li ehe n Kr a ft. . Die Geschwindigkeit der Ionen in einem 
Punkte ist lediglich bestimmt durch die an diesem Punkte herrschende 
Kraft, nicht durch die Kraft an vorausgehenden Punkten oder durch den 
bereits zurückgelegten Weg, wie bei der in der Luft fallenden Kugel. 
Aus der Proportionalität zwischen Ionengeschwindigkeit und Kraft ist zu 
schliessen , dass die Ionen auf ihrer Bewegung in festen und flüssigen 
Leitern grosse Reibung oder grossen Widerstand erfahren." 

Ableitung der verschiedenen Formen des Gesetzes. 

"Es sei Vp bezw.: Vn die Geschwindigkeit der positiven bezw. ne
gativen Ionen, X sei die sie treibende Kraft. Nach dem Grundgedanken 
des Ohm 'sehen Gesetzes gilt dann: 

Vp=vp.X und Vn=vn.X. 
vp und Vn sind Proportionalitäts konstanten, es sind die Geschwindigkeiten 
unter der Kraft Eins; sie sollen darum specifische Ionengeschwindigkeiten 
(Beweglichkeiten) heissen. Ihr Werth bestimmt sich nach der Art des 
Ions und des Mediums, in dem sich dieses bewegt." 

"Es sei Ip die Stromstärke der positiven, In der negativen Ionen, 
Ig = Ip + In die Gesammtstromstärke in einem li'nearen Leiter von der 
Riohtung x und dem Querschnitt Eins; np sei die positive Ionisation, die 
Zahl der positiven Ionen in der Volumeinheit, nn die negative Ionisation, 
E die Ladung des Ions. Es gilt dann: 

Ip = up E. Vp = up E vp X, 
In = Un E . V n = Un E Vn X, 
I g = E (np. vp + nn vn) X. 

"Die Kraft X, welche die positiven und die negativen Ionen in ent
gegengesetzter Richtung in Bewegung setzt, heisse elektrische Triebkraft, 
unterschieden von der weiter uuten definirten elektromotorischen Kraft. 
Sie wurde zerlegt in zwei Theile, einen Theil, der herrührt von der Ver
theilung elektrischer Spannung (V), und einen Thei!, der in dem betrach
teten Leiterquerschnitt auf Grund besonderer Verhältnisse unabhängig von 
einer ausser ihm liegenden Stromquelle sitzt, wie z. B. in der Grenzfläche 

eines Metalles und eines Elektrolyten. Der erste Thei! ist gleich - : :' 

der zweite sei mit l'i bezeichnet; beide stellen eine Kraft dar auf die Ein

heit der elektrischen Ladung. - ~: ist für die p~sitiven Ionen ebenso 

gross wie für die negativen; das Gleiche wurde für ei angenommen. Bei 
Einführung dieser Bezeichnungen nimmt das Ohm 'sehe Gesetz folgende 
Form an: 
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I g = -- E (np vp + nn vn) [~ ~ - ei ]' 

Diese heisse das Oh m'sche D i ff e re n t i alg es et z. Es gilt für den 
einzelnen Querschnitt des durchströmten Leiters. Aus ihm lässt sich für 
ein Leiterstück und für den ganzen Stromkreis das 0 h m' sehe Gesetz in 
seiner gewöhnlichen Form ableiten. Wir setzen A = E (np vp + nn vn), 
nennen A die specifische Leitfähigkeit, multipliciren beide Seiten des 
Ohm' sehen Differe,ntialgesetzes mit d x und integriren über das Leiter
stück zwischen den Querschnitten Xl und x2• Wir erhalten dann: 

"Wir setzen jcit = r, wo r den Wider~tand zwischen Xl und x2 

x, 

bedeutet, setzen das Integral f ei dx = Ei und nennen diese Grösse innere 

XI 

elektromotorische Kraft. 'Vir erhalten dann: 

Ig = (Vi - V2) - Ei. 
r 

Diese Form heisse das 0 h m' sehe In te gral ge se tz. Dies ist die ge
wöhnliche Form des Ohm 'sehen Gesetzes. Enthält das Leiterstück (Xl' x2) 

keine innere elektromotorische Kraft, so ist noch einfacher 

I _ Vi'=-V~ 
g - r . 

Durch Integration über den ganzen Stromkreis erhält man das 
Ohm' sehe Integralgesetz für diesen in folgender Form: 

~E, 
Ig=~ . 

.. r 

Hierin bedeutet ~ Ei die Summe aller inneren elektromotorischen Kräfte, 
~ r die Summe aller Widerstände des Stromkreises." 

Widerstand und elektl'omotorische Kraft. 

"Die Stromstärke stellt die Summe aus der positiven und negativen 
Elektricitätsmenge dar, welche in der Zeiteinheit durch einen Querschnitt 
des Stromkreises fliesst. Diese Definition ist verständlich und allgemein 
bekannt." 

"Der elektrische Widerstand wird gewöhnlich als etwas leicht Be
greifliches angesehen. In 'Virklichkeit ist er eine verwickelte Grösse und 
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x. 

entbehrt der Anschaulichkeit. Es wurde oben gesetzt r = J~t; ist der 

Xl 

Querschnitt nicht Eins, wie angenommen wurde, sondern q, so gilt 
x-

r = J~ ;. Sind q und). räumlich konstant, so gilt r = (x2). q Xl), oder, 

Xl 

wenn die Länge des Leiterstückes (x2 - xl) = I gesetzt wird, 

I 
r = ). q' 

"Anschaulicher als der Widerstand ist die specifische Leitfähigkeit A. 
Es wurde gesetzt). = e (npvp + nnvn); sind in dem betrachteten Leiter
element gleich viele positive und negative Ionen vorhanden (np = nn = n), 
was in der Regel zutrifft, so gilt: 

).=ne(vp+vn ) 

"Demgemäss ist die specifische Leitfähigkeit proportional der Ioni
sation, der Ionenladung und der Summe der specifischen Ionengeschwindig
keiten." 

"Die meiste Unklarheit herrscht in der Regel über den Begriff der 
elektromotorischen Kraft. Verführt durch den unglücklich gewählten 
Namen hält man sie häufig für eine Kraft, welche Elektricität in Be
wegung setzt. In Wirklichkeit aber ist sie gar keine Kraft, sondern eine 
Energiedifferen z. 

"Die Grösse ei wurde immer elektrische Triebkraft genannt. Sie stellt 
in der That eine Kraft dar und zwar eine Kraft auf die Einheit der 
elektrischen Ladung. Das Produkt ei. dx ist darum eine Arbeit oder 

Energie und ebenso das Integral J eidx. Die elektromotorische Kraft 

Ei wurde gleich dem bestimmten Integral gesetzt; sie ist dann eine 
Energie, eine Arbeit zu leisten an der Einheit der elektrischen Ladung. 
Sie ist enthalten in dem betrachteten Leiterstäck; sie ist nicht gerechnet 
von einem absoluten Nullpunkt, sondern sie ist eine Differenz zweier ab
soluten Werthe." 

"Die inneren elektromotorischen Kräfte drücken wir sachgemäss durch 
Spannungsdifferenzen aus; diese stellcn ja ebenfalls Energiedifferenzen, 
bezogen auf die Ladungseinheit, dar. Durch Kompensation mit einer 
Spannungsdifferenz können wir die Grösse einer inneren elektromotorischen 
Kraft ermitteln. Unbekannt bleiben aher dabei die Werthe der ent
sprechenden inneren Triebkraft; diese entzieht sich in den meisten Fällen 
der Messung und Berechnung." 
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Giltigkeitsgrenze des Gesetzes. 

"Das 0 h m' sehe Gesetz ist experimentell gefunden und experimentell 
erwiesen worden. Es gilt nur AO weit, als es bereits experimentell be
stätigt wurde, und das geschah für feste und flüssige Leiter. Für eine 
neue Art von Stromleitern, so für ionisirte Gase, muss es neu geprüft 
werden." 

Man hat das 0 h m' sehe Gesetz für feste und flüssige Leiter zumeist 
in der Form 

I _ VI - V2 
g - r 

geprüft und bestätigt gefunden; man hat das Gleiche auch für Gase ge
than und hat Abweichungen von dieser Formel gefunden. Doch eignet 
sich für Gase diese Formel nicht als Grundlage zur Prüfung des 0 h m
sehen Gesetzes. Es verändert nämlich ein elektriscber Strom das von 
ihm durchflossene Gas in der Regel beträchtlich, er verändert den Wider
stand und entwickelt unter Umständen innere elekromotorische Kräfte. 

Man müsste dann in der allgemeinen Formel I g = (VI - V2) - Ei so-
r 

wohl Ei wie r als Funktion von Ig ansehen. Dann aber gestaltet sich 
die Prüfung des Gesetzes sehr schwierig." 

"Man geht für den angestrebten Zweck besser auf die Differential
form, auf den Grundgedanken des 0 h m' sehen Gesetzes zurück. Die 
Frage nach dessen Giltigkeit fällt dann zusammen mit der Frage: Sind 
die Geschwindigkeiten der Ionen durchweg proportional der örtlichen Kraft? 

"Nehmen wir an, die Ionen erfahren in einem durchströmenden Leiter 
nur einen geringen Widerstand; sie sollen eine beträchliche Wegstrecke 
zurücklegen können, ohne mit andern Theilchen zusammenzustossen. 
Ferner soll in der Bewegungsrichtung der Ionen, z. B. der negativen, 
die elektrische Triebkraft auf kurze Strecken von hohen auf niedrige 
'Verthe fallen. Ueberlegen wir, was unter diesen Voraussetzungen eintritt." 

"Au den Stellen grosser Kraft erlangen die negativen Ionen eine 
gros se Geschwindigkeit. Diese behalten sie auf eine längere Wegstrecke 
ohne Zusammenstoss unvermindert bei und schiessen mit ihr in die folgen
den Stellen kleiner Kraft. An diesen treten darum unter den ange
nommenen Umständen Ionengeschwindigkeiten auf, die grösser sind, als 
der örtlichen Kraft entspricht. An dem Orte der starken räumlichen 
Variation der Triebkraft gilt also hier das 0 h m ' sehe Gesetz nicht mehr." 

"Zwei Voraussetzungen müssen demnach erfüllt sein, damit A b
w e ichun g en vom Oh m' s eh en Gesetz auftreten: erstens kleiner 
Widerstand des Mediums oder mit andern Worten eine grosse, freie 
mittlere Weglänge, zweitens starke räumliche Variation der elektrischen 
Triebkraft. Damit das 0 h m 'sehe Gesetz noch geIte, muss die mittlere 
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Weglänge I klein sein gegen die Wegstrecke AX, auf welcher die elek
trische Triebkraft um einen merklichen Betrag AX abnimmt. Es muss 
also sein: 

AX 
l-<-k 

Ax ' 
wo k einen kleinen echten Bruch bedeutet. 

"Bei Einführung genäherter Annahmen lässt sich I ourch die speci
fische Ionengeschwindigkeit., die Masse und oie Ladung des Ions aus

AX 
drücken; man kann die Grösse von -- berechnen, die gerade noch 

Ax 
zulässig ist, wenn die Abweichung vom 0 h m 'sehen Gesetz weniger als 
1 0/0 betragen soll. Für Metalle lässt sich diese Berechnung nicht aus
führen, da für diese Leiter die specifischen Ionengeschwindigkeiten noch 
unbekannt sind. Für Flüssigkeiten ergiebt die Rechnung, dass wir selbst 
unter den günstigsten, uns möglichen Voraussetzungen eine Abweichung 
vom Ohm' sehen Gesetz nicht verwirklichen können." 

"Anders ist es für Gase I). Von vornherein oarf man bei ihnen 
auf Abweichungen vom 0 h m' schen Gesetz gefasst sein, da ja in ihnen, 
besonders wenn sie stark verdünnt sind, die Ionen bei ihrer Bewegung 
einen geringen Widerstand finden und relativ grosse mittlere Weglängen 
besitzen. In der That ergiebt die Rechnung, dass in ihnen an Stelle 
grösserer räumlichen Variation der Triebkraft schon bei Atmosphärendruck 
Abweichungen vom 0 h m 'schen Gesetz eintreten. Noch mehr ist hierzu 
die Möglichkeit in veroünnten Gasen gegeben." 

"Man beachte wohl, das 0 h m' sche Gesetz kann für eiuen Theil 
eines durchströmenden Leiters nicht mehr gelten, während es für die 
übrigen Theile noch gilt. Dies ist sogar in der Regel der Fall. .A uch 
kann es für eine Ionenart noch zutreffen, während es für die andere nicht 
gilt. Dieser Fall tritt bei den Gasen ausgeprägt ein. Nach allem, was 
wir wissen, besitzen nämlich in diesen die negativen Ionen grössere mitt
lere Weglänge und grössere Geschwindigkeit als die negativen. Jene 
folgen darum dem 0 h m 'schen Gesetze früher nicht mehr und weit 
weniger als diese." 

"Ein schlagendes Beispiel der Abweichung bilden die Kat h 0 den
s t rah I e n. Diese sind ja negative Ionen, die an der Kathode oder über
haupt einer Stelle grosser Kraft eine grosse Geschwindigkeit annehmen 
und sie auf weite Wegstrecken beibehalten. Man kann diese negativen 
Ionen mit riesigen Geschwindigkeiten an Orten finden, so im negativen 
Glimmlicht, wo die elektrische Triebkraft, bezw. das Spannungsgefälle von 
Null wenig verschieden ist. Die Schichtung der positiven Lichtsäule ist 

1) Vgl. hierzu A. Smithells, H. M. Dawson u. H. A. Wilson, Zeitsehr. 
physik. eh. 32, 303, 1900; E. M ar x, Nachr. K. Ges. der Wiss. zu Göttingen. 1900, 34. 
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eine andere Erscheinung, die erst dann dem Verständniss näher gerückt 
wird. wenn man den Standpunkt des 0 h m' sehen Gesetzes verlässt. Für 
die Bewegung in Gasen lässt sich nicht ein ein z i g e s und nur ein em· 
ziges Gesetz angeben." 

4. Reibungselektricität. 

Die Reibungselektricität ist eine der am längsten bekannten Er
scheinungen. Durch das Reiben von gewissen Körpern gegen einander 
wird Wärme in Elektricität umgewandelt, und zwar erhält dem gewöhn
lichen Sprachgebrauch entsprechend der eine Körper negative, der andere 
positive Elektricität. 

Zu den die Erscheinung der Reibungselektricität besonders gut zeigen. 
den Körpern gehören: Pelz, Wolle, Elfenbein, Glas, Seide, Metalle, 
Schwefel, Kautschuk, Guttapercha, Kollodium. 

Die Reihenfolge dieser Stoffe ist eine solche, dass, wenn zwei der
selben zusammen gerieben werden, immer der voranstehende positiv, der 
nachfolgende negativ elektrisch geladen wird. Jedoch finden hier auch 
Anomalien statt, die durch den Feuchtigkeitsgehalt der Stoffe u. s. w. be· 
dingt sein mögen. 

Beziehen wir dies auf das Verhältniss zwischen Elektronen und der 
Materie der Elemente, so besagt diese Anordnung, dass z. B. beim Reiben 
von Wolle und Schwefel die Molekularbewegungen in der Wolle derart 
werden, dass von frei gewordenen Valenzen Elektronen abgegeben werden 
und auf gelöste Valenzen des Schwefels übergehen können. So lange 
der elektrische Zustand, d. h. die besondere Art der Molekularbewegung, 
dauert, werden einzelne Atome sowie Valenzen in dem Molekül der \Volle 
ohne Anwesenheit von Elektronen, bei dem Schwefel solche mit Anwesen
heit von Elektronen vorkommen. Dabei ist immer das Bestreben vor
handen, in den früheren Zustand des Gleichgewichts zurückzukehren und 
dies bedingt die entsprechende Potentialdifferenz. 

Nach den Versuchen Lord Kel vin's bezw. J. Erskine-Murray1) 
werden Kupfer, Zink und Silber beim temporären Eintauchen in ein Gas 
vorübergehend positiv, während Zinn in folge dieser Behandlung negativ wird. 

Im Princip kann man eigentlich sämmtliche übrigen Arten der EIek
tricitätserregung auf die Reibungselektricität zurückführen, Die Berühr
u n g sei e k tri c i t ä t entsteht dadurch, dass zwei Platten verschiedener 
Metalle in Berührung mit einander gebracht werden. Einmal kommt 
hierbei die Arbeitsleistung in Betracht, welche durch das Zusammenbringen 
selbst verbraucht wird; dann aber wird wohl auch einem Theil der Wärme
bewegung der Moleküle und Atome durch die Berührung die Möglichkeit 

1) J. Erskine Murray, Phi!. Mag. (5), 45, 398, 1898. 

Va u bel. Theoretische Chemie. H. 37 
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gegeben, den durch jene veranlassten Elektronenerregungen Folge zu geben; 
es entsteht hierdurch eine Ladung der betreffenden Metalle. Ausserdem 
kommt noch, wie nachher angeführt werden wird, das magnetische Potential 
der Erde in Betracht, das aber auf dieselbe Erscheinung wie bei der elektro
magnetischen Elektricitätserzeugung und somit wieder auf die Reibung 
zurückführt. 

Die Thermoelektricität, welche durch Erwärmen an den Löth
stellen zweier verschiedenen Metalle erzeugt wird, beruht in gleicher Weise 
wie die Berührungselektricität auf einer durch die Wärme erzeugten Elek
tronenbewegung, indem die Metalltheilchen ihre Energie theilweise auf die 
Elektronen in folge direkten Anstosses, d. h. durch Reibung übertragen. 

Bei der galvanischen Elektricität haben wir es mit dem Lös· 
ungsdrucke der Metallionen im Verhältniss zum osmotischen Drucke zu 
thun. Es sind also hier ebenfalls zwei verschiedene Bewegungsarten, durch 
deren entgegengesetzt gerichtete Bewegungen eine Reibung und dadurch 
eine Erregung der Elektronen bewirkt wird. 

Hinsichtlich der eIe k trolll agn et i s ch e n Eie k t ri ci t ä tserzeug
u n g haben wir es ebenfalls mit der Reibung zu thun. N ur sind es hier 
die Kraftstrahlen, d. h. die Aetherwellen des magnetischen Feldes, welche 
durch ihre Reibung die Elektronen zur Erregung bringen und dadurch 
einen elektrischen Strom veranlassen. 

5. ßerührungselektricität. 

All g e m ein es. Wie schon vorher erwähnt wurde, lässt sich die 
Berührungselektricität im Princip auf die Reibungselektricität zurückführen. 
Je nach der Art der zur Berührung gebrachten Körper unterscheidet man 1): 

L Elektricitätserzeugung durch Zusammenbringen einer 
verdünnten und einer koncentrirten Lösung desselben 
Elek tro I yten. 

"Berühren sich zwei derartige Lösungen, so haben die gelösten Mole
küle das Bestreben, von Orten höherer Koncentration zu Orten niederer 
Koncentration zu wandern (osmotischer Druck). Die Salzmenge, 
welche in der Zeiteinheit durch einen gegebenen Querschnitt dijfundirt, 
ist proportional dem Gefälle des osmotischen Druckes und umgekehrt pro
portional der Reibung, d. h. proportional der W anderungsgesch windig
k e i t. Wenden wir dies auf die dissociirten Ionen an, so würde in folge 
der verschiedenen Ionengeschwindigkeit eine Trennung der positiven und 
negativen Ionen stattfinden. Diese Trennung ist aber unmöglich wegen 
der dann auftretenden elektrostatischen Ladungen, d. h. die Mengen posi-

1) Vgl. hierzu W. Nernst, Wied. Ann. Beil. Heft 8, 1896; Naturw. Rundseh. 
11, 609, 1896. 
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tiver und negativer Ionen, welche in der Zeiteinheit durch den Querschnitt 
wandern, müssen einander gleich sein. Es muss also eine Kraft hinzu
treten, welche die Ionen mit schnellerer Wanderungsgeschwindigkeit zurück
zuhalten sucht, die Bewegung der andern aber beschleunigt. Die s e 
Kraft ist die an der Berührungsfläche auftretende Poten
ti a I d i ff er e n z. Da wir die Menge der langsamer wandernden Ionen, 
welche durch die vereinte Wirkung des osmotischen Drucke:! und der 
Potentialdifferenz getrieben werden, gleich setzen müssen der Menge der 
schneller wandernden Ionen, die durch den osmotischen Druck minus Poten
tialdifferenz getrieben werden, so können wir nach dieser Gleichung die 
Potentialdifferenz aus dem osmotischen Druck (aus den Gasgesetzen be
rechenbar) und den relativen Wanderungsgeschwindigkeiten (aus Hittorf's 
Ueberführungszahlen berechenbar) bestimmen." 

"Die Verallgemeinerung der so aufgestellten Gleichungen liefert die 
Theorie der Potentialdifferenz zwischen beliebigen verdünnten Lösungen 
(P I a n c k). Bei koncentrirteren Lösungen werden sekundäre Erscheinungen 
(unvollständige Dissociation u. s. w.) zu berücksichtigen sein. Die experi
mentellen Untersuchungen scheinen ausnahmslos diese Theorie zu bestätigen; 
der Mechanismus der galvanischen Stromerzeugung in Flüssigkeiten scheint 
dadurch ziemlich vollkommen klargestellt." 

2. Poten tialdifferenz zwischen Stellen verschieden er 
Temperatur einer Lösung. Soret fand, dass in einer Lösung die 
gelösten Moleküle das Bestreben haben, mit dem Temperaturgefälle von 
wärmeren zu kälteren Stellen zu wandern, d. h. sich zu vermischen. Dieses 
Phänomen, auf die Ionen angewandt, el'giebt, dass zu den unter 1. ge
nannten treibenden Kräften eine dritte hinzutritt. Dieselbe wird propor
tional dem Temperaturabfall und einer den verschiedenen Ionen eigen
thümlichen Konstante sein. 

3. Potentialdifferenzen zwischen zwei verdünnten Lös
ungen in nicht misch baren Lösungsmitteln. Zwischen ·Wasser 
und Benzol z. B. vertheilt sich jeder in beiden lösliche Stoff in bestimmtem 
Koncentrationsverhältniss (Vertheilungssatz). Dasselbe wird für die Ionen 
der Fall sein, doch wird das Vertheilungsverhältniss bei denselben ver
schieden sein. Da dieses eine Trennung der Ionen, also wiederum Elek
tricitätsscheidung hervorrufen würde, muss eine Potentialdifferenz regulirend 
auftreten. Experimentelle Belege hierfür fehlen. 

4. Potentialdifferenz zwischen Metall und verdünnter 
Lös u n g. Analog der Tendenz eines Salzes, sich in seinem Lösungs
mittel zu lösen, wird auch ein in einer Flüssigkeit befindliches Metall das 
Bestreben haben, in die Lösung zu gehen (Lösungstension); bei den Metallen 
sind aber im Gegensatze zu an dem Substanzen die Produkte der Auf
lösung in gleichem Sinne elektrisch geladen (positive Ionen). Da sich 
hierdurch das Metall negativ, die Flüssigkeit positiv laden muss, wird diese 

37* 
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Lösung nur in unwägbaren Mengen stattfinden können. Bei wassel'zer
setzenden Metallen, z. B. Natrium, vermittelt der \Vasserstoff den Aus
gleich der Ladungen. Sind anderseits in der Lösung Ionen des betreffen
den Metalls vorhanden, so wird der auf diese Ionen wirkende osmotische 
Druck dieselben auf dem Metall niederzuschlagen suchen, und zwar wird 
das Bestreben desto grösser sein, je koncentrirter die Lösung ist. Die 
Differenz dieser beiden Kräfte entspricht der Potential
differenz. Nehmen wir auch hier mit van'tHoff und Arrhenius' 
an, dass die Ionen den Gasgesetzen gehorchen, so können wir die Poten
tialdifferenz berechnen, und zwar ergiebt sie sich proportional dem natür
lichen Logarithmus des Verhältnisses von Lösungstension zu osmotischem 
Druck, oder, was für die experimentelle Bestimmung bequemer und aus 
obigem Verhältniss leicht abzuleiten ist, des Verhältnisses der Koncen
tration , bei welcher keine Potentialdifferenz auftreten würde, zu der vor
handenen Koncentration, und der absoluten Temperatur, und umgekehrt 
proportional der Werthigkeit der Ionen. Vorausgesetzt ist, dass die Ionen 
dem Faraday'scben Gesetze gehorchen, d. h. nach dem elektrochemischen 
Aequivalent ausfallen. Im andern Falle, z. B. bei Platinelektl'Oden und 
Platinionen, ist die Formel nicht anwendbar. Hier erfolgt der Uebertritt 
durch Absorption resp. Abgabe der in der Elektrode occludirten Gase, 
auf welche sich genau die gleiche Betrachtung anwenden lässt. Die ex
perimentellen, sehr zahlreichen Messungen bestätigen ausnahmlos die 
Theorie. 

Die Theorie der galvanischen Elemente wird nachher noch in einem 
besonderen Kapitel ausführlich behandelt werden. 

Kon ce n tr a ti 0 n seI e men t e. 

Infolge des Unterschiedes in der Koncentration können, wie erwähnt 
wurde; elektromotorische Kräfte auftreten. Diese Erscheinungen, die also die 
sog. Koncentrationsströme betreffen, sind speciell von Helmholtz 1) 

eingehenden theoretischen Betrachtungen unterzogen worden. Er leitete 
für E = Pk - Pa, d. h. die elektromotorische Kraft als Potentialdifferenz 
der in die beiden Lösungen gesenkten Elektroden die Gleichung ab: 

• E = Pk - Pa = b Vo (1- n) log (::) 

An Stelle der Drucke qa und qk können bei verdünnten Lösungen auch 
die Koncentrationen Ca und Ck gesetzt werden. Weiterbin bedeuten beine 
für jedes Salz eigenthümliche Konstante, (1 - n) die Aequivalente des 
Salzes, die von der Kathode zur Anode durch jeden Querschnitt der Lös
ungen geführt werden. 

1) H. v. Heimholtz, Abhand!. I, 840, IJ, 981. 
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Nach Mo se r J) bezw. Ne r n s t 2) lässt sich diese Formel noch etwas 
umformen. Es wird dann erhalten: 

E = ~\;o_E ~~ 0,867 T u ~ v log :: 10- 4 Volt. 

Hierin bedeuten: Ca und cp die entsprechenden Kon()entrationen, 
u und v die entsprechenden Wanderungsgeschwindig-

keiten, 
T die absolute Temperatur, 
m das Aequivalentgewicht, 
0,867 T = 0,000933. 

Eine andere Formel ist die von 'V. N ern s t 3) aus den unter Zu
grundelegung der Wanderungsgeschwindigkeiten u des Anions, v des Kations 
sowie der osmotischen Drucke der verschieden verdünnten Lösungen PI 
und P2 und der Lösungstension P berechneten Werthe abgeleitete. 

Für EI und EIl, Ketten mit beweglichem Anion und Kation, ergeben 
sich nach Ne r n s t folgende Gleichungen: 

( Pu - V Pt 
1. EI = Po log - + -+ log-

. PI U V P2 
log -p.) = Po -~ log P-"., 

P2 u + V Pt 

2. Eu = Po (log pPt + ~--+_-'! log Pt 
I u v P2 

I P2) 2 U PI og - = Po -- - log .. -. 
PI U + V P2 

Setzt man die diesbezüglichen Zahlenwerthe ein, so ergeben sich: 

1. EI = 0,860 T 2+V log E~ 10 - ~ = 0,0002 T 
u v PI 

2v 
-- X 
u+v 

log. br. P2 Volt. 
PI 

2. 2u P 
EIl = 0,860 T -+ log ~ 10 - 4 = 0,0002 T 

u v P2 

2u 
-- X 

u+v 

log. br .. PI Volt. 
P2 

Berechnet man nach diesen Gleichungen die entsprechenden elektro
motorischen Kräfte, so zeigt sich bei sehr vielen eine gute Ueberein· 
stimmung. Vorausgesetzt wird hierbei, dass P, die Lösungstension der 
Elektroden, als solche von der Koncentration unabhängig ist und deshalb 
in der Gleichung nicht berücksichtigt zu werden braucht, d. h. ohne einen 
Fehler zu begehen, herausfallen kann. 

I) Moser, Wied. Ann. 1<10, 78, 1881. 
2) W. Ne rn s t, Zeitschr. physik. eh. <10, 162, 1889. 
3) W. Ncrnst, Zeitsehr. physik. Ch. 2, 613; <10, 129, 1889, Habilitationsschrift; 

vgl. auch Ne rn s t u. Pa u 1, Wied. Ann. <101), 357, 1892; sowie die Einwände von 
Paschen, ibid. <106, 185,1890. 
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In der folgenden Tabelle sind einige der von Ne r n s t beobachteten 
und berechneten Werthe zusammengestellt. Dieselben zeigen eine gute 
Uebereinstimmung. Hierbei sind solche Elemente mit Vortheil zu unter
suchen, bei denen die Polarisation beseitigt ist wie bei den Elektroden 
von Silher in Silbernitrat als Kathode oder mit Kalomel überschütteten 
Quecksilberelektroden als Anoden, die also sog. um k ehr bar e Eie k
trod en enthalten: 

Elektrolyt. Depolarisator. Cl c2 E beob. Eber. 
HCI Hg2Cl2 0,105 0,0180 0,0710 0,0736 
HCl Hg2Cl2 0,1 0,01 0,0926 0,0962 
HBr Hg2Br2 0,126 0,0132 0,0932 0,0940 
KCI Hg2CJ2 0,125 0,0125 0,0532 0,0565 
NaCI Hg2C1 2 0,125 0,0125 0,0402 0,0429 
LiCl Hg2CJ2 0,1 0,01 0,0354 0,0355 
NH4CI Hg2CJ2 0,1 0,01 0,0546 0,0554 
NaBr Hg2Br2 0,125 0,0125 0,0417 0,0425 
NaOH HgO 0,235 0,0300 0,0178 0,0188. 

Hierbei bedeuten Cl und c2 die betreffenden Koncentrationen. 
Weitere Versuche sind von Lu s san a 1) angestellt worden. 

Elektricitätsentwicklung bei der Berührung zweier 
heterogenen Metalle. 

Zur Erklärung der Elektricitätsentwicklung bei der Berührung zweier 
heterogenen Metalle, die seit dem V 01 ta' sehen Fundamentalversuche viele 
Bearbeiter aber noch keine hinreichende Erklärung gefunden hat, sind 
von Q u ir i n 0 M aj 0 r a na 2) verschiedene interessante Versuche ausgeführt 
worden. 

"Denken wir uns zwei Scheiben, eine aus Kupfer, die andere aus 
Zink, die man mit der Erde in Verbindung setzt und dann wieder isolirt, 
so nehmen dieseIhen eine bestimmte Potentialdifferenz an, welche je nach 
der Beschaffenheit der Oberfläche der beiden Metalle zwischen 0,7 und 
1,02 Volt liegt, wobei das Kupfer negativ zum Zink sich verhält.· Sind 
die beiden Scheiben in solcher Entfernung von einander, dass sie keine 
merkliche Einwirkung auf einander ausüben, und nähert man sie einander 
bedeutend in paralleler koaxialer Stellung, so beginnt die gegenseitige In
duktion, die elektrische Dichte der beiden sich zugekehrten Flächen nimmt 
zu, und auf den äusseren Schichten bilden sich zwei Schichten freier 
Elektricität, positive auf dem Kupfer, negative auf dem Zink. Stellt man 

1) Lussana, Wied. Ann. Beitr. 17, 218, 1892. 
2) Qn. Majorana, Rendic. Reale Acad. dei Lincei (5), 8,188, 255 u. 302, 

1899; Naturw. Rundsch. 14, 313, 1899. 
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wieder die Verbindung der beiden Scheiben mit der Erde her, dann ver
schwinden die äusseren Elektricitätsschichten durch den angelegten Leiter. 
Bringt man die beiden Scheiben wieder in ihre ursprüngliche Stellung 
Zllrück, so wird die Dichte der oberflächlichen Elektricität an den inneren 
Flächen abnehmen, und eine Menge Elektricität wird durch den Leiter in 
die Erde entweichen. Diese Elektricitätsmenge ist genau gleich, aber von 
entgegengesetztem Vorzeichen, wie die, welche beim Annähern frei ge
worden. Wenn man nach Annäherung der beiden Scheiben sie nicht naeh 
der Erde entladet, sondern metallisch mit einander verbindet, so erhält 
man dasselbe Resultat." 

"Diese einfachen Konsequenzen der Theorie der Kontaktelek
tricität lassen sich in Form folgender Gesetze fassen: 

a) Heterogene (nicht elektrolytische) Leiter, die mit der 
Erde verbunden sind, nehmen verschiedene von der Natur 
der Leiter abhängige Potentiale an. 

b) Jedesmal, wenn zwei heterogene Leiter, nachdem sie 
zur Erde entladen worden, einander genähert werden, ohne 
sich zu berühren, nehmen sie freie Elektricitätsladungen 
an, welche ihnen entnommen werden können durch einen 
mit der Erde verbundenen, oder einen isolirten Leiter von 
grosser Kapacität. Diese Ladungen beim Annähern sind 
von entgegengesetztem Vorzeichen, wie die im gewöhnlichen 
Volta'schen Versuch erhaltenen, d. h. das Zink, das sich 
dem Kupfer nähert, wird negativ geladen, das Kupfer, das 
dem Zink nahe gebracht wird, positiv. 

c) Allemal, wenn zwei heterogene (einander nahe) Leiter 
nach ihrer Entladung zur Erde von einander entfernt wer
den, werden sie geladen, und die Ladungen beim Entfernen 
sind die des gewöhnlichen Volta'schen Versuches; sie sind 
gleich und von entgegengesetztem Vorzeichen wie die beim 
Annähern der Platten." 

"Um die betreffenden Erscheinungen 
besser studiren zu können,. wendet M a j 0 r an a 
folgende Anordnung an: Die Scheibe L 
(Fig. 65) und der versilberte Quarzdraht Q 
sind mit den Punkten Mund C eines Neu
silberdrahtes MN verbunden, der von dem 
Strome eines Akkumulators von grosser Kapa
cität und älterer Ladung durchflossen wird. 
Wenn der Draht MN genügenden Wider- Fig.65. 

stand hat, entladet sich der Akkumulator 
nicht merklich während des Versuches und die heiden Punkte Mund N 
behalten die Potentialdifferenz von 2 Volt, was von Zeit zu Zeit mit 
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einem Elektrometer verificirt wird. Der Kon takt C ist auf MN ver
schiebbar, so dass man die Potentialdifferenz zwischen L und Q beliebig 
variiren kann. Der Kommutator R wird so eingeschaltet, dass der Strom 
yon N nach M geht. Hierbei erhält der Quarzdraht Q eine positive 
Ladung, während die Zinkscheibe nicht geladen wird, da M mit der Erde 
verbunden ist. Regulirt man passend die Stellung des Kontakts C, so 
kann llIan zu einem solchen Werthe des Potentials des versilberten Drahtes 
kommen, dass er keine Anziehung mehr vom Zink erfährt. Bei gut po
lirtem, spiegelnden Zink entspricht dies einer Potentialdifferenz von etwa 
0,9 Volt zwischen Mund C. Kehrt man die Richtung des Stromes 
mittels des Kommutators R um, so kann man leicht beobachten, dass die 
Anziehung viel lebhafter wird, als wenn man den Akkumulator ausschaltet. 
Der Quarzdraht beginnt sich merklich zur Zinkscheibe zu biegen, auch 
bei einem Abstande von 0,5 mm.'· 

"Hierdurch wird es klar, dass die Anziehung von der Differenz des 
elektrischen Zustandes der Metalle herrührt. Macht man die Potentiale 
des Silbers und des Zinks gleich durch eine Säule, welche dieselbe 
elektromotorische Kraft besitzt, wie die des Kontakts, so verschwindet 
die Anziehung. Giebt man z. B. C eine solche Stellung, dass die Potential
differenz zwischen Mund C 0,9 Volt beträgt, hat der Strom die Richtung 
von N nach M, und nähert man die Scheibe dem Faden bis etwa 0,1 mm, 
so tritt keine Anziehung ein; wenn man aber den Strom unterbricht, so 
beobachtet man eine plötzliche Bewegung des Drahtes zur Scheibe. Lässt 
man den Strom unterbrochen und entfernt den Draht von der Scheibe, 
bis der Abstand 0,5 mm beträgt, so tritt Anziehung ein, nicht, wenn 
man überhaupt den Strom durchsendet, sondern nur, wenn er von M 
nach N geht." 

"Aus diesen Versuchen ergiebt sich eine einfache und schnelle 
Methode, die elektromotorische Kraft des Kontakts zweier Metalle, oder 
richtiger eines beliebigen Metalls mit Silber zu messen; man braucht nur 
zu beobachten, welche elektromotorische Kraft nothwendig ist, um die 
Anziehung aufzuheben. Obwohl die Methode keine allzu grosse Genauig
keit bietet, wegen der Geringfügigkeit der Erscheinung und der Unsicher
heit der Oberßächenbeschaffenheit des den Draht bedeckenden Silbers, so 
konnten doch einige Metalle nach ihrer Wirkung in folgende Reihe ge
ordnet werden: 

Aluminium 
Zink 
Eisen 
Messing 

+ 1,1 
+0,9 
+0,5 
+0,45 

Volt, 
Volt, 
Volt, 
Volt, 

Kupfer 
Silber 
Gold 

+0,40 
+0,0 
+0,2 

Volt, 
Volt, 
Volt. 



Potentialdifferenzen 

6. Potentialdifferenzen. 

Ermittlung von Potentialdifferenzen. 

Unter Potentialdifferenzen versteht man die anziehende Wirkung, 
welche die in einem Pole angehäufte positive Elektricität auf die in einem 
anderen Pole angehäufte negative Elektricität ausübt. Die Anordnung 
der geladenen Theilchen, d. h. der Elektronen + Atome, muss entsprechend 
der anziehenden Wirkung der entgegengesetzten Pole, bezw. der abstossen
den Wirkung gleicher Pole ausgeführt sein. 

Am negativen Pol ist eine Erregung zwischen Elektronen und Atomen 
vorhanden. Von hier gehen Wellen bewegungen zum positiven Pol, bei 
dem ein Manko an Elektronen besteht, entsprechend dem Plus am nega
tiven Pol. 

Haben wir zwei negative oder positive Pole gegenüber, so bewirken 
die von beiden ausgehenden gleichartigen aber entgegengesetzten Wellen
bewegungen des Aethers eine Abstossung. 

Experimentelle Methoden zur Ermittlung von Potential
differenzen!). 

1. Volta's Experimentalversuch, der dip, Berührungselektri
cität zwischen Metallen dadurch nachzuweisen sucht, dass er zwei sich 
berührende Metallplatten trennte und die Elektricitäten auf den Platten 
durch das Elektroskop nachwies. Bei diesem Versuch kommen aber, wie 
wohl gegenwärtig allgemein angenommen wird, sekundäre, durch Luft
feuchtigkeit, Potentialdifferenz der Platten gegen Luft und dergleichen 
bedingte Erscheinungen so sehr in Betracht, dass er keine Beweiskraft 
besitzt. 

2. Hypothese von Edl und, wonach die Peltier- Wärme der 
Potentialdifferenz zwischen den Metallen äquivalent ist. N ach dieser 
Hypothese müsste aber, wie sich thermodynamisch nachweisen lässt, der 
Peltier-Effekt proportional der absoluten Temperatur sein, was keines
wegs der Fall ist, so dass nach N ern s t' s Meinung die Hypothese sicher
lich nicht richtig sein kann. 

3. Theorie der Elektrokapillarität von Heimholtz. Wenn 
man Quecksilber polarisirt, so beeinflusst dies seine Oberflächenspannung, 
und die Standhöhe des Quecksilbers, z. B. in einer Kapillare, wird da
durch verändert (Kapillarelektrometer). Hel m hol tz nimmt an, dass 
diese Aenderung bedingt wird durch die Aenderungen der elektrischen 
Ladungen, welche an der Grenzfläche zwischen Quecksilber und Elektrolyt 
sich befinden, und die ja an allen Berührungsstellen zweier Substanzen 

!) Vgl. W. Nernst, :iSeitschr. physik. eh. 4, 129, 1889. 
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vorhanden sein müssen, die ein verschiedenes elektrisches Potential be
sitzen. Nun werden diese Ladungen vermöge ihrer elektrostatischen Ab
stossung so wirken, dass sie die Kapillarspannung des Quecksilbers .zu ver
klei~ern suchen. Wenn man also Quecksilber derart polarisirt, dass jene 
Ladungen verschwinden, so wird seine Oberflächenspannung ein Maximum 
werden. Ein derartiges Maximum ist schon von Li P P man n beobachtet 
worden, und es zeigt sich, dass dasselbe bei verschiedenen, das Queck
silber berührenden wässerigen Lösungen, bei verschiedenen polarisirenden 
Kräften liegt. 

"Umgekehrt muss die polarisirende Kraft, welche das 
Maximum der Kapillarität zu erzeugen vermag, die natür
lichePotentialdifferenz gerade zum Verschwinden bringen, 
also ihr gleich sein. Zur Messung kombinirt man eine kleine Queck
silberoberfläche mit einer gros sen, beschickt diese Zelle mit dem Elektro· 
lyten, dessen Berührungspotential mit. Quecksilber gemessen werden soll, 
und polarisirt, so stark, dass die Kapillarspannung der kleinen Oberfläche 
das Maximum erreicht. Die Polarisation der grossen Oberfläche ist so 
gering, dass sie zu vernachlässigen ist. Rothmund 1) und H. Meyer 
fanden die Potentialdifferenz zwischen Quecksiber und verschiedenen Lös
ungen auf diesem Wege in guter Uebereinstimmung. 

Um die Potentialdifferenz zwischen zwei Elektrolyten 
zu bestimmen, misst man die elektromotorische Kraft einer galvanischen 
Zelle 

Hg! Elektrolyt I I Elektrolyt II I Hg; 

der Unterschied der elektromotorischen Kraft mit den nach obiger Methode 
bestimmten Potentialdifferenzen Elektrolyt I I Hg und Elektrolyt II I Hg 
kann nichts anders als die Potentialdifferenz an der Berührungsschicht 
der beiden Flüssigkeiten sein." 

Theoretische Berechnung von Kontaktpotentialen. 

Derartige Rechnungen sind von Ne r n s t 1889 nach folgenden Ueber
legungen angestellt worden. Wir kennen in vielen Fällen die Geset,ze 
der Bewegung von in Lösung befindlichen Molekülen. Wenden wir diese 
Gesetze auf die freien Ionen an, deren Theorie bekanntlich Arrhenius 
1882 gegeben hat, so ergiebt sich in sehr vielen Fällen, dass die pos i
tiven und negativen Ionen sich von einander trennen müssen. 
In wägbarer Form kann diese Trennung aber nicht erfolgen, weil diese, 
eine Anhäufung ganz enormer Mengen freie Elektricität bedeuten würde. 
Vielmehr setzen die durch spuren weise Trennung der Ionen bewirkten, 
schon sehr bedeutenden elektrischen Ladungen der weiteren Scheidung 

1) V. Rothmund, Zeitsehr. physik. eh. Ho, 1, 1895. 
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der positiven und negativen Ionen ein En,le. Die Grösse dieser 
Lad un g giebt die Poten tialdifferenz. In allen den vorher unter 
5. erwähnten Fällen liessen sich bisher solche Ueberlegungen durchführen. 

Die experimentellen Befunde lassen sich mit den theoretischen Be
rechll1}ngen vergleichen. 

Zu dem Zwecke wenden wir vorerst die osmotische Theorie auf die 
Kapillarerscheinungen des polarisirten Quecksilbers an, denn die einzige, 
nicht von vornherein anzufechtende Messungsmethode beruht auf der 
Elektrokapillarität. So lange eine bestimmte Art von Ionen ausfällt bezw. 
in Lösung geht, können wir die Polarisationen im Quecksilbervoltameter 
an der Anode und Kathode berechnen. Durch den Strom wird näm
lich das gelöste Quecksilber an der Kathode niedergeschlagen, während 
an der Anode ebensoviel in Lösung geht, und die hierdurch bedingten 
Koncentrationsänderungen erzeugen die Gegenkraft der Polarisation. Hier
nach wäre also die Polarisation nicht durch einen "Ladungsstrom", wie 
Hel m h 01 tz es auffasste, sondern durch einen Leitungsstrom bedingt 
(Warburg), d. h. die Polarisationskapacität der Elektroden ist nicht durch 
den molekularen Abstand zwischen Metall und Elektrolyt, sondern in 
erster Linie durch die Menge solcher Ionen gegeben, die die Elektrode 
liefert, und durch die Menge der gelösten Ionen bezw. Moleküle, die 
solche Ionen zu liefern vermögen. Kupfer in Kupfersulfat wird eine un
geheuer gros se Polarisationskapaeität haben und somit so gut wie gar 
nicht polarisirbar sein, weil die Menge der die Kupferelektrode umgebenden 
Kupferionen zu gross ist, während Quecksilber in Schwefelsäure sich stark 
polarisiren wird, weil wegen der Schwerlöslichkeit des Quecksilbersulfats 
nur wenig Quecksilberionen in der Lösung vorhanden sind. - Da nun 
nach Hel m hol tz die Kapillarspannung des Quecksilbers von der Poten
tialdifferenz der BerührungsstelJen Hg/Elektrolyt abhängt, diese ihrer
seits von der Menge der in Lösung befindlichen Quecksilberionen, so i 8 t 
von der Menge der letzteren auch die Kapillarspannung 
abhängig. 

Die T heo rie d es Li pp mann 'schen Kap ill arel ek trometers 
ist hiernach also folgende: Der polarisirende Strom fällt spurenweise 
gelöste Quecksilberionen aus oder bringt sie in Lösung, je nach seiner 
Richtung. Dadurch ändert sich die Potentialdifferenz Hg/Elektrolyt und 
somit nach HeImhol tz die Kapillarspannung. 

Diese Betrachtungen ermöglichen unter anderm eine zwanglose Er
klärung der von Paschen 1) gemachten Beobachtung, wonach die Kapillar
konstante d8s Quecksilbers wächst, wenn man es der Reihe nach mit 
nachfolgenden Elektrolyten in Berührun~ bringt: Lösungen von Merkuro
nitrat, Schwefelsäure, Salzsäure, Kalilauge, Cyankalium bis zu einer ge-

1) F. Paschen, Wied. Ann. 43, 516, 1891. 
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wissen Koncentration; bei grösseren Koncentrationen von Cyankalium 
nimmt sie jedoch wieder ab. Nach unseren Kenntnissen der Löslichkeits
verhältnisse der Q,uecksilbersalze nimmt die Menge der freien Ionen in 
derselben Reihenfolge ab, wie sich auch das Quecksilber in Berührung 
mit diesen Lösungen in seiner elektromotorischen Stellung immer mehr 
dem Zink nähert. Leider ist jedoch die Uebereinstimmung nicht durcb
gehends. 

Die Berechtigung der An wendung der osmotischen Theorie zur Be
rechnung der Kontaktpotentiale hat insofern Bestätigung erfahren, als 
sich die elektromotorischen Kräfte der verschiedensten gal vanischen Kom
binationen (Koncentrationsketten, gewöhnliche galvanische Elemente, elek
trolytische Thermoketten) in guter Uebereinstimmung mit dem experimen
tellen Befunde haben berechnen lassen. Was aber die nach Hel m hol t z
scher Methode gefundenen Werthe betrifft, so stimmen die Potentialdiffe
renzen zwischen Elektrolyten, wenn man sie berechnet, nicht mit den 
von der osmotischen Theorie verlangten Werthen. Die Differenzen liegen 
weit ausserhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler. Da die von der 
osmotischen Theorie geforderten Werthe durch die Erfahrung gut be
stätigt sind, so liegt es wohl am nächsten, die erwähnte Diskrepanz darauf 
zurückzuführen, dass noch andre als rein elektrolytische Wirkungen, etwa 
solche chemischer Natur, die Oberflächenspannung des Quecksilbers be
einflussen. Eine ex akte Theorie der Kapillarität würde demnach noch 
Sache der Zukunft sein 1). -

U eber die Potentialdifferenzen an der Berührungsstelle verschiedener 
Metalle, dem Mechanismus der Stromerzeugung in metallischer Thermo
kette, sowie in thermomagnetischen Platten herrscht noch völliges Dunkel, 
welches wohl kaum geklärt werden wird, bevor wir nicht die Natur der 
metallischen Elektricitätsleitung näher kennen gelernt haben. 

In einer Arbeit betitelt "Ein Versuch zur Theorie der Tropfelektrode 
giebt J. Be rn s t ein 2) die folgenden beiden interessanten Photographien, 
welche den Vorgang im Augenblicke des Abreissens des Tropfen dar
stellen. In Fig. 66 a ist der Meniskus des Kapillarelektrometel's Anode des 
entstehenden Stromes, in Fig. 66 b Kathode. 

"Hierin bedeutet die obere Linie ab, von rechts nach links zu lesen, 
den Schatten der Tropfelektrode und des daraus hervortretenden Hg
Tropfens. Diese Linie neigt sich allmälig nach unten, bis im Punkt c 
der Tropfen herabfällt und die Fallkurve cd zeichnet. Die unterste Linie 
pq ist das Schattenbild der unteren Hg-Schicht im Glasgefäss, auf welcher 

1) Vgl. hierzu S. W. J. Smitt, Zeitsehr. physik. Ch. 32, 433,1900; W. PaI· 
maer, ibid. 20, 265, 1898; 28, 257, 1899; 36,664, 1901; G. Meyer, Wied. Ann. 
67, 433, 1899. 

2) J. Be rn s t ein, Zeitsehr. physik. Ch. 38, 200, 1900. 
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nach dem Auffallen des Tropfens einige Wellen entstehen. Die Linie el 
ist die Elektrometerkurve, das optische Bild des Meniskus. Man sieht, 
dass dieselbe nach einem nahezu horizontalen Verlaufe in dem Momente, 
in welchem der Tropfen beim Punkte c abreisst, steil in die Höhe steigt. 
Sie hat ihr Maximum schon überschritten, bevor der Tropfen einen kleinen 
Theil des Weges zurückgelegt hat. Der Abfall der Kurve geschieht lang· 

Fig. 66a. 

samer als der Aufstieg. Es folgen dann noch elDlge kleinere Schwank· 
ungen des Meniskus, welche offen bar mit den Wellen der unteren Hg. 
Schicht isochrom sind und davon herrühren. In beiden Figuren sind noch ---

Fig. 66 b. 

in tt die Zeiten durch eine vor dem Spalt schwingende Feder verzeichnet. 
Jede Schwingung ist etwa 1/58 /1. Der Anstieg der Kurve dauert daher 
etwa 0,034". 

"In Uebereinstimmung mit der Theorie der Tropfelektrode nach den 
Versuchen von Ostwald 1) und Paschen 2) ist der Vorgang in diesem 

1) W. Ostwald, Zeitsehr. physik. eh. 1, 589, 1897. 
2) F. Paschen, Wie,]' Ann. 51, 49, 1890. 



590 Die Elektrieität in ihrem Verhältniss zu Zustandsänderungen nno Reaktionen. 

Falle folgendermassen zu deuten. Der aus der Kapillare austretende 
Tropfen bildet sich so langsam, dass die Potentialdifferenz zwischen seiner 
Oberfläche und dem Elektrolyt Zeit hat sich auszubilden, und eine nahezu 
konstant bleibende Grösse annimmt. In dem Moment aber, in welchem 
der Hg. Tropfen abreisst, kommt plötzlich eine frische, unveränderte Ober
fläche an der Kapillarspitze mit dem Elektrolyt in Berührung, deren 
Potentialdifferenz gegen den Elektrolyt Null ist. Die Potentialdifferenz 
zwischen der unteren Hg-Schicht und dem Elektrolyt erzeugt daher 
eine schnelle Stromschwankung, welche nur so lange dauert, bis die 
Potentialdifferenz zwischen der Tropfelektrode und dem Elektrolyt wieder 
ihren früheren konstanten Werth angenommen hat." 

"Dieser konstant bleibende Werth an der Tropfelektrode ist merk
lich kleiner als. die Potentialdifferenz an der ruhenden Hg-Schicht, und 
dieser Unterschied wird durch die Bildung des Tropfens erzeugt. Daher 
sieht man bei der Einstellung der Tropfelektrode ein Vorrücken des 
Meniskus im Sinne der Stromschwankung. Dieser Ausschlag, der kon
stant bleibt, kommt in der Kurve daher nicht zum Vorschein." 

Die kleine kurze entgegengesetzte Hebung oder Senkung der Elektro
meterkurve ist durch einen Strom in der der Tropfelektrode entgegen
gesetzten Richtung bedingt. 

Die Verwendung des Li p pm a n n 'sehen Kapillarelektrometers zur 
elektrometrischen Analyse beschreibt R. Behrend 1), der die betreffenden 
Versuche im Ostwald'schen Laboratorium ausführte. 

7. Potentialdifferenz zwischen Metallen. 

Aus den von Vol ta, Ritter, Seebeck, Pechet, Munk und Pfaff 
gegebenen Reihen leitet sich folgende Spannung~reihe der Metalle ab: 

(Mg) W Pt 
(Al) 
(Mn) 
Zn 
(Cd) 
(Tl) 
Pb 
Su 

Fe 
Bi 
Co 
(Ni) 
As 
Cu 
Sb 

Au 
Hg 
Ag 
C 
Pd 

In derselben wird, wie schon Volta für einige beobachtete, jedes 
vorhergehende mit jedem folgenden berührt, positivelektrisch, das nach
folgende negativ elektrisch, und zwar ist die Summe der Potentialdifferenzen 
verschiedener Glieder gleich der Potentialdifferenz der beiden äussersten. 

1) R. Be h ren d, Zeitsehr. physik_ eh. 11, 466, 1893. 
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Die Reihenfolge der Metalle erleidet mitunter eine Abänderung, die 
durch vorhandene Verunreinigungen oder besondere Oberßächenbeschaffen· 
heit bedingt wird. Nach B. Neumann 1) ordnen sich die Metalle zu· 
sammen mit Wasserstoff in folgender Reihe hinsichtlich der Zersetzungs
spannungen für das Metallion: 
Mg, Al, Mn, Zn, Cd, Tl, Fe, Co, Ni, Pb, H, Bi, As, Sb, Sn, Cu, Hg, 

Ag, Pd, Pt, Au 
und zwar scheidet Wasserstoff aus Metallsalzlösungen alle nachstehenden 
aber keines der vorgehenden Metalle aus mit Ausnahme von Zinn, welches 
aus diesem Grunde auch eine der oben angegebenen Spannungsreihe ent· 
sprechende Stelle einnehmen musste. 

Wasser wird von Kupfer schwächer positiv erregt als das Zink, des· 
halb lässt sich Wasser nicht in die Spannungsreihe einordnen. Die Leiter 
zweiter Klasse folgen also dem Gesetze der Spannung gegenüber den 
Metallen nicht. 

EI ek troden·Poten tiale. 

"Die elektromotorische Kraft. der meisten galvanischen Ketten ist nach 
N er n s t durch die Gleichung 

E = RT In PI + Cf! _ RT In Pg 

n1 Pt ng pg 

gegeben, in welcher PI und P2 die Lösungstensionen der ionenliefernden 
Elektroden, PI und P2 die Koncentration der entsprechenden Ionen in den 
Lösungen, in welchen die Elektroden eintauchen, n1 und n2 die Werthig. 
keiten derselben, T die absolute Temperatur, R die Gaskonstante und Cf! 
die etwaige Berührungsspannung zwischen den beiden Lösungen bedeuten." 

"Alle galvanischen Ketten lassen sich in zwei Haupttypen ver· 
theilen - des Kalomel (Helmholtz'schen) oder einßüssigen und des 
Daniell'schen oder zweißüssigen Elements. Dem ersten Typus sind auch 
die Gasketten zuzuschreiben, während Kombinationen, welche die sogenannte 
Ostwald'sche Normalkalomelelektrode enthalten, z. B. diejenigen, die in 
der Abhandlung von B. N eum ann 2) beschrieben sind, sich an den zweiten 
anschliessen. In Ketten nach dem Kalomeltypus kommt die Grösse Cf!, 
da sich nur eine Lösung zwischen den Elektroden vorfindet, nicht vor; 
und in den meisten Daniell'schen Elementen, wo bloss neutrale, und 
insbesondere, wo auch ähnlich zusammengesetzte Salze vorhanden sind, ist 
sie sehr klein und braucht nicht in Rechnung gezogen zu werden. In 
andern Fällen aber, wo Elektrolyte, deren Ionen sehr verschiedene Beweglich. 
keit besitzen (Säuren und Basen), zugegen sind, muss Cf! nach der Ne rn s t· 

1) B. Neumann, Zeitsehr. physik. Ch. 14, 229, 1894. 
2) B. Neumann, Zeitsehr. physik. Ch. 14, 193, 1894. 
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Planck'schen Formell) berechnet, oder durch den Kunstgriff von N ernst, 
indellJ man beide Elektroden mit demselben indifferenten Elektrolyten im 
Ueberschuss beschickt, beseitigt werden. Die Gleichung für die Spannung 
der Kette wird nun, wenn die von den Elektroden kommenden Ionen ent
weder alle positiv oder alle negativ sind, einfach: 

RT PI RT P2 E = ~ln--~ln-=cl-c2' 
n1 P1 n2 P2 

Wenn aber die eine Elektrode positive und die andere negative Ionen 
liefert, so bekommen wir: 

E= Cl + c2 = RT In Pl+ RT In p 2 • 

n1 P1 n2 P2 

Die gesammte E . K der Kette ist die Summe oder Differenz der 
bei den an den zwei Elektroden entwickelten elektromotorischen Kräfte. 
Für jede Elektrode ist die Spannung: 

oder 

RT P 
c = ~ln

n p 

RT RT 
~. InP=c+ ~lnp. 
n n 

RT 
"Es ist nun die ganze Grösse ~ InP, mit welcher es wir hier be-

n 

sonders zu thun haben: für unsere Zwecke ist es ganz einerlei, ob P einem 
wirklichen Drucke entspricht oder bloss eine Integrationskonstante ist. 
Diese für jedes Element höchst charakteristische Grösse wollen wir im 
folgenden als "elektrolytisches Potential" bezeichnen = c. P. 

"Aus der Formel sehen wir, dass wir die Druckeinheit beliebig wählen 
dürfen, und der Bequemlichkeit halber wollen wir daher denjenigen Druck 
nehmen, welcher sich auf eine Normalkoncentration (eine Grammmolekel, 
resp. Grammion pro Liter) bezieht, nämlich 23,90 Atmosphären bei 18°. 
Offenbar bei dieser Ionenkoncentration ist dann: 

RT 
~lnP=c_ 
n 

Wenn wir die Resultate in Volts haben wollen, so beträgt R 0,861 
X 10-4, T bei Zimmertemperatur 291, und, damit wir mit dekadischen 
Logarithmen rechnen können, müssen wir mit 2,302 multipliciren: So 
erhalten wir: 

0,0577 I 10 p_ 
--n-- og - c 

für das cT irgend einer Elektrode gegen eine Normallösung ihres Ions. 

1) Wied. Ano. 40. 561, 1890. 
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"Könnten wir die Spannung c für irgend eine eim:elne Elektrode 
messen, so wäre es ganz leicht, die elektrolytischen Potentiale aller andern 
Elektroden zu bekommen. Wir hätten blo~s Elemente aufzubauen, in 
denen wir die erste mit allen andern der Reihe nach kombinirten; und 
von den elektromotorischen Kräften dieser Elemente, nöthigenfalls auf 
N ormalionenkoncentration umgerechnet, müssten wir dann nur das c. P. 
der ersten Elektrode abziehen, um alle andern absolut zu erhalten. Leider 
sind wir, ausser der ziemlich bedenklichen Berechnung der Spannung 
zwischen Qb.ecksilber und seinen Salzen aus der Li P P man n 'schen Kapil
laritätserscheinung, bis jetzt in keinem Fall im stande dies zu thun. In 
allen galvanischen Ketten sind mindestens zwei Elektroden vorhanden. 
Deshalb hat Nernst 1) vorgeschlagen, das c. P. des Wasserstoffs bei 
atmosphärischem Druck zum Nullpunkt anzunehmen und alle andern darauf 
zu beziehen. Da nun die E. K der Kalomel- und anderer Hg-Elektroden 
in Bezug auf Wasserstoff mit einer gewissen Genauigkeit bestimmt sind, 
kann man mit dieser fast alle Metalle in "neutraler" Lösung ihrer Salze 
direkt vergleichen. Nach Co g ge s haI J2) ist die Kalomelelektrode, wenn 
man besondere Massregeln trifft, auf< 0,001 Volt konstant, und die Zu
verlässigkeit der Elektrode Quecksilber-Merkurosulfat ist durch die Clark
und Westonzahlen bewiesen. Ferner zur Kontrolle können die Metalle 
paarweise gegen einander gemessen werden." 

Dieser Einleitung, welche mit theil weiser Kürzung der Arbeit von 
N. T. M. W i I s moreS) entnommen ist, folgt die Beschreibung der U n ter
suc h ungsmethode. 

"Sechs Platinelektroden mit je im ganzen 18 bis 20 qcm Oberfläche 
wurden nach den Vorschriften von Neumann (1. c.) und von Smale 
(1. c.) hergestellt. Jedes Stück Blech wurde an einem Platin draht ange
schweisst und letzterer an einen längeren Kupferdraht angeschmolzen. 
Ein etwa 20 cm langes Glasrohr wurde dann über den Draht gezogen 
und mit dem Platin durch Schmelzglas verbunden. Das häufig gebrauchte 
Verbinden des Kupfers mit dem Platin durch Quecksilber ist nicht zu 
empfehlen, da ein kleiner Sprung im Schmelzglas Verunreinigung des 
Elektrolyten leicht verursachen kann. Das Platinblech wurde spiralförmig 
umgebogen, damit es leicht in das Elektrodengefäss hineinpasste. Die 
Elektroden wurden im Gebläse ausgeglüht und in Kalilauge, Salpeter
säure, koncentrirter Schwefelsäure und Wasser der Reihe nach ausgekocht. 
Vier davon wurden nach dem Verfahren von Lu m m er und Kur 1-
bau m, die andern zwei mit "reiner Platinchloridlösung", die ein paar 
Tropfen Salzsäure enthielt, platinirt. (Dauer 1-2 St. mit etwa 

1) W. Nernst, Ber. 30, 1557, 1890. 
2) Coggeshall, Zeitsehr. physik. eh. 17,62 189G. 
S) N. T. M. Wilsmore, Zeitsehr. physik. Ch. 35,291, 1900; 36,91,1901; 

vgl. hierzu W. Ostwald, 35, 333, 1900; 36, 97, 1901. 

Va u bel, Theoretische Chemie. 11. 38 
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0,15 Ampere.) Danach wurden alle mit Wasser ausgekocht, als Kathoden 
zum Elektrolysiren von verdünnter Schwefelsäure eine Stunde lang ge
braucht, um Chlor zu reduciren, und wieder mit Wasser mehrere Stunden 
ausgekocht_ Die ersten vier Elektroden wurden auch in verdünnter 
Salpetersäure gekocht, um etwaige Spuren von Blei zu entfernen. Solche 
Elektroden iQ etwa norm. Schwefelsäure und mit Wasserstoff beladen, 
zeigen gegen einander eine Spannung von höchstens ein paar Zehn
tausendstel Volt und oft nur ein paar Hunderttausendstel." 

"Alle Messungen fanden in einem 0 s t wal d ' schen Thermostasten 
statt. Das Elektrodengefäss A war etwa 20 cm hoch und 1,5 ()m breit 
und war, wie die Fig. 67 wiedergiebt, mit drei Ansatzröhren versehen. 

K 
B 

Fig.67 

Durch das Rohr B und den Heber C konnte es mit dem kleinen Ge
fässe D und dadurch mit irgend einer andern Elektrode verbunden werden. 
Das Röhrchen E wurde mit fest gepresstem, mit dem betreffenden Elektro
lyten getränktem Löschpapier verstopft. Nach jeder Reihe von Versuchen 
wurde es abgenommen, ausgespült und mit frischem Löschpapier wieder 
gefüllt. Nur ungefähr die Hälfte des Platinblechs tauchte in den Elek
trolyten ein." 

"Um Verdampfung des Elektrolyten in A durch den Gasstrom zu 
vermeiden, wurde ein R ich a r d s 0 n' scher Gaswaschapparat K, welcher 
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mit derselben Lösung gefüllt und bei gleicher Temperatur gehalten wurde, 
vorgeschaltet. Das kleine Fläschchen H diente als Luftverschluss. Mittels 
der Hähne Fund G konnte man den Heber bequem füllen resp. aus
spülen, ohne den Elektrolyten in A zu stören oder 
Luft einzulassen. Solch eine Elektrodenvorrichtung 
konnte vorher lange in Gang bleiben." 

"Für Hg und andere metallische Elektroden 
ist W i I s more nach vielen Versuchen schliesslich 
auf die nebenstehende Form gekommen (Fig. 68). 
Dabei ist zu beachten, dass die Lösung in C 
schwerer ist als der Elektrolyt in der Zelle; sonst 
entstehen Konvektionsströme im Kapillarrohr, wel
che die Reinheit des Elektrolyten beeinträchtigen 
können." 

Fig.68. 

"Alle· Messungen wurden nach der Po g gen d 0 r f f' sehen Kompen
sationsmethode ausgeführt. Als Stromzeiger diente ein d' Ars 0 n val -
scher Spiegelgalvanometer mit einer Empfindlichkeit bei 1 m Skalen
abstand von 10-9 Amp. und als Normalelemente zwei Westons, die mit 
einem von der Reichsanstalt geaichten Clarkelement verglichen, den 
Normalwerth von 1,0186 Volt bei 15 0 zeigten (Clark = 1,433 Volt). 
Wegen Verdunstung des Wassers im Thermostaten war der Arbeitsraum 
immer mehr oder minder feucht, uud um gute Isolation zu erzielen, wurden 
Thermostaten, Arbeitstisch und andere Apparate auf Oelisolatoren gestellt. 
Diese Messungen fanden theil weise bei Zimmertemperatur, aber meistens 
bei 2 Ö 0 statt." 

Bei der Berechnung, bei der absolute Potentiale am zweck
mässigsteu sind und nicht die auf die Wasserstoffeinheit bezogenen, wurde 
die Differenz der Normalkalomelelektrode, gegen welche die einzelnen Mess
ungen ausgeführt wurden, gegen die Wasserstoffelekrode zu 0,277 Volt 
zu Grunde gelegt. Es ergab sich nämlich, dass die Kalomelelektrode als 
Ausgangspunkt in der Bestimmung von Elektrodenpotentialen viel besser 
geeignet ist, als die Wasserstoff elektrode selbst. 

In den nachstehenden Tabellen sind die Arbeiten von Bai 11 e und 
Fery, Behrend, Braun, Chrustschoff und Sidnikoff., Czapski, 
Heimholtz, Jaeger und Wachsmuth, Jahn, Kahle, Küster 
und Crotogino, Neumann, Ogg, Smale, Streintz und Wright 
und Th 0 m p so n berücksichtigt und durch entsprechende Buchstaben ge
kennzeichnet. 

Absolute elektrolytische Potentiale. 

K (+ 2,92) 
Na (+ 2,(4) 

Co 
Ni 

- 0,045 
- 0,049 

FI (- 2,24) 
Cl - 1,694 

38'" 
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Ba ( -+ 2,54) Sn <-0,085 Br -1,270 
Sr (+ 2,49) Pb - 0,129 J - 0,797 
Ca +2,28 H - 0,277 0 - 1,396? 
Mg +2,26 Cu -- 0,606 

.+ 1,214? As <::: -0,570 
Al + 0,999? Bi < -0,668 
Mn + 0,798 Sb < - 0,743 
Zn + 0,493 Hg -1,027 
Cd -+ 0,143 Ag -1,048 
Fe + 0,063 Pd < - 1,066 
Tl + 0,045 Pt < --1,140 

Au < -1,356 

Absolute Potentiale einzelner Elektroden. 

'" I 

i':IBk- Aequivalent- • '"0 • Ionen- Absolutes Poien-' f2 ~ § 
trode. Elektrolyt. Koncen- eö Ql s:: Koncen- tia!. I Beob. 

tration. ~.a 0 tratioll. 
I ~H gef. ber. I I 

Zn. I ZnSO. 6,22 (ges.) 
I 

Zn I 0,22 (0,508?) 0,512 ? C.E. 
4,0 

" I 0,204 (0,523) 0,513 W.T. 

I 
3,0 

" 
0,20 (0,529) 0,513 

N. i 1,0 
" 

0,114 (0,524) 0,520 
0,11 

" 
0,022 (0.5l\7) 0,541 W.T. 

ZnCl2 
1
26,7 " 

0,53? (0,495?) 0,501 ? H. 
1,18 

" 
0,27 (0,510) 0,509 G.S. 

1,18 . , 0,27 (0,522) 0,509 C . 
1 1,1 " 

0,26 (0,506) 0,510 W.T. 
1,0 

" 
0,24 (0,502) 0,511 N. 

0,28 
" 

0,089 0,508 0,523 W.T. 
H2SO.'/, + ZnSO.n/t 0,0 (= n) 

" 
? 0,498 W. 

0,001 
" " 

? 0,508 ,. 
0,01 " " ? 0,504 

" 0,1 " " 
? 0,501 ,. 

H2 SO.2 i , + ZnSO.n!, 0,0 
" " ? 0,541 ., 

0,001 
" " 

? 0,503 I " 0,01 . ? 0,532 
" " " 0,1 
" " 

? 0,526 
" KOH'!, + Zn02K2n!, 0,0 

" ,. ? 0,959 
" 0,01 

" Cd. 
? 0,966 

" Cd. CdSO. 5,3 (ges.) 0,19? (0,093?) 0,163 ? W.E. 
1.0 " 

0,108 (0,162) 0,171 N. 
CdCl2 1,0 

" i 0,108 (0,174) 0,171 
" 0,28 " I 0,052 (0,189) 0,180 W.T. 

IH,SOll, + CdSO,.I, 0,0 (= n) 
" 

? 0,180 W. 
0,001 

" " ? 0,189 
" 0,01 " " 

'( 0,168 
" 0,1 " " 

'? 0,148 ,. IH2SO.2/, + CdSO.n/, 0,0 " " 
? 0,198 

" 0,001 
" " ? 0,207 

" 

IKOH 

0,01 
" " ? 0,206 

" 0,1 , ? 0,162 
" 

, 
" 1,0 

" I " ! '? 0,437 
" 
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Elek·1 
trode. , 

1 
AeQUiValent-1 ,;, ~ ci I"~ Ionen- ,I Abs~Iutes poten-I' 

Elektrolyt. Koncen- ~ ~ ~ Koncen- I ti al. Beob. 
, ____ ~_i_~ration. I;:;;:: ~~ ! tration. , gef. I ber. I 

Tl. TI2S04 

TICl 
TINOa 

Pb. PbSO. 
+H,S04 

PbCI, 
Cu. Cu80. 

SG 1,033 
" 1,064 
" 1,141 
" 1,102 

gesättigt I Tl. I 0,115? ! 0,114 0,099? N. 
0,1 'I 0,065 ,Iil 0.115 0,114 

gesättigt 0,0146 0,151 0,151 
0,1 'j" i 0,0t;2 0,111 0,108 
1,04 (H,S04) H. i 0,53 I 0°,'0°0°67 
2,05 ! ! 0,96 

D. 
4,6 ,,1,68 0,028? 
6,4 '" 1,90 0,017? " 

gesättigt I Pb.. 0,020 -0,095 ~0,077? N. 
2,6 (ges.) Cu. 0,19 -0,585? 
1,0 '" 0,11 -0,585 -0,578 N. 

CuN20 S 1,0 j" 0,24 -0,615 -0.588 W. 
Hg2S0~ + K2SO.n!, 1,21 (g~.)=nl SO." 0,32 0,918 Hg. 

1.0 (- n) : ,,0,27 -0,921 
0,1 "i 0,036 -0,946 

Hg2SO. + 8 280.n/, 
25° 

0,01" I 0,0043 -0,972 -0,972 B. 
2,0 " , -0,951 W. 

Hg,CI2 + KCln/, 

Hg02H2 + KOR 
I " + NaOH 
I 

1,0 " I' -0,956 
4,0 (ges.) =n Cl' 2,56 
2,0 (= n), 1,42 
10 I 0,75 
0;5 0,39 
0,1 0,085 
2,0" 1,32 
1,0 0,78 
0,5 0,43 
0,1 0,091 
1,0 
1,0 

1,0 

-0,560 
-0576 

-0,560 

1

-0,409 
-0,415 

-0,529 
-0,544 
-0,560 
-0,577 
-0,614 
--0,546 
-0,559 
-0,574 
-0,613 

8.N. 
W. 

8. 

8. 
W. 

IHg,02H2 + KOR 

Ag. IAg,so. 
AgCl + KCln/, 

0,037 (ges.) 
4,0 (= n) 

1
1 

II~J~3~f~~ 'I 

-0,386 
, 0,029 '? -0,974 -0,959?1 N. 
15,3 X 10_"

1 
-0,455 

Ag. 

" 
I 
I 

IAgN03 

Pt. + IH2804 

Luft. 

Pt.- H280. I" 

8pitze 

2,0 " 

1

1,0 
0.5 

I 0,1 

/

1,0 
2,0 
1,0 
0,1 

I 1,0 
SG 1,033: 1,04 
" 1,0641 2,05 

1,141 4,6 ! 

" 1,192 6,4 I 
Polarisirendel 

I 

i 

EK. 

19,6 X 10_" -0.468 
1,8 X 10-10

1 1-0,486 
3,5 X 10.10 -0,502 
!16XI0-9 I~O 540 
: 0,58 -1,0551-1;034 

0,94 -1,335 
0,51 -1,319 ! 

0,058 --1,213, 

1,200 
1,220 

! 1,240 
1,260 
1,280 

j 1,300 

1

-1,486 i 

-1,872
1

1 
-1,893 
-1,943~1 
-1,974.

j -0,242 
-0,239 
-0,237 
-0,234 

, -0.231 
I -0,227, 

N. 
W. 

s. 
W. 
D. 

w. 
" 
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Fällung von Metallen aus ihren Salzlösungen durch andere 
Metalle. 

Der Spannungsreihe der Metalle entsprechend kann man die einzelnen 
Metalle aus ihren Salzen durch das entsprechende elektronegativere fällen, 
wobei sich eine entsprechende Menge des elektropositiveren Metalles löst. 
Beispiele hierfür sind: 

Die Fällung von Kupfer aus KupfersuHat durch Eisen, die des Bleis 
durch Zink (Bleibaum), des Silbers durch Zink (Dianenbaum). 

Hierbei ist noch zu beachten, dass auch der elektronegative Bestand
theil, also das Anion insofern eine Rolle spielt, als es auf die Stellung 
des Metalls in der Spannungsreihe von Einfluss ist. So wird z. B..Queck
silber nicht gefällt von Kupfer au!:! seiner schwefelsauren oder salpeter
sauren Salzlösung, wohl aber aus der des Chlorids. Gold wird durch Silber 
aus der Lösung als Chlorgold gefällt, sehr schlecht aber aus einer Lösung 
von Gold in Cyankalium. 

Stellt man die Metalle in der von Volta, Ritter, Seebeck, 
Peclet, Mun kund Pfaff gegebenen Reihe zusammen und vergleicht 
hier die Zersetzungsspannungen der einzelnen Metallsalze , wie sie von 
M. LeB 1 a n Cl) für die Salze, bezw. B. Neu man n 2) für die Metallionen 
bestimmt worden sind, so ergeben sich bestimmte Beziehungen: 

(Siehe Tabelle S. 599.) 

B. Neu man n hat folgende Reihenfolge; Mg, Al, Mn, Zn, Cd, Th, 
Fe, Co, Ni, Pb, H, Bi, As, Sb, Sn, Cu, Hg, Ag, Pd, Pt, Au und 
giebt hierzu folgende Erklärung: Wasserstoff scheidet aus Metallsalz· 
lösungen von Kupfer, Silber, Quecksilber, Gold, Palladium, Arsen, Anti
mon, Wismuth die Metalle aus, während Lösungen der Salze von Zink, 
Zinn, Kadmium, Eisen, Nickel, Kobalt, Mangan, Thallium, Blei, Magne
sium, Aluminium unzersetzt bleiben. 

Wenngleich einigen der von Neu man n bestimmten Werthe nach den 
Ausführungen von Le Blanc nur eine bedingte Zuverlässigkeit zukommt, 
so besitzen J!>ch die meisten, die in äquivalent normalen bezw. koncen
trirtenLösungen bestimmt wurden, eine hinreichende Sicherheit.. Im all
gemeinen zeigt sich hier deutlich dieselbe Reihenfolge wie in der Spann
ungsreihe. Bemerkt sei, dass Mg, Al, Mn voran gesetzt wurden, ohne dass 
dieselben früher in der Volta'schen bezw. Ritter'schen Spannungs
reihe aufgeführt wurden. 

Zum Schlusse sind die betreffenden Werthe für den Wasserstoff . zum 
Vergleiche beigefügt, der also nach Neu man n zwischen Pb und Bi ein
zuschalten wäre. 

1) M. Le Blane, Zeitsehr. physik. Ch. 299, 189. 
2) B. Neumann, Zeitsehr. physik. Ch.H, 229, 1894; vgl. hierzu Cl. Immer

w ah r, Zeitsehr. anorg. Ch. 24, 26!l, 1900; 25, 112, 1900. 
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Zersetzungsspannung der 
----------------~ 

-li-des Metall
ions nach Chloride Nitrate Sulfate 

Salz 

I 

~11 
Zn I 2,77 
Zn 2,35 
Cd I 1,88 
Tl -
Pb --

1,70 SnCI. 
W -

Metall 

+ 1,231 I 
+ 1,015 
+ 0,824 
+ 0,503 
+ 0,174 
+ 0,151 
- 0.095 
- 0,085 Sn 11'76 SnCI2 

Fe 2 16 + 0,087 

Bi I ' i - 0,315 
Co 1,78 - 0,015 
Ni 1,85' - 0,020 
As . -0,550 
Cu 1,36 
Sb - 0,376 
Pt -1,140 
Au 0,39 - 1,356 

Salz 

1,98 

1,52 

~~ 1,30 _ ~9741 ö:~ö 

Metall 

I _ I 
+ 1,060 i 
+ 0,775 i 

+ 0,560 ! 

+ 0,473 1 + 0,122 I 

+0,112 1 

-- 0,115 
. - I 

I 

Salz 

2,60 
2,35 
2,03 

i 2,02 (FeSO.) 
: 1,62 Fe2(SO.)/, 

- 0,500 I 

- 0,078 . 
-0,060 

-0,615 

! 

! 

-1,028 I 

- 1055 . 
, I 

! 

],92 
2,09 

1.24 

I 
Nernst. 

! Metall 

I + 1,239 1 

I 
+ 1,040 ! 

+ 0,815 
! + 0,524 
i + 0,162 
I + 0,114 

-0,490 

- 0,515 

-0,980 ' 

+0,74 
+ 0,38 

+ 0,17 

-0,34 

-0,78 

Pd I ! -1,066 I 
-H,T-1,3i~I-= Ö-;249- r---l,69 

i ------- -~-'---- ---------

1,67 - 0,238 I 0,00 

Auch die wenigen Zahlen, welche N ern s t giebt, zeigen dieselbe 
Reihenfolge. 

8. Wechselwirkung zwiscben Wärme und Elektricität. 

Das Joule'sche Gesetz. 

Das Verbältniss, in dem die Elektricität und Wärme zu einander 
stehen, wird durch das Joule'sche Gesetz l ) bestimmt. Dasselbe 
lautet: 

"Die in den Leitungsdrähten in gleichen Zeiten durch 
galvanische Ströme entwickelten 'Värmemengen sind dem 
Quadrate der Intensität der Ströme und dem Leitungs
widerstande der Drähte direkt proportional." 

Die betreffende Formel ist folgende: 
W = konst. 12 R = konst. 12 1 rjd. 

1) J 0 u 1 e, Phil. Mag. 19, 260, 1841. 
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Hierin bedeuten: W = 'Värmemenge, 
I = Strom intensität, 
R = Gesammtwiderstand, 
1 = Länge des Drahtes, 
d = Querschnitt des Drahtes, 
r = specifischer Widerstand desselben. 

Aus den Versuchen hatte sich ergeben, dass durch einen Strom, 
welcher in einer gegebenen Zeit ein Kubikcentimeter Knallgas entwickelt, 
in derselben Zeit in einem Platindrahte von 1 m Länge und 1 mm 
Durchmesser eine Wärmemenge erzeugt wird, welche 0,019692 g Wasser 
um 1 0 C. zu erwärmen vermag. Hieraus berechnet sich die Konstante 
zu 0,24. 1 Joule = 0,24 cal. (V gl. Bd. I, S. 83 u. 84.) 

Auch für die Elektrolyte gilt das Joule'sche Gesetz, indem 
die erzeugte Wärmemenge dem Widerstande der Elektrolyte und dem 
Quadrate der Stromintensität direkt proportional ist. J 0 ul e bewies dies 
durch Anwendung zweier Kupferelektroden in einem Kupfervitriolbad. 
Es löste sich hierbei an der positiven Elektrode ebenso viel Kupfer auf, 
als sich an der negativen abschied. Die dadurch bedingten Wärme· 
tönungen hoben sich also auf. 

Thermoströme und Thermoelemente. 

Erwärmt man die Kontaktstellen zweier Metalle, so entsteht ein Strom. 
Die ersten Untersuchungen über diese Erscheinung sind von See b eck 
ausgeführt worden, und nannte er hierbei das Metall thermoelektrisch 
pos i ti v, zu dem durch die erwärmte Kontaktstelle der Strom hinfliesst. 

Die Metalle lassen sich in gleichei' Weise wie bei der Erscheinung 
der Berührungselektricität in einer Reihe anordnen, bei der immer das 
vorhergehende mit einem der folgenden in Kontakt gebracht und an der 
Kontaktstelle erwärmt negativ, das folgende positiv geladen wird. Die 
thermoelektrische Spannungsreihe ist nach Hankel folgende: 

Natrium, 
Kalium, 
Wismuth, 
Neusilber, 
Nickel, 
Kobalt, 
Palladium, 

Quecksilber, 
Platin, 
Gold, 
Messing, 
Kupfer, 
Zinn, 
Aluminium, 
Blei, 

Kupferdraht, 
Zink, 
Silber, 
Kadmium, 
Eisen, 
Antimon. 

Doch sind hierbei Struktur und Beimengungen mitunter von starkem 
Einfluss. 

Als weiterer Satz für die thermoelektrischen Ströme hat sich folgender 
ergeben: 
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Es ist gleichgiltig, ob man zwischen zwei Glieder der 
Reihe noch mehrere dazwischenliegende einschaltet oder 
nicht. Immer entsteht ein Strom von derselben Intensität, 
wie wenn man nur die bei den Metalle allein anwendet. 

Bei Anwendung desselben Metallpaares ist die elektromotorische Kraft 
der Temperatur proportional. Dies gilt wenigstens für gewisse Grenzen. 
Im allgemeinen beträgt die elektromotorische Kraft ein Tausendstel der
jenigen eines Dan i eIl-Elementes; bei Anwendung vom Halbschwefel
kupfer erhält man etwas höhere Werthe. 

Besonders auffallende Verhältnisse zeigen sich bei Legirungen, bei 
Schwefel-, Arsen- und Sauerstoffmetallen. 

Leitende. Krystalle zeigen das Vorhandensein thermoelektrischer Axen, 
wie z. B. Wismuth, Fahlerz. 

Erwähnt sei noch, da~s bei Erhöhungen der Temperaturen mitunter 
Umkehrungen der Stromesrichtung eintreten können. 

Thermoströme treten auch auf bei Metallen und Elektrolyten und 
vielleicht auch bei Elektrolyten selbst bei Temperaturverschiedenheit; doch 
ist letzteres nicht sicher, da hierbei auch sonstige Verschiedenheiten die 
Entstehung eines elektrischen Stromes bewirken können. 

