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zusammengesetzt ist. Campholen enthalt noch zwei asymmetrische 
Kohlenstoffatome, ist aber ein vollig symrnetrisches Gebilde. Es muss 
davon eine durch intramolekularen Ausgleich optisch inactive Con- 
figuration grben Diese diirftr in dem ron mir untersuchten Cam- 
pholeii vorliegen. 

Der Unterschird i n  der ZusammensetxunK von Campholen und 
,d-Campholensaiirr bestelit dmin, dass in dent Methyl einer der beiden 
syrnmetrischen G r ~ i p p w ,  ('€1 . ('113. des ('ampholens, pin WasserstotT 
durcli Carbnxyl ersetzt ist. Fast scheint es, als ob die durch diese 
ISrsetzung bedingte Asymmetrir der $-Campholensaure bezw. die 
dureh maloge Substitutionen bei anderen $-Carnpholenverbindungen 
Ibedingte Asymmrtrie zu grring ist, um zur IJraacbe optiscber Acti- 
vitat zii wrrden. 

Ich gedenkr, dnrch weitere Vrrsuche zu ermitteln, ob die bisher 
beobachtetr optische Inactivitiit der d-Canipholenverbindungen auf dem 
soeben erlluterten Sacliverhalt beruht , oder ob diese Verbindungen 
siimmtlich rxcrmische F o r m m  optisch activer Configurationen sind. 

Herrn Dr. G e o r g  Lemine sage ich fiir seine werthvolle Mit- 
wirkung bri Airsfiihrung der beschriebenen Versuche verbindlicbsten 
Dank. 

44. J. T r a u b e : M e t h o d e n  der Molekulargewichtsbestimmung 
h o m o g e n e r  Fliimigkeiten. 

[XVIII. Mit t  he  i I un g I)]. 
(Vorgetiageti in der %Lung vom J i .  Januai vom Verfasser). 

Fast ahnmtliche Eigenschaften der Materie sind i n  erster Linie 
abhbrigig von Atom - und Molekulargewicht. Die Bestimmung dieser 
fundamentalsten Constantrti bildete daher t o n  jeher eine der vor- 
nehmsten Aufgaben der  auf chemischem Gebiete thatigen Forscher. 
Dennoch beschrankte sich bis vor 10 Jahren uuser ganzes Wissen, 
soweit es die Molekulargewichte betraf, auf den g a s f o r r n i g e n  Aggregat- 
eustand. Ers t  v a n ' t  H o f f  lehrte uns, wir man, nach osmotischeu 
Methoden, dir  Moleku1:irgewichte von Stoffen, die in Fliissigkeiten, ja 
sogar frstrii Stoffen grliist wareii, Iwstimmen konnte. Ueber die 
Molekulargrwichtr horn og r n e r F 1  i i s s i g  k e i  t r  n und h o m o g e n e r  
f e s t e r  Korprr wusstrn wir aber bis vor wrnigen J a h r r n  so gut wie 
nicht3. ,Jetzt tmdlich schrint der Zeitpunkt gekornmen, wo man sich 
aucli an diesrs wichtigr Problenl mit mehr Aussicht auf Erfolg heran- 



wagen darf. Hier sol1 zunachst gezeigt werden, was und wie viet 
iiber die Molekulargewicbte h o  rnogen e r F l i i s  s i  g k  e i  t e n  bekannt ist- 

Das  Verdienst, zum ersten Male die Aufmerksamkeit auf dies 
Prohlrm gelenkt xu haben, gebiihrt meines Wissens P h .  G u y e .  So- 
tlanti haben anch Y o u n g  und R a m s a y  besondere Verdienste um 
die Entwickeluiig der ersten Methoden. Da diese ersteren Methoden, 
welche meist auf Beeiehungen der k r i t  i s c  h e n  Griissen beruhen, gegen- 
wrirtig an Hedrutung grgeniiber weiterrn, einfacheren Metbodeu zuriick- 
treten, so sri hier nur  kurz iiber Princip und Ergebnisse der wesent- 
Iichsteii clerselben berichtct: irn Uebrigen sei verwiesen auf die Zusammrn- 
stellungen P h .  G u y e .  Arcb. Sciences Phys. Sat. GenBve, Rd. 31, 
R a m s a y ,  Zeitschr. Physik. Chem. 15, 106 (l894), sowie Proceed. 
Roy. Soc. GB. 171 (1894) und R a n d a l l ,  Amer. Chem. cJourn 17, 

M e t h o d e  a von G u y e l ) .  Aus der bekannten Gasgleichung VOD 
v a n  d e r  W s a l s  folgt. dnss der sogenannte skritischea Coefficient 

373 + b k =  = 6/.$ . 273 Q ist. 19. n und c sind kritische Tem- 

peratur, Druck und Volurnen. Da fernrr nach v a n  d r r  Waal 's  
= 3 b  ist, und b - das wahrr Volurnen der Molekeln - der Mole- 

kularrefractioxi nach L o r r n z - L o r e n t z  proportional ist, so wird 

k =  - - - uz-+2 , w o  t eine Constante ist, und die iibrigen 

Zeichrn die bekannte Bedeuturig haben. 
f wird nun constant in Mittel = 1.8 gefunden bei normalem 

Pliissigkeiten, wie Propylchlorid, Methylamin, AethylmethylSther etc., 
wahrerid die Constante bei associirten Fliissigkeiten , wie Wmser, 
Nethylalkohol und Essigslure, bis auf 1.1 herabsinkt. Die Methode 
grstattet aber nur eine rohe AnuBherung2). 

Die kritische Dichte 
wird fiir normale Fliissigkeiten = 3.85 ma1 der tbeoretischen Dichte 
gefunden. Fiir associirte Fliissigkeiten, wie Methyl-, Aethyl-, Propyl- 
Alkohol, Essigsaurr liegt der Proportionalitiitsfactor zwischen 4.06 
und 5.00. 

M e t  h o  d e  c. Die Verdampfuiigswiirme einer Fliissigkeit kann 
rerlegt werden 1) in den Theil, welcher nur zur Verdampfung, 2) in 

462 (1895). 

72 

5 7 8 t 4  1 p 2 -  1 m 
72 f ,  

M e t h o d e  b (von Y o u n g  und T h o m a s ) .  

1) Vgl. ouch Zeitschr. Physik. Ghcm. 8, 2 i 5  (IS!)O), 11, 5!)5 (18!)3) u. 
16,  24s (IsltT~), sowie Ihill .  SOC. Chim. (3) 13. 34 (1895). Ref. hinriiher 
K a n d a l l ,  1. u. 

3) Unter Bcrhcksichtigung meinor Ausfiihrungen diese Berichte 29, 2731,. 
iber Lichtbrechung und Dichte, insbosondere S. 2742 dessen, wihs iiber die 
maximalen Schwingnngsritume, sowie den Einfluse des Benzoldecrementa ge- 
sagt wurde, lssst sich obige hlethode vervollkommnen. Dies ergielit sich be- 
seinders aus tler Tahelle yon . \ l t schul ,  Zeitscbr.Physik. Chem. l l ,  59.5 (1893). 
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den Theil, welcher eur Zersetzung complexer Molekeln gebraucht wird ; 
letzteres uiiter der Voraussetzung, dass die Molekeln nach der Ver- 
gasung einfach werden. 

Die Verdampfungswarme im engeren Siniie nimmt mit steigender 
Temperatur stets a b ,  wodurch die Form der Curve fiir nicht asso- 
ciirende Fliissigkeiten bestimmt ist. Die Dissociationswlirme der 
complexen Molekeln nimmt aber init der  Temperatur oft so betrgcht- 
lich zu, dass ein Anwachsen der gesnmmten Verdampfungsw5rme die 
Folge sein kann. Die Curven associirender Fliissigkeiten zeigen daher  
hiufig Maxima fiir die VerdampfiingswBrme, wie dies nach R a m  s a y  
uod Young bei Alkohol und Essigsaure der Fall ist. 

M e t h o d e  dl). Nach v a n  d e r  Wnals gilt die Gleichung: 
4 - r r  

T logn  - l o g p  = f 

Es ist n der kritische Druck. 6 die kritische Temperatur u n d  p 
pin beliebiger anderer Druck bei der Temperatur T. Die Griisse f 
ist constant im Mittel = 3.06 fiir nicht associirende Fliissigkeiten. Hier- 
her gehiiren: Renzol 2.89, Chloi- und Fluor-Benzol 2.95 bezw. 2.99, 
Kohlenstoff- und Zinn-Tetrachlorid 2.99 bezw. 2.81 , Aether 3.00, 
Methyl-, Aethyl-, Propyl-Formiat 3.00 bezw. 2.!)7 bezw. 3.04, Methyl., 
Aetbyl-. PI opyl-Acetat 3.07 bezw. 3.26 berw. 3 . 2 2 ,  Methyl-, Aethyl- 
Propionat 3.13 bexw. 3.22. Methylbutyrst und -isobutyrat 3.25 bezw. 3.15. 

Awociirende Fliissigkeiten sind : Methylalkohol f = 3.56 - 3,77, 
Aethylalkohol 3.58 -4.06, Propylalkohol ,;.-tL) -3.77, Essigsliure 3.36 
bis 3.10, Wasser 3.20-3.24. 

Diese Methode gestattet wohl am ehesten von den bisher ge- 
nannten , associirende ond nicht associirende Fliissigkeiten zu unter- 
scheiden . wenngleich drr Associationsfactor sich nicht ohnr weiteres 
aus der Grosse f brstimmen ldsst. 

Die C a p i l l a r i n i c t r i a c h e  h l e t h o d e  von R a m s a y  und 
S h i e 1 d s a).  

R a n i e a y  und S h i e l d s  baben hier im Anscbluss an Arbeiten 
von R. S c h i f f  und namentlicb Ei i tv i i s  eine Methode gegeben, welche 
zum ersten Male geatattet, fur eine griissere Anzahl homogener 
Fliissigkeiten die Associationsfactoren (d. h. die Zahlen, welche an- 
geben, wieviel Ma1 grijsser das Molekulargewicht im fliiesigen, als im. 
gasfirmigen Zustande ist) direct zu bestimmen. 

- 

I) Vgl. auch E s t r e i c h e r ,  Phil. Mag. (>), 40. 4.54 (1895). R. t. Chem. 
Centralbl. I, b (Ih96). 

l) R a m 8 a y und S h i e 1 d s , Zeitschr. Physik. Chem. 12, 433 (1893). 
R a m s a y  und A s t o n ,  ibid. 15, 8Y u. 98 (1894). R a m e a g , .  ibid. 16, 
1M (1H9.i). R a m  8 a y und A B t o n ,  Journ. Chem. 178 (1894). Ref. hier- 
*her Zeibohr. Physik. Chem. 14. 573 (1894). 
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Bezieht man die Oberfliichenspannung y Hnstatt auf die Einheit 
der Oberfliiche, auf die molekulare Oberfliiche, so darf. wenn V, das  
Molekularvolurnen ist, die mnlekulare Oberfliichenenergie anniihernd 
= yV, 2/3 gesetzt werden. Hei den kritischen Teniperaturen ist die 

mOberflachenspannuiig = 0 j bei proportionalen Abstiinden von der- 
selben, den scorrespondirenden Ternperaturena 1st dieselbe - in roher 
Annaherung - gleich gross fiir verschiedene Flussigkeiten, d. h. es  
ist yV, 2/3 = kz, wo z eine beliebige correspondirende Temperatur 
ist, und k eine fur verschiedene Flussigkeiten gleiche Constante. Obigr 
Gleichung gilt :her  nur danm genauer. wenn z urn eine kleine Correc- 
tionsgriissr d verringert wird , welche fiir verschiedene Fliissigkeiteii 
nur wenig verschieden ist. Die Glrichung') lautet alsdann TV, 2/, 

