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silbers - gearbeitet; aus welchem Grunde sie hier denselben Werth 
fanden, wie bei 4480, kann zur Zeit nicht angegeben werden. - - 

Nachdem die vorstehende Arbeit vollendet , ersehe ich aus dem 
kiirzlich ausgegebenen Hefte 1 der Comptes rendus l) , dass R o u x und 
L o  ui'se neue Dampfdichtebestimmungen des A l u m i n i u m a t h y l s  \*or- 
genommen haben und aus diesen die Formel A12 (c, H5)6 ableiten. 
Ohnr eine Kritik dieser hrbei t  schon heut auszusprechen, gestatte ich 
mir doch die Bemerkung, dass ich in  derselben einen Beweis fiir diese 
Formel n i c h t  e r b l i c k e ,  und dass ich soeben, gemeinsam rnit 
Hrn. G r i i n e w a l d ,  mit einer Untersuchung uber die Moleculargrijsse 
des Aluminium m e t h y l s  beschaftigt bin, die, obwohl noch nicht panz 
abgeschlossen, doch schon jetzt mit Sicherheit ergeben hat ,  dass 
Molekule der Formel Al:!(CH3)6 b e i  k e i n e r  T e n i p e r a t u r  existiren. 

V i c t o r  M e y e r .  
C ii t t i 11 g e n , Universitats-Laboratorium. 

120. I(. Auwers :  Ueber die Anwendbarkeit der Raoult'schen 
Nethode der Moleculargewichts-Bestimmung im chemischen 

Laboratorium. 
(Eingegangen am 23.  Pebruar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor kurzern hat Hr. Prof. V. M e y e r  an dieser Stelle aut die 
Redeutung der R a o u l  t'schen Methode der Moleculargewichtsbestirn- 
mung hirigewiesen , deren Anwendbarkeit gelegentlich einer Unter- 
suchung uber die isomeren Beiizildioxime erprobt wurde. 

Umfassende Untersuchungen, welche friiher von B l a g d e n 2 ) ,  Ru-  
d o r f f 3 )  und C o p p e t 4 )  mit wasserigen Liisungen, in neuster Zeit von 
R a o u l t ' )  auch mit einer Reihe von anderen liisenden Medien ange- 
stellt worden waren, hatten zur Erkenntniss bestimmter Grsetzmassig- 
keiten beziiglich des EinAusses gefiihrt , welchen die chexnische Natar 
und die Menge eines gelijsten Kiirpers auf den Erstarrungspunkt des 
I~iisungsinittels ausuben, und auf dieser Grundlage arbeitete R a o  ul t 

') Bd. 106, p. 73. 
2 ,  Phil. trans. LVIII, 277. 
3, Pogg. Ann. CXIV, 63; CXVI, 5 5 :  CXLV, 599. J, Ann. chim. phys. 141 XXIII, 366; XXV, 502; XXVI, 98. 

Ann. chim. phys. [5] XX, 217; XXVIII, 133: [6] 11, 66, 93, 99, 115; 
IV, 401; VIII, 289, 317; Compt. rend. CII, 1307. 
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eiric iieue Methode der Moleculargewichtsbestimmung aus. Es hatte 
sich zunachst ergehen, dass ganz allgemein jede Aufliisung eines 
fester), flussigen oder gasfiirmigen Kiirpers eine Eriiiedriguiig des Er- 
starrungapunktes des liisenden Mediums bewirkt, und ferner, dass diese 
Depression innerhalh gewisser Grenzen und unter gewissen Redin- 
guiigen, auf die weiter unten naher eingegangen werden soll, der Menge 
des geliisten Stoffes direct, der Menge des Liisungsmittels aber umge- 
kehrt  proportional ist. 

Bezeichnet man mit C die Depression, welche durch P Grarnm 
Substanz in L Granim Liisungsmittel hervorgebracht werden, mit A 
dieselbe Griisse fiir 1 g Substanz und 100 g Liisnngsmittel, so gilt die 
Gleichung 

c . L  
1’. 100 (1) A =  

Multiplicirt inan die Griisse A, welche R a o u l t  den Depressions- 
coFfficienten (co8fficient d’abaisseinent) der betreffenden Substanz fur 
das betreffende Liisungsmittel nennt , mit dem Moleculargewicht der 
geliistrn Substaiiz M, so erhalt man nach der Gleichung 

M . A = ‘ l ‘  (3) 
die sogenannte f, m o l e c u l a r e  D e p r e s s i o n <  des fraglichen Kiirpers. 
Fiir jeden Iiiirper andert sich der Werth von A ,  und folglich auch 
von T mit der Natur des Losungsmittels; dagegen ergab sich aus den 
genannten Untc~suchungen, besonders denen von R n o u l t ,  dass bei 
Ariwendung desselben Liisungsmittels der Werth von T fur grosse 
Klassen chemisch analog zusammengcsetzter Stoffe eiiien constanten, 
oder doch annahernd constanten Werth snnimmt, mit anderen Worten, 
dabs Verbindungen von aiialoger chemischer Constitution gleiche Mole- 
calardepressiont~n besitzen. 

R:io u l  t fand jedoch noch allgemeinere, umfassendere Gesetz- 
mgssigkeiten auf. Berechilet mail iiamlich iiicht d i e  Depression, 
welche e i n  G r a m m  Suhstanz in 100 G r a m m  Liisungsmittel hervor- 
ruft, also die Grosse A ,  sondern diejenige Depression, welche durch 
Anfliisung von e i t iem M o l e k i i l  der betreffenden Substanz in 100 M o l e -  
k i i l e n  des Liisungsmittels bewirkt wird, so erhalt mail, wenn M, wir 
fruher, das Moleculargewicht des geliisten, MI dasjenige des liisenden 
Kiirpers ausdriickt, die Gleichung: 

Aus derselbeii ergiebt sich zuridchst unmittelbar , dass die neue 
Griisse TI einen constaliten Werth besitzt, so lange T coiistant hleibt. 
Fiihrt man aber diese Rechnurigen fiir eine Anzahl verschiedener 
Liisungsmittel durch, so gelangt man zu dem hijchst bemerkenswerthen 
Ergebniss, dass, obwohl die Griisse T, wie erwahnt, ron einem Medium 



aum anderen ihren Werth andert, urid zwar in erheblichster Weise, 
die Griisse T1 derrnoch mit grosser Annaherung constant bleibt. Be- 
zeichnet man mit tl t:! ts . . . . die Werthe von T fiir eiiie Anzahl be- 
liebiger Liisungsmittel; mit ml mz m3 . . . . die Moleculargewichte der 
letzteren, so gilt mithin: 

D e r  Werth der Constanten schwankt nach den Versuchen von 
R a o u l t  zwischen 0.59O und 0.650 urid ist im Mittel gleich 0.6:;" zu 
aetzen. 

111 Worten lautet das Gesetz:') Lijst man 1 Molekiil einer be- 
liebigen Substanz in 100 Molekiilen eines beliebigen Liisungsmittels, 
SO wird der Erstarrungspunkt des letzteren urn 0.63 herabgedriickt. 
Dieses Gesetz bezeichnet R a o u l t  mit dem Nameri des , a l l g e m e i n e n  
G e s e t z e s  d e r  E r s t a r r u n g c  (loi gendrale de la congdation). 

