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Ebenso diirften sich die genannten Chemiker davon iiberzeugen,
dass auch das von ihnen aus Methylisoeugenol auf entsprechendem
Wege erhaltene krystallisirte Product nicht, wie sie annehmen, eine
Hydroxylverbindung, sondern auch ein Keton ist, dessen Carbonyl-
sauvergtoff nicht in der «-, sondern in der f-Stellung zum Methyl
steht.

537. J. Traube: Ueber das Molekularvolumen.
[9. Abhandlung.]
(Eingegangen am 29. October.)
In einer Reihe von Mittheilungen !) wurde von mir iiber eine
Volumconstante berichtet, welche durch folgenden Ausdruck wieder-
gegeben wird:

Es bezeichnet m das Molekulargewicht einer in Wasser geldsten
Substanz, aq ist die Anzabl Gramme Wasser, welche auf 1 Gramm-Mole-
kulargewicht des geldsten Stoffes in der Losung enthalten ist, d und
8 sind die Dichte der Lésung bezw. des Wassers.

Jene in Cubikcentimetern gemessene Constante wurde von mir
als molekulares Losungsvolumen bezeichnet.

Das molekulare Losungsvolumen erwies sich nicht gleich dem

Molekularvolumen des gelosten Stoffes, da § — die Dichte des
Wassers als solches — nicht die Dichte des Wassers in der L&-
sung ist.

Das Wasser erfihrt in verdiinnten Lésungen stets eine Contraction,

Diese Contraction ist aber pro Gramm-Molekulargewicht
beliebiger Stoffe gleich gross und zwar nach neueren Bestim-
mungen 2) = 13.5 cem.

Diese letztere Grisse wird von mir als Molekularcontraction
in Wasser bezeichnet. Wird um ihren Werth das molekulare L3-
sungsvolumen vermehrt, so wiirde sich das Molekularvolumen ergeben.

Das Molekularvolumen wire demnach:

mH+aq 29, 135

V= v, + 13.5 = q 3

) Vergl. diese Berichte 25, 2524, 27, 3173 und 3179; 28, 410 und
Zeitschr. f. anorg. Chem. 3, 1 (1892), 8, 12, 77, 323 und 338, 1895.

?) Dieser Werth ist an Stelle des frither vorliufig bestimmten Werthes
=12.2 einzufithren. Méglicherweise ist derselbe anch noch um 1 bis 2 Ein-
heiten zu klein.
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Das so auns verdiinnten Ldsungen abgeleitete Molekularvolamen -
féllt aber keineswegs immer mit dem ans den homogenen Stoffen be-
rechneten Molekularvolumen zusammen.

In den meisten Fillen allerdings, nimlich dabn, wenn die Molekel
der homogenen Substanz das Molekulargewicht der gasférmigen hat,
werden beide Werthe gleich oder naheza identisch. Bildet die Sub-
stanz aber complexe Molekeln, so zeigen sich Abweichungen. Das aus
der homogenen Substanz berechnete Molekularvolumen wird kleiner
als das aus den verdiinnten Lésungen abgeleitete Volumen.

Die Abweichungen gehen parallel den Associationsfactoren.
Es sind das diejenigen Zahlen, welche angeben, um wie viel mal
grosser das Molekulargewicht eines homogenen fliissigen oder festen
Stoffes als dasjenige eines gasférmigen ist. Es ist méglich, aus den
Abweichungep die Associationsfactoren wenigstens angendibert zu be-
rechnen, und so gelangt man zu der ersten wirklich einfachen und
amfassenden Methode zur Bestimmung von Molekulargewich-
ten homogener fliissiger wie auch fester Stoffe.

Sind in einer Ldsung ionisirte 1) (elektrolytisch dissociirte) Mo-
lekeln vorhanden, so wird ein Ion in Bezug auf die Contractions-
erscheinungen einer picht jonisirten Molekel gleichwerthig. Auch
jedes Gramm-Ion 2) bewirkt daher eine Contraction des Wassers
= 13.5 cem.

Ist die Anzahl Joneniiquivalente, in welche eine Molekel zerfillt,
=k, ist 7 der aus dem Leitvermdgen etc. abgeleitete Ionisationsgrad,
8o ist demnach die Contraction pro Gramm-Molekel eines beliebigen
ionisirten oder nicht ionisirten Stoffes

c=13.5[1 4+ (k — 1)7].

