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Theil des unangegriffenen QOeles Dlefreit. Nachdem so viel Kalium-
bichromat zugesetzt war, dass die Flissigkeit einen dentlichen Stich
in’s Gelbe behielt, warde ein starker Wasserdampfstrom durch die
Losung gefihrt. Es ging ein tiefblau gefirbtes Oel {iber, das bald
zu einer aus derben prismatischen Blittchen bestehenden hellblauen
Masse erstarrte. Dieselbe ist fast reine Nitrosoverbindung. Auf Thon
ausgebreitet wird sie schneeweiss. Die Ausbeute betrug 3 g.

Die Substanz besitzt einen eigenthiimlichen, nicht unangenehmen
Geruch und wirkt nar im Dampfzustand merklicb auf die Schleim-
hiute der Augen und Nase, Sie ist iin festen Zustand schneeweiss
und schmilzt bei 54" za einer tietblanen Flissigkeit. Oberhalb ihres
Schmelzpunktes verfliichitigt sie sich unzersetzt und ist mit Wasser-
didmpfen flichtig. In Aether und Benzol 18st sich der Kérper leicht,
ziemlich leicht in Alkohol und fast gar nicht in Wasser. Aus der
alkoholischen Lésung wird er von Wasser gefillt. Weder Siduren
noch Alkalien vermégen die Verbindung zu lésen.

0.2575 g Sbst.: 0.6520 g COy, 0.2747 g Hy0. d. 5. 0.1724 g C, 0.0:5305 g H.

0.1266 g Sbst.: (747 mm, 18.8%) 10.9 cem N, d.i. 0.0123 g N.

CaH;7NO. Ber. ¢ 67.13, H 11.89, N 9.79,
Gef. » 66.94, » 11.85, » 9.74.

868. W. Landsberger: Ein neues Verfahren der Molekel-
gewichtsbestimmung nach der Siedemethode ).

{Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser).

Noch vor wenig wehr als einem Jahrzehnt war die physikalische
Bestimmung des Molekelgewichts eines Korpers auf die Methoden der
Gas- bezw. Dampt-Dichte beschriankt und somit nur auf Substanzen
anwendbar, welche gasformig oder unzersetzt vergasbar waren.

Dank den wichtigen Untersuchungen iiber die Natur der Lésungen
von van't Hoff, Raonlt, Arrhenius. Ostwald, Nernst u. A. be-
sitzen wir jetzt fiinf Methoden, um das Molekelgewicht von in Lsung
befindlichen Substanzen zu bestimmen, néimlich durch Messung des
osmotischen Druckes, durch Bestimmung der Abnahme der Lislichkeit,
durch Messung der Gefrierpunktserniedrigung, der Dampfdruckernie-
drigung und der Siedepunktserhdbung, Methoden, welche durch ge-
meinsame theoretische Betrachiungen mit einander verbunden sind und
welche man unter dem Namen »osmotische Methoden¢ zusammenfasst.
Zu praktischer Bedeutung sind biervon nur zwei, die Gefrier- und

) Eine ausfithrlichere Mittheilung wird dempichst in der Zeitschr. f.
phys. Chem. erscheinen.
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die Siede-Methode, gelangt und zwar in den von Beckmann aus-
geurbeiteten Verfahiren.

Trotzdem nun aber die Siedemethode einer viel grdsseren An-
wendbarkeit als die Gefriermethode fihig ist, so bedient sich der
Chemiker jener nur verbiltnissmiissig selten und ungern. Den Grund
hierfir koénuen wir wohl in den Mingeln erblicken, welche dem
Beckmann’schen Siedeverfahren anhatten und die wobl die Ver-
anlassung zu der grossen Zahl Veréffentlichungen von Modificationen
dieser Methode geworden sind. Eine Anzahl jener Abidnderungen ist
von Beckmann selbst zum Gegenstand einer Bespiechung gemacht
worden!). Ich méchte in den Kreis meiner Betrachtungen nur die Modi-
fication des Beckmann’schen Siedeapparates von J. Sakurai?) ziehen.

