2099

537. Alex. Naumann: Ugber eine neue Methode der
Molekulargewichtshestimmung.
(Eingegangen am 6. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell)

Bei der Destillation von mit Wasser nicht mischbaren Substanzen
durch eingeleiteten Wasserdampf stehen bei constanter Siedetemperatur
die Bestandtheile des Destillats in einem constanten Mengenverhiltniass,
wie ich!) jiingst an neun verschiedenartigen Beispielen nachgewiesen
habe. Es lag nahe, eine Bezichung zu suchen zwischen den in Mole-
kulargewichten ausgedriickten Bestandtheilen des Destillats und den
Dampfspannungen derselben bei der im Dampfgemenge gemessenen
Siedetemperatur, da nach der mechanischen Gastheorie unter sonst
gleichen Verhiiltnissen die Dampfspannung von der Anzahl der Mole-
kiile abhéingt, welche sich im Gaszustande befinden. Es hat sich nun,
wie die nachfolgende Tabelle lehrt, in allen untersuchten Fillen ergeben,
dass das in den bekannten, aus der normalen Dampfdichte abge-
leiteten, Molekulargewichten ausgedriickte Mengenverhiilt-
niss der beiden {iberdestillirenden Bestandtheile gleich
ist dem Verhidltniss der Dampfspannungen der beiden
Gemengtheilebeiderim Dampfgemenge gemessenen Siede-
temperatur. Bezeichnet g das Gewicht des einen Bestandtheils des
Destillats, m sein Molekulargewicht und p seine Dampfspannung bei
der Siedetemperatur t des Gemenges unter dem Barometerstand b;
foruer G das Gewicht des anderen Bestandtheils des Destillats, M sein
Molekulargewicht und P seine Dampfspannung ebenfalls bei der im
Dampfgemenge gemessenen Siedetemperatur, so ist

1) e == —%

Die nachfolgende Zusammenstellung giebt fiir jedes Gemenge die
Mittelwerthe aus den frilher mitgetheilten einzelnen Beobachtungen.
Die beiden letzten Columnen belegen das ausgesprochene Gesetz. Die
zur Berechnung der Werthe der letzten Columne benutzten Dampf-
spannungen sind theils den Beobachtungen von Regnanlt entnommen,
nimlich fir Wasser 2), Benzol 3), Terpentindl ), Kohlenstofftetra-
chlorid ) und Aethylbromid ¢); theils liegen ibnen eigene Bestim-
mungen zu Grunde, iiber die ich demnichst berichten werde, ndmlich
fiir Toluol, Nitrobenzol, Aethylbenzoat und Naphtalin,

1y Diese Berichte X, 1421, 1819, 2014.

2) Mémoires de l'académie 1847, XXI, 624 bis 633.
3) Daselbst 1862, XXVI, 423.

4) Desgl. 501.

5) Desgl. 434,

6) Desgl. 453.
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Aus Gleichung 1 folgt, wenn das Molekulargewicht M ge-
sucht wird:

_mGp
2) — —g_?"

Ist der cime Korper Wasser, 80 ist m = 18, p aus der Tabelle
der Wasserdampfspannungen von Regnault!) zu ersehen, g und G
sind die im Destillat bestinmten Gewichtsmengen von Wasser und
dem fraglichen Korper, ferner ist P=b — p.

So z. B. sei das Molekulargewicht des Naphtalins nach der
Methode der Destillation im Wasserdampf zu bestimmen. Es gingen
iiber 49.4 Gr. Wasser und 8.9 Gr. Naphtalin bei 98.2° (corr.) und
cinem Barometerstand von 733 Mm. (corr.). Bei t = 98.20 ist die
Wasserdampfspannung p = 712.4 Mm., daher die Naphtalindampf-
spannung P = b — p == 733 — 712.4 = 20.6 Mm; das Molekulargewicht
des Wassers ist m = 18. Setzt man diese Werthe in die Gleichung 2,
80 bhat man fir das Molekulargewicht des Naphtalins

18.89.7124

M= —p1.206 — U

Der Formel C,, H; entspricht das Molekulargewicht 128. Die
gefundene Zahl 113 ldsst keinen Zweifel dariiber, dass 128 und nicht
etwa das Doppelte dieser Zahl als das Molekulargewicht des Naph-
talins zu betrachten ist. Die von mir3) seinerzeil direct beobachtete
Dampfspannung des Naphtaline betrigt fir die obige Temperatar
gegen 20 Mm., wirde also das gleiche Resultat ergeben wie die ans
dem obigen Destillationsversuch selbst abgeleitete von 20.6 Mm. —
Bei der Versuchstemperatur von gegen 100° wire die Dampfdichte-
bestimmung des Naphtalins nach dem Hofmann’schen Verfahren
ubsolat unausfihrbar, da wegen der aiedrigen Spannung des Dampfes
selbst unter den sonst giinstigsten Verhéltnissen kaum einige Zehntel-
milligramme Substanz angewandt werden diirften.

