Nach der Aufnahme batte sich die Hauptmasse der Substanz an
der Rohrwandung in Form eines aus 5 mm langen, diinner Haaren
bestehenden braunen Pelzes von starkem Seidenglanz angesetzt. Die
Angabe der Literatur, dafl Cuprichlorid bei etwa 498° schmilzt, ist
wohl nur fir den Fall richtig, dal Chlor beim Erhitzen entweichen
kann.

Dissoziation des Chromichlorids.

Das Chromichblorid sublimiert bei den Temperaturen, bei denen
es Chlor abspaltet, schon stark. Die ermittelten Tensionen setzen sich
also zusammen aus der Summe des Chlordruckes und des Druckes
der unzersetzten Substanz. Dal der Chlordruck den Hauptanteil an
der Tension hat, geht aus der stark griinen Farbe hervor, die sich
in dem aus dem Ofen herausragenden Teile des Quarzrobres zeigt. —
Das hellviolette Chromichlorid wird beim Erhitzen auf einige hundert
Grad vollkommen schwarz und nimmt beim Abkiiblen die urspriing-
liche Farbe wieder an.

Temp.: 885 902 920 930 9330
Druck: 205 290 415 535 605 mm

Die Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Amsterdam
hat mir aus dem van’t-Hoff-Fonds die Mittel zu dieser Unter-
suchung zur Verfligung gestellt. Ich spreche auch an dieser Stelle
hierfiir meinen besten Dank aus.

Bern, Anorganisches Laboratorium der Universitit.

149, Fritz Ephraim und Paul Wagner: Uber die Natur
der Nebenvalenzen. XVI.: Haftintensitdt des Wassers in
Krystallwasser-Verbindungen.

(Eingegangen am 11. Mai 1917.)

Auswahl des Arbeitsmaterials. — Dall wir uns im Laufe
der Untersuchungen »Uber die Natur der Nebenvalenzenc erst jetzt
der zahlreichen und bequem zuginglichen Klasse der Hydrate zu-
wenden, hat zweierlei Ursachen.

Erstens ist die Konstitution der Hydrate weniger aufgeklirt als
die vieler anderer Nebenvalenzverbindungen, weil das Wasser sowohl
an den positiven, wie auch an den negativen Bestandteil des Salzes
gekettet sein kann, hiulig auch gleichzeitig an beiden Bestandteilen
baftet. Ist aber der Bindungsort nicht genau bestimmbar, so sind
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die aus Messungen der Bindungsenergie gezogenen Schlufifolgerungen
itber die Abhingigkeit der Bestindigkeit von der Kon-
stitution unsicher.

Zweitens besitzen viele Hydrate schon bei niederen Temperaturen,
wo ithre Tension noch sebhr klein ist;, Umwandlungspunkte, bei
denen sie in niedere Hydrate iibergehen’). Die Messung geringer
Drucke ist aber, wie in den vorbergehenden Abhandlungen oft betont
wurde, mit manopigfachen Feblerquellen behaftet und daher fiir sichere
SchluBifolgerungen nicht verwertbar ?).

Es liegen bereits zahlreiche Dampfdruck-Bestimmungen von Salz-
hydraten vor, daruster Untersuchungen, die von groBter theoretischer
Bedeutung geworden sind. Aber so wertvoll das vorhandene Material
fir andere Zwecke auch sein mag, so ist es noch véllig ungeniigend
fiir die Betrachtung der Beziehung zwischen Dampfdruck und
chemischer Natur des Hydrates. Wir muliten daber unser ge-
samtes Vergleichsmaterial selbst sammeln upnd fanden in den Alaynen
und zum Teil auch in den Doppelsulfaten vom Schonit-Typus,

)IlegS()., AI\/;eSOH 6 H; O, ein recht geeignetes Material, weil diese
Korperklassen einerseits sehr umfangreich sind, andrerseits so hohe
Schmelzpunkte besitzen, dafl die reversible Abspaltung von Wasser-
damp! bis zu betrichtlich hohen Drucken verfolgt werden konnte,
ohne daB Umwandlungserscheinungen eintraten. SchlieBlich ist es
auch kaum zweifelhaft, dal alle Glieder der gleichen Gruppe auch
gleiche Konstitution besitzen, also wirklich vergleichbares Material
liefern konnen.

Von Alaunen untersuchten wir solche von Aluminium, Titan,
Chrom, KEisen, Vaonadin, Kobalt und Maugaon mit Natrium, Kalium,
Ammonium, Rubidium, Caesium und Thalliam?®). Aullerdem unpter-
suchten wir noch einige Alaune des Aluminiums und Chroms, bei
denen der Sulfatrest durch den Selenatrest ersetzt war. -~ Als Ver-
gleichsmaterial in der Schdnit-Gruppe dienten uns Doppelsulfate von
Kupfer, Nickel, Magnesium und Mangan mit Ammouium, Kaliun,
Rubidium und Caesium.

Die Untersuchunysmethode. — Die Messung der Dampldrucke ge-
schah aul zwei Avten. Obgleich sich die eine als die praktischere erwies und
ganz iiberwiegend benutzt wurde, sei auch die anderc kurz beschrichen, du
sie neu ist und bei geecignetem Ausbau unzweilclhaft gute Resultate gibt. Bel

Y Vergl. Ephraim, Ph. Ch. 83, 539 [1913]

?) Weitere Beispiele fir solebe Fehlerquellen vergl. auch in der ver-
licgenden Arbeit.

3} Es wurden aber nicht immer samtliche Glieder jeder Gruppe gemessen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 71
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ihr wurde der Wasserdumpf-Druck mittels eines Hygrometers gemessen
(vgl. Fig. 4):

F ist eine Flasche von 250 cem Inhalt, deren Boden abgesprengt war.
Sie steht in der ‘mit Quecksilber gefilllten Krystallisierschale K, in deren
Mitte mit Picein ein kleineres Krystallisierschilchen aufgeklebt ist, das vor
Beginn des Versuchs mit Phosphorpentoxyd gefillt wird. Im Hals der
Flasche sitzt eine Schraubenmutter, in der der Gewindestab S auf und ab-
schraubbar ist: er trigt einen Haken, an dem das Hygrometer H aufgehingt
wird, und endigt in eine Glocke G aus Eisen, deren Offnung etwas groBer ist
als die untere Krystallisier-
schale. Thr Oberteil ist teller-
artig ausgestaltet und dient
zur Aufnahme der Substanz. _
Die Messung vollzieht sich
folgendermaBen: Die Glocke G 4
wird in die Hohe geschraubt, 7 BE
so dall sie das Nipfchen mit | s

=

P

7 S
—
Fig. 5.

Phosphorpentoxyd nicht bedeckt. Dies wird mit der Zeit deu Luftraum
austrocknen, Nun wird die Glocke so weit herabgeschraubt, bis sie ins
(Quecksitber taucht; sie scheidet dabei das Phosphorpentoxyd von dem brigen
Raum der Flasche, so dall sich der Dampidruck des Hydrates darin her-
stellen und am Hygrometer abgelesen werden kaon. Die Diffusion durch
den Gewindegang ist sehr gering. Der Nachteil der Methode liegt in der
Unzuverlissigkeit der Hygrometer, die auch durch fortwihrendes Eichen
nicht behoben werden kann.