Dieses Gesetz gilt zunachst fur das Temperaturintervall 0-80 0 C. ,  
d a  der Schmelzpunkt aller der von R a o u l  t benutztenLiisungsmitte1 inner- 
hslb dieser Grenzen lag, wahrend noch zu untersuchen bleibt, ob das 
Gesete seine Giiltigkeit auch fur Medien behalt, welche einen hijheren 
oder niedrigeren Schmelzpunkt besitzen. Aber auch innerhalb des be- 
zeichneten Intervalls gilt das Gesetz nicht ausnahmslos. Bei seiner soeben 
gegeheiien Formulirung ist stillschweigend die Voraussetzung gemacht, 
dass der Werth von T bei g l e i c h b l e i b e n d e m  L i i s u n g s m i t t e l  nicht 
allein i n n e r h a l b  g r o s s e r  K i i r p e r k l a s s e n  c o n s t a n t  b l e i b e ,  wie 
dies oben als der Wirklichkeit entsprecherid angefiihrt ist, sondern dass 
diese C o i i s t a n z  i i b e r h a u p t  f u r  a l l e  R i i r p e r  g e l t e .  Zieht man nur  
die  organischen Verbindungen in den Kreis der Betrachtung, so scheint 
es in der That  eine Reihe von Losungsmitteln zu geben, welche 
letzterer Forderung geriiigen, d. h. sammtliche organische Suhstanzen 
zeigen in ihnen die namliche moleculare Depression. Bei einer Reihe 
anderer Medien ist die Bedingung wenigstens fiir die weitaus iiber- 
wiegende Mehrzahl der Substanzen erfiillt, wahrend eine kleine Menge 
von Kiirpern, - regelmassig Alkohole, Phenole und Sauren -, in den- 
selben Depressionen hervorrufen, welche nur etwa halb so gross sind 
wie die mormalencc der iibrigen Substanzen. Ein giinzlich abweichen- 
des Verhalten con allen iibrigen untersuchten Liisungsmitteln , die 
sammtlich in  der erwahnten mehr oder weniger vollkonimenen Weise 
dem ))allgemeinen Gezetz der Erstarrungc gehorcben, zeigt jedoch das 
W a s s e r ,  das j a  auch in vielen anderen Beziehungen eine besondere 
Stellung einnimmt. Allerdings besitzen, nach den bis jetzt vorliegenden 
Erfahrungen, alle organischen Substanzen in  Wasser eine annahernd 

l) Ann. chim. phys. [6: 11, 92. 
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gleiche molecnlare Depression T , allein aus derselben berechnet sich 
nicht der normale Werth TI = 0.63, sondern ein Wer th ,  der etwa 
zwischen 0.92O und 1.27O schwankt. Noch weniger trifft das allge- 
nieine Gesetz auf wasserige Liisungen anorganischer Substanzen zu, 
indem bei diesen T fur jede Klasse von Salzen einen besonderen 
Werth annimmt. Das Verhalten anorganischer Stoffe in anderweitigen 
Medien ist noch zu wenig untersucht, um eine sichere Beurtheilung 
zu gestatten. 

Reziiglich der Erkldrung, welche Ra  o u l t  von diesen Abweichungen 
zu geben versucht, sowie beziiglich der theoretischen Speculationen, 
die e r  an seine Untersuchungen knupft, sei auf die Originalarbeiten 
verwiesen; aus dem Angefuhrten geht zur Geniigc hervor, dass die  
Gultigkeit des hijchst interessanten I t ao  u l  t’schen Gesetzes, so aus- 
gedehnt dieselbe auch ist, doch keine so vollkommene is t ,  dass  
das Gesetz direct in dieser Form als Grundlage fiir Moleculargewichts- 
bestimmungen dienen k6nnte. Fiir letzteren Zweck wird man viel- 
mebr immer , wie dies R a o u l t  auch angiebt, zuniichst durch Ver- 
suche mit Substanzen ton  bekanntem Moleculargewicht den Werth 
der molecularen Depression T fur eine bestinimte Kiirperklasse und 
ein bestimmtes Liisungsmittel feststellen: ist dies geschehen, so findet 
man das Moleculargewicht jeder beliebigen Substanz, die der nam- 
lichen Kiirperklasse angehiirt , indem man experimentell fiir sie die 
Giiisse A bestimmt rind mit dem gefimdenen Werthe in T dividirt: 

T 
51 = - A ’  ( 5 )  

doviei uber das Princip der Methode. Bemerkt sei noch an dieser 
Stelle, dass R a o u l t  bei der Untersuchung von etwa 150 organischen 
Verbindungen nur zweimal zu Ergebnissen gelangte, die mit der ge- 
brauchlichen Forrnulirung der Korper in Widerspruch steht: fur Jodo- 
form and Morphin findet e r  namlich die Moleculargewichte doppelt 
so gross, als dieselben allgeniein angenommen werden. 

So allgemeiri die Anwendbarkeit der Raoul t ’schen Methode d e r  
Theorie nach sein sollte, so ist dieselbe doch in Wirklichkeit einer 
gewissen Beschrankung unterworfen und an eine Reihe von Bedingungen 
gebunden, die in der Praxis wohl beriicksichtigt werden miissen und 
einige Schwierigkeiten verursachen konnen, zumal wenn es sich darum 
handelt, in kurzer Zeit rnit v e r h a l t n i s s m i i s s i g  g e r i n g e n  S u b s t a n z -  
m e n  g e n Molekulargewichtsbestimmungen vorzunehmen, wie dies haafig 
bei praktisch chemischen Arbeiten der Fal l  zu sein pflegt. Ohne auf 
die Einzelheiten der R a o u l  t’schen Untersuchungen einzugehen, mogen 
hier einige Betrachtungen daruber Platz finden, in wie weit sich die 
Methode fiir die Zwecke des Laboratoriums verwerthen lasst, sowie 
einige Bemerkungen iiber die Form, in der sie vortheilhaft angewendet 
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werden kann; hierbei so11 der Einfachheit halber ausschliesslich die 
Bestimmung der Moleculargrosse organischer Verbindungen beriick- 
bichtigt werden. 

Die erste Bedingung fur die Anwendbarkeit der R a o u l  t'schen 
Methode ist d i e ,  dass zwischen der geliisten Substanz und dem losenden 
Korper k e i n e  c h e m i s c h e  W i r k u n g  stattfindet. Ausgenommen sind 
hierbei die Falle, in denen die gedachte Wirkung sich auf ein ein- 
faches Zusammentreten der beiden K6rper nach b e k a n n  t e n  Gewichts- 
verhaltnissen beschrankt, wie z. B. bei der Auflosung eines der Ny- 
dratbildung fahigen Kiirpers in Wasser , oder einer organischen Base 
in  Eisessig u. s. w. Man hat in diesen Fallen nur die Menge 1 des 
Liisungsmittels, welche von den P g geloster Substanz fixirt werden, 
entsprechend in Reehnung zu bringeii, wodurch die Gleichung 1) in 
die Form 

c .  (I, - 1) 
(P  + 1 ) .  100 A = ~~ - 

iibergeht. 
Kaum minder wichtig fiir das Gelingen einer Bestimmung ist eine 

p a s s e n d e  C o n c e n t r a t i o n  d e r  L i i s u n g ,  da nach R a o u l t  die Glei- 
chungen 1) und 2) nur fur stark verdiiiinte Lijsungen gelten, wahrend 
jedoch andrerseits die Verdunnung im allgemeinen auch nicht unter ein ge- 
wisses Maass herabsinken darf. Dieser Punkt verlangt besondere Aufmerk- 
samkeit, da e r  sonst leicht Veranlassung zu ganzlich falschen Bestim- 
mungen geben kann. Auch ist derselbe geeignet, in vielen Fallen er- 
hebliche praktische Schwierigkeiten zu schaffen; urn dieselben zu 
verstehen, muss man auf die Natur der hauptsachlichsten, zur Ver- 
wendung gelangenden Losungsmittel und die einzeinen Werthe der 
molecularen Depression T fur dieselben etwas naher eingehen. 

