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aus (alaktose Saccharinsiiure gebildet wird. Da nun das Isosaccharin
reichlich aus Milchzucker und, wie wir bestiitigen konnten *), aus Maltose
gebildet wird, so lag es nahe, die Isosaccharinbildung mit dem Vor-
handensein einer glucosidisch verketteten Glucosegruppe in Beziehung
zu setzen. Dann hitte die Entstehung der Isosaccharinsiure aus Oxy-
cellulose entsprechend unserer entwickelten Anschauung iiber die
Cellobiose erfolgen miissen. Aus Cellobiose konnten wir bisher aber
keinen isosaccharinsauren Kalk gewinnen*t). Diese Liicke in der Aus-
flillung unserer Arbeitshypothese kann sie natiirlich nicht vernichten;
sie soll aber gerade hier nicht verschwiegen werden, da sie zum
Problematischen in der Cellulosechemie gehort.

Karrer siebt einen Beweis fiir seine Auslegung der Cellulose
als polymere Anhydrocellobiose in der von ihm ermittelten Zu-
sammensetzung der Natriumhydroxydcellulose, deren Formel er gleich
(C,gH3,0,,-NaOH)x fand; auch daB die Verbrennungswiirme der Cellu-
lose gleich grofl wie die der Stirke ist, wertet er in dem von uns
schon geschilderten Sinne aus. Wir versagen es uns, auf diese Be-
weisfithrung erneut einzugehen. Weit wichtiger fiir die Klarung des
Cellulosemolekiils ist die auch von Karrer angezogene rontgenspektro-
skopische Aufnahme durch Herzog und Janke*’); aus ihr folgt, dafl
sich im Cellulosekristall die Gruppe (C,H,,0,), regelmiflig wiederholt.
Da pun die Celiulose zu 30—60Y/, aus Cellobiose besteht, so muf,
nach den Ausfiibrungen von Herzog®), je ein Cellobioserest in
einem Fundamentalbereich vorhanden und die ganze Cellulose
aus Cellobioseresten aufgebaut sein. SchlieBlich ist es Hef3'?)
gegliickt, durch den Abbau der Cellulese mit Acetylchlorid zu einem
Bioseanhydrid zu gelangen, welches durch seine Wasserunldslichkeit
wie durch seine Fihigkeit, sich in typischen Celluloseléosungsmitteln
wie dem Kupferbydroxydammoniak*®) zu losen, der Cellulose nahe
verwandte Eigenschaften zeigt. Dieses Bioseanhydrid wird, wie wir
zeigen konnen, durch die spezifisch auf die Cellulose eingesteilten auf
anderen Kohlebydraten nicht gedeihenden Cellulosebakterien vergoren.
Dadurch wird auch seine biologische Beziehung zur Cellulose bewiesen.
Faflt man diese Ergebnisse zusammen, so kommt man zu dem Schluf,
dal die von uns vor neun Jahren fiir die Stirke entwickelte Auf-
fassung nun mit Sicherheit auch auf die Cellulose iibertragen werden
kann, da auch fiur sie, wie wohl iiberbaupt ftir die Polysaccbaride
zweiter Ordnung, die alte Kettenstruktur aufgegeben werden mufl und
dafi demnach die friiber fiir duBerst hochmolekular gehaltenen Poly-
saccharide Polvmere von Ringzuckerkomplexen darstellen, welche in
ihnen in assoziiertem Zustande vorhanden sind.

An nreinen Arbeiten iiber Polysaccharide haben sich, soweit ich
sie nicht selbst ausfithrte, in den Jahren 1912—1914 die Herren Dr.
Langhans und der leider verstorbene sehr begabte Dr. Eifiler be-
teiligt. Nach der mir durch den Krieg aufgezwungenen Unterbrechung
nahmen vom Jahre 1920 daran die Herren Persch, Aronowsky,
Lamann, Dr. K. O. Miller, Dernikos und Goldstein teil.
Wihrend der ganzen Arbeitsperiode hat mir Frau Dr. Stephanie
Lichtenstein vom biesigen physiologischen Institut unter anderem
vor allem durch Weiterziichtunog des Bacillus macerans wertvolle Hilfe
geleistet, wofiir ich hier besonders danken mdchte. [A. 108.]

Die Dolezaleksche Losungstheorie.

Von Prof. Dr. K. HERRMANN, Charlottenburg.
(€ingeg. 6./5. 1922.)

