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Ziirich,  den 11. August 1886. Polytechnisches Laboratorium. 

CH3.C C . C O O H  

638. E. Paterno und R. Nseini: Bestimmung dee Moleoalar- 
gewiohtes OrgadeOher K6rper mittelet des Gefiierpunktee ihrer 

Losungen. 
(Emgegangen am 14. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Zweck der rorliegenden Arbeit war, zii erforschen, wie weit die 
von R a o u l t  1) gefundenen Regeln zur Bestimmung der Molecular- 
gewichte sich eignen wiirden zur Liisung gewisser Fragen aus der 
organischen Chemie. Wir haben die Haupt-Regel Ra o ult’s folgen- 
den Priifungen unterworfen: Erstens haben wir uiitersucht, ob ihre 
Giltigkeit fortbesteht, wenn man polymere Verbindungen, wie Alde- 
hyd und Paraldehyd, Acetonitril und Kyanmethin, Cyanamid und 
Dicyandiamid vergleicht; zweitens htrbeii wir bei Verbindungen, deren 
Formel noch nicht ganz sicher festgestellt ist, rersacht, ob man durch 
Anwendung von R a o  ult’a Regel zu Schluasfolgerungen gelangen 
kann, die sich mit den Resultaten der rein chemischen Untersuchung 
gut vertragen. In  dieser Hinsicht wurden einige ron dem einen von 
uns studirte Verbindungen verwendet, von welchen einige Gegenstand 
lebhafter Discussion gewesen sind: Lapacho- Saure und Lapachon, 
Pikrotoxin und Pikrotoxidhydrat *); ferner kam auch das Santonid 
(Schmelzpunkt 1279, eines der vielen von Prof. Cann izza ro  ent- 
deckten Isomeren des Santonins, zur Untersuchung , da dieser Kiirper 
in Folge seines ungewiihnlich starken optischen Drehungsvermiigena 
mbglicherweise ein Polymeres des Santonins hlitte sein kiinnen. 

Die von uns befolgte Methode der Untersuchung war genau die 
von R a o u l t  angegebene. Die Thermometer waren in 1/50 Grade 

1) Compt. rend. 94, 1517; 95, 155; 96, 1030; 97, 941; 99. 
a )  Gazz. Chim. ital. VI, 351; VII, 193; IX, 57; XI, 36; XII, 336. 
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getbeilt und geetatteten 0.002O abzuscbtitren. Ale Lijsungrmittol Lam 
womBglich Wmser, sonst Benzol und Esaigdure zur Verwendung. 

Die erh.ltenen Bernltrte rind in der hlgenaen Tabello naeammd 
gwtellt. Die bemuten Snbrmnzen w d e o  emtweder wm lllu du- 
geatellt oder, renn fertige Pripurrte vorlngen, diedbem mit der 
gbs ten  Sorgfalt gereinigt. Der Aldebyd rnrde anr robtarn 
Paraldebyd erhalten, das Acetonitril (Versncb 7 uud 8) r o d e  .o) 
Acctamid mittelet Phorphorpentasul6d dargestellt, und Lam mch 
(Venuch 9 )  ein aw der Kahlbaum’rchen Fabrik rtammendea PA- 
pant  znr Verwendung. Kyanmetbin wurde nacb Kel le r  am Aceto- 
nitril und Natrinm bereitet; Cyanamid nus Schrefelhunetoff nod 
Qoeckrilberoxyd; Dicyandiamid wurde vnn Scbucbard t bozogem und 
hatte den ricbtigen Schmelzpunkt 201-2050. Die anderen Snbrturrsn 
wuen natilrlicberweiw alle ron uns dargertellt. 

(Siehe folgende Tabelle auf Seite 2529.) 

Aus den mitgetheilten Vereuchen rcbeint nnr hervorzngebea, & 
im Allgemeinen die Raoult’eche Regel dadnrcb eioe nene willkommew 
Bestitignng 6 h r e n  hat, obwohl dieselbe nicht rtreng @ig irt d 
unter den organirehen K6rpern nicbt allein die eigentlicben 8.lte nnd 
Ammoniumverbindangcm Aurnahmen bilden. Von den drei voo am M- 
tenuchten plymaren Verbindungen haben r i r  in rrei FAllm, -14 
uad Pddebyd ,  Cyanamid und Dicyandiamid, mit der Bagel Uberda- 
rtimmende h l t a t e  erbalten. 