Als liisende Mittel benutzte R a o u l t  im Laufe seiner Unter- 
suchungen Wasser (Erstarrungspunkt OO), Benzol (4.9G O), Nitrobenzol 
(5.2S0), Aethylenbromid (7.929, Ameisensaure (5.52O), Essigsaure 
( 16.7j0), Thymol (48.55O) und Naphtalin (80.10"). Zu allgemeinerer 
Anwendung empfehlen sich von denselben nur Wasser, Benzol und 
Eisessig, fur welche R a o u l t  auch das Verhalten der einzelnen 
Kiirperklassen und die entsprechenden Werthe von T ain genauesten 
untersucht hat. 

Priift man den Werth der drei letztgenannten Losungsmittel fiir 
die hier in Rede stehenden Zwecke, so ergiebt sich sofort, dass das  
W a s s  e r  im allgemeinen denselben am wenigsten entsprechen wird. 
Schon der Umstand, dass die Zahl der organischen Verbindungen, die 
in Wasser hinreichend liislich sind, eine rdat iv  geringe ist, wird einer 
ausgedehnteren Anwendung des Wassers hinderlich sein und dieselbe 
vornehmlich auf die Bestimmung der Moleculargewichte von Sauren, 
Alkoholen und Phenolen beschriinken. Wichtiger ist jedoch folgender 
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Punkt. R a o u l t  schreibt im allgemeinen vor , zu jeder Bestimmung 
etwa 100 g LBsungsmittel zu verwenden, damit die Erstarrungstempe- 
ratur geniigend lange Zeit constant bleibt, und die Concentration so zu 
wahlen, dass die Depression etwa 1 0  betragt. Jedenfalls darf der 
Werth von C (direct beobachtete Depression), wenn man mit wasse- 
rigen Liisungen arleitet, nicht unter 0.50 sinken, da  unterhalb dieser 
Grenze wasserige Liisungen nach den Untersuchungen von R a o u l t  nicht 
mehr dem allgenieinen Gesetze folgen, sondern die Depressionen regellos 
zu- und abnehmen. Da nun ferner fiir Liisungen organischer Qubstanzen 
in  Wasser nach R a o u l t  T den Werth 19 besitzt, so ergiebt eine einfache 
Rechnuiig, dass man, um nur die erwahnte unbedingt erforderliche De- 
pression von0.50 bei riormaler Verdiinnung hervorzurufen, bereits 2.5-3g 
einer Substanz bedarf, deren Moleculargewicht etwa 100 betrlgt, 5 bis 
6 g Substanz, wenn dasselbe in der NLhe von 200 liegt, wenigstens 8 g 
bereits, wenn dasselbe auf 300 steigt und sofort. Es wiirden daher in der 
Mehrzahl der Falle Quantitaten ron  Substanz zu einer Molecular- 
gewichtsbestimmung erforderlich sein, wie sie sich oft nur schwer, und 
vielfach iiberhaupt nicht werden beschaffen lassen. Hierzu kommt 
noch, dass bei wasserigen LBsungen der Einfluss der Hydratbildung 
die Resultate des Experimentes oft sehr storerid beeinflusst. Allerdings 
kann derselbe, wie bereits erwahnt, durch Rechnung beseitigt werden, 
aber nur ,  wenn die Anzahl der im gegebenen Falle gebundenen 
Wassermoleciile genau bekannt ist. Nun kann man aber bei vielen 
Kiirpern, selbst wenn man deren Krystallwassergehalt im festen Zu- 
stand ?kennt, nicht angeben, wieviel Wasser sie in Liisung bei einer 
bestimmten Temperatur und Concentration gebunden haben. und einem 
neu entdeckten Kijrper gegeniiber befindet man sich immer in dieser 
Lage. Allerdings layst sich die Methode auch in diesen Fallen an- 
wenden, jedoch darf man sich nie mit e i n e r  Bestimmung begniigen, 
wie dies in anderen Fallen wohl geniigen kann, sondern man ist ge- 
niithigt, wie R a o u l t  angiebt, eine Reihe von Beohachtungen mit ver- 
schieden stark concentrirten Liisungen anzustellen und auf Grund der 
dabei gewonnenen Ergebnisse gewisse Curven zu construiren, aus deren 
Verlauf man dann den gesuchten wahren Werth der Depression und 
damit das Moleculargewicht ableiten kann. Fiihrt auch dies Verfahren 
schliesslich zu brauchbaren Zahlen, so ist die dadnrch bedingte 
Complication der Methode doch unverkennbar. So interessant auch 
daher von anderen Gesichtspunkten aus gerade die Untersuchungen 
wasseriger Liisungen sind, so wird doch die Anwendung von W a s s e r  
a19 Liisungsmittel bei den hier in Retracht kommenden, praktischen 
Bestimmungen sich meist nicht empfehlen. 

Bedeutend giinstiger liegen die Verhaltnisse beim B enzol .  Fiir 
dieses Medium betragt nach R a o u l  t die moleculare Depression etwa 
49 fur alle organischen Substanzen, welche weder Sauren noch Alko- 
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hole noch Phenole sind; von letzteren ist die Pikrinsaure ausgenommen, 
fur welche gleichfalls T = 49 gilt. Zwar treten bei Anwendung des 
Renzols als Liisungsmittel die Gesetzmassigkeiten in den Depressionen 
gleichfalls erst dann als solche klar hervor, wenn die Erniedrigung 
dee Erstarrungspunktes wrnigstens etwa 0.5'' betragt, allein der hiihere 
Werth von T gestattet diese Depression niit weit geringeren Substanz- 
mengen hervorzurufen als bei wasserigen Liisungen, niimlich mit 1 bezw. 
1 -- 2.5 bezw. 3-3.5 g Substanz. wenn das Moleculargewicht derselben 
100, bezw. 200, bezw. 300 betragt. Wird man mithin in rieleu 
Fi l len Benzol mit gutem Erfolge als Liisungsmittel bei Molecular- 
gewichtsbestimmurigen nach der R a o u l  t'schen Methode anwenden 
kiinnen, so liegt doch ein weseiitlicher Uebelstand darin, dass man Lei 
Liisungen von Alkoholen, Phenoleri und Siiuren nicht mehr auf rich- 
tige Resultate rechnen kann. Allerdirigs giebt R a o u l t  fur diese Sub- 
stanzen den Werth der molecularen Depression zu 25 an als Mittel- 
werth. aber w e m  derselbe auch fur eine Reibe von diesen Kiirpem 
aiiiiiihernd zutrifft, so weichen doch die Werthe fur die hiiheren Al- 
kohole, fur Phenol selbst u. s. w. von jeiier Griisse so betriichtlich ab, 
dass sich die Methode in diesen Fallen als unzureichend erweist. 
Ueberdies ist es klar, dass der erwahnte Umstand einGefiihl derunsicher- 
beit auch in solche Untersuchungen tragt, bei denen man es mit Kijr- 
pern zu thuii hat, welche jenen Gruppen nahe stehen. 

