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Das Molekulargewicht der Metallchloride;
von L. Righeimer und E. Rudolfi.

Seit Einfihrung des Molekularbegriffs in die Chemie hat
auch die Frage nach dem Molekulargewicht der Metallchloride
ein hohes Interesse fiir sich in Anspruch genommen. Hing
doch die Feststellung dieser Werthe eng mit der Frage nach
der Wahl der Atomgewichte zusammen und kounnte eine werth-
volle Bestitigung der auf Grund anderer Principien, namentlich
des Dulong-Petit’schen Gesetzes, angenommenen Grossen
bilden, und hat es sich doch gezeigt, dass, wenn diese Wege
zu verschiedenen Resultaten fithren, der erstere der zuver-
lassigere ist. Aber auch abgesehen davon musste die Kennt-
niss der Molekulargrosse der Metallhalogenide, dieser einfachst
zusammengesetzten 8alze der Metalle, werthvoll erscheinen, da
man hoffen durfte, hier am ehesten einen Einblick in das
Wesen dieser Elemente und die Art des Zustandekommens der
Verbindungen, in den inneren Aufbau zu erhalten.

Das lange Zeit einzige Mittel zur Liésung jener Frage,
die Bestimmung der Dampfdichte, hat im Laufe der Zeit fiir
eine mit der Ausbildung der Methoden, welche die Bestim-
mung des specifischen Gewichts der Dimpfe bei hoher Tem-
peratur gestatten, sich mehrende Anzahl von Metalichloriden
ausgefilhrt werden koénnen, Dank einer geniigend leichten Ver-
dampfbarkeit und hinreichenden Bestindigkeit derselben. Aber
naturgemiss musste jene Zahl in Anbetracht dieser Erforder-
nisse eine begrenzte bleiben.

Eine weitere Forderung durfte man nach der Entdeckung
der Methoden fir die Molekulargewichtsbestimmung erwarten,
welche sich auf die Gesetze verdiinnter Losungen stiitzen; aber
es ist bekannt, wie gerade das abnorme Verhalten der Salze
in den zunichst in Betracht kommenden wissrigen Losungen
veranlasste, dass jene Gesetze erst sehr allmihlich sich An-
erkennung verschaffen konnten, als durch Arrhenius in der
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Hypothese der elektrolytischen Dissociation eine einleuchtende
Erklirupg fir jenes Verhalten gefunden worden war. — Man
glaubte diese Dissociation durch Benutzung anderer, namentlich
organischer Losungsmittel an Stelle des Wassers hintanhalten
zu konnen. Indessen hat die Erfahrung gezeigt, dass dies nur
in verhéltnissmissig wenigen Fillen gelingt, dass im Allgemeinen
die Verhiltnisse hier noch complicirter liegen als bei wissrigen
Losungen. s eriibrigt sich uns, hierauf ndher einzugehen,
nachdem in dankenswerther Weise von zwei Seiten, einerseits
von Walden?) und andererseits von Dutoit?), eine zusammen-
fassende Darstellung der vorliegenden Ergebnisse erfolgt ist.
Fiar eine umfassendere, gleichmissige Bearbeitung der
Frage nach dem Molekulargewicht der Metallchloride mit Hiilfe
einer der osmotischen Methoden, wie sie von uns beabsichtigt
wurde, eignen sich die wenigen sonach von den bisher benutzten
Losungsmitteln etwa in Betracht kommenden schon deshalb
nicht, weil nur einige gewisse Metallchloride in gentigender
Menge zu losen vermdigen. Fir unsere Zwecke war nach den
bisherigen Erfahrungen ein einfach zusammengesetztes Losungs-
mittel zu wihlen. Es musste befihigt sein, eine moglichst
grosse Anzahl von Metallchloriden aufzunehmen. Xs musste
weiter geeignet sein, den complicirenden, die Resultate triiben-
den Einfluss der elektirolytischen Dissociation moglichst auszu-
schalten. Hierfir die Wahl zu treffen, hat der Eine’) von
uns vor einiger Zeit einen Weg angegeben. Auf Grund der
allgemeinen Dissociationsgesetze wird mar annehmen dirfen,
dass bei ionisirbaren Korpern, welche sich in kleiner Menge
in einer grosseren Menge Losungsmittel befinden, die elektro-
Iytische Dissociation dann in geniigender Weise zuriickgedringt
werden wird, wenn Losungsmittel und geloster Korper ein
gleiches Ion abzuspalten befihigt sind. Dem wiirde aber ent-
sprechen, wenn bei der Bestimmung des Molekulargewichts der

Y Walden, Zeitschr, f. physikal. Chem. 46, 103 u. a.
%) Dutoit, Jowrn. de chim. phys. 1, 617.
3) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 3030.
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Metallchloride ein geschmolzenes Metallchlorid als Losungs-
mittel gewihlt wird. Wir haben als solches siedendes Wis-
muthchlorid angewandt. Das bei unseren Versuchen einge-
schlagene Verfahren der Molekulargewichtsbestimmung stiitzte
sich auf die Darlegungen der vorhergehenden Abhandlung.

Bei Benutzung kochenden Wismuthchlorids als Lésungs-
mittel — nach Freyer und V. Meyer?) siedet Wismuthchlorid
bei 447° — war von vorneherein von einer Molekulargewichts-
bestimmung bei €hloriden abzusehen, die bereits bei einer so
niedrigen Temperatur verdampfen, dass branchbare Resultate
nicht erwartet werden konnten. Aber im Uebrigen hat sich
dasselbe sehr gut bewidhrt. Von den Metallchloriden, weiche
fiir die Untersuchung herangezogen werden sollten und dem-
gemiss auf ihre Loslichkeit hin gepriift wurden, erwiesen sich
nur Magnesiumchlorid, Nickelehloriir, Chromehlorid und Cer-
chlorid als unloslich.

Noch war bei Verwendung von Wismuthehlorid als Losungs-
mittel die Frage zu beantworten, ob die Dichte des Dampfes
im gesittigten Zustande sich bereits geniigend der normalen
nihert, um als normal fiir die Berechnung angenommen zu
werden. Dies machen in der That Dampfdichtebestimmungen
wahrscheinlich, die Jacquelain®) bei 490,4°% also einer etwa
43° #ber dem Siedepunkte liegenden Temperatur ausgefithrt hat.

Die von uns erhaltenen Resultate sind recht befriedigend.
Sie konnen als Beweis dafiir dienen — wenn es eines solchen
Beweises noch bedarf — dass auch Salze ebenso wie nicht
ionisirbare Korper sich dem Raoult’schen Gesetze unter-
ordnen, wenn nur die Umstéinde richtig gew#hlt werden.

Der Apparat fir die Bestimmung des Molekulargewichts.

In Betreff des Apparates sei anf die Zeichnung Fig. 1, Tafel I
verwiesen. Das Siederohr mm m hat in seinem Haupttheile
eine Weite von 2,4 cm, oben ist ein kleines Stiick eines

%) Zeitschr. £ anorg. Chem. 2, 4.
5 Ann. chim. phys. 66, 131.
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etwas engeren Glasrohres zur Aufnahme des Korkes k aufge-
schmolzen. Seine Hohe betrigt 26 cm. An seinem oberen
Theile besitzt dasselbe zwei Ansatzréhren, die unter einem
Winkel von etwa 45° angeschmolzen sind, eine engere i und
eine weitere n. Die letztere, etwa 14—15 cm lang, triigt eine
Vorrichtung, die gestatten soll, Substanz in das Innere des
Siederohres gelangen zu lassen, ohne dass der Druck sich
andert, wenn er geringer ist als der atmosphirische. Zu dem
Behufe ist bei r mit Hilfe eines durchbohrten Korkstopfens
ein kurzes Stiick Glasrohr eingesetzt, iiber dessen Ende ein
dickwandiger Kautschukschlauch gezogen ist, der seinerseits
durch ein einseitig zugeschmolzenes t geschlossen ist. In der
Mitte des Kautschukschlauches befindet sich ein Schraubquetsch-
hahn s.

Es hat sich bewéhrt, die Siedegefisse, die sonst dfter wihrend
des Versuchs, namentlich aber beim nachherigen Abkiihlen
sprangen, unten mit einer etwa 6 cm hohen dinnen Lehm-
schicht zu bekleiden. Der Siedeteller ¢ war in folgender
Weise hergestellt. Eine Asbestplatte wurde in der Mitte mit
einem runden Loche versehen, so dass das Siedegefiss eben
hindurchgefiihrt werden konnte, eine zweite mit einer Aus-
biegung, die unten abgeschnitten wurde; die beiden Asbest-
platten wurden auf einander und zwischen ihnén ein mit einer
beutelformigen Ausstilpung versehenes Drahtnetz durch eine
gentigende Anzahl von Drahtstiften festgeklemmt. Auf dieser
Ausstilpung ruhte das Siedegefiiss wihrend des Versuches.
Es war von zwei Minteln umgeben, einem inneren o aus einem
Auerlichteylinder bestehenden und einem #usseren p aus Ashest
mit Glimmerfenster. Um beide bequem gleichzeitig mit dem
Untersetzen des Siedetellers von unten iiber das Siedegefiss
schieben zu konnen, waren sie fest mit einander verbunden,
Der Cylinder sass in Durchbohrungen der Kreisscheiben einer
an ihrem gewdlbten Theile mit Glimmerfenster versehenen
Trommel aus Asbestpappe fest. Er war wihrend des Versuches
gleichfalls oben durch einen Deckel von Asbestpappe geschlossen.
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Fir die Aufstellung des Siedegefisses ist ein recht kriftiges
und in allen seinen Theilen fest und sicher stehendes Stativ zu
verwenden.

Jene Vorrichtungen haben sich bei der in Betracht kommen-
den hohen Temperatur gut bewihrt; sie gewihrleisteten einer-
geits einen geniigenden Schutz des Siedegefisses und anderer-
geits war die Wirmeausstrahlung gering genug, um mit Hiilfe
eines grossen Teclubrenners das Wismuthchlorid bequem in
geniigendem Kochen erhalten zu konnen.