Die folgende Methode bewiihrte sich besser: Ein Kolbchen K von 10 cem
Iuhalt liBt sich durch einen mit Quecksilber dichtbaren Schliff S auf das
zweischenklige Barometerrohr B aufsetzen. Dies trigt am Ansatz A; ein
Quecksilber-Niveangefill, das an einer Rolle verschiebbar ist, ferner einen mit
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einem Habn versehenen Ansatz Ag, durch den es mit der Luftpumpe ver-
bunden ist. Die Hohendifferenz der beiden Ansiitze soll etwa 80 cm betragen.
Ist die Substanz in das Kélbehen gefillt und dies auf den Schliff aufgesetat,
so evakuiert man bei niedrig stehendem Niveaugefil und hebt daon das
(Juecksilber so weit, daB es durch den Hahn abzuflieBen beginnt. Darauf
schlielt man den Hahn und hebt nun das Quecksilber vollends bis zu der
oberhalb des Schliffes angebrachten Marke M. Diese Stellung gilt als Null-
punkt und wird, weon der Dampfdruck steigt, durch Heben des Niveau-
gefiles immer wieder hergestellt; dabei darvf das Quecksilberniveau nie unter
den Heizberecich sinken, da sich sonst Wasser kondensiert. — Kélbchen und
Schliff befinden sich, wie aus I*ig. 5 ersichtlich, in einer umgekehrten, mehrere
Liter enthaltenden Flasche mit abgesprengtem Boden, dic als Heizbad dient.
Die Heizung erfolgt elektrisch mit Hilfe einer in der Flasche befindlichen
Heizspirale, dic Rihrung wurde durch kriftiges Einblasen von Luft bewerk-
stelligt; zur Temperaturkontrolle befanden sich mehrere Thermometer in ver-
schiedenen Ilihen der Flasche. Die ganze Apparatur wird auf ein Brett
montiert.

Die Brauchbarkeit des Apparats wurde durch Ausfihrang von Messungen
solcher Hydrate gepriift, deren Dampfdruck bereits darch andere Unter-
suchnungen bekannt war.

Verzigerungserscheinungen und ihre Erklarung.

Rei den Alaunen erfolgte die Druckeinstellung sehr schnell und
glatt. Bei den Schéniten aber war sie durch Verzdégerungs-
erscheinungen sehr erschwert, die dem Beginu der Druckeinstellung
vorausgingen. Es ist eine alte Erfabrung, dafl wohlausgebildete
Krystalle schwerer verwittern als rauhe oder gar pulverisierte. Ganz
kiirzlich hat Rae!) wieder festgestellt, dafl der Wasserverlust von
Hydraten iiber Schwefelsiure hiufig erst nach lingerer Zeit einsetzt,
dann aber schunell weitergeht. Er beobachtete dies u. a. auch an der
Verbindung K280, CuSO4, 6 H;0. Besonders augenfillig gestaltet
sich unserer Erfabrung nach die Erscheinung, weon man nicht bei
- Zimmertemperatur auf den Beginn der Entwiisserung wartet, sondern
unter Beobachtung des Druckes die Temperatur langsam erboht. Der
Druck wichst dann zunichst nur sebr wenig, bei einer bestimmten
Temperatur wird aber die Verzogerung aufgehoben, und der Druck
steigt plotzlich sebr bedeutend, um dann wieder konstant zu werden
und bei weiterer TemperaturerhShung eine regelmifBlig verlaufende
Kurve zu geben. Der eine von uns batte diese Erscheinung bereits
bei den Ammoniakaten beobachtet?) und in ihr die Folge der Bilduug
iibersittigter fester Losungen gesehen. Ubersittigung mufl gerade

1) Soc. 109, 1229 [1916].

) Ph. Ch. 83, 199 [1013]; B. 48, 1775 [1913]; 0, 529 [1917).

ilE
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bei festen Losungen besonders leicht eintreten koénnen, denn die
Entstehung von Gaskeimen ist im festen Aggregatzustand naturgemil
erschwert, weil die Rubelage der noch festen Molekiile die Bewegung
der entstehenden Einzelmolekiile einengt und die Wahrscheinlichkeit
fir das Zusammentreffen einer groBeren Zahl herabsetzt. Die ent-
stehenden Gasmolekiile befinden sich in dem Gitter des festen Riick-
standes gleichsam in Zellen, deren Tiiréfinung sie bei ihrer Schwingungs-
bewegung nur zufallig erreichen.

Eine #hupliche Erklirung gilt vielleicht auch Tfiir die Schwierig-
keit, ja Unmoglichkeit, den Gleichgewichtsdruck gewisser Leterogener
Systeme iiberhaupt zu ermitteln. Solche Fille beobachteten z. B.
Biltz') bei den Kobaltiaken, Ephraim und Millmaon? bei den
Chromiaken. Diese Verbindungen entwickeln, im abgeschiossenen
Raum bei hoherer Temperatur gehalten, tagelang Ammouiak, ohne
einen Gleichgewichtszustand bereits zu erreichen; dabei erleiden sie
zum Teil noch anderweitige Zersetzung. Andere Ammoniakate da-
gegen geben vollstindige Gleichgewichtseinstellung in wenigen Minuten,
13s fillt nun auf, dall die Schwierigkeit der Einstellung mit
der Erhohung der Valenz des Metalles steigt. Wihrend
Chromo- und Kobalto-Ammoniake in kiirzester Zeit konstante Drucke
ergeben, tun Chromi- und Kobalti-Ammoniake dies nicht. Wir ver-
muten, dall auch hier »sterische« Griinde vorliegen. So wie die
Ester-Verseifung durch die Gegenwart volumindser Gruppen ver-
hindert wird, so mag die Ammoniak-Abspaltung durch die Umgebung
mit einer gr6Beren Zahl negativer Reste erschwert werden. Und
apalog der Unmoglichkeit der Isterbildung im Falle »sterischer
Hinderung«, ist die Unmoglichkeit oder Erschwerung der Ammoniakat-
Bildung aus dem Grundsalz bei starker Beschrinkung des Metallkerns
durch negative Reste. Chromchlorid, dessen Ilexammin, einmal dar-
gestellt, doch sehr bestindig ist, reagiert z. B. mit gasférmigem
Awmmoniak gar nicht; mit fliissigem reagiert es zwar, da eine Losung .
entsteht, in der die Molekiile einzeln liegen und daher angreiibarer
sind, aber auch hier bildet sich unicht ausschlieflich Hexammin,
sondern Pentammin, das dann durch weitere Bebandlung mit Ammoniak
nicht mehr oder fast nicht mehr in Hexammin iiberfiilhrbar ist. —
Andrerseits zerfallen viele Hexammin-Chromisalze beim Erhitzen nicht
etwa glatt in Ammouniak uvod den Rest, sondern es bildet sich gleich-
zeitig Ammoniumsalz. Das Ammoniak kano nur nach auflen
dringen, wenn es in die es umgebende Wand eine Liicke
schlagt, wobet deren Bausteine sich mit dem nunmebr durch-
dringenden Ammoniakmolekiil sekundiir vereinigen kiinnen.

b 7 a Ch. 83, 177 [1913). % B, 50, 536 [1917),



1093

Noch bekannter sind diese Erscheinungen bei den Salzhydraten.
Krystallwasser-Verbindungen hoherwertiger Metallsalze lassen sich nicht
unzersetzt entwissern. Die Wassermolekiile durchbrechen die Wand
der umgebenden negativen Reste nur, indem jene zusammenstiirzt.
Bei den Hydraten niederwertiger Metalle sind die Liicken der Wand
groBer und daher durchlissig: solche Hydrate konnen unzersetzt ent-
wiissert werden. — Durch diese Erklirung soll natiirlich dem zweiten,
lingst anerkannten Grund fiir derartige Erscheinungeu, der Abnahme
der Polaritit durch Wertigkeitserhohung, seine Wirksamkeit nicht ab-
gesprochen werden. Er vermag aber das Ausbleiben vieler energie-
liefernder Reaktionen nicht zu erkliiren, z. B. nicht, — um bei den
schon erwihnten Erscheinungen zu bleiben, — warum Purpureochrom-
chlorid mit Ammoniak kein Luteosalz gibt.

