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(+enn: i r i ,  sowie von L a n d o l t  miissen dahin eingeschriinkt werdeu, 
dxss die f r e i e  Aepfelsaiire iiicht unbedingt linkrdrehend, bezw. nur 
iri bestiuimten Temperaturgrenzen linksdrehend ist, indem sir eben- 
somohl auch Rechtsdrehung. als Inxtivitiit  besitzt. Es hat sich ferner 
herausgestellt, dass die Vogelbeerensiiure in einer grossen Zahl or- 
ganischer Medien loslich ist. wobei diese Losungen - iieben Rechts- 
drehuug - iu der MehrzahI der Fiille Linksdrehung aufweisen, was 
mit der Drehuiigsrichtung der Ester, Salze, Amide iibereinzitimmt : 
niif Grund dieser Thatsaclien urid darauf basirender Ueberzeugungen 
haben wir die f r  e i e  (monomolekularc) Yogelbeeren-Aepfelaiiure als 
eine l i n k  s drehende Substariz hinstrllen kiinnen. Schliesslicb sei noch 
erwlhnt, dass dirsr Z - A e p f e l s h u r e  beim Schrnelzen je nsch der 
Dauer des Schmelzens mehr oder weniger tiefgehende Verinderungen 
erleidet, die sich in dem optisclien DrehungsvermBgen deutlicb wieder- 
spiepeln, - diese Vorgiinge beruhen jedoch nicht in einer stereo- 
chemischen Uuigruppirung und iiicht auf der Bilduiig einer iieuen 
Aepfelsiiuremodificatiaii, soiiderii Inseen sich auf eiiir begiiinrnde 
.hih!-drisiruug d r r  l-Aepfrlsiiure zariickfiihrrn. 

R i g a ,  September 18!N. 

431. P. W a1 d en: Ueber ein neues, anorganisohes, ionisirendes 
Losungsmittei. 

(Einpg. aiii It;. OctolJer: mitgetheilt in d1.r Sitrung ron %I. \V. Meyerlioffer.) 

Die nachsteheiide Mittheiluiig stellt einen v o r l i i i i f i g e n  B e r i c h t  
iiber eine unifasaende experimentelle Untersuchung des f l  i i se igen  
S c h a e f e l d i o s y d s  dar, welche in meiiiem Laboratorium uuternommen 
worden ist. Als 5ussere Veranlassung zu dieser umfangreichen Serie 
von Studien diente dns Bestreben, die alle Gebiete der Chemie be- 
fruchtende Lehre von der elektrolytisrhen Dissociation - ausser an 
waserigen Lijsungm - auch i n  anderen, einfach gebauten, leicht zu- 
gsnglichen, n n o r g a n i s c h e n  Liisungsmitteln zu verfolgen, om hier- 
durch weiteres Beweisinaterial fiir diese Lehre zu erbriogen, bezw. im 
umgekehrten Fall, die iiriders gearteten ltegelmiissigkeiten in dem 
iiruen Liisungsmittel zu Einsclirankun,aeu oder Erweiteriingen J e r  in 
w a s s r i g e n  Losungen festgestelltcii Reziehungen zu verwenden. Die 
bisher hekanntr Zuhl solcher anorgniiischer Ionisirungsrnittel ist eine 
iiberaus beschrlnkte, indeni nur die von B o u  t y  entdeckte Salpeter- 
saure, HNO.{, und das durch C a r d y  und durch J. S c l i r o e d e r  neuer- 
dings entdeckte, fliissige Animoniak, NH3, bierhei in Frage kommen. 
Praktisch diirfte jedoch nur das letztere neue Ionisirungsinittel von 