Zur Erklärung der durch die Wärme verursachten elek
trischen Erregungen nimmt Clausius 1) an, "dass die Wärme selbst 
bei der Bildung und Erhaltung der Potentialdifferenz an der Berührungs
stelle der heterogenen Leiter wirksam ist, indem die Molekularbewegung, 
welche wir Wärme nennen, die Elektricität von dem einen Stoffe zum 
andern zu treiben strebt und nur durch die entgegenwirkende Kraft der 
beiden dadurch gebildeten elektrischen Schichten, wenn diese eine gewisse 
Dichtigkeit erreicht haben, daran verhindert werden kann." 

F. Kohlrausch 2) nimmt an, 1. dass mit einem Wärmestrome in 
bestimmtem, von der Natur des Leiters abhängigem Maasse ein elektrischer 
Strom verbunden ist und 2. umgekehrt durch einen elektrischen Strom die 
Wärme bewegt wird, 3. soll infolge der Proportionalität zwischen Wärme 
und Elektricitätsleitung die wärmebewegende Kraft des Stromes Eins in 
irgend einem Körper proportional der elektromotorischen Kraft des Wärme
stromes in demselben Körper sein. 

Die weiteren Betrachtungen von Duhem, Budde, Lorentz und 
PI a n c k haben, "wie es scheint, mit Sicherheit ergeben, dass man 
neben der elektrostatischen Potentialdifferenz zwischen heterogenen Leitern 
noch eine je nach ihrer Beschaffenheit verschiedene elektromolekulare 
Energie ihrer Theilchen annehmen muss. Worin dieselbe aber besteht, 
da man die sehr komplicirte Annahme von W. Web er wohl kaum als 

1) Clausius, Abhandlungen 2,172, 1880. 
2) Kohl rausch, Pogg. Ann. 1ö6, 601, 11:,75. 
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definitiv ansehen kann, ist durchaus unklar und somit auch das eigent
liche Wesen der Thermoelektricität." (G. Wiedemann, Lehre von der 
Elektricität Bd. II. 388. 1895.) 

Auch hier dürfte die Annahme von mit Elektronen geladenen Va
lenzen wohl den Thatsachen gerecht werden. Durch die Atom- und 
Molekularbewegungen , welche durch Wärmezufuhr zu grösserer Leb· 
haftigkeit angefacht werden, kommen auch theilweise die Elektronen zum 
Strömen, und zwar werden sie von dem positiv sich ladenden Metall zu 
dem negativ sich ladenden wandern. Hier haben wir ein Plus an Elek
tronen, dort ein Minus, daher entsteht die Potentialdifferenz. 

Ueber die Thermoelektricität bei festen Elektrolyten sowie von Lös
ungen hat S. Lussana 1) grössere Arbeiten ausgeführt. 

Anwendung der Thermosäulen zu Temperaturmessungen. 

Umgekehrt werden die durch Temperaturänderung erzeugten Thermo
ströme unter Anwendung geeigneten Materials znr Temperaturmessung 
benutzt, indem man für den mit dem Temperaturwechsel eintretenden 
Intensitätswechsel eine bestimmte Skala aufstellt. So sind von Le Oha· 
teli e r 2) Elemente aus reinem, durch Schmelzung erhaltenen Platin und 
einer Legirung von Platin mit 10 % Rhodium hergestellt worden, die 
ziemlich brauchbar waren. Bar u s S) verwendete eine Legierung von Platin 
mit 20 % Iridium. 

Neuerdings werdep besonders leistungsfähige Apparate von der Firma 
Ha r t man n und B rau n in Bockenheim bei Frankfurt hergestellt, bei 
denen ebenfalls eine Platin.lridiumlegirung zur Verwendung kommt. 

P. Oardani 4), der über die Wärmeentwicklung in den Leitern bei 
der Entladung von Kondensatoren arbeitete, findet in den Ergebnissen 
seiner Wärmemessungen eine sehr einfache Methode zur Messung der 
elektrischen Leitfähigkeit der Elektrolyte durch Tempe
raturmessung. 

Die allgemeine Formel, die hier giltig ist, lautet: 

N.(L+a ~) =Noa :. 

N = Verschißbung des Meniskus durch 20 Funken, No = Verschiebung 
bei der Länge c in einem Petroleum kalorimeter. 

1) S. Lussana, Ref. Zeitschr. physik. Ch. 13, 570, 571, 1894. 
2) Le Chatelier, Journ. de Phys. (2),6,23,1882; BeibI. Wied. Ann. 11, 351. 
3) Barus, Die physikalische Behandlung und Messung hoher Temperatur. Barth. 

Leipzig 1892. 
4) P. Cardani, Il nuovo Cimento (4), 7, 23, 1898; Naturw. Rundsch. 18, 403, 

1898. 
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Hieraus ergiebt sich die Gleichung 

No-N=: (K ~). 
L = Länge, S = Querschnitt, K = specifischer Widerstand. 

a=i = 44 in den angeführten Versuchen mit Ausnahme der konc. 

Sch wefelsäure. 
Die im Elektrolyten entwickelte Wärme ergiebt sich, wenn die Menge 

der sich entladenden Elektricität und ihr Anfangspotential konstant bleiben, 

proportional K -~, d. h. dem Widerstande, den der Elektrolyt den ge

wöhnlichen Strömen entgegensetzt. Somit ist bewiesen, dass die theoretisch 
von S tef an abgeleitete Relation bezüglich der Widerstände, welche die 
Elektrolyte den Entladungen entgegensetzen, vom Versuche vollständig 
bestätigt wird. 

Die elektrische Leitfähigkeit eines Elektrolyten wird bestimmt, indem 
man No und N von einer Lösung mit bekanntem Gehalte misst, alsdann 
kann man aus a und No den elektrischen Widerstand einer Lösung x 
finden, wenn man die Wärme Na gemessen hat. Die nach dieser Me
thode ausgeführten Messungen haben befriedigende Resultate ergebeIl. 

Pel ti er- EHe kt. 

Mit dem Namen Peltier·Effek t bezeichnet man die Erwärmung 
bezw. Abkühlung einer Löthstelle durch den Strom, und zwar zeigt sich 
die Löthstelle kälter als jedes der zwei zusammengelötheten Metalle, wenn 
der positive Strom von dem thermoelektrisch negativen zu dem thermo
elektrisch positiven fliesst. Im umgekehrten Falle erwärmt sich die Löth
stelle. 

Die Abkühlung eiller Löthstelle von Wismuth und Antimon kann 
soweit gehen, dass sogar Wasser gefriert und sich bis auf -4,5 0 ab
kühlt. Wie zu erwarten war, sind die Erwärmungen und Erkältungen 
der Löthstellen . den Intensitäten der durch die Thermosäule geleiteten 
Ströme direkt proportional, und zwar liefern diejenigen Metalle die stärk
sten Erscheinungen in Bezug auf den Peltier-Effekt, bei deren Erhitzen 
oder Abkühlen der Löthstelle die stärksten Ströme auftreten. 

Das Peltier'sche Phänomen zeigt sich nach den Untersuchungen 
von Bouty 1), Jahn 2) GilJ3) und Gockel 4) auch bei dem Uebergang 
des Stroms von Metall auf den Elektrolyten. 

1) Bouty, Compt. rend. 89,146,1879; 90,987,1880; Wied. Ann. Beibl. 3, 
807, 4, 681.' 

2) J ahn, Wied. Anu. 34, 7fl9, 1R8S. 
3) Gill, Wied. Ann. 40, 115, 1890. 
4) Gockel, Wied. Ann. 24, 618, 1885. 
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Zwischen Elektrolyten selbst dürfte diese Erscheinung schwer nach
zuweIsen sem. 

Entsprechend dem Auftreten der Peltier- Wärme bei verschiedenen 
Metallen nehmen Loren z 1) und später 0 s t wal d 2) sowie Li e ben 0 w 3) 
an, dass auch bei der Leitung in demselben Metall an den Grenzflächen 
der gleich dicken Platten, aus denen der Leiter zusammengesetzt gedacht 
wird, Erwärmungen und Abkühlungen infolge der periodisch statthabenden 
Potentialdifferenzen eintreten, die dem Widerstand proportional sind bezw. 
denselben bedingen. 

Pyroelektricität. 

Bei Krystallen treten durch Temperaturänderung elektrische Er
scheinungen auf, die man mit dem Namen Pyroelek tricität belegt. 
Dieselbe wurde zuerst am Turmalin beobachtet. Derselbe zeigt beim 
Erwärmen und wieder folgenden Abkühlen an seinen Enden entgegen
gesetzte Pole, und zwar ist der beim Erwärmen positive Pol beim A b
kühlen negativ elektrisch und umgekehrt, eine Erscheinung, die bereits 
von Canton im Jahre 1759 beobachtet wurde. 

Hau y fand, dass sich an den acht Würfelecken des Bor a c i t s 
acht elektrische Pole bildeten, die abwechselnd posith'e und negative Elek
tricität zeigten. 

Weitere Untersuchungen wurden besonders von Kundt, Hankel, 
S. P. Thompson und Lodge, Friedel und Curie, Röntgen 
R i ecke 4) und V 0 i gt ausgeführt. Letztere beiden stellten auch beson
dere Theorien über die Pyro- und die nahe verwandte Piezoelektricität 
auf. R i eck e folgerte aus seinen Versuchen, dass der Turmalin eine 
permanente elektrische Polarisation in der Richtung seiner Hauptaxe 
besitzt, die eine Funktion der Temperatur ist. 

Die pyroelektrischen Erscheinungen sind noch untersucht worden beim 
Rhodicit, Helvin, Struvit, Kieselzinkerz, Bergkrystall, Zucker und Wein
säure, Flussspath, ldocras, Apophyllit, Mellit, Kalkspath, Beryll, Apatit, 
Pyromorphit und Mimetesit, Penn in , Phenakit, Dioptas, Brucit, Topas, 
Schwerspath, Cölestin, Aragonit, Strontianit, Witherit, Cerussit, Prehnit, 
Natrolith, Skolezit, Datolith, Dioprid, Gyps, Euklas, Orthoklas, Titani t, 
Albit, Periklin, Axinit. 

1) Lorenz, Wied. Ann. 13, 382, 1850. 
2) W. Ostwaid, Zeitschr. physik. Oh. 11, 515, 1893. 
3) Li e ben 0 w, Der elektrische Widerstand der Metalle. Halle, W. Knapp 1898. 
4) E. Ri eck e, Zwei Fundamentalversuche zur Lehre von der Pyroelectricität. 

Wied. Ann. 31, 799, 1887; E. Riecke u. W. Voigt, Wied. Ann. 45, 523, 1892. 
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9. Polarisation. 

Allgemein es. 

Beim Durchgange eines Stromes durch einen Elektrolyten können 
die Elektroden in mehrfacher Hinsicht eine Veränderung erfahren. Ein
mal können die an den Elektroden ausgeschiedenen Stoffe 
selbst elektrornotorisch wirken, wie z. B. in dem Falle, dass Sauer
stoff an der Anode und Wasserstoff an der Kathode abgeschieden wird. 
Die beiden Ionen werden bei Anwendung von Platinelektroden dort ab
sorbirt und geben Veranlassung zu einem Strom, der dem sie erzeugenden 
Strom gerade entgegengesetzt gerichtet ist. Dieser Polarisations
strom schwächt den primären Strom. Es ist derselbe, der nach dem 
Aufhören des primären Stromes in der Grove'schen Gaskette auftritt, 
wobei sich jedoch das Gas noch in statu nascendi auf den Elektroden 
befindet, denn das Verhalten eines durch die Elektrolyse mit Sauerstoff 
beladenen Platindrahtes ist ein anderes, als das eines in reinen Sauerstoff 
eingetauchten, welcher sich gegen einen gleichzeitig mit ihm in reines 
Wasser getauchten Draht fast indifferent verhält. 

Dann können aber auch die Elektroden durch die an 
ihnen ausgeschiedenen Ionen sekundär so verändert werden, 
dass sie anders elektromotorisch wirken als vorher. 

Ein Beispiel hierfür ist von Si n s te den 1) gegeben durch das Auf
treten von Superoxyd bei in verdünnter Schwefelsäure befindlichen Blei
oder Silber- oder Nickelelektroden an der Anode, während an der Kathode 
"rasserstoff absorbirt wird. SchUesst man nach Aufhören des Stromes die 
bei den Elektroden direkt aneinander, so tritt ein starker Pol a r isa ti 0 n s
s t ro m auf. Giebt man etwas Kalilauge zur Säure, so bildet sich kein 
Superoxyd , sondern es entweicht Ozon, und ein Polarisationsstrom tritt 
nicht auf. 

Die Polarisation wächst bei gleichbleibender Stromintensität mit der 
Verkleinerung der Elektroden bis zu einem Maximum. Weiterhin ist die 
Grösse der Polarisation einer jeden Elektrode unabhängig von der Natur 
der anderen. Die Gesammt·Polarisation stellt also die Summe der aus 
beiden Elektroden vorhandenen dar. Als Beispiel möge folgende von 
G. Wiedemann (I. c.) aufgestellte Tabelle über die Resultate der Unter
suchungen des Polarisationsmaximums blanker Platinplatten in ver
dünnter Schwefelsäure angeführt sein. Die Werthe sind = Daniells, d. h. 
die elektromotorische Kraft des Dan i eIl' sehen Elementes ist = 1 ge
setzt (= 1,12 Volt). 

1) Sinsteden, Pogg. Ann. 92,17, 1854; G. Wiedemann, 1. c. 
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Polarisation Polarisation 
Gesammt-Polarisation. durch durch 

Sauerstoff allein. Wasserstoff allein. 
Nach Wheatstone, 2,33 

" 
Bufff, 2,56 

" 
. Svanberg, 2,31 1,15 1,16 

" 
Poggendorf, 2,33 1,16 1,16 

" 
Beetz, 1,15 

" 
Ga ugain, 1,g7 1,08 0,88 

" 
Raoul t, 2,09 0,95 1,15 

"Eine vollständige Umrechnung der Resultate auf Volts ist wegen 
des Mangels dergenaueren Angaben über die gebrauchten Elemente nicht 
wohl möglich. Setzen wir etwa 1 D = 1,18 Volt, so ist im Mittel die 
Gesammtpolarisation 2,33 D = 2,8 Volts, die einer jeden der Elektroden 
1,16 D = 1,4 Volts." 

Das Polarisationsmaximum von platinirten Platin platten zeigt sich 
erheblich geringer als das der blanken Platinplatten : 1,83 - 1,85 D 
statt 2,12 - 2,33 D. 

Als besondere Art der Polarisation ist die von E. du Boi s Re y -
mon d 1) an der Grenzfläche von Flüssigkeiten gefundene sog. innere 
Polarisation zu betrachten, die aber meist nur von geringerer Bedeutung 
ist. Ausführlich ist dieselbe in G. Wie dem an n ' s Lehre von der Elek
tricität Bd. 2, 800, u. f. zu finden. 

Bestimmung der galvanischen Polarisation. 

Für einen geschlossenen Stromkreis, der neben einer galvanischen 
Kette noch ein Wasservoltameter enthält, gilt gemäss dem 0 h m ' sehen 
Gesetze die Gleichung: 

E - p = I (R + w). 
Hierbei ist E die elektromotorische Kraft der Kette, I die Strom

stärke, p die an den Elektroden des Voltameters auftretende Gegenkraft, 
die Polarisation, R + w ist der gesammte 'Viderstand, an dem das Volta· 
meter mit w, die gesammte übrige Leitung mit R betheiligt ist. 

Die Messung der Polarisation geschieht nach Ohm dadurch, 
dass man rasch nach einander zwei Messungen mit verschiedenen Draht
widerständen R, damit also auch mit verschiedener Stromstärke I vor
nimmt. Man erhält zwei Gleichungen, aus denen sich wund p berechnen 
lassen, vorausgesetzt, dass sich die beiden Grössen mit der Stromstärke 
nicht ändern, was jedoch nicht der Fall ist. 

Nach der Methode von F u c h s verwendet man ausserhalb der Strom
linien des mit der Kette dauernd verbundenen Voltameters, aber in elek-

1) E. du Bois Reymond, Monatschr. Berl. Akad. 1850 Unters. 1, 446. 
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trolytischer Verbindung mit ihm, eine Standard-Elektrode, gewöhnlich ein 
Metall in der Lösung seines Salzes, die durch einen Leitungsdraht in 
elektrometrischer Beziehung mit einer der Elektroden des Voltameters 
steht. Man kann die Veränderungen, welche an jeder einzelnen Elektrode 
während des Stromdurchgangs vor sich gehen, durch passende Schaltung 
studiren. Die Ursache, dass auch diese Methode zu keiner befriedigenden 
Lösung geführt hat, liegt darin, dass das nach dem 0 h m 'Bchen Gesetz 
hervorgerufene Potentialgefälle im Voltameter wegen der Entwicklung 
nichtleitender Gase an der zwischen Metall und Flüssigkeit und nicht zu
gänglich gelegenen Schicht bereits bedeutend ist. Demgemäss zeigt das 
Elektrometer Potentiale an, die aus der Polarisation plus dem veränder
lichen Gefälle dieser Schicht bestehen. 

F. S tr ein t z 1) hat zu beweisen versucht, dass der Widerstand w von 
der Stromdichte abhängig sei und zu diesem Zwecke eine Methode aus
gebildet, welche gestattet, den jeweiligen Bcheinbat'en Widerstand des Volta
meters im ursprünglichen Stromkreis messend zu verfolgen. Die Methode 
besteht im wesentlichen darin, dass man Induktionsströme durch das in 
der Ladung befindliche Voltameter leitet. Aus der an einem empfindlichen 
Spiegelgalvanometer gemessenen Intensität dieser Stösse lässt sich der 
Widerstand der Zelle berechnen. Nun wird aber das Galvanometer durch 
den polarisirenden Strom, der denselben Weg geht, wie der Induktions
strom, abgelenkt. Man macht deshalb die Wirkung dieses Stromes auf 
die Nadel dadurch unschädlich, dass man in einer zweiten Rolle des 
Instrumentes einen Strom ßiessen liess, der die Nadel wieder auf die Null
lage zurückführt. 

Das Ergebniss der Untersuchung war: "Der Widerstand der Zelle 
zeigte sich abhängig von der jeweiligen Stromstärke; er ist somit nicht 
als Widerstand im 0 h m' schen Sinne aufzufassen und lässt sich von der 
andern Veränderlichen, der Polarisition, auch nicht lostrennen. Aus diesem 
Grunde scheint jeder Versuch einer Bestimmung der Polarisation im ur
sprünglichen Kreise aussichtslos," 

Nach der Poggendorff'schen Methode unterbricht man den pola
risirenden Strom und beobachtet den Betrag der Polarisation in bestimmten 
Zeitmomenten, meist kurz nach der Unterbrechung. Der Stromabfall ist 
jedoch gerade in der ersten Zeit der Untersuchung sehr stark, und da 
sowohl das Elektrometer wie das Galvanometer Zeit zur Einstellung ge· 
brauchen, so werden derartige Beobachtungen fehlerhaft 2). 

H. Ja hn 1) hat nachgewiesen, dass man für Säuren, Alkalisalze und 
Alkalien von einer Polarisation schlechtweg nicht reden könne, sondern 

1) F. Streintz, Naturw. RUndseh. 11, 105, 1896. 
2) Vgl. hierzu Beetz, Wied. Ann.l0, 348,1883; Witkowski, 11,759, 1880; 

Fromm, ibid. 12, 399, 1881; Hallock, 14, 56, 1882; Streintz, 38,465, 1888. 
a) H. J ah n ,Zeitsehr. physik. eh. 26, 385, 1898; 29, 77, 189!J. 
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dass die Polarisation eine Funktion der Stromintensität bezw. der Potential
differenz zwischen den Elektroden der Zersetzungszelle ist. In Ueberein
stimmung mit den aus thermodynamischen Betrachtungen gezogenen 
Schlüssen ergab sich für das die Abhängigkeit der Polarisation p von 
der Stromintensität I normirende Gesetz der Ausdruck: 

p = Cf + ?' log1o I, 
wo Cf eine von der Stromintensität unabhängige Grösse, ?' eine Proportio
nalitätskonstante bedeutet. Nachstehende Tabelle giebt eine Bestätigung 
der Formel: 

Stromintensität Polarisation 
Elektrolyt. Temperatur. 

Ampere. aus dem Wärme· nach der logarith. 
verlust. mischen Formel. 

Na2S04 
0° 0,011847 2,55 Volt 2,52 Volt 

40 0,012543 2,42 2,42 

Li2S04 
0 0,012454 2,65 2,61 

40 0,012896 2,45 2,47 

(NH4)2S04 ° 0,013963 2,39 2,35 
40 0,013R14 2,23 2,24 

Die kathodische Polarisation wurde nach der Fuchs'schen 
Methode von Jan Roszkowskjl) untersucht. Derselbe erhielt folgende 
Resultate: 

1. Die Wasserstoffpolarisation ist nahezu eine lineare Funktion der 
polarisirenden Kräfte; sie steigt regelmässig mit steigender elektromotori
schen Kraft des primären Stromes. 

2. Ein. Polarisationsmaximum , ein konstant bleibender Werth der 
Wasserstoff polarisation wurde in keinem Falle, auch bei verhältnissmässig 
hohen polarisirenden Kräften beobachtet. 

3. Der Einfluss der Oberflächenbeschaffenheit auf die Grösse und den 
Verlauf der Wasserstoff polarisation kommt nur unter gewissen Umständen 
bei festen Kathorlen zur Geltung. 

4. Flüssige Elektroden haben, bei höheren Werthen unabhängig von 
ihrer Natur nahe dieselbe Polarisation. 

Bei . seiner Untersuchung über die kathodische Polarisation 
unter Bildung von Legirungen kommt A. Coehn 2) zu folgenden 
Resultaten: "Das Entladungspotential metallischer Ionen kann dadurch 
herabgedrückt werden, dass das sich entladende Metall mit demjenigen der 
Kathode eine Legirung bildet. Das Phänomen ist mit Sicherheit nach
weis bar , auch wenn es sich bei Kathode und Katioll um feste Metalle 

1) J. Roszkowski, Zeitsehr. physik. Ch. 15, 267, 1895. 
2) A. Coehn, Zeitsehr. physik. Ch. 38, G09, 1901; Zeitschr. anorg. Ch. 25, 

430, 1900; vgl. Ca sp a r i, Zeitsehr. f. Elektroch. 6, 37, 1899; Zcitschr. physik. Ch. 
30, 89, 1899. 
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handelt. Bei Quecksilberkathoden , deren flüssiger Zustand die Diffusion 
von der Oberfläche in das Innere erleichtert, tritt die Erscheinung be
sonders deutlich zu Tage. Die Tendenz der verschiedenen Metalle zur 
Amalgambildung entspricht der Erniedrigung, welche ihr Entladungspotential 
an einer Quecksilberkathode erfährt. Es ergab sich dafür die Reihe: 
Zink, Kadmium, Silber, Kupfer, Eisen." 

"Wurde Wasserstoff als Kation verwendet und auf seine Fähigkeit 
untersucht, Legirungen mit den Kathodenmetallen zu bilden, so ergab 
sich, dass das Entladungspotential nur am Palladium unter den Punkt 
der reversibelen Abscheidung herab rückt , so dass sich nur mit diesem 
Metall die Bildung einer Legirung ankündigt. An den andern Kathoden 
fordert der Wassersioff zur E n tl a dun g im Gegentheil eine für jedes 
Metall bestimmte Ueberspannung. Deren Grössen waren der Reihenfolge 
nach übereinstimmend, den Zahlenwerthen nach aber kleiner gefunden, als 
die von Ca s par i ermittelten Werthe für die Bildung gas f ö r m i gen 
Wasserstoffs. " 

"Aus der Untersuchung der Zersetzungskurven von Kalilauge an ver
schiedenen Kathoden, insbesondere an einer Quecksilberelektrode, wurde 
geschlossen, dass der zweite kathodische Zersetzungspunkt einem Kalium
wasserstoffion angehört, dem wahrscheinlich die Formel KH2 zuzu
schrei ben ist." 

Weiterhin wurde die metallische Natur des Ions NH4 bewiesen, das 
im stande ist, bei 0° Cu, Cd und Zn aus seinen Lösungen zu reduciren. 

Nichtpolarisirbare Elektroden. 

Die betreffenden Verhältnisse sind zuerst von E. du Bois Reymond 
untersucht worden. Er stellte fest, dass die Anwendung von Elektroden 
von amalgamirtem Zink in Lösung von Zinkvitriol oder Chlorzink von 
keiner merklichen Polarisation begleitet ist. 

Die Kombinationen von Platinelektroden in rauchender Salpetersäure 
und von Kupfer in Kupfervitriollösung zeigen noch eine geringe Polari
sation. 

Man unterscheidet unpolarisirbare Elektroden erster Art, 
welche sich in ungesättigten Lösungen ihrer Salze befinden, von unpolari
sirbaren Elektroden zweiter Art, bei denen die Metalle sich in 
koncentrirten Lösungen ihrer Salze befinden, und wobei festes Salz in Lös
ung vorhanden ist, um immer vollständige Koncentration zu bewirken. 

Polarisation des Quecksilbers. 

Quecksilber wird besonders durch Wasserstoff polarisirt, durch Sauer
stoff weniger, da es dadurch oxydirt wird. Die Wasserstoff polarisation 

Va u bel. Theoretische Chemie. H. 39 
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wird durch eine Spur von schwefelsaurem Quecksilber oder einen Krystall 
von saurem chromsauren Kali sofort depolarisirt 1). 

Durch die Polarisation wird die Kapillaritätskonstante des Queck
silbers geändert, und beruht hierauf die Anwendung der Kap i 11 a r
e lek t rom e t er. Es existiren derartige Konstruktionen von Li p pm a n n 
und von Ostwald. 

Eine Tropfelek trode nennt man die Anordnung, bei der Quecksilber 
durch eine feine Röhre in die Lösung eines Elektrolyten ausströmt. Bei 
positiver Ladung des Quecksilbers wird beim Ausfliessen die Berührungs
steIle vergrössert und die Ladung wird kleiner. Zunächst haben Hel m
holtz und Ostwald Versuche mit diesen Elektroden angestellt. Sehr 
gute Resultate erhielt Paschen, als er den Punkt, an welchem der Queck
silberstrahl in Tropfen zerfällt, an die Oberfläche der Flüssigkeit verlegte. 

Unipolare Leiter. 

Der Uebergangswiderstand, welcher dem Strom sich darbietet, wenn 
er von einem Leiter auf den andern übergehen will, wird häufig durch 
Polarisation soweit vergrössert, dass der Strom in der einen Richtung nicht 
mehr wandern kann, indem sich durch chemische Reaktionen bestimmte 
Stoffe abscheiden, welche dies verhindern. Man spricht dann von uni
polarer Leitung. Eine solche zeigt sich z. B. bei der Seife, was 
bereits Er man 2) beobachtete: 

"Verbindet man die Pole einer isolirten Säule mit zwei Elektroskopen 
und berührt den einen oder andern derselben mit einem Stück gut ge
trockneter Seife, welches durch einen hineingesteckten Draht mit dem Erd
boden verbunden ist, so wird die Elektricität des Poles vollständig ab
geleitet. Werden aber beide Poldrähte in ein isolirtes Seifen stück ein
gesteckt, so bewahren die Elektroskope an den Polen die Divergenz ihrer 
Goldblättchen. Leitet man nun die Seife durch Berühren mit einem Draht 
zum Erdboden ab, so wird nur das mit dem negativen Pol verbundene 
Elektroskop entladen, während die Goldplättchell des mit dem positiven 
Pol verbundenen so weit divergiren, wie wenn der negative Pol der Säule 
direkt abgeleitet wäre. Entsprechend erhält man einen Schlag, wenn man 
den positiven Leitungsdraht und die Seife mit den befeuchteten Fingern 
berührt, nicht aber, wenn man den negativen Draht und die Seife berührt. 
Aus diesen Versuchen würde folgen, dass nur die Elektricität des nega
tiven Pols der Säule in die Seife übergegangen, die Elektricität des posi
tiven Pols aber an demselben zurückgehalten worden ist. Aus diesem 
Grunde bezeichnete Er man die Seife als einen ne ga tiv- uni po I aren 
Lei ter." 

1) Hokin u. Taylor, Wied. Ann. Beibl. 3, 754, 1879. 
2) Erman, Gilberts. Ann. 22, 14, 1806; G. Wiedemann, Bd. 2, 633, 1895 
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Die Erscheinung ist von 0 h m 1) aufgeklärt worden und beruht 
darauf, dass' sich am positiven Pol allmälig eine schlecht leitende Schicht 
von Fettsäure bildet, die schliesslich dem Strom den Durchgang verwehrt. 

Oh m hat gezeigt, dass sich ähnliche Erscheinungen zeigen bei der 
Elektrolyse koncentrirter Schwefelsäure zwischen Zinko, Kupfer-, Silber
oder Messingelektroden, wobei sich ein in der koncentrirten Säure unlös
licher Niederschlag des betreffenden· Sulfats bildet und infolge seIner 
schlechten Leitfähigkeit dem Strom den Durchgang verwehrt. 

Besonders auffallende Erscheinungen wurden auch an der Al u
mini u m an ode gefunden. Dieselben veranlassten PoIl ak und später 
Grätz die Aluminiumelektroden zur elektrochemischen Umformung von 
Wechselstrom in Gleichstrom vorzuschlagen. K. N orde,n 2) hat eine aus
führliche Untersuchung übel' diese Vtrhältnisse angestellt und zerlegt die 
Vorgänge bei der Elektrolyse in Schwefelsäure in abwechselnde Bildung 
von basischem Sulfat und Rückbildung von Sulfat durch Säure. In den 
Lösungen der Chloride entsteht nicht Oxyd, sondern das Chlorid, welches 
seinerseits unter Entwicklung von Wasserstoff Aluminium aufzulösen ver
mag. In Neutralsalzlösungen findet demgemäss eine stärkere Beeinflussung 
der Stromrichtung statt als in sauren, indem in letzteren das Hinderniss 
rascher beseitigt zu werden vermag. 

Pa ssi ver Zus tan d bei Me taHen. 

Der passi ve Zustand von Metallen besteht darin, dass 
sie nicht mehr in der gewöhnlichen Weise wirksam zu sein 
ver möge n. Ein bekanntes Beispiel ist das Eisen, welches durch Ein
tauchen in konc. Salpetersäure passiv wird. Man erklärte sich diesen Zu
stand durch die Bildung einer äusserst dünnen, vom Auge nicht wahr
nehmbaren Oxydhaut, wie dies Fa rad a y zuerst angenommen hatte. 

W. Hit t.o r f3) wies jedoch nach, dass diese Annahme für das Chrom, 
Eisen, Nickel und Kobalt nicht richtig sein könne. "In der Passivität 
oder Inaktivität, welche die"e vier Metalle annehmen können, liegt offen
bar ein Z w an g s zu s t a nd in ihren Molekein vor, der unter bestimmten 
Bedingungen entsteht und mit dem Aufhören derselben schneller oder 
langsamer, aber stetig sich verliert. Die Theilchen kehren von selbst in 
den normalen aktiven Zustand zurück, bei welchem sie ihre niedrigste 
Verbindungsstufe bilden." 

"Das gemeinsame Verfahren, wodurch die Passivität bei allen ge
nannten Metallen hervorgerufen wird, besteht in ihrer Verwendung als 
Anoden eines elektrischen Stromes von geeigneter Stärke oder Dichte, 

1) Ohm, Schweigg. Journ. 49, 385; I)(), 32, 1830. 
2) K. N or de n, Zeitschr. f. Elektroeh. 6, 159, 188, 1899. 
3) W. Hittorf, ZeitBchr. physik. eh. 30,.481, 1899; 34, 385, 1900. 

39* 
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welcher durch die wässerige Lösung bei nicht zu hoher Temperatur ge
leitet wird. Den Elektrolyten, welcher zu benutzen ist, bestimmt die 
Natur seines Anions, die Beschaffenheit seines Kations kommt nicht in 
Betracht. Chrom erniedrigt als Anode in allen Elektrolyten seine E. K, 
die Grösse der Erniedrigung ist aber verschieden. In den Chlor-, Brom
und Sauerstoffsalzen beträgt sie viel mehr als in den Salzen des Jods, 
Schwefelcyans, Stickstoffs. Die drei andern Metalle werden nur passiv 
in Sauerstoffsalzen, nicht in denen der Halo'ide, mit Ausnahme des Cyans 
für Eisen." 

"Die Zeit, welche die Theilchen brauchen, den Zwangszustand der 
Passivität aufzugeben, ist etwas abhängig von der Dauer, während welcher 
er bestanden hat. Mit der Zunahme dieser Dauer wird die Rückkehr 
verlangsamt. Chrom hält den Zustand am festesten, Kobalt am schlech
testen. " 

"Ueber das Wesen des Vorganges befinden wir uns zunächst in 
völliger Unwissenheit. Jedenfalls ist die Berührung des Metalls mit dem 
austretenden Anion nothwendig. Denn solange ein Strom nicht zu stande 
kommt, behält das mit dem positiven Pol verbundene Metall die E. K, 
welche seinem normalen Zustande entspricht. Auch hat die Stärke des 
Stromes, mit welcher die in der Zeiteinheit austretende Menge des Anions 
proportional geht, gros sen Einfluss." 

"Bei ChI' om, dessen Inaktivität am beständigsten ist, finden wir, 
dass viele Anionen in freiem Zustande und in Wasser gelöst, bereits 
ohne dass ein Strom besteht, durch blosse Berührung die 
E. K. desselben beträchtlich erniedrigen. Am stärksten wirken 
so die Lösungen von Chlor und Brom, schwacher Salpetersäure, Chrom· 
säure, Jod." 

"Auf Ei sen äussert einen solchen Einfluss nur starke Salpetersäure. 
Eine Nachdauer des passiven Zustandes ist aber, wenn die Berührung 
mit der Säure aufgehoben ist, hier nicht erkennbar. Die Berührung mit 
Anionen, welche in freiem Zustande gasförmig sind, scheint ungünstig zu 
sein. Sonst müsste der Sauerstoff der Luft grösseren Einfluss haben. Ob 
verdichteter, flüssiger Sauerstoff einen solchen besitzt, hat Hit torf nicht 
untersucht. " 

Die Rückkehr in den normalen aktiven Zustand wird fast momentan, 
wenn die Metalle zu Kathoden eines Stromes von genügender Dichte ge
macht werden. 

Nach den Untersuchungen von A. F in k el s t ein 1) ist passives Eisen 
von keiner schlecht leitenden Schicht bedeckt und verhält sich wie eine 
Sauerstoff elektrode mit veränderlicher Sauerstoffkoncentration. Weiterhin 

1) A. Fink eiste in, Zeitsehr. physik. eh. 39, 91, 1901; vgI. auch H. L. 
Heathcote, ibid. 37, 368, 1901. 
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ist die eJektromotorische Kraft einer Eisenelektrode gegen eille Lösung 
von konstantem Eisengehalt eine Funktion des Mischungsverhältnisses der 
Ferri- zu den Ferroionen. Extrapolirt man auf hohe ·Werthe diesen Quo
tienten, so gelangt man zur Passivität. Zusatz von Cyankalium erniedrigt 
die elektromotorische Kraft. Die kathodische Zersetzungskurve von Ferri
salzen deutet darauf hin, dass sich Eisen vorübergebend in edler Form 
abscheidet. Die anodische Polarisationskurve von Eisen lässt den Eintritt 
der Passivität scharf erkennen. Das zugehörige Potential ist unabhängig 
vom Säuregehalt und sinkt mit dem Eisengehalt der Lösung. Die Exi
stenz einer Oxydschicht kann als widerlegt angesehen werden. Zum 
Schlusse wird eine Hypothese diskutirt, wonach passives Eisen dreiwerthiges 
Eisen in metallischem Zustande ist. 

A k k u m u I a tor e n 1). 

Wie bereits vorher erwähnt wurde, bilden sich bei der Elektrolyse in 
Schwefelsäure an der Anode durch die Einwirkung des Sauerstoffs bei ge
wissen Metallen Superoxyde , die dann mit dem an der Kathode abge
schiedenen bezw. kondensirten Wasserstoff Veranlassung zu Polarisations
strömen geben. Diese Polarisationsströme sind nun von ausserordentlich 
praktischer Bedeutung geworden, indem sie die Veranlassung zur Her
stellung der sog. Akkumulatoren gegeben haben. 

Man verwendet hierbei das BI e i als Elektrodenmaterial, indem man 
es in besonders konstruirte Bleirahmen anbringt, d. h. man bringt auf 
den Anodenrahmen einen Brei von Mennige und auf den Kathodenrahmen 
einen Brei von Bleioxyd. Nach dem Formiren wird der Akkumulator 
aufgebaut, so dass gewöhnlich eine Anode von je zwei Kathoden umgeben 
ist, und also bei einer Reihe von Elektroden an den Enden sieb immer 
Kathoden befinden, wobei die Elektroden durch Glasstäbe u. s. w. getrennt 
bleiben; sodann wird geladen. 

Zu vermeiden sind Verunreinigungen der Schwefelsäure, deren spec. 
Gewicht = 1,20 sein soll, zu lange andauernde Ladung, zu weit gehendes 
Entladen (unter 1,85 Volt) sowie jeglicher Kontakt zwischen Anode und 
Kathode durch herabgefallene Masse. Die elektromotor ische Kraft eines 
solchen nach PI an te bezw. Fa ure hergestellten Akkumulators beträgt 
1,95 Volt. 

Der bei der Lad u n g vor sich gehende Process kann durch folgende 
Gleichungen wiedergegeben werden: 

Anode: PbS04 + S04 + 2H20 = Pb02 + 2 H 2S04, 
Kathode: PbS04 +H2 =Pb+H2S04. 

1) Vgl. hierzu W. Hoppe, Die Akkumula10ren für Electricität Berlin 1892; K. 
Elbs, Die Akkumulatoren. Leipzig 1899. 
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Bei der Entlad ung hätten wir dann folgenden Vorgang: 

Anode: Pb02 + H 2 + H 2S04 = PbS04 + 2H20, 
Kat h 0 d e: Pb + SO 4 = PbS04• 

Diese von W. Kohlrauschi) gegebene Erklärung ist von K. Elbs 2) 

in der Weise abgeändert worden, dass er annimmt, bei dem am Akkumu
lator vor sich gehenden Process spiele das Bleidisulfat, welches sich 
also vom vierwerthigen Blei ableitet, eine Rolle. Es gelang EI b s dieses 
Salz zu isoliren und sein Verhalten zu untersuchen. Das farblose Salz 
zersetzt sich mit Wasser sofort in Bleisuperoxyd und Schwefelsäure. Somit 
kann die Bildung desselben nur als intermediäre anzusehen sein. Die 
von Li e ben 0 w angenommene Existenz der Ionen Pb02 ist nach EI b s 
ganz unmöglich. Allerdings setzt die intermediäre Bildung des Disulfats 
nach der Ansicht von EI b s die Irreversibilität voraus, während nach 
D 0 I e z ale k 3) der Akkumulator vollkommen reversibel ist. 

10. Ijeiter erster Klasse. 

Allgerne i nes. 

Als Leiter erster K lasse sind vornehmlich die Metalle anzusehen. 
In der nachstehenden Tabelle, die den von Matthiesen 4) im Vereine 
mit von Bose und andern ausgeführten Untersuchungen entnommen ist, 
bedeutet AAg die auf Silber = 100 bezogene Leitfähigkeit, AHg die auf 
Quecksilber = 1 bezogene Leitfähigkeit. 107a und 109ß' sind die für 
die Temperaturformel At = 1 - at + ß't2 bestimmten Werthe. 

AAg ARg 107a 109ß' 
Silber hart, 100,00 60,35 

} 38287 9848 Silber weich, 108,74 65,94 
Kupfer hart, 99,95 60,36 

} 36701 9009 Kupfer weich, 102,21 61,70 
Gold hart, 77,96 47,07 

} 36745 8443 Gold weich, 79,33 47,92 
Zink, 29,02 17,52 37074 8274 
Kadmium, 23,72 14,32 36871 7575 
Zinn, 12,36 7,56 36029 6136 
Blei, 8,32 5,02 38756 9146 
Arsen, 4,76 2,87 38996 8879 
Antimon, 4,62 2,79 39826 10364 

1) W. Kohlrausch, Electrotechn. ZeitHchr. 1889, 337. 
2) K. EI b s, Zeitsehr. f. Electroch. 6, 46, 18D9. 
3) F. Dolezalck, ibid. 0, ;'33,1898; vgl. auch E. Abel, ibid. 7,731, 1!I01. 
4) :M a tth ies en, Pogg. Ann. 115, 363, 1862; vgl. hierzu G. Wi e de III ann, 

.Die Lehre von der Electricität." Bd I, 468 u. f. 1893. 
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AAg ARg 107a 109ß 
Wismuth, 1,25 0,75 35216 5728 
Thallium, 9,16 0,55 40264 8844 
Natrium fest, 40,52 24,45 37007 387450 
Kalium fest, 22,62 13,66 40670 1116300 
Indium 18,61 11,23 52560 
Quecksilber fl., 1,61 1,00 7443 826,3 

Die graphitischen Kohlen sind Leiter der Elektricität, dagegen 
die übrigen festen Kohlenstoffverbindungen wie Diamant, Holzkohle und 
Steinkohle sind Nichtleiter. Aus der Leuchtgas- und Glühlampenfabri
kation weiss man, dass alle verkohlten Substanzen leitend werden, wenn 
sie unter Luftabschluss einer sehr hohen Temperatur ausgesetzt werden. 

Von G. B rio n 1) sind Untersuchungen über den Uebergang der 
Kohle aus dem nichtleitenden in den leitenden Zustand ausgeführt worden 
und ergaben, dass der Uebergang ausserordentlich schnell vor sich geht. 
Mit dem Erkalten wird aber ein Rückbildungsprocess eingeleitet, der zu
erst schnell, dann immer langsamer fortschreitet und Tage und Wochen 
dauern kann. Der Widerstand der Kohle wird kleiner mit wachsender 
höchsten Temperatur, der sie ausgesetzt war, mit abnehmender Zeit, die 
seit dem Erhitzen verflossen ist, und mit steigender Temperatur, bei der 
sich die Faser befindet. 

L. Ce 11 i e r 2) wies nach, dass eine solche Beziehnng, wie sie für die 
Metalle zwischen Wärmeleitungsvermögen zu dem elektrischen Leitvermögen 
existirt, nicht für die verschiedenen Kohlensortefi gilt, sondern dass das 
Wärmeleitungsvermögen 15 bis 20 mal grösser ist als dasjenige, welches 
man aus der für die Metalle giItigen Regel berechnet. 

Ueber die elektrische Leitfähigkei t einiger Metalloxyde 
und -sulfide hat F. Streintz 3) eine Untersuchung angestellt. Im 
Anschlusse an früher ausgeführte Versuche, die sich auf das Leitvermögen 
pulverförmiger Elemente und zwar von Platinmohr und Kohlenstoff in seinen 
beiden leitenden Modifikationen erstreckten, gelang es ihm, Platinmohr so 
dicht zu pressen, dass er sich vom Draht in Bezug auf den Temperatur
koefficienten nicht mehr unterschied. . Für die Versuche wurde das zu 
untersuchende Material in Leiter und Nichtleiter getheilt. 

Es zeigte sich, dass zu Nichtleitern alle hellen (weissen, gelben, 
grauen, rothen) Pulver bei normaler Temperatur gehören, womit einer 
Forderung der elektromagnetischen Lichttheorie entsprochen ist. Jedoch 
finden sich auch unter den dunkelfarbigen (schwarzen, braunen, dunkel
grauen) Pulvern ziemlich viele, die unter gewöhnlichen Verhältnissen zu 

1) G. Brion, Wied. Ann. 59, 71G, 1806. 
2) L. Callier, ibid. 61, 511, 1897. 
3) F. Streintz, Chem. Ztg. 25, ü8G, 1001. 



616 Die Elektricität in ihrem Verhältniss zu Zustandsäuderungen und Reaktionen. 

den Nichtleitern zu zählen sind, nämlich: CuO, Ni20 g, M020 3 • C020 S' 

Fes 04' US0 8 • CoS, MnS und Sb2SS' Hierdurch wird die Zahl der Leiter 
unter den Oxyden und Sulfiden beschränkt. 

Zu den Leitern gehören Pb02 , MnO, CdO, CuS, Cu2S, MoS2 , 

PbS, Ag2S, NiS(?). HgS (schwarz). Von diesen besitzt das Pb02 das 
beste Leitvermögen, eine Eigem;chaft, die dafür spricht, dass das Blei das 
geeignete Akkumulatorenmaterial ist. Der Temperaturkoefficient des Pb02 

ist positiv, aber kleiner als der der reinen Metalle. Mn02 ist ein be
deutend schlechterer Leiter. Alle niedrigeren Oxydationsstufen von Blei 
und Mangan sind Nichtleiter. Die beiden Schwefelkupfer leiten gut und 
besitzen einen sehr kleinen Temperaturkoefficienten , CuS leitet 10 mal 
besser als Cu2S. Sowohl das amorphe Silbersulfid als auch der krystalli
nische Silberglanz (Ag2S) zeigen Leitvermögen. 

Um Aufschluss über den Temperaturkoefficienten zu erhalten, 
mussten die Pulver bei Temperaturen untersucht werden, welche die Zimmer
temperatur wesentlich überschritten. Zu diesem Zwecke wurden in be
sonders konstruirten Formen von Stahl und bei einem Drucke von Tau
senden von Atmosphären cylindrische Stifte aus den Substanzen herge
stellt. Dabei ergab sich die merkwürdige Regel, dass nur die Pul ver 
von Leitern gut zusammenhängende Cylinder von metalli
schem Glanz und metallischer Härte bildeten, während die 
Pulver von Nichtleitern weder Glanz erhielten noch in Stiftform zu pressen 
waren. 

Erwähnt sei noch, dass S t r ein t z aus dem Verhalten eines Ag2S
Stiftes gegen eine entsprechende elektrische Spannung bei höherer Tem
peratur und aus den hierbei auftretenden Merkmalen schliesst, dass Ag2S 
kein Leiter zweiter Ordnung ist. Auch scheint nach den bei dem Blei
glanz angestellten Versuchen ein Minimum des Leitvermögens zu hestehen. 

Nach den Untersuchungen von F. Beijerinck l ) sind folgende 
Mineralien als Leiter der Elektricität anzusehen: Die meisten 
Sulfide, Selenide, Telluride, Bismutide, Arsenide und Stibide, sowie einige 
Oxyde wie Zinnstein, Kuprit, Zinkit, Eisenglanz, Magnetit. 

Zu den N ic h tl ei te rn gehören einzelne Sulfide wie Realgar, Anti
monit, Zinkblende, Manganblende, Tro'ilit, Zinnober, die meisten Oxyde, 
HaloIde, alle Sulfo- und Oxysalze. 

Beim Wismuthglanz wurde die Leitfähigkeit in der Richtung der 
Hauptaxe etwa viermal geringer gefunden als senkrecht dazu; ebenso 
verhalten sich Zinkstein und Zinkit, während Eisenglanz, wie schon Bäck
s t r ö m fand, parallel der Hauptachse etwa zweimal besser leitet. 

In der Reihe der Oxyde, Sulfide, Selenide, Telluride eines und des
selben Metalls wächst die Leitfähigkeit mit dem Atomgewicht des elektro-

I) F. Bcijerinck, Wicd. Ann. Beib!. 22, 328, 1898. 
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negativen Bestandtheil~, während es sich in der Reihe der Fluoride, Chlo
ride, Bromide, Jodide umgekehrt verhält. Bei letzteren Verbindungen 
steigt auch die Leitfähigkeit mit dem Atomgewicht des Metalls. Bei 
allen daraufhin untersuchten binären Verbindungen nimmt der Widerstand 
mit steigender Temperatur ab, oft in sehr starkem Maasse. Als obere 
Grenze ist für die noeh als Leiter zu bezeichnenden Körper der specifische 
auf 1 cm 3 bezogene Widerstand von 2,5 Meg·Ohm angesehen worden. 

Vorgang der Leitung in cl en Metallen 1). 

Nehmen wir an, an dem zu betrachtenden Metall seien nur Doppel
moleküle vorhanden, also z. B. Cu = Cu oder Hg = Hg. Die erste Ein
wirkung einer Anzahl fortbewegter Elektronen wird die sein, dass sie eine 
Zerlegung bewirken. Die frei gewordenen Valenzen nehmen die betreffen
den Elektronen auf. Ein zweites Quantum von Elektronen treibt infolge 
ihrer lebendigen Kraft die ersten, in die freien Valenzen eingetretenen 
heraus, überträgt auf diese ihre lebendige Kraft, und das Spiel der Zer
legung von Doppelmolekülen beginnt von neuem, bis genügend freie 
Valenzen des betreffenden metallischen Stromleiters vorhanden sind, um 
die Fortpflanzung der elektrischen Erregung zu bewerkstelligen. Es er
giebt sich eigentlich hieraus von selbst, dass dieser Vorgang an der Ober
fläche des betreffenden Leiters am leichtesten vor sich geht, da ja hier 
der sich entgegensetzende Widerstand der umgebenden Theilchen infolge 
ihrer geringeren Masse am geringsten ist. 

Sind nun bereits einatomige Moleküle vorhanden, so ist auch der 
Vorgang entsprechend einfacher, indem eben nur die Abtrennung der 
Valenzladung und nicht auch eine Zerlegung der Moleküle nothwendig 
ist. Wahrscheinlich werden auch bei den doppelt- u. s. w. atomigen Mole· 
külen immer einige einatomige vorhanden sein, bezw. derartige Molekular
bewegungen stattfinden, dass solche als Zwischenzustand auftreten können. 

Elektrischer Widerstand der Metalle. 

Der elektrische Widerstand wird gemessen durch Vergleich mit dem 
'Viderstand einer Quecksilbersäule von 1 qmm Querschnitt und 106 cm 
Länge. Derselbe wird das 0 h m genannt. 1 Siemens: 1 Ohm = 100: 106,3. 

N ach unserer Theorie setzt sich der elektrische Widerstand der Leiter 
erster Klasse zusammen aus der Arbeit, welche geleistet werden muss, um 
die Elektronen von den Valenzen zu trennen, sowie aus der Ueberwind
ung der molekularen Anziehungskräfte, die eine Wiedervereinigung der 
freieIl Valellzen herbeizuführen streben. Auch mögen wohl die sonstigen 
Molekular- und Atombewegungen den Strom der Elektronen aufhalten 

1) Vgl. hierzu F. Giese, Wicu. Arm. 37, 57G, 1889. 



618 Die Elcktricität in ihrem Verhältniss zu ZnsiallllH,inderungen und Reaktionen. 

bezw. grössere Arbeitsleistung verlangen. Dies ergiebt sich aus dem be
trächtlich grösseren Widerstand, den das flüssige Quecksilber gegenüber 
den festen Metallen besitzt. Es leitet sich ferner von der mit der Tem
peraturerhöhung durchgängig geringer werdenden Leitfähigkeit ab. Da
durch, dass die Temperaturerhöhung auch eine grössere Lebhaftigkeit der 
Atom- und Molekularbewegung zur Folge hat, wirkt sie in entsprechen
der 'Veise hemmend auf den Fortgang des Elektronenstl'oms. Dement
sprechend wirkt Temperaturerniedrigung in entgegenge~etztem Sinne. 

Die Untersuchungen von J. Dewar und J. A. Fleming 1) über 
dp,n elektrischen Widerstand des reinen Quecksilbers ergaben 
interessante Beobachtungen, welche eiDen weiteren Beweis dafür liefern, 
dass bei einem Metall von bekannter Reinheit die Aenderung der Wider
standsfähigkeit bei kontinuirlichem Abkühlen eine derartige ist, dass der 
Widerstand bei der Temperatur des absoluten Nullpunkts als verschwindend 
angesehen werden kann. Das Quecksilber geht beim Abkühlen in den 
festen Zustand über unter Bedingungen, welche der vollkommenen Ver
hinderung von Spannungen im Innern des Metalls infolge der Abkühlung 
günstig sind. Diese Beobachtungen bestätigen also ebenfalls das aus ex
perimentellen Beobachtungen abgeleitete Gesetz, dass der elektrische Wider
stand eines reinen Metalls beim absoluten Nullpunkt verschwindet. 

Bei 'Vi sm 11 th dagegen wurde eine Abnahme des elektrischen Wider
stands bei - 800 beobachtet; bei weiterem Abkühlen aber nahm derselbe 
wieder zu. Dies gilt jedoch nur für unreines Wismuth, während reines 
sich normal verhält. 

Die Wärme erzeugende Wirkung bei dem Durchgang eines elektri
schen Stromes mag wohl einestheils auf die Wiedervereinigungen von Elek
tronen und Valenzen, anderntheils auf solche von freien Valenzen unter 
einander zurückzuführen sein, dann aber vor allem auf die Vermehrung 
der lebendigen Kraft, welche den Atomen bezw. Molekülen durch die Strom
wirkung zuertheilt wird, um dadurch das Losreissen der Elektronen zu 
erleich tern. 

Metallzers täubungen. 

Von Metallzerstäubungen, die durch den elektrischen Strom be
wirkt werden können, sind folgende bekannt geworden 2): 

1. Kathodenzerstäubung mit dem Lichtbogen 3). 

1) J. Dcwar u. J. A. Fleming, Proc. Roy. Soc. 60, 72, 76, 1896. 
2) Vgl. G. Bredig u. F. Haber, Ber. 31, 2741, 18!J8, deren Arbeiten auch 

nachfolgende Litteraturangaben entnommen sind. G. B red i g, Zeitsehr. f. Electroch. 
4, 514, 647, 1898; Zeitschr. angew. Ch. 1898, 9;,1, F. Haber, Zeitsehr. angew. Ch. 
16, 438. 

3) Tischomiroff u. Lidow, Wicd. Beibl. 8,232, 1884; Bredig, I. c.; siehe 
auch Faraday, Phi!. Trans. 1857, 146. In loserem Zusammenhange siehe Lenard 
u. Wo I ff, Wied. Ann. 37, 443, s. a. Töpler (Anm. 3). 
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2. Kathodenzerstäubung in Gei s sIe r 'sehen Röhren l). 
3. Zerstäubung glühender, strom durchflossenen Drähte 2). 
4. Auflockerung und Lösung von Elektroden, die bei Gleichstrom

elektrolyse intakt bleiben durch Wechselstrom 3). 
Unter die erste Gruppe könnte man die von Bredig bezw. Hittorf 

und Fa rad a y gemachten Beobachtungen über die Darstellung kolloidaler 
Goldlösungen mit Hilfe des elektrischen Lichtbogens rechnen. 

Ausserdem hahen aber Bredig und Haber auch noch Zerstäub
ungserscheinungen bei andern Metallen beobachtet, die ohne jede 
sichtbare Licht- und Funkenbildung verlaufen, und haben diese Unter
suchungen folgende Ergebnisse gehabt: 

a) Bleikathoden zerstäuben bei hohen Stromdichten in stark verdünnten 
Mineralsäuren. Ein kleiner Zusatz von Bichromat hebt die Zerstäubung auf. 

b) Bleikathoden zerstäuben besonders leicht in alkalischen Lösungen 
wechselnder Koncentration. Der entstehende Bleistaub ist so fein vertheilt, 
dass er leicht chemisch verändert wird. In Kaliumkarbonat wird bei Zu
führung von Luft und Kohlensäure direkt Bleiweiss als Zerstäubungs
produkt erhalten. Chrom at und Chromoxydnatron heben die Zerstäub
ung auf. 

c) Die Zerstäubung bei der Elektrolyse in alkalischen Lösungen zeigen 
auch Kathoden aus Quecksilber, Zinn, R 0 s e 'schem Metall, Wismuth, 
Thallium, Arsen, Antimon. Sie bleibt aus bei den leicht schmelzbaren 
Metallen Kadmium und Zink und bei allen untersuchten, schwer schmelz
baren Metallen (Kupfer, Silber, Aluminium, Platin, Palladium). 

d) Die Zerstäubungen bei der Elektrolyse in ganz verdünnten Säuren 
zeigen ausser Bleikathoden solche aus Wismuth und aus R 0 s e 'sehern 
Metall. 

e) Bei der Zerstäubung in alkalischen Lösungen dürfen Bildung einer 
Legirung zwischen Alkalimetall und Kathodenmetall und nachfolgende 
Zersetzung dieser Legirung durch Wasser als Zwischenphasen des Vorgangs 
betrachtet werden. 

f) Die Zerstäubungen in verdünnten Säuren sind zu unterscheiden 
von den anscheinend durch Wasserstoffanlagerung bewirkten Auflocker
ungserscheinungen , welche Platin-, Palladium- und Bleikathoden zeigen 
können, und bleiben vorläufig unerklärt. 

1) Plücker, Pogg. Ann. 105, 70; Kundt, Wied. Ann. 27, ;)9; Dessau, 
Wied. Ann. 29, %3. 

2) Nahrwold, Diss. Berlin 18iG, Wied. Ann. 5, 4(jO u. 31, 448 u. 35, 107 
u. 37, 322; Elster u. Geitel, Wied. Ann. 31, 44H; Stewart, Wied. Ann. 66, 
8,,; Töpler, Wied. Ann. 65, H76; Ber,liner, Wied. Ann. 33, 289. 

3) De Ia Rive, Pogg. Ann. 41, 15:2; 45, 163, 41(;; Drechse1, Journ. pr. 
Ch. 29, 299; 38. 7;,); Margules, Wied. Ann. 65, 629; Man en v ri e r u. Chapp 11 is, 
Compt. rend. 106, 171 g; vgl. auch B rau n, Wied. Ann. 65, 361. 
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Ueber die Zerstäubung elektrisch geglühter Palladium
und Platindrähte machte W. Stewart l ) folgende Betrachtungen: 
In Wasserstoff zerstäubt Platin nicht, auch nicht bei heller Weis~gluth, 
Palladium jedenfalls viel weniger als in Luft. Auch in Stickstoff zeigen 
Platin- und Palladiumdrähte keine oder nur sehr schwache Zerstäubung. 
In reinem Sauerstoff hat Kau fm an n die Zerstäubung sechsmal so gross 
gefunden, als in atmosphärischer Luft. Inwiefern das Zerstäuben ent
sprechend der von Nah rwo I d geäusserten Ansicht durch den Sauerstoff 
bedingt ist, bedarf weitere Untersuchung. 

Vergleich der Leitfähigkeiten der Metalle für Wärme und 
EIe k tricität. 

Hinsichtlich des Vergleiches der Leitfähigkeit der Metalle 
für Wärme und Elektricität hat sich, nachdem mehrmals andere 
Resultate erhalten worden waren, als sicher herausgestellt, dass dieselben 
mit Ausnahme des Eisens, bei dem die Magnetisirung störend wirkt, 
pro pOl' ti 0 n a I sind. Nachstehende Tabelle giebt die Werthe der von 
A. Berget 2) erhaltenen Resultate. In derselben bedeutet k o die Leit
fähigkeit für die Elektricität, kw die für die Wärme, während 103kw /k e 

die entsprechende Verhältnisszahl wiedergiebt. 

Cu. Zn. Messing. Fe. 
1,0405 0,303 0,2625 0,1587 

65,13 18,00 15,47 9,41 
1,6 1,7 1,7 1,7 

Sn. 
0,151 
8,23 
1,8 

Pb. 
0,081 
5,06 
1,6 

Sb. 
0,042 
2,47 
1,7 

Hg. 
0,0201 
1,06 
1,8 

Hier ist die betreffende Verhältnisszahl für Eisen = 1,7, während 
sie z. B. bei den Untersuchungen von Kirchhoff und Hansemall1l 3) 
Im Mittel = 2,18 ist. 

Erwähnt sei noch, dass Kundt 4) aus Versuchen über die Brechungs
indices von Metallprismen für die Lichtgeschwindigkeit v für rothes 
Licht folgende Werthe gefunden 'hut (Ag = 100). 

Ag. Au. Cu. Pt. Fe. 
100 71,0 60,0 15,3 14,9 
100 58,5 79,3 10,3 13,0 

Ni. 
12,4 
14,47 

Bi. 
10,3 

1,9 

Auch hier 7.eigt sich eine gewisse Proportionalität zwischen 
galvanischer Leitfähigkeit und der Fortpflanzungsge
schwindigkeit des Lichtes. 

1) W. Stcwart. Wied. Ann. 6(~, 88, 1898. 
2) A. Berget, Compt. rend. 110, 76, 1890; Wied. Ann. Beib!. 14, 290. 
3) Kirchhoff n. Hansemann, Wied. Ann. 13, 417,1881. 
4) A. Knndt, Wied. Ann. 34, 469,1888; vgl. auch G. Wiedemann, ,Die 

Lehre von der Electricität, Bd. I, ,)23, 1893. 
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In seiner Elektronentheorie det· Metalle hat D r ud e gezeigt, dass 
man das Verhältniss zwischen der thermischen (k) und elektrischen (0-) 
Leitfähigkeit der Metalle berechnen könne aus der Los c h m i d t' schen 
absoluten Anzahl der Gasmoleküle im Gramm und dem T horn so n' sehen 
Werth des elektrischen Elementarquantums. Die Uebereinstimmung der 
Erfahrung beschränkt sich auf eine solche in der Grössenordnung, da 
beide Zahlen nur unsicher bekannt sind. Reinganum 1) weist darauf 
hin, dass man sich von ihrer Benutzung frei machen und das genannte 
Verhältniss ausdrücken könne durch gut bekannte Glö~sen, nämlich durch 
die Geschwindigkeit f-lH eines Wasserstoffmoleküls und das elektrochemische 

Aequivalat mH derart, dass 
2c 

Danach berechnet sich 

~ = _1~ (mH !tH2 ) 
0- 3 T c 

k 
für 18 0 - = 0,7099. 10-10 

0-
(im elektrostati-

sehen c g s - System) in glänzendster Uebereinstimmung mit den neuesten 
Messungen für eine Reihe von Metallen. 

Die wesentlichen Annahmen dabei sind, dass die kinetische Energie 
eines im Metall beweglichen Elektrons gleich der eines Wasserstoffmoleküls 
von gleicher Temperatur und ferner seine Ladung gleich der eines ein
werthigen elektrolytischen Ions ist, während die speciellen Vorstellungen 
über die Beweglichkeit der Elektronen eine Nebenrolle spielen. 

11. Dielektrika. 

A II g e me i n e s. 

Mit dem Namen Dielektrika bezeichnet man die Nichtleiter der 
Elektricität, die jedoch im stande sind, beim Nähern a.n einen geladenen 
Konduktor bei nicht zu langer Influenz sich zu laden. Alsdann ver
schwindet mit dem Entfernen ebenso wie bei einem Leiter der Elektricität 
die Ladung wieder. 

Bringt man Metallplatten oder schlecht leitende dielektrische Platten 
zwischen die Kollektorplatten eines Kondensators, von denen die eine 
positiv geladen ist, so zeigt ein mit der ungeladenen Kollektorplatte in 
Verbindung gebrachtes Elektroskop das Vorhandensein positiver Eltlktri
cität an und zwar stärker, wenn die betreffende metallische oder Nicht
leiterplatte zwischen beiden vorhanden ist, als wenn sie nicht vorhanden ist. 

1) W. Reingannm, Drude's Ann. 2, 398,1900; Ref.Zeitschr.physik.Ch.39, 
485, 1900; vgl. hierzu E. Riecke, ibid. 2, 835, 1900; C. Grüneisen, ibid.3, 43, 
1900. 
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Durch die Einfügung einer Metallplatte oder eine Platte eines Dielek
trikums, hat sich also die Kapacität des Kondensators vergrässert. Es 
ist nur der Unterschied zwischen Metall und Dielektrikum, dass bei den 
Metallen die Goldplättchen des Elektroskops sofort ihre Maximaldivergenz 
erhalten, bei den Dielektrika aber erst allmälig. 

"Die Kapacität C eines aus zwei sehr gros sen planparallelen, in der 
Luft befindlichen Platten bestehenden Kondensators, deren Abstand e, 
deren Oberfläche S ist, wird durch folgende Formel wiedergegeben: 

S 
C=~. 

4ne 
Ist bei Ersatz der Luft durch ein anderes Dielektrikum zur Ladung 

der Vorderfläche des Kondensators auf das Potentialniveau Eins bei Ab
leitung der Hinterfläche die Elektricitätsmenge 

DS 
CD =--

4ne 
erforderlich, so bezeichnen wir den Werth D als Die lek tri ci t ä t s -
konstante oder specifisches Induktionsvermägen oder als spe
cifische indukti ve Kapacität." 

Bes ti m m ung sm et hoden. 

"Die Dielektricitätskonstanten fester Körper sind wesentlich nach 
zwei verschiedenen Methoden bestimmt worden. Einmal wird die Kapa
cität von Kondensatoren gemessen, deren Belegungen durch die zu unter
suchenden Körper getrennt sind, so von Cavendish, Faraday, Belli, 
Snow Harris, Werner Siemens, Boltzmann, Burkley und 
Gibson, Gordon, Hopkinson, Elsas, auch indirekt von Felici 
und L e fe v r e. Sodann wird die Anziehung eines dielektrischen Körpers 
durch eine geladene Metallkugel bestimmt, sei es durch Schwingungen 
sei es direkt, so von Matteucci, Boltzmann. Von diesen Bestimm
ungen dürften die ersteren wohl die sichersten sein 1)." 

Die von Silow 2) vorgeschlagene elektrometrische Methode, 
welche auch von L an do 1 t und J ah n 3) benutzt wurde, ist nach den 
Untersuchungen von Heerwagen 4) nicht ganz fehlerfrei. Entsprechende 
Verbesserungen wurden ausserdem von Ne r n s t 6) und Sm ale 6) vorge
schlagen. Auch das Verfahren aus der Kapacitätsänderung eines Konden-

1) V gl. G. Wie dem an n, Die Lehre von der Electricität Bd. H, 21, 1895. 
2) Si I 0 w, Pogg. Ann. 156, 389. 
3) Landolt u. Jahn, Zeitsehr. physik. Ch. 10,289. 
4) Heerwagen, Wied. Ann. 48,35; vgl. hierzu A. Heydweiller, 57, 649, 

1895. 
5) W. Nernst u. 1>L Wien; Wied. Ann. 58, 37, 1896; 57, 209, 1895. 
6) J. F. Smale, Wied. Ann. 57, 215, 1895. 
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sators die Elektricitätskonstante zu bestimmen, ist nach Wer n e r 1) prin
cipiell unrichtig. 

Die telephonische Methode von Ne rn s t 2) gestattet nach He y d -
weiller Genauigkeit von 1 %, wenn die Leitfähigkeit des Dielektrikums 
1,1 X 10-9 Quecksilbereinheiten nicht über-
steigt, d. h. es muss die Beschaffenheit eines "3 
mässig gut destillirten Wassers haben. Die 
Nernst'sche Methode (Fig.69) beruht auf der 
Anwendung der W'heatstone'schen Brücken- '2 

kombination. Es werden bei derselben neben 
zwei· mit demselben Pol der Stromquelle eines 
Induktoriums verbundenen ·Widerständen Kon
densatoren eingeschaltet. In der Figur sind r1 , 

r2, r3, r4 die Widerstände der Brückenanordnung, 
I ist das Induktorium, T das Telephon, Cl und 
c2 sind die Kapacitäten der Kondensatoren. 
Das Telephon schweigt, wenn 

!\= ['3 ='<:1 

r 2 r4 C2 

Fig.69. 

r1, r2, r3 , r4 sind Flüssigkeitswiderstände. Die beiden ganz gleich 
gebauten Messkondenmtoren bestehen aus je zwei rechteckigen Messing
platten, zwischen welche zur stetigen Vergrösserung der Kapacität Glas
platten geschoben werden können. Die Kapacität ändert sich annähernd 
proportional der Verschiebung, welche mittels Nonius an einem Glasstabe 
abgelesen wird. Ein dritter Kondensator, zur Aufnahme der Flüssigkeit 
bestimmt, wird einmal neben dem einen, dann neben dem andern Mess
kondensator geschaltet und jedesmal an einem und demselben der letzteren 
auf Tonminimum eingestellt. Die Differenz der beiden Einstellungen 
giebt die doppelte Kapacität des Flüssigkeitskondensators, ausgedrückt in 
Skalentheilen des Messkondensators, an welchen die Glasplatte verschoben 
wurde. Enthält der dritte Kondensator eine leitende Flüssigkeit, so wird 
T3 oder r4 so verändert, dass in beiden Zweigen der Widerstand gleich 
ist, dass also wiederum Tonminimum eintritt. 

"Zur Bestimmung einer DC muss dreimal die Kapacität des Kon
densators gemessen werden, nämlich während er gefüllt ist: 1. mit Luft, 
2. mit einer Flüssigkeit von bekannter DC, 3. mit der zu untersuchen· 
den Flüssigkeit. Sind 80' 81 und S2 die bezüglichen Verschiebungen am 
Messkondensator, so erhält man die gesuchte DC nach der Formel: 

K ) 82 -80 
K = 1 + ( 1 - 1 S; _ So' 

1) Werner, Wied. Ann. 47, 613; 57, 209, 1895. 
2) W. Ne rn s t, Zeitschl'. physik. eh. ,14. 622, 1894. 
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Als Vergleichsflüssigkeit dient käuflicher, mit Natrium getrockneter Aethyl
äther, dessen DC bei 16 0 4,396 und bei 20 0 4,22 ist." 

V erbesserungen an dem N er n s t' sehen Apparate sind von B. B. 
T ur ne r 1) dadurch angebracht worden, dass er den Hartgummideckel, der 
sich leicht wirft, durch einen einwandsfreien Glasdeckel ersetzt. Auch 
muss sorgsam auf den Temperaturkoefficienten des Apparates geachtet 
werden; es wird darauf aufmerksam gemacht, dass die Möglichkeit gröberer 
Fehler durch Beschlagen der Glasplatten vorliegt. Weiterhin wurden die 
Messkondensatoren durch Verdopplung der Glasplatten und äussere Messing
platten verbessert. Als praktisches Mittel zur Konstanthaltung der Tem· 
peratur erwies sich eine Eisenhülse. 

Auf diese Weise ist es möglich geworden, geeignete Kapacitäten bis 
auf 1 pro 10000 (w. 1.1'.) zu messen, d. h. also fünf- bis zehnmal genauer 
als mit dem gewöhnlichen Apparate. Folgende Substanzen, die als Aich
flüssigkeiten dienen, wurden bestimmt (Luft = 1). (w.F.=wahrsch.Fehler.) 

Benzol, 2,288 bei 18 0 w. 'F. ± 1/2 %0, 
o-Nitrotoluol, 27,7 "" ,,± 2, 
Wasser, 81,1" ,,± 2 1/2. 

Weniger als Aichflüssigkeit geeignet sind: 
Aether, 4,368 bei 18 0 w. F. etwa 1 0/ 00, 

Anilin, 7,31""" 1/4 bis 1/20/0, 

m-Xylol, 2,376"" 1 0/00, 

Nitrobenzol, 36,45 " 2 0 / 00 • 

Zwei weitere Methoden zur Messung der Dielektricitätskonstante sind 
von P. Drude 2) gegeben worden. H. StarkeS) verwendete die Nernst
sche Methode durch Einschaltung des festen Körpers in ein Lösungsmittel 
auch zur Bestimmung der Dielektricitätskonstante fester Körper. 

Resul tate. 

Nachstehend seien die von Boltzmann 4) erhaltenen Resultate für 
die Dielektricitätskonstante isotroper festen Körper zu
sammengestellt. 

a) Nach der Methode 1. 
Luft. Paraffin. Kolophonium. Hartgummi. Schwefel. 

D 1 2,32 2,55 3,15 3,84 

VD =1 1,52i:l 1,597 1,960 
n = 1,536-1,516 1,543 2,040 

1) B. B. Tu rn er, Zeitsehr. physik. Ch. 3i>, 385, 1900. 
2) P. Drude, Zeitsehr. physik. Ch. 23, 267, 1897. 
3) H. Starke, Wied. Ann. 60, 629, 1897. 
4) F. Boltzmann, Wien. Ber. (2),66,1, 1872; 67, 17, 1873; 68,81, 1873; 

70, 307, 342, 1874; Pogg. Ann. 101, 482, 531, 1874. 
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b) Nach der Methode lI. 

D 
Methode I '/360-'/64 0,9 1,8 22,5 45 90 Sek. 

Schwefel, 3,84 3,90 3,66 3,70 
Hartgummi, 3,15 3,48 3,82 3,74 
Paraffin, 2,32 2,32 2,51 2,56 8,12 
Kolophonium, 2,55 2,48 3,63 4,23 5,11 5,28 5,61 

Es ergiebt sich aus diesen Beobachtungen zunächst, dass der Brech
ungsexponent n auffallende Uebereinstimmung mit der VI) hat und also 
dem Maxwell'schem Gesetze entspricht. 

Weiterhin erweist Tabelle b, dass die Ladung der dielektrischen 
Kugeln durch Influenz mit der Zeit zunimmt. 

Hinsichtlich der Dielektricitätskonstante anisotroper Kör
per hat sich ergeben, dass sich im allgemeinen die Elektricität auf den 
Krystallen inder Richtung am stärksten ausbreitet, in welcher die optische 
Elasticität am grössten ist und sich das Licht am stärksten fortpflanzt. 

Die Messung der Dielektricitätskonstanten der Flüssig
k ei te n erfolgt nach den sei ben Methoden wie bei den festen Körpern, 
indem man einmal die Kapacität von Kondensatoren vergleicht, deren 
Zwischen medium Luft oder eine dielektrische Flüssigkeit ist, oder man 
misst die Anziehung zweier elektrisirten, in der dielektrischen Flüssigkeit 
befindlichen Körper und vergleicht dieselbe mit der Anziehung in der 
Luft unter gleichen Verhältnissen. Auch bei den Flüssigkeiten können 
bei etwas längerer Ladezeit die Resultate durch dann eintretende Leitung 
beeinflusst werden. 

In der nachstehenden Tabelle, welche G. Wiedemann's Lehre 
von der Elektricität, Bd. lI, Seite 73 entnommen ist, bedeuten: H (H op
kinson), Si (Silow), P (Palaz), Ne (Negreano), Sa (Salvioni), 
D (Donle), W (Winkelmann), L (Lefevre), T (Tschegläjew), 
R (Rosa), Hr (Heerwaagen), B (Bouty), C (Cohn), A (Ahrens), 
Q (Quincke). 

Schwefelkohlenstoff: 2,67 (H), 2,62-2,74 (Q), 2,61 (P), 1,7 
(L), 2,715 (B); 

Aeth er: 4,75 (H), 4,33-4,66 (Q), 3,4 (D); 
Benzol: 2,38 (H), 2,198 (Si), 2,359 (Q), 2,336 (P), 2,32 (Ne), 

2,17 (T), 2,43 (W), 2,45 (R), 2,22 (B); 
Tol uol: 1,948 (D), 2,42 (H), 2,305 (P), 2,32 (Ne); 
Xylol: 2,39 (H); 
Cymol: 2,25 (H), 2,47 (Ne); 
Terpentinöl: 2,23 (H), 2,153 (Si), 2,261(Ne), 2,22 (W), 2,25 (T), 

1,5 (L), 2,314 (B); 
Va u bel, Tbeoretisebe Obemie. H. 40 
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Olivenöl: 3,16 (H), 2,99 (Sll); 
Ricinusöl: 4,78 (H), 4,43 (C u. A), 4,61 (P), 4,62 (Sa); 
Erd n u S 8 öl: 3,17 (H), 3,03 (Sa); 
Alkohol: 27,4 (W), 24,3 (D), 25,7 (R); 
Wasser: 75,7 (R), 79,6 (Hr), 76 (C u. A), 82 (0). 

Hieran sei noch eine von Tereschin 1), sowie die von Tomas
ze w ski 2) gegebene Tabelle über einige or gan i sch e Verb in d un gen 
angeschlossen: 

Methyl. Aethyl. Propyl. Isobutyl. Amyl. 
Alkohole, 32,7 22,8 15,9 
Formiate, 10,0 9,1 8,4 7,7 
Acetate, 7,7 6,5 6,3 5,8 5,2 
Benzoate, 7,2 6,5 6,0 5,2 

Aethyl- Aethyl- Aethyl-
Anilin. CC14• Xylol. ·Wasser. 

propionat. butyrat. valerat. 
6,0 5,3 4,9 7,5 2,2 2,38 83,8. 

vn n = Brechungs-
D exponent 

Terpentinöl (Pinus sylvestris) . 2,271 1,5070 1,4689 
Terpentinöl (Pinus maritima) . 2,258 1,5026 1,4061 
Terpentinöl (Pinus australis). 2,264 1,5046 1,4685 
Citronenöl 2,247 1,4990 1,4706 
Benzol, C6H 6 2,218 1,4892 1,4757 
Toluol, C7Hs 2,303 1,5175 1,4713 
p-Xylol, CSH 10 2,383 1,5436 
Kumol, C9H 12 2,442 1,5627 1,4838. 

Es ergiebt sich also hieraus Folgendes: 

"Die Dielektricitätskonstanten nehmen in jeder homo
logen Reihe mit wachsendem Molekulargewicht ab, wäh
rend sie in der aromatischen Reihe schwach zunehmen. Die 
Konstanten metamerer Verbindungen, Aethylformiat und 
Methylacet at ü. s. w. sind verschieden. Die Di fferenzen 
zwischen den Dielektricitätskonstanten der entsprechenden 
Glieder der Formiate und Acetate, bezw. der Formiate und 
Benzoate der verschieden~n Alkoholradikale sind dabei ver
sc h i e den." 

Hinsichtlich der Einflüsse der Temperatur sei noch erwähnt, dass die 
Dielektricitätskonstante mit höherer Temperatur abnimmt. 

1) Tereschin, Wied. Ann. 36, 792, 1889. 
2) Tomaszewski, Wied. Ann. 33, 33, 1888. 
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Bei der Untersuchung der Dielektricitätskonstante von 
Gas e nun d D ä m p f e n hat sich ergeben, dass dieselbe nicht allzu ver
schieden von der der Luft ist. Auch zeigt sich hier die vorher schon 
beobachtete und von der Ma x w e 11' sehen Ableitung geforderte Gleichheit 

von VD und n(= Brechungsexponent) in annähernder Weise. Nachstehend 
seien einige der Werthe für Dangegeben: 

D Temperatur. 
Luft, 1,000590 gew. 
Kohlensäure, 1,000946 
Wasserstoff, 1,000264 

" Kohlenoxyd, 1,000690 ,. 
Stickoxydul, 1,000994 

" Aethylen, 1,001312 
" Methan, 1,000944 
" Benzol, 1,002700 100° 

Toluol, 1,004300 126° 
Aethyläther, 1,004500 100 0 

Methylalkohol, 1,005700 100° 
Aethylalkohol, 1,006500 100°. 

Beim Siedepunkt des Sauerstoffs und Stickoxyduls beobachtete F. Ha
senoehrP) folgende Werthe: 

DN•O = 1,933 ± 0,010, 
Do• = 1,465 ± 0,010. 

Die A bhällgigkeit der Dielektricitätskonstanten ellllger Gase von der 
Temperatur ist von K. B ä d e k e r 2) bearbeitet worden. 

Bestimmungen der Dielektricitatskonstanten von F I ü s s i g k e i t s
ge m i s eh e n sind mehrfach ausgeführt worden, so von B 0 u ty 3), der 
Alkohol und Benzol untersuchte, von T h w i n g 4), welcher die Dielektri
citätskonstanten einer Anzahl von Mischungen des Wassers mit Methyl
alkohol, Aethylalkohol, Propylalkohol, Glycerin und Essigsäure sowie von 
Gemengen aus Methylalkohol und Aethylalkohol ermittelte. E. Cohen und 
L. A ro n S5) bestimmten die Dielektricitätskonstante eines Gemisches von 
Anilin und Benzol, Anilin und Xylol, Kanadabalsam und Benzol, Benzol 
und Aethylalkohol. C. E. Linebarger 6) untersuchte Gemische von 

1) Hasenoehrl, Vers!. konnink. Akad. v. Wet. Amsterdam 1899, 211. 
2) K. Bädeker, Zeitsehr. physik. Ch. 36, 305, 1901. 
3) Bouty, Compt. rend. 114, 1421,1892. 
4) Thwing, Zeitsehr. physik. Ch. 14, 286, 1894. 
5) E. Cohen u. L Arons, Wied. Ann. 28, 465, 1886; 33, 23, 1888. 
6) C. E. Linebarger, Zeitsehr. physik. Ch. 20, 131, 1895; vg!. auch J. C. 

Philipp, ibid. 24, 18, 1897. 

40* 
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Benzol und Aethyläther, Benzol und Aethylacetat, Benzol und Kohlen
stofftetrachlorid, Toluol und Aethylbenzoat, Toluol und Terpentin, Toluol 
und Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid, Schwefel
kohlenstoff und Kohlenstofftetrachlorid, Schwefelkohlenstoff und Chloro
form, Schwefelkohlenstoff und Aethyläther. 

Im allgemeinen erwiesen sich die Dielektricitätskonstanten dieser Misch
ungen niedriger, als sie sich aus den Konstanten der Komponenten be
rechnen. Nur bei Mischungen mit Aethyläther wurde das entgegengesetzte 
Verhalten beobachtet. 

Nach A. Coehn 1) ladet sich bei der Berührung zweier Dielektrika 
der Stoff mit höherer Dielektricitätskonstante positiv gegen den Stoff mit 
niederer Konstante. Dies gilt jedoch nicht für Metalle, worauf auch 
A. Heydweiller 2) hinweist. 

, Für reines Wasserstoffsuperoxyd beff~chnet sich aus den Be
obachtungen an wässeriger Lösung mit Hilfe der Mischungsregel die 
Dielektricitätskonstante zu 92,8, also wesentlich grösser als für 'Vasser (81) 3). 
Sowohl dieser hohe Werth als das Fehlen anomaler Absorption stützt die 
Annahme B rü h I' s über die Konstitution des H 2ü 2, wonach dasselbe 
keine Hydroxylgruppe, aber noch disponible Valenz enthält. 

Messungen der Dielektricitätskonstante (D) von Stoffen in fes.tem und 
flüssigem Zustand ergaben, dass zwischen den beiden Aggregatzuständen 
ein sehr erheblicher Sprung vorhanden ist, und zwar ist die D der festen 
Form die geringere. Unter Zugrundelegung dieser allgemeinen Erschein. 
ung haben R. Abegg und W. Se itz 4) die drei Zustände der krystal
li nischen Flüssigkeiten untersucht, nämlich den festen, den trüb· 
flüssigen und den klarflüssigen. Die Versuche wurden mit p-Azoxyanisol 
angestellt und zeigten, dass der Uebergang (bei + 134°) von der homo· 
genen zur krystallinischen Flüssigkeit keine Diskontinuität im Gange der 
D bewirkt. Vielmehr nimmt dieselbe, analog dem negativen Temperatur
koefficienten aller Flüssigkeiten, mit sinkender Temperatur stetig zu. Im 
Moment des beginnenden Erstarrens (bei + 95°) der krystallinischen 
Flüssigkeit wird jedoch die Substanz plötzlich dielektrisch unhomogen; 
nach vollendetem Erstarren ist das Telephon-Minimum wieder scharf, und 
die D hat einen erheblich geringeren Werth, sprungweise fallend, an
genommen. 

Dieses VerhalLen kann man als weiteren Beweis für die Annahme 
eines krystallinisch.flüssigen Zustandes ansehen. 

1) A. Coehn, Wied. Ann. 64, 217, 1898; 66, 1191, 1898; Zeitsehr. physik. 
eh. 25, 651; 1898; 26, 744, 1898. 

2) A. Heydweiller, Wied. Ann. 66, 535,1898. 
3) H. Calvert, Drude's Ann. (4), 1, 483,1900. 
4) R. Abegg u. W. Seitz, Zeitsehr. physik. Ch. 29, 491, 1899. 
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Ueber die Messung von Dielektricitätskonstanten bei niederen Tem
peraturen sind von R. Abegg 1) sowie von J. Dewar und .J. A. Fle
mi n g 2) Versuche angestellt worden. Im allgemeinen hat sich ergeben, 
dass die Dielektricitätskonstanten einen negativen Temperaturkoefficienten 
besitzen, also mit sinkender Temperatur wachsen. Es ergab sich folgende 
Beziehung zwischen Temperatur T und Dielektricitätskonstante D: 

oder integrirt 

dD 1 

d T 190 

T 
D = ce-19o, 

worm c eine Konstante, nämlich D für T = 0 bedeutet. Die Messungen 
ergaben bei Methylalkohol, bei Amylalkohol sowie bei Nitrobenzol eine 
hinreichende Uebereinstimmung mit den nach dieser Formel berechneten 
Werthel1 3). 