Das anfingliche Ausbleiben und dann plotzliche Eintreten einer
Reaktion — nicht nur einer solchen, bei der sich ein Gas entwickelt —,
kann aber noch einen zweiten Grund haben. Die Krystalle sind als
Molekiilverbindungen zu betrachten!), in denen das Einzelmolekiil
seine Individualitiit verloren hat und nur ein Bruchstiick jenes groflen
Molekiils ist, das wir eben als »Krystall« bezeichnen. Hieraus muBl man
unbedingt die Folgerung ziehen, daf} die Reaktionsiihigkeit einer Ver-
bindung im Krystall eine andere, und zwar geringere, ist, als in ihren
Llinzelmolekiilen, sei es, daB} diese in Gasform, in Lisung oder in un-
orientiertem, festen Zustande vorliegen. Denn man mull sich ja den
Zusammenhalt orientierter Molekiile als durch Nehenvalenzkrifte be-
dingt vorstellen. Die zum Krystallbau verbrauchten Nebenvalenzkrifte
sind demnach der gesamten verfiigbaren Energie des Molekiils entzogen.
¥s verbilt sich ein unorientiertes Molekil zum orientierten
gerade so, wie ein nascierendes Element zu dessen stabiler
Form, es stellt einen Einzelteil dar, der durch Polymerisation eine
von selbst verlaulende Reaktion vollzieht und dadurch die freie Energie
vermindert, Hierin ist ein neuer, bisher noch kaum beachteter Grund
fiir Reaktionsverzégerungen zu sehen. Eine krystallisierte Verbindung
ist stabilisiert nicht nur durch die in ihren Einzelmolekiilen herrschen-
den Anziehungskrilte, sondern auch durch diejenigen, die von Molekiil
zu Molekiil titig sind. Wird die Beziehung zum Nachbarmolekil ab-
gebrochen, so erfolgt nicht nur LosreiBung des primiren Molekiils,
sondern die Affinitatskraftfelder der Nachbarmolekiile werden gleichfalls
beeinlluBt, miissen sich neu ordnen und befinden sich im Momente der
Umordnung in einem labilen Zustand, der sie dem Angriff der gegen-

) Stark, Atomdyramik 3, 167; Pfeiffer, Z. a. Ch. 92, 376 [1915];
97, 161 [1916]; Langmuir, Am. Soc. 38, 2221 [1916].



wiirtigen Fremdsubstanzen zugiinglicher macht, — wodurch Anlage-
rungsreaktionen ausgelost werden kdnnen, — oder der sie der Wirkung
der Wirmeschwingungen widerstandsloser aussetzt, — wodurch Spal-

tungsreaktionen erfolgen konnen. Vom sekundiren Molekil greift
dann, nach dessen Umformung, die Reaktion zum tertiiren tber und
so fort. Der an einer Stelle angerissene Krystall folgt der Wirkuog
AuBerer Kriffte, wie das an einer Stelle angerissene Kartenhaus der
Wirkung der Erdschwere. :

Experimentell steht damit im Eioklang, dafl der Druck vor Aus-
losung der Ubersittigung nicht etwa gleich Null ist, sondern bereits
einen endlichen, wenn auch geringen Wert besitzt, der mit der Tempe-
ratur regelmiflig ansteigt. Dieser Druck entspricht dem Zustande
der in die Oberfliche gebetteten Molekiile, wihrend der spiter auf-
tretende, héhere Druck derjenige des gelockerten Korpers nach Ab-
schilung der Oberflache ist.

Die beiden hier angefiihrten Griinde fir die Verzégerungserschei-
nungen, namlich die sterische Behinderung einerseits und die Wirkuog
der Krystallisationskraft andrerseits werden nicht ganz zu den gleichen
Vorgangsformen bei den Verzégerungserscheinungen fihren. Die
sterische Behinderung ist besonders geeignet, den langsamen Ver-
lauf von Reaktionen zu erkliren. Die Gegenwirkung der Krystalli-
sationskraft dagegen erklirt das plétzliche Eintreten von Reak-
tionen nach lingerer Verzigerung. Mit der Wirkung der Krystalli-
sationskraft in Beziehung zu setzen sind die Reaktionsphinomene, die
durch Betitigung von Oberflichen-Energie eintreten. Diesen Be-
ziehungen nachzugehen, ist hier nicht der Ort.

Im Einzeloen waren die Beobachtungen, die wir iiber die Ver-
zigerung der Druckeinstellung bei Doppelsulfaten machten,
folgende:

Die Temperatur, bei der die Ubersittigung aufgehoben wird, ist
von der Natur des Schwermetalls wesentlich mehr abbiingig, als von
der des Alkalimetalls. Bei unserer Versucbsanordnurg lag sie fiir
die Kupferverbindungen etwa zwischen 50° und 60°, fiir die Magne-
siumverbindungen zwischen 90° und 959, fiir die Manganverbiodungen
zwischen 45° und 553° und fiir die Nickelverbindungen zwischen 95°
und 115° Im allgemeinen wird die Ubersiittigung fiir dasjenige Salz
am ehesten aufgehoben, das den héchsten Druck hat, doch gilt diese
Regel nur mit Anniherung, wie das ja fiir Ubersittigungserscheinungen
selbstverstindlich ist. Der »Druck der Oberfliichenschicht« betrug in
keinem Falle mehr als 75 mm, als die Auslsung eintrat, aber er be-
trug auch selten weniger als 45 mm. Wird die Aufhebung der Ver-
zbgerung schon bei niederer Temperatur erreicht (Kupfer- und Mangan-



verbindungeu), so liegt der davn zur Messung kommende Druck der
»Innerschicht« im bequemen Mefibereich. Stellt er sich aber erst bei
boberen Temperaturen ein (Magnesium- und Nickelverbindungen), so
ist der dann zum Vorschein kommeude Druck der »Inperschichtc be-
reits betriichtlich. Dies deutet vielleicht darauf bin, dafl das Verhiiltnis
der Drucke der AuBlenschicht zu denen der Inverschicht in den unter-
suchten Fiillen annibernd das gleicbe ist.

Um Umwandlungserscheinungen, die mit dem Auftreten niederer
Hydrate und Losungen zusammenohéingen, bandelt es sich bei dem
Druckwechsel wahrscheinlich nicht, denn die Verbindungen sind nach
dem Erhitzen au! die in Frage kommenden Temperaturen noch feinpul-
verig und lassen die Krystallstruktur unter dem Mikroskop unver-
iindert erkennen. Sie sind zuweilen etwas zusammengebacken, da bei
der Wiederabkiiblung das abgegebene Wasser wieder aufgenommen
werden kann und eine Verkittung der Einzelkoérner bewirkt. In Fillen,
wo das Auftreten von Schmelzpunkten bemerkt wurde, ist dies bei Be-
sprechung des Einzelmaterials besonders angegeben.

Bestindigkeit und Volumen.

Volumen des anionischen Metalls. — Bel den Alaunen scheint
die VergroBerung des Atomvolumens des anionischen Metalls die Stabi-
litit des anionischen Komplexes zu begiinstigen. Folgende Tabelle
gibt eine Ubersicht iiber die Temperaturen, bei denen einige Caesium -
alaune (die anderen verhalten sich sebr &hnlick) den Druck von
300 mm erreichen: ’

Anionisches Metall: Al Ti V OCr Fe
Dessen Atomvolumen: 10.1 9.3 88 17 7.2
Dissoz.-Temp. far 300 mm.: 96,5 >92 85 84 16.5°

Die Alaune des Mangans, Kobalts und Nickels scheineu der gleichen
GesetzméBigkeit zu folgen, doch konnte hier infolge anderweitiger
Zersetzung nur bei sehr niederen Temperaturen und Druckwerten be-
obachtet werden, so dall auf einen Druck von 300 mm nicht mit Sicher-
heit extrapoliert werden kann. — Die gegebene Beziebhung zwischen
Atomvolumen und Bestindigkeit ist jedoch nicht unbeschriokt giiltig.
Sie unterliegt den gleichen Einschrinkungen, die bei den Ammonia-
katen erdrtert wurden und ist auch, wie unten hergeleitet wird, von
der relativen Kontraktion der Atome bei der Bildung der Verbin-
dungen abbingig. Dies sieht man sebr deutlich bei den Schéonit-
Doppelsulfaten. Die Stabilitit sinkt hier in der Reibenfolge Nickel-,
Magnesium-, Mangan-, Kupfersalz; nach der GréBe der Atomvolumina
aber sollte das Magnesiumsalz ans Ende dieser Reihe gehdren. Dafy
jedoch das Magnesiumatom bei der Bildung dieser Verbinduogen ver-



biltnismiBig stirker kontrahiert wird, als die anderen Metalle,
also schlieflich einen kleineren Raum einnimmt, als man aus der
Dichte des Metalles erwarten sollte, wird uiten zahlenmiflig bewiesen
werden.