Bedeutung werden, um so mehr, als die ausfiihrlichen Yorunter- 
suchungen von F r a n k l i n  und K r a u e  zu interessantrn wid 
unerwarteten Resultaten gefiihrt haben. Wilhrend jedoch das 5iissige 
Ammoniak die grosse und bedeutungsrolle Klasse der Saurei i  ;ius 
der Reihe der Untereuchungsobjecte ausschlieset, Salt es mir, eiii 
ionisirendes Solvens zu finden, dns neben den Salzen auch die 
SPuren ohne chemische Einwirkung zu liisen und event. zu dissociiren 
im Stonde wiire. Ein solches M e d i u m  i s t  i n  d e m  f l i i s a i g e n  
S c h w e  f e l d i o x y d  entdeckt worden: 1. dieser Kiirper besitzt eine 
bisher nicht gekannte Lbsungskraft fiir die mannigfachsten Stoffe, so- 
wohl anorganische, ale auch organische, 2. in dieseii Liisungen, die  
oft charakteristische Farbungen aufweisen, obwohl dns Solvens, wie 
auch der geliiste Stoff farblos sind, treten chemische Umsetzuiigen 
mit Leichtigkeit ein, wm darauf hindeutet, dass die geliisten und zur  
Wecliselwirkung gebrachten Kiirper im Zustande der  elektrolytischcn 
Diseociation sich befinden, 3. diese elektrolytische Dissociation wnrde 
slsdann thatsiichtich durch Messungen der  elektrischen Leitfahigkeit 
bestiitigt gefunden, wobei sich ergab, dass die gemeasenen einfachen 
Salze nicht nur gute Elektrolyte sind, sondern in  zahlreichen Flillen 
Rogar b e s s e r  leitend befunden murden, ale in wgssrigen Liisungen; 
4. galt es, den Dissociationsgrad der  studirten Elektrolyte 
auch nach den anderen iiblichen (osmotischen) Methoden zu 
controlliren, wobei die Methode der Siedepunktserhiihung (in der  
L n n d s b e r g e r - W n l  ker 'schen Ausarbeitung) zur Verwendung kam, 
liierbei ergaben sich jedoch Verhliltnisse, mie sie auf Grund der  
elektrischen Leitfahigkeit und in Analogie mit den waserigen Liisungen 
nicht vorhergesehen werden konnten. Diese neuen Befunde erheischen 
nun eine weitere, eingehende, c h e m i s c h e  und p h j - s i k a l i s c h e  Unter- 
suchung des neuen Ionisirungsmittels, um zu ermitteln, ob dns 
Liisungsmittel nicht c h e m i s c h  auf den geliisten Stoff einwirkt, d. 11. 
vine ncue Klasse von complexen Schwefligsiiure - Verbindungen der  
einfacheii Salze KJ, RbJ, N a J  u. s. w. entstehen Isset, nnd feriirr. ob 
nicht in diesem neuen Liisungsmittel polymere Ionen ihre Entstehung 
nehmen. 

S c h w e f e l d i o y d  a l e  L i i s u n g s m i t t e l .  So spiirlicli die b i s -  
herigr 11 Bngaben fiber die Rolle des fliissigen Schmefeldioxyds d s  
1,osungsmittel eiod I), so ulnfangreich ist thatsiichlich die Schaar der  
Substnlizen, welche von diesem Medium. oft in unbegrenzter Menge, 
:tufgeliist werden. Hierbei tritt iioch ein weiteres neues hfoment hiii- 
zu, indein sehr riele Verbindungen - scwohl Salze, a ls  auch gnnz 

1) Dammrr ,  Anorgan. Chernie. Bd. I, 631, woaelbet nur die Loslithkeit 
YOU P, S. J, Rr, TOII lether, Chloroform, Schwefelkolilenstoff in f l h i g e r  
schaefliger Siiure aufgtzfabrt rirtl. 
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inditfei rnte Stott’e (KohlenwasserstoKe) - sich mit CharakteriEtiscber 
Farlie in dem fliissigen Schwefeldioxyd liisen. Nachstehend l a s e  ich 
die mannigfachsteu Kiirperklnssrn in gedachter Bexiehung folgen, uni 
dns soeben Bclirruptete ZU belegen: 

_intnrgani iohe Kurper  (9;ilze). Leiclit I;jslich ist: Jotlkaliniii (mit 
g ~ l  her I’:trbe?, Natriuuijdid (elienfalls gdhe IABsrung licfernd), bnimoiiiiun- 
jodid :gelb), Kul.iidiiimjodid (gelb), Trimctliylsiilfinjodicl (gelb), ‘retramethyl- 
aiiini~~iiiuin,jotlid (gelb). Tetrn~itliyl:iiiimrini~im.ji~did (gclb:: Bromkalinm &‘farb- 
lol): I~l~~.~dnnimmoniiiui (farblasl, BIetliylammciniutiiclilorid (farblos), Dimethyl- 
amm~~niumchlorid (farblos), Trimotliylammc,uiiiiii,,hlorid (farblos), Tctramrtliyl- 
nmmouinmchlorid tfarblos) : Tetiamc,thylarnmoniiiinbroinid (farblos), aublimirtes 
Ferrichli.irid (gelbbraun), Cob:tltrhodanid (blnu). 

a) I<oliIcnwasserstoffL;: 1,eiclit liislich sind 
Brnzol, Toluol, Triphenylmt4h:iii (s8inrntlich farblosv Idosungen gebend), 
1)iphengl [gelbe Lijsung), Flnorcn (gollri. Losung’,, l’hennntliren (gelbe 
L<kuop‘~, Kalilitalin igriinlich -gelb), Nitrolienzol (griinlich!, Litiioiicn (gelb), 
Pinm ,:gclb); erheblich weniger Iuslich -ind Anthraeen (gellie Liisung), 
$-Dibromnaplitsliti (gelbliclie 1,;isung); iiahhzu unliislich: Ligrnh, Jodoform. 

b) A l k o h o l c  11. anal.: Leicht liklich sind alle Fettalkohole (\-om 
lIeh$: I &  Cnpryl-Alkohnl Iiinitnf!, wobei fnrllost? LGsiingen cvtstclirn, Bcn- 
zplaikohol (farhlosc Liking), Menthol (f:iibli,s), llorneol (fublos), o-Kresol 
(pelh), ,$-Naphtol (gelb), Hydnicliinon (gelb), Pikrinssiurr (fwblos), Trinitro- 
r e - l k n  (gelblich), Phenol (gelhj. 

c j  S; iiren : li~.lich bind 11. A. Chlorcs4gsiiurc (ftlrhlos), Dicliloressigsiiure 
(farldos), r+Bromhutter&trc (farblob), Bcnzocsiiiiro (farthis), Salicyls&iirc 
(f:tr\,Ios’’, nt-Osybcrizri~siiurc (farbloc), ,;l-Naplitoi.siui.c (Lirbloz), Ilrenzschleim- 
siiurr :farblos). 

d) Eater :  leiclit lijslich ZII farblosen Lijsnngen .4nd Essi~slurelthylester, 
Bern.tein~iiiuedietliylester, I.-n1~ro1’~I~iCet~~~sigcst~r, I~umars~uradi~thylester, 
Brt~nimnlei’nsHurc:~i~tii~lesterl %imiiits:iurediiithylester, 4 epfelsPuredinicthgle.trr, 
hlnndelsPii~~tliiithyIc~ter, Essigs:iureborngle~ter; mit polhrr Farbe Ii‘lste sich 
Ricin;;lsBurepropyl~ster. 

e; Basen iind ba-iscl i r  \‘erbindiinpen: leiclit Ibilicli sind Diiithyl- 
nmin (Relb), Anilin :grille LBsung), Diphenylamin (I)liitrotlle Liisung!. 
Brnx>-l:cmin (gelbe LBsung!. p-Toluidin (gelb’>, rr-Naphtylsmin (blutrotli), 
;$-h’aplitylaniin (orange), Pheu~l-,j-napbtvlarnin (blutroth), Bcnzidin (orange’!, 
Chryeanilin (orange:, Carbiizol (gelb), Cbinolin uud Pjridin (gelb), Ac.et;iiiilid 
(farblos), Formamid (gelb!, Acetnnpht:ilid (gclb). 

Die rerschiedenen Farbungen scheinlm indifferenter iind analog 
geliauter Stoffe konnten event. zur Liisuig VOII C o i ~ s t i t u  tioils- 
fr i ige 11 herangezogen werden, woruber ich weitere Untersuchungen 
inir vorbehnlte. 