Diese Gleichung gestattet auch, wie man erkennt, aus der Mole-
kularcontraction oder dem spec. Gewichte einer Ldsung anndhernd den
Tonisationsgrad, eines Stoffes abzuleiten.

Es wiirde sich hier um eine Methode handeln, welche alle anderen
an Einfachheit dbertrifft; ob anch an Genauigkeit, muss erst entschie-
den werden.

Der Satz, welcher besagt, dass eine gleiche Anzahl Molekeln oder
Yonen in Losung eine gleiche Contraction hervorbringen, fordert za
einer Parallele zu dem Satze von Avogadro-van’t Hoff, sowie
dem elektrolytischen Gesetze von Faraday geradezu heraus.

Es wird eine meiner vornehmlichsten Aufgaben sein, die Verhiltnisse
nach dieser Ricbtung klarzustellen, denn, wenn meine an anderer

1) Diese Berichte 25, 2989,
% Ob fir mehrwerthige Ionen die Valenz in Rechnung zu ziehen ist,
ist noch eine nicht mit Sicherheit entschiedene Frage.
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Stelle 1) bereits angedeuteten Vermuthungen richtig sind, so wiirde die
Theorie der Lésung, so wie dieselbe jetzt von der Mehrzahl der
Fachgenossen angenommen ist, eine ganz wesentliche Umgestaltung
erfahren.

In einer umfangreichen Abhandlung, welche demnéchst in den
Ann. d. Chem. erscheinen wird, habe ich aus den verdiinnten wiss-
rigen Losungen die wichtigsten Atomconstanten der in den organi-
schen Verbindungen entbaltenen Elemente abgeleitet.

Es hat sich dabei Dasselbe ergeben, was ich fiir die anorgani-
schen Verbindungen nachwies: nimlich, dass die fiir die homogenen
Verbindungen von anderen Seiten gefundenen Regelmissigkeiten fir
die verdiinnten Ldsungen, wegen der Ausschliessung der Asscciation,
eine weit gesetz missigere Gestalt annehmen.

Die folgende Tabelle enthilt die von mir gefundenen Volum-
constanten:

ccm

Molekularcontraction in Wasser L 13.5
Molekulare Dilatationsconstante bei 150 . . v e ey
Kohlenstoff . . . . . . . . . . oo o000 9.9
Wasserstoff, Natrium . . . . . . . . . . . . . .. 3.1
Hydroxylsauerstof . . . . . . . . . . . . . . . .23bezw.04
Carbonylsauerstoffi?) . . e e e e e e 5.5
Schwefel (Sulfhydril- und Carbonyl) e e e e e e e 15.5
Schwefel (Sauerstoffschwefel) . . . . . . . . . . . . .ca l0—1L5
Chlor . . . . .« . . « . o ..o 13.2
Brom . . . . . . . . . L0000 0 e e e e 13.2
' 13.2
Cyan e e e e 13.2
Drelwerthlger Stlckstoﬂ' (Amme, Imlde, Rlnge) e e e e 1.5
Finfwerthiger Stickstoff (Ammonjum, Ringammonium) . . . . ca. 10.7
Stickstoff in Nitroverbindungen . . e e e e e . . .ca83—100
Phosphor (Phosphine w.s.w) . . . . . . . . . . . . ecal7
Phosphor (Phosphonium) . . . . . c e .. em 285
Ringdecrement: Benzol, Naphtalin, Anthracen, Pheuantren, Hexa-

methylen fir jeden ng N 8.1

Die Elemente Chlor, Brom und Jod sowie das Cyan haben dem-
nach gleiches Volumen3). Dreiwerthiger und fiinfwerthiger Stickstoff
sind ganz wesentlich durch ihr Volumen unterschieden. Die sogenannte
Doppelbindung und dreifache Bindung des Kohlenstoffs zeigen keinen
nachweisbaren Einfluss auf das Atomvolumen des Kohlenstoffs. Mit der
Bildung der meisten Ringe ist eine Volumenverkleinerung verbunden.

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 330 u. f.

2) Dies ist anch der Werth fiir den sogenannten Aethersauerstoff.