Sakurai erhitzt den in einem Asbestkasten betindlichen U-férmigen
Siedeapparat direct durch eine zu regulirende Flamme, benutzt aber,
sowohl um das Sieden ohne Anwendung eines eingeschmolzenen
Platinstifts gleichmissig zu machen, als auch um die verdampfte Menge
Flissigkeit zu ersetzen, vortheilhaft den Dampt des siedenden Lasungs-
mittels, welchen er in einem von einem Luftbade umgebenen Kolben
erzeugt, wihrend er die von Beckmann zuerst angegebenen Glas-
kigelchen zur Temperaturausgleichung beibehilt. Iin grosser Nach-
theil des Sakurai'schen Verfahrens ist jedoch die grosse Zeitdauer,
welche ein Versuch erfordert.

Wihrend Sakurail das Ldsungsmittel, dessen Siedepunkt er le-
stimmen will, wie wir gesehen haben, durch directe Erhitzung mittels
einer Flamme zum Sieden bringt und den Dampf erst in die bereits
siedende Fliissigkeit einleitet, ist es ersichtlich, dass man die Flissig-
keit einzig und allein durch Linleiten ihres Dampfes auf ihren Siede-
punkt erhitzen kann. Kommt ndmlich der Dampt mit der kalten
Fliissigkeit in Beriihrung, so condensirt er sich zum grassten Theile,
und die in Freiheit gesetzte latente Warmemenge bewirkt eine Steife-
rung der Temperatur der Fliissigkeit. Diese Condensation geht in
betrichtlichem Maasse weiter vor sich, bis die Flissigkeit auf ihren
Siedepunkt orhitzt ist. lst dieser erreicht, so wird sich nur so viel
Dampf verfliissigen, als néthig ist, um den durch Strahlung und Lei-
tung bewirkten Wirmeverlust zu decken. Dann kann auch die Tempe-
ratar nicht mehr unter den Siedepunkt gelangen, vorausgesetzt, dass
mit der Dampfeinleitung in ziemlich regelmissiger Weise fortgefahren
wird. Andererseits wird das Losungsmittel nicht iiberhitzt werden
kénnen, da eine reine Kliissigkeit durch ihren Dampt nur bis au

1y Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 656, 1504.

%) Modificution of Beckmann's Boiling Point Method of Determining
Molecular Weights of Substances in Solation. Journal of the [Chemical
Society 61, 989 (1892},
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ihren Siedepunkt erwirmt werden kann. Die Anwendung jeglichen
Fillmaterials wird daber unnéthig.

Die Menge Dampf, welche sich condensirt, und die Zeit, welche
verfliesst, bis die Flissigkeit die Siedetemperatur angenommen hat.
sind unter denselben Bedingungen bel den verschiedenen Flissigkeiten
verschieden und naturgemiss abhiingig von der Grésse der latenten
Verdampfungswiirme, der specitischen Wirme der Flissigkeit und der
Differenz zwischen=der Siede- und der Zimmer-Temperatur. Ist aber
die zu erwirmende Fliissigkeitsmenge klein, so ist sowohl die con-
densirte Flissigkeitamenge, als auch die Zeitdauer nur gering, da die
latente Condensationswirme bel allen Fliissigkeiten erheblich grosser
ist, als die specifische Wéirne.

Was geschehen wird, wenn man den Dampf eines reinen Lésungs-
mitte]s in eine Lésung einer bei der Siedetemperatur der Ldsung
nicht oder kaum fliichtigen Substanz einleitet. ldsst sich theoretisch
ableiten. FKs geht aber auch aus cinem Versuche Gay-Lussac’s?)
hervor. In einer Anmerkung zu einer Arbeit Faraday’s berichtet
der franzosische Forscher iber die Temperatur einer Lisung. die
durch Ausstrémen von Wasserdampf von 100° auf ein Salz entsteht.
Zuerst wird natiirlich die Lisung durch Verflissigung des Dampfes
auf die Siedetemperatur des reinen Losungsmittels erhitzt werden
Es findet dann jedoch noch eine weitere Condensation, verbunden mit
einer Temperaturerhéhung. statt, bis schliesslich der Siedepunkt der
Losung -— es ist natiirlich nicht der Siedepunkt der urspriinglich an-
gewendeten, sondern einer verdiinuteren Losung — erreicht ist.  Fihrt
man dann it Einleiten des Dampfes fort, so wird sich, durch
Wirmeabgabe veranlasst. weiter etwas von demselben condensirven.
und mit der Concentration wird auch der Siedepunkt der Losung all-
miihlich sinken. Man kann also durch Einleiten des Dampfes des
reinen Lésungsmittels in die Losuny diese auf ihren Siedepunkt erhitzen.