G e b e r  e i n i g e  R e n c t i o n e n  i n  f l i s s i g r r  s v l i w e f l i g e r  Q a u r e .  
Ziir Illustration des gegenseitigen Verhaltens son StofYen. die in  
fliiesigem Schwefeldioxyd prt69t sind, seien einige typieclle Beispiele 
hirrhcrgeeetzt. a) ~~echse lzerse tzung von 9 e u tra ls  a1 z cn : die 
Schwefli,a~aureloaiingen voxi Kaliumjodid uiid von ‘I’rimethy~a~nmonium- 

0rg : in i sche  Kiirpcr. 
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chlorid mirken auf einander unter Ausscheiduug vou (unliislichem) 
Kaliumchlorid ein: KJ f NH (CH& C1 = KCI + NH (CH& J; 

b)  L-uisetzung zwischen N e u t r n l s a l z  und S a u r e :  tr-Bromisobutter- 
siiure, in fliissiger schwefliger Satire gelost, wurde mit der Losung von 
Jodkalium zusummengebracht ; es tritt eine Wechselwirkung linter 
Fiillung von unliislichem, bromisobuttersaurem ICaliutrt ein: 

l iJ + ( C H & C B r .  COOH = (CH& CRr . COOK + HJ; 

c) Fnrbenreactiouen: Setzt man zu der verdhnten  (gelben) Losung 
d e s  sublintirten Eisentrichlorids in fliissigem Schwefeldioxyd ein eLBsung 
von Rhodaiiummonium, so tritt eine tiefblutrothe Farbuog auf, wie sie in 
wffssriger Losung als charakteristische Reaction auf Ferriionen be- 
rtutzt wird; die Liisung der Salicylsaure in schwefliger Siiure liefert beim 
Versetzeu mit der Losung von Eisentrichlorid in schwefliger SPure eine 
violetbraune Fiirbung, die indessen verschieden ist von den in 
wlser ipeii Losnngen erhiiltl icheii. 

E l e k t r i s c h e  L e i t f a h i g k e i t  v o n  S a l z e r i  itt fliissigem 
S c h w  e f e l d i o x y d .  Urn die Rolle des Hiissigen Schwefeldioxgds als 
Ionisirungsmittel an einigen Salztypen festzulegen, wurden die nach- 
jtehrndcn Verbindungen eingehend uittersucht: Kaliumjodid. Natrium- 
jodid. Xmrnooiumjudid, Rubidiutnjodid, Trimcthylsulfiiijodid, Tetra- 
mrtlylanimoniumjodid, Tetraathylammoniumjodid, Kdiumbromid, 
Kaliumrliodanid, Amniouiunirtiodanid. In der t’olgenden tabelllrrisrhen 
Uebersicht sind die erhaltenen Daten zusatnrnengestellt, wobei 
I’ - Volunien, in we!chem ein Molekulargewicht in  Grammen geliist ist; 
p bedwtet  die rnolekulare elrktrische Leitfihigkeit; die Temperatur 
ist diejenige des schnielzenden Eises (= 0 0 ) .  

(Ioslich) (Mslich) (Fallungj (l6slicli) 

(unl6elich) 

1. ILJ I I[. NaJ I Ill. N&J I I\-. KbJ 

15.0 44.5 18.6 30.2 ‘30.3 86.3 ’23.1 43.5 
-14.3 45.0 3 i . i  32.6 30.2 37.G .i0.7 50.4 
36.9 -19.7 (i0.1) 35.1 54.8 43.5 94.8 58.1 

91.5 49.2 132 C3.8 
173 68.3 

I-. 5 CH&J I VI. N(CH&J I VII. NCCtHj’jJ I VIII. KBr 

YO..., !I83 14.2 S1.1 ’10.J 98.8 14.6 30.9 
54.d 105.5 31.3 5 3 2  43.i 104.3 ‘19.1 30.5 

1llo.C; l l 5 . i  50.4 89.3 91.5 112.9 38.6 31.7 
144.0 164.5 79.1 94.0 135.9 1’21.9 50.9 33.2 
194.5 133.3 98.4 3i.Y 151.1 126.9 ii. , -J 35.4 - 
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IX. KUNS I X. NtlrCNS 

v 
10.4 
12.2 
36.3 
53.9 
73.0 

l i .4  
15.6 
19.9 
20.9 t- 22.9 

v 
l i .4  
17.5 

P 

5.62 
Y.6 1 
9.07 
10.1 - 

.4usserdeni wurde noch Jodkaliuin bis zu hohen Verdiinnungea 
hinauf etudirt.. 

