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899. E. Paterno und R. Nasini: Ueber das Molecular-
goewicht des Schwefels, des Phosphors, des Broms und des Jods
in Lésungen.

(Eingegangen am 26. Juni.)

Die vollkommene Beziehung, welche nach den Untersuchungen
von van’t Iloff iiber den osmotischen Druck der Flissigkeiten
zwischen der Substanz im gasférmigen Zustande und der in verdiinnter
Loésung vorliegenden besteht, hat weiter zu der Annahme gefihrt,
dass das Avogadro’sche Gesetz ebenso fir verdiinnte Ldsungen wie
fir Gase gelte, wenn man nur fiir die ersteren statt des gewdhnlichen
Druckes den osmotischen Drack beriicksichtige. Darch Beobachtungen,
welche sich auf die Thermodynamik stiitzen und deren Auseinander-
setzung nicht hierher gehort, wird ferner gezeigt, dass das Gesetz
von Raoult iiber die Erniedrigung des Gefricrpunktes und der Dampf-
spannung der Losungen eine Folge jenes Gesetzes von Avogadro
ist, wenn dies auf dic Losungen ausgedehnt wird, derart, dass die
auf dic Erniedrigung des Gefrierpunktes basirte Bestimmung des
Moleculargewichts ebenso richtig ist, wie die auf die Dampfdichte be-
griindete.

Bei der Fortsetzung der von uns unternommenen Untersuchungen
iiber dies Argument ist es uns als sehr wichtig crschienen, sei es als
Bestiitigung der allgemeinen Theorie der Losungen, welche sich auf
den osmotischen Druck stiitzt, sel es wegen der Untersuchung selbst,
zu priifen, ob das Raoult’sche Gesetz iiber den Gefrierpunkt auch
fiir die Bestimmung des Moleculargewichtes der Elemente verwerthbar
sei und im positiven Falle, zu schen, welche Resultate sich dabei
ergéiben. Unsere Untersuchungen sind noch unvollstindig, nichtsdesto-
weniger beeilen wir uns, die Resultate der bereits ausgefiihrten zu
verdffentlichen, und zwar in Anbetracht des grossen Interesses, welches
das Argument darbietet.

Bis jetzt haben wir Versuche angestellt mit Schwefel, Phosphor,
Brom und Jod. Die Ausfithrung der Versuche war die von uns be-
reits in frilheren Abhandlungen beschriebene. Fiir den Schwefel ver-
wendeten wir als Losungsmittel Benzol und stellten Beobachtungen
mit Ldsungen von sehr verschiedener Concentration an. Wir fanden,
dass sich der Erniedrigungscoéfficient constant erhielt und dass die
Molecularerniedrigung zur Formel Sy fiir das Molekiil fithrt, welche
dem mit Hiilfe der Dampfdichte bei ca. 500° bestimmten Molecular-
gewichte des Schwefcls entsprechen wiirde.

: Erniedrigungs- Molecular-
Concentration cobfficient erniedrigung fiir Sg
0.8501 0.2564 49.24

0.2599 0.2693 51.78
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Indem wir fir den Augenblick jede Discussion dieser Resultate
bei Seite lassen, bemerken wir nur, dass die Concentration der ver-
diinntesten Losung cine solche ist, dass 2,28 g Schwefel ein Volumen
von 1 Liter einnelhmen, wihrend 1 Liter Schwefeldampf bei 5000 und
einem Drucke von 760 mm etwa 3 g Schwefel enthilt. Andererseits
enthilt bei 10000, wo das Molekiil aus nur 2 Atomen besteht, 1 Liter
Schwefeldampf etwa 0.6 g Schwefel. Im Hinblick auf den Condensations-
zustand des Schwefels in den von uns untersuchten Ldsungen sind
wir also viel ndher jenem Zustande, in welchem das Molekiil aus
6 Atomen besteht, als jenem, in welchem das Molekiil nur 2 Atome
enthilt. Man bedenke ausserdem, dass hier dic Wirme nicht in Be-
tracht kommt. Uebrigens liegt es nicht in unserer Absicht, behaupten zu
wollen, dass die Natur des Lsungsmittels nicht Unterschiede in der
relativen Complexitit der Molekiile eines und desselben Kérpers bedingen
kénne, unabhiingig von ihrem Verdiinnungszustande in den Ldsungen.

Fiir das Brom haben wir wiissrige und essigsaure Losungen an-
gewandt. Auf Essigsiure reagirt Brom bekanntlich nur in der Hitze.

Wir erhielten Zahlen, welche ohne Zweifel zur Formel Bry fiihren.

Wiissrige Loésungen.

Concentration Erniedrigungscoéfficient Moleculare Erniedrigung

1.391 0.115 18.40 fiir Bry
Liésungen in Kisessig.
Concentration Erniedrigungscoéfficient  Moleculare Erniedrigung
1.711 0.2513 40.21

Es ist bekanot, dass das Brom sich mit Wasser zu einem Hydrate
vereinigt, aber dies hat keine Bedeutung, wie wir bei anderer Ge-
legenheit zeigen werden, wenn wir vom Gefrierpunkte derjenigen
Substanzen sprechen werden, welche sich mit dem Lésungsmittel ver-
binden, oder welche sich spalten unter Bildung einer mit dem Ldsungs-
mittel identischen Substanz, wie z. B. eine Siure in wissriger Losung,
welche sich in ihr Anhydrid und Wasser spaltet.

Fiir das Jod haben wir Versuche angestellt in Benzol- und Eisessig-
losungen. Mit ersteren erhielten wir Zahlen, welche zur Formel Jj
fihren, wenn man in sehr verdiinnten Lésungen arbeitet. Fiir con-
centrirtere Losungen muss man anscheinend eine gréssere Complicirt-
heit des Molekiiles annehmen, welche Annahme nicht unwahrscheinlich ist.

Losungen von Jod in Benzol.

- Erniedrigungs- Moleculare
Concentration coéfficient Erniedrigung fir Jg
2.0530 0.1510 38.16
0.8360 0.1675 42.54

0.5599 0.1875 49.62
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Mit den drei essigsauren Losungen von Jod, mit welchen wir
experimentirt haben, erhielten wir constante Zahlen fiir die moleculare
Erniedrigung.

Diese Zahlen fiithren aber nicht zur Formel Jz, sondern zu einer
zwischen Je und J stehenden Formel. Dies Resultat, wenn es sich
bei weiteren Versuchen bestiitigen sollte, kann keine Verwunderung
erregen, da man durch die Versuche V. Meyer’s weiss, dass das
Jodmolekiil Jy sich in hiherer Temperatur viel leichter spaltet als die
Molckiile der anderen Halogene, und da man andererseits weiss, dass
von allen Losungsmitteln die Essigsiure am besten die Polymerisation
verhindert.

Lisungen von Jod in Eisessig.

Concentration Erél;z?géiu;gs- Moleculare Erniedrigung
0.8707 0.2009 50.90 fir Jy
- — 2549 » J
0.8376 0.2029 5145 » Jy
— - 20,712 » J
0.4849 0.1959 49.76 » Jo
— — 2488 » J

Was die Versuche iber den Phosphor anbelangt, so haben wir
mit einem nicht ganz reinen Producte gearbeitet. Es sind daher
weitere Versuche anzustellen. Wir erhiclten Zahlen, welche zur An-
nahme eines GGemisches von P, und Py fihren wiirden.

Lésungen von Phosphor in Benzol

Concentration Erniedrigungs- Moleculare Erniedrigung
coéfficient °
1.158 0.5526 34.26 fir P

— — 63.52 » Py
Bekanntlich miisste die moleculare Iirniedrigung 49 sein. Wir
halien es fir zweckmissig, darauf hinzuweisen, dass V. Meyer in
hohen Temperaturen fiir den Phosphor Dampfdichten gefunden hatte,

welche mittlercn Formeln zwischen P; und P4 entsprechen.

Die Wichtigkeit der dargelegten Resultate wird Keinem entgehen
und daher enthalten wir uns fiir den Augenblick jedweder weiteren
Betrachtung.
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