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Mit dem Studium dieser Erscheinungen sowie mit Versuchen,
ihren stérenden Einfluss méglichst einzuschrinken, bin ich gegenwirtig
noch beschiftigt und ich hoffe an anderer Stelle dariiber bald aus-
fibrliche Mittheilung machen zu kénnen.

60. F. W. Kiister: Ueber eine auf Titration
gogriindete Methode der Moleculargewichtsbestimmung an
geolésten Substanzen.

[Mittheilung aus dem chemischen Institat zu Marbarg.]
(Eingegangen am 1. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Obwohl Moleculargewichtsbestimmungen von gelésten Kérpern
bereits in vielen Hunderten von Fillen mit bestem Erfolge sowohl
durch Gefrierpunktserniedrigung, wie auch durch Siedepunktserhdhung
und Lébslichkeitsverminderung ausgefiihrt worden sind, so haben die
fraglichen Methoden doch noch nicht die allgemeine Einbiirgerung
gefunden, welche man eigentlich erwarten sollte. Der Grund hierfiir
ist sicherlich weniger in der Unbekanntschaft mit dem Gegenstande
zu suchen, als vielmehr darin, dass zor Ausfilhrung der néthigen
Messungen ein, wenn auch nicht gerade kostspieliger, so doch nicht
immer gleich vorhandener Apparat und eine gewisse Fertigkeit im
Benutzen dieses Apparates erforderlich ist; und diese Fertigkeit will
auch erst erworben sein. Es wire deshalb sehr wiinschenswerth,
eine zuverldssige Methode der Moleculargewichtsbestimmung an ge-
16sten Korpern zu besitzen, die jeder Chemiker ohne Weiteres und
ohne jede Voriibung mit Hiilfe der ihm tagtiglich dienenden Gerith-
schaften benutzen kénnte.

Eine Grundlage fiir derartige Methoden gewihren nun die
Nernst’schen Arbeiten iiber » Loslichkeitsverminderung«l), wie ia
diesen Arbeiten und in der vorstehenden Mittheilung des Niheren
ausgefiihrt ist. Hier soll nur kurz das Verfahren geschildert werden,
dessen ich mich bisher bediente und das gestattet, mit Hiilfe von
Titration an einem Tage bequem 15 bis 20 einzelne Molecular-
gewichtsbestimmungen zu vollenden.

Man beschickt eine Anzahl kleiner Schiitteltrichter von etwa
100 cem Inhalt — einen mehr, als man Einzelbestimmungen an
dem fraglichen Tage auszufiihren gedenkt — mit je 25 cem einer
wissrigen Lésung, die bei Zimmertemperatur fiir Chlornatrium und
Phenol gesittigt ist, und mit 10 cem Phenol, das sich aus concen-
trirter Kochsalzlosung mit Wasser gesiittigt hat; beide Fliissigkeiten

1) Zeitschr, {. phys. Chem. 6.
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sind also von vornherein mit einander im Gleichgewicht, wodurch
Correcturen erspart bleiben.

Nun giebt man in die einzelnen Schiitteltrichter, nur in den
ersten nicht, gewogene Mengen der auf ibr Moleculargewicht zu unter-
suchenden Substanzen, die sich geniigend im Phenol, moglichst wenig
oder gar nicht aber in Wasser l6sen miissen. Ist dies geschehen, so
schiittelt man alle Trichter, unmittelbar hinter einander, kriftig durch,
jeden etwa 2 Minuten lang. Da die Menge des von der Kochsalz-
losung aufgenommenen Phenols mit der Temperatur steigt, darf man
die Trichter wihrend des Schiittelns nur am Halse halten, um den
Inhalt nicht durch die Hand zu erwirmen. Nun lisst man etwa
eine halbe bis eine Stunde lang rubig steben, damit sich das in feinen
Trépfchen in der ganzen Fliissigkeit vertheilte Phenol wieder auf der
Salzlosung sammle, schiebt in die Robre des Trichters einen Bausch
reiner Watte und filtrirt durch sie die wissrige Losung in ein luftdicht
zu verkorkendes Kélbchen von etwa 50 ccm, wobei man aber die
ersten Cubiccentimeter fortlaufen ldsst, um vor etwaigen Concen-
trationsverdnderungen durch die Watte geschiitzt zu sein. Dann giebt
man je 10 cem (sebr sorgfiltig zu messen!) der Filtrate in mit Glas-
stopfen gut verschliessbare Flaschen von etwa 250 cem Inhalt, setzt
dazu je 25 ccm Bromid-Bromat-Lésung und je 10 ccm Salzsiure von
etwa 10 pCt. Nach !/; Stunde bringt man in die Flaschen 10 cem
Jodkaliumlésung und titrirt nach einviertelstiindigem Stehen 1in
bekannter Weise mit Thiosulfat zariick!).

Es ist zwecklos, den Gehalt der benutzten Lésungen zu kennen,
weil nur die relative Concentration der einzelnen Fliissigkeiten in
Bezag auf Phenol bestimmt zu werden braucht.

Die Bromid-Bromatlésung enthielt im Liter das aus 100 g Na-
triumhydroxyd mit iiberschiissigem Brom entstehende Salzgemisch.
Von dieser Losung wurden zum Gebrauch immer 100 ccm auf 1000
aufgefiillt, so dass 100 g Natriumhydroxyd und 200 g Brom fiir
400 Moleculargewichtsbestimmungen geniigen.