- k (7  - d). 
k wird fur die meisten Flussigkeiten gleich gross, im Mittel 

nach R a m s a y  und S h i e l d s  = 2.121 gefunden; fur associirende 
Fliissigkriteo , wie Fettsaureii und Alkohol. dagegen ist diese Griisse 
oft weseiitlich kleiner. k ist nun nichts anderes als die Aenderung 
der  molekularen Oberfllchenenrrgir mit der Temperatur, denn es 

ist - yV,f = k fiir nicht assosiirendr Fliissigkeiten. Fiir asso- 

ciirendr Stoffe ist V,,, uiii dtw Assoriationsfactor 1 zu vrrgriissern, 
d 

d. h. es wird - y (XV,,,;) = k. Aus der Aenderung der Capillaritats- dt 
constante rnit der Ternperatur kenn sornit der Associationsfactor br- 
rechnet werden. 

In  der Tabelle w. u. finden sich fiir die Mehrzalil der von 
Hamsay und S h i e l d s  untersuchten Flussigkeitrn unter XI die Asso- 
ciationsfactoren fiir niedere Temperatureti. nirist fiir das Temperatur- 
interval1 16-46". 

Ueber die Associationfactoren bei hoheren Temprraturrn ver- 
gleiche die erwlhnten Abhandlungen. Soweit die Beob:tchtnngen voii 
E o t v o s  und S c h i f f  a )  herriitireii. wurden clirsrlben rnit E. bezw. 
Sc h . be z r i c b nr t. 

Die Associationsfactoren XI uncorr. sind nun fiir siimrntlichr 
Fliissigkeiten von griisserer Association g a n z  e r h e b l i r h  zu g r o s s ,  
und zwar deshalb, weil ihre Aenderung mit der Temperatur bei der 
Berechriung nicht beriicksichtigt worden war. Nach dieser Richtung 
corrigirt wurdeii von R a  m s a y  nur die Werthe fiir Methyl-, Aethyl- 
Alkohol, Essigsaure iind Wasser. in der Tabrlle giiltig fiir 200. Da fiir die 
ubrigen Verbindungen rine Correction. in derselben Weise ausgefiihrt, 
kaurn uberwindliche Schwierigkeiten verorsacht haben wiirde, so habr 

I) Siehe insbesondere die .\usfuhrungen Zeitschr. Physik. < hem. 12, 43!l 

2) Z. I 'hy ik .  Chem. 12, 476 IS?::. 

- 

d 
dt 

11. 15 (1 1 I )  11. f. 



ich mich mit dem r o h e n  Aniilherungsverfahren begniigen miissen. den 
Ucberschuss des Associationsfactors iiber die Einheit, also den Wrrtli 
x-1 in demselben mittleren Verhaltnisse zu verkleinern, wir dies 
fur die Verbindungen Methyl-, Aethyl-Alkohol und EssigsBure von 
R a m s a y  geschehen ist. Eine kleinere Correction sammtlicher Werthe 
wurde gleichfalls vorgenommen. iudrm nnstatt k = 2.121 der Wert,h 
2.246 eingesetzt wurde. Der  Werth 2.121 ist namlich offenbar, wie 
auch R a m s a y  und S h i e l d s  vermutheu, zu klein, da  Stoffe, wie 
I3enzol rind Methylformiat 1): bei der Bwrchnung in Retracht ge- 
zogen wurden. Der  Werth 2.246 berechnet sich u. a. ails den 
Werthen von E 6 t v ii s. 

D i e  t h e r m i s c . h e  M e t h o d e  (aus d r r  V r r d a m p f u n g s w a r m e ) .  
d P  Ails der bekalinten Gleichung von C l a i i s i u ~  a )  dT = !;cIiiT 

leitete L e C h a t  tf l i  e r  3, dumb einfache Umformung und Intsgratioii 

die Gleichung4) ah: mr' + 2 log p = constant. Es ist, hier m e  die 

inolekillare Verdampfungswilririe bei der absolutrn Siedetempemtiir T 
und p der Druck. Wird p gleich gross uiid zwnr gleicli Atmo- 

spharendruck, YO wird = co~istant. Dies ist die bekannte Trou- 

t o n  'schr Regel. 
Fiir 50 d r r  verschiedrnsten anorganischen Stoffe. sowie Rohlrr~- 

wasserstofl'e: Saureester, Aether, Halogrnalkylr etc., la$ die Constante 
iiinerhalb der engen Grrnzen 19.58 uiid 21.50. Der Mittelwerth war  
gleich 20.63. FGr Ameisensaure, Essigsaure, anschrinrrid auch Nitro- 
kohlenwasserstoffe. ist. dir Cnnstnnte zu klein. fiir die meisten H y  
droxylverbindnngen dagegen zii gross. 

Die R e g e l  wird zu eirwm wichtipen G e s e t z ,  wwin man. worauf 
schon L i n e  b a r g e r  (1. c.) hinwies. die Association brriicksichtigt. 

Offenbar setzt sich dir Verdampfungswlrme nssociirmder V w -  
bindungen zusammen aus der Verdampfungsarbeit ini r n g e r c ~ ~  Sirnie, 

.. . 

') Z. physik. Cheni. 12, 444 1393. 
2, Vergl. N e r n s t  Theoret. Chem. S. ,50, 1895. 
3) Lo Chate l ie r ,  Rech. exp6.r. et thkor. sir I'dquilihre chim. Ann. des 

Mines, S. 337, 1888. 
') Anf anderem Wege mar die Gleichung bereit.s t heoretisclt liegruntlet 

von R. P i c t e t  ond van d e r  Waals .  A n  der experinientollen Verificirung 
tler sogen. Trouton'schen Regel haben besondore Verdienste vor  T r o  u t o n  
D e p r e z ,  Person  und R. Pictet .  Siehe hieruber die s e h r  lesenswer the  
Zosammenstellung von L i n e b a r g e r ,  Sillim. Journ. 111, lib, 330, 1895, vergl. 
ferner iiber Verdampfungswiiirnien: Mars  h:LII u. R a m s a y ,  Phil. Mag. 41, 
T)O, 1896. L o n g o u i n i n e ,  Compt. rend. 121, 55G, 1895. P a g l i a n i ,  Rend. 
A d .  Lmc. 3, '249, 1894, sowie L a n d o l t - B 6 r n s t e i n ' s  Tabellen, 347, 1891. 

Beriobte d. D. chem. Gesellschafr. Jahi-g. XXX. 18 
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vermehrt uni die Dissociationsarbeit der complexen Molekeltt. Letz- 
tere Griisse kennen wir leider noch nicht, dirselbe ist aber jedenfalls 
proportional den A s s o c i a t i o n s g r : t d e n  s- 1. sowie ferner der 91s 
Maass der A~izirhiing der Fliissigkritstheilr geltenden Griisse a von 
v a n  d e r  W a a l s .  Da ich demniichst fiir tliesr letzterr Grijssr eine 
einfachr Methode d r r  1 h r c h 1 1 ~ 1 1 g  anpebrn wrrde, so ist Z L I  hoffen, 
dass es grlingen w i d  die tnolrltularr~ I)issociationswiirmr drr aeso- 
ciirten Molekehi und d;itni( d i r  clu:intit:itive I3errchniing d r r  Asso- 
ciationsfactorrti aus T r o  I I  t o 11 's  G w r t z  vorxunehmrn. 

Nur wenigr Verbiiidnn~rn. wir Anii~isrnsaurr iiiid Essigsiiure, 
virlleicht auch Sitrornethiin und Sitrniithnn. geheii irn cornplrx-mole- 
kularen Zustand i n  Daritpffiii~m iibrr. Fiir Aiiirisruslurr und Essig- 
satire wurdeti irn Zustanclr des Dainpfrs dir Molekulargrwichtr 72 
I ~ z w .  95 gefunden. Di r  Assc)cintionPf;~ctorri~ 1 sind hirrnach gleicli 

1.57 brzw. 1.58. L)ir zuvcrllssigstrn Wrrthe hind fiir Arnrisrnsaure 

12.78, sowie fiir Essipsaure = l.X.03 I ) .  Utitrr drr Annahinr, dase bri 
der Vrrdampfiing a 11 c :issociirtrn Molekrln als solchr i n  den Dampf- 
zastnnd iibergehrn. nimnit liier offrnb:ir das Gesetz von T r o u t o n 

die allgemeinrre Form an T = 30.63. 111 der'l'hat ist fiir Ampiern- 

siure  1.57. 12.78 = 20.06 und t'fir Essigstiure l.-*)S. lX(J3 = 2 0 3 .  
111 d r r  T:it)rIIe w. LI. habr ich mich brgniigt. fiir eine grijssere 

Anzahl von Stoffen die aus den zuvrrliissigsten Beobactitiingrti br- 

rechnetrn Mittelwrrthr T' xusammettziistrllen. Entnonimen wurdrri 

die Werthfa ails den citirten Arbriteii von L i i i r b a r p e r ,  %J:irbh:ill 
utid R i ~  m s ay . L o  n g o  11 in  i n 13 iind I' agl  i:tn i , vergl. daselbst weitere 
Werthe. 

1 ) i r  o s m o t i s c h r  M c t h o d c .  

x 111 ( I  

lU 0 

Aus den mch  drr Gefrirrpunlits- und Sirdepoitkts-Methodr be- 
reclineten Molekulargewichtscurven geliistrr Stoffe kann inan niir 2111- 

cemeinrre Schliisse ziehen uber das tissoci:tticins\.errno~en hornogrner 
Fliissigkeiten 2). Fiir die concentrirten Liisungen scheinen vrrschiedrne 
Factoren in Betracht zn komrnrn; denn es ist brispielsweisr kaurn 
nnzunehmen, d:iss das Molekulargewicht von Alkohol in Benzol niehr 
:tls das ti-fachr vom eiiifacheti W ertli brtragrn kann 3). 

I )  Verpl. Line1jai.gc.r 1. c. 
Tj E. sei darsuf hiiigewicwii , claw zwi>c.IIcii loni.4on,-- untl  A .wi -  

ciatiom- Vermijgen der Lijsuugsinittel iedenfalls eine innige Bexidinng besteht,. 
3, Vgl. hieriiber auch A u w e r ;  und O r t o n ,  Zeitschr. Phpsik. Chem. 

21, 377 (1896). 
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Dagegen erscheint die folpende osinotische Methode nicht ohne 

O’O!gs T2, wo TI und T die 

absoluten Siedetemperatiiren von Losung und Lijsiingsmittel sind, M 
das Molrkulargewicht drs  qrliisteii Stoffe,. 1) drr Procentgehalt, p die 
Vrrdnmpfungswarme. 

Es lag nahe, mit dirser Glcichiing die T routon’sche  Gleichung 

zu conibinireii. Srtzt nian F‘ = 20.6 I (vgl. w. o.), so wird - - 
= 0.0009ti T. 

DieseGleichung wurde von 23 e c k m a n n ,  F u c h s und 0 e r n  h a r d  t’) 
,iufgrstellt, indein auf ihre nicht allgemrine Giiltigkeit hingewicsen wird. 
Div  G l v i c l i u n g  g i l t  j e d o c l i  g a n z  a l l g e n i e i n ,  s o b a l d  m a n  d i e  
A s s o  c i a  t i  o n F f a c  t o r e n  b e  riic k 9 i c h  t i gt. D e r  entsprechende Satz 
lautet alsdnnn: 

D i e  S i ed  c p  u II k t r r h 6 11 ii II  g e i n  e r  - i n  e i n e r  g l e i c h e n  
A n z n h l  v o n  M o l e k e l n  b e l i e b i g e r  L o s u n g s m i t t e l  - g e -  
l B s t e n  M o l e k e l  e i n e s  b e l i e b i g e n  S t o f f e s  i s t  g l e i c h  d e r  a b s o -  
l u t e n  S i e d e t e m p e r a t u r  d e s  L i j s u n g s m i t t e l s  u n d  e i n e r  C o n -  
s t a n t e n ,  w e l c h p  f i i r  n i c h t  a s s o c i i r t e  S t o f f e  = 0.00096 z u  
s r t z e n  ist. 

Fiir a s s o c i i r t e  Stoffe ist die C o n s t a n t e  meist k l e i n e r  ale 
0.00096. Diesrlbe i$t nur diinn g r o s s e r  als 0.00096, wemn wie bei 
Ameisensaure und Essigslure, die M o  1 e k ii 1 aggr  e g a  t e uii z e  r s e t z  t 
in D a m p f f o r m  iibergehen. 

Zur quantitativrn Restimmung der Associationsfactoren aus den 
Abweichiingen ist die genauere Kennt~liss der Griisse a von v a n  d e r  
Waals  erforderlich (vgl. w. 0.). Ich hnbe mich daher einstweilen 
begniigt, aus den Werthrn von B e c k m a i i n ,  F u c h s  und G e r n h a r d t  
1. c ’) obige Constanten zn berechnen, und w. u. in der Tabelle zusammeu- 
zustellen. 

Obige Gleichung ist iibrigens hiernach von Werth fiir die 
Berechnung der molrkularen Siedepunkt~erhiihnngeii. M i t  H i i l f e  
d e r s e l b r n  l a s s t  s i v h  r o r l a u f i g  f i i r  j r d e  n i c h t  a s s o c i i r t e  
F l h s s i g k e i t  d i e  m o l r k u l n r e  S i e d e p u n k t v e r h o h u n g  a u s  S i e d e -  
p u n k t  u n d  M o l r k u l a r g e w i c h t  deu  L o s u n g s m i t t e l s  s e h r  
a n g e n a h r r t  b e r e c l r n r n .  Auch bringt die Gleichung meines Wissens 

Bedeutung. 

S a c h  v a n ’ t  H o f f  ist M 
P 4 

M TI-T 
m P  

1) Vgl. Beckmann,  E’uchs u. G e r n h a r d t .  ibid. IS, 474 (1895). 
Herr v a n  ’ tHoff  theilte mir pershlich mit, dass auch er in seinen Vor- 
lesungen diese Gleichung erw8hne. 

2) Die Werthe fir Anilin und Phenol vgl. rueine Physikalisch.-Chemisch. 
Methoden. 1893 s. 100. 

18’ 



zum ersten Male die o s m o t i s c h e n  Griissen mit den A s s o c i a t i o n s -  
f a c t o r e n  in Beziehung. 

D i e  e o 1 o r  im e tris c h e M P t h o d e. 
W .  W i s l i c  r n u s  hat beobachtrt, dass die Eisenchloridreaction bei 

tlrn gelostcri tautomeven Foruiylphriiylrsdgesterri jr nach d r r  Natur 
d r s  Lcisiiiigsmittt~ls mit srlu verschicdener Intensitat rintritt. 

W i s l i c r n u s  verweist auf die hziehung dieurr Rractioli ~11111 

Dissociations1 r i  iiiiigexi dc.r Losu~~gs~i i i t t r l ,  13 I' ii ti 1 vermuthrt einr iihn- 
lichr Bezit.hunq zum .~sYociationsvermi~rii 

In der That  ftmd ich b c h  Studium &I' :tilalogen Reaction bei 
den tautomrren .\cetessigestern'), dass sich dir  Losungslnittel, init 
glrichen Mrngen2) Estrr  und Eisenchlorid \ tirqetzt, in der folgendeli 
Reihenfolgr ordneten: 

Fiirl~urrg schwarzroth: Metbylalkohol, 
D 

B hrllroth: Aceton, 
D hellrosa : Methylacetat. 
* 
D farblos : Methylal, Brrizol, Chloroform, Schwefelkohlen- 

Bei andereii Tautomwen ist die Reihenfolge der Losungsmittel 
die umgekrhrtr. 

Die Skala d r r  Flirbuiigcw girbt so :ingenahert das relative. Associa- 
tionsverm6grii der Lijsiingsmittel an, dass r s  niittels r i m s  eiiifachrii 
C o l o r i m e t e r s  geliugen muss, eiue s e h r  e i n f a c h e  M e t h o d e  zur 
\. orausssichtlich qu a n t i  t ii t i v  e n E r m i  t t  e 1 u n g  der As s o  c i a  t i o n  s - 
f a c t o r  e 11 zu gewinnen. 

dunhrlroth: Wassrr, Arthylnlkohol, Pyridin, Glycerin, 

soebrn row: Aetbylacetat, Aethylather, Paraldehyd, 

stoff, Tetmchlorkohknstoff. 

D i e  r r f r a c  t o m e  t r  i s c  h e  Me t h o  d r .  
In  r inrr  soebem erschienenen Mittheilung3) wurde frstgeatellt, dam 

der Quotient aus den molekularen Schwingungsrgumen der Atome Z'n C 

fiir die verschiedensten Stoffe und der Molekularrefraction 

constant ist. Fiir die Lillie C hatte die Constante fiir normale Fliissig- 
kriten sehr aiigenaliert den Wrr th  3.46. Dagegen ist der Werth ftir 
Ameisena&urr 3.19, Essigsaure 3.34, Wasser 3.17, Aceton 3.36 rtc. etc. 
Dies? Method? rntspricht vollkonimm der Mrthode a von G u y td 

(vgl. w. 0.) nncl gestattet vorlaufig nur qualitative Schliisse. 

m i ,a-l  
d p 2 f 2  

J. T r a u b e ,  diese Berichta 2!), 1717. 

3 Tropfen irtherischen Eisenchlorids versetzt. 
J. T r e u b e ,  diese Berichte 29, %735. 

") 4 ccm LBsungsmittel wurdon mit 3 gleich grosaen Tropfen Ester und 
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D i e m o 1 r k u l a  r v o 1 u m e t r i s c  h e M e t h o d  r,  
Diese Methodr kann wohl als die w e i t a u s  e i n f a c h s t e  sowre' 

Das moleknlarr Covolumen einer n i c h t  a s s o c i i r  t e n  Fliissigkeit 

ist nach friihrren Mitthrilongrn = 24.5 (1 + 27:3 t), bei 1 5 0  dernnacli 
= 25.9 rcm, bri 2 0 0  = 26.3 ccm. 

Findet man bei 1 5 O  einen Wrr th  \o11 25.9 nrid dariiber, so ist 
der Associationstactor = 1. Fiir rine Doppelmolekel ist das Co- 

Z).9 
volumen hri 150 = Hat das gefiindrnr Covolumen den 

zwischen 25.9 und 12.95 liegeudrn Wrr th  y, so ist der Associatioris- 
25.9 - y 

factor x offenbar = 1 + -- - E i n e  e i n z i g e  B e s t i m m u n g  d e s  

s p e c i f i s c h r n  G e w i c h t e s  g e n i i g t  z u r  B e s t i m m u n g  d e s  A s s o -  
c i a  t i o  n s f a c  t o r s .  

Unter xa 6ndet sich in folgender Tabelle eine Anzahl nach dirser 
Methode berechneter Associationsfactoren. Die Trmprratur, mekt  15 0, 

auch im Ganzen z u v e r l a s s i g s t e  bezrichnet wrrden. 

1 

= 11.95. 

12.95. 

ist a1s Index daneben gesetzt. 

XI uncorr, 

Schwefelkohlenstoff . 
Phosphorchloriir . . 
Schwofelchloriir . . 
Zinnchlorid . . . . 
Nickelcarbonyl . . . 
Quecksilbermethyl . . 
KohlensHure . . . . 
Hexan . . . . . . 
n.Oktan . . . . . 
Diisobutyl . . . . 
Diisoamyl. . . . . 
Amylen . . . . . 
Caprylen . . . . . 
Diallyl . . . . . 
Benzol . . . . . . 
Toluol . . . . . . 
Cymol . , . . . . 
Aethylbromid . . . 
Aethylenbromid. . . 
Methyljodid . . . . 
Aethyljodid . . . . 
Aethylenchlorid . . . 
Aethylidenchlorid . . 
Chloroform . . . . 
Tetrachlorkohlenstoff . 
Monochlorbenzol . . 

1.07 
1.02 
0.95 

0.85 
0.93 
0.93 
0.90 
0.93 
0.77 
0.79 
0.39 
O.S.4 
0.9:: 
1.01 
0.94 

- 

- 
- 

0.93 

1.01 
- 

- 
- 

0.92 
1.01 
1.03 

9 
T 

20.32 
20.07 

20.49 
- 

- 
- 
- 
- 

20.32 
- 
- 
- 
- 
- 

20.60 
20.30 
- 
- 

20.38 
2ositi 
21.lG 
22.0 
20.1 
20.84 
20.42 
- 



XI uncirrr. 

Chloral . . . . . 
Methylformiat . . . 
:\ethylforini:it . . . 
Methjlircetat . . . . 
Aothylacetat . . . . 
Priipylncetat . . . . 
.\ethyliJrrilii,inat. . . 
Slethylbnt~r;it . . . 
Propylbutvrat . . . 
1Go;imylacetat . . . 
Isobutylvalerat . . . 
IsoamylraleIat . . . 
.\cetessigs. .4ettiyl . . 
Chlorarneisens. Aethyl 
hlethylal . . . . . 
Aethylither . . . . 
i\cet~lclilorid . . . 
bkigsaureanhydrid . 
Iliithvlarniu . . . . 
Para1tlehyd':i. . . . 
i\etli!lsenf(il . . . . 
Salfocyans. -4etliyl . 
z\llylsenf61 . . . . 
13enzaldeliyd . . . . 
l'rii1)ionitril . . . . 
Benzcinitril . . . . 
Pyridin . . . . . 
Piperidiu . . . . . 
Cbini>lin . . . . . 
Nitrrimethun . . . . 
Nitroithan . . . . 
Nitrobenznl . . . . 
-,Iceton . . . . . . 
.\letti~llircip!.lket~,n . . 
Anilin . . . . . . 
Phenol . . . . . . 
1Vasser. . . . . . 
Blelhylalkoliol . . . 
.\ethylalkohol . . . 
Propy1:ilkohiil . . . 
~so[ i r " l )y l a lk~ ih~~~  . . 
lsrihutylalkohol . . . 

I) Nach S c h i f f  ist fiir Pnraldehyd X I  uncrirr. = 0.80, X I  COI'T. = 0.75. 
Der Parddehyd jedoch sclieint etwas aysociirt zu bein; vergl. nieine Mit- 
theilung Z. aniirg. Cheni. H, 333. lS9L 



X I  uncorr. 