Zum Vergleich der in den Tabellen I bie XI niederpelegten 
Werthe init den Leitfihigkeiten derselben Salze in wiissr igeri 
Lbsnngen museten - da in der Literntur die Angaben iiber Messungen 
bei 00 frhlen - die 10 angefiihrten Sslze hiernuf beziiglich unttrr- 
sucht werden; t = 00, d. h. die Tempemtur des schmelzendes Eis- 
badee. 
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Wie aus . der Gegeniiberstellung der Daten f i r  die elektrische 
Leitfahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd und in Wasser (in gleicher 
Weise fiir die gleichen Salze bei 0" ermittelt) sich ohne Weiteres er- 
giebt, besitzen 1. die Salze im ersteren Liisungsmittel durchgehends 
eine erhebliche Leitfahigkeit, sodass das Schwefeldioxyd als ein gutes 
Ionisirungsmittel aufzufassen ist, 3. weisen etliche Salze sogar eine 
griissere Leitfiihigkeit auf, als fur dieselbe Concentration in Wasser 
ermittelt worden ist, 3. die verschiedenen (dabei aber ganz analog 
constituirten) Salze weisen mit zunehmender Verdiinnung ein ver- 
schiedenes Verhalteri i n  Rezug auf das Anwachsen der molekularen 
Leitfahigkeit auf. Das  grosste Anwachsen zeigen die Jodide, das  
geringste die Rhodanide, wobei die Jodide - in achwefliger Saure ge- 
liist - eine vie1 stiirkere Leitfabigkeitszunahme zeigen, als in Wasser 
gemessen; 4. wiihrend io wassrigen Losungen die Salze dee 
Kaliums, Ammoniums und Rubid ium (bei gleichem negativem Ion) 
nahezu die gleiche Leitfiihigkeit fur gleiche Concentration besitzen, 
finden in Schwefeldioxyd abweichende Beziehungen stitt,  indem das 
Ammoniumsalz schlechter leitet, als dns Kalium- ader  Rubidium-Salz; 
5. walirend in Wasser mit zunehmender Complexitat des (positiven) 
Ions,  z. B. NHI : N(CH3)r : N(CaH&, die Leitfahigkeit abnimmt 
(rergl. S IV ,  XVII ,  XVIII), beobachten wir in Schwefeldioxyd gernde 
die umgekehrte Beziehung (rergl. 111, VI, VII); 6. wahrend in 
wassriger Liisung die Leitfahigkeitszunahme A zwischen vsl9-v16 

um den Werth 10 schwankt, betragt dieselbe Griisse in fliissigem 
Schwefeldioxyd z. R. fur Jodkalium A = p7au -,uI5.:, = 99.0-44.5 
= 45.5; hieraus folgt, dass in  beiden Ionisirungsmitteln die gleichen 
Salze fur gleiche Concentrationen einen verschiedenen Dissociations- 
grad besitzen niiissen, andererseits folgt 7., dass in Scbwefeldioxyd 
auch die Ionengeschwindigkeit eine rerscbiedene ist (vergl. KJ, bezw. 
R b J ,  das  nahezu gleich leitet; in SO2 und in H20,  XI und XV; 
ferner XVII, S V I I I ,  XVI und VI, VII, V). 

Diese abweichendeii Verhiiltnisse legten es nahe, den Dissociations- 
grad der studirten Salze in Schwefeldioxyd auch auf einem mderen 
Wege zu ermitteln; zu diesem Zweck wurden M o l e k u l a r g e w i c h t s -  
b e s t i m m u n g e n  der Kiirper nach der S i e d e m e t h o d e  angestellt, 
wobei das L a n d s b e r g e r - W a l  ker'sche Verfahren nngewendet wurde. 

M o l  e li u 1 ar g e w i c h t s b e s t i m rn u n  g e n  i n  f I ii s s i g  e in S c h w e  fe  1 - 
d i o s y d .  