Wenden wir uns nun der praktischen Seite zu, wie wir diese
Art der Bestimmung der Siedepunkte zur Ermittelung der Molekel-
gewichte verwenden wollen, und beginnen mit der Beschreibung des
Apparates.

Beschreibuung des Apparates?).

Das vcigentliche Siedegefiss a (s. Fig. 1) ist ein gewdlnliches
Reagenzglas von 3 em innerem Durchmesser und 16 em Héhe, welches
in 2 cem Entfernung vom Rande eine Oefinung 6 besitzt. Es wird
verschlossen durch einen zweitich durchbobrten Kork ¢, dessen eine
Oeffuung fiir das Thermometer d bestimmt ist, wihrend durch die

) Annales de¢ Chimie et de Physique, 1822
%) Fertige Apparate konnen von dem Diener de Buer (Physikulisches
Tostitut, Reichstagsufer 7,8 TT rechts) hezogen werden,



461

andere Durchbohrung ein zweimal rechtwinklig gebogenes Glasrohr e
geht. Der lingste Schenkel des Rohres e ist sowohl nach der dem
Beobachter zugekehrten, als auch nach der ihm abgekehrten Seite
schriig abgeschliffen, wie Fig. 3 zeigt, damit der Dampf méglichst
ungehindert und nach allen Richtungen hin gleichmissig austreten
kann. Durch dieses Glasrohr wird der Dampf eingeleitet, welcher
in einem Rundkolben f von /4 — /s L Inhalt erzeugt wird. Letaterer
ist durch einen ebenfalls mit zwei Oeffnungen versehenen Kork g
verschliessbar; durch die eine Durchbohrung geht eine Sicherheits-
rohre hindurch, durch die andere die auch am kiirzeren Schenkel
etwas schrig abgeschliffene Rohre e

Versuchsanordnung fiir Alkobol oder Benzol als Lésungs-
mittel.

1 watiirlicher Grissse, (I'er Kuhler ist wegen Raummangels stirker verkinzt worlen)
Fig. 1.
Mittels eines Korkes 4 ist mit dem Siedegefiss ein zweites Reagenz-
glas i von 19 cm Héhe und 4.5 em innerem Durchmesser verbunden,
welches mit einem in ungefibr 2 cm Entfernung vom Rande schrig
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angeschmolzenen Glasrohr & versehen ist. Ein Kork oder ein Stiick-
chen Gummischlanch stellt die Verbindung von % mit einem Liebig-
schen Kihbler ! her.

Durch diese Anordnung erreicht man, dass der durch die Flissig-
keit hindurchgegangene Dampf aus dem Siedegefiiss erst in das dussere
Reagenzglas entweicht, in welchem sich ein Theil condensirt, wihrend
der grossere Theil sich erst im Kiihler verfliissigt und in der Vor-
lage m aufgefangen wird. Die Umgebung -des Siedegefiisses mit
cinem Dampfmantel vermindert die Condensation des Dampfes im
inneren Gefisse.

Wendet man als Losungsmittel Wasser an, so vereinfacht sich der
Apparat dadurch, dass man den Kiihler nebst Vorlage fortlassen kann,
den Dampf also direct von f (s. Fig. 2) in das Zimmer strémen lisst.

Versuchsanordnung fir Wasser als Lésungsmittel

(schematische Zeichnung).

2 natirlicher (rigse.

A
b, L e g
= [
i f
N iR
i et

;

Fig. 3.

(Dus untere Ende der Rohre ¢.)
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Als  bntwickelungsgefiss fiir den Dampf empfieblt sich ein
kupferner Kessel @ von ca. 3 Ltr. Inhalt. Es wird durch einen Kork
verschlossen, der ausser dem Sicherheitsrobre noch ein rechtwinkelig
gebogenes Glasrohr b trigt, welches mit dem einmal gebogenen Ein-
leitungsrolir ¢ durch einen Kautschuckschlauch o verbunden ist. Als
Verschluss fiir das Siedegefiss wurde bei diesem Lésungsmittel ein
Gummipfropfen e verweudet.

