
4. , , E n  hoher G e h a l t  d e r  L o s u n g  a n  
Kupferchlor ic l  ist .;owoh1 fur die Strornausbcute 
uiigunstig, als auch fiir die Reinheit des Kupfers, 
indeiii die Chlor~irbildung hierdurch vermehrt 
w i d  Macht man abcr den Gehalt an Kupfer- 
chlorid allzu gering (hci unseren Vci suchen bei 
etwa o,o5 Mol pro Liter), so wircl das aus- 
geschiedene Kupfcr schwammig." 

5. , , ' I ' empera tu re rho l iL in~  wirkt sowohl 
uiigunstig auf die Stromausbeutc, als auf die 
Reinlicit des Kupiers, doch darf inan auch nicht 
zu tief dabci gchen, da sonst das Kupfer 
schwammig wird. 

6. , , V e r m e h r u n g  d e r  S t r o m d i c h t e  lasst 
die Stromausbeute steigen, d a  die Loslichkcit 
des Kupfers in dem Elektrolyten nicht. wesentlich 
davon abhangt. Dies gilt so lange, als das 
F a r a d a y s c h e  Gesetz far Kupfcr noch annahernd 
erfullt ist ; bei hbheren Stroniclichten beginnt 
dann die Stromausbeute zu sinken, indem Wasser- 
stoff an der Kathode abgeschieden wird. " 

7 .  ,,Aus einem Elclitrolyten von der Zu- 
sammensetzung: O , I  MoI CuCf2 ,  O,I Mol KCZ 
und 0,4 Mol Nn CZ konnte ein Kupfernicdei-schlag 
erhalten werden von dcm Reinheitsgrade g g , g o  
bis 99,980/0 Cu". v. K. 

l\lrOLEI(ULARGEWICHTS - BESTIMMUNG 
Molekulargewichtsbestimmungen fliissiger seiner Zeit zu eiiiem entgcgengcsetztcn Ergebnis 

Stoffe. W. K i s t i a k o w s k i  (Journ. d.  Russ. phys.- bczuglich der Iconstanz des Ausdrucks ( I )  fur 
cheni Ges 34, 7 0  -90, 1902). Verf. bczweckt init korrespondierende 'I'emperaturen geltommen war, 
diescr Arbeit eine theoretische und experimen- betrachtet Verf. die Konstanz dese lben  als 
tclle Vcreinfachung dcs bekannten R a m  s a y -  
schen Verfahreiis zur Bcstirnmung der Moleltular- 
gewichte flussiger Stoffe aus den Messungen 
ihrcr Oberflachenenergic. Was aber seine theo- 
retischeu Auseinandersetzungen anbctrifft, so 
stcllen dieselben eine Wiedcrgabe der E o  t v o s -  
sclien Ansichten dar, indem auf dessen Ausdruck : w 
zuruckgegriffen wird 

h r c h  entsprcchende Umrechnung dcr R a m -  
sayschcn Ex1)eriinentaltlaten wird vom Vcrfasscr 
gezcigt, dass dcr obcn gcnaiintc Ausdruck I 

den er als ,,I<apazitat fur Oberflachenenergie" 
bczeichnet, fur nichtassociierte Stoffe bei korre- 
spnndierendcn Temperaturen oder Drucken eine 
ltonstante Grosse darstellt , wie aus folgenden 
Tabellcn zu ersehen ist: 

T Rm fur ~- = 0,64 
7 ' h  

 IT^^ . . . . . I,r3 I HCOOL:, Fr3 . . I , I I  

q HA CI . . . , HCOOCH!, . . . ~ , I I  

CCZ, . . . . . . r , rg  1 CH, COO CH;; . . I, 16 
(C'? O . . , . I,:I 7 ~ CH2 COO C, Hi  . . I ,  18 

Iiiii fur ~ ~- = 0,02241 
1' 
P k 

CII:, COO c, HT, . . I ,1I  

C,H,  COOCH; . . J , I I  

CH;,COOC,H; . . ],TO 

c2 Hi COO C2 IT:, . I 11 

11. c: Hi coo CE, ,  . 
i, C:,H,COOCH, . r , t g  

I , I 2  

Ohne auf die Frage cinzugehen, wcshalh 
K a ni  s a37 (Zeitschr. f .  phys. Chem. 12, 437) 

ll 
\ 
\ 

"3 

r2 

\ 

Fig. ~ 3 7 .  Fig. 138. 

erwiesen und leitet daraus folgende Formel : 

fur das Molelrulargewicht flussiger Stoffe ab. Die 
allgemeine Gultigkeit dieser letzteren sol1 tlurch 
eine ,,gutc" Ucbercinstinimung der niit ihrer 
Hilfe berechneten Molelwlargewichte mit den 
,,theoretischen" an etwa ffinfzig nicht ,associier-ten 
Fliissigkeiten dargethan werden. 
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Die vom Verf. vorgeschlagene Abanderung Auf diese Weise werden folgende Daten 

