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300. E. Paterno und R. Nasini: 
gewicht des Sdhwefels, des Phosphors, 

in Losungen. 

Ueber das Molecular- 
des Broms und des Jods 

(Eingegangen am 26. Juni.) 

Die vollkommene Beziehung, welche nach den Untersuchungen 
von v a n ’ t  I l o f f  uber den osmotischen Druck der FlLssigkeiten 
zwischen der Substanz im gasformigen Zustande und der in verdunnter 
Losung vorliegenden besteht , hat weiter zu der Arinahme gefiihrt, 
dass das Avogadro’sche  Gesetz ebenso fur verdiinnte Losungen wie 
fur Gase gelte, wenn nian nur fur die ersteren statt des gewohnlichen 
Druckes den osmotischen Druck beriicksichtige. Durch Beobachtungen, 
welche sich auf die Thermodynamik stiitzen und deren Auseinander- 
setzung nicht hierher gehort, wird ferner gezeigt, dass das Gesetz 
von R a o u l t  iiber die Erniedrigung des Gefricrpunktes und der Dampf- 
spannung der Losungen eine Folge jenes Gesetzes von A v o g a d r o  
ist, wenn dies auf die Losungen ausgedehnt wird, derart, dass die 
auf die Erniedrigung des Gefrierpunktes basirtc Bestimmung des 
Moleculargewichts ebenso richtig ist, wie die auf die Dampfdichte be- 
griindete. 

Bei der Fortsetzung der von uns iinternonimeiien Untersuchungen 
uber dies Argument ist es uns als sehr wichtig erschienen, sei es als 
Bestatigung der allgemeinen Theorie der Liisungen , welche sich auf 
den osmotischen Druck stutzt, sei es wegerl der Untersuchung selbst, 
zu prufen, ob das R a o u l t ’ s c h e  Gesetz uber den Gefrierpunkt auch 
fur die Bestimrnung des Moleculargewichtes der Elemente verwerthbar 
sei und im positivcn Palle, zu sehen, welche Resultate sich dabei 
ergaben. Linsere Untersuchungen &id noch unvollstaudig, nichtsdesto- 
weniger becilen wir uns, die Resultate der bereits ausgefiihrten zu 
veroffentlichen, und zwar in Anbetracht des grossen Interesses, welches 
das Argument darbietct. 

His jetzt haben wir Versuche angestellt mit Schwefel, Phosphor, 
Brom und Jod. Die Ausfiihrung der Versuche war  die von uns be- 
reits in friiheren Abhandlungen beschriebene. Fiir den Schwefel vcr- 
wendeten wir als Losungsmittd Renzol und stellten Beobachtungen 
mit Liisungen von sehr verschiedener Concentration an. Wir fanden, 
dass sich der Erniedrigungscoi:fficient constant erhielt und dass die 
Molecularerniedrigung zur Formel s g  fiir das Molekiil fiihrt, welche 
dem mit Hiilfe der Dampfdichte bei ca. 500° bestimmten Molecular- 
gewichte des Schwefels entsprechen wurde. 

Concentration Erniedrigungs- Molecnlar- 

0.8501 0.2 564 49.24 
0.2599 0.2693 51.78 

coiifficient ernicdripung fur SS 
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Indem wir fur den Augenblick jede Discussion dieser Resultate 
bei Seite lassen, bemerken wir nur, dass die Concentration der ver- 
dunntesten Losung eine solche ist, dass 2,28 g Schwefel ein Volumen 
von 1 Liter einnehmen, wiihrend 1 Liter Schwefeldampf bei 5000 und 
einem Drucke von 760 mm etwa 3 g Schwefel enthiilt. Andererseits 
enthllt bei 10000, wo das Molekiil aus nur 2 Atomen besteht, 1 Liter 
Schwefeldampf etwa 0.6 g Schwefel. I m  Hinblick auf den Condensations- 
zustand des Schwefels in den von uns untersuchten Liisungen sind 
wir also vie1 naher jenem Zustande, in welchem das Molekiil aus 
6 Atomen besteht, als jenem, in welchem das Molekiil nur 2 Atome 
enthalt. Man bedenke ausserdem, dass hier die WIrme nicht in Be- 
tracht kommt. Uebrigens liegt es nicht in unserer Absicht, behaupten zu 
wollen, dass die Natur des Lijsungsmittels nicht Unterschiede in der 
relativen Complexitat der Molekiile eines und desselben Kiirpers bedingen 
kiime, unabhangig von ihrem Verdiinnungszustande in den Liisungen. 

