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aus Galaktose Saccharinsiiure gebildet wird. Da nun das Isosaccharin 
reichlich aus Milchzucker und, wie wir besatigen konnten"), aus Maltose 
gebildet wird, so lag es nahe, die Isosaccharinbildung mit deni Vor- 
handensein einer glucosidisch verketteten Glucosegruppe in Heziehung 
zu setzen. Danii hatte die Entstehung der Isosaccharinslure aus Oxy- 
cellulose entsprechend unserer entwickelten Anschauung iiber die 
Cellobiose erfolgen nitissen. Aus Cellobiose konnten wir bisher aber 
keinen isosaccharinsauren Kalk gewinnenP*). Diese LUcke in  der Aus- 
fiillung unserer Arbeitshypothese kann sie natiirlich nicht vernichten; 
sie sol1 aber gerade hier nicht verschwiegen werden, da sie Zuni 
Problematischen in der Cellulosechemie gehiirt. 

K a r r e r  sieht einen Heweis ftir seine Auslegung der Cellulose 
als polymere Anhydrocellobiose in  der von ihni ermittelten Zu- 
sammensetzung der Natriunihydroxydcellulose, deren Formel er gleich 
(C,,H,t,O,,.NaOH)x fand ; auch daB die Verbrennungswgrme der Cellu- 
lose gleich grolj wie die der Starke ist, wertet e r  in dem von uns 
schon geschilderten Sinne aus. Wir versagen es uns, auf diese Be- 
weisfiihrung erneut einzugehen. Weit wichtiger fur die Klarung des 
Cellulosemolekuls ist die auch von K a r r e r  angezogene rhtgenspektro- 
skopische Aufnahme durch H e r z o g  und Janke") ;  aus ihr folgt, dalj 
sich im Cellulosekristall die Gruppe (C,H,,O,), regelmaBig wiederholt. 
Da nun die Cellulose zu 30--6OUI, aus Cellobiose besteht, so muB, 
nach den Ausfuhrungen von Herzog'", je ein Cellobioserest in  
einem Pundanientalboreich vorhanden und d i e  g a n z e  Cel lu4ose  
a u s  C e l l o b i o s e r e s t e n  a u f g e b a u t  s e i n .  SchlieBlich ist es  Helj'?) 
gegliickt, durch den Abbau der Cellulose mit Acetylchlorid zu einem 
Bioseanhydrid zu gelangen, welches durch seine WaserunlBslichkeit 
wie durch seine Fiihigkeit, sich in typischen Celluloseliisungsmitteln 
wie den1 Kupferhydroxydammoniak 4*) zu lBsen, der Cellulose nahe 
verwandte Eigenschaften zeigt. Dieses Bioseanhydrid wird, wie wir 
zeigen kBnnen, durch die spezifisch auf die Cellulose eingestellten auf 
'mderen Kohlehydraten nicht gedeihenden Cellulosebakterien vefgoren. 
Dadurch wird auch seine biologische Beziehung zur Cellulose bewiesen. 
FaOt man diese Ergebnisse zusammen, so kommt man zu den1 SchluB, 
daB die von uns vor neun Jahren fur  die St l rke entwickelte Auf- 
fassung nun mit Sicherheit auch auf die Cellulose ubertragen werden 
kann, dalj auch fur sie, wie wohl uberhaupt fur die Polysaccharide 
zweiter Ordnung, die alte Kettenstruktur aufgegeben werden mu13 und 
dd.3 demnach die friiher fur iiuBerst hochmolekular gehaltenen Poly- 
saccharide Polvniere von Hingzuckerkomplexen darstellen, welche in  
ihnen in assoziiertem Zustande vorhanden sind. 

An nieinen Arbeiten tiber Polysaccharide haben sicb, soweit ich 
sie nicht selbst ausfuhrte, in den Jahren 1912-1914 die Herren Dr. 
L a n g h a n s  und der leider verstorbene sehr begabte Dr. E iOler  be- 
teiligt. Nach der mir durch den Krieg aufgezwungenen Unterbrechung 
nahmen vom Jahre 1920 daran die Herren P e r s c h ,  A r o n o w s k y ,  
L a f i m a n n ,  Dr. K. 0. M i i l l e r ,  D e r n i k o s  und G o l d s t e i n  teil. 
Wahrend der ganzen Arbeitsperiode hat  mir Frau Dr. S t e p h a n i e  
Lich  t e n s t e i n  voni hiesigen physiologischen Institut uoter anderem 
vor allern durch Weiterziichtung des Bacillus macerans wertvolle Hilfe 
geleistet, wofur ich hier besonderv danken m6chte. [A. 108.1 

Die Dolezaleksche Losungstheorie. 
Von Prof. Dr. K. HERRMANN, Charlottenburg. 

(Eingeg. 6.15. I€%!) 