%) Nachgewiesen wurde dies zunidchst nur fir die monohalogenirten Fett-
sduren, sowie fir Chlor und Cyan auch fir die monohalogenirten Alkyle.
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Jedem Ring entspricht ein bestimmtes Decrement. Das Decrement fiir
den Benzolring ist = 8.1 Einheit im Mittel?). Fiir den Hydroxyl-
sauerstoff wurden 2 Werthe erhalten.

2.3 ist der normale Werth fiir ein alleinstehendes Hydroxyl-
sauerstoffatom. Ist aber am benachbarten Kohlenstoffatom bereits
ein Hydroxylsauerstoffatom, vorhanden, oder an demselben Kohlen-
stoffatom ein Carbonylsauerstoffatom, so erfihrt der Hydroxylsauer-
stoff eine Volumverkleinerung, und sein Volumen betrigt im Mittel
0.4 Einheiten 2).

Das Molekularvolumen ist daher keine rein additive Eigen-
schaft, auch constitutive und configurative Einfliese, wenn auch
nur secundidrer Natur, machen sich geltend.

Vergleiche die Ergebnisse iiber Ortsisomerie in der aromatischen
Reibe, sowie iiber Cis- und Transisomerie in meiner citirten
ausfiihrlichen Abbhandlung.

Besonders bemerkenswerth ist die von mir mit dem Namen
smolekulare Dilatationsconstantec« (Molekulardilatation) be-
zeichnete neue, und von keinem der bisherigen Bearbeiter des Volum-
gebietes beachtete Constante.

Das Molekularvolumen einer Verbindung ist nicht, wie bisher
angenommen wurde, gleich der Summe der Atomvolumina, sondern
es tritt eine fiir alle, — nicht nur organische — Sroffe, gleich grosse
Constante hinzu.

Bei der Bildung eines beliebigen Molekiils aus den
Atomen findet stets eine Dilatation statt. Die molekulare
Dilatation ist fiir alle Stoffe gleich oder anuvihernd gleich
gross. Dieselbe ist bei 150 fiir das molekulare Ldsungs-
volumen in wissvriger L6sung = 12.4 ccm pro Gramm-Mole-
kulargewicht, fir das Molekularvolumen = 12.4 4 13.6
= 25.9 ccm.

Ueber die weiteren Folgerungen aus diesem Satze vergl. gleich-
falls die ausfihrliche Abhandlung.

Die folgende Tabelle enthilt fiir eine gréssere Anzahl von Ver-
bindangen %) unter beob. die molekularen Losungsvolumina fir ver-
diinnte wiissrige Lo&sungen, unter ber. das mit Hilfe der Atom-

1) In meiner vorliufigen Mittheilung (diese Berichte 28, 412) war das
Decrement ans dem spec. Gewicht der Benzolkohlenwasserstoffe = 12.8 ab-
geleitet worden, Die grosse Correctur erklirt sich vermuthlich daraus, dass
jeder Benzolring auch eine anndhernd gleiche Vergrosserung des Associations-
factors herbeifiihrt, die dem Betrage von 12.8—8.1 Einheiten entspricht.

%) So ist beispielsweise der Raum fir den Sauerstoff im Aethylalkohol
= 2.3 ccm zu setzen, dagegen fiir das zweite Sauerstoffatom im Glycol oder
den Hydroxylsauerstoff in der Essigsaure — 0.4.

3) vergl. die angekiindigte ausfiihrliche Mittheilung.
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constanten und der molekularen Dilatationsconstante berechnete mole-
kulare Lésungsvolumen. d bezeichnet die Differenz.