Volumen des kationischien Metalls, — Die Volumwirkung des
kationischen Metalls entspricht der friiher beobachteten: Mit dem
Apwachsen des Volumens des einwertigen Metalls steigt die Stabilitit
des anionischen Komplexes bei den Alaunen wie bei den Schéniten.
Eine Ausnahme bildet das Thallium, das eine stirker stabilisierende
Wirkung hat, als seinem aus der Dichte des Metalls berechneten Atom-
volumen entspricht. Auch hier liegt der Grund in einer anormalen
Kontraktion des Thalliumatoms beim Eintritt in die Verbindungen,
wofiir die Zahlenbelege gleichfalls unten folgen. — Das Ammonium
wirkt sehr dhnlich dem Rubidium, meist etwas mehr stabilisierend
als dieses. Die Caesiumalaune sind die bestindigsten, im Zusam-
menhang auch damit die schwerst lslichen.

Die absoluten Differenzen zwischeo den Dissoziationstemperaturen
bei Variation des kationischen Metalls sind sehr gering. So wird z. B.
der Druck von 250 mm von deo Chromalaunen bei folgenden Tem-
peraturen erreicht:

K- T1- Rb- - NI Cs- Na-Chromalaun
7750 850 79.5°  80.5°  81.5° 8250

Diese Temperaturen liegen einander so nahe, dal} die Differenzen
fast im Bereich der Versuchsfehler sind!). Sie betragen hier zwischen
Kalium- und Caesiumsalz nur 4°. Bei anderen Alaunserien sind
sie nur wenig groBer, am groften, soweit beobachtet, beim Aluminium-
alaun, wo sie aber auch 11° nicht iiberschreiten. Wechsel des ein
wertigen Metalls hat also einen sehr geringen Einflufl auf die Stabilitat.

Bei den Schéniten ist die Wirkung des Alkaliwechsels ebenso
gering. Die Mangap-Schinite z. B. erreichen einen Druck von
400 mm bei folgenden Temperaturen:

K- Rb- NH,- Cs-Mangan-Schénit
84.50  855° 810 8750

1) Vielleicht erklirt sich so auch der einzig steliende IFall, daB der Na-
triumalaun die geringste Tension hat: in allen anderen Alaunserien besaB er
die hochste. — Die grofie Nihe der Dissoziationskurven macht es leider
unmoglich, sie in mittlerem MaBstab auf einer Tafel hier wiederzugeben, In-
teressenten miissen dabher auf die im experimentellen Teil gegebenen Einzel-
daten verwiesen werden.
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Bei den Schéniten anderer Schwermetalle sind die Differenzen
auch nicht viel grofler, am gréften bei den Kuplerverbindungen, wo
sie fiir einen Druck von 300 mm zwischen der Kalium- und Caesium-
verbindung etwa 15° betragen.

Volumen des Saurerestes. — Ein Austausch des Sulfatrestes
gegen den Selenatrest bringt gleichfalls nur eine sehr geringe Ver-
inderung des Druckes bervor. Beim Kalium- und Caesium-Alumi-
niumalaun besall die Selenatverbindung 250 mm Druck bei einer
Temperatur, die etwa drei Grad uoterhalb der zum Sulfat-Alaun
gehorigen lag. Bei Caesium-Chromalaun war die Dissoziationstempe-
ratur der Selenatverbindung um ein geringes hoher, als die der Sulfat-
verbindung, der Unterschied war aber so klein, daB er die Fehler-
grenzen der Methode kaum iiberschritt. Der Ersatz von Schwefel
durch Selen ist also von duBerst geringem Einfluf auf den Dampfdruck.

Werden gleichzeitig mehrere Bestandteile des Alauns ausge-
tauscht, so werden sich natiirlich die Wirkungen superponieren und
daon groBere Differenzen in der Stabilitit hervorbringen; aber im
ganzen kann man sagen, daB sich selbst dann die Bestindigkeitsver-
hiltnisse nicht sehr stark dndern. Die Eigenschaften der Alaune wer-
den coffeubar nicht allein durch die Art ibrer Bausteine, sondern
wesentlich auch durch ihre Zahl Veeinflult, die eine ganz bestimmte
Anordoung bedingt. Bedenkt man, daf ein Alaun aus 48 Atomen
bestebt, die doch nicht ausschlieBlich an einen Zentralpunkt gekettet
sind, sondern auch ‘unter einander zusammenhingen, so kann der
Wechsel eines einzigen Atoms, wenn er nicht etwa den ganzen Bau
zerstort, keine iibergrofle Wirkung haben. Beim Alaun sind es
zweifellos die zahlreichen Wasser-Molekiile, die den Bau des Raum-
gitters hauptsiicblich beeinflussen. Besitzen doch die Alaune gleiche
iuBere Form wie die chemisch ganz anders zusammengesetzten Salze
der Heteropolysiduren, die eine sehr grofle Anzahl von Molybdan-
trioxyd- oder Zhnlichen Resten enthalten, #hnlich wie die Alaune
Wassermolekile. Dieser grole Mantel von Nebenmolekiilen verhiillt
die dulleren Eigenschaften des Korperkerns und hat seinerseits trotz
seiner bohen MolekulargroBe in regulirer Anordnung Platz, da er
sebr symmetrisch gebaut ist.

Volumen des Gesamimolekils. — Bekanntlich ist das Volumen
einer stabilen Verbindung stets kleiner als die Summe der Volumina
ibrer durch Zwang erzielten Zerfallsprodukte. Die wenigen Ausnah-
men, die in der Literatur beschrieben sind, bediirfen noch kritischer
Sichtung. Es sei nun die Frage aufgeworfen: In welcher Beziehung
steht das Gesamtvolumen einer Verbindung zu ihrer Bestindigkeit
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einerseits und zu den urspriinglichen Volumen ihrer Komponenten
andererseits? !)

Obgleich diese Frage noch nicht endgiiltig beautwortet werden
kaon, liegen fiir die untersuchten Korperklassen Beobachtungen vor,
auf Grund deren der Weg zu einer kiinftigen Klirung gewiesen wer-
den kann. Wir sind besonders bei den Schéniten in der gliicklichen
Lage, hervorragend genaue Dichtebestimmungen zu besitzen, die von
Tutton?) mit groBter Sorgfalt ausgefiihrt worden sind. Das Vor-
liegen dieses wertvollen Materials war nicht zum mindesten bei der
Auswahl dieser Korperklassen als Versuchsobjekt maBgebend.