Für die festen Alkohole ergab sich eine ganz kleine Konstante, in 
welche die grossen Konstanten der flüssigen Alkohole übergehen, analog 
wie beim Wasser. Hierbei zeigte sich, dass der glasig feste Zustand der 
Alkohole bezüglich der dielektrischen Eigenschaften keine Fortsetzung des 
flüssigen Zustands bedeutet. 

Die Versuche von P. Drude 4) über anomale elektrische Dis
persion von Flüssigkeiten ergaben folgende Resultate. 

Eine elektrische Spektralanalyse ist mit verhältnissmässig langen 
Wellen möglich. 

1. Glycerin, A ethylalkohol , Amylalkohol, Essigsäure besitzen für 
schnelle elektrische Schwingungen anormale Dispersion, d. h. Abnahme 
des elektrischen Brechungsexponenten mit wachsender Schwingungszahl, 
und mit Einschluss von Anilin anomale Absorption, d. h. eine solche, 
welche viel grösser ist, als sie ihrer Leitfähigkeit für konstante Ströme 
entsprechen würde. 

2. Die Dielektricitätskonstante, welche diese Flüssigkeiten für lang
same ,Vechselzahlen besitzen, ist grösser als das Quadrat ihres elektrischen 
Brechungsexponenten für sehr schnelle Wechselzahlen. 

3. Für Wasser, Methylalkohol, Benzol gelten diese Anomalien inner
halb der benutzten Schwingungszahlen nicht, für Aether nur insofern, als 
er vielleich t etwas anomale Absorption besitzt. 

Erwähnt seien die Betrachtungen von P. Drude und W. Nernst 5) 

1) R. Abegg, Wied. Ann. 60,54,1897; H2, 249,1897. 
2) J. Dewar u. J. H. Fleming, Proc. Roy. Soc. 00, 358, 368, 380, 1897. 
3) Vgl. hierzu R. Abegg, Wied. Arm. HO, 54, 1897; R. A begg u. W. Sei tz, 

Zeitsehr. physik. eh. 29, 242, 1899. 
4) P. D ru d e, Wied. Ann. 5S, 1, 1896. 
b) P. Drude u. W. Ncrnst, Zeitsehr. physik. eh. 15, 79, 1895. 
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über die Elektrostriktion durch freie Ionen. In einer Lösung, die 
freie Ionen, also gleichsam punktförmig vertheilte positive und negative 
Elektricitätsquanta enthält, müssen die Summen der positiven und nega
tiven Elektricitätsmengen einander gleich sein. Demgemäss wird das Lös
ungsmittel, welches sich zwischen diesen Elektricitätsmengen befindet, von 
Kraftlinien durchzogen, d. h. es befindet sich in einem elektrostatischen 
Felde, wie ein Dielektrikum zwischen den geladenen Platten eines Konden
sators. Jedes elektrisch polarisirte Dielektrikum kontrollirt sich nun I), 
wenn seine Dielektricitätskonstante durch Kompression zunimmt. Nach 
der mindestens qualitativ zutreffenden Cl aus i us -M 0 r s 0 t t i 'sehen Formel 

k-l 1 
k + 2 . cl = konst. 

nimmt nun aber die Dielektricitätskonstante mit der Dichte zu. Hieraus 
ist zu schliessen , dass auch daB betreffende Lösungsmittel infolge der 
Elektrisirung sich kontrahirte. Verfasser glauben eine Verificirung dieser 
Hypothese, für die noch die experimentellen Unterlagen fehlen, in der 
Dichte der Salzlösungen entdecken zu können. 

Eine Untersuchung über die Elektrostriktion der Ionen in organischen 
Lösungsmitteln haben G. Carrara und M. G. Levi 2) veröffentlicht, 
deren Resultate mit den obigen Darlegungen vorerst in Einklang stehen. 

Clausius-Morsotti'sche Theorie. 

Nach der Cl aus i u s - M 0 r so t t i 'sehen Theorie gilt folgende Beziehung 
zwischen der Dielektricitätskonstante k und der Dichte d. 

k-ll ---- - = konst 
k+2 d . 

Leb e d e w 3) konnte diese Theorie auf Grund seiner an Dämpfen an
gestellten Messungen bestätigen. He e r w ag e n 4) bezweifelte jedoch später 
diese Uebereinstimmungen, als er seine Beobachtungen auf ein grösseres 
Temperaturintervall ausdehnte. 

Fl. Ratz 5), der auf Veranlassung Ner'nst's und unter Anwendung 
von dessen Methode grössere Versuchsreihen anstellte, kommt zu dem 
Schluss, dass die Cl a us i us -M 0 r sott i'sche Konstante eine ausgesprochene 
Funktion der Temperatur ist, und im allgemeinen um so mehr von der 
Temperatur abhängig ist, je grösser die Dielektricitätskonstante des Körpers 

1) P. D r u d e, Physik des Aethers 1894, S. 301. 
2) G. Carrara u. M. G. Levi, Gazz. chim. itaI. 30, H, 197, 1900. 
3) Lebedew, Wied. Ann. 44, 304, 1891-
4) Heerwagen, Wied. Ann. 48, 35, 1893; vgl. auch Franke, 50,170,1893. 
5) Fl. Ratz, Zeitsehr. physik. eh. 19. 94. 1895; vgl. femel' F. Linde, Wied. 

Ann. 56, 546, 1895. 
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ist. Auch ist sie vom Druck abhängig. Durch Zunahme des Drucks 
wird auch eine Zunahme der Dielektricitätskonstante bewirkt. Der be
treffende Temperaturkoefficient ist für alle untersuchten Flüssigkeiten nega
tiv. Jedenfalls gilt aber die Cl aus i u s . M 0 r s 0 t ti 'sehe Formel in roher • Annäherung. 

Die Untersuchungen von K. Bädeker 1) führten zu dem Resultat, 
dass die Giltigkeit der Cl aus i u s - M 0 r so t t i 'sehen Formel für Tem
peraturunterschiede mit der des M a x weIl 'sehen Gesetzes für Gase Hand 
in Hand geht, und dass beide Gesetze keineswegs für die Mehrzahl der 
Gase gelten. Für die Gase, bei denen die M a x weIl 'sehe Gleichung 
nicht gilt, ist die Abweichung von der Cl aus i il. s - M or s 0 t ti 'sehen Formpl 
derart, dass bei höherer Temperatur eine Annäherung der Dielektricitäts
konstante an das Quadrat des Brechungsindex stattfindet. 

Weitere Beziehungen zwischen Dielektricitätskonstante 
und an deren Grö s sen. 

Hinsichtlich des Verhältnisses zwischen Dielektricitätskonstante und 
Dissociationskraft eines Lösungsmittels stellte Ne r n s t 2) fest, dass die
selben häufig proportional sind. Eine weitere ausführliche Arbeit desselben 
Forschers behandelt speciell die Methode zur Bestimmung von Dielektri
citätskonstanten. 

Ueber die Beziehungen der latenten Verdampfungswärme zur Dielek
tricitiitskonstante haben E. 0 b ach 3) und H. Ja h n 4) Berechnungen aus
geführt. 

Nach Cl aus i u s besteht zwischen dem Kovolum b und der Dielek
tricitätskonstante k folgende Beziehung: 

k_ 1 + 2b b_ k - 1 
- 1- b' - k+2' 

Anderseits ist nach M ax weIl k = n2, wo n der Brechungskoefficient 
für unendlich lange Wellen ist. Es ergiebt sich alsdann 

n 2 -1 b 1 n 2 -1 
b= n2 +'2 und (f=(f n2 +2 = R, 

R ist das specifische Refraktionsvermögen, und für MR, das molekulare 
Refraktionsvermögen, berechnet sich dann: 

b 
<rM=MR, 

1) K. Bädeker, Zeitsehr. physik. eh. 36, 335, 1901. 
2) W. N ern st, Zeitsehr. physik. eh. 13, 531, 1894; 14, 622, 1894. Bd. I, S.244. 
3) E. Obaeh. Phi!. Mag. 32, 113, 1891. 
4) H. Jahn, Zeitsehr. physik. eh. 11, 787, 1893. 
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b, das wahre Volum der Molekein , ist also nach dieser Ausführung von 
Ph. Guye 1) proportional R. 

Weitere· Studien dieses Forschers beziehen sich auf den sogenannten 

k ri t i s ehe n K 0 Hf i eie nt e n k = :t, worin:t die kritiscllll Temperatur 
1t 1 

und 1t den kritischen Druck bedeuten. N ach va n der W aal s ist 

k = ~ CP, wo cp das kritische Volum ist. Dasselbe ist auch gleich 3 b, 
8 a 

so dass also bund k proportional· sind. Setzen wir V als konstanten 
Faktor, so ergiebt sich 

k=V ~2_1 M=VMR. 
n2 +2 d 

Der Faktor ~ = f zeigt Werthe, die sich zwischen 1,6 und 2 bewegen, 

im Mittel = 1,8 
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Bedenkliche Ausnahmen bilden Milchsäure mit 19,2 und Furfurol 
mit 39,4. Von einem durchaus gleichartig verlaufenden Parallelismus 
kann nicht die Rede sein. 

12. Leitung in Gasen und Durchlässigkeit für Röntgenstrahlen. 

Im allgemeinen gehören die Gase zu den Nichtleitern der Elektricität, 
oder vielmehr sie leiten die Elektricität nur schlecht. Doch sind es ge
wisse Umstände, die ihre Leitfähigkeit erhöhen. Einer derselben ist die 
Erhöhung der Temperatur. Hieraus kann man schliessen. dass die Leit
fähigkeit der Gase theil weise eine solche ist, wie wir sie bei den Elektro
lyten kennen gelernt haben, d. h.eine Leitung durch Ionen, denn bei 
den Leitern zweiter Klasse nimmt die Leitfähigkeit mit Erhöhung der 
Temperatur zu, bei den Leitern erster Klasse nimmt sie dagegen ab. Es 
sind also die gleichen Gründe, die für eine Leitung der Gase durch Ionen 
sprechen, wie wir sie auch bei den Metalloxyden der N ern s tlampe haben, 
wozu auch hier wie dort einige direktere Beweise kommen. 

Wie J. J. Thomson 1) fand, leiten Luft, Stickstoff, Kohlendioxyd, 
Ammoniak, W asserdam pf, Schwefelsäure, Salpetersäure, Schwefel, Schwefel~ 
wasserstoff und Quecksilberdampf äusserst wenig. Relativ gut leiten 
Chlorwasserstoff, Jodwasserstoff, Jod, Brom, Jodkalium, Salmiak, Chlor
natrium und Chlorkalium. Erwähnt sei n'och, dass Salpetersäure in flüs
sigem, wasserfreien Zustande ein Leiter der Elektricität ist, die andern 
dagegen nur sehr wenig. 

Trockene Gase verhalten sich bei gewöhnlicher Temperatur wie voll
kommene Nichtleiter; sie werden indes bei höherer Temperatur leitend. 

Eine elektrolytische Leitung von Gasen glaubt J. J. T h 0 m s 0 n 2) 

konstatirt zu haben dadurch, dass beim Durchgang elektrischer Entlad
ungen durch ein Gemisch von Chlor und Wasserstoff ersteres sich an der 
Anode anhäuft und dort im Spektroskop sich durch die hellen Chlorlinien 
verräth, die an der Kathode fehlen. M. Ai rcy 3) wandte dagegen eill, 
dass nur die grosse Temperaturdifferenz zwischen Anode und Kathode 
das Erscheinen der Chlor linien an der einen Elektrode veralllasst. 
Thomson hebt demgegenüber hervor, dass wohl Chlor infolge von Dif
fusion in der ganzen Röhre vorhanden sein könne, dass es aber an der 
Anode sich in grösserer Quantität befinde, und dass bei Umkehrung des 
Stromes die Chlorlinien anfangs stark an der neuen Kathode und schwach 
an der jetzigen Anode sind, ein Verhältniss, welches sich allmalig wieder 
umkehrt. 

1) J. J. Thomson, Phil. Mag. 29, 358, 1890. 
~) J. J. Thomson, Phil. Mag. i9, (5), 404, 1900. 
3) M. Aircy, ibid. 49, 210, 1900. 
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Wie A. de Hemptinne 1) findet, genügt die Gegenwart von Ionen 
nicht. um einen Durchgang von Elektricität zuzulassen. Bei vorhandener 
Leitfähigkeit ist Dissociation vorhanden; doch trifft das umgekehrte nicht 
zu. Der Durchgang von Elektricität findet nur statt, wenn die Elektroden 
eine hohe Temperatur besitzen. Bei der Explosion, die als eine Flamme 
von zu kurzer Dauer, als dass sie die Erwärmung der Elektroden bewirken 
könnte, angesehen werden muss, wird keine Leitfähigkeit beobachtet bei 
solchen Gasgemischen, die kein Wasser bilden. Ist solches der Fall, dann 
findet Leitung durch das kondensirte Wasser unter Bildung von Ionen 
statt, was der elektrolytischen Dissociation der wässerigen Lösungen ver
gleichbar ist. 

Versuche über die elektrische Leitfähigkeit von Gasen, die von Ka
thodenstrahlen durchsetzt sind, wurden von J. C. M c. L e n n an 2) ange
stellt. Es ergiebt sich, dass dieselbe der durch Röntgen- und Uran
strahlen erzeugten ähnlich ist. Bei Strahlen von konstanter Intensität ist 
die Ionisation in einem bestimmten Gase proportional dem Druck des 
Gases und in verschiedenen Gasen proportional der Dichte. 

Gase sind im stande die Elektricität zu leiten, wenn sie den Rönt
gen -, den Be c q u e re 1- und den Kathodenstrahlen 3) ausgesetzt werden. 
Die Leitfähigkeit wird dadurch bewirkt, dass in ihnen positive und nega
tive Ionen entstehen, deren Bewegungen unter der Einwirkung einer elek
trischen Kraft die Leitung zur Folge haben. 
. Die Ionisirung durch die Kathodenstrahlen erwies sich bei direkter 
Vergleichung 300 mal so gross als die durch die R ö nt gen strahlen ver
anlassten. Nachdem der Strom bei der durch Kathodenstrahlen veran
lassten Leitung einen bestimmten Werth erreicht hat, wird er fast konstant 
und nimmt nur wenig zu, wenn das elektrische Feld sehr bedeutend wächst. 
Bei Rön tgen- oder Uranstrahlen° reichten Felder von 400 oder 500 V 
pro cm hin, um Sättigung herbeizuführen, bei den Kathodenstrahlen sind 
jedoch 1000 V pro cm nöthig, um das Strom maximum zu erreichen. 

Es zeigt sich, dass bei Anwendung von Luft, 'Wasserstoff, Kohlen
säure, Sauerstoff, Stickstoff und Stickoxydul stets bei gleicher Dichte der 
Gase eine gleiche Ionisirung durch Strahlen von gleichbleibender Stärke 
hervorgerufen werden .. Die Anzahl der Ionen, welche beim Durchgang 
der Kathodenstrahlen pro Sekunde in 1 ccm erzeugt werden, hängt also 
nur von der Dichte des Gases, nicht von seiner chemischen Zusammen
setzung ab. Man kann somit auch sagen, dass, wenn die relativen Ioni
sirungen in zwei Gasen ermittelt werden sollen, es genügt, das Absorptions-

1) A. de Hemptinne, Zeitsehr. physik. Ch.12, 244,'1893; 39,345,1901; vgl. 
hierzu F. Braun, ibid. 13, 155, 1894; O. Lehmann, ibid. 18, 97, 1896; W. 
Kaufmann, K. Ges. Wiss. Göttingen math. phys. Classe. Heft 3, 1899. 

2) J. C. :Me. Lennan, Zeitsehr. phys. Ch. 37, 513, 1901. 
3) J. C. Me. Lennan, Proceed. of the Royal Soc .. 66,375, 1900. 
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vermögen der beiden Gase für diese Strahlen zu bestimmen. Somit sind 
die Ionisirungskoefficienten bestimmt, wenn die Absorptionskoefficienten 
bezw. die relative Dichte der einzelnen Gase bekannt sind. 

Ein elektrisch geladener Körper verliert seine Ladung, 
wenn ihm eineFlamme nahegebracht wird, auch wenn er nicht 
mit der Flamme, sondern nur mit den aufsteigenden Gasen in Berührung 
kommt. "Wie J. A. M c. C I eIl a n d 1) nachgewiesen hat, beruht die Leitung 
der Ga~e auf ihrer Ionisirung, so dass man eine Anzahl positiv und negativ 
geladener Ionen in dem an der Elektrode vorbeistreichendem Gase anzu
nehmen hat, von denen z. B. bei positiver Elektrode die negativ geladenen 
Träger angezogen werden und ihre Ladung abgeben, wodurch die Ladung 
abnimmt. Sodann wurde die Wiedervereinigung der Ionen in dem Maasse, 
als die Gase sich von der Flamme entfernen, durch die Abnahme der 
Leitfähigkeit dargethan; ferner wurde die Geschwindigkeit der Träger unter 
Einwirkung einer elektromotorischen Kraft gemessen und = 0,2 cm in der 
Sekunde unter einem Potentialgradienten von 1 V per cm gefunden; ein 
Unterschied von etwa 15 °/0 zeigte sich zwischen den positiven und nega
tiven Trägern der elektrischen Ladung zu Gunsten der letzteren, und einige 
bekanntere Erscheinungen bei der Leitung der Flammengase konnten 
durch die grössere Geschwindigkeit der negativen Ionen im Vergleich mit 
den positiven erklärt werden. Mit dem Abstande von der Flamme nimmt 
die Geschwindigkeit der Träger ab, zuerst ändert sie sich nur wenig (bis 
etwa 10 cm von der Flamme), dann aber schnell; diese Geschwindigkeits
abnahme scheint vorzugsweise von der Abkühlung bedingt zu sein." 

Die unipolare Leitung der Flammen erklärt sich nach den 
Untersuchungen von H. A. Wilson 2) in sehr einfacher 'Veise dadurch 
dass die Ionisirung bei Salzdämpfen nur an der Oberfläche der glühenden 
Elektroden stattfindet, und dass die Geschwindigkeit der negativen Ionen 
in der Flamme viel grösser ist als die entsprecbende Geschwindigkeit der 
positiven Ionen. 

Die Versuche von E. Si mon 3) über den Einfluss der Strahlen 
grosser Brechbarkeit auf das elektrische Leitvermögen verdünnter Gase 
haben ergeben, dass verdünnten belichteten Gasen ein Leitungsvermögen 
in dem allgemeinen Sinne von Ar r he ni u s nicht zukommt, dass aber 
verdünnte Gase, angeregt durch Strahlen gro8ser Brechbarkeit, bereits in 
verhältnissmässig weniger starken elektrischen Feldern Eigenschaften er
langen, die sie sonst obne Belichten erst bei weit höheren Spannungen 
zeigen. 

1) J. A. M c. Cl c lla nd, Phi!. Mag. (5), 46, 29, 1898; Naturw. Rundseh. 13 
647, 1898. 

2) H. A. Wilsou, Proe. Roy. Soe. 65. 120, 1899. 
3) E. Si mon, Sitzber. Wien er Akad. lO!l, II a, 565, 1895. 
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Durchlässigkeit für Röntgenstrahlen. 

Bekanntlich hat die verschiedenartige Grösse des Widerstandes, den 
Rön tg en strahlen bei den einzelnen Verbindungen und Stoffen erfahren, 
erst die Möglichkeit der Entdeckung derselben gewährt. Wir wissen, dass 
im allgemeinen mit Zunahme der Dichte auch die Durchlässigkeit für 
Rön t gen strahlen abnimmt, so dass also z. B. Metalle weniger leicht oder 
nahezu gar nicht durchlässig sind, während Flüssigkeiten leichter durch
lässig sind. Diese Erscheinung ermöglichte auch allein die bildliilhe Dar
stellung der Art des Durchgangs der Rön tgenstrahlen durch die einzelnen 
Stoffe, z. B. den menschlichen Körper, indem eben die Stellen schwächer 
auf der photographischen Platte zur Wirkung kommen, durch welche 
am wenigsten R ö n t gen strahlen hindurchgehen, wie z. B. die Knochen, 
während die Stellen stärkster Erregung der photographischen Platte den 
am leichtesten durchgänglichen Stoffen zukommen. 

Besonders sind es also die Met all e, welche sich durch geringe 
Durchlässigkeit auszeichnen. Man hat dieselben in eine Reihe angeordnet, 
die in gewisser Beziehung zu den Atomgewichten steht. (Bd. I, S. 25.) 

W. J. Humphreys l) hat die Absorptionsfähigkeit verschiedener 
Verbindungen und deren konstituirender Elemente untersucht gegenüber 
den Röntgenstrahlen. Er fand, dass die Absorption dieser Strahlen 
hauptsächlich, wenn nicht vollständig, ein Atomphänomen ist, und somit 
unterscheidet sich die Absorption der R ö n t gen s t rah I e n nur wenig, 
wenn überhaupt, von der Summe der Absorption der Bestandtheile. 

J. H. Gladstone und W. Hibbert 2) fanden, dass bei den Alkali
metallen die Reihenfolge der Absorption der X-Strahlen folgende ist: 
Lithium, Natrium, Kalium, während sie nach ihrer Dichte Lithium, 
Kalium, Natrium rangiren. Die Reihenfolge der Absorption der X-Strahlen 
durch die unverbundenen Metalle und durch ihre Salze ist die der Atom
gewichte, aber die Grösse der Absorption wächst schneller als die der 
Atomgewichte. Die Absorption eines trockenen Salzes ist eine additive 
Eigenschaft, sie gleicht der Summe der Absorptionen seiner beiden Kom
ponenten; auch ist di!') Absorption einer Lösung scheinbar die des Salzes 
plus der des Lösungsmittels. 

Das Verhalten von Mineralien zu den Röntgen-Strahlen 
ist von C. Do e !ter 3) untersucht worden und hat zu folgenden Ergeb
nissen geführt: 

1. Die Durchlässigkeit eines Minerals hängt mit seiner Dichte nicht 
zusammen; nur sehr schwere Mineralien, deren Dichte über 5 ist, sind 

1) W. J. Humphreys, Philosoph. Magaz. (5),44, 401, 1897. 
2) J. H. Gladstone u. W. Hibbert, Chem. News. 74, 235, 1897. 
3) C. Doelter, Mtthl. naturw. Verein Steiermark 1895; Naturw. Rundseh. 11, 

220, 1896. 
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zumeist undurchlässig; unter den andern finden sich aber leichtere, wie 
Steinsalz, Schwefel, Kali-Salpeter, Realgar, welche undurchlässig sind, 
und schwerere, wie Kryolith, Korund, Diamant, welche ganz durch
lässig sind. 

2. Die Durchlässigkeit hängt von der chemischen Zusammensetzung 
insofern ab, als der Eintritt mancher Elemente in Verbindungen diese 
undurchlässiger macht, z. B. der Ersatz von Mg, Al durch Fe in Sili
katen. Arsenverbindungen sind sehr undurchlässig, ebenso die Phosphate, 
während Aluminium- und Borverbindungen mehr durchlässig sind. Eine 
allgemeine Abhängigkeit der Durchlässigkeit von der chemischen Zusammen
setzung lässt sich ebenso wenig konstatiren, als vom Molekulargewichte 
und der Dichte. 

3. Dimorphe Mineralien zeigen meist ganz unmerkliche Unterschiede 
der Durchlässigkeit, nur bei Rutil-Brookit, Pyrit-Markasit, Kalkspath
Aragonit sind sie merklicher. 

4_ In verschiedenen Richtungen durchleuchtet, ergeben sich bei vielen 
Krystallen nur ganz unmerkliche Unterschiede oder auch gar keine; bei 
Andalusit, Aragonit und Quarz scheinen aber Differenzen vorhanden 
zu sem. 

5_ Zu den durchlässigen Mineralien zählen insbesondere ausser Diamant, 
Borsäure, Bernstein, Korund, Meerschaum, Kaolin, Asbest, Kryolith; zu 
den undurchlässigen: Epidot, Cerussit, Baryt, Pyrit, Arsenit, Rutil, Sb20 3, 

Almadin. 
Es lassen sich hinsichtlich der Durchlässigkeit ungefähr acht Gruppen 

unterscheiden, deren Glieder nur geringe Unterschiede zeigen, welche aber 
gegen einander sich stark unterscheiden. Als Typen dieser acht Gruppen 
wurden aufgestellt: 

1. Diamant, o. Steinsalz, 
2. Korund, 6. Kalkspath, 
3. Talk, 7. Cerussit, 
4. Quarz, 8. Realgar_ 

13. Elektrolyte oder Leiter zweiter Klasse. 

Mi t diesem Namen werden Verbind ungen bezeichnet, welche im Gegen
satze zu den Leitern erster Klasse beim Durchgange des elektrischen 
Stromes nicht nur eine Abtrennung der Elektronen, sondern auch eine 
Zerlegpng der leitenden Moleküle erfahren. Der Vorgang der elektro
lytischen Zerlegung dieser Körperklasse kann stattfinden in wässeriger 
oder sonstiger Lösung oder im geschmolzenen Zustande. In jedem Falle 
scheiden sich bestimmte Theile der zerlegten Moleküle an der Kathode und 
andere an der Anode aus. 
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Zu den Elektrolyten gehören die Säuren, die Basen und die Salze. 
Bei der Elektrolyse scheiden sich an der Kathode aus die Wasserstoff
atome der Säuren, die Metallatome der Basen und Salze_ Dies sind die 
Kationen. 

An der Anode dagegen werden frei die Säurereste der Säuren und 
Salze und das Hydroxyl der Basen. Dies sind die Anionen. 

Elektrolytische Dissociation. 

Nachdem längere Zeit die G rot t h u s' sche Erklärung der Anordnung 
der Moleküle der in der Lösung befindlichen Elektrolyte in Bezug auf 
ihre Zerlegung durch den elektrischen Strom als hinreichend angesehen 
worden war, kamen zuerst Clausius und nach ihm Arrhenius auf 
den Gedanken, dass die Elektrolyte in der wässerigen Lösung theilweiae 
oder ganz in ihre Ionen gespalten seien. In Uebereinstimmung mit den 
Bestimmungen des Molekulargewichtes stellte Ar r h e ni u s 1) den Satz auf: 

Die Elektrolyte, d. h. die in Lösung befindlichen, die 
Elekti'icität leitenden Substanzen, sind zum grösseren 
oder geringeren Theile ent8prechend den aus der Molekular
gewichtsbestimmung ermittelten Grössen in ihreIonen zer
legt, d. h. in die Theile des Moleküls, welche bei dem Durch
gang des elektrischen Stromes durch die Lösung sich an 
der Leitung des Stromes betheiligen. 

Nimmt man an, dass die chemische Affinität mindestens aus zwei 
Komponenten besteht, der Gravitoaffinität und der Elektroaffinität, 
so ergeben sich aus mit andern Beziehungen in Uebereinstimmung befind
lichen Rechnungen des Verfassers 2), dass die Ionen, wie auch schon 
die Unmöglichkeit der Trennung durch Osmose ergiebt, 
nur in Bezug auf die Gravitoaffinität, nicht aber hinsicht
lich der Elektroaffinität von einander getrennt sind. 

Von der Grösse der elektrolytischen Dissociation der Elektrolyte 
hängt deren Leittähigkeit ab. Mit zunehmender Verdünnung schreitet. die 
elektrolytische Dissociation weiter fort uud wird bei sehr grosser Ver
dünnung nahezu oder ganz vollständig, d. h. es befinden sich in einer 
solchen Lösung nicht mehr undissociirte Moleküle neben dissociirten, son
dern sie sind sämmtlich dissociirt. Die sog. starken Säuren und Basen 
sowie deren Salze sind schon bei geringerer Koncentration nahezu oder 
vollständig dissociirt. Für die übrigen Elektrolyte gilt das 0 s t wal d' s c he 
Verdünn ungsges e tz: 

a2 
---=k. 
(1- a) v 

1) Svante Arrhenius, Zeitsehr. physik. Ch. 1, 631, 1887. 
2) W. Vaubel, Chem. Ztg. 24, 35, 1900. 
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Hierbei ist a der Aktivitäts- oder Dissociationskoefficient, 
d. h. der Bruchtheil der dissociirten Moleküle, wenn die Gesammtzahl der 
ursprünglichen Moleküle zur Einheit genommen wird; v ist die Verdünnung, 
d. h. das V olum, in welchem ein Grammmolekül des Elektrolyts enthalten ist, 
und k ist eine Konstante, die von der Natur des Elektrolyten, des Lös
ungsmittels und von der Temperatur abhängig ist, und die man als 

A ff i ni t ä t s k 0 n s t a n t e bezeichnet; a = fi. v , d. h. der Dissociationskoef-
fi.a 

ficient, ist gleich dem Verhältniss der molekularen Leitfähigkeit bei der 
Verdünnung v zum Grenzwerth desselben bei unendlicher Verdünnung 
bestimmt. 

08 t wal d 's Verdünnungsgesetz stimmt nicht für die Lösungen der 
sog. starken Säuren und Basen sowie deren Salze. Da, wie K 0 h 1-
rausch gefunden hat, die Leitfähigkeit eines Elektrolyten von 
den Wanderungsgeschwindigkeiten seiner Ionen abhängt 
und sich aus diesen zusammensetzt, so glaubt Jahn 1) annehmen 
zu dürfen, dass die 'Vanderungsgeschwindigkeit der Ionen der oben er
wähnten Ausnahmen mit. Wachsen der Koncentration steige und es hierauf 
zurückzuführen sei, dass 0 s t w al d' s Formel keine allgemeinere Giltig
keit besitze. Anderweitige Versuche durch Abänderung der Formel eine 
bessere Giltigkeit erreichen, seien nachstehend erwähnt. 

Auf rein empirischem Wege leitete Ru d 0 I phi die Formel 

k= (tr 
(1- ~:)VV 

ab. Dieselbe wurde von va n' t Hof f ersetzt durch 

k= (1-tYV' 
welche Gleichung mit den Thatsachen noch bessere Uebereinstimmung 
zeigte. 

Nehmen wir an, das Wasser betheilige ~ich in der Form des Kom
plexes (H20)6 = W an der Reaktion 2), so erhalten wir folgende Gleich
gewichtsgleichungen, wenn A = Anion, K = Kation und AK der Elek
trolyt ist. 

lv A+ lv K+~ W~ (l_lv) AK+(l_ lv)W. 
~ ~ ~ ~ ~ 

1) H. Ja h D, Zeitsehr. physik. eh. 33, 545, 1900; 35, 1, 1900; vgl. auch Sv. 
A rr h e n i u s, Zeitsehr. physik. eh. 1901. 

2) W. Vau bel, Zeitsehr. angew. eh. 15, 1902. 
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Setzen wir für A, K, W den Werth 1 und dementsprechend auch 
für AK, so erhalten wir aus dem Massenwirkungsgesetz 

und 

Av . ~. Av = (1 _ AV ) (1- Av) k. 
Au Au Au Aa Aa 

(1:r 
k = für 1 Liter 

(l-i:Y 
("vr 

k = Aa für v-Liter. 
A )2 (l-A: v 

Wir sind also auf diesem Wege zu demselben Ergebniss gekommen, 
welches va n 't Hoff auf empirischem Wege ableitete. 

Vorgang bei der elek trolytischen Dis sociation. 

Wie sich aus dem vorhergehenden ergiebt, müssen die Elektrolyte 
bei der elektrolytischen Dissociation in wässeriger Lösung in bestimmte 
Beziehnng zu dem Wassermolekülkomplex (H20)6 treten. Bereits im Bd. I 
habe ich die Ansicht vertreten, dass dieselbe in der Art stattfindet, dass 
das Anion sich mit dem Rest (H20)5 verbindet, also ein H 20 aus dem 
Komplex (H20)6 verdrängt. 

Anion und Kation sind in Bezug auf die Gravitoaffinität getrennt; 
sie bilden, wie aus der Gefrierpunktserniedrigung nnd Siedepunktserhöhung 
hervorgeht, gesonderte Moleküle. Dagegen besteht noch ein Zusammen
halt hinsichtlich der Elektroaffinität. 

Das Bild der elektrolytischen Dissociation ist also bei den einzelnen. 
Verbindnngen das folgende: 

a) Säuren + (H20)6 = Srerest', (H20)s + H' + H 20, 
b) Salze + (H20)6 = Srerest' (H20)5 + Metall' + H 20, 
c) Basen + (H20)6 = OH', (H20)5 + Metall' + H 20. 

Bei der Neutralisation zwischen Base und Säure findet also 
folgender Vorgang statt: 

Srerest (H20)5 + H + OH, (H20)5 + Me = 
~ " 

~rerest (H20)5 + M~ + (H20)6' 

Wie die auf Seite 119 u. 120, Bd. I, mitgetheilten Resultate be
weisen, sind die hierbei auftretenden Wärmetönungen vollständig in Deber
einstimmung mit der Konstanz der Neutralisationswärme bei starken Basen 
und starken Säuren, 
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Da die betreffenden Wärmetönungen sich wohl meist mit Hilfe der 
Gravitoaffinitätskonstante berechnen lassen, ist es auch möglich die ein
zelnen Wärmetönungen, welche bei der elektrolytischen Dissociation auf
treten, zu berechnen, sobald eben nicht Hydratbildung in anderer Weise 
vorliegt. 

Reaktion sf ähi gk eit un d elek trolyti sche Diss 0 c ia tion. 

Als hauptsächlichstes Lösungsmittel der Elektrolyte kommt das 
Wasser in Betracht. Es hat sich gezeigt, dass je grösser die elektro
lytische Dissociation ist, um so grösser ist auch die Leitfähigkeit und die 
Reaktionsfähigkeit des betreffenden Stoffes. So sind die am stärksten 
wirksamen Säuren HOl, HBr, HJ, HNOg, H2SO, sowie die Basen NaOH, 
KOH auch die am meisten elektrolytisch gespaltenen, d. h. sie sind selbst 
in koncentrirten Lösungen nahezu vollständig gespalten. 

In entsprechender Weise sind auch die Molekulardepressionen hin
sichtlich des Gefrierpunkts und des Dampfdrucks vorhanden. Ebenso 
lässt sich aus der Verseifungsgeschwindigkeit, der Geschwindigkeit der 
Inversion durch Zusatz von Elektrolyten leicht die Grösse der elektro
lytischen Dissociation bestimmen. Dies alles ist bereits früher in aus
führlicher Weise besprochen worden. Nachstehend seien noch folgende 
bei 0 r g a ni s ch e n Sä ure n erhaltene Resultate erwähnt: 

Deber die relative Verseifungsgeschwindigkeit der Ester 
der normalen Säuren der Oxalsäurereihe zu ihrer Disso
ciationskonstante bezw. der ihrer sauren Salze giebt Ed. v. 
Hjelt 1) folgende Zusammenstellung: 

V erseifungsgesch windig-

Malonsäure, 
Bernsteinsäure, 
Glutarsäure, 
Pimelinsäure, 
Suberin säure, 
Azelai'nsäure, 
Sebacinsäure, 

keitskoefficient. 
0,224 
0,088 
0,073 
0,058 
0,042 
0,037 
0,037 

k. 

0,15800 
0,00665 
0,00473 
0,00323 
0,00299 
0,00253 
0,00238 

S 10 6• 

1,0 
2,3 
2,7 
2,6 
2,5 
2,7 
2,6. 

s bedeutet hierbei den Dissociationsgrad des zweiten Wasserstoff atoms, 
k die Dissociationskonstante, bezw. Stärke der Säuren, und zwar sind die 
betreffenden Werthe der Arbeit von W. A. Sm i t h 2) entnommen. 

1) E d. v. Hj elt, Ber. 29, 1864, 1896; 31, 1844, 189B. 
2) W. A. Smith, Zeitsehr. physik. eh. 25, 230, 1895. 

v" u bel. Theoretisehe Ohemie. H. 41 
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Die Verseifung der Ester der mehrbasischen Säuren ist eine Reaktion 

höherer Ordnung, und die angewandte Formel, __ x __ . '/~t' ist somit 
A-x V 

nicht streng theoretisch begründet. 1) 
Wie aus den Resultaten ersichtlich ist, nimmt die Verseifungs

geschwindigkeit mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt resp. Entfernung der 
Karboxyle von einander stetig ab, gerade wie es auch mit der Stärke der 
Säuren (k) der Fall ist, während der Dissociationsgrad des zweiten Wasser
stoffatoms (8), wenn. auch nicht gleich regelmässig, zunimmt. 

Von V ollmar sind Untersuchungen ausgeführt worden; derselbe 
hat gefunden, dass das Verhältniss der Leitungsfähigkeit verschiedener 
Salze in Wasser, Methylalkohol und Aethylalkohol den Zahlen 100: 73 : 34 
entspricht. Nimmt man an, dass die Reibungswiderstände der drei Lös· 
ungsmittel gegen die wandernden Ionen im Verhältniss ihrer Viskosität 
stehen, so kann man die relativen -Werthe des Ionisirungsvermögens be
rechnen unter der Annahme, dass sie variiren, wie die Dielektricitätskon· 
stanten und wie die Beweglichkeit der Ionen. Man erhält alsdann das 
Verhältniss 100: 63 : 26. Diese Werthe stimmen ungefähr mit der Beob· 
achtung. 

W. C. D. Whetham 2) untersuchte das Verhalten von Ameisensäure, 
Essigsäure und Trichloressigsäure, deren Dielektricitätskonstanten = 62, 10, 3 
und für Trichloressigsäure kleiner als 10,3 sind. Bei Gemischen mit 
Wasser lässt sich jedoch kein Lösungsmittel erhalten, dessen Dielektricitäts
konstante grösser als die des Wassers ist. 

Ueber den Einfluss der Borsäure auf die elektrische 
Dissociation von wässerigen Lösungen organischer Säuren 
stellte G. MagnaninP) folgendes fest: 

1. Zusatz von Borsäure bewirkt bei Säuren, welche keine Hydroxyl
gruppe enthalten, keine Vermehrung der Leitfähigkeit. 

2. Zusatz von Borsäure zu wässerigen Lösungen von Oxysäuren, 
welche wenigstens ein Alkoholhydroxyl in der a·Stellung zur Karboxyl
gruppe enthalten, oder von aromatischen Oxysäuren, welche wenigstens 
ein Phenolhydroxyl in der o·Stellung haben, bewirkt stets eine Steigerung 
der Leitfähigkeit. 

3. Zusatz von Borsäure zu wässerigen Lösungen von Oxysäuren, 
welche kein Hydroxyl in der a· oder in der o-Stellung zum Karboxyl 
enthalten, verursacht im allgemeinen keine Vermehrung der Leitfähigkeit; 
bei den untersuchten aromatischen Säuren jedoch mit vielen Hydroxyl
gruppen, wovon wenigstens zwei zu einander, jedoch keine zum Karboxyl 

1) Knoblauch, Zeitehr. physik. Ch. 20, 96, 1895. 
2) W. C. Whetham, Philosoph. Mag. (5),44, 1, 1897. 
3) G. Magnanini, Zeitsehr. physik. Ch. 9, 230, 1892. 
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In der o-Stellung sich befinden, war eine Erhöhung der Leitfähigkeit zu 
bemerken, die aber im Vergleich zu der in Gruppe 2 als sehr gering 
sich erwies. 

14. Leitfähigkeit der Elektrolyte. 

All g e m ein es. Seitdem K 0 h I rau s eh seine klassischen Arbeiten 
über die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit veröffentlichte, hat 
diese Methode eine ausgedehnte Anwendung zur Lösung wissenschaftlicher 
wie auch technischer Fragen gefunden. Infolge der eingehenden Unter
suchungen K 0 h I rau s eh 's, dem sich alsdann besonders 0 s t wal d und 
einige seiner Schüler sowie auch Be r t helot anschlossen, ist man jetzt 
im stande, einen Ueberblick über das Ganze mit all seinen Abstufungen 
zu gewinnen. Speciell auf dem Gebiete der organischen Chemie ist ausser 
den genannten Forschern auch Ha n t z sc h bezw. auch Ho 1I em an in 
hervorragender 'Veise an der Untersuchung von Stoffen mit labilen Atom
gruppen thätig gewesen mit einem überraschenden Erfolge, indem durch 
ihre Arbeiten eine grosse Reihe von schon seit längerer Zeit schweben
den Fragen gelöst wurden oder doch als nahezu gelöst zu betrachten sind. 

Apparatur zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit 
der EIe k t r 0 I y t e. 

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit der Elektrolyte sind 
folgende Stücke nothwendig. 1) 

a) Der Induktionsapparat dient zur Erzeugung der Wechsel
ströme, mit welchen die Untersuchung der Leitfähigkeit zum Zwecke der 
Vermeidung von Polarisation und der sich daraus ergebenden Störungen 
vorgenommen wird. Man verwendet einen möglichst kleinen Apparat, der 
durch irgend eine Stromquelle in Thätigkeit versetzt wird. 

b) Die Messbrücke kann eine Kohlrausch'sche Brückenwalze 
oder ein einfacher Rheochord sein. 

c) Als Vergleichswiderstand kann ein vollständiger Wider
standskasten von zusammen 2000 Ohm benutzt werden. 

d) Das Widerstandsgefäss kann die übliche von Kohlrausch 
empfohlene U -Form (Fig. 70) oder eine von Ar r h e n i u sangegebene 
Form (Fig. 71) besitzen. 

In dem Ar r h e ni u s 'sehen Apparat sind die beiden aus etwas 
stärkerem Platinblech kreisförmig geschnittenen Elektroden von 3--4 cm 
Durchmesser mittels Silberlot und Borax an starke Kupferdrähte gelötet. 
Ueber dieselben schiebt man Glasröhren , welche sie möglichst eng um-

1) Vgl. W. Ostwald, Zeitsehr. physik. eh. 2, 561, 1888. 

41* 
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schliessen und kittet diese mit Hilfe dickflüssigen Asphaltlacks an den 
Drähten fest. Die Entfernung der Elektroden ist meist 1-2 cm. 

Ar r he ni u s' Apparat soll für Flüssigkeiten von grossem Wider
stande, der von K 0 h I rau s changegebene für besser leitende Flüssig
keiten verwendet werden. 

Fig. 70. 

.~ -

= -~ " 

Fig. 71. 

Die Elektroden müssen platinirt sein, was mit Hilfe einer Lösung 
von Platinchlorid geschieht, aus der man das Platin als sammtsch warzen 
Niederschlag durch Umkehrung der Stromrichtung auf beiden Elektroden 
niederschlägt. 

e) Zur Einstellung auf den Nullpunkt, d. h. den Punkt, wo die zu 
untersuchende Flüssigkeit dem eingeschalteten Widerstand gleich ist, dient 
das Bell 'sehe Tel e p h 0 n. Um nicht durch das Geräusch des Induk· 
tionsapparats gehindert zu sein, verstopft man am besten das unbe
schäftigte Ohr. 

f) Mitunter ist auch die Anwendung eines Thermostaten noth
wendig. 

Weitere ausführliche Mittheilungen über diesen Gegenstand finden 
sich in dem Werke von Kohlrausch und Holborn "Das Leitver
mögen der Elektrolyte, insbesondere der Lösungen" u. s. w., sowie bei 
W. 0 s t wal d (1. c.) und in seinem Buche über physikalisch-chemische 
Messungen. 

Ausführung der Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit. 

Die Anordnung der Apparatur geschieht am besten in nachstehender 
Weise. In der Fig. 72, die ich R. L ü p k e '" vorzüglichem Grundriss der 
Elektrochemie entnehme, ist G eine Akkumulatorzelle, welche den Induk
tionsapparat J treibt. ABCD ist das Parallelogramm der Stromver
zweigung; a, bund c sind Rheostaten. Die Widerstände in a und b 
bleiben unverändert. Z ist die mit dem zu prüfenden Elektrolyten ge-
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füllte Zersetzungszelle. Verändert man nun den Widerstand c so lange, 
bis das in der Brücke CD befindliche Telephon T schweigt, so ist der 
Widerstand in Z, wenn sich a: b = 1 : 100 verhält, das Hundertfache von 
dem in c. 

Bei Anwendung einer Kohlrausch'schen Messbrücke wählt man 
die untenstehend (Fig.73) abgebildete Anordnung 1), wobei 1, 2, ;3 und 4 
die vier Zweige der Wheatstone'schen Brücke bedeuten. Nach Einschaltung 

.ß 

5 

Fig. 72. Fig. 73. 

eines entsprechenden Widerstandes verschiebt man den Kontakt so lange 
auf der Messbrücke, bis man das Minimum des Telephongeräusches erreicht 
hat. Dieses ist gewöhnlich kein sehr scharfes, sondern liegt zwischen einer 
Differenz von 0,5 bis 2 mm, bei welchen Punkten der Ton gleich deut
lich anzusteigen beginnt. Die Mitte zwischen diesen Punkten ist der ge
suchte Ort der Einstellung. 

Zur B er ec h nun g der beobachteten Leitfähigkeit benutzt man die 
Formel 

!l=k~~,worll1 
w.b 

fl = molekulare Leitfähigkeit, 
v Volum der Lösung, welches ein Gramm-Molekulargewicht des Elektro-

lyts enthält, in Litern, 
w eingeschalteter Vergleichswiderstand, 
a linke, 
b rechte Drahtlänge der Messbrücke bis zur Kontaktschneide, 
k Widerstandskapacität des Messgefässes bedeutet. 

1) W. Ostwald, Zeitsehr. physik. eh. 2, 361, 1888. 



646 Die Elektricität in ihrem Verhältniss zu Zustandsänderungen und Reaktionen. 

Zur Bestimmung von k kann man irgend eine Lösung benutzen, deren 
Leitfähigkeit man kennt. 0 s t wal d verwendet eine N /50 Uhlorkalium
lösung, welche nacb K 0 h 1 rau s c h die molekulare Leitfähigkeit 112,2 
bei 18° und 129,7 bei 25° besitzt. k ergiebt sich also aus der obigen 
Gleichung zu 

wb wb 
k=.u-= 112,2-. 

va va 
Da bekanntlich selbst absolut reines Wasser nach den Messungen 

von K 0 h 1 rau sc h, 0 s t wal d, A r r h e n i u sund He y d w e i 11 e reine, 
wenn auch sehr geringe Leitfähigkeit besitzt, was aber in noch höherem 
Grade für das gewöhnliche destillirte Wasser gilt, so ist bei sehr gen auen 
Messungen der betreffende Werth zu ermitteln und in Abzug zu bringen. 

Zur Erzeugung eines besseren Tonminimums empfiehlt F. K 0 hl
ra u s ch 1) das Platiniren mit der Lum mer-Kurlbaum'schen Flüssig
keit. Dieselbe besteht aus 30 Theilen Wasser, 1 Theil Platinchlorid und 
0,008 Theilen Bleiacetat. Mit solchen Elektroden kann man bis auf 
0,5 cm 2 Oberfläche heruntergehen, ohne dass die Einstellung wesentlich 
erschwert wird. Bereits nach einer 11/2 Minuten dauernden Platinirung 
mit der von Lu m m e rund Kur 1 bau m empfohlenen Stromdichte von 
0,03 Amjcm2 genügten solche Flächen, um Flüssigkeitswiderstände von 
100 Ohm zwischen ihnen mit einem noch brauchbaren Tonminimum zu 
bestimmen. Die Güte des Minimums wuchs aber weiter, als man die 
Schicht von Platinschwarz durch fortgesetzte Elektrolyse verstärkte. Hier
bei wurde die Stromstärke nicht besonders gemessen, sondern der Strom 
von zwei Akkumulatoren wurde mit einem Rheostaten so regulirt, dass 
an der Kathode eine ziemlich kräftige, an der Anode eine schwache 
Gasentwicklung stattfand. Die beiden Elektroden dienten abwechselnd 
als Kathode und Anode, wobei die Kathode zuweilen in eine andre Lage 
gebracht wurde, um eine streifige Oberfläche zu vermeiden. Nach einer 
Viertelstunde bildete das Platinschwarz eine Schicht von merklicher Dicke. 
Nach dieser Behandlung kann man zwischen den 1/2 cm 2 grossen Elek
troden Widerstände bis zu etwa 20 Ohm abwärts mit einem brauchbaren 
Minimum der Tonstärke, d. h. mit einer Sicherheit der Einstellung auf 
etwa ein bis zwei Tausendstel bestimmen. Somit ist die Anwendung 
grösserer Elektroden nicht mehr der Polarisation wegen, sondern nur noch 
für schlechte Leiter erforderlich. 

Messung mit Gleichstrom. 

M. W i 1 der man n 2) hatte vorgeschlagen, gros se elektrolytische Wider
stände in der Weise zu bestimmen, dass er in einem Stromkreise, der 

1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 60, 315, 1897; R. Schall er, Zeitschr. 
physik. Ch. 25, 497, 1898. 

2) M. Wildermann, Zeitsehr. physik. Ch. U, 247, 1894. 
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eme Batterie, den zu messenden Widerstand und ein Galvanometer in 
sich schliesst, den zu messenden 'Viderstand durch Anwendung von 
dünnen Kapillarell so gross macht, dass die übrigen Widerstände des 
Stromkreises dagegen verschwinden. Gegenüber der grossen elektromoto
rischen Kraft der an gewandten Batterie kann die Polarisation vernach
lässigt werden. Alsdann sind die Leitfähigkeiten einfach den Tangenten 
der Galvanometerausschläge proportional. 

F. Kohlra usch 1) wies darauf hin, dass die andern Methoden doch 
den Vorzug verdienen, und R. Mal m s t r ö m 2), der dieses Verfahren auf 
N ernst's Anregung untersuchte, erhielt folgcnde Resultate: 

"Bei Anwendung von platinirten Elektroden von ca. 11 cm 2 Ober· 
fläche lassen sich Widerstände über 1000 Ohm ohne Schwierigkeit und 
auf einige Zehntelprocent richtig messen, falls man den jedesmal kommu
tirten Strom nur kurze Zeit schliesst. Widerstände von einigen Hundert· 
tausend Ohm ab lassen sich schon wie Drahtwiderstände behandeln, auch 
ohne dass die Elektroden platinirt sind." 

Weitere Methoden. 

Ueber die Bestimmung der elektrolytischen Dissociation von Salzen 
mittels Löslichkeits versuchen hat A. A. No y e s 3) eine Arbeit publicirt. 

Die Messung kleiner Dissociationsgrade ist J. E. T rev 0 r 4) gelungen 
durch Erhöhung der Temperatur bei der Inversion. 

Grundlage für das Leitvermögen der Elektrolyte. 

Im Anschlusse an die Arbeiten von K 0 h 1 rau s c hund G ro tri a n 
(1874) wurden früher die Werthe der Leitvermögen von Elektrolyten 
immer auf Quecksilber von 0° als Einheit bezogen. Als neue Grundlage 
unter Beziehung auf das absolute Maass geben F. Ko h I rau s c h, 
L. Hol born und H. Diesselhorst 5) folgende: 

Das Leitvermögen Eins soll der Körper haben, dessen 
Centimeterwürfel den 'Widerstand 1 Ohm besitzt. Demnach 
hat ein prismatischer Körper von I cm Länge, q cm 2 Querschnitt und 
w Ohm Widerstand also das Leitvermögen: 

I 1 
U=--. 

q w 
Quecksilber von 0 0 hat also u = 10630; die bestleitenden Lösungen 

1) F. Kohlrausch, ibid. 16, 126, 1894. 
2) Malmström, ibid. 22, 331, 1897. 
3) A. A. Noyes, Zeitsehr. physik. Oh. 12, 162, 1893. 
4) J. E. T re vor, Zeitsehr. physik. Oh. 10, 321, 1892. 
5) F. Kohlrausch, L. Holboru u. H. Diesselhorst, Wied. Ann. 64, 

417, 1898. 
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einbasischer Säuren stellen bei 38-40 0 die Einheit dar. Bei Zimmer
temperatur hat die Akkumulatorschwefelsäure etwa 0,7, gesättigte Kupfer
sulfatlösung gegen 1/20, gesättigte Kochsalzlösung etwa 1/5, gutes destil
lirtes Wasse etwa 10-6 der Einheit. 

Als Normalflüssigkeiten werden einige Lösungen empfohlen, 
deren Leitfähigkeitsmaxima folgende sind. Als bestleitende Schwefelsäure 
ergab sich eine, die bei 18 0 das specifische Gewicht s = 1,223 und das 
Leitvermögen ,,= 0,7398 hat (7,0 g Aequ./Ltr.); MgS04-Lösung hat bei 
18° das Maximum" = 0,04922, für s = 1,190 (3,44 g Aequ./Ltr). 
Ausserdem dienten als Normalflüssigkeiten noch gesättigte Lösungen von 
N aCI, sowie n, n/lo, n/50, nltoo Lösungen von KCl. Die Temperatur
änderungen von " wurden durch Beobachtungen bei 00, 9 0, 18 0, 27°, 
36 ° bestimmt und hiernach die Leitfähigkeit dieser sieben Normalflüssig
keiten von Grad zu Grad berechnet. Nachstehende Tabelle ist 
also jetzt die Grundlage von Leitfähigkei tsbestimmungen 
nach absol utem Maasse. 

t. 
H2S04 (bei 18 ° max.) MgS04 (bei 18 0 max.) NaCl (bei t O gesättigt. 

0,5184 0,02877 0,1345 
120 102 41,0 

1 0,5304 0,02979 0,1386 
121 104 41,0 

2 0,5425 0,03083 0,1427 
122 105 42,0 

3 0,5547 0,03188 0,1469 
122 106 43,0 

4 0,5669 0,03294 0,1512 
123 108 43,0 

5 0,5792 0,03402 0,1555 
123 110 44,0 

6 0,5915 0,03512 0,1599 
123 111 44,0 

7 0,6038 0,03623 0,1643 
123 112 45,0 

8 0,6161 0,03735 0,1688 
124 114 46,0 

9 0,6285 0,03849 0,1734 
123 114 45,0 

10 0,6408 0,03963 0,1779 
124 116 47,0 

11 0,6532 0,04079 0,1826 
124 118 46,0 
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t. 
H 2S04 (bei 18 0 max.) MgS04 (bei 18 0 lliax.) N aCI (bei t 0 gesättigt. 

" " " 
12 0,6656 0,04197 0,1872 

124 118 47,0 
13 0,6780 0,04315 0,1919 

124 119 47,7 
14 0,6904 0,04434 0,19667 

124 121 47,9 
15 0,7028 0,04555 0,20146 

123 121 48,3 
16 0,7151 0,04676 0,20629 

124 123 48,6 
17 0,7275 0,04799 0,2111 5 

123 123 49,0 
18 0,7398 0,04922 0,216°5 

124 124 49,4 
19 0,7522 0,05046 0,22099 

123 125 49,7 
20 0,7645 0,05171 0,22596 

123 126 50,0 
21 0,7768 0,05297 0,23096 

122 127 50,4 
22 0,7890 0,05424 0,236°0 

123 127 51,0 
23 0,8013 0,05551 0,2411 

122 127 51,0 
24 0,8135 0,05679 0,2462 

122 129 51,0 
25 0,8257 0,05808 0,2513 

121 129 52,0 
26 0,8378 0,05937 0,2565 

121 130 51,0 
27 0,8499 0,06067 0,2616 

121 130 53,0 
28 0,8620 0,06197 0,2721 

120 131 52,0 
29 0,8740 0,06328 0,2774 

120 131 53,0 
30 0,8860 0,06459 0,2827 

120 132 53,0 
31 0,8980 0,06591 0,2880 

119 132 53,0 
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t. 
H,SO. (bei 18 0 max.) MgSO. (bei 18 0 max.) Na Cl (bei t 0 gessättigt. 

% % % 

32 0,9099 0,06723 0,2933 
118 132 54,0 

33 0,9217 0,06855 0,2987 
118 133 54,0 

34 0,9335 0,06988 0,3041 
118 133 54,0 

35 0,9453 0,07121 0,3095 
117 133 

36 0,9570 0,07254 

t. RCI normal RCI 1/10 normal RCI 1/50 normal. RCI l/toO normal. 
% " % n 

0° 0,06541 0,00715 0,001521 0,000776 
172 21 45 24 

1 0,06713 0,00736 0,001566 0,000800 
173 21 4fi 24 

2 0,06886 0,00757 0,001612 0,000824 
175 22 47 24 

3 0,07061 0,00779 0,001659 0,000848 
176 21 46 24 

4 0,07237 0,00800 0,001705 0,000872 
177 22 47 24 

5 0,07414 0,00822 0,001752 0,000896 
179 22 48 25 

6 0,07593 0,00844 0,001800 0,000921 
180 22 48 24 

7 0,07773 0,00866 0,001848 0,000945 
181 22 48 25 

8 0,07954 0,00888 0,001896 0,000970 
182 23 49 25 

9 0,08136 0,00911 0,001945 0,000995 
183 22 49 25 

10 0,08319 0,00933 0,001994 0,001020 
185 23 49 25 

11 0,08504 0,00956 0,002043 0,001045 
185 23 50 25 

12 0,08689 0,00979 0,002093 0,001070 
187 23 49 25 

13 0,08876 0,01002 0,002142 0,001095 
187 23 51 26 
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t. KCl. normal KCl '110 normal Kel 'Iso normal. KCl ';'00 normal. 

" " " " 
14 0,09063 0,01025 0,002193 0,001121 

189 23 50 26 
15 0,09252 0,01048 0,002243 0,001147 

189 24 51 26 
16 0,09441 0,01072 0,002294 0,001173 

190 23 51 26 
17 0,09631 0,01095 0,002345 0,001199 

191 24 52 26 
18 U,09822 0,01119 0,002397 0,001225 

192 24 52 26 
19 0,10014 0,01143 0,002449 0,001251 

1!J3 24 52 27 
20 0,10207 0,01167 0,002501 0,001278 

193 23 52 27 
21 0,10400 0,01191 0,002553 0,001305 

194 24 53 27 
22 0,10594 0,01215 0,002606 0,001332 

195 24 53 27 
23 0,10789 0,01239 0,002659 0,001359 

195 25 53 27 
24 0,10984 0,01264 0,002712 0,001386 

196 24 53 27 
25 0,11180 0,01288 0,002765 0,001413 

197 25 54 28 
26 0,11377 0,01313 0,002819 0,001441 

197 24 54 27 
27 0,11574 0,01337 0,002873 0,001468 

25 54 28 
28 0,01362 0,002927 0,001496 

25 54 28 
29 0,01387 0,002981 0,001524 

25 55 28 
30 0,01412 0,003036 0,001552 

25 55 29 
31 0,01437 0,003091 0,001581 

25 55 28 
32 0,01462 0,003146 0,001609 

26 55 29 
33 0,01488 0,003201 0,001638 

25 55 29 
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t. Kel normal Kel 1,'10 normal Kel I/so normal. Kel 1/100 normal. 
11 11 11 11 

34 0,01513 0,003256 0,001667 
26 56 

35 0,01539 0,0)3312 
25 56 

36 0,01564 0,003368 

Zur Umrechnung der alten Werthe auf die neuen ist der Werth 
10690 im Mittel anzunehmen, da sich die Zahl 10630 wegen einiger 
Korrekturen noch etwas vergrössert. Es wird weiterhin empfohlen, die 
Berechnung des "molekularen" Leitvermögens nicht auf g Mol im Liter, 
sondern im Kubikcentimeter zu beziehen. 

In einer weiteren ausführlichen Arbeit geben F. K 0 h Ir aus c hund 
M. E. Mal t. b Y 1) ausserordentlich gen aue Messungen der Leitfähigkeit 
der Alkalichloride und Alkalinitrate sowie F. K 0 h Ir aus c h 2) solche der 
Alkalijodate. 

Maxima der Leitfähigkeit. 

Die Elektrolyte zeigen in der wässerigen Lösung hinsichtlich ihrer 
Leitfähigkeit häufig ein Maximum, d. h. mit Zunahme der Verdünnung 
steigt die Leitfähigkeit bis zu einem gewissen Grade und nimmt dann 
wieder ab. Solche Maxima befinden sich z. B. bei 

Sal petersäure bei etwa 31 % HNOs' 
Salzsäure 

" 
20 % HCI, 

Phosphorsäure 
" " 

45 °10 H SP04, 

Essigsäure 
" " 

15 % C2H 40 2• 

Weinsäure 
" " 

25 % C4H 60 6, 

Lithiumchlorid 
" " 

20 % LiCl, 
Calciumchlorid 

" " 
25 % CaCI2, 

Magnesiumchlorid 
" " 

20 Ofo MgCI2, 

Calcium nitrat 
" " 25 % CaN2OS' 

Kaliumacetat 
" " 

30 % KC2Hs0 2 , 

Natriumacetat 
" " 20 % NaC2Hs0 2, 

Magnesiumsulfat 
" " 

15 % MgS04> 
Zinksulfat 

" " 
25 % ZnS04> 

Kaliumkarbonat 
" " 30 Ofo K2COS' 

Kaliumhydrat 
" 

29,4 üfo KOH, 
Natriumhydrat 

" " 
15 % NaOH. 

1) F. Kohlrausch u. u. ~. E. Maltby, Wiss. Abh, d. physik. techno Reichs
anst. 3, 157, 1900. 

2) F. Kohlrausch, Sitzber. Berl. Akad. 440, 1002, 1900. 
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Bei allen übrigen bekannteren Säuren, RaIzen und Basen findet die 
Zunahllle der Leitfähigkeit mit der Zunahme der Koncentration zu
gleich statt. 

Von besonderem Interesse ist noch das Verhalten der Sc h w e f e 1-
säure. Für dieselbe hat F. Kohlrauschi) folgende Werthe gefunden. 

Der 

Proc. Specif. dk 
H 2S04 • Gewich t. 108k18 k18 

1 429 0,0112 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
85 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
99,4 

Werth 

1,0673 3665 0,0128 
1,1414 6108 0,0145 
1,'2207 6912 0,0162 
1,3056 6361 0,0178 
1,3984 5055 0,0193 
1,501H 3487 0,0213 
1,6146 2016 0,0256 
1,7320 1032 0,0349 
1,7827 916 0,0365 
1,8167 1005 0,0320 

1,8368 

1,8390 
1,8354 

1022 0,0308 
1030 0,0295 
1024 0,0285 
1001 0,0280 

958 0,0279 
885 0,0280 
750 0,0286 
80 0,0400 

~k berechnet sich nach der Gleichung 
18 

kt = ko (1 + a t + P' t 2), 

woraus sich die relative Aenderung der Leitfähigkeit bei der Temperatur t 
ergiebt zu: dkt _ a + 2 p't 

~- 1 +at+p't2 ' 

Es zeigt sich also, dass die Schwefelsäure ein Maximum besitzt bei 
30,4 % und aber auch ein solches bei 92 0/ 0• Das Minimum der Leit
fähigkeit fällt nicht ganz auf das Hydrat H 2S04• Nach Bou t y 2) sollen 
die Maxima der Leitfähigkeit den Säuren S03 + 1,5 H 20 und S03 + 
16 H 20, das Minimum S03 + 2 H 20 entsprechen. 

F. Kohlrausch 3) gieht folgende Tabelle über das Maximum der 
Leitfähigkeit der wässerigen Lösungen hauptsächlich anorganischer Ver-

1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 159, 257, 1877. 
2) B 0 u t y, Compt. rend. 108, 393, 1889; Wied. Ann. Beibl. 13. 524, 1889. 
3) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 159, 247, 260, 1876; Wied. Ann. 6, 30, 1879. 
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bindungen, wobei die Bezeichnung m in der vierten Reihe das Vorhanden-
sein eines Maximums bei der betreffenden Koncentration bedeutet und die 
kleinen Ziffern <ilie Unsicherheit in der Bestimmung bedeuten. 

Elektrolyt. Procente. Mol.-Zahl. Spec. Gewicht. 10Bk'8' 

HNOa, 29,7 5,6 1,185 7330 m 
HCI, 18,3 5,5 1,092 7174 m 
HBr, 36,0 5,8 1,31 7170m 
H 2S04, 30,4 7,6 1,224 6914m 
HF, 6l 0G m 
KOH, 28,1 6,4 1,274 5095 m 
NH4J, .:>50,0 .::::.4000 
KJ, 58,5 6,0 1,70 4100 
NH4CI, 27,0 5,4 1,078 3980 
KBr, 38,5 4,4 1,347 3480 

KHS04, 31,0 2,8 1,24 3440 
NH4N03, 5,5 8,7 1,25 4330 m? 
NaOH, 15,2 4,5 1,172 3276 m 
KCI, 25,8 4,1 1,175 3210 

LiOH, 11,0 5,0 1,12 3000 m 
NaJ, 64,0 8,5 2,0 2700 
KF, 33,7 7,6 1,308 2427 m 
(NH4)2S04' 43,0 8,0 1,25 2350 m? 
K 2COa, 34,3 6,7 1,350 2117m 
AgNOa, 68,0 8,7 2,18 2100 
NaCl, 26,4 5,4 1,201 2016 

H 3P04' 46,8 18,7 1,307 1962 m 
SrC12 , 34,4 6,0 1,38 1770 
K2C20 4, 22,8 3,2 1,17 17°0 
CaCJ2, 24,0 5,3 1,220 1669 m 
NaNOa, 40,0 6,2 1,32 1600 m 
KNOa, 22,5 2,6 1,151 1550 
LiCI, 21,2 5,6 1,122 1533 
LiJ, 62,0 8,5 1,83 1500 m? 
BaCI2, 26,1 3') 

,~ 1,284 1490 
MgC12, 19,4 4,8 1,170 1312 m 
KC2Hs0 2, 35,6 4,3 1,178 1203 m 
MgN2Os, 28,0 4,7 1,25 1200 m 
CuN2OS' 1100 m 
KHCOa, 20,8 2,4 1,15 11 00 
CaN2OS' 26,7 4,0 1,238 983 m 
CuC12, 900 
Na2SO.1! 16,8 2,7 1,162 880 
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Elektrolyt. Procente. Mol.-Zahl. Spec. Gewicht. 108k18 

Na2C03 , 17,5 ß,9 1,187 812 
K2S04, 10,0 1,25 1,081 806 
H 2C2O,v 7,0 1,6 1,Oßß 734 
Li2804, 16,0 3,3 1,15 640 m 
NaC2H 30 2• 21,8 3,0 1,114 610m 
Ba(OH)2' 3,1 0,37 1,032 540 
Mg804, 17,3 3,4 1,187 456 m 
Zn804• 23,7 3,8 1,285 452 m 
Cu804, 18,1 2,7 1,208 440 
KCI03, 6,ß 0,53 1,040 432 
BaN20 6, 8,4 0,69 1,071 330 
KA12804, 6,4 0,26 1,061 300 
Li2C03, 0,77 0,21 1,063 194 
C4H 60 6 , 22,4 3,3 1,107 94m 
CaH 40 2, 16,6 2,8 1,022 15,2 m 
NHg, 5,3 3,0 0,977 10,4 m 

Krystallwassergehalt und U e b e r sät t i gun g. 

Wie F. K 0 h I rau s c h 1) gefunden hat, ist die Leitfähigkeit von Lös
ungen von Glaubersalz von 25,37 bezw. 24,67 % Gehalt zwischen 
15,95 und 80,1 bezw. 25,64 und 83 ° durch folgende Formeln wieder
zugeben: 

15,37 % : k = 452 (1 + 0,0460t + 0,000080t2), 

24,67 " : k = 454 (1 + 0,0628 t + 0,000100 t 2). 

Es ist also ein Einfluss des Wen d e p unk t s bei 33 bis 340, bei 
welchem das wasserhaltige Salz in der Lösung in wasserfreies übergeht, 
nicht zu bemerken. Dasselbe gilt für Magnesiumsulfat, Zinksulfat, Kupfer
sulfat, Natriumsulfat, Lithium sulfat, Baryumchlorid, Zinkchlorid und wahr
scheinlich auch Lithiumchlorid. Hier hat also das Kr y s t a 11 was s e r 
scheinbar keinen Einfluss. 

Einen solchen glaubt jedoch T röt s c h 2) beobachtet zu haben und 
zwar bei Magnesiumsulfat, Kupfersulfat, Zinksulfat, Ferrosulfat, bei welchen 
die Differenzen der Leitfähigkeiten bis zu 30 oder 40° wachsen und dann 
stetig abnehmen. Ausserdem zeigt sich bei Lösungen von Salzen, die 
wasserfrei in Lösung sind, eine Zunahme der Temperaturkoefficienten mit 
der Temperatur, von einer bestimmten Temperatur bleiben sie konstant. 
Bei Hydratlösungen beobachtet man anfänglich ebenfalls ein schnelleres 

1) F. Koh 1 ra uso h, Wied. Ann. 6, 28, 1879; 26, 201, 1885; vgl. auch B 0 u ty, 
Ann. de chim. et phys. (6), 3, 13, 1884. 

2) Trötsch, Wied. Ann. 41, 259, 1890; vgl. G. Wiedemann, Lehre von 
der Elektricität Bd. 647, 1893, wo die betr. Versuche ausführlicher beschrieben sind. 
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·Wachsen der Leitfähigkeit bis zum Umwandlungspunkt; alsdann sinken 
die Temperaturkoefficienten , und die Kurve der Leitfähigkeit zeigt einen 
Wendepunkt. 

Uebersättigte Lösungen sind von F. Kohlrausch 1), Beetz 2) 

und Heim 3) bei Zinkvitriol, Salmiak, essigsaurem Natron, Natriumsulfat, 
Natriumkarbonat und Calciumchlorid untersucht worden. Die Widerstands
kurven zeigten im allgemeinen keinen Sprung. Ein solcher findet auch 
beim Umkrystallisiren nicht statt. 

Einfluss von Druck und Temperatur. 

Für den Temperaturkoefficient der Leitfähigkeit anorganischer Ver
bindungen, der sich durch den Quotienten dk/k18 für 1 0 C darstellt, sind 
keine allgemein giltigen Regeln aufzustellen. Sie steigen oder fallen mit 
der Koncentration und schwanken für m = 0,01 pro Liter von 0,0240 
bis 0,0216 bei neutralen Salzen 4). Der Temperaturkoefficient der Alkalien 
ist kleiner als der der Salze, was auch für die· einbasischen Mineral· 
säuren gilt. 

Die elektrische Leiträhigkeit der Elektrolyte wurde bei höheren Tem
peraturen (bis 99 0) von R. Sc hall er 5) untersucht. Derselbe fand, dass 
die von Ar r h e n i u saufgestellten Gesetzmässigkeiten auch für höhere 
Temperaturen gelten. Alle vollkommen dissociirten Elektrolyte steigern 
ihre Leitfähigkeit mit wachsender Temperatur nahezu linear. Die Tem
peraturkoefficienten der Natriumsalze mit Anionen von hoher Atomzahl 
sind gleich. Die. Leitfähigkeit der nicht vollkommen dissociirten Säuren 
nimmt mit steigender Temperatur verzögert zu und kann schliesslich ab
nehmen. Ihr Dissociationsgrad und ihre Dissociationswärme nehmen mit 
steigender Temperatur ab. 

Ueber den Einfluss des Druckes auf die Leitfähigkeit der Elektrolyte 
hat J. Fan j u n g 6) eine grössere Arbeit ausgeführt. Weitere Untersuchungen 
von A. Bogojawlensky und G. Tammann 7) schlossen sich hier an. 

Vergleich zwischen Leitfähigkeit und Gefrierpunkts. 
er n iedrigu n g. 

Einen Vergleich der Grösse der elektrischen Dissociation der Salze 
nach den Methoden der Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit und 

1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 6, 28, 1879. 
2) Beetz, ibid. 7, 66, 1879. 
3) He im, ibid. 27, 643, 1886. 
4) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 6, 194. 
5) R. Schaller, Zeitsehr. physik. Ch. 25, 497, 1898. 
6) J. Fanjung, Zeitsehr. physik. Ch. H, 673, 1894. 
7) A. Bogojawlensky u. G. Tammann, ibid.17, 725, 1895; 27, 457, 1898; 

Wied. Ann. 69, 767, 1899. 
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des Gefrierpunkts hat H. C. J 0 n es 1) durchgeführt 1m Ost wal d 'sehen 
Laboratorium. Er erhielt dabei folgende Resultate: 

I. 
NaCI NH4CI Chlorkalium 

n. Kohlrausch. J ones. Kohlrausch. J 0 nes. Kohlrausch. Jones. 
0,001 98,0% 98,4 % 97,9 0J0 101,0°/0 98,°°10 101,0% 
0,01 93,5 " 70,7 " 94,0 " 91,0 " 94,2 " 90,7 " 
0,1 84,1 " 83,5 " 85,2 " 83,6 " 86,0 " 83,4 " 

H. 
Substanz. Grammäquival. Kohlrausch. J on es. 

K 2S04, 0,002 92,2 °/0 94,1 % 
K2S04 , 0,006 88,3 " 90,8 " 
K 2804 , 0,01 85,8 " 88,2 " 
K 2S04 , 0,03 78,7 " 82,0 " 
K2S04 , 0,05 74,9 " 79,1 " 
K 2S04 , 0,1 70,1 " 72,0 " 

BaCI2, 0,002 93,9 94,1 
BaCI2, 0,006 90,1 91,8 
BaCI2, 0,01 87,9 88,4 
BaCI2, 0,03 82,1 83,7 
BaCI2 , 0,05 79,0 81,8 
BaCI2, 0,1 75,3 76,8 

MgS04, 0,002 83,4 80,0 
MgS04, 0,006 73,2 74,9 
Mg.S04, 0,01 67,7 70,0 
MgS04, 0,03 55,6 60,0 
MgS04, 0,05 50,4 54,8 
MgS04, 0,1 44,9 38,9. 

Die Dissociation wurde aus Kohlrausch's Resultaten nach der 

Formel x = Lberechnet, worin x der Dissociationsgrad, fl die Leitfähig
floo 

keit der gegebenen Verdünnung und floo die Leitfähigkeit bei unendlicher 
Verdünnung ist. Die Uebereinstimmung ist sehr befriedigend. 

Leitfähigkeit und Diffusionsvermögen, 

Zwischen dem Leitvermögen und der Diffusionsfähigkeit der wässerigen 
Lösungen scheinen nahe Beziehungen vorhanden zu sein, indem im allge-

1) H. C. J 0 n es, Zeitsehr. physik. Ch. 11, 116, 529, 1893. 

Va u bel, Theoretische Chemie. II. 42 
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meinen dit:jenigen S a I z e am raschesten in wässeriger Lösung diffundiren, 
die auch das grösste Leitvermögen zeigen. Folgende Tabelle von Lon g1) 
giebt die betreffendeu Vergleichswerthe. Die in der Tabelle mitgetheilten 
Werthe für die diffundirten Moleküle sind mit 10 6 zu dividiren und die 
Leitvermögen beziehen sich auf Lösungen, die 1 bezw. 1/2 Molekül des 
Salzes enthalten: 

Formel. 
Diffundirte Leitvermögen 

Formel. 
Diffundirte Leitvermög. 

Moleküle. (für 1/2 Mol.). Moleküle. (f. 1/2 Mol.). 
KCI 803 97 BaN20 6 656 69 
NH4CI 689 95 SrN20 6 552 
NaCI 600 81 BaCl2 450 79 
LiCI 541 70 SrCl2 432 77 
KBr 811 104 CaCl2 429 75 
NH4Br 629 103 MgCl2 492 72 
NaBr 509 81 CoCl2 306 
KJ 823 103 NiCl2 304 
NaJ 672 84 (NH4)2S04 724 76 
RCN 767 101 Na2S04 678 63 
NH4N03 680 93 MgSO,t 348 37 
KN03 607 92 ZnS04 332 34 
NaNOs 524 86 CuS04 316 33 
LiN03 512 MnS04 298 

Von Graham sind diesbezügliche 'Werthe für einige anorganische 
Säuren festgestellt worden (G. Wiedemann 1. c.): 

Formel. Diffund. Mol. Leitvermögen. 
HCI 939 323 
HBr 965 311 
HJ 994 328 
HN03 977 334. 

"Bei Vergleicbung der Leitfähigkeiten L verschiedener alkoholischer 
Lösungen vom alkoholischen Gehalt v mit der Diffusionsgeschwindigkeit a 
des Salzes ergiebt sich nach R. L en z 2): 

v 

27,9 
51,0 
74,7 

1/2 K 2J 2 1/4 K2J 2 1/8 K2J 2 
~ ,-'- ~--d L d L d L 
24,1 12,2 

6,09 
4,62 
3,50 

1150 
578 
395 
292 

6,24 605 
3,06 293 
2,36 201 
1,78 152 

3,27 

1,30 
0,94 

313 

102 
81,5 

1,56 162 

1) Long, Wied. Ann. 9, 632, 1880; G. Wiedemann, Lehre von der Elek· 
tricität Bd. II, 921, 1894. 

2) R. L e Il z, :Mem. de St. petersb. (7), SO, 1882; Wied. Ann. Beibl. 7, cl03, 1882. 



v 

27,9 
51,0 
74,7 

4 Na2J 2 
~ 

d L 
10,06 921 
4,60 466 

3,27 261 

Leitfiihigkeit rlrl' Elektrolyte. 

1/2 K 2CrÜ4 

ci--"'L 
1713 

7,84, 713 

1;2 CdJ2 
,--~ 

d L 
10,28 333 

4,91 158 
4,50 98 
4,7ß 78 

ß5rl 

5,32 204 
2,35 87 
2,08 52 
2,0i3 40. 

Setzt man für 1/4 K 2J 2 d und L, für v = ° gleich 100, so folgt: 

Ij2K2J2 1/4 K2J 2 1/8 K2,J2 1/32 K2J 2 
,-'~ ,-'- ,--~ ,-'--

V d L d L d L d L 
195 100 100 

50 
35 
2ß 

51 52 
25 25 
Hl 18 
15 13 

27 27 13 14 
27,9 50 
51,0 28 
74,7 39 

1/4 Na2J 2 1/2 K 2CrÜ4 
~ '---

v d L d L 
82 80 164 

27,9 38 40 64 63 
51,0 
74,7 27 23 

11 
8 

1/2 CdJ2 
.~ 

d L 
84 30 
40 14 
37 9 
39 ß 

9 
8 

1/4 CdJ2 
~~--. 

d L 
44 18 
19 7,5 
17 4,5 
17 3,5. 

"Hiernach sind für die verschieden koncentrirten Lösungen des Jod
kaliums, Jodnatriums und chromsauren Kalis die Leitfähigkeiten den Dif
fusionsgeschwindigkeiten proportional. Bei Jod k a d m i u m zeigt sich eine 
solche Proportionalität nicht. Mit wachsendem Alkoholgehalt nimmt die 
Diffusionsgeschwindigkeit langsam ab, und die Abweichung von der Pro
portionalität wächst mit zunehmender Koncentration, was nach L e n z 
vielleicht auf Bildung von komplexen Molekülen des Jodkadmiums zurück
geführt werden könnte", (wofür bekanntlich auch die Grösse der Uebel'
führungszahlen des Jods bei koncentrirten Lösungen spricht). 

"Eine Lösung von 1/4 Mol. K 2J 2 in 8 Liter 73 0/oigen Alkohols mit 
15 ccm Petroleumnaphta hatte bei 18 0 die Leitfähigkeit 286, eine äqui
valente wässerige Lösung 1178; die Diffusionsgeschwindigkeiten waren 
3,1 und 12,2. Sind die Werthe d und L für die wässerige Lösung 
gleich 100, so sind sie für die alkoholische 25,4 und 24,4, also wieder un
gleich." 

"Demnach wäre das Leitvermögen proportional den Diffusionsge
schwindigkeiten derselben Lösung, unabhängig von der Natur des Salzes, 
der Stärke der Lösung, dem Lösungsmittel und auch nach früheren Er
fahrungen von der Temperatur." 

"Da die Schnelligkeit der Diffusion einmal von der Differenz der 
Anziehungen der koncentrirten und der verdünnten Lösung gegen das 

42* 



660 Die Elektricität in ihrem Verhältniss zn Zustandsäuderungen und Reaktionen. 

gelöste Salzmolekül, dann von der Reibung desselben an der Lösung ab
hängt, die galvanische Wanderung der Ionen aber der ersten Bedingung 
nicht unterworfen ist, sondern nur von der Reibung der getrennten Ionen 
und der Salzmoleküle an der Lösung und untereinander abhängt, so 
können beide Erscheinungen nicht ganz übereinstimmen; selbst wenn man 
annehmen will, dass schon im Salz selbst die Ionen dissociirt hin und her 
schwingen und sich so bei der Diffusion für sich an der Lösung reiben." 
(G. Wiedemann.) 

Von weiteren Arbeiten auf diesem Gebiete sei zunächst die von 
Ne r n s tl) erwähnt, dem es gelang, die Diffusionsgeschwindigkeit in ihrer 
absoluten Grösse als den Quotienten von osmotischem Druck und Summe 
der galvanischen Reibungen für äusserste Verdünnung zu berechnen. 
Unter der Zugrundelegung der folgenden Zahlen für die Beweglichkeit 
der Ionen: 

K = 60, NH4 = 58, Na = 37, Li = 28, Ag = 49, H = 315, 
Cl=63, Br=64, J =64, NOs =56, CIOs=49, C2H sO=30, OH=166, 
erhielt er nach der Formel: 

k uv 7 = + .0,04768 X 10, 
u V 

folgende Werthe für k18 aus den Beobachtungen von Scheffer, Sch u-
meister, de Heen und Wroblewski: 

k18 HCl HNOa KOH NaOH NaCl NaBr NaI NaNOa Natriumacetat 
beob. 2,30 2,22 1,85 1,40 1,08 1,10 1,05 1,03 0,78 
ber. 2,49 2,27 2,10 1,45 1,12 1,13 1,12 1,06 0,79 

Na-formiat Benzolsulf.N a KCl KBr KI KNOa NH,Cl LiCl LiEr Li! 
beob. 0,78 0.74 1,29 1,40 1,34 1,22 1,30 0,97 1,05 0,94 
ber. 0,79 0,74 1,47 1,48 1,48 1,38 1,44 0,92 0,93 0,93 

Die Uebereinstimmung ist eine sehr gute zu nennen. Die mittlere 
Abweichung liegt vollständig innerhalb der Ungenauigkeiten, welche den 
zur Berechnung dienenden Grössen noch anhaften. 

Ferner haben Untersuchungen auf diesem Gebiete ausgeführt: 
de Heen 1), W':lber 2), Wroblewski S), Schuhmeister4), Wiede
burg 5), Voigtländer 6), Scheffer 7), Arrhenius 8). 

1) W. Nernst, Zeitsehr. physik. eh. 2, 612, 1888. 
J) d eHe e n, Bull. de l' Acad. de Belgique (3), 8, 219. 
2) H. F. Weber, Wied. Ann. 7, 536, 1896. 
S) Wroblewski, Wied. Ann. 13, 608, 1881. 
4) Schuhmeister, Wien. Sitzber. 1879, 2. Abthl. 79,623. 
5) O. Wiedeburg, Wied. Ann. 41,675,1890; Zeitsehr. physik. eh. 10, 509, 

1892; 9, 143, 1892; vgl. auch E. PI anck, ibid. 9, 347, 1892. 
6) Voigtländer, Zeitsehr. physik. eh. 3, 316, 1889. 
7) Scheffer, ibid. 2, 390, 1888. 
8) Sv. Arrhenius, ibid. 10, 51, 1892. 
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Wie d e bur g kommt dabei zu dem Schlusse, dass der von N er n s t 
gegebene Ausdruck für die Diffu8ionskonstante noch mit einem von jenen 
Grössen abhängigen Faktor multiplicirt werden muss. Derselbe wird nur 
dann gleich 1, wenn man die van der Waals'schen Konstanten a und b 
gleich 0 setzt, also das Vorhanden sein von Kräften zwischen Lösungs
mittel und gelöstem Stoffe sowie zwischen den Bestandtheilen des letzteren 
leugnet, auch für beliebig hohe Koncentrationen. Gegen letztere Auffassung 
hatte sich aber auch bereits W r 0 b lew ski gewendet. 

Weitere Beobachtungen. 

Reines Eis leitet 15000 mal schlechter als Wasser. Die Leitfähig
keit des Wassers ist bereits ausführlich besprochen worden. Bd. I, S.204. 