Da dus fliissige Schwefeldioxyd bisher nicht als L6suiigsmittel zu 
Siedepunktsermittelungen gedient hat, so existiren naturgemass keiner- 
lei Angnben iiber die Grosse der  molekularen Siedepunktserhohung E. 

Berichte d. D. rhem. Gesellschaft. Jahrg. XXXII. 185 
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I n  Folge dessen mueste dieselbe ermittelt werden, waa geschehen 
konnte I )  auf Grund der r an’ t  H o ff-  B e  e r m a n  11 ’schen Formel*) 

ki = . -~ , worin T = absolute Siedeternperatur = (27Y0-lO0) 0.02 T3 

= 263O, W = latente Verdarnpfungewiirme = 92.09; hieraus er- 
rechnet sich fiir E = molekulare Siedepunktserhtihung = 15.03. 
Derselbe Werth fir E wurde 2. experimentell ermittelt bezw. be- 
stiitigt durch die Beobachtungen an Naphtalin, Toluol und Acetanilid 
(s. u.). Bei den nachfolgenden Messungen wurde das  Moleknlar- 
gewicht M auf Grund der Walker ’schen  Formel berechnet: 

_.._ - Constante X Subbtanxmenge 
Spec. Gew. d. Losungsmittels X Vol. d. Liisungx SiedepunktserhBhung * 

Dns spec. Gewicht des Liisungsmittels, d. h. des fliiseigen 
Schwefeldioxyds’), betriigt beim Siedepunkt (- 100) a = 1.460; g be- 
deute die Substanzmenge, v = Volum der Liisung in ccm; 0 = Siede- 
punkteerhiihung in C.-Graden, V = Anzahl Liter, in welehen 1 Mol. 
geliist ist. 

M =  -. -_ 

1. Naphta l in ,  C I O H ~ ,  M = 128. 
v P; V 4 Mpt. 

3.47 0.645 17.5 0.31O 122.3 
- 1.?27 1!1.4 0.505 l?!) 
1.15 1.2’17 11.2 0.870 139. 

2. ToIuoI ,  C,Hs. CIls, M = 91. 
- 0.872 15.0 0.62 9ti 
- 1.892 15.5 1.43 8S 

1 .-i7 0.873 16.S 0.6 1 88 
- 1.744 lG.9 1.215 57.4 
0.464 3.488 17.6 2.45 83.3. 

3. h c e t a n i l i d ,  M = 135. 
g V 4 &mob. 

1.555 g 14.7 ccm 0.790 137.7 
1.555 s 11.7 )) 1.010 135. 

Hiernach zeigen die untereuchten drei N i c h t e l e k t r o l y t e  in 
fliieeigem Schwefeldioxyd ein bei wechselnder Verdiinnung nahezu 
gleichbleibendes Molekulargewicht und die molekulare Siedepnnkts- 
erhahung ergiebt sich = 15.0. - Unter Zugrundelegung dieser 
Constante wurden nun fiir die oben gemesaenen E l e k t r o l y t e  die 
nachstelienden sonderbaren Resultate erzielt. 

1) Walker -Lumsdcn ,  Journ. Chexn. SOC. 73, 5Oe (1898). 
2) vnn’ t  Hoff. Vorlesungen 11, 4s (1599). 
3) Lango,  Chem. Centrdblatt 1899, I, 914. 



4. Kaliumjodid, KJ, M-166. 

V I3 V 4 M h b .  

0.52 14.6 0.120 31 1 
3.28 0.95 18.9 0.150 34s 
1.36 1.416 11.6 0.380 331 

0.487 3.407 10.0 1.215 289 
0.407 4.080 10.0 1.893 222 
0.333 4.996 10.0 3.015 169. 

;i. Natriumjodid, NaJ, M = 150. 
1' g V 4 Mtmol,. 

2.53 1 .O?O 17.2 0.23 265 

6. Rubidiumjodid, RCJ, M = 212. 
V g V 4 Mbeob. 

1.38 1.536 10.0 0.42 376. 

7. Ammoniumjodid, N&J, M =  145. 

1.07 1.451 10.7 0.405 345. 
V B V 4 M h h .  