Die Frage nach der Natur der LBsungen darf eines der tiltesten 
Probleme der exakten Naturwissenschaft genannt werden. Wenn irgend- 
wo, so greifen bier physikalische und chemische Anschauungen in- 
einander und machen dieses Gebiet zu einer Domlne der physika- 
lischen Chemie. Lange bevor diese Wissenschaft als eine cigene 
Disziplin behandelt wurde, war die Frage der Ltisungen ein gemein- 
sames und oft strittiges Arbeitsfeld chemischer und physikalischer 
Autoritsten. Als ein besonderes Kapitel der Chemie trat die Frage 
nach der Natur der Ltiaungen jedoch erst dann auf, als man gelernt 
hatte, zwisrhen .Chemischen Verbindungen" und ,,Ltisungen" zu 
unterscheiden. In ersteren treten die Elemente in stbchiometrischen 
Maosenverhllltniesen zu neuen Substanzen zusammen, und zwar mit 
mehr ode: miodergro6er Affinitat zu gr6ljerer oder geringerer Festigkeit. 

Als Lasungen' lieBen sich im Gegensatz hierzu chemische Systeme 
definieren, deren Komponenten zwar auch mit einem offensichtlichen, 
beispielsweise durch WarmelUnung bemerkbaren Vereinigungsbestreben 
zusan)mentreten, die aber in ihrem Verhalten von der klassifizierten 
chemischen Verbindung in charakterisfischen Punkten abweichen. 

Als deren erster mulj das nicht an stBchiometrische Zahlen 
gekntlpfte Massenverhlltnis genannt werden. Als zweiter ist der 
kontinuierliche Gang samtlicher physikalischer Eigenschaften anzu- 
ftihren, deren GrbBe ohne Sprung von der Eigenschaft der einen 
zu, der der andereo Komponente hintiberfilhrt, ein wesentlicher Gegen- 
satz zu den Vet bindungen, bei welchen die Eigenschalten der elemen- 
taren Komponentcn sprunghaft verschwinden. 

Mit der Erklarung dieser und darnit zusammenhangender Fragen 
haben sich alle LUsungstheorien zu befassen, und je nach Veradagung 

&) UorerBffeotlichte Versucbe. 
'9 Celliilosecbemie 2, 101 [1921]. 
'*) Vgl. hierzu W. Traube,  B. 54, 3220 [1921]. 

'7 B. 53, 2162 [1920]. 
'?) B. 54, 2867 [1921]. 

und Schulung der in Frage kommenden Forscher ist der Angriff des 
Problems in mehr chemischer oder physikalischer Weise erfolgt. 

Ein gewisser Fortschritt war zu veneichnen, als man zwivchen 
.Gemischen" einerseits und nLlisongen" andererseits unterscbied, eine 
Unterscheidung, die mehr als blof3e Nornenklatur bedeutet. Als Objekto 
des ersten Begriffsgebietes kommen hauptsiichlich die Gemeuoe in- 
differenter Gase in Frage, deren Eigenscbaften sich slmtlich additiv, 
d. h. nach der .Mischungsregel" voraussagen lassen. Man spricht 
deshalb auch hier immer von sGasgemischen", kaum jernals von ,,Gas- 
16sungen". Die Bezeichnung ,LUsung" ist im Sprachgebrauch viel- 
mehr fur den fliissigen Aggregatzustand vorbehalten, was man 
anstandslos behaupfen kann, da die Anwendung v a n  t ' H o f f s  auf 
den festen Aggregatzustand allgemein als ubertragung einpfunden 
werden muf3. 

Bei den flussigen Gemengen, den echten Ltisungen, sehen wir 
nun in der weitaus grUBten Mehrzahl der Ftille wesentliche Ab- 
weichungen von der Mischungsregel. Allerdings gibt es auch hier 
solche aus zwei reinen, chemisch einfachen Flussigkeiten bestehende 
Gemenge, deren Eigenschaften sich ebenso additiv berechnen lassen 
wie die der Gasgemische, und insofern tu t  man gut, d i e s e  Gemenge 
in Analogie als .Flussigkeitsgeniische" zu bezeichnen. 

Da wir hier mit den technischen Ausdrucken moderner Likungs- 
theorien operieren, so wird es gut sein, auf die Unterscheidbarkeit 
zweier Klassen von Eigenschaften hinzuweisen. Erstens dieJenigen, 
die in der Thermodynamik eine Rolle spielen, namlich: Druck (Par- 
tialdruck), Volurnen, spezifische Wlrme, auch etwa Oberflachen- 
spannung und andere thermodynamische Begriffe. Zri diesen tritt 
dann der Begriff, der in der Thermodynamik iiberall verbindend 
hinzukommt, nlmlich die WHrmetBnung, hier also die .LOsungs- 
wtirme". - Die anderen Eigenschaften sind die nicht-lhermodyna- 
mischen, wie etwa: Dielektrizitalskonstante, RefraMionsvermtigen, 
optisches DrehungsvermBgeo, Farbe und Absorption, und anderes 
mehr. Diese Unterscheidung ergibt sich von selbst, wenn man be- 
denkt, da6 das Gebiet der LUsungen das weiteste Feld fur die An- 
wendung thermodynamischer Erkenntnisse darstellt. Indessen rist 
diese Einteilung der Eigenschaften in zwei Klassen nicht fundamenhl, 
und wir werden sehen, dalj gerade die D o l e z a l e k s c h e  Lbsungstheorie 
irnstande ist, den analogen Gang beider Kategorien als aus derselben 
Wurzel stamrnend aufmklaren. 