Im Siederohre befindet sich durch einen Korkstopfen be-
festigt der das Gefiss 1 tragende Theil des Luftthermometers
und an diesen schliessen sich die iibrigen Theile desselben an,
wie es in der vorhergehenden Abhandlung des Naheren dar-
gelegt wurde. Um das Siedegefiiss mit dem dasselbe umgeben-
den Apparate bequem unter Losen des Schliffes bei u abnehmen
und wieder an Ort und Stelle bringen zu konnen, wie es fir
die im Nachfolgenden zu beschreibenden Operationen noth-
wendig ist, ist es erforderlich, das Luftthermometer in geniigen-
der Hohe iiber dem Arbeitstische anzubringen, was durch Auf-
stellen auf einer geeigneten, auf dem Tische fest aufliegenden
Kiste bewirkt wurde.

Das Siedegefiss steht durch das Ansatzrohr i in aus der
Zeichnung leicht ersichtlicher Weise Ilunftdicht in Verbindung
mit dem Trockenthurm b, der oben und unten mit Chlorcalcium,
in der Mitte mit Natronkalk beschickt ist. Von diesem fiihrt
eine Glasrohre in einen der drei Tuben einer 23/, Liter
fassenden Woulff’schen Flasche g, die dem Druckausgleiche
dient. Die beiden anderen Tuben dienen einerseits zur Ver-
bindung mit dem in der vorhergehenden Abhandlung beschrie-
benen Manometer und andererseits mit der Mariotte’schen
Flasche f (vergl. den Schluss der vorhergehenden Abhandlung).

Der Trockenthurm h dient zum Schutze der folgenden
Theile des Apparates gegen die dem siedenden Wismuthchlorid
in kleiner Menge entstromenden Dimpfe. Fehlt derselbe, so
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ist nach einiger Zeit das Quecksilber des Manometers ange-
griffen und gestattet keine exacten Druckablesungen mehr,

Von der Mariotte’schen Flasche fithrt die Verbindung
unter Zwischenschaltung einer mit Hahn zum Einlassen von
Luft versehenen Flasche zur Wasserluftpumpe.

Das Vorgehen bei den Versuchen und die Berechnung der
ZResultate.

Es musste in erster Linie die Aufgabe ins Auge gefasst
werden, das hygroskopische und der Zersetzung durch Wasser
ausgesetzte Logsungsmittel in brauchbarem Zustande in das
Siedegefiiss zu bringen. Es erwies sich hierfiir am practischsten,
das kéufliche reine Wismuthchlorid (von Kahlbaum bezogen)
einer erneuten Destillation zu unterwerfen und das Destillat
im Siedegefiss als Vorlage aufzufangen. Da die gewdhnlichen
Retorten, welche anfangs fiur die Destillation benutzt wurden,
sich als zn wenig widerstandsfihig erwiesen, wurden spiter
Destillirgefisse angewandt, deren Form aus der Zeichnung
(r Fig. 2, Tafel II) ersichtlich ist (Durchmesser der Kugel 6 cm,
Liénge des oberen Theiles des Ausflussrobres 10 cm und des
herabgebogenen Theiles 22 em). Wir haben sie zuletzt aus
besonders widerstandsfihigem Jenenser Glas herstellen lassen.
‘Werden die Kugeln vorher gut mit Lehm beschlagen, so bleiben
sie auch bei sehr hiufiger Wiederbenutzung brauchbar.

Sollte das Siederohr als Vorlage dienen, so musste es
selbstverstindlich geniigend vorgewirmt werden, wenn es beim
Eintritt des heissen Wismuthchlorids nicht springen sollte.
Aber auch das Gefiss des Luftthermometers musste in das
heisse, noch fliissige Losungsmittel eingefiihrt werden. Also
auch hier war ein geniigendes Vorwirmen erforderlich. An-
fangs geschah dies mit Hiilfe der Flamme; aber bei der in
diesem Falle uncontrollirbaren Temperaturdifferenz sprang das
Luftgefiiss mehrfach. Es wurde daher ein Luftbad construirt,
in welchem sowohl das #bergegangene Wismuthchlorid Aflitssig
erhalten werden konnte, als auch gleichzeitig das Thermometer-
gefidss ein Vorwidrmen auf eine geeignete Temperatur erfuhr.
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Ein mit Glimmerfenster versehemer cylindrischer Asbest-
mantel von beildufig 26 cm Héhe und 19 cm Durchmesser wurde
auf eine als Heizplatte dienende Asbestscheibe gestellt und mit
einer Asbestplatte bedeckt (Fig. 2, Tafel II). Die letztere hatte
drei Oeffnungen. Durch eine der Oeffnungen wurde das Siede-
rohr eingefithrt und auf die untere Asbestplatte gestellt, die
mittlere diente zum Einsetzen eines Thermometers, dessen
Kugel sich ungefibr in der Mitte des Behilters befand, und
die dritte zum Einfithren des das Gefiss tragenden Theiles
des Luftthermometers, der durch geeignetes Stiitzen des heraus-
ragenden Stiickes in seiner Lage erhalten wurde. Da es mehr-
mals vorkam, dass die Heizplatte wihrend des Gebrauches des
Luftbades Risse und Locher erhielt und somit dann die
Gefahr bestand, dass das Luftgefiss mit der Flamme in Be-
rihrung kommen und unbrauchbar werden konnte, war das-
selbe durch ein an dem Asbestmantel mit Draht befestigtes
Schutzrohr umgeben. Man erhitzte durch einen untergestellten
grossen Brenner auf etwa 300° und erhielt das Luftbad auf
dieser Temperatur, wihrend das Losungsmittel in das in dem-
selben befindliche Siedegefiss destillirt wurde.

Vor dem Finsetzen in das Luftbad wurde das Siedegefiiss
mit dem in demselben zu befestigenden Theile des Luftthermo-
meters und geeigneten Verschliissen fir die Réhren i und n
gewogen und sodann mit dem Lehmbeschlage versehen.

Fiir die Destillation wurden je etwa 170 g Wismuthchlorid
in die Destillirkugeln gebracht. Es wurde erwiirmt, bis das
reine Chlorid zu destilliren begann, der Vorlauf sorgfaltigst
durch Bespiilen mit Jer Flamme aus dem Abflussrohre entfernt
und dieses erst hierauf in das Siedegefiss eingesenkt. Dabei
wurde das Festwerden des Destillats im Abflussrohre durch
rasche Destillation, eventuell durch Erwirmen desselben mit
der Flamme verhindert. Da die Siedegefisse stets von gleicher
Weite angewandt wurden, so konnte man durch das Glimmer-
fenster hindurch an einer am Asbestmantel angebrachten Marke
erkennen, wenn eine etwa geniigende Menge Losungsmittel
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fibergegangen war. War dies der Fall, so wurde die Destilla-
tion unterbrochen und die Retorte entfernt. Nun warf man
die als Siedeerleichterer dienenden, vorgewiirmten Platinschnitzel
in das Siedegefiss, nachdem das Gewicht derselben vorher fest-
gestelit worden war (circa 21/, g). Die gewdhnlich hierfiir
verwandten Granaten oder Glasperlen waren wegen des hohen
specifischen Gewichts des Liosungsmittels unbrauchbar.

Hierauf wurde das Luftthermometergefiss in das fliissige
Wismuathehlorid eingesenkt, der Kork k fest eingedriickt und
das so montirte Siederobr moglichst rasch in den Apparat fiir
die Molekulargewichtsbestimmung (Fig. 1, Tafel I) eingeschaltet.
— Bei gedfinetem Hahn e des Luftthermometers wird der Schiiff u
nach vorherigem guten Einfetten eingedreht, das Siedegefiss in
seiner Lage durch eine vorher in die richtige Stellung gebrachte
Klemme unterhalb des Korkes k festgehalten, die Vorrichtung
zum KEintragen der Substanz aufgesetzt und die Verbindung mit
dem Trockenthurm hergestellt. Die Mintel und der Siedeteller,
beides vorgew'érmt, werden fiiber- bezw. untergeschoben und
sofort die Flamme untergesetzt. Hierauf wird der Quecksilber-
verschluss durch Eingiessen von Quecksilber in den Napf bei u
hergestellt.

Bringt man, wie es anfangs geschah, hierbei das Losungs-
mittel in wieder erstarrtem Zustande zur Verwendung, so lduft
man Gefahr, dass beim Wiederschmelzen das Siedegefiiss springt,
andererseits bietet jene Art des Vorgehens den Vortheil grosser
Zeitersparniss. Dass diejenigen Theile des Luftthermometers,
die der Erwirmung nicht aunsgesetzt werden sollen, durch eine
geniigende Anzahl von Asbestschirmen geschutzt wurden, ist
bereits frilher erwidhnt. Flamme und Siedegefiss umgab ein
grosser Metallschirm; es ist einleuchend, dass bei der hohen
Temperatur im Siedegefiss jedwede Zugluft unliebsame Schwan-
kungen derselben hervorrufen und daher aufs Peinlichste fern-
gehalten werden musste.

Fir die Molekulargewichtsbestimmung war der Siedepunkt
des Wismuthchlorids bei zwei verschiedenen, nahe bei einander
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liegenden Drucken festzustellen und bei dem niedrigeren die
Siedeerhthung zu messen, die durch Eintragen einer bestimmten
Menge Substanz hervorgerufen wird. Als einer jemer Drucke
wurde der jeweilig herrschende gewihlt und als zweiter ein um
11—21 mm tiefer liegender. Das Druckrohr der Mariotte-
schen Flasche war vor Beginn der Versuche so tief in die
Schwefelsdure eingesenkt worden, dass beim Andrehen der
Wasserluftpumpe die gewiinschte Druckdifferenz erzeugt wurde.

