
Nach der Aufnahme hatte sich die Hauptmasse der Substanz nu 
der Rolirwandung in Form eines aus 5 mm langen, diinnen Haaren 
bestehenden braunen Pelzes von starkem Seidenglanz angesetzt. Die 
Angabe der Literatur, da13 Cuprichlorid bei etwa 498O schmilzt, ist 
wohl n u r  fur den Fall richtig, da13 Chlor beim Erhitzen entweichee 
kann. 

D i s s o  z i a  t i o n  d e s  C h r o  m i c  h l o r i  ds. 
Das Chromichlorid sublimiert bei den Tern peraturen, bei denen 

es Chlor abspaltet, schon stark. Die ermittelten Tensionen setzen sicb 
also zusammen aus der Summe des Chlordruckes und des Druckes 
der  unzersetzten Substanz. Da13 der Chlordruck den Hauptanteil an 
der  Tension hat, geht aus der stark grunen Farbe hervor, die sicb 
in dem aus dem Ofen herausragenden Teile des Qnarzrohres zeigt. - 
Das hellviolette Chromichlorid wird beim Erhitzen auf einige hundert 
Grad vollkommen schwarz und nimmt beim Abkuhlen die urspriing- 
liche Farbe wieder an. 

Temp.: 8S5 908 940 930 933O 
Druck: 205 290 415 535 605mm 

Die Kgl ;  A k a d e m i e  d e r  W i s s e n s c h a f t e n  zu A m s t e r d a m  
hat mir aus dem v a n  ' t - I I o f f - F o n d s  die Yittel zu dieser Unter- 
suchung zur Verfiigung gestellt. Ich spreche auch an dieser Stelle 
hierfur meinen besten Dank aus. 

B e r n ,  Anorganisches Laboratorium der Universitat. 

149. Fritz Ephraim und Paul Wagner: Ubor die Natur 
' der Nebenvalenzen. XVI.: Haftintensitat des Waseers in 

Krystallwasser-Verb indungen. 
(Eingegangen am 1 1 .  Mai 1917.) 

A u s w a h l  des A r b e i t s m a t e r i a l s .  - DaB wir u n s  im Laufe 
der Untersuchungen ))fiber die Natur  der Nebenvalenzenc erst jetzt 
der  zahlreichen und bequem zuganglichen Klasse der Hydrate zu- 
wenden, hat zweierlei Ursachen. 

Erstens ist die Konstitution der Hydrate weniger aufgeklart als 
die vieler anderer Nebenvalenzverbindungen, weil das Wasser sowohl 
a n  den positiven, wie auch an den negativen Bestandteil des Salzes 
gekettet sein kann, haufig auch gleichzeitig a n  beiden Bestandteilen 
haftet. 1st aber der B i n d u n g s o r t  nicht genau bestimmbar, so sind 
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die aus Messungen der Kindilngsenergie gezogeneii SchlriBfolgerungen 
iiber die A b h a n g i g k e i t  t l e r  B e s t s n d i g k e i t  Yon d e r  K o i t -  
s t i t u t i o n  nosicher. 

Zweitens besitzeti viele Hydrate schon bei niederen Temperaturen, 
wo ibre Tension noch sehr klein ist, U m w a n d l u n g s p u n k t e ,  bei 
denen sie i n  niedere Hydrate iibergehen I). Die Messung geringer 
Drucke ist aber, wie in den vorbergehenden Abhandlungen oft betont 
wurde, mit mannigfachen Fehlerquellen behaftet und daher fiir sichere 
SchIuBfoIgerungen nicht verwertbar '). 

Es Iiegen bereits zahlreiche Dampfdriick-Bestimmiingen von Salz- 
hydraten vor, daruuter Untersucliungen, die von greater theoretiscber 
Redeutung geworden sind. A ber so wertvoll das vorbandene Material 
fiir andere Zwecke auch sein ning, so ist es noch vollig ungenijgend 
fiir die Betrachtung der B e z i e h u n g  z w i s c h e n  D n m p f d r u c k  u n d  
c h e n i i s c h e r  N a t u r  d e s  H y d r a t e s .  Wir mufiten tlaber unser ge- 
samtes Vergleichsmaterial selbst samineln und ,fanden i n  den Alar!n en 
uod zum Teil such in  den D o p p e l s u l f a t e n  v o m  S c h i i n i t - l ' y p u s ,  

lIe2 SO,, MeSO,, 6 €12 0, ein reclit geeignetes Material, weil diesr 
Kiirperklassen einerseits sehr utnfangreich sind, andrerseits so hohe 
Schnielzpunkte besitzen, dafJ die reversible A b s p l t u n g  von Wasser- 
dantpf bis zii betrachtlich hoheo Drucken verfolgt werden konnte, 
ohne daB Urnwandlnngserscheitiungen eiotraten. SchIieBlich ist es 
auch kaum zweifelhaft, daB alle Glieder der gleichen Gruppe auch 
gleiche Konstitrition besitzen, also wirklich vrrgleichbares Materi:tl 
I ir Fer 11 k o n n e n . 

\'on r\ l a u n  e n  untersucbteo wir solche v o n  Alun~iriiuni, Titan, 
Chrom, Eisen, Vanadin, ICobalt utid ,\langao rnit Natriunt, Kaliutii, 
Ammonium, Rubidium, Caesiuni und Thallium ". Auljerdeiii unter- 
suchten wir noch einige Alauoe des Aluminiums und Chrorns, bri 
denen der Sulfatrest durcli den Selenntrest ersetzt war. - Als Ver- 
gleichsni:rterial in  der S c h i i n i t - G r i i p p e  dienten u n s  Doppelsulfate von 
KupFer, Nickel, M:ignesitim und Alangan mit Ammonium, Kaliuni, 
E ubid iu  UI i i  nd Caesi ti in. 

f j i e  C ' n t e r s u c h  u n y s i i r e t k o d e .  - Vie Mcssung tier D:trn1iftlrucke ge- 
schali nuf rwei  Arlen. Ol~glcich sicli die  cine als tlie praktischcre erwies u n d  
ganz ubelwiegcnd benutzt wurdc, sci aucli tlie aiiilerc kurz I~rscli~~icbcn, da 
sic neu ist u n d  bci g~~ei~nelcni  Ausbau uirzn~eiicllr:ift giitc Resultate giht. Hci 

I I1 

- . .. .- 

I) Yergl. E p h r a i r n ,  Ph. Ch. 83, X!) [1915]. 
?) Weitere Ucispielo Fiir solcLc Vrhleriiuellon vergl. aiitli i n  tier v(,r- 

3) Es wul-drn :ilwi.  niclit i r n i i i ( ~  ~ i n i t l  iche Glivtler jedcr  Gruppo geri~~ssi~ir. 
1 icgcii d cn A i.bc i t . 

Berichte d .  D. Chew. Gesellrchaft. Jall-R. L. 71 
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ihr wurcle dar WaYserdaniiBf-Druck mitt& eines H y g r o m e t e r s  gemessen 
(vgl. Fig. 4): 

F ist eine Flasche von 250 ccrn Inhalt, deren Boden abgesprengt war. 
Sie steht in der ‘mit Quecksilber gefiillten Ibystallisierschale K, in deren 
Mitte mit Pieein ein kleineres Krystallisierschllchen aufgeklebt ist, c l a s  vor 
Beginn des Versuchs mit Phosphorpentoxycl gefiillt wird. Irn Hals der 
Flasche sitzt eine Schranbeomutter, i n  der der Gewindestab S auf und ab- 
schraubbar ist: cr t r ig t  einen Haken, an dem das Hygrometer H aufgehingt 
w i d ,  und endigt in eine Gloeke G aus Eisen, dercn Offnuog etwas gr6Ber ist 
als die untere Krystallisicr- 
d a l e .  Ihr Oberteil ist teiler- 
artig ausgestaltet und dient 
zur Aufnahme tler Substanz. 
Die Messung vollzicht sicli 
folgenderma8en: Die Glocke G 
wird in die Hiihe gesehraubt, 
so dall sie das Nipfchtii mit 

Fig. 4. Fig. 5 .  

l’hosphorpeutoxyd iiiclit betleekt. Dies wird niit der Zeit deu Lultraum 
austrockncn. Null wild die Glocke so wcit herabgeschraubt, bis sie ins 
Quccksilber taucht: sie schcidet dabei d:is Phosphorpentoxyd von dem iibrigeu 
Raum der Flasche, so dal3 sicli der Dampfdruck des Hydrates darin her- 
stellen und ani Hygrometer nbgelesen wcrden Itann. Die Diffusion durch 
den Gewindegang ist sehr gering. Der Naehteil der Methode liegt in der 
Unzaverlasaigkeit dcr Hygrometer, die auch tlnrch fort.wahrendes Eichen 
nicht behoben werden k a n n .  