Um gleich eine Anwendung von dem Gesagten zu machen: Jene 
Flussigkeitsgemisvhe zeigen beim Zusammengiefien keinerlei Warme- 
tbnung, aber auch keine Volumenkontraktion, und der Parlialdruck 
uber jcdem Gemisch beliebiger Zusammensetzung ist proportional 
dem Totaldruck uber der reinen Komponenle, so da6 ftir den 'I'otsl- 
druck - d. 11. navh dem Dal tonschen  Gesetz der  Summe der Partial- 
drucke - geschrieben werden kann: : 

wo q, und qL (=1- 4,) die Koozentrationen, ausgedrtickt in Moi- 
brtichen l), bedeuten. Nun ist das Charakteristikum von Gemischen - 
ohne Riicksicht auf den Aggregatzustand -, dalj diese Additivitlt fur 
j e d e  Eigenschaft vorhanden ist. Man kann also fur eine beliebige 
Eigenschaft s schreiben : 

was eben der Inhalt der Misehungsregel ist. 
Anders bei der groBen Mehrzahl aller LBsungen. Wie lassen sich 

nun die zahlreichen Abweichungen vok der Mischungsregel erklsren, 
die, was das  Problem norh mehr kompliziert, bald nach der eben, 
bald nach der anderen Seite liegen? 

Die Beantwortung dieser Fragen ist ersichtlich recht schwer, so 
schwjerig, dab sich eine Trennung des Problems ergeben hat, die von 
historischer Bedeutung geworden ist, nlmlich die Abtrennung der 
sogenannten ,,verdiinnten LUsungen" von den anderen, den ,,konzen- 
trierten", oder denen .beliebiger Konzentration'. 

In der Tat ist es, was als bekannt vorausgesetzt werden darf, den 
theoretischen ~ber legungen v a n  t ' H o f f s ,  P l a n c k s  und anderer ge- 
lungen, diesem Gebiete auf  thermodynamischem Wege beizukommen 
und eine ziemlich restlose Erkliirung derjenigen Eigenschaften zu 
geben, die man nach O s t w a l d s  Vorgang als .kolligativ" bezeiehnet: 
Dampfdruckerniedrigung, Gefrierpunktserniedrigung, Siedepunktser- 
hUhung, osmotischer Druck, - alles Eigenschaften, deren Anwendungs- 
gebiet teils aus historischen, teils aber auch aus inhlrenten Grllnden 
im wesentlichen auf das Gebiet der verdiinnten L6sung beschrlnkt 
bleibt. 

Vom Standpunkt der konzentrierten Losungen aus wird nnn immer 
behauptet werden kiinnen, d d  die verdiinnten Ltisungen nur  ein 
Greozgebiet bilden, und daB die Eigenschaften verdilnnter Likungen 
nur deshalb sich mathematisch so einfach behandeln lassen, weil man 
sich auf den Eipenschaftskurven - gleichgllltig welcbe Eigenschaft -, 
bei deren Anfangs- und Endpunkt immer auf einem Kurvenstuckchen 
befindet, das nach allen Methoden der Infinitesimalrechnung immer 
als geradlinig angesehen werden darf, was d a m  weiter heibt: An 
den Anflngen und Endpunkten der Kurven, d. h. wo die Ltisungen 
aoch verdlinnt sind, ktnnen alle Eigenschalten nach der Mischungs- 

(1) P == % P l +  cld'z , 

(2) s = %SI+ %Se, 

') Unter Molbruch rersteht man das Verbiiltnis der Mole der eioen Sub- 
staoz zu der Zahl der inseebamt rorhandenen Mole. Diese Zahl kann im 
Massenwirkungsaese\z - vie ea in thermodynamiachen Arbeiten vorzuEaweiae 
geschieht - an Stelle der Volurnkonzentiation oder des Partialdruckes b e  
nntzt werden. 
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regel errechnet werden. - Charakteristisch ist tibrigma, d a l  der 
Mangel einer Ltlsungswlrme geradezu zur Definition der verdtinnten 
Msungen herangezogen werden kann. 