Das T hermometer.

Zu den ausgefiihrten Molekelgewichtsbestimmungen wurde das
Beckmann’sche Thermometer!) nicht benutzt, sondern ca. 22 cm
lange, in /a® getheilte Thermometer, welche ein Intervall von ca. 10°
umfassten und nach Art der medicinischen Thermometer angefertigt
waren?). Die Capillare dieser Thermometer ist am oberen Ende er-
weitert, damit, wenn nithig, eine kleine Menge Quecksilber abgetrennt
werden kann.

Die Griinde fiir die Anwendung derartiger Thermometer waren
folgende. Ein in /g0 getheiltes Thermometer gestattet besonders
unter Zuhiilfenabhme einer Lupe leicht eine genaaue Ablesang auf einige
Tausendstel Grade, eine Genauigkeit, die bei Molekelgewichtsbestim-
mungen fiir gewohnliche Laboratoriumszwecke geniigt. Auch glaube
ich nicht, dass man bei einer Siedemethode eine gréssere Genauigkeit,
als einige Tausendstel Grade verbiirgen kann. Ferner stellt sich ein
kleines Thermometer viel schneller ein, als ein Beckmann’sches,
dessen Quecksilber-, wie auch Glas-Masse ziemlich bedeutend ist.
Ueberdies macht ein Beckmann’sches Thermometer die Handhabung
schwieriger, besonders da bei der zu beschreibenden Methode das
Thermometer mit dem Apparat gewogen wird. Schliesslich ist der
pecuniiire Schaden, der durch Zerbrechen eines gewohnlichen, in !/20®

) E. Beckmann, Zeitsche. f. phys. Chem. 1I; (43, 1388.

?2) Die benutzten. in '/5o® getheilten Thermometer wurden in guter Aus-
filhrung von der Thermometer- und Glasinstrumenten-Fabrik von Alexander
Kiachler & Sohne in Ilmenau geliefert. Diese Firma hiilt zu einem Preise
von Mk. 18.— cinen Satz Thermometer fir Molekelgewichtsbestimmungen
pach der Siedemethode vorrithig. Die Thermometer sind mit oben erweiterter
Capillare verschen und fir dic Intervalle von <+ 27 bis + 379 38 bis 489,
33 bis 639, 72 bis 829, 92 bis 1020 in /5! getheilt.

Ein Satz fir Mk. 20.— (fiir Molekelgewichtsbestimmungen nach der
Siede- und Gefrier-Methode) enthilt ausser diesen fiinf Thermometern noch
ein sechstes, welches mit einer von — 3¢ bis + 179 in !1p? getheilten Skala
verschen ist.

Auch liefert die Firma jene Thermometer einzeln zu entsprechenden
Preisen.



464

getheilten Thermometers entstebt, viel geringer, als der dnrch Zer-
brechen eines Beckmann’schen.

Ausfibrung einer Molekelgewichtsbestimmung.

Um mit dem oben beschriebenen Apparat eine Molekelgewichts-
bestimmung auszufithren, bringt man in das Siedegefiss a (Fig. 1)
nur so viel Losungsmittel, dass gegen Ende des Versuchs die Queck-
silberkugel des 'Thermometers gerade vou der Ilissigkeit bedeckt ist
und zwar von:

Aethylither ungefihr 7 cem, Chloroform ungefihr 3'3—4 cem,
Schwefelkohlenstoff  » T 0 Aethylalkohol  » 5
Aceton » 1 » Benzol 0

Wasser ungefahr 7 cem.

Duarauf fiigt man den Kork ¢ so e¢in, dass die Rohre e den Boden
des Gefiisses berithrt, wiihrend das Thermometer d sich seitlich da-
neben befindet, und umgiebt das Reagenzglas mit dem Mantel 7.

Den Kolben [ dagegen fillt man mit ungefihr '/, I. Lésungs-
mittel ) und wirft, damit ein gleichmissiges Sieden stattfindet, zwei
Thonstiickchen in die Flissigkeit.  Dieselbe wird entweder in's
Sieden gebracht durch directe Erhitzung mittels einer Flamme?) (bLei
Alkohol, Benzol und Wasser als Losungsmittel), oder dadurch, dass
man den Kolben in ein angewérmtes Wasserbad stellt, unter welchem
man den Brenner entfernt hat.