Nach dem KEinschalten des Siedegefésses in der oben dar-
gelegten Weise geniigte ein etwa viertelstindiges Erhitzen, um
das Wismuthchlorid in lebhaftes Sieden zu versetzen. Die
Flamme ist so zu reguliren, dass zwar stets kriftiges Kochen
statthat, aber andererseits die Condensation der Dimpfe ge-
niigend unterhalb der Ansatzstellen der Rohren n und i ein-
tritt. Geschieht dies nicht, so liuft man Gefahr, dass grossere
Mengen Losungsmittel sich in den Ansatzréhren fest absetzen
und dass der Korkstopfen angegriffen wird und so der Unan-
nehmlichkeit einer unbefriedigenden Bestimmung diejenige einer
Erneuerung des Stopfens und somit auch des Thermometer-
gefisses hinzutritt.

Nachdem das Wismuthchlorid eine Viertelstunde lang im
Kochen erhalten worden war und wihrend dieser Zeit durch
Eindrehen der Schranbe » fir ein geniigendes Benetzen des
Messrohres gesorgt war, wurde der Hahn o« des Luftthermo-
meters und gleichzeitig auch der mit dem Messrohr w in Ver-
bindung stehende grosse Ballon geschlossen, das Mikroskop vor
dem U-Rohr so aufgestellt, dass das klare Bild des Quecksilber-
meniskus einigermassen auf den Faden einstand und die Fein-
einstellung mit Hilfe der Schraube » bewirkt. Wenn nach
lingerer Zeit die Quecksilberkuppe ihre Lage nicht veridndert
hatte, las man den Amylalkoholstand ab. Jetzt wurde durch
Andrehen der Pumpe der Druck und damit auch der Siede-
punkt des Losungsmittels erniedrigt, die Schraube » wurde
zuriickgedreht und der Meniskus fiir die nunmehrige Temperatar
zur Einstellang gebracht. War Temperaturconstanz vorhanden,
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so wurde der Amylalkoholstand von Neuem abgelesen. Beide
Ablesungen wurden sodann bei erneuter Einstellung der Drucke
controllirt; war gentigende Uebereinstimmung vorbanden, so
wurde das Mittel genommen, war dies nicht der Fall, so wurde
eine weitere Controlle vorgenommen. Hierdurch erlangen diese
fiir die Bestimmung des Molekulargewichts grundlegenden
Messungen einen hohen Grad der Sicherheit. Sie wurden im
Allgemeinen jeweilig so lange bei ein und derselben Stellung
des Druckrohres der Mariotte’schen Flasche ausgefithrt, bis
die TUntersuchungen fiir lingere Zeit unterbrochen werden
mussten. Die trotzdem auftretenden, selbstverstindlich kleinen
Differenzen sind auf die Aenderung der #usseren Verhiltnisse,
unter denen die Beobachtungen angestellt wurden, wie des
Barometerstandes, des specifischen Gewichts der Flussigkeiten
u, 8. w. zuriickzufithren.

Den Bestimmungen der Siedetemperaturen unter den beiden
verschiedenen Drucken schloss sich diejenige der Differenz der
letzteren durch Ablesen des Manometers an.

Jetzt musste die Siedeerhohung gemessen werden, welche
durch Auflosen einer abgewogenen Menge Substanz bei dem
niedrigeren der beiden Drucke hervorgerufen wird. Die zu
lgsenden Substanzen kamen in Pastillenform zur Verwendung,
ausnahmsweise auch in Form zusammengeschmolzener Stiicke.
Fiir den wasserfreien Zustand derselben wurde peinlichst Sorge
getragen. Ks erschien am bequemsten, wenn auch wahrend des
Eintragens der verminderte Druck erhalten blieb. Daher wurde
der fiir das Einfiihren bestimmte Tubus n des Siederohres mit
der bereits oben beschriebenen Vorrichtung rst versehen. Die
Substanzen wurden in bis zur Einfiithrung verstopselt gehaltenen
Glischen von der Form und Grosse des Rohrchens t abgewogen.
Wihrend die Pumpe im Gange blieb, wurde der Schlauch durch
Schliessen des Quetschkahns s zusammengedriickt, das Rohrehen t
abgenommen und durch ein anderes die Substanz enthaltendes
ersetzt; durch Wiedertffnen der Klemmschranbe gelangte die-
selbe in das siedende Losungsmittel. Hierbei war meistens zu-
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nichst in Folge der hervorgerufenen Abkiithlung ein Steigen
des Quecksilbermeniskus zu beobachten, dem dapn ein all-
mihliches Zuriickgehen folgte. Die Quecksilberkuppe wurde
durch Heben des Amylalkoholstandes in gleichem Maasse dem
Faden nahe gebracht. Nach etwa fiinf Minuten war die Tem-
peratur constant, es wurde scharf eingestellt und der Amyl-
alkoholstand abgelesen. Gewdhnlich wurde in gleicher Weise
noch eine weitere Menge Substanz eingetragen und die Siede-
erhohung gemessen.

Der Barometerstand wurde an einem im Arbeitsraume be-
findlichen, mit Nonius versehenen Barometer abgelesen und auf
eine etwaige Aenderung hin bei Gelegenheit der Temperatur-
messungen controllirt.

Die vorbeschriebenen Operationen von dem Moment des
Schliessens des Hahnes « am Luftthermometer bis zur letzten
Ablesung nahmen etwa eine Zeit von 3/, Stunden in Anspruch.

Es wurde die Wasserluftpumpe abgestellt, die Flamme ge-
l6scht und der Hahn o« gedffnet. Nach Verlanf von etwa zehn
Minuten Iloste.man den Kork k und zog das Luftgefiss so weit
empor, dass es nicht mehr in das Losungsmittel eintauchte, um
die Unbequemlichkeit des nachtriglichen Herausschmelzens zu
vermeiden. Nach volligem Erkalten wurde der Siedeteller und
Mantel entfernt, das Siedegefiss mit dem in demselben befind-
lichen Theile des Luftthermometers abgenommen und der Lehm-
beschlag durch Abbrockeln und Abspiilen mit Wasser entfernt.

Wurde nunmebr das Gewicht des Siederohres mit Inhalt
und den frither mitgewogenen Theilen festgestellt, so erhielt
man nach Abzug des frither im leeren Zustande bestimmten
Gewichtes und desjenigen der eingetragenen Substanz und der
Platinschnitzel die Menge des Losungsmittels ).

% Wird die Wiigung des Liésungsmittels alsbald nach volligem Er-
kalten vorgenommen, so ist fiir die hierbei erforderliche Genauig-
keit die durch etwaige Wasseranziehung wihrend des Abkiihlens
in Folge Losen des Korkes k und Emporhebens des Thermometer-
gefiisses bewirkte Gewichtsvermehrung einflusslos.
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Zur Priifung des Apparates auf gutes Functioniren, wenn
er frisch zusammengestellt oder eine Aenderung vorgenommen
worden war, die dies wiinschenswerth erscheinen liess, pflegten
wir Molekulargewichtsbestimmungen von Baryumchlorid auszu-
fithren, das ja leicht in reinem und wasserfreiem Zustande zu-
giinglich ist.

Das als Losungsmittel benutzte Wismuthchlorid wird durch
Destillation in der oben dargelegten Weise alsbald fiir den
Zweck wieder verwendbar. Da das Glas bei den hohen Tem-
peraturen an seiner Haltbarkeit stark einbiisst, so fanden wir
es als am praktischsten, nach Beendigung des Versuches den
unteren, mit dem heissen Wismuthchlorid in Beriihrung ge-
kommenen Theil des Siedegefisses abzusprengen und dasselbe
durch Ansetzen eines neuen wieder brauchbar zu machen.

Bevor wir uns nun den Ergebnissen unserer Molekular-
gewichtsbestimmungen zuwenden, mogen einige Worte in Betreff
der Wiedergabe der Versuchsdaten im Nachfolgenden und der
Berechnung der Resultate aus denselben hier Platz finden.
Eine der von uns ausgefilhrten Bestimmungen des Molekular-
gewichts von Baryumchlorid diene als Beispiel.

Baro- Manometer Siede-| Sub- L-
meter Talk i &Gff. | stang Su}lgS'
links | rechts | Diff. Amylalkoholstand i mittel
mm cm cm em cm g g
753,00 (14,285 |183,107(1,178 || bei 753,00 mm Druck: 164,2
4,50 cm

bei 741,22 mm Druck:
2,98 em || 1,52
beim Eintragen v. Sub-
stanz: 2,98 cm

nach dem Eintragen 3
v.Substanz: 3,70 em || 0,72]0,8159
nach weit. Eintragen
v. Substanz: — em
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Das fiir die Beobachtungsdaten benutzte Schema enthilt
in der ersten Spalte den Barometerstand, in der zweiten die
manometrischen Ablesungen fir die Druckerniedrigung im Siede-
apparate, so dass also dus beiden die Drucke (im vorliegenden Falle
753,00 und 741,22 mm) folgen, unter welchen die Siedepunkts-
bestimmungen des Losungsmittels durch ‘Ablesen des Amyl-
alkoholstandes ausgefiihrt wurden. Diese Ablesungen (4,50 und
2,98 cm) sind in der dritten Spalte verzeichnet. ™ In dieser
finden sich ausserdem unoch die gleichen Beobachtungen fir die
Temperatur beim Einbringen der Substanz und nach dem Ein-
tragen (2,98 und 3,70 cm), wihrend die Substanzmenge 0,8159 g,
welche die Siedeerhthung verursachte, in die bernfichste Spalte
auf gleiche Linie mit der letzteren Zahl gestellt ist, In der
dazwischen liegenden Spalte finden sich endlich die Differenzen
der Amylalkoholssulen (1,52 und 0,72 ¢m) und in der letzten
das Gewicht des angewandten Losungsmittels (164,2 g).