Die folgende Tabelle zeigt, zunichst fir die Doppelsalze vom

1

Typus Mes SO, II\IIIeSO., 6H, O, die Werte fiir das Molekularvolu-
men, die sich aus Tuttons Untersuchungen berechnen lassen. Sie
enthilt in Klammern hioter den Elementsymbolen die Werte fiir die
Atomvolumina der Elemente:

Molekularvolumen der Doppelsulfate von:
K (45.4) Rb(558)  NH, Cs (71.0)

Mo (743) . . . — 211.2 214.9 226.6
Cu (7.12) . . . 1987 2075 2115 220.4
Mg (1398) . . . 1980 207.6 209.3 221.0
Ni (659) . . . 1969 207.0 206.3 217.9

Es tillt hier auf, daf in den senkrechten Reiben die Anderung
der Molekularvolumina dieser Doppelsulfate durchaus nicht der Ande-
rung des Atomvolumers des zweiwertigen Metalls parallel geht. So
sind die Molekularvolumina der Mangansalze durchweg um mehrere
Einbeiten gréfBer, als die der Kupfersalze, obgleich das Atomvolu-
men des Mangans sich von dem des Kupfers nur um 0.3 Einheiten
unterscheidet. Noch beachtenswerter ist, daB die Molekularvolumina
der Magnesiumsalze bedeutend kleiner sind, als die der Mangan-
salze, meist auch etwas kleiner, als die der Kupfersalze, obgleich das
Atomvolumen des metallischen Magnesiums das des Kupfers und

) Es mag bei dieser Gelegenheit erwithnt werden, dal bei den sonst
gut untersuchten Ammoniakaten diese Frage aus experimentellen Grinden
nicht zu beantworten war. Die Dichten der untersuchten Ammoniakate sind
namlich nicht genau ermittelbar, weil bei ihrer Bestimmung die zur Ent-
fernung anhaftender Luft nétige Evakuierung stets auch Entwicklung von
Ammoniak zur Folge hat, das sich au den Kérper hingt und sehr groBe
Wigefehler verursacht. Kin Zusammenhang zwischen dem Molekularvolumen
der ammoniakfreien Verbindung und der Bestindigkeit des Ammoniakates
existiert nicht.

) z. B. Am. Soc. 63, 418 [1893]; 69, 346 [1896); 87, 1136 [1905].
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Mangans bedeutend iibertrifit. Da nun, wie die folgende Tabelle zeigt,
die Tension dieser Doppelsuliate vom Nickel tiber Kupfer und Mag-
nesinm zum Mangan zunimmt, so zeigt sich eine bemerkenswerte
Parallelitit zwischen Bestindigkeit und Molekularvolumen des Ge-
samtsalzes. Es besitzen nimlich z. B. die '

Ammonium-Doppelsulfate von Ni Cu Mg Mo

einen Druck von 300 mm bei 80 ca. 87 90 ca. 1110

Die Wirkung des Kations macht sich, wie immer, umgekehrt
wie die des Anions bemerkbar: Bei gleichem zweiwertigem Metall
und wechselndem Kation nimmt die Tension mit wachsendem Volu-
men des Gesamtsalzes ab. Hier kommt sebr deutlich zum Ausdruck,
wie das Volumen der Ammoniumsalze, das etwas grioBer oder
nur wenig kleiner ist als das der Rubidiumsalze, zur Folge hat,
dall auch der Dampidruck der Ammoniumsalze dem der Rubidium-
salze sebr ahnelt, meist etwas geringer ist als dieser. Kin Zahlen-
beispiel wurde bereits oben fiit die Mangan-Schénite gegeben, das
auf alle andern Verbindungen dbertragbar ist.

Bei den Alaunen sind wir leider nicht im Besitze von Dichte-
bestimmungen eines einzigen Autors, sondern die vorliegenden
Daten entstammen verschiedenen Chemikern und besitzen daher
auch verschiedene Exaktheit. Darum sind sie nicht mit der gleichen
Sicherheit verwertbar, wie die Zahlen Tuttons bei den Schéniten.
Besonders gilt dies fiir den Vergleich der Alaune mit verschiedenem
Schwermetall. — Die folgende Tabelle gibt die Molekularvolumina
einiger Alaune. In den eckigen Klammern belinden sich die Atom-
volumina der Elemente, in den runden Klammern sind noch, soweit
ermittelt, die Temperaturen beigeliigt, bei denen der Alaun einen
Druck von etwa 100 mm besitzt.

' K454] | TI(17.3) |

{
!
i
|
i

NH, | Rb[558] ' Cs [11.0]

AL [10.1] - 541.6 (68%) — (709 [552.2 (129 551.0 (73.5%) '569.2 (76
V [8.8]" 5627 . —  (64.59 '571.9 (63 ~ 1585.5 (65.5%)
Cr[7.7]  542.2 (579 554.2 (61.5%)|553.6 (64%) 554.6 (639 . — (69°)
Fe[72] 5514 568.2 559.4 (ca.510) — (ca.53%) —  (589)

Auf die Betrachtung der senkrechten Relhen muf aus dem an-
gegebenen Grunde verzichtet werden. Die Ausnahme, die hier die
Vanadinverbindungeo durch zu hohes Molekularvolumen bilden, durite
ganz oder teilweise auf die Methode der Dichtebestimmung zuriick-
zufiibren sein, In den wagerechten Reiben ist auch hier wieder die
Ahnlichkeit der Molekularvolumina von Ammonium- und Rubidium-
salzen bemerkenswert und steht im Einklang mit der Ahnlichkeit ihrer
Zerlallstemperaturen. Am auffallendsten ist aber, daB die Molekular-
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volumina der Thalliumverbindungen wesentlich gréfier sind, als die
der Kaliumverbindungen und etwa gleich denen der Rubidiumalauue,
obgleich das Atomvolumen des metallischen Thalliums viel kleiner
ist, als das des Rubidiums. Die alte Niheruugsregel von der Addi-
tivitit der Atomvolumina versagt hier vollkommen, dagegen ent-
sprechen die Drucke, die die Thalliumverbindungen besitzen, inner-
halb der Versuchsfehler wieder ibrer Stellung in der GréBenreihe
des Gesamtvolumens.

Stabilitit wnd Kontraktion bei der Bildung. — Ebenso wichtig, wie
die absolute GroBle der Verbindungsteile sind die GriBeninde-
rungen, die sich bei der Bildung der Verbindungen aus den Elemen-
ten vollzogeu haben. Friihere Autoren') haben bereits die Frage auf-
geworfen, in welcher Beziehung die Bestindigkeit einer Verbindung
zu der Kontraktion stehe, die bei ihrer Bildung erfolgt. Trotz
bemerkenswerter Resultate ist diese Frage bisher nur unvollkommen
gelost worden, weil die Fragesteller unbegreiflicherweise immer die
absolute Kontraktion anstatt der relativen verglichen baben. Man
muf} nicht fragen, um wieviel sich die Elemente bei ihrer Vereini-
gung kontrahieren, sondern um den wievielten Teil ihres ur-
spriinglichen Volumens. Soviel wir seben konnten, bat einzig
Stephenson?) in einer viel zu wenig beachteten Arbeit diese rich-
tige Berechnungsweise angewandt. Es ergibt sich die iiberraschende
Tatsache, dafl die prozentuale Kontraktion bei der Bildung ana-
loger Verbindungen stets auBerordentlich dhnlich ist. Soweit die hier
besprochenen Kdrperklassen, Alaune und Schonite, in Frage kommen,
mdchten wir schon jetzt die von uns berechneten Zahlen bringen.

Wir nennen die Summe der Atomvolumina der Einzelbestandteile
der Salze das »additive Volumen« und vergleichen damit das
Molekularvolumen des fertigen Salzes, das wir als »effektives Vo-
lumen« bezeichnen. Die folgende Tabelle zeigt, wieviel Prozent
des »additiven Volumens« das »effektive Volumen« ausmacht?).

Doppelsulfate vom Typus Me;SO,, MeSO,, 6 H;O.
Mg Ni Co Fe Cu Mo Zn Cd

K 351 55.9 56.1 56.7 56.4 — 55.8 37.20,
Rb 54.7 55.8 55.6 56. 55.6 56.6 55.2 —»
Cs 53.9 54.0 H4.6 55.2 54.6 56.2 54.1 H6.6 »

Y u. a. Richards, Ph. Ch. 40, 169, 597 [1903]; 42, 129 [1903].

3) Chem. N. 102, 178, 187 [1911].

%) Benutzte Einzelvolumina: K 45.4; Rb 55.8; Cs 71.0; Tl 17.3; Mg
13.9; Ni 6.68; Co 6.86; Fe 7.10; Cu 7.12; Mn 7.43; Zn 9.21, Cd 13.0:
H,O 18.79; S 17.71; Se 18.54; O 13.33. .



Doppelselenate vom Typus Me.SO,, MeSO,, 6 H;0.