Héngt man den Kolben derart hinein, dass das Nivean innerhalb
und ausserhalb des Kolbens ziemlich gleich hoch ist, so empfieblt
sich fiir Aethylither als Loésungsmittel ein Wasserbad von ungefihr
700, tiir Schwefelkohlenstoff von ca. 80°, fiir Aceton und Chloroform
von 1009 Anfangstemperatar.

Nachdem man das Kiihlwasser angestellt und den mit einem
kleinen Schoranstein versehenen Bunsenbrenner angeziindet resp. den
Entwickelungskolben in das auf die angegebene Temperatur erhitzte
Wasserbad gestellt hat, steckt man die Réhre e des Siedeapparates
durch die freie Oeffnung des die Sicherheitsréhre tragenden Korkes g
und verbindet mittels eines Korkes oder eines kurzen Gummi-
schlauchs das Ansatzrohr I mit dem Kiihler /.

) Will man nur wenige Bestimmungen ausfithren und ist man nur im
Besitz einer geringen Fliissigkeitsmenge, so geniigen ev. 100 —125 cem.

#?) Bei Anweodung eines Rundkolbens ist wohl kaum eine Gefahr des
Zerspringens des Glases vorhanden, wenn man dafir sorgt, dass die Flamme
nicht anYdas Gefiiss schligt, sondern von zwei auf eincm Stativring gelegicn,
¢a. 2 em unter dem Kolben befindlichen engmaschigen Drahtnetzen zuriick-
gehalten wird. lIch babe eine grosse Anzahl von Versuchen ausgefibrt, bet
welchen ich Alkohol und Benzol als Losungsmittel verwendet hahe: bei
keinem derselben hat der Kolben ecine Beschadiguog erlitten.
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Sobald nun das Lésungsmittel im Entwickelungskolben siedet
und die Luft im Wesentlichen verdringt ist, wird sich der die
Riéhre e passirende Dampf condensiren, und gleichzeitig wird die Ten-
peratur der Fliissigkeit in a schnell steigen, bis sie schliesslich einen
constanten Werth erreicht hat. Es ist rathsam, die Temperatur jede
1/4-Minute abzulesen und aufzunotiren, damit man aus den Zahlen
den Gang der Temperatur ersehen kann und sich betreffs der Con-
stanz nicht tiuscht.

In der Regel ist die Constanz in 2—06 Minuaten!), von Beginn
der Condepsation an gerechnet, erreicht, und man unterbricht den
Versuch, wenn etwa wihrend 1'/2 Minuten kein Temperaturunterschied
abgelesen wurde.

Es ist zu empfehlen, bei der Kiirze der Zeit, die dieser Versuch
erheischt, ihn zur Controlle zu wiederholen, besonders wenn man
nach dieser Methode noch wenig gearbeitet hat oder ein noch nicht
verwendetes Lisungsmittel benutzt. Man giesst dann die in sémmt-
lichen Gefissen befindlichen Fliissigkeitsmengen zu dem noch nicht
gebrauchten Losungsmittel, schiittelt durch, fillt und setzt den Appa-
rat genau wie beim ersten Male in Thiitigkeit. Man versiume hier-
bel nicht, die alten Thonstiickchen durch neue zu ersetzen.

. Man kann bei Anwendung von Wasser als Losungsmittel noch
bequemer verfahren. Der mit einer beliebigen Menge, doch nicht
hoher als bis zur Hilfte mit Leitungswasser gefiillte Kupferkessel e
der Figur 2 wird durch directes Erhitzen mit einem Einbrenner in
bestindigem, uicht allzu starkem Sieden erhalten. Will man den
Versuch unterbrechen, so entfernt man nur den mittels eines Gummi-
schlauches d und durch eine Klammer am Stativ befestigten Siede-
apparat.

Vorausgesetzt, dass man richtig gearbeitet und der Barometer-
stand sich in dieser kurzen Zeit nicht gedndert hat, wird man den-
selben Werth fiir die Siedetemperatur finden.