Aus den AnfgDgen der Kurven 1U3t sich aber nicht auf den 
weiteren Verlauf schliefien, und somit ist hieraus fiir das Problem 
der konzentrierten Ltlsungen nichts zu gewinnen. Immerhin aber 
kann man die Anfhge der Eigenschafbkurven als Auegangspunkte 
benutzen und sich dann an der Hand folgender chemischer n e r -  
legungen weitertasten: Wenn fur die verdtinnten L(lsungen, wie bei 
einfachen Gemischen und analog den Gasgemischen bei dem Vorgang 
der Diffusion, der Mangel einer Wlrmettlnung ein Anzeichen der 
chemischen Indifferenz beider Stoffe ist, so kann, wenn man, von 
dem Gebiet der verdiinnten Lbsungen ausgehend, sich dem der kon- 
zentrierten Usungen nlhert und nun. eine allmlhlich steigende Wlrme- 
tllnung beim Zusammengieflen wahrnimmt, angenommen werden, daB 
nun die Indifferenz aufhtlrt und bei stlrkeren Konzentrationen chemische 
\.'orglnge auftreten, die sich durch freiwerdende Wlirme bekunden. 
Oder, rein chemisch gesprochen: Ltlsungsmittel und geltlster Stoff - 
welche Unterscbeidung jedoch bei zunehmender Konzentration ihre 
Bedeutung verliert - gehen eine Verbindung miteinander ein. 

Die Frage ist nun: Welcher Art  ist eine solche Verbindung? 
Das Ziel chemischer Arbeit ist die Isolierung und Reindarstellung 

der Reaktionsprodukte. Fiir die mannigfaltigen Abweichungen von 
Ypschungsregel ,  die eine besonders groBe Klasse von rnit Warme- 
t &mg entstehenden LBsungen, nlmlich die wlsserigen zeigt, bietet 
sich nun die M6glichkeit einer solchen Isolierung in den zahlreichen, 
in st6chiometrischen Verhlltnissen auftretenden Verbindungen, welche 
die auskristallisierenden Stof e aufweisen. Das ,,Kristallwasser" muf3 

doch im festen Aggregatzustand Energieaufwand zur Trennung not- 
wendig. Der hypothetische Analogieschlul3, daB diese Verbindungen 
sich beim Auflasen oder Mischen bereits im fliissigen Aggregatzustande 
bilden, und jene Ltlsungswarme verursachen, scheint nicht besonders 

ewagt. Der Begriff der ,,Hydratation", der hier resultiert, ist dem 
8hemiker gelaufig, und die weitere Analogie, die bei der Bindung 
des ,,Kristallalkohols', des ,,Kristalllthers' und iihnlicher Produkte 
auftritt, ftihrt zu dem Begriff der ,,Solvate". Derartige Molektilver- 
bindungen bilden ja tiberhaupt ein weites Feld ftir die neueren An- 
schauungen der Chemie. \ 

Somit wlre fur den Chemiker eine befriedigende Erkllrung ftir 
die beobachtete Wlrmettlnung gefunden, wenn es nicht Stoffe gabe, 
bei denen eine solche Isolierung von Keaktionsprodukten nicht durch- 
mfiihren ist, und die beim Mischen doch eine Warmettlnung zeigten. 
Und wenn es zweitens nicht Stoffe ggbe, die eine negative WKrme- 
tonung, d. h. Abktihlung beim Mischen aufweisen. 

Kniipfen wir an dieser Stelle den Gedankengang der Dolezalek- 
sChen Anschauungen an, Wir wissen, daB nach den Theorien v a n  
t'Hoff s chernische Rcaktionen bei gewtlhnlicher Temperatur nicht 
vtlllig bis zu Ende verlaufen, sondern daB jede Reaktion bei einem 
Gleichgewichtszustande Halt macht, der von dem Produkt der Konzen- 
trationen der Reaktionsteilnehmer abhgngt, und je nach der GraBe 
der bestimmenden Konstanten sehr nahe aber auch entfernt dem 
Verschwinden der Ausgangsstoffe und dem tfbrigbleiben des Reaktions- 
produkts liegen kann. Es ist nun gar nicht ntltig, sagt die Dolezalek- 
\ache Theorie, daB in binlren L6pungen die hypothetische Reaktion 80 
weit bis zum Ende verlauft, daB ein solches ReaktionsproduM, etwa 
ein Hydrat, isolierbar ist. Vielmehr kann das Reaktionsprodukt i n  
e ine r  losen,  daue rnd  i n  Dissoziat ionszustand be f ind l i chen  
Molektilverbindung bestehen, die dann, sich jeder Isolierung ent- 
ziehend, beim Entfernen der Ausgangskomponenten verschwindet. 
Wiihrend also die Analyse stets wieder zu den Ausgangsstoffeu un& 
zit dem beim Mischen gewilhlten Massenverhlltnis zurtickfiihrt, ist die 
tatdchlicbe Zusammensetzung des Gemenges eine andere: Die ,,analy- 
tbthen' Molbriiche sind nicht mit den ,wahren" Molbriichen identiach. 
t 1 ; Der Nachweis dieser Verbindungen kann nun, wie einleuchtet, 
nicht auf die gewtlhnliche chemische Methode gefUhrt werden, und 
es, geht, eben da gewichtsanalytische Messungen versagt sind, nicht 
ohne vereinfachende Annahmen ab. Diese bestehen in folgendem: 
An sich sind in einem - mit positiver Wlrmet6nung verlaufenden - 
Fltissigkeitsgemenge zahlreiche MolekUlverbindungen m6glich. Die 
nlchstliegende und einfachste Annahme ist jedoch die einer solchen 
Verbindung, bei welcher nur je ein Molektil der einen mit  je einem 
der anderen Kornponente zusammentritt. Diese Annahme ist von 
Dolezalek nun bei derjenigen Klasse von binaren Ltisungen gemacht 
worden, die mit  positiver Wdrmetbnung zusammentteten, und mit der 
wir uns hier zuolchst befassen wollen. Wir haben e.a also bei einem 
derartigen Gemisch von nun ab nicht mehr mit zwei, sondern mit 
drei verschiedenen MolekUlarten zu tun. Die relative Menge der einen 
Art, ntimlich der Molektilverbindung, ist, wenn wir unserm Gedanken- 
gang folgend das Massenwirkungsgesetz als bestimmend annehmen, 
gegeben durch die relativen Mengen - d. h. durch die MolbrUche - 
der noch tibriggebliebenen Mengen der Ausgangskomponenten , in 
Formel : 