Mg 7n

K . . . 587 Jud 0,

Rb. . . 579 38 .

Cs . . . )68 57.2 »

Alaune.
Al Cr Te AY

K. . . . 640 64.5 65.7 66.7 %/,
Rb . . . 63.6 64.4 — 66.1 »
Cs. . . . 634 — — 65.5 »
T, , . . 698 716 738 —~ »

Die Zahlen zeigen tiberraschend die Abnlichkeit der prozentualen
Kontraktion innerhalb der einzelnen Korperklassen. Sie zeigen ferner,
wie die Kontraktion durchweg vom Kalium zum Caesium um ein
geringes steigt. Die Abweichungen innerhalb einer Kérperkiasse sind
so gering, daB sie sich vielleicht sogar durch ungenaue Wahl der
Finzelvolumina erkliren. )

In dieser Tabelle kommen auch die scheinbaren Abweichungen
in der Parallelitit zwischen Bestindigkeit und Volumengrofle zu einem
klaren Ausdruck. Wir sehen z. B., warum die Thalliumalaune
eine andere Stellung in der Tensionsreihe haben, als nach dem Atom-
volumen des metallischen Thalliums zu erwarten ist: sie bhaben sich
bei ihrer Bildung weit weniger kontrahiert als alle anderen Alaune,
das Thalliumatom nimmt also einen viel groBeren Raum ein, als
dem aus dem Metall zu berechnenden Atomvolumen entspricht?).

Ein weiteres Studium der effektiven Volumina im Hinblick auf
die Bestindigkeit wird zweifellos wertvolle Beziehungen ergeben.

Das Zahlenmaterial.
1. Alaune.

In der Literatur linden sich nur Apgaben iiber einige Dampf-
druckmessungen an Kalium- und Ammonium-Aluminium-alaun,
sowie an Kalium-Chrom-alaun?. Die mit unserer Apparatur aus-
gefiihrten Kontrollmessungen sind in befriedigender Ubereinstimmung
mit diesen Dateun.

Die Alaunproben wurden, wenn nicht anders bemerkt, zwischen Filtrier-
papier getrocknet, dann iiber Nacht an der Zimmerluft helassen, sodann fein

) Die relativ geringe Tension. der Vanadinalaune scheint damit zusam-
menzuhingen, dal das Vanadin geringere Kontraktion erleidet als Aluminium,

Chrom und Eisen.
%) Lescoeurs, BL [2] 33, 7 [1888].



gepulvert und in diinner Schicht nochmals zwei Stunden lavg der Lult aas-
gesetzt, schlieblich in den Apparat cingefillt und gemessen. Die Messungen
ergaben folgende Resulate:

Aluminium- Alaune.
K Al(804), 12H,0.
Temp.: 50 60 70 80 86 980
Druck: 27.5 39 112 213 344 758 mm
Zwischen den letzten beiden Puunkten liegt der Kurvenknick, der
dem Schmelzpunkt entspricht. — Zur Priifung der Wirkung etwa zu
weit gehender Verwitterung wurde eine zweite Probe solange iiber
Schwefelsiiure belassen, bis sie ein Achbtel ihres Gesamt-Wassergehalts
verloren hatte. Sie zeigte dann folgende Tensionen, die denen der
ersten Probe sehr #hnlich sind:
Temp.: 350 60 70 80 9090
Druck: 18 51 103 200 360 mm
Beim letzten Punkt zeigte ‘diese Probe bereits teilweise Schmel-
zung. Nunmehr wurde der Wassergehalt durch Verwitterung einer
dritten Probe so weit herabgesetzt, daf} etwa drei Molekiile entzogen
waren. Der Riickstand ergab die Kurve:
Temp.: 50 60 70 80 90°
Druck: 8§ 43 106 177 269 mm
Die Tensionen sind hier etwas geringer. Nach Marino?) besitzt
das nichst niedere Hydrat des Alauns die Formel K A1(SOs),, 7H,O0.

(NH,) A1(80,);, 12H,0.
- Der Alaun war eine Stunde lang in pulverisierter Form bei 60°
getrocknet worden. Die Druckaufnabme ergab folgende Kurve:
Temp.: 30 60 70 79 840
Druck: 21 49 87 161 219 mm
Nach nochmaligem, zweistindigem Trocknen bei 60° ergab Material, von
dem ein Teil zur ersten Messung benutzt worden war, bei 50° einen Druck von
20 mm, bei 80° eincn solchen von 162 mm. Die Tension hatte sich also
nicht geindert.
Rb AI(S80,)., 12H,0. .
Probe I war 3/; Stunden, Probe Il war 2!/ Stunden bei 50° getrocknet worden.
I. Temp.: 50 60 70 80 950
Druck: 19 40 79 151 346 mm
II. Temp.: 30 60 70 80 90 95 97°
Druck: 29 45 83 149 269 362 393 mm

Schmelzung war picht zu beobachten.

1) G. 86, I 356 [1905].
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CSAl(SO;)a, 12 Hg 0,
Temp.: 30 61 5 85 95 100 105°
Druck: 13 33 94 139 275 371 474 mm

Die Substanz war nach dem Versuch stark zusammengeklumpt,
.ohne aber ganz durchgeschmolzen zu sein. Die in der Literatur be-
findlichen Schmelzpunktsangaben der Alaune beanspruchen nur unge-
Tibre Genauigkeit, da sich der Beginn des Schmelzens kaum mit
Sicherheit beobachten lift.

Na Al(S04)s, 12H,0.
Temp.: 20.5 31 42 50 55 590
Druck: 3 20 49 78 101 125 mm
Nach der Messung war die Substanz -etwas zusammengeklumpt.
Da sie auch vorher etwas an den Winden haltete, so wurde eine
neue Probe nochmals 3/, Stunden bei 50° getrocknet, um so vor-
handene Wasserspuren zu vertreiben. Die Kurve dieser Substanz
liegt auch im Apfang merklich unter der ersten, steigt aber zwischen
50 und 58° ungewdhnlich an, so dal es sich hier wohl nur um eine
Verzdgerungserscheinung handelt, wie sie oben erortert wurden. Bei
589 ist der Druck noch etwas groBer geworden, als bei der ersten
Kurve, so daB wir diese doch als richtiger betrachten. Ubrigens
zeigt auch sie zwischen 20.5% und 81° ungewdhunlichen Anstieg. Die
Drucke der zweiten Substanz waren folgende:
Temp.: 40.5 30 58 62.5 66°
Druck: 22 57T 131 160 191 mm
Diese Substanz war bei 66° noch nicht sichtbar verindert und
beim Herausuehmen aus dem Apparat noch ganz pulverig.

TIAI(SO4):, 12H, 0.
Temp.: 51 60 70 80 36 89"
Druck: 23 20 99 183 280 362 mm

Die Verbindung erschien nach der Messung spurenweise gesintert.

AgAl(S804)s, 12H0 (2).
Den Silberalaun, der nach den Angaben der Literatur!) durch Krystalli-
* sation aus der Losung der Komponenten erhalten werden soll, konnten wir
uickt darstellen. Einige Loslichkeitsbestimmungen zeigten uns allerdings,
dal} Silbersulfat von der Lésung von Aluminiumsulfat stirker aufgenommen
wird, als von reinem Wasser.

1) Kern, Chem. N. 31, 209 [1875]); Church und Northcote, Chem.
N. 9, 155 [1864].
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Chrom- . Maune.
K Cr(80,)s, 12H,0.
Temp.: 31 40 30 55 60 66 70 73 719
Druck: 15 31 63 86 119 169 202 224 260 mm
In der Literatur ist der Schmelzpunkt des Kalium-Chromalauns

zu 61° angegeben; unsere Substanz zeigte bei dieser Temperatur noch
keine duflere Verinderung, sondern schien erst zwischen 77—78° zu
einer griinblauen Masse zusammenzusintern; indessen zeigen die ober-
sten Punkte der Tensionskurve doch schon einen verbiltnismiBig ge-
ringeren Anstieg als die ittleren.