Die folgendc Blethode bewiihrte sicli besser: Ein Kiilbchen K von 10 ccrn 
1 i i h ; t l t  IiiSt sicli durch einen init Quecksilber dichtbaren Schliff S auf das 
zweischenklige Barometerrohr B aufsetaen. Dies trLgt am Ansatz At ein 
c~uc,cksill,cr-Niveaiigc~l~, (ins an einer Ilolle verschiehbnr ist, ferner einen m i t  
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eineni Hnhn versehenen Ansatz hl, (lurch den es niit der Luftpumpe ver- 
bunden ist. Die Hdhentliffcrcnz der bciden Ansiitze sol1 etwa 80 cm betragen. 
1st die Substanz in  tlas Koltxhen gefiillt und dies auf den Schliff aufgesetzt, 
SO evakuiert man bei nicdrig stehentlem NivcaugeflD !ind hebt dann das 
Quecksilber so mcit, (la8 es durch den Hahn abzntlieljen beginnt. DaiauF 
schlieCt ninn den Hnhn u n t l  hebt nun das Quecksilber vollentls bis zu der 
olierhnlb tlcs Scliliffcs nngeimchten Marlte M. Diese Stellong gilt als Null- 
punkt untl w i d ,  wenti der Darnpftlrnck stcigt, (lurch FIcben des Niveau- 
gcfkl3es immer wicder hergestellt ; dnbci tlarF das Quecksilberniveau nie unter 
den Heizbercicli sinken, da sicli sonst Wasser kondensiert. - Riilbchen und 
Schliif befinden sich, wie atis Fig. 5 ersichtlich, in  einer umgekehrten, mehrere 
liter enthaltendcn Flaschc mit abgesprengteni Botlen, die als Hcizbad dient. 
Die Heiziiiig erfolgt clektrisch niit Hilfc einer i n  tler Flasche befindlichen 
Heizspirale, tlii: Rulirung murde [lurch kraitigcs Einblasen von LuEt bewerk- 
stelligt; ZUT Teniperatiirltontrolle befanden sich mehrere Thermometer in ver- 
schiedenen f liihen tler Flnsche. Die gauze Apparatnt. wird auf ein Brett 
niontiert 

Die Brauclibnrlteit dcs Apparats w i d e  durch dustuhrung von Messungen 
wlcher Hydrntc geprtift, tlercn Parnpfdruck bereits durch antlere Unter- 
sichungen lwkannt war. 

Verzogerungserscheinungen und ihre Erklarung. 

Re1 deu A l a u n e n  ertolgte die Druckeinstellung sehr schnell und 
glatt. Bei den S c h o n i t e n  aber wnr sie durch V e r z o g e r u n g s -  
e r s c h e i  n u  n g e n  sehr erscbwert, die den1 Reginn der Druckeinstellung 
vurausgingen. Es ist eine alte Erlabrung, dal3 wohlausgebildete 
iirystalle schwerer verwittern als rauhe oder gar pulverisierte. Ganz 
kiirzlich bat R a e  I )  wieder festgestellt, dal!, der Wasserverlust von 
Hydraten iiber Schwefelsiiure hiiufig erst nach Lingerer Zeit einsetzt, 
dann aber schnell weitergeht. Er beobachtete dies u. a. auch an der 
Verbindung Kz SO,, CuSOI, G EL, 0. Besonders nugenfiillig gestaltet 
sich unserer Erfabrung nach die Erscbeinung, wenn man nicbt bei 
Ximmartemperatur aul den Reginn dcr Entwasserung wartet, sondern 
umter Beobachtung des Drockes die Temperatar laogsam erhoht. Der 
Druck wachst dann ziinachst nu r  sehr wenig, bei einer bestimniten 
Temperatur wird aber die Verzogerung aufgehoben, und der Druck 
steigt plotzlich sehr bedeutend, uni dann Rrieder konstant z u  werden 
und bei weiterer Temperaturerhiihung eine regelmiiflig verlaufende 
Kurve zu  geben. Der eine von uns bntte diese Erscheinung bereits 
bei den Ammoniakaten beobachtetl) und in ihr die Folge der Bildung 
u b e r s a t t i g t e r  f e s t e r  L i i s u n g e n  gesehen. Ubersittigung mu13 geratle 

I )  SOC. 109, 1229 [1916]. 
3, Ph. Ch. H3, 199 [1913J: 13. 4 Y ,  1775 [1915]; LO, 329 [1917]. 

71"  
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bei I e s t e n  Lijsungen besonders leicht eintreten konnen, denn die 
Entstehung von Gaskeimen ist ini festen Aggregatzustand naturgemaB 
erschwert, weil die Ruhelage der noch festen Molekiile die Bewegung 
der entstehenden Einzelrnolekiile eineogt und die Wahrscheinlichkeit 
fiir das Zusammentreffen einer grofieren Zahl herabsetzt. Die ent- 
stehenden Gasmolekiile befinden sich in dern Gitter des festeo Ruck- 
standes gleichsani in  Zellen, deren Tiiroffnung sie bei ihrer Schwingungs- 
bewegung nur zufallig erreichen. 

Eine. ghnliche Erklarung gilt vielleicht atich fiir die Schwierig- 
keit, ja Unmoglichkeit, den Gleichgewichtsdruck gewisser heterogener 
Systeme iiberhaupt z u  ermitteln. Solche Fiille beobachteten z. f3 .  
B i l t z ' )  bei den Kobaltiaken, E p h r a i m  und Xli l lniann ' )  bei den 
Chromiaken. Diese Verbindungen entwickeln, im abgeschlosseneu 
Raum bei hoberer Temperatur gehalten, tagelang Ammouiak, ohne 
einen Gleicbgewicbtszustand bereits zti erreichen; dabei erleiden sit? 
zum Teil noch anderweitige Zersetzung. Andere Amrnoniakate da- 
gegen geben vollstindige Gleichgewichtseinstellung i n  wenigen Minuteu. 
Ks fallt n u n  auf, da8  die S c h w i e r i g k e i t  d e r  E i n s t e l l u n g  Ini t  
d e r  E r h o h u n g  d e r  V n l e n z  d e s  M e t a l l e s  s t e i g t .  WPhrentl 
Chromo- und Kobalto-Ammoniake in kiirzester Zeit konstante Drucke 
ergeben, t u n  Chromi- und Kobalti-Amnioniake dies nicht. Wir ver- 
muten, dall auch hier wterischea Grunde vorliegen. So y i e  die 
E s t e r - V e r s e i f u u g  durch die Gegenwart voluminoser Gruppen ver- 
bindert wird, so mag die Amnioniak-Abspaltung durch die Umgebung 
niit einer griiI3eren %ah1 negativer Reste erschwert werden. Untl  
analog der Unrniiglichkeit der Ester bi . ld  t i n  g im Falle Bsterischer 
Hinderungu, ist die Unmiiglichkeit oder Erschwerung der Ammoniakat- 
Bildung nus den1 Grundsalz bei starker Heschrankung des Metallkerns 
durch negative Reste. Chromchlorid, dessen Ilexammin, einnial dnr- 
gestellt, doc11 sehr best.andig ist, reagiert z. 13. mit gasfijrniigeni 
Aminoniak gar nicht; mit fliissigeni reagiert es zwar, d a  eioe Liisung 
entsteht, in  der die Uolekiile einzeln liegen und daher angreifbarer 
sind, aber auch lrier bildet sicli uicht ausscblieljlich IIexammin, 
sondern Pentammin, das dnon durcli weitere Behandlung niit Aininoniak 
nicht mehr oder fast nicht mehr in I ~ e s a n ~ i i i i n  iiberfiihrbar ist. - 
Andrerseits zerfallen vide Hesanimiri-Chroriiisalze beini Rrhitzeu nicht 
etwa glatt in Amniouiak u n d  den Rest, sonderu es bildet sich gleich- 
zeitig Animoniumsalz. Dns A m m o n i a k  k a n n  n u r  n a c h  
d r i n g e n ,  w e n n  e s  i n  d i e  e s  u m g e b e n d e  M7and e i n e  
s c h l a g t ,  wobei deren 13austeirie sich init dem nunmebr 
dringenden Ammoniakmolekul sekundPr vereinigeo kiinnen. 
.- . .- ~ 

1) z a .  Ch. SR, 177 [lnls]. ?j  I!. .50, 536 [Inl'i]. 

a u B e n  
L i i c k e  
dtirch- 
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Such bekannter sind diese Erscheinungen bei den S a l z  h y d r a t e n .  
lirystallwasser-Verbindtingen hoherwertiger Metallsalze lassen sich nicht 
unzeraetzt entwiissern. Die Wassermolekule durchbrechen die Wand 
der umgebenden negativen Reste nur , indem jene zusammenstiirzt. 
Hei den Hydraten niederwertiger Metalle sind die Liicken der Wand 
grBBer und daher durchlassig: solche Hydrate konnen unzersetzt ent- 
wassert werden. - Durch diese Erkl l rung sol1 naturlich dem zweiten, 
liingst anerkannten Grund fur derartige Erscheinungen, der Abnahme 
der  Polaritat durch Wertigkeitserhohung, seine Wirksamkeit nicht ab- 
gesprochen werden. Er vermag aber das Ausbleiben vieler energie- 
liefernder Reaktionen nicht zu erklLren, z. B. nicht, - urn bei den 
schon erwiihnten Erscheinungen zu bleiben, - warum Purpureochrom- 
chlorid mit Ammoniak kein Luteosalz gibt. 