Hierin bedeutet-x,, den Molbrucb der MolekUlverbindung (was durch 
den Doppelindex gekennzeichnet ist), x, oder x, die Molbriiche der 
Ausgangskomponenten und K die Massenwirkungskonetante. Dieser 
Ansatz ist der Dolezalekschen Theorie eigenttimlich. Man sieht, dai3 
ein kontinuierlicher ubergang in das Gebiet der verdbnten Ltlsungen 

ale chemiscbe Verbindung m x seinem Trlger aufgefaBt werden. 1st 

(3) xlP = K - x , ~ .  

gewahrleistet ist, denn beim Verschwinden einer Ausgangskomponente, 
d. h. von x, oder q, verschwindet auch die Verbindung. Womit dann 
natUrlich auch die verschwindende W5rmettlnung bei groi3er Ver- 
dlinnung erkltirt ist. 

Der Zusammenhang dieser w a h r e n  Molbrtiche mit den ana ly -  
t i s chen ,  also den angewandten Mengen ist mathematisch einfach: 
(4) x1= 91 - xl,-q¶ 
(5) Xe = 9s - %a' Qt 
womit man dann die xl und q aus Gleichung (3) eliminieren kann. 
Man behlllt jedoch dann immer noch die beiden Unbekannten xls und 
K in der Gleichung, die also aus dieser allein nicht zu bestimmen 
sind, so daB einetweilen die molekulare Zusammensetzung der Ltlsung 
nicht angebbar erscheint. Es bedarf also noch eines weiteren Ge- 
dankens, der sich in Gleichungsform fassen M t .  

Dieser Gedanke ist vielleicht das, was als die eigentliche Grnnd- 
lage der Dolezalekschen Theorie bezeichnet werden darf und besagt 
folgendes: Wenn bei Zwei - indifferenten - Mischungskomponenten 
die Eigenschaften des Gemisches nach der Mischungsregel aus denen 
der Komponenten darstellbar sind, so ist diese Mtlglichkeit sicherlich 
nicht auf zwei Komponenten beschrlnkt, sondern kann auf drei - oder 
mehrere - ausgedehnt werden. In die Gesamteigenschaft der Mischung 
geht a l s o  j e d e  Komponen te  m i t  i h r e r  spez i f i s chen  Eigen- 
scha f t ,  m u l t i p l i z i e r t  mi t  i h rem Molbruch ein. Bei indifferenten 
Komponenten, z. B. einer ternliren Mischung. bedeutet dies also weiter 
nichts als die Erweiterung der Gleichung (2) um ein weiteres Glied: 

Dolezalek dehnt aber diese Anschauung auch auf binlre Lbsungen 
aw, in denen sich eine Molektilverbindung gebildet hat, wir haben 
also ein ,,pseudoterntires" Gemisch vor uns, bei welchem nattirlich 
nicht die analytischen Molbrtiche q, sondern die wahren Molbriiche x 
einzueetzen sind: 

Diese Gleichung ist die zweite grundlegende, die der Massen- 
wirkungsgleichung (3) zur Seite tritt. Hierin sind die GrtlBen 8, s, 
und S, durch Beobachtungen zu messen. Aber dadurch, daB eine neue 
Unbekannte sl9, die Eigenschaft der Molektilverbindung auftritt, welche 
nicht nnmittelbar zu beobachten ist, wird die Zahl der Unbekannten 
noch um eine vermehrt, so daB offenbar die Zahl der Gleichungen 
wieder nicht ausreicht, die Molekularkonstitution genau zu bestimmen. 
Indeesen l l B t  sich auch hier ein Ausweg finden, was an dem folgenden 
konkreten Beispiel erhellen wird. 