Fiir die Berechnung des Molekulargewichts m aus diesen
Daten auf Grund der in der vorhergehenden Abhandlung ent-
wickelten Gleichung '

“g(p +Ep°_p)

8; = S
m = 1
GE R Do
S5 — Sp
ist also zu setzen. M (Molekulargewmht des Wlsmuthchlonds) =
pz_po __1,178
814,9, g = 0,8159, p, = 74,122, E = 0,72, Py ——152

md G = 164,2.

Da Barometer und Manometer sich in demselben Raume
befanden, so braucht eine Reduction der Quecksilberhohen anf
gleiche Temperatur nicht stattzufinden. ‘ ‘

Der Barometerstand hat bei allen unseren Versuchen in
der kurzen in Frage kommenden Zeit keine messbare Vefé‘mderuhg
erfahren. Wire dies nicht der Fall gewesen, so wiirde man mit

Hiilfe des Bruches =2—-= eine fiir kleine Aenderungen brauch-

P2 Po
bare, zwar zunichst nur fir das Losungsmittel geltende Cor-

rectur haben berechnen k¢nnen, die bei den angewandten ver-
Annalen der Chemie 339. Bd. 29
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dinuten Losungen offenbar aber auch fiir diese verwendbar
gewesen wire.

Resultate.

Im Nachfolgenden stellen wir die Ergebnisse unserer Unter-
suchung zusammen. Auf bereits vorliegende Versuche von
anderer Seite zur Ermittelung der Molekulargrosse von Korpern,
die auch von uns herangezogen wurden, wird an geeigneter
Stelle verwiesen, dagegen auf eine Besprechung der hierbei
erhaltenen Resultate nicht eingegangen werden. Unerwihnt
sind Bestimmungen geblieben, die unter Benutzung von wissrigen
oder erheblichere Mengen Wasser neben anderen Losungs-
mitteln enthaltenden IL.Oosungen ausgefithrt sind. Noch sei be-
merkt, dass fiir die Berechnungen im Nachfolgenden die Zahlen
der letzten internationalen Atomgewichtstabelle (O = 16) zu
Grunde gelegt sind.

Lithiumchlorid.

Von Lithiumchlorid liegen bereits eine Reihe von Mole-
kulargewichtsbestimmungen vor, die unter Benutzung ver-
schiedener Losungsmittel nach dem Siedeverfahren aunsgefiihrt
sind, so verwandten Beckmann?) und Landsberger®) hier-
zu die #thylalkoholische Losung, Schlamp?®) die propylalko-
holische, Andrews und Ende!®) die amylalkoholische und
Dutoit und Friedrich!!) eine Losung in Aceton.

Behufs vollstindiger Entwisserung des Salzes versetzten
wir eine Lésung von reinem Lithiumchlorid mit reichlichen
Mengen Chlorammonium, dampften ein, trockneten den
Rickstand und glihten hierauf zur Verjagung des Chlor-
ammoniums.

") Zeitschr. f. physik. Chem, 6, 453.
%) Zeitschr, f. anorg. Chem. 1'7, 450.
9) Zeitgchr. f. physik. Chem. 14, 279.
10) Zeitschr, f. physik. Chem. 1'7, 144,
1) Bull. soe. chim. 19, 334.
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Baro- Manometer | siede-|| Sub- | L9
meter || . Amylalkoholstand || diff. | stanz sungs-
links | rechts | Diff. mittel
mm cm cm cm em g g
762,3|| 13,685 [11,585(2,100 || bei 762,3 mm Druck : 132,3
3,67 cm
bei 741,3 mm Druck:
1,18 em || 2,49
beim Eintragen von
Substanz: 1,18 cm
nach dem Eintragen
v. Substanz: 2,99 cm || 1,811(0,3838
nach weit. Eintragen
v. Substanz: 4,75 cm || 3,57 (|0,7298
Berechnet fiir Gefunden
LiCl -3 o
Molgew. 42,48 453 4456
Natriumchlorid.

Wir hatten bereits Molekunlargewichtsbestimmungen anf dem
von uns eingeschlagenen Wege von Natriumehlorid und Kalium-
chlorid ausgefiihrt, als die interessante Mittheilung in unsere
Hande gelangte, dass es Nernst!?) gelungen ist, die Dampf-
dichte jemer Korper festzustellen. Beide Wege fithren zu dem
gleichen Resultate fir die Molekulargrosse.

Fir unsere Bestimmungen kam reinstes kiufliches Salz zur
Verwendung, das in Wasser geldst und durch Einleiten von
Chlorwasserstofigas wieder gefillt wurde. Es wurde zur Ent-
wisserung gegliiht.

) Chem. Centralbl, 1903, II, 231.

22°%
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Baro- Manometer Siede-|| Sub- Lo-
meter , ” diff. || stang ||SUP8%
links | rochts | Diff, Amylalkoholstand mittcl
mm cm l‘ cm cm em || g g
763,3 | 14,312] 13,140/1,172 | bei 763,83 mm Druck: 145,2
2,60 cm
bei 751,58 mm Druck :
1,10 em || 1,65
beim Eintragen von
Substanz: 1,10 cm
[ ‘ nach dem Eintragen
i ) v. Subst. 3,29 em | 2,19 |0,6716
Berechnet fiir Gefunden
NaCl
Molgew. 58,50 67,55
Baro- Manometer Siede-|| Sub- | Lii:_
meter Amy 1stand diff. || stang ||SUPES
links | rechts | Diff. | Amylalkoholstan mittel
mm cm cm cm cm g 2
769,31 15,072}13,932 1,14| bei?69,31 mm Druck: 135,6

3,39 em

bei757,91 mm Druck:
1,99 em || 1,40

beim. Eintragen von
Substanz: 1,99 em
nacl dem Eintrageu
v. Subst.: 3,35 cm || 1,36 (|0,4033
nach weit. Eintragen
v. Subst.: 5,00 em || 3,01 (|0,8690

Berechnet Gefunden
NaCl L IL.
Molgew. 58,50 65,0 64,2

Kaliumchlorid.

Dass es Nernst gelungen ist, die Dampfdichte dieses Salzes
zu ermitteln, wurde bereits oben erwihnt. Fir unsere Ver-
suche kam von Kahlbaum bezogenes reines Salz zur Ver-
wendung, welches zur Entwisserung gegliitht wurde.
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Baro- Manometer Siede-| Sub- | L
meter diff. | stanz || SPR8S
links | rechts | Difr. | TYlalkoholstand mittel
mm | cm cm | cm cm g g
777,51 13,670/11,565 2,105 || bei 777,5 mm Druck: 122,3
3,45 em
bei 756,45 mm Druck :
0,97 em | 2,48
beim Eintragen von
Substanz: 0,97 em
nach dem Eintragen
v. Subst.: 2,94 em || 1,97 |[(0,5950
i nach weit. Eintragen
‘[ v. Subst.: 5,83 em | 4,86 |[1,4745
Berechnet fiir Gefunden
KOl L 11,
Molgew. 74,60 708 134
Rubidiumchlorid.

Auch dieses Salz wurde rein von Kahlbaum bezogen
und fiir den Gebrauch durch schwaches Glithen getrocknet.

Baro- Manometer Siede-| Sub- ||
meter Amylalkoholstand | diff. || stanz Fungs:
links | rechts | Diff. ‘ mittel
mm cm cm cm | em g g
751,113,685} 11,585/2,100 || bei 751,1 mm Druck: 1338
3,43 cm
bei 730,1 mm Druck:
0,95 em || 2,48
beim Eintragen von
Substanz: 0,95 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 2,98 em || 2,03 |[1,1114
nach weit. Eintragen
| | v. Subst.: 4,03 cm || 3,08 ||1,6949|
Berechnet fiir Gefunden
————————
Rb(C1 I I

Molgew. 120,85 18,7 1156
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Cisiumchlorid.

Das verwandte Césiumchlorid entstammte der gleichen
Quelle wie das Rubidiumchlorid und wurde gleichfalls vor der
Verwendung gegliiht 1%).

Baro- Manometer Siede-| Sub- | 1O
meter Amylalkoholstand | Giff. || stang | *108
links | rechts | Diff. 4 © mittel
mm || cm em | em || cm g g
i
741,813,690 11,5695 2,095 | bei 741,8 mm Druck: 131,3
3,76 cm
bei 720,85 mm Druck:

1,25 em | 2,51

beim Eintragen von
Substanz: 1,25 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 2,59 em || 1,34 | 1,0797
nach weit. Eintragen
v. Subst.: 4,01 cm || 2,76 |2,2886

Berechnet fiir Gefunden
CsCl 1. 1L
Molgew. 168,35 169,60 1772
Calciumchlorid.

Reines Calciumchlorid wurde zur Vertreibung des Krystall-
wassers bel 200° getrocknet !4).

13) Eine Dampfdichtebestimmung von Cisiumchlorid nach dem V.
Meyer’schen Verfahren liegt von A. Scott vor. Auch Dampf-
dichtebestimmungen von einer Reihe anderer Chloride sind von ihm
verbffentlicht (Proc. of Royal Soc. of Edinburgh 14, 410). Jedoch
war die Ausfiihrung seiner Versuche nicht derart, dass die Resul-
tate als zuverlissig erachtet werden kinnen. (Vergl. hierzu die
Kritik von H. Biltz und V. Meyer, Zeitschr. f. phys. Chem. 4,
267.) Diese Bestimmungen sind daber in der Literatur spiter un-
beriicksichtigt geblieben; auch wir wollen uns mit dem Hinweis
auf jene Untersuchungen an dieser Stelle begniigen.