Das anfangliche Ausbleiben und dann plotzliche Eintreten einer 
Reaktion - nicht nu r  einer solchen, bei der sich ein Gas entwickelt -, 
k n n n  nber noch einen zweiten Grund haben. Die Krystalle sind als 
S l o l e k i i l v e r b i n d u n g e n  zu betrachten’), in  denen das Einzelmolekiil 
seine Individualitiit verloren hat und n u r  ein Bruchstuck jenes grooen 
Molekiils ist, das wir eben als ~Krystal la  bezeichnen. Hieraus mu13 mao 
uribedingt die Folgerung ziehen, daM die Reaktionsfihigkeit einer Ver- 
bindung in1 Krystall eine andere, und zwar geringere, ist, als in ihren 
l~inzelmolelciilen, sei es, da13 diese i n  Gasform, i n  Lbsung oder i n  un-  
orientiertern, festen Zustande vorliegen. Denn man mu13 sich ja  den 
Znsammenhalt orientierter Molekiile als durch Nehenvalenzkriifte be- 
dingt rorstellen. Die zum Krystallbau verbrauchten Nebenvalenzkrafte 
bind demnach der gesnmten verfugbaren Energie des Molekiils entzogen. 
Es  verbsi l t  s i c h  e i n  u n o r i e n t i e r t e s  Moleki i l  z u m  o r i e n t i e r t e n  
g e r a d e  s o ,  w i e  e i u  n a s c i e r e n d e s  E l e m e n t  z u  d e s s e n  s t a b i l e r  
F o r m ,  es stellt einen Einzelteil dar ,  der diirch Polymerisation eine 
yon selbst verlaufende Reaktion vollzieht und dadurch die freie Energie 
vermindert. Hierin ist ein neuer, bisher noch kaum beachteter Grund 
fiir Keaktionsverzogerungen zu sehen. Eine krystallisierte Verbindung 
ibt stabilisiert nicht nur durch die in ihren Einzelmolekiilen herrschen- 
den Anziehungskriifte, sondern auch durch diejenigen, die von Molekiil 
zu Molekiil tiitig sind. Wird die Beziehung zum Nachbarmolekiil ab- 
gebrochen, so erfolgt nicht nur LosreiBung des prirnaren Molekiils, 
sondern die Affinitatskraftfelder der  Nachbarmolekule werden gleichtalls 
beeinllu13t1 miissen sich neu ordnen und befinden sich irn Momente der 
Umordnung in &em labilen Zustand, der  sie dem Angriff der gegen- 

I )  S t a r k ,  Atomdynamik 3 ,  167; PfeifEer, Z. a. Ch. 92, 376 [1915]; 
9 7 ,  161 [1916]; T,n ,ngmuir ,  Am. SOC. 38, 2221 [1916]. 
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wirtigen Fremdsubstanzen zuginglicher macht, - wodurch Anlage- 
rungsreaktioneu ausgelost werden konnen, - oder der  sie der Wirkung 
der Warmeschwingungen widerstandsloser aussetzt, - wodurch Spal- 
tungsreaktionen erfoigen konnen. Vom sekundiiren Molekul greift 
dann, nach desseu Uniforrnung, die Reaktion zum tertiliren uber und 
so fort. Der  an einer Stelle angerissene Krystall folgt der Wirkiing 
Sul3erer Krafte, mie das an einer Stelle angerissene Kartenhaus der  
Wirkung der Erdschwere. 

Experimentell steht darnit itri Einklang, dafl der Druck vor -\us- 
lijsung der Ubersattigung nicht e t x a  gleich Null ist , sontlern bereit.s 
einen endlichen, weun auch geringen Wert besitzt, der mit der Tempe- 
ratur regelma.fiig ansteigt. Dieser Druck entspricht dern Zustande 
der in die Oberflache gebetteten Molekule, wahrend der spater auf- 
tretende, hohere Druck derjenige des gelockerten Korpers nnch Ab- 
scbalung der Oberflache ist. 

Die beiden hier angefuhrten Grunde fur die Verzogerungserschei- 
n ungen, namlich die sterische Beliinderung einerseits und die Wirkung 
der Krystallisationskraft andrerseits werden nicht ganz zu den gleichen 
Vorgangsformen bei den Verziigerungserscheinuugen fuhren. Die 
sterische Behinderung ist besonders geeignet, den l a n g s a m e n  V e r -  
l a u f  von Reaktionen zu erklareo. Die Gegenwirkung der Krystalli- 
sationskraft dagegen erklart das p l o t  z 1 i c h e E i n t r e  t e n vou Reali- 
tionen nach Iangerer Verziigerung. Mit der Wirkung der Krystalli- 
sationskraft in Beziehung zu setzen sind die Reaktionsphhomene, die 
durch Betatiguog von 0 b e r f l a c h e n - E n e r g i e  eintreten. Diesen Be- 
ziehungen nachzugehen, ist hier nicht der Ort. 

I m  Einzelnen waren die Beobachtungen, die w i r  uber die l - e r -  
z i i g e r u n g  d e r  D r u c k e i n s t e l l u n g  b e i  D o p p e l s u l f a t e n  machten, 
folgende : 

Die Temperatur, bei der  die Ubersattigung aufgehoben w i d ,  ist 
von der Natur des Schwermetalls wesentlich mehr abbangig, als vou 
der des Alkalimetalls. Bei unserer Versuchsanordnur?g lag sie fiir 
die Kupferverbindungen etwa zwischen 50° und 60°, fur die Magne- 
siumverbindungeu zwischen 90° und 950, fur die Manganverbindungen 
zwischen 45' und 55' und fiir die Nickelverbindlingen zwischen 9j0 
und 115'. Ini allgemeinen wird die Ubersattigung fur dasjenige Salz 
am ehesten aufgehoben, das deu hijchsteri Druck hat, doch gilt diese 
Regel nu r  mit Annaherung, wie clas ja fur Ubersattigungserscheinungen 
selbstverstandlich ist. Der BDrilck der Oberflichenschichtcc betrug i n  
keinem Falle mehr als 75 mm, als die Ausliisung eintrat, aber er  be- 
trug auch selten weniger als 45 mm. Wird die Aufhebung der Ver- 
ziigerung schon bei niederer Tmiperatur erreicht (Kupfer- und Mangan- 



verbindungeu), so liegt der daun zur Messung lionlmeude I h c k  der 
BInnerschichta im bequemen Mefibereich. Stellt er sich aber erst bpi 
hoheren Ternperaturen ein (Magnesium- und Nickelverbindungen), so 
ist der dann zum Vorschein kommeude Druck der ))Innerschicbta be- 
reits betrgchtlich. Dies deutet vielleicht darauf hin, daB das Verhiltnis 
der Drucke tler AuBenscbicbt zu denen der Innerschicht in  den unter- 
suchten FBllen annahernd dae gleiche ist. 

Um UniwandlungYerscheinungen, die mit dern Auftreten niederer 
Hydrate urid Losungen zusarnmeuhiiugen, handelt es sich bei dem 
l~rucltwechsel wahrscheinlich nicht, denn die Verbindungen sind na rh  
dem Erhitzen auf die in Frage konimenden Temperatwen noch feinpul- 
verig und lassen die Krystallstruktur unter dern Mikrosliop unver- 
iindert erkennen. Sie sind zuweilen etwas zusammengebacken, da bei 
tler Wiederabkihlung dns abgegebene Wasser wieder aufgenommeo 
nerden kann uud eine Verkittung der Einzelkorner bewirkt. In Fiillen, 
wo das Auftreten von Schmelzpunkteo bemerkt wurde, ist dies bei Re- 
eprechung des Einzelmnterials besonders angegeben. 

Bestandigkeit und Volurnen. 
I.olunteir tlrs u n i o n i s c % r n  iMrkrlls. - Bei den A l a i r n e r ~  scheint 

die YergroBerung des Stomvolumens des anionischen Metalls die Stabi- 
litat des anionischen Komplexes zu  begiinstigen. Folgende Tabelle 
gibt eine Ubersicht uber die Temperatwen, bei denen einige C a e s i u n i  - 
a l a u n e  (die anderen verhalten sich sehr Lhulich) den Druck von 
300 mrn erreichen : 

Anionisches Aletall: A 1  ‘Ti V Cr Fe 
Dessen Atomvolun~ei~ : 10.1 9.3 8.8 7.7 7.2 
Dissoa.-Temp. fiir 300 iiim.: 96.5 >99 85 84 76.5O 