_ _ _  . _ _ _ _ _ ~ ~  _ _  _ _  ~~ ~~~~ -~ ~ _ _  
~~ ~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ .  ___~-__ 

des R a m s a y schen Verfahrens zur Messung 
kapillarer Steightihen ist aus den angeftihrten 
Fig. 137 und 138 ersichtlich. Zwecks Centric- 
rung der Kapillare n wird auf dieselbe ein 
kurzes Rohrstuck b init drei Vorsprungen auf- 
gesetzt. Die Ablesung der beiden Menislien 
geschieht mittels eines Kathetometers. Das 
Wesentliche der ,,Vereinfachung" der Mess- 
methode besteht aber darin, dass man den 
Durchmesser der Kapillare nicht direkt zu be- 
stimmen braucht, sondern ihn aus den Beobach- 
tungen der kapillaren Steighohen des Benzols 
unter Zugrundelegung von Ram says  Daten 
berechnen kann, und init diesem ,,scheinbaren 
Durchmesser" weiter operiert. 

ermittelt : 

Fiir 

__ - - 

I. Zinntetrachlorid 
2. Allylbromid. . 
3. Aethylbeazol . 
4. Isodibutylen . . 
5. Caprylen . . . 
6. Viuyltri- 

methpleu . . 

Molekulargewicht 
bei 

korresp 
Temp. 

242 
- 

102 
I01 

98 
- 

theoIet. 

._ . - 

260 

I 06 
I21  

I12 
I I2 

68,o 

J. von  Zawidski .  

ZUR THEORIE DER LOSUNGEN. 
Kryoskopische Untersuchungen in anor- 

ganischen Lbsungsmitteln. S t. T o 11 o c z k o 
(Bull. de 1'Acad. des Sciences de Cracovie rgoI,  
1-22) Im Jahre 1899 hat der Verf. gezeigt, 
dass Salze in geschmolzenem Antimonchlorur 
Sb C13, zu niedrige Molekulargewichte aufweisen, 
was im Sinne der Dissociationstheorie auf einen 
Zerfall in Ionen schliessen liess. Die vorliegende 
Untersucliung bringt die Erweiterung des That- 
sachenmaterials sowohl auf das oben erwahnte 
Ldsungsmittel, wie auch auf Antimonbromur, 
S6 BY,, Arsenbromur, A s  BY,, und Zinnbromid, 
SnBr4. Es ergaben sich fur die molekulare 
Gefrierpunktserniedrigung folgende Werte: 

Ekryoskop. Ekalorirnetr. 

S6 C13 184 177 
Sb BY, 267 

Sn BY, 305 259 

27 4 
- A s  BY, 206 

Wie ersichtlich , ergiebt sich aus kryoskopi- 
schen Messungen an Nichtelektrolyten ein Wert 
fur die Konstante E ,  welcher dem nach der 
v a n '  t Hoff schen Formel berechneten genugend 
nahe kommt. Ganz anders verhalten sich Haloi'de 
von mehr oder weniger salzartigem Verhalten, 
wie KC/, Hg C12, As CI,, ASBY, u. a. So er- 
geben Kaliumchlorid und Quecksilberchlorid in 
Antimonchlorur Werte fur die Konstante E, 
welche - in verdunnten Losungen - bedeutend 
hdher als der normale sind. Hier ist also eine 
elelitrolytische Dissociation wahrscheinlich Der 
Dissociationsgrad fur KCI betragt fur eine Kon- 
zentration von 0,001 Mol in 100g=0,56. Kom- 
plizierter liegen jedoch die Verhaltnisse bei den 
Chloriden, Bi-omiden und Jodiden der Elemente 
As, Sb, Bi, Sn. Hier findet man sowohl hohere 
als niedrigere E-Werte, ja ,  in einigen Fallen 
ist die Kotistante sogar negativ, d. h. dcr Gefrier- 
punkt wird durch Zusatz des gelosten Korpers 

e r h o  ht. Diese Verhaltnisse werden sachgemass 
dadurch erklart, dass im ersten Fallc eine 
chemische Wechselwirliung zwischen dem ge- 
losten Stoff und dem Losungsmittel, im zweiten 
Fall, wenn die Konstante zu niedrig ist, Rildung 
von festen Losungen und isomorphen Gemischen 
angenommen wird (Der Ref. mdchte noch 
auf eine dritte Moglichkeit hinweisen , namlich 
dass der liryohydratische Punkt in der Nahe ties 
Gefrierpunktes des Losungsmittels liegt ; dieser 
Fall durfte bei der E r h o h u n g  des Gefrier- 
punktes vorliegen ; analogcs Beispiel liefern Ge- 
menge einiger optischen Antipoden. Die Unter- 
suchung der Zusammensetzung der festen Phase 
diirfte deshalb ein hohes Interesse beanspruchen ) 

Dicse Falle 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 erwahnt, dass auf Grund von Leitfahig- 
keitsmessungen - welche zu bedeutend sicherern 
Schlussen im allgemeinen fuhren - Walden  
(Zeitschr, f .  anorgan. Chem. 25, z t g ;  29, 371) 
ganz unzweideutig nachgewiesen hat, class das 
Antimontrichlorid solche Stoffe wie Kaliumbromid 
thatsachlich zu ionisiei en verrnag, dagegen dem 
Arsenbrornid diese Eigenschaft vollstandig ab- 
geht, und damit diese Verhaltnisse auf eine 
vollkommen sichere Grundlage gestellt hat. 

M. Cen tne r szwer .  

Ueber die Dissociation des Chloralhydrates 
und Chloralalkoholates in LBsungen. L. B r un e r 
(Bdl. de 1'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 (CCI, . CN(OH),) und 
Chloralalkoholat (CCZ, - CHO. C, H5 OH). Ebullio- 