(NH{)Cr(S0y),, 12 H, 0.
Temp.: 50 60.0 72 80 8690
Druck: 40 80 162 244 326 mm
Bei lingerem Trocknen der Substanz #nderte sich der Druck
nicht. Sinterung wurde bei etwa §8° beobachtet, wihrend der Schmelz-
punkt in der Literatur zu 100° angegeben ist.

Rb CT(SO4)7, 1 '2 H?O.
Temp.: 10 5l 61.5 71 §4 90°
Druck: 23 42 86 166 335 414 mm

Bei etwa 88° wurde die Substanz allmithlich graugriin, bei 90°
war sie stark verflissigt.

CSCT(S().z)), 12 Ilg()
Temp.: 44 718 80 90 95 97 103v
Druck: 14 119 224 411 a12 548 710 mm
Bei Auszeichnung der Kurve erscheint der zwischen 71.8° und

50° gelegene Kurventeil etwas zu steil. Die Verbindung begano zwi-
schen 95° und 97° ithre Farbe zu veriindern und schmolz dann.

NaCr(30y),, 121,0.
Temp.: a1 653 Tl 76 80 900
Druck: 43 83 122 162 241 332 mm

Der Natriumalaun besitzt ein geringeres Krystallisationsvermogen, als
die ibrigen Alaune, es wurden jedoch ausgezeichnet schone Krystalle er-
halten, als eine geringe Menge von Kaliumsalz beigemischt wurde. Diese
Krystalle, die bei 80° schon villig geschmolzen waren, zcigten folgende
Drucke:

Temp.: 38 5l GO 70 7
Druck: 26 61 109 195 247 2
TlCr(SO;)g, 12 H-0.

Temp.: 53 41 50 61 68 73 80 87.9 a4 100 1020
Drack: 8 21 44 99 153 199 265 394 H07 632 672mm
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"Die Kurve scheint zwischen 87.5° und 94° einen miBigen Knick-
punkt aufzuweisen, der wohl dem Schmelzpunkt entspricht.

Vanadin-Alaune.

(NH,)V(SO4), 12H;5 0,
Temp.: 50 60 70 80 90°
Druck: 37 14 140 235 431 mm
Bei etwa 90° wurde die Verbindung dunkelgriin und schmolz.

RbV(80,)s, 12H,0.
Temp.: 53 61.5 72.5 81 90.5¢
Druck: 53 92 201 303 447 mm
Bei 75° farbte sich die Verbindung dunkel, bei 81° war sie ge-
schmolzen.
CBV(SOQ)g, 12H,O.
Temp.: 50 60 11 79 86 900
Druck: 25 67 139 218 3825 413 mm

Bei 86° war bereits Dunkelfarbung bemerkbar, nach der Messung
erschien die Substanz teilweise geschmolzen, stark gesintert. Die
Farbe war griin geworden.

Eisen- Alaune.

Die Messung der Eisen-Alaune war durch ibren niedrigen
Schmelzpunkt erschwert. Die Kaliumverbindung schmilzt so tief, da3
Drucke, die im -angewandten Apparat exakt mellbar waren, noch nicht
erreicht wurden.

(NH,)Fe(S0,)., 12H,0.

Eine Probe, die in pulverisierten Zustande anderthalb Tage an

der Luft gelegen hatte, zeigte folgende Drucke:
Temp.: 25 33 4]0
Druck: 6 18 39 mm

Schon bei 33° hatte sich das Salz an der Wandung des Kolb-
chens braun gefirbt, bei 41° war es geschmolzen. Die Braunfirbung
tritt auch ein, wenn die Verbindung bei Zimmertemperatur im Exsic-
cator iiber Schwefelsiure steben ‘bleibt. Eine andere Probe, die zehn
Tage lang an der Luft verwittert war, zeigte bei 25° 5 mm, bei 33°
16 mm und bei 39° 30 mm Druck. Die Schmelzung war bei 39° be-
reits zu beobachten.

RbFe(SO.)g, 12H,0.
Terp.: 25 33 41 48 560
Druck: - 4 15 33 60 114 mm

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, L. 72
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Bei 48° war die Substanz gelblich und etwas gesintert, bet 51.5°
war sie geschmolzen.

CsFe(SOﬂ,, ]2H.)O
Temp.: 40 52 62 80 90°
Druck: 18 56 140 369 535 mm
Die Substanz war nach SchluB der Messung stark gesibtert, aber
nicht vollig fliissig geworden. Kine Andeutang fiir die Konsistenz-
anderung liegt bei etwa 66°.

Titan- Alaune.
RbTi(S0.):,12H,0.
Temp.: 40 350 60 71 80 90 100 105°
Druck: 7 18 43 89 153 268 525 > 700 mm
Die Substanz war nach der Messung am #uBeren Rande ge-
schmolzeo.
CSTi(SO4)z, IQHQO
Den Caesiumalaun konnten wir, wie es scheint, nicht unoxydiert zur
Messung bringen. Die Oxydation, die am Weilwerden der Verbindung er-
kannt wird, hat Ausscheidung von Krystallwasser zur Folge, und jedenfalls
ist es darauf zurickzufihren, daB die erhaltene Kurve etwas schriger lisgt,
als die der Rubidiumverbindung, vor allem auch, dafl der Druck groBer ist,
als der des Rubidiumsalzes. Dennoch ist die Anfiihrung der erhaltenen Druck-
‘werte nicht ohne Interesse. Die reine Substanz hat sicher geringers Drucke
als die Rubidiumverbindung.
Temp.: 25 30 38 45 32 61 72 80 9 95
Druck: 7 14 31 55 83 146 244 346 516 613 mm
AuBerlich war allerdings nach der Messung keine Verinderung zu b»-
merken.

Mangan-Alaune.
Cs Mn(S04)., 12H,0.
Da die Mangan-Alaune nicht aus Wasser umkrystallisierbar sind,
50 gelingt die vollige Entfernung der von der Darstelluog her anhal-
tenden Schwefelsiure schwer. Bei der Caesiumverbindung glau-
ben wir, sie durch vorsichtige Behandlung mit wasserfreiem Ather
erreicht zu haben. Dieser Alaun zeigte folgende Drucke:
Temp.: 29 52 720
Druck: 14 63 174 mm
Nur der erste dieser Druckwerte kommt dem reinen Alaun zu,
denn bereits bet 33° begiont er, sich unter Schwarzfirbung zu zer-
setzen. Diese Zersetzung ist durch Abkiiblung nicht wieder riick-
gingig zu machen. Bei den anderen Mangan-Alaunen erfolgt sie uoch
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viel leichter, beim Kalium-Alaun z. B. bereits bei Zimmertemperatur, so
da hier auf Messungen verzichtet werden muf}.

Robalt- Alaune.
: CsCo(80,)s, 12H,;0. '
Der zwischen Papier abgepreBte und dann gut pulverisierte Caesium-
alaun wurde nicht an der Luft getrocknet, sondern sofort in den MeBapparat
gebracht und hier einen Tag lang bei Zimmertemperatur der Wirkung der
Quecksilberpumpe ausgesetzt. Er besaB bei 279 4 mm und bei 39° 25 mm
Druck. Oberhalb 40° fand schon sehr merkliche, dauernde Sauerstoffent-
wicklung statt, so daB weitere Messungen zwecklos wuvrden; die griine Fér-
bung der Verbindung verwandelte sich dabei in rosa. In Apbetracht dieser
Zersetzlichkeit wurde auf die Untersuchung der anderen Kobaltalaune ver-
zientet.
Selenat- Alaune.
K A1(8e O4)., 12H,0.
Temp.: 50 60 3.5 80 85 90 95°
Druck: 24 70 188 258 301 388 450 mm
Der Verlauf der Kurve deutet auf einen Schmelzpunkt oberhalb
80%  Bei 90° war die Schmelzung weit vorgeschritten.