Die Alaune des Mangans, Kobalts und Nickels scheineu der gleichen 
GesetzrnaBigkeit z u  folgen , doch konnte hier infolge anderweitiger 
Zersetzung nur bei sehr niederen Temperatwen und Druckwerten be- 
obachtet werden, so da13 auf einen Druck von 300 mm nicht niit Sicher- 
heit extrapoliert werden kann. - Die gegebene Beziehung zwischen 
dtomvolumen und Bestandigkeit ist jedoch nicht unbeschraokt gultig. 
Sie uoterliegt den gleichen Eiuschrankungen, die bei den Ammonia- 
katen eriirtert wurden uud ist auch, wie unten hergeleitet wird, von 
der r e l a t i v e n  K o n t r a k t i o n  der Atome bei der Bildung der Verbin- 
dungen abhlngig. Dies sieht man sehr deutlich bei den Schonit- 
Doppelsulfsten. Die Stabilitat sinkt hier i n  der Keihenfolge Nickel-, 
lfagnesium-, Mangan-, Kupfersalz j nach der GroBe der .Atornvolurnina 
aber sollte das Magnesiumsalz ans Ende dieser Reihe gehoren. DaB 
jedoch das Magnesiumatom bei der Rildunfi dieser Verbindungen ver- 



haltnismaBig s t a r k e r  k o n t r a h i e r t  w i r d ,  als die anderen Metalle, 
also schlieBlich einen kleineren Raum einnimmt, als man aus der 
Dichte des Metalles erwarten sollte, wird iiriten zahlenrnLBig bewiesen 
werden. 

l'olztmm des h n t i o n i s c l i c n  Mdctlls. - Die Volumwirbung des 
kationischen Metalls entspricht der friiher beobachteten : Mit den1 
Anwachsen des Volumens des einwertigen Metalls steigt die Stnbilitiit 
dcs anionischen Komplexes bei den Alaunen wie bei den Schoniten. 
Eine Ausnahme bildet das T h a l l i u m ,  das eine starker stabilisierende 
Wirkung hat, als seinem aus der Dichte des Metalls berechneten Atnrit- 
volumen entspricht. Auch hier liegt der Grund in einer anorma1t.n 
Kontraktion des Thalliumatoms beim Eintritt in die Verbindungen, 
wofiir die Zahlenbelege gleichfalls unten folgen. - Das A m m o n  iunt  
wirkt sehr Hhnlich dem R II b i d i u m ,  meist etwas mehr stabilisierend 
als dieses. Die Caes iunia laune  sind die bestandigsten, irn Zusxni- 
menhang auch damit die schwerst liislichen. 

Die absoluten Differenzen zwischen den Dissoziationstemperaturru 
bei Variation des kationischen Metalls sind sehr gering. So wird z. B. 
der Druck von 250 mm von den C h r o n i a l a u n e n  bei Folgenden Tern- 
peraturen erreicht : 

K -  TI- Ilb- . R ' I 1 4 -  Cs- Na-Chronialauli 
77.50 75.50 79..i0 S0.,i0 S1.5O S2.50 

Diese Ternperaturen liegen einander so nahe, daB die Differenzen 
fast im Bereich der Versucbsfehler sind '). Sie betragen hier swischeu 
K a1 i u m - und C a e s i u in s a I z n u r  4 O .  Bei anderen Alaunserien sind 
sie n u r  wenig groBer, am groaten, soveit beobachtet, heim Aluminiuni- 
alaun, wo sie aber auch 1 l 0  nicht ubarschreiten. Wechsel des eio 
wertigen Metalls hat also einen sehr geringen Einflul3 auf die Stabilitit. 

Bei den S c h i i n i t e n  ist 'die Wirkung des Alkaliwecbsels ebensu 
gering. Die M a n g a n - S c h i i n i t e  z. B. erreichen einen Druck rn i i  

400 m m  bei Folgenden Temperature11 : 

I<- Itb- NH.,- Cs-Mangan-Schonit 
84.50 57O S7.5O 

1) Vielleicht erklart sich so auch tler einzig stelirnde Pall, daB der Ka- 
triumalaun die geringste Tension hat: in allen anderen Alaunserien b c s d  er 
die h6chste. - Die groBe Nahe der Dissoziationskurven macht es leider 
unmGglich, sie in mittlereni MaSstab auf eioer Tafel hier wiederzugeben, I n -  
teressenten miisseu daher auf die im experimentellen Teil gegebenen Einzel- 
dateo verwiesen werden. 
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Bei den Schoniten anderer Schwermetalle sind die DifferenZen 
auch nicht vie1 groder, am grodten bei den Kupferverbindungen, wo 
sie fur einen Druck yon 300 mm zwischen der  Kalium- und Caesium- 
verbindung etwa 1 5 O  betragen. 

VolicrjLen des 6SiiurEplvstrs. - Ein Austausch des S u l f a t r e s t e s  
gegen den S e l e n a t r e s t  bringt gleichfalls nur eine sehr geringe Vei- 
andezung des Drnckes hervor. Reim Kalium- und Caesium-Alumi- 
niumdaun besalj die Seler ia tverbindung 250 mm Druck bei einer 
Iemperat.ur, die etwa drei Grad unterhnlb der zum S u l f a t - A l a u n  
gehiirigen lag. Bei Caesium-Chrornalaun war die Dissoziationsternpe- 
ratur der Selenatverbindung urn ein geriuges hoher, als die der Sulfat- 
verbindung, der Unterschied war aber so klein, daB er  die Fehler- 
grenzen der hlethode kaum iiberschritt. Der  Ersatz von Schwefel 
clnrch Selen ist also von aufierst geriogem Einflud auf den Dampfdruck. 

Werden gleicbzeitig n i e h r e r e  B e s t a n d t e i l e  des Alauns ausge- 
tauscht, so werdeu sich natiirlich die Wirkungen superponieren und 
dann  grijdere Differeuzen i n  der Stabilitit hervorbringen; aber ini 
ganzen kann man sagen, dalj sich selbst dann die Bestandigkeitsver- 
haltnisse nicht sehr stark andern. Die Eigenschaften der Alaune wer- 
den offeubar nicht allein durcb die A r t  ihrer Bausteine, sondern 
wesentlich auch durch ihre % a h 1  beeinflufit, die eine ganz bestimmte 
Anordnung bediogt. Hedeokt man ,  dalj ein Alaun aus 48 Atomen 
besteht, die duch nicht :russchliedlich au einen Zentralpiinkt gekettet 
sind, sondern auch ' unter einander zusammenhangen, so kann der 
Wecbsel eines einzigen Atoms, wenn e r  nicht etwa den ganzen Bau 
zerstiirt, keine ubergrofie Wirkung haben. Beim Alaun sind es 
zweifellos die zahlreichen W a s s e r - M o l e k i i l e ,  die den Bau des Rauni- 
gitters hauptsiicblich beeinflussen. Besitzen doch die Alaune gleiche 
iiul3ere Form wie die chemisch ganz andera zusammengesetzten Salze 
der Heteropolysauren, die eine sebr groBe Anzahl von Molybdan- 
trioxyd- oder ahnlichen Resten enthalten, iihnlich wie die Alaune 
Wassermolekiile. Dieser grode Mantel von Nebenmolekiilen verhiillt 
die aufieren Eigenschaften des Korperkerns und hat seinerseits trotz 
seiner hohen Jloleknlsrgrofie in regul5rer Anordnung Platz, d a  er 
sehr symmetrisch gebaut ist. 

, - I  

I - d i i t w n  dEps Gesatntmolekiik. - Bekanntlich ist das Volumen 
einer stabilen Verbindung stets kleiner als die Summe der Volumina 
ihrer durch Zwang erzielten Zerfallsprodukte. Die wenigen Ausnah- 
men, die in der Literatur beschrieben sind, bediirfen noch kritischer 
Sichtung. Es sei n u n  die Frage aufgeworfen: In welcher Beziehung 
stebt das  Gesanitvolumen einer Verbindung zu ihrer Bestandigkeit 



cinerseits und zu den urspriinglichen 
andererseits? I) 

Obgleich diese Frage noch nicht 

Volumen ihrer Komponenten 

endgultig beautwortet \rerdeo 
kann,  liegen fur die untersuchten Korperklassen Beobachtungen vor, 
auf Grund deren der Weg zu einer kiinftigen Klarung gewiesen wer- 
deu kann. Wir  sind besonders bei den Schiiniten in der gliicklichen 
Lage, hervorragend genaue Dichtebestimmungen zu besitzen, die von 
T u t t o n  ') niit griidter Sorgfalt, ausgefuhrt worden sind. Das Yor- 
liegen dieses wertvollen Materials war nicht Zuni mindesten hei der 
Auswahl dieser Korperklassen als Versuchsobjekt mal3gebend. 