8. Kaliumrhodsnid,  KCNS, M = 97. 
v t3 V 4 M h b .  

0.682 1.549 10.9 0.66' 222 

0.35 2.561 10.3 1.68 170 
0.23 4.577 10.4 5.04 90. 

9. Trimethylsulf injodid,  S(CH&J, M = 204. 

V I3 I3 4 M h b .  

2.9s 0.8i 1 1?.4 0.325 232 
1.884 12.0 0.840 192 

3.310 12.1 1.955 144 
0.526 4.9 17 12.7 3.575 111. 

10. Tetra!ithylsmmoniumjodid, N(QH;)rJ, M = 257. 
V I3 V 4 M h b .  

4.44 0.9 15 15.8 o.29 205 
2.81 0.915 10.0 0.50 188. 

11. Tetramethylammoniumjodid, N(CH&J, M = 201. 
v I3 V 4 M ~ L .  

1.676 1.643 13.7 0.80 154. 

Wenn wir gemiiss den Forderungen der Theorie der Liisungeri 
die Messungen, welche sich auf h o c h c o n c e n t r i r t e  Liisungeii be- 
ziehen, ah zu fehlerhaft aus der Discussion nusschliessen. wobei wir. 
nur Concentrationen vergleichen wollen, fiir welrhe die N i ch te1ektri . -  

183' 
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l y t e  nahezu c o n s t a n t e  Werthe fiir die Molekulargrijsse ergaben 
(Concentration c = cn. 3 - 10 - 15 - 20), so erkennen wir ohne 
Weiteres, dnss 1. ein Uiiterschied in dem Verhalten der verschiedenen 
Elemente unter einander bestelit, da  z. IJ. die Salze 4-7 sich ganz 
anders in Bezug auf hl rerhnlten, als die Salze 8 - 11, - die ersteren 
weisen das Do p p e l  t e gegeniiber dem theoretischen Molekulargewicht 
auf, wiihrend die letrteren eiue dem theoretischen Werth nahe- 
etehende Molekulargriiese besitzen -, hingegen 2. diese zweite Klasse 
der  Elektrolyte sicli ahnlich wie die Nichtelektrolyte verhiilt. 

Wenn wir femer una des Umstandes eriunern, dass a l l e  studirten 
Elektrolyte gnte Leiter sind, demnach in den zur Molekulargewichts- 
bestimmung herangezogeneii Concentrationsintervallen in messbarer 
oder gar erheblicher Menge in elektrische Theilmolekiile gespalten 
aein miissen, so miiasten wir in jedem Falle ein anderes Bild fur den 
Gang und die Griisse des Molekulargewichts erwnrten: fiir siimmtliche 
Salze musste M k l e i n e r .  a h  dem theoretischen Werth entsprechend 
erhalten werden , atatt dessen haben wir in einzelnen Fiillen diesen 
Werth bei sehr guten rind massigen Elektrolyten (2. R. 9 und 8, V 
und IX) gleich dem theoretischen ermittelt; gauz unerwartet ist jedoch 
die d o p p  e l t e  Molekulargrosse f i r  die Elektrolyte 4-7, was 
ganz nus dem Rahmen des Geforderten herausfiillt und nicht ohne 
Weiteres mit der iiblichen Auffnssung vereinbar ist. 

Dieses nur kurz skizzirte Verhalten der Elektrolyte in fliissigem 
Schwefeldioxyd erfordert - wie schon Eingangs betont - ein aus 
dern urspriinglichen Arbeitsprogrnmm heraustretendes, umfassendes, 
sowohl die c h e m i s c h e  als auch die p h y s i k a l i s c h e  Seite bercck- 
sichtigendes Studium; das Verhalten entspricht so menig dem Ge- 
wohnten und Erwarteten , dass es ale verfriiht erscheinen wirde, 
wollten wir eine Erklkrung der abnormen Thatsachen unternehmen. 
Eiri Analogon finden die obigen Thatsachen einigermaassen in dem 
Verhalten d r r  Elektrolyte in fliissigem Ammoniak; f i r  dieses neue 
Ionisirungsrnittel fanden F r a n k l i n  uiid K r a u s  I )  Verhiiltllisse, welche 
in bernerkensmerther Weise sich dexrerl in fliissigem Schwefeldioxyd 
anschliessen. 