beob. ber. d
Ameisensiure, CHa09 . . . . . 345 34.4 -+ 0.1
Essigsdure, C3H;0. . . . . . . 510 50.5 -+ 0.5
Propionsiure, C3HgO02 . . . . . 667 66 6 -+ 0.1
Buttersiure, C4HgOg9 . . . . . . 826 82.7 —0.1
Isobuttersaure, C;HsOs . . . . . 836 82.7 “+0.9
Valeriansiure, CsH;002 . . . . . 1000 98.8 4+ 1.2
Isovaleriansiure, Cs HioOs . . . . 1000 98.8 + 1.2
Isocrotonsiure, C4H¢Os . . . . . 76.6 76.6 0.0
Crotonsiure, C4yHe¢Oa. . . . . . 764 76.6 — 0.2
Tetrolsiure, C;H;O0s . . . . . . 69.1 70.3 — 1.2
Milchsiiure, C3HgO3 . . . . . . 694 68.9 ~+ 0.5
Oxyisobuttersaure, C;HsOs. . . . 858 85.0 + 0.8
Chloressigsdure, CaHsClO2. . . . 604 60.6 — 0.2
Cyanessigsiure, C;HsCNOs . . . 604 60.6 — 0.2
Methylacetat, CsHeO2 . . . . . TL7 71.7 *+=00
Aecthylacetat, C;HsO, . . . . . 831 87.8 +0.3
Methylpropionat, C;Hs02 . . . . 818 81.8 +=00
Propylformiat, C;HsOs . . . . . 886 81.8 4+ 0.8
Propylacetat, CsH;g02 . . . . . 1050 103.9 -+ 1.1
Aethylpropionat, CsHy Q2 . . . . 1044 103.9 —+0.5
Allylacetat, CsHgO2 . . . . . . 980 97.7 4+ 0.3
Aethylacetacetat, CeHioO0s ., . . . 1175 119.3 — 1.8
Methylalkohol, CH,O . . . . . 3870 37.0 =+ 0.0
Aethylalkohol, C;cHsO . . . . . 528 53.1 — 0.3
Propylalkohol, CsHgO . . . . . 689 69.2 —0.3
Isopropylalkohol, CsHgO . . . . 687 69.2 — 0.5
Isobutylalkohol, C4Hi,gO. . . . . 848 85.3 —0.5
Isoamylalkobol, CsHiO . . . . . 1016 101.4 —+ 0.2
Dimethylithylearbinol, CsH;aO . . 995 101.4 — 1.9
Allylalkohol, CsHsO . . . . . . 633 . 63.0 + 0.2
Aethylenalkobol, CeHgOs . . . . 542 53.5 -+ 0.7
Glycerin, CsHgO0s . . . . . . . 689 70.0 — 1.1
Erythrit, C4HigOy . . . . . . . 867 86.5 +0.2
Mannit, CeH140s . . . . . . . 1167 119.5 — 28
a- Glycooctit, CsHyisOs . . . . . 1519 152.5 — 0.6
Xylose, CsH1o0s . . . . . . . 956 96.8 — 1.2
Dextrose, CeH1206 . . . . . . 1114 113.3 —1.9
Lavalose, C¢Hi206 . . . . . . 1102 113.3 —3.1
Robrzucker, CiaH2:04 . . . . . 2087 208.9 —0.2
Aceton, C3HsO . . . . . . . 666 66.2 + 0.4
Acetornitril, CHsCN . . . . . . 46.2 44.8 + 14
Acetamid, CeHsNO . . . . . . 548 54.7 —+0.1
Harnstoff, CON,H, . . . . . . 43.1 43.2 — 0.1
Sulfoharnstoff, CSNgH,. . . . . 53.6 53.2 + 0.4

Aethylmercaptan, CaHsS . . . . 66.7 66.3 + 0.4
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beob. ber. d
Disthylamin, C;HuN . . . . . - 867 87.6 —0.9
Propylamin, CsHeN . . . . . . 712 1.5 — 0.3
Allylamin, CsH;N. . . . . . . 636 65.3 + 0.3
Anilin, CGH;N . . . . . . . . 888 86.9 +19
Malonséure, C;H;O05 . . . . . . 668 66.3 -+ 0.5
Bernsteinsdure, C;HsOs . . . . . 818 - 82.4 —0.6
Diglycolsgure, C4H¢Os . . . . . 882 87.9 + 0.3
Citronensdure, CeHgO7 . . . . . 113.0 115.1 — 2.1
Phenol, GsHsO. . . . . . . . 843 84.6 —0.3
Brenzeatechin, CsHgOs . . . . . 854 85.0 “+ 0.4
Resorcin, CsHgO3 . . . . . . . 884 86.9 ~+ 0.5
Hydrochinon, CsH¢Os . . . . . 871 86.9 + 0.2
Pyrogallol, CeHeOs . . . . . . 85.6 §$5.4 + 0.2
Phloroglacin, CsHgO3 . . . . . 894 89.2 -+ 0.2
o-Kresol, CrHgO . . . . . . . 997 100.7 — 1.0
m-Kresol, C:HgO . . . . . . . 1011 100.7 +0.4
p-Kresol, C;HsO . . . . . . . 1010 100.7 —+ 0.3
Quercit, CeHi2Os . . . . . . . 103.3 104.8 + 0.5
Chinasaure, C;H;30s. . . . . . 120.8 120.2 -+ 0.6
Gallussiure, CrHeOs . . . .,. . 986 101.2 — 26
Allozimmtsiure, CoHsO2 . . . . 19228 120.9 + 1.9

