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4. ,Ein hoher Gehalt der Lésung an
Kupferchlorid ist sowohl fiir die Stromausbeute
unglinstig, als auch for die Reinheit des Kupfers,
indem die Chlortrbildung hierdurch vermehrt
wird. Macht man aber den Gehalt an Kupfer-
chlorid allzu gering (bei unseren Versuchen bei
etwa o,05 Mol pro Liter), so wird das aus-
geschiedene Kupfer schwammig.®

5. ,Temperaturerhohung wirkt sowohl
ungiinstig auf die Stromausbeute, als auf die
Reinheit des Kupfers, doch darf man auch nicht
zu tief dabel gehen, da sonst das Kupfer
schwammig wird.“

6. ,Vermehrung der Stromdichte lisst
die Stromausbeute steigen, da die Loslichkeit
des Kuplers in dem Elektrolyten nicht wesentlich
davon dbhiangt. Dies gilt so lange, als das
Faradaysche Gesetz fur Kupfer noch anniahernd
ecfillt ist; bei hoheren Stromdichten beginnt
dann die Stromausbeute zu sinken, indem Wasser-
stoff an der Kathode abgeschieden wird.*

7. ,Aus einem Elektrolyten voa der Zu-
sammensetzung: o,1 Mol Cu(Cly, o,1 Mol K (I
und o,4 Mol Na Cl konnte ein Kupiernicderschlag
erhalten werden von dem Reinheitsgrade 99,90
bis 99,989/, Cu". v. K

MOLEKULARGEWICHTS-BESTIMMUNG.

Molekulargewichtsbestimmungen fliissiger
Stoffe. W. Kistiakowski (Journ. d. Russ. phys.-
chem. Ges. 34, 70 —go, 1902). Verf. bezweckt mit
diescr Arbeit eine theoretische und experimen-
telle Vereinfachung des bekannten Ramsay-
schen Verfahrens zur Bestimmung der Molekular-
gewichte flissiger Stoffe aus den Messungen
ihrer Oberflichenenergie. Was aber seine theo-
retischen Auseinandersetzungen anbetrifft, so
stellen diesclben eine Wiedergabe der E6tvos-
schen Ansichten dar, indem auf dessen Ausdruck:

ol gy
7, T
zuriickgegriffen wird.

Durch entsprechende Umrechnung der Ram-
sayschen Experimentaldaten wird vom Verfasser
gezeigt, dass der oben genannte Ausdruck
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den er als  Kapazitat fiir Oberflichenenergie”
bezeichnet, fir nichtassociierte Stoffe bel korre-
spondierenden Temperaturen oder Drucken eine
konstante Grosse darstellt, wie aus folgenden
Tabellen zu ersehen ist:

r
Rm fur o= 0,64

k
C, H,Cl 1,14 | HCOOCH, 1,11
C. H, 1,15 | HCOOC, H, 1,11
cCl, . 115 | CH, COOCH, 1,16
(C, H,,0 . nLi7 | CH,COOC, H, . 1,18
D
Rm fir o 0,02241
C, H,Cl 16 | CH,COOC, H, . I
C, H, 1,18 | C, H, COOCH, . 1,11
CCi, . nu | CH,COOC, H, . 1,70
HCOQCH, 1,11 | C,H,COOC, H, TIL
HCOOC, H, . 1,09 | 1. C, H,COOCH, . 1,12
CH,COOCH, 1,10 i. €, H,COO CH, 1,13

Ohne auf die Frage einzugehen, weshalb
Ramsay (Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 437)

seiner Zeit zu einem entgegengesetzten Ergebnis
beziiglich der Konstanz des Ausdrucks (1) fur
korrespondierende Temperaturen gekommen war,
betrachtet Verf. die Konstanz desselben als

Fig. 138.

Fig. 137

erwiesen und leitet daraus folgende Formel:

MG = (}}“%,T )

far das Molekulargewicht flussiger Stoffe ab. Die
allgemeine Giltigkeit dieser letzteren soll durch
cine ,gute’ Uebercinstimmung der mit ihrer
Hilfe berechneten Molekulargewichte mit den
,theoretischen“.an etwa fiinfzig nicht associierten
Flissigkeiten dargethan werden.
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Die vom Verf. vorgeschlagene Abinderung Auf diese Weise werden folgende Daten

des Ramsayschen Verfahrens zur Messung ermittelt:

kapillarer Steighdhen ist aus den angefiibrten :

Fig. 137 und 138 ersichtlich. Zwecks Centrie- ‘Kriﬁsche 10002 Molekulargewicht

rung  der Kapillare ¢ wird auf dieselbe ein Fitr Tem- | beim “gfg‘d‘i‘frkofﬂsp‘ theoret.

kurzes Rohrstiick & mit drei Vorspringen auf- peratur | pupkt | temp. | Temp.

gesetzt. Die Ablesung der beiden Menisken ~—

geschieht mittels eines Kathetometers. Das 1. Zinutetrachlorid | — | 1,76 | 264 © 242 | 200

Wesentliche der ,Vereinfachung® der Mess- 2 Allylbromid. ...\ — 1314 | 113 & — | 121
hode besteht ab darin. d d 3. Aethylbenzol. . 4,43 — 102 106

methode  be aber y dass man- den . rsodibutylen . . | 278 | 3,90 | 133 101 112

Durchmesser der Kapillare nicht direkt zu be- 5 Caprylen ....| — 300 | 140 | 98 112

stimmen braucht, sondern ihn aus den Beobach- 6. Vinyltri-

tungen der kapillaren Steighthen des Benzols methylen .. | 223 | 254 | 665 | — | 680

unter Zugrundelegung von Ramsays Daten
berechnen kann, und mit diesem ,scheinbaren
Durchmesser“ weiter operiert.