Bei weitem der Vorzug vor den genannten Liisungsmitteln gebuhrt 
dern E i s  e s s i g. Erstens kann man infolge seines hohen Erstarrungs- 
punktes mit ihm bei 'remperaturen arbeiten , die von der mittleren 
Zimmertemperatur wenig oder gar nicht abweichen. Ferner scheint 
der Eisessig nach den Ergebriissen der R a o  u l t  'scheu Uritersuchungen 
sich ohne Ausuahme bei allen organischen Kiirpern anwenden zu 
lassen - naturlich imrner vorausgesetzt, dass dieselben in ihm geniigend 
lijslich sind, und !-on ihm nicht chemisch angegriffen werden. R a o u l t  
faiid namlich fiir alle ron ibm in essigsaurer Liisung untersuchten 
Substanzeri die moleculare Depression annahernd gleich 3 9 ,  so dass 
dieses Liisungsmittel dem R a o  u 1 t'schen Gesetz vollkommen gehorcht. 
Hierzu kommt, daas es  im allgemeinen nicht niithig ist,  den Eisessig 
fiir dirse Restimmungeii absolut wasserfrei atizuwenden. Piir den 
Fall, dass der zu untersuchende Kiirprr sehr hygroskopisch is t ,  wird 
dann freilich der erste Versuch eiri fehlerhaftes Resultat ergeben, da  
die Substanz das im Eisessig enthaltene Wasser, dessen Menge natiir- 
lich immer nur sehr gering sein darf, bindet und in Folge davon die 
Depression des Erstarrungspunktes zu gering ausfallt. Setzt man aber  
jetzt zu der Liisung eine neue Menge Substanz, so wird nunmehr der 
Erstarrungspunkt in  normaler Weise erniedrigt werden. N u r  bei der 
Untersuchung von Substanzen, welche durch Wasser eine Zersetzung 
erleiden, muss der Eisessig ganzlich von demselben befreit werden. 



708 

W a s  den Eisessig aber ganz besonders fiir die fraglichen Be- 
stimmungen geeignet erscheinen lassen muss, ist die Thatsache, dass, 
wie schon R a o u l t  vermuthete, bei Liisungen von Substanzen in die- 
sem Medium die Depressionen r,icht erst, wenn dieselben wenigstens 
0.P betragen, anfangen normal zu werden, sondern dass solche LGsungen 
bereits von den kleinsten Erniedrigungen des Erstarrungspunktes an 
dem Raoul t ’schen Gesetze folgen. Die weiter unten mitgetheilten 
Versuche sind absichtlich so angestellt worden, dass die Depressionen 
sehr gering blieben - mit einer Ausnahme kleiner als 0 . 3 0  - um 
die Richtigkeit jener Behauptung zn beweisen. Durch diesen gluck- 
lichen Umstand ist die Miiglichkeit einer weit ausgedehnteren Anwen- 
dung der Raoul t ’ schen  Methode gegeben, als es sonst der Fall sein 
wiirde, da  man in Folge desselben auch von solchen Substanzen das 
Moleculargewicht nach dieser Methode bestimmen kann , von deiien 
man sich nur verhaltnissmassig wenig verschaffen kann, oder die 
wegen geringer Liislichkeit nur sehr geringe Depressionen hervorzu- 
rufen vermiigen. N a c h  a l l e d e m  e m p f i e h l t  e s  s i c h ,  f u r  M o l e -  
c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  n a c h  d e r  R a o u l t ’ s c h e n  M e -  
t h o d e ,  w o  e s  n u r  i m m e r  a n g z n g i g  i s t ,  in  e r s t e r  L i n i e  E is -  
e s s i g  als L i i s u n g s m i t t e l  z u  b e n u t z e n .  

Was  die S c h a r f e  d e r  R e s u l t a t e  anlangt, die man niit der 
Raoul t ’ schen  Methode zu erreichen vermag, so ist dieselbe wesent- 
lich durch zwei Punkte bestimmt: erstens durch die Strenge, in der 
das R a o u l t ’ s c h e  Gesetz uberhaupt gultig ist, und zweitens durch 
den Grad  der Genauigkeit, mit dem man den Erstarrungspunkt der 
Liisungen zu bestimmen vermag. 

Aus der ersteren Bedingung ergiebt sich ohne weiteres, dass man 
im allgemeinen mit der Raoul t ’schen Methode k e i n e  a b s o l n t  g e -  
n a u e n  W e r t h e  fiir d i e  M o l e c u l a r g e w i c h t e ,  s o n d e r n  n u r  Ni ihe-  
r u n g s w e r t h e  erhalten wird, da  der Werth der molecularen Depression 
fiir kein Liisungsmittel eine wirklich constaute Grosse ist, sondern in allen 
Fallen gewissen Schwankungen unterworfen ist. Fur Eisessig z. R., urn 
den es sich hier in erster Linie handelt, liegt, wie bereits erwahnt, der 
Werth der molecularen Depression in der Mehrzahl der Falle nahe 
bei 39, so dass dieser Werth als der normale auzusehen ist. Jedoch 
kommen haufig auch abweichende Werthe vor, die sich zwischen den 
Grenzen 36 und 40 bewegen; in ganz vereinzelten Fallen sinkt sogar 
der Werth von T bis auf 35 und steigt andererseits bis auf 43- 
Handelt es sich nun darum, das Moleculargewicht aus der beobach- 
teten Depression zu berechnen, so wird man dazu in allen Fallen den 
Mittelwerth T = 39 benutzen, die griissere oder geringere Ceberein- 
stimmung des gefundenen Moleculargewichtes mit dem wirklichen 
hangt also davon a b ,  wie weit der wahre Werth der molecularen 
Depression der betreffenden Substanz sich dieseni Mittelwerthe nahert 
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oder von ihm abweicht. Die absolute Gr6sse des Fehlers, den man 
bei dieser Berechnung machen kann, ist bedingt durch die Griisse 
des zu bestimmenden Moleculargewichtes und kann nach dem eben 
Gesagten in den aussersten Fallen bis etwa 10 pCt. desselben be- 
trageri . 

Bei einer, als fehler- 
frei angenommenen, Bestimmung habe man eine Depression C beob- 
achtet, aus der sich der Werth 

A = 0.390 

E i n  Beispiel wird dies deutlicher machen. 

berechnet. 
Hieraus ergiebt sich 

(A = Depression fur 1 g Substanz und 100 g Eisessig.) 

M = = 39 - 100. A 0.39 - 
Besitzt die betreffende Substanz nun wirklich den fiir die Rech- 

nung angenommenen Werth der molecularen Depression T = 39, so 
wird in diesem Falle das gefundene Moleculargewicht mit dem wirk- 
lichen genau iibereinstimmen. Gehiirt dagegen die Substanz zu den- 
jenigen, bei welchen jener Werth 35 bezw. 43 betragt, so wiirde sich 
in Wirklichkeit aus der gefundenen Depression das Moleculargewicht 

beziehungsweise 

berechnen. 
in diesem Falle urn d= 10 von dem wirklichen abweichen. 