Zum Vergleiche sei noch erwähn t, dass ab sol u t e r Alk 0 hol bei 
00 die Leitfähigkeit 0,1876 (Hg = 10 10) und den negativen Temperatur
koefficienten - 0,00704 bei 18 0 besitzt. Giebt man Wasser zu, so er
erhöht sich die Leitfähigkeit über die jedes der Bestandtheile. 

Aether hat nur die Leitfähigkeit 0,003 (Hg = 1010). 

Bei den A la unen sprechen die Ergebnisse der Leitfähigkeitsbestimm
ungen, nach denen in koncentrirteren Lösungen die Leitfähigkeit geringer 
ist als die Summe der Bestandtheile, dafür, dass noch Bildung von Doppel. 
molekülen bei diesen Lösungen stattfindet 1), 

Die Untersuchung folgender halbkomplexen Salze wie Kaliumkupfer
sulfat, Kaliumsilberjodid, Kaliumquecksilberjodid, Kaliumquecksilbercyanid, 
Kaliumzinkcyanid, Kaliumkadmiumcyanid, Kaliumferrooxalat und Kalium· 
ferrioxalat durch E. Rieger 2) hat ergeben, dass das edlere Metall zur 
Anode wandert. Somit ist es in allen diesen Sahen ein Bestandtheil 
eines anionischen Komplexes. Die Verminderung der Leitfähigkeit lässt 
gleichfalls auf Komplexbildung schliessen, denn das Leitvermögen von 
Salzgemischen, da Komponenten unverändert neben einander ~estehen, 
setzt sich nahezu additiv aus den Leitfähigkeiten der einzelnen Salze 
zusammen. 

Die Bestimmung der Löslichkeit schwerlöslicher Salze kann mit Hilfe 
der elektrischen Leitfähigkeit der Lösungen ausgeführt werden 3). 

Deber die Vertht:lilung des Stromes auf mehrere Ionen in einer Lösung 
hat bereits Hittorf4) hingewiesen. In neueren Arbeiten beschäftigte 

1) H. C. Jones u. E. Mackay, Amer. Chern. Journ. 19, 83,1897. 
2) E. Rieger, Zeitsehr. f. Elektroeh. 7, 876, 1901. Vgl. anch Bd. 1, S. 682. 
3) Vgl. hierzu A. F. IIolleman, Zeitsehr. physik. Ch. 12, 125, 1893; F. 

Kohlrausch u. F. Rose, ibid. 12, 234, 1893. . 
4) W. Hittorf, Pogg. Ann. 98, 16, 103, 46. 
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sich A. Schrader l ) und E. v. Stackelburg 2) mit dieser Materie, 
weiterhin K. Hopfgartner 3), H. Hoffmeister 4). 

Ueber den Einfluss von Nichtelektrolyten auf das Leitvermögen von 
Elektrolyten hat auch A. Ha n tz s c h 5) eine Arbeit publicirt. Erwähnt 
sei die grosse Abnahme der Leitfähigkeit von Silbernitrat durch Zusatz 
von Thioharnstoff und Pyridin. 

Bei der Untersuchung des elektrischen Widerstandes be
wegter Salzlösungen hat J. Bosi 6) folgende Resultate erhalten: 

"Bei den Salzlösungen, in welchen durch die Elektrolyse eine grössere 
Koncentration am positiven Pole eintritt, nimmt der Widerstand zu, wenn 
die Flüssigkeit sich in entgegengesetzter Richtung bewegt wie der elek
trische Strom, und nimmt ab, wenn die Flüssigkeit sich in demselben 
Sinne bewegt wie der Strom; aber die Zunahme ist grösser als die Ab
nahme. 

Bei den Salzlösungen hingegen, in denen durch die Elektrolyse eine 
grössere Koncentration am negativen Pole entsteht, nimmt der Widerstand 
ab, wenn die Flüssigkeit sich in entgegengesetzter Richtung bewegt wie 
der elektrische Strom, und wächst, wenn die Flüssigkeit sich im seI ben 
Sinne bewegt. Auch hier ist die Zunahme grösser als die Abnahme. 

In den Lösungen endlich, in denen durch die Elektrolyse sich kein 
Koncentrationsunterschied an den bei den Elektroden einstellt, erleidet der 
Widerstand keine merkliche Aenderung." 

Ueberschwefelsäure 7). Die Bildung der Ueberschwefelsäure, 
H 2S20 S' welche beim Durchleiten eines elektrischen Stromes durch Schwefel
säure entsteht, hängt ab von dem Grade, in welchem neben S04-Anionen 
auch HS04-Anionen vorhanden sind. Vermuthlich wächst der Antheil an 
HS04-Ionen mit der Gesammtzahl der Anionen von niedrigen zu mittleren 
Koncentrationen, von Null anfangend. Dementsprechend nimmt die Bild
ung der Ueberschwefelsäure zu. In koncentrirter Lösung nimmt sie wieder 
ab, was durch den wieder erfolgenden sofortigen Zerfall der gebildeten 
Ueberschwefelsäure erklärt werden kann. 

1) A. Schrader, Zeitschr. f. Elektroeh. 3, 498, 1897. 
2) E. v. Stackelburg, Zeitsehr. physik. Ch. 23, 493, 1897. 
3) K. Hopfgartner, ibid. 25, 115, 1898. 
4) H. Hoffmeister, ibid. 27, 345, 1898; vgl. hierzu H. Jahn, ibid.27, 

356, 1898. 
5) A. Ha n t z s eh, Zeitsehr. anorg. Ch. 25, 332, 1900. 
6) J. Bosi, 11 nuovo Cimento (4), 5, 249, 1897; Natun •. Rundseh. 12,435, 

1897. 
7) D. Berthelot, Ann. chim. phys. (5), 14, 345, 1878; F. Richarz, Ber. 

24, 184, 1885; Ber. 31, 1673, 1888;Zeitschr. physik. Ch. 4,29,1889; R. Löwen
hei'z, Chem. Ztg. 1892, 838; G. Bredig, Zeitschr. physik. Ch. 12, 230, 1893; 
11 Ci 11 er, ibid. 12, 555, 1893; W. Star c k, ibid. 29, -385, 1899. 
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Platin- und Goldchlorid-Wasserverbindungen. 

Hierüber haben W. Hittorf und H. SalkowskiI) eine ausführ
liche Untersuchung veröffentlicht. Die Resultate sind folgende: 

Platinchloridund Goldchlorid verhalten sich in wässeriger Lösung 
ganz anders wie Quecksilherchlorid. Sie treten mit einem Molekül H 20 
in engeren Zusammenhang und veranlassen die leichte Spaltbarkeit des
selben ganz wie die Anhydride der Sauerstoffsäuren. Die Verbindung des 
Goldchlorids mit Wasser, A uCla, H 20 bildet wahrscheinlich die Ionen 
AuCIgOH und H; die des Platinchlorids PtCI40H2 die Ionen PtCl40H 
und H. Das Kalisalz der Säure PtCI40K2 geht allmälig über in K2PtCIs' 
Das Silbersalz PtCl4 ° Ag2 + H 20 wurde bereits von .J ö r g en sen 2) dar
gestellt. 

Die Existenz dieser Verbindung, PtCI40H2, erklärt auch die merk
würdigen Erscheinungen, welche F. Ko h I rau s eh 3) bei der Elektrolyse 
des Platinchlorids erhielt. Derselbe fand, dass bei gl'össerer Koncentration 
der Lösung und geringerer Stromdichte an der Kathode kein Platin ab
geschieden wird; es bildet sich hier Platinchlol'ür, welches gelöst bleibt 
und die Flüssigkeit dunkler färbt. Erst in verdünnteren Lösungen er
scheint Platin, dessen Menge mit Abnahme der Koncentration zunimmt, 
dem sich aber dann Wasserstoff zugesellt. An der Anode wird reiner 
Sauerstoff ohne Chlor abgeschieden. 

15. Die IJeitfähigkeit organischer "Verbindungen. 

Organische Säuren und ihre Natronsalze. 

Die Leitfähigkeit der organischen Säuren und ihrer Natronsalze ist 
von 'V. Ostwald 4) gemessen worden. Ich gebe zunächst die Tabelle, 
bei welcher die Leitfähigkeit des Grammmoleküls Salzsäure Jl1 

1 Liter Lösung 100, 
10 

" " 
118, 

100 
" 

., 123,8 
1000 

" " 
112,2 

gesetzt ist. 

1) W. Hittorf u. H. Salkow ski, Zeitsehr. physik. Ch. 2f', 546, 1899. Vgl. 
auch Bd. I, S. 672. 

2) Jörgensen, Journ. pr. Ch. (2),2,345, 1877. 
3) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 63, 423, 1897. 
4) W. Ostwald, Journ. pr. Ch. 30,225, 1884,31,433, 1885; 32, 300, 1885. 
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1 Grammmolekül ____ b:l"[;""" :0: ~";ooo 
1. Salzsäure, ROl . . . . . . 
2. Bromwasserstoffsäure, Rßr. . 
3. Salpetersäure, RNOa . . . . 
4. Aethylsulfonsäure, HOS0202H5 • • 

5. Aethylschwefelsäure, R04S02002R5 • 

6. Isäthionsäure, ROSO.02H.OR 
7. Phenylsulfonsäure, ROS0206R5 

8. Ameisensäure, ROOOH 
9. h:ssigsäure, ORaOOOH 

10. Buttersäure, OaH7000H. . . 
11. Isobuttllrsäure, " . 
12. Monochloressigsäure, OH2CICOOH 
13. Dichloressigsäure, CHCI,COOH . 
14. Trichloressigsäure. CCI 3COOH. . 
15. Glykolsäure, CH20HCOOH. . . . 
16. Methylglykolsäure, CH.OCRa . OOOH 
17. Aethylglykolsäure. CR200.R5COOH 
18. Milchsäure, OR.OHOR. 0008 
19. ß·Oxypropionsäure, CR20HOH2000H 
20. Glycerinsäure, CH20HCHOHCOOH . 
21. Brenztraubensäure, CH.COCOOH . 
22. Oxyisobnttersäure, (OH.)200HOOOH 
23. Schwefelsäure, H2 SO.. . . . . 
24. Oxalsäure, (COOR)2 . . . . . . 
25. Malonsäure, OOOROH.OOOR . 
26. Bernsteinsäure, COOH(CH2).COOR . 
27. Aepfelsäure, COOHCHOHCR2COOR 
28. Weinsäure, OOOR(CRORhOOOR 
29. Diglykolsäure, (000ROH2).0 . 
30. Pyroweinsäure, (0008laC2H6 • • 

31. Citronensäure, (OOOR).C.H.OR . 

1

100,0 118 ° : ·123,8 11 112,2 
101,4 119.8 125,9 112,5 

. 99,4 116,7 122,5 107,4 
80,3 106,8 113,5 101,8 
tl8,6 108,5 116,6 111,6 
75,3 103.8 110,2 101,7 
73,6 104,8 111,3 97,2 
1,718 5,;)1 i 15,75 42,7 
0,436 1,5571 4,96 14,48 
0,333 1,404 4,45 12.90 
0,329 1,403: 4,41 12,65 
5,06 15,26 I 3tl,9 78,2 

24,75 64,2 i 99,6 103,0 
61,1 100,3 . 110,2 104,4 

1,390 4,65 i 13,90 37,1 
1,787 6,61 I 19,19 47,7 

1,085 
0,650 
1,556 
6,01 
1,316 

65,0 
19,50 
J,16 
0,695 
1,401 
2,370 
2,621 
1,109 
1,728' 

I 

5,46 1 16,49 43,9 
4.25 13,07 35,4 
2,310 6,79 19,52 
5,50 16,27 42,6 

19,26 46,1 76,4 
4,21 11,80 32,5 

77,2 102,7 113,4 
38,7 53,0 I 52,8 
9,52 24,35 43,9 
2,061 6,16 16,91 
4,79 13,88 33,2 
6'89 20,90 45,5 
7,95 21,16 46,8 
3,31 8,26 20,22 
5,49 14,32 28,32 

Die schwachen Säuren Nr. 8 bis 22 zeigen sämUltlich ein sehr rasches 
Anwachsen des Leitungsvermägens mit steigender Verdünnung, und zwar 
konvergiren alle einbasischen Säuren gegen denselben Grenzwerth von etwas 
über 100, welchen die starken Säuren zeigen. Dabei ergiebt es sich, 
dass die Verdünnungen, bei welchen die molekularen Leit· 
fähigkeiten der einbasischen Säuren gleiche Werthe haben, 
stets in konstanten Verhältnissen stehen, eine Thatsache, welche 
zur Aufstellung von 0 s t wal d s Verdünnungsgesetz führte, und dass 
nachfolgend noch eine Erläuterung und Anwendung findet. Dasselbe gilt, 
wie erwähnt, für schwache Säuren und entsprechende Salze, nicht aber 
für die elektrolytisch nahezu vollständig dissociirten Elektrolyte. 

Nachstehend seien zur näheren Erläuterung noch etwas ausführlicher 
die Messungen einiger Säuren gegeben. 



v 
2 
4 
8 

16 
32 
64 

128 
256 
512 

1024 
2048 

2 
4 
8 

16 
32 
64 

128 
2ii6 
512 

1024 
2048 
4096 
8192 

16384 

2 
4 
8 

16 
32 
64 

1~8 
256 
512 

1024 
2048 
4096 
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Ameisensäure, HCOOH. 
m1 m2 

1,759 1,757 
2,468 2,46~ 
3,430 3,432 
4,800 4,792 
6,646 6.622 
9,180 9,180 

12,59 12,58 
16,95 17,00 
22,32 22,54 
29,00 29,04 
35,65 36,00 

Essigsäure, CH3COOH. 

0,5196 0,5196 
0,75406 0,7556 
1,069 1,088 
1,512 1,516 
2,]20 2126 
2,936 2,950 
4,076 4,092 
5,622 5,662 
7,736 7,770 

10,46 ]0,48 
14,40 14,48 
19,33 19,37 
29,00 29,04 
35,65 36,35 

Propionsäure, C2H 5COOH. 
0,4012 0,4046 
0,5996 0,6024 
0,8698 0,8738 
1,243 1,251 
1,762 1,772 
2,485 2,498 
3,494 3504 
4,900 4,940 
6,862 6,892 
9,576 9,550 

13,17 13,20 
18,17 18,22 

m 
1,758 
2,465 
3,431 
4,796 
6,634 
9,180 

12,59 
16,98 
2~,43 
29,02 
35,83 

0,5796 
0.7550 
],078 
1,514 
2,123 
2,943 
4,084 
5,642 
7,753 

10,47 
14,44 
]9,3.5 
29.02 
36,00 

0,4029 
0,6010 
0,8718 
1,247 
1,767 
2,492 
3,499 
4,920 
6,877 
9,563 

1:"1,19 
18,20 

Affin i täts kon stan ten seh wacher orga n ischer Säuren. 

66:) 

Die Affinitätskonstanten der Phenole sind nach den Ver
suchen von Bad e r 1) nicht nur sehr gering, sondern sollen vielfach gar 
nicht bestimmbar sein. A. Hantzsch 2) hat die von Bader angegebenen 
Sch wierigkeiten nicht beobachtet. 

1) Bade r, Zeitsehr. phys. eh. 6, 289. 
2) A. Hantzsch, Ber. 32, 3067, 1899. 



ü66 Die Elektricität in ihrem Vel'hältniss zu Zustandsändernngen nnd Reaktionen. 

Ph en 01. Käuflich reinstes Phenol gab stets etwas Echwankende 
und mit der Verdünnung wachsende Werthe; so wurde z. B. beobachtet: 
bei 25 0 aus den Messungen bei V32 : K = 0,00000094, bei V64 : K = 
0,000001220, während Bader fand: bei v25 : K = 0,00000056, bei 
v100 : K = 0,00000120. Zwei sehr reine Präparate dagegen zeigten fast 
dieselben recht konstanten Werthe bei 25 0 (/100 = 357). 

Phenol aus 
v (t 

32 0,14 
64 0,20 

128 0.26 
256 0,43 

S al i c y I sä ure. 
k 

4,8 X 10-7 
4,9 X 10-7 
4.2 X 10-7 
5,7 X 10-7 

-------
Im Mittel k = 5,0 X 10-7 

Phenol aus Anilin. 
{t k 

0,14 4.8 X 10-7 
0,19 4,4 X 10-7 
0,32 6,2 X 10- 7 

Res 0 rci n soll nach Bad er besonders stark wachsende Affinitäts
konstanten besitzen. A. Hantzsch fand nur eine innerhalb der Ver
suchsfehler schwankende Affinitätskonstante und zwar nicht nur bei 25 0, 

sondern auch bei 0 0 und bei 40 o. Die Grenzwerthe für 0 ° wurden aus 
den Messungen am Nitrophenolnatrium berechnet, die für höhere Tempe
raturen den Bestimmungen Sc hall e r s 1) entnommen. 

Bei 0°; {too = 221. 
v f" k 
8 0.03 3,0 X 10-7 

16 0,05 3,2 X 10-7 
32 0,07 3,2 X 10-7 
64 

128 

Bei 25°; {too = 356. 
f" k 

0,09 7,7 X 10-7 
0,11 6,3 X 10-7 
0,14 4,9 X 1{)-7 

Bei 40°; {too = 422 
{t k 

42 X 10-7 
32 X 1{)-7 

0,49 37 X 10-7 
0,61 
0,91 

-::---=-:------c-::--~ --~- -----.- .. ---------.---~~~ 
k im Mittel 3,1 X 10-7 Mittel 6,4 X 10-7 Mittel 37 X 10-7 

Resorcin ist also bei 25 0 nur äusserst wenig stärker als Phenol; 
auffallend ist die starke Zunahme der Affinitäiskonstante mit der Tempera
tur. Sie wächst von 0 0 bis 25 0 etwa um das Doppelte, von 25 0 bis 
40 0 aber fast um das Sechsfache. Da ein derartig abnorm starkes Wachs
thum z. B. bei der Violursäure auf intramolekulare Aenderungen hin
deutet, so könnte man auch hier ähnliches vermuthen, nämlich dass das 
Resorcin nicht nur als Dioxybenzol, sondern auch als Ketodihydrophenol 
in Lösung vorhanden ist. 

2.4 Dichlorphenol; bei 259 ; !too = 356. 

v (t k 
64 0,47 

128 0,67 
256 1,10 

27 X 10-7 I 
28 "f' Mittel 31 X 10-7 
87 " 

DichlorphenoI ist also etwa 6 mal stärker als Phenol. 

1) Schaller, Zeitsehr. phys. eh. 25, 497, 1898. 
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2.4.6 Trichlorphenol; bei 25°; 1100 = 35U. 

ft k v 
256 
512 

1024 

3,4 0,0009 I 
8,1 0,0012 I Mitte! 100 X 10-6 

12,3 0,0012 

Trichlorphenol ist unvergleichlich stärker, nämlich etwa 200 mal 
stärker als Phenol und mehr als SO mal so stark als Dichlorphenol. 

p-Cy an phenol. 

Bei 0°; ftCXJ = 221. Bei 25°; ftoo = 356. Bei 35°; ftoo = 100. 
v ft k ft k ft k 
32 0,25 40 X 10-7 0,52 67 X 10-7 0,70 95 X 10-7 
64 0,31 31 0,74 68 0,91 81 

128 0,40 27 0,95 56 1,32 86 
256 0,52 22 1,28 51 2,05 102 

---------._------

Mittel: k = 30 X 10-7 k = 61 X 10-7 k = 81 X 10-7 

Auch hier tritt zu Tage, dass Cyan viel stärker negativ wirkt als 
Chlor; denn das Monocyanphenol ist etwa noch einmal so stark wie 
Dichlorphenol. Seine Konstante wächst ebenfalls nicht unerheblich mit 
der Temperatur. 

v 

32 
64 

128 
256 
512 

p-Nitrophenol. 

Bei 0°; ftoo = 221. Bei 25°; ftoo = 355. 
ft k ft k 

0,32 66 X 10-7 
0,40 .51 
0,53 45 
0,71 41 
1.14 47 

0,89 
1,28 
1,79 
2,53 

98 X 10-7 
102 
99 

100 

Im Mitte!: k = 51 X 10- 7 k = 96 X 10-7 

o-N itrophenol. 

Bei 35°; ftoo = 400. 
ft k 

0,99 188 X 10-7 
1,25 161 
1,65 133 
2,28 128 

k = 152 X 10-7 

Bei 0°; ftCXJ = 221. Bei 25°; ftoo = 355, Bei 35°; ftoo = 400. 
v ft k ft k ft k 

128 0,62 62 X 10-7 1,13 79 X 10-7 1,29 82 X 10-7 
256 0,88 62 1,52 72 1,80 80 
512 1,20 58 2,17 74 2,67 87 

1024 1,73 60 il,14 79 

Im Mittt>!: k = 60 X 10-7 k 75 X 10-7 k = 83 X 10-7 

0- und p-Nitrophenol verhalten sich also nach diesen Messungen sehr 
ähnlich, sowohl hinsichtlich ihrer Stärke als auch hinsichtlich des Ein
flusses der Temperatur. Durch den Eintritt der Nitrogruppe wird das 
Phenol 15 bezw. 20 mal stärker, durch den der Cyan gruppe etwa 10 mal 
stärker. 
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Durch diese Messungen ist nachgewiesen, dass auch sehr schwache 
Phenole doch annähernd bestimmbare Affinitätskonstanten besitzen. Ob
gleich sie sehr schwache Säuren sind, mit Ausnahme der negativ sub
stituirten, so röthen sie doch sämmtlich Lackmus (ausgenommen Thymol) 
im Gegensatz zu gewissen neutral reagirenden Pseudosäuren, wie Nitro
äthan. 

Die Affinitätskonstanten echter Oxime 1), bei denen intra
molekulare Anlagerung ausgeschlossen ist, sind wegen der minimal sauren 
Natur von Aldoximen und Ketoximen so gering, dass sie - im Gegen
satz zu denen der Phenole - meist kaum aus ihren sehr kleinen Leit
fähigkeitswerthen zu berechnen sind. Damit steht in Uebereinstimmung, 
dass die meisten Oxime, wieder im Gegensatz zu den Phenolen, selbst 
empfindliches Lackmus nicht mehr röthen. Ja diese Indifferenz macht 
es sogar sehr wahrscheinlich, dass die etwas grössere Leitfähigkeit mancher 
Oxime, z. B. des Methylphenylketoxims, nicht von einer Dissociation in 
Form von Säuren, sondern in Form von Salzen herrührt, indem 2 >C : NOH 

OH 
/ / 

übergehen könnte in >C: N. 0 . N = C. Denn wenn die aus den 

'" '" H 
.u-Werthen berechneten Affinitätskonstanten (k für Methylphenylketoxim 
= 4 X 10- 7) bisweilen die der Phenole erreichen, so sollte auch saure 
Indikatorreaktion eintreten. 

Selbst die Aethylnitrolsäure, das Nitroaldoxim, CHsCN02 : NOH, be
sitzt trotz der Nachbarschaft der Nitrogruppe nach den Messungen von 
A. Han tzsc h 2) nur die Affinitätskonstante 1,4 X 10- 7 , ist also noch 
etwa 4 mal schwächer als Phenol. Man kann schon aus dieser Thatsache 
schliessen , dass, wenn sogar ein Nitrooxim noch erheblich schwächer als 
ein Phenol ist, solche Oxime, welche wie die Violursäure sich zu aus· 
gesprochenen Säuren ionisiren, Pseudosäuren sind, welche konstitutiv 
verschiedene Salze bilden. 

Die AHinitätskonstanten einiger StickstoHsäuren wurden 
von E. Baur S) bestimmt. Die Leitfähigkeiten von Nitrourethan, 
Nitroharnstoff und Amidotetrazol wurden in wässeriger Lösung bei 
verschiedenen Temperaturen gemessen, die des Benzolsulfonitramins 
bei 0 o. Letztere Verbindung ist so stark dissociirt, daRs sich für sie 
keine Konstante k berechnen lässt. Auch für die Natriumsalze der vier 
Verbindungen wurden die Leitfähigkeiten bestimmt. 

1) A. Hantzsch, Ber. 32, 3072, 1899. 
2) A. Hantzsch, Ber. 31, 2584, 1898. 
3) E. Baur, Zeitsehr. phys. Oh. 23, 409, 1897. 
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Die für Nitroharnstoff, Nitromethan und Amidotetrazol ge
fundenen Werthe sind fol gende: 

k für 0" 
Nitl'oharnstoff 388 X 10-7 
Nitromethan 3030 
Amidotetl'azol 3,12 

10" 
555 X 10-7 

3850 
4,16 

20° 
700 X 10-7 

4830 
5,73 

5710 X 10-7 6440 X 10-7 
7,44 9,14 

Hieran schliesst sich Methylnitramin, CHaN20 2H, dessen Affini
tätskonstante von A. Hantzsch 1) bestimmt wurde. 

0° 
Methylnitramin 3 X 10- 5 

25 ° 
7,2 ;,( 10- 5 

40° 
8,6 X 10- 5• 

Die Affinitätsgrössen der organischen Basen. 

Deber die Bestimmung der Affinitätsgrössen der organischen Basen 
hat G. BI' e d i g 2) eine grössere Arbeit publicirt, hinsichtlich deren Resul
tate ich auf das Original verweise. 

Die Methoden, welche zur Bestimmung der Affinitätsgrössen der Basen 
überhaupt gedient haben, kann man eintheilen in dynamische, statische 
und elektrische. Die dyn ami s c h e Methode, d. h. die Messung der rela
tiven Reaktionsgeschwindigkeit . wurde zuerst von War der 3) angewandt, 
der die Giltigkeit des Guldberg-Waage'schen Massengesetzes bei der 
Verseifung von Essigester durch Natron zeigte. Weitere Arbeiten über 
diesen Gegenstand wurden von Re ich e I' 4) für Alkalien und alkalische 
Erden, von Ost wal cl 5) über organische Basen, von G. BI' e d i g und 
W. W i 11 6) über die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit bei der 
Katalyse von Hyoscyamin zu Atropin ausgeführt. 

Die statische Methode wurde von Berthelot 7) und Menschutkin 8) 

hinsichtlich des Theilungsverhältnisses einer Säure zwischen zwei um diese 
konkurrirenden Basen, sowie von Walker 9) bei der Hydrolyse der Salze 
schwacher Basen angewendet, wobei er eine spektrometrische Bestimmung 
anwandte. Auch die Arbeiten von Lellmann 10) und seinen Schülern be
ruhen auf der statischen Methode. 

1) A. Hantzsch, Bel'. 32, 3073, 1899. 
2) G. B re d ig, ZeitschI'. physik. Ch. 13, 290, 1894. 
3) Warder, Arner. ehern. Jonrn. 3, 5. 
4) Reicher, Liebig's Ann. 228, 257. 
5) W. Ostwald, Journ. pr. Ch. (2),35, 112. 
6) W. Will u. G .• Bredig, Bel'. 21,2777,1888. 
7) Berthelot, Ann. chirn. phys. 6, 442. 
8) Mensehutkin, Cornpt. rend. 96, 256, 348, 381. 
9) Walker, Zeitsehr. physik. Ch. 4, 319, 1889. 

10) E. Lellrnann und Gross, Liebig's Ann. 260, 262; E. Lellrnann und 
Görlz, ibid. 274, 121, E. Lellrnann, ibid. 263, 286. 
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Konstititiollsbestimmung von Körpern mit labilen Atom
gruppen 1). 

Die Konstitution sogenannter tautomeren Verbindungen kann 
bekanntlich direkt nur dann sicher bestimmt werden, wenn die verschie
denen möglichen Atomgruppirungen entsprechenden Formen auch wirklich 
isolirbar und vergleichbar sind. Dieser direkte Isomeriebeweis ist aber 
bisher nur in den wenigen Ausnahmefällen anwendbar, in denen die Tau
tomerie zur "Desmotl'opie" oder zur wirklichen Isomerie wird, wie z. B. 
bei einigen Körpern von der Form OH200 (Enolen und Ketonen) und 
von der Form CH2N02 (Nitro- und Isonitrokörper). Durch eine Kom
bination verschiedener Methoden ist es aber möglich, die Konstitution vieler 
tautomeren Verbindungen (gerade auch bei fehlender Isomerie) eindeutig 
zu bestimmen; nämlich dann, wenn von den beiden möglichen Formen 
die eine ein Elektrolyt (Säure oder Base), die andere ein Nichtelektrolyt 
sein müsste. Durch diese letzterwähnte Bedingung wird zwar die allge
meine Anwendharkeit dieser Methoden beschränkt; allein dafür gehören, 
wie sich ergeben wird, vielleicht mit Ausnahme einiger Fälle innerhalb 
der Enol- und Keton-Tautomerie, beinahe alle wichtigeren Tautomerien in 
diese Kategorie. 

Nachstehend sind diejenigen Fälle, bei welchen die Bestimmung der 
elektrischen Leitfähigkeit zur Ermittlung der Isomerieverhältnisse gedient 
hat, eingehend beschrieben. 

Ps eu dos ä ure n. 

Für die Erkennung der Pseudosäuren~) gelten folgende 
Merkmale: 

1. Wenn bei einer Wasserstoffverbindung langsame oder 
zeitliche Neutralisationsphänomene beobachtet werden, so ist 
dieselbe eine Pseudosäure. 

2. Wenn eine nicht oder kaum leitende Wasserstoffver
bindung ein nicht oder kaum hydrolysirtes neutrales Alkalisalz 
erzeugt, so hat dieses Salz eine andere Konstitution als die 
ursprüngliche Wasserstoffverbindung, d. h. letztere ist eine 
P s e u dos ä ure. 

3. Wenn eine farblose, namentlich auch farblos in Wasser 
lösliche Wasserstoffverbindung farbige Ionen und farbige 
feste Alkalisalze erzeugt, so wird dieselbe ei'ne Pseudo
säure sein, die bei der Salzbildung und, Ionisation in die 
e c h te Sä ure übe r geh t. Diese Auffassung wird natürlich auch auf 

1) Der Arbeit von A. Hantzsch, Ber. 82,575, 1899 entnommen. 
2) A. Hantzsch, 1. c. 
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die meisten 111 d i kat 0 ren zu übertragen sein, wozu an dieser Stelle als 
einziges Beispiel das p-Nitrophenol angeführt sei, dessen farbige Salze und 
Ionen auch zufolge anderer Beobachtungen höchst wahrscheinlich andere 
Konstitution besitzen als die farblose Muttersubstanz. 

4. A b n 0 r m g r 0 s s e und mit w ach sen ci e r T e m per a t u r 
wachsendeTemperaturkoefficienten der Leitfähigkeit sowie 
abnorm stark mit der Temperatur veränderliche Dissocia
tionsgrade und Dissociationskonstanten bei tautomeren 
Stoffen weisen auf das Vorhandensein VOll Ionisations
iso m e r i e h i 11. 

5. Die Pseudosäuren lassen sich von ihren Isomeren 
häufig unterscheiden durch ihr Verhalten gegen Phenyl
isocyanat 1), gegen Säurechloride, wie Phosphorchloride, 
Ace t y 1 chlor i d , S 0 wie ge gen A m mon i a k. Die seI ben wir k e n 
nur auf die Hydroxylgruppen, also die Pseudosäuren. 

5a. Wenn eine Wasserstoffverhindung mit Ammoniak 
nicht direkt additiv ein Salz bildet, wohl aber indirekt, 
d. i. u n t e r Mit wir k u n g von Was s er, s 0 ist die s e Was s e r -
stoffverbindung eine Pseudosäure. 

Beispiele hierfür sind: 

1. Echte An tidiazohydrate: Rl~. OH; Elektrolyte; also echte 

Säuren, reaktionsfähig gegen Phosphorchloride und Acetylchlorid, sowie 
gegen Ammoniak. 

E h '" N' . R? NH . h EI k 1 2. c te prtmare Itrosamlne: "NO; mc t e troyte, 

also Pselldosäuren, reaktionslos gegen Phosphorchloride und Acetylchlorid, 
sowie gegen Ammoniak (Pseudodiazohydrate). 

Die Umkehrung des Satzes 5 a ist jedoch nicht zulässig: dass direkte 
additive Bildung von Ammoniaksalzen bei Wasserausschluss ein ausschliess
lieh es Kennzeichen echter Säuren sei. Denn da bekanntlich auch Am
moniak gleich dem Wasser ionisirend wirken kann, wie die Leitfähigkeit 
von Salzen in flüssigem Ammoniak 2) beweist, so ist es danach begreiflich, 
dass es auch auf gewisse Pseudosäuren ionisirend oezw. umlagernd wirkt 
und zwar gerade auf solche mit grosser Tendenz zur Ionisation und damit 
zur Isomerisation, aus denen also sehr leicht starke echte Säuren gebildet 
werden. Dies gilt z. B. für Nitroform, HC(N02)3' das auch durch trockne8 
Ammoniak als Isonitroformammonium aus wasserfreien Lösungen gefällt 
wird. 

1) H. Goldschmidt, Ber. 23, 253, 1890. 
2) E. C. FrankIin u. Ch. A. Kraus, Americ. chem. JOllrn. 21, 8, 1899; 23, 

277, 1899. 
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6. Für gewisse Tautomeriefälle ist das Auftreten von 
"abnormen Hydraten" charakteristisch. Hierbei versteht man 
unter "abnormen Hydraten" solche, die sich aus den wasRerfreien Ver
bindungen nicht direkt durch Wasseraufnahme, sondern nur dann bilden 
können, wenn die betreffenden Substanzen vorher chemisch verändert 
worden sind, also wenn sie z. B. aus gewissen einfachen Derivaten (Salzen 
u. s. w.) abgeschieden werden. Hierher gehören verschiedene von Hantzsch 
erhaltene Hydrate aus der Gruppe des Succinylobernsteinesters, 
z. B. ein Hydrat des Dioxyterephtalesters (Ohinonhydrodikarbon
esters) 1), die Hydrate der Dichlor- und Dibrom-Dioxyterephtal
sä ur e 2) (Dichlor-Dibrom-Ohinonhydrodikarbonsäure) u. a. m. Im weiteren 
Sinne können aber überhaupt alle solchen Hydrate als abnorm bezeichnet 
werden, die, wenn sie sich auch durch direkte Hydratisirung aus den 
Anhydriden regeneriren können, doch durch ihre blosse Existenz insofern 
abnorm sind, als sie einer Körperklasse zugehören, deren zahlreiche Ver
treter bei Abwesenheit von Tautomerie sich nicht hydratisiren, bezw. nicht 
Hydrate bilden. AIR Beispiele hierfür dienen die von Hewitt und PopeS) 
zuerst dargestellten Hydrate von Benzolazophenolen, weil weder 
die zugehörigen einfachen Azokörper, noch die zugehörigen einfachen 
Phenole als Hydrate bekannt sind; ferner vielleicht auch die bei Chinon
oximen und die kürzlich von Kehrmann 4) bei sogenannten Azonium
basen beobachteten Hydrate." 

"Diese Verhältnisse lassen sich am besten bei den sog. ° x y a z 0-

k ö r per n und ihren Salzen illustriren. Wahrscheinlich ist nicht nur das 
o-Oxyazobenzol, was schOll von Goldschm.idt, Auwers 5) u. a. wahr
scheinlich gemacht wurde, sondern auch das gewöhnliche freie p-Oxyazo
benzol kein Phenol, also keine echte Säure, sondern vielmehr eine Pseudo
säure, nämlich Chinonhydrazon, C6H5 • NH. N: C6H 40." 

Dagegen bleiben die ° x y a z 0 ben z 0 Isa I z e echte Oxyazoderi vate 
vom Typus C6H5N:NC6H40Me. Der Uebergang zwischen diesen "Ioni
sationsisomeren" in wässeriger bezw. alkalischer Lösung lässt sich 
nun am einfachsten durch Vermittlung einer zwischen beiden stehenden 
Hydroform, CSH5 • NH. N: C6H 4(OH)2 darstellen; und in der That werden 
viele Oxyazokörper als Hydrate aus ihren Salzen gefällt. Dass gerade 
für das einfache Oxyazobenzol kein Hydrat bekannt ist, ist unwesentlich, 
da zahlreiche substituirte Oxyazobenzole solche Hydrate bilden. 

1) A. Hantzsch, Ber. 20, 2800, L887. 
2) A. Hsntzsch, Ber. 20, 2397, 1887; 21, 1758, 1888. 
3) Hewitt u. Pope, Ber. 31, 2114, u. s. O. 1897. 
4) F. Kehrmsnn, Ber. 31, 2427, 1897. 
5) Vgl. z. B. K. Auwers, Ber. 25, 1332, 1892; Zeitsehr; phys. eh. 21, 355. 
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"Diese Beziehungen lassen sich etwa folgendermassen veranschaulichen: 

Festes sog. Oxyazobenzol. 
C6H5 • NH. N: C6H 4 : ° 

+KOH I \ -H20 

Salze in wässeriger Lösung. HCI Abnormes Hydrat. 
OK 

CSH 5NHN: CSH4<OH 
C6H 5NHN : C6H 4(OH)2 

-H20 

Man kann also schliessen: 
Die Existenz abnor.mer Hydrate bei tautomeren Stoffen 

ist ein Hinweis darauf, dass die betreffenden wasserfreien 
Substanzen Pseudosäuren sind, die nur indirekt, unter vor
herigerErzeugung eines Additionsproduktes vom Hydrat
typus, Salze bilden. 

Hierzu gehört auch die Bildung abnormer Alkoholate, wie sie 
z. B. Hantzsch und Rinckenberger 1) für das Dinitroäthan, CHs ' 

CH(N02)2 beschreiben, das nach seiner Struktur, 3 

CHs"", /OC2H 5 

/CHN,OH 
N02 ° 

einem beim Uebergang von echten Nitrokörpern in Isonitrokörpern anzu-
nehmenden hydratischen Verbindungsgliede entspricht. 

Pseud oam m on i um basen. 

Wie es Pseudosäuren gieht, so existiren auch Ps eu d 0 ba sen, wobei 
unter Basen natürlich nicht Ammoniak und Amine, sondern Ammonium
hydrate verstanden sind. Es bestehen also Verbindungen, die den eigent
lichen Ammoniumhydroxylbasen isomer sind, sich aber im Gegensatz zu 
diesen stark alkalischen Elektrolyten als indifferente Nichtelektrolyte er
weisen, die also an sich durch Einwirkung von Säuren, wie es die Pseudo
säuren umgekehrt durch Einwirkung von Basen thun, intramolekular 
verändert werden und Salze von einer anderen Konstitution erzeugen. 
Diese Pseudobasen besitzen somit nicht ein ionisirbares Ammoniumhydroxyl, 
sondern ein nicht ionisirbares, meist alkoholisches Hydroxyl. Sie sind 
ungemein verbreitet, aber bisher meist für echte Ammoniumhydrate ge
halten worden; wenn ihre Eigenschaften mit dieser Auffassung in auf-

1) A. Ha nt zach u, Rinken b e rger, Ber. 32, 628, 1889. 

Va 11 bel, Theoretisclle Chomie. 1I. 43 
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fallendem Widerspruch standen, so 
man sie als "abnorme" oder gar 
zeichnete. 

wurde dies dadurch verschleiert, dass 
als "unechte" Ammoniumhydrate be-

Ein Beispiel hierfür ist das Verhalten des P h e n y Im e t h Y I a kr i -
d i n i ums: Seine Salze, z. B. das Chlorid (Formell) sind längst bekannt, 
ebenso auch das anscheinend zugehörige Hydrat, dem bisher die analoge 
Konstitution, also die eines echten Ammoniumhydrats (Formel 2) zuge
schrieben wurde, obgleich es indifferent, in Wasser unlöslich, wohl aber 
in indifferenten Lösungsmitteln löslich ist: 

CsH 5 

I 
/ C "" 

CsH,( I /CSH 4 
'-N 

/"'" CH3 Cl 
FormelL 

C6H5 

I 
/C"" 

CSH 4"", * /CSH 4 

/"'" CH3 OH 
Formel 2. 

Allein wie sich mit der grössten Schärfe nachweisen lässt, entsteht 
aus den echten Akridiniumsalzen (1) primär in wässeriger Lösung eine 
äusserst starke, völlig dissociirte Base vom Dissociationsgrade des Kalis. 
Diese Lösung muss das wirkliche, völlig ionisirte Phenylmethylakridinium. 
hydrat enthalten. Ihr Leitvermögen geht jedoch, ganz ähnlich wie bei 
den meisten Isonitrokörpern, unter Trübung zurück und sinkt schliesslich 
auf Null, während sich alsdann dieselbe indifferente Substanz gebildet 
hat, die bisher für das echte Ammoniumhydrat gehalten wurde. Letzteres 
ist also die aus der echten Base unter dem Einfluss ihrer eigenen Hydroxyl
ionen autokatalytisch erzeugte, isomere Pseudobase. Ihre Konstitution ist 
eindeutig: das vom Ammoniumstickstoff abdissociirte Hydroxyl setzt sich 
an dem gegenüberliegenden Kohlenstaffatom fest, indem aus dem Akridin
derivat ein Hydroakridinderivat wird; die Pseudobase ist ein Karbinol, 
und zwar das dem ionisirten Phenylmethylakridiniumhydrat (3) isomere 
Phenylmethylakridol (3): 

Wie man sieht, liegt auch hier ein Beispiel von Ionisationsisomerie 
vor: die dissociirte Verbindung hat eine andere Konstitution als die nicht 
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dissociirte. Aber auch die für die Pseudosäuren entwickelten Sätze 1 
und 2 bestätigen sich in diesem Falle. Eine "langsame Neutralisation" 
findet in der allmälig neutral werdenden, alkalischen Lösung statt; 
"abnorm" ist die Neutralisation insofern, als ein neutrales, nicht hydro
lytisch gespaltenes, quaternäres Ammoniumsalz durch Natron als stabilen, 
in anderen Fällen äusserst rasch erreichten Endzustand ein wiederum 
neutrales System erzeugt. 

A. Hantzsch und N. Kalb!) geben folgende Eintheilung der 
Am mon i u m h y d rate je nach dem Grade ihrer Beständigkeit und nach 
dem Grade ihres Zerfalls. 

1. Sta bile Ammoniumhydrate, auch im undissociirten, festen 
Zustand beständig, also nicht freiwillig zerfallend; in Lösung völlige 
Analoge der Kaliumhydrate: Tetraalkylammoniumhydrate. 

2. Labile Ammoniumhydrate mit Tendenz zum Ueber
ga n gin An h y d ri d e vo m Am mon i akt y pu s. Ammoniumhydrate 
mit ein bis vier 1Vasserstoffatomen, Tri-, Di-, Mono-Alkylammonium
hydrate, einsehliesslich des Ammoniumhydrats selbst. Bekanntlich schwache 
Basen, aber weniger deshalb schwach, weil sie geringe Ionisationstendenz 
haben (also in undissociirtem Zustande) existiren, sondern vielmehr des
halb, weil sie sich selbst in wässeriger Lösung anhydrisiren, so dass sie 
auch in wässeriger Lösung nur untergeordnet als undissociirte Hydrate, 
z. B. als NH40H oder (CHs)sHNOH, sondern ganz vorwiegend als An
hydride BsN, (CHs)3N u. s. w. existiren 2). 

3. Labile Ammoniumhydrate mit der Tendenz zur Bild
ung von Pseudoammoniumhydraten. Nur in völlig dissociirtem 
Zustande als labile Phase aus den echten Aminoniumsalzen primär ent
stehend, aber selbst in wässeriger Lösung mehr oder minder rasch in. die 
in fester Form stabilen isomeren Pseudobasen übergehend. Pseudo
ammoniumhydrate sind die meisten (wenn nicht alle) festen Basen, die 
aus den Jodalkylaten pyridinähnlicher Basen, namentlich der Chinolin
und Akridinreihe, aber auch die, welche aus vielen Farbstoffsalzen von 
chinoider Natur entstehen. Diese Um wandlung der echten, primär ge
bildeten Ammoniumhydrate in die Pseudoammoniumhydrate lässt sich all
gemein etwa folgendermassen darstellen: 

IV V 
R 1 NOH -7 

IV 
HORl N, 

und erfolgt also dadurch, dass sich das ursprünglich am Ammoniumstick
stoff befindliche, abrlissociirte, basische Hydroxyl an einem Kohlenstoff
atom des mehrwerthigen Radikals festsetzt. Man kann sagen, dass sich 
hierbei ein zusammengesetztes organisches Alkali in ein indifferentes 

1) A. Hantzsch u. N. Kalb, Ber. 32, 3109, 1899. 
2) V gl. A. Ha nt z se h u. Se haI d t, Zeitsehr. phys. eh. 30, 2G8, 1899. 

43* 
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organisches Hydrat verwandelt, oder mit andren 'V orten: die' Pseuno
ammoniumbasen sind (meistens) KarbinoIe. 

Der direkte Beweis für diese En twicklungen liegt in folgendem: 

In einigen, wenn auch seltenen Fällen lässt sich die 
Existenz der echten Ammoniumbase, welche der festen 
Pseudobase isomer ist, mit aller Schärfe als primäre, direkt 
aus den Ammoniumsalzen gebildete Form nachweisen; 
allerdings nur in wässeriger Lösung, aber in derselben 
quantitativ und von allen wesentlichen Eigenschaften des 
KaI i h Y d rat s. Die s El s ä u s s er s t s ta r k e , zu sam m eng es e t z t e 
Alkalihydrat isomerisirt sich als labile Form mehr oder 
minder schnell zu der stabilen, indifferenten Pseudobase. 

Ausser der Bestimmung der Leitfähigkeit können auch die ab
normen Neutralisationsphänomene sowie rein chemische Reak
tionen zur Diagnose von Pseudobasen dienen. Die Bezeichnung "abnorme 
Neutralisationsphänomene" rechtfertigt sich am deutlichsten dadurch, dass 
man die Bildung von Pseudobasen wie die von Pseudosäuren einfach 
durch Titmtion nachweisen kann; versetzt man z. B. ein Neutralsalz, 
dessen echte Ammoniumbase sich äusserst rasch in die Pseudoammonium
base isomerisirt, mit Natron, so bleibt die ursprünglich neutrale wässrige 
Lösung trotz Zufügung des Alkalis so lange neutral, bis alles Ammonium
salz zersetzt, d. i. in Alkalichlorid und indifferente Pseudobase verwandelt 
ist. Es wird also das Alkali, die stärkste Base, nicht durch eine saure 
Flüssigkeit, sondern, wenigstens ·scheinbar, durch ein Neutralsalz neutra
lisirt. Oder umgekehrt: wenn die stärksten Säuren nicht durch basische, 
sondern durch indifferente Stoffe unter Bildung von Neutralsalzen neu
tralisirt werden, so sind die betreffenden indifferenten Stoffe keine echten 
Basen, sondern Pseudobasen. 

Dem Verhalten der Hydrate entspricht das Verhalten der Cyanide. 
Aus solchen Ammoniumsalzen, welche durch Alkalien in Pseudoammonium
basen übergehen, bilden sich durch Alkalicyanide häufig zuerst die ioni
sirten echten Ammoniumcyanide R 1 N . CN, die dem K. CN ganz 
analog sind; aber wie sich das echte Ammoniumhydrat zum nicht disso
ciirten Pseudoammoniumhydrat isomerisirt, so geht auch das echte Ammonium
cyanid allmälig in das nicht dissociirte Pseudoammoniumcyanid über, 
welches sich durch seine Säurestabilität, Unlöslichkeit in Wasser, Löslich
keit in indifferenten Flüssigkeiten, ebenso als echte organische Verbindung 
von dem ihm isomeren ionisirten Salze unterscheidet, wie die Pseudobase 
von der echten Base. Die beiden Atomverschiebungen: Umlagerung eines 
organischen Alkalis und eines organischen Salzes (Cyanids Y in indifferente 
organische Verbindungen, Pseudobase und "Pseudosalz": 
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org. Base 
R1N.OH 

Pseudobase 
HOR1N 

org. Salz 
R1N.CN ->-

Pseudosalz 
CNRl N 

dissociirt undissociirt dissociirt undissociirt. 

sind einander auch darin analog, dass sie autokatalytisch durch Hydroxyl
ionen vor sich gehen, die nicht nur in der Lösung der echten Base vor
handen sind, sondern auch in der ihres Cyanids wie beim Kaliumcyanid 
durch Hydrolyse erzeugt werden. Damit stimmt es überein, dass sich die 
echten Ammoniumcyanide viel langsamer in die Pseudoammoniumcyanide 
verwandeln, als die echten Ammoniumhydrate in die Pseudoammonium
hydrate; denn die wässerigen Lösungen der Cyanide enthalten natürlich bei 
ihrer geringen Hydrolyse viel weniger Hydroxylionen als die der echten 
Ammoniumhydrate. 

Derartige Umwandlungserscheinungen sind möglich bei 

/CHs 
Methylpyridiniumhydrat, C5H 5 ~ N~OH' 

: /CHs 
Methylchinoliniumhydrat, C9H 7 : N" ' 

"OH 

Methylphenylakridiniumhydrat, CsH 5 . C1sH s 1 N(CH3. 
"OH 

Sie sind nicht beobachtet worden beim Methylpyridiniumhydrat; da
gegen findet bei Methylchinoliniumhydrat und ebenso bei Methylphenyl
akridiniumhydrat erst die Bildung der Ammoniumbase beim Versetzen 
des Jodids mit 8ilberoxyd statt. Das Methylchinoliniumhydrat wandelt 
sich in die Pseudoammoniumbasen (1) und diese in die entsprechenden 
Anhydride (2) um. 

/'",-/~ /~/'\, /"'-/"" 
! 1 1 H ~ I I I __ I I I 

"'-,/",-/COH ~/",,/CH 0 CH""/,,,,/ 
N N N 
CHs CHs CHs 

Chinolinmethy liu mhydra t. Methy Ich inolinoxyd. 

Das Methylphenylakridiniumhydrat dagegen bildet Methylellphenyl
akridol. 
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Pseudosalze. 

Als Pseudosalze sehen A. Hantzsch und M. Kalb 1) solche 
organische Verbindungen an, die in den dissociirend wirkenden Lösungs
mitteln vom Wassertypus, hauptsächlich aber in Wasser selbst sich iso
merisiren, aber nur unte" gleichzeitiger Ionisation mehr oder minder voll
ständig sich zu den strukturverschiedenen Ionen der im festen Zustande 
nicht beständigen, echten Salze umwandeln. Der aus der Leitfähigkeit 
zu ermittelnde Dissociationsgrad giebt somit in verdünnten wässerigen 
Lösungen gleichzeitig auch den Ionisationsgrad an. 

Beispiele für die Pseudosalze sind: Quecksilbernitroform, von 
Ley untersucht, 

An is ol-Syn d iazocyan id: 
CHsOCsH 4N HgO 

CNN ~ 

K 0 tarn in cyan id 2): 

(CHsOCsH4N + CN) 
N 

CN 

/ eH 
C H 0/ "'IN-CH3 

8 6 S CH 

'" / 2 CHg 

Die Messungen der Leitfähigkeit. des Kotarnincyanids bei verschiedenen 
Temperaturen ergaben folgendes Resultat: 

Kotarnincyanid bei Vl02~ zwischen 0-40°. 
t 00 50 100 150 200 250 350 400 

II (nach Abzug des Wasserwerthes) 7,0 9,5 12,2 15,2 20,4 26,1 38,1 48,4. 

Wie man sieht, wächst die Leitfähigkeit, also der dissociirte Antheil, 
mit der Temperatur äusserst stark; es wird aus dem undissociirten Pseudo
salz bei steigender Temperatur sehr viel mehr echtes, dissociirtes Salz er
erzeugt, ganz entsprechend dem Verhalten der Violursäure, die mit steigender 
Temperatur ebenfalls abnorm stark steigende Leitfähigkeiten aufweist. Im 
Einklange damit steht, dass eine Kotarnincyanidlösung von V1024 beim 
Erwärmen die deutlich gelbe Färbung der echten ionisirten Kotarninium
salze infolge stark vermehrter Bildung von ionisirtem Kotarniniumcyanid 
annimmt und dieselbe beim Erkalten wieder nahezu völlig verliert. Wie 

1) A. Hantzsch u. M. Kalb, Ber. 33, 2201, 1900. 
2) Vgl. hierzu M. Freund, Ber. 33,380, 1900. 
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bei der Violursäure erhält man deshalb auch hier abnorm hohe und mit 
der Temperatur stark steigende Temperatukoefficienten ((1), wenn man die
selben nach der Eormel 

Es ergiebt sich 

0-5° 0-10° 
(1 = 0,0714 0,0743 

(1 = flto - floo berechnet. 
floot 

0-150 0-200 0-250 0-350 
0,0781 0,0957 0,1091 0,1269 

0-40° 
0,1465. 

E c h t e S a I z e be si t zen he k an n tl ich z w i s ehe n 0 und 40 ° 
den sehr viel kleineren Temperaturkoefficienten von 0,02. 
Hier jedoch zeigt sich das vorerwähnte abnorme Verhalten bei dem Kotarnin· 
cyanid. 

16. J,eitfähigkeit geschmolzener Salze. 

Die Salze leiten gewöhnlich im festen Zustande nicht; erst wenn sie 
geschmolzen sind, ist die Ionenbildung möglich. Eine Ausnahme macht 
nach den Untersuchungen von W. KohlrauschI) in gewisser Beziehung 
das .J od sil b er, dessen Leitungswiderstand vom Erkalten bis zum Schmelz· 
punkt langsam zunimmt und dann unterhalb desselben noch; bei 150 ° 
dagegen ist die Zunahme auffallend stark, so dass beim Schmelzpunkt 
Rich in der Kurve kein Sprung zeigt. Auch Chlorsilber und Brom
silber leiten noch etwas im festen Zustande; doch nimmt beim Ueber
gang aus dem geschmolzenen in den festen Zustand der Widerstand 
ausserordentlich rasch zu. 

In geschmolzenem Zustand sind sehr gute bezw. gute 
Lei ter: 

LiCI CsCI CdCI2 BiCI3 

LiBr CsBr CdBr2 BiCI2 

LiJ CsJ CdJ2 BiBr3 

NaCl BeCl2 La2CI 6 BiBr2 

NaBr MgCI2 GaCI2 UCl4 

NaJ CaCI2 GaCI g (schlechter wie U02C13 

das vorige). 
KCl CaBr2 SnCI2 sehr gut. MnCI 2 

KBr SrCl2 PbCI2 } leiten auch als 
FeCl2 

KJ BaCI2 PbBr2 
Pulver. 

CoCl2 

RbCl ZnCl2 Pb·J2 I NiCI2 

RbBr ZnBr2 Di2Cl 6 sehr gut. 
RbJ ZuJ2 

1) W. Kohlrausch, Wied. Ann. 17, 642, 1882. 
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Wenig oder gar nicht leiten Im 

HgClg sehr schlecht, 
AICl3 nicht, 
AlBr3 nicht, 
Y2C1s nicht, 
JnCl3 schwach, 
TICI schwach, 
CegClS schwach, 
ThClg sehr schwach, 
NhCl5 nicht, 
SbCl5 schwach, 
SbCla nicht, 
SbJ5 nicht, 
SbBrs schwach, 
SbJs schwach, 
Cr2CIs nicht, 
FegCIS nicht, 
MoCI5 nicht, 
MoClg nicht, 
MoCl4 nicht, 
OsCl4 nicht, 
GeCI4 nicht, 
BCl3 nicht, 

geschmolzenen Zustand: 

CCl4 nicht, 
SiCl4 nicht, 
TiCl4 nicht, 
TiBr4 nicht, 
ZnCl4 nicht, 
SnCl4 nicht, 
VCI4 nicht, 
VOCls nicht, 
PCl3 nicht, 
PC15 nicht, 
POCls nicht, 
PBrs nicht, 
PJs nicht, 
PJg nicht, 
AsCIs nicht, 
WCl6 nicht, 
WCl5 nicht, 
WCl4 nicht, 
WOCl4 nicht, 
8CIg nicht, 
82CIg nicht, 
8egOIg schwach. 

Einige dieser leiten in Alkohol oder Aether gelöst etwas, während 
sie in geschmolzenem Zustande nicht leiten. 

Quantitative Bestimmungen sind von F. Braun 1), G. Foussereau g), 
Bou ty und L. Poi n care 3), L. Poin car( 4), W. Kohlrausch (1. c.) 
und L. G rät z b) ausgeführt worden. Die Haloidsalze der Alkalien, der 
Erdalkalien leiten in geschmolzenem Zustande weit besser als die kalten 
Salzlösungen. Sehr erschwerend wirken hierbei die Polarisationserschei
nungen. 

Untersuchungen über die Giltigkeit des Far a cl a y' sehen Gesetzes 
bei der Zersetzung geschmolzener Leiter sind von F. Q u i n c k e 6), 

1) F. Braun, Pogg. Ann. 1M, 161, 1875. 
2) G. Foussereau, Compt. rend. 98, 1326, 1884; Wied. Aun. Beibl. 8, 828, 

1884. 
3) Bouty u. L. Poincare, Compt. rend. 107, 88, 332, 1888; Bcibl. 12, 802, 

803, 1888. 
4) L. Poincare, Compt. rend. 108, 138, 1889; 109, 174, 1889; Beibl. 13, 

523, 897, 1889. 
5) L. Grätz, Wied. Ann. 40, 18, ltl90. 
6) F. Quincke, Wied. Ann. 36, 270, 11:190; Zeitsehr. anorg. eh. 24, 1900, 221. 
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R. Lorenz 1), A. Helfenstein 2), Ch. C. Garrard 3) und A. Gocke14) 
ausgeführt worden. Dieselben hatten das Ergebniss, dass die vorhandenen 
Differenzen auf Polarisationsströme und Diffusion zurückzuführen seien. 
Hierzu kommen noch die Substanzverluste durch die starken Depolari
sationserscheinungen an Kathode und Anode. Nach Lorenz gewinnt es 
den Anschein, als wenn die geschmolzenen Elektrolyte bei jeder beliebigen 
Spannung elektrolytisch werden könnten. 

Wie bereits erwähnt wurde, leiten die in der N er n s tlampe ver
wendeten Metalloxyde (Magnesiumoxyd, Zirkonoxyd u. s. w.) als Leiter 
zweiter Klasse. 

17. Elektrolyse. 

A 11 g e m ein e s. 

Während die Bestimmung der Leitfähigkeit hauptsächlich mit Wechsel
strom von hoher Frequenz geschieht und es demgemäss zu einer Ab
scheidung der Ionen nicht kommt, werden bei Anwendung von Gleich. 
strom an der Anode die Anionen und an der Kathode die Kationen 
ausgeschieden, sowohl bei der Elektrolyse der in Wasser gelösten Elek
trolyten wie auch bei den geschmolzenen Elektrolyten. 

Der Vorgang bei der Elektrolyse der in wässerigen Lösungen be· 
findlichen Elektrolyte gestaltet sich also derart, wenn wir von der unita
rischen Hypothese ausgehen, dass wie bei der Grotth us'schen Anord
nung von einem Kation, das der Kat ho d e am nächsten ist, ein Elektron 
weggenommen wird und zu dem nächsten Kation wanc1ert, c1essen Elektron 
wieder einen Impuls erhält. Mit dem Elektron wandert zugleich infolge 
der anziehenden Wechselwirkung zwischen Anion, Elektron und Kation 
das Anion an das nächste Kation. Das erste Kation, des Elektrons und 
des Anions beraubt, scheidet sich aus. 

An der An 0 dealsdann wandert das Elektron von dem dort be
findlichen System Anion, Elektron, Kation weg. Das erste Anion' wird 
durch ein neues ersetzt, welches wieder nebst dem Elektron das Kation 
in Beschlag nimmt. Das Anion, mit dem zugleich der Rest (H20)5 ge
wandert ist, wird ausgeschieden und reagirt als solches unter Bildung von 
Sauerstoffmolekül, Chlormolekül, U eberschwefelsäure u. s. w. 

Die von dem elektrischen Strom auszuübende Wirkung beruht also 
in einer Trennung des Systems: 

Anion, (H20)5' Elektron, Kation. 

1) R. L 0 ren z, Zeitsehr. 3J1org. Ch. 23, 97, 1900; 24" '222, 1900; 24" 436, 1900. 
2) A. Helfenstein, ibid. 23, 255, 1900. 
3) C h. C. Gar r a l' d, Zeitsehr. f. Elektroeh. 6, 214, 1900; Zeitsehr. anorg. Ch. 

25, :273, 1900. 
4) A. Gockel, Zeitsehr. physik. Ch. 34, 529, 1900. 
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Vorher waren bereits hinsichtlich der Gravitoaffinität Anion und Kation 
getrennt. Wenn es heisst, 

8 8 
OE OE 

hinsichtlich der Gravitoaffinität getrennt, so 
bedeutet das, sie berühr~n sich nicht mehr 
direkt. Das betreffende Wechselspiel könnte 
man durch nebenstehende Fig. 74 wieder
geben. (Bd. I, S. 127.) 

In der Figur bedeuten 
A. Anion + (H20)5' 
E. Elektron, 
K. Kation. 

Fig. 74. 

Bei den geschmolzenen Salzen 
ist die Wirkung des elektriechen Stromes 
in gleicher Weise zu deuten. N ur fällt 

hier die Beziehung Anion, 5 HgO weg. 
Nach den Annahmen von 0. Lehmann 1) lagern sich die Moleküle 

der sich bei der Elektrolyse ausscheidenden Metalle nicht direkt an die 
Elektroden an, sondern bleiben in der Flüssigkeit gelöst, und die Aus· 
scheidung des Metalls, wenigstens wenn sie im krystallinischen Zustande 
stattfindet, ist eine Ausscheidung aus übersättigter Lösung. 

Das Faraday'sche Gesetz. 

Für die Abscheidung jedes Gramm-Aequivalents eines Moleküls ist die 
gleiche Elektricitätsmenge erforderlich. Diese von Faraday gemachte 
Beobachtung hat er in folgendem Satze zusammengefasst: 

Gleiche Elektricitätsmengen scheiden aus verschiedenen 
Körpern eine gleich gros se Zahl von Aequivalenten der ver
schiedenen Körper ab. 

Nehmen wir an, wir hätten folgenden Zerlegungen vorgenommen: 
+ 

HCI =H + Cl, 
NaCl = Na + CI, 
NaOH=Na + OH, 
ZnClg = Zn + 2 CI, 

so sind Cl und OH die Anionen, H, Na und Zn die Kationen. 
Zur Abspaltung jedes Grammäquivalents sind 96540 Cou-

10m b nöth i g, d. h. wir müssen diese Elektricitätsmenge aufwenden, 
um 1 g Wasserstoff von 35,5 g Chlor, 23 g Natrium von 35,5 g Chlor 

65. 71 
oder 17 g Hydroxyl oder 2 g Zmk von 2 = 35,5 g Chlor zu trennen. 

Die Gleichheit dieser Elektricitätsmengen ist bedingt durch die gleich 
gros se Valenzladung, welche allen Hauptvalenzen der Elektrolyte zukommt. 

1) O. Lehmann, Zeitsehr. physik. Ch. 4, 527, li:l89. 
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Kleinere Abweichungen vom Fa rad a y' sehen Gesetze zeigten sich 
bei der Elektrolyse von Silbernitrat in Pyridin, Anilin, Benzonitril, Chi
nolin, Aceton, ebenso bei Blei- und Antimonlösung. Sicherlich sind es 
sekundäre Reaktionen, die das Plus (häufig ca. 1 0/0) verursachen 1). 

Elektrochemische Aequivalente. 

Ein Coulomb vermag 1,118 mg Silber oder 0,3284 mg Kupfer oder 
0,0104 mg 'Vasserstoff auszuscheiden. Diese Zahlen sind elektrochemisch 
äquivalent. Rechnet man dies nun auf Grammäquivalentsgewichte, so er
giebt sich, dass durch 96540 Coulomb neben den betreffenden Anionen 
folgende Aequivalentgewichte ausgeschieden werden: 

Al 
27,1 

9,03 Cu"= Ji~L 31,8 
3 2 

Ba 
137,4 

68,7 Cu' = 63,6 63,6 
2 

Pb = 206,~ = 103,45 Li - 7,03 7,03 
2 

Br - 79,96 = 79,96 Mg =~_~,36 12,18 
2 

Cd 
112 

-2 
56 Mn"= -.IJ~ 

2 
27,5 

Ca 
40 

20 
2 Na - 23,05 23,05 

Cl 35,45 = 35,45 Ni 
58,7 

29,35 - - --
2 

Cl' 
52,1 

26,05 Hg' = 200,3 = 200,3 2 

Fe"=~~'= 28,0 Hg"= 20~ = 100,15 2 2 

Fe"'= ~,O - = 18,7 0 
16 

8 3 2 

FI - 19,0 - 19,0 Ag = 107,93 = 107,93 

Au 
197,2 

3 
65,73 Sr 

87,6 
2 

43,8 

J = 126,85 = 126,85 H 1,008= 1,008 

K 39,15 = 39,15 Zn 
65,4 

32,7 
2 

1) L. Kah I e n berg, Journ. Phys. Chem. 4, 349, 1900. 
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Bei den Atomen, welche in mehrfacher Bindung mit Hauptvalenzen 
auftreten können, wie Fe, Cu, Hg, unterscheidet man dementsprechend 
verschiedene Aequivalente. 

Das elektrochemische Aequivalent des Kohlenstoffs ist von H. C. P e ase 1) 
sowie früher bereits von Co e h n 2) zu 3,32 bezw. 3,0 bestimmt worden, wo
durch nachgewiesen wird, dass die Kohlenanode fast quantitativ zu Kohlen· 
dioxyd oxydirt wird. Pe ase stellte seine Versuche in geschmolzenem 
Kalihydrat, Co eh n in Sch wefelsäure an. Die Bestimmung geschah durch 
Ermittlung des Gewichtsverlusts. 

S. Ski n n e r 3) beobachtete in einer Kaliumpermanganatlösung , dass 
sich an der Anode wesentlich Kohlendioxyd entwickelt, dessen Volum 
dem des durch den gleichen Strom entwickelten Sauerstoffs nahezu gleich 
ist; dabei bildet sich auch Kohlenoxyd. Seine Menge betrug 14-23 0/0 

und nimmt mit steigender Stromdichte zu. Es wird angenommen, dass 
sich intermediär C(Mn04)4 bildet, das dann sofort in CO und Ueberman· 
gansäure zerfällt. 

Die Z e l' set z u n g s s pan nun g. 

Der Eintritt der Entladung, d. h. die Abspaltung der Elektronen ist 
aber nicht· nur von der Elektricitätsmenge abhängig, sondern auch von 
der Spannung derselben. Die abzuscheidenden Elektronen sind gleich 
gross, daher auch die dazu nothwendige Elektricitätsmenge, aber die zu
sammenhaltende Kraft ist verschieden. Demgemäss ist auch die Arbeits· 
leistung verschieden. 

Die Arbeit eIDes elektrischen Stromes wird häufig in WaHs ausge
drückt 

1 Watt = 1 Volt X 1 Ampere. 

Die Anzahl Ampere ist nach dem Fara day'schen Gesetze für die Ab· 
scheidun g jedes Grammäquivalen t des Anions von jedem Grammäq ui valent des 
Kations gleich gross (= 96540 Coulomb); aber die Anzahl Volts ist ver
schieden. W.Nernst 4) giebt in seinem Vortrage "Die elektrolytische 
Zersetzung wässeriger Lösungen" folgendeZuRammenstellung der 
wichtigeren Zersetzungsspannungen für normale Koncentrationen: 

E1 für Kationen. E2 für Anionen. 
+ 

Ag, -0,78 J, 0,52 
++ 
Cu, -0,34 Br, 0,94 

1) H. C. Pease, Journ. PhYA. Ch. 4, 38, 1900. 
2) Co e h n, Zeitsehr. f. Elektroeh. 3, 424, 1897. 
B) 8. 8kinner, Proc. Cambridge Phi!. 80c. 10, '261,1900. 
4) W. Nernst, Ber. 30,1557, 1897. 



Elektrolyse. 685 

EI für Kationen. E2 für Anionen, 
+ 

R, 0,00 0, 1,08 
++ 
Pb, +0,17 OR, 1,68 
++ 
Cd, +0,38 Cl, 1,31 
++ 
Zn, +0,74 S04' 1,9 

RS04, 2,6 
"Diese Zahlen beziehen sich auf N ormalkoncentration der Ionen; eine 

Verminderung der Koncentrationen um eine Zehnerpotenz erhöht die Werthe 

0,058 V 1 h . h A· . 1 . 1 f A um -- 0 t, wo n = c emlsc es eqUlva ent Ist, a so ür g = 1, 
n 

Cu = 2 u. s. w. Die Lösungstension des Wasserstoffs ist Null gesetzt; 
da wir ja immer Anode und Kathode haben, so kann zu allen obigen 
Zahlen ein beliehiges, aber gleiches additives Glied hinzugefügt werden, 
d. h. über einen Werth dürfen wir willkürlich verfügen. Die Werthe für 

° und OH beziehen sich auf eine Lösung von normaler Koncentration 

der Wasserstoffionen. Um 0, wie auch um OH aus normaler OH.Kon· 
centration abzuscheiden, gebrauchen wir 0,8 Volt weniger, um R aus der 
gleichen Lösung in Freiheit zu setzen, 0,8 Volt mehr als in saurer Lös· 
ung, wie es sich aus der in diesen Fällen bekannten Koncentration der 
Ionen des Wassers berechnen lässt." 

"Aus den obigen Zahlen lassen sich eine Reihe wichtiger SchlüssE) 
ziehen. 80 können wir zunächst die Zersetzungsspannungen aller Ionen· 
kombinationen sofort angeben. Zinkbromid z. B. bedarf zur Zersetzung 
0,94 + 0,74 = 1,68 Volt, wenn sich die Ionen daselbst in Normalkon· 
centration befinden. Die Zersetzung der Salzsäure erfordert 1,31 + 0=1,31 
Volt u. s. w. Wir ersehen, dass es leicht möglich ist, Silber von Kupfer 
elektrolytisch zu trennen, weil die Differenz ihrer Lösungstensionen fast 
0,5 Volt beträgt; aber auch die elektrolytische Trennung des Jodes vom 
Brom, und des Broms vom Chlor scheint principiell ausführbar. Die elektro· 
lytische Zersetzung von Jodsilber in normaler Lösung würde nach obigen 
Zahlen nicht nur keine Kraft erfordern, sondern wir würden im Gegen. 
theil bei der Zersetzung 0,26 Volt gewinnen (0,52 - 0,78 = - 0,26). Jod· 
. silber ist ja aber wegen seiner ungeheuer geringen Löslichkeit in Wasser 
in solchen Koncentrationennicht zu erhalten; ja wir können aus obigen 
Zahlen schliessen, dass das bei gewöhnlicher Temperatur stabile Jod· 
silber äusserst schwer löslich sein muss, eine Schlussweise , die natürlich 
leicht zu verallgemeinern ist." 

Hier seien auch die von M. Le Blanc 1) beobachteten Werthe wieder· 

1) M. Le Blane, Zeitsehr. physik. eh. 8, 299, 1896. 
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gegeben. Dieselben wurden in der Weise beobachtet, dass von dem Strom
kreise von zwei oder drei Leclancheelementen je um 0,2 bis 0,3 und 
nachher um 0,02 bis 0,03 Volt wachsende elektromotorische Kräfte zu 
einem ein Galvanometer und ein U-förmiges Rohr mit Platindrähten und 
einem Elektrolyte enthaltenden Stromzweige abgeleitet werden, bis plötz
lich die Nadel des Galvanometers kräftig und dauernd ausschlägt. Durch 
Umschaltung der Verbindung mittels einer 'Wippe wird die dazu erforder
liche elektromotorische Kraft mit der eines N ormalclarkelementes verglichen 
und ergiebt sich dabei in ihrem absoluten Werthe bis auf 0,05 Volt 
genau. Dies sind die Zersetzungspunkte, welche hier folgen: 

1. Säuren. 

Schwefelsäure, 1,67 Volt. Brenztraubensäure, 1,57 Volt. 
Salpetersäure, 1,69 

" 
Trichloressigsäure, 1,51 

" 
Phosphorsäure, 1,70 " 

Chlorwasserstoffsäure, 1,31 " 
Monochloressigsäure, 1,72 

" 
Stickstoffwasserstoffsäure, 1,79 

" Dichloressigsäure, 1,66 
" 

Oxalsäure, 0,95 " Malonsäure, 1,61 
" 

Bromwasserstoffsäure, 0,95 " 
Ueberchlorsäure, 1;65 

" 
Jod wasserstoffsäure, 0,52 " 

Weinsäure, 1,62 
" 

2. Salze. 

Volt. Differenz. Volt. Differenz. 

Na2C03 1,71 K2C03 1,74 
0,44 0,43 

NaN03 2,15 KN03 2,17 
0,06 0,03 

Na2S04 2,21 K2S04 2,20 
0,23 0,24 

NaCl 1,98 KCl 1,98 
0,40 0,35 

NaBr 1,58 KBr 1,61 
0,46 0,47 

NaJ 1,12 K.T 1,14 

LiCl 1,86 CaCl2 1,98 
0,25 0,22 

LiN03 2,11 Ca(N03)2 2,11 

SrCl2 2,01 BaCl2 1,99 
0,27 0,26 

Sr(N03)2 2,28 Ba(N03)2 2,25 



Volt. DiffereDz. 
(NH4)NOs 2,08 

0,03 
(NH4)aS04 2,11 

0,41 
NH401 1,70 

0,30 
NH4Br 1,40 

0,52 
NH4J 0,88 

Zn804 2,35 
0,54 

ZnBr2 1,80 

Ni804 2,09 
0,24 

NiOl2 1,85 

Elektrolyse. 

Pb(NOs)2 

AgNOs 

Od(NOa)2 

OdS04 

OdO]2 

00804 

000]2 

687 

Volt. Differenz. 
1,52 

0,70 

1,98 
0,05 

2,03 
0,15 

1,88 

1,92 
0,14 

1,78 

Auf die Bedeutung der elektromotorischen Kraft für elektrolytische 
Metalltrennungen hat H. Freud e n b e r g1) in eiDer ausführlichen Arbeit 
hiDgewiesen. 

Weiterhin siDd hier zu erwähnen die Arbeiten von B. Neu man n 2) 
und W i I s m 0 re 3). (V gI. hierzu Bd. II, B. 593-599.) 

Zerlegung des Wassers. 

Bei einer gl'ossen Reihe von Basen, Säuren und Salzen entstehen bei 
der Zerlegung durch den elektrischen Strom an der Anode Sauerstoff, an 
der Kathode Wasserstoff. Es findet also in Wirklichkeit hierbei eine Zer
legung des Wassers statt. 

Nach den Untersuchungen von Le Blanc 4) zeigen die meisteD Basen 
und Säuren einen Zersetzungspunkt, der bei ca. 1,67 bis 1,68 Volt liegt, 
und du von keinem derartigen Stoffe überschritten wird. Nur von den 
Süuren giebt es mehrere, die einen niederen und uDtereinander verschie
denen Zersetzungspunkt zeigen. Die Salze der Alkalien und Erdalkalien 
dagegen, die von stark dissociirten Säuren mit dem maximalen Zersetzungs
punkt stammen, wie die Sulfate und Nitrate, zeigen wiederum annähernd 
denselben Zersetzungspunkt, rund 2,20 Volt. Die Ohloride, Bromide, 
Jodide haben niedrigere Zersetzungspunkte, die aber unabhängig von der 

1) H. Freudenberg, Zeitsehr. physik. eh. 12, 97, 1893; vgl. aueh M. Le 
Blane, ibid. 12, 333, 1893. 

2) B. Neu man n, Zeitsehr. physik. eh. 14, 229, 1894. 
3) N. T. M. Wilsmore, Zeitsehr. physik. eh. 30, 291, 1900,36, 01, 1901. 
4) M. LeB 1 an e, Zeitsehr. physik. eh. 8, 299, 1891. 
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Natur des Alkalimetalls sind. Betrachten wir hier zunächst die Säuren, 
Basen und Salze, die bei der Elektrolyse eine Wasserzerlegung herbei
führen ohne Ausscheidung anderer Produkte, so finden wir folgende Dif
ferenz zwischen den Zersetzungspunkten der Salze gegenüber den Säuren 
und Basen 2,20 - 1,67 = 0,53 Volt. 

Nun ist L. G 1 ase r I) zu folgenden Resultaten bezüglich der Zer
setzung des Wassers gekommen: Für den Zersetzungspunkt von ange
säuertem Wasser ist bisber übereinstimmend ungefähr 1,67 Volt gefunden 
worden. Glaser zeigt jedoch, dass ein bei 1,08 Volt liegender Zersetz
ungspunkt (= der Werth der Gaskette) bisher übersehen worden ist, 
weil er weniger scharf zu Tage tritt. Diese Erkenntniss ist das Resultat 
einer genauen Durchforschung der Vorgänge bei der Wasserelektrolyse 
von Obis 1,67 Volt. Neben dem Punkte 1,08 wurde noch eine Er
höhung bei ca. 0,5 Volt beobachtet. Genaue Messungen ergaben diesen 
Punkt zu 0,59 Volt. Dieser Zersetzungspunkt tritt nun bei den Ver
suchen, bei welchen die Versuchselektrode Anode ist, sowohl bei Säuren, 
als mit besonders hervorragender Deutlichkeit bei Basen auf. Diese Werthe 
geben addirt den längst beobachteten für Säuren und Basen gemeinsamen 
Werth von 1,67 Volt. 

Die betreffenden Werthe 0,53 und 0,59 Volt, ersterer als Zunahme 
der Ladung der Salze gegenüber den Säuren und Basen, letzterer als 
erster Zersetzungspunkt bei der Wasserelektrolyse, zeigen eille gute Ueber
einstimmung. Um jedoch ihre Bedeutung ganz zu verstehen, müssen wir 
auf den Vorgang bei der Elektrolyse und damit das Fa rad a y' sehe Gesetz 
näher eingehen und zwar hier speciell nur für die Sauerstoff und Wasser· 
stoff als Endprodukte lieferden Elektrolyte. Nach dem Faraday'schen 
Gesetze bedarf jedes elektrochemische Aequivalent in Grammen zu seiner 
Abscheidung neben der des entsprechenden Anions oder Kations 961;40 
Coulombs. Dies ergiebt für die Wasserzerlegung bei 1,67 Volt, also Aus
scheidung von 1 g Hund 8 g 0, eine Wärmemenge von 96540. 1,67 . 
0,24104 g cal. = 388,6 K. Bei dem Zersetzungspunkt von 0,59 Volt 
ergiebt sich eine Wärmemenge von 96540.0,59.0,24104 g cal. = 137,3K. 
und bei dem Zersetzungspunkt von 1,08 Volt berechnet sich eine Wärme
menge von 96540. 1,08 .0,24104 g ca!. = 251,3 K. 

Zunächst will ich den ersten 7ersetzungspunkt von (0,53 bis) 0,59 
Volt näher betrachten. Die Grösse von 137,3 K. lässt sich nach meiner 
Theorie folgendermassen erklären: Für die Bildung eines Grammmoleküls 
Wasser werden 683 K. frei. Von diesen kommen auf die eigentliche 
Bildung von Wasser aus den Ionen 0 und H 2 nur 683 - 121 - 21 = 
541 K. Die 21 K. ergeben sich aus meiner Hypothese, dass in den 
Molekülen eine zusammenhaltende Kraft wirkt, die direkt dem betreffenden 

I) L. Glnser, Zeitsehr. physik. Ch, 4,371,402,1898. 
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Gewichte proportional ist; man erhält diese Grösse durch Multiplikation 
des betreffenden Gewichtes mit 1,122. 121 K. werden, wie SChOll vorher 
erwähnt, ilurch Bildung des flüssigen WassermoJekülkomplexes (H20)6 
frei. Die Grösse 541 K ist also der Werth, der auf die elektrische 
Ladung der Bestandtheile des H 20.Moleküls entfällt. Die Hälfte ist an· 
nähernd gleich dem doppelten oben für 0,59 Volt erhaltenen Werthe, 

K 9 K A h . h d W h 271,5 1378 271,5 . anstatt 274,5 . uc entsprlc t er ert -2- = , 
auffallend dem negativen Werth der für die Neutralisationswärme beob· 
achteten Zahl von 137-138 K Es dürfte jedoch schwierig, sein, schon 
jetzt hierfür eine plausibele Theorie zu findei), 

Bei dem Zersetzungspunkt von 1,08 Volt berechnet sich die 
Wärmetönung von 96540.1,08 . 0,241 = 251 K, bei dem Zersetzungs· 
punkt von 1,67 Volt ergiebt sich ein Wärmeverbrauch von 96540.1,67.0,24 
= 388,6 K 

Der Zersetzungspunkt mit 1,08 Volt entspricht ungefähr der Zer
legung des Systems 

H + OH, für welches zur Dissociation 
1/2 (683-121-21) = 270,5 statt 251,3 K. nothwendig sind. 

Der d ri t te Ze r s etzu ng s p un k t von 1,67 Volt entspricht dagegen 
der Zerlegung des Systems OH(H20h + H. Hierbei sind nothwendig 
zur Trennung von 

OH von (H20)5 = 120 K. 
H von OH = 271 K. 

391 K 
Die Summe heträgt also 391 statt der berechneten 388,6 K. 
Wir hätten also folgende Tabelle: 

System. 
? 

H ... OH 
OH(H20)5' H 

Zersetzungspunkt. 
0,59V. 
1,08 V. (ber. 1,12 V.) 
1,67 V. 

W ä r met ö nun g. 
137,3 = 1/2 274,6 K, 
251,3 statt 271 K, 
388,6 statt 391 K, 

Die Uebereinstimmung ist also im allgemeinen durchaus hefriedigend. 
Arrhenius l ) spricht sich für die sekundäre Wasserzersetzung aus, 

L e BI an c 2) für die primäre. Nach der Annahme der sekundären Wasser
zersetzung wird das primär ausgeschieden, was durch Stromleitung an die 
Elektrode geführt wird, und dann wirken die ausgeschiedenen Bestand
theile sekundär auf das Wasser oder andere Stoffe. Nach der andern 
Auffassung stehen Stromleitung und Ausscheidung an der Elektrode nicht 

I) Sv. Arrhenius, Zeitsehr. physik. eh. 11, 805, 1893. 
2) M. Le Blane, S, 314, 11\99; 13, 163, 1.894; vgl. auch Noyes, ibid. 9 

614, 1892. 

Va u bel, Theoretische Chemie. H. 44 



ß90 Die Elektricität in ihrem Verhältniss zn Zustandsänderungen und Reaktionen. 

in dem engen Zusammenhang; an der Stromleitung betheiligen sich sämmt
liche vorhandene Ionen, an der Elektrode werden jedoch stets die Ionen 
zuerst ausgeschieden, zu deren Ausscheidung die geringste Arbeitsleistung 
erforderlich ist. Auf diese Weise könnte es kommen, dass z. B. Wasser, 
welches an der Stromleitung kaum einen messbaren Antheil hat, bei der 
Zersetzung an den Elektroden eine Hauptrolle spielt, wie LeB la n c 
annimmt. 

Nach den oben gemachten Annahmen kann die Wasserzerlegung eine 
primäre oder sekundäre sein~ insofern als die erregende Wirkung des elek
trischen Stromes unter dem Einflusse des vorhandenen Elektrolyten eine 
Neubildung der Systeme H, OH sowie H, OH(H20)5 bewirkt, so dass 
diese zur Zerlegung kommen und nicht der eigentliche Elektrolyt. Man 
kann sich dies so denken, dass der Säurerest solchen Einfluss auf das 
Molekül H 20 eines Komplexes (H20)6 ausübt, dass dieses sein H an den 
Säurerest abgiebt und nun als OH z~r Ausscheidung kommt. Das Gleiche 
gilt für das Kation, welches direkt nach der Wegnahme des Elektrons 
ein H freimacht, d. h. sich mit dem Elektron desselben vereinigt. Das 
H-Ion scheidet sich dann an der Kathode in Vereinigung mit einem an
dern ab als Molekül H 2 • 

Verhalten des Chroms. 