Cs Al (Se 04)7, 12H, 0.
Temp.: 505 61 71 80 85 90 95 97°
Druck: 12 44 97 152 197 257 504 535 mm

Der Anstieg der Kurve zwischen 90° und 95° ist auffallend.

CsCr(SeUy), 12H,0,
Temp.: 50 61 72 80 90 950
Druck: 15 26 119 207 370 461 mm

Trer Verlauf der Kurve ist normal.

Ii. Doppelsulfate vom Typus Me.S0,, MeSO,, 6H.0
(Schonite).
Rupfersalze.
K.80,, CuSQC,, 6 H;0.
Temp.: 50 59 65 71 75 80 900
Druck: 31 87 134 210 266 322 405 mm
Bei 75° war schon der Beginn der Schmelzung zu beobachten;
oberhalb dieser Temperatur wird die Substanz intensiv griinblau; bel
90° war die Schmelzung durch die ganze Masse erfolgt.
(NH,);80,, Cu80,, 6 H50.
Temp.: 52 0.5 1705 80. 90 95 970
Druck: 22 45 91 169 208 399 461 mm

War nach der Messung noch ungeschmolzen.
2%
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Rb, SO., Cu SO;, GH;-O
Temp.: 25 41 56 67 73 19 825 885 96°
Druck: 18 2 37 120 181 236 295 444 599 mm
War nach der Messung etwas zusammengebacken, jedoch nicht
geschmolzen.
CSz SO4, Cu SOg, GHQO
Temp.: 30 41 51 61 71 81 865 925 985 103°
Druck: 5 9 14 25 T4 146 204 297 445 476 mm
Bei etwa 99° wurde die Farbe griin; bei 103° war die Verbin-
dung geschmolzen. —
Die Aufhebung der Verzdgerungserscheinungen bei der
Druckeinstellung dieser Kupfersalze, die in der Einleitung erirtert
wurde, erfolgte bei folgenden Temperaturen:

K- Rb- NH,- Cs-Salz
Temp. ca.: << 500 560 < 520 61°
Nickelsalze.

K,SO,, NiSO,, 6H,0.
Temp.: 50 60 70.5 80 90 970,
Druck: 10 17 29 43 66 115 mm

(NH.,)2 804, NiSO,, 6 H,0.
Temp.: 55 70 81 90 100 110 120 130°
Druck: gering 6 17 28 46 67 408 560 mm

Rbe SO, NiSO,, 6H;30.
Temp.: 27 43 55 65 75 90 105 110 115 1200
Druck: 3 4 8 21 54 78 128 157 191 mm sehr hoch.

082 SO4, NiSO4, 6 Hzo.
Temp.: 265 40 50 65 75 82 88 96 105 110 1200
Druck: 5 8 10 14 20 28 34 46 61 70mm sehr hoch.
Keines der Nickelsalze war npach der Messung geschmolzen.
Spuren der Sinterung machten sich zum Teil bemerkbar. — Die Auf-
hebung der Verziogerungserscheinungen bei der Druckeinstellung er-
folgte bei folgenden Temperaturen:
K- NH,- Rb- Cs-Salz
Temp. ca.: 90 115 70 - 1170
Beim Rubidium- und beim Ammoniumsalz gelangten auch Teile
des oberen Kurvenzuges zur Messung.

Magnesiumsalze.
Kz SO;, MgSO;, 6H30.
Temp.: 55 70 80 90 95 105°
Druck: 10 18 29 88 135mm >T720 mmn
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(NH,). SO,, MgSO,, 6 H,0.
Temp.: 35 70 81 90 95 980
Druck: 2 17 29 57 401 454 mm

Diese beiden Salze waren nach der Messung etwas gesintert,

aber nicht geschmolzen.
RbySO.‘, MgSOA, 6 H,O.

Temp.: 25 35 45 55 66 76 85 90°
9

Druek: 3 8 19 32 50 6Smm sehrhoch.

Cs3SO,, MgSO,, 6 H,0.
Temp.: 30 50 61 71 81 87 925 100°
Druck: 1 9 17 35 49 60 4 sehr hoch

Diese beiden Salze waren nach der Messung weder geschmolzen,

noch gesintert. —
Die Temperaturen der Aufhebung der Verzogerung sind folgende:

K- NH,- Rb- C(Cs-Salz
95 90 100°

Temp. ca. 100

Mangansalze.

Kg SO|, Mn SO.],GH:O.
Der Druck war bis gegen 50° ganz unwesentlich; die Tension
bildete sich dana pl6tzlich heraus, und man erhielt bei héheren Tem-

peraturen folgende Werte:
Temp.: 55 62 675 72 77 80 855 91 95 99
Druck: 101 148 186 229 285 327 417 509 593 681 mm

Die Substanz war merklich gesintert.
(NH4)2 SO;, MHSO;, 6H20.
Temp.: 25 30 35 41 31 55 66 78 759
Druck: 16 17 20 28 44 54 154 207 236 mm
79 82 85 90°

Temp.:
Druck: 283 332

Die Verbindung war bei 68° schon merklich feucht und war bei

371 446 mm

70° geschmolzen.
qu SO4, MD SO4, 6H20.

Temp.: 32 45 35 66 75 84 90 959
Druck: 5 34 103 182 270 375 478 575 mm

Die Substanz schmilzt bei etwa 85°, ohne das sich dies in der

Kurve scharf ausprigt.

Cs3 SOy, Mn SOy, 6 H:0.

Temp.: 30 45 56 67 7 85 90 96 101°
90 171 264 362 446 563 676 mm

Druck: 2 7
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Die Substanz war pach der Messung stark zusammengeklumpt,
doch scheint der Beginn der Sinterung schon bei Temperaturen unter
60° zu liegen.’

Die Temperaturen fiir die Authebung der Verzogerung sind beim:

K- NH;- Rb- Cs-Salz
Temy. ca. 50 60 50 500

Beim Caesiumsalz wurde noch eine zweite Verzégerungserschei~
nung beobachtet: bei 77¢ stieg der Druck anfangs nur auf 200 mm,
also wenig itber den bei 67° beobachteten, um dano plotzlich auf
264 mm anzuwachsen. Der spitere Verlauf der Kurve ist normal.

Auch fiir diese Untersuchung bat die Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Amsterdam aus dem van’t-Hoff-Fonds
Mittel gewdahrt.

Bern, Aporgasisches Laboratorium der Universitit.

160. C. Paal und Max Hubaleck: Beitrdge zur Kenntnis
der sterischen Hinderung chemischer Reaktionen.
II1."): Uber die Pseudocumyl-sulfaminsiure.
[Mitteilang aus dem Pharm.-chemischen lnstitut der Universitat Erlangen.]

' (Eingegangen am 31. Mai 1917) »
Amidosulfonsiiure wirkt auf primire Amine bei Temperaturen von
130—180° unter Bildung von sulfaminsauren Salzen? ein, wie
der eine von uns schon vor lingerer Zeit in Gemeinschalt mit jiinge-
ren Fachgenossen gezeigt hat. Die Reaktion ist auf aliphatische, ge-
mischt-aromatische und rein aromatische Amine anwendbar:

CeH;.NH, + NH..S0,H = QsHb.NH.Sog.NH..

Werden die aus aromatischen Aminen darstellbaren sulfamio-
sauren Salze auf Temperaturen zwischen 188—230° erhitzt, so lagern
sie sich 1o die Salze der aromatischen Aminosulfosduren um:

CsH; .NH.SO;.NH, = NH;.CsH..80; . NH..

Derselbe Vorgang findet auch statt, weon man das Gemisch
eines primiiren aromatischen Amins mit Amidosulfonsdure direkt auf
die vorstehend angegebene hohere Temperatur erhitzt. Der Proze
verlauft dann in drei Phasen: Zuerst entsteht das aminosunlfon-
1Y Vorhergehende Mitteilungen: I. B.82,1251{1899]; IL. B. 32, 2057 [1899).
i 3 B. 28, 3160 [1895]; B. 30, 869, 880 [1897]; B. 34, 2748, 2757 [1901].