) Vergl. hierzu Weber, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 2316.
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Baro- Manometer Siede-|| Sub- || L&
ete diff. | stanz |[S"U8%
O | timks | rechts | Dife, | Amylalkoholstand M ster
mm || cm cm cm Tem g g
766,75 15,575 13,495/2,080 | bei 766,75 mm Druck : 140,55
3,78 cm ‘
bei 745,95 mm Druck:
1,40 em | 2,38
beim Eintragen von
Substanz: 1,40 em
nach dem Eintrageu ‘
v. Subst.: 1,94 em | 0,54 (0,319
nach weit. Fintragen )
v. Subst.: 2,24 em | 0,84 0,5006
Berechnet fiir Gefunden
CaCls L L
Molgew. 111,00 1138 1151
Strontiumechlorid.

Zur Anwendung gelangte mehrfach umkrystallisirtes Salz,

nachdem es bei 110° zum constanten Gewicht getrocknet
worden war.

Baro- Manometer f Siede-| Sub- | 19
meter | Amylalkoholstand | Qiff. | stanz | S8
links | rechts ‘Diﬁ'.i mittel
mm cm em | cm em g g
753,15 | 15,065{ 18,924(1,141| bei753,15mm Druck: 216,9
1,67 cm
bei741,74 mm Druck:
0,30 em | 1,37 ‘
beim Kintragen von
Substanz: 0,30 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 0,98 em { 0,68 [0,4611
nach weit, Eintragen
v. Subst.: 1,77 em | 1,47 [0,9969
Berechnet fiir Gefunden
P

SrCly I 1I.
Molgew. 158,565 163,9 165,4
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Baryumchlorid.

Mehrfach umkrystallisirtes kduflich reines Salz wurde durch
Erhitzen bei allmihlicher Steigerung der Temperatur entwissert.
‘Wie oben erwihnt, wurden Molekulargewichtsbestimmungen von
Baryumchlorid ausgefihrt, wenn es sich darum handelte, den
verwandien Apparat auf seine Zuverlissigkeit zu priifen. Von
den in Folge dessen wiederholt mit gleichem Erfolge ausgefithrten
Bestimmungen mogen die folgenden hier aufgefiihrt werden.

Baro- Manometer ‘; Siede-|| Sub- || 1
meter Amvlalkoholstand || iff |stanz sungs-
links | rechts | Diff, | ATYiaiKonoistand 1 ;; mittel
mm em cm | cm 1 cm ‘ z g
75,1 |(13,685] 11,585( 2,10 || bei 755,1 mm Druck: 126,0
6,43 cm
bei 734,1 mm Druck:
4,02 em || 2,41
beim Eintragen von
Substanz: 4,02 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 5,63 em || 1,61 |1,5270
nach weit. Eintragen
v. Subst.: 6,73 em || 2,71 (|2,5654
Berechnet fiir Gefunden
Ba(l, L 1I.
Molgew. 208,3 203,56  205,7
. i Lo-
Baro- Manometer Siede-/| Sub-
meter Amylalkololstand || diff. | stanz Sunes-
links | rechts | Diff. mittel
mm | em cm | cm cm e g
753,00 14,285‘ 13,107@1,178 bei 753,00mm Druck: 164,2
i 4,50 em

bei 741,22 mm Druck:
2,98 em | 1,52

beim Eintragen von
Substanz: 2,98 em
nach dem Eintragen
v. Subst.: 3,70 em || 0,72 (10,8159
nach weit. Eintragen

v. Subst.: 5,08 em | 2,10 [2,3739
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Berechnet fiir Gefunden
BaCl, I IL
Molgew. 208,3 2094 2119
Baro- Manometer Siede-|| Sub. Lo-
meter Amylalkoholstand | diff. | stanz Sunes:
links | rechts | Diff. v mittel
mm | cm em | cm cm g g
735,6 13,650‘ 11,565|2,085 || bei 735,6 mm Druck: 130,8
5,68 em
bei 714,75 mm Druck:
3,21 em || 247
beim Eintragen von
Substanz: 3,21 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 4,20 em || 0,99 ||1,0083
. nach weit. Eintragen
| v. Subst.: 5,40 em || 2,19 (|2,2477

Berechnet fiir Gefunden
——
BaCl, L IL
Molgew. 208,3 210,0 2146
Zinkchlorid.

Die Molekulargrisse des Zinkchlorids wurde von V. Meyer
und C. Meyer®) nach dem Gasverdringungsverfahren festge-
stellt. Auch eine Reihe von Bestimmungen in Losung liegen vor,
80 von Werner in Gemeinschaft mit Ferchland, Schmujlow
und Maiborn?6) unter Benutzung von Piperidin, resp. Pyridin
oder Methylsulfid als Lisungsmittel, von Lespieau?”) in #the-
rischer Losung und N. Castoro!®) in Urethanlosung.

Das von uns verwandte frisch destillirte, oxychloridfreie
Zinkchlorid wurde bis zum Gebrauch in geschlossenen Rohren
aufbewahrt und in Form von Stiicken in das Losungsmittel
eingetragen, wie sie durch Zerbrechen der in einer Glasrohre
erstarrten Masse des Destillats erhalten werden. '

15) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1197.
16) Zeitschr. f. anorg. Chem. 13, 1.

) Compt. rend. 125, 1094.

%) Gazz. chim. ital. 28, II, 317.
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Baro- Manometer Siede-| Sub-| L0
meter ; diff. | stanz| 54785
links | rechts | Diff. Amylalkoholstand mittel
mm cm em | cm cm g g
739,25 ([ 15,568'13,485 [2,083 | bei739,25mm Drucis: 133,05
3,73 em
bei 718,42 mm Druck:

1,28 cm || 2,45

beim Eintragen von
Substanz: 1,28 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 2,47 em || 1,19 | 0,8092
nach weit. Eintragen
v. Subst.: 3,28 em || 2,00 | 1,3826

Berechnet fiir Gefunden
———— ~———
ZnCly L 1L
Molgew. 136,31 1379 1415
Cadmiumchlorid.

Auaf kryoskopische Bestimmungen von N. Castoro!®) in
Urethanlosung sei verwiesen.

Wir haben das durch mehrfache Krystallisation gereinigte
Salz fir die Molekulargewichtsbestimmung durch Schmelzen
vollstindig entwissert.

Baro- Manometer Siede-|| Sub- Lo-
meter Amylalkoholstand diff. || stanz || 518
links | rechts | Diff. mittel
mm cm cm cm cm cm g
772,65| 15,643 13,463{2,080 bei 772,55 mm Druck : 139,8
2,85 cm
bei 751,75 mm Druck:
0,45 em | 2,40

beim Eintragen von
Substanz: 0,45 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 1,82 em | 1,37 [1,1975
nach weit. Eintragen
v. Subst.: 3,71 ecm || 3,26 |2,9507

19) Gazz. chim. ital. 28, II, 317,
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Berechnet fiir Gefunden
cdcl, I IL
Molgew. 183,3 173,56 1835
Baro- Manometer Siede-i| Sub- suhﬁ‘s
meter diff. || stanz ||°"18%
links | rechts | Diff. Amylalkoholstand mittel
mm cm cm | em cm g g
751,8(/15,540; 13,453/2,085 | bei 751,8 mm Druck: | 1315
3,39 em
bei 730,95 mm Druck :
0,94 cm | 2,45

beim Eintragen von
Substanz: 0,94 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 2,24 cm || 1,30 ||1,1660
nach weif. Eintragen

v. Subst.: 3,08 cm | 2,14 ||1,96056
Berechnet fiir Gefunden
mm—— e,
Cacl, L 1L
Molgew. 183,3 187,3 193,1

Kupferchloriir.

Auf Versuche von V. Meyer und C. Meyer2?) und von
H. Biltz und V. Meyer®?), das Molekulargewicht des Kupfer-
chlorirs durch Dampfdichtebestimmung nach dem Gasver-
dringungsverfahren festzustellen, sei verwiesen, ferner auf Ver-
suche von Werner??), die er gemeinschaftlich mit Schmujlow,
Maiborn und Stephani ausfithrte, die Molekulargrésse jenes
Korpers nach der Siedemethode unter Benutzung von Losungen
in Pyridin, Methylsulfid und Aethylsulfid zu ermitteln.

Das fir unsere Bestimmungen benutzte Kupferchloriir war
von Kahlbaum bezogen. ¥s wurde zur vollstindigen Ent-
fernung des Chlorides mit Eisessig griindlich ausgewaschen, ab-
gepresst und sodann getrocknet 2).

20) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1116, 1283.

1) Zeitschr. f. physik. Chem. &, 266.

22) Zeitschr. f. anorg. Chem. 13, 1.

%) Rosenfeld, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 954.
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Baro- Manometer Siede-i| Sub- Lo-
meter . diff. || stanz || S'0E8S
links | veohts | Diff,| 7 atkoholstand mittel
mm cm cm cm | cm g I
760,05 15,575} 13,480‘2,095 bei 760,05 mm Druck: 1454
3,64 cm
bei 739,1 mm Druck:
1,05 cm || 2,49

beim Eintragen von
Substanz: 1,05 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 3,61 em | 2,56 |1,3500
nach weit, Eintragen |
| v. Subst.: 5,63 em | 4,58 [2,4195

Berechnet fiir Gefunden
Cul 1. 1I.
Molgew. 99,05 103,2 105,7
] B
Baro- Manometer ‘Siede- Sub- |
meter dift. || stanz | "8
links | rechts | Diff. | Amylalkoholstand ! | mittel
|
mm cm cm cm } cm g [ g
761,45( 15,585’ 13,495/2,090 | bei761,45mm Druck : | 186,1
4,50 cm
bei 740,55 mm Druck:
2,08 cm || 2,42
beim Eintragen von
Substanz: 2,08 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 3,12 em || 1,04 (0,5307
nach weit. Eintragen
l v. Subst.: 4,64 em | 2,56 [[1,3287

Berechnet fiir Gefunden
CuCl L IL
Molgew. 99,05 102,56 106,0
Kupferchlorid.

Auch von diesem Salz liegen Bestimmungen von Wer 1er2!)
vor, die er in Gemeinschaft mit Schmujlow und Maiborn

) Werner, Zeitschr, . anorg. Chem. 13, 1.
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nach dem Siedeverfahren unter Benutzung von Pyridin, resp.
Methylsulfid als Losungsmittel ausgefuhrt hat, ferner ist von
Castoro?®) das Molekulargewicht kryoskopisch in Urethan-
losung ermittelt.

Wir haben das benutzte Salz nach der Reinigung durch
mehrfaches Umkrystallisiren durch Erhitzen im: Chlorstrome
entwissert. Die Losung desselben in Wismuthchlorid besitzt
eine rothbraune Farbe. Der nach Vollendung der Molekular-
gewichtsbestimmung im Siedegefdss deutlich wahrnehmbare Chlor-
geruch weist anf die Zersetzung eines Antheils in Kupferchloriir
und Chlor hin; jedoch ist dieser nur gering und die Bestimmung
wird dadurch nicht sehr erheblich beeinflusst.

| -
Baro- Manometer Siede-|‘ Sub- || U9
meter 1 | diff. || stanz Su_ngb-
links | rechts | Diff. Amylalkoholstand l mittel
mm cm cm cm | Loom | g g
_ i [ e . !
752,5 | 15,065{ 13,925/1,140|| bei 752,5 mm Druck: ] 1284
3,53 cm |
bei 741,1 mm Druck: \
2,17 cm || 1,36 ‘
beim Eintragen von '
Substanz: 2,17 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 3,48 em || 1,31 |(0,7487
nach weit. Eintragen ;
v. Subst.: 4,38 em || 2,21 11,2619
Berechnet fiir Gefunden
CuCl, L 1L
Molgew. 134,51 1258 1272

Silberchlorid.

Auf die Resultate einer von H. Biltz und V. Meyer 25
bei 1735% ausgefithrten Dampfdichtebestimmung sei verwiesen,

%) Gazz. chim. ital. 28, II, 317.
26) Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 267.
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ebenso auf diejenigen der Molekulargewichtsbestimmung in
Piperidinlosung von Werner und Ferchland?7).

Baro- Manometer Siede-|| Sub- Lo-
meter diff, || stapz |58
links | rechis | Diff. Amylalkoholstand mittel
mm cm cm | cm cm [ g
748,55 || 15,568| 13,483/2,085 bei748,55mmDruck:|‘ 104,52
3,88 cm |
bei 727,7mm Druck:
1,40 em | 2,48
beim Eintragen von
Substanz: 1,40 em
nach dem Eintragen
v. Subst.: 2,92 em || 1,562 }/0,8503
nach weit. Eintragen
v. Subst.: 4,70 em || 3,30 {|1,7829
Berechnet fiir Gefunden
AgCl L IL
Molgew. 143,39 1484 146,2
Baro- ‘ Manometer Siede-|| Sub- | U
meter i Amylalkoholstand || diff. || stanz sunes:
* links rechts | Diff. immel
mm | em | em | em cm g | ¢
1
738,1 ||15,571] 13,475,2,096 || bei 738,1 mm Druck: 114,6
5,13 cm
bei?17,14 mm Druck:
2,70 cm || 2,43
beim Eintragen von
Substanz: 2,70 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 4,69 cm || 1,99 11,1982
nach weit. Eintragen
v. Subst.: 6,82 em || 4,12 |2,5093
Berechnet fiir Gefunden
AgCl I 1L
Molgew. 143,39 140,8 1459

%) Zeitsehr. f. anorg. Chem. 13, 1.
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Bleichlorid.

Roscoe?) hat die Dampfdichte des Chlorbleis bei einer
itber 10009 liegenden Temperatur festgestellt.

Fiur die nachstehenden Versuche wurde frisch gefilltes
Bleichlorid mehrfach aus heissem Wasser umkrystallisirt, so-
dann getrocknet und schliesslich zom Schmelzen erhitat,

i | [
Baro- Manometer Siede-‘ Sub- || L0
meter diff, || stang | SUUBS
links | rechts| Diff. Amylalioholstand ‘ mittel
mm cm c¢m cm ©em ‘f g g
741,85 /15,56638! 13,470|2,095 || bei741,85 mm Druck: 119,6
3,72 cm
bei 720,9 mm Druck:
1,28 cm || 2,44
beim Eintragen von
Substanz: 1,28 cm
nach dem Eintragen ‘
v. Subst.: 2,28 em || 1,00 |{1,2304
nach weit. Eintragen
! v. Subst.: 3,19 em 1 1,91 '2,4146
Berechnet fiir Gefunden
PbCl, L 1L
Molgew. 277,82 275,2 2858
Baro- Manometer Siede-| Sub- L-
meter L Amylalkoholstand diff. || stanz |08
links {rechts | Diff. ‘ mittel
mm || cm cm | cm | em ‘ g ‘ g
745,55 (| 15,560 13,495|2,075 || bei 745,55 mm Druck : 132,6
4,68 cm
bei 724,8 mm Druck :
2,20 em || 2,48

beim Eintragen von
Substanz: 2,20 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 3,25 em (| 1,05 |[1,4110
Il nach weit. Eintragen ||’
v. Subst.: 3,95 em || 1,75 [|2,3822

%%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1K, 1196.
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Berechnet fiir Gefunden
—— —
PbCl, 1. 1L
Molgew. 277,82 279,8 285,7
Manganchloriir.

Castoro®) hat das Molekulargewicht des Manganchlorirs
in Urethanlosung anf kryoskopischem Wege ermittelt.

Das fiir unsere Bestimmungen benutzte Salz war durch
mehrfaches Umkrystallisiren gereinigt und dorch Erhitzen im
Salzsiurestrome entwiissert.

nach weit. Eintragen |

v. Subst.: 2,63 em [j| 2,1D 111,47281

Baro- | Manometer Siede| Sub- [ 0
meter D Qiff. || stanz | SUP8S
| Tiuks | rechts | Diff. | AmIalkoholstand | mittel
mm cm cm cm rem g | g
— ——
754,9 |115,085| 13,945 1,140 bei 54,9 mm Druck : |/ ‘ I 156,4
: 1,89 cm | |
bel 743,5mm Druck: | i
I 0,48 em |l 1,41 |
| beim Eintragen von “ i
Substanz: 0,48 cm ||
nach dem KEintragen ‘
v. Subst.: 1,35 em ’ 0,87 [10,6255

Berechnet fiir Gefunden
MnCl, L L.
Molgew. 125,91 1344 1298
Eisenchloriir.

Es sei auf Versnche von V. Meyer3’) verwiesen, das
Molekulargewicht des Eisenchloriirs nach dem Gasverdridngungs-
verfahren festzustellen, und weiter auf diejenigen von Nilson
und Pettersson3l), welche nach der gleichen Methode aus-
gefithrt wurden und zur Forme} FeCl, fir den Korper fihrten.

2%) Gazz. chim. ital. 28, II, 317.
3%) Ber. d. deutsch. chem. Ges, 1'7, 1335.
31) Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 671.
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Ferner liegen ebullioskopische Bestimmungen in Pyridinlosung
von Werner und Schmujlow?) vor.

Baro- Manometer Siede-| Sub- | 1O
meter . , dift. || stanz |S"78%
links | rechts | Diff. Amylatkoholstand mittel
mm cm cm cm cm g g
770,07 ||15,550| 13,470( 2,08 || bei 777,07 mm Druck: 1429
4,76 cm
bei 749,27 mm Druck:
2,31 cm || 245
beim Eintragen vou
Substanz: 2,31 em ||
nach dem Eintragen
v. Subst.: 3,90 em " 1,59 11,0470
Berechnet fiir Gefunden
FeCl,
Molgew. 126,79 130,4
J N
Baro- | Manometer Siede-| Sub- Lg-
meter ‘ . ) diff. || stany ||ST08%
links | rechts | Diff. Amylalkoholstand mittel
mm cm em | cm cm g g
758,8 {156,575} 13,485 2,090; bei 758,8 mm Druck: Il 129,56
I 4,44 em

bei 737,9 mm Druck:
1,99 em || 2,45

| beim Eintragen von
Substanz: 1,99 cm
] nach dem Eintragen ‘
v. Subst.: 3,08 cm || 1,09 10,6326
nach weit. Eintragen

v. Subst.: 3,56 cm || 1,57 [0,9426

Berechnet fiir Gefunden
FeCl, L. 1L
Molgew. 126,79 123,6 128,6

) Zeitschr. f. anorg. Chem. 13, 1.
Annalen der Chemie 339, Bd. 23
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Baro- Manometer Siede-|| Sub- Lo-
meter Amylalkoholstand | diff. | stanz | su.ngs-
links | rechts | Diff. ; mittel
mm cm | ecm | cm | cm g Iy
769,55 |15,550| 13,465]2,085 || bei769,60 mm Druck: 163,21
3,12 cm
bei 748,70 mm Druck:

0,71 ecm || 2,41

beim Eintragen von

Substanz: 0,71 cm

nach dem Eintragen

v. Subst.: 1,92 em || 1,21 {}0,8445
nach weit. Eintragen ?

v. Subst.: 3,44 om || 2,73 111,9617
Berochnet fiir Gefunden
Fell, L. IL
Molgew. 126,79 1181 1238

Kobaltchlorir,

Von Kobaltchloriir liegen bereits mehrere Molekular-
gewichtsbestimmungen in Losung vor; so von Werner und
Ferchland®) nach dem Siedeverfabren unter Benutzung von
Piperidin als Losungsmittel, von Werner und Schmujlow 3%
nach demselben Verfahren unter Verwendung von Pyridin-
losungen und weiter von Castoro?®!) nach der Gefriermethode
unter Anwendung von Urethan als Loésungsmittel.

Fir unsere Versuche wurde reines krystallisirtes Kobalt-
chloriir bei 140° im Chlorstrome entwiissert. Die Losung des
Salzes in Wismuthehlorid besitzt eine griinliche Farbe.