Fur das Brom haben wir  wassrige und essigsaure Lijsungen an- 
gewandt. Auf Essigsaure reagirt Hrom bekanntlich nur in der Hitze. 

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

W i i s s r i g e  L i i s u n g e n .  
Concentration ErniedrigungscoGffieicnt Moleculare Erniedrigung 

1.391 0.115 18.40 fur Bra 

L i i s u n g e n  i n  E i s e s s i g .  

1.711 0.2513 40.21 
Es ist bekannt, dass das Brom sich rnit 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 Lijsungsmittel rer- 
binden, oder welche sich spalten unter Hildung einer mit dem Liisungs- 
mittel identischen Substanz, wie z. R. pine Saure in wassriger Losung, 
welche sich in ihr Anhydrid und Wasser spaltet. 

F u r  das Jad haben wir Versuche angestellt in Benzol- und Eisessig- 
18sungen. Mit ersteren erhielten wir  Zahlen, welche zur Formel J1 
fihren,  wenn man in sehr verdiinnten Lijsungen arbeitet. F u r  con- 
centrirtere Liisungen muss man anscheinend eine griissere Complicirt- 
heit des Molekfiles annehmen, welche Annahme nicht uuwahrscheinlich ist. 

Concentration Erniedrigungscoefficicnt Molecdare Erniedrigung 

L i i s u n g e n  v o n  J o d  i n  B e n z o l .  
Erniedrigungs- Moleculare 

coefficient Erniedrigung Wr Ja Concentration 

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 Liisungen von J o d ,  mit welchen wir 
experimentirt haben, erhielten wir constante Zahlen fiir die moleculare 
Erniedrigung. 

Diese Zahlen fiihren aber nicsht zur Forniel <Jz, sondern eu einer 
zwischen Jz und J stehenden Forniel. Dies Resultat, wenn es sich 
bei weiteren Vcrsuchen bestiitigen sollte, kann keine Verwunderung 
erregeii, da man durch die Versuche V. M e y e r ’ s  weiss, dass das 
Jodmolekiii J 2  sich in hiiherer Temperatur vie1 leichter spaltet als die 
Molokiile der anderen Halogene, und da  man andererseits weiss, dass 
oon allen Losungsmitteln die Essigsgure am besten die Polymerisation 
cerhindert. 

L o s u n g e n  v o n  ,Jod im Eisessig.  

l‘rniedriguugs- Moleculare Erniedrigung cobfficioot Concentration 

0.8707 0.2009 50.90 fur Jz 
- __ 25.49 D J 

0.8376 0.20 2 9 51.45 )) J 2  
- - 25.72 2 J 

0.48 4:) 0.1959 49.76 2 Jz 
- - 24.88 )) J 

Was die Versuche iiber den Phosphor anbelangt, so haben wir  
rnit einem nicht gane reinen Producte gearbeitet. Es sind daher 
weitere Versuche anzustellen. Wir erhielten Zahlen, welche zur An- 
nahme eines Oemisches von Pq und Pz fiihren wiirden. 

L o s u n g e n  voi i  P h o s p h o r  i n  B e n z o l .  

Moleculare Emiedrigung Erniedrigungs- 
coiifficient Concontration 

1.158 0.5526 34.26 fiir 1’2 

- - 68.52 )) P* 
Bekanntlich miisste die nioleculare Ernicdrigung 49 sein. Wir 

halten es fur zweckmiissig, darauf hinzuweisen, dass V. M e y e r  in 
hohen Temperaturen fur den Phosphor Dampfdichten gefunden hatte, 
welche mittleren Fornieln zwischen 1’2 und P4 entsprechen. 

Die Wichtigkeit der dargelegten Resnltate wird Keinem entgehen 
und daher enthalten wir uns fur den hugenblick jedweder weiteren 
Betraehtung. 

Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrp. XXI. 739 