Die folgende Tabelle zeigt, zunachst fiir die Doppelsalzc roni 

Typus XfesS04, MeSO,, 6H20, die Werte fur das  M o l e k u l a r v o l u -  
m e n ,  die sich aus T u t t o n s  Untersuchungen berechnen lassen. Sie 
enthllt in Klammern hinter den Elementsymbolen die Werte fiir die 
.4tomrol11mina der Elemente: 

I 11 

XI 01 e k II l a r  vol 11 i n  en d e r L) o p p  e l  s 11 1 f a t e  v o n : 

Mu (7.43) . . . - 511.2 214.9 226.6 
K (45.4) I lb  (5.3.8) NH, CS (71.0) 

Cu (7.12) . . . 195.7 207.5 211.5 320.4 
Mg (13 98) . . . 198.0 307.6 "9.3 221.0 
Ni (6..59) . . . 196.9 207.0 206.3 rZli.9 

Es fHllt hier auf, daM in  den senkrechten Reihen die h d e r u n g  
der Molekularvolumina dieser Doppelsulfate durchaus nicht der i n d e -  
rung des Atomvolumers des zweiwertigen Rfetalls parallel geht. So 
sind die Molekularvolumina der M a n g a n s a l z e  durchweg um rnehrere 
Einheiten groBer, als die der K u p f e r s a l z e ,  obgleich das Atomvolu- 
men des Mangans sich von dem des Kupiers nur urn 0.3 Einheiten 
iinterscheidet. Noch beachtenswerter ist,  daB die Molekularvolumina 
der M a g n e s i u m s a l z e  bedeutend kleiner sind, als die der  Mangau- 
salze, meist auch etwas kleiner, als die der Kupfersalze, obgleich das 
Atomvolumen des metallischen Magnesiiims das des Kupfers und 

') Es mag bei diesel Gelegenheit erwiihnt werclen, daI3 bei den soust 
gut untersuchten Ammoniakaten diese Frage aus experimentellen Grinden 
nicht xu beantworten war. Die Dichten der untersuchten Ainmoniakate sind 
niimlich nicht genau ermittelbai, weil bei ihrer Bestimmung die zur Ent- 
fernung nnhaftender Luft nBtigc Evakuieruog stets auch Entwicklung von 
Ammoniak zur Folge hat, das sich an den Korper h b g t  und sehr groBe 
Wagefehler verursacht. Eiu Zusnnimenhang zwischen dern Molekularvolumen 
der ammoniak Freien Verbindung und der Bestandigkcit des Ammoniakates 
existiert nicht. 

2, z. B. Am. SOC. 63, 418 [1893]; 69, 346 [1896]; 87, 1136 IlP051. 

. .. .. . ~ 
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Mangane bedeutend ubertriflt. P a  n u n ,  wie die folgeutle Tabelle zeigt, 
die Tension dieser Doppelsulfate vom Nickel uber Kupfer und Mag- 
nesium zum Mangan zunimmt, so zeigt sich eine bemerkenswerte 
Parallelitat zwischen Bestaudigkeit und Molekularvolumen des e -  
s a m t s a l z e s .  Es besitzen namlich z. B. die 

Ammonium-Doppelsulfate von Ni cu hlg bln 
einen Druck von 300 mm bei 80 'ca. 87 90 ca. 111O. 
Die Wirkung des K a t i o n s  macht sich, wie imrner, umgekehrt 

\Tie die des Anions bemerkbar : Bei gleichem zweiwertigem SIetall 
rind wechselndem Kation nimmt die Tension mit wachsenclem Volu- 
men des Gesaintsalzes ab. Hier kommt sehr deutlich zum Ausrlruck, 
wie dss  Volumen der A m m o n i u m s a l z e ,  das etwas gr i i I3er  oder 
n u r  wenig kleiner ist als das  der R u b i d i u m s a l z e ,  zur Folge hat, 
tlaW nuch der Dampfdruck der Ammoniumsalze dem der Rubidium- 
salze sehr abnelt, meist etwas geringer ist als dieser. Ein %ah.len- 
beispiel wurde bereits oben fur die M a n g a n - S c h o n i t e  gegeben, das  
auf alle andern Verbindungen ubertragbar ist. 

Bei den Alaunen sind wir leider n.icht in1 Besitze y o n  Dichte- 
bestirnmungen eines e i n z i g e n  Antors, sondern die vorliegenden 
Daten entdammen v e r s c h i e d e n e n  Chernikeru u n d  besitzen daher 
such verschiedene Exaktheit. Darum sind sie nicht mit der gleichen 
Sicherheit verwertbar, wie die Zahlen T u t t  o n s bei den SchBniten. 
Hesonders gilt dies Fur den Vergleich der illaune mit verschiedenen) 
S c h w e r m e t a l l .  - Die folgende Tabelle gibt die Molekularvolumina 
einiger Alnnne. I n  den eckigen Klammern befinden sich die Atom- 
volurnina der Elemente, in den runden Klanimern sind noch, soweit 
ermittelt, die Ternperaturen beigefugt , bei deneu tler M s u n  einen 
Druck von etwa 100 mm besitzt. 
- .- . -. -~ . ~ . . . . ' I< [45.4] 1 'rl [17.3] 1 N& I Rb [55.8] Cs [71.0] 

I 

Al Il0.11 541.6 (68') - ($0') (72") 551.0 (73.5') 569 2 (76') 

(ca.510)' - (ca.53O)I - (580) 

\. (8.81 564.7 - 
Cr 17.71 542.2 (570) 554.2 (61.50) (64O) 554.6 (63O) - (690) 

(64.50) 571.9 (63O) 585.5 (65.5O) 

Fe [7.2] 551.4 568.2 
Auf die Betrachtung der senkrechten Reihen m u 8  aus dem an- 

gegebenen Grunde verzichtet werdeu. Die Aosnahme, die hier die 
Vanadinverbindungen durch zu hohes Molekularvolumen bilden, durfte 
ganz oder teilweise auf die Methode der Dichtebestimrnung zuriick- 
zufiihren sein. I n  den wagerechten Reihen ist auch hier wieder die 
Ahnlichkeit der Molekularvolurnina von Smmonium- und Rubidium- 
salzen bemerkenswert und steht im Einklang mit der Ahnlichkeit ihrer 
Zerfallstemperaturen. Am auffallendsteu ist aber, da13 die Molekular- 



volurnina der T 11 a l l  i u m verbindungen weseutlich groljer sind, als die 
der  Kaliumverbindungen und etwa gleich denen der  Rubidiumalaune, 
obgleich Clas Atomvolumen des metallischen Thalliums viel kleiner 
is t ,  als das des .Rubidiums. Die alte Naherungsregel von der Addi- 
tivitat cler Atomvolumina versagt hier vollkommen , dagegen ent- 
sprechen die 1) r u c k  e ,  die die Tlialliumverbindungen besitzen, inner- 
hnlb der Versuchsfehler wieder ihrer Stellung in der G r o B e n r e i h e  
d e s  G e s a m  t v ol u m e n  s. 

Stabilttiil und Kontraklion bci dw Bildun!l. - Ebenso wichtig, wie 
die a b s o l u t e  Grofie der Verbindungsteile sind die GroBenande-  
r u n g e n ,  die sich bei der Bildung der Verbindungen aus den Elemen- 
ten vollzogen haben. Friihere Autoren I) haben bereits die Frage auf- 
geworfen , in welcher Beziehung die Bestandigkeit einer Verbindung 
zu der K o n t r a k t i o n  stehe, die bei ihrer Bildung erfolgt. Trotz 
bemerkenswerter Resultate ist tliese Frage bisher n u r  unvollkommen 
gelBst worden, weil die Fragesteller unbegreiflicherweise irnmer die 
a b s o l u t e  Kontraktion anstatt der r e l a t i v e n  verglichen haben. Man 
muB nicht fragen, um w i e v i e l  sich die Elemente bei ihrer Vereini- 
gung kontrahieren, sondern um d e n  w i e v i e l t e n  T e i l  ihres ur- 
sprunglichen Volumens. Soviel wir sehen konnten, hat einzig 
S t e p h e n s o n ? )  in einer viel zu wenig beachteten Arbeit diese rich- 
tige Berechnungsweise angew:tnrlt. Es ergibt sich die uberraschende 
Tatsache, d a l j  d i e  p r o z e n t u a l e  Kontraktion bei der Bildung ana- 
loger Verbindungen stets auBerordentlich ahnlich ist. Soweit die hier 
besprochenen KBrperklassen, Alaune und Schonite, in Frage kommen, 
rniichten wir schon jetzt die von u n s  berechneten Zahlen bringen. 

Wir nennen die Summe der Atomvolumina der  Einzelhestaudteile 
der Salze clas , a d d i t i v e  V o l u m e  ncc und vergleichen damit das 
Molekularvolumen des fertigen Salzes, das wir als s e f f e k t i v e s  Vo- 
l u m e n c  bezeichneu. Die folgende Tabelle zeigt, wieviel P r o z e n t  
des nadditiven Volumensu: das neffektive Volumenc ausmacht ”. 

D o p p e l s u l  
Mg Ni 

I< 55.1 .55.9 
Rb 54.7 5 5 3  

. cs 53.9 54.0 
_____ 

R e v n m  T y p u s  MelSO,, hfeSO4, 6 H 1 0 .  
Co Fe Cn Mn %n Ctl 

56.1 56.7 56.4 - 55.s 57.20  0 

5 . 6  56.1 55.6 56.6 55.2 - 3 
,‘)4.6 5.5.2 54.6 ,562 54.1 56.6 3 

* )  u. a. R i c h a r d s ,  PII. Ch. 40, 169, 597 [1903]; 42, 139 [1903]. 
2, Chern. N. 102, 178, IS7 [1911]. 
3, Benntzte Einzelvolurninn: K 45.4; Rb 55.8; Cs 71.0; T I  17.3; bfg 

13.9; Ni 6.68; Co 6.86; Fe 7.10; Cn 7.14; Mu 7.43; Zn 9.21, Cd 13.0: 
H20 18.79; S 17.71; Se 18.54; 0 13.33. 
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D o p p e l s e l e n a t e  vU111 T J - ~ U S  11e2S04, JIeSO,, GI120. 