Die Frage nach der Natur der Losungen darf eines der iltesten
Probleme der exakten Naturwissenschaft genannt werden. Wenn irgend-
wo, so greifen hier physikalische und chemische Anschauungen in-
einander und machen dieses Gebiet zu einer Domi#ine der physika-
lischen Chemie. Lange bevor diese Wissenschaft als eine eigene
Disziplin behandelt wurde, war die Frage der LYsungen ein gemein-
sames und oft striitiges Arbeitsfeld chemischer und physikalischer
Autorititen. Als ein besonderes Kapitel der Chemie trat die Frage
nach der Natur der Ldsungen jedoch erst dann auf, als man gelernt
hatte, - zwischen ,Chemischen Verbindungen“ und ,L8sungen“ zu
unterscheiden. In ersteren treten die Elemente in stdchiometrischen
Massenverhéltnissen zu neuen Substanzen zusammen, und zwar mit
mehbr ode: minder groBer Affinitit zu gréBerer oder geringerer Festigkeit.

Als  Ldsungen*® lieBen sich im Gegensatz hierzu chemische Systeme
definieren, deren Komponenten zwar auch mit einem offensichtlichen,
beispielsweise durch Wirmetdnung bemerkbaren Vereinigungsbestreben
zusammentreten, die aber in ihrem Verhalten von der klassifizierten
chemischen Verbindung in charakteristischen Punkten abweichen.

Als deren erster muB das npicbt an stSchiometrische Zahlen
gekniipfte Massenverhiiltnis genannt werden. Als zweiter ist der
kontinuierliche Gang simtlicher physikalischer Eigenschaften anzu-
fiihren, deren GroBie ohne Sprung von der Eigenschaft der einen
zu, der der anderen Komponente hiniiberfiibrt, ein wesentlicher Gegen-
gatz zu den Verbindungen, bei welchen die Eigenschaften der elemen-
taren Komponenten sprunghaft verschwinden.

Mit der Erklirung dieser und damit zusammenhiéngender Fragen
haben sich alle Lésungstheorien zu befassen, und je nach Veranlagung
) Upverdffentlichte Versuche. ) B. 53, 2162 [1920].

46) Cellulosechemie 2, 101 [1921]. 47) B. 54, 2867 [1921].
%) Vgl. hierzu W. Traube, B. 54, 3220 [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 verzeichnen, als man zwischen
»Gemischen“ einerseits und ,Ldsungen“ andererseits unterschied, eine
Uoterscheidung, die mebr als blo8e Nomenklatur bedeutet. Als Objekte
des ersten Begriffsgebietes kommen bauptsichlich die Gemenge in-
differenter Gase in Frage, deren Eigenschaften sich simtlich additiv,
d. h. nach der ,Mischungsregel voraussagen lassen. Man spricht
deshalb auch hier immer von ,Gasgemischen®, kaum jemals von ,Gas-
l6sungen“. Die Bezeichnung ,L3sung® ist im Sprachgebrauch viel-
mehr fiir den fliissigen Aggregatzustand vorbehalten, was man
anstandslos bebaupten kann, da die Anwendung van t'Hoffs auf
den festen Aggregatzustand allgemein als Ubertragung empfunden
werden muf.

Bei den fliissigen Gemengen, den echten L#sungen, sehen wir
nun in der weitaus grYten Mehrzahl der Fille wesentliche Ab-
weichungen von der Mischungsregel. Allerdings gibt es auch hier
solche aus zwei reinen, chemisch einfachen Fliissigkeiten bestehende
Gemenge, deren Eigenschaften sich ebenso additiv berechnen lassen
wie die der Gasgemische, und insofern tut man gut, diese Gemenge
in Analogie als ,Fliissigkeitsgemische zu bezeichnen.

Da wir hier mit den technischen Ausdriicken moderner Lisungs-
theorien operieren, so wird es gut sein, auf die Unterscheidbarkeit
zweier Klassen von Eigenschaften hinzuweisen. Erstens diejenigen,
die in der Thermodynamik eine Rolle spielen, nimlich: Druck (Par-
tialdruck), Volumen, spezifische Wirme, auch etwa Oberflichen-
spannung und andere thermodynamische Begriffe. Zu diesen tritt
dann der Begriff, der in der Thermodynamik iiberall verbindend
hinzukommt, nimlich die Wirmetdnung, hier also die ,Ldsungs-
wirme“. — Die anderen Eigenschaften sind die nicht-thermodyna-
mischen, wie etwa: Dielektrizitiiskonstante, Refraktionsvermigen,
optisches Drehungsvermdgen, Farbe und Absorption, und anderes
mehr. Diese Unterscheidung ergibt sich von selbst, wenn man. be-
denkt, dafl das Gebiet der Ldsungen das weiteste Feld fiir die An-
wendung thermodynamischer Erkeunntnisse darstellt. Indessen ist
diese Einteilung der Eigenschaften in zwei Klassen nicht fundamental,
und wir werden sehen, dafl gerade die Dolezaleksche Lysungstheorie
imstande ist, den analogen Gang beider Kategorien als aus derselben
Wurzel stammend aufzukliren.

Um gleich eine Anwendung von dem Gesagten zu machen: Jene
Flissigkeitsgemische zeigen beim ZusammengieSen keinerlei Wirme-
tonung, aber auch keine Volumenkontraktion, vnd der Partialdruck
iiber jedem Gemisch beliebiger Zusammensetzung ist proportionat
dem Totaldruck iiber der reinen Komponente, so dafl flir den Total-
druck — d. h. nach dem Daltonschen Gesetz der Summe der Partial-

‘"drucke — geschrieben werden kann:!

) P == q,p; + Q:P:,

wo q, und q, (=1— q,) die Konzentrationen, ausgedriickt in Mol-
briichen'), bedeuten. Nun ist das Charakteristikum von Gemischen —
ohne Riicksicht auf den Aggregatzustand —, dafl diese Additivitit titr
jede Eigenschaft vorhanden ist. Man kann also fiir eine beliebige
Eigenschaft s schreiben:

) 5 ==q,§; + G5y,

was eben der Inhalt der Mischungsrege! ist.

Anders bei der grofien Mehrzahl aller Losungen. Wie lassen sich
nun die zahlreichen Abweichungen von der Mischungsregel erkliren,
die, was das Problem noch mehr kompliziert, bald nach der einen,
bald pach der anderen Seite liegen?

Die Beantwortung dieser Fragen ist ersichtlich recht schwer, so
schwierig, daf sich eine Trennung des Problems ergeben hat, die von
historischer Bedeutung geworden ist, nimiich die Abtrennung der
sogenannten ,verdiinonten Ldsungen“ von den anderen, den ,konzen-
trierten“, oder denen ,beliebiger Konzentration“.

In der Tat ist es, was als bekannt vorausgesetzt werden darf, den
theoretischen Uberlegungen van t’Hoffs, Plancks und anderer ge-
lungen, diesem Gebiete auf thermodynamischem Wege beizukommen
und eine ziemlich restlose Erklirung derjenigen Eigenschaften zu
geben, die man nach Ostwalds Vorgang als ,kolligativ® bezeichnet:
Dampfdruckerniedrigung, Gefrierpunktserniedrigung, Siedepunktser-
hdhung, osmotischer Druck, — alles Eigenschaften, deren Anwendungs-
gebiet teils aus bistorischen, teils aber auch aus inh#renten Griinden
i)l}l wesentlichen auf das Gebiet der verdiinnten Lsung beschrinkt

eibt.

Vom Standpunkt der konzentrierten Lsungen aus wird nun immer
behauptet werden kinnen, dal die verdinnten Ld&sungen nur ein
Grenzgebiet bilden, und dal die Eigenschaften verdiinoter Losungen
nur deshalb sich mathematisch so einfach bebandeln lassen, weil man
sich auf den Eigenschaftskurven — gleichgiiltig welcbe Eigenschaft —,
bei deren Anfangs- und Endpunkt immer auf einem Kurvenstiickchen
befindet, das pach allen Methoden der Infinitesimalrechnung immer
als geradlinig angesehen werden darf, was dann weiter heifit: An
den Anfingen und Endpunkten der Kurven, d. h. wo die L&sungen
noch verdinnt sind, kénnen alle Eigenschaften nach der Mischungs-

!} Unter Molbruch versteht man das Verhiltnis der Mole der einen Sub-
stanz zu der Zahl der insvesamt vorhandenen Mole. Diese Zahl kann im
Massenwirkungsgeselz — wie es in \hermodynamischen Arbeiten vorzugsweise
geschieht — an Stelle der Volumkonzentiation oder des Partialdruckes be-
nutzt werden.
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regel errechnet werden. — Charakteristisch ist tbrigens, dafl der
Mangel einer Lisungswirme geradezu zur Definition der verdiinnten
Losungen herangezogen werden kann.