.\mylalkrihol . . . . 1.117 

Dimettiyllthvlcarl,in~il. - 
Allplalkohol . . . . 1.Ss 
Glykol . . . . . . 2.!V 
Glycerin . . . . . - 
Ameisens:ture . . . . :;.ti1 
Essigs2oi.e . . . . . :) .Ij? 

Propionshre . . . . 1.77 
Butterssure . . . . 1 . h  
TsobuttersBiire . . . 1.4.1 
V:ilcrians&urc . . . . 1.;;Ii 
Capronskure . . . . 1.49 

Cetylalkohnl . . . . - 

Die Wert,he i i i  obiger Tnbrllr, welcht~ mir iiiit griisseren Fehlrrri 
bebaftet erscheinen, 11al)e icli mit riner Klarnmer versrhrn. 

Beim Anilin, Nitrohenzol uiid Cliiiioliii kiinnte mijglicherweisr 
die grosst’ Viscositit die C;il’illnritiitscciIist;liitt, fehlerh:irt I)eeinflusst, 
hahen: vergl. hirriiber die Beiiierkiingrn w r i  Rani s a  y uiid S h i e l d s ,  
Zeitschr. Physik. Cheiii. 12, S. 467. Eljenso i d  der Werth xI fiir 
Propioiiitril voraassicht~licli zu hocli. fiir Pyridiu und Piperidin da- 
grgen zu tiirdrig. 1,rtztcw Kiirprr sind w:ilii~sclirinlic~li ziemlich stark 
associirt, M i i r  qirrclirn auch dit. colorirnetrist*lit~ Mettiode, die Mole- 
kularrrfractioil, sowit’ der grriiigc. Uiitrrschictl zwisclirri mi)lekulareni 
Liisungsvtrlumrri i i i  waissrigw I~%uiig iirid Molrkularvoliimen d r r  
hoiiiogerirn Substanztaii 1). 

Ohwohl die Constarilr k tlrr Wertlir VCIII R a  i n s  :I ,v iind S h i el d s 
voii 2.121 :tuf’ 2.246 rrhiiht wurdr ,  so ist r s  mir ini Eiiiklxng niit. 
B~.merkungen von Rnii isay und S h i e l d s ,  vergl. 1. c. 467. s r l i r  
w a h r  P C  h e i  II I i c h .  dasa tlirscs I<rhohuiig i ioch nicht, :iiisreidit. 1)eiiii 

wrnii wir fincleii, tl dir arii weriigstrn :iwwiirtrii S t ihk  wir Diiso- 
butyl, Diisonn1,vl. C:qir,vleii. Pi~opyll~ntyrnt. AKsnci:itiori~f:ictiirrii liabrii 
voii 0.S4 bis ().!I;;, SO IilJgt. t+ nsllc., siiiiimtlit.lie Wrr’tlir voii R a m s a y  
uud S l i i r l d s  iiri Vrrlialtiiis voii  , t t w a  l!l.-): I ZII  vtArgrikserii, da der 
.~ssnciatiousfactor iiatiirlich iiicht kltaiiitJi, :ils 1 srin k:inti. Wrnii 

1) 1)ieser Uuterachied gelit. wic ich friiher gtw:igt halie (Z. auorg. 
Chem. S, :;:;;; 11. 3 ! l  18:)T)) Iiardlel den Associatiiinsfa~tiiren. Die I .  c. :in- 
gegebene Metliiide tler Bereclinunp derselben is t jedoch nicht richtig. Es 
handelt aicti Iiier ini Princip uin keine :indere. sls (lie i t i i  ‘Cexte hereit. be- 
sprochene inolel;iil;tr\.oluinotrische hlethode. Dcnu~ic:h so111 iiinn in Fiillen. 

die Hesriminung dcs C~iroluinens uiisiclier is! . \vie [lei Iiingsuhstnnzen. 
festen Stoffen etc., stets den Unterschied viin iniilekularciii L o - u n g ~  olumen i n  
wasciriger Lijsuiig sowio dein eigentiictlen ~I i i1t~ l in l ; irv~iIni i ien  festsfollen iind 
beachten. 



dies geschieht, so erkennt man, daes die Uebereinstirnmung der 
Werthe XI uud XY vielfach, vergl. z. B. die Saureester, eine 
grijssere wird. 

Was ineinr siis dem Volurnen abgeleiteten Werthe x2 brtrifft, so ist 
in  derrn Ableitiing rin Fehler rnthaltcn, welcher allerdings nur die 
mrthylirten Anfangsgliedri drr Reiheri, (Yethyljodid, Methylformiat 
ptr . )  sowie rinige Stoffr, welrhr Elernente wie Br, J ,  S enthalten, 
(beisp. SchwefelkohlenstotT) breinflusst, 

Wie grlegentlich rnrinpr Yittheiliing iiber Lichtbrrchung uiid Dichte, 
diesr Berichte 29, 1741. 18, nahrr  susgrfiihrt wurde, ist es nicht 
strrng richtig, die SchwineuiigJvoluminii der Atome constsilt zu setzen. 
wiedies bci der Berecliniingder molekularrn Covolumina uiid Associations- 
factoren gescheheii ist. I)ir Schwinguiigsvolurnina tindrrn sich van Vei- 
bindung zti Verbindung. Besoiidrrs gross sind die Schwxnkungen 
mweilen fiir Elemerite wir Schwefel, Brom uiid Jod.  Auch ergiebt 
sich aus jener Hypothew. d i i 9 ~  die Schwingungsvolulnina methylirter 
Stotfo mit kleinerein Molekulalgrwirlit') kleiner sind, nls die aus wfissri- 
gen L6sungen abgeleitt3trn rind von rnir bcnutzten Mittelwerthe Aus 
dirsern Grrindr Rind otfenh:rr (lit. Assoeiationsfactorrii x2 fur Stoffe 
wie Methyljodid, Methylformist ein wenig zu gross. 