Der oben aus dem Versuch abgeleitete Werth wurde also 

Sei in einem anderen Falle der Werth 
A = 0.0975 

gefunden worden, so wiirde sich daraus in gleicher Weise das Molecular- 
gewicht 400 ergeben, wahrend man bei Anwendung der Grenzwerthe von 
T zu den Zahlen 360 bezw. 440 gelangen wiirde. In diesem Falle kiinnte 
also der absolute Fehler + 40 betragen. In Wirklichkeit sind diese 
extremen Falle wie bemerkt sehr selten, besonders kommen Werthe 
von T, die erheblich hiiher als 39 sind, nacb den Raoult’schen Beob- 
achtungen nur in geringer Anzahl vor, wahrend allerdings die betracht- 
lich niedrigeren Werthe 35-37 ziemlich haufig auftreten. Man wird 
daher bei Anwendung der Raoult’schen Methode, irnmer fehlerfreie 
Bestimmungen vorausgesetzt, nur ausnahmsweise erheblich zu niedrige 
Werthe fur die gesuchten Moleculargewichte finden, wahrend es keine 
Seltenheit sein wird, dass dieselben bis zu 7 oder 8 pCt. zu hoch 
aosfallen. 

In zweiter Linie hangt. wie bemerkt, die Richtigkeit der Resul- 
tate wesentlich von einer s e h r  g e n a u e n  B e s t i m m u n g  d e r  Er- 
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s t a r r u n g s p u n k t e  ab. Der  Einfluss, welchen ein bestimmter Fehler 
bei dieser Bestimmung auf die Ergebnisse ausiiben kann, richtet sich 
natiirlich nach der absoluten Grijsse der zu beobachtenden Depression. 
Zur leichteren Beurtheilung dieses Punktes sind im Folgenden die Werthe 
der Grosse A ,  also die Depressionen, welche man bei Anwendung 
yon 1 g Substanz und 100 g Eisessig erhalt, fiir eine Anzahl vnn 
Substanzen mit rerschiedenem Moleculargewicht zusammengestellt ; die 
einzelnen Werthe sind gleichzeitig fur die Grenzwerthe nnd den Mittel- 
werth von T berechnet. 

0.350 0.175 0.117 0.0875 
0.390 0.195 0.130 0.0975 
0.430 0.815 0.143 0.1075 

T = 35 
T = 39 
T = 43 

Man sieht aus dieser Tabelle z. B., dass bei Anwendung VOII 1 g 
Substanz ein Fehler von 0.02O in der Bestimmung des Erstarrungs- 
punktes, so lange das  Moleculargewicht der Substanz kleiner als 200 
ist, imerhalb der Fehlergrenzen bleibt, welche durch die Schwankungen 
des Werthes T gegeben sind ; bei hoheren Moleculargewichten jedoch 
iiber dieselbeti hinausgeht. In der Praxis wird es sich empfehlen, die 
Depressionen womiiglich 0.5" iibersteigen zii lassen, - die dazu niithigen 
Mengen der verschiedenen Substanzen lassen sich leicht mittelst 
der kleinen Tabelle annahernd berechnen - d a  in diesen Fallen ein 
Fehler von ein paar hundertel Graden keinen erheblichen Einfluss 
auf das Resultat auszuiiben vermag; auch in den Fallen, i n  denen die 
Depression nur 0.2 - 0.5O betragt , kann es als geniigend angesehen 
werden, wenn der Erstarrungspunkt bis auf -C 0.020 genau bestimmt 
ist. Wenn die zu beobachtende Depression noch geringer ist, z. B. 
nur 0.10, wie dies manchmal der Fall sein wird,  wenn die Bestim- 
mungen mit geringen Mengen hochmolecularer oder schwer loslicher 
Substanzen auszufiihren sind , so wird man allerdings snchen miissen, 
die Genauigkeit der Temperaturbestimmung bis auf 0.01 0 zu treiben, 
jedenfalls aber, wenn ersteres nicht moglich ist, durch eine grossere 
Reihe von Bestimmungen sich einen von zufdligen Beobachtungsfehlern 
befreiten Werth zu verschaffen. 

R a o u l  t bediente sich fir seine Untersuchungen eines Thermo- 
meters, welchee in 1/50 Grade getheilt war, und a n  dem e i n  Centigrad 
eine Lhge  von etwa 30 cm besass. Natiirlich war die Benutzung 
e k e s  so kostbaren Instrumentes, wenn es  eke allgemeinere Anwen- 
dung der Methode galt, ansgeschlossen, auch w k e  es fir die in Rede 
stehenden Zwecke nutzlos, die Depressionen mit dieser aussersten Oe- 
nauigkeit zu bestirnmen, da es sich j a  nicht, wie bei den Arbeiten von 
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R a o u l t ,  darum handelt, den Werth der molecularen Depression T fur 
jede einzelne Substanz rnit der denkbar grossten Scharfe zu bestimmen, 
sondern umgekehrt mit Hiilfe eines Mittelwerthes von T Naherungs- 
werthe von Moleculargewichten zu finden. 

Eh war nun die Prage,  ob es gelingen wiirde, rnit eiiifachen 
iMitteln, wie sie in jedem Laboratorium zur Verfiigung stehen, die Er- 
starrungspunkte von Losungen rnit der geniigenden, weiter oben gekenn- 
zeichneten Scharfe zu bestimmen. 

Wahrend bei Ausfiihrung der diesbeziiglichen Versuche, fur  welche 
ohne Ausnahme Eisessig als Lijsungsmittel angewandt wurde, im all- 
gemeinen die Vorschriften von R a o u l t  ') befolgt wurden, erwies sich 
in einem Punkte eine Abanderung des Verfahrens als nothig. Neben 
seinen erwahnten vortrefflichen Eigenschaften besitzt namlich der Eis- 
essig die unangenehme, mit grosser Begierde Wasser aus der Luft 
anzuziehen, wodurch sein Erstarrungspunkt stetig herabgedruckt wird. 
Dieser Umstand war sehr sttirend, da  es wunschenswerth erschien, jede 
Bestimmung zur Controle mehrfach zu wiederholen. R a o u l t ,  der rnit 
offenen Gefassen arbeitete , benutzte , auch bei Anwendung anderer 
Losungsmittel, fur jede neue Bestimmung neue Quantitaten von Lijsungs- 
mittel und Substanz. Da sich hierdurch jedoch der Verbrauch an 
Eisessig und Substanz in  erheblichster Weise steigert, so wurde ver- 
sucht, diesem Ijebelstande dadurch abzuhelfen, dass statt des offenen 
Gefasses ein verschlossenes angewandt und iiberhaupt fiir mijglichsten 
Ausschluss der Peuchtigkeit Sorge getragen wurde, um so eine mehr- 
fache Anwendung derselben Losung statthaft zu machen. 

Der  Apparat erhielt zu diesem Zwecke die Form, wie sie durch 
nebenstehende kleine Skizze erlautert wird, f'iir deren giitige Her- 
stellung ioh Hrn. Dr. D e m u t h  zu bestem Danke verpflichtet bin. 
Der  untere Theil cine> (:lasmantels, wie er zur Umhiillung von 
Dampfdichteapparaten dient, wird abgesprengt, und dieses Gefass, etwa 
4.5-5 cm weit und 13-16 cm hoch, durch einen vierfach durch- 
bohrten Korkstopfen 2, verschlossen. In die mittlere Bohrung wird das  
Thermometer eingesetzt, arid zwar so tief, dass seine Kugel sich in  
der Mitte der Fliissigkeit befindet. Hinter dem Thermometer befindet 
sich eineR6hre rnit Chlorcalcium, um die bei der Abktihlung des Apparates 
einstromende Luft zu trocknen. In der Bohrung A steckt eine kurze, 
weite Glasrohre, die ihrerseits durch Pinen kleinen Kork verschlossen 
ist: diese Rohre wird nur geoffnet, wenn durch sie ein Krystall von 