I< . . . 58.7 3L1.4 0 8 )  

HI, . . . :Ji,9 SS,? ,I 

c s  . . . 56.8 57.2 )) 

A l a  u n e. 

hJp %n 

Al Cr 1: e I. 
K . . . . 64 0 64.5 65.7 66.7 O/o 

lib . . . 63.6 64.4 - 66.1 B 

65.5 )) Cs . . . . 63.4 - - 

'rl . , . . 69.8 71.6 73.8 - 
Die Zahlen zeigen iiberrasohend die ahnlichkeit der prozentualen 

Kontraktion innerhalb der einzelnen Kiirperklassen. Sie zeigen ferner, 
wie die Kontraktion durchweg vom Kalium zum Caesium uni ein 
gerinqes steigt. Die Abweichungen innerhalb einer Kiirperkiasse sind 
so gering, daB sie sich vielleicht sogar durch ungenaue Wahl der  
Einzelvoluniina erklaren. 

In dieser Tabelle kommen auch die scheinbaren Abweichungen 
in der Parallelitiit zwischen Bestandigkeit und VolumeugriiSe zu einein 
klaren Ausdruck. IVir sehen z. B., warum die T h a l l i u n i a l a u n e  
eine andere Stellung in der Tensionsreihe haben, a h  nach dem Atom- 
voluiueu des metallischen Thalliums zu  erwarten ist: sie haben sich 
bei ihrer Rildung weit weniger kontrahiert a1s alle anderen Alaune, 
das Thalliumatoni nimmt also einen vie1 groSeren Raum ein, als 
den1 aus dem Metal1 zii berechnenden Atonivolumen entspricht I). 

E i n  weiteres Studium der effektiven Volumina ini Hinblick auf  
die Restlndigkeit wird zweifellos wertvolle Beziehungen ergeben. 

Das Zahlenmaterial. 
1. Alaune. 

In der Literatur finden sich n u r  Angaben uber einige Dampf- 
druckmeseungen an K a1 i i i  m -  und A m m o n  iu  m -  A l u m  i n i u  m - a l a u  n, 
sowie an K a l i u m - C h r o n i - a l a u n ' ) .  P i e  niit unserer Apparatur aus- 
geFiibrten Kontrollmossungen sind in befriedigender Ubereinstimmung 
mit cliescn Ilaten. 

l)ie hliiiinprobcn aurdcn, wenn niclit anders benierkt, zwisclion Piltricr- 
papier getrocknct, tlaiin iiber Kncht an dcr Ziniinerluft helasscn, sotlann fein 

') Die relatiy gcringe Tension der I'annclinalaune scheint darnit zusani- 
nienzuhingen, daW das \'anadin geriugere Kontraktion erleidet als Aluminium, 
Clironi und Eisen. 

2, l ,escocurs, BI. [ 2 ]  33, i [lSS8]. 
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gepulvert untl in dunner Schicht nocliinals znei Stunden laog der Lut't aus- 
gesetzt, schlieWlich in den Apparat cingefallt und gemrsscn. Die Messangeu 
ergaben folgende Kesulate : 

Aluminiuiii- Alaunt. 
KAI(SO,)a, 12H20. 

Temp.: 50 60 70  SO 56 9So 
Druck: 27.5 <59 1 1 ?  213 344 -5.58 rpm 

Zwischen den letzten beiden Punkten liegt tier Korvenknick, der 
dern Schmelzpunkt entspricht. - Zur Priifung der Wirkung etwa 211 

weit gehender Verwitterung wurde eine zweite Probe solange uber 
Schwefelsiiure belassen, bis sie ein Achtel ihres Gesamt-Wassergehalts 
verloren hatte. Sie zeigte d a m  folgende Tensionen, die deoen der  
ersten Probe sehr ahnlich sind: 

Temp.: 50 60 70 80 900 
Druck: 18 51 I03 '200 360 nim 

Beim letzten Punkt  zeigte 'diese Probe bereits teilweise Schmel- 
zung. Nunmehr wurde der Wassergehalt durch Verwitterung einer 
dritten Probe so weit herabgesetzt, d a 8  etwa drei Molekule entzogen 
waren. Der Riickstand ergab die Kurve: 

Temp.: 50 60 7 0  SO 90° 
Druck: S 43 106 177 269 m m  

Nach Mnrino')  besitzt 
das  nachst niedere Hydrat des Alauns die Formel KAl(SO,),, 7H9O. 

Die Tensionen sind hier etwas geringer. 

( NHI) Al (SO,),, 12 Ha 0. - 
getrocknet worden. 

Der  Alaun war eine Stunde lang in pulverisierter Form bei 60° 
Die Druckaufnahme ergab folgende Kurve: 

Temp.: 50 60 7 0  79 S4O 
Drucli: 21 49 87 161 219 m m  

Nacli nochmaligem, zmeistiindigem Trocknen bei 60° ergab Material, von 
dem ein Teil zur ereten Xessung bcnntzt worden war, bei 50° einen Druck vou 
20 mm, bei SO0 einen solchen von 162 rnm. Die Tension liatte sich also 
nicht geindert. 

RbAl(S04)2, 12H20. . 
Probe I war 3/4 Stunden, Probe I1 mar 2 l $  Stunden bei 50" getrocknet worden. 

I. Temp.: 50 60 70  80 95" 
Druck: 19 40 79 151 346rnm 

Druck:. 29 45 83 149 269 362 393 nim 
11. Temp.: 50 60 70 SO 90 95  97O 

Schmelzung war nicht zu beobachten. 

I )  G. 36, I1 356 [1905]. 



CsAl(SC)r)g, 12H,O,  
Temp.: 50 61 7 5  85 9.5 100 10.5" 
Driick: 13 33 91 159 275 371 474 m m  

Die Substanz war nach dem Versuch stark zusammengeklumpt, 
,ohne aber gnnz durchgeschmolzen zu sein. Die in der Literatur be- 
findlichen Schmelzpunktsangaben der Alaune beanspruchen nur unge- 
fahre Genauigkeit, da  sich der Beginn des Schmelzens h u m  mit 
Sicherheit beobachten 1813t. 

N~AI(SOI)I I ,  12HsO. 
Temp.: 20.a 31 42 -50 59O 
Uruck: S 20 40 $8 101 125 m m  

Nnch der Messung war die Substanz .etwas zusammengeklumpt. 
n a  sie auch vorher etwas an den Wlnden haftete, so wurde eine 
neue Probe nochmals 3 / r  Stunden bei 50° getrocknet, uni so vor- 
liandene Wasserspuren zu vertreiben. Die Kurve dieser Substanz 
liegt auch im Anfang merklich unter der ersten, steigt aber zwischen 
50 und 58O ungewohnlich a n ,  so da13 es  sich hier wohl nn r  um eine 
Verzbgerungserscheinung handelt, wie sie oben erortert wurden. Bei 
580 ist der Druck noch etwas gro13er geworden, als bei der ersten 
Kurve, so daIj wir diese doch als richtiger betrachten. Ubrigens 
zeigt auch sie zwischen 20.5O und 310 ungewbhnlichen Anstieg. Die 
Drucke der zweiten Substanz wareu folgende: 

Temp.: 40.5 50 58 62.5 6G0 
Drack: 22 57 131 160 191 iiim 

Diese Substanz war bei 66O noch nicht sichtbar v e r b d e r t  und 
beini Herausnehmen aus dem Apparat noch ganz pulverig. 

TIAI(SOI)~,  12H?O. 
Temp.: 51 GO 70 SO $6 89'' 
Druck: 23 -50 39 182 350 3G2 nim 

Die Verbindung erschien nach der Messung spurenweise gesintert. 

Ag AI(SOr)s, I2H9O ('t). 
Den Silberalaun, der nach den Angaben der Literatur') durch Krystalli- 

axtion aus der LBsung der Komponenten erhalten werden 8011, koonten wir 
tiicbt darstellen. Einige 1,Bslichkeitsbestimmun~en zeigten uns allerdings, 
da[3 Si1hersulf:ct von der Losnng von Aluminiumsulfat starker aufgcnommen 
wird, als von reinrm Wasser. 

-~ 

I )  Kern ,  Chem. N. a t ,  209 [1875]; C h u r c h  und N o r t h c o t e ,  Chqm. 
X. 9, 15.5 [lS64]. 
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Cltroiu- :I loonc.. 

KCr(SO,)S, 121190.  
Temp.: 31  40 50 55 60 66 70 73 790 
Druck: 15 31 63 SG 119 169 2003 214 2660mni 

I n  der Literatur ist der Schnielzpunkt des Kalium-Chroinalauiis 
zu 6 l 0  angegeben; unsere Substnnz zeigte bei dieser Temperatur noch 
keiue HuBere 1-erlnderung, sondern schien erst zwischen 77-78O Z I I  

einer griinblauen Masse zusammenzrisintern ; iodessen zeigen die ober- 
sten Purikte der Tensionskurre doch schon einen verh5ltnisniiil3ig ge- 
ringereri Anstieg als die mittleren. 