Aus den Anfingen der Kurven 148t sich aber nicht auf dem
weiteren Verlauf schlieBen, und somit ist hieraus fir das Problem
der konzentrierten L3sungen nichts zu gewinnen. Immerhin aber
kann man die Anfinge der Eigenschaftskurven als Ausgangspunkte
benutzen und sich dann an der Hand folgender chemischer Uber-
legungen weitertasten: Wenn fiir die verdiinnten Ldsungen, wie bei
einfachen Gemischen und analog den Gasgemischen bei dem Vorgang
der Diffusion, der Mangel einer Wirmetdnung ein Anzeichen der
chemischen Indifferenz beider Stoffe ist, so kann, wenn man, von
dem Gebiet der verdilnnten L8sungen ausgehend, sich dem der kon-
zentrierten LYsungen nihert und nun. eine allmihlich steigende Wirme-
tdnung beim Zusammengiefien wahrnimmt, angenommen werden, da8$
nun die Indifferenz aufhdrt und bei stiirkeren Konzentrationen chemische
Vorglinge auftreten, die sich durch freiwerdende Wirme bekunden.
Oder, rein chemisch gesprochen: Lésungsmittel und geldster Stoff —
welche Unterscheidung 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
der Mischungsregel, die eine besonders grofie Klasse von mit Wirme-
tonung entstehenden Losungen, nimlich die wsserigen zeigt, bietet
sich nun die M&glichkeit einer solchen Isolierung in den zahlreichen,
in st8chiometrischen Verhilinissen. auftretenden Verbindungen, welche
die auskristallisierenden Stoffe aufweisen. Das ,Kristallwasser mu8
als chemische Verbindung m# seinem Triger aufgefait werden. Ist
doch im festen Aggregatzustand Energieaufwand zur Trennung not-
wendig. Der bypothetische Analogieschluff, dafl diese Verbindungen
sich beim Aufldsen oder Mischen bereits im fliissigen Aggregatzustande
bilden, und jene L&sungswirme verursachen, scheint nicht besonders

ewagt. Der Begriff der ,Hydratation“, der kier resultiert, ist dem

emiker geldufig, und die weitere Analogie, die bei der Bindung
des ,Kristallalkohols“, des ,Kristallithers* und #hnlicher Prodakte
auftritt, fibrt zu dem Begriff der ,Selvate“. Derartige Molekiilver-
bindungen bilden ja liberhaupt ein weites Feld fiir die neueren An-
schauungen der Chemie. N

Somit wire fiir den Chemiker eine befriedigende Erklirung fir
die beobachtete Wirmeténung gefunden, wenn es nicht Stoffe gibe,
bei denen eine solche Isolierung von Reaktionsprodukten nicht durch-
zufihren ist, und die beim Mischen doch eine WirmetSnung zeigten.
Und wenn es zweitens nicht Stoffe giibe, die eine negative Wirme-
tdnung, d. h. Abkiihlung beim Mischen aufweisen.