C h rom ') als Anode kann je nach der Temperatur und dem Lös
ungsmittel bei demselben Elektrolyten jede seiner drei Verbindungsstufen 
bilden; seine Oberfläche befindct sich dabei in verschiedenen Zuständen, 
welche nach der Trennung eine gewisse Zeit hindurch sich erhalten. Am 
stabilsten erscheint bei gewöhnlicher Temperatur der elektromotorisch in
aktive Zustand, der vom Eisen schon lange bekannt ist, und als passiver 
bezeichnet wird; aber während die Passivität des Eisens durch eine dünne 
Oxydhaut bedingt ist, kann ein ähnlicher Ueberzug beim Chrom nicht 
angenommen werden, unter andern Gründen auch deshalb, weil Chrom 
im inaktiven Zustande als Anode in wässeriger Salzsäure Chromsäure 
bildet. 

In den drei Zuständen zeigt das Metall so verschiedene Eigenschaften, 
wie sie sonst nur verschiedene Metalle besitzen. In inaktivem Zustande 
ist es ein edles Metall, reducirt kein anderes Metall aus der Lösung seiner 
Salze und steht am Ende der Spannungsreihe beim elektronegativen Platin. 
Befindet es sich dagegen in dem Zustande, welchen es bei der Bildung 
seiner elektrolytischen, niedrigsten Verbindungsstufe hat, so nimmt es un
mittelbar hinter dem Zink in der Spannungsreihe Stellung und verdrängt 
die Metalle, welche elektron egati ver sind, aus ihren Salzen; als Anode 

1) W. Hitto rf, Sitzber.Berl. Akad. d. Wiss. 1898, 193; Zeitsehr. physik. Ch. 
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bindet es bei gleichem Gewicht eine dreimal so grosse Menge des Anions 
als es im inaktiven Zustande aufnimmt. Hat es endlich den Zustand, 
bei welchem es die mittlere Verbindungsstufe giebt, so liegen seine Eigen
schaften zwischen den angegebenen. 

Der aktive Zustand, welchen Chrom bei der Bildung der niedrigsten 
Verbindungsstufe hat, scheint der ursprüngliche zu sein, da eine frisch 
hergestellte Bruchfläche ihn besitzt. Er ändert sich aber an der Luft bei 
gewöhnlicher Temperatur langsam und geht in den inaktiven über. Dieser 
Wechsel erfolgt schneller, wenn das Metall als Anode eines elektrischen 
Stromes mit den austretenden Anionen in Berührung kommt, und zwar 
umeo rascher, je stärker der Strom, je grösser also die ausgeschiedene 
Menge der Anionen ist. Der inaktive Zustand ist nach den vorliegenden 
Erfahrungen in niederer Temperatur an der Luft wie in Salzlösungen 
beständig; hingegen bringt Temperatursteigerung in letzteren den aktiven 
Zustand in vielen Fällen wieder zurück. Dies erfolgt schon bei der ge
ringsten Temperaturerhöhung, bei der Berührung mit Halogenwasserstoffen. 
Die Chlorsalze der Alkalien und alkalischen Erdmetalle bewirken die Zu
standsänderung erst bei 100°, bei noch höherer Temperatur die Chlor
verbindungen der Metalle der Magnesiumgruppe und zuletzt die der leicht 
reducirbaren Metalle. 

Der so wiedergewonnene aktive Zustand bleibt nach der Trennung 
von der Lösung und Erkaltung eine Zeit lang bestehen und scheint um 
so haltbarer zu sein, je höher die Temperatur des Wechsels war. 

Kataphorese. 

Unter Kataphorese versteht man eine Erscheinung, welche beim 
Durchgange eines konstanten elektrischen Stromes durch einen Elektro
lyten beobachtet wird, und die zur Einführung von Lösungen in den unver
sehrten lebenden Organismus dient. Sie besteht darin, dass man Kathode 
und Anode auf der Oberfläche der zu behandelnden Stelle des Organis
mus anlegt und zwischen diese Elektroden und den Körper die einzu
führende Lösung. 

P. Me iss ne r 1) fasst seine Beobachtungen über Kataphorese und 
ihre Bedeutung für die Therapie in folgenden Sätzen zusammen: 

1. Kataphorese kommt nur vom positiven Pol aus zu stande. 
2. Die Elektrodenflüssigkeit muss besser leiten als die Körperflüssig

keit (Munck 1873). 
3. Der Strom muss alle 5 Minuten gewendet werden. 
4. Beide Elektroden müssen möglicht nahe bei einander auf der zu 

behandelnden Stelle liegen und mit der einzuführenden Flüssigkeit 
armirt sein. 

1) P. Meissner, Arch. Anat. Physiol. Abtheil. 1899 11. 

44* 
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Eie k t r 0 I Y s e g e s c h mol zen e l' Eie k t r 0 I Y t e. 

Den Untersuchungen der Elektrolyse geschmolzener Elektrolyte ent
stehen dadurch Schwierigkeiten, dass die Beobachtungen infolge sekundärer 
Erscheinungen, wie der Oxydatioll durch den Sauerstoff der Luft, durch 
Ein wirkung der sich an den Elektroden ausscheidenden Ionen auf diese 
oder auf das Gefäss, in welchem die Elektrolyse ausgeführt wird u. s. w. sich 
nicht so exakt ausführen lassen wie in Lösungen. Im allgemeinen hat 
sich jedoch auch hier das Fa l' a d a y' sche Gesetz bestätigt. 

Eie k tr 0 kap i 11 a r i tä t. 

Hierunter versteht man einmal die Erscheinungeu, welche bei dem 
Quecksilber im Kapillarelektrometer auftreten, und die zur quantitativen 
Messung Verwendung finden können. Ausserdem wird hierzu eine be
sondere Art von Erscheinungen gerechnet, die bei dem Durchgang des 
Stromes durch einen Elektrolyten auftreten, bei dem die Anodenflüssig. 
keit mit der KathodenflüEsigkeit nur durch einen engen Spalt in Ver· 
bindung steht, oder durch eine semipermeabele Wand, eine thierische 
Blase u. s. w. getrennt sind. 

Hat man z. B. an der Anodenseite Kupfersulfat, an der Kathode 
Kalilauge, so scheidet sich an der Anode Sauerstoff, an der Kathode 
Wasserstoff ab; an der die Lösungen trennenden Blase scheidet sich 
Kupfer, Kupferoxyd, Kupferoxydhydrat neben wenig Gas ab. 

Hat man schwefelsaures Palladium an der Anode, Kalilauge an der 
Kathode, so scheidet sich an der Blase Palladium ab, desgleichen Mag
nesium an der Anode, Quecksilbertröpfchen bei Anwendung von salpeter
saurem Quecksilberoxydul an der Anode. 

Verbindet man einfach Schwefelnatriumlösung mit Kupfernitrat nur 
durch einen Sprung im Glasrohr und nimmt Kupfernitrat als Anoden. 
flüssigkeit, so scheidet sich an dem Sprung Kupfer in krystallinisch
metallischem Zustande ab, welches zuletzt die Röhre sprengt. Aehnlich 
verhalten sich Silber, Gold, Nickel, Kobalt, Blei, 'Wismuth, Eisen u. s. w., 
wobei auch Superoxyd und Schwefelverbindungen neben den Metallen 
auftreten können. 

Auch hatte bereits Faraday beobachtet, dass an der Grenzfläche 
von Magnesiumsulfatlösung und Wasser beim Stromdurchgang eine 
Ausscheidung von Magnesia eintritt. G. K ü mmelP) deutet diese Er
scheinung dahin, dass es sich um die Fortführung suspendirter Theilchen 
im Sinne des negativen Stromes handelte. Dieselben stammen von der 
Elektrode und sammeln sich, da die Fortführung in gut leitenden Lös
ungen nicht stattfindet, an der Grenze zwischen gut- und schlechtleitender 
Lösung. Mehrfach abgeänderte Versuche bestätigen diese Annahme. 

1) F. Kümmell, Wied. Ann. <16, 105, 1892. 



Elektrolyse. 

Ost wal d 1) hatte auf Grund seiner Versuche mit halbdurchlässigen 
Häuten aus Kupfereisencyanür dieselben als Siebe der Ionen angesprochen 
und ihnen eine metallische Leitfähigkeit beigelegt, da es ihm möglich 
war, einen elektrolytischen Kupferniederschlag auf solcher Haut zu 
erzeugen. 

J. Mi j e r s 2), der die Versuche 0 s t wal d 's wiederholte, konnte auf 
der Kupfereisencyanürhaut während der ersten halben Stunde des Strom
durchgangs überhaupt keinen Niederschlag erhalten, erst nach zwei Stunden 
war der Niederschlag vorhanden. Quantitative Messungen zeigten, dass 
eine bestimmbare Menge Kupfer durch die Membran hindurchgegangen 
war. Das Natrium verliert also seine Ladung nicht, wenn es durch die 
halbdurchlässige Wand geht oder sie berührt, da es sich nicht in ein 
Metallpartikel verwandelt. Ebenso leiten die Niederschläge, welche die 
halbdurchlässigen Membranen bilden, den Strom nicht durch Transport 
ihrer eigenen Ionen. Auch erhielt Mij ers einen galvanischen Strom, 
wenn er eine Kupfereisencyanürmembran mit einer solchen aus Zinksulfid, 
die beide in eine Lösung von Kaliumnitrat tauchten, in geeignete Ver
bindung brachte. Beide Membranen bilden somit, in die gleiche Flüssig
keit gebracht, eine galvanische Kette. 

Die hal~durchlässigen Membranen dürfen also nicht als Ionensiebe 
angesehen werden und leiten den Strom anders als die Metalle und die 
Elektrolyte. 

Deber einen elektrokapillaren Versnch mit Quecksilber 
berichtet A. eh ass y 3). "Ein offenes Gefäss enthält unten Quecksilber, 
welches die negative Elektrode bildet, und darüber angesäuertes Wasser, 
in das eine Platinplatte oder ein Platindraht als positive Elektrode tauchte. 
In einiger Entfernung von der positiven Elektrode taucht man eine Glas
röhre so ins Wasser, dass ihr unteres Ende sich leicht in das Queck
silber senkt. Lässt man nun einen elektrischen Strom durchgehen, so be
obachtet man ein Aufsteigen des W' assers in der Röhre, das je nach den 
Umständen verschieden ist und selbst 15 cm erreichen kann. Da näm
lich Quecksilber das Glas nicht netzt, so besteht zwischen dem unteren 
Theil der Glasröhre nnd der Quecksilberoberfiäche ein ultrakapillarer 
Zwischenraum, durch den die Flüssigkeit aus dem Gefässe in die Röhre 
filtrirt, bis ein bestimmter Druck in oer Röhre erzeugt ist, oer aber nicht 
etwa die Kraft der elektrischen Filtration misst, sondern nur dem Ver
suche ein Ende macht, weil er das Niveau des Quecksilbers aus der 

1) W. Ostwald, Zeitsehr. physik. eh. 6, 71, 1890. 
2) J. Mijers, Rec. trav. chim. des Pays-Bas 17, 177, 1898; Naturw. Rundseh. 

13, 535, 1898; vgl. auch F. Ta m man n, Götting. Nachr. 1891, 112; Wied. Ann. 
Beibl. 16, 770. 

3) A. Chassy, Journ. dc Physique (3), 6, 14, Hi97; Natunv. Rundseh. 12, 
265, 1897. 
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Röhre drängt. Man kann aber den Versuch unbeschränkt andauern 
lassen, wenn man durch einen passend angebrachten Heber dafür Sorge 
trägt, dass die Flüssigkeit in der Röhre nicht in die Höhe steigt und 
das Hg drückt. Durch den Heber fliesst die Flüssigkeit, welche die 
elektrische Filtration in die Röhre hineinführt, wieder nach aus sen ab." 

Die Ursache dieser Erscheinung ist in der von Li pp m an n nach
gewiesenen Tangentialkraft zu suchen, die sich entwickelt, wenn die Ober
flächenspannung des Quecksilbers sich von einem Ort zum amiern ändert., 
wie dies hier der Fall ist, wo die vom Strom durchflossene Quecksilber
oberfläche eine andere Spannung hat als die Oberfläche in der Röhre, in 
welcher kein Strom existirt. 

W an d e run gsge s c h w i n d ig kei t und U eberführungszahlen. 

Betrachtet man die Erscheinungen, welche bei der Elektrolyse mit 
Kupfersulfat mit Kupferelektroden auftreten, so zeigt sich nach einiger 
Zeit die Lösung an der Kathode verdünnter, an der Anode koncentrirter, 
wie man an der Farbenänderung wahrnehmen kann. Solche Unter
suchungen sind nun von Hit tor f t) in ausserordentlich weitgehendem 
Maasse nebst den zugehörigen Koncentrationsbestimmungen ausgeführt 
worden und haben zur Ableitung der von ihm Ueberführungszahlen 
genannten Werthe geführt, welche angeben, wie viel von dem betreffen
den Ion als Theil des Aequivalents nach der Elektrolyse überführt 
worden war. 

Nachstehend seien einige der betreffenden Werthe wiedergegeben. S 
bedeutet die Menge 'Vasser auf 1 Theil Salz, n den Ueberschuss an 
positivem (--\--) oder negativem (-) Ion an den betreffenden Elektroden 
111 Theilen des Aequivalents nach der Elektrolyse. 

Schwefelsaures Silber, 
Essigsaures Silber, 
Chlorkalium, 
Bromkalium, 
Jodkalium, 
Kaliumsulfat, 
Kaliumnitrat, 
Chlorammonium, 
Chlornatrium, 
Jodnatrium, 

S. 
123 

126,7 
4,845-6,610 
2,350-116,5 

2,7227-170,3 
11,873-12,032 
4,6216-D4,OB 
5,275-175,28 
3,472-5,542 

22,053 

n. 
+ 0,4457 Ag, 
+ 0,6266 Ag, 

+ 0,516 Cl, 
+ 0,493-0,546 Br, 
+ 0,492-0,512 J, 
+ 0,500 (1/2 S04)' 
+ 0,479-0,407 (N03), 

+ 0,513 Cl, 
+ 0,648 Cl, 
+ 0,626 J. 

Nach dem Faraday'schen Gesetze werden durch gleiche 
Elektricitätsmengen die Elektrolyte ihrer chemischen 

1) Hittorf, Pogg. Ann. 89,177; 98,1; 103,1; 106, 337, 513, 1853-1859. 
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Aequivalenz entsprechend ausgeschieden. Je ein Gramm
Aequivalent irgend ·eines Elektrolyten wird durch eine 
Elektricitätsmenge von 96540 Coulomb vollständig in seine 
Ion eng e s p alt e n. 

Das Kohlrausch'sche Gesetz. 

Wie Kohl rau s ch 1) ausführt, wird, je mehr die Anzahl der Wasser
theilchen diejenige des Elektrolyten überwiegt, desto mehr die molekulare 
Reibung der Ionen an den Wassertheilchen, nicht aber ihre Reibung an 
einander, in Betracht kommen. Dann wird es, um ein Beispiel zu wählen, 
für das Chloratom gleichgiltig sein, ob dasselbe aus KCl, NaCl, HCI 
u. s. w. elektrolysirt wird. Es ist ja in allen Fällen dasselbe Chlor, nach 
Fa rad a y verbunden mit den seI ben mitgeführten Elektricitätsmengen, 
welches von der elektrischen Scheidungskraft durch das Wasser getrieben 
wird. Hiernach muss also jedem elektrochemischen Elemente - z. B. 
dem H, K, Ag, NH4, Cl, J, NOs, C2Hs0 2 - in verdünnter wässeriger 
Lösung ein ganz bestimmter Widerstand zukommen, gleichgiltig aus welchen 
Elektrolyten dieser Bestandteil abgeschieden wird. Aus diesen Widerständen, 
welche für jedes Element ein für allemal bestimmbar sein müssen, wird 
sich das Leitungsvermögen jeder verdünnten Lösung berechnen lassen. 

Nennt man dae specifische Leitungsvermögen eines gelösten Körpers 
fl und u und v die Beweglichkeit der beiden Ionen desselben, so ist 

u+ V=fl. 
Wie vorher erwähnt wurde, hatte Hit torf beobachtet, dass die 

Koncentrationen an der Anode und der Kathode bei der Durchleitung 
des Stromes sich verschieden ändern, abgesehen von den an den beiden 
Elektroden ausgeschiedenen chemisch äquivalenten Mengen des Anions 
und des Kations. Setzt man diese· gleich 1 Gramm-Aequivalent und den 
Bruchtheil des Kations, der von der Anode nach der Kathode übergeführt 
wird = n, so ist 1 - n der Bruchtheil von einem Gramm-Aequivalent des 
Anions, der von der Kathode zur Anode übergeführt wird. Es gilt 
alsdann die Gleichung 

n u 
1-n v 

Die Wanderungsgeschwindigkeiten u und v verhalten 
s;'ch wie die entsprechenden Ueberführungszahlen !t und 
n-1. 

Sind z. B. durch den Strom aus Kupfersulfatlösung 0,2955 g Cu 
ausgeschieden worden und enthielt die Lösung vor der Elektrolyse an 
der Kathode soviel Kupfersulfat als 2,8543 g Kupferoxyd entsprechen 

1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. G, 167, 1'879. 
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und nach der Elektrolyse bezw. 2,5897 

0,2646 g Kupferoxyd = 0,2112 g Cu. 

g Kupferoxyd, so ist die Differenz 
0,2112 _ 

Das Verhältniss ------ =0,71t> 
0,2955 

stellt also die relative Wanderungsgeschwindigkeit des S04 - Ions und 
1 - 0,715 = 0,285 die des Cu-Ions dar (u1 und v1). 

Auf diese Weise kann also das Verhältniss der W anderungsgesch winclig
keiten bestimmt werden. Die wirkliche Summe ist aber durch den Maxi
malwert der Leitfähigkeit (A.) gegeben. Es gelten die Gleichungen: 

u1 : 1 = u: It und v1 : 1 = y : fl. 
Hieraus ergiebt sich 

u = U11t und v = VIII. 

Die wirklichen Wanderungsgeschwindigkeiten u und vergeben sich 
also aus den relativen, aus den Hit tor f' sehen Ueberführungszahlen 
berechneten, durch Multiplikation von letzteren mit dem Maximalwerth der 
Leitfähigkeit. 

K 0 h I rau s chi) giebt folgende Zu sam m e n s tell u n g der b e· 
treffenden wirklichen W anderungsgesch windigkei ten: 

H 290 OH 165 
K 60 Cl 62 
Na 40 J 63 
Li 33 N03 58 

ClOg - 52 
NH4 60 CI04 54 
Ag 52 C2H30 2 31. 

Andere Verhältnisszahlen waren folgende: 

K = 48, NH4 = 47, Na = 31, Li = 21, Ag = 40, H= 278, Cl = 49, 
Br = 53, .J = 53, CN = 50, OH = 141, F = 30, N03 = 46, ClOg = 

40, C2 Ha0 2 = 23, 1/2 Ba = 29, 1/2 Sr = 28, 1/2 Ca = 26, 1/ 2 Mg = 23, 
1/2 Zn = 20, 1/2 Cu = 29. 

Diese Werthe sind jedoch nur giltig für die meist dissociirten Körper, 
die Salze der einbasischen Säuren und die starken Säuren und Basen. 
Für die etwas weniger dissociirten Sulfate und Karbonate erhielt er viel 
kleinere Werthe 2). 

Elektrolyte mit mehrwerthigen Bestandtheilen, besonders 
die Schwefelsäure und Sulfate liefern für die Beweglichkeiten der ein
werthigen Metalle und des Wasserstoffs bedeutend kleinere Werthe, als 
sIe sich aus Elektrolyten mit nur ein werthigen Ionen ergeben. Nach 

1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 6, 167, 1879; 26,215,1885; Wied. Elek· 
tricität 1, 610, 2, 955. 

2) Vgl. hierzu W. Ostwald, Zeitsehr. physik. eh. 1, 74 u. 97, 1887; Sv. 
Arrhcnius, ihid. 1, 646, 1887. 
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Hel m hol t z sollte dies darauf heruhen, dass die Ionen der Schwefel
säure nicht nur Hund S04' sondern auch Hund HS04 sein können. 
Diese Art der Spaltung wird nun aber begünstigt durch die Zunahme 
der Koncentration und durch die Abnahme der Temperatur. Man kann 
sie aus der Bildung der Ueberschwefelsäure folgern, die nach der Annahme 
von Richarz 1) ausschliesslich durch Vereinigung zweier Anionen HS04 

entsteht. 
Die~e Erscheinungen bei der Schwefelsäure baben zu verscbiedenen 

Untersuchungen Anlass gegeben, wie z. B. VOll G. Wiedemann und 
Bei n sowie W. S t a r k 2). Letztere ergaben den Erwartungen gemäss, 
dass die Ueberfübrungszahl des Kations, unter der bisberigen Annahme 
des Zerfalls in H, Hund S04 berecbnet, von kleinen Säuren graden an
fangend bis zu den böchsten KOllcentrationen in auffallender 'N eise ab
nimmt, sowie ebenfalls aber auch unerwarteter Weise mit Zunahme der 
Temperatur. 

Für organische Anionen bat W. OstwaldS) folgende Werthe 
gefunden: 

Anion. Il LI 
Ameisensäure CH02 51,2 10,3 
Essigsäure C2Hs0 2 38,4 9,5 
Propiollsäure CSH50 2 34,3 10,2 
Buttersäure C4 H 70 2 30,7 10,0 
Isobuttersäure C4 H70 2 3O,!) 10,5 
Valeriansäure C5 H90 2 2H,8 9,8 
Kapronsäure CSHll 0 2 27,4 9,6 
Akrylsäure Cg HS0 2 34,8 10,7 
a-Krotonsäure C4 H50 2 32,0 9,8 
ß-Krotollsäure C4H 50 2 32,2 H,6 
Angelikasäure C5 H70 2 39,4 9,7 
Tiglillsäure C5 H70 2 39,6 ~),4 

Hydrosorbinsäure CSH~02 28,8 10,3 
Tetrolsäure C4H g0 2 35,7 10,0 
Monocbloressigsäure C2H 2C102 ;)7,3 11,2 
Dicbloressigsäure C2HCI20 2 35,4 ~),9 

Tricbloressigsäure C2CI30 2 32,8 9,6 
a·Cblorisokroton~äure C4 H4CI02 3i,H 10,8 
ß-Chlorkrotollsäure C4H,tC102 Sl,B 10,6 
ß-Chlorisokrotonsäure C4 H 4C102 31,7 10,5 
Glykolsäure C2HSOg ,17,ö 10,7 

-- ------~--

1) F. Richarz, Bel". 21, 1673, 1888. 
2) W. Stark, Inaug. diss. Greifswald 11'99. 
3) W. Ost wald , Zeit~chr. physik. eh. 2, 840, 1888. 
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Milchsäure C3H 5Ü3 32,D 10,2 
Trichlormilchsäure C3H 2Cl3Ü3 28,4 9,2 
Brenzschleimsäure C5H 3Ü3 33,5 10,H 
Benzoesäure C7H 5ÜZ 31,0 9,3 
o-Toluylsäure CSH 7ÜZ 29,9 10,0 
m-

" 
C9H 7Ü2 30,0 10,0 

p-
" 

C9H 7Ü2 29,6 10,4 
a- C9H 7ÜZ 29,8 9,9 
o-Chlorbenzoesäure C7H 4CIÜ2 30,8 10,5 
m-Brom benzoesäure C7H 4BrÜ2 30,7 10,0 
o-Amidobenzoesäure C7H sNÜ2 31,0 10,3 
m-

" 
C7H sNÜ2 29,9 9,6 

o-Nitrobenzoesäure C7H 4NÜ4 29,8 9,7 
p-

" 
C7H 4NÜ4 30,1 9,0 

Anissäure C9H 7Ü3 38,6 9,4 
Zimmtsäure . C9H 7Ü2 27,3 9,5 
Tropasäure C9H 7Ü2 29,1 9,6 
Phenylpropiolsäure C9H 5Ü2 27,5 9,6 
Mandelsäure C9H 7Ü3 28,3 10,4 
Pheny 19lykolsäure CSH 7Ü3 28,0 10,1 
S uccin urFäure C5H 7N2Ü4 26,6 9,9 
Phtalursäure C9H 7N2Ü4 24,6 10,2 
Phtalanilsäure C14H 1ONÜ3 24,3 10,3 

Es ergiebt sich hieraus, dass isomere Ionen gleich schnell wandern, 
sowie dass mit zunehmender Anzahl der im Ion enthaltenen Atome die 
Wanderungsgeschwindigkeit abnimmt. Weiterhin hat die Natur der zu
sammensetzenden Elemente einen Einfluss auf die 'Vanderungsgeschwindig
keit, der indessen nur bei den einfacher zusammengesetzten Ionen deutlich 
ist. Sobald die Zahl der Atome im Anion mehr als 12 beträgt, hängt 
die Wanderungsgeschwindigkeit fast nur noch von .dieser Zahl ab. 

Bezüglich der Wanderungsgeschwindigkeit der 0 r ga ni s ch en K a ti 0 n en 
sei auf die Arbeit von G. B r ed i g über die Leitfähigkeit der Chlorhydrate 
organischer Basen verwiesen. 

Eine bildliche Darstellung der Entstehung der verschie
denartigen Ueberführungszahlen ist von Hittorf gegeben 
worden. 

Nehmen wir an, die Sachlage sei bei Beginn des Versuches derart, 
wie sifl durch a in Fig. 75 wiedergegeben ist. Nach einiger Zeit wird sich 
der Zustand b ergeben. Es sind dann die Kationen um den vierfachen 
Betrag nach rechts gewandert. Vorher waren in der Kathode sechs Kat
ionen, jetzt sind vorhanden zehn. Es sind also übergeführt worden vier 
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ausgeschieden sind fünf; Wlf haben also als Ueberführungszahl den 
Werth 4/5 = 0,8. 

An der Anode befinden sich jetzt sieben Anionen gegen sechs vor
her. Ausgeschieden wurden fünf, wir haben also das Verhältniss 1/5 = 0,2 
als Ueberführungszahl des Anions. 

A M K 

...... 1- 1 •••••• a 
c:o::x:::tX) cx::t:J et::tXXtJ -

.. 1 ... 1· .. ••••••• b a:::a::t:XX) et:XJ cx::t:X:I) 

Fig.70. 

Die beiden Werthe von Kation und Anion stehen im Verhältniss 
4: 1 und zwar in demselben Verhältniss wie die Geschwindigkeiten der 
heiden Ionen. 

Bestimmungen der Ueberfülirungszahlen sind von Hit tor f1) aus
geführt worden, dann von G. Wie dem a n n, We i s k e, Kir m i s, 
Kuschel, Lenz, Löb und Nernst. 

Modelle zur Darstellung von Ionenhewegung sind von E. Müll e r 
und F. Kohlrausch 2) sowie von W. Lash Miller 3) und Frank 
B. K e n r i c k angegeben worden. Weitere Vorlesungs versuche zur Ver
anschaulichung der elektrolytischen Dissociation u. s. w. sind von A. A. 
Noyes und A. A. Blanchard 4) sowie F. \V. Küster 5) mitgetheilt 
worden. 

Abnorme Ueberführungszahlen wurden von Hittorf bei 
Kadmiumjodid beobachtet, indem in 4,8 % iger Lösung im Alkohol 
die Ueberführungszahl des Jodes zu 2;1, in einer 3 % igen zu 1,3 ge· 
funden wurde. Bei sehr grosser Verdünnung scheint der betreffende Werth 
seine Abnormität zu verlieren, d. h. unter 1 zu sinken, denn die Ueber
führungszahlen müssen im lJOrmalell Zustande zwischen 0 und 1 hegen, 
andernfalls müssten die positiven oder negativen Ionen in entgegengesetzter 
Richtung wandern, als ihnen die Stromrichtung vorschreibt. 

Die Abnormität bei Kadmiumjodid erklärt sich durch die Annahme 
komplexer Moleküle. 

1) Hittorf, Pogg. Ann. 89, 177, 1853; 98, 1, 1856; 103, 1, 1851-1; 106,337, 
013, 1859. 

2) E. Müll c r u. F. K 0 h I rau s eh, Zeitsehr. physik. eh. 4, 34, 559, 1900. 
3) W. Lash Müller u. F. B. Kenriek, ibid. 30,440, 1900. 
4) A. A. Noyes u. A. A. Blanehard, ibid. 3&,1, 1901. 
5) F. W. Küster, Zeitsehr. f. Elektroeh. 4,105. 
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Ueber die Ursache der Koucentrationsänderung bei der 
Elektrolyse von Salzen sind zwei Hypothesen aufgestellt worden. 
Hit tor f nimmt an, dass die beiden Ionen des Elektrolyten sich durch 
die Flüssigkeit mit verschiedenen Geschwindigkeiten, die den Ueberführ
ungszahlen proportional sind, bewegen; in derselben Zeit gelangen daher 
die Ionen in verschiedener Zahl zu den Elektroden und bewirken hier
durch eine verschiedene Koncentration der Flüssigkeit. Nach Ar r h en i u s 
unterscheidet sich das eigentliche elektrolytische Molekül vom gewöhn
lichen dadurch, dass in einer hinreichend koncentrirten Lösung ausser 
den einfachen auch doppelte, dreifache u. s. w. Moleküle vorkommen, 
welche sich durch die Elektrolyse in zwei Theile spalten wie die andern; 
aber ein Doppelmolekül a2 b2 zerfällt in a und a b2 oder in bund b a2, 

und so erscheint an einer Elektrode das einfache Ion, während in der 
entgegengesetzten zu dem audern Ion noch das einfache Molekül hinzu
tritt, wodurch eine Koncentrationsänderung herbeigeführt wird. 

Jedenfalls ist das zu beachten, dass die Ueberführung, wie die Ver
suche von Hittorfi) und von G. Wiedemann 2) ergaben, nichts mit 
der elektrolytischen Endosmose zu thun· hat. Beide sind vollständig un
abhängig von einander. 

Einige Versuche über die Abhängigkeit der Ueberführung von Salzen 
von der Beschaffenheit der Membranen, welche die Elektroden-Lösung von 
einander trennen, sind von 'N. Bei n 3) bearbeitet worden. 

Eine Abänderung der gewöhnlichen Methode zur Bestimmung der 
Ueberführungszahlen und Untersuchung des Einflusses der Koncentration 
auf diese letzteren im Falle einiger dreiionigen Salze ist von A. A. N oyes 4) 
ausgeführt worden. 

Elektrolytische Reibung in mechanischem Maasse in Dynen. 

"Ein Strom von 1 Amp. scheidet aus einem Elektrolyten in der 
Sekunde 0,0000036 Gramm-Aequivalente jedes Ions desselben an der 
Elektrode aus. Jedes Gramm·Aequivalent desselben führt also eine solche 
positive oder negative Elektricitätsmenge mit sich, wie sie von einem 
Strom von 1/0,00001036 = 96535 Amp. in der Sekunde durch jeden 
Querschnitt des Elektrolyten befördert wird, also gleich 96535 Coulomb 
ist. Eine ab sol u te elektromagnetische Einheit der Stromstärke ist aber 
gleich 10 Amp. Demnach wandert mit 1 Gramm-Aequivalent eines Ions 
In absolutem elektromagnetischen Maasse die Elektricitätsmenge 9653 

1) W. Hit t orf, Pogg. Ann. 98, n, 1850. 
2) G. Wiedemann, ibid. 99, 177, 1856. 
3) W. Bei n, Zeitsehr. physik. Ch. 27, 32, 1898; 28, 439, 1899; Wied. Ann. 

460, 54, 1892. 
4) A. A. Noyes, Zeitsehr. physik. Ch. 36, 63,1901. 
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(CGS). Da ferner die absolute Einheit der eJektromotorischen Kraft (CGS) 
gleich 10-8 Volts ist, so kann das durch letztere pro Centimeter erzeugte 
Gefälle Eins dem Anion nur die Geschwindigkeit 10-8 ertheilen. Soll 
die Geschwindigkeit 1 cm/sec. sein, so muss demnach das Gefälle 108 h 
wirken." 

"Die auf 1 Gramm.Aequivalent wirkende Kraft beträgt also, wenn 
das Ion sich mit der Geschwindigkeit von 1 cm bewegen soll, für 1 Aequ. 
des Anions: 

1 9653 1 . 1 
Pt = 9653 .108 tJ Dyn oder 980600lf = 9H4000 lf kg, 

und auf jedes Gramm des Ions muss, wenn A sein Aequivalent ist, die 
Kraft wirken: 

P1 = 9653 . 108:fü Dyn = 984000 AlU kg. 

"Diese Werthe sind in der folgenden, von F. K 0 h I rau s ch 1) ge· 
gebenen Tabelle enthalten, wo Uo die auf Quecksilber bezogene Beweg
lichkeit, Uo die absolute Geschwindigkeit für das Gefälle Volt/ern sind." 

Beweglichkeit und elektrolytischer Reibungskoefficient 
einiger Ionen in unendlicher Verdünnung. 

Ionen. Hg=l cmjsec. Kg. Gewichte. 

K U'l = 60.10-7 Do = 66.10-5 PA = 15.1u8 P1 = 38.106 

Na 41 45 22 95 
Li 33 36 27 390 
NH4 60 66 15 83 
Ag 52 57 17 16 
H, 290 320 3,1 310 
Cl, Vö = 63.10-7 Vo = 69.10-5 14 40 
J, 63 69 14 11 
N03, 58 64 15 25 
CI03, 52 57 17 21 
CI04, 54 60 16 16 
Cu HllS03, 21 23 43 21 
CH02, 44 49 20 44 
C2H 30 2, 33 ,J(j 27 46 
CaH 50 2, 30 33 30 41 
C6H l1 0 2, 24 26 38 ,33 
OH 165 18"2 5,4 32 
------- ---

1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 159, 274, 1876; Originalmith. an G. Wiedc-
man Il, Lehre von der EJektl'icität Bel. IJ, 973, 1894. 



702 Die Elektricität in ihrem Verhältniss zn Zllsland,iinderungell und Reaktionen. 

18. Galvanische Elemente. 
In den galvanischen Elementen findet die Erzeugung der Elektricität 

unter gleichzeitig vor sich gehenden chemischen Reaktionen statt. Es 
wird also hierbei chemische Energie in elektrische umgewandelt. Besonders 
gut geeignet sind die Metalle, die durch ihre Berührung mit Wasser, 
wie nachher noch näher ausgeführt werden wird, eine Potentialdifferenz 
erzeugen. 

Man unterscheidet galvanische Elemente mit einem Elek
trolyten, in dem sich zwei verschiedene Metalle befinden. 
Solche sind z. B. die Pul ve r ma c her' sche Kette, in der Kupfer und 
Zink, getrennt durch einen Thoncylinder, in verdünnte Schwefelsäure, 
Kochsalzlösung u. dgl. tauchen, dann die Kalorimotoren und Deflagratoren 
von Offershaus und Hare, bei denen zwei parallele Platten von 
Messing und Zink oder bflsser von Kupfer und Zink, getrennt durch 
einen zwischen beide Bleche gelegten Tuchstreifen um einen .Holzcylinder 
aufgewickelt werden und in verdünnte Säure tauchen. In der Sm e e
schen Kette i8t das Kupfer durch Platten von platinirtern Platin oder 
billiger von platinirtem Silber oder Blei vertauscht. Nach Pogg en dorff 
bezw. B uns e n verwendet man als Lösungsmittel doppelchromsaures Kali 
und Gaskohle und Zink als Anode und Kathode. Es sind dies die be
kannten Ch rom sä ureeiern en te. 

Bei dem Elemente von L e cl une h e wird ein Gemisch von Kohlen
pulver und Braunstein als Anode sowie Zink als Kathode verwendet. 
Als Lösungsmittel dient Salmiaklösung. 

Von den Elementen mit zwei Elektrolyten sind die be
kannteren nachstehend nebst der entsprechenden elektromotorischen Kraft 
angegeben. 

Kame. Anode. Kathode. Elektr. Kraft. Widerstand. 

Daniell·Element, Cu + CuS04 Zn (ama:tg.)+ 1,06 Volt 0,70 Ohm 
(konc. Lösung) H 2S04 1: 10 

Grove-Element, Pt in HN03 " 
1,90 Volt 0,70 Ohm 

(1,33) 
Bunsen-Element, Kohle in HN03 " 

1,80 Volt 0,24 Ohm 
Bunsen-Chromsäure- Kohle in Chrom- Zink in Chrom- 1,8-2,OV. 

element, säure säure 
(12 Thl, K2C\'207' 25 Thl. H2S04 

konc. + 100 H 2O) 
Lec!anche- Kohle in einem Zink in Sal- 1,48 Volt 0,25 Ohm 

Element, Gemenge von miaklösung 
Mn02 + Retort. 

Graphit 
Meidinger-Element, Cu in CuS04 Zn in MgS04- 1,00 Volt 0,900hm. 

(konc. Lösung) Lösung. 



Gal vanische Elemente. 

Ein besonders konstantes Element ist das von La ti m er CI a r k 1), 
in welchem Quecksilber in einem Brei von schwefelsaurem Quecksilber
oxydul einem Zinkstabe in koncentrirter ZinkvitriolIösung gegenüber steht. 
Dasselbe gilt als sog. Normalelement. 

T he 0 r i e der EIe k tri c i tä t se r r e gun g he i m ga 1 v a n i sc he n 
Element. 

Die Elektricitätserregung bei galvanischen Elementen hat im Laufe 
der Zeit verchiedene Deutung erfahren. Hier sei speciell die Ansicht von 
·W. Nernst 2) wieder gegeben, der dieselbe auf die Lösungstension 
der Metalle zurückführt, bezw. auf die wechselseitigen Beziehungen zwi
schen Lösungstension und osmotischem Druck. Dadurch, dass die Metalle 
bei ihrer Lösung in Wasser nicht als elektrisch neutrale Moleküle wie die 
andern Substanzen sich in der Flüssigkeit zerstreuen, sondern in Gestalt 
ihrer pos i t i v gel ade ne n Ion e n, entsteht eine elektromotorische Kraft. 
"Der Umstand, dass hierin die Metalle durchaus eigenartig sich verhalten, 
scheint damit eng zusammenzuhängen, dass die Metalle auch in chemischer 
Beziehung durchaus eine Sonderstellung einnehmen. Wir erkennen gleich
zeitig, dass die Auflösung unmöglich ist, wenn die positive Elektl'icitäts
menge irgend woher geliefert wird oder aber, was auf dasselbe heraus
kommt, irgendwo gleichzeitig die negative Elektricitätsmenge auftritt." 

"Dieser Umstand liefert uns nun sofort den Schlüssel zur Erkenntniss, 
warum gerade die A ufläsung von Metallen ein in so hohem Maasse elektro
motorisch wirksamer Vorgang ist, und da die Lösungstension der Metalle 
wesentlich von der der atldern Substanzen verschieden ist, so können wir 
sie passend als "elektrolytische Lösungstension" bezeichnen." 

"Bringen wir ein Metall mit reinem 'Vasser in Berührung, so werden 
seine Ionen in Lösung gehen; hierdurch aber erhält daR Wasser einen 
Ueberschuss von positiver Elektricität, das Metall einen solchen von ne
gativer Elektricität, und wir erkennen, wie es im Momente der Berührung 
zu einer Potentialdifferenz kommen kann. Angezogen von der freien 
negativen Elektricität des Metalles werden die in Lösung gegangenen posi
tiven Ionen sich in nächster Nähe jenes, d. h. unmittelbar der Grenzfläche 
zwischen Metall und Flüssigkeit anlagern, und wir erkennen, dass es zur 
Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht kommen muss. Diese elektro
st.atischen Ladungen wirken nun offenbar einer weiteren Auflösung des 
Metalls entgegen, weil einerseits die freie negative Elektricität des Metalls 
die positiv geladenen Ionen zurückzuhalten sucht, anderseits die schOll in 
Lösung befindlichen freien positiven Ionen die weiter hinzukommenden 
a bstossen. " 

1) Latimer Clark, Wied. Ann. Beibl. 2, 562, 1878. 
2) W. Ne rn s t, Zeitsehr. physik. Ch. 4, 129, 1889; ?;eitschl'. f. EJektl'och. 

1894, 243; Bel'. SO, 1547, 1897. 
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"Es tritt Gleichgewicht ein, wenn o~motische + elektrische Kraft = 
Lösungskraft geworden ist. Führen wir dem Metall positive Elektricität 
zu, so wird das Gleichgewicht gestört, das Metall geht in Lösung; bei 
umgekehrter Stromrichtung fällt es aus. Für die Potentialdifferenz 8 

zwischem Metall und Lösung ergiebt sich, wenn wir diese Erscheinung 
rechnerisch verfolgen: 

8=R. T In~. 
n p 

(1) 

Hierin sind R = Gaskonstante, T = absolute Temperatur, n = che
misches Aequivalent des betreffellden Metalls, P = Lösungstension des 
Metalls, p = osmotischer Druck." 

"Schreiben wir (1) in der Form: 
RT RT 

- I n p + e = - I n P, 
n n 

so erkennen wir, dass in obiger Gleichung in der That osmotische Kraft 
+ elektrische Kraft = Lösungskraft gesetzt ist." 

"Wenn e in Volt ausgedrückt werden soll, so beträgt R 0,860. 10 - 4; 
setzen wir T = 291 (= 283 + 18) und führen Brigg'sche Logarithmen 
ein, so wird für Zimmertemperatur: 

0,0576 
e= ---

n 

10 P 
log -

p 
"Wenn P> p, so ladet' sich die Lösung positiv, das Metall negativ, 

und e sucht in einem geschlossenen Kreise einen Strom zu erzeugen, der 
vom Metall zur Lösung, d. h. im Sinne der stärksten Kraft, der Lösungs
tension fliesst. Je kleiner wir p machen, um so grösser wird e, und zwar 
wächst e in arithmetrischer Progression, wenn p in geometrischer abnimmt. 

,Verringern wir p, oder was dasselbe bedeutet, die Ionenkoncentration auf 

den zehnten Theil, so nimmt 8 um 0,057~ Volt zu; bei Silber z. B. wo 
n 

n = 1, um 0,0576, bei Kupfer, wo n = 2, um 0,0288 Volt u. s. w. 
Man sieht also, dass e gegen nicht allzu gro~se procentische Aende
rungen der Ionenkoncentration ziemlich unempfindlich ist, und für Ueber
schlagsrechnungen kommt es meistens wenig darauf an, ob z. B. die 
Koncentratioll der Ionen des Elektrodenmaterials normal oder zehntel
normal ist. Wenn P < p, so gilt oas in diesem Absatz Gesagte natür
lich mit entgegengesetztem Vorzeichen." 

"Haben wir ferner eine Elektrode, die bei ihrer elektrolytischen Auf
lösung Anionen liefert, wie eine mit Chlor beladene Platin elektrode , 80 

tritt ebenfalls, während alle andern Betrachtungen umgeändert bleiben, 
ein Zeichen wechsel em; die Potentialdifferenz dieser Elektrode beträgt also: 

RT P 
8=--- ln-, 

n p 
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worin P den elektrolytiscben Lösungsdruck des betreffenden Metalloids 
z. B. des Chlor~, P den osmotischen Druck der Ionen in der Lösung, 
z. B. der Chlorionen, und n wieder den chemischen \Verth bedeutet." 

"M an bezeichnet passend Elektroden, die Kationen bezw. Anionen 
bei ihrer elektrolytischen Auflösung entsenden, als solche erster bezw. 
zweiter 'Art; wegen des \Vechsels des Vorzeichens ist es wichtig, hier streng 
zu unterscheiden." 

"Kombiniren wir zwei verschiedene Elektroden, so erhalten wir ein 
galvanisches Element. Betrachten wir als Beispiel ein Daniell· 
Element, das wir etwa aus Kaliumnitrat als Elektrolyt kombiniren , dem 
wir dort, wo es das Zink bespült, ein Zinksalz , dort, wo es das Kupfer 
bespült, ein Kupfersalz zusetzen, so finden wir für seine elektrornotorische 
Kraft die Gleichung: 

(2) 

und man sieht, dass E abgesehen von den Löaungstensionen durch den 
osmotischen Druck der Kupferionen P2 und Zinkionen PI bedingt wird; 
jedoch ist, wie schon oben bemerkt, für nicht zu grosse Aenderungen der 
Ionenkoncentrationen die Aenderung von E ziemlich klein. Anders aber, 
wenn wir durch chemische Mittel jene Grössen ganz ungeheuer, d. h. um 
viele Zehnerpotenzen ändern." 

"Die Kraft des Danie 11 elements muss nach obiger Formel steigen, 

wenn wir PI sehr klein machen; wenn es gelingt, PI grösser als pPI zu 
P2 2 

machen, so wechselt E sein Zeichen, und der Strom muss im Daniell-
Element anstatt vom Zink zum Kupfer vom Kupfer zum Zink fiiessen. 
Nun können wir in der That mit Hilfe chemischer Reagentien Ionen· 
koncentrationen äusserst klein machen, und zwar entweder, indem wir die 
Ionen in Gestalt eines schwerlöslichen Salzes ausfällen, oder aber, indem 
wir sie mit andern Ionen zu neuen komplexen Ionen zusammentreten lassen. 
Auf beide Methoden hat ja bekanntlich 0 s t wal d I) hingewiesen. So 
können wir die Kupferionen sehr weitgehend aus der die Kupferelektrode 
bespülenden Elektrode entfernen, indem wir Cyankalium zufügen, und es 
gelingt in der That, auf diesem Wege P2 so klein zu machen, dass die 
Pole des Elements ihr Zeichen wechseln; man sieht, dass nach Hinzu. 
fügen einer starken Cyankaliumlösung zum Kupferpol der Galvanometer· 
ausschlag sein Zeichen wechselt." 

Lösungstensionen der Metalle für andere Flüssigkeiten 
als Wasser sind von L. Kahlenberg 2), sowie H. C. Jones und 

1) W. 08 t wal d, Allg. Ch. II Auf!. TI, 878, 1893; vgl. auch Hit torf, Zeitsehr. 
physik. eh. 10, 593, 1892. 

2) J~. Kahlenbcrg, Journ. Phys. Chem. 3, 37D, 1899. 

Vaubel, Theoretische Chemie. H. 45 
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A. W. Sm i t t 1) bestimmt worden. Wie zu erwarten, ergab sich keine 
Uebereinstimmung mit dem für Wasser erhaltenen ·Werth. 

Beobachtungen von W. Ostwald 2), F. Paschen, G. Magllanini. 

In einer Arbeit "S t u die n zur K 0 n t akt eIe k tri ci t ä t'" unter
suchte 0 s t wal d die Potentialunterschiede einer Anzahl von Metallen 
gegen verschiedene Säuren. Die hierfür ermittelten Werthe gestatten eine 
grosse Anzahl von Schlüssen, von denen einige der wichtigsten hier wieder
gegeben seien: 

"Die Na t ur des Met alls hat auf die fraglichen Werthe offenbar 
den grössten Einfluss. Zink und Kadmium werden in allen untersuchten 
Säuren negativ, Kupfer, Antimon, Wismuth, Silber und Quecksilber in 
allen positiv; Zinn, Blei und Eisen zeigen positive und negative Werthe 
von 0,1 bis 0,2 Volt. Im Mittel erhält Zink das Potential - 0,7 V., 
Kadmium - 0,3, Zinn, Eisen, Blei ± 0, Kupfer + 0,3 bis 0,4, Wismuth 
+ 0,4, Antimon + 0,3, Silber + 0,5 und Quecksilber + 0,8 Volt. Das 
ist ein Ausdruck der "Spannungsreihe" der Metalle in wässerigen Lös
ungen, welche im gros sen und ganzen von der Natur der letzteren nur 
in sekundärer Weise beeinflusst wird, wenigstens so lange einigermassen 
analoge Stoffe, d. h. solche, welche ähnliche Reaktionen auf die Metalle 
ausüben, in Betracht kommen." 

"Die Natur der gelösten Säure hat indessen innerhalb dieser 
engeren Grenzen eine sehr ausgeprägte Bedeutung. Insbesondere unter
scheiden sich die Halogenwasserstoffsäuren auf das deutlichste von den 
Sauerstoffsäuren , welche eine gesonderrte Gruppe für sich bilden. Ein 
Ueberblick über die Sauerstoffsäurell zeigt zunächst, dass bei den 
meisten Metallen die beobachteten We1'the innerhalb der Grenzen von etwas 
mehr als einem Zehntelvolt, unabhängig von der Natur der Säuren, be
legen sind. Namentlich bei verdünnteren Lösungen tritt diese Beziehung 
ein, die nur in einzelnen Fällen durch Ausnahmen durchbrochen wird." 

"Die Halo gen was s e r s toff s ä u re n weisen besondere Verhältnisse 
auf, indem sie unter einander und von den Sauerstoffsäuren viel mehr ver
schieden sind, als die letzteren unter sich. Beim Zink bedingt von den 
dreien die Chlorwasserstoffsäure die stärksten negativen, beim Quecksilber 
und Silber die stärksten positiven Potentiale; ebenso giebt Jodwasserstoff
säure mit Zink einerseits, und mit Quecksilber und Silber anderseits 
die kleinsten Unterschiede. Während also eine Kette Zink-Quecksilber 
in den meisten Sauerstoffsäuren eine ziemlich beständige elektromotorische 
Kraft von annähernd 1,4 V. zeigt, fällt dieser Werth bei Chlorwasserstoff 

1) H. C. Jones n. A. W. Smitt, Amer. Chem. JOllrn. 23, 397, 1900. 
2) W. Ostwald, Zeitsehr. physik. Ch. 1, 583, 1887. 
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auf etwa 1,2, bei Bromwasserstoff auf 1,0 und bei Jodwassersto nuf 
O,B V. Das in der Mitte zwischen beiden Metallen stehende Kupfer zeigt. 
gegen die drei Säuren annähernd gleiche Potentialunterschiede. " 

"Auch für den Einfluss der Verdünnung lassen sich eWIge 
allgemeine Gesetzmässigkeiten aufstellen. In bei weitem den meisten Fällen 
rücken die Zahlen mit steigender Verdünnung nach der negativen Seite; 
negative Potentiale werden numerisch grösser, positive kleiner. Gleichzeitig 
nähern sich die mit verschiedenen Säuren erhaltenen Werthe einander mit 
zunehmender Verdünnung, so dass vorhandene Unterschiede sich ausgleichen, 
und die oben erwähnten Gesetzmässigkeiten bei grosser Verdünnung ge
nauer zutreffen als bei geringer." 

"Ob oer Einfluss der Verdünnung gross oder klein ist, hängt sowohl 
von der Natur des Metalls wie von der Säure ab. Zink, Eisen, Wis
muth sind Metalle, bei welchen die Verdünnung der Säuren gros se Ver
änderungen in dem erwähnten Sinne mit sich bringt; bei Kadmium, Blei, 
Kupfer, Wismuth, Silber und Quecksilber sind die Werthe viel weniger 
veränderlich. Insbesondere sind die Zahlen dann meist unabhängig von 
der Verdünnung, wenn das Salz, welches durch die Einwirkung der Säure 
auf das Metall entsteht oder entstehen könnte, unlöslich ist. Ein zweiter 
Fall, wo die Verdünnung mit Ausnahme der Propionsäure, keinen gros sen 
Einfluss hat, findet sich bei den Fettsäuren fast allen Metallen gegen
über." 

Unter Verwendung der Beziehung 
E = 0,004302 K., wo 1 K. = 100 ca!., 

berechnen sich folgende elektromotorischen Kräfte aus den thermo
chemischen Daten, für eine Verdünnung der Grammäquivalente rier Säuren 
auf 10 I, also 2 HCI in 10 1 u. s. w., wobei dieselben wie auch die 
thatsächlich beobachteten in Millivolt angegeben sind. 

Chlo rw assers t offsä ure. 

e, beob. e2 ber. 
Diff. e, beob. e. ber. 

Diff. 
e2-el e2-cl 

Zn - 652 -735 + 83 Cu + 367 +277 90 
Cd - 282 -37B + 96 Bi + 367 + 279 - 88 
Sn 50 - 54 + 4 Sb + 417 +378 - 39 
Pb 33 + 6 + 39 Ag + 536 + 426 -110 
Fe + 10 -458 +468 Hg + 525 - 86 -611 

B ro m wasserstoff sä ure, 

Zn -- 583 -738 + 155 Cu -1- 394 +412 + 18 
Cd -244 -409 + 165 Ag +457 + 241 -216 
Pb + 25 + 2 - 23 Hg + 470 - 252 - 722 
Fe + 90 -464 -545 

45* 
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Jod wasserstoffsäure. 

C, beob. e2 bel'. Diff. e, beob. e2 bel'. 
Diff. 

e1-e2 e,-c2 

Zn -448 - 727 + 279 Cu + 320 + 127 - 193 
Cd - 120 -- 458 + 338 Ag + 385 - 22 - 363 
Pb + 136 0 + 136 Hg + 394 -- 468 - 862 
Fe + 140 - 426 - 566 

Sc h w e fe 1 s ä ure. 

Zn -708 -809 + 101 Fe 66 .- 542 + 476 
Cd -303 -452 + 149 Cu + 369 + 269 -100 
Pb -111 -114 + 3 Ag +657 + 1034 + 377 

S alp e t e r sä ure. 

Zn - 595 -733 + 138 Cu + 394 + 342 - 52 
Cd -179 - 385 + 206 Ag + 460 + 1109 + 649 
Pb + 4 -+- 6 + 2 Hg +H28 + 43D - B89 

Die beobachteten elektromotorischen Kräfte stimmen in den seltensten 
Fällen mit den aus den Wärmetönungen berechneten überein , doch ist 
ein Parallelgehen in den meisten Fällen unzweideutig vorhanden. 

F. Pas c he n 1) beobachtete nach einer etwas verbesserten Methode 
folgende Werthe: 

Pt, H 2S04 (1,03 spec. Gew.), 
Zn, H 2S04 (1,03 
Pt, HCI (1,014), 
Zn, HCI (1,014), 
Pt, KCN (1,163), 
Zn, KCN (1,163), 
C, HNOs (1,06), 
Pt, HNOs (1,06), 
Zn, HNOs (1,06), 
Zn, Chromatlösung, 

C, " 

0,738 V. 
- 0,568 " 

0,514 " 
- 0,536 " 

0,636 " 
- 0,781 " 

1,245 " 
0,87!) " 

- 0,432 " 
-- 1,326 " 

0,473 " 

Weitere Untersuchungen führten G. Magnanini 2), H. M. Good
w in 3 ) aus. Letzterer ging von dem von Ost wal d begründeten Satze aus: 

"Der Pötentialunterschied zwischen einem Metalle und 
einer Flüssigkeit bestimmt sich, abgesehen von einer Kon-

J) F. Paschen, Wied. Ann. 41, 42,1890. 
2) G. :Magnanini, Rend. Ace. Lincei. 6, 182, 1890; Zeitsehr. physik. eh. Ref. 

6, 371, 1890. 
B) H. :M. G 00 d wi n, ibid. 13, 577, 1894. 
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stante, die sich stets berechnen lässt, durch eine für das 
Metall charakteristische Konstante (seinen elektrolyti
schen Lösungsdruck nach Nernst), und die Kationkoncen
tration der Lösung, in der das Metall sich befindet." 

Chemische Energie und Spannung der galvanischen 
Elemen te. 

N ach den Untersuchungen von J 0 u I eist, wie vorher mitgetheilt 
wurde, 1 Watt = 0,240 cal. 'Vir wissen nun aus den Berechnungen 
von Cl aus i u s 3), dass 

1 1 E2 
W=Tl 1 . E = 2{R 

ist, wobei W die im Stromkreise erzeugte 'Yärme, 2{ das mechanische 
'Wärme-Aequivalent, I die Strom intensität, E die elektromotorische Kraft, 
R der Widerstand ist. Die zweite Gleichung ergiebt sich unter Benutzung 
des Ohm' sehen Gesetzes, nach welchem ja 

E I. 
= RIst. 

1 
Aus der Gleichung W = 2{- I _ E berechnet sich IE = WW. 

Hierbei ist I E die betreffende Arbeitsleistung in Watt (1 Watt 
1 Volt X 1 Ampere). Setzen wir 2{ = 1/0,240 = 4,167 und I = 1 Amp., 
so ergiebt sich für die Berechnung von E folgende Gleichung 

E=4,167 W, 
wobei für W die für 1 Sek. Ampere zu verbrauchende Energie In cal. 
einzusetzen ist. 

Nehmen wir als Beispiel zunächst das von Favre 4) geprüfte, welches 
die Wärmetönung betrifft, die bei der Bildung von Z i n k s u lfa t am 
Z i n k auftritt. Dieser Forscher bildete sich ein Element aus einer Platin
platte und einer Zinkplatte in 5 % Schwefelsäure. Der chemische Vor
gang war die Auflösung von Zink zu Zinksulfat. Hierbei gilt folgende 
Gleichung: 

1;2 Zn + 1/2 H 2S04 = 1/2 Zn SO,! + 1/2 H 2 + 18682 cal. 
Fa v r e beobachtete in dem Stromkreise eine Wärmeerzeugung von 

18124 bis 18137 Wärmeeinheiten_ 
Es würden sich 

Für 
bei diesem Vorgange berechnen: 
33 g Zink werden frei 18444 ca1., 

18444 
;33 

1 g ,. ,. 

I) Cl aus i u s, Pogg. Ann. Si, '115, 1852; Abh. 2, Auf!. 2, S. 138. 
2) Fa v r e, Anll. de Chim et de Phys. (3), 40, 293, 1854; Compt. reml. 47, 

599. 1858. 
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Von 1 Ampere werden in 1 Sekunde geliefert 601,~366' und es er-

18444.1,213 
gaben sich für diese Menge 33. 60 X 60 = 0,192 cal. 

Wir haben nun nach der Gleichung 
EI=4,167W, 

den für 1 Amp~re entsprechenden Werth für 7 in cal. einzusetzen, näm

lich 0,192 cal. und erhalten alsdann: 
E = 4,167 X 0,192 V = 0,8 V 

für das Smee-Element. 
In dem Dan i e ll- Eie m e n t, bei dem eine Auflösung von Zink in 

Schwefelsäure und eine Abscheidung von Kupfer aus Kupfersulfat statt
findet, gehen folgende Umsetzungen vor sich: 

Pos i t i v sind: 
Zn + H 2S04 aq = ZnS04 aq + H 2 + 37364 cal. 
H 2 + ° = H 20 + 68400 ca!. 

105764 ca!. 
N e ga t i v sind: 

CuS04 aq = CuO + H 2S04 aq - 18800 cal. 
CuO = Cu + ° - 37200 cal. 

56000 ca!. 
Die Differenz ist also 10576-1-56000=49764 ca!. 
Dies gilt für zwei Gramm-Aequivalente, für eins haben wir 

49764 
-2- = 24882 'JaI. 

Nun wis~en wir, dass 96540 ca!. nothwendig sind zur Ausscheidung 
jedes Gramm-A€quivalents, dass 

96540 E = 24882.4,167 

E = 248:~~4%~62 = 1,05 Volt, 

während in Wirklichkeit erhalten werden für das Daniell·Element 1.06 Volt. 
Nachstehend sei noch eine Tabelle von J. T horn se n 1) gegeben, der 

folgende Vergleichswerthe fand: (E in Dan i e 11 s). Die beobachteten 
Werthe sind nach den Untersuchungen von J. Braun korrigirt. 

Vorgang. 

Zn, H 2804 + 100 aq, Cu80,1' 
Aqkonc. Cu 

Zn, H 2S04• CdS04 aq konc. Cd 

G ramm-Kalorien. 

1060900 -- 55960 = 50130 
1060900 - 89500 = 16590 

1) J. 'f h 0 III sen, Wied. Ann. 11, 246, 1890. 

Elektromotorische 
Kraft, 

berechn. beob. 

1,00 
0,33 

1,000 
0,328 
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Elektromotorische 
Vorgang. Gramm-Kalorien. Kraft, 

berechn. beob. 
Zn, HCI aq, AgCI aq 112840 - 58760 = 54080 1,08 1,06 
Zn, H 2804 + 100 aq, HNOs, 

Kohle 106090 - 10010 = 96080 1,92 1,86 
Zn, H 2804 + 100 aq. + 100 

aq, CrOs + 80s aq, Kohle . 106090 - 6300 = 99790 1,99 1,85 
Cu. H 2804 + 100 aq, HNOa, 

Kohle 55960 - 10010 = 45950 0,92 0,88 
Cu, H 2S04 + 100 aq. HNOs' 

+ 7 aq, Kohle 55960 - 23280 =32680 0,65 0,73 
Fe, FeC12 aq, Fe2C16 aq, Kohle 99950- 55520 = 44430 0,89 0,90. 

Weitere Untersuchungen sind von Raoult 1), Fr. E xn er 2), F. 
BraunS), A. Wright4) mit C. Thompson 5), von W. Ostwald und 
W. H i t,t 0 r f 6) angestellt worden. Dieselben sind ausführlich in G. Wie d e
mann's Lehre von der Elektricität, Bd.11. 1026-1043 wiedergegeben. 
Als allgemeineres Resultat hat sich ergeben, dass häufiger die wirklich 
beobachtete elektromotorische Kraft hinter der aus den Wärmetönungen 
der chemischen Processe abgeleiteten zurückbleibt. Doch ist sie umgekehrt 
in gewissen Fällen grösser wie bei den Ketten PhAc2 I CuAc2 ; Zn804 I 
Fe804 ; PhAc2 I Ou804 ; CdCl2 I CuCl2; ZnBr2 I CuBr2; AgNOs lAuCIs; 
ZnC12 I PtCl4 ; CdC]2 I PtCl4 ; PbAc2 I PtC]4; AgNOs I PtC14 beobachtet 
worden. 

Es finden also noch gewisse sekundäre Processe statt, über die wir 
wohl Vermuthungen anstellen können, deren zahlenmässige Wiedergahe 
und dementsprechendes Einsetzen in die Berechnung jedoch vorerst meist 
nicht möglich ist.' 

Eine besondere Beziehung ist jedoch durch die Untersuchungen von 
Hel m hol t z 7), Gib b s 11) und Du he m 9) aus theoretischen Betrachtungen 
abgeleitet worden, nachdem sich bereits vorher Hirn 10) und Braun (1. c.) 
mit denselben beschäftig hatten. Es ergiebt sich hieraus, dass 

1) M. Raoult, Ann. de Chim. et Phys. (4), 2, a54, 1864; (7),4, 392, 1865. 
2) Fr. Exner, Wied. Ann. 6, 348, 1879. 
S) F. B ra un, ibid. 6, 182, 1878; 16, 561, 1882; 17, 593, 1882. 
4) A. W righ t, Phil. Mag. (5), 14, 188, 1882; Wied. Ann. Beibl. 6, 949, 1882. 
5) A. Wl'ight u. C. Thompson, Phi!. Mag. (5), 19, 1, 209, 1885; Wied. 

Ann. Beib!. 9, 452, 1885. 
6) W. Hittorf, Zeitschr. physik. Ch. 10, 593, 1892. 
7) H. v. Hel m hol t z, Berl. Monatsber. 1882, 825. 
8) W. Gibbs, (1873) Thermodynamik deutsch von Ostwald, 18!J2, 3tl7. 
9) Duh em, Electricite et Magnetisme :!. ed. 1, 542. 

10) H i rn, Exposition analytique experimentale ne la theorie mecanique de la 
chaleur 3. ed. 2, 348, 1876. 
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Wc=We+ Ws, 
Wc = chemische Wärmetönung, 
We = für elektromotorische Kraft verbrauchte ~Wärme, 
'V s = für sekundäre Processe verbrauchte Wärme. 

HeImhol tz hat nun für Ws folgende Beziehungen abgeleitet unter 
Zugrundelegung des Temperaturkoefficienten dE/dT 

dE W = -T .. ~~.~. 
S dT 

oder in Calorien gemessen als Wa 

1 dE 
W a =-1fT dT: 

"Hierdurch ist eine Beziehung der sekundären Wärme zur Aenderung 
der elektromotorischen Kraft mit der Temperatur und auch der Aenderung 
der elektromotorischen Kraft bei Veränderung des Druckes zur V olum
änderung gegeben." 

"Aus diesen Beziehungen folgt: 

I. Ist die sekundäre Wärme 'Va positiv, also die chemische Wärme 
grösser als die J 0 u I e 'sehe, so vermindert sich die elektromotoriche Kraft 
der Kette durch Steigerung der Temperatur. Sie wächst, wenn W a nega
tiv, die chemische 'Värme kleiner als die J 0 u I e 'sehe ist. 

Sind beide Wärmen gleich, so ist die elektromotorische Kraft unab-

hängig von der Temperatur, Nur wenn Tdd,} = 0 ist, geht alle chemi

sche Energie in J 0 u I e' sehe Energie über; ausser'dem ist die sekundäre 
Wärme Null. 

2. Bedingen die Reaktionen in der Kette eine Volumvermehrung, 80 

sinkt die elektromotorische Kraft bei gesteigertem Druck, bedingen sie 
eine Verminderung, so steigt sie. Ist keine Volumänderung vorhanden, 
so hat auch der Druck keinen Einfluss auf die elektromotorische Kraft." 

An Stelle der Gleichung von W a findet man auch häufiger dieselbe 
in folgender Form: 

Ee = Ec + eT d~j" 
worin Ee die elektrische Energie, E c die chemische Energie, n das Poten
tial und e die in dem Element bewegte Elektricitätsmenge bedeutet. 

Diese theoretisch abgeleiteten Beziehungen zwischen sekundärer 'Värme 
und Temperaturkoäfficient sind durch die Untersuchungen von Cz a p ski 1) 
und besonders von H. Jahn 2) sowie von Crustschoff und Sidni~ 

1) Czapski, Wied. Ann. 21, 209, 1884. 
2) H. Jahn, Wied. Ann. 28,21, ·191, 1,S,~6; 31, 925,1887; 37, .t03, lS"O; 

50, 189, 1893. 
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koffl) bestätigt worden; von der Versuchen Jahn's Selen noch nach
stehend die Resultate wiedergegeben: 

Elemente. 

1. Cu, CuSO.+ 100H,O! 
ZuSO. + 100820, Zn 

1 1 

I . Ol >=i I 
I S fi·~ I 
1

11; ,;;..§ 11 
C,) > '" ..... ~ 
I I 

Temperatur
Koefficieut 

Volt. 

50,1101 + 0,0000:34(G) 

! Sekund. 
I Wärme. 

I 
Kalorien. 

I gefund.! berech . 

1- o,4161- 0,428 

2. Cu, Cu(C2830,(2aq! 
Pb(C,H30,h+ 100H20,Pt 

1'°9621 50,526 

0,4764 21,960 
(21,684(.1)) 

16,523 + 0,000385(G) - 5,437 - 4,844 

:3. Ag, AgCl I 
ZuCl, + 100H,0, Zn 1,0:306 47,506 52,170 - 0,000409(.T) + 4,66 + 5,148 

46,907(J) 

4. Ag, AgG! I 
ZuGl, + 50820, Zn 1,0171 46,896 49,082 - 0,00021(J) + 2,186 + 2,644 

46,29:3(J) 

5. Ag, AgGII 
Zucl, + 2582°, Zn 

6. Ag, AgRr I 
ZuRr, + 25H,0, Zn 

7. Ag2 , Ag2(N03h I 
PbN03h, Pb 

8. Ag,. Ag,(N03), I 

0,9740 44,908 47,147 - 0,000202(J) 

1 

44,332(J) 

0,8409 38.77~ 39,936 - 0,000106(J) 
38,276(J) 

0,932 42,98 50,87 - 0,000632(J) 

Cu(N03)" Cu . 
'11°,458 

21,12 30,04 - 0,000708(J) 

+ 2,239 + 2,540 

+ 1,164 + 1,334 

7,95 7,890 

8,92 8,9:20 

In der Tabelle bedeutet (G) Go c k el 2), (.T) Ja h n. Die sekundäre 
\Värme setzt sich zusammen aus einem der Pe I ti e r -Wärme entsprechen
den, sowie aus einem dem chemischen Vorgang an der Elektrode ent
sprechenden Theil. Untersuchungen von Gocke 13) ergaben deshalb auch 
keine Uebereinstimmung hinsichtlich der Grösse der Pe I ti er· und der 
sekundären Wärme. 

Berechnung der elektromotorischen Kraft des Clarkelementes. 

Nachstehend sind die von E. Co h e n 5) in betreff dieses Elementes 
ausgeführten Berechnungen wiedergegeben: 

1) Crustschoff u. Sidnikoff, Comp!. rend. 108, 937, 18,\9; Wicd. Ann. 
Reib!. 13, 821, 1889. 

2) J. M. 1, 0 v e n, Zeitscbr. physik. eb. 20, 456, 18D,-,. 
3) Gockel, Wird. AIlll. 2i, (i18, 1886; 33, 10, 1"88. 
4) K C () h e n , Zcitschr. phy,ik. Ch. 34, 62, 179, 1900; "gI. hierzu K a h Je, Zeitsehr. 

f. Instrkd. 12, 117, 1892; 13, 191, 2\13, 1~93; Wicu. Alln. 51, 174, :20;; 189-1; 64, 02. 
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a) "In erster Linie sei E c (die chemiche Energie) berechnet unter 
Zugrundelegung der elektrischen Messungen von K a h I e, J ae ger und 
Wachsmuth, Callendar und Barnes und zwar für T=2910, da 
die kalorischen Messungen, welche wir 8päter benutzen werden, bei dieser 
Temperatur ausgeführt worden sind. 

Die E. K. des Clarkelementes kann nach Kahle dargestellt werden 
durch folgende Gleichung: 

E t = E15 - 0,00119 (t - 15) - 0,000007 (t - 15)2 ., (1) 
während Ca 11 end ar und Bar ne s ihre Messungen in der folgenden 
Gleichung zum Ausdruck bringen: 

E t = E15 - 0,001200 (t -15) - 0,0000062 (t- 1f»2 .. (2) 

Aus (1) 

aus (2) 

ergiebt sich: 
dE 
-Jt = - 0,00119 - 0,000014 (t -15) 

dE 
dt = - .0,00120 - 0,0000124 (t -15) 

(la) 

(2 a) 

Die E. K. des Clarks bei 15 0 ist nach Jaeger und Kahle: 
1,4328 Volt. 

Berechnen wir nun bei 18 0 den Temperaturkoefficient nach (1 a) bezw. 
(2 a), so ergiebt sich: 

nach (1 a): 'dE) ( -d T- = - 0,001232 Volt, 
\ T = 291 

( ddET) =-0,001237 Volt, 
T = 291 

nach (2a): 

Die E. K. des Cl ar kelementes bei T = 271 finden wir: 
E291 = 1,4291 Volt. 

dE 
Setzen wir diese Werthe für E bezw. d T. III der Gib b s - von 

Helmholtz'schen Gleichung: 

E= Ec_+ Td~ 
n 80 dT 

ein, und bringen nach Ja h n 's 1) Messungen für 1 Volt -Ampere -Sek. 
0,2362 Kalorien in Rechnung, so ist: 

E c = 2 X 40745 = 814900 Kalori en. 

1898; Jaeger u. Wachsmuth, Elektroteeh. Zeitschr.lÖ, 507, 1894; Wied. Ann. öH, 
575, 1896; W. Jaeger, Elektrotech. Zeitsehr. 18, 647, 1807; Wicd. Ann. Ga, 
:354,1897; Jaeger u. Kahle, Zeitsehr. f. Instrumkd.18, 101,1898; Callendal' u. 
Burllcs, Proc. Roy. Soc. H2, 117, 18!l7; Rüp. Brit. Assoc. 1899, Sektion A. Phys. 
Rev. X. 202, l!JOO 

1) H. Jahll, Wicd. Ann. 25, 40, 188ü; Zeitsehr. physik. Ch. 2G, 386, 1898. 
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b) "Berechnet llJan E c nach der Gleichung: 
Zn + Hg2S04 t 2 Hg + ZnS04 (A), 

so findet man: 
E c = Bildungswärme ZnS04 - Bildungswärme Hg2S04. 

Die Bildungswärme ZnS04 hat Th 0 m s en 1) zu 230090 Kalorien 
bestimmt; diejenige des Hg2S04 ist von Varet 2) auf zwei verschiedenen 
Wegen zu 175000 Kalorien bestimmt worden. 

Aus diesen Zahlen ergiebt sich: 
E c + 23090 - 175000 = 55090 cal. 

welcher Werth um nicht weniger als 26000 Kalorien von dem auf elek 
trischem Wege berechneten verschieden ist. 

Zieht man, wie es auch von Mac In to s h geschah, in Rechnung, 
dass sich ZnS04, 7 H 20 bildet, also der Vorgang folgender ist, 

Zn + Hg2S04 + aq t 2 Hg + ZnS04, 7H20 (Al)' 
des ZnS04 so findet man, dass nach Thomsen die Hydratationswärme 

zu ZnS04 - 7 H 20 22690 Kalorien beträgt: 
E c = 252780 - 175000 = 77780 ca!. 

welche Zahl noch um etwa 4000 Kalorien von der auf elektrischem Wege 
berechneten abweicht." 

c) "Nachdem gezeigt worden ist, dass die Gleichungen 
A und A' den Reaktionsmechallismus nicht darstellen, wollen 
wir untersuchen, welche Vorgänge thatsächlich im Elemente 
stattfinden: 

Sind 2 X 96540 Coulomb durch das Element geflossen, so ist 
1 Grammatom Zink in Lösung getreten. Dieses wird sich mit der äqui
valenten Menge S04 aus Hg2S04 zu ZnS04 verbinden. Das gebildete 
ZnS04 entzieht nun sofort der ge~ättigten Lösung von ZnS04, 7 H 20, 
welche sich im Elemente befindet, Wasser und hydratisirt sieh damit zu 
ZnS04 • 7 H 20. Diese Wasserentziehung wird stattfinden nach der Gleichung: 

7 A 
ZnS04 + A =7 (ZnS04 • AH20) = -X--..--7 ZnS04 · 7 H 20 (3) 

Hierin ist A die Anzahl MolekeIn Wasser, welche sich bei der 
Temperatur t O, bei welcher das Element arbeitet, neben einer Molekel 
ZnS04 in der gesättigten Lösung des ZnS04, 7 H 20 befinden. Das ge
bildete ZnS04, 7 H 20 wird sich in der gesättigten Lösung des Elementes 
zu Boden setzen. 

Die Wärmetönung im Elemente ist nun gleich dem Unterschiede 
der Bildungswärmen des ZnS04 und Hg2S04 vermehrt um die Wärme
tönung, welche den in Gleichung (3) dargestellten Vorgang begleitet. Diese 
letztere lässt sich im allgemeinen aus andern thermochemischen Daten 
berechnen. 

1) Jul. TOIllSPll, Therlllocb. Un(er$. Irr, 275 1I. TI, :l4r,. 
~) Varet, Ann. chirn. phys. (7),8, ltHJ6; Berthelot, Tbenuocb. 2, 300, lti97. 
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Den Werth von A können wir den Löslichkeitsbestimmungen von 
Callendar und Barus l ) und denjenigen von Cohen 2) entnehmen, 
welche vollständig übereinstimmende Ergebnisse geliefert haben. Diese 
Bestimmungen führen zu der Gleichung: 

L = 41,80 + 0,522 t + 0,00496 t2, 

wo L die Anzahl Gramme ZnSÜ4- angiebt, welche sich bei tO in 100 g 
Wasser lösen. Aus dieser Gleichung findet man bei 18° A = 16,81. 
Bei dieser Temperatur nimmt also Gleichung (3) folgende Form an: 

ZnSÜ4 + 0,713 (ZnSÜ4 • 16,81 H 2Ü) = 1,713 ZnSÜ4 . 7H2ü. 
Die Wärmetönung, welche bei dieser Reaktion ~tattfilldet, können 

wir bestimmen, indem wir die Systeme links und rechts von dem Gleich
heitszeichen in so viel Wasser lösen, bis an heiden Seiten die Endkon
cent ration ZnSÜ4-' 400 H 2ü erreicht ist. Wir finden in dieser Weise: 

Lösungswärme ZnSÜ4 - ZnSÜ4, 400 H 2ü = + 18430 cal.s) 
Die Verdünnungswärme (ZnSÜ4 • 16,81 H 2ü) - ZnSÜ4 . 400 H 2Ü be

rechnen wir folgendermassen : 

Verdünnungswärme ZnSÜ4 • 20 H 2Ü - ZnS04 • 50H2ü = + 318 caJ.3) 

Verdünnungswärme ZnSÜ4 , 16,81 H 2Ü -ZnSÜ4 • 20 H 2ü = 321~ cal. 

20 - 16,81 = + 33,8 ca!. 
Dann die Verdünnungswärme 

ZnSÜ4 • 20 H 2Ü - ZnSÜ4 • 200 HsÜ = + 390 ca!. 
(nach Thomsen 37) 

und Verdünnungswärme 
ZnSÜ4, 200 H 2Ü - ZnSÜ4 , 400 H 2Ü = + 10 ca!. 

(nach Thomsen 91), 
so ist die gesuchte Verdünnungswärme 

ZnSÜ4, 16,81 H 2ü - ZnSÜ4, 400 H 2Ü = + 433,8 ca!. 
Weiter ist die Lösungswärme: 

ZnSÜ4 , 7 H 2ü - ZnSÜ4 • 400 H 2ü = - 4260 ca!. 
(nach Thomsen 275). 

Die Gleichung (3) ergiebt nun: 

W = 18430 + 0,713 X 433,8 + 1,713 X 4260 = + 2ß037 ca!. 

Die gesammte Wärmetönung Ec ist nun: 
E c = (230090 + 2(037) - 175000 = 81127 ca!., 

welcher Werth mit dem auf elektrischem 'Wege gefundenen 
81490 cal. in sehr befriedigender Uehereinstimmung steht." 

1) Callendar u. Barus, Proc. Roy. Soc. 62, 117, ltiD7. 
2) E. Co h e n, Versingen de koninklijke Akad. van Weteusch. te All1sterdam. 

1900, 365. 
ö) Jul. TOll1seu, I. c. III, 275, 90. 
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"Es versteht sich von selbst, dass wir dieses Resultat auch auf andere 
\Veise darstellen können, und zwar durch Berechnung des Te m per a t ur
koefficienten nach der Gibbs- von Helmholtz'schen Gleichung 
und Vergleich dieser Zahl mit den direkt experimentell bestimmten. 

Es ergiebt sich dann: 

(~E) = ~ __ . ___ 8006 ____ = ~ 0001207 Volt 
d T 291' 291 X 22782 ' , 

während experimentell gefunden wurde ~ 0,001235 Volt. 

d) "Bis dahin haben wir nun den Fall betrachtet, welcher sich auf 
die Elemente bezieht, wie sie wohl in der Praxis am meisten zur Ver
wendung kommen, d. h. wenn der Bodenkörper ZnS04 ~ 7 H 20 ist. 

Befindet sich aber das Element oberhalb 39°, der Um· 
wandlungstemperatur des Salzes mit sieben MolekeIn 
Krystallwasser, oder ist es, nachdem es oberhalb dieser 
Temperatur erwärmt gewesen ist, nach völliger Umwandlung 
des ßodenkörpers, unterhalb 39° abgekühlt worden, so 
haben wir ein Element, wo ZnS04, 6 H20 als Bodenkörper, 
zugegen ist. 

Gleichartige Betrachtungen, wie die, ,,'elche obpn entwickelt wurden 
führen dann zur Reaktionsgleichung : 

6 a 
ZnS04 +- --c; ZnS04 • aHl) = --, ZnS04 · 6 H 20. (D) 

a~ö a~ö 

Auch für dieses Element können wir E c aus .J a e ger' s elektrischen 
Messungen berechnen und mit dem Ec-\Verth vergleichen, welcher thermo
chemisch hergeleitet werden kann. Wir wollen die Rechnung für 1 fi 0 

ausführen. Bei dieser Temperatur ist a = 15,67. Gleichung (0) nimmt 
dann folgende Form an: 

ZnS04 + 0,620 ZnS04 • 15,67 H 20 = 1,620 ZnS04 • 6 H 20. (0) 
Mit T h 0 m sen' s Daten, wie oben weiterrechnend, findet man: 
W = 18430 + 0,6020 X 441 + 1,G20 X 843 = + 20069 ca!. 
Die gesammte Wärmetönung in der Kette stellt sich dann auf: 

Ec = (23090 + 200(9) - 175000 = 75159 ca!. 

Nun gilt weiter für J aeger's Messungen für die Kette, in welcher 
ZnS04, 6 H 20 als Bodenkörper zugegen ist: 

also 
E t = 1400 - 0,00102 (t - 39) - 0,000004 (t - 39)2 

E15 0= 1,4225 Volt. 
Aus (3) ergiebt sich: 
dE 

((11')288
0 
= -- 0,00102 + 48 X 0,000004 = - 0,000828 Volt, 

also wird: 
Ec = 2 (1,4225 + 288 X 0,000828) 22782 = 75677 ca!., 
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während die kalorischen Bestimmungen für E c = 75159 caI. ergeben, 
welche Zahl mit ersterer in völliger Uebereinstimmung steht." 

Berechnung der elektromotorischen Kraft des Weston
Elementes. 

In den nach Weston genannten Kadmiumelementen haben wir es 
mit folgender Kombination zu thun: 

Hg - Hg2SO, - gesättigte Kadmiull1sulfatlösung - Kadmium
amalgan 14,3 %. 

Der Vorgang wird jedoch nach der Untersuchung von E. Cohen 1), 
der sich dabei auf Messungen von Jaeger und Wachsmuth 2) stüt.zte, 
durch folgende Gleichungen wiedergegeben: 

Cd-Amalgam ~ Cd + Hg 

Cd + Hg2S04 t 2 Hg + CdS04 

oder unter Berücksichtigung des Lösungsvorganges und darauffolgender 
Ausscheidung von CdS04 • 81s H 20 durch folgende Gleichung: 

8/3 
Cd + A _ s7; (CdS04 • A H 20) + Hg2S04 t 2 Hg + 

flüssig. 

A A 8J; (CdS04, 8/3 H 20). 

fest. 

Während Zink und Zinkamalgan nach den Untersuchungen von 
Lindeck 3) bezw. Hockin und Taylor 4) gegen die nämliche Zink
sulfatlösung dieselbe Potentialdifferenz zeigen, sobald die Menge des Zinks 
im Amalgam ein gewisses Minimum (etwa 2 %) überschreitet, verhält sich 
nach Ja e ger' s Versuchen das im Wes ton - Elemen t benutzte Amalgam 
wesentlich anders als das Kadmium, wie folgende Tabelle zeigt: 

Zusammensetzung der Amalgame. E. K. gegen das Amalgam von 14,3 0(0 Cd. 
Ofo Cd. Cd:Hg. Volt. 

1 1: 100 - 0,021 
2 2: 100 - 0,013 
5 5,3: 100 fast ~ 1 

10 11,1: 100 
11,4 12,9: 100 ~ I bieauf Hu"d",~",1 Millivolt. 
U,O 15,0: 100 
14,3 16,7: 100 

1) E. Cohen, Zeitschr. physik. Ch. 34, 612, 1900. 
2) Jaeger, u. Wachsmuth, Wied. Anu. 59. 575, 1896. 
3) Lindeck, Wied. Ann. 35,311, 1888. 

·4) Hockin u. Taylor, Journ. Soc. Telegraph-Engineers 7, 282, 1879. 
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Zusammensetzung der Amalgame. E. K. gegeu das Amalgam von 14,3 Ofo Cd. 
Ofo Cd. Cd. : Hg. 

15,5 18,2: 100 
20,0 25,0 : 100 

Cd-Amalgam 
Cd rem 

° + 0,001 

° + 0,051. 

Volt. 

bis + 0,001 l ansteig. 
bis + 0,011 mit der 
bis ca. + 0,044 f Zeit. 

Hiernach setzt sich also die Wärmetönung im Weston-Element aus 
folgenden Einzel werthen zusammen: 

a) Es wird dem Kadmiumamalgam 1 Grammatom Cd entzogen 
(Wärmetönung W1). 

(J) Das freigewordene Kadmium verbindet sich mit. S04 des HgilS04 
zu CdS04 (Wärmetönung W2). 

r) Das gebildete CdS04 entzieht der gesättigten Kadmiu'msulfatlösung 
des Elements Wasser und bildet CdS04 • 8/s H 20, welches sich in der ge
sättigten Lösung zu Boden setzt (Wärmetönung Ws). 

\V2 ergiebt sich als der Unterschied der Bildungswärme des CdS04 

und Hg2S04 zu 219900 - 175000 = 44900 ca!. 
W 1 wurde von E. Co he n experimentell ermittelt und zu - 5436 

ca!. bestimmt. 

