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den Fettrest wandert. Ob in  dem Amylphenot aus  dem Ibo- on6 
dem Tertiiiramylalkohol wirklich das  Tertiaramylphenol vorliegt 
miissen weitere Versuche strenger beweisen, bei welchen. vom T e r t i h  
amylbenzol ausgegangen werden 8011. 

B o n n ,  Februar. 

89. J. Tr aub 8: Methode der Moleoulsrgewichts- 
und Constitutionsbestimmung. 

(Eingegangen am 28. Februar.) 
[ V 11. A b h a n  d 1 un  g]. 

In  einer etwa gleichzeitig in der Zeitschr. f. anorgan. Chem. er- 
scheinenden Abhandlung wurde von mir der s a t z  ausgesprochen : 

E i n e  M o l e k e l  e i n e s  b e l i e b i g e n  i n  W a s s e r  g e l i i s t e n  
S t o f f e s  i i b t  a u f  d a s  L i i s u n g s m i t t e l  d i e  g t e i c h e  A n z i e h u n g  
aus;  d i e  d e r  A n z i e h u n g  e n  t s p r e c h e n d e  C o n t r a e t i o n  be- 
t r ag t  p r o  G r a m m - M o l e k e l  i m  M i t t e l  = 12.2ccm. 

Fiir E l e k t r o l y t e  nimmt der Satz die s p e c i e l l e r e  Form an. 
E i n  G r a m m - A e q u i v a l e n t  b e l i e b i g e r  i n  W a s s e r  g e l o s t e r  

l o n e n  i i b t  a u f  d a s  W a s s e r  e i n e  A n z i e h u n g  a u s ,  w e l c h e  
e i n e r  C o n t r a c t i o n  v o n  12.2 ccm e n t s p r i c h t .  

Es wurde in jener Abhandlung gezeigt, dass diese Satze, welche 
unmittelbar an das Gesetz von A v o g a d r o  erionern, auf die Er- 
scheinungen des o s m o t i s c h e n  D r u c k s  und der e l e k t r o l y t i s c h e n  
D i s s o c i a t i o n ,  vor allem auch auf das Gesetz von F a r a d a y  ein 
peues Licht werfen. 

Ich will bier auf die Begriindung dieser Satze und deren theo- 
retischen Folgerungen nicht naher eiogehen ; dieselben wurden abge- 
leitet aus den Beziehungen des Molecularvolumens zum molbcularen 
Losungsvolumen, woriiber ich wiederholt an dieser Stellel) berichtet 
habe. 

Von der durch die Thtrtsaahen anscheinend gerechtfertigten An, 
nahme ausgehend, dass ein Stoff bei der Losung in Wasser selbst 
sein Volumen nicht iindert, dass somit die fast immer beobachtete Con- 
traction allein auf Kosten &ee Wassers zu seteen sei, bestimmte icb 
f"r eine grossere Anzahl den verschiedenartigsten in Wasser loslichen 
Stoffe die Differenzen won Molecularvolumen der homogenen Sob- 
stanz und molecularem. Itoeungsvolumen der verdijnnten wassrigera 
LSsung. 

I) J. T r a u b e ,  die8e;Berichte 27, 3173, 
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Diese Differenzen V, - v,,, bezeichnen ohne Weiteres - bei obi- 
ger Annahme - die Contraction des Wassers in  ccm pro Gramm? 
Moleliel geliisten Stoffes. 

Diese Contractionswerthe waren nun keineswegs, wie man nach 
obigem Satze erwarten sollte, in allen Fiillen = ca. 12.2ecm; die Werthe 
lagen vielmehr fiir die verschiedensten organischen Stoffe innerhalb 
der Grenzen ca. 1.5-12. Es zeigte sich aber, dass diese Griissen i n  
innigstem Zueammenhange standen mit den von R a m s a y  und 
Sc h i  e l d s  '> u. a. a u  f gee t e l l  t e  n As so c ia  t ion s f ac  to  r en. 

Der auf capillarimetrischem und sonstigen Wegen berechnete 
Associationsfactor bezeichnet diejenige Zahl, welche angiebt, wie vieL 
ma1 greaser das Moleculargewicht fiir den homogenen fliissigen Zustand 
ale fiir den Oaszustand ist. Diese Associationsfactoren sind nacb 
R a m s a y  und S h i e l d s  in den meisten Fiillen = cc 1, d. h. die 
Flissigkeit ist micht associirende , hiiufig aber auch, namentlich bei 
hydroxylhaltigen Stoffen griisser ale 1 ,  d. h. die Fliissigkeit ist Basso- 
ciirendc. 

Es ergab sich nun ein ausgesprochener Parallelismus der Con- 
tractionen pro Gramm - Molekel und der Associationsfactoren, derart, 
dass die a s s o c i i r e n d e n  Stoffe (z. B. Glycol, Methylalkohol, Essig- 
siiure), wesentlich kleinere Contractionen ergaben als 12.2, wiihrend 
die Contractionswerthe der nich t a s soc i i r enden  Stoffe dem Werthe 
12.2 grssstentheils weit niiher lagen. 

Es durfte hieraus gefolgert werden, dass die Association der 
Molekeln zu griisseren Complexen steta mit einer Volumverkleine- 
rung verbuuden ist, und es ergab sich unmittelbar eine iiberaus ein- 
fache Methode der Bestimmung der Associationsfactoren, d. h. also 
der B e  s t i  m m u n g  v o n M o 1 e c u 1 a r ge  w i c h t e n sow o h 1 h o m ogen er  
f l i iss iger ,  wie f e s t e r  Substanzen.  Es zeigte sich, dass die 
Eenntniss des specif ischen G e w i c h t e s  der homogenen  Substanz 
allein geniigt, um eine annlihernde Vorstellung iiber die Griisse des  
Moleculargewichts in1 f l i issigen und f e s t e n  Zustande zu erlangen. 

Die Bestimmungen ron Moleculargewichten homogencr fliissiger 
und fester Stoffe haben aber gegenwlrtig noch kein a k u  t e s  Interesse, 
ich will daher an dieser Stelle nicht niiher auf die Ergebnisse meiner 
Arbeiten nach dieser Richtung eingehen. 

Dagegen fihrt  obiger Satz auch zn einer e infachen ganz a l l -  
geme in  a n w e n d h a r e n  Methodc  d e r  Molecu la rgewich t sbe -  
a t immung gel i is ter  bezw. gasf i i rmiger  Stoffe. Diese Methode 
sol1 in  Folgendem, soweit es sich um kohlenstoff-, wssserstoff- un& 
sauerstoff haltige Stoffe handelt, kurz besprochen werden. 

l) Ramsay und Shields,  Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 432; Bam- 
say  und Aston, ibid. 16, 89 u. 98. 
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Die iiberwiegende Mehrzahl der organischen Verbindungen gehort 
:zu den n i c h t  oder nur s e h r  w e n i g  associirenden Stoffen. 

Angenommen, es handle sich um einen solchen Stoff, dann lautct 
,die Regel, welche zur Bestimmung des Moleculargewichts fiihrt: 

Das Moleculargewicht ist so zu bestimmen, dass die Contraction 
oder Differenz von Molecularvoli~men und molecularem Loaungwolunien 
= ca. 1‘2.8 ccm betragt. 

Eine specifische Gewichtsbestimmung der homogenen Siibstanz 
und einer verdinnten wassrigen Losung wiirden demnach, ohne dass 
.cine Kenntnis der Constitution hier erforderlich ware, geniigen, um 
sichere Schliisse iiber das Moleculargewicht ziehen zu ktinnen. 

Aber die Methode gestaltet sich noch e i n f a c h e r ,  und bleibt 
k e i n e s w e g s  nur  auf die in W a s s e r  liislichm Stoffe beschrankt. 

Bekanntlich hat K o p p  zuerst auf die Additivitat der Molecular- 
volumens hingewiesen, und hut eine Regel aufgestellt, welche es 
ermiiglichte, das Molecularvolumen einer Verbindung aus der Summe 
der Atomvolumina zu berechnen. 

Diese K o  pp’sche Regel lautet fiir kohlenstoff-, wasserstoff- und 
sauerstoffbaltige Verbindungen bei Siedetemperatnr: 

V, = m 11 C + 11 5.5 H + p 7.8 0’ + q 12.2 0”. 
Hier ist V, das Molecularvolumen; die Zahlen 1 I ,  5.5, 7.8 und 

12.2 sind die bezw. Atomvolumina ron Kohlenstoff, Waaserstoff, Hy- 
droxylsauerstoff und doppelt gebundenem Sauerstaff, m, n, p und q be- 
.deuten die Anzahl der Atorne. 

K o p p  stellte spater fest, dass dieser Regel in zablreichen 
Fallen nur eine robe Giiltigkeit zukam, und alle Versuche 
dieselbe in ihrer Allgemeinheit zu modificiren, hatten nicht den ge- 
wiinschten Erfolg. 

Aus zwei Griinden war  dieses nicht anders moglich: 
I .  Die bisherigen Beobachter nahmen keine Riicksicht auf den 

Grad  der Association. Eine Regel, welche etwa aus Werthen 8886- 

&render Fliissigkeiten abgeleitet war, konnte unmtiglich gelten fur 
nicbt associirende Fliissigkeiten und umgekehrt. 

2. Die biaherigen Beobachter haben angenommen, dass das Mo- 
lecularvolumen gleich der Sunime der Atomrolumina sei, ohne sich 
zu fragen, ob nicht bei der B i l d u n g  einer M o l e k e l  aus den 
A t o m e n  eine V o l u m e n a n d e r u n g  eintrete. 

I n  letzterem Fal le  wiirde noch eine Conatante hinzukommen 
u a d  eine Regel wiirde lauten: 

V , = m V . C  + n V , H  + .  . . + A. 
V. sei das Atomvalumen, A die betreffende Constante. 
Bus meinen friiheren Arbeiten folgt bereits, dass das, was sich 

bei den homogeuen Stoffe our  ale R e g e l m a s s i g k e i t  zeigt, bei den 
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verdiinnten wilssrigen Lbsungen G e s e t z m k i s s i g k e i t  wird. A u s  
diesem Grunde war  es mir zuniichst mliglich, den stiirenden Ein- 
flues der Association eu eliminiren. 

Es ergab sich dann sofort, dass bei der B i l d u n g  einer M o l e k e l  
aus den A t o m e n  stet8 eine D i l a t a t i o n ’ )  erfolgt. Diese A u s d e h -  
n u n g  ist anscheinend fiir alle, n i c h t  n u r  o r g a n i s c h e n  Stoffe 
g l e i c h  g r o s s .  

Die C o n s t a n t e  A ist demnach p o s i t i v ,  und wiirde im Mittel fur  
das mol. Liisungsvolumen in wilssrigen Lbsungen = 13.5, fiir daa 
Molecularvolumen somit = 13.5 + 12.3 = 25.7 bestimmt. 

Die beiden von mir fiir ca. 150 C. abgeleiteten Regeln’) lauten: 

I. vm = m 10 C + n 3.05 H + p 1 O’+ q 4 0 + r 6 O”’+ 13.5 

11. V, = m 10 C + n 3.05 H + p 1 0’ + q 4 0” + r G 0”’ + 25.7. 
Hier ist r, das mol. L6sungsvolumen, V, das Molecularvolumen, 

0”’ ist der  Aethersauerstoff, welcber, wie fiir die spec. Refraction 
auch hier einen anderen Werth, als der Hydroxylsauerstoff 0’ oder 
Carbonylsauerstoff 0” erfordert. Bei Ersatz von Hydroxylsauerstoff 
durch Alkyle ist somit ein Inkrement von 5 Einheiten fiir den 
Sauerstoff hinzuzufiigen. Die iibrigen Zeichen und Zahlen haben die 
Bedeutung wie oben. 

Fiir j e d e n  B e n z o l r i n g  sind 12.8 E i n h e i t e n  zu s u b t r a -  
b i r e n .  Ein scheinbar vorhandener E i n f l u s s  der  D D o p p e l b i n d u n g  a 

ist jedenfalls so g e r i n g ,  dass deraelbe v o r l i i u f i g  v e r n a c h l i i s s i g  L 

werden kana s). 
Die R e g e l  I gestattet nun mit g r 6 s s t e r  AnnZiberung das  mol. 

L b s a n g s r o l u m e n  zu berechnen, welcbes ein b e l i e b i g e r  k o h l e n -  
s t o f f -  , w a s s  e r s  to  ff- un d s a u e r s  t o  f f h a l  t i g e r  S t o  f f  einnehmen 
wiirde, wenn derselbe in v e r d i i n n t e r  w a s s r i g e r  L i i s u n g  enthalteo 
w&,e. 

Nach R e g e l  I1 ist mit g r i i s s t e r  Annilherung das M o l e c u l a r -  
v o l u m e n  E U  berecbnen, welches eine b e l i e b i g e  h o m o g e n e  S u b -  
B t a n z  einnebmen wiirde, falls ibre M o l e k e l n  n i c h t  a e s o c i i r t  wiiren. 

1) Sehr bemerkenswerth ist es, dass bei der Bildong einer Molekel aub 
den Atomen, und ebenso bei dem Zusammentreten verschiedenartiger Molekeln 
zu Doppelsalzen (vergl. Zeitachr. anorg. Chem. 8, 74, 1895) eine Dilatation 
erfolgt, dsgegen eine Contraction bei der Wasseranziehnng, sowie der Verbin- 
dung gleichartiger Molekeln zu grcisseren Complexen. Es scheinen hier ganz 
allgemein giiltige Siitzo vorzuliegen. 

9 K l e i n e r e  Correctionen werden sich wohl sp5t.m noch hersusstellen ; 
.&dben  hornmen aber fiir die Moleculargewichtsbestimmung nicht in Betracht. 

3) Derselbe betr&gt h6chstene 1-1.5 Einheiten, vergl. w. u. S. 416 dieser 
Abhandlnng. 

<ind 
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Mit Hiilfe dieser Regeln, beiep. Regel I l h t  sich nun fiir jede 
Substanz durch e i n e  e i n z i g e  s p e c .  G e w i  c h t s b e s t i m m u n g  d a a  
M o l e c u l a r g e w i c h t  berechnen. Bedingung ist nur die jedenfalls 
anniihernde Kenntnies der  Constitution. 

Man ha t  mit Hiilfe des experimentell bestimmten spec. Gewichts. 
der  homogenen Substanz das Molecularvolumen zu berechnen, und 
dann nach Regel I das  mol. Losungsvolumen, welches der Stoff bei 
Liisung in Wasser einnehmen wurde. 

W a r  dem Moleculargewicht ein richtiger Werth zu Grunde 
gelegt, s o  D I U S S  f i i r  j e d e n  n i c h t  a s s o c i i r e n d e n  S t o f f  jetzt d i e  
D i f f e r e n z  M o l e c u l a r v o l u m e n  m i n u s  m o l e c u l a r e s  L o s u n g e -  
v o l u m e n  i m  M i t t e l  = 12.2 s e i n .  

Bei V e r d o p p e l u n g  des M o l e c u l a r g e w i c h t s  w i i r d e n  wir 
den W e r t h  2 x 12.2 + 13.5 = 37.9 bei H a l b i r u n g  = '/a (12.2 - 
13.5) = - 0.7 erhalten. 

Erfolgt die Berechnung nach Formel 11, so wird 1) bei richtig 
hestirnuitem Moleculargewicht beobachteter und berechneter Werth 
zusammenfallen, 2) bei Verdoppelung des Moleciilargewichts die 
Differenz = 25.7, 3) bei Halbirung = - 12.8 sein miissen. 

Diese Differenzen werden aber nur genau erreicht bei viillig 
n i c  b t a s so  c i i r  t e n Fliissigkeiten. 

Bei den a s s o c i i r t e n  Fliissigkeiten dagegen ist der Associations- 
factor zu beriicksichtigen. Hier ist nicht die Contraction allein, 
sondern (Regel I) dae Product aus Contraction x Associationsfactor = 
12.2 zu setzen. 

1)  Zu den n i c h t  a s s o c i i r t e n  S t o f f e n ,  oder solchen, bei 
denen die Associationsfactoren hochstens 1.2- 1.3 sind, gehiirt nun 
die iiberwiegende Mehrzahl der organischen Stoffe I); beispielsweise 
Kohlenwasserstoffe, Siiureester, gem. Aether, Saureanhydride, Halogen- 
alkyle, Mercaptane, Schwefelather u. s. w. 

2) Zu den a s s o c i i r e n d e n  Stoffen im eigentlichen Sinne ge- 
hiiren vornehmlich die h y d r o x y l  h a l t i g e n  Stoffe. 

Auch hier kann man jedern Stofie die annahernde Griisse des  
Associationsfactors gleichsam ansehen. 

EY gilt die Regel: Der  Associationsfactor ist urn so grosser, 
j e  kleiner das Moleculargewicht und  j e  grosser im Verhiiltniss Zuni 
Moleculargewicht die Anzahl der Hydroxylgruppen ist. 

Associationsfactoren grosser ah 2-2.5 d. h. Contractionswerthe 
kleiner als 5-6 ccrn pro Gramm-Molekel haben nur w e n i g e  Ver- 
bindungen wie, Glycol, Glycerin, Methylalkohol, Ameisensaure U.S. w., 
aber  selbst hier ist die Contraction positiv = 1.5-5 ccm. 

') Ob auch im festen Zustande, sol1 vorlhfig dahingestelk bleiben, aber 
praktisch kBnnen hier die festen Stoffe wie die Fliissigkeiten behandelt werdon, 
Vergl. w. u. S. 417. 
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Alle anderen hydroxylhaltigen Stoffe haben Associationsfactoren, 
welche zwischen ca. 2 und 1 bis 1,5 liege; Die Contraction pro 
Gramm-Molekel ist im Mittel = 8 ccm. Aehnlich verhalten sich Ke- 
,tone und Aldehyde mit niederem Moleculargewicht. 

E i n e  g e n a u e r e  E e n n t n i s s  d e r  A s s o c i a t i o n s f a c t o r e n  i s t  
i n  ke inem F a l l e  z u r  B e s t i m m u n g  d e s  Molecu la rgewich t s  
.erforderlich.  

Man hat sich nur zu merken, dass bei hydroxylhaltigen Stoffen 
.etc. die Contractionen haufig um ca. geringer ausfallen als 12.2. 

Die praktische Regel zur Bestimmung des Moleculargewichts 
lautet demnach - von den wenigen obigen Ausnahmen abgesehen - 
wie folgt: 

D a s  Molecu la rgewich t  i s t  so zu best immen,  d a s s  d i e  
C o n t r a c t i o n  p r o  Oramm-Moleke l  6-12.2 ccm betriigt. 

Die Verdoppe lung  des Moleculargewichts wiirde zu den Werthen 
25.5-37.9, die H a l  b i r u n g  zu den Werthen -3.8 bis -0.7 fihren. 

Irrthiimer sind demnach hier, wie selbst bei den wenigen Aus- 
aahmen, auch ohne Beriicksichtigung der Associationsfactoren ganz 
ausgeschlossen. 

In Folgendem sollen nun, um die Anwendbarkeit der Methode zu 
zeigen , die Werthe fiir die verschiedenartigsten zuniichst fliissigen 
Kohlenwasserstoffe mit 1-, 2-  und 3fachen Bindungen, 1, 2 und 3 
Benzolringen reriiffentlicht werden. m ist das Molecplargewicht, 

m 
8 das fiir die Temperatur t berechnete spec. Gewicht, V, = - das 

Molecnlarvolumen, vm das nach obiger Regel I berechnete hypothe- 
tiache mol. Liisungsvolumen fiir Wasser, d die Differenz = Contrac- 
tiou pro Gramm-Molekel. 

Die Werthe s sind den Angaben der zuverlassigsten Beobachter 
in B e i l s t e i n ,  Lando l t -B i i rns t e in ' s  Tabellen, auch L a n d o l t  und 
J a h n  Zeitschr. physikal. Chem. 10, 289, 1892 entuommen. 

8 

Die Werthe d liegen innerhalb der Grenzen 12.2 + 4. 
Die Abweichungen sind sicherlich zum Theil auf die nicht ge- 

niigende Reinheit der Priiparate, Fehler der spec. Gewichtsbestim- 
mung und insbesondere den Umstand zuriickzufiihren, dass die spec. 
Oewichte nicht siimmtlich bei 150 bestimmt wurden, fir welche 
Temperatur die Regel abgeleitet wurde. 

Beriicksichtigen wir diese Factoren, so wiirden die Werthe zwar 
aoch niiher geriickt werden, aber keinesfalls verschwinden. 

Es wiirden Abweichungen bestehen bleiben, die entweder ihren 
Orund hiitten in der Verschiedenheit der Associationsfactoren, oder 
auch einem Eintluss der Doppelbindung, sowie dreifachen Bindung. 
Diese Frage ist noch eine offene. Es scheint allerdings die Doppel- 
bindung dae Molecularvolumen um 1-1.5 Einheiten zu vermindern. 

' 



n-Pentan, CgB13 . . . . . 
sec. Pentan, C5& . . . . . 
Hexan, . . . . . . 
Diisopropyl, c6B14 . . . . 
n-Heptan, CVH16 . . . . . 
sac. Heptan, CT Hl6 . . . . . 
Oktan, CsHls . . . . . . 
Dekan, ClotI~3 . . . . . . 
Tetradekan, C14H30 . . . . 
Amylen, C5B10 . . . . . . 
Hexylen. C6Bl3 . . . . . . 
)i-Heptylen, C7814 . . . . . 
Oktylen, CBHIG . . . . . . 
Ceten, C16a32 . . . . . . 
n-Oktadekylen, C18H36 . . . 
n-Dimetlylallylen, C5Hs . . . 
Valerylen, CS . . . . . . 
Diallyl, c6810 . . . . . 
Tetradekyliden, c14&6 . . . 
Eiltosylen, CzoH~s . . . . . 

Aethylbenzol, CsHlo . . . . 
Bonzol, CsH6. . . . . . . 
-roiuoi, C ? H ~  . . . . . . . 
o-xplol, C8HlO . , . . . * 

m-xylol, C8Hlo . . . . . 
p-X~lol, Cs Hi0 . . . . . . 
Propylbenzol, CgHia . . . . 
Isopropylbenzol, CsH13 . . . 
Mesitylen, CgH13 . . . . . 
Pseudocumol, CgH1z . . . . 
Isobutylbenzol, CloH14 . . . 
Cvmol, ClOH14 . . . . . . 
Dibenzyl, C14H14 . . . . . 
p-Aethylbenzylbenzol, ClsH16 . 
m-Dixylilathan, ClsHzn . . . 
Beozylcvrnol, c17&0 . . . . 
Styrol, CsHs . . . . . . . 
Distyrol, ( C S H ~ ) ~  . . . . . 
Phenylacetylen, CsHs . . . . 
Apthylphenylacetylen, CloHlo . 
u-Methylnaphtalin, C11 Hlo . . 
$-Methylnaphtalin, C11810 . . 
Aethylnaphtalin, Cl3Hl2 . . . 
Naphtalintetrahydrer, CloHla . 
Naphtaliohexahydriir, ClOBl4 . 
Naphtalinoktol,ydrBr, Clo 816 . 
Phenantrentetrnhydrtir, C14 HI4 
Aethylantracenhydrih, Cl6H16 . 
lodeo, CgHs . . . . . . . 

0.8619 
0.995 
0.985 

m l t  

155.6 
182.9 
199.1 

72.08 15O 
72.08 13.7 
86.10 17 
86.10 17.5 

100.11 14.9 
100.11 1S.5 
114.13 15.1 

0.9060 
1.016 
0.9295 
0.923 
1.0257 
1.0042 
1.0154 
0.981 
0.934 

142.16 1 14.Y 
198.2 I 20 

114.5 
204.5 
109.8 
140.9 
138.0 
141.4 
153.3 
134.5 
143.6 

70.07 16.4 
84.09 15.2 
YS.10 19.5 

112.12 16.0 
224.24 I 15.2 
252.25 I i s  
6S.06 20 
68.0ti 15 
82.07 20 

194.18 15.2 
278.27 24 
75.04 16.0 
CJ2.06 14.7 

106.07 ' 14.5 
106.07 1 14.1 
106.07 ' 15.7 
106.07 14.7 
120.09 15.7 
120.09 1 15.1 

' 

120.09 1 14.6 

134.10 1 13.7 
182.1 1 10.5 
196.11 ' 18.9 
23.15 20 
224.14 15 
104.06 17 
208.121 15 
101.04 20 
130.07 21 
142.07 11.5 
142.07 22.4 
156.09 10 
132.05 12.5 
134.1 23 
13ti.12 22 

~ ;;2 

116.06 15 

0.6337 ' 113.7 
0.6282 1 114.7 
0.6640 I 129.9 
0.ti680 128.9 
0.6886 1 145.4 
0.6819 146.8 
0.7074 1 161.3 

0.7645 259.2 
0.6664 ~ 105.1 
0.6886 122.1 

0.7275, 195.3 

0.7026 139.6 
0.7256 I 154.5 
0.7893 I 284.0 
0.7910 1 318.9 
0.6940 98.1 
068741 99.0 
0.6895 I 119.0 
0.8000 ' 242.7 
0.8181 I340.1 
O.SS34 88.3 
03707 105.7 
0.5746 I 121.3 
0.5853 I 1!9.8 
0.S68Y 122.1 
0.8659 1 122.5 
0.8658 135.7 
0.5663 ' 138.6 
0.8649 138.8 
0.S829 136.0 
0.8530 140.7 
0.57 I6 I 153.7 

100.1 
100.1 
116.2 
116.2 
132.3 
132.3 
148.4 
180.6 
245.0 
94.0 

110.1 
136.2 
112.3 
271.1 
303.5 
87.9 
57.9 

104.0 
232.8 
3'29.4 
79.0 
95.1 

111.2 
111.2 
111.2 
111.2 
127.3 
127.3 1 
127.3 

127.3 
143.4 1 
143.4 1 

170.6 
186.7 1 
235.0 
2 18.9 
105.1 

12i.3 i 

13.6 
14.6 

12.7 
13.1 
14.5 
12.9. 
14.7 
14.2 
11.1 
12.0. 
13.4 
12.2 
12.9 
15.8 
10.2 
11.1 
15.0. 
9.4 

10.5 
9.3 

10.6 
10.1 
8.6 

10.9 
10.3 
11.4 
11.3 
11.5 
8.7 

13.4 
10.3 
12.2 
12.3 
12.4 
11.5 
12.5 
9.7 

13.7 . 

196.7 1 8.1 
99.0 1o.s. 

131.2 1 9.7 
128.4 1 9.6 
125.4 ! 13.0, 
144.5 8.8 
124.5 1 10.0 
130.6 13.0 
136.7 1 15.9 
157.8 12.4 
183.9 ~ 14.5 
102.3 ! 9.3 

Die W e r t h e  werden dann erheblich nahergeriickt. Jedenfal ls  er-  
kennt  mau aber  auch ohnedies, das s  das  nach Regel  I1 S. 413 berechnete 
blolecularrolumen sich urn h i i c h s t e n s  3 bis 4 Einheiten vou dem 
Iieobachteteii Wer the  unterscheidet, woraus sich ergiebt,  das s  d a e  
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spec .  G e w i c h t  eines j e d e n  K o h l e n w a e s e r s t o f f s  mit grosser 
Anniiherung im V o r a u e  zu b e r e c h n e n  ist. 

Der  groes-e  E i n f l u s e  der R i n g b i n d u n g  gestattet ferner, f i i r  
j e d e n  K o h l e n  w as s er s t off  , dessen Moleculargewicht nach anderen 
Methoden bestimmt wurde, m i t  S i c h e r h e i t  z u  e n t e c h e i d e n ,  wie 
vie1 B e n z o l r i n g e  im Molekiil enthalten eind. Wir  werden den 
Werth der Methode f i r  Constitutionsbestimmungeo noch weiterhin, 
kennen lernen. 

Wie gestaltet eich denn aber die Brauchbarkeit der  Methode. 
fiir f e s t e  Stoffe? 

Bekanntlich ist die Ausfiihrung der  spec. Gewichtsbestimmung* 
bei feeten Stoffen mit Schwierigkeiten verkniipft. MBglich were ee, 
dase man dieeelbe mit Hiilfe der *Schwebemethodec l) iiberwindet. 

Aber bier kommt uns der Umstand zu Hiilfe, dass g a n z  all- 
g e m e i n  d a s  mol .  L B s o n g s v o l u m e n  i n  d e n  c o n c e n t r i r t e r e a  
L i i e u n g e n  d e r  m e i s t e n  o r g a n i a c h e n  L i i s u n g s m i t t e l  gleich.  
g e e e t z t  w e r d e n  d a r f  d e m  M o l e c u l a r v o l u m e n  d e r  h o m o g e n e n  
Sub 'e tanz .  D a a  mol .  L i i s u n g s v o l u m e n  in nicht zu verdiinnten 
LZieongen von Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenatoff, hiiheren 81- 
kobolen, auch Eseigeaure, unterscheidet sich hiich s t e n s ,  und e w a  r 
sel ten,  um 2-3 Einheiten vom Molecularvolumen der  homogenen 
Substanza). Nur Methplalkohol, auch Aethplalkohol, werden beseer 
ale Liisungsmittel vermieden. Es geniigt also bei f e s t e n  Stoffen. 
eine einzige spec. Gewichtsbestimmung in Benzol u. 8. w., um d a s  
Muleculargewicht zu berechnen. 

So ist beispielaweise nach B e c k  m ann das spec. Gewicht einer 
Liisung ran 13.04 pCt. Benzol in Eisessig bei 200 (spec. Gew. 1.0515) 
= 1.020. Hieraus berechnet sich das  moleculare Liisungsvolumen. 
= 91.8 ccm. Nach Regel I1 s. 413 berechnet sich dae Molecularvolumeo 
= 91.2 ccm. 

Nach K a n n o n i k o f  hat  eine 18.77proc. Liisung von Naphtalin i n  
Benzol (spec. Gew. = 0.8804) das  spec. Gew. 0.90312 bei 19.1°. 
Hieraos berechnet sich das moleculare Liisungsvolumen des Naphta- 
line = 125.9; das Molecularrolumen ist nach Regel I1 = 124.5. Dieee 
Beiepiele kiinnten zahlreich vermehrt werden. Auch bei Fliissigkeiteo 
geniigt demnach eine einzige spec. Gewichtabestimmung in einem ge- 
rigneten Liisungsmittel zur Moleculargewichtsbestimmung. 

Fiir feste Stoffe, welche wie Salze, Zuckerarten etc. i n  Wasser 
liielich sind, hedarf ee gleichfalls nur einer spec. Gewichtsbestimmung 
in dieaem Liisnngsmittel. Das mol. Liisungsvolumen wird demnacb 

1) Siehe mein Lehrbuch: Pbysikal-cbem. Methoden 1893, S. 10. 
3 Ob es noch vorthhilhafter ist, verdiinnte LBsungen ZY wiihlen, wird i e  

kiinftigen Arbeiten besprochen werden. 5 
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i n  dieeem Falle experimentell bestimmt , und das  Molecularrolumen 
berechnet. 

Ein Vergleich der neuen Methode mit den Gefrierpunkts-, Siede- 
punkts- uud Dampfdichtemethoden scheint mir zu folgendem Ergebnise 
au fiihren: 

Die moleculsrvolumetrische Methode erfordert e i  n e spec. Gewichts- 
bestimmung im homogenen o d e r  geliisten Zustande. Nur  die dritte 
Stel le  des spec. Gewichts muss genau sein. Es geniigt daher die 
Anwendung pipettenartiger Pyknometer von 1 ccm Inhalt. Die nBthige 
Substanzmenge iet somit gering ; bei Anwendung einer Losung warden 
einige Zehntel Gramm ausreichen. Eostspielige Apparate, insbesondere 
Thermometer, werden iiberfliissig; vor Allem dauert die Zeit einer 
Moleculargewichtsbestimmung kaum 15-20 Minuten. 

Der wesentlichste Unterschied der  neuen und alteren Methoden 
sbesteht darin, dass mit Ausnnhme der in Wasser liislichen Stoffe fiir 
die erstere Methode ein annahernde Kenntniss der Constitution erfor- 
.derlich ist. Da aber in den weitaus meisten Fallen die Entscheiaung 
zwischen 2 oder 3 maglichen Formeln schwankt, so ist dieser Urn- 
stand ein grosserer Vortheil ale Nachtheil. Die  Methode wird da- 
.diirch gleichzeitig zu einer Methode der C o n s t i t u t i o n s - 1 )  und wahr- 
scheinlich auch C o  n f i g  u r a t i  o n  s -Bestimmung. 

Weitere Veriiffentlichungen erfolgen in  kiirzester Zeit an anderer 
Stelle. 

B e r l i  n ,  Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule. 

1) Einige Beispiele seien gleich hier erwilhnt: Das Metastyrol hat nach 
Angaben im Bei ls te in  die unbestimmte Formel (C,H&. 1st das daselbst 
aogegebene spec. Gewicht 1.054 bei 130 richtig, so ist x = 3, denn in diesem 
Falle wird die Contraction V, - vm = 296.2 - 185.3 = 7.9. 

Auf S. 176 im 11, Band der neuesten Auflage von Bei l s te in  ist ein von 
K r Itm e r und B 6 t t c h e r aus dem Petroleum von Baku hergestellter Kohlen- 
wasserstoff der Formel ClaHla beschrieben. Das spec. Gew. wird zu 0.982 
'bei 15 O angegeben. Dieser Kohlenwasserstoff muss 2 Ringe enthalten, deon 
nur in diesem Falle ist V, - vm = 16 1 .O - 150.6 = 10.4. Das auf derselben 
Seite beschriebene Diterebenthyl, Cao H30, miisste 3 Ringe enthalten; das Bi- 
xylilen, C16HI6, S. 252, dessen Constitutionsformel noch fraglich, enthillt, wie 
angenommen, 2 Ringe etc. ete. 