Kaoiipfen wir an dieser Stelle den Gedankengang der Dolezalek-
schen Anschauungen an. Wir wissen, da pach den Theorien van
tHoffs chemische Reaktionen bei gewdhnlicher Temperatur nicht
vollig bis zu Ende verlaufen, sondern dal jede Reaktion bei einem
Gleichgewichtszustande Halt macht, der von dem Produkt der Konzen-
trationen der Reaktionsteilnehmer abhingt, und je nach der GriSe
der bestimmenden Konstanten sehr nahe, aber auch entfernt dem
Verschwinden der Ausgangsstoffe und dem hbrigbleiben des Reaktions-
produkts liegen kann. Es ist nun gar nicht nitig, sagt die Dolezalek-
sche Theorie, daB in biniren Logungen die hypothetische Reaktion so
weit bis zum Ende verliuft, daB ein solches Reaktionsprodukt, etwa
ein ‘Hydrat, isolierbar ist. Vielmehr kann das Reaktionsprodukt in
einer losen, dauernd in Dissoziationszustand befindlichen
Molekilverbindung bestehen, die dann, sich jeder Isolierung ent-
ziehend, beim Enifernen der Ausgangskomponenten verschwindet.
Wihrend also die Analyse stets wieder zu den Ausgangsstoffen undy
zn dem beim Mischen gewahlten Massenverhiltnis zurlickfilhrt, ist die
tatsiichliche Zusammensetzung des Gemenges eine andere: Die ,analy-
tischen“ Molbriiche sind nicht mit den ,wahren“ Molbriichen ideatisch.
t1. Der Nachweis dieser Verbindungen kann nun, wie einleuchtet,
nicht auf die gewdhnliche chemische Methode gefithrt werden, und
es- gebt, eben da gewichtsanalytische Messungen versagt sind, nicht
ohne vereinfachende Annahmen ab. Diese bestehen in folgendem:
An sich sind in einem — mit positiver WérmetSnung verlaufenden —
Fitssigkeitsgemenge zahlreiche Moleklilverbindungen mbglich. Die
pichstliegende und einfachste Annahme ist jedoch die einer solchen
Verbindung, bei welcher nur je ein Molekiil der einen mit je einem
der anderen Komponente zusammentritt. Diese Annahme ist von
Dolezalek nun bei derjenigen Klasse von biniren Ldsungen gemacht
worden, die mit positiver WirmetSnung zusammentteten, und mit der
wir uns hier zunéichst befassen wollen. Wir habén es also bei einem
derartigen Gemisch von nun ab nicht mehr mit zwei, sondern mit
drei verschiedenen Molekiilarten zu tun. Die relative Menge der einen
Art, niimlich der Molekillverbindung, ist, wenn wir unserm Gedanken-
gang folgend das Massenwirkungsgesetz als bestimmend annehmen,
gegeben durch die reiativea Mengen — d. h. durch die Molbriche —
der noch ubriggebliebenen Mengen der Ausgangskomponenten, in
Formel:

@) X3 = KX, %,.

Hierin bedeutet™x,, den Molbruch der Molekiilverbindung (was durch
den Doppelindex gekennzeichnet ist), X, oder x, die Molbriiche der
Ausgangskomponenten und K die Massenwirkungskonstante. Dieser
Ansatz ist der Dolezalekschen Theorie eigentlim{ich. Mun sieht, dal
ein kontinuierlicher Ubergang in das Gebiet der verdiinnten Lsungen

gewihrleistet ist, denn beim Verschwinden einer Ausgangskomponente,
d. h. von x, oder x,, verschwindet auch die Verbindung. Womit dann
patirlich auch die verschwindende WirmetSnung bei grofler Ver-
diinnung erklirt ist.

Der Zusammenhang dieser wahren Molbriiche mit den analy-
tischen, also den angewandten Mengen ist mathematisch einfach:
(€Y) X =q —X12'Qe
® Xp=0s — X33°q,
womit man dann die x, und %, aus Gleichung (3) eliminieren kann.
Man behiilt jedoch dann immer noch die beiden Unbekannten x,, und
K in der Gleichung, die also aus dieser allein nicht zu bestimmen
sind, so daB} einstweilen die molekulare Zusammensetzung der L&sung
nicht angebbar erscheint. Es bedarf also noch eines weiteren Ge-
dankens, der sich in Gleichungsform fassen l48t.

Dieser Gedanke ist vielleicht das, was als die eigentliche Grund-
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 Mdglichkeit sicherlich
nicht auf zwei Komponenten beschrinkt, sondern kann auf drei — oder
mehrere — ausgedehnt werden. In die Gesamteigenschaft der Mischung
geht also jede Komponente mit ihrer spezifischen Eigen-
schaft, multipliziert mit ihrem Molbruch ein. Bei indifferenten
Komponenten, z. B. einer terniiren Mischung, bedeutet dies also weiter
nichts als die Erweiterung der Gleichung (2) um ein weiteres Glied:
©) 8=q;"8; 1+ QoS + QsS85
Dolezalek dehnt aber diese Anschauung auch auf bindire Ldsungen
aus, in denen sich eine Moleklilverbindung gebildet hat, wir haben
also ein ,pseudolerniires® Gemisch vor uns, bei welchem natlirlich
nicht die analytischen Molbriiche q, sondern die wahren Molbriiche x
einzusetzen sind:

(7? 8 =21, 8+ X8, + X1 630

Diese Gleichung ist die zweite grundlegende, die der Massen-
wirkungsgleichung (3) zur Seite tritt. Hierin sind die GrdSen s, s,
und s, durch Beobachtungen zu messen. Aber dadurch, dafl eine neue
Unbekannte s,,, die Eigenschaft der Molekiilverbinduag auftritt, welche
nicht unmitteibar zu beobachten ist, wird die Zahl der Unbekannten
noch um eine vermehrt, so dal offenbar die Zahl der Gleichungen
wieder nicht ausreicht, die Molekularkonstitution genau zu bestimmen.
Indessen 148t sich auch hier ein Ausweg finden, was an dem folgenden
konkreten Beispiel erhellen wird.

Als Paradigma filr eine Berechnung der Molekularkonstitution aus
einer Eigenschaftskurve m8ge das Gemisch Ather-Chloroform dienen,
dessen Konstitution aus den Messungen der Dampfdrucke zu errechnen
ist. Dolezalek nimmt nimlich an, daB der Dampfdruck der Ver-
bindung derartig klein ist, daB er fiir den Totaldruck nicht in Be-
tracht kommt. Die Anzahl der Ather-Chloroform-Molekiile im Dampt-
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
Molekulargewicht geringer wird. Es 148t sich aber fiir diesen Fall,
wie es Dolezalek getan hat und weiter unten mitgeteilt wird, die
Berechtigung dieser Annahme auch experimentell belegen.

Beim Wegfallen des Dampfdrucks der Verbindung entfiillt also in
der Gleichrn; (7) die GréBe 8,, und nun ist aus den Gleichungen (3)
und (7) die molekulare Zusammensetzung zu errechnen. Anstatt einer
Tabelle geben wir in der Figur (1)%) die Dolezaleksche Figur wieder,
in der die ausgezogene Kurve den berechneten Totaldruck, die kleinen

mmn
)
~
400
S~
\\
! \ N ~

A ~L

J00 VA >
A\ T~
SN
RN ">
N
200 A NN = =) BEN
~7.;.\ N I \0!2{ Vl‘aqr
Y
N -,
- * &
200 7t
- 0" N
-~ [ A
R 2 Y \ AN
- N A
=== 74 s
Py - \
o a2 (X3 aoc o8 1.0

Moldruch Clilorofesrre.
Fig 1.

%) Auf der gestrichelten Linie miiten die Beobachtungen — die runden
Kreise — liegeo, wean die Dampfdrucke sich nach der einfachen (gewdhn-
lichen) Mischungsregel berechnen lieSen.
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Kreise die gemessenen Drucke bezeichnen. Man sieht, daB8 die Uber-
einstimmung eine vorziigliche ist.

Da, wie erwihnt, die vorstehende Annahme, die diese Errechnung
erst ermyglicht hat, besser experimentell belegt wird, so hat Dolezalek
direkt die Volumenabnahme bestimmt, die beim Vermischen von
Chloroformdampf mit Atherdampf im molekularen Verhiltnis eintritt
und bieraus nach der Avogadroschen Regel die Anderung der Mole-
killzahl errechnet, was das Resultat ergab, daB sich in einem mole-
kularen Gemenge von Ather- und Chloroformdampf bei 80° und 1 kgiqem
Druck 0,64 Molekillprozente Verbindung bilden.

Hieraus geht erstens hervor, dafl die Menge der Verbindung in
der Dampfphase relativ klein ist, zweitens aber 14fit sich auch der
Schluf8 ziehen, dafl, wenn solche Molekiile im Dampfraum {iberhaupt
vorhanden sind, sie auch in der Fliissigkeit da sein miissen, was elnem
Beweise fur die tatsiichliche Existenz der hypothetlsch T kil
verbindung in der Flissigkeit gleichkommt.

Dolezalek hat sich aber bemiiht, die Existenz der _gindung
noch auf andere Weise darzulegen, indem er durch Ausfrieren in
flissiger Luft schliefllich bei etwa — 80° ein einheitliches Gemenge
ohne Hinterlassung eines fliissigen Riickstandes isolieren konnte.
Reiner Ather gefriert erst etwa 30° tiefer. Hierdurch wird die
Existenz der Verbindung im flissigen Gemenge zum mindesten sehr
wahrscheinlich gemacht.

Grundsitzlich lassen sich natiirlich auch beliebige andere Eigen-
schaften zur Ergriindung der Molekularkonstitution heranziehen, die
Messung der Dampfdrucke ist aber wegen der Vernachlissigbarkeit
des Partialdrucks der Verbindung am geeignetsten.