Irn Allgerneineii ltijrinrn wir aber mit .der Uebereinstiiurnung der 
rerschiedenen Werthe grwiss vorliiufig ziifrieden win. Wir  kiinnen 
mit Sicherheit associirtr Stoffr von nicht associirten unterschridm, und 
xiitah innei halb gewisser Grenzrii nacli einfachrn Methoden die ASSO- 
ciationsfactoren bestirnrnrn. Wir erkeniien, dass die verschiedensten, .b 
iiahezu s h r n t l i c h e  Eigensrhaften der Fliissigkeiten 2, in irini,rrer Br- 
zirhung zu den Associ:ltionsfactoren strhen, nnd grrade hieraus ergiebt 
sich zur Geniige die prossr Redrutung, wrlchr die weitere Vervoll- 
kommnuug der hirr gegebrnen Methoden bennspruchen darf. Einige 
derselben. insbesondere die molekularvolutnetrische Methoden sind direct 
xiif den f e s t  e n  Zustand iibrrtragbar. wir ich dies bereits verschiede~lt- 
licli angedeutet habr. ond gelegentlich weitrr ansfiihren werde. 

Besonders uber ist noch hervorzuhebrn die Anwendbarkeit einiger 
dw besrhriebenrn Methodrn fiir dir Bestirnmung der Molekulargewichte 
voii  E l e n i e n t e n  irn f l i i s s i g r n  Znstande. So haben R a m s a y  und 
.\ s i n  n 9--nach der capillarimrtrischen Methode fiir fliissiges &om 
den Werth Bra. fiir Phosphoi dt.11 Werth P4 erhalteii. 1)ersrlk 

') Vergl. meine deirinichst ;in diesel Stelle erscheinende Nit{ heilung 
iilicr den Satz von Avogadro .  

*) Demnichst worde icL. zeigen, dass aucli K e i b u n g  und C o m p r e s -  
s i h i  lit:  t in innigster Beziehung zu den ,Issociationsfactoren stehen. 

'1 Ramvay und Aston.  Journ. Chem. Snc. 173, 1894 Ref. Zeitsclir. 
Physik. Chem. 14, 173, 1895. 
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Werth fiir Brom ergiebt sich nach der Methode atis der Verdampfungs- 

wlriiie I), denu (2s ist = 20.95. wenti fiir 111 = 2 X X 0 . O  gesetzt 

wird. Ebrnso ist fiir Qiierksilber jt’tles Procliic+t = 19.!)0, wenn 
m = 200 grsetzt wird. I)ir Molrkrl clrs fl i issigeii  Quwksilbers 

m e  
T ist dahrr  w i r  i n i  Gaszurtartdi. r i  i i  : i t  o 111 ig. 

= 19.[i(i. wrnii 1 1 1  = .i2 ist. Tlier lie@ :her wnhixchritilicli ein Zu- 
fall vor. drnn r s  ist bekannt. dasx der Schwrfel srlbst ioi Gaszu- 
standr complr ie  Yolekeln bildet. \-tmnuthlich hebeti sich hier 
die bridrn eritgegertgrsrtzteit Einfliisae. w e l c h  b$ der Vrrdarrtpfung 
associirendrr Fliissigkriteri in Retracht ~ ( J I I I  ttie11 ( v q l .  w. 0.)  geritde auf. 

AIischeinend gilt filr die El. t t i r l i t v  drrsrlbt. Satz wie fiir die 
V e r  b in  d u n  g e  n . iii~ii~lich: 

Die. M o l e  k u I ;I r g e  w i c h  t e sind ntvist ini t’l ii h s i g r  n Zustande 
e b e n s o  g r o b s  odw : i r i n k h r i  i i d  r b r i i s o  gross  wir im Zustande 
der G a s e .  

Die Rrstinimuitg weirerw V ( ~ r d n n i p f i i i i g y \ v 8 ~ r n e 1 1 .  nach riiter 
d r r  verschiederirn Methoden. rrlaiigt hirrdurch zurn inindesten dirsrltie 
Bedeutiing, wie die Hrstimntung d r r  D a m p f d i c h  trri.  

Fiir Schwrfel ist 

€3 r r 1 i 11.  Organ.-Chem. Labor. der ‘I’echn. Hochschule. 

46. H. v .  P e c h m s n n :  Ueber basische Cumarine. 
[Vorlgufige Mittlieiliing dcni chcmisclieii 1.iiboratoriuni tlrr Uriiversitiit 

Tfi bingen.] 
(Eingegangen am 28. :Janiiar.) 

IXe Synthese vou Cuniaririeii aus P h e n o l e n  und A c e t e s s i g -  
e s t e r ,  welche C. D u i s b r r g  ur~d  i c h  a )  VOI’ Iangerrr %?it gefiinden 
haben, lbsst sich auf A m i d o p h e n o l e  iibertragrrt, wobei wahrscheiu- 
lich Ant i d o c u r n  a r i n e  und deren Abkommlioge twtstehen. W i r  bei 
deli Phenolen, so verlauft die SJ nthesr aucb bri den Amidophertolen 
am lrichtesteii in der Metareihe. Bishrr wurden ails i s -A  n i ido-  
p h e n o l  wid Dinit. t h y  I -n~-: imic lophei~ol  wohldefinirte Verbindiingen 
dargrstellt. Als Hrprfsentniit drr newit Kiirprr hei  d:is Conden- 
sationsprodiict ails Acrtessigester urtd IXnirthj 1 - nr - amidophenol, 
wahrscheinlich ein D i m  r t h y lnm id o -p-ni e t  h y 1 (‘11 ITI a I i n  eiristweilen 
kurz charakterisirt. welches !wohl itach der Uleichiirig: 

c HB 

1) Vergl. L i n e b a r g e r  1. c. 9 )  Diese Beriehte 16, 2119. 
18 *’ 