) Zeitschr. f. anorg. Chem. 13, 1.
3) (tazz. chim. ital. 28, II, 317.
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Baro- Manometer Siede-|| Sub- Lg-
meter Amylalkoholstand | diff. || stanz sungs-
links {rechts | Dift, mittel
mm cm cm cm cnt g g
i
760,5 (| 15,075| 13,925(1,150 (| bei 760,56 mm Druck: 135,5
3,32 ¢m
bei 749,0 mm Druck :
1,90 em || 1,42

beim Eintragen von
Substanz: 1,90 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 2,94 em || 1,04 {[0,6104
nach weiter. Eintrag. |
v. Subst.: 3,61 em ¥ 1,61 10,9317

Berechnet fiir Gefunden
CoCly L .
Molgew. 129,91 127,6 124,9
Palladiumehlorir.

Reines Palladium wurde mit concentrirter Salzsiure iiber-
gossen und durch Einleiten von Chlor in Losung gebracht. Diese
wurde zur Trockne eingedampft und der Riickstand auf 200° erhitzt.
Wir itherzeugten uns durch die Analyse, dass ein geniigend reines
Salz vorlag. Es loste sich in Wismuthehlorid mit brauner Farbe.

Baro- Manometer Siede-|| Sub- || &
meter Amylalkoholstand diff. || stanz | M08
links | rechts ( Diff. mittel
mm | em cm ‘ em cm g g
732,0|/13,695 11,585/2,110 || bei 732,0 mm Druck: 1250
3,81 cm
bei 710,9 mm Druck:
1,40 em | 2,41

beim Kintragen von
Substanz: 1,40 em
nach dem Eintragen
v. Subst.: 1,95 cm || 0,55 ]|0,4389
nach weit. Eintragen

v. Subst.: 2,71 cm | 1,31 11,0850
23 %
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Berechuet fiir Gefunden
Tacl, L 11
Molgew. 177,4 1644 1727
Platinchlorir.

Das angewandte Platinchloriir war von Kahlbaum be-
zogen, Wir iberzeugten uns durch die Analyse von seiner
Reinheit. Das Salz lost sich in Wismuthchlorid mit brauner

Farbe.

Baro- Manometer Siede-| Sub- Lo-
meter Amylalkoholstand diff. | stanz | SU0EY
links irechts Diff. o ¢ mittel
mm o em ‘ cm cm cm e | e
‘ ‘ _ .
772,56 18,665 11,565/2,10C || bei 772,5 mm Druck: 133,85
4,65 em

bei 51,5 mm Druck:
220 em | 2,45

beim Kintragen von
Substanz: 2,20 cm
nach dem Eintragen
v. Subst.: 298 em | 0,78 | 0,9701
nach weit. Eintragen
v. Subst.: 4,28 em || 2,08 (12,5691

Berechnet fiir Gefunden
Pill, L IL
Molgew. 265,71 2588  260,8

Der besseren Uebersicht wegen seien die von uns ge-
fundenen Werthe fir das Molekulargewicht nochmals zusammen-
und den berechneten gegeniibergestellt.
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Gefundenes Molgew.

Berechnetes

Molgew. I | 1L
Lithiumchlorid, LiCl 42,48 45,3 445
Natrinmchlorid, NaCl 58,50 67,55 —
Natriumchlorid, NaCl 38,50 65,0 64,2
Kaliumehlorid, KC1 74,60 70,8 73,4
Rubidinmchlorid, RbCl 120,85 113,7 115,6
Cisiumechlorid, CsCl 168,35 169,5 1772
Calcinmehlorid, CaCl, 111,0 113,8 115,1
Strontinmchlorid, SrCl, 158,55 163,9 1654
Baryumchlorid, BaCl, 208,3 203,5 205,7
Baryumechlorid, BaCl, 208,3 209,4 211,9
Baryumchlorid, BaCl, 208,3 210,0 214,6
Zinkchlorid, ZnCl, 136,31 1379 141,5
Cadmiumehlorid, CdCl, 183,3 173.5 183,56
Cadmiumchlorid, CdCl, 183,3 187,3 193,1
Kupferchloriir, CuCl 99,05 108,2 106,7
Kupferchloriir, CuCl 99,05 102,5 106,0
Kupferchlorid, CuCl, 134,61 125,8 127,2
Silberchlorid, AgCl 143,39 1484 146,2
Silberchlorid, AgCl 143,39 140,8 145,9
Bleichlorid, PbCl, 277,82 279.8 285,7
Bleichlorid, PbCl, 27,82 275,2 285,8
Manganchloriir, MnCl, 125,91 1344 129,8
Eisenchloriir, FeCl, 126,79 130,4 —
Eisenchloriir, FeCly 126,79 123,6 128.6
Eisenchloriir, FeCl, 126,79 1181 123,8
Kobaltehloriir, CoCl, 129,91 127,6 124,9
Palladiumchloriir, PdCl, 1774 1644 172,1
Platinchloriir®), PtCl, 265,71 258,8 260,38

Unter diesen Korpern findet sich eine Anzahl, deren nor-
males Molekulargewicht bereits durch Dampfdichtebestimmung
endgultig festgestellt ist; der von uns eingeschlagene Weg

35) Wir haben auch einige Versuche ausgefiihrt, das Molekulargewicht
des Goldehloriirs festzustellen, wenngleich wir uns von vornherein

sagen mussten, dass einigermassen iibereinstimmende Werthe in

Anbetracht der Natur dieses Korpers nicht zu erwarten waren,
Wir wollen unsere Resultate hier nicht wiedergeben, jedoch nicht
zi bemerken unterlassen, dass sie trotzdem kaum eine andere

Deutung zulassen, als dass dem Goldchloriir die Formel AuCl zu-

kommt.
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fithrt fur diese zu den gleichen Resultaten. Offenbar sind auch
die iibrigen von uns erschlossenen Molekulargrossen mit jenen
auf eine Linie zu stellen, d. h. als normale zu betrachten.
Bei Annahme der zur Zeit tiblichen Atomgréssen enthalten
alle jene Chloride ausnahmslos nur ein Atom Metall im Molekiil.
Nun vermag aber bei einer Reihe dieser Verbindungen
der metallische Bestandtheil eine hohere Valenz zu bethitigen,
als es in den der Molekulargewichtshestimmung unterworfenen
Korpern der Fall ist. Trotzdem bilden diese keine Ausnahme
in jener Hinsicht, sie enthalten gleichfalls nur ein Atom Me-
tall im Molekiil. Das Gleiche ist durch Dampfdichtebestimmung
bei einigen weiteren Chloriden, die wunzweifelhaft zu den so-
genannten ,,ungesittigten zu rechnen sind, wie Thallium-
chlortir36), Zinnchloriir37), Galliumchloriir %), Indiummono- und
dichlorid ) nachgewiesen. Es finden sich darunter solche, die
noch eine paare und solche, die mnoch e¢ine unpaare
Anzahl von Malogenatomen aufzunehmen vermdgen, so
dass auch die Ansicht nicht mehr aunfrecht zu erhalten
ist, dass nur die Molekiille derjenigen ein Atom Metall
enthalten konnen, in denen eine paare Anzahl von Affinitiits-
einheiten ungesittigt bleibt, eine Ansicht, die iibrigens bereits
widerlegt war, als Nilson und Pettersson nachgewiesen
hatten, dass dem Galliumchlorir und dem Indiumdichlorid die
Formeln GaCl;, und InCl, zukommen. Man wird nunmehr mit
geniigender Sicherheit den Schluss ziehen dirfen, dass Doppel-
metallatome, also Metallatome gleicher Art, welche im Sinne
der gewobnlichen Valenztheorie mit einander verbunden sind
in Molekilen von Verbindungen, wenigstens den salzartigen,
nicht vorkommen. Wenn Molekulargewichtshestimmungen in
Losung oder durch Ermittelung der Dampfdichte zu hoberen

%) Roscoe, Ber. d. deutsch. chem. Ges. X1, 1196.

87) Rieth, Ber. d. deutsch. chem. Ges. &, 668; H. Biltz und
V. Meyer, Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 184.

) Nilson und Pettersson, Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 688.

%) Nilson und Pettersson, Zeitschr. f. physik. Chem. 2. 662.
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Werthen fithren als dem entspricht, so ist dies auf zwischen
Molekiil und Molekiil wirkende associirende Kréfte zuriick-
zufiihren, wie dies ja auch hiufig bei organischen Korpern,
deren normale Molekulargriosse unzweifelhaft feststeht, beobachtet
wurde, also z. B. dem Verhalten der Benzoésiure in Benzol-
losung, der Essigsiure bei nicht zu hohen Temperaturen zu
vergleichen. Interessant sind in dieser Hinsicht die vorliegenden
Beobachtungen beim Kupferchloriir. Die Bestimmung des spe-
cifischen Gewichtes des Dampfes bei 15609 fihrt nach Unter-
suchungen von V. Meyer und C. Meyer?) zu einem der
Formel Cu,Cl, (6,83) entsprechenden Werthe (gefunden 6,93)
und die Erhohung der Temperatur auf 1692° bewirkt nach
H. Biltz und V. Meyer*!) nur eine geringe Abnahme (ge-
funden 6,60 und 6,44). Dagegen fihren unsere Molekular-
gewichtsbestimmungen in siedender Wismuthchloridlosung exact
zur Formel CuCl, also bei einer Temperatur von 447}’, und
diese Temperatur ist eben hinreichend, wie unsere Beobach-
tungen bei den Bestimmungen des Molekulargewichts von Kupfer-
chlorid unter denselben Bedingungen zeigen, um unter den ob-
waltenden Umstéinden bereits einen Uebergang des Kupferchlorids
in das Chloriir durch Chlorabspaltung zu bewirken.