J. von Zawidski.

ZUR THEORIE DER LOSUNGEN.

Kryoskopische Untersuchungen in anor-
ganischen Lo&sungsmitteln. St. Tolloczko
(Bull. de I'Acad. des Sciences de Cracovie 1901,
1-—=22). Im Jahre 1899 hat der Verf. gezeigt,
dass Salze in geschmolzenem Antimonchloriir
Sb Cly, zu niedrige Molekulargewichte aufweisen,
was im Sinne der Dissociationstheorie auf einen
Zerfall in lonen schliessen liess. Die vorliegende
Untersuchung bringt die Erweiterung des That-
sachenmaterials sowohl auf das oben erwihnte
Lésungsmittel, wie auch auf Antimonbromiir,
Sb Br,, Arsenbromiir, As Bry, und Zinnbromid,
Sn Br,. Es ergaben sich fur die molekulare
Gefrierpunktserniedrigung folgende Werte:

Ekryoskop. FEkalorimetr.

Sb Cly 184 177
Sb Bry 267 274
As Bry 206 —
Sn Bry 305 259

Wie ersichtlich, ergiebt sich aus kryoskopi-
schen Messungen an Nichtelektrolyten ein Wert
fur die Konstante £, welcher dem mnach der
van't Hoffschen Formel berechneten gentigend
nahe kommt. Ganz anders verhalten sich Haloide
von mehr oder weniger salzartigem Verhaiten,
wie KCI/, HgCly, AsCly, AsBry u. a. So er-
geben Kaliumchlorid und Quecksilberchlorid in
Antimonchlorir Werte fiir die Konstante £,
welche — in verdiinnten Losungen — bedeutend
h&her als der normale sind. Hier ist also eine
elektrolytische Dissociation wahrscheinlich. Der
Dissociationsgrad fiur K/ betragt fur eine Kon-
zentration von 0,001 Mol in 100g=0,56. Kom-
plizierter liegen jedoch die Verhaltnisse bei den
Chloriden, Bromiden und Jodiden der Elemente
As, Sb, Bi, Sr. Hier findet man sowohl hohere
als niedrigere £-Werte, ja, in einigen Fallen
ist die Konstante sogar negativ, d. h. der Gefrier-
punkt wird durch Zusatz des gelosten Korpers

erhoht. Diese Verhiltnisse werden sachgemiss
dadurch erklart, dass im ersten Falle eine
chemische Wechselwirkung zwischen dem ge-
losten Stoff und dem Losungsmittel, im zweiten
Fall, wenn die Konstante zu niedrig ist, Bildung
von festen Lésungen und isomorphen Gemischen
angenommen wird. (Der Ref. moéchte noch
auf eine dritte Moglichkeit hinweisen, nédmlich
dass der kryohydratische Punkt in der Nihe des
Gefrierpunktes des Losungsmittels liegt; dieser
Fall durfte bei der Erhohung des Gefrier-
punktes vorliegen; analoges Beispiel liefern Ge-
menge einiger optischen Antipoden. Die Unter-
suchung der Zusammensetzung der festen Phase
diirfte deshalb ein hohes Interesse beanspruchen.)

Dicse Fille zeigen aber auch zu gleicher
Zeit, wie vorsichtig man in der Interpretation

" der kryoskopischen Messungen in Bezug auf etwa

vorhandene Dissociation sein muss. Es sei hier
deshalb erwihnt, dass auf Grund von Leitfahig-
keitsmessungen — welche zu bedeutend sicherern
Schlissen im allgemeinen fihren — Walden
(Zeitschr., {. anorgan. Chem. 25, 219; 29, 3771)
ganz unzweideutig nachgewiesen hat, dass das
Antimontrichlorid solche Stoffe wie Kaliumbromid
thatsachlich zu ionisieren vermag, dagegen dem
Arsenbromid diese Eigenschaft vollstindig ab-
geht, und damit diese Verhiltnisse auf eine
vollkommen sichere Grundlage gestellt hat.
M. Centnerszwer.

Ueber die Dissociation des Chloralhydrates
und Chloralalkoholates in Lésungen. L. Bruner
(Bull. de I'Acad. des Sciences de Cracovie 1901,
464—473). Der Verf. hat sich die Frage vor-
gelegt, ob die nicht-elektrolytische Dissociation
solcher Stoffe, welche im Dampfzustand dissociiert
sind, auch in Losungen stattfindet. Als Objekte
dienten Chloralhydrat (CCly - CH (OH),) und
Chloralalkoholat (CCly - CHO - Cy Hy OH). Ebullio-