Das Dargelegte fordert zu weiteren Versuchen hpraus, welche 
:rucli bereits von mir unternommen wordell sind; das Recht, dirse 
Fragen in dem gedachten S n n e  weiterfiihren z u  konnen, sol1 durch 
die vorliegende rorlHufige Mittheilung rneinem Laboratorium gewahrt 
w erd e n. 

Meinem Mitarbeiter, H m .  Assistent Dr. M. C e n t n e r s z w e r ,  der 
rnicli in diesem neuen und mit riperimentellen Schwierigkeiten 

1) Arneric. Chern. Jorim. 2(J, 545 ff. 
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verkniipften Gebiet dnrch sein Geschick .und seine Ausdauer erfolg- 
reichst urtterstiitzt ha t ,  s:tge ich auch an dieser Stelle meinert auf- 
ricbtigsteii Dank. 

R i g a ,  Polytechnicurn, in] August 1899 I ) .  

438. H. M. G o r d i n :  Eine e i n f a c h e  alkalimetrische Methode ,  
aalzbildende Alkaloide unter A n w e n  dung von Phenolphtalein 

als I n d i o a t o r  zu bes t immen.  
(Eingegangen am 27. October.) 

Die quantitative Bestimmung der Alkaloi'de wartet noch immer 
auf eine Methode, die allgenlein artwendbar wiire und Resultate von 
geniigender Genauigkeit liefern wiirde. Wie O t t o  L i n d e 2 )  unliingst 
in einer ausfiihrlicliert Arbeit gezeigt hat, sind viele der in Vorschlag 
gebrachtrn Methoden, wcsil sehr ungenau, zu rerwerfen. I n  einzelnen 
Fallen giebt die Perjodidmethndes), die \-on mir und A. B. P r e s c o t t  
ausgearbeitet murde, sehr brauchbare Resultate. In anderen, wieder 
nur einzelnen Fallen, in welchen die in Betracht kommeiiden Alkaloi'de 
stark ausgepriigte basische Eigenschaften besitzen, leistet die sogenannte 
alkalimetrische Methode, nelche zuerst yon S c h l i s i n g ' )  vorge- 
schlagen, spiiterhin von B e c k u r t s  und H o l s t s )  erweitert und in den 
letzten Jahren besoriders t-on C. C. Re11 er6) urid Anderen ausge- 
arbeitet worden ist, ziemlich gute Dienste. Das Princip dieser Methode 
beeteht bekanntlich darin, dass man das zu bestimmende AlkaloYd 
in einem Ueberscliu~se eingrstellter Snlzsaure liist und den Ueber- 
schuss der Siiure durch eirtgestellte Ralilauge mit Hiilfe eines passenden 
Indicators zuriicktitrirt. A ber obwohl das Princip auf unanfecht- 
barer wissenscbaftlicber Grundlage beriiht, so leidet die Methode in 
der  practischen Ausfiihruttg an grosser Uxideutlichkeit der Endreaction. 
Abgesehen davon, dass in rielen Alkalnidsalzen die Saure so schwach 
gebunden ist, dars  dieselbe so reagirt, als o b  sie frei wPre, sodass 
keiner der bisber vorgesrhlagenen Indicatoren im Stande ist, die End- 
reaction deutlich zii zeigen, wird diese Methode ganz unbrauchbar, 
wenn die Alk:iloi'dliisung durch die Anwesenheit geringer Mengen 
frernder Stoffe, die den Pflanzenbasen oft sehr hartnackig nnbaften, 
gefiirbt ist. In diesem Falle kann von einer genauen Beobachtung 

1) Vorliegende Arbeit. wurde von mir am 9. September 1599 auf der 

') Arch d. Pharm. 1899, 172-185; 401-403. 
y, Joarn. Am Chem. SOC. 1898, i22. 
3 Ann. Chim. Phys. [3] (lSdi), 19, 230. 
5, Arch. d. Pharm. 228 (1890), 330. 
6, Schmeiz. Wochenschr. Chem. Pharm. 32 (1894), 44. 

Sitzung der St. Petersbiirger physico-chemischen Gesellschaft vorgetragen. 