I) Ann. ehim. phys. [6 ]  11, 93 ff. 
a) De Korkstopfen von dieser Grosse ziemlich porijs zu sein pflegen, wird 

es sich im allgemeinen mehr empfehlen, Gummistopfen mit genau ausge- 
drehten Uohriingen zu verwenden. 
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Eisessig in die Flussigkeit geworfen wird, um die Erstarrung einzu- 
leiten. I n  die Bohrung B ist gleichfalls eine kurze Glasriihre einge- 
setzt, in der sich der Stab der Riihrvorrichtung aus Glas auf und a b  
bewegt. Um den kleinen Zwischenraum zwischen Rijhre und Stab 
- in der Skizze der Deutlichkeit halber weiter gezeichnet als in 
Wirklichkeit - von der Luft abzuschliessen, was durchaus nothwendig 

ist, wenn man eine Reihe von Ver- 
suchen rnit derselben Losung an- 
stellen will, wird ein kleiner Ballon 
aus sehr diinnem Guinmi mit An- 
satzstiick , wie sie gelegentlich zii 

Vorlesungszwecken benutzt werden, 
in den man oben ein Loch ge- 
schnitten hat, - oder ein sehr dunii- 
wandiger, weiter Gummischlauch -, 
uber Riihre und Glasstab gezogen 
uiid an denselben so befestigt, dass 
er den Bewegungeii des Ruhrers 
folgen kann, ohiie dieselben zu 
hindern oder selbst gespannt zu 
werden. Zur sicheren Befestigung 
werden iiber Rohre imd Glasstab 
kurze, dicke , eng anliegende Stuck- 
chen Gummischlauch gezogen und 
an ihiien der Ballon rnit Seide feht- 
gebunden. Der  ganzc Apparat wird 
in eine Klammer ail rinem Stativ 
eingesparint. I n  eiiie zweite, hiihcr 
befindliche Klammer ist ein Stiick- 
chen Holz eingespannt. an welcbrri 
uw ein paar Nagel zwei Rollen 
drehbnr sind, die man sich aus 

eingekerbten Korkstiickchen herstellen kanri. Ceber die Rollen 
lauft ein seidener Faden,  der mittelst eines Platinohrs an dem 
Stab des Riihrwerks befestigt ist; diirch eine passeiide Uebertragurig 
kann man das Ruhrwerk rnit einer kleinen Turbine in Verbindung 
setzen, oder man bewegt dasselbe wahrend des Versuches rnit d r r  
Hand, was die Beobachtung in keiner Weise stiirt. 

Zur Messung der Teniperatur wurde eiii gewohnliches Thermo- 
meter benutzt, welches von 0-500 in 1/10 Grade getheilt war. Die 
L l n g e  eines Ceiitigrades betrug etwas iiber 4 mm. Die Ablesung geschah 
mit einer Lupe, die in passender Entfernung vor der Scala an einem 
klrinen Stativ eingespannt war. Vermittelst eiiiiger Uebung gelingt 
es, Auge, Lupe und Theilung stets in  die gleiche Lage zu einabdcr 
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zu bringen; niithigenfalls knnn die Ablesung auch rnit einem Fern- 
rohr geschehen, was anfangs zur Controle der directen Ahlesungen 
haufig ausgefuhrt wurde. Die K6rperwarme des in grosser Nahe be- 
findlichen Reobachters kann keiiien merklichen Einfluss auf die An- 
gaben des Thermometers aiisiihen, da  nach den Beobachtungen von 
R a o u l t ,  selbst wenn die Temperatur der Gesammtumgebung des 
Apparates wahrend des Erstarrungsprocesses um 200 geandert wird, 
die Differenzen in  den Angaben nie mehr als 0.010 betragen. Der  
miigliche Fehler der Ablesung betrug etwa 0.005-0.01°; hierzu konnte 
noch eiii miiglicher Fehler der Theilung treten, dessen Betrag zwar 
niclit genau bekannt war, der jedoch etwa eben so hoch geschgtzt 
werden durfte. Die Bestimmung des Erstarrungspuqktes konnte also, 
was die beiden erwahnten Fehlerquellen anlangt, im ungbnstigsten 
Falle bis zu 0.020 fehleshaft ausfallen. Dass dieser Fehler ale 
durchans nicht unerheblich zu bezeichiien ist , zumal bei den sehr ge- 
ringen Depressionen, um die es sich in den vorliegenden Fallen 
handelte, ergiebt sich aus den weiter oben angestellten Retrachtungen. 
Indessen konnte dieser Fehler doch erst durch das Hinzutreten weiterer 
in gleicheni Sinne wirkender Fehlerquellen das Ergebniss einer Be- 
stimmung so stark beeinflussen, dass auf Grund derselben eine Ent- 
scheidung zwischeii einfacher Formel und Multiplum nicht hatte miiglich 
sein sollen. Ferner durfte angenommen werden, dass diese extremen 
Falle nur ausserst selten vorkommen, der durchschnittliche Fehler viel- 
mehr i: 0.010 nicht ubersteigen wiirde, und endlich wurden auch jedes- 
ma1 eine Reihe von Controlbestimmungen angestellt , um etwaige 
Fehler der Einzelbestimmungen milglichst auszugleichen. IJnter diesen 
Umstanden konnte ein Thermometer der erwahnten A r t  auch fiir die 
in Frage stehenden Versuche mit ihren geringen Depressionen als 
ausreichend erachtet werden. Jedenfalls ist aber ,  falls man nicht in 
der Lage ist, gepriifte Thermometer mit feinerer und weiterer Theilung 
zu benutzen, auf eine mijglichst genaue Ablesung des Thermometers 
das griisste Gewicht zu legen, da schon eine verhaltnissmassig kleine 
Ungenauigkeit hierbei den Werth einer Bestimmung ganzlich illusorisch 
machen kann. 

Die Versuche wurden in folgeiider Weise angestellt. I n  das 
G e f h  wurden etwa 100g Eisessig abgewogen - es  genugt bis auf 
zehntel Gramme zu wlgen - und darauf der Apparat in ein grosses 
Recherglas mit Wasser gesenkt, dessen Temperatur sich etwa 1 bis 2O 
unter der jedesmaligen Erstarrungstemperatur befand, also im Mittel 
etwa 14O betrug. Uriter bestandigem Riihren wurde der Eisessig larig- 
Sam bis etwa l/p--l/~ Grad unter seinen Erstarrungspunkt abgekiihlt, 
und darauf durch einen eingeworfenen Krystall die Erstarrung ein- 
geleitet. Zunachst sank der Quecksilberfaden noch um 2-3 zehntel 

Benchte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXI. 46 



714 

Grade, darauf stieg er erst rasch, dann langsamer, um nach kurzer 
Zeit seinen hijchsten Stand zu erreichen, auf dem er lange Zeit unbe- 
weglich verharrte; danach begann er ausserst langsam zu sinken. 
Wahrend der ganzen Operation wurde das Kiihrwerk bewegt. Man 
braucht das Sinken des Quecksilbers nicht abzuwarten, sondern kann 
den Versuch unterbrechen, sobald man sicher ist, dass sich die ICuppe 
des Quecksilbers fest eingestellt hat. Dieser hiichste Stand des Ther- 
mometers wurde nach R a o u l t  als der wahre Erstarrungspunkt ange- 
nommen. Nach Beendigung des Versuches wurde der Apparat auf 
ein Wasserbad gesetzt, doch so, dass er nicht von den Dampfen 
umspult werden konnte; der Eisessig, von dem nur ein kleiner Theil 
erstarrt war, wieder viillig aufgethaut, und nun sofort die zweite Be- 
stimmung des Erstarrungspunktes des Eisessigs in der rimlichen 
Weise wie die erste vorgenommen, und so fort. Hierbei zeigte es 
sich, dass der fragliche Punkt in der Regel bei der zweiten Bestim- 
mung gegeniiber der ersten um 0.010, 0.020, auch 0.03O herabgedriickt 
war; in einigen Fallen zeigte sich auch bei der dritten Bestimmung 
eine nochmalige kleine Depression gegeniiber der zweiten , die jedoch 
nie mehr als 0.0050 betrug. In anderen Fallen ergaben die beiden 
ersten Bestimmungen denselben oder fast denselben Werth fur den 
Erstarrungspunkt, alsdann trat die starkere Depression bei der dritten 
Bestimmung auf. In allen Fallen ergab jedoch meist die dritte, 
spatestens die vierte Restimmung einen Werth, der nun bei allen 
weiteren zur Controle unternommenen Bestimmungen sich als vijllig 
constant erwiee. Es mag dahin gestellt bleiben, wie diese anfang- 
lichen Unregelmassigkeiten zu erklaren sind, bei denen jedenfalls die 
Feuchtigkeit, die zu Anfang jeder Versuchsreihe an den Wanden des 
Apparates und im Inriern des Ballons haftet, eine wesentliche Rolle 
spielt: aus der Thatsache ergab sich die praktische Regel, nie friiher Sub- 
stanz in den Apparat zu bringen, bevor nicht der Eisessig einen con- 
stanten Erstarrungspunkt zeigte. Sobald dies der Fall war, wurde 
eine abgewogene Menge Substanz - es geniigt, bis auf Milligramme 
zu wagen - in den Apparat gebracht, durch Ruhren aufgelijst, 
nijthigenfalls unter gleichzeitigem, gelindem Erwarmen, und darauf wie 
beim reinen Eisessig in der Regel dreirnal hintereinander der Erstar- 
rungspunkt des Gemisches bestimmt. Die erhaltenen Werthe zeigten 
zwischen der ersten und dritten Bestimmung eine Difkrenz von 
hiichstens 0.010. Hierauf wurde eine neue Menge Substanz zugegeben, 
und abermals in der Regel drei Versuche angestellt, die mit derselben 
Annaherung unter einander iibereinstimmten. Bei dieser zweiten Reihe 
von Versuchen wurden sammtliche Depressionen auf den  Erstarrungs- 
punkt bezogen, der sich bei der letzten Bestimmung der ersten Reihe 
ergeben hatte. Was die Zeit anlangt, die diese Versuche in Anspruch 
iiahnien so erforderte eine einzelne Beatimmung etwa 10 Minuten; 
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eine ganze Reihe von gewohnlich 11 zusamniengehijrigen Bestimniungen 
liess sich mit den dazu niithigen Vorbereitungen und Waigungen 
bequem in 3-4 Stunden auszufiihren. 

Fiir die Versuche wurden verwandt: 

Im 

e r s t e n s  N a p h t a l i n  und  P i k r i n s a u r e ,  zwei Substanzen, 
die schon R a o u l t  untersucht hatte, um zu priifen. welche An- 
naherung an die Raoult’schen Werthe sich mit dem be- 
nutzten Apparate erzielen lassen wiirde; 

z w e i t e n s  A c e t a n i l i d  und  B e n z i l ,  urn die hnwendbarkeit 
der Methode auf zwei noch nicht untersuehte Korper zu er- 
proben; endlich 

d r i  t t e n  s d i e  b e i  den  D i a c e t y 1 v e r b  ind  ung  e n d e r D i- 
phenylglyoxime, deren fragliche Isomerie oder Polymerie den An- 
lass zur Anwendung der Raoult’schen Methode gegeben hatte. 
Folgenden sind die Resultate der einzelnen fersuchsreihen - 

zusammengestellt ; in den Tabellen bedeutet : 
E den Erstarrungspunkt der Losungen, 
C: die beobachtete Depression, 
A die fiir 1 g Substanz und 100 g Eisessig berechnete Depression, 
M das daraus berechnete Moleculargewicht. 

Zur 
Beurtheilung der Genauigkeit der gefundenen Werthe von A sind die 
Werthe dieser Griisse fiir das halb so grosse und das doppelt SO grosse 
Moleculargewicht beigefiigt, auch wenn diesen Grijssen keine theo- 
retisch miigliche Verbindung entspricht. Bemerkt sei aoch, dass keine 
besonders ausgewahlten, soiidern die gesammten angestellten Versiiche 
mitgetheilt werden. 

Alle Zahlen sind mit Hulfe des Werthes T = 39 berechnet. 

N a p h t a l i n ,  CloHs. M = 128. 
Erstarrungspunkt des Eisessigs: 16. looo. 
Angewandt: 1.7865 g Naphtalin in 101.0 g Eisessig. 
Gefunden : 

E C A M 
15.5950 0.505 0.286 136 
15.5950 0.505 0.286 136 
15.5950 0.505 0.286 136 

0.286 136 
~. 

Zugesetzt : 0.7937 g Naphtalin. 
Gefunden : 

E C A M 
15.3800 0.215 0.274 142 
15.3800 0.215 0.274 142 
15.3800 0.215 0.274 142 

0.274 142 
__ ___ 

46% 
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Berechnet fiir Gefunden Raoult’scher 
M -= 6.2 M = 12s M = 256 im Mittel Werth 

A 0.609 0.305 0.152 0.280 0.306 

M 128 139 
Theorie Mittel der Versuche 

P ikr insaure ,  C,;H,+N:+07. M = 229. 
Erstarriingspunkt des Eisessigs: 1 G .  125 0. 

Angewandt: 0.8510 g Pikrinsaure in 98.35 g Eisessig. 
Gefunden: 

E C A M 
15.9800 0.145 0.168 233 
15.9750 0.150 0.173 225 
15.9750 0.150 0.173 225 

0.171 228 
___ - __ 

Zugesetzt : 0.9699 g Pikrinsaure. 
Gefunden: 

E C A M 
15.8000 0.175 0.177 220 
15.800O 0.175 0.177 220 
15.8000 0.175 0.177 220 

0.17‘7 220 
- _  - 

Berechnet fur Gefunden Rao  u l  t’scher 
M = 114.5 M = 229 M = 458 im Mittel Werth 

A 0.341 0.170 0.085 0.174 0.177 

M 229 224 
Theorie Mittel der Versuclie 

Acetan i l id ,  CsHsNO. M = 135. 
Erstarrungspunkt des Eisessigs: 15.3 10 O .  

Angewandt: 1.2253 g Acetanilid in 104.7 g Eisessig. 
Gefunden: 

E C 
15.020° 0.290 
15.0100 0.300 
15.010O 0.300 

Zugesetzt: 1.0423 g Acetanilid. 
Gefunden : 

E C 
14.7650 0.245 
14.765O 0.245 
14.760 0.250 

A M 
0.248 15i 
0.256 152 
0.256 152 
0.253 154 
__ ~~ 

A M 
0.246 158 
0.246 155 
0.251 155 
0.448 I57 
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Berechnet fur Gefunden 
M = 67.5 M = 135 M = 270 im Mittel 

A 0.578 0.269 0.144 0.251 
Theorie Mittel der Vcrsuche 

M 135 156 

B e n z i l ,  C1lHloOa. M = 210. 
Erstarrungspunkt des Eisessigs: 16.075'. 
Angewandt: 1.4673 g Benzil in 100.6 g Eisessig. 
Gefunden: 

E C A N 
15.8Or)O 0.275 0,189 207 
15.7950 0.280 0.192 203 
15.7950 0.280 0.192 203 

0.191 204 
~- ~ 

Zugesetzt: 0.8008 g Benzil. 
Gefunden : 

E C A s1 
15.6450 0.150 0.188 207 
15.6450 0.150 0.188 207 
15.6400 0.155 0.195 200 

0.190 105 
- ~ .~ 

Berechnet fur Gefunden 
A1 = 105 M = 210 M = 420 im Nittel 

A 0.371 O.lS6 0.092 0.1905 
Theorie Mittel der Versuche 

M 210 205 

Dincety l  verb ind  u n g  d e s  a - D i p  h eny lg lyox i  ms ,  
ClsH16N204. M = 324. 

Erstarrungspunkt des Eisessigs : 15.900 O. 

Angewandt: 1.5350 g Substanz in 104.3 g Eisessig. 
Gefunden : 

E C A M 
15.7 350 0.165 0.1 12 348 
15.7250 0.175 0.119 328 
15.7250 0.175 0.119 325 

0.117 333 
- -  

Versuche mit einer concentrirten Liisung konnten in diesem Falle 
nicht gemacht werden, da nach Zusatz von weiteren 0.3 g Substanz 
der Karper sich wegen seiner geringen Liislichkeit beim Abkuhlen 
der Liisung bereits wieder auszuscheiden begann. 
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Berechnet fur Gefundeu 
M = =  162 M = 3 2 4  M = 6 4 5  im Mittel 

A 0.241 0.120 0.060 0.117 
Theorie Mittel der Versuche 

M 324 333 

D i a c e t y l l  e r b i n d u n g  d e s  p - D i p h e n y l g l y o x i m s ,  
ClsHi6NsOa. M = 324. 

Erstarrungspu nkt des Eisessigs : 15.840 O. 
Sngewandt: 1.1333 g Sobstanz in 97.4 g Eisessig. 
Gefunden: 

E C A M 
15.700'J 0.140 0.120 3 24 
15.700° 0.140 0.120 3 24 

Zugesetzt: 0.6265 g Substanz. 
Gefunden: 

E C A M 
15.620" 0.080 0.124 313 
l5.620'J 0.080 0.124 3 13 

Berechnet fur Gefunden 
M =  162 M = 3 2 4  M-64S im Mittel 

A 0.241 0.120 0.060 0.122 
Theorie Mittel der Versuche 

M 324 320 

Man ersieht aus den angefiihrten Versuchen, dass im Allgemeineri 
schon eine einzige Bestimmung geniigt, um einen brauchbaren Werth 
fur das gesuchte Moleculargewicht zu erhalten. Immerhin wird es 
stets angezeigt sein. auch bei Benutzung feinerer Thermometer minde- 
stens e i n e n  Controlversnch und zwar mit einer concentrirteren 
Liisung anzustellen, da maricherlei Eilifliisse, wie z. R. Hygroskopicitat 
des Z U  untersuchenden Korpers und andere mehr, gerade die erete 
Bestimmung tingiiiistig beeinflussen kijnnen. 

Selbstverstlndlich wird es wesentlich zur Erleichterung und Ver- 
scharfung der Bestirnmungen beitragen, weiin man in der Lage ist, 
Thermometer mit genauerer und weiterer Theilung anzuwenden als 
das im vorliegendeii Falle benutzte' besass. Fiir eine haufigere An- 
wendung dr r  R a o u l  t'schen Methode durfte es sich daher empfehlen, 
besondere Thermometer anfertigen zu lassen, welche ahnlich wie die 
Fieberthermometer nur wenige , in der Nahe des Erstarrungspunktes 
des betreffenden Liisungsmittel liegende Grade besitzen, denen man 
eine angemessene, feine Theilung giebt. 

Aus den oben gegebenen Ausfiihrungen und den mitgetheilten 
Versnchea ergieht sich, dass die R a o u l t ' s c h e  Methode nicht d a m  
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dienerl kann, etwa zwischen zwei nahe bei einander liegenden Formeln 
VOII wenig verschiedener procentischen Zusammensetzung eine Ent- 
scheidung zu treffen, wie dies haufig durch eine Dampfdichtebestimmung 
moglich ist. Auch wird die Raoul t ’ sche  Methode gegeniiber den 
Dampfdichtebestimmungen immer d e n  Nachtheil haben, dass zu ihrer 
Anwendung immerhin bei weitem grossere Substanzmengen erforder- 
lich sin& D a g e g e n  w i r d  d i e  R a o u l t ’ s c h e  M e t h o d e  i n  e i n e r  
q r o s s e n  A n z a h l  v o n  F a l l e n ,  i n  d e n e n  e i n e  D a m p f d i c h t e b e s t i m -  
m u n g  u n m o g l i c h  ist,  a l s  e i n z i g  i i b e r b l e i b e n d e s  M i t t e l  z u r  
B e s t i m m u n g  d e r  M o l e c u l a r g r o s s e  t r e f f l i c h e  D i e n s t e  l e i s t e n ,  
s o b a l d  es s ich n u r  d a r u m  h a n d e l t ,  z w i s c h e n  i r g e n d  e i n e r  
F o r m e l  u n d  e i n e m  M u l t i p l u m  o d e r  S u b m u l t i p l u m  d e r s e l b e n  
z u  e n t s c h e i d e n .  In diesen Fallen werden die mit Hiilfe dieser 
Methode erlangten Ergebnisse fur die Zwecke chemischer Unter- 
suchungen vollig ausreichen. Es ist daher zu wiinschen, dass die 
Anregung, welche Hr. Prof. V. M e y e r  durch die Anwendung der 
Ra o u 1 t‘schen Methode und durch seinen Hinweis auf den Werth derselben 
gegeben hat, Anklang findet und dieser Methode allmahlich Eingang 
in die Laboratorien verschafft. 

C; 6 t t i n g e n .  Universitatslaboratorium. 

121. Otto N. Witt: Ueber Eurhodine und Saffranine. 
:Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung Tom 28. November 1SS7.1 

Der  Zusammenhang zwischen Eurhodinen und Saffraninen ist durch 
die hisherigen Untersuchungen iiber diese Farbstoffe in hohem Grade 
wahrscheinlich gemacht worden, und es werden jetzt wohl allgemein 
die Saffranine als amidirte Azoniumbasen aufgefasst, wiihrend die Con- 
stitution der Eurhodine als Amidoderivate der Azine erwiesen ist. Ein 
directer Beweis aber fiir die Zusammengehorigkeit beider Farbstoff- 
klassen ist bis jetzt nicht gefiihrt worden; auch ist uns bis jetzt kein 
Saffranin bekannt, welches zu einem ebenfalls bekannten Eurhodin in 
dem einfachsten Verhaltniss von hzoniumbase zu Azin stande. Diese 
Liicke mochte ich durch die nachfolgende Beschreibung einer Methode 
ausfullen, welche sowohl zur Erzeugung von Eurhodinen, als auch 
mutatis mutandis, zur Bildung der entsprechenden Saffranine geeignet 
ist urid daher diese Farbstoffe stets in genetisch zusammengehorigen 
Paaren liefert. 

Diese Methode besteht in der Einwirkung von Nitrosodimethyl- 
anilin und seinen Homologen auf primiire und secundare Aniine mit 