Die Tabelle lehrt, dass die Abweichungen der berechneten und
beobachteten Werthe meist weniger als eine Einheit betragen,
Nur in seltenen Fillen betrigt die Differenz 2—3 Einheiten, und
aach hier wird diese Abweichung zweifellos, soweit dieselbe nicht auf
Beobachtungsfehlern beruht, noch verringert, sobald man gelernt hat,
gewissen kleinen constitutiven und configurativen Nebeneinflissen
Rechnung zu tragen. :

Ebenso gut stimmt Beobachtung und Berechnung iiberein
fir mehr als 50 untersuchte Natriumsalze, sowie eine grdssere
Anzahl mebr oder weniger ionisirte Siuren und Basen, sobald man
mit Hiilfe der Constante der Molekularcontraction den Ionisationsgrad
in Rechnung zieht.

Die hier veriffentlichten’” Volumconstanten sind in erster Linie
bemerkenswerth nach den folgenden Richtungen:

1. Zur Bestimmung von Lésungsconcentrationen sowie zur
Priifung des Reinheitsgrades einer Substanz. Das specifische Ge-
wicht vermag hiernach in Bezug auf die Reinheit einer Substanz viel-
fach mehr zu.entscheiden als andere physikalische Constanten, wie
Schmelzpunkt, Siedepunkt u. s. w.

2. Zur Entscheidung von Constitutions- und Configurations-
fragen:

Vornehmlich handelt es sich hierbei um die folgenden Schliisse:

a) Unterscheidung von Hydroxyl- und Carbonylsaunerstoff.

Relative Stellung der Sauerstoffatome.
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b) Unterscheidung von drei- und fiinfwerthigem Stickstoff.

¢) Anzahl und Qualitidt der Ringe.

d) Cis- und Transisomerie; Ortsisomerie.

In besonderen Abhandlungen werde ich den Werth der Methode
nach dieser Richtung nachweisen.

3. Zur Bestimmung vou Molekulargewichten.

Die folgende Mittheilung giebt hieriiber Aufschluss.

Berlin. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule.

538, J. Traube: Molekularvolumetrische Methode der
Molekulargewichtsbestimmung. I.
(X. Abhandlung.]
(Eingegangen am 29. October.)
Das Molekularvolumen einer homogenen Verbindung wird in be-

kannter Weise aus dem Moleculargewicht m und dem spec. Gew. s
berechnet nach der Gleichung

Vo, = % (n.

Ferner berechnet sich das Molekularvolumen aus der Summe der
in der vorhergehenden Abhandlung zusammengestellten Atomconstanten,
vermehrt um den Werth der mol. Dilatationsconstante und dem Quo-
tienten aus Molekularcontraction und Associationsfactor. Ist A dieser

Factor, 2nC die Summe der Atomwerthe multiplicirt mit der Anzahl
der Atome, so ist demnach

1
Vo =2nC + 124 + 135 (2).

Ist der Berechnung das richtige Molekulargewicht zu Grunde ge-
legt, so fallen die nach Gl. (1) und (2) berechneten Werthe von Vy
zusammen; hat dagegen das Molekulargewicht die doppelte Grisse,
so unterscheiden sich beide Werthe um 12.4 + 115 cem.

Der Associationsfactor ist in den weitaus meisten Fillen =1,
das Molekularvolumen demnach meist = ZnC + 25.9. Die Fiille,
in denen der Associationsfactor grésser als 1 ist, lassen sich leicht in
allgemeine Regeln kieiden, sodass es fiir jede homogene Ver-
bindung durch eine einfache Bestimmung des specifischen
Gewichtes im homogenen Zustande oder in einem beliebigen

Lésungsmittel méglich sein wird, das Molekulargewicht fest-
zustellen.