h i m  Kyanmethin giebt die m o l e c h  Emieddgnng Z.hlea, welch 
mit der Dampfdichte’) und den cbembebeo Eigenechrften d i m  K b  
pere nicht iibereinrtimmen. Man kbnnte sob1 annebmen, dmo des 
Kyanmethin in Ldhung ein verwickelteres MolekBl rnkomme, &in 
bei solcher Annabme wiirde die Uebereinrtimmnng der Angaben der 
r r e i  rerochiedenen Yethoden zur Bertimmung der Molecnlargrbrm 
rerloren gehen, und die Raoult’scbe Regel wlirde die rom Entdecker 
ihr zngesobriebene Wichtigkeit nicht mehr beibebdten, weil de 
me€felhften FIuen nicbt mehr rur Bertimmung dm rahren Moleoa- 
luge&&te~r dienen kbnnte. Dime Annabme scbeint unr jedoch wad# 
wabrecheinlich,dr die Erniedrigungscoifkienten dw Eyrnmetbh mit der 
Uanng verinderlicb rind, ein M u i m n m  bei dem Oebdt TOD 1.6-9 g 
in 100 Tbeilen W w e r  bieten und dann eine fortsehitende Abrubme 
dgen. WUrde die Unregelmbrigkeit von dem Batehem eiwr mrun- 
mellgesetxteren Molekel in Mrang herriibren, M) miimte dern Maximum 

1) Die Dmpfdiohte dw Kyanmethm war bir jetzt nicht beahmt mrd~n; 
wir fanden die Zahl 4.16, wkhrend die f ir  die Formel (C&CN), berechnete 
4.25 iet. Wie man w der beiifhgtoo Tabelle eieht, d& die moledue 
Bndnguq miadateor eioe doppelte Formel rerkagea. . .  
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der Verdiinnnng ein Maximum der Eriedrigung enteprechen, was un- 
sere Vemoche nicbt ergeben baben. Thateschlich bleibt ee jedoch, 
dass bei alleiniger Beriicksichtigong dee Erniedrignngepnnkte man dem 
Kyanmethin die Formelu: (CHSCN)~ ,  ( C H B C N ) ~  oder (CH8CN)g 
zuechreiben miisste, welche mit der Dampfdichte und dem chemischen 
Verhalten dieses Kiirpers im Widerspruch stehen. 

Was die anderen von iins untersnchten Biirper anbelangt, so ist 
zu bemerken, dass die Zahlen, welche mit der Lapachosgure und dem 
Lapachon erhalten wurden, keine Argumente gegen die Raoult’sche 
Regel nbgeben kiinnen, da die von dem einen ron iins vertretene Ansicht, 
dass das Lapachon ein Polymeres der Lapachosiiure sei, nicht geniigend 
erwiesen ist. Beim Pikrotosin ist die Yiiglichkeit nicbt auegeschlossen, 
dass es sich um ein Gemenge oder eioe sehr IoseVerbindung handle, 
die durch blosses limkrystallisiren schon gesprengt werden kann, da, 
obwohl die Cntersuchungen ron P a t e r n b  und O g l i a l o r o  von 
Schmid t  und L i iwenhard t l )  bestiitigt wurden, trotzdem die ron 
B a r t h  und B r e t s c h y  gefundene Thatsache nicht zu liiugnen ist, dass, 
wenn auch das Pikrotoxin ein eiuheitlicher Kiirper ist, derselbe doch 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus W.wser und Beozol eerlegt 
werden kann. Die bei dieser Yerbindung erhaltenen Resultate kiinnen 
somit nicht gegen die R a o u l  t’sche Regel geltend gemacht werden. 
Es bleibt daher sicher, dass in vielen Fiillen diese Regel, namentlicb 
hinsichtlich der Ermittelung der Yoleculargewichte, sich mit grosser 
Genauigkeit bewahrheitet. 

1% werden unsere Versuche fortsetzen und werden dieaelben znr 
Liisurig jener Fragen aiis der organischen Chemie rerwenden, welcbe 
Verbindungen betreffen, die ron uns studirt werden oder untersucht 
worden sind; wir hoffen, dass unsere und Raou l t ’ s  Berniihuiigen dazu 
beitragen werden. diese Rcgel inliner mehr zii befestigen , da die- 
selbe dam beriifeii scheint, (ley oigmischeii Chemie grosse Dienste 
zii leirten. 

1) Diese Berichte XIV, Y17. 