Hat man nun aber einmal auf diese Weise den molekularen Zu-
stand einer Mischungsreihe festgestellt, dann kann man nun fir jede
beliebige andere Eigenschaft nach der Mischungsregel vorgehen. Als
einzige Unbekannte ist dann in der — vollstindigen — Gleichung (7)
noch die Eigenschaft s,; der Verbindung enthalten, deren GrdSe
grundsiitzlich aus einer einzigen Beobachtung der Gemischeigenschaft
zu gewinnen wire. Zweckmiflig nimmt man natiirlich alle Beobach-
tungen zur Berechnung zu Hilfe und wendet etwa die Methode der
kleinsten Quadrate zur Errechnung von s,; an.

Als Beispiel diene die Refraktionskonstante (in der Lorenz-
Lorentzschen Form) derselben Ldsung Atherchloroform, welche
A. Schulze gemessen und unter Zugrundelegung der aus Dampf-
drucken anderweitig errechneten Molekularkonstitution nach der
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Fig. 2.

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

In dieser und #ihnlicher Weise ist Dolezalek mit seinen Schillern
meistens vorgegangen und hat mehrere L8snngen untersucht, nachdem
als Ausgangsmaterial anfinglich die Messungen von v. Zawidski
penutzt worden waren. In die Kategorie dieser Lisungen gehdren
die Paare: Ather-Chloroform, Benzol-Ather, Benzol-Chloroform.

Als Paradigma eines Gemisches, welches ohne Wirmetdnung zu-
sammentritt und bei dem sich der Totaldruck und alle Eigenschaften
additiv aus den Mischungsregeln errechnen lassen, dient das Gemisch
Benzol - Athylenchlorid. (Fortsetzung folgt.)

Neue Biicher.

Mitieilungen aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut filr Eisenforschong zu
Diisseldorf. Von Fritz Wist. 3. Band, 1. Heft. 87 Seiten mit
15 Tafeln. Verlag Stahleisen. Diisseldorf 1921.

Preis geh. M 100, geb. M 125
In rascher Folge ist das dritte Heft der Forschungsergebnisse des
jungen Eiseninstituts 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 Wiist, 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 Uberlegungen nach-
gewiesen, dal das Verfahren nicht durchfilhrbar ist, ohne daB ein Teil
des reduzierten Eisens verschlackt und daB das Ausbringen ebenso-
wenig vollstindig sein kann wie bei friiheren direkten Verfahren.
Die zweite Abhandlung ist eine mikroskopische Untersuchung
der oolithischen Braunjuraerze von Wasseralfingen von
H. Schneiderhhn, wobei namentlich auch die Frage der Auf-
bereitungsmdglichkeit bertcksichtigt wird. Dann folgt eine Unter-
suchung von E. Maurer und R. Schrédter {iber den Einflufl des
Hdhenunterschiedes und der Entfernung zwischen Genera-
toren und Ofen im Martinbetriebe. Ein ganz anderes Gebiet hat
K. Endell angeschnitten, er untersuchte die praktisch sehr wichtigen
Sinterungsvorgiinge von Eisenerzen und weist nach, daf nur
die Verfolgung der Schwindung und Porositit brauchbare Ergebnisse
fiir die Beurteilung dieser Vorginge liefert. Rein theoretischen Inhalts
ist die Untersuchung F. Wevers liber die Atomanordnung des
Eisens in austenitischen Stahlen. Zum Schlusse berichten
F.Ko6rber und Ph. Wieland ttber das Kaltwalzen und Ausgltthen
von Kupfer-Zink-Legierungen. Auch fiir den Chemiker bieten
einzelne der Abhandlungen eine Menge wertvoller Anregungen, fiir
das Eisenhiittenwesen aber kann das Institut, wenn die Produktivitit
und Vielseitigkeit in dieser Weise anhilt, von ﬁoﬁem Segen werden.
B. Neumann. [BB. 27]

Die Grenzen der Relativitit. Von Dr. Arthur von Weinberg,
Geh. Reg.-Rat. Sonderabdruck aus dem 52. Bericht der_|Sencken-
bergischen Naturforschenden Gesellschaft, 1922, Heft 1.