(XI{,) Cr  (SO,),, 12 HZ 0. 
1 emp. :  50 60..-) 'i2 $0 ?it50 
Driick: 40 ' SO 163 341 316 inni 

, %  

I3ei lsngereni Trocknen der Substanz iinderte sich der Druck 
oicht. Sinteriiiig wiirde bei etwa 88' beobachtet, wriihreocl der Schmelz- 
punkt in  der Litaratur zii 100' angegeben is t .  

RhCrlSOr)2,  1 . 2 H 2 0 .  
lemp.: -40 51 f ; l . 5  il 81 90° 
Druck: 2.5 1 2  86 I66 355 4 14 i i i n i  

I >  

h i  etwa 88O wurde die Substariz nllrniihlich graugruii, bei 90'' 
war sie stark verflussigt. 

CsCr(SO,)2, 1'2 I 1 2 0 .  . .  lemp.:  44 71 S 80 90 9.5 97 103" 
Druck: 14 119 224 411 512 54s 710nini 

Bei Auszeichnuug der Kurve erscheint der zwiscbeu 71.8' unt l  
Die Verbiudung begann z w i -  Soo gelegene Kurventeil etwas zu steil. 

schen 950 und 97O ihre I::trbe zii veriindern u n d  schniolz dann. 

S:i Cr(S( ) , ) 9 ,  IS 1 1 2 0 .  ~. l emp. :  31 63 71 76 80 900 
Driick: 43 S3 1 2 1  162 241 3tZ mni 

1)er Natriiinialann bcsitzt ein geringerts l i ~ ~ ~ t : i l l i z ; ~ t i c ~ i i s ~ ~ r ~ i i ~ ~ e i ~ ,  :iIs 
(lie iibrigcn Alaune, es wurtlen jedoch ausgeseichnet schiine Krystnlle cr- 
halten, als eioe geringe Menge von li:iIiomsaiz beigcmischt wurde. Dit.e 
Krystalle, die bei 800 sclion vii l l ig jiesclimolzen waren, zcigtcn folgeiidc 
Druckz: 

T e ~ p . :  YS 51 t i 0  70 71; SOo 
1)riick: 'LC, 61 109 195 247 276 iiiiii 

TI Cr (SO&, 12 HA). 
'I'enip.: :;:: 41 5 0  61 68 'i3 SO S 7 . 5  $14 I 0 0  1 0 9  
Driick: S 21 44 99 155 l!J9 26.3 391 50i 6:;2 672  n tn i  
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: Die Kurve scheint zwischen 87.50 und 940 einen maBigep Knick- 
punkt aufzuweisen, der wohl dem Schrnelzpunkt entspricht. 

Vanadin- Alaune. 
(N&)V(SO&, 12H10. 

Temp.: 50 60 70 80 90° 
Druck: 37 74 140 235 431 mm 

Bei etwa 90° wurde die Nerbindung dunkelgriin und sohrnolz. 

RbV(SO,)$, 12H2O. 
Temp.: 53 61.5 72.5 81 90.50 
Druck: 53 92 201 303 447 mm 

Bei 750 farbte sich die Verbindung dunkel, bei 8 1 O  war sie ge- 
schmolzen. 

CsV(SOi)o, 12HzO. 
Temp.: 50 60 71 79 86 900 
Druck: 25 67 139 218 825 413mm 

Bei 860 war bereits Dunkelfarbung bemerkbar, nach der Messung 
ersehien die Substanz teilweise geschmolzen, s tark gesintert. Die 
Farbe war grun geworden. 

Eisen- Alaune. 
Die Messung der Eisen-Alaune war  durch ihren niedrigen 

Schmelzpunkt erschwert. Die Kaliumverbindung schmilzt so tief, daB 
Drucke, die irn angewandten Apparat exakt meBbar waren, noch nicht 
erreicht wurden. 

( NHI) Fe (SO&, 1 2 Hs 0. 
Eine Probe, die in pulverisiertem Zustande anderthalb Tage an 

der  Luft gelegeo hatte, zeigte folgande Drucke: 
Temp.: 25 33 4 lo 
Druck: 6 18 39 mm 

Schon bei 33O hatte sich das Salz a n  der Wandung des Kolb- 
chens braun gefiirbt, bei 41° war es geschmolzen. Die Braunflrbung 
tritt auch ein, wenn die Verbindung bei Zimmertemperatur im Exsic- 
cator iiber Schwefelsaure stehen .bleibt. Eine andere Probe, die zehn 
Tage lang an der Luft verwittert war ,  zeigte bei 25O 5 m m ,  bei 330 
16 mm und bei 39O 30 mm Druck. Die Schmelzung war bei 390 be- 
reits zu beobachten. 

RbFe(SO,)*, 12HtO. 
lemp.:  25 33 
Druck : 4 15 33 60 114 mm 

41 48 560 r .  

Eerlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. L. 72 



Bei 48" war die Substanz gelblich rind etwas gesintert, bei 51.5" 
war sie geschrnolzen. 

Cs Fe (S O4 ), , 1 2 Ht 0. 
Temp.: 40 32 62 80 90O 
Druck: 18 56 140 369 535 m m  

Die Substanz war nach SchluB der Messung stark gesibtert, aber 
nicht viillig fliissig geworden. Eine Andeutting fiir die Konsistenz- 
Hnderung liegt bei etwx 66". 

Titm- Alut iw.  

11 b Ti (SO&, 12 HoO. 
Temp.: 40 50 6 0  7 1  SO 90 100 105" 
Druck: 7 18 43 89 153 266s 523 >700mru 

Die Substanz war nach der Messung arn anBeren Rnnde ge- 
schrnolzen. 

Cs Ti (SO,)z, 1 2 Ha 0. 
Den Caesiumalaun konnten wir, wie es scheint, nicht unoxydiert zur 

Messung bringen. Die Oxydation, die a m  WeiBwerden der Verbindung er- 
kannt wird, hat Ausscheidung von Krystallwasser zur  Folge, und jedenfalls 
ist es darauf zuriickzufiihren, daB die erhaltenc, Kurve etwas schriiger liegt, 
als die der Rubidiumverbindung, vor allem auch, dall der Druck gr6Ber ist, 
ala der des Rubidiumsalzes. Dennoeh ist die Anfiihrung der erhaltenen Druck.- 
werte nicht ohne Interesse. Die reine Substanz hat sicher geringere Drucke 
als die Rubidiumverbindung. 

Tcmp.: 25 30 38 45 52 61 73 80 9n 95" 
Druck:  7 14 31 5 5  53 146 344 346 j 1 6  613mu1 

iul3erlicli war alierdings rrach (ley M~ssung keine V d n d e r u n g  zu 1 1 , ~ -  

merken. 

M~lngcm- d In / I l t P .  

CS i\I 11 (s04)~  , 1 2 1130. 
Da die Xlangan- Alaune nicht aus Wxsser umkryntallisierbar sind, 

so gelingt die v6llige Entfernung der vnn  der Darstellung her anhaf- 
tenden Schwefelsaure schwer. Bei der C a e s i u r n r e r b i n d t l n g  glau- 
ben wir, sie durch vorsichtige Behandlung mit wmserfreiem A t h w  
erreicht z u  haben. Dieser Alxun zeigte folgende Drucke: 

Temp. : 29 52 720 
Druck: 14 63 174 rnrn 

Nur der erste diejer Drucliwerte komnit dem reineu Alaun zii, 

denn bereits bei 330 begiont er, sich unter Schwarzfarbung zu zer- 
setzen. Dieae Zersetzung ist (lurch Abkubluog nicht wieder riick- 
@gig zu rnachen. Bei den aoderen \I:tngan-Alaunen erfolgt sie uoch 



vie1 leichter, beini Kalium-Alaun z. B. bereits bei Zirnmertemperatur, SO 

ihl3 hier anf Messlingen verzichtet werden muB. 

h-o balt- A la cine. 

csco (SO&, 12 HzO. 
Der zwischen Papier abgepreBte und dann gut pulverisierte Caesium- 

alann wurde nicht an der Luft getrocknet, sondern sofort in denMeBapparat 
gebracht und hier einen Tag lang bei Zimmertcmperatur der Wirkung der 
Qnecksilberpumpe ausgesetzt. Er besaB bei 27O 4 mm und bei 390 25 mm 
Druck. Oberhalb 40O fand schon sehr merkliche, dauernde Sauerstoffent- 
wicklung statt, so daB weitere Messongen zwecklos wurden; die griine Far- 
bung der Verbindung verwaodelte sich dabci in rosa. In Anbetracht dieser 
Zersetzlichkeit aorde auf die Untersuchung der anderen Kobaltalaune ver- 
zicqtet. 

.Wrnat- Alavnr. 

KA1(SeO4)z, 12H20. 
Temp.: 50 60 i3.5 80 85 90.5 95O 
Druck: 24 70 188 258 301 388 450 mm 

Der  Verlaut der  Kurve  deutet  auf einen Schmelzpunkt oberhalb 
80". Bei 90° war die Schmelzung weit wrgeschrit ten.  