Ws berechnet sich nach der Gleichung 

CdS04 + A~8!3 CdS04 • .A,.H20=X A 8/sCdS048/ßH20. 

Der Werth von A (Löslichkeit in 100 g. H20) lässt sich aus den 
Löslichkeitsbestimmungen von Mylius und Funk l ), sowie Kohnstamm 
und Cohen entnehmen. Bei 18° istA=15,17. Aus der obigen Gleich
ung wird dann 

CdS04 + 0,212(CdS04 • 15,17 H 20) = 1,212 CdS04 8 /3H20. 
Lösen wir die Systeme zu beiden Seiten des Gleichheitszeichens in 

so viel Wasser, dass zu beiden Seiten die Endkoncentration CdR04, 4 H 20 
erreicht wird, so lässt sich W3 berechnen. 

Aus noch nicht veröffentlichten 'Werthen von Hol s b 0 e r liessen sich 
folgende Zahlen entnehmen: 

Verd ün n un gs w är m e: 

CdS04 • 13,6 H 20 -- CdS04 • 30 H 20 
CdS04 .15,6 H 20 - CdS04 • 20,6 H 20 
CdS04 • 20,6 H 20 - CdS04 • 30,6 H 20 
CdS04 • 30,6 H 20 - CdS04 • 50,8 H 20 
CdS04 • 50 H 20 - CdS04 • 100 H 20 
CdS04 • 100 H 20 - CdS04 • 200 H 20 
CdS04 • 200 H 20 - CdS04 • 400 H 20 

= + 1034 ca!. 

= + 405 " 
=+ 285 " 
=+ 231 " 
=+ 220 " 
=+ 171 " 
= + 108 " 
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Hieraus ergiebt sich die Verdünnungswärme von: 

CdS04 • 15,17 H 20 - CdS04 • 20,6 H20=~~5 .0,43+405= + 440ca!. 

CdS04 .20,6 H 20 - CdS04 .30,6 H 20 = + 285 " 
CdS04 .30,6 H 20 - CdS04 .50 H 20 = + 222 " 
CdS04 .50 H 20 - CdS04 • 400 H 20 = + 499 " 

Verdünnungswärme CdS04 15,17 H 20- CdS04 • 400 H 20 = +1446 ca!. 

Es ist nun ferner nach T ho m se n, Thermoch. Unters. III 201, die 
Lösungswärme des 

CdS04 - CdS04 • 400 H 20 = + 10740 ca!. 

und die Lösungswärme des 

CdS04 8/S H 20- CdS04 • 400 H 20 = +2G60 cal. 

Dann ist also 
Ws = 10740 + 0,2112 X 1446 - 1,212 X 2660 = +7832 cal. 

Hierbei ist 0,2112 die Anzahl Grammmoleküle, denen durch 'Wasser
aufnahme des neu gebildeten CdS04 'Wasser entzogen wird, und 1,212 ist 
die Gesammtheit der sich ausscheidenden Moleküle CdS04, 8/S H 20. 

Ec ist also = WI + W2 + Ws = -5436+(219900-175000)+7822= 
+47286 cal. 

Jaeger und Wachsmuth geben folgende Temperaturgleichung: 

E t = 1,0186 - 0,000038 (t- 20) -- 0,00000065 (t- 20)2 Volt, 
also bei 18° 

E = 1,0186 Volt 

und ( __ dI!; ___ ) = -0,0000354 Volt 
dT 180 c. 

und somit 
E c = + 47889 cal. 

Auch hier zeigt sieh also wieder befriedigende Uebereinstimmung. 
Versuche von Cohen 1) ergaben ferner, dass das CdS04 , 8/3 H 20 

bei 15 0 eine .i}enderung erleidet, er glaubt, dass deshalb das "\Ve s ton
Element nicht unterhalb 15° als Normalelement benutzt werden darf; 
auch aus dem Grunde, dass das Kadmiumamalgan von 14,3 0/0 unter
halb 23 0 metastabil ist. Die betreffende Formel von Jaeger und "\Vachs
mut h soll deshalb nur zwischen 23 und 26 ° brauchbar sein. Dies wird 
jedoch, wie Ja e ger und Li n d eck 2) ausführen, durch die Erfahrung 
widerlegt. Auch verwenden sie neuerdings 13 % iges Cd-Amalgam. 

1) Cohen, Zeitsch. physik. Ch. 34, 621, 1900. 
2) W. Jaeger u. St. Lindeck, ibid. 35, 98, 1900; vgl. auch H. T. Barnes, 

Journ. Phys. Chem. 4, 339, 1900. 
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Gas eIe 01 e n t e. 

Die Ströme, welche durch mit Gasen beladene Elektroden, die sich 
in einer Flüssigkeit befinden, erzeugt werden, sind zuerst von Grove 
untersucht worden. Eine sogenannte 'Vasserstoff-Sauel'stoffkette 
kann dadurch erzeugt werden, dass man durch zwei platinirte Platin bleche, 
die sich in verdünnter Schwefelsäure befinden, einen Strom durchgehen 
lässt. Die Anode belädt sich dann mit Sauerstoff, dem noch etwas Ozon 
beigemischt ist., und die Kathode mit Wasserstoff. Das Platiniren geschieht 
durch Abscheidung von Platinmohr aus einer Platinchloridlösung auf je 
einer Platin platte als Kathode. 

Ausser durch den elektrischen Strom lässt sich die 'Wasserstoff-Sauer
stofi'kette auch durch Einleiten von Wasserstoff bezw. Sauerstoff in die 
Flüssigkeit an je eine Elektrode herstellen. Bei StromRchluss geht die 
mit Wasserstoff beladene Elektrode zur Anode, die mit Sauerstoff beladene 
zur Kathode, d. h. der Strom fliesst also in der umgekehrten Richtung, 
als er sich vorher beim Laden der Elektrode bewegt hatte. Es ist also 
ein Polarisationsstrom, der dem ladenden Strom entgegenwirkt. Hat man 
als leitende Flüssigkeit Schwefelsäure, so wird an der 'Wasserstoffelektrode 
Sauerstoff und an der Sauerstoffelektrode Wasserstoff abgeschieden, die 
sich mit dem auf der Elektrode kondensirten Gas zu Wasser vereinigen. 

Hat man die Elektroden in Röhren mit den betreffenden Gasen stehen, 
so dass die unten offenen Röhren in die Flüssigkeit tauchen und immer 
neue Mengen Gas zur Verfügung stehen, so kann der Strom ziemlich 
konstant erhalten werden. Füllt man nur die Röhre mit Wasserstoff, so 
entsteht auch ein Strom, dessen Intensität jedoch bald abnimmt. Füllt 
man nur die Röhre mit Sauerstoff, so erhält man kaum einen Strom. 
OzonhaItiger Sauerstoff wirkt etwas stärker, doch wird durch Zerstörung 
des Ozons dureh den frei werdenden 'Vasserstoff die Wirkung desselben 
bald aufgehoben. 

Je nach der Gasart, die auf dem Platin kondensirt wird, erhält man 
eine verschiedene elektromotorische Wirksamkeit. Wie G l' 0 V e gefunden 
hat, lassen sich die Gase in eine S pan nun g s re i h e ordnen, derart, dass 
das mit jedem folgenden Körper beladene PI a tin elektropositiv gegen 
das mit dem vorhergehenden beladene ist: 

"Platin mit Chlor, Brom, .J od, Sauerstoff, Stickoxyd , Kohlensäure, 
Stickstoff, Metalle, die Wasser für sich nicht zersetzen, Platin mit Kampher, 
ätherische Oele, Aethylen, Aether, Alkohol, Schwefel, Phosphor, Kohlen
oxyd, Wasserstoff, Metalle, die Wasser für sich zersetzen." 

Nimmt man an Stelle des Platins ein anderes Metall, so ändert sich 
dies Verhältniss. So verhält sich eine PalI a d i um platte in verdünnter 
Säure gegen Platin elektronegativ; tauchen beide in Wasserstoff, so ist 
letzteres elektropositiv. 

Va 11 bel, Theoretische Chemie. II. 46 
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Ausführliche Untersuchungen über die Gasketten sind von Schön bein, 
de Ia Rive, Beetz, Matteucci, Thoma, BuH, Peirce, Morley, 
M arkovski, Alder Wright und C. Thompson, Mond und Langer 
u. s. w. ausgeführt worden (vergI. G. Wiedemann [I. c.]). 

N acbstehend sei zunächst eine Tabelle von Be etz 1) gegeben, bei der 
die elektromotorische Kraft einer G r 0 ve' sehen Kette gleich 42 gesetzt 
ist (G l' 0 ve: Daniell = 100: 170,8), die aber infolge der sonstigen uno 
genauen Angaben eine Umrechnung nicht gut gestattet. Die elektro· 
motorischen Kräfte waren in verdünnter Schwefelsäure: 

G=42 D=2 
Platin in Sauerstoff gegen Platin in Wasser 3,49 0,042 

" " Wasserstoff " " " 
Sauerstoff 23,98 0,293 

" " " " " 
Wasser 20,48 

" " " " " " 
Koblenoxyd 12,12 

" " Kohlelloxyd " ,. " 
Brom 16,37 

" " Wasserstoff " " " " 
28,32 

" " 
Luft 

" " " 
Chlor 9,50 

" " Wasserstoff " " " " 
30,25 

" " " " " " 
Luft 20,50 

Mol' 1 e y 2) fand folgende Resultate, bei denen D = 100 gesetzt ist 
und reines Wasser als Flüssigkeit angewendet wurde, und die von den 
von Be e t z in verdünnter Schwefelsäure erhaltenen Resultaten· erheblich 
abweichen. 

gewöhnl. Temp. 75-78°, 

Hund ° 87,4 82,8 
H 

" 
CO2 98,1 87,5 

H 
" 

NO 93,3 94,5 
H 

" 
NgO 79,0 78,0 

H 
" 

H 20 80,7 95,4 
H 

" 
CO 40,4 

Es zeigt sich auch in dieser Tabelle, dass Erhöhung der Temperatur 
eine meist geringere Abnahme der elektromotorischen Kraft bewirkt. 

Die Untersuchungen von P ei l' c e 3) ergaben weiterhin, dass die Art 
der verwendeten Flüssigkeit von erheblichem Einfluss ist, was wir auch 
schon bei den von Beetz in verdünnter Schwefelsäure und von Morley 
in reinem Wasser angestellten Versuchen sahen. 

Die Occlusion der Gase in den Metallen muss gewissermassen eine 
Ladung bewirken, in folge der gegenseitigen Beziehungen, sei es durch 

1) Beetz, Pogg. Ann. 77, 549, 1849; 90, 42, 1853; 132, 460 1867; Wied. Ann. 
0, 1, 1877. 

2) Morley, Phil. Mag. (5),0, 292, 1878. 
3) B. O. Peiree jun., Wied. Ann. S, 98, 1879. 
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Reibung oder eine andere ähnliche Ursache. Diese Reibung bewirkt eIne 
Ansammlung oder besser eine Erregung der Elektronen, die je nach dem 
Grade der wirkenden Ursachen eine verschiedene Grö~se erreichen kann. 

Haben wir Platin-Wasserstoff gegenüber Platin in reinem ausge
kochtem Wasser, so vertheilt sich die betreffende Erregung infolge der 
W'anderung von Wasserstoffatomen und Elektronen auf die beiden Elek
troden; die Spannung zwischen beiden wird beseitigt, wobei ein Strom von 
der einen Elektrode zur andern geht. 

Besondere Beachtung verdienen die Versuche von S. J. Sm a-l e 1). 
Derselbe beobachtete folgende elektromotorische Kräfte: 

Kom bination. Elektrolyt. 
Elek tro m oto risch e Kraft 

nach Smale. Peirce. B eetz. 

'Vasserstoff-Sauerstoff Schwefelsäure 1,073 1,01H 1,()80 

" " 
Salzsäure 0,878 

" " 
Phosphorsäure 1,068 

" " 
Essigsäure 1,028 

" " 
Chloressigsäure 1,070 
Natronlauge 1,084 

" " 
Kalilauge 1,092 
Cblorkalium 0,971 
Chlornatrium 0,969 0,843 
Kaliumsulfat 1,066 0,768 

" 
Natriumsulfat 1,065 0,768 

Wasserstoff-Chlor Chlorwasserstoff 1,429 1,50 1,43 

" " 
Chlol'natrium 1,578 1,53 

" " 
Chlorkalium 1,589 1,53 

'V asserstoff-Brom Brom wasserstoff 1,111 
Wasserstoff-Jod Jod wasserstoff 0,530 

Es ergiebt sich also überall, wo Wasserstoff-Sauer
stoff ohne Nebenreaktionen zur Wirkung kommt, bei An
wen dung der geeign eten Elektrod en ei ne el ek tromotori sehe 
Kraft von 1,07 Volt. 

Diese Werthe vertheilen sich auf die einzelnen Elektroden folgender
massen : 

Elektrolyt. 

H2S04 

HCI 
n/10 HBr 

Wasserstoff
Elektrode. 

- 0,262 
- 0,271 
- 0,218 

Werth der 
Sauerstoff
Eloktrode. 

+ 0,811 
+ 0,607 
+ 0,555 

1) F. J. Sm ale, Zeitsehr. physik. Ch. 14, 602, Hl94. 

Chlor
Elektrode. 

+ 1,158 

46* 
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Werth der 
Elektrolyt. Wasserstoff· Sauerstoff· Chlor-

Elektrode. Elektrode. Elektrode. 

H ßP04 - 0,236 + 0,832 
CH3COOH '- 0,161 + 0,832 
KCI - 0,Q28 + 0,943 + 1,561 
NaCI - 0,030 + 0,939 + 1,548 
Na2S04 - 0,036 + 1,029 
K 2S04 -- 0,034 -~ 1,032 
KOH + 1,070 + 0,024 
NaOH + 1,066 -+ 0,018 
NH 3 + 1,107 

Diese Werthe sind sämmtlich von dem mit 0,560 Volt angesetzten 
Werthe der Normalkalomelelektrode abgeleitet. 

"Von den allgemeinen Resultaten seien noch folgende erwähnt: 
1. Die elektromotorische Kraft der Gaskette ist unabhängig von der 

Grösse und der Beschaffenheit der Elektroden, wenn diese unangreif
bare sind. 

2. Die elektromotorische Kraft der Gaskette ist unabhängig von der 
Natur und Koncentration des Elektrolyten, insofern sich bei Verwendung 
von Säuren, Basen und Salzen als Elektrolyte ein konstanter Werth 
von ungefähr 1,075 Volt ergab. 

3. Die elektromotorische Kraft der Gaskette lässt sich in zwei Kom
ponenten auflösen, die die an jedem der Pole herrschenden Potentiale 
darstellen. Es wurde versucht, die absoluten Werthe dieser Potentiale 
durch direkte Messung und nachfolgende Elimination der Kontaktelektri
cität festzustellen. 

4. Es wurde die Aenderung in der elektromotorischen Kraft mit 
steigender Temperatur gemessen und daraus der Temperaturkoefficient be
stimmt. Die Weiterentwicklung der Ne r II s t' schen Formel für steigende 
Temperatur liess sich in dem folgenden allgemeinen Satze formuliren : 
Die Lösungstension ändert sich mit der Temperatur, und zwar nimmt sie 
mit steigender Temperatur, proportional der absoluten Temperatur, ab." 

In einer neuen Arbeit kommt E. Bose J) zu folgendem Resultate 
bei seiner ausführlichen Untersuchung der Gasketten: "Die elektromo
torische Wirksamkeit der elementaren Gase ist bedingt durch ihre Löslich
keit in den Elektrodenmetallen. Die im Metall gelösten Gase sind wegen 
der hohen dissociirenden Kraft der Metalle als ganz oder theilweise in 
Einzelatome dissociirt zu betrachten. Die Ionen einer elektromotorisch 
wirksamen Substanz sind als SChOll in der Elektrode vorgebildet an-

1) E. Bose, Zeitsehr. physik. eh 34, 701, 1900; 38, 1, 1901; 39, 114, 1902; 
vgl. auch Wilsmorc, 35,291, 1900. 



Gal vanische Elemente. 7:26 

zusehen. Die elektrolytische Lösungstension ergiebt sich alsdann als das 
Produkt aus dem osmotischen Druck dieser vorgebildeten Ionen und einem 
für jedes Lösungsmittel konstanten Faktor, den man am einfachsten als 
elektrolytischen Vertheilungskoefficienten bezeichnet. Unter diesen Ge
sichtspunkten lässt sich die allgemeine Theorie der Gasketten , in denen 
Bildung des Lösungsmittels stattfindet, entwickeln." 

"Die Sättigung der Elektroden mit den Gasen ist ein ausserordent
lich langsam verlaufender Diffusionsvorgang im Elektrodenmetall. Die 
G r 0 v e 'sehe Kette arbeitet reversibel, aber die elektromotorische Kraft 
derselben ist bei Anwendung von Gasen von Atmosphärendruck jeden
falls höher als angenommen wurde. (Bose findet im Maximum 1,1046 V 
direkt gemessen und beobachtete eine zeitliche Zunahme von 1,0900 bis 
1,1242 in ca. 16 Tagen.)" 

"Die saure und die alkalische \Vasserstoff·Sauerstoffkette unter
scheiden sich von einander durch den Ort der 'Vasserbildung, welche in 
dem sauren Elemente an der Sauerstoffelektrode , im alkalischen an der 
Wasserstoffelektrode stattfindet." 

"Der zweite Wasserzersetzungspunkt (von Glaser zu 1,67 Volt be
stimmt) entspricht einem irreversibeln Vorgang, da ein und derselbe Vor
gang nur einen einzigen Werth der maximalen Arbeit und also auch der 
elektromot.orischen Kraft ergeben kann." 

Als Maximalzahl wird schliesslich 1,1542 Volt angesehen. Hieraus 
ergiebt sich somit als wahrscheinlichster Werth bei 25 0 und 760 mm Druck 

E ~~O = 1,1392 + 0,0150 Volt, 

welchem eine freie Bildungswärme des Wassers von 
F = 52654 + 693 ca!. 

entsprechen. 
"Die Gaspolarisationen von Edelmetallen sind in weitaus den meisten 

Fällen keine durchgreifenden Sättigullgen. sondern nur ziemlich oberfläch
liche Beladungen mit den betreffenden Gasen. An der Sauemtoffelektrode 
des Grove'schen Gaselementes haben wir ein Gleichgewicht zwischen 
'Vasserstoffsuperoxyd, Wasser und Sauerstoff. Diesem vVasserstoffsuper
oxyd kommt bei genügender Koncentration ein h öh e re s Oxydations
potential zu als dem Sauerstoff von Atmosphärendruck entgegen dem ge
wöhnlichen Hydroperoxyd , welches das Oxydationspotential herabsetzt. 
Die Einstellung dieses Wasserstoffsuperoxydgleichgewichtes erfolgt bei 
Zimmertemperatur sehr langsam; namentlich an glatten Elektroden hält 
sich das hohe durch anodische Polarisation bei kleinen Stromdichten er
reichte Oxydationspotential monatelang." 

"Starke Temperaturerhöhung bedingt einen Umschlag des Potentials 
auf niedrige 'Verthe weit unter dem des reinen Sauerstoffs. also wahr
scheinlich entsprechend einer Umwandlung einer 'Wasserstoffsuperoxyd-
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modifikation in die andere. Das Oxydationsmittel verwandelt sich in das 
Reduktionsmittel. " 

"Durch die Betheiligung des H 20 2 an den Vorgängen in der Gas
kette wird die Theorie derselben, solange sirh dieselbe nur auf Gleich
gewichtszustände bezieht, nicht beeillflusst." 

Ich habe bereits in Rand I S. 124 gezeigt, dass für die Gaskette 
Sauerstoff - Wasserstoff die Reaktion folgende ist: 

H+O=HO;OH+H=H20. 

Hierfür berechnen sich 542 K (K = 100 cal.), während die von 
2 

G las er gefundene elektromotorische Kraft von 1,08 V = ?~4 K ist. 

Legen wir den von B 0 S e gefundenen Werth von 1,114 Volt. zu 
522 

Grunde, so ergeben sich 1,1243. 96540 . 0,24 = 26049 cal. = 2 K. 

Auch bei der Gaskette aus Ohlor- Wass erstoff ergab sich annähernd 
Uebereinstimmung, nämlich für den Werth 1,42 V. von Beetz 328 K 
statt 351, berechnet aus der Bildungswärme von HOL 

E. Müller 1) beobachtete folgende Werthe für diese Gaskette bei 
Anwendung von HOl: 

Konc. der Säure 
N 
N/10 

Nltoo 
Nf1000 

Gef. 
1,3660 Volt. 
1,4849 " 
1,5460 " 
1,5868 " 

Legt man den letzten Werth von 1,5868 V. der Berechnung zu 
Grunde, so ergeben sich 367,8 statt 351 K. 

19. Einwirkung des elektrischen Stromes und der elektrischen 
Strahlung auf chemische Ueaktionen. 

Allgemeines. Im galvanischen Elemente finden unter gleichzeitiger 
Bildung von elektrischer Energie chemische Umsetzungen statt. Um
gekehrt weraen gewisse chemische Verbindungen , die Elektrolyte, durch 
den elektrischen Strom in ihre Ionen zerlegt. Dieselben können zu ver
schiedenen . andern Reaktionen verwendet werden, 80 der elektrolytische 
Wasserstoff zu Reduktionen, der elektrolytische Sauerstoff zu Oxydationen 
sowie die elektrolytisch abgeschiedenen Halogene zu Halogenirungen u. s. w. 

Weiterhin finden Bildungen von chemischen Verbindungen statt unter 
dem Einflusse des elektrischen Funkens, des elektrischen Bogenlichtes wie 

1) E. M ü lJ er, Zeitsehr. physik. eh. <10, 158, 1002. 
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bei Calciumcarbid, bei Fluor, bei Aluminium, Karborundum u. s. w. Hierbei 
findet speciell die durch den Lichtbogen erzeugte grosse Hitze ihre An
wendung. Als besonders geeignet ist bei diesen Umsetzungen der Moissan'
sehe Ofen zu betrachten. 

Ueber chemische Synthesen mittels der dunklen elektri
schen Entladung haben S. M. Losanitsch und M. Z. Jovitschitsch 1) 

Untersuchungen angestellt. Während die dunkle elektrische Entladung 
neben der Umwandlung des Sauerstoffs in Ozon noch eine Reihe von 
chemischen Veränderungen hervorbringt, die nach den vorliegenden Er
fahrungen theiIs Zersetzungen, theils Polymerisationen entsprechen, werden 
hierdurch auch eine Reihe von Synthesen bedingt. Berthelot zeigt, 
dass die elektrische Entladung die Bildung von Wasser aus Wasserstoff 
und Sauerstoff bewirkt. Den von Berthelot verwendeten Ozonisator 
bezw. Elektrisator benützten auch Losanitsch und Jovitschitsch. Sie 
verwendeten einen Strom von etwa 70 Volt und 3 bis 5 Amp., leiteten 
denselben durch einen grossen Ruh m k 0 rff'schen Induktionsapparat, dessen 
Pole mit den Belegungen des Elektrisators verbunden waren und beobachte
ten nachstehende Synthesen: 

Kohlenoxyd, in den mit Wasser angefeuchteten Apparat geleitet 
und nach Verdrängung der Luft dem Effluvium ausgesetzt, gab Ameisen
sä ure entsprechend der Gleichung 

CO + H 20 = HCOOH. 

Kohlenoxyd und 'Vasser geben Ameisensäure und Sauerstoff. 
Kohlenoxyd und Wasserstoff bildeten Formaldehyd, der nach 

kurzer Zeit verschwand und Tröpfchen einer dicken Flüssigkeit bildete. 
Kohlenoxyd und Wasserstoff gaben Ameisensäure; Kohlen

oxyd und Methan lieferten Acetaldehyd, das in Aldol überging und 
sich weiter polymerisirte. Kohlenoxyd und Schwefelwasserstoff 
bildeten Thioformaldebyd, Kohlenoxyd und Am moniak Formarnid, 
Schwefelkohlenstoff und 'Vasserstoff bildeten das Monosulfid des 
Kohlenstoffs und Schwefelwasserstoff. Stickstoff und Wasserstoff 
gaben Ammoniumnitrit, eine Reaktion, die bereits Berthelot 1838 be
schrieb. Ungesättigte Kohlenwasserstoffe polymerisirten sich. 

Untersuchungen über die chemische Wirkung elektrischer Schwingungen 
sind ausgeführt worden von A. de Hemptinne 2). 

Nach den Untersuchungen von W. J. Ru s s e 13) wirken auch andre 
Stoffe, ähnlich den Becq uerel'schen Strahlen im Dunkeln auf die 
photographische Platte. Unter Anwendung verschieden langer Exposition 

1) S. M. Losnni tseh u. )1. Z. J ovit"chitseh, Bel'. 30, 135, 1897. 
2) A. dc Hemptinl1e, Zeitsehr. physik. eh. 22, 358,483, 1897; 2ö, 284, 1898. 
3) 'IV. J. Russe1, Proc. Roy. Soc. 61, 424, 1897; Naturw. Rundseh. 12, 595, 

1897. 
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auf bestimmte empfindliche Platten wirkten die Metalle: Hg, Mg, Cd, 
Zn, Ni, Al, englisch Zinn, Löthmetall, Pb, Bi, Sn, Co und 8b; ferner 
zeigten eine Wirkung Copal, Dammar- und Kanadabalsam, verschiedene 
Gummiarten, verschiedene Holzarten, Stroh, Heu, Bambus, Wachstaffet, 
manche Arten von Zeitungspapier, Pillen schachteln und andere Gegen
stände. Die von diesen Körpern ausgehenden Wirkungen wurden von 
manchen Substanzen, z. B. von Glas aufgehalten, während sie durch 
andere hindurchgingen. 

In seinen experimentellen Untersuchungen dilr elektrochemischen 
Aktinometer stellt H. R i go 11 0 t 1) folgende Tabelle auf über die Empfind
lichkeitsmaxima der verschiedenen untersuchten Aktinometer: 

Wellenlänge in !'. Elektrode. 
1,040 8chwefelsilber, 

660 8cb wefelzinn, 
657 Kupferverbindungen mit Malachitgrün, 
622 

" " 
Methy I violett, 

622 
" " 

Cyan in, 
614 

" " 
Formylviolett, 

588 ., " 
löslichem Blau, 

570 Bromkupfer, 
560 Ku pferverbindun gen mit Safranin, 
554 

" " 
Eosin, 

540 Kupferchlorür, 
472 Kupferoxydul, 
464 8chwefelkupfer, 
460 Oxydirtes Zinn, 
410 Kupferjodür, 
410 Ultraviolettes KupferHuorür. 

Da die Maxima sehr ausgeprägt sind und die Aktinometer praktisch 
monochromatisch wirken, kann man mit Hilfe derselben photomet.rische 
Messungen machen, ohne dass man eine spektrale Zerlegung allzu sorg
fältig vornimmt. 

20. Beziehungen zwischen mechanischen Wirkungen und elek
trischem Strom. 

Von mechanischen Wirkungen des elektrischen Stromes ist bereits 
eine grosse Zahl bekannt geworden. Es seien ausser den bereits vorher 
erwähnten Zer st ä u b u n g se rs ch ei nun gen folgende Beispiele gegeben: 

1) H. Rigollot, JOllrn. de Phys. (3),6,520, 1897; Ref. Zeitsehr. physik. Ch. 
2;;, 188, 1898. 
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a) für Dielektrika; 

Beim Elektrisiren einer Leydener Flasche wird ihr innerer Raum 
grösser. V ulkanisirter Kautschuk nimmt beim Elektrisiren an Länge zu, 
dasselbe gilt für Glas, Glimmer u. s. w., wobei sich auch zugleich die 
Elektricität derselben ändert. 

Auch das Volutll der dielektrischen Flüssigkeiten wird beim Elek
trisiren verändert, und zwar nimmt es fast im mer zu. 

Die Kohäsoin bezw. die Kapillarität von Flüssigkeiten wird nicht 
beeinflusst. 

b) für Leiter erster Klasse. 

Schon P el t ie r hatte beobachtet, dass Drähte von Kupfer und 
Messing nach sehr langem Gebrauche für die Durchleitung des elektrischen 
Stromes brüchig werden. Auch soll die Zerreissungsfestigkeit abnehmen, 
dagegen entsprechend den Veränderungen der Elasticität der Widerstand 
zunehmen. (Dufour u. Quintus Icilius). Die Versuche VOll 

\Ve r t h e i m 1) schienen dies vorerst zu bestätigen, doch haben weitere 
Untersuchungen ergeben, dass es anscheinend nur die betreffenden Tem
peraturänderungen sind, welche diese Veränderungen bewirken. 

Bei den thermoelektrischen Strömen ist die Elasticität des Materials 
von ausserordentlichem Einfluss. So zeigen sich Thermoströme bei 
Herstellung einer Thermosäule aus gespanllten und ungespannten Metall. 

Unter Pie zo eIe k tr i c i tä t versteht man die Elektricitätserschein
ungen, welche bei Krystallen auftreten, wenn man sie einem Drucke 
aussetzt. Dieselben schliessen sich eng an die Erscheinungen der Pyro
elektricität 2). 

21. Wechselwirkung zwischen Licht und Elektricität. 

Allgemeines. 

Die Wechselbeziehungen zwischen Licht und Elektricität sind insofern 
mannigfaltige, als der elektrische Strom durch die Wärmewirkungen, 
welche er in Leitern der Elektricität erzeugt, dieselben bei entsprechendem 
Widerstande zum Glühen bringt. Auch die Nernstlampe, sowie das 
elektrische Bogenlicht sind bierher zu rechnen, weil auch beim letzteren 
neben der Funkenentladung glühende Kohlentheilchen die Aussendung 
von Lichtstrahlen verursachen. 

1) Wertheim, Ann. de Chim. ct du Ph)'s. (3), 12, 610,1844; H. Streintz, 
Wien. Bel'. (2), 67, 323, 1873; Pogg. Ann. 150, 368, 1873; F. Exner, Pogg. Ann. 
Ergänzbd. 7, 431, 1876; Wied. Ann. 2, 100, 1877. 

2) Vgl. hierzu E. Riecke u. W. Voigt, Wicd. Ann. 45,523, 1892. 
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Ausserdem sind hier zu erwähnen die Funkenentladungen, 
die wir beim Blitz beobachten und jn kleinerem Massstabe bei jedem 
Strom schluss oder jedem Oeffnen des Stromes beobachten können. 

Weiterhin gehören hierher die Luminiscenzerscheinungen, welche 
in Geissler'schen Röhren erzeugt werden, bei denen die in grosser 
Verdünnung vorhandenen Gasmoleküle ~um Leuchten gebracht werden. 

Dann sei auch noch der Drehung der Polarisationsebene 
des Li eh t s gedacht, die durch den Entladungsstrom der Leydener 
Batterie eintritt. 

Die Wechselbeziehungen sind also sehr weitgehende, was in An betracht 
des Umstandes, dass wir es bei bei den mit besonders gearteten Aether
erregungen, mit Bewegungen der Elektronen, zu thun haben, nicht Wunder 
nehmen kann. 

Nicht verändert werden meist durch den Einfluss der elektrischen 
Ladung: der Brechungsexponent, die Drehung der Polarisationsebene des 
Lichtes, Dagegen tritt mitunter in festen Dielektrika, welche zwischen zwei ent· 
gegengesetzt elektrisirte Leiter gebracht werden, Doppelbrechung auf; auch 
kann der ordentliche oder ausserordentliche Strahl eines Nicols beim 
Durchgang durch ein elektrisirtes Dielektrikum verzögert oder beschleunigt 
werden, infolge der Wirkung der Kraftstrahlen. K er r 1) hat hierfür ein 
reichhaltiges Beobachtungsmaterial zusammengetragen; doch lassen sich 
hieraus keine allgemeinen Schlüsse ziehen. 

Weitere Untersuchungen ergaben, dass "die Intensität der Wirk
ung oder die Differenz der Verzögerungen des orden tlichen 
oder ausserordentlichen Strahles in der Einheit der Dicke 
des Dielektrikums dem Quadrate der wirkenden elektrischen 
Kr af t pro port ion al ist." 

Das Licht hat die Eigenschaft, an elektrisch negativ geladenen Me
tallen Entladung hervorzurufen. J. J. T h 0 ms 0 n hatte dies dadurch zu 
erklären versucht, dass er von der Annahme ausging, die Metalle ziehen 
die positive Elektricität stärker an als das umgebende Dielektrikum und 
streben sich positiv zu laden; dies kann aber nicht stattfinden, wenn die 
negative Ladung des Metalls nicht entweichen kann. Wird nun der Leiter 
von ultraviolettem Lichte bestrahlt, so erfolgt Zerstäubung des Leiters 
und eine solche Aenderung der Luft in seiner Umgebung, dass sie eine 
negative Ladung aufnehmen kann; die Folge der Bestrahlung ist daher 
eine positivelektrische Ladung der Metalle. 

G. C. Schmidt 2) suchte diese Annahme zu prüfen, indem er folgerte, 
dass alsdann Körper, die eine stärkere Anziehung für die negative Elek-

1) K e rr, Phil. Mag. (5), 13, 153 u. 248, 1882; 20, 363, 1885; vgl. auch 
Röntgen, Wied. Ann. 10,77, 1880; Brongersma, ibid. 16, 222, 1882. 

2) G. C. Schmidt, Wied. Ann. 62,407,1897; vgl. aueh. O. Knoblanch, 
Zeitsehr. physik. Ch. 29, 527, 1899. 
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tl'icität besitzen, bei Belichtung die positive Ladung zerstreuen müssten. 
Als Substanzen, die im Lichte sich negativ laden, wählte er den F lu s s
s p at h und das SeI e n, und mass an den Stellen der Oberfläche der 
Flussspathkrystalle, die im Lichte negative Elektricität zeigen, die Zer
streuung bei der Ladung mit positiver und negativer Elektricität. Fluss
spath, der - sich an den Ecken und besonders an frischen Bruchflächen 
stets positiv, in der Mitte dagegen negativ ladet, zerstreute an allen 
Stellen nur die negatiye Elektricität. Auch am Selen, welches eine grosse 
Verwandtschaft zur negativen Elektricität zeigt, fand nur eine Zerstreuung 
der negativen Elektricität statt, während die Zerstreuung der positiven 
Elektricität so klein war, dass sie nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden 
konnte. Die Erklärung J. J. Thomson's ist al,;o durch diese Ver
suche nicht bestätigt worden. 

Photochemische Ströme. 

Von E. Be cq u e I' ei l ) wurde beobachtet, dass bei ungleich belichteter, 
mit Chlorsilber überzogener Silberplatte in Salzsäure ein Strom flieBst, der von 
der unbestrahlten Platte als Kathode zur bestrahlten als Anode geht. Aehn
lieh verhalten sich die bis zum Braunwerden oxydirten Kupferplatten 2) 
in Kochsalzlösung. Auch hier wird der belichtete Pol Anode, und zwar 
steigt die elektromotorische Kraft bei Belichtung mit den einzelnen Farben 
des Spektrums von Roth bis Violett und fällt dann wieder innerhalb 
des ultravioletten Spektrums. 

Weitere Untersuchungen haben ergeben, dass die Frage, welche Elek
trode Anode oder Kathode wird, von den in der Lösung vorhandenen 
Salzen abhängig ist, und auch die Wirkung der einzelnen Strahlen arten 
ist eine entsprechend verschiedene. 

Auch über die Aenderung der elektromotorischen Kraft des SeI e n s 
beim Kontakt mit Wasser durch Bestrahlung sind Unter~uchungen an
gestellt worden. 3) Es stellte sich heraus, dass das Selen im Dunkeln 
elektropositiv gegen Platin wird, bei BeRtrahlung dagegen elektronegativ. 

Wenn man zwei identische Metallplatten in eine Flüssigkeit stellt, 
die eine belichtet und die andere im Dunkeln hält, so findet man nach 
den Beobachtungen von Be c quer el, dass zwischen beiden Platten eine 
Potentialdifferenz auftritt, die je nach den Versuchsbedingungen verschieden 
ist. H. Rigollot 4), der diese Untersuchungen über ein elektrochemi
sc he s Akt i no met e r weiter ausdehnte, fand bei verschiedenen Körpern 
folgende Resultate: 

1) E. Re c q n e r e 1, Aun. de Chim. et de Phys. (3), 32, 176, j 851. 
2) Gouy n. Rigollot, Wied. Ann. Reibl. 12, 681. 
3) Sabine, ibid. 3, 435. 
4) H. Rigollot, Journ. de physi'lue (3), ($, 5:?O, 1tl97. 
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Die Empfindlichkeit war am grössten für), = 1,04 fl beim Schwefel
silbe:raktinometer, für), = 0,660 fl beim Schwefelzinn, für 0,657 fl bei 
Kupferverbindllngen mit Malachitgrün gefärbt, für 0,622 fl bei Kupfer
verbindungen mit Methylviolett gefärbt, für 0,620 fl bei Kupferverbind
ungen mit Cyanin, für 0,614 fl hei Kupferverbindungen mit Formylviolett, 
für 0,588 fl bei Kupfer mit löslichem Blau, für 0,570 fl hei Bromkupfer, 
für 0,560 fl bei Kupfer mit Eosin, für 0,540 fl bei Chlorkupfer , für 
0,472 fl bei Kupferoxyd , für 0,461 fl bei Schwefelkupfer , für 0,460 !l 
bei Zinnoxyd, für 0,410!1 bei Jodkupfer, für Ultraviolett bei Fluorkupfer. 

Bei allen diesen Aktinometern hörte die von einer Belichtung er
zeugte elektromotorische Kraft augenblicklich mit der Belichtung auf. Man 
ist in der Lage bei Intensitätsmessungen bestimmter Strahlenarten sich 
hierfür das empfindlichste Aktinometer auszusuchen. 

Nach den Untersuchungen von E. Bose und H. K ochau 1) zeigen 
längere Zeit anodisch polarisirte Goldelektroden deutliche Lichtempfind
keit, z. B. folgt das Potential der Elektrode deutlich dem Verlauf der 
Tageshelligkeit. Es wirken ern ie d rigen d auf das Oxydationspotential 
der Elektrode: Kohlenlichtbogen, Magnesiumbandl<tmpe, Quecksilberlicht
bogen, Auerbrenner, Quecksilberlichtbogen mit Kaliumpermanganatlösung 
davor (reines intensives Violett, weiterhin Spektral violett); er hö he n d 
wirken Bogenlicht mit rother Scheibe davor (das ganze 8pektralroth), 
Quecksilberlichtbogen desgleichen (aber sehr lichtschwach), Bogenlicht mit 
rother und gelber Scheibe (lichtschwächer als 10, aber nur schmales Be· 
reich des inneren sichtbaren Roth), Lithiumfiamme, Lichtbogen mit alko· 
holischer Jodlösung davor (fast undurchsichtig, nur Spuren des äussersten 
sichtbaren Roths), Spektralroth. 

Ke i n e Ein wir k u n g zeigt: Quecksilberlichtbogen mit gelber Glas
scheibe davor (nur die grünen und orangefarbenen Linien des Bogens), 
Kohlenbogen oder Magnesiumlicht mit grüner Glasscheibe (das grüne Be
reich des Spektrums sehr rein, Natriumfiamme, entleuchtete Bun~enflamme. 

Erzeugung von Lichterscheinungen. 

H. Kau f f man n 2) fand folgende Resultate bei Ein wirkung von 
Tesla-Strömen auf organische Verbindungen. 

Die auftretenden Lichterscheinungen besitzen einen au~geprägt kOll-
stitutiven Charakter. ' 

Mit violetter Farbe leuchten Kohlenwasserstoffe, Phenole, Aniline, 
Amidophenole. 

1) E. Bose u. H. Kochan. Zeitschr. physik. eh. 38, 28, 1901. 
2) H. Kauffmann, Ber. 33,1725,1900. 



Wechsel wirkullg zwischell Licht und Elektricität. 7.'33 

Das Leuchtvermögen wird verringert durch die Acetylgruppe, die 
Benzylidengruppe, die Nitrogruppe, Chlor, Brom, die Karboxylgruppe. 
Nitrokörper leuchten nicht. Von den acetylirten Körpern bildet eine 
Ausnahme die Acetylverbindung des Dimethyl.p.phenylendiamins sowie 
p.Phenetidin. 

Die Chi none leuchten nicht, ebenso vermögen gefärbte Benzolderivate 
nicht zu leuchten. Auxochrome Gruppen erhöhen das Leuchtvermögen, 
chromophore erniedrigen es. Auxochrome rufen das Leuchten hervor. 
Chromophore nicht. 

Die Leukoverbindungen der Farbstoffe sind zu den leuchtenden Sub· 
stanzen zu zählen. 

Den Zustand, den der Benzolkern beim Leuchten annimmt, bezeichnet 
Kauffmann als X·Zustand. 

M. W. Ho ffm an n 1) beobachtete Thermoluminiscenz bei der Mischung 
CaS04 +50j0MnS04 , die durch die Wiedemann'schen Entladungs. 
strahlen hervorgerufen wurden. J. J. Borgmann und Soumguine 2) 

machten die Beobachtung mit den Röntgen. und den Becquerel. 
Strahlen an derselben Salzmischung , wobei ebenfalls Thermoluminiscenz 
auftrat. 

1) M. W. Hoffmann, Wied. Ann. 60,269,1897. 
~) J. J. Borgmann, Compt. rend. 124, 895, 1:'<97. 



VII. 

Der Magnetismus in seinem Verhältniss zu Zustands
ämlerungen und Reaktionen. 

Allgemeines. 

Der Einfluss des Magnetismus, einer eigentlich viel auffälligeren Er
scheinung als es die Elektricität ist, bezieht sich im allgemeinen auf die 
wenigen magnetisirbaren Elemente und die Zustandsänderungen, welche 
in diesen durch ihn bewirkt werden. Ausserdem kommen noch die Wirk
ungen in Betracht, welche er auf die Drehung der Polarisationsebene durch 
unter gewöhnlichen Umständen nicht optisch aktive Verbindungen aus
übt. . Ebenso sind noch von hervorragender Wichtigkeit die Entstehung 
elektrodynamischer Ströme, welche durch die magnetischen Kraftlinien er
zeugt werden. 

Als Einheit des Magnetismus betrachtet man diejenige Menge 
desselben, welche auf eine gleich grosse Menge des gleichen Magnetismus 
in der Einheit der Entfernung eine A bstossung ausübt, die gleich der 
Wirkung der beschleunigenden Kraft Eins auf die Masse Eins ist. 

Das mag n e ti s c h e Mo m e nt eines Theilchens ist das Produkt der 
in ihm getrennten magnetischen Massen mit dem Abstande, um den sie 
von einander entfernt worden sind. 

Unter mag n e t i s c her S u s c e p t i b i I i t ä t versteht man die durch 
die Stärke des Magnetfeldes dividirte Magnetisirungsintensität. 

Nach der herrschenden Ansicht über den Magnetismus sind die be
treffenden MolekeIn mit bestimmtem positiven und negativen Magnetismus 
beladen oder von elektrischen Molekularströmen durchflossen. Die sog. 
Molekularmagnetchen sind für gewöhnlich in beliebigen Richtungen orien
tirt und werden im Magnetfelde beim Magnetisiren gleichmässig gerichtet. 
Aus dieser bestimmten Orientirung kehren die Molekularmagnete wieder 
in ihren· ursprünglichen Zustand zurück, oder, wenn die Körper Koercitiv-
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kraft besitzen, behalten sie einen Theil ihres Magnetismus und werden 
permanente Magnete. 

Mechanische Veränderungen, die beim Magnetisiran auftreten, sind 
zuerst von J 0 u I e aufgefunden worden, indem er zeigte, dass ein Stab aus 
weichem Eisen sich in der Richtung der Magnetisirung verlängert und in 
der Querricbtung verkürzt, so dass sein Volum ungeändert bleibt. H ur
m uze s c u 1) stellte Versuebe mit Eisensalzlösungen an und fand, dass 
deren Volum beim Magnetisiren kleiner wird. Aehnliches war bereits 
von Quincke 1885 beobachtet worden. 

Magnetisches Eisen zeigt einen etwas grösseren elektrischen ~Widerstand 
als nicht elektrisches; bei Kupfer konnte aber ein solcher Unterschied nicht 
beobachtet werden. Lösungen von Eisensalzen haben sich hierbei eben
falls indifferent gezeigt. 

Ir aRe m sen entdeckte im Jahre 18Hl, dass in einem auf einem 
Magneten stehenden Gefässe aus Eisenblech das Kupfer einer Kupfer-
8ulfatlösung nicht gleichmässig, sondern längs bestimmter magnetischen 
Linien sich niederschlägt, welche den gleichen Magnetisirungen entsprechen. 
Auch wurde das magnetisirte Eisen weniger stark von der Lösung ange
griffen als daR nicht magnetisirte. ~W eitere Versuche über das elektro
motorische Verhalten magnetischer und nicht magnetischer Substanzen 
haben unzweideutige Resultate nicht gegeben. 

H u r m uze s cu folgert aus seinen Versuchen : Wenn zwei Elektroden, 
die einander möglichst ähnlich und aus derselben magnetischen Substanz 
sind, in Flüssigkeit getaucht werden, welche sie angreifen kann, so ent
steht beim Magnetisiren eine elektromotorische Kraft, für welche man einen 
einfachen Ausdruck erhält, wenn man auch den magnetischen Zustand 
des Eisensalzes in der Flüssigkeit berücksichtigt. Hat man den Versuch 
so angeordnet) dass man den magnetischen Zustand der Flüssigkeit vor 
der Elektrode vernachlässigen darf, so ist die stärker magnetisirte Elek
trode positiv gegen die schwächer magnetisirte beim Eisen und Nickel und 
negativ beim 'Vismuth. Die experimentell zwischen der elektromotorischen 
Kraft und dem Magnetfelde gefundene Beziehung wird graphisch durch 
eine Kurve wiedergegeben, welche eine gewisse Verwandtschaft zur Mag
netisirungskurve besitzt. 

1. Paramagnetismus und Diamagnetismus. 

Unter diamagnetischen Körpern versteht man solche, die sich ent
gegengesetzt wie Eisen verhalten, d. h. nicht durch den Magneten an
gezogen, sondern abgestossen werden. Eisen, Nickel, Kobalt sind para-

1) Hurmuzescu, Arch. seien ces phys. natur. (4),4,431,540,1897; 0, 
27, 1898; Naturw. Rundseh. 13. 233, 1898. 
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magnetische Körper, Wismuth ist ein diamagnetischer Körper; Kupfer 
und Zink sind es im geringeren Grade, ebenso Steinöl, Olivenöl, Nelkenöl. 

G. Wie dem a n n giebt in seiner "Lehre von der Elektricität", Bd. UI, 
S. 913, folgende Anordnung: 

"In absteigender Linie magnetisch sind: 
Eisen, Nickel, Kobalt, Mangan, Chrom, Cer. 

In aufsteigender Linie diamagnetisch sind: 
Wolfram, Arsen, Blei, Zink, 
Iridium, Gold, Quecksilber, Antimon, 
Rhodium, Kupfer, Kadmium, Wismuth, 
Uran, Silber, Zinn. 

Sebr stark diamagnetisch ist Tellur, ebenso auch Schwefel, Selen und 
auch Thallium. Schwach diamagnetisch sind Niobium, Tantal." 

Die magnetischen Eigenschaften der Elemente giebt St. Meyer 1) 

wieder, wobei die paramagnetischen Elemente mit einem +, die diamagneti
schen mit einem - versehen sind. 

Li- Be+ B+ C- N? 0+ F? Fe++ 
Na- Mg- AI+ Si+ p- S- Cl? Co++ 
K- Ca- Se- Ti+ V+ Cr++ Mn++ Ni++ 
Cu- Zn- Ga? Ge- As? Se- Br- Ru+ 
Rb- Sr- Jn-? Zr- Nb+ Mo+ J- Rh+ 
Ag- Cd- La- Sn+ Sb- Te- Pd+ 
Cs- Ba- Yb? Ce+ Di+ Sa+ Os+ 
Au- Hg- TI- Pb- Ta+ W+ Jr+ 

Th+ Bi- U+ Pt+ 

Die betreffenden Regelmässigkeiten sind leicht erkennbar. 
Ueber Magnetisirungszahlen anorganischer Verbindungen 

hat S t. Me y e r 2) ebenfalls ausführliche Beobachtungen angestellt. Die
selben haben zu folgenden Resultaten geführt. 

1. Die Ver bin dun gen aus z w eid i a mag ne ti s ehe n EI e
menten sind immer diamagnetisch. Bisher erhaltene abweichende Resul
tate (besonders bei Kupferverbindungen) lassen sich auf Verunreinigungen 
zurückführen. Ver bin dun ge n zweier par am agn e tisch e r Su b
s ta n zen sind in der Regel gleichfalls paramagnetisch, doch kann bei 
schwach magnetischen Elementen auch der Diamagnetismus entstehen. 

2. Es giebt ausser der Gruppe Cr, Mn, Fe, Co, Ni eine Reihe sehr 
stark paramagnetischer Elemente und zwar: La, Ce, Pr, Nd, 
Yb, Sa, Gd, Er, die in aufsteigender Linie stärker werden. In analogen 

1) St. Meyer, Wien. Akad. Sitzber. 108, März, 1899. 
2) 8t. Meyer, Wien. Akad. Anz. 1899,223; Drude's Ann. 1, 664, 1900; vgl. 

auch G. Jäger u. St. Meyer, ibid. 1898, 107. 
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Verbindungen sind die letzteren Elemente, von Praseodym angefangen, 
ebenso stark oder stärker magnfltisch als diejenigen der erstgenannten 
Gruppe. Erbium, das den Höhepunkt erreicht, ist im Er20 2 etwa vier
mal so stark magnetisch als Eisen im Fe20 g• 

3. Bei den Halo gen ver bin dun gen lassen sich Gesetzmässig
keiten feststellen. Der Diamagnetismus wächst regelmässig nach einer 
einfachen Zahlen beziehung mit steigendem Atomgewicht des Halogens. 
Bei gleichem Halogen wächst umgekehrt der Diamagnetismus der Al
kalien mit dem Atomgewicht in bestimmter Weise. 

4. Sau e r s toff verhält sich in den Oxyden wie ein diamagnetischer 
Körper. Je mehr Einheiten ° auf eine Einheit des Metalles kommen, 
desto stärker wird die Susceptibilität herabgedrückt. 

5. Kr y s ta 11 was s e r wird bezüglich seiner magnetischen Eigen
schaft nicht einfach addirt" sondern sein Diamagnetismus in der V er
bindung scheinbar geschwächt, was sich unter Annahme chemischer Ge
bundenheit dieses \Vassers erklärt. 

6. Ausser bei Fe20 g erwies sich die Susceptibilität sämmtlicher unter
suchten, auch stark magnetischen Verbindungen als unabhängig von der 
Feldstärke zwischen 6000 und 10000 C. G. S. 

7. Es lässt sich eine Abhängigkeit des k (Magnetisirbarkeit) der 
Elemente vom Atomvolumen konstatiren. Die stark magnet.ischen Sub
stanzen stehen im Minimum und dem diesem vorangehenden Theile des 
absteigenden Astes der Kurve Atomvolumen-Atomgewicht. Die 1., 3., 
5., 7. (?) Gruppe ist stärker paramagnetisch als die 2., 4., 6. 

8. Die magnetischen Einheiten weisen im periodischen Systeme da
rauf hin, dass das Atomgewicht deR Neodym, entsprechend den neueren 
Angaben, grösser ist als das von Praseodym und dasjenige von Kobalt, 
entgegen den neueren Bestimmungen, kleiner als das von Nickel sein 
sollte. Ferner lässt sich annehmen, dass, wenn die Resultate nicht durch 
Verunreinigungen beeinflusst werden, Polonium und Radium, die sich para
magnetisch zeigten, an einen Ort geringen Atomvolumens, etwa zwischen 
180 und 190 oder von 230 aufwärts einzureihen wären. 

"Der Mag n e t i s mus der Gas e ist schwierig zu untersuchen, da die 
festen Hüllen, in welche man sie einschliesst, gewöhnlich so stark vom 
Magnete beeinflusst werden, dass die Einwirkung auf die Gase selbst völlig 
verschwindet. Eigentlich müsste man den Magnetismus der Gase im 
luftleeren Raume bestimmen. In der Luft selbst oder in anderen Gasen 
ergiebt sich nur, ob ein Gas magnetischer oder weniger magnetisch als 
diesel be is t. Dies letztere Verhalten hat Fa rad a y 1) in folgender 
sinnreichen Weise dargelegt. Die Gase strömten durch ein __ I förmiges 
Rohr in einen vertikalen Strom zwischen die Pole des Magnetes. Das 

1) M. Faraday, Phi!. Mag. (3), 31, 401, 1897. 

v" n bel, Theoretische Chemie. H. 47 
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Rohr hatte seine Oeffnung oberhalb und war unter den Magnetpolen 
aufgestellt, wenn das Gas leichter als die umgebende Luft war; im ent
gegengesetzten Falle war es über den Magnetpolen mit seiner Oeffnung 
nach unten aufgestellt. In dieselbe wurde ein kleines, mit Chlorwasser
stoffsäure befeuchtetes Löschpapier gelegt. Seiner Oeffnung gegenüber 
waren auf einem Gestell drei kleine parallele, fingerdicke Glasröhrchen 
aufgestellt, das eine in der axialen Ebene, die beiden anderen an jeder 
Seite derselben. In dies Röhrchen waren mit Ammoniakflüssigkeit ge
tränkte Streifen von Fliesspapier eingelegt. Der ganze Apparat war zur 
Vermeidung der Luftströmungen mit einem aus Wachspapier und Glimmer
platten zusammengesetzten Kästp,hen bedeckt." 

"Strömen die Gase ohne Einwirkung des Magnets aus, so gelangen 
sie in die mittlere Röhre. Wirkt der Magnet, so wird der Gasstrom aus 
seiner Richtung abgelenkt und gelangt in die eine oder andere seitliche 
Röhre, je nachdem er vom Magnet angezogen oder abgestossen wird. Lässt 
man z. B. Wasserstoff gerade in der Mitte unter den Magnetpolen aus· 
treten, so theilt sich der Strom in zwei Theile, die, wie die Zinken einer 
Stimmgabel, sich zu beiden Seiten der Magnetpole in die Aequatorialebene 
erheben." 

"Bei gefärbten Gasen, Jod- und Bromdampf , salpetriger Säure, ver
dichtetem· Wasserdampf, sieht man schon an der Richtung des Gasstromes 
ohne weiteres, ob die Gase magnetischer oder diamagnetischer sind, als das 
umgebende Medium." 

"Mittels dieser Methode fand sich in der Luft magnetisch: Sauer
stoffgas. Dieses magnetische Verhalten des Sauerstoffgases kann man 
auch nachweisen, indem man eine wohl ausgeglühte Kohle, welche sich 
zwischen den Magnetpolen in äquatorischer Lage einstellt, in Sauerstoff gas 
eintaucht. Der absorbirte Sauerstoff bewirkt dann, dass sie sich axial 
einstellt." 

"Weniger magnetisch als die Luft, oder diamagnetisch verhalten 
sich in derselben: Stickstoff (schwach), Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Stick
oxydul , Stickoxyd (sehr schwach), Chlor, Brom- und Joddampf, Cyan, 
Wasserstoff (stark), ölbildendes Gas, Steinkohlengas, schweflige Säure, Chlor
und Jodwasserstoff, Fluorsilicium , Ammoniakgas , nach PI ü c k e rauch 
Quecksilberdampf, welcher mit kondensirtemQuecksilber, und Wasserdampf, 
der mit kondensirten Wassertröpfchen gemengt ist." 

"Wurde der die Magnete einschliessellde Kasten statt mit Luft mit 
Kohlendioxyd gefüllt, so waren in ihr magnetisch: Sauerstoff, Stick
oxyd, Luft, diamagnetisch: die übrigEm Gase, auch Kohlenoxyd." 

"In Steinkohlengas waren magnetisch: $auerstoff, Luft (schwach); 
diamagnetisch: die andern Gase; in Wasserstoff magnetisch: Luft, 
Sauerstoff, Stickoxyd ; diamagnetisch : die andern Gase, namentlich Stick
stoff, Stickoxydul, ölbildendes Gas." 
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Von besonderem Interesse ist noch das dia magnetische Verhalten der 
F 1 am me und des Rau ehe s. Bringt man die Flamme in geeignete Nähe 
der Magnetpole, so zeigt sich eine deutliche Ablenkung, die um so grösser 
erscheint, je höher die TempGratur der die Kraftlinien des Magneten treffen· 
den Flammengase ist. In allen Fällen findet eine Abstossung der Flamme 
durch den Magneten statt. 

Aus nen Versuchen, die von J. Dewar und J. A. Fleming 1) über 
die im magnetisirten Eisen und Stahl durch die Temperatur 
der flüssigen Luft hervorgerufenen Aenderungen ausge· 
f ü h r t wurden, ergab sich folgendes: 

1. Eine plötzliche Abkühlung auf die Temperatur der flüssigen Luft 
vermindert das magnetische Moment kurzer, aus vielen Stahl varietäten 
hergestellten Magnete, vorausgesetzt, dass sie ursprünglich in einem starken 
Felde magnetisirt worden sind. 

2. Diese anfängliche Abnahme findet sich sowohl beim gehärteten 
Stahl, der gros se Koercitivkraft hat, als auch im weichen oder ausgeglühten 
Zustande dieser Stahlsorten und ist besonders auffallend bei dem 19 ofojgen 
Nickelstahl. 

3. In den meisten bisher untersuchten Fällen bestand die Wirkung 
der Abkühlung der Magnete auf -185 ° C. in einer temporären Zunahme 
des magnetischen Moments, nachdem der Zustand permanenter Magnetisir
ung erreicht worden war. 

4. Ausnahmen von dieser Regel machte der Nickelstahl mit 19 bis 
25°/0 Ni; in ihm nahm das magnetische Moment immer durch Abkühl· 
ung auf - 185 0 temporär ab, nachdem der bleibende magnetische Zustand 
erreicht wor.den war. Für den HIO/oigen Nickelstahlmagnet, dessen mag· 
netisches Moment beim Erwärmen von - 185 0 auf + 50 zunimmt, der 
aber bei hohen Temperaturen sein magnetisches Moment verliert, wurde 
das Maximum des Moments aufgesucht und zwischen 30 0 und 56 ° liegend 
gefunden; bei der ersten Abkühlung gab Chromstahl keine Verminderung, 
sondern eine schwache Steigerung des Moments. 

Es ist also von grossem Einfluss, in welchem Medium die betreffen
den Körper sich befinden. Diesbezügliche Versuche von PI ü c k e r 2), 
sowie von E. Be c q u e r e 13) haben folgende Gesetzmässigkeit ergeben: 

"Die Anziehung oder Abstossung eines magnetischen oder 
diamagnetischen Körpers durch den Magneten ändert sich also 
beim Einsenken in eine Flüssigkeit um ebensoviel, wie die 

1) J. Dewar u. J. A; Flemiug, Proc. Roy. Soo. 00, 57 u. 81, 189ll; 
Naturw. Ruudsch. 11, 6ü7, J 896. 

2) Plücker, Pogg. Ann. 77,578, 1849. 
3) E. Becquerel, Ann. de Chim. et de Phys. (3),28,28;), 1H50. 

47* 
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diamagnetische Abstossung oder magnetische Anziehung des 
verdrängten Theiles der Flüssigkeit beträgt." 

Er klär un g der d iam agn etischen Erschei nungen. 

Eine Erklärung der diamagnetischen Erscheinungen ist 
von Fa rad a y gegeben worden, wonach in den diamagnetischen Körpern, 
ganz ebenso wie in den magnetischen, durch einen benachbarten Magnet
pol eine temporäre magnetische Polarität hervorgerufen wurde, welche in 
den diamagnetischen Körpern der Polarität der magnetischen Körper ent
gegengesetzt gerichtet wäre. Versuche von W. Weber, Poggendorff, 
TyndalI, Christie, Arndtsen, v. Quintus Jcilius u. s. w. be
stätigten diese Erklärung nich t. Dagegen wurde von E. Be c q u e r e I eine 
haltbarere Erklärung gegeben, nach der alle Körper ferromagnetisch sind, 
nur in verschiedenem Grade und die Umgebung ist es, welche die Er
scheinung des Diamagnetismus bedingt, indem das magnetische Moment 
des Körpers gleich ist dem ihm durch magnetische Polarisirung ertheilten 
Moment weniger dem in gleicher Weise dem von ihm verdrängten Medium 
ertheilten magnetischen Moment. 

"N ach dieser Ansicht müsste z. B. Wismuth weniger, Eisen stärker 
magnetisch sein als der leere Raum. Letzterer müsste in der Reihe 
der Körper eine bestimmte Stelle einnehmen, die ihm durch besondere 
magnetische Eigenschaften des den leeren Raum erfüllenden A e t her s 
angewiesen wäre." 

'Veiterhin hat sich noch ergeben, dass die Grösse des magnetischen 
MomentEs, welches durch die äusseren Kräfte in den diamagnetischen, wie 
in den magnetischen Körpern erzeugt wird, innerhalb gewisser Grenzen 
der magnetisirenden Kraft proportional ist und bei allen Körpern wie 
beim Eisen sich schneller oder langsamer einem Maximum nähert. 

Für den Diamagnetismus gleicher Volumina verschiedener Substanzen 
fand E. BecquereP) folgende Werthe, die mit der Drehwaage beob
achtet wurden. 

Wasser - 10,0, 
Zink käufl. -- 2,5, 
Wachs weis ses - 5,68, 
Schwefel - 11,37, 
Blei käufl. 
Phosphor 

- 15,28, 
- 16,39, 

Selen 
Wismuth 
Alkohol abso!. 
Sch wefelkohleustoff 
Kouc. Lösung von FeCI2 

- 16,52. 
- 217,60, 

7,89, 
- 13,30, 
- 658,13. 

1) E. Be c q u e re I, Ann. de Chim. ct de Phys. (3), 44, 223, 1855; (3), 28, 
313,1850; vgl. auch E. Becquerel, (5),12,5,1877; Wied. Ann. Beibl.l, 627, 1877. 
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Magnetis eh e H ys te resi s. 

Unter magnetischer Hysteresis wird der Verlust an Arbeit 
verstanden, den man hat, wenn man Eisen magnetisirt und alsdann wieder 
entmagnetisirt. Diese verlorene Energie findet sich als Wärme wieder. 

Auch eine elektrische Hysteresis konnte beobachtet werden, 
indem ein Kondensator sich erwärmt, wenn er wechselnden Ladungen und 
Entladungen unterworfen wird. 

"Dass die beim Spannen einer Feder aufgespeicherte Energie nicht 
ganz wieder gewonnen werden kann, wenn die Feder sich entspannt, ist 
nur ein anderer Ausdruck dafür, dass sie beim Entspannen nicht ganz 
wieder in ihre Anfangsform zurückgeht. Aehnlich behält ein Stück Eisen, 
nachdem die magnetisirenden Kräfte aufgehört haben zu wirken, seinen 
"remanenten Magnetismus", und ähnlich müsste ein dielektrisches Medium, 
wenn man in gleichem Sinne von dielektrischer Hysteresis sprechen will, 
eine gewisse dielektrische Spannung behalten, nachdem die von aussen 
wirkenden elektrischen Kräfte aufgehört haben." 

Ein derartiges Verhalten konnte von W. Schaufelberger 1) bei 
Hartgummi und Paraffin nachgewiesen und gezeigt werden, dass der pro
centische Energieverlust konstant war, während dies Ar n 0 und andere 
nicht beobachtet haben. 

2. Atom~ und Molekularmagnetismus. 

Molekularmagnetlsmus anorganischer Verbindungen. 

Versuche von G. Wiedemann 2) ergaben folgende Gesetzmässig
kei ten: 

a) "Das magnetische Moment der in verschiedenen Lösungs
mitteln gelösten Salze für sich ist ihrer in der Volumeinheit enthaltenen 
Gewichtsmenge proportional und von dem Lösungsmittel unabhängig. 
Demnach ist es auch von dem durch die Verdünnungen bedingten Disso· 
ciationsgrad der Salze unabhängig. N ur wenn durch Verdünnung der 
Lösungen eine Hydrolyse des gelösten Salzes eintritt, so ändert sich z. B. 
bei einzelnen Eisenoxydsalzen dieses Verhältniss. " 

b) "Mit steigender Temperatur nimmt das temporäre magnetische 
Moment der Salze ab, und zwar bei allen untersuchten Salzen in gleichem 
Verhältnisse. Bezeichnet t die Temperatur in Centesimalgraden, Mo das 
temporäre Moment bei 0°, Mt dasselbe bei t 0, so ist sehr annähernd; 

Mt = Mo (1- 0,00325 t). 
Diese Abnahme des magnetischen Momentes, dessen Grösse der In-

1) W. Schaufelberger, Wied. Ann. 6'1,807, 1899. 
2) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 126, 1, 1865; 135, 177, 1868. 
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tensität der die magnetischen Moleküle umfliessenden Am p ~lre' sehen 
Molekularströme entspricht, ist nicht sehr verschieden von der Abnahme 
der Leitungsfähigkeit der Metalle für den galvanischen Strom bei den 
gleichen Temperaturänderungen 1)." 

c) Der Molekularmagnetismus, d. h. das Produkt des speci
fischen Magnetismus mit dem Molekulargewicht, der analog zusammen
gesetzten gelösten Salze desselben Metalls mit verschiedenen Säuren ist 
nahezu der gleiche. So ist z. B. Il in einer willkürlichen Einheit für 
schwefelsaures, salpetersaures Nickeloxydul und Nickelchlorür 1426, 1433, 
1400, für schwefelsaures, salpetersaures Eisenoxydul und Eisenchlorür 3900, 
3861, 3858, für schwefelsaures, salpetersaures, essigsaures Manganoxydul 
und Manganchlorür 4695, 4693, 4586, 4700, für das relativ schwach 
magnetische, salpetersaure, essigsaure Kupferoxyd und Kupferchlorid 480, 
489, 477 u. s. f. Dagegen ist der Molekularmagnetismus der Eisenoxyd
und Eisenoxydulsalze sehr verschieden. In obigen Einheiten ist er für 
das Eisenchlorid = 9636." 

d) Berechnet man den Magnetismus derjenigen Mengen der ver
schiedenen Salze, welche je ein A tom des betreffenden Metalls enthalten, 
und nimmt das Mittel der so erhaltenen Werthe für. jede Salzreihe, so 
kann man ihn unter der Annahme, dass der Magnetismus wesentlich dem 
Metalle im Salze zuzuschreiben ist, als At 0 m mag n e ti sm u s des be
treffenden Metalls in der betrachteten Salzreihe bezeichnen. Setzt man auf 
diese Weise den Atommagnetismus des Eisens in den Eisenoxydsalzen 
in sehr sauren Lösuugen gleich 100, so ist der Atommagnetismus a für 
die Metalle in den Salzen des 

Manganoxyduls, 
100,4 

Eisenoxyduls, 
83,1 

Kobaltoxyduls, 
67,2 

Nickeloxyduls, 
30,5 

Didymoxyds, 
22,6 

Kupferoxyds, 
10,8 

Ceroxyduls, 
10,3 

Eisenoxyds, 
100,0 

Chromoxyds. 
41,9 

"Hiernach steht der Magnetismus des Metalls in den Eisenoxydul
salzen nahezu in der Mitte zwischen den Magnetismen der Manganoxydul
und Kobaltoxydulsalze und der der Kobaltoxydulsalze in der Mitte 
zwischen den Magnetismen der Mangan- und Nickeloxydulsalze. Die 
Atommagnetismen der vier genannten Salzgruppen, der Nickel-, Kobalt-, 
Eisen- und Manganoxydulsalze verhalten sich also wie a: a + b: a + 
11/2 b: a + 2 b." 

e) "Der Magnetismus der festen, mit Kr y stall was s e r verbundenen 
Salze ist nahezu derselbe wie der der gelösten Salze. So ist er, wenn 
der Atommagnetismus der Eisenoxydsalze in sehr san ren Lösungen gleich 
100 ist, für festes, wasserhaltiges, schwefelsaures 

1) Vgl. hierzu Plessner, Wied. Ann. 39, 336, 1890. 
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Eisenoxydul, 
78,5 

Nickeloxydul, 
29,9 

Eiselloxydul-Ammoll, 
83,0 

Didymoxyd, 
23,0 

Kupferoxyd. 
10,6 
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Kobaltoxydul, 
67,2 

"Werden die Salze durch Erhitzen entwässert, so änrlert sich ihr 
Atommagnetismus in einzelnen Fällen bedeutender, was wohl ihrer ver
änderten Dichtigkeit zuzuschreiben ist. So ist er für folgende wasserfreie 
Salze (gegen den Atommagnetismus des Metalls in den gelösten Eisen
oxyd- oder Manganoxydsalzen = 100): 

Wasserfreies, schwefelsaures 

Kobaltoxydul, Nickeloxydul, Ceroxydul, 
67,2 29,2 9,9 

Kupferoxyd, 
9,3 

Eisenchlorür, 
83,1 

Kobaltchlorür, 
62,9 

Nickelchlorür, 
33,6 

Kupferchlorid, 
8,7 

Kupferbromid, 
5,2 

f) "Da bei gleichen chemischen Eigenschaften des Metallatoms im 
Molekül verschiedener Verbindungen auch der Atommagnetismus desselben 
der gleiche ist, so ergiebt sich hieraus, dass der Magnetismus eines G e
rn is ch e s mit oder ohne chemische Umsetzung gleich der Summe der 
Magnetismen der Bestandtheile ist, so lange sich die Konstitution nicht 
ändert, z. B. 

Mi + M2• Mm • 

Eisenchlorid + Kaliumeisencyanür, 20,4 21,1 
Ferrosulfat + 41,2 40,3 
Kupfersulfat + " 0,7 0,8 
Nickelsulfat -+- Kaliumeisencyallid, 20,3 22,5 

" + " 
cyanür, 15,8 15,3 

Kobaltllitrat + Kaliumeisencyanid, 29,2 29,2 

" + " 
cyanür, 36,3 35,9 

" 
+ Kaliummangancyanid, 40,5 41,0 

Eisenchlorid + Snlfocyankalium, 15,1 14,6 
Manganosulfat + Kalillmeisencyanür, 71,8 70,2 

g) "Dagegen ändert sich der Molekularmaglletismus im allgemeinen, 
wenn sich die K 0 n s ti tu t ion ändert. Das interessanteste Beispiel bieten 
die Kupferoxydsalze, welche stark magnetisch sind, wie z. B. das Kupfer
chlorid, Kupferbromid , während die Kupferoxydulsalze und auch das 
metallische Kupfer schwach diamagnetisch sind. Ein diamagnetisches 
Metall (Kupfer) kann also mit diamagnetischen Elementen (z. B. Brom) 
magnetische Verbindungen bilden." 

h) "Die Molekularmagnetismen der meisten Oxydhydrate sind 
theils nur wenig kleiner oder grösser, tht'ils nahezu die gleichen ,,"ie die 
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der entsprechenden Salze in ihren Lösungen. Ganz abweichend hiervon 
ist in einzelnen Fällen der Magnetismus der k 0 II 0 i d gel ö s t e n 0 x y d e. 
Eine Lösung von kolloidem Eisenoxyd, welche durch Dialyse einer 
mit Eisenoxydhydrat digerirten, kalten Lösung von Eisenchlorid dargestellt 
worden ist, zeigt im Verhältniss zu ihrem Eisen geh alt einen viel schwä· 
cheren Magnetismus, als eine neutrale und koncentrirte oder mit viel Säure 
versetzte Lösung von Eisenchlorid. Der Molekularmagnetismus des kol
loid gelösten Eisenoxyds ist nur etwa 0,21 von dem der Eisenoxydsalze. 
Löst man Eisenoxydhydrat in einer nicht zu verdünnten Lösung von 
Eisenchlorid auf, in welcher letzterer das Eisenchlorid fast ohne Disso
ciation unverändert besteht, so setzt sich der Magnetismus der Lösung aus 
dem des Eisenchlorids und dem des kolJoid gelösten Eisenoxyds, sowie 
des Wassers direkt zusammen." 

"Eine Lösung von Eisenchlorid von mittleren Koncentrationen ent
hält das Salz fast völlig in seinem gewöhnlichen Zustande, dagegen in 
einer Lösung von schwefelsaurem Eisenoxyd sind etwa 25°10 des Salzes 
in kolloidales Eisenoxyd und Säure, in einer Lösung von salpetersaurem 
Eisenoxyd etwa 19 °/0 dissociirt 1)". 

"Eine Lösung von Chromoxydhydrat in salmiakhaltigem Am
moniak, ebenso eine Lösung desselben in Kalilauge hat dagegen nahe 
denselben Molekularmagnetisrnus wie die Chromoxydsalze, so dass wir nicht 
wohl Rnnehmen können, dass das Chromoxyd in kolloidem Zustand ge
löst seL" 

"Ebenso verhalten sich die alkalischen Lösungen der magnetischen 
Salze, deren Fällung durch Zusatz von organischen Substanzen verhindert 
wird, z. B. die mit Traubenzucker und Kali versetzte Lösung des schwefel
sauren Kobaltoxyduls." 

i) "Die geglüh ten Oxyde besitzen im allgemeinen eInen viel 
schwächeren Magnetismus als die ihnen entsprechenden Salze und Hydro
oxyde." 

"Die Hydrate der Superoxyde des Mangans, Kobalts und 
Nickels haben nur einen, schwachen Magnetismus. Dagegen hat das so
genannte Chromsuperoxyd den einer Verbindung von Chromsäure mit 
Chrom oxyd zukommenden Magnetismus." 

"Die frisch gefällten Schwefelverbindungen besitzen im Gegen
satze zum Magnetkies nur sehr schwachen Magnetismus." 

k) Aus der Gleichheit der Molekularmagnetismen des festen oxal· 
sauren Eisenoxydulkalis mit den Molekularmagnetismen der and~rn 
Eisenoxydulsalze, sowie derjenigen des oxalsauren Eisenoxydkalis 
und KaI i eis e na lau n s in fester Form mit dem der übrigen Eisenoxyd
salze können wir, entgegen den davon abweichenden, auf die eigenthüm-

1) G. Wiedemann, Wied. Ann. 5, 45, 1878. 
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liehe Färbung der Salze begründeten Ansichten nachweisen. dass in jenen 
Salzen auch in fester Form das Eisen in einer ganz ähnlichen Verbind
ungsart enthalten ist, wie in den übrigen Oxydul- und Oxydsalzen. " 

I) "Der Magnetismus der ammoniakhaltigen Kupfersalze ist 
nahe derselbe, wie der der gewöhnlichen gelösten Kupferoxydsalze. So ist 
der Molekularmllgnetismus derselben: 

fJ- fl 
Gelöste Kupferoxydsalze, 10,8 Cu804, 2 NHs' 9,6 
Cu804, 5 NHs, 9,3 CuCI2, 2 NHa, 10,1 
Cu804, NH3 , 9,7 CuBr2 • 2 NHa, 9,8 
CuS04, 4 NH3, H 2O, 9,0 

"Hiernach dürfte die Ansicht von Graham 1) nicht haltbar sein, 
dass das Kupfer einen Theil des 'Vasserstoffs der Ammongruppe vertrete, 
und somit die Salze den Kobaltiaksalzen ähnlich zusammengesetzt wären. 
Vielmehr lagert sich das Ammoniak, ähnlich dem Krystallwasser an das 
ungeänderte Kupferoxydsalz an." 

"Aehnlich wie die erwähnten Kuptersalze verbalten sicb die mit 
Ammoniak gesättigten Kupfer- und Kobaltoxydulsalze. 
Dagegen sind Luteo kob a I tc bIo ri d und Pur pureo k 0 baI tchl ori d 
diamagnetisch, so dass sie jedenfalls nicht als einfache, mit Ammoniak 
verbundene Kobaltoxydsalze anzusehen sind; die ihren Magnetismus 
bestimmende, das Metall enthaltende Atomgruppe muss eine wesentlich 
andere sein, als in den einfacben Salzen 2). 

"Die Konstanz des Molekularmagnetismus in den ver sc h i e den 
gefärbten Chromoxydsalzen zeigt, dass die magnetische Atomgruppe 
unverändert ihre Eigenschaften bewahrt. Auch das sog. Tetramminchrom
chlorid (Cr(NHa)4C1s + H 20) besitzt nabe den gleichen Atommagnetismus 
wie die übrigen Chromoxydsalze, dürfte also auch nicht nach obiger 
Formel konstituirt sein, sondern nach der Formel Cr2C16, 8 NHa, 2 H 20. 
Die Werthe fJ- für eine andere Reihe von Chrom verbindungen sind die 
folgenden: 

Cblorpurpu1'eochromcblorid, C12(Cr2 10 NHa)Cl 
Luteocbromchlo1'id, C1'2(12 NHa)(NOa)6' 2 H 20, 
Xanthochromchlorid, (N02 )Cr2(10 NHa)CI4, 

Erythrochromchlorid, (OH)(NOa), Cr2(10 NHs)(N04)H20, 
Rhodochromchlorirl, (OH)Cl. Cr2(10 NHs)CI4, H 20, 

fJ-
40,68 
40,80 
41,4'.? 
35,73 
32,27 

"Der Atommagnetismus der ersten drei Salze ist nabe gleich dem 
der gewöbnlicben Chromoxydsalze, so dass Eie als solche anzusehen sind. 
Der der letzten beiden weist auf eine besondere Konstitution hin." 

1) Graham, Liebig's Ann. 29, 29. 
2) G. W i ed e w an 11, Dekanatsprogramm der phi!. :Fak. der Uuiv. Leipzig 1876. 



746 Der ;\Iagnetismus in seinem Verhältniss zu Zustandsänderungen und Reaktionen. 

"Chromicyankalium und Chromosulfocyankalium haben dagegen den
selben Atommagnetismus wie die übrigen Chromoxydsalze, so dass sie 
den Ferrocyanverbindungen nicht analog konstituirt, sondern als einfache 
Doppelsalze aufzufassen sind. Auch in den anderen Sc h w e fe 1 c y a n
me ta 11 en hat das Metall dieselben magnetischen Eigenschaften, wie in 
den einfachen Salzen desselben Metalls." 

"Die mittleren Atommagnetismen für eine Reihe anderer Salze sind 

~ ~ 
Eisenchlorid, 100,00 Oxalsaures Chromoxyd-Kali, 41,1 
Oxalsaures Manganoxyd-Kali, 70,58 Mohr'sches Salz, 83,88 

" Eisenoxyd-Kali, 102,4 ManganfluoIkalium, 43,25 
" Kobaltoxyd-Kali, 0,0 Ferrifluorkalium, 88,43 
"Während sich also unter den oxalsauren Doppelsalzen diejenigen 

des Eisenoxyds und Chromoxyds ganz normal wie andere Oxydsalze des
selben Metalls verhalten, ist der Atommagnetismus des Mangansalzes und 
Kobaltsalzes sehr bedeutend kleiner, als der der andern Oxydsalze, deren 
Atommagnetismus 115,8 und 84,6 sein sollte. Eine gleiche Anomalie 
zeigen die Fluordoppelsalze; die Atommagnetismen sind kleiner als zu 
erwarten, namentlich berm Mangansalz." 

m) "Cyann ickel und Cyan ko balt haben einen Molekularmagne
tismus, welcher nur etwa 0,4 bis 0,6 von dem Magnetismus der übrigen 
Salze des Nickels und Kobalts ist. Werden die Cyan metalle in Cyan
kaliumlösung aufgelöst, so verschwindet ihr Magnetismus fast vollständig. 
Es kann dies nicht von der Bildung eines einfachen Doppelsalzes her
rühren, da in den Doppelsalzen die magnetischen Bestandtheile ihre 
Molekularmagnetismen ungeändert bewahren. Die gebildeten Salze sind 
wahrscheinlich ihrem elektrolytischen Verhalten entsprechend nach der 
Formel 

K + (CN + 1/2 CoCN) und K + (ON + 1/2 NiCN) 
zusammengesetzt. Hierfür spricht auch das analoge magnetische Ver
halten des Kalium ei sencyan ürs und KaI i u me isencyan i d s. Iu 
diesen beiden Salzen kann das Kalium nach den Versuchen über die 
Zersetzung der magnetischen Salze durch doppelte Wahlverwandschaft 
durch die magnetischen Metalle ersetzt werden, welche dabei ihren Atom
magnetismus unverändert behalten, wie in den gewöhnlichen Sauerstoff
und Halo'iosalzen. Nach der Analogie mit letzteren sind sie also eben
falls anzusehen als bestehend aus einem Aequivalent Kalium, verhunden 
im Kaliumeisencyanür mit einer diamagnetischen Atomgruppe 

K + (CN + 1/4 Fe (CNM 
durch welche das Salz selbst diamagnetisch ist, und im Kaliumeisencyanid 
mit einer magnetischen Atomgruppe 

K + (CN + 1/3 Fe (CNs))' 
durch deren Hinzutreten das Salz magnetisch ist." 
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"Der MolekularlllagnetismuR der drei dem Kaliumeisencyanirl ent
sprechenden Salze des Mangans, Eisens und Kobalts ist, sowohl wenn 
die Salze im festen, wie wenn sie im gelösten Zustande untersucht 
werden: 

Kaliummangancyanid, 
Kaliumeisencyanid, 
Kaliumkobaltcyanid 

gelöst. 
30,5 
16,1 

fest. 
31,9 
15,7 

0,75 

"Wie bei den Sauerstoff- und HaloIdsalzen der drei Metalle ist also 
auch hier der Molekularmagnetismus des Kaliumeisencyanids der mittlere 
von dem des Kaliummangancyanids und Kaliumkobaltcyanids, und die 
drei Molekularmagnetismen dieser Salze sind um nahe gleichviel gegen 
die Magnetismen der Oxydsalze derselben Metalle vermindert, wie wenn 
in letzteren zu den magnetischen Metallen eine stark diamagnetische 
Atomgruppe hinzugetreten wäre." 

Weitere diesbezügliche Versuche sind von P. Curie 1), F. Quincke 2), 
Ho war d 3) und W ä b n er") ausgeführt worden. Dieselben sind eingehender 
besprochen in G. Wie dem an n' s Lehre von der Elektricität Bd. In, 
968-970. 

Molekularmagnetismus organischer Verbindungen. 

Für' eine sehr grosse Anzahl von möglichst reinen organischen Ver
bindungen ist nach der von G. 'Viedemann benutzten Anziehungs
methode der Molekularmagnetismus von Henr ichs en 5) im Vereine mit 
Wleügel bestimmt worden. Die nachstehende Tabelle, in der der Volum
magnetismus des Wassers = 10 gesetzt ist, giebt die betreffenden Werthe 
für den Molekularmagnetismus f.l. 

Name. Form e1. f.l Il ber. 
Wasser, H 20 IHO 
Methylalkohol, CH.1O 307 310 
Aethylalkohol, C2H 6O 473 473 
Propylalkohol, C3H sO fi37 637 
Isopropylalkohol, C3H sO 640 (jB7 
Isobutylalkohol, C4H 1OO 806 800 

1) P. Cu r i e, Compt. rend. 115, 803; 116, 137, 1892; Wied. Ann. Beibl. 17, 
480. 1892. 