Der gemeinverstiindliche Vortrag, den Arthur von Weinberg
kiirzlich in der Senckenbergischen Naturforschenden Gesellschaft in
Frankfurt a. M. hielt, ist als Sonderabdruck erschienen. Der Verfasser
wendet sich darin in erster Linie gegen die Bemiihungen der Rela-
tivisten, den Inhalt ihrer Theorie insbesondere auch dem Laien durch
allerhand Bilder, wie die Verkleinerung unserer Erdenwelt zu einem
Globus, durch die Drehbewegung eines Kreisels, den berithmten Eisen-
bahnzug und den im Weltraum schwebenden Kasten, in welchem
ein Physiker experimentiert, klar zu machen. Hierbei trifft man bei
Weinberg auf eine von klarem naturwissenschaftlichem Instinkt
durchflutete Denkrichtung, die in der heutigen Zeit der vielverbrei-
teten Mode des Theoretisierens sehr wohltuend und gemiitsberuhigend
anmutet. Dafl es nicht nur den Laien, sondern bis hinein in wissen-
schaftliche Kreise schwer fillt, die Relativitiitstheorie anf dem eben
bezeichneten Wege aufzufassen, diirfte heute nach so viel vergeblichen
Versuchen kaum noch zweifethaft sein. Auch ich zihle mich, wie ich
bekenne, zu denen, welchen diese Theorie in der Form, wie sie ge-
wohnlich vorgetragen wird, ihrem naturwissenschaftlichen Denken
nicht konform erscheint. Weinberg meint, da die Vorstellungen,
die uns die Relativitiitstheorie zumutet, an den Erfahrungen, die wir
tiber die Materie besitzen, scheitern werden, wobei er insbesondere
auf die biologischen Zusammenhiinge hinweist. Dies ist sicherlich
ein #uflerst wichtiger neuer Gedanke, der, soviel ich weif3, bisher noch
nicht in die Debatte geworfen ist. Wollen wir tiberhaupt zugeben,
dafl der zeitliche Ablauf des Lebens an gewisse Eigenschaften der
Materie gebunden sein muf}, so werden, wie Weinberg mit sicherem
Griffe aufzeigt, in der Tat gewisse Bilder und Vorstellungen tiber die
Relativitit der Zeit sehr schwer verstindlich. Mindestens ist es ein
Verdienst dieser Schrift, gezeigt zu haben, da8 hier eine Liicke unserer
Erkenntnis doch noch offen ist, die ohne Zweifel zu untersuchen
wire. Die kleine Schrift von A. von Weinberg bietet aber auch
sonst eine Fille von Apregungen, an denen auch die Freunde der
Theorie nicht werden vortlbergehen kbunen. Sie sei daher allen, die
mit diesen Fragen ringen, aut das wirmste und angelegentlichste
empfohlen. Es ist ein Vergniigen, sich dieser genufireichen Lektiire
hinzugeben. Richard Lorenz. [BB. 136.]

Philosophiebilchlein. Ein Taschenbuch tir Freunde der Philosophie.
1. Bd. 1922. Erdbtiichlein. Ein Jahrbuch der Erdkunde fir_das
Jahr 1922. Sternbtiichlein fiir das Jahr 1922. Chemiebtichlein.
Ein Jahrbuch der Chemie. 1. Bd. 1922. Franckhsche Verlags-
handlung, Stuitgart. Preis jedes Bindchens M 9,60

Wighrend der Not des Krieges und der Unsicherheit des upnatfir-
lichen Friedens hat es den meisten Gebildeten an Zeit und Mufle ge-
fehlt, die Veriinderungen eingehend zu verfolgen, die sich auf zahl-
reichen Wissensgebieten vollzogen haben. Viele mdchten gern die
Locken in ihrem Wissen ausfillen, wenn sie nor die richtige An-
leitung hitten. Sie verlangen, dafi der Fachmann zu ijhnen spreche,
und zwar in volkstiimlicher, leichtverstindlicher Form. Diesen wohl-
berechtigten Wunsch sucht die Franckhsche Verlagshandlung durch
ihre ,Jahrbiichlein® zu erttillen, die ihrer Anfgabe genn auch in vor-
zliglicher Weise gerecht werden. Die Wahl der Mitarbeiter ist durch-
aus zu loben. In zwangloser Reihenfolge ziehen kurze, gehaltvolle
Aufslitze tiber allgemein interessierende Tagesfragen vor unserem
ﬁeistigen Auge vorliber. Zahlreiche Bilder und Karten veranschau-

chen die Abhandlungen in vortrefflicher Weise. Unser Wissen wird