Dureh vorstehende Mittheilung wollte ich die Methode der
Molekulargewichtsbestimmung durch Destillation oder
Sublimation in indifferenten Dampfen oder Gasen begriinden
ond die Art ihrer Anwendung zuniichst an einem Kérper von schon
Lekanntem Molekulargewicht demonstriren. Besitzt ein obne Zer-
setzang nicht siedender Kdrper bei irgend welchen Temperaturen eine
Dampfspannung von nur wenigen Millimetern; se wird sich wohl in
den meisten Fallen eine andere inunerhalb dieser Temperaturen sie-
dende Substanz finden lassen, in welcher der fragliche Kérper sich
nicht 168t und in deren Dampf dann die Verflichtigung statifindet,
wonach in der dargelegten Weise das Molekulargewicht erschlossen

1) Mémoires de l'académie 1847, XXI, 624 bis §83.
%) Diese Berichte IV, 647,
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wird, Bei héherem Druck iiberhitzter Wasserdampf méchte in vielen
Fillen sich als zweckmissig erweisen. o z. B. geht Anthrachinon
bei 100° mit Wasserdimpfen im constanten Mengenvethiltniss von
0.20 Gr. Anthrachinon aaf 100 Gr. Wasser iiber. Die Dampfspannung
desselben ist aber zu gering, um sich anderweitig genau genug
bestimmen zu lassen. Sie berechnet sich gerade nach dem erwihnten
Mengenverhiiltniss und dem schon bekannten Molekulargewicht unter
Anwendung der Gleichung 1 zu 0.13 Mm. Es misste also fiir Anthra-
chinon und ihm in fraglicher Hinsicht #hnliche Korper eine hdhere
Temperatur erzeugt werden. In anderen Fillen, wie etwa bei Alizarin,
wiire Sublimation im Quecksilberdampf, gebotenen Falls bei erniedrigtem
Druck, zu erproben. Voraussichtlich lassen sich auch im Gasstrom
betreffende Bestimmungen ausfiihren, wenn ebenfalls anf vollstindige
Sittigung des angewandten und zu messenden (Gases mit dem frag-
lichen Korper bei geeigneter Temperator Bedacht genommen wird.

In angedeuteter Richtung gedenke ich weitere Versuche anzustellen,
insbesondere zur Ausfiilllang noch vorhandener Liicken in der Mole-
kulargewichtsbestinmung. Ferner beabsichtige ich die Brauchbarkeit
des beschriebcnen Verfahrens fiir Ermittelang der Abhingigkeit der
molekularen Constitution der Démpfe von der Temperatur zu priifen,
z. B. fiir Schwefel oder fir Essigsdure, deren abmorme Dampfdichte,
wie ich!) frilher nachgewiesen babe, durch die Beimengang complicir-
terer Essigsiuremolekiile mitbewirkt wird. Vorversuche mit Qaeck-
silber, dessen Gasmolekiil wenigstens bei den bis jetst angewandtel;
hoheren Temperaturen einatomig ist, deaten auf die Mdglichkeit der
Ermittelung seines Molekiils bei niederen Temperataren.

Ueberhaupt liegt die Bedeutung des darch die eingangs angefiihrten
Untersuchungen iiber Destillation mit Waeser nicht mischbarer Kérper
durch eingeleiteten Wasserdampf angebahnten und hier niher dar-
gelegten Verfahrens der Molekulargewichtsbestimmung vorwiegend
darin, dass es da eingutreten verspricht, wo die bekannten Methoden
im Stich lassea.

Giessen, 4. December 1877.

538. CarlHell u. 0. Mihlhéduser: Ueber eine krystallisirte Ver-
bindung des Broms mit Essigsiurehydrat — Essigsduredibromid. —
(Eingegangen am 10. December; verlesen in der Sitsung von Hrn. Eng. Sell)

Unter den chemischen Verbindungen, welche wegen den wichti-
gen theoretischen Folgerungen, die sich fir die Affinititslehre daran
kniipfen, achon seit lingerer Zeit das Interesse der Chemiker in immer

1y Diese Berichte III, 702.