Ist also nun der Siedepuukt des reinen Laésungsmittels mit Sicher-
heit bestimmt, so giesst man wieder simmtliches Lésungsmittel zu-
sammen, fillt und setzt den Apparat genau, wie oben beschriehen,
in Thitigkeit, nur dass man in das Siedegefiss ¢ (Fig. 1) die bereits
vorher in einem Glasréhrchen auf Milligramm abgewogene Menge
Substanz schiittet und mit der betreffenden Menge Losungsmittel die

1) Nach Biltz, Die Praxis der Molekelgewichtsbestimmung, Berlin 1893,
S. 119, dauert es eins, manchmal zwei und noch mehr Stunden, bis die
Temperatur im Beckmann’schen Apparat mit Dampfmantel constant ge-
worden ist. Bei dem neuesten Apparat mit Luftmantel (Beckmann,
Zeitschr. f. phys. Chem. 21, 250, 1896) gelingt es Beckmann, die Constanz
in erheblich kirzerer Zeit (20—25 Minuten) zu erreichen:
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dem Réhrchen noch anhaftenden Sabstanztheilchen in das Siedegefiiss
hineinspiilt. Man beobachtet wieder die Temperaturen, wo miglich
jede /s Minute und unterbricht den Versuch, sobald man dreimal nach
einander dieselbe Temperatur abgelesen hat. indem man die Verbin-
dung mit dem Kiihler list, das Glasrohr ¢ wus dem Korken g heraus-
zieht und das 4dussere Gefiiss ¢ nebst dem Pfropfen A entfernt. Mit
zwei kleinen, bereit liegenden Gummipfropfen verschliesst man die
Oeffuung 4 und das freie Ende der Rihre e, wigt den dusserlich ge-
sduberten, an einer Drahtschlinge aufgehingten Apparat einschliesslich
Glasrobr und Thermometer uuf einer Tarirwage aut Centigramm.

Man reinigt daranf den Apparat meist durch Ausschiitteln mit
Alkohol und Aether, trocknet und wiégt ihn, in derselben Weise auf-
gehingt, nebst den Gummipfropfen.

Subtrahirt man von dem Gewicht der Lisung. d.i. die Differenz
der beiden Wigungen, das Gewicht der Substanz, so resultirt das
Gewicht des Lésungsmittels, und es ist leicht, die in 100 g Lésungs-
mittel geldste Menge Substanz (Procentgehalt) zu berechnen. Dieser
Procentgehalt, mit der fiir jedes gewdhnliche Lésungsmittel berech-
neten Constante multiplicirt und dureh die Siedepunktserhéhung divi-
dirt, ergiebt uns das gefundene Molekelgewicht.

Zusammenstellung von ausgefiihrten Molekelgewichts-
bestimmungen.

Eine Anzahl ausgefiihrter Molekelgewichtsbestimmungen sind in
folgender Tabelle mitgetheilt. Am Kopf derselben sind diejenigen
Siedepunktserhohungen fiir 1 Gramm-Molekel Substanz in 100 g
Losungsmittel angefiibrt, welche von Beckmann nach der van’t

9 T3
Hoff'schen Formel C = 99‘%2 berechnet und von ihm in den meisten
Fillen angewendet wurden.

In Columne 7 sind die direct beobachteten Temperaturerh6hungen
abgedruckt, wihrend die in § sich findenden Temperaturdifferenzen
aaf ein von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt gepriiftes
Beckmann’sches Thermonieter bezogen sind!).

1) Die verwendeten in /%" getheilten Thermometer sind simmtlich durch
Vergleichung zweier oder mehrerer Punkte mit einem gepriiften Beckmann-
schen Thermometer corrigirt worden. Die Vergleichung wurde so vorge-
nommen, dass beide Thermometer neben einander in ein oben beschriebenes
Siedegefiss gebracht und die Siedcpunkte zweier Losungsmittel oder eines
Losungsmittels und einer Losung mit beiden Thermometern bestimmt wurden.
Die Vergleichung ergab, dass die Abweichungen nur sehr gering waren und
ohne Schaden fir die gewohnlich erforderliche Genauigkeit der Versuche ver-
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Spalte 9 enthiilt die Molekelgewichte. welche mit Hilfe der iiber
Jeder Tabelle angefiihrten Siedeconstanten aus den corrigirten Erhé-
hungen berechnet wurden.

Um die Uebereinstimmung meiner Resultate mit denen anderer
Beobachter augenfillig zu machