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den Fettrest wandert. Ob in dem Amylphenol aus dem Iso- und
dem Tertiiramylalkohol wirklich das Tertidramylphenol vorliegt
miissen weitere Versuche strenger beweisen, bei welchen.vom Tertidr-
amylbenzol ausgegangen werden soll.

Bonn, Febraar.

89. J. Traube: Methode der Moleculargewichts»
und Constitutionsbestimmung.
[VIL. Abhandlang].
(Eingegangen am 28. Februar.)

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

Eine Molekel eines beliebigen in Wasser geldsten
Stoffes iibt auf das Ldsungsmittel die gleiche Anziehung
aus; die der Anziehung entsprechende Contraetion be-
trigt pro Gramm-Molekel im Mittel = 12.2 cem:

Fiir Elektrolyte nimmt der Satz die speciellere Form an.

Ein Gramm-Aequivalent beliebiger in Wasser geldster
lonen bt auf das Wasser eine Anziehung aus, welche
einer Contraction von 12.2 cem entspricht.

Es wurde in jener Abhandlung gezeigt, dass diese Siitze, welche
unmittelbar an das Gesetz von Avogadro erinnern, auf die Er-
scheinungen des osmotischen Drucks und der elektrolytisehen
Dissociation, vor allem auch auf das Gesetz von Faraday ein
neunes Licht werfen.

Ich will hier auf die Begriindung dieser Sitze und' deren theo-
retischen Folgerungen nicht niber eingehen; dieselben wurden abge-
leitet aus den Beziebungen des Molecularvolumens zum moléecularen
Losungsvolumen, woriiber ich wiederholt an dieser Stellel) berichtet
habe,

Von der durch die Thatsachen anscheinend gerechtfertigten An
nahme ausgehend, dass ein Stoff bei der Losung in Wasser selbst
sein Volumen nicht éindert, dass somit die fast immer beobachtete Con-
traction allein anf Kosten des Wassers zu setzen sei, bestimmte ich
fir eine grossere Anzahl der verschiedenartigsten in Wasser l3slichen
Stoffe die Differenzen won Molecularvolumen der homogenen Sub-

stanz und molecularem. Ldsungsvolumen der verdiinnten wissrigen
Losung,

1y J. Traube, diese: Berichte 27,  8173..
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Diese Differenzen V,, — v, bezeichnen ohne Weiteres — bei obi-
ger Annahme — die Contraction des Wassers in ccm pro Gramm-
Molekel geldsten Stoffes.

Diese Contractionswerthe waren nun keineswegs, wie man nach
obigem Satze erwarten sollte, in allen Fillen = ca.12.2cem; die Werthe
lagen vielmehr fir die verschiedensten organischen Stoffe innerhalb
der Grenzen ca. 1.5—12. Es zeigte sich aber, dass diese Gréssen in
innigstem Zusammenhange standen mit den von Ramsay und
Schields?) u. a. aufgestellten Associationsfactoren.

Der auf capillarimetrischem und sonstigen Wegen berechnete:
Associationsfactor bezeichnet diejenige Zahl, welche angiebt, wie viel
mal grdsser das Molecalargewicht fir den homogenen fliissigen Zustand
als fiir den Gaszustand ist. Diese Associationsfactoren sind nach
Ramsay und Shields in den meisten Fillen = cc 1, d. h. die
Flissigkeit ist »nicht associirend¢, hiufig aber auch, namentlich bei
hydroxylhaltigen Stoffen grosser als 1, d. h. die Fliissigkeit ist »asso-
ciirende. ‘

Es ergab sich nan ein ausgesprochener Parallelismus der Con-
tractionen pro Gramm-Molekel und der Associationsfactoren, derart,
dass die associirenden Stoffe (z. B. Glycol, Methylalkohol, Essig-
siure), wesentlich kleinere Contractionen ergaben als 12.2, wihrend
die Contractionswerthe der nicht associirenden Stoffe dem Werthe
12.2 grosstentheils weit niber lagen.

Es durfte hieraus gefolgert werden, dass die Association der
Molekeln zu grdsseren Complexen stets mit einer Volumverkleine-
rung verbunden ist, und es ergab sich unmittelbar eine iiberaus ein-
fache Methode der Bestimmung der Associationsfactoren, d. h. also
der Bestimmung von Moleculargewichten sowohl homogener
fliissiger, wie fester Substanzen. Es zeigte sich, dass die
Kenntniss des specifischen Gewichtes der homogenen Substanz
allein genifigt, um eine annihernde Vorstellung iiber die Grésse des.
Moleculargewichts im fliissigen und festen Zustande za erlangen.

Die Bestimmungen von Moleculargewichten homogener fliissiger-
und fester Stoffe haben aber gegenwirtig noch kein akutes Interesse,
ich will daher an dieser Stelle nicht ndher auf die Ergebnisse meiner
Arbeiten nach dieser Richtung eingehen.

Dagegen fiihrt obiger Satz auch za einer einfachen ganz all-
gemein anwendbaren Methode der Moleculargewichtsbe-
stimmung geldster bezw. gasférmiger Stoffe. Diese Methode
soll in Folgendem, soweit es sich um kobhlenstoff-, wasserstoff- und
saunerstoffhaltige Stoffe handelt, kurz besprochen werden.

) Ramsay und Shields, Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 432; Ram-
say und Aston, ibid. 15, 89 u. 98.
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Die i{iberwiegende Mehrzahl der organischen Verbindungen gehort
:zu den nicht oder pur sehr wenig associirenden Stoffen.

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

Das Moleculargewicht ist 8o zu bestimmen, dass die Contraction
-oder Differenz von Molecularvolumen und molecularem Lésungsvolumen
= ca. 12.2 cem betriigt, '

Eine specifische Gewichtsbestimmung der homogenen Substanz
und einer verdiinnten wissrigen L&sung wiirden demnach, ohne dass
-eine Kenntnis der Constitution hier erforderlich wire, geniigen, um
sichere Schliisse iiber das Moleculargewicht ziehen zu k&nnen.

Aber die Methode gestaltet sich noch einfacher, und bleibt
keineswegs nur auf die in Wasser l3slichen Stoffe beschrinkt.

Bekanntlich hat Kopp zuerst auf die Additivitit der Molecular-
volumens hingewiesen, und hat eine Regel aufgestellt, welche es
-erméglichte, das Molecularvolumen einer Verbindung aus der Summe
-der Atomvolumina zu berechnen.

Diese Kopp’sche Regel lautet fiir kohlenstoff-, wasserstoff- und
-sauerstoffhaltige Verbindungen bei Siedetemperatur:

Vu=m11C + n55H + p780'+ q12.2 0"

Hier ist V,, das Molecularvolumen; die Zahlen 11, 5.5, 7.8 und
12.2 sind die bezw. Atomvolumina von Kohlenstoff, Wasserstoff, Hy-
droxylsauerstoff und doppelt gebundenem Sauerstoff, m, n, p und g be-
-deuten die Anzahl der Atome.

Kopp stellte spiter fest, dass dieser Regel in zahlreichen
Fillen nur eine rohe Giiltigkeit zukam, und alle Versuche
-dieselbe in jhrer Allgemeinheit zu modificiren, batten nicht den ge-
wiinschten Erfolg.

Aus zwei Griinden war dieses nicht anders maglich:

1. Die bisherigen Beobachter nahmen keine Riicksicht auf den
‘Grad der Association. Eine Regel, welche etwa aus Werthen assc-
-ciirender Fliissigkeiten abgeleitet war, konnte unmoglich gelten fiir
nicht associirende Fliissigkeiten und umgekehrt.

2. Die bisherigen Beobachter haben angenommen, dass das Mo-
lecalarvolumen gleich der Summe der Atomvolumina sei, ohne sich
zu fragen, ob nicht bei der Bildung einer Molekel ans den
Atomen eine Volumenidnderung eintrete.

In_letzterem Falle wiirde noch eine Constante hinzukommen
wad eine Regel wiirde lauten:

Vo=mV,C 4+ nV.H 4+ ... 4+ A.
V. sei das Atomvolumen, A die betreffende Constante.

Aus meinen friiheren Arbeiten folgt bereits, dass das, was sich
bei den homogenen Stoffe nur als Regelmissigkeit zeigt, bei den
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verdiinnten wiissrigen Losungen Gesetzmissigkeit wird. Aus
diesem Grunde war es mir zuniichst méglich, den stérenden Ein-
finss der Association zu eliminiren.

Es ergab sich dann sofort, dass bei der Bildung einer Molekel
ans den Atomen stets eine Dilatation!) erfolgt. Diese Ansdeh-
nung ist anscheinend fir alle, nicht nur organischen Stoffe
gleich gross.

Die Constante A ist demnach positiv, und wurde im Mittel fiir
das mol. Ldsungsvolumen in wissrigen Ldsungen = 13.5, fir das
Molecularvolumen somit = 13.5 + 12.2 = 25.7 bestimmt.

Die beiden von mir fiir ca. 150 C. abgeleiteten Regeln?) laaten:

L vo = m10C+1n305H+p10 +q40"+1r60"413.5
and

IL Va=m10C+0n3.05H+p10'+q40"+r60"+25.7.

Hier ist v, das mol. Ldsungsvolumen, V., das Molecularvolumen,
Q" ist der Aethersauerstoff, welcher, wie fiir die spec. Refraction
auch hier einen anderen Werth, als der Hydroxylsauerstoff Q' oder
Carbonylsauerstoff O” erfordert. Bei Ersatz von Hydroxylsauerstoff
durch Alkyle ist somit ein Inkrement von 5 KEinheiten fiir den
Sauerstoff hinzuzufigen. Die iibrigen Zeichen und Zahlen haben die
Bedeutung wie oben.

Fir jeden Benzolring sind 12.8 Einheiten zu subtra-
hiren. Ein scheinbar vorhandener Einfluss der »Doppelbindung«
ist jedenfalls so gering, dass derselbe vorlidufig vernachlidssig:
werden kann?3). -

Die Regel I gestattet nun mit grésster Anndherung das mol.
Losungsvolumen zu berechnen, welches ein beliebiger kohlen-
stoff-, wasserstoff- nnd sauerstoffhaltiger Stoff einnehmen
wiirde, wenn derselbe in verdinnter wissriger L3sung enthalten
wiire.

Nach Regel II ist mit grésster Anniherung das Molecalar-
volumen zu berechnen, welches eine beliebige homogene Sub-
stanz einnehmen wiirde, falls ihre Molekeln nicht associirt wiiren.

1) Sehr bemerkenswerth ist es, dass bei der Bildung einer Molekel aus
den Atomen, und ebenso bei dem Zusammentreten verschiedenartiger Molekeln
zu Doppelsalzen (vergl. Zeitschr. anorg. Chem. 8, 74, 1895) eine Dilatation
erfolgt, dagegen eine Contraction bei der Wasseranzichung, sowie der Verbin-
dung gleichartiger Molekeln zn grésseren Complexen. Es scheinen hier ganz
allgemein giiltige Satze vorzuliegen.

7 Kleinere Correctionen werden sich wohl spiter noch herausstelien;
.dieselben kommen aber fiir die Moleculargewichtsbestimmung nicht in Betracht.

3) Derselbe betrigt hochstens 1 —1.5 Einheiten, vergl. w. u. S. 416 dieser
Abhandlung. ’
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Mit Hilfe dieser Regeln, beisp. Regel I lisst sich nun fir jede
Substanz durch eine einzige spec. Gewichtsbestimmung das.
Moleculargewicht berechnen. Bedingung ist nur die jedenfalls
annéhernde Kenntniss der Constitution.

Man hat mit Hiilfe des experimentell bestimmten spec. Gewichts.
der homogenen Substanz das Molecularvolumen zu berechnen, und
dann nach Regel I das mol. Ldisungsvolumen, welches der Stoff bei
Lésung in Wasser einnehmen wiirde.

War dem Moleculargewicht ein richtiger Werth zu Grunde
gelegt, so muss fiir jeden nicht associirenden Stoff jetzt die
Differenz Molecularvolumen minus moleculares Losungs-
volumen im Mittel = 12.2 sein.

Bei Verdoppelung des Moleculargewichts wiirden wir
den Werth 2><12.2 + 13.5 = 37.9 bei Halbirung = 2 (12.2 —
13.5) = — 0.7 erhalten.

Erfolgt die Berechnung nach Formel II, so wird 1) bei richtig
bestimmtem Moleculargewicht beobachteter und berechneter Werth
zusammenfallen, 2) bei Verdoppelung des Moleculargewichts die
Differenz = 25.7, 3) bei Halbirung = — 12.8 sein miissen.

Diese Differenzen werden aber nur genau erreicht bei vollig
nicht associirten Flissigkeiten.

Bei den associirten Fliissigkeiten dagegen ist der Associations-
factor zu beriicksichtigen. Hier ist nicht die Contraction allein,
sondern (Regel I) das Product aus Contraction >< Associationsfactor =
12.2 zu setzen.

1) Zu den nicht associirten Stoffen, oder solchen, bei
denen die Associationsfactoren hdchstens 1.2—1.3 sind, gehért nun
die iiberwiegende Mehrzahl der organischen Stoffe!); beispielsweise
Kohlenwasserstoffe, Siureester, gem. Aether, Siureanhydride, Halogen-
alkyle, Mercaptane, Schwefelither u. s. w.

2) Zu den associirenden Stoffen im eigentlichen Sinne ge-
héren vornehmlich die hydroxylhaltigen Stoffe.

Auch hier kann man jedem Stoffe die annihernde Grosse des
Associationsfactors gleichsam ansehen.

Es gilt die Regel: Der Associationsfactor ist um so grdsser,
je kleiner das Moleculargewicht und je grosser im Verhiltniss zum
Moleculargewicht die Anzahl der Hydroxylgruppen ist.

Associationsfactoren grésser als 2—2.5 d. h. Contractionswerthe
kleiner als 5—6 ccm pro Gramm-Molekel haben nur wenige Ver-
bindungen wie, Glycol, Glycerin, Methylalkohol, Ameisensiure u.s.w.,
aber selbst hier ist die Contraction positiv = 1.5—5 ccm.

") Ob auch im festen Zustande, soll vorlaufig dahingestellt bleiben, aber
praktisch konnen hier die festen Stoffe wie die Fliissigkeiten behandelt werden.
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.

Eine genauere Kenntniss der Associationsfactoren ist
in keinem Falle zur Bestimmung des Moleculargewichts
-erforderlich.

Man hat sich nur zu merken, dass bei hydroxylhaltigen Stoffen
etc. die Contractionen hiufig um ca. /3 geringer ausfallen als 12.2,

Die praktische Regel zur Bestimmung des Moleculargewichts
{autet demnach — von den wenigen obigen Ausnahmen abgesehen —
wie folgt:

Das Moleculargewicht ist so zu bestimmen, dass die
Contraction pro Gramm-Molekel 6—12.2 ccm betrigt.

Die Verdoppelung des Moleculargewichts wiirde zu den Werthen
25.5—37.9, die Halbirung zu den Werthen —3.8 bis —0.7 fihren.

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

In Folgendem sollen nun, um die Anwendbarkeit der Methode zu
zeigen, die Werthe fiir die verschiedenartigsten zundchst flissigen
‘Kohlenwasserstoffe mit 1-, 2- und 3fachen Bindungen, 1, 2 und 3
Benzolringen verdffentlicht werden. m ist das Moleculargewicht,

8 das fir die Temperatur t berechnete spec. Gewicht, V,,.=n;l das

Molecularvolumen, v das nach obiger Regel I berechnete hypothe-
tische mol. Lésungsvolumen fir Wasser, d die Differenz = Contrac-
tion pro Gramm-Molekel.

Die Werthe s sind den Angaben der zaverlissigsten Beobachter
in Beilstein, Landolt-Bérnstein’s Tabellen, auch Landolt und
Jahn Zeitschr. physikal. Chem. 10, 289, 1892 entnommen. ’

Die Werthe d liegen innerhalb der Grenzen 12.2 == 4,

Die Abweichungen sind sicherlich zum Theil aaf die nicht ge-
niigende Reinheit der Priparate, Fehler der spec. Gewichtsbestim-
mang und insbesondere den Umstand zuriickzufiihren, dass die spec.
Gewichte nicht simmtlich bei 15° bestimmt wurden, fir welche
Temperatur die Regel abgeleitet wurde.

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

Es wiirden Abweichungen bestehen bleiben, die entweder ihren
Grund hitten in der Verschiedenheit der Associationsfactoren, oder
auch einem Einfluss der Doppelbindung, sowie dreifachen Bindung.
Diese Frage ist noch eine offene. Es scheint allerdings die Doppel-
bindung das Molecularvolumen um 1—1.5 Einheiten zu vermindern.
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m t 8 Vo Vm d

n-Pentan, CsHis . . . . . . 72.08 | 15° | 0.6337|113.7 . 100.1; 13.6
sec. Pentan, CsHya . . . . . . 72.08 | 13.7!0.6282!114.7 1 100.1 | 14.6
Hexan, CeHyy, . . . . . . . 86.10 | 17 10.66301129.91116.21 13.7
Diisopropy), C¢Hia : . . - . | 86.10| 17.5.0.6680| 128.9 |116.2| 12.T
n-Heptan, CtHyg . . . . . . |100.11| 14.90.6886 | 145.4 . 132.3| 13.1
sec. Heptan, C;Hyg. . . . . . |100.11| 18.5!0.6819 | 146.8 "182.3| 14.5
Oktan, CsHys . . . . . . . |114.13] 15.1]0.7074 1 161.3 148.4| 12.%9
Dekan, CioHea . . . . . . . |142.16] 149, 0.7278 ,195.83 : 180.6 | 14.7
Tetradekan, CisHzo . . . . . |198.2 | 20 |0.7645 259.2. 9450 14.2
Amylen, CsHyp . . . . . . . 70.07 | 16.4 1 0.6664 | 105.1 94.0] 11.1
Hexylen. C¢His . . . . . . . 84.09| 15.2 | 0.6886 | 122.1 '110.1 | 12.0-
n-Heptylen, CrB1s . . . . . . | 98.10| 19.5 07026 | 139.6 126.2| 13.4
Oktylen, CeHie . . . . . . . |11212] 16.0]0.7256 (1645 142.3| 12.2
Ceten, CigHza . . coe. . 1224241 15.210.7893 | 284, 0 271.1 | 12.9
n-Oktadekylen, Cis Has co. . . 1252251 18 0.7910]318.9 303 3! 15.6
«-Dimethylallylen, CsHs . . . . 63.06] 20 ;0.6940; 98.1: 87.9]| 10.2
Valerylen, CsHg . . . . . . . 68.06| 15 1068741 99.0 879, 111
Diallyl, CeHyp . e+« . .| 8207]| 20 10.6895!119.0 104.0| 15.0
Tetradekyliden, C“Has . o . . |194.18] 15.2|0.8000  242.7 232.8| 9.9
Eikosylen, CooHss . . . . . . [278.27| 24 [0.8181:340.1:329.4| 10.5
Benzol, CeHg . . . . . . . .| 78.04| 16.0;0.8834| 88.3' 79.0| 9.3
Toluol, C;Hs . . . . . . . . 92.06 | 14.7 | 0.8707 i 105.7 ? 95.1! 10.6
Aethylbenzol, CsHyp . . . . . |106.07| 14.5|0.8746 : 121.3 | 111.21 10.1
o-Xylol, CsHio . . . . . . . |106.07! 14.1/0.8852 119.8 1112, 8.6
m-Xylol, CeHwpo . . . . . . . |106.07] 15.7]0.86838,122,1 111.2| 109
p-Xylol, CgHig . . . . . . . [106.07| 14.7/0.8659122.5 111.2| 10.3
Propylbenzol, CoHys . . . . . 1120.09| 15.70.8658 . 138.7 |127.3 114
Isopropylbenzol, CoHyz . . . . [120.09| 15.1,0.8663138.6127.3]| 11.3
Mesitylen, CoHys . . . . . . |120.09| 14.6{0.8649 | 138.8 | 127.3 ]é.f)-

14.70.8829 | 136.0 | 127.3 T
Pseudocumol, CoHy2 . . . . . [120.09 320 0.8530 | 140.7 | 197.3 i|3.4
Isobutylbenzol, CioHis . . . . |134.10) 14.5]0.8716 | 153.7 | 143.4| 10.3.
Cymol, CioHys . . . . . . . |134.100 13.7|0.8619{155.6 | 143.4 12.2
leenzyl CuaHie . . ..o 1821 l 10.50.995 |182.9}170.6| 12.3
p-Aethylbenzylbenzol, Cl_v,Hle . . {19611 189/0.985 {199.1186.7] 12.4
m-Dixylilithan, CigHos . . . . [238.15] 20 |0.966 ;246.5|285.0 1i.5
Bevzyleywol, CizHgo . . . . . |224.14] 15 10.9685:231.4|218.9| 12.5
Styrol, CsHs . . . . . . . . |104.06| 17 [0.9060|114.8|105.1| 9.7
Distyrol, (CsHs)s . . . . . . ]208.12; 15 |1.016 |204.8(196.7 8.1
Phenylacetylen, CsHe . . .. 110204 20 [ 092951 109.8 99.0! 10.8
Aethylphenylacetylen, CmHm .. ]180.07 21 (0923 |140.9|131.2! 9.7
«-Methylnaphtalin, CyyHyg . . . | 142.07| 11.5|1.0287 |138.0 | 128.4| 9.6
A3-Methylnaphtalin, Cy1Hyo . . . |142.07| 22.4{1.0042 | 141.4 { 128.4| 13.0
Aethylnaphtalin, CiaHys . . . . |156.09} 10 |1.0184|153.3|144.5| 88
Naphtalintetrahydrir, CioHis . . | 132.08| 12.5]0.981 |134.5|124.5| 10.0
Naphtalinhexahydrir, CioHye . . |184.1 | 23 |0.934 |143.6130.6| 13.0
Naphtalinoktotydrir, CyoHye . . |136.12] 22 10.892 |152.6 | 136.7| 15.9
Phenantrentetrahydrir, C;4Hyy . |182.1 | 10.2|1.067 1170.7|157.8 12.9
Aethylantracenhydriir, ClsHm . . |208.121 18 |1.049 |198.4]183.9| 14.5
Ioden, CoHs . . . . .« | 116.06| 15 {1.040 |111.6;102.3| 9.3

Die Werthe werden dann erheblich niéhergeriickt. Jedenfalls er-
keont man aber auch ohnedies, dass das nach Regel II S. 413 berechnete
Molecularvoluomen sich um h&chstens 3 bis 4 Einheiten von dem
beobachteten Werthe unterscheidet, woraus sich ergiebt, dass das
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spec. Gewicht eines jeden Kohlenwasserstoffs mit grosser
Anpiherung im Voraus zu berechnen ist.

Der grosse Einfluss der Ringbindung gestattet ferner, fir-
jeden Kohlenwasserstoff, dessen Moleculargewicht nach anderen
Methoden bestimmt wurde, mit Sicherheit zu entscheiden, wie
viel Benzolringe im Molekiil enthalten sind. Wir werden den
Werth der Methode fir Constitutionsbestimmungen noch weiterhin.
kennen lernen.

Wie gestaltet sich denn aber die Brauchbarkeit der Methode-
fiir feste Stoffe?

Bekanntlich ist die Ausfihrung der spec. Gewichtsbestimmung-
bei festen Stoffen mit Schwierigkeiten verkniipft. Maéglich wire es,.
dass man dieselbe mit Hiilfe der »Schwebemethode«!) iiberwindet.

Aber hier kommt uns der Umstand zu Hilfe, dass ganz all-
gemein das mol. Losungsvolumen in den concentrirteren
Lésungen der meisten organischen Ldésungsmittel gleich.
gesetzt werden darf dem Molecularvolumen der homogenen.
Substanz. Das mol. Lésungsvolumen in nicht zu verdinnten.
Losungen von Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, hoheren Al-
koholen, auch Essigsiure, unterscheidet sich hochstens, und zwar
selten, am 2—3 Einheiten vom Molecularvolumen der homogenen
Substanz?). Nur Methylalkohol, auch Aethylalkohol, werden besser
als Losungsmittel vermieden. KEs geniigt also bei festen Stoffen.
eine einzige spec. Gewichtsbestimmung in Benzol u.s. w., um das
Muleculargewicht zu berechnen.

So ist beispielsweise nach Beckmann das spec. Gewicht einer
Losung von 13.04 pCt. Benzol in Eisessig bei 200 (spec. Gew. 1.0515)
= 1.020. Hieraus berechnet sich das moleculare Lésungsvolumen.
== 91.8 ccm. Nach Regel IT 8. 413 berechnet sich das Molecularvolumeén
= 91.2 ccm.

Nach Kannonikof hat eine 18.77 proc. Losung von Naphtalin in-
Benzol (spec. Gew. = 0.8804) das spec. Gew. 0.90312 bei 19.1°.
Hieraus berechnet sich das moleculare Losungsvolumen des Naphta-
lins = 125.9; das Molecularvolumen ist nach Regel II = 124.5. Diese-
Beispiele kénnten zahlreich vermehrt werden. Auch bei Flissigkeiten
geniigt demnach eine einzige spec. Gewichtsbestimmung in einem ge-
vigneten Ldsungsmittel zar Moleculargewichtsbestimmung.

Fiir feste Stoffe, welche wie Salze, Zuckerarten etc. in Wasser-
13slich sind, bedarf es gleichfalls nur einer spec. Gewichtsbestimmung:
in diesem Lésungsmittel. Das mol. Lésungsvolumen wird demnach

1) Siehe mein Lehrbuch: Physikal.-chem, Methoden 1893, S. 10.
%) Ob es noch vorthéilhafter ist, verdinnte Losungen zu wihlen, wird in.

kiinftigen Arbeiten besprochen werden. .
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in diesem Falle experimentell bestimmt, und das Molecularvolumen
berechnet.

Ein Vergleich der neuen Methode mit den Gefrierpunkts-, Siede-
punkts- und Dampfdichtemethoden scheint mir zu folgendem Ergebniss
zu fiihren:

Die molecularvolumetrische Methode erfordert eine spec. Gewichts-
bestimmung im homogenen oder geldsten Zustande. Nuar die dritte
‘Stelle des spec. Gewichts muss genan sein. Es geniigt daher die
Anwendung pipettenartiger Pyknometer von 1 cem Inhalt. Die néthige
‘Substanzmenge ist somit gering; bei Anwendung einer Liésung wiirden
-einige Zehntel Gramm aunsreichen. Kostspielige Apparate, insbesondere
‘Thermometer, werden iiberfliissig; vor Allem daunert die Zeit einer
Moleculargewichtsbestimmung kaum 15—20 Minuten.

Der wesentlichste Unterschied der neuen und ilteren Methoden
‘besteht darin, dass mit Ausnahme der in Wasser l6slichen Stoffe fiir
die erstere Methode ein annihernde Kenntniss der Constitution erfor-
derlich ist. Da aber in den weitaus meisten Fillen die Entscheidung
zwischen 2 oder 3 moglichen Formeln schwankt, so ist dieser Um-
stand ein grésserer Vortheil als Nachtheil. Die Methode wird da-
-durch gleichzeitig zu einer Methode der Constitutions-1) und wahr-
scheinlich auch Configurations-Bestimmung.

Weitere Veréffentlichungen erfolgen in kiirzester Zeit an anderer
Stelle.

Berlin, Organ. Laboratorium der Technischen Hochschule.

) Einige Beispiele seien gleich hier erwahnt: Das Metastyrol hat nach
Angaben im Beilstein die unbestimmte Formel (CsHs)x. Ist das daselbst
angegebene spec. Gewicht 1.054 bei 130 richtig, so ist x = 3, denn in diesem
Falle wird die Contraction Vi — vm=296.2 — 188,53 =17.9.

Aunf S. 176 im II. Band der neuesten Auflage von Beilstein ist ein von
Kramer und Béttcher ans dem Petroleum von Baku hergestellter Kohlen-
wasserstoff der Formel CjsHjy; beschrieben. Das spee. Gew. wird zu 0.982
‘bei 15° angegeben. Dieser Kohlenwasserstoff muss 2 Ringe enthalten, denn
nur in diesem Falle ist Vi — vy = 161.0 — 150.6 = 10.4. Das auf derselben
Seite beschriebene Diterebenthyl, CgoHaso, miisste 3 Ringe enthalten; das Bi-
xylilen, CigHys, S. 252, dessen Constitutionsformel noch fraglich, enthalt, wie
-angenommen, 2 Ringe etc. ete.



