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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.
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Ueber die Regeln zur Bestimmung der Associationsfactoren und
die Anwendung der Methode auf homogene Verbindungen wird in
einem der niichsten Hefte dieser Berichte veréffentlicht werden.

Besonders einfach gestaltet sich eine Molekulargewichtsbestimmung
fiir solche Stoffe, welche in Wasser 15slich sind, oder fiir Sauren und
Basen, welche wasserldsliche Salze. bilden.

Hier kommen die Associationsfactorcn nicht in Betracht.

Nach der vorhergehenden Mittheilung ist in diesem Falle

das molekulare L&sungsvolumen v, = —= — <. Ferner ist
Va = 200 + 12.4.

Ist der Berechnuog das richtige Molekulargewicht zu Grunde
gelegt, so fallen beide Werthe von v, zusammen. Bei doppelter
Grosse des Molekulargewichts betriigt der Unterschied = 12.4 Ein-
heiten.

Da nun nach der in der vorhergehenden Abhandlung
enthaltenen Tabelle die Abweichungen zwischen beobach-
teten und berechneten Werthen nur selten 2 bis 3 Einheiten
betragen, so sind Fehler in der Bestimmung des Molekular-
gewichts ausgeschlossen.

Hieran kann selbst der Umstand nichts é#indern, dass man etwa
ein einzelnes Hydroxylsauerstoffatom fir ein Carbonylsauerstoffatom
hilt. Bedingung ist in erster Linie nur, dass man weiss, wie viel
Ringe!) bestimmter Art eine Verbindung enthilt, und ob der Stick-
stoff 3- oder 5werthig ist?).

Eine einzige specifische Gewichtsbestimmung etwa
einer 1 bis 3 procentigen, oder bei Mangel an Substanz
einer 0.5 procentigen wissrigen Losung geniigt hiernach
zur Bestimmung des Molekulargewichts, 0.1 bis 0.2g Sub-
stanz sind demnach hinreichend. Ueber die Ausfibrung der Bestim-
mungen spec. Gewichte vergl. u. a. meine: Physikalisch-Chemischen
Methoden 1893, S. 12.

Liegt eine Siure vor, go ist es in den meisten Fillen®) am vor-
theilthaftesten, unter Zusatz einer minimalen Menge Phenolphtalein mit

) Da das Dekrement der meisten stickstoffhaltigen Ringe (Pyridin,
Piperidin u. s. w.) sehr gering ist, so ist hier, soweit es sich um wissrige
Losungen handelt, die Kenntniss der Anzahl der Ringe nicht erforderlich.

?) Bei den geometrisch isomeren Verbindungen ist fiir die Cis-Stellung ein
kleines Dekrement zu subtrahiren, welches nur bei Nachbarstellung von
2 Carbonylgruppen eine betrachtlichere Grosse, die Grisse von ca. 4.5 Ein-
heiten erreicht. Vergl. die ausfihrlichere Mittheilung.

%) In gewissen Fillen, beispielsweise bei bromirten und jodirten Siuren,
ist dies dringend erwiinscht, da hier, selbst bei den Natronsalzlosungen, noch
in ziemlich grossen Verdiinnungen complexe Molekiile auftreten,



2730

Natron zu titriren, oder eine gewogene Menge der Siure in der ent-
sprechenden Menge Normalnatron zu lésen. War die Concentration
der Natronsalzlosung, deren specifisches Gewicht bestimmt wurde,
nicht grosser als 1 bis etwa 3 pCt., so hat man unter der ann&hernd
zulissigen Annahme, dass vollstindige Yonisation vorliegt, bei der Be-
rechnung des molekularen Lisungsvolumens fiir jedes eintretende Na-
triumion 13.5 Einheiten, d. h. die Constante der Molekalarcontraction
zu subtrahiren. Fir concentrirtere Losungen subtrahire man der
Jonisationsabnahme entsprechend weniger.

Beispiel: Fir eine wissrige Losung von 3.030 pCt. m-amidobenzoé-
saurem Natrium, C;HgNO;Na, wurde das spec. Gewicht 1.01266 bei 15°/40
gofunden. Das Moleknlargewicht m ist = 159.11; aq demnach = 5092.04;

folglich vm —= m*29_ 29 _ 9.1 com.
d J
Es ist nun:

Mol.-Dilatationsconstante . . . . . . = 12.4 ccm

7 Kohlenstoff . = 69.3 »

6 Wasserstoff . P = 18.6 »

1 Stickstoff dreiwerthig . . = 15 »

1 Carbonylsauerstoff . = 55 »

1 Hydroxylsauerstof . . . . . . . . = 04 »

1 Natriom . . . . . . . . .. . . = 381 »
110.8 ccm

Hiervon gehen ab :
1 Benzolring 8.1 »

und wegen Spaltung in 2 Ionen
1 Molekularcontraction  13.5 »

89.2 cem

Gef. 89.1 cem, ber. 89.2 cem. Das Molekulargewicht ist demnach richtig
angenommen.

Berlin. Organ.- Laboratorium der Techn. Hochschule.

1) Vergl. Zeitschr. anorg, Chem. 8, 325.