Cs h l ( S e  O,)2, 12H10. 
Temp.: 50.5 61 71 80 85 90 9.5 97O 
Druck: 12 44 97 1-52 I97 257 504 535mm 

4ber Anstieg de r  Kurve zwischen 90° und 95O 1st auffallend. 

CsCr(SeOd)1, 12 H,O. 
remp.: 50 61 72 YO 90 950 
Druck: 15 26 119 207 370 461 mm 

l w r  Verlauf de r  Kurve ist normal. 

11. Doppelsulfate vom Typus Me2S04, MeSO,, 6H20 
(Schonite). 
J~itpfersako. 

K2 SO,, CU SC,, 6 H10. 
lemp.: 50 59 65 71 75 80 90" 
Druck: 31 87 134 210 266 322 405mm 

b e i  7 5 O  war schon de r  Beginn der  Schmelzung zu beobachten; 
chcrhalb dieser Temperatur  wird die Suhstanz intensiv grunblau;  bei 
900 war die Schrnelzung durch die gauze Masse erfolgt. 

., 

(NHd)zSO,, CU SO,, CHrO. . .  lemp.: 52 60.5 70.5 80.5 90 95 9io 
Druck: 22 45 91 169 198 399 461 m m  

W a r  nach der  Messung noch ungeschmolzen. 
72. 



RbSSO4, C U S O ~ ,  6H20. 
Temp.: 25 41 56 67 73 79 8 2 5  88.5 96O 
Druck: 18 26 37 1'20 181 236 295 444 599 mm 

War  nach der Messung etwas zusarnmengebacken, jedoch nicht 
geschmolzen. 

CsaSOk, CUSO,, 6H10. 
Temp.: 30 41 51 61 71 81 86.5 92.5 98.5 103O 
Druck: 5 9 14 25 74 146 204 297 445 476mm 

Bei etwa 99O wurde die Farbe grun; bei 103O war die Verbin'- 
dung geschmolzen. - 

Die A u f h e b u n g  d e r  V e r z o g e r u n g s e r s c h e i n u n g e n  bei d e t  
Druckeinstellung dieser Kupfersalze, die in der Einleitung erortett 
wurde, erfolgte bei folgenden Ternperaturen : 

K- Rb - NHI- Cs-Salz 
Temp. ca.: < 500 .i6O < 5'20 61° 

Nickelsalze. 
KaSO4, NiSO,, 6H2O. 

Temp.: 50 60 70.5 80 90 970. 
Druck: 10 17 29 43 66 115 mni 

(NH4)2S04, NiSO4, 6H3O. 
Temp.: 55 70 81 90 100 110 120 1300 
Druck: gering 6 17 28 46 67 408 560 mm 

Rbn SO4, Ni s o 4 , 6  H,O. 
Temp.: 27 43 55 65 75 90 105 110 115 1200 
Druck: 3 4 8 21 54 78 128 I57 191 mu1 sehr hoch. 

CsaS04, NiSO,, 6 HzO. 

Druck: 5 8 10 14 20 28 34 46 61 70mm sehr hoch. 
Keines der Nickelsalze war nach der  Messung geschrnolzen. 

Spuren der  Sinterung machten sich zurn Teil bemerkbar. - Die Auf- 
hebung der Verzogerungserscheinungen bei der  Drockeinstellung er- 
folgte bei folgenden Temperatiiren: 

Temp.: 26.5 40 50 65 75 82 88 96 105 110 1300 

I<- NH4- Rb- Cs-Salz 

Beirn Rubidium- und beim Ammoniumsalz gelangten auch Teile 
Temp.'ca.: YO 115 70 * 117O 

des oberen Kurvenzuges zur Messung. 

Magn psiurnsake. 
KzSO4, MgSO4, 6H2O. 

Temp.: 55 70 80 90 95 105" 
b u c k :  10 18 29 88 135mm >720mm 
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(NH,)2SO,, MgSOd, 6 Ha0. 
Temp.: -55 70 81 90 95 980 
Druck: 2 17 29 57 401 454 mni 

Diese beiden Salze waren nach der Messung 
aber  nicht geschmolzen. 

RbaSOd, MgSOd, 6 Ha0. 
Temp.: 25 35 45 55 66 76 85 
Druek: 2 3 8 19 32 50 6 S m m  

CssSO;, MgSOd, 6Ha0. 
Temp.: 30 50 61 71 81 87 92.5 
Druck: 1 9 17 35 49 60 74 

etwas gesintert, 

900 
sehr hoch. 

1ooQ 
sehr hoch 

Diese beiden Salze waren nach der Messung weder geschrnolzen, 

Die Ternperaturen der Aufhebung der  Verzogerung sind folgende : 
noch gesintert. - 

K- NH4- Rb- Ce-Salz 
Temp. ca. 100 95 90 1 0 0 0  

ilfangansnlze. 
Ka SO,. M n  SOa,6 HaO. 

Der Druck war bis gegen 50° ganz unwesentlich; die Tension 
bildete sich dsno pliitzlich heraus, und man erhielt bei hoheren Tem- 
peraturen folgende Werte: 

Temp.: 55 62 67.5 73 77 80 85.5 91 95 99" 
Druck: 101 148 186 229 385 327 417 509 593 681 mni 

Die Substanz war merklich gesintert. 

(NH&SO+, MnSO,, 6Hz0 .  
Temp.: 35 30 35 41 51 55 66 73 75O 
Druck: 16 17 20 28 44 54 I54 207 236 mm 

Temp.: 79 52 85 900 
Druck: 283 332 371 446 mm 

Die Verbindung war bei 68O schon merklich feucht u n d  war bei 
70° geschmolzen. 

Rba SO,, Mn SO1, 6Hz0.  
Iemp.: 32 4.5 55 66 75 84 90 95O 
Druck: .5 34 103 182 2 ; O  375 478 575 mm 

I .  

Die Substanz schrnilzt bei etwa 85O, ohne das sich dies i n  der 
Kurve scharf auspragt. 

CSaSO,, MnSO,, 6HSO. 
Temp.: 30 45 56 67 77 85 90 96 101O 
Druck: 2 7 90 171 264 362 446 563 676 nlm 
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Die Substariz war nach der Messung stark zusaiiirnengeklunipt, 
doch scheint der Beginn der Sinterung schon bei Ternperaturen unter 
GOo zu liegen. 

Die Ternperatureu fiir die Aufhebung der Verzogerung sind beirn: 
K- NH4- Rb- Cs-Salz 

T e m p  ca. 50 60 50 50O 
Beim Caeaiurnsalz wurde noch eine zweite Verzogerungserschei- 

nung beobacbtet: bei 7 i 0  stieg der I h c k  aufanga n u r  auf 200 rnrn, 
also wenig uber den bei 670 beohachteten, u m  dano plotzlich auf 
264 rnrn anzuwachsen. P e r  spatere Verlauf der Kurve ist normal. 

~ Auch fur diese Cntersuchung hat  die Kgl .  A k a d e m i e  d e r  
W i s s e  n s c  h af t e n  z i i  -1 in s t e r d  a m  aiis dein Y an  't- Hof f -  F o  n d  s 
Mittel gewahrt. 

B e r n ,  Snorganisches Laboratorium der Univwsitat. 

160. C. Paal und Max Hubaleck: Beitrtlge zur Kenntnis 
der eterischen Hinderung chemischer Reaktionen. 

111. I): tfber die Pseudocumyl-aulfeminsiiure. 
(Mitteilung aus den1 Pharm.-rhemischcn liistitut der Universitlt Erlangen.] 

(Eingegangeu am 31. hlai 1917 ) 

Amidosulfonsiiure wirkt auf priniare Amine bei lemperaturen von 
130-180° tinter Hildung vou s u l f a r n i n s a u r e n  S a l z e n ? )  ein, wie  
der eine von uus schon vor langerer Zeit i t i  Gemeinschaft niit jiinge- 
ren Fachgenossen gezeigt hat. Die Reaktion ist auf aliphatiscbe, ge- 
miicht-'krornatische uud rein nromatische Amine anwendbnr: 

C6Hs.NH2 + NHp.SO,H = GHs.NH.SOs.NH4.  
Werden die aus arornatischeu Amiuen darstellbareo sulSarnin- 

sauren Salze auf l'em'peraturen zwischen 188-230° erhitzt, so lagern 
sie sich in die Salze der arornatischen Aniinosulfosauren um: 

CsH5 .NH .SOa .NH+ = NH:, .CrjH4 .SOa. NHI. 
Derselbe Vorgang findet aucb statt, wenu nian das Gernisch 

eines primaren arornatiscbeu Amitis mit ArnidosullonsLure direkt aul 
,die vorstehend augegebene biitiere Ternperatur erhitzt. Der Prozel3 
-.-erlauft danii in drei I'hasen: Zuerst entsteht das a r n i n o s u l f o n -  

*) Vorhergehende Mitteiluiigen: I. B. 32; 1251 [1899]; 11. B. 32,2057 [1899]. 
2 '  ' 1  B. 28, 3160 [1895]; 'B. 36, 869, 880 [1697]; B. 34, 2748, 2757 [1901]. 

- 