2) F. Qnincke. Wied. Ann. 24, 3H, 1R85. 
3) Ho war d, vgl. F. Q u i n c k e, Wied. Ann. 34, 403, 1:->1,8. 
4) Wähner, Wien. Ber. (3),96,85, 1888; Beibl. 12, il8(). 
5) HeUl'ichsen u. Wleügcl, Wied. Ann. 22, 121, 1884; 34,11')0,1888; <lo, 

38,1892; vgI. hiel'zu G. Heinrich, Sitzber. Bayr. Akad. 30, 35,1900; H. Frei· 
tag, ibid. 30, 36, 1900. 
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Name. Formel. f-l f-l her. 
Amylalkohol, C5H 12Ü 961 963 
Heptylalkohol, C7H 16Ü 1288 1289 
Acetaldehyd, C2H 4ü 307 310 
Propionaldehyd, CsHsÜ 490 473 
Aceton, CSH6Ü 473 473 
Isohutyraldehyd, C4HsÜ 640 636 
Valeraldehyd, CSH10Ü 797 7H9 
Methylhexylketon, CSH 1SÜ 1271 1289 
Paraldehyd, CSH19ÜS 1198 
Ameisensäure, CH2ü 2 275 275 
Essigsäure, C9H 4Ü2 437 4119 
Propionsäure, CSH SÜ2 591 602 
Buttersäure, C4HsÜ2 758 765 
Isobuttersäure, C4H SÜg 761 765 
Isovaleriansäure, C5H IOü 2 924 928 
Kapronsäure, CSH19Ü9 1081 1092 
Methylformiat, C2 H4Ü2 440 439 
Aethylformiat, CS HSÜ2 589 602 
Propylformiat, C4HsÜ2 772 765 
Methylacetat, CSHSÜ2 605 602 
Aethylacetat, C4H SOg 75S 765 
Propylacetat, C5H 1OÜ9 936 928 
Isobutylacetat, C6H 1gÜ2 1113 1091 
Amylacetat, C7 H14Ü2 1263 1255 
Aetbylvalerat, C7 H14Üg 1249 1255 
Amylvalerat, ClOHgOÜg 1743 1744 
Amylnitrat, CSH l1 NÜs 1150 1140 
Amylnitrit, C5H l1 NÜg 1001 1011 
Propylchlorid, CsH 7Cl 788 7S1 
Isobutylchlorid, C4H 9Cl 939 945 
Amylchlorid, CSHttCl 1107 1108 
Aethylbromid, CgHSBr 747 749 
Propylbromid, CS H7 Br 907 912 
Isopropylbromid, CSH 7 Br 900 912 
Isobutylbromid, C4H g Br 1082 1075 
Amylbromid, C5H l1 Br 1251 1238 
Methyljodid, CHsJ 824 814 
Aethyljodid, C2 H s·r 971 977 
Propyljodid, CSH 7J 1137 1140 
Methylsulfid, (CHs)gS 633 628 
Aethylsulfid, (C2H 5)gS 952 955 
Propylsulfid, (CSH 7)gS 1279 1281 



Atolll- und Molekularlllagnetbwus. 

Name. Formel. fl 
Aethyläther, C4 H lOü 820 
Essigsäureanhydrid, C4H 6Ü S 731 
Mesityloxyd, C6H 10Ü 848 
Methylenjodid, CH2J2 1317 
Aethylenchlorid, C2H 4CI2 824 
Aethylidenchlorid, C2H 4CI2 821 
Aethylenbromid, C2H 4 Br2 1077 
Propylen bromid, CSH 6 Br2 1236 
Chloroform, CHCls 807 
Bromoform, CHBrs 1157 
Chloral, C2HCIsü 939 
Dichlorhydrin, CSH 6CI2ü 1120 
Kohlenstofftetrachlorid, CCl4 921 
Kohlenstoffdichlorid, C2CI4 1123 
Sch wefelkohlens toff, CS2 593 
Allylbromid, CSH 5 Br 800 
Allylchlorid, CSH5Bl 662 
Allyl acetat, C5H sü 2 802 
Diallyl, C6H lO 293 
Kaprylen, C8 Rl6 1222 
Brombenzol, CijH5 Br 1081 

Hieraus ergeben sich folgende Gesetzmässigkeiten: 

fl ber. 
800 
730 
850 

824 
824 

1075 
1238 

809 

937 
1116 

800 
672 
816 
773 

1211 
1048. 
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1. Alle isomeren und metameren Körper in obiger Reihe besitzen den 
gleichen Molekularmagnetismus. 

2. Bei Einführung von CH2 nimmt der Molekularmagnetismus nahe 
um gleich viel zu, im Mittel um 163,2 (zwischen 143 und 178), wenn der 
des Wassers = 180 ist. 

3. Der Molekularmagnetismus hängt dagegen von der Art der Bindung 
der Atome ab. Doppelte Bindung bedingt, wie es scheint, eine Vermin
derung desselben. 

4. Unter gewissen chemischen Voraussetzungen kann man den Mag
netismus der Atome aus den Molekularmagnetismen der Verbindungen 
berechnen, sie sind für: 
H 0' 0" C' C" ClI Cln Clm ClIv Brr Brn Brm Jr JII SI 
9,0 129,0 17,0 145,2 98 282 249 218 194 413 374 334 612 577 284 

5. Die Atommagnetismen nehmen mit wachsender Zahl der Atome ab. 
6. Ist der Magnetismus bei 0 0 gleich Mo, so ist er bei t 0 gleich 

Mi = Mo (1 + at), 
wo im Mittel für die Säuren und Alkohole der Fettsäurenreihe der Vo
lumenmagnetismus a = 0,00134 (zwischen 0,00103 und 0,00156) ist. Der 
Molekularmagnetismus MI ist gegen den bei 0 0 bezw. Mo 

MI = Mo (1 - 0,00016 t). 
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Magnet ische s Ver h al te n der Kr ys ta11e. 

Infolge der bei den Krystallen häufigen ungleichmässig ausgebildeten 
Dichte in verschiedenen Richtungen zeigen dieselben mitunter ein axiales 
oder äquatoriales Einstellen bei gewissen Richtungen, wenn auch auf alle 
ihre Theile gleiche magnetisirende Kräfte wirken. 

Keine solche Einstellung findet sich bei den regulär krystallisirten 
Metallen Zink, Kupfer, Zinn, Blei, Gold. 

"Dagegen stellt sich ein im rhombischen System krystallisirender 
Wismuthkrystall so ein, dass eine bestimmte Richtung in ihm, die Faraday 
mit dem Namen der Mag ne t kr y s t a 11 a x e bezeichnet, der Verbindungs
linie der Magnetpole, der Magnetaxe parallel wird. Diese Magnetkrystall
axe ist senkrecht auf der glänzendsten Hauptspaltungsricbtung. Ganz 
ebenso verhalten sich Antimon und Arsen; dagegen soll sich nach PI ücker 1) 
Antimon umgekehrt verhalten." 

"Der C y an i t besitzt die. Fähigkeit, in der Richtung seiner Axe 
magnetisch polarisirt zu werden, in so hohem Grade, dass er sich schon 
durch den Einfluss des Erdmagnetismus mit derselben von Nord nach Süd 
einstellt, wenn man ihn an einem Coconfaden in der horizontalen Ebene 
schwingen lässt. Ebenso verhalten sich Augit und Zinnstein." 

"Krystalle von Eis eng I an z bleiben zwischen den Magnetpolen in 
jeder Lage im Gleichgewicht, da sie wahrscheinlich sogleich eine perma
nen te Polarität in ihrer ersten Stellung zwischen denselben annehmen." 

"Sehr eigenthümlich verhält sich nach S t ren g 2) der Mag n e t k i es 
von B 0 den mai s. Derselbe kann nach allen auf der Hauptaxe senk
rechten Richtungen wie Stabl beim Streichen in jenen Richtungen dauernd 
polar magnetisch werden. In der Richtung der Hauptaxe vermag er dies 
nicht zu werden. Zwischen den Magnetpolen stellt sich ein nach der 
Hauptaxe verlängertes Stück desselben Magnetkieses mit letzterer äqua
torial ein." 

"Wir können die Krystalle mit magnetischer und diamagnetischer 
Masse in je zwei Gruppen theilen, in solche, bei denen die magnetische 
und dia magnetische Vertheilung in der Richtung der Hauptaxe im Maxi
mum ist, magnetisch positive Krystalle, und in Krystalle, bei 
denen die Vertheilung in jener Richtung im Minimum ist, magnetisch 
n e g at i ve K r y s t alle. " 

"In einem gleichartigen Magnetfelde stellt sich also, wenn der Krystall 
um eine gegen die Axe geneigte Drehungsaxe schwingen kann: 

1) Plücker, Pogg. Ann. 76. 576, 1849. 
2) A. S t ren g, Neues Jahl'b. der ~lineralogie 1, lt-S4, 1882; Wied. Ann. Beib!. 

6, 5!l7, 188:Z. 



Wechselwirkung zwischen Magnet.isllluH und Licht. 

Krystalle. Masse. 
positiv magnetisch 
positiv diamagnetisch 
negativ magnetisch 
negativ diamagnetisch 

die Hauptaxe. 
axial 
äquatorial 
äquatorial 
axial. 

"Auf diese Weise sind nach PI ü c k er: 

Kr y s t alle mit mag n e t i s ehe r M ass e : 

7ö1 

I. Positive: Spatheisellstein, Skapolith, grüner Uranit, schwefelsaurer 
Kupferoxyd-Kalk, eisenhaltiges Bittersalz. 

2. N egati ve: Turmalin, Beryll, Dioptas, Vesqvian, schwefelsaures 
'Nickeloxydul, Kupferammoniumchlorid. 

Krystalle mit diamagnetischer Masse: 

1. Positive: Kalkspath, Antimon, Molybdänblei, Arilenblei, schwefel
saures Kali, Salpeter. 

2. Negative: Wismuth, Arsen, Eis, Zirkon, Honigstein, Cyanqueck
silber, arsensaures Ammon." 

"Bei Erhöhung der Temperatur nimmt auch die Kraft ab, mit 
welcher sich die Krystalle zwischen den Magnetpolen einstellen, sowohl 
wenn ihre Masse magnetisch al's auch wenn sie diamagnetisch ist." 

3. Wechselwirkung zwischen Magnetismus und Licht. 

D reh u n g der Pol ar isa t ion s e ben e des Li c h t s. 

"Bei durchsichtigen Körpern, auf welche eine magnetische Kraft wirkt, 
findet eine Aenderung der Lichtstrahlen statt. Dieselbe zeigt sich am ekla
tantesten in der Drehung der Polarisationsebene des Lichts. Es besteht je
doch ein wesentlicher Unterschied zwischen der Drehung der Polarisations
ebene in einem zwischen den Polen des Magneten befindlichen Körper und 
Körpern, welche für sich die Polarisationsebene drehen, wie Bergkrystall, in 
Glasröhren voll Terpentinol u. s. w. In letzteren wird die Polarisations
ebene eines polarisirten Strahles in Bezug auf die Fortpflanzungsrichtung 
des Lichtstrahls in gleich bleibendem konstanten Sinne gedreht, so dass von 
welcher Seite das Licht auch in den Körper einfällt, doch ein Beobachter 
an der gegenüberliegenden Seite die Polarisationsebene in demselben Sinne, 
z. B. nach rechts gedreht, sieht. Wird die Polarisationsebene zwischen 
den Magnetpolen gedreht, so ist die Drehung unabhängig von der 
Richtung des Lichtstrahls und nur bedingt du,rch die Lage der Mag
netpole. Geht also der Lichtstrahl vom Südpol zum) Nordpol, so 
findet die Drehung bei den meisten Körpern, vom Nordpole aus betrachtet, 
in der Richtung der Bewegung der Zeiger der Uhr statt, geht aber der 
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Lichtstrahl umgekehrt, in entgegengesetzter Richtung. Ganz ebenso ver
hält es sich, wenn die Drehung durch Einlegen der Substanzen in eme 
vom Strom durchflossene Spirale bewirkt wird. Auch hier ist sie nur 
von der Richtung des Stroms in den Windungen der letzteren bedingt 
und von der Fortpflanzungsrichtung des Lichtstrahls unabhängig." 

Auch natürliches Licht wird unter dem Einflusse des Magnetismus 
gedreht, wie von Sohnekel) gezeigt wurde. 

G. Wiedemann 2) bezw. Verdet 3) beobachteten, dass die Abhängig
keit der Grösse der Drehung der Polarisationsebene von der Grösse der auf 
das Licht wirkenden magnetischen Kräfte abhängig ist, sowie der Farbe 
des Lichtes. Es ergab sich hierbei folgende Gesetzmässigkeit: 

"Der Winkel'd, um welchen die Polarisationsebene ge
dreht wird, ist bei gleicher magnetisirenden Kraft dem Ko
sinus des Neigungswinkels a zwischen der Richtung des 
Li c h t s t rah I e s und der a x i ale n R ich tun g der mag n et i s c h e n 
Wirkung proportional." 

Die Untersuchungen von Corn u und Po tier 4) haben dies Gesetz 
bestätigt bis zu sehr grossen Winkeln a. 

Von weiteren Gesetzmässigkeiten seien nachfolgende erwähnt (G. Wie d e
mann l. c. Bd. III): 

a) "Das magnetische Drehvermögen der Lösung eines Salzes ist nahezu 
gleich der Summe der Drebvermögen des in der Lösung enthaltenen 
Wassers und Salzes" (Ver d e t 5). 

b) Nahe dasselbe magnetische Drehvermögen besitzen die Stoffe im 
festen, geschmolzenen und im gelösten Zustande" (B ich a t 6). 

Im übrigen sind die Gesetze der negativen magnetischen Drehung 
im allgemeinen dieselben, welche für die gewöhnliche magnetische Drehung 
gelten. Versuche hierüber sind von A. de la Rive 7), von Jahn 8), 

W ach sm u. t h 9) sowie H. W. Per kin ausgeführt worden, besonders von 
letzteren in reichlichem Maasse. 

1) Sohncke, Wied. Ann. 27, 213, 1886. 
2) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 82, 215, 1886. 
ö) Verdet, Ann. de Chim. et de Phys. (3), 41, 370, 1854; 43, 529, 1856; 

44, 1209, 1857. 
4) Cornu u. Potier, Compt. rend. (4),102, 385, 1886; Wied. Ann. Beib!. 

10, 373, 1886. 
5) Vg!. hierzu H. Becquerel, Ann. de Chim. et de Phys. (5),12,5,1877; 

Beib!. 2, 627; O. Schönrock, Zeitschr. physik. Ch. 11, 753, 1890; O. Humburg, 
ibid. 12, 801, 1893. 

I. c. 
6) Bichat, Ann. de l'ecole norm. sup. 2, 292, 1873; vgl. auch H. Becquerel, 

7) A. de la Rive, Arch. de sciences phys. 38, 209, 1870. 
'S) H. Ja h n, Wied.Ann. 43. 293, 1891. 
9) Wachsmuth, Wied. Ann. 44,377, 1891. 



Wechselwirkung zwischen Magnetismus und Licht. 

w. H. Per kin 1) untersuchte das magnetische Drehvermögen ge
sättigter und ungesättigter zweibasischen Säuren sowie des Mesityloxyds, 
dann die magnetische Drehung der Stickstoffverbindungen , der Salpeter
säure, der Wasserstoff- und Ammoniumverbindungen des Chlors, Broms 
und Jods in Lösungen. 'Weiterhin stellte er Beobachtungen über einige 
Halogenabkömmlinge der fetten Säuren, des Phosgens und des Aethyl
karbonats, von Aethylverbindungen und Ketonen, Koblenwasserstofi'en der 
Benzolreihe u. s. w. an. 

Eine ausführliche Beschreibung der Methode u. s. w. findet sich in 
Zeitsehr. f. physik. Ch. 21. 451 u. 561. 1897. Aus den Ergebnissen 
folgt ein grosser Unterschied zwischen den Stoffen der fetten und der 
aromatischen Reihe, indem die in letzterer enthaltenen Kerne die Dreh
ungsverhältnisse bedeutend beeinflussen. 

"Es ergiebt sich, dass in vielen Fällen sich die Stoffe wie doppelte 
Molekein verhielten, indem der die Fettradikale enthaltende Theil die 
Eigenschaften eines Körpers der fetten Reihe zeigte, wenn er vor dem 
Einflusse des Phenyls vollständig durch die Schirm wirkung des Karbonyls 
geschützt war, während der den Kern enthaltende Theil in anderer Art 
wirkt. Dies zeigt sich bei den Estern der aromatischen Säuren, wo die 
Alkyle praktisch den gleichen Einfluss ausüben, als wenn sie den Hydro
xylwasserstoff im Karboxyl von fetten Säuren ersetzen. Der vorhandene 
Benzolkern wirkt dagegen in abweichender Weise, wie sich an den grossen 
Zahlen bei der unmittelbaren Verbindung mit CH2 oder beim Ersatz von 
'Wasserstoff durch Hydroxyl zeigt, u. s. w. Ist die Schirm wirkung nicht 
vollkommen, wie bei CH2• '<;0 behalten die fetten Radikale den allgemeinen 
Charakter ihrer Drehung bei, und diese wird zwar etwas vergrössert, aber 
bei weitem nicht in dem Maasse, als wenn sie sich in unmittelbarer Ver
bindung mit dem Kern befinden." 

"Auch der Kern wird durch die Gruppen und die Halogene, mit 
denen er verbunden ist, beeinflusst. Durch N02 und F I u 0 r wird seine 
Wirkung stark vermindert, ebenso wenn auch in weit geringerem Maasse 
durch CO und Chlor; es ist bemerkenswerth, dass diese alle negativ 
sind. Andererseits wird sie vermehrt durch die Verbindung mit Kohlen
wasserstoffen, namentlich ungesättigten, und sehr stark durch die elektro
positive Gruppe NH2 • sowie ihre methylirten und phenylirten Abkömm
linge. Es ergiebt sich demnach, dass stark elektronegative Gruppen ent
gegengesetzt den elektropositiven wirken. Beim Brom tritt indessen keine 
wesenLliche Abweichung ein, und beim Jod eine kleine Zunahme." 

1) W. H. Perkin, Journ. ehern. Soc. 58, 561, 1R8R; ehern. New~. 59, 247, 
1889; 60, 2[;3, 1889; 62, 2[;5, 1890; Journ. ehern. 80e. 1884, 402, 815; 1896, 1024, 
1900, 267. 

Va 11 b ü I, Tlworütisühe Chemie. H. 48 
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"Ursprünglich war vermuthet worden, dass N02 und die anderen 
Gruppen ebenso wie die beiden ersten Halogene ihre vermindernde Wirkung 
dadurch ausüben, dass sie· selbst eine viel geringere Drehung haben, als 
der Kern. Dies scheint indessen durch die Thatsache widerlegt zu sein, 
dass die NH2-Gruppe, die gleichfalls eine kleine Drehung besitzt, eine 
starke entgegengesetzte Wirkung zeigt. Die auffallenden Drehungen der 
Nitroverbindungen und des Fluorbenzols können indess anders aufgefasst 
werden. Es ist von BecquereP) gezeigt worden, dass Ferro- und 
Ferrichlorid, welche paramagnetische Körper sind, die auffallende 
Eigenschaft besitzen, die Polarisationsebene des Lichtes in der entgegen
gesetzten Richtung zu drehen, wie die diamagnetischen Stoffe. Ihre Dreh
ung ist daher zum Unterschiede von der gewöhnlichen die negative ge
nannt worden." 

"Die Drehungen der wässerigen Lösungen dieser Salze enthalten auch 
den Einfluss des L ö 8 U 11 g S was se r8, welcher positiv ist, und sie· sind 
daher mit dem Gehalte veränderlich, da die entgegengesetzten Drehungen 
des Salzes und des Wassers sich zum Theil aufheben; daher kaun das 
Verhältniss zwischen beiden so eingerichtet werden, dass die Lösungen 
positive, negative oder gar keine Drehung haben. Nicht in allen Fällen 
wirken indessen Eisenverbindungen so. Das Eisenkarbonyl von 
Mond ist diamagnetisch und hat eine positive Drehung, wie andere Ver· 
bindungen dieser Klasse." 

"S aue r s toff ist im freien Zustande paramagnetisch, und D e war 
hat gezeigt; dass er im flüssigen Zustande diese Eigenschaft in hohem 
Grade besitzt. Es ist daher nicht unmöglich, dass der Sausrstoff der 
Ni t r 0 g r u pp e im Nitrobenzol paramagnetisch ist. Ist dies so, so würde 
das Rechenschaft von der sehr geringen Drehung dieser Verbindung geben, 
da der negative Charakter des vorhandenen Sauerstoffs die positive Dreh
ung des anderen Theiles des Stoffes neutralisiren und so vermindern würde. 
Trifft dies zu, so ist zu vermuthen, dass auch :Fluor paramagnetisch ist, 
da es auf ähnliche Weise wirkt. Ebenso wie Eisen kann auch der Sauer
stoff diese Eigenschaft in einigen Verbindungen verlieren; auch zeigt sein 
Einfluss auf die Drehung der meisten Stoffe,· dass er sie nicht immer be
halten kann. Die sehr kleine Drehung, welche Schwefel- und Phosphor
säure trotz ihres Gehaltes an stark drehendem Schwefel und Phosphor 
haben, könnte auch leicht erklärt werden, wenn der enthaltene Sauerstoff 
paramagnetisch wäre. Diese Eigenschaft scheint ihm nur zuzukommen, 
wenn er doppelt gebunden ist, denn im Hydroxyl scheint er immer dia
magnetisch zu sein .... " 

"Die Veränderlichkeit des Einflusses des Kerns auf die Drehung 
hat sich als sehr er)leblich erwiesen, selbst bei Kohlenwasserstoffen. Die 

1) Becquerel, Ann. chim. phys. 12, 51, 1877. 
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Art, wie dieser Einfluss sich ändert, wenn zwei Benzolkerne mehr und 
mehr in die Nähe und zuletzt in unmittelbare Verbindung kommen, ist 
sehr merkwürdig, denn es ergab sich, dass mit zunehmender gegenseitiger 
Einwirkung auch die Drehung wächst. So ist im Benzol der Werth des 
C6H 5 10,776; werden zwei dieser Gruppen durch ein zwischenliegendes 
CH2 verbunden, wie im Diphenylmethan, so wächst der mittlere Werth 
auf 11,157; sind drei um ein CH gehäuft, so wird er 11,493, und wird 
die zwischenliegende Gruppe entfernt, so dass beide Kerne sich unmittelbar 
verbinden, so steigt er auf 12,398. Hieraus ergiebt sich, dass diese Vor
gänge nicht von der Wirkung der Masse herrühren, denn die Molekel 
des Diphenyls ist nur wenig von den des Diphenylmethans verschieden, 
und ist nur etwa zwei Drittel von der des Triphenylmetl1ans ...... " 

Die weiteren Arbeiten von W. H. Per kin 1) sind untenstehend an
geführt. 

Aus den Untersuchungen von Oppenheimer und Forch
he i me r ergab sich, dass die Bromide, Chloride und Sulfate der Alkalien 
für die Molekularrotation von der Koncentration der Lösungen ganz un
abhängige Werthe liefern. 

Nach dem Vorgange von Perkin werden die molekularen Dreh
ungfln auf die des Wassers als Einheit bezogen. Bezeichnet also ml = 17,96 
das Molekulargewicht des Wassers und m das Molekulargewicht der Sub
stanz, so ist die molekulare Drehung der letzteren S 

S = s_m 
ml 

wobei s die specifische Drehung bedeutet. Für s gilt die Gleichung 
wd l s = ----
wtd 

wo W1 den der Strornintensität entsprechenden Drehungswinkel des Wassers, 
w den der gleichen Stromintensität entsprechenden Drehungswinkel einer 
homogenen Flüssigkeit, d die Dichte des ·Wassers bei der Temperatur t, 
bei welcher die Drehung bestimmt wurde, und dl die Dichte der be
treffenden Flüssigkeit ist. Für die Lösung gilt die Gleichung 

wd l 
~- - 81 11 
W1 

S = - ----;;--~-

1) W. II. Perkin, Journ. ehern. Soc. 236, 340, 1882; 262, 421, 1884; 281, 
205, 1886; 287, 777, 1887; 297, 362, 1887; 300, 808, 1887; 31D, 695, 1888; 325, 
680,1889;67,1893; Perkin u. Gladstoue, ibid. 59, 60, 981,1891; 61, 62,800, 
1892; 63, 488,1893; vgl. hierzu Hinrichs, Compt. rend. 113,500, 1891; W. Ost
wald, JOUI'll. Chern. Soc. 5D, 198, 1891; G. Watson u. J. W. Bodga, Zeitschr, 
physik. eh. 19, 823, 1895; S. Oppenheimer, ibid. 21,147, 1898; J. Forch
heimer, ibid. 34,20, 1(100; O. Schünrock, ibid. 11, 753, 1890. 

48* 
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WO SI die specifische Drehung des Lösungsmittels, ]1 die Menge des in 
der Volumeinheit der I .. ösung enthaltenen Lösungsmittels, I die Menge 
der III der Volumeinheit des Lösungsmittels enthaltenen verschiedenen 
Substanzen bedeutet. Von den Resultaten Sc h ö n r 0 c k' s seien folgende 
wiedergegeben: 

Substanz. 

Pentan, 
Hexan, 
Oktan, 
Dekan, 

Amylen, 
Hexylen, 
Oktylen, 
Decylen, 

Benzol, 
Toluol, 
Aethylbenzol, 
o·Xylol, 
m-Xylol, 
p-Xylol, 
Propylbenzol, 
Isopropy lbenzol, 
Mesitylen, 
ps-Ku mol 
Isobusylbenzol, 
Cymol, 

Methylalkohol, 
Aethylalkohol, 
Propylalkohol, 
IsopropylalkohoI, 
Isobutylalkohol, 
Amylalkohol, 

Diäthylketon, 
Aethylenchlorid, 
Aethylidenchlorid, 
Pyridin, 
Aceton, 
Amyläther, 

Formel. 

C5H 12 

C6H 14 

CaHls 
C10H 22 

C5H10 

C6H 12 

CSH 16 

ClOH 20 

C6H6 

C7Hs 
CSHlO 

CSH10 

CSH10 
C8 H10 

C9H l2 

C9H 12 

C9H12 

C9H12 

C10H14 

C10 H14 

CH40 
C2HGO 
CgHSO 
CgHSO 
C4H100, 
C5H120 

C5H100 
C2H4CI2 

C2 H4Cl 2 

C(jH(jN 
CgH 60 
C1oH220 

Dreh ung 
Specifische. Molekulare. 

1,4525 5,811 
1,3940 6,601 
1,3770 8,722 
1,3927 10,988 

1,5891 
1,5970 
1,5116 
1,4460 

2,5918 
2,3541 
2,2632 
2,2596 
2,1620 
2,1718 
2,1592 
2,1661 
1,9381 
2,0651 
2,0863 
2,0004 

0,9133 
1,0701 
1,1269 
1,1897 
1,1740 
1,2038 

1,1373 
1,0043 
0,9756 
2,008G 
1,0803 
1,2737 

6,180 
7,453 
9,406 

11,247 

11,230 
12,031 
13,ß27 
13,306 
12,731 
12,789 
14,394 
14,440 
12,920 
13,767 
15,531 
14,892 

1,624 
2,735 
3,756 
3,966 
4,827 
5,886 

5,434 
5,518 
5,360 
8,819 
3,481 

11,181 

Isomere Verbindungen zeigen also keine übereinstimmende Drehung. 
Es üht auch die Konstitution einen Einfluss aus. 
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Einen Einfluss der elektrolytischen Dissociation konnte 
Schönrock nicht beobachten!). Bei Doppelsalzen wie NaCI, HgCI2 

und 2 KJ, HgJ2 zeigte sich in wäs3eriger Lösung eine grössere Drehung 
als der Summe der beiden Bestandtheile entspricht. Von wässerigen Lös
ungen anorganischer Verbindungen seien wiedergegeben: 

Calciumchlorid, CaCl2 1,4897 9,178 
Quecksilberchlorid, HgCI2 0,9025 13,595 
Quecksilberjodid, HgJ2 1,8284 46,105 
Quecksilbcyanid, Hg(CN)2 0,4!)22 6,900 
Chlorwasserstoff, HCI 2,4528 4,967 
Natriumsulfat, Na2S04 0,4377 3,457 
Kaliumjodid, KJ 2,0592 18,984 
Mangansulfat, MnS04 0,3075 2,579 
Kadmiumsulfat, CdS04 0,3510 4,056 
Magnesiumsulfat, MgS04 0,2978 1,986 
Natriumquecksilberchlorid, NaCI,HgCI2 1,2973 23,757 (ber. 18.953) 
Kaliumquecksilberjodid, 2 JÖ,HgJ2 3,1053 135,557 (ber. 84,073) 

Zeem an -Effek t. 

An dieser Stelle sei auch nochmals der Zeeman-Effekt erwähnt, 
der bereits früher besprochen wurde und in einer Verdoppelung oder Ver
dreifachung der Spektrallinien durch Einwirkung der magnetischen Kraft
felder besteht. V gl. Bd. I, S. 13, 20, II, S. 473, 474. 

4. Wechselwirkung zwischen Magnetismus und Elektricität. 

'IV eun man an einem Magneten vorbei einen Strom in einem Leit
ungsdraht hindurchgehen lässt, findet eine Ablenkung des Magneten nach 
der Amperesehen RegeJ2) statt. Dieselbe lautet: 

"Denkt man sich, dass man mit dem Kopfe voran mit 
dem positiven Strome der Elektricität fortschwimmt und 
dabei die Magnetnadel anblickt, so weicht der nach Norden 
weisende Nord-Pol derselben nach links aus, und die Nadel 
sucht sich senkrecht gegen den Leitungsdraht zu stellen." 

Hierbei ist die Kraft der Ablenkung allein von der Elektricitäts
menge abhängig, die an der Nadel in einer gegebenen Richtung vorbei
fliesst. 

"Die in elektromagnetischem Maasse gemessene Inten
sität eines Stromes, welcher in der Ebene die Flächenein-

I) V gl. jedoch hierzu W. H. Per k in, Trans. Chem. Soc. 1894, 20; Ref. Zeitsehr. 
physik. Ch. 14, 183, 189~. 

I) A In P e re, Ann. de Chim. et de Phys. 15, 67, 1820; Gilbert'G Ann. S7, 123. 
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heit umfliesst und dabei auf einen Magnetpol gerade so 
wirkt, wie ein unendlich kleiner Magnet von dem in gleicher 
Einheit gemessenen Momente Eins, dessen Axe auf seiner 
Ebene senkrecht steht, wird als Eins bezeichnet." 

Die Erscheinungen der imagnetischen Induktion, auf denen 
die elektromagnetischen Ströme und auf deren Wirkung die Arbeits
leistungen der Dyn amom ase hin e n beruhen, brauchen an dieser Stelle 
nicht näher erörtert zu werden. Magnetisches Kraftfeld und Be c q u e r e 1-
strahlen offenbaren beide gleich auffallende Beziehungen zwischen den 
Elementen Eisen bezw. Radium u. s. w. und den Elektronen. Sie unter
scheiden sich von einander dadurch, dass wir es beim magnetischen Kraft
feld mit elektrischen Wellen bewegungen, bei den Becquerelstrahlen aber 
mit der Aussendung von Elektronen zu thun haben. 

Hall'scher Effekt. 

Der Hall'sche 1) Effekt besteht in der Erscheinung, dass der galva
nische Strom in sehr dünnen Metallplatten durch den Magneten abge
lenkt wird, und zwar ist die Richtung der Ablenkung für Silber, Gold, 
Platin, Wismuth und Nickel die gleiche, für Eisen und Kobalt die ent
gegengesetzte. Die Drehungsgrösse erreicht bei einer gewissen Stärke des 
Magnetfeldes, die aber für die einzelnen Metalle verschieden ist, ihr 
Maximum und sinkt bei Abnahme der Temperatur. 

In betreff der Theorie des Hall' sehen Phänomens sei auf die Arbeit 
von L. Boltzmann 2), sowie auf die Versuche von v. Ettingshausen 
und Nernst S) verwiesen. Nach Boltzmann könnte dasselbe der Bild
ung eines verschiedenen Leitungswiderstandes nach verschiedenen Richt
ungen entsprechen, wodurch die Stromstrahlen Spiralen werden. 

Nach den Untersuchungen von H. Bagard 4) nimmt der Hall'sche 
Effekt in Flüssigkeiten zu 1. wenn der Salzgehalt der Lösung abnimmt, 
2. wenn die Dichte des hindurchgehenden Stromes wlichst, 3. wenn die 
Intensität des Magnetfeldes vermehrt wird. 

1) E. H. Hall, Americ. Jouru. of. Math, 2, 287, 181'0; Sillim. Journ. (Cl), 20, 
161, 1880; Wied. Ann. Beibl. 4, 408; 5,57; 6, 'W. 

2) I,. B 0 lt z rn an n, Wien. Ber. (2), 94, G44, 11)86; Wied. Ann. Reibl. 13. 
548, 1886. 

3) V Ettingshausen u. Nernst, Wien. Ber. (2),94,560, 1886; Beibl. 11, 
359, 1886. 

4) H. Bagard, Journ. dc Physique (3),5,499, 1896. 
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Atome I. 11, 11, 20 u. ff. 
Atome, elektrische I. 9, 11. 
Atomfaktor I. 70. 
Atomformen I. 27-50, 11. 115. 
Atomgewichte, didaktische I. 24. 
Atomgewichte, internatiouale I. 23. 
Atomgewichtsbestimmnngen I. 25, 26. 
Atomgewichtsfunktiohen 1. 56-68. 
Atommagnetismus II. 741-751. 
Atomrefraktion I. 58, II. 410 u. ff. 
Atomtheorie D alt 0 n 's I. 20. 
Atomverschiebungen, intramolekulare II. 

457, 458. 
Atomvolum I. 58, 130, 134, 164,347,348. 
Atomvolum, wahres I. 21, 164. 
Atomvolumkurve L 58, 59. 
Atomwanderungen JI. 140-142. 
Atomwärme I. -23, 58, 78, 159, 160, LI. 

208, 209. 
Atomwärmekurve I. 59. 
Atomzahlen, Gesetz der paaren I. 435, 436. 
Aue r' s Glühkörper II. 541-543. 
An er' s Osmiumglühlampe II. 518. 
Auflösungsgeschwindigkeit I. 275, 11.15,96. 
Auramiri I. 489-491. 
Aurin II. 436, 452. 
Ausdehnung durch die Wärme I. 58, 146, 

164. 
Ausdehnungskoefficient der Gase I. 146. 

" der Flüssigkeiten I. 164. 
Ausfällungen, Reaktionswärme boi I. 104 

bis 106. 
Ausflussgeschwindigkeit der Gase I. 336 

bis 337. 
Auskrystallisiren H. 97. 
Austenit 11. 366. 
Autokatalyse nach Os t wal d H. 163. 
Autoxydationen II. 143, 154. 
An wer' S Gefrierpunkte und Siedepunkts

beob. I. 407, 408, 411, 412. 
Avidität I. 225-228. 
A v 0 g a d r 0' sches Gesetz I. 24, 129, 130, 

148, 149, 153, 154, 319, 320, 39k, 394, 
II. 94. 
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Avogadro van't Hoff'sches Gesetz 
1. 190, 191, 11. 94. 

Axen, topische I. 350, 351. 
Azoanisol 1. 411. 
Azodinitroäthan 11. 457. 
Azofarbstoffe s. Azoverbindungen. 
Azoimid 1. 542 
Azoverbindungen, Farbe H. 431,432, 433, 

437. 
Azoverbindungen, Gesetzmässigkeiten II. 

133-137. 
Azoverbindungen, Konfiguration 1. 34. 

" Tautomerie I. 561. 
Azoxalphyle I. 546. 
Azoxyanisol I. 614, 11. 235, 628. 
Azoxybenzol II. 415, 430. 
Azoxyphenetol I. 614, 615, 11. 235. 

v. Ba e ye r 0 s centrische Benzolformel 
1..466, 467. 

v. Ba e y er' s Spannungstheorie I. 455. 
v. Ba e y er' s Versuche zur Benzoltheorie 

I. 460, 475, 476. 
v. Ba e y er' s Versuche über basische und 

saure Eigenschaften bei Kohlenstoff und 
Sauerstoff I. 654-659, 688. 

v. Ba e y er' s Versuche über Halochromie 
11. 430. 

B akh ui s-Roo ze boom 0 s Behandlung 
der graphischen Darstellung II. 10-15. 

Ba k h u i s - R 0 0 z e b 0 0 m ' s U ntersuch
ungen über Eisen u. Stabl II.343-346. 

B ak h uis- R 00 z e bo om' s Untersuch
ungen über LÖslichkeit I. 287-294. 

Ba k h u i s - R 0 0 z e b 00 m ' s Untersuch
ungen über Erstarrungspunkte von 
Mischkrystallen H. 242-249. 

Bakhuis-Roozeboom, Ueber Misch
ungsanomalien I. 638, 609. 

Bak h u i s-Roo z e boom' s Untersuch-
ungen über Lösungswärme 11. 363-366 

Baldriansäure s. Valeriansäure. 
Ballistit 11. 387. 
Bamberger's Isodiazobenzol I. 603 

bis 608. 
Bamberger's Naphtalinformel I. 519, 

520. 
Bandenspektra 11. 479-482. 
Barometerstand-Reduktion I. 328. 
Baryt I. 721. 
Baryum, Spektrum H. 465-469. 

" Valenzzahl 1. 684. 
Baryumacetat I. 347. 

Baryumchlorid I. 721. 
Baryumformiat I. 347. 
Baryumnitrat I. 346. 
Baryumpl'opionat I. 347. 
Baryumsuperoxyd 11. 153. 
Basen, Natur derselben I. 648-666. 

" organische I. 436-439. 
Base, Sc h i ffO sehe I. 39. 
Basicität 1. 426 - 431, 
Bathochrome Gruppen II. 432. 
Be c k man n' s Siedepunktsformel I. 360, 

361, 414, 11. 259. 
Be c k man n 's Gefrierpunktsbestimmungs

apparat I. 399-401. 
Be c km a n n ' s Siedepunktsbestimmungs

apparat I. 416-418. 
Beckmann's Thermometer I. 399, 

400. 
Becquerelstrahlen 1. 17, 18, 81, 91-93. 
Be e t z, Untersuchungen über Gasketten 

11. 554. 
Beh ring's Antitoxine 11. 185-190. 
Benzaldehyd 1. 551. 

" Autoxydation 11. 152, 153. 
Benzaldehydphenylbydrazon 11. 511. 
Benzidinumlagerung I. .551. 
Benzimidazol I. 661. 
Benzhydrol I. 409. 
Benzoesäure I. 295, 348, 409. 
Benzol I. 168,244. 256, 257, 301, 341, 348. 

Bildungswärme 11. 383. 
Dekrement I. 343. 
Entflammungstemperatur 11. 386. 
Gefrierpunkt I. 398. 
Konfiguration I. 28, 29, 30, 539. 
Kritische Daten 11. 298. 
Schmelztemperatur II. 249. 
Schmelzwärme I. 398. 
Siedepunkt II. 267, 268. 

" Verbrennungswärme II. 377. 
Benzolkarbonsäuren 11. 370. 
Benzolkern I. 28, 29, 30, 460·-518. 
Benzolsulfinsäure I. 553. 
Benzolsulfosäure I. 427. 
Benzophenon I. 357, 612, n. 248. 

. Benzopurpurin 11. 451. 
I Benzyläther I. 313, 314. 

BenzylaIlylmethylphenylammonium I. 38. 
Bernsteinsäure I. 233, 298. 

" Konfiguration I. 530, 531. 
Be r t helot 's Berechnung der Explosions

geschwindigkeit II. 390. 
Berthelot's Bombe 11. 373, 374. 
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Be rt helot' s Princip der grössten Arbeit 
1. 78, H. 367, 368. 

Berthelotu. Vieille's Berechnung der 
Explosionstemperatur H. 388. 

Berührungselektricität II, 578-584. 
Beryllium, Valenzzahl I. 683. 
Beryllium·Magnesium-Calcium-Gruppe 1. 

683-685. 
Beschleunigung 1. 73. 
Beugungserscheinungen 1. 81. 
Bewegung des Aethers 1. 6. 
Bibrompropionsänre I. 613. 
Bildungswärme I. 78, 11. 25, 367 ff. 
Bindnng, einfache I. 100, 101, 103, 644 

bis 646, H. 411, 413. 
Bindung, doppelte 1. 27, 28, 100, 101, 103, 

644-646, II. 411 , 413. 
Bindung, dreifache 1. 28, 100, 101, 6<t4, 

647, lI. 411, 413. 
Bindungswechsel 11. 142, 143. 
Binnendruck 1. 164. 
Biologisches Grundgesetz von A rn d t II. 

190. 
Bio t' sches Gesetz H. 527, 528. 
Birotation 11. 529. 
Bischoffit 11. 331-342. 
B ischoff' s dynamischeHypothese IIJ23, 
BI a gd e n' sches Gesetz 1. 258. 
Blei, Akkumulatoren H. 613, 614. 

" Diffusion in I. 262, 263. 
" Kritische Temperatur H. 200. 
" IJeitfähigkeit, elektrische Ir. 614. 

Schmelzpunkt Ir. 228. 
Valenzzahl I. 681. 

" Zerstäubung H. 620. 
Bleichlorid I. 325. 
Bleidisulfat H. 614. 
Bleihydroxyd I. 648. 
Bleijodid I. 322- 313. 
Bleinitrat I. 346. 
Bleiteträthyl I. 630. 
Bleitetrachlorid I. 670. 
Bleizinnlegirung 1. 261, 262. 
Blomstrand ' s Diazoformel 1. 603. 
BIo m s t r an d' s gepaarte Ammoniakver· 

bindung I. 608-610. 
BI omstr an d - J örgen sen' s Ammo

niumtheorie I. 608-610, 709 ff. 
Blutkörperchenmethode 1. 396, 397. 
Boltzmann's Berechnungen über Dis

sociationswärme 1. 364, 365. 
Bol t z man n ' s Bestimmungen der Di

elektricitätskonstant,e H. 624, 625. 

Bol t z m a nn- S t e fa n'sches Strahlungs
gesetz H. 483. 

Bor, Atomform 1. 31. 
" Molekulare Grösse I. 368. 
" Valenzzahl 1. 685. 

Boracit Ir. 343. 
Bor-Aluminium-Skandium·Gruppe I. 685 

bis 686. 
Bomeol 1. 409, H. 525. 
Borsäure I. 721, H. 642. 
B 0 se' s Untersuchungen über Gasketten 

H, 724. 
Boyle-Mariotte'sches Gesetz I. ,110, 

144, 145, 155 - 157, 305, 321, 328, 339, 
11. 94. 

Brassidinsäure II. 142. 
Brechung des Lichtes I. 58, 79, 11. 401 

bis 424. 
Brechungsexponent, Brechungsindex, Bre

chungskoefficient I. 79, II. 403-4.06. 
Brechungsgesetz von Sn e 11 i u s - des 

Cartes 1. 81, H. 403. 
Br e di g, Bestimmung der Leitfähigkeit 

organischer Basen II. 669. 
B red i g, Untersuchungen über Katalyse 

Il. 161. 
Brennstoffe, Kalorienwerth 11. 374, 375. 
Brenzkatechin I. 299, 303, 348, 473. 

" Wasserlöslichkeit I. 507, .508. 
Brenzweinsäure I. 428. 
Brom, Anlagerung r. 725 -728. 

. 

Atomform I. 47, 48. 
Atomrefraktion 11. 411, 413. 
Atomvolum 1. 134. 
Gasdichte I. 322. 
Kovolum I. 343. 
Molekulare Grösse I. 322, 357, 361 

bis 363, 369, 370, 11. 349, 350. 
Valenzzahl I. 693 . 

Brombernsteinsäure II. 515. 
Bromisozimmtsäure 1. 307. 
Bromoform 1. 343. 
Bromphenylcystin H. 515. 
Bromsilbergelatineemulsion H. 548. 
Bromsubstitution, aromatische Verbindung 

I. 472, 473, 474. 
Bromwasserstoffsäure 1. 238. 
Brookit I. 392. 
B r 0 w n'sche Molekularbewegung I. 181. 
Brüh 1'8 Untersuchungen über Molekular

rpfraktion 11. 411 ff. 
B u c h n er' s Zymase Ir. 170, 171, 172. 
Bunsen-Element I. 89. 



Register. 765 

Bu n sen' s Löslichkeitsbestimmungen I. 
271 u. f. 

B u n t e' s Arbeiten über Explosionsver
hältnisse II. 393-394. 

B u n t e über Flammenbeleuchtung Ir. 
538, 541, 542. 

Buttersäure I. 133, lü8, 227, 228, 232, 
302, 355, H. 360. 

Butylalkohol I. 133, 355. 
optische Aktivität 1. 575, 

11. 514. 

Cadmium s. KadmiuJI!. 
Caesium, Spektrum 11. 464. 

" Valenzzahl 1. 682. 
Caesiumchlorid 1. 325. 
Caesiumjodid 1. 325. 
Caesiumsulfat 1. 391, 392. 
Calcium, Spektrum H. 465-469. 

" Valenzzahl I. 633. 
Calciumchlorid I. 137, 201, 216, 288-292, 

11. 288-291. 
Calciumkarbonat I. 310, 11. 31, 32. 
Calciumnitrat 1. 216. 
Calciumsulfat 11. 327. 
Calciumsulfid I. 91. 
Calorie s. Kalorie. 
Carnot's Kreisprocess H. 87-92, 257, 

258. 
Cellulose 1. 250, 382, 383. 
Cementirung I. 261, Ir. 343-346. 
Cementit H. 343-346. 
Cementstahl 1. 260, 11. 343-346. 
Centimeter-Dyn-Erg I. 74 
Cer, Valenzzahl 1. 681. 
Chabasit 1. 689, 690. 
C h a pm e n' s Formel für Explosionsge

schwindigkeit und Druck II. 389, 390. 
C h a r I e s - Gay L u s s a c - D a 1t 0 n' sch es 

Gesetz 1. 77, 145-147, 155, 321, 322, 
328, 329, H. 94. 

Chemische Affinität 1. 96-127. 
Chemische Fernewirkungen H. 156-158. 
Chemische Verbindung isomorpher Körper 

1. 637-638. 
Chemische Reaktion durch Elektricität 

11. 727 -728. 
durch Licht H. 546. 
durch mechanische 

Wirkung 11. 199 
-202. 

durch Wärme II. 
320-400. 

Chemiluminiscenz I. 80. 
Chinaldiu I. 235. 
Chinasäure 11. 518. 
Chinin 1. 587. 
Chininsulfat I. 91. 
Chinochinoliuchlorid H. 510, 51l. 
Chinolin 1. 235, 356, 713. 
Chinolinsäure 1. 428. 
Chinon 1. 348, 479. 
Chinonoxim 1. 562, 563-565. 
Chinontautomerie I. 562, 563. 
Chlor, Anlagerung 1. 725-728. 

Atomform 1. 47, 48. 
Atomrefraktion H. 411, 413. 
Atomvolum I. 134. 
Dampfspannung IL 271-274, 276. 
Gasdichte I. 322. 
Kovolum I. 343. 
Kritische Daten II. 297. 
Kritische Temperatur H. 317 --319. 
Mol.-Geschwindigkeit 1. 153. 

" Mol.-Grösse 1. 322, 368 -370, IT. 
349. 350. 

Chlor, Valenzzahl 1. 693. 
" Verflüssigung II. 293, 317. 

Chloralhydrat 1. 302, 326, 678, H, 122, 
355. 

Chlorammonium s. Ammoniumchlorid. 
Cbloranhydride, anorg. I. 406, 407. 
Chlor benzol I. 341. 
Chlorcalcium s. Calciumchlorid. 
Chlorknallgas 11. 544, 552. 
Chloride 1. 136, 311. 
Chlorjod-Elaldo-Stearin I. 613. 
Chlorjod-Oleo·Stearin I. 613. 
Chloriondurchmesser I. 138. 
Chlorkalium s. Kaliumchlorid. 
Chlornatrium s. Natriumchlorid. 
Chloroformiren H. 190. 
Chlorschwefel 11. 351. 
Chlorsilber s. Silberchlorid. 
Chlorsulfonsäure H. 351. 
Chlortoluidine 11. 438, 439. 
Chlorwasserstoffsäure 1. 129, 227, 228, 

233, 277. 
Chlorwasserstoffsäure, Anlagerung 1. 725 

bis 728. 
Chlorwasserstoffsäure, Dampfdichte 1. 325. 

Kritische Daten 11. 297. 

" 
Löslichkeitsbeeinflussung Ir. 100, 

101. 
Chlorwasserstoffsäure, Mol.-Geschwindig

keit 1. 153. 
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G'holesterylbenzoat I. 614, 11. 235. 
Chrom, Allotropie I. 619-622. 

Passiver Zustand II. 611, 612. 
oValenzzahl 1. 690, 691. 

Chromate II. 544. 
Chromchlorid II. 358. 
Chromhydroxyd I. 249. 
Chromogene IL 428. 
Chromophore 11. 428. 
Chromoverbindungen II. 148. 
Chromsäure I. 234, II. 544. 
Chromsäure· Element I. 89. 
Ohromsulfat II. 508, 509. 
Ciamician's Naphtalinkonfiguration 1. 

510. 
Cineol 1. 657, 659. 
Citronensäure 1. 233, II. 171. 
Citrakonsäure 1. 428. 
Chpeyron'sche Formel II. 257, 258, 
Clark-Element II.713-718. 
Cl aus' sche Benzolformeln . 1. 460 -463. 

" Naphthalinformelnl.518,1>I9. 
Cl aus i u s, Ableitung der Verdampfungs

wärme II. 259. 
Clausius, Mechanische Wärmetheorie 

II. 84. 
Ülausius, Ueberdie Dissociation der 

Elektrolyte II. 638. 
Ch us i usM orsot ti' sche Theorie II. 

630, 631. 
Cochenille II. 451. 
Cordit II. 387. 
E. Co h en, Untersuchungen über das Clark

element II. 713-718. 
E. C 0 he n, Untersuchungen über dlls We-

stonelement II. 718-720. 
Cou 10m b 1. 83, 84. 
Coulomb'sches Gesetz 1. 75,81. 
Curcuma = Curcumin II. 453. 
Cyan I. 237. 

BildungSWärme II. 383. 
Kovolum 1. 343. 
Konfiguration 1. 531, 532. 
Kritische Daten II. 297. 

• Lichtenergie II. 540. 
Cyanphenol II. 667. 
Cyansäurekonfiguration 1. 533. 
Cyanurverbindungen, Konfiguration 1. 533. 

• Tautomerie 1. 554. 
Oyanverbindungen J. 564. 
Cyanwasserstoffsäure 1. 237. 

Konfiguration 1. 832. 
Saure Natur 1. 662. 

Cyanwasserstoffsäure, Tautomerie 1. 553. 
Cyklopentadien 1. 654. 
Cymolreihe II. 142, 143. 
Cystenreihe 11. 515. 

Dague rre'scher Process H. 548. 
Dale und Gladstone's Formel für 

Molekularrefraktion II. 407. 
D alt 0 n 's Gesetz über Gasgemische 1. 

145. 
Da I ton 's A.tomtheorie 1. 20. 
Dampfbäder H. 225, 226. 
Dampfdichte 1. 159, .327-339. 
Dampfdichtebestimmung I. 327 -339. 

» 

nach Arago 1. 329. 
• Biot 1. 329. 
o Bu n sen 1. 329, 331, 337. 
• D u m a s 1. 330, 331. 
• Gay-Lu ssa c 1. 333. 
o G rah a m 1. 336. 
• A.W.HofmannI.333,334. 

V. Meyer 1. 334-336. 
• Malfatti u. Schoop 1. 

334, 336. 
• )j'. G. C. M ii 11 e r I. 336. 
• Pettersson und Ek

strand I. 331. 
o Pawlewski 1. 331, 332. 
• Pfaundler 1. 336. 

• • Regnault 1. 329. 
Dampfdruck I. 336, 414, 421, 729. 
Dampfdruckverminderung I. 414, 421, 

422, 729. 
Dampfpferdestärke I. 73. 
Dampfspannung gesättigter Lösungen 11. 

288-292. 
Dampfspannung bei Mischkrystallen 1. 

635. 
Dampfspannungserniedrigung, molekulare 

I. 200, 201. 
Dampfspannungsmethode II. 323. 
Dampfspannung und Temperatur II. 270 

bis 277. . 
Daniell-Element 1.89, 90,11. 591. 
Dehnbarkeit 1. 58. 
Dekin 1. 438. 
Desinfekti~nswirkung 11. 138 ff. 
Desmotropie 1. 552-569. 
Destillation H. 269. 
Dekrement B. BenzoL 

• Doppelbindung I. 343. 
• • dreifache Bindung I. 343. 

D e war 's Kapillarelektrometer n 566. 
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D e w a r'sche Röhre H. 224. 
Diacetylendikarbonsäure 1. 299. 
Diäthylaminvel'bindungen 1. 715. 
Diäthylanilin I. 356, 480-483, 663. 
Diäthylbenzylamin 1. 235. 
Diäthy loxamid 1. 347. 
Dialdehyd 1. 550. 
Dialyse s. Osmose. 
Diamagnetische Stoffe I. 94. 
Diamagnetismus II. 735-740. 
D i am a n d' s Benzolformel 1. 469. 
Diamant 1. 115, 116, 618, 619. 

Durchsichtigkeit Ir. 402. 
Konfiguration 1. 387. 
Molekulare Grösse I. 381-389. 

" Verbrennungswärme 11. 376. 
Diamid 1. 541, 543. 
Diamin, aromatisches 1. 208, 209. 
DianisBlaceton 11. 431. 
Diastasen 11. 168. 
Diazoamidobenzol 1. 234-236, 552, 661. 
Diazoamidobenzolsnlfosäure H. 109. 
Diazoamidoverbindungen Tautom. 1. 560. 
Diazobenzolsulfosäure 1. 478. 
Diazogruppe, Wanderung der H. 141, 142. 
Diazokarbazol 11. 550. 
Diazohydrate 1. 565. 
Diazonium 1. 605, 663. 
Diazoverbindungen 1. 546. 

Konfiguration 1. 603-608. 
Lichtempfindlichkeit 11. 550, 551. 

" Spektrische Konstanten 11. 414. 
Dibenzalaceton II. 431. 
Dibenzoylaceton r. 578. 
Dibenzyl 11. 417. 
Dibiphenylenäthen H. 428, 429. 
Dibiphenylenäthenoxyd 11. 429. 
Dichloressigsäure 1. 227, 228, 232. 
Dichlorhydrochinonkarbonsäureäther I. 

611, 612. 
Dichlornaphtalin 1. 505, 506. 
Dichte 1. 58. 

des Aether~ 1. 6. 
Kurven. geradliniger Durchmesser 

1I. 313, 314. 
" Maximum 1. 301, 302. 

Didym 1. 23, 24, 57. 
Dielektricitätskonstante 1. 82, 236, 243 

bis 245, H. 622-633. 
Dielektricitätskonstante und Brechungs

koefficient H. 632. 
Dielektricitätskonstante und Dissociations

kraft 11. 631. 

Dielektricitätskonstante und Ko-V oIum 
H. 631. 

Dielektricitätskonstante und kritischer 
Koefficient H. 632. 

Dielektricitätskonstaute und Löslichkeit 
H. 632. 

Dielektricitätskonstante und V erdam pf
ungswärme H. 631. 

Dielektrika 1. 82, 11. 621--633. 
Die t e r i ci 's Bestimmung des mechani-

schen Wärmeäquivalents 11. 347. 
Diffel"enzrefraktometer H. 405. 
Diffusion 1. 260, 264. 
Diffusionsgeschwindigkeit H. 15, 657 bis 

661. 
Diformaldehyd 1. 550. 
Dihydl'ophtalsäure 1. 475, 476. 
Dihydl'oresorcin 1. 556, 557. 
Diketochloride 1. 511, 512. 
Dijodphenoljod I. 552. 
Dilatometrische Methode H. 322. 
Dimethylamidoazobenzol Ir. 450. 
Dimethylamidobenzol 1. 211. 
Dimethylaminvel'bindungen 1. 715. 
Dimethylanilin I. 356, 413, 480,482, 483. 
DimethylaniIinsulfosäure I. 501. 
Dimethylbenzylamin 1. 235. 
Dimethyloxamid I. 343. 
Dimethylpyron 1. 657, 659, 688. 
Dimethyltoluidin 1. 356. 
Dimorphismus 1. 184, 617-626. 
Dinitroaethan II. 457. 

, Dinitrophtalsäure 1. 497, 498. 
Dioxybenzole 1. 472, 473. 
Dioxypurine 11. 121. 
Diphenyläthan 1. 356. 
Diphenylamin 1. 349, 356, 480. 
Diphenylendiphenyläthen H. 429. 
Diphenylmethan 1. 357. 
Diphenylthiosemikarbazid 1. 600. 
Dipropargyl II. 383, 384. 
Disazoverbindungen II. 137. 
Disgregationsal'beit, äussere H. 205. 
Dispersion 1. 80, 11. 419-424. 

" 

anomale H. 419-424. 
anomale elektrische H. 628. 
molekulare 11. 409. 

Dispersionstheorie, elektromagnetische 1. 
10. 

Dissociation 1. 321-327, II. 82,346-362. 
Dissociation, elektrolytische 1. 86, 118 bis 

123, 191, 192, 201-214, 230-232, 326, 
327, 732, H. 175-181, 638-643. 
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Dissociation, hydrolytische 1. 86, 119, 
192, 207-214, 326, 327. 

DissociatioD und Refraktion H. 419. 
Dissociationskoefficient 11. 639. 
Dissociationswärme I. 97-104, 107, 108, 

IL 347 - 349. 
Dissociationswärme der Elementarmole

küle I. 97-104. 
DisubstitutioDsprodukte der Benzole (Bil

dungsregeln) I. 471. 
Dixon's Formel zur Berechnung der 

ExplosioDsgesch windigkeit 11. 389. 
Doppelbindung 1. 27, 28, 457, 459. 

" Refraktionswerth H. 441. 
Doppelbrechung 11. 405. 
Doppelsalz I. 259, 260, 308, 309, 312 ff,. 672. 
Doppelsalzkrystalle I. 255. 
Doppelverbindungen I. 312 ff. 
Dotterblättchen I. 443. 
Drehung der Polarisationsebene, 11. 511 

bis 537. 
Drehungswinkel H. 512, 533-535. 
Drehvermögen H. 533-535. 
Dreifache Bindung I. 457-459. 
Dreifache Gemische I. 274, 275. 
Dreifacher Pnnkt H. 342. 
D 1'U d e' s Berechnungen über thermische 

und elektrische Leitfähigkeit der Metalle 
11. 621. 

D I' u d e ' s Untersuchungen über anomale 
elektrische Dispersion 11. 629. 

D I' u d e - N ern stüber Elektrostriktion 
H. 630. 

Druck, osmotiEcher I. 193-196. 
und Löslichkeit 11. 198, 199. 
Emissionsspektren 11. 472. 
Leitfähigkeit II. 656. 

" Schmelzpunkt I. 197, 247-249. 
Druckwirkung bei flüssigen und festen 

Körpern H. 197, 198. 
Druckwirkung bei Gasen 11. 197. 
Dualismus nach J. Thomsen I. 26. 
Dualistische Hypothese II. 560, 561. 
Duc lau x' Aktinometer 11. 552. 
Du h e m' s thermodynamisches Potential 

H. 5. 
Dulcit I. 573, 582, H. 520; 
D ulo ng' s Formel zur Berechnung der 
Verbrennun~swärme H. 374, 375. 

Dulong-Petit'sches Gesetz I. 23, 58, 
125, 366, H. 206--213. 

Dulong-Petit'sches Ges., Ableitung n. 
Richarz n. 211-213. 

Du p I' e -R a n kin e'sches Dampfspaim-
ungsgesetz 11. 270. 

Durchsichtigkeit H. 401 ff. 
Durol I. 357. 
Dyaden I. 553 ff. 
Dyn I. 73. 
Dynamische Methode 11. 76-84. 
Dynamische Hypothese von Bis ch 0 ff 

H. 123. 
Dystektisch H. 10. 

Edelgase 1. 64-68, II. 461-464. 
E d e r'sche Lösuug 11. 545. 
Edlund's Hypothese H. 585. 
P. Ehrlich's anästhesiophore Gruppen IL 

180, 182. 
P. Ehrlich's Antitoxiutheorie H. 185 bis 

190. 
Einzelion I. 674. 
Eis H. 32, 33. 
., Leitfähigkeit H. 661. 
" Molekül I. 537-539. 
" Spec. Wärme H. 210. 

Eisen, feste Lösungen lI. 343-346. 
Kritische Temperatur Ir. 320. 
Passiver Zustand H. 611, 613. 

" Valenzzahl I. 695, 696. 
}j~isenchlorid I. 213 -- 246, 288, 292-294, 

325, 695, 11. 21, 357, 507. 
Eisenchloridhydrate I. 293, 294. 
Eisenchlorür I. 695, H. 358. 
Eisenhydroxyd I. 249, 250. 
Eisenoxydsalze H. 544. 
Eisenoxydulsulfat H. 23. 
Eisenoxysulfid I. 263. 
Eisen-Ruthenium-Osmiumgruppe I. 695 bis 

697. 
Eiweisskörper I. 249, 252, 253-255, 587, 

" Mol. Grösse I 440, 453. 
Ekgouin 11. 182. 
Elaldinsäul'e 11. 142. 
Elaldo·Stearin I. 613. 
Elasticität 
EI b s, Theorie des Akkumulators. 
Elektrizität I. 81-93. 11. 561-733. 
Elektrische Endosmose II. 563, 564. 

Glühlampe IT. 538, 543, 544. 
Leitung in Gasen H. 633-635. 

" Metallen I. 16, n. 
614, 615,. 

" Elektrolyten 11. 643 
bis 658. 

Ueberfilhrung TI. 562. 
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Elektrische Lichtbogen IT. 567, 568. 
Ströme I. 82. 
Stromstärke H. 571-577. 

" Widerstände I. 83, 117, H. 571 
bis 577. 

Elektroaffinität n. Ab e g g. B 0 d I ä n der 
r. 674, 735, 736. 

" n. Va u bel I. 113, 177. Ir. 114 
Elektrochemische Aequivalente 11. 683. 
Elektroden, nicht polarisirbare H. 609. 

Potential 11. 591-599. 
Polarisation lI. 605. 
Umkehrbare 11. 582. 

" Unpolisirbare H. 609. 
Elektrokapillarität H. 585, 586. 
Elektroluminiscenz I. 80. 
Elektrolyse I. 10, 119-123, H.681-70l. 
Elektrolyte I. 173,648-666,670,11. 637 u. f. 
Elektrolytische Dissociation I. 118, 648 bis 

666, H. 638-643. 
u. Lösungsdrucke I. 88, 89. 

" physiolog. Wirkung 11. 175-182. 
Elektrolytisches Potential II. 592. 
Elektromagnetische Drehung der Polari· 

sationsebene II. 730, 751-757. 
Elektronegativ 1. 114, H. 561 u. ff. 
Elektronen 1. 5, 8 u. f. 54, 114-127, Ir. 

569-571. 
negative I. 13, 17. 

" positive 1. 17. 
J<;lektronentheorie I. 8 u. f. 

" Berechnungen hierzu von P. 
Drude, E. Riecke, J. J. Thomson. 
W. Weber 1. 16. 

Elektropositiv 1. 114, n. 561 u. f. 
Elemente I. 20. 

Emissionsspektren 11. 459 u. f. 
Kritische Daten n. 297. 
Mol. Grösse 1. 369. 
V oraussagung I. 68. 
Einflüssige 11. 591. 
Galvanische I. 89, 90, 123, 124. 

" Zweiflüssige Ir. 59l. 
Emanationstheorie n. Ne w ton I. 78. 
Emissionshypothese I. 78. 
Emissionsspektrum 1. 80, 11. 459-479. 
Empfindlichkeit derSpektralanalyse 11. 47l. 
Emulsion H. 169. 
Enantiomorphe Formen II. 512, 513. 
Enantiomorphie b. Benzolderiv. 1.512-515. 
Enantiotropie 1. 625. 
Endothermische Reaktionen Ir. 366 u. f. 

391, 392. 
Va u bel. Theoretische Chemie. H. 

I Energie 1 69-127. 
Energiearten 1. 69-127. 

Einth. nach R 0 b. M ay e r r. 71. 
,. "W. 0 s t wal d 1. 70. 

" 
Chemische 1. 70. 

Energie, Kinetische r. 74. 

" 

Lineare I. 70. 
Oberflächen I. 70. 
Potentielle 1. 74. 
Umwandelbarkeit r. 32. 
Unzerstörbarkeit I. 72. 
Volum I. 70. 
Wärme 1. 70. 

Eng ler's Untersuchungen über Autoxy. 
dation 11. 144 u. f. 

Enolverbiudungen I. 556, 557. 
Entflammuugstemperaturen Ir. 384-386. 
Entzündungstemperaturen 11. 384-386. 
Entropie 11. 4, 5, 85, 86. 
Entropieprincip Ir. 27. 
Eutwässerungsgeschwindigkeit 1. 729. 
Entwickler H. 548. 
Enzyme II. 167-172. 
Enzymwirkung H. 155-177. 
Eosin II. 551. 
Erg 1. 74. 
H. Erdmann's Spektraltafel Ir. 460. 
Erdmetalle seltene 11. 477-479. 
Erhaltung des Stoffes I. 2, 4, 5. 
Erl,enmeyer's Naphtalinfol'mel I. 518. 
~;rstarrungsgeschwindigkeit 11. 15. 
Erstarrungskurven H. 251-254. 
Erstarrungspuukte I. 610, 613, H. 242 bis 

249. 
Erstarrungstemperatur 1. 270, 271. 
Erukasäure II. 142. 

1 Erythrit 1. 348, 573, 11. 52l. 
Erythrosalze I. 565. 
Erythrose I. 582. 
Erythrosin TI. 451, 551. 
Essigäther 1. 302. 
Essiggährung H. 170, 171. 
Essigsäure 1. 133, 173, 174, 221, 222, 230, 

232, 409. 
Dampfdichte 1. 325. 
Dissociation 11. 360-362. 
Fällungsmittel II. 109. 
Farbe H. 441. 
Kritische Daten H. 299. 
Leitfähigkeit 11. 665. 
Lös. in Wasser 1. 301, 302. 
Mol. Grösse I. 163, 325, 340, 

342, 356, 358, 11. 358, 359. 
49 
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Essigsäure, Verbrennungswärme 11. 379. 
Essigsaures Kalium s. Kaliumacetat. 

" Natrium s. Natriumacetat. 
Ester 1. 170, 171, 341. 
Esterbildung JI. 40, 48--50. 
Estergesetz V.M ey e r's 1. 496, 497. lI.131. 
Esterificierung 1. 240. 
Ester, Molekularrotation H. 524-526. 
Eugenol 1. 508-511. 
Eukarvon lI. 442. 
Eutektisches Gemisch H. 10. 
Eutektischer Punkt 11. 10, 
Eutropie Katamere 1. 61. 
Eutropische Körper 1. 389, 392. 
Eutropische Reihe 1. 389, 392. 
Existenz bedingungen Il. 7. 
Explosibele Gasgemische II. 392-400. 
Explosibele Gemische H. 386-400. 
Explosibele Verbindungen II. 386-400. 
Explosionsdruck II. 390, 391. 
li;xplosionsgeschwindigkeit n. 389-390. 
Explosionsgrenze II. 395 u, f. 
Explosionstemperatur 11. 383-388,394 u.f. 
Exsiccator II. 95. 
Exothermische Vorgänge 11. 366 u. f., 486. 
Extinktionskoefficient II. 155. 
E;.~traction II 96-99. 

Faktor i für Elektrolyte 1. 214- 219. 
Fallkraft 1. 71. 
Fällungen II. 105-113. 
Fällungsmittel H. 105-113. 
Falsches Gleichgewicht nach Du h e m H. 

24. 
Farad r. 84. 
Faraday'sches Gesetz 1. 10, 11, 19,25, 

54, 70, 83, 670, 11. 570, 571, 682, 683. 
F ara d a y' s Vertheilungsgesetz I. 82. 
Färbeprocess 1. 257. 
I<'arbe II. 424-448. 

anorg. Körper 11. 425-428. 
der Azofarbstoffe II. 433, 437. 
der Auramine II. 434. 
von Ionen lI. 4~5 u. f. 
isomorpher Verbindungen 1. 633, 634. 
von KohlenwasserstoffenIl. 429,430. 
org. Verbindungen n. 428-430. 
der Rosinduline 11. 434, 435. 

" der Triphenylmethanfarbstoffe 11. 
434. 

Farbenfelder, Eintheilung H. 480. 
Farbenzerstreuung s. Dispersion. 
li'arbenänderung d. Erwärmen 1I. 597-611. 

Farbenänderung der Kahodenstrahlen II. 
509, 510. 

" des Lichts H. 509, 510. 
Farbstoffe 1. 180, 181. 

anomaleDispersion n. 420-424. 
Physiol. Wirkung 11. 184, 185. 

" Lichtempfindlichkeit 11. 551. 
Fermente II. 167 -172. 
Fernewirkungen nach D ru d e 1. 71. 
Ferri- und Ferrosalze s. Eisen. 
l<'erricyanwasserstoffsäure 1. 431, 696. 
Ferrit II. 343-346. 
Ferrocyankupfermembran 1. 196, 197. 
Ferrocyanwasserstoffsäure I. 696. 
Feste Körper, Art des Aufbaus 1. 183, 184. 

" Krystallsysteme 1. 184, 188. 
" "Spec. Gewicht 1. 182, 183. 

Feste Lösungen II. 95, r 1"$ ES'! 
Fettsäuren 1. 132, 133, 11. 238, 239. 
Fettsäureester 11. 360, 
l<'ettsaure Salze 1. 246, 
FIbrinferment II. 171. 
E Fis ehe r's Beobachtungen über Acetal

bildung 1. 498. 
E. Fischer's Untersuclmngen über Gähr

fähigkeit I. 584-586, H. 170. 
E. Fis ehe r' s Zuckeruntersuchungen I. 

582-589. 
Fläche I. 73. 
Flamme, unipolare I,eitung Il. 635. 
Flammenspektrum II. 465. 
Flammentemperatur 11. 226. 
Fleischmilchsäure I. 576. 
Flüchtigkeit der Elemente 1. 58. 
Flu('r 1. 725-728. 

Atomform 1. 46, 48. 
Kovolum 1. 343. 

" Valenzzahl I. 692-693. 
Fluoran II. 436. 
Fluor·Chlor-Mangangruppe I. 692-695. 
Fluorbenzol I. 341. 
Fluoren, ~~lektrolytnatur 1. 654. 

Mol.-Aufbau 1. 522-524. 
" Mol.-Refraktion II. 417. 

Fluoresce'in II. 436, 451, 494, 495. 
Fluorescenz H. 492-·499. 
Fluorescenzlicht 1. 86. 
l<'luorophore II. 494. 
l<'luorverbindungen 1. 42. 
Fluorwasserstoff 1. 321. 

" Anlagerung L 735 -738. 
Flüssige Körper I. 139, 140, 163, 181. 

" "Association I. 163, 340. 
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Flüssige Körper, Druck und 'remperntur
Wirkung 1. 163, 164. 

Flüssige Körper, innere Reibung I.168-175. 
Flüssige Körper, Kapillarität I. 175 -181. 

Spec. Gewicht I. 165, 168. 
" "Verdampfung I.164-166. 

Flüssige Krystalle 11. 234, 235, 628. 
Flüssigkeitsbäder H. 225, 226. 
Flussspath II. 492, 508. 
F 0 e pp l' s Untersuchungen über die duali

stische oder unitarische Theorie II. 568. 
Formaldehyd, Konfiguration 1. 527. 

" Polymerie 1. 549-550. 
Formel von Laplace I. 27. 
Formiate 1. 136, 137. 
Formose 1. 583. 
Formylkampber Ir. 417. 
Formylphenylessigsäure 11. 418. 
Fraktionirtc Fällung 11. 106, 110-112. 
Fra unh 0 fe r' sehe Linien 1. 80, r 1. 465, 

481, 483. 
Freiheitsgrade H. 31. 
Fr i e deI - C ra f t s' sehe Synthese I. 642, 

11. 132. 
Fruktose 1. 583, 584, 585, H. 519. 
F u c h s' sehe Methode 11. 608. 
Fuchsin 11. 422, 423. 
Fünffllcher Punkt Ir. 327. 
Fumarsäure I. 203, 298-299, 455, 456. 

Löslichkeit 1. 507, 508. 
Saure Eigenschaften I. 655. 
Stereoisomerie 1. 591-593. 

" Umwandlung Ir. 19. 
Funkenspektrum H. 405. 
Funktionen des Atomgewichts 1. 56-68. 
Furfuran, Konfiguration 1. 528, 529. 

Gadolinit Ir. .504. 
Gährfähigkeit der Zucker 1. 585-586. 
Gährungsmilch,äure I. 576. 
Galaktose 1. 583, 585, II. 519. 
Galle'in H. 452. 
Gallium 1. 68, 325. 
Galliumchlorid 11. 357. 
Galvanische Elemente 1. 82, 90, 123, 124, 

H. 702-726. 
Galvanotropismus H. 568, 569. 
Gase I. 139. 

Absorption. 
Dielektricitätskonstante H. 627. 
Diffusion 162, 163. 
Elektrische Leitung II. 635 - 635. 
Gesetze I. 140-163. 

Gase, Getrocknete (Explosibilitiit) 11. 339, 
400. 

Gase, Mol.-Geschwindigkeit I. 149-154. 
" Spec. Wärme I. 1.59-162. 
,. Volumgewicht J. 158, 159. 

Gasdichte s. Dampfdichte. 
Gasgemische 1. 276, 277. 
Gnsglühlicht H. [,S8, 541-543. 
Gllshydrate 11. 292, 324 - 326. 
Gasketteu 1. 123, 124. 11. 721-726. 

Chlor-Wasserstoff I. 123. H. 
721, 726. 

Sauel stoff u. Wasserstoff 1. 124. 
11. 721-726. 

Gaskonstante 1. 147, 148. 
Gastheorie kiuetische I. 140-144. 
Gasverdrängungsverfahren I. 334. 
Gaswaage von Lux 1. 330. 
Gay Luss ac - Da Ito n- Ch a rIes 'sehes 

Gesetz s. Charles u. s. w. 
Gay.Lussac's Volumgesetz I. 129. 
Gefrierpunkte 11. 241 , 242. 
Gefrierpunktsapparat nach Be c k man n 

I. 399-401. 
Gefrierpunktsapparat nach E y km a n I, 

401. 
Gefrierpunktsapparat nach Klo buk 0 W J. 

401. 
Gefrierpunk tsapparat nach Ra 0 u I t 1. 402, 

403. 
Gefrierpunktserniedrigung, abnorme 1. 406, 

407. 
Gefrierpunktserniedrigung molekulare, 1. 

200, 215, 248, 258, 259, 265, 266, 373, 
374, 440- 443. 

Gefrierpunktserniedrigung und Leitfähig-
keit 1. 214-219, Ir. 656. 

Gefrierpunktsmethode 1. 397-414. 
Gelatine J. 252, 2.j3, 2."4, 255. 
Gelen I. 246. 
Gemische, Dampfdruck II. 278, 279. 

Dreifache I. 274, 275. 
Schmelz- und Erstarrungspunkt 
11. 235-237. 

" Siedetemperatur H. 2iS-292. 
Gerbsäuren J. 180. 
Germanium I. 68, 325. 
Gesättigte Lösungen s. Löslichkeit. 
Geschmack 11. 177, 180, 181. 
Gesch windigkeit von Reaktionen 11. 15-23. 

" von Zustandsänderungen H. 15. 
Geschwindigkeitskoordinaten 11. 78. 
Gesetz der konstanten Proportionen 1. 128. 

49' 
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Gesetz der multiplen Proportionen I. 129. 
" "paaren Atomzahlen 1. 435, 436. 

Getrocknete Gase (l<:xplosibilität) II. 399, 
400. 

Gewicht des Aethers I. 6. 
Gewicht, specifisches I. 166-168, 182, 

183, 301-303. 
Gibhs' Paradoxon 11. 87. 
Gib b s 'sehe Phasen regel I. 268, 11. 1. 
Gib b s' thermodynamisches Potential Ir. 5. 
Giftwirkung 11. 174, 177. 
Gips s. auch Calciumsulfat 11. 331-342. 
Glaserit H. 331-342. 
F. Glaser's Eintheilung der Indikatoren 

II. 449 u. f. 
L. GI ase r 's Untersuchung über Zersetz-

ungsspannungen I. 121, H. 688, 689. 
Glauberit H. 331-342. 
Glaubersalz s. Natriumsulfat. 
Gleichgewicht 1. 228-230, 271, 272. 

" 

bei vollständig oder unvoll
ständig verlaufender Reaktion 
H. 23-26 

bewegliches 11. 42. 
chemisches H. 82. 
falsches nach Du h e m 11. 24, 
342. 

divariantes H. 31 u. f. 
bei Bildung von Doppelsalzen H. 
327-342. 

monovariantes H. 31 u. f. 
" nonvariantes 11. 31 u. f. 

Glukose I. 583-585, 586, 11. 518. 
Glukoside I. 586, 587. 

" spaltende Fermente 11. 169, 170. 
Glukuronsäure H. 518. 
Glutaminsäure 1. 348, 11. 515. 
Glutarsäure 1. 298. 

" Konfiguration I. 530. 
Glycerin I. 241, II. 441. 
Glycerinsäure H. 515. 
Glycerose L 582. 
Glykogen H. 520. 
Glykole I. 133, 355. 
Glykolsäure 1. 227, 228, 233, 11. 18, 19. 
Glyoxalin 1. 661. 
Gold, Allotropie I. 618. 

Diffusionsfähigkeit I. 262. 
Katalysator II. 162. 
Kolloidales I. 251. 
Kritische Temperatur 11. 320. 
Leitfähigkeit elektrische Ir. 614. 
Schmelzpunkt H. 228. 

Gold, Valenzzahl I. 683. 
" Zerstäubung H. 619. 

Goldchlorid H. 544. 
Goldchlorid wasserstoffsäure I. 438, n. 557, 

558. 
Goldchlorwasserstoffsäure 1. 672, II 557, 

558, 669. 
Goldlösungen in Cyankali 11. 153. 

" Kolloidale I. 251. 
Goldsulfide Kolloidale I. 251. 
Gomberg's TriphenylmethylI. 238,436, 

643, H. 431. 
Grae be 's Untersuchungen über gefärbte 

Kohlenwasserstoffe 11. 429, 430. 
Graphische Darstellung n. 8-15. 
Graphit 1. 115, 116, 618, G19. 

Feste Lösung in gisen H. 343-
346. 

Konfiguration I. 387. 
Leitfähigkeit H. 615. 
Molekulare Grösse 381-389. 
Undurchsichtigkeit 11. 402. 

" Verhrennungswärme 11. 376. 
Gravitation 1. 75, 76. 
Gravitoaffinitätsfaktor I. 102, 103, 113, 

364-389. 
G r i e s s' sehe Regel 11. 133. 
G l' 0 t th u s' sehe Theorie II. 638, 680. 
Groth's Untersuchungen der Morpho-

tropie 1. 632-633. 
Grove's Element 1. 189. 
Grundlagen für das Leitvermögen 11. 

647-652. 
Gruppen des periodischen Systems 1. 

55-58. 
Gruppe, achte des periodischen Systems 

I. 62, 63. 
Guajaktinktur H. 452. 
Guanidin 1. 210, 211, 661. 
Guanin 11. 121. 
G u I d b erg -W a ag e 'sehes Gesetz 1. 225 

--228, 730, 735, H. 1, 3, 37-76, 640. 
Gulose I. 583. 
Gummi L 252-253. 
G u y e 's kritischer Koeficient 11. 308. 
Gu ye u. F ri e drie h' s Berechnung der 

Werthe a und b der van der Waals
sehen Gleichung H. 300-304. 

Hämatin 1. 444. 
Hämatoxylin 11. 452. 
Hämoglobin 1. 444, 451. 
Ha 11' sches Phänomen 11. 81, 758. 
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Halogene Anlagerung I. 725-728. 
Atomform I. 47-48. 

" Atomvolum I. 134, 135. 
Halogenide 1. 189. 
Halogenverbindungen , Bildungswärme I. 

105-106. 
H ami I ton' sehes Prineip H. 76 u. f. 
Ha nt z seh's Bestimmung von Affinitäts

konstanten schwacher Säuren 11. 665-
669. 

Hantzsch's Untersuchungen über ab
norme Neutralisationsphänomene Ir. 457 
-459. 

Ha ntz s eh's Untersuchungen über Diazo· 
körper 1. 603-608. 

Hantzseh's Untersuchungen über Oxime 
H. 668. 

Hantzsch's Untersuchungen über Pseu
doverbindungen I. 563-569, 665, H. 
670 u. f. 

Härteskala nach Mo h s 1. 60, 76. 
Härtung des Stahles 11. 546. 
Harnstoff 1. 210, 211, 248, 534. 
Hauptsätze der Thermodynamik H. 1. 
Hauptvalenzen 1. 33, 50-54, 126, 668 u. f. 
Hefner·Lampe I. 79. 
Heilserum 11. 189. 
Hel m hol t z' s Berechnung der Spannung 

galvauischer Elemente 1. 90,11. 711,712. 
HeImhol tz 's freie Energie 11. 5. 
Hel m hol t z über Koncentl'ationselemente 

11. 580. 
Hel m hol t z über Valenz ladung H. 570. 
Hemimorphie I. 184. 
Hempel's Spektralapparat für Tem· 

peraturmessung 11. 230. 
Hen ry' sches Gesetz I. 269, 270, 276, 277. 
He nr y , s potencirtes Gesetz I. 423, 424, 

732, IL 100-105. 
Heptamminsalze 1. 706. 
F. He n::m a n n ' s Benzolkonfiguration 1. 

467, 468. 
Hertz'sche Forschungen I. 9. 
Hertz'sehe Wellen I. 81, 115. 
Heterogene Systeme H. 10 -15, 24, 27. 
Heterospektrisch H. 412. 
Hexachlor·a-keto-r R-penten H. 241. 
IIexaehlorketodihydrobenzol 1. 617. 
Hexagonales Krystallsystem 1. 186, 187, 

188. 
Hexachlorpentene I. 559. 
Hexin 1. 438. 
Hexosen 1. 583. 

Hexylalkohol H. 515. 
Hexylehlorid H. 515. 
Hexyljodid H. 515. 
Hexylsäure Ir. 51.'). 
Hippursäure H. 122. 
Hit tor f' s U eberführungszahlen I. 86, 87. 
Hit t 0 rf's Untersuchungen über Chrom 

I. 619-622. 
Hit tor f über den passiven Zustand der 

Metalle 1I. 611, 612. 
Hof man n' sehe Dampfdichtebestimmung 

1. 333, 334. 
Ho fm an n'sehe Synthese I. 483, H. 126 

bis 130. 
Ho fm a nn' s Violett ll. 423. 
Holoeder 1. 184. 
Homogene Systeme H. 24, 26. 
Homologe Reihen 1. 130, 11. 526. 
Horstmann's Ansicht über Benzolkern 

I. 470. 
Ho r s t man n, Anwendung des Entropie

prinzips II. 27. 
H u y g h e n s' sehe Wellentheorie 1. 78, H. 

403. 
Hydratbildende Salze (Lösungswärme) Ir. 

363 ff. 
Hydrate des Chlorcalciums 1. 288 ff., 11. 

288-292. 
Hydrate von Doppelzalzen 11. 327-342. 

des Eisenchlorids 1. 288 ff. 
von Gasen H. 292, 324-326. 

" "Oxalsäure H. 292. 
Hydrazin I. 209, 541, 542. 
Hydrazine, Autoxydation 11. 154. 

Spektrische Konstanten H. 414. 
Stereoisomerie 1. 599, 600. 

" Tautomerie 1. 561. 
Hydrochinon I. 299, 303, 348, 473. 

" Wasserlöslichkeit L 507,508. 
Hydrolytische Dissociation 11. 175, 176. 
Hydroschweflige Säure I. 660. 
Hydroxime 1. 599, 600. 
Hydroximsäure I. 599. 
Hydroxylirnngsmittel II. 521, 522. 
Hydl'oxy lsauerstoff I. 132. 

Atomrefraktion H. 413. 
" Ko- Volum T. 342. 

Hydl'oxyllwltige Verbindungen I 407,408, 
409-411. 

Hydroxylamin I. 541, 664. 
Konfiguration I. 541. 

" Spektrische Konstanten Ir. 414. 
Hygroskopicität II. 95. 
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Hygroskope Verbindungen I I. 95, 96. 
Hylotrope Formen H. 24. 
Hylotropische Isomerie I. 616, 617. 
Hypotbesen nach A vogaJro s. A vo-

gadro'sches Gesetz. 
Eis c hoff I l. 123. 
Prout 1. 25, 26, 55. 

" "W e rn e I' 1. 33, 34. 
Hypoxanthon H. 12l. 
Hypsochrome Gruppen II. 432. 
Hysteresis 1. 94. 

Imide basische und saure Natur 1. 66l. 
Imidodikobaltvel'bindungen 1. 705. 
Indifferente Fällungsmittel II. 108. 
Indigblau 1. 343. 
Indigroth 1. 343. 
Indigweiss II. 154. 
Indikatoren 11. 448 -459, 671. 
Indium. Leitfähigkeit elektrische II. 615. 

Spektrum II. 464. 
" Valenz zahl 1. 685. 

Indinmchlorid 1. 325, 11. 357. 
I nduktion I. 94. 

" Magnetische 1. 94. 
Induktionsapparat II. 643. 
Inkonstanz der Gravitation I. 76. 
Innere Reibung bei Flüssigkeiten I. 168 

bis 175. 
Inosit II. 520. 
Intensitätsfaktor der Energie I. 70. 
Inulin I. 252, 253. 
Inversion 1. 221, 222, 240, 584, H. 160, 

164, 167. 
Inversion, Druckwirkung auf II. 200, 201. 
Inversionsgeschwindigkeit H. 17. 
Invertase = Invertin 11. 169. 
Invertirende Fennente H. 169. 
Invertzucker 1. 302. 
Ionen I 8, 205, 206, 645. 

" Farblose 1. 59, 60. 
Gefärbte 1. 60. 
Katalysatoren H. 162, 163. 

" Physio1. Wirkungen H. 175-181. 
Ionisationsisomerie 1. 503, 504. 
Ionisations wärme I. 89. 
Iretol 1. 558. 
Iridium, Eigenschaften 1. 63, 64. 

" Valenzzahl 1. 696. 
Isatin I .5~3-554. 
Isoäpfelsäuren I. 578. 
Isobaren 1I. 10. 
Isobuttersäure .1. 227, 228, 232, 302, 355. 

Isobutylalkohol 1. 355, 11. 280, 281. 
Isobutyl propyläthy Jmethy lammonium-

chlorid 1. 38. 
Isobutylen 1. 551. 
Isochoren Il. 10. 
Isocyanide Tautomerie 1. 564, Konfigura-

tion r. 532. 
Isocyan wasserstoffsäure r. 553. 
Isodiazobenzol I. 603 - 608. 
Isodinitroäthannatriul1l H. 457. 
Isoeugenol 1. 508-511. 
Isolirungsmittel Ir. 224. 
Isomerie 1. 547-639. 

Hylotrope 1. 616, 617. 
" Physikalische I. 610-616. 

Isomere Körper, Umwaudlungstemperatur 
II. 342. 

Isomorphe Mischungen r. 255, H. 240, 241. 
Isomorphismus 1. 24, 60, 184, 626-639. 
Isomorphotropie 1. 626. 
Isonitrosoverbindungen 1. 560, 561. 
Isonitrile, Konfiguration 1. 532. 
Isopropylalkohol 1. 241, 242. 
lsopropylgruppe, Umlagerung 11. 142, 143. 
Isosafrol 1. 510, 511. 
Isospektrisch n. 412. 
Isothermen 11. 10. 
Isotrop 1. 184. 
Isotonische Koefficienten J. 200. 
Isotonische Lösungen I. 326, 327. 
ISQtrop 1. 184. 
Isovaleriansäure 1. 302. 
Isoverbindungen I. 131. 

Ja h n' s Untersuchungen über gal vani
sehe Elemente 11. 712, 713. 

J ah n' s Untersuchungen übel' 0 stw al d's 
Verdünnungsgesetz 11. 639. 

Jod, Anlagerung 1. 725 -728. 
" Atomform 1. 47, 48. 
" Atomrefraktion 11. 411. 

Dissociationswärme I. 97-99. 
" Farbe der Lösungen H. 443 - 446. 

Gasdichte I. 322. 
Ko-Volum 1. 343. 

" Molekulargeschwindigkeit 1. 153. 
" MolekuJargrösse I. 322, 361, 362,365, 

370, 371, II. 340, 350. 
" Spektrum 11. 446, 475. 
" Valenzzahl I. 693-695. 

Jodacetylen I. 642. 
Jodanisol II. 131. 141. 
Jodbenzoesäure 1I. 110. 
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Jodcyan H. 354. 
Jodeosin H. 451. 
Jodoniumbasen I. 663. 
Jodphenetol 11. 141. 
Jodsäure I. 217. 

" Krystallwasser I. 721. 
Jodwasserstoffsäure 1. 232. 

Anlagerung 1. 725-728. 
Lichtwirkung 11. 555. 

" Zersetznng H. 74-76. 
Jürgen8cn-Blomstrand-Cleve

sehe Ammoniumtheorie I. 720 ff. 
Jörgensen 's Metallammoniakfol'lllel 1. 

. 608-610. 
v. J ü P t ne r über Eisen und Stahl II. 343. 
J 0 u le 1. 84. 
J 0 u I e' sches Gesetz I. 83, 11. 227, 599-

600. 
J 0 u I e' s Wärmeäquivalent H. 84. 
Joule-Neumann'sche Theorie über 

Molekularwärme 11. 204, 206-211.. 

Kadmium, Dampfdichte 1. 324. 
Kritische Temperatur H. 310. 
Leitfähigkeit elektrische 11. 614. 
Molekulare Grössc I. 314. 
Schmelzpunkt H. 228. 
Siedepunkt 11. 228. 

" Valenzzahl I. 683. 
Kadilliumbroillid 1. 325. 
Kadilliumjodid 1. 217, 11. 659. 
Kadmiumsulfat 1. 217. H. 103. 
Kältelösungen H. 216--218. 
Kältemischungen H. 216-218. 
Ka hl baum, über Daillpftensionsilless

ungen H. 284. 
Kainit H. 331-342. 
Kalium, Dampfdichte I. 324. 

" 

" 

Fluorescenz Ir. 497. 
Leitfähigkeit, elektrische H. 615. 
Mol. Grösse 1. 324. 
Spektrum H. 464. 
Valenzzahl 1. 682. 

Kaliumbromid 1. 346. 
Kaliumchlorat IL 102. 
Kaliumchlorid 1. 200, 201, 346, H. 101,108. 
Kaliumhydroxyd H. 101, 102. 
Kaliumnitrat 1. 200, 346, Il. 104. 
Kalinmpermanganat II. 18. 
Kaliumpikrat H. 387. 
Kaliumsulfat 1. 200, 20l, 216, 346. 391, 

392. 
Kalinm-Magnesiumsulfat I. 351. 

Kalk-Kupferacetat 11. 200. 
Kalorie 1. 77, 78. 

Grosse I. 78. II. 204. 
Gramm- 1. 78. 11. 204. 
Nullpunkts. Ir. 204. 
Ostwald's r. 78, H. 204. 

" Praktische I. 78, 11. 204. 
Kalorische Bombe H. R74. 
Kalorienwerth 11. 374. 
Kampher 1. 587, Ir. 517, 518. 
Kanalstrahlen 1. 91. 
Kapacitätsfaktor der Eoergie 1. 70. 
Kapillal'elektrometel' nach Lippmann 

11. 587-590. 
Kapillarerscheinungen I. 175-181, 315 

bis 385. 
Kapillarität 1. 175-181,351-358. 
Kapillaritätskonstante 1. 353. 
Kapillarspannung 11. 587. 
Kapronsäure I. 355. 
Karbazol 1. 523. 
Karbonylsauerstoff I. 133. 

Atomrefraktion H. 413. 
Ko-Volum J. 343. 

" Verbindungen 1. 556, 557. 
Kal'boxylgruppe I. 655. 
Karnallit H. 331-342. 
KaseIn s. Eiweisskörper. 
Katalysatoren 11. 17, 18 u. ff., 115, 155 

bi~ 172. 
Katalyse H. 17, 18 u. ff., 115, 155-172. 
Katamere Eutropie I. 61. 
Kataphorese 11. 691. 
Kathodenstrahlen I. 14, 15, 81, 90, II. 

509, 510, 576. 
Kathodenwasserstoff Ir. 147. 
Kathodenzerstäubung 11. 618, 619. 
H. Kau ffm a n n' s Untersuchungen übel' 

den X-Zustand H. 732, 733. 
W. Kaufmann's Bericht über Elek

tronentheorie 1. 8-18. 
Kautschuk mit Aelher 1. 271. 
K a y s e r u. Run g e' s Spektral untersuch

ungen H. 466-469. 
Kehrmann's Unters. über bas. Eig. von 

Kollieostoff und Sauerstoff I. 654, 658, 
688. 

K e k u I e' s Benzolformeln 1. 460-462, 
515-518,560. 

Kekule's Gesetz der paaren Atoillzahlen 
I. 435, 436. 

Ketol-Enol-Isomerie 1. 566. 
I Ketone T. 297, 298. 
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Ketone, Tautomerie I. 555, 556. 
Ketosen I. 582. 
K e t tel er' s )j'ormel s. Molekularrefrak-

tion H. 409. 
Kilowattstunde I. 84. 
Kinetische Energie I. 74. 
Kinetische Gastheorie I. 141-144. 
Kinosthenische Koordinaten II. 78. 
Kir c h hoff' s Gesetz über Lichtabsorp

tion und Emission I. 80, H. 482. 
Kirchhoff's Gesetz über Stromvertheif-

nng 1. 82. 
Klärende Substanzen II. 105, 106. 
Klas 0 n' s Metallammoniakformeln 1. 610. 
Knallgas H. 25, 201, 202, 393-400. 
Knietsch' Best. d. Dampfspannung d. 

Chlors II. 271-274. 
Knietsch' Best. d. kritischen Temp. d. 

Chlors H. 318, 319. 
Knietsch' Best. d. Temperaturgrenzen 

für die Bildung von S03 11. 321. 
Kobalt, Katalysator H. 160 .. 

Passiver Znstand II. 611. 
" Spec. Wärme II. 210, 211. 
" Valenzzahl I. 695, 696. 

Kobaltbasen I. 610. 
Kobaltcyankalium H. 148. 
Kobaltdoppelnitrite I. 706. 
Kochpunkt s. Siedepunkt. 
Kochsalz s. Natriumchlorid. 
Kochsalz als Fällungsmittel 11. 108. 
Koefficienten, isotonische I. 200 .. 
Kohäsion 1. 76, 77, 108. 
Kohlendioxyd 1. 129. 

Absorption in Salzlösung 1. 309, 
310. 

Dampfspannung II. 276. 
Konfiguration 1. 524, 525. 
Kritische Daten H. 297. 
Molekulargeschwindigkeit 1.153. 

" Verflüssigung II. 293. 
Kohlenoxyd, Autoxydation H. 146. 

" 

Explosionsgrenze II. 396, 397. 
Hämoglobin I. 250. 
Knallgas II. 159. 
Konfiguration I. 524, 525. 
Kritische Daten n. 297. 
Löslichkeit 1. 285. 
Molekulargeschwindigkeit 1. 

153. 
Ungesättigte Verbindung I. 

641 ff., 669. 
Kohlenoxysulfid II. 297. 

Kohlensäure, Konfiguration I. 525, 526. 
Kohlenstoff -Silicium· Titangruppe I. 675 

bis 681. 
Kohlenstoff 1. 675-681. 

" 

Allotropie 1. 618, 619. 
Asymmetrischer I. 23, 570, H. 

512 ff. 
Atomform 1. 27, 28, 29 ff. 
Atomrefraktion II. 411, 412. 
Basische Eigenschaften I. 654, 

655. 
Ko-Volum 1. 342. 
Lösung in Eisen H. 343-346. 
Molekularbewegungen I. 143, 

144. 
Molekulargrösse 1. 368, 381 

bis 389. 
Tetrachlorid 1. 34l. 
Valenzen I. 675-681. 

" Verbrennungswärme H. 376. 
Kohlenwasserstoffe 

" Elektrolytnatur I. 653. 
" Farbe II. 429, 430. 
" Molekularer Aufbau I. 454-524. 

Ko h lra usc h' s Gesetz der unabhängigen 
Wanderung der Ionen 1. tl6, 237, II. 695, 
696. 

i K 0 hlra us ch- Lenz -B outy' s Gesetz 
1. 672. 

K 0 h I rau s c h über Zeit- oder Licht
hydrolyse H. 557-558. 

K 0 h I rau s eh' s Widerstandsgefäss 1I. 
643, 644. 

Kohlrausch's Grundlagen für Leit· 
fähigkeit II. 647-651. 

KokaIn II. 181, 182. 
Kollidin 1. 235. 
Kolloidale Lösungen 245-255. 
Kolloide I. 245-255. 
Kolorimetrische Methode 1. 358. 
Kompensationsmethode nach Po g g e n-

dorff 11. 595. 
Komplementärfarben I. 80. 
Komplexe Verbindungen I. 672. 
Komponenten 11. 27 ff. 
Kompressionsapparat von Lin delI. 219 

bis 221. 
Kompressionskoilfficient H. 199. 
Koncentrationselemente H. 580-582. 
Koncentration und physiologische Wirk-

ung 11. 192-195. 
Kondensationen 1. 550, 551, 11. 292-320. 
Kondensationswärme I. 78. 
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Kondensierte Systeme H. 24. 
Konglomerate von 1- und d - Formen 11. 

243, 244. 
Kongoroth I. 250, H. 450. 
Koniin 1. 587. 
K 0 n 0 wal 0 w über Siedepunkte von Ge

mischen 11. 280 - 282. 
Konstanz der Zahl der Valenzen 1. 668. 
Konstitution und Farbe IL 424-448. 

und Fluorescenz Ir. 494-497. 
" labile Atomgruppen Ir. 670. 
" Molekularrotation H. 523 

bis 527. 
" Refraktionskonstante HAlO 

bis 419. 
" "Siedepunkt H. 262-263. 

Kontaktpotentiale H. 586 ff. 
Kontaktsubstanzen s. Katalyse. 
Konvergenztemperatur 1. 403, 404. 
Koordinaten, kinosthenische Ir. 78. 
Kopp' s Gesetz über Siedepunktsregel-

mässigkeiten 11. 263-267. 
Korksäure 1. 298. 
Korngl'össe 11. 96. 
Korpuskulartheorie Ne w ton' s I. 78. 
Korpuskeln 1. 8. 
Kotarnincyanid 1. 569, H. 678. 
Ko-Volum (J. Traube) 1. 54. 
Kr a f f t 's Siedepunktsbestimmungen 1. 

417,422, Ir. 277-278. 
Kraft 1. 74. 

elektromotorische 1. 89, 90. 
" lebendige 1. 74. 

Kraftfeld, magnetisches I. 94, Ir. 734, 757. 
Krmsprocess II. 87-92, 257, 258. 
Kresol in Phenol 1. 271. 
Kritische Daten Ir. 296-300. 
Kritische Dichte 1. 339-342, 11. 304-313. 
Kritischer Druck 11. 274, 316-317. 
Kritische Temperatnr 1. 339-342, H. 274, 

304-313, 314-316. 
Kritisches Volum I. 339-342, H.274-312. 
Krotonsäure 1. 616, Ir. 248. 
G. u. H. K rüs s, Absorptionsgesetz 11. 

4b5, 486. 
Kryohydrate 1. 257, 260. 
Kl'yohydratischer Punkt I. 258, 11. 10. 
Kryohydratische Temperatur I. 260. 
Kryoskopische Methode I. 397--414. 
Krypton 1. 64-68. 
Krystall-Aether 1. 722. 

-Alkohol I. 722. 
-Benzol 1. 722. 

Krystall, Fliessende r. 614, 615. 
·Form 1. 58. 
-Schwefelkohlenstoff 1. 689. 690. 
-Systeme I. 60, 61, 184-188. 
-Wasser 1. 137, s. Salze u. Wasser. 

" -Wasserverbindung 1. 718-722. 
Krystallauslese I. 573, 574. 
Krystallisationsgeschwindigkeit 1. 188. 
Krystallisationskerne II. 254-256. 
Krystallisationsvorgang H. 331-340. 
Krystallisirter Zustand 1. 135. 
Krystallwassergehalt und Leitfähigkeit H. 

655, 656. 
Kumidin 11. 240. 
Kuminilosazon H. 511. 
Kumiureihe 11. 142. 
Ku nd t' s Gesetz über anomale Dispersion 

11. 420. 
Ku nd t' s Zerstiiubungsverfahren II. 618. 
Kupfer, Diffusion im Quecksilber 1. 263. 

264. 
Kupfer, Dimension 1. 138. 

Dissociationswärme I. 98, 99, 104. 
Kolloidale Lösung 1. 251. 
Kritische Temperatur H. 320. 
Leitfähigkeit 11. 614. 
Phospho1'escenz II. 505. 
Schmelzpunkt 11. 228. 

" Valenzzahl I. 683. 
" Voltameter 1. 732. 

Kupferbikaliumchlorid Ir. 330. 
Kupfercalciumacetat 11. 331. 
Kupfel'chlorid 1. 217, 11. 544. 

Ammoniakvel'bindullgcn 1. 718. 
" Krystallwasser 1. 718. 

Kupferoxyd 1. 98, 104. 
Kupferoxydul 1. 98, 104. 
Kur na k 0 w' s Metallammoniakformeln 1. 

608. 

La a 1"s Dyaden und Triaden I. 553 u. f. 
Labferment 11. 171. 

! Lackmoid 11. 451. 
Lackmus H. 452. 
Lad e Il bur g's Prismenformell. 464, 465. 
Lähmung der Katalyse 11. 161, 162. 
Länge 1. 73. 
Lävulinsäure 1. 562. 

I Lävulose 1. 583, 11. 619. 
. Lagrange'sche Funktion H. 76 u. f. 

Laktamverbindungen 1. 564. 
Laktase 11. 169. 
Laktim verbindungen 1. 564. 



778 Register. 

Laktodensimeter I. 168. 
Laktonisomerie I. 561. 
La n d 0 1 t's Polarisations apparat 11. 535 

bis 537. 
La n d 0 I t's Unters. über Molekularrefrak

tion 11. 408-510 u. f. 
La n d 0 I t's Unters. über optische Aktivität 

II. 529, 534, 535. 
Land 0 lt's Unters. über Schmelzpunkts. 

bestimmung II, 250-251. 
Lanthan I. 23, 24, 685, n. 477, 541. 
La pI a c e'sche Formel für Berechnung 

der Molekularrefraktion 11. 407. 
La v 0 i si e r's Satz von der Unzerstör

barkeit der Materie I. 128. 
LeB el's Theorie über asymmetrisches 

Kohlenstoffatorn I. 29, 570, 669. 
Le Bel·van't Hoff'sche Theorie I. 570, 

669, 670. 
LeB I a n c, Zersetzungsspannungen H. 

685-687. 
L e C hat e li e r' s Abänderung d. Princips 

der grössten Arbeit 11. 368. 
Element 11. 602, 603. 

" Regel (Trouton) 11. 262. 
L e Cha t elier über Eisen u. Stahl 11.342. 

u. Mall a r d's Berechnung der 
Explosionstemperatur 11. 388. 

Leclanche-Element I. 89. 
Legirungen I. 264-267, 11. 608. 
Lehmann's Ansichten über physik. 

Isom. I. 611- 613. 

Licht I. 78-81, II. 401-559. 
Ahsol'birtes I. 80. 
Polarisides 1. 81. 

" Weisses I. 79, 80. 
Lichtemission glühender Metalle H. 470. 
Lichtempfindlichkeit 11. 548, 550, 551. 
Lichterzeugung Il. 537 - 544. 
Lichtfilter II. 442. 
Lichthydrolyse H. 557, 558. 
Lichtpausverfahren 11. 544. 

, Ligroin I. 300. 
L in d e's Kompressionsapparat 11. 219 bis 

222, 294. 
Linienspektren H. 479-482. 
Lipase II. 169. 
Li P pi c h' scher Polarisator 1I. 535. 
Li P P man n' s Kapillarelektrometer II. 
Lithium, Spektrum H. 464. 

Valenzzahl I, 681- 682. 
bromid., Ammoniakverbindung 

I. 700, 701. 
Lithiumchlorid I. 215, 637. 

" Ammoniakverbindung I. 700. 
Lithiumhydrat I. 215. 

, Lithium-Kalium·Natriumgruppe I. 681 bis 
683. 

Lithiumwasserstoffverbindung 1. 57, 58. 
L 0 I' e n tz, elektromagnetisllhe Theorie 1. 

10 u. f. 
L 0 ren t z" Formel f. Molekularrefraktion 

11. 407. 
L 0 ren z, Formel f. Molekularrefraktion 

Unters. über Mischungsanoma- I II. 407. 
lien I. 636, 637. . 

Leiter Adynamischer I. 86. 
Astatischer I. 85. 
erster Klasse I. 114, 117,11. 614-621. 
Unipolare II. 610, 611, 635. 

" zweiter Klasse 11. 637-658. 
Leitfähigkeit der Elektrolyte 1. 426-431, 

H. 643-681. 

" 
Elektrische II. 643-658. 
Elektrische in Gasen II. 633 bis 

635. 
Lenard's Versuche 1. 15, 16. 
L e n z'sches Induktionsgesetz I. 15, 16. 
Leonit H. 331-342. 
Leucin IL 515. 
Leuchterscheinung bei Modifikationsänder-

ung 11. 504. 
Leuchten H. 537-544. 
Leuchtgas II. 393, 398, 399. 
Lewe s' Leuchttheorie 1. 457, 11. 539, 540. 

L 0 ren z über Peltiereffekt II 604. 
Lösen H. 96-99. 
Löslichkeit I. 213-218. 
Löslichkeitsbeeinflussung 1. 294, 295. 
Löslichkeitserschwerung II. 108, 109. 
Löslichkeit isomorph. Verbindungen 1. 635. 

" u. Oberflächenspannung I. 275, 
276. 

Lösungen 1. 190-273. 
" alkoholischer Salzbildung lI.372, 

373. 
Lösungen, Dampfspannung II. 288-292. 

Feste I. 255-273. 
Gefärbte U. 443-448 u. vorher. 
Gesättigte I. 273, II. 288 - 292. 
lsohydrische I. 214. 
J sotonische 1. 326, 327. 
Kolloidale 1. 245-255. 
Optisch leere H. 439, 440. 
Uebersättigte I, 258, 317, 318. 
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Lösungen, Unterkühlte I. 258. 
. " Wässerige 1.172-175, 191-193. 

Lösungsdrucke elektrolytische 1. 88, 89. 
Lösungsmittel H. 96, 37. 

u. Farbe H. 443 u. f. 

Marckwald's Phototropie Ir. 510, 511. 
Marmor, Reaktionsgeschwindigkeit II. 158 . 
M a r sh 's centrische Benzolformeln I. 468, 

469. 
Martensit 11. 343-346. 

" u. Fluorescenz 11. 493, 494, 496. , Massenwirkungsgesetz 1. 2\!5-228, 730, 
735, Ir. 1, 3, 37-76. Lösungspunkt kritischer I. 274. 

Lösungstension (N ern s t) Ir. 579, 581. 
Lösungsvermögen s. Löslichkeit. 
Lösungswärme I. 78, 731. H. 199, 362. 
Luftthermometer Ir. 228. 
Luminiscenzerscheinungen H. 499-507. 
Luminiscenzspektrum H. 476-479. 
Luminophore Gruppen H. 502. 
Lu m m er· Kur I bau m' sehe E'Jüssigkeit 

H. 646. 
Luteol H. 413. 
Luteosalze I. 702 u. ·f. 709. 
Lyoluminiscenz 11. 500. 

lUagnesium, Leuchtenergie 11. 537, 538. 

" 
Valenzzahl I. 683. 

Magnesiumkarbonat I. 310. 
Magnesiumchlorid I. 201, 216, Ir. 101. 
Magnesiumsulfat 1. 137, 200, 219, 318. 
Magnetische Deklination I. 94. 

" 

Hysteresis Ir. 741. 
Induktion r. 94. 
Inklination r. 94. 
Kraftfeld r. 94. 
Moment 11. 734. 

" Susceptibilität LI. 734. 
Magnetisierungszahlen 1. 58, 59. 
Magnetismus r. 93, 94 11. 
Magnetkies I. 390, 39l. 
Mahler'sche Bombe 11. 374. 
Malachitgrün 11. 423, 424. 
MaleInsäure I. 203, 298-299, 455, 456. 

Konfiguration I. 529, 530. 
Lichtwirkuug Ir. 546. 
Löslichkeit I, 507, 508. 
Saure Eigenschaften I. 655. 
Stereoisomerie r. 591-593. i 

" Umlagerung II 546 .. 
Malonsäure I. 298, 428. 
Maltase H. 169. 
Maltose I. 584, H. 167, 520. 
Mandelsäure I. 348, 577, II. 515. 
Mangan Phosphorescenz II. 505. 

" 
Valenzzahl 1. 695. 

Manganochlorid I. 325. 
Mannit I. 348, 583, II. 519. 
Mannose I. 583-585, II. 519. 

: Masse der Elektronen I. 18, 19. 
I Massenfaktor I. 70. 

Massenpun kt I. 53. 
Materie I. 4. 
Maxima der Leitfähigkeit H. 652-655. 
Maxwell's Gesetz Ir. 62,). 
Maxwell's Theorie I. 9. 
M a q u e n n e' s Bezeichungen der optisch

aktiven Verbindungen I. 588. 
Mechanisches Wärmeäqnivalent H. 84. 
Mechanische Wärmetheorie Ir. 84-92, 

202, 803. 
Mechanische Wirkungen H. 196 -202. 
Medien anisotrope r. 81. 
Megohm I. 83. 
Me i d i n ger- ~;Iement. 

Meldometer H. 229. 
Mellitsänre I. 203. 
Membran lebende 1. 197-201. 
M en deI ej eff' s periodisches System. 
Me n sc hut k i n's Versuche über Bildungs-

geschwindigkeit der Amine u. s. w, II. 
126-130. 

I Menthol I. 587. 617, Ir. 248, 524. 
Menthylester H. 524. 
Merkurinitrat I, 212. 
Merkuronitrat I. 212. 
Mesoweinsäure H. 514. 
Messbrücke H. 643. 
Metaldehyd I. 550. 
Metalle, Ammoniumverbindungen J. 701 

Atomformen 1. 39, 48-50. 
Atomrefraktion II. 412. 
Autoxydationen 11. 144,146,147. 
Durchsichtigkeit n. 402, 440. 
Fällung 1I. 598. 

" 

" 

Giftwirkung 11. 174. 
Katalysatoren 11. 159-162. 
Kolloidale I. 251, 252. 
Kritische Temperatnren H. 319, 

320. 
Leitfähigkeit elektrische I. 16, 

11. 614, 615. 
Leitf. für Wärme 11. 214. 
IJichtemission glühender 11. 479. 
Lichtwirkung H. 558, 559. 



780 Register. 

Metalle, Luminiseenzspektrum n. 476 bis 
479. 

Mol.-GrÖsse I. 50, 431-434, H. 
350, 351. 

Mol.-Wärme 11. 206, 207. 
Passiver Zustand H. 611-613. 
Seh melzpunkt II. 228. 
Siedepunkt 11. 228. 
Spannungsreihe 1. 85. 
Verhalten gegen R ö nt gell -

strahlen I. 25, 11. 636. 
Wasserstoffverbindungen 1. 675. 

" Zerstäubung II. 618-620. 
Metallammoniakverbindungen I. 49, 608 

bis 610, 699-714. 
Metallorganisehe Verbindungen I. 49. 
Metalloxyde H. 615. 
Metallsulfide 11. 615. 
Metall verdrängungsverfahren 1. 334. 
Metallverbind. der Eiweisskörper I. 443 

bis 445. 
Metamerie I. 647-649. 
Metanilsäure 11. 109. 
Metanitroehlorbenzol I. 514. 
Metaxylol II 267, 269. 
Methan, Explosionsgrenze H. 397, 398. 

Konfiguration 1. 454, 455, 539. 
Löslichkeit I. 286. 
Mol.-Geschwindigkeit I. 153. 
Verbrennungswärme H. 376. 

" Verilüssigung 11. 293. 
Methinverbindungen I. 654. 
Methode der Blutkörperchen I. 199, 200. 

der Gewebsspam,ung I. 199. 
Dynamische H. 76-84. 
Dilatometrische 11. 322. 
der Dampfspannung H. 323. 

" Elektrische 11. 323. 
" der Löslichkeit 11. 323. 
" Optische n. 322. 

Methylacetat H. 18. 
Methyläther 1. 527, 528. 
Methyläthylpropylbutylammoniumchlorid 

I. 599. 
Methylalkohol I. 238, 244, 245. 

" 

" 

Konfiguration I. 526, 527. 
Lösungsvermögen I. 287. 
Mol.-Grösse I. 340, 343,344, 356. 
Siedepunkt II. 267, 268. 
Siedepunkt bei Gemischen 1I. 

281, 282. 
Methylalkohol, Verbrennungswärme H. 

379. 

Methylakridiniumhydrat I. 567. 
Methylanilin I. 357. 
Methylchinoliniumhydrat I. 567. 
Methylenproblem I. 641, 642. 
Methylendisulfofläure I. 429. 
Methylharnsäure 1. 39, H. 120, 121. 
Methylhexose 1. 583. 
Methylorange II. 4,50. 
Methylpentose 1. 583. 
Methylpyridintrikarbonsäure 1. 429. 
Methylschwefelsäure I. 426. 
L. Me y er' s Benzolformel I. 466. 
L. Me y er' s periodisches System 1. 57, 

674. 
R. Me ye r' s iluorophore Gruppen 11. 494, 

495. 
i R. Me y er' s oktaedrische Benzolformel 

I. 466. 
R. Me y er' s Unters. über d. chromophore 

Natur des Schwefels H. 435, 436. 
V. Meyer's Dampfdichtebest. Apparat 

334-336. 
V. Me y er' sEstergesetz I. 496, 502, Ir. 

131, 132. 
Mikrofarad I. 84. 
Mikrohm I. 83. 
Milchsäure 1. 227, 228, 232. 

Gährung H. 171. 
" opt. Aktivität I. 576. 

Milchzucker 1. 584, 11. 166, 520. 
Mischbarkeit, begrenzte I. 274. 
Mischkrystalle 1. 255, 256, 294, H. 242, 

249. 
Mischungsanomalien 1. 636 -639. 
Mischungsregel II. 241. 
Mischungen isomorphe 1. 255, 256, II. 

241, 242. 
Mitfällen 1. 256. 
Mitscherlich's Isomorphismus 1. 24, 

60, 184, 626-639. 
Mohr-Westphal'sche Waage 1. 166, 

169. 
Mo h s' sehe Härteskala 1. 60, 76. 
Mo iss an' s Veril. von Fluor Il. 294. 
Molekül, Einatomiges I. 17, 128. 

im Aether 1. 5. 
" Neutrales, einatomiges I. 17. 

Molekularassociation 1. 163, 165, 192, 
193. 

Molekularbewegungen I. 141-144. 
Molekulardrehung H. 513. 
Molekulargewichtsbestimmungeu 1. 319 

bis 453. 
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Molekulargewichtsberechnungen I. 319 bis 
453. 

Molekularkomplexe 1. 163, 192, 193. 
Molekularmagnetismus n. 
Molekularrefraktion 11. 308, 309, 406-409. 
Molekularrotation 11. 5~)'3-527 .. 
Molekulartheorie 1. 128 u. ff. 
Molekularverbindungen I. 313-317, 663 

bis 736. 
Molekularvolum I. 58, 59, 129-137, 156. 
Molekularwärme 1. 58, 78, 159, 160, 204 

bis 214. 
Molekularer Aufbau 1. 454-546. 

Dampfspann~ngserniedrig. I. 
200, 201. 

Gefrierpunktserniedrigung I. 
200-202. 

" Siedepunktserhöhung I. 416. 
Molybdän, Valenzzahl 1. 691. 
Molybdänsäure I. 250, 11. 544. 
MonoäthyJanilin I. 479, 480, 482, 
Monobrombenzol 11. 267, 269. 
Monochlorbenzol 11. 267, 269. 
Monochloressigsäure I. 227, 228,232-302, 

613, 11. 18, 248, 359. 
Monoklines Krystallsystem 1. 185. 
Monomethylanilin I. 479, 480, 482. 
Monotropie I. 625. 
Morphotropie 1. 626-639. 
E. Müller's Untersuchungen über Gas

ketten 11 726. 
Mut h man n's Begriff der topischen Axen 

I. 350. 
Mu th mann' s Unters. über Luminiscenz-

Spektren 11. 476-479. 
Multiple Proportionen I. 129. 
Multirotation 11. 518, 529. 
Myrosin 11. 169, 170. 

Nahewirkungen 1. 71. 
Naphtalin 1. 343-348, 356, 11. 228, 236, 

237. 
Naphtalinderivate H. 136. 
Naphtalinkern I. 518-521. 
Naphtionsäure I. 649, II. 109. 
Naphtol 1. 349. 
Naphtylamin H. 248. 
Narkotika 11. 190-195. 
Natrium, Dampfdichte 1. 324. 

" 
Fluorescenz 11. 497. 
Leitfähigkeit elektrische 11.615. 
Spektrum II. 464. 
Valenzzahl 1. 682. 

Natriumaretat I. 221, 222, 232, 318. 
Natriumammoniumracemat 11. 329, 330. 
Natriumchromat 1. 346. 
Natriumchlorid I. 216, 222, 224, 34.5, 346. 

11. 34, 35, 101, 102, 331-342. 
Natriumformiat I. 221, 222. 
Natriumhydrat 11. 101, 102. 
Natriumhydrosulfat 11. 35. 
Natriumkarbonat 11. 327. 
Natriumnitrat 1. 200, 346. 
Natriumphosphat I. 137. 
Natriumsulfat 1. 346. 

, Na tt er e r 's Beobachtungen 1.144, 145. 
Na u man n 'sstereochemisch-mechanische 

Betrachtungen I. 99 -101. 
Nebelbildung II 295. 
Nebenvalenzen I. 33, 50-54, 126, 668 u. f. 
J. U. Ne f 's zweiwerthiges Kohlenstoff-

atom = Ne f' s Methylenproblem 1. 
456, 457, 641- 642. 

Negative Bildungsprismen 11. 381-384. 
Negative Radikale I. 665, 666. 
Neodym II. 478. 
Neon I. 64-68, II. 349. 
N ern s t -Lam pe 11. 538, 543-544, 633. 
Nernst'sches Lösungsgesetz 1. 423. 
Ne rn stüber Lösungstension H. 579, 581. 
Ne r n s t' s Methode der Bestimmung der 

Dielektricitätskonstante II. 623. 
Nernst-Planck'sche Formel 11. 590, 

591. 
Ne r n stüber Berührungselektricität und 

Potentialdifferenz Ir. 578 u. f. 585 u. f. 
Ne rn stüber Siedepunkt verdünnter 

Lösungen II. 278-280. 
Ne r n s t 'sches Vertheilungsgesetz II. 94. 
Ne r 11 s t, ZHsetzungsspannungen II. 599, 

684, 685. 
Neu man n- J oul e'sches Gesetz H. 206 bis 

ml. 
Neutrales einatomiges Molekül I. 17. 
Neutralisation I. 201- 214, 232-234, 650, 

652. 
Neutralisationspbänomene abnorme 11. 457 

bis 459. 
~ Neutralisationswärme 1. 78, 118, H. 368 bis 

373. 
Neutralsalze I. 213, 214. 
Neutrllltheil 1. 674. 
Newton'sche Gravitationstheorie 1. 78. 
Ne w t 0 n'sches Gesetz I. 75, 81, 113. 
Ne w ton' sehe Korpuskulartheorie I. 78. 
Nichtumkehrbare Wirkungen II. 84. 
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Nichtleiter der Elektricität I. 114-117, IL 
615, 616. 

Nickel, Katalysator II. 160. 
Passiver Zustand H. 611. 
Specifische Wärme H. 210, 211. 

" Valenzzahl I. 695, 696. 
Nicol'sches Prisma I. 81. 
Niedere Temperaturen 11. 216-224. 
Nieder5chlagsmembran I. 196, 197, 393 

bis 395. 
Nikotinsäure I. 427. 
Niobium I. 686. 
Nitraniline I. 211, 212. 
Nitrile, Konfiguration 1. 532, 533. 

" Polymerie I. 551. 
Nitroäther I. 355. 
Nitroalphyle II. 414. 
Nitrobenzaldehyd I. 495, 4\16. 
Nitrobenzol, molekulare Gefrierpunkts-

erniedrigung 1. 398. 
Nitrobenzol, Schmelzpunkt 1. 398. 
Nitrobenzolkarbonsäure 1. 501, 503. 
Nitrobenzobulfosäure 1. 427. 
Nitrodimethylanilin I. 501. 
Nitroform 1. 564. 
Nitroglycerin 11. 387. 
Nitrogruppe 1. 493, 494. 
Nitroguanidin 1. 661. 
Nitrohydroxylamin 1. 664. 
Nitrokörper I. 257, 264. 
Nitrolsäuren 1. 565. 
Nitromannit H. 3S7. 
Nitro-m-nitrochlorbenzol I. 614. 
Nitro-p·acetanilid 1. 616. 
Nitroparaffine H. 414. 
Nitrophenol 11. 248, 452, 677. 
Nitrosamine 1. 565. 
Nitrosobenzol I. 617. 
Nitrosoölsäure I. 677 -678. 
Nitrosophenol 1. 562, 563-565. 
Nitrosoverbindungen I. 560, 561. 
Nitrotoluidine 11. 438, 439. 
Nonose I. 583. 
Normalflüssigkeiten II. 648. 
Nullpunkt, absoluter I. 77, II. 204. 

Ohm' sches Differentialgesetz 11. 57;). 
" Integralgesetz 11. 573. 

o h m'scher Widerstand siehe elektrischer 
Widerstand. 

Oktin I. 43/:;, 
o ktose 1. 583. 
Olefine I. 131. 
Oleodistearin 1. 612. 
Optische Aktivität 1. 734, 735, II. 511 

his 537. 
Optische aktive Krystalle H. 512, 513. 
Optisch aktive Verbindungen Ir. 242 bis 

249, 513-522. 
Optische Methode H. 322. 
Optische leere Läsungen 11. 439, 440. 
Oran ge I II. 452. 

III 11. 450. 
" IV 11. 449, 450. 

Organische Anionen 11. 697. 
Basen I. 436-439, II. 669. 
Säuren H. 663-669. 
Verbindungen Dielektricitäts-

konstante n. 626, 627. 
Mol. Grässe I 378-380. 

" Wasserläslicbkeit I. 295-301. 
Orientirende Wirkung 1. 471 u. f., 493, 

494, H. 130-143. 
Orthoform 11. 182. 
Orthochromatische Platten H. 551. 
Ort isomerie 1. 547. 
Osazone 1. 600, 11. 250. 
Osmium, Valenzzahl 1. 696, 697. 
Osmiumsäure 1. 697. 
Osmose 1. 193-201, 393-3\17, Ir. 638. 

, Osmotischer Druck I. 193--201, 393-397. 
Osmometer I. 394, 395. 

I Osotriazol 1. 661. 
Ostwald, Adsorption 1. 267. 

Autokatalyse 11. 163. 
Beobachtungen pet·iod. Erschein

ungen bei Chrum 1. 621, 622. 
Bestimmung elektrischer Leit

fähigkeit II. 643, 644, 663-665. 
F~intheilung der Energiearten 
chemische Fernewirkllngen 11. 

156-158. 
Oberflächenspannung 1. 176, 351-358.! " Hylotrop. Isomerie 1. 616, 617. 

" und Läslichkeit 1. 275, 276. ,Ostwald's Methode der Best. der Basi-
v. Obermayer's Formel für Molekular- cität der Säuren 1. 426-431. 

refraktion II. 409. Normalkalomelelektrode II. 591. 
Ölsäure 11. 142. Verdünnungsgesetz I. 86, 127, 
Ohm 1. 83. 229, 230, 237, 238, 307, n. 
o h m'sches Gesetz' 1. 82, II. 571-577. 368-366. 
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Ost wal d, Ueber Siedepunkt von Flüssig
keitsgemisch II. 282-283. 

Oxalsäure I. 218, 233, 298, 428. 
" Konfiguration I. 529. 

Krystalle 1. 721. 
" Lichtwirkung 11. 552. 

Oxalsaures Kalium 1. 200, 201. 
Oxamid 1. 347. 
Oxanilsäure I. 307. 
Oxanthranol II. 154. 
Oximidoketone I. 565. 
Oxime I. 408, 599-602, II. 125, 1~6, 

668. 
Oxyanthrachinone II. 436, 437. 
Oxyazokörpel' I. 564, 565. 
Oxybenzoesäure I. 203, 348, 49.5. 
Oxydationsketten 11. 157, 158. 
Oxydationsmittel 11. 176. 
Oxyde 1. 136, 188. 
Oxyglutarsäul'e II. 515. 
Oxyhämoglobin I. 250. 
Oxyvaleriansäure 11. 163. 
Oxy:nethylenkampher H. 417. 
Ozon I. 43, II. 507. 

Palladium, Katalysator H. 161, 162. 
" Kritische Temperatur II. 320. 
" Schmelzpunkt II. 228. 

" 
Valenzzahl I. 696. 
Zerstäubung 11. 619, 620. 

" Wasserstoff I. 268-270. 
Palmitinsäure 11. 236, 237. 
Papain II. 168, 169. 
Paracyan 1. 532. 
Paraffin 1. 676, 677. 
Paraldehyd I. 550. 
Paramagnetisch 11. 735-740. 
ParamiIchsäure I. 576. 
Partialvalenzen nach T h i eIe I. 644. 
Paschen übel' elektromotorische Kraft 

galvanischer Elemente II. 706, 708. 
Pas c he n 's Vers. übel' Tropfelektroden 

1I. 587, 589, 590. 

" 
V ers.über passiven Zustand 

11. 611 bis 613. 
Pasteur's Ansicht übel' Enzymwirkung 

II. 171. 

" 
Unters. über opt. aktive Verb. 

I. 569, 572, 11. 512. 
Pa wie w ski 's Erstarl'Ungskurven H.251 

bis 254. 
Pektase H. 171. 
Peltier-Effekt I. 85, Ir. 603, 604. 

Pentachlormonobrom - keto- yR-penten 11. 
241, 242. 

Pentosen 1. 583. 
Pepsin II. 168. 
Pepton s. Eiweisskörper. 
Permanganate 11. 426. 
Periodisches Gesetz I. 56-68. 
Periodische Systeme 1. 55-68. 11. 173, 174, 

427, 428. 
" " nach M end eie j e ff I. 56. 

" " 

" L. Meyer I. 57, 674. 
Ramsay u. Travers 

1. 65. 
"" ." Venable I. 62. 

Perpetuum mobile 11. 85. 
Petroleumlicht 11. 538. 
Pferdekraft, Pferdestärke I. 73. 
Pbänomen Hall's 11. 81, 758. 

Zeeman's 1. 13, 20, 11. 473, 
474, 757, 758. 

Phasen II. 26-37. 
Phasenregel 11. 4, 26-37. 
Phenacete'in 11. 452. 
Phenacetolin II. 452. 
Phenanthren I. 315, 316, 522-524,11.237, 

417. 
Phenanthrenchin:on I. 349-523. 
Phenol 1. 256, 257, 348, 410, 411, 11. 660. 
Phenole I. 408. 

" 
" 

Affinitätskonstanten 1I. 665-667. 
Leitfähigkeit 665 - 667. 
Neutralisationswärme H. 370. 

" Tautomerie I. 555, 556. 
Phenolkarbonsäuren I. 503, 504. 
Phenolphtaleln 11. 453. 
Phenolsulfosäul'en 11. 109. 
Phenoxazin II. 495. 
Phenyldiimid I. 661. 
Phenylendiamine I. 299, 303, 472, 473. 

" Wasserlöslichkeit I. 507, 508. 
Phenylcssigsäure I. 348. 
Phenylhydrazin I. 483, 488. 
Phenylbydroxylamin 1. 552. 
Phenylmel'kaptan lI. 136. 
Phenylpyridindikarbonsäure I. 428. 
Phospboniumbasen I. 663. 
Phosphoniumbromid I. 325. 
Phosphoniumchlorid I. 325. 
Phosphor, Allotropie I. 44-46, 618. 

" 

Atomform I. 39. 44-46. 
Atomrefraktion II. 412. 
Autoxydation II. 147. . 
Dampfdichte I. 322. 
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Phosphor, Dampfmolekül J. 45. Platin, Undurchsichtigkeit n. 407. 
Durchsichtigkeit 11. 402. Valenzzahl 1. 696-697. 
Ko-Volum 1. 343. " Zerstäubung H. 619, 620. 
Leuchten H. 505-507, 537. Platinchlorid IT. 200. 
Lichtwirkung H. 554. I Platinchloridwassersäure 1. 435-438, Il. 
Modifikation I. 44-46, 618. 537, 558, 663. 
Molgrösse 1. 357, 369, 372 bis Platinchlorwasserstoffsäure I. 435-438. 

373, H. 350. 672, 673, 696, 697, II. 557, 558. 
Phosphorescenz 11. 505-507. Platiniren IL 646. 
Photopolymerisation 11. 546, Platinsalmiak 11. 200. 

547. Platinwiderstandsthermometer TL 228. 
" Valenzzahl I. 686. Platosammin I. 609. 

Phosphorescenz I. 80, 91, H. 499-507. Platosemidinammine 1. 609. 
Phosphorescenzlicht I. 80. Po g g en d 0 rff'sche Kompensations-
Phosphorige Säure I. 218, 234. methode H. 595. 
Phosphoroxyde I. 46. Po irr i er' s Blau 11. 453. 
Phosphorpentachlorid, Dampfdichte I. 324. Po is e u ill e'sches Gesetz 11. 566. 

" Dissociation II. 352. Polarisation 11. 605. 
Phosphorpentoxyd 11. 504. des Quecksilbers H. 609, 610. 
Phosphorsäuren 1. 228-234. Galvanische 11. 606-608. 
Phosphortrichlorid 1. 380, H. 352. Kathodische H. 608. 
Phosphorwasserstoff 1. 45. " Messung 11. 606 ff. 
Photo chemische Ströme II. 731, 732. Polonium 1. 92. 

" Reaktionen H. 544-559. i Polymerie 1. 549-551. 
Photographisch verwendbare Reaktionen I Polymerisirbare Substanzen 1. 243. 

11. 548-552. Polymorphismus I. 184, 617-626. 
Photometer I. 79, H. 229, 230. Polysaccharide I. 584, H. 164-167. 
Photopolymerisationen II. 546-548. Polysulfide I. 660. 
Phototropie H. 510, 511. Porphyrexid 1. 643, 644. 
Phtalsäuren 1. 299, 476, 478. Positive Elektronen I. 17 

" Wasserlöslichkeit 1. 507, 508. Positive Radikale I. 665, 666. 
Phtalaldehyd 1. 561. Potential I. 74, 75. 
Phtalaldehydsäure I. 299. Dynamisches 11. 5. 
Physikalische Isomerie I. 610-616. Kinetisches II. 5. 
Physiologische Wirkungen 11. 172-195. Thermodynamisches H. 5. 
Piezoelektricität 11. 604. " von PI a n c k 11. 5. 
Pikolin 1. 235. Potentialdifferenz 1. 74, 75, H. 578, 580, 
Pikrinsänre 1. 315, 316, 427. 585-604. 
Pikrinsäure- Verbindungen I. 679, 723-725. Potentialgefälle I. 75. 
Piloty's Porphyrexid I. 643, 644. Potentielle Energie 1. 74. 
Piperidin I. 256, 257, .536. Praseodym II. 478. 
Piperidinreihe H. 183, 184. Praseosalze I. 709 ff. 
Piperidin-Doppelsalze I. 716. Pressgaslicht H. 538. 
Piperilosazon H. 511. Princip der grössten Arbeit v. Be r t helot 
Planck-Nernst'sche Formel 11. 591, I. 78. 

592. Prisma von Nie 0 I I. 8~. 
Plan ck'sches Potential 11. 5. Propargylentetrakarbonsäure 1. 430. 
Plasmolyse 1. 199. Propionitril 1. 355. 
Plasmolytische Methode,. I. 199, 396, 397. Propionsäure I. 133, 227, 228, 232, 355, 
Platin, Diffusion in Blei 1. 262, 263. 11. 300, 665. 

Katalysator 11. 159-162. Propylalkohol I. 133, 171, 240, 241, H. 
Kritische Temperatur II. 320. 281, 282, 283. 
Schmelzpunkt H. 228. Propylen II. 382. 
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Propylenglykol I. 534, 575 
Propylenoxyd I. 576. 
Propylgruppe, Umlagerung n. 
Pro u t' sehe Hypothese 1. 26, 
Pseudakonitsäure I. 429. 

142, 143. 
55. 56. 

Pseudoammoniumbasen I. 666-569, 665, 
11. 673-677. 

Pseudoisomerie 1. 552. 
Pseudolösuug I. 252. 
Pseudoracemische Mischkrystalle II. 243, 

246, 247. 
Pseudosalze 1. 568, 569, 665. 
Pseudosäuren 1. 563, 564 665, 11. 670 bis 

673. 
Pulegon H. 443. 
Pu lfr ich' s Refraktometer H. 403, 405. 
Punkt, dreifacher II. 342. 
Punkt, füuffacher II. 327. 
Punkt, vierfaeher 11. 10, 326. 
Purinderivate 11. 182, 183. 
Purine, gechlorte 11. 121. 
Purpureosalze 1. 709 u. ff. 
Pyknometer 1. 166, 167. 
Pyroelektricität Il. 604. 
Pyronine 11. 494, 495. 
Pyrrol, mol. Aufbau 1. 535 

Quecksilber, Molekulargrösse 1. 17, 324, 
369, 373, 375. 

Molekulargeschwindigkeit I. 
153. 

Siedepuukt 11. 228. 
Spektrum 11. 469. 
Valenz zahl T. 684, 68.5. 

" Zerstäubung II. 619. 
Quecksilberammonium I. 33. 

I Quec.ksilberbromid I. 325. 
Quecksilberbromür H. 353. 
Quecksilberchlorid I. 325. 
Quecksilberc.hlorür n. 353. 
Quecksilberchlor-Ammonacetat H. 515. 
Quecksilberjodid I. 626, H. 354, 507, 547. 

I Qnecksilbernitroform 1. 568, H. 678. 
Quecksilberoxyd 1. 98, 99. 
Quecksilberoxydsalze H. 544. 
Quecksilberoxydul 1. 98, 99. 
Quecksilbersulfid 11. 354, 547, 554. 
Quellungserscheinungen 1. 253-255. 
Quercit 11. 518. 
Quincke's Unters. über elektrische Eu

dosmose und Ueberführung H. 562 bis 
566. 

,. saure oder bas. Eigenschaften I. I Racemische Form 11. 520. 
661. 

Pyrrol-Azofarbstoffe II. 176. 
Pyrrol-Doppelsalze I. 716. 
Pyrazol, Mol. Aufbau 1. 536, 537. 

" Saure oder bas. Eigeuschafteu 1. 
661. 

Pyridin 1. 234-236, 256, 257. 535, 713. 
Pyridindoppelsalze 1. 716, 717. 

Verbindungen I. 316, 317, 
572-573, H. 242-249, 514. 

Radikale, positive und negative I. 665, 
666. 

Radium 1. 92. 
Radioaktivität I. 92. 
Radioblei I 92. 

I Raffinose 1. 584, 11. 520. 
i Ra 0 ult' s Gefrierkunktsbestimmungeu I. 

I. 185,! 397. 398, 402, 403. Quadratisches Krystallsystem 
186. 

Quantitative Aualyse II. 25. 
Quarz 11. 512. 
Quecksilber, Dampfdichte 1. 324. 

" 
!' 

DesinfektionswirkungII,195. 
Diffusion I. 263, 264. 
Dissociationswärme 1. 98, 99. 
Dissociation 11. 354. 
Druckwirkung auf 11. 200. 
Ernatomigkeit I. 17, H. 205. 

206. 
Elektrische Leitfähigkeit 11. 

615, 618. 
Enantiotropie I. 625-626. 
Kolloidales 1. 251. 
Kritische Temperatur H. 320. 

Va u bel. Theoretische Chemie. 11. 

R ao ul t' s Siedepuuktsbestimmungen 1. 
414. 

Raoult-van't Hoff'sches Gesetz 11. 
94. 

Reaktion, Endothermische II. 366 n. f. 
erster Orduuug 11. 16. 
Exothermische II. 366 u. f. 
zweiter Ordnung 11. 18. 

,. höherer Ordnung 11. 20. 
Reaktionsfähigkeit der Indikatoren H. 

453-457. 
Reaktionsgeschwindigkeit I. 221, 222, n. 

3, 16-20, 4~. 
Reaktionsvoraussagung 11. 6. 

I Reaktionswärme I. 78, II. 366 - 386. 
Reduktionsel'scheinungen n. 544. 
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Reflexion I. 79. 
Refraktion siehe Brechung. 
Refraktionskonstante Ir. 406, 410-419. 
Refraktionsstere H. 410. 
Refraktometer nach PuHr ich Ir. 404 bis 

406. 
Refraktometrische Methode 1. 358 bis 

359. 
Regeln von Carnelley und Thomson 

I. 295, 296. 
Reguläres Krystallsystem I. 187, 188. 
Reibungselektricität H. 577-578. 
Reibungskoefficient I. 425, 426. 
Reihe thermoelektrische I. 85, H. 600. 
Resorcindisazofarbstoffe 11. 133, 137. 
Resorcin 1. 299, 303, 348, 472, 473. 

" 
Affinitätskonstante II. 666. 
Ammoniakverbindung 1. 501. 

" Leitfähigkeit H. 666. 
" Wasserlöslichkeit I. 507. 

Resorcinblau H. 451. 
Retgers Untersuchungen über Isomor-

phismus I. 633-638. 
Reversibele Vorgänge H. 4. 
Rhamnohexose I. 583. 
Rhamnose I. 583, 11. 518, 530. 
Rhodandiazoniumchlorid I. 552. 
Rhodium, Valenzzahl I. 696. 
Rhombisches Kry~tallsystem I. 185. 
Ringschliessung, Einfluss der I. 134, 455. 
Ring- und Kernbildung I. 460. 
Roberts-Austen, über Eiseu und 

Stahl 11. 343. 
R 010 f f s Untersuchungen über photochem

ische Reaktion H. 544, 545. 
Röntgenstrahlen I. 14, 15,17,25,81,91, 

11. 554, 636, 637. 
Rohrzucker I. 200, 584, II. 17,160, 164 bis 

167, 520, 547. 
Rosanilinfarbstoffe (Pseudoisomerie) 1. 567, 

568, siehe auch Triphenyl· 
methanfarbstoffe. 

» Farbe 11. 433, 434. 
R 0 se' sches Metall 11. 619. 
Rosinduline H. 434, 435, 447.' 
Rosolsäure H. 452. 
Rotation, wahre specifische II. 528. 
Rubidiumchlorid I. 325, 346 

" jodid I. 325. 
Rubidium-Sulfat I. 391, 392. 

" Autoxydation II. 147. 
Spektrum Ir. 464. 

" 
Valenzzahl I. 683. 

Rückstandswirkungen H. 8I. 
Russ, poröser I. 267. 
Ruthenium Valenzzahl I. 696. 
Rutil 1. 392. 

Saccharimeter 1. 168. 
Saccharose s. Rohrzucker. 
H. S ach s e' s Benzolkonfigmation I. 

468. 
Safranin 11. 447, 448. 
Safrol I. 510, 51l. 
Salicylsäure I. 203, 348. 
Salpetersäure I. 227, 228, 376. 

Konfiguration 1. 545, 546. 
Löslichkeitsbeeinflussung 11. 103. 

" Spektrische Konstanten H. 414. 
Salpetrige Säure 1. 544, 545. 
Salze I. 118, 119. 

" Bildung in alkohol. Lösungen 11. 
372-373. 

Salze, Geschmolzene 11. 670 - 61:$1. 
Hydratbildende 11. 363 u. f. 

" Krystallwasserhaltige I. 287-294, 
II. 285-288 

Salze, Mehrwerthige I. 219. 220. 
Natur der I. 648, 666. 

" Org. krystallwasserhaltige 1. 719. 
" Pseudo- 1. 568, .569, 665, H. 678, 
679 

Salzlösung I. 357 - 358. 
Salzsäure s. Chlorwasserstoff. 
Samarium H. 478. 
Santonin 1. 558. 
Sauerstoff, Atomform I. 28, 29, 41 44. 

" 

Atomgewicht 1. 22. 
Atomrefraktion 11. 411. 
Atomvolum I. 132. 
Bas. u. saure Eig. I. 656 bis 

659. 
Gasdichte 1. 322. 
Ko-Volum 1. 342, 343. 
Kritische Daten 11. 293. 
Lichtabsorption Ir. 490. 
Löslichkeit I. 284. 
Mol.-Bewegungen I. 142. 
Mol-Geschwindigkeit 1. 153. 
Mol.·Grösse I. 322, 368, 369, 

II. 349. 
Refraktion 1. 44. 
Spektrum H. 461, 469. 
Valenzzahl I. 41, 42, 688 bis 

689. 
Verflüssigung H. 293. 
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Sauerstoffeinheit I. 22. 
Sauerstoff· Schwefel· Chrom-Gruppe I. 688 

bis 689. 
Säuren I. 214-234.. 

Basicität I. 426-431. 
Drei-fünfbasische I. 429, 430. 
Einbasische I. 297, 298, 426, 427. 
Natur der I. 648-666. 
Organische, Leitfähigkeit II. 663 

bis 673. 
Pseudo·, Leitfähigkeit H. 070-673. 
Zweibasische I. 220, 221, 298, 
299, 428. 

Schallgeschwindigkeit I. 337, 338. 
Sc h ein er' s Sensitometer 11. 552. 
Schiessbaumwolle II. 387. 
Sc h i ff' sehe Base I. 39. 

" Tautomerie 1. 561. 
Schimmelpilze II. 173, 174. 
Schleim säure I. 573, II. 521. 
Schmelzen I. 77, It12. 
Schmelzpunkt I. 77, 182, 270-272, 295, 

296. 
11. 230-234, 242-251. 

• Verschiedene I. 611-613. 
Schmelzpunktsbestimmung H. 249-251 
Schmelzpunktsveränd. d. Druck II. 247 

bis 249. 
Schmelztemperatur 1. 77, 182. 
Schmelzwärme I. 58, 77, 182, 367, 393, 398. 

H. 230, 231. 
latente = Schmelzwärme. 

• molekulare 11. 230. 
Schönit H. 331-342. 
Schwebemethode I. 183. 
Schwefel, Allotropie 1. 618, 619. 

Asymmetrie 1. 23, 38, 41, 570· 
II. 512, 513. 

Atomform I 28, 29. 
Atomrefraktion II. 412. 
Atomvolum I. 58, 132. 
Chromophore Natur II. 435, 436. 
Dampfdichte I. 322, 323. 
Farbe 11. 508. 
Hylotrope Isomerie I. 616, 617. 
Ko-Volum 1. 343. 
Lichtwirkung I. 554. 
Mol. Grösse I. 322, 323, 362, 

363, 369, 371, 372. H. 350 
Photopolymerisation H. 547. 
Siedepunkt 11. 228. 
Spektrum H. 469. 
Umwandlungstemperatur 11. 342. 

Schwefel, VaIenzzahl. 
• Verbrenuungswärme H. 376. 

Schwefelchlorür 1. 380. 
Schwefeldioxyd I. 237. 

Dampfspaunung 11. 276. 
Kritische Daten n. 298. 

• Verflüssignng 11. 291. 
Schwefeleisen I. 390. 391. 
Schwefelgehalt d. Eiweisskörper 1. 445 

bis 448. 
Schwefelkohlenstoff I. 300, 341, 353, 354, 

689, 690. II. 297, 383. 
Schwefelmetalle, BiIdungswärmeJ.I05,106. 
Schwefelwasserstoff 1. 660, II. 352, 490. 
Schwefelige Säure I. 217, 660, 689, 11. 

325, 326. 
Schwefelsäure II. 35. 

" 

Bindungsverhältnisse I. 690. 
Leitfähigkeitsmaximum II. 653. 
Löslichkeit I. 286. 
Löslichkeitsbeeinflussung lI.l03. 
Lösungsmittel 11. 447, 448. 

" Mol. Grösse I. 376, 377, 380. 
Schwefelsaures Kalium I. 200, 201. 
Schwefeltrioxyd Grenzen der Bildung 11. 

321. 
Sedimentation lI. 106. 
Seifen 11. 238, 239. 
Seitenkettenisomerie I. 549. 
Sekundäre Kräfte 11. 38. 
Selen Allot.ropie L 618. 

Atomrefraktion Ir. 412. 
Dampfdichte 1. 322. 
Lichtwirkung H. 554. 
Mol. Grösse L 322, 369, 372. 
Photopolymerisation 11. 547. 
Spektrnm 11. 469. 

" Valenzzahl I. 689, 690. 
Selenide I. 181. 
Selenige Säure 1. 234. 
Selentetrachlorid II. 352. 
Selenwasserstoff 11. 352. 
Seltene Erdmetalle II. 477. 
Sensibilirende Wirkung 11. 551. 
Sensitometer II. 552. 
Serien in Spektren 11. 46ii-469. 
Siedeapparate 

" 
" 

nach Beckmann I. 416-418. 
L an dsb erg er 1.419,420. 
Orndorff - Cameron I. 

418. 
R i i b er 1. 420, 421. 
Sakurai L 418, 419. 
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Siedemllthoden s. Siedeapparat I. 414 bis 
423. 

Sieden I. 77, 11. 257-292. 
Siedepunkt 1. 77, 165, 166, H. 257. 

unter Druckverminderung H. 
277, 278. 

Siedepunkt absoluter I. 165. 
Siedepunktdifferenz 11. 263. 
Siedepnnktserhöhung I. 248. 
Siedepunktsmethode I. 414-423. 
Siedepunktsregelrnässigkeiten und Kon-

stitution 11. 263 - 267. 
Siedeternperatur und Barometerstand H. 

267-270. 
Siedetemperatur, kritische Temperatur 

u. s. w. II. 310, 31S. 
Sie me n s I. 83. 
Sie m e n s -Regenerativlampe 11. 538. 
Silber I. 267, 268. 

" Allotropie 1. 618. 
" Diffusion in Hg. 1. 263, 264. 
" Elektrische Leitfähigkeit II. 614. 

Kolloidales I. 251 
" Kritische Temperatur H. 320. 
" Schmelzpunkt H. 228. 
" Valenzzahl I. 682, 683. 

Silberacetat I. 347, 348. 
Silberbromid I. 313, 11. 544, 548, 679. 
Silberbromid-Gelatine-Ern ulsion II. 548. 
Silberbutyrat I. 347. 
Silberchlorid I. 32;}, II. 200, 544, 679. 
Silberhalogensalze H. 544, 548. 
Silberjodid I. 325, 11. 358, 544, 548, 679. 
Silberkarbonat H. 200. 
Silbernitrat J. 217, 232, 346, 438-439. 

Desinfektionswirkung II. 195. 
" Druckwirkung auf H. 200. 

Silbersalze org. Säuren I. 439. 
Silbersubbromid, -chlorid, -jodid Il. 548. 
Silicium, Atomform I. 29. 

" Molekulare Grösse I. 368. 
" Valenzzahl I. 679, 680. 

Siliciurntetrachlorid 1. 734. 
Siliciumwasserstoff 1. 679. 
Skalare Erscheinungen n. 81. 
Skandium I. 68. 
Sm al e's Untersuchungen über Gasketten 

H. 723. 

" 
Valenzzahl I. 685. 

S ne lli u s -d e s Ca rtes'sches Gesetz H. 
403, 424. 

So h n c k e's äussere Disgregatiollsarbeit 
11. 205. 

So h n ck e'sche Punktsysteme I. 350, 351 
Sole 1. 246. 
Sonnenspektrum 11. 461. 
Sorbinose r. 583. 
Sorbit I. 583, 11. 519. 
Sorbit (Stahls orte) 11. 346. 
Sorbose 11. 519. 
Spaltpilze I. 574. 
Spaltungsprodukte der Eiweisskörper I. 

44fl-4.53. 
Spannungsreihe der Metalle r. 85. 

nach Hankel 11. 600. 
" nach Neumann n. 591. 
" naeh V 0 I taL 85, 11. 590. 

Spannungstheorie von v. Ba e y e r I. 455. 
Spathe I. 136. 
Spektralanalyse 11. 459. 
Spektralapparat H. 459. 
Spektrallinien H. 459 u. f. 
Spektrokolorimetrische Untersuchung H. 

484-489: 
Spektrum I. 80, H. 459 u. f. 
Specifisches Gewicht I. 158, 159, 166, 182. 
Specifische Wärme I. 77, 159, H.204-214. 
Spinelle I. 136. 
Spiritus-Glühlicht II. 538. 
Spring's Unters. über ungefärbte Ver-

bindungen H. 439-442, 489-492. 
Stabilitätsverh. d. Oxime I. 600, 601. 
Stahl I. 263, H. 343-346. 
Stark's Unters. über Ohm's Gesetz II. 

571-577. 
Stärke I. 249, 250, 252, 253. 
Stassfurter Abraumsalze 11. 331-342. 

" Salzlager 11. 331-342. 
Stearin I. 612. 
Stearinsäure H. 236, 248. 
Stellungsisomerie I. 547. 
Stereochemie I. 569-610. 
Stereoisomerie I. 569-610. 
Stereoch.-mech. Betrachtungen VOll A. 

Naumann I. 99-102. 
Stick dioxyd 1. 129, 236, 237, II. 33, 34. 

" Konfiguration I. 544. 
" Mol. Grösse I. 376. 

Stickoxyd, Gasdichte I. 35. 
Konfiguration I. 543, 544. 
Kritische Daten 11. 297. 
Löslichkeit I. 285, 310. 
Mol. GrGsse I. 325, 376. 
Mol. Geschwindigkeit I. 153. 
S pektrische Konstanten H. 414. 
Verflüssigung H. 293. 
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Stickoxydul, Dampfspannung 11. 276. Sublimation I. 182. 
Konfiguration 1. 542, 543. Substitutionsvorgänge 1. 500 und vorher, 
Kritische Daten H. 297. 548, 549. 
MoL Geschwindigkeit 1. 153. Succinimid 1. 39. 

" Mol. Grösse 1. 376, 377. Sulfanilsäure I. 479, 649, Ir. 109. 
Spektrische Konstanten H. Sulfide I. 189. 

414. Sulfoantimonide 1. 189. 
Stickperoxyd s. Stickdioxyd. Sulfoarsenide 1. 189. 
Stickstoff,. Asymmetrischer 1. 29, 38, 41, Sulfoharnstoff 1. 348. 

594-599, II. 512, 513. Sulfonal H. 191, 192. 

. " Atomform nach Behrend I. 36. Sulfolliumbasen 1. 663 . 

" " "BischoffI.36. I Superposition, optische 11. 532, 533. 
" Va u bel 1. 28, : Strom, elektrischer L 84, 85, H. 560 u. f. 

29, 32-41. "thermoelektrischer I. 85, H. 599-604. 

" " Willgerodt Sworn's Benzolformel 1. 463, 464. 
1. 36. Sworn's Naphtalinformel 1. 519. 

" Atomrefraktion II. 412. Syngenit 11. 331-342. 
Bas. oder saure Eigenschaften System, periodisches I. 56-68, II. 173, 

1. 660-663. 174, 427, 428. 
Gasdichte 1. 322. Systeme, Monovariante H. 324. 
Ko-V olum 1. 343. Divariante H. 32 ff. 
Kritische Daten Il. 293. Plurivariante II. 32 ff. 

" 

" 

" 
" 

" 

Lichtabsorption H. 489. 
LBslichkeit I. 284. 
Mol. Bewegungen 1. 142, 143. 
Mol. Geschwindigkeit 1. 153. 
Mol. Grösse 1. 332, 368-369, 

II. 349. 
Refraktion 1. 40, 41. 
Spektrische Konstanten H. 414. 
Spektrum H. 462. 
Stereoisomerie 1. 593-608. 
Valenzzahl 1. 32-41, 686. 

" Verflüssigung H. 293. 
Stickstoff basen H. 371. 
Stickstoffpentoxyd 1. 545. 
Stickstofftetroxyd, Dissociation 1. 325, 11. 

33-34, 72, 74. 
Dissociationswärme I. 97. 

" Mol. Grösse J. 376, 377. 
Stic kstofftrioxyd 1. 544. 
Stickstoffverbindungen, Molek. Refraktion 

II.413-417. 
Stickstoffwasserstoffsäure 1. 542. 
Stokes'sche Regel H. 493, 498, 499. 
Strahlungsgesetze des schwarzen KBrpers 

nach M. Planck 1. 17. 
Strontianit 1. 61. 
Strontium·Chlorid I. 216. 

" ·Nitrat 1. 346. 
" -Spektrum H. 465. 
. , Valenzzahl I. 684. 

Sublimat s. Quecksilberchlorid. 

Tabellen 1I. 8-15. 
Tachhydrit 11. 331-542. 
Talose 1. 586. 
T am mann' s Krystallisationskerne II. 

254-256. 
Tannin I. 587, 588. 
Tantal 1. 686. 
Tautomerie I. 552-569. 
Tellur, Dampfdichte I. 322. 

" Mol.-GrBsse 1. 322, 369, 3U. 
Telluride 1. 189. 
Tellurtetrachlorid H. 352. 
Tellurwasserstoff II. 352. 
Temperatur, absolute I. 77. 

" Einfluss auf Wärmeleitung II. 
216. 

Temperatur, Grenzen für die Bildung von 
S03 II. 321. 

Temperatur, höhere II. 225-230. 
" Koi:lfficient 11. 616. 
" Kritische 1. 339-342, II. 274, 

304-313, 314-316. 317·-320. 
Temperatur, Niedere II. 216-224. 

" u. Leitfähigkeit 11. 656. 
" u. specif. Drehung 11. 531. 

Terpenderivate 1. 413, 414, n. 517, 518. 
Terpentinöl I. 587. 

,. Autoxydation 11. 148-150. 
" EntfiamIDungstemperatur H. 386 . 

Teslaströme II, 727, 732. 
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'fetartoeder 1. 184. 
Tetrachloroketonaphtalin 11. 51!. 
Tetrachlorphtalsäure 1. 495, 496. 
Tetraeder 1. 28, 29. 
Tetragonales Krystallsystem 1. 185, 186. 
Tetramethyldiamidobenzhydrol I. 490, 491. 
Tetramethyldiamidobenzophenon 1. 496. 
Tetraphenyläthan I. 349. 
Tetrazol I. 661. 
Tetrazoverbindungen H. 137-140. 
Tetronal II. 191, 192. 
'fetrosen r. 582. 
Thallium, elektrische Leitfähigkeit H. 

615. 
Mol.-Grösse 1I. 351. 
Spektrum H. 464. 

" Valenzzahl 1. 686. 
Thalliumchlorid I. 307, 308, 325. 
Thallium nitrat 1. 307. 
Thalliumrhodanat 1. 307, 308. 
Thallbildllng H. 295. 
'rheilsättigung der Affinität I. 645. 
Thermische ~ethode H. 322. 
Thermit 11. 227. 
Thermoaffinität I. 96, 124, 125, 11. 114. 
Thermochemie 11. 320. 
Thermodynamik H. 1, 4, 84-92, 203. 
Thermodynamische Methoden I. 84-92. 
Thermoelektricität 11. 578, 599-504. 
Thermoelement nach Lee hat e I i er 11. 

228, 600-604. 
Thermoluminiscenz I. 80, 11. 500. 
Thermometer H. 228. 

nach Beckmann I. 399, 
400. 

" nach Kühn 1. 400. 
Thermoströme 11. .599-604. 
Thiamide I. 554. 
T h i eIe' s Partialvalenzen L 644. 
Thienylmerkaptan H. 136. 
Thierische Kohle H. 95. 

. Thioaceton I. 558. 
'fhioaldehylie 1. 558. 
'rhiodiphenylamin H. 495. 
Thiolsäure 1. 555. 
Thion säure I. 555. 
Thiophen, Dekrement I. 277. 

" im Benzol 1. 271. 
Thiosäuren I. 535. 
Thioschwefelsäure n. 163. 
Thioxanthon H. 54, 435, 436. 
J. T ho m sen' s Gesetz der Konstanz der 

Neutralisationswärmen H. 368, 369. 

I J. T hom!l e n' s Gesetz der 'l'hermoneu
tralität Ir. 368. 

J. T horn sen' s Lösungsregel H. 363. 
J. Thomsen' s oktaedrische Benzolformel 

1. 463, 464. 
J. J. T h 0 m s 0 n' s dynamische Methoden 

11. 76 -84. 
J. J. T h 0 m S 0 n' s kinetisches Potential 

H. 5. 
Thorium I. 91, 11. 477, 541. 
Thoriumsulfat I. 294. 
'rhymol Ir. 248. 
Titan, Valenzzahl I. 680. 
Titan oxyd 1. 392. 
Titantetrachlorid 1. 734. 
Toll e n s über konventionelle spec. Dreh· 

ung II. 534, 535. 
Toluidine 1. 537, 11. 240. 
o·Toluidine, alkylirte I. 480, 481. 
Toluidin-Doppelsalze 1. 716. 
Toluol 1. 168, 539, 540, II. 379. 
Toluylsäure n. 110-112. 
Transportmethode I. 199. 
J. Tl' a u b e 's Theorien I. 194-196, 342 bis 

349. 
J. Traube, Ueber die Tl'outon'sche 

Regel H. 259-260. 
Traubensäure 1. 348, 572, 581, Il. 514. 
Trehalase IT. 169. 
Trehalose 1. 585, 11. 167. 
Triaqen der achten Gruppe 1. 63. 

" VOll Döbereiner I. 56. 
" (Tautomerie) 1. 553 ff. 

Triäthylamin 1. 235. 
Triäthylaminverbindungen 1. 715. 
Triäthylphosphin 11. 148. 
Triamidobenzol 1. 211. 
Triboluminiscenz 1. 80, 11. 500-505. 
Trichloressigsäure 1. ·227, 228, 239, 

302. 
Trichlorphenol 11. 667 . 
Triglyceride Verseifung 11. 163-164. 
Triklines Kl'ystallsystem 1. 185. 
Trimethylaminverbindungen 1. 715. 
Trimethylen 11. 383. 
Trional 11. 191, 192. 
Triosen 1. 582. 
TrioxyglntarRäure 1. 573, II. 521. 
Trioxymethylen 1. 550. 
Tripelpunkte H. 9 ff., 32. 
Triphenylguanidin 1. 613 
Triphenylmethan Ir. 431. 
Triphenylmetbanfarbstoffe 11. 433, 434. 
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Triphenylmethyl (G 0 l1l b erg' s) I. 288, 
436, 643, n. 431. 

Triatearin H. 164, 431 , 436, 643, 646, 669. 
Troilit I. 390, 39l. 
Troostit H. 346. 
Tropäolin H. 449, 450. 
Tropasäure II. 515. 
Trouton'scbe Regel I. 360,364,367, 

368, 381, 11. 259-262. 
Trypsin H. 168, 169. 
Tschugaeff, Unterduchungeu übel' opt. 

Aktivität Ir. 5:l3-527. 
Tschugaeff, Untersuchungen über Tri· 

boJuminiscenz 11. 500-505. 
Turmalin H. 604. 
Ty n d a 11' sches Experiment 1. 250-25l. 
Tyrosin 11. 516. 

Ueberführungszahlen I. 87, H. 744. 
Uebergangsisomerie I. 551, 552. 
Ueberkaltete Lösungen I. 318. 
Uebersättigte Lösungen I. 317, 318. 

• " u. Leitfähigkeit 11. 655, 656. 
Ueberschwefelsäul'e I. 431, II. 662. 
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284, 285. 
Umkehrbare Elektroden 11. 582. 
Umkehrpunkt 11. 223, 224. 
Umlagerungen Il. 546. 
Umsetzungswärme 11. 25. 
Umwalldlungspunkt I. 573, 574, 11. 322, 

323. 
Umwandlungstemperaturen 11. 322 - 331. 
Ungefärbte Verbindungen 11. 439-442, 

489-492. 
Ungesättigte Verbindungen 1. 640, 647. 
Unipolare Leitung 1I. 610. 
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Unitarische Hypothese 11. 561-569. 
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Unterchlorsäure I. 325. 
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Uran, VaJenzzahl I. 692. 
Uranverbindungen I. 17, 91, 92,93, H.544. 
Urmaterie I. 56. 

Valenzen, Arten der r. 33, 50-55. 
Valenzisomerie 1. 598. 
Valenzladung I. 11. 
Valenztheorie I. 668. 
Valeriansäure r. 424, 425, H. 360. 

Molekulargrösse H. 360. 
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Vaubel, Ueber die Trouton'sche 
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68. 
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Beckmaun I. 360. 
Verdampfungswärme nach CI aus i u s 1. 

360, 361. 
Verdampfungswärme nach Trouton 1. 
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127, 229, 230, 237, H, 638-640. 
Verflüssigte Gase des Handels 11. 276. 
Verflüssigung H. 292-320. 
Vergleichswiderstand H. 643. 
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I. 328-329. 
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podeu H. 522 
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filter 11. 442. 
Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen I. 

86, 87, 11. 694, 695. 
Wärme I. 77, 78. 
Wärmeäquivalent nach 11. 86. 
Wärmeeinheit I. 38. 
Wärme, specifische I. 58, 359-B60, 204 
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Wärmetönung r. 78, 11. 320-386. 
Wasser I. 129, 168, 345, II. 32, 33. 
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Elektrolyt .Diss.1.204 - 205,244,245. 
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Konfiguration I. 537 -540. 
Kritische Daten 11. 298. 

Wasser, Krystall wasser 11. 285. 288. 
Lösungsmittel I. 288-·300, 345. 
Molekül fl. Grösse I. 119, 120,163, 

342, 344, 355, 356, 357, 359, 375, 
376, H. 356. 

Oberflächenspannung 
Optisch leeres IL 440. 
Saure Natur 1. 656. 
Specifische Wärme Ir. 210. 
Steighöhe in Kapil!. I. 177. 
Siedepunkt bei Lösungeu II. 278 

bis 292. 
Zersetz'lngspunkt I. 121, 122, IL 

678. 
Wasserdampf I. 321, II. 32, 33. 

Mol. Geschwindigkeit 1.153. 
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285, 288. 
,. Specifische Wärme H. 210. 

Wasserstoff, Atomform L 31-32. 
Atomgewicht J. 22, 24. 
Atomrefraktion II. 413. 
Atomvolum I. 58, 32. 
Autoxydation Ir. 146. 
Durchmesser 1. 138. 
Einheit 1. 22, 24. 
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Gasdichte I. 322. 
Ko-Volum I. 343. 
Mol. Bewegungen I. 143. 
Mol. Geschwindigkeit I. 151. 
Mol. Grösse I. 368, 369, H. 349. 
ReaktionsvermögenII. 116 

bis 117. 
Spektrum 11. 461, 475. 
Stellung im period. System 

I. 57, 58. 
Valenzzahl I 675, 677. 
Verbrennungswärme H, 376. 

" Verflüssigung 11. 293. 
Wasserstoffsuperoxyd 

Dielektricitätskonstante 11. 268. 
Elektrolytnatur 1. 656. 
Katalyse H. 161, 162. 
Mol. Aufbau 1. 540. 

" Zersetzungsgesch windigk. 11. 18. 
Watt 1. 84. 
Wattstunde. I. 84. 
Weber'sches Gesetz 1. 9. 
Weinsäuren I. 348, 429, 572, 580, 582. 

H. 518. 
Weisses Licht I. 79, 80. 
Wellen transversale I. 79. 
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Wellen, Geschw. ders. 1. 79. 
Wellentheorie von H u y g h e n s 1. 78. 
W erner'sAuffassung d.Metallammoniake 

1. 608-610, 702-719. 
Wer n e r 's Hypothese über sterische Ver-

hältn. I. 33, 34. 
Weston-Element 11. 718-720. 
Widerstand elektrischer I. 83, 117. 
Widerstandsgefäss H. 643. 
Wiechert's Ansicht über Absorptions-. 

spektrilD H 480, 48l. 
Wiechert's Ansicht über Elektronen

theorie l. 5, 16. 
E. Wiedemann's Unt. über Fluores
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H. 497- 503. 

Wie n e r 'sehe Streifen 11. 599. 
Wilhelmy's Unters. über Reaktionsge-

schwindigkeit H. 17. 
Willgerodt's Naphtalinformel 1. 519. 
Willgerodt's StickstoffatoJllform I. 
Wirksame Molekularkoncentration H. 192. 
Wirksamkeitsskala d. Radikale 1. 601, 602. 
J. Wiolicenus Unters. über Stereo-

isomerie. 1. 569, 576, 577. 
Wismuth, Elektrische Leitfähigkeit H. 615, 

618. 
Kolloidales I. 25l. 
Kritische Temperatur 11. 320. 
Phosphorescenz, IL 505. 
Schmelzpunkt H. 228. 

" Valenz zahl I. 687. 
Witherit 1. 61. 
W i t t's Chromogene u. Chromophore 11. 

428. 
Wolfram, Valenzzahl I. 692. 

Xanthen 11. 494. 
Xanthin 11. 121. 
Xanthion 11. 435, 436. 
Xanthon H. 435, 436, 494. 
Xenon 1. 64-68, H. 349. 
X-strahlen s. Rö n tg en strahlen. 
Xylidin 1. 484-487. 
Xylole 1. 495, II. 267, 269. 
Xylose 1. 583, II. .518. 
X-Zustand 11. 733. 

Ytterbium 1. 685. 
Yttrium 1. 685, H.470. 

Zeeman's J<~ffekt = Zeeman's Phä-
nomen I. 13, 20, II. 473, 474, 757. 

Zeithydrolyse 11. 557, 558_ 
Zelle 1. 95, 96. 
hersetzungspunkte I. 87,88,121,122,123, 

H. 684-690. 
Zersetzungsspannungen 1. 87, 88, 11. 684 

bis 690. 
Zimmtsänre I. 348. 
T h. Z in c k e 's Untersuchung. über Diketo

chloride I. 510, 512. 
Zink, Autoxydation 11. 147. 

Elektrische Leitfähigkeit 11. 614. 
" Kritische Temperatur H. 320. 

Molekulare Dimension 1. 138. 
Reaktionsgeschwindigkeit H. 1.58. 
Schmelzpunkt II. 228. 
Siedepunkt 1I. 228. 

.. Valeuzzahl I. 683. 
Zinkchlorid I. 325. 
Zink oxyd H. 507. 
Zinksulfat 1. 217. 
Zinn, Allotropie 1. 622-623. 

Asymmetrie 1. 23, 38, 41, 530, 11. 
512, 513. 

Atomform 1. 29. 
Elektrische Leitfähigkeit 11. 614. 
Kritische Temperatur 11. 320. 
Schmelzpunkt 11. 228. 

" Valenzzahl I. 680. 
ZinnchlorÜl' II. 21, 2;2, II. 358. 
Zinnoxyd 1. 246. 
Zinntetrachlorid 1. 341, 734. 
Zirkonium I. 676, 11. 541. 
Zucker 1. 311, 312, II. 518-521, 529. 
Zuckersäure H. 519. 
Zuckerarten 1. 582-587. 
Zuckerinversion 1. 221-222, 240, 584, Tr. 

160, 164, 167. 
Zustand,' Amorpher 1. 135. 

Krystallisirter I. 135. 
" Passiver H. 611-613. 

Zustände, Kritische 1. 154, 11. 296, 297. 
Zustandsänderung, Adiabatische II, 86, 

81. 
Zustandsänderung, Geschwindigkeit 11. 15. 
Zustandsvariabeln Tl. 27 u. ff. 
Zymase 11. 171, 172. 



Verbesserungen. 

lland 1. Seite 296, erste Tabelle lies statt .Grm." • Vol." In entsprechender 
Weise muss auch die folgeude Tabelle abgeändert werden. 

Seite 668, erste Zeile des ersten Absatzes lies statt .Konstanz der 
Valenzen", .Konstanz der Zahl der Valenzen". 

Seite 67~ statt .Kohlrauch-Lenz-Bonty· lie" Kohlrausch - Lenz -Bouty. 
Band H. Seite 50, erste Zeile, lies statt .Phase" .Base". 

Seite 449 lies statt .Entstehung der Indikatoren" .Eintheilung der 
Indikatoren" . 
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