Als Paradigma fflr eine Berechnung der Molekularkonstitution aua 
einer Eigenschaftskurve mtlge das Gemisch Ather-Chloroform dienen, 
dessen Konstitution ans den Messungen der Dampfdrucke zu errechnen 
ist. Dolezalek nimmt namlich an, da6 der Dampfdruck der Ver- 
bindung derartig klein ist, daf3 er fur den Totaldruck nicht in Be- 
tracht kommt. Die Anzahl der Ather-Chloroform-Molekiile im Dampf- 
raum wird also neben der Anzahl der reinen Ather- und reinen Chloro- 
form-Molekiile als verschwindend angenommen. Diese Annahme kann 
man machen, weil im allgemeinen der Dampfdruck mit wachsendem 
Molekulaxgewicht geringer wird. Es llBt sich aber flir diesen Fall, 
wie 8s Dolezalek getan hat und weiter unten mitgeteilt wird, die 
Berechtigung dieser Annahme auch experimentell belegen. 

Beim Wegfallen des Dampfdrucks der Verbindung entflllt also in 
der Gleichon: (7) die GrtlBe h,, und nun ist aus den Gleichungen (3) 
und (7) die molekulare Zusammensetzung zu errechnen. Anstatt einer 
Tabelle geben wir in der Figur (1)q die Dolezaleksche Figur wieder,. 
in der die ausgezogene Kurve den berechneten Totaldruck, die kleinen 

(6) = ql'sl +q**s, + Qa'S, 

(7) 8 = X 1 % +  %'s, + X1e 818 

MOtbZWCh C l b h d k 4 7 l Z .  

Fig 1. 
*) An! der gestrichelten Linie milf3ten die Beobachtungen - die rnnden 

Kreise - liegeo, wenn die Dampfdrucke sich nach der e in iachen  (gewahn- 
lichen) Mischungsregel berechnen lieBen. 
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Kreise die gemessenen Drucke bezeichnen. Man sieht, daB die mer -  
einstimmung eine vorzllgliche ist. 

Da, wie erwlhnt, die vorstehende Annahme, die diem Errechnung 
erst ermuglicht hat, besser experimentell belegt wird, so hat Dolezalek 
direkt die Volumenabnahme bestimmt, die beim Vermischen von 
Chloroformdampf mit Atherdampf irn molekularen VerhHltnis eintritt 
und hieraus nach der Avogadroschen Rcgel .die Anderung der Mole- 
ktilzahl errechnet, was das Resultat ergab, daB sich in einem mole- 
kularen Gemenge von Ather- und Chloroformdampf bei 80° und 1 kgiqcm 
Druck 0,64 MolekUlprozente Verbindung bilden. 

Hieraus geht erstens hervor, dai3 die Menge der Verbindung in 
der Dampfphase relativ klein ist, zweitens aber 1Mt sich auch der 
SchluS ziehen, dai3, wenn solche MolekUle im Dampfraum Uberhaupt 
vorhanfien sind, sie auch in der Flfissigkeit da sein mUsseLwafl Finem 

verbindung in der FlUssigkeit gleichkommt 
A n d n n g  

noch auf andere Weise danulegen, indem er durch Ansfrieren in 
fliissiger Luft schliealich bei etwa -8OO ein einheitliches Gemenge 
ohne Hinterlassung eines flllssigen RUckstandes isolieren konnte. 
Reiner Ather gefriert erst etwa 30° tiefer. Hierdurch wird die 
Existenz der Verbindung im flilssigen Gemenge zum mindesten sehr 
wahrscheinlich gemacht. 

Grundsatzlich lassen sich natttrlich auch beliebige andere Eigen- 
schaften zur Ergrundung der Molekularkonstitution heranziehen, die 
Messung der Dampfdrucke ist aber wegen der Vemachlhsigbarkeit 
des Partialdrucks der Verbindung am geeignetsten. 

Hat man nun aber einmal auf diese Weise den molekularen Za- 
stand einer Mischungsreihe festgestellt, d a m  kann man nun fUr jede 
beliebige andere Eigenschaft nach der Mischungsregel vorgehen. Als 
einzige Unbekannte ist dann in der - vollsthdigen - Gleichung (7) 
noch die Eigenschaft sX8 der Verbindung enthalten, deren Gr6Be 
grundsiitzlich aus einer einzigen Beobachtung der Gemischeigenschaft 
zu gewinnen ware. Zweckmuig nimmt man natIirlich alle Beobach- 
tungen zur Berechnnng zu Hilfe und wendet etwa die Methode der 
kleinsten Quadrate zur Errechnung van sIs an. 