Offenbar im Hinblick auf die Thatsache, dass es durch
Dampfdichtebestimmung bei hoher Temperatur gelungen war,
fiir einige der sogenannten ungesittigten Chloride festzustellen,
dass deren Molekil nur ein Atom Metall enthilt, vermuthete
bereits V. Meyer, wie man aus seinen Abhandlungen schliessen
darf, dass dies bei allen jenen Korpern der Fall sei, wenn er
sich anch nicht direct in diesem Sinne geiiussert hat. Auch
werde nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dass Werner??)
sich dahin ausgesprochen hat, dass in den Salzen eine Bindung
zwischen Metallatomen gleicher Art nicht anzunehmen sei.

4 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1283.
) Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 266.
) Werner, Zeitschr. £ anorg., Chem. 15, 10.
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Die Atome der Elemente metallischen Charakters besitzen
sonach in den salzartigen Verbindungen nicht die Tendenz,
sich nach Art der Kohlenstoffatome zu kettenférmigen Gebilden
aneinander zu lagern. Aber auch in den nichtionisirbaren Ver-
bindungen der Metalle ist dieselbe offenbar nicht vorhanden,
oder doch sehr gering. Die zahlreichen Untersuchungen der
metallorganischen Verbindungen haben nur einen einzigen Kor-
per zu Tage gefordert, in welchem eine solche Kette anzu-
nehmen ist, und in diesem Falle handelt es sich um ein Derivat
des sich in seinem vierwerthigen Zustande den nichtmetallischen
Elementen anschliessenden Zinns — dem sogenannten Zinn-
triathyl ist auf Grund einer von Ladenburg*®) ausgefihrten
Dampfdichtebestimmung die Formel Sn,(C,H;); zu ertheilent?).
Aber auch hier kann die Bindung der Metallatome sehr leicht
durch die verschiedensten Mittel wieder gesprengt werden.
Nun haben aber andererseits die Dampfdichtebestimmungen der
metallischen Elemente, soweit solche ausfithrbar waren, gezeigt,
dass deren Molekille einatomig sind, und zn dem gleichen
Schluss fihren fiir diese Elemente nach anderem Verfahren in
neuerer Zeit bewirkte Molekulargewichtsbestimmungen. Dies
scheint mir fir einen Zusammenhang beider Erscheinungen,
fiir die gleiche Ursache zu sprechen, welche einerseits die
Elemente zur Bildung von Molekiilen befihigt, die aus einer
Anzahl von Atomen bestehen und andererseits zur Bildung von
Verbindungen mit kettenférmiger Aneinanderlagerung gleich-
artiger Atome nach Art des Koblenstoffs, so dass vermuthlich
nur diejenigen FElemente solche Verbindungen —- wenigstens
bestindigere — bilden konunen, deren Molekiil bei gewo¢hnlicher
Temperatur aus einer Anzahl von Atomen besteht.

Oben ist bereits erwihnt, dass die nach dem Gas-
verdrangungsverfahren bestimmte Dichte des Kupferchlorirs

4%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3, 355.

%) Die Beobachtungen von Klippel und Lo wig, welche Bleitrialkyle
erhalten zu haben glaubten, haben sich nach Untersuchungen von
Ghira (Jahresbericht 1894, 1252) als unrichtig herausgestellt.
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selbst gegen 1700° noch einen Werth besitzt, der nur uner-
Leblich von dem der Formel Cu,Cl, entsprechenden abweicht,
wihrend die normale Molekulargrosse der Formel CuCl ent-
spricht. Dieser Befund hat — wenn die Angabe von Car-
nelley und Williams*®), dass der Siedepunkt des Kupfer-
chloriirs zwischen 954° und 10329 liege, sich als richtig er-
weisen sollte — insofern etwas Besonderes, als hier das Tem-
peraturgebiet, innerhalb dessen der Dampf eine anomale Dichte
besitzt, ganz besonders gross ist. Im Uebrigen aber zeigen
eine ganze Reihe von Metallchloriden ein analoges Verhalten,
so das Berylliumchlorid#®), Aluminiumechlorid*?), Gallium-
chlorid %), Indiumtrichlorid 4?), Indiumdichlorid 3%), Zinnchloriir®?),
Chromehlorid®2),  Chromchloriir %), Eisenchloriir®), Eisen-
chlorid®®) mnd Silberchlorid®). Andererseits zeigt sich die
Dampfdichte bereits wenig oberhalb des Siedepunktes ange-

45) Landolt-Bérnstein, Tabellen 2. Aufl,, 149.

4%) Nilson und Pettersson, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 994,

4) Deville und Troost, Compt. rend. 48, 821; Nilson und
Pettersson, Zeitschr. f. physik. Chem. X, 459; Friedel und
Crafts, Ber. d. deutsch. chem. Ges 21, 564 Ref.; Nilson und
Pettersson, Zeitschr. f. physik. Chem. 4, 206.

) LLecoq de Boisbaudran, Friedel und Crafts, Ber. d. deutch.
chem. Ges. 21, 580 Ref.; Nilson und Pettersson, Zeitschr. f.
physik. Chem. 2, 666

%) Nilson und Pettersson, Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 661;
V. und C. Meyer, Ber. d. deutsch, chem. Ges, 12, 612; H. Biltz,
ebenda 21, 2770.

%) Nilsonr und Pettersson, Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 663.

51 H. Biltz und Victor Meyer, Zeitschr. f. physik, Chem. 2, 192.

52) Nilson und Pettersson, Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 673.

59 Nilson und Pettersson, Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 674.

%) Vietor Meyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1’7, 1337; Nilson
und Pettersson, Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 672.

5%) Grinewald und Victor Meyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
21, 687; Friedel und Crafts, ebenda 21, 579 Ref.; U. Biltz,
ebenda 20X, 2771.

5y H. Biltz und Victor Meyer, Zeitschy. f. physik. Chem. 4, 268.
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nithert normal bei Wismuthehlorid®?), Zinnchlorid®%), Titan-
chlorid %), Wolframbexachlorid®®) und wohl auch bei Queck-
silberchlorid 81}.

Soweit im Uebrigen Dampfdichtebestimmungen von Metall-
chloriden vorliegen, sind sie fiir ein Urtheil in gedachter Hin-
sicht nicht verwerthbar, da sic bei einer vom Siedepunkte weit
abliegenden Temperatur ausgefihrt wurden.

Als Nilson und Pettersson®?) zum ersten Male einen
Fall der erstgedachten Art bei Berylliumchlorid auffanden,
dessen nach dem Gasverdringungsverfahren ermittelte Dampf-
dichte bei den niedrigsten der von ihnen angewandten Tem-
peraturen (4909 fast das Zweieinhalbfache des der Formel
BeCl, entsprechenden Werthes betrug und sich erst sehr all-
méhlich mit Steigerung der Temperatur erniedrigte, um von
etwa 686° ab constant und mit jener Formel in Einklang
stehend zu werden, haben sie bereits dieses Verhalten mit
demjenigen der Ameisensiure und Essigsdure in Analogie ge-
stellt. In der That wird man annehmen dirfen, dass jene
oben in erster Reihe aufgefithrten Chloride zu den associiren-
den Korpern gehoren, deren Associationsvermégen wie das der
Essigsiiure (Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physik. Chem.
12, 443) auch noch im Dampfzustande sich geltend macht.
Dabei kann, wie man aus dem Beispiel des Berylliumchlorids
ersieht, der Associationsgrad selbst im Dampfzustande noch
ein recht hoher sein. Die Befidhigung, Molekiilcomplexe zu
bilden, deren Grosse von der Temperatur u.s.w. abhingig ist,
scheint sehr vielen Metallchloriden eigen zu sein. Die Keunnt-

%) Jacquelain, Ann. chim. phys. 66, 131.

%) Dumas, Ann. chim. phys. 38, 385.

%) Dumas, Ann. chim. phys. 33, 388.

%) Roscoe, Lehrbuch von Roscoe-Schorlemmer, 1. Aufl., Band II,
602.

61) Leider habe ich die betreffende Abhandlung Mitscherlich's
nicht auffinden kounen.

63 Ber. d. deuntsch. chem. Ges. 17, 994.
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niss des Associationsgrades fiir den flissigen Zustand wiirde
sicherlich auf manche Thatsache Licht werfen. Eine auffillige,
mehrfach bei Metallehloriden vorkommende, in einer sehr be-
deutenden Abnahme der Siedetemperatur beim Uebergange chlor-
armerer Korper in chlorreichere bestehende Erscheinung lasst
sich bereits jetzt in einem Falle, demjenigen des Zinns, mit
einer Abnahme des Associationsgrades in Beziehung bringen.
Das bei 606° siedende Zinnchloriir liefert durch Chlorauf-
nahme das schon bei 114° siedende Zinnchlorid — das Zinn-
chloriir ist ein associirender Koérper, das Zinnchlorid ist es
kaum, jedenfalls in Dampfform nicht.

Man wird wohl die Erklirung fir die analogen Fille —
das sehr hochsiedende Eisenchloriir liefert durch Chloraufnahme
das bei 280—285° kochende Eisenchlorid, das bei 535° sie-
dende Galliumchioriir ebenso das Galliomchlorid, dessen Koch-
punkt bei 215—220°¢ liegt — in der gleichen Ursache, einer
Abnahme des Associationsgrades suchen diirfen, wenngleich auch
Eisenchlorid und Galliumchlorid noch associirende Kérper sind
(siehe oben). L. R.

Das Molekulargewicht des Wismuthphosphats;
von L. Riigheimer und L. Rudolfi.

Bei den in der vorhergehenden Abhandlung dargelegten
Untersuchungen besassen Losungsmittel und geloster Korper
das gleiche Anion. Wir haben die beschriebene Methode
ausserdem unter Benutzung desselben Ldsungsmittels noch zu
verwenden gesucht, um das Molekulargewicht des Wismuth-
phosphats experimentell festzustellen; so dass also in diesem
Falle fir Losungsmittel und gelosten Korper das Kation das
gleiche war.

Das Wismuthphosphat haben wir nach de Schulten?)
dargestellt durch langsames Eintropfenlassen von Wasser
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