Die Jodkaliumldsung enthielt etwa 42 g Salz im Liter.

Zur Darstellung der Thiosulfatlésung wurden etwa 125 g Salz
im Liter gelost, zum Gebrauch aber noch auf das zehnfache Volum
verdiinnt, so dass die Lisung etwa /50 normal war.

25 cem der obigen Bromlésung machten nach dem Ansiduern so
viel Jod aus Jodkalium frei, dass zum Zuriicktitriren 127.35 (gefunden
127.3 und 127.4) cem der Thiolgsung erforderlich waren. War aber
bei Gegenwart von Phenol Brom zur Bildung von Tribromphenol
verbraucht, so war der Minderverbrauch an Thiosulfat augenscheinlich

Y Journ. f. prakt. Chem. (2) 17, 390.
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proportional der Concentration der stets in gleicher Menge zugesetzten
Phenollésung. Diese Bestimmung des Phenols ist so scharf, dass
man nie iiber den Mehr- oder Minderzusatz auch nur eines Tropfens
der nur Yy normalen Thiolésung im Zweifel sein kann, und bei der
Titration mehrerer Proben derselben Lé&sung erhielt ich fast niemals
gréssere Differenzen als 0.1 cem.

Es mag geniigen, hier die Einzelheiten einer Bestimmungsreihe
anzufiibren, welche mit Chloroform erhalten wurde:

Chloroform v Thiosulfat
o ccm cem
0 — — 10.00 19.25
1 0.1123 0.08 10.08 20.10
2 | 0.2793 0.18 10.18 21.80
3 1.0727 0.72 10,72 28.00
4 1.7358 1.16 11.16 32.15
b} 3.4879 2.32 .12.32 41.15

Hieraus ergiebt sich
L, = 108,10

L; = 107.25 Lo—Li = 0.85 K; = 0.903
La = 103.55 Lyo—Ls= 255 Ky = 1.118
Ly = 99.35 Lo—DLs = 875 K3 = 1.118
Ly = 95.20 Ly — Ly = 12.90 K; = 1.106
Ls; = 86.20 Lo —Ls = 21.90 K; = 1.139

Auf Grund der zahlreichen Bestimmungen, welche ich mit einer
grossen Anzahl der verschiedensten Substanzen bisher ausfiihrte, darf
ich als Mittelwerth fiir K etwa 1.12 oder 1.13 angeben. Man wiirde
dann die Moleculargewichte bei Innehaltung der gegebenen Bedin-
gungen finden aus der Gleichung

94 L
M= ]125gsmm”_:L,
worin gs die angewandten Gramme Substanz, 94 das Moleculargewicht
Lyo—L
des Phenols, 10 die Menge desselben und _gr die »srelative Los-

lichkeitsverminderunge ist.
Tch fand so z. B.
fiir Benzol: 80.1, 76.8, 74.7, 76.6, 78.1, 75.2, 80.0 und 80.1
statt 78;
fiir Chloroform: 95.9, 118.8,117.5, 118.8 und 121.0 statt 119.5;
fir Vinyltribromid: 279.6, 257.5, 275.1 und 294.0 statt 267.
Ausser diesen und #hnlichen, durchaus zufriedenstellenden Resul-
taten erhielt ich jedoch auch nicht selten solche, welche mehr oder
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weniger betrichtlich von den zu erwartenden abweichen, ich hoffe
jedoch bald iiber Mittel berichten zu kénnen, welche diese Ab-
weichungen so klein werden lassen, dass die auf Titration gegriindete
Methode der Moleculargewichtsbestimmung als in jedem Falle zuver-
lissig empfohlen werden kann.

81. Alfred Einhorn und Richard Willstitter: Berichtigung.
(Eingegangen am 3. Februar.)

Vor Kurzem haben wir!) mitgetheilt, dass sich Phenolcarbon-
siuren und Amidobenzoésiuren mit Natrium in amylalkoholischer
Losung reduciren lassen.

Unter Anderem wurde ans der Salicylsiure und der Anthranil-
siure ein bei 105° schmelzendes Reactionsproduct erhalten, welches
wir als Hexahydrosalicylsiure ansprachen.

Bei der Analyse dieser Verbindung ist, wie jetzt constatirt wurde,
bedauerlicherweise ein unerklirbarer Fehler gemacht worden. Neuere
richtige Analysen, vereint mit einem genauen Studium der Substanz,
haben gezeigt, dass die vermeintliche Hexahydrosalicylsdure nichts
anderes als Pimelinsiure ist.

Die Bildang dieser Verbindung aus der Salicylsiure lisst sich
unschwer erkldren, wenn man annimmt, dass in der ersten Phase des
Reactionsverlaufs sich Tetrahydrosalicylsiure bildet, welche hernach
hydrolytisch gespalten wird.

CH CH;
H/\ICH + 4H = H”C/\‘!CHZ
HC\//COH H:C\__-COH
C.COOH C.COOH
hypothetische Tetrahydrosalicylsiure
CH, gHz
H,C- “CHy _ HC{ iCHy
H;C._/COH 0 ol co0H
C.CO0OH T H, CH;.COOH

Der Eine von uns wird in Gemeinschaft mit Hrn, Lumsden
iiber die Reduction der Salicylsdure demnichst ausfiihrlich berichten.

1) Diese Berichte 26, 2913.