Als Beispiel diene die Refraktionskonstante (in der Lorenz- 
Lorentzschen Form) derselben LUsung dtherchloroform, welche 
A. Schulze gemessen nnd unter Zugrundelegung der am Dampf- 
drucken anderweitig errechneten Molekularkonstitution nach der 

Beweise fur die tat&chliche Existenz der hypothetiscb .kUl- 

Dolezalek hat sich aber bemtiht, die Existenz der 

D o,a 014 0.6 0.8 Moleobruch 
Aether. 

Fig. 2. 

Mischungsregel berechnet hat. Fig. 2 ergibt das Resultat. Man sieht, 
daO die gemessenen Werte (gestrichelte .Kurve) mit den berechneten 
(ausgezogene Kurve) gut ubereinstimmt. 

In dieser und W i c h e r  Weise ist Dolezalek mit seinen Schfflem 
meistens vorgegangen nnd hat mehrere Msungen untersucht, nachdem 
als Ausgangsmaterial anfhglich die Messungen von v. Zawidski 
jienutzt worden waren. Jn die Kategorie dieser IAIsungen gehUren 
die Paare: Ather-Chloroform, Benzol -Ather, Benzol- Chloroform. 

As Paradigma eines Gemisches, welches ohne W&metUnnng 211- 
sammentritt und bei dem sich der Totaldruck und alle Eigenschaften 
additiv aus den Mischungsregeh errechnen lassen, dient das Gemisch 
Benzol - Athylenchlorid. (Fortselzung lolgt.) 

I Neue Biicher. I 
I 1 
MLIitteilungen aue dem KaiserWilbelm-Institut fUr EisenforschMg zu 

Dtlsseldorf. Von F r i t z  WUst. 3. Band, 1. Heft. 87 Seiten mit 
15 Tafeln. Verlag Stahleisen. DUsseldorf 1921. 

Preis geh. M 100, geb. M 125 
In rascher Folge ist dae dritte Heft der ForschungsergCbnieee dea 

jungen Eiseninstituta erschienen und erfreut wieder durch eine Anzahl 

interessanter Arbeiten, die diesmal dem Leser zeigen, welch vielsei- 
tigen Aufgaben das neue Institut sich widmet Im ersten Aufsatze 
behandelt der Direktor des Instituts, Geheimrat WUst, das Basset-  
Verfahren,  nach welchem schmiedbares Eisen auf direktem Wege 
im Drehrohrofen unter Umgehung des Hochofens aus Erzen hergestellt 
werden soll. Es wird an Hand theoretischer herlegungen nach- 
gewiesen, dai3 das Verfahren nicht durchfiihrbar kt, ohne da8 ein Teil 
des reduzierten Eisens verschlackt und da5 das Ausbringen ebeneo- 
wenig vollstbdig sein kann wie bei frlIheren direkten Verfahren. 
Die zweite Abhandlung ist eine mikroskopische Un te r shchung  
de r  oo l i th i schen  Braun ju rae rze  von Wasseralf ingen von 
H. Schne ide rhahn ,  wobei namentlich auch die Frage der Auf- 
bereitungsmUglichkeit berucksichtigt wird. Dann folgt eine Unter- 
snchung von E. Maurer und R SchrUdter  ilber den EinfluD d e s  
HUhenuntersehiedes u n d  de r  E n t f e r n n n g  zwischen Genera-  
t o r e n  u n d  o f e n  im Mart inbetr iebe.  Ein ganz anderes Gebiet hat 
K. End e l l  angeschnitten, er untersuchte die praktisch sehr wichtigen 
Sinterungsvorgt inge von E i sene rzen  und weist nach, daf3 nur 
die Verfolgung der Schwindung und PorositLlt brauchbare Ergebnisse 
fur die Beurteilung dieser VorgHnge liefert. Rein theoretischen Inhalts 
ist die Untersuchung F. Wevers  tiber die A tomanordnung  d e s  
Eisens i n  a u s t e n i t i s c h e n  Stahlen.  Zum Schlusse berichten 
F. K6rber und Ph. Wieland Uber das Kal twalzen und AusglUhen 
v o n  Kupfer-Zink-Legierungen. Aueh fUr den Chemiker bieten 
einzelne der Abhandlungen eine Menge wertvoller Anregungen, fur 
das Eisenhnttenwesen aber kann das hstitut, wenn die Produktivittit 
und Vielseitipkeit in dieser Weise anhtllt. von mooem Seeen werden. 

' B. Reumann. [BB. 27.1 

Die Grenzen der Relathitlit. Von Dr. A r t h u r  v o n  Weinberg,  
Geh. Reg.-Rat. Sonderabdruck aus dem 52. Bericht der-lSenchn- 
bergischen Naturforschenden Gesellachaft, 1922, Heft 1. 

Der gemeinverstiindliche Vortrag, den A r t  hu r v o n W e  i n b e rg  
knrzlich in der Senckenbergischen Natnrfombenden aesellscbaft in 
Frankfurt a. M. hielt, ist als Sonderabdruck erschienen. Der Verfasser 
wendet sich darin in ersiar Linie gegen die Bemuhungen der Rela- 
tivisten, den Inhalt ihrer Theorie insbesondere auch dem h i e n  durch 
allerhand Bilder, wie die Verkleinerung unserer Erdenwelt zu einem 
Globus, durch die Drehbewegung einea Kreisels, den berlihmten Eisen- 
bahnzug und den im WeItraurn schwebenden Kasten, in welchem 
ein Physiker experimentiert, klar zu machen. Hierbei trifft man bei 
W ei nberg auf eine von Harem naturwissenschaftlichem Instinkt 
durchflutete Denkrichtung, die in der heutigen Zeit der vielverbrei- 
teten Mode des Theoretisierens sehr wohltnend und gemutsberuhigend 
anmutet. Dai3 es nicht nur den Laien, sondern bis hinein in wissen- 
schaftliche Kreise schwer fult, die RelativitLltstheorie anf dem eben 
bezeichneten Wege aufzufassen, dUrftc heute nach so vie1 vergeblichen 
Versuchen kaum noch zweifelhaft sein. Auch ich zahle mich, wie ich 
bekenne, zu denen, welchen diese Theorie in der Form, wie sie ge- 
wUhnlich vorgetragen wird, ihrem naturwissenschaftlichen Denken 
nicht konform erscheint. Weinberg meint, daB die Vorstellungen, 
die uns die Relativitiitstheorie zumutet, an den Erfahrungen, die wir 
Uber die Materie besitzen, scheitern werden, wobei er insbesondere 
auf die biologischen ZusammenhHnge hinweist. Dies ist sicherlich 
ein Hu6erst wichtiger neuer Gedanke, der, soviel ich weii3, bisher noch 
nicht in die Debatte geworfen ist. Wollen wir tiberhaupt zugeben, 
dal3 der zeitliche Ablauf des Lebens an gewisse Eigenschaften der 
Materie gebunden sein muo, so werden, wie Weinberg mit sicherem 
Griffe aufzeigt, in der Tat gewisse Bilder und Vorstellungen Uber die 
Relativitat der Zeit sehr schwer verstiindlich. Mindestens ist es ein 
Verdienst dieser Schrift, gezeigt zu haben, da6 hier eine LUcke unserer 
Erkenntnis doch noch offen ist, die ohne Zweifel zu untersuchen 
wiire. Die kleine Schrift von A. von Weinberg bietet aber auch 
sonst eine FUlle von Anregungen, an denen auch die Freunde der 
Theorie nicht werden vorUbergehen k6nnen. Sie sei daher allen, die 
mit diesen Fragen ringen, auf das wannste und angelegentlichete 
empfohlen. Es ist ein Vergnligen, eich dieser enuoreichen Lekttire 
hinzugeben. Richard forenz. [BB. 136.1 

Philosophiebtlchleh Ein Taschenbuch fur FreMde der Philosophie. 
1. Bd. 1922. ErdbUchlein. Ein Jahrbuch der Erdkunde fUr;das 
Jahr 1922. SternbUchlein ftir das Jahr 1922. Chemiebiichlein.  
Ein Jahrbuch der Chemie. 1. Bd. 1922. Franckhsehe Verlags- 
handlung, Stnttgart. Preis jedes Blndchens M 9.60 

Wtihrend der Not des Kriegea und der Uneicherheit des unnatflr- 
lichen Friedens hat ea den meisten Gebildeten an Zeit und Mnbe ge- 
fehlt, die Verhdenmgen eingehend zu verfolgen, die sich a d  zahl- 
reichen Wissensgebieten vollzogen haben. Viele mUchten gem die 
LUcken in ihrem Wissen ausfllllen, wenn sie nur die richtige An- 
leitung hatten. Sie verlangen, d& der Fachmann zu ihnen spreche, 
und zwar in volkstUmlicher, leichtverstbdlicher Form. Diesen WON- 
berechtigten Wunsch sucht die Franckhsche Verla shandlung durch 
ihre .JahrbUchlein' zn erffillen, die fhrer Anfgabe fern auch in vor 
ztlglicher Weise gerecht werden. Die Wahl der Mitarbeiter ist durch- 
am zu loben. In zwangloser Reihenfolge ziehen h e ,  gehaltvolle 
Aufdtze Uber allgemein interessierende Tagesfragen vor unserem 
eiatigen Auge vorllber. Zahlreiche Bilder und Karten veranschau- 

&chen die Abhandlungen in vortrefflicher Woiae. Uuer  WicPen wicd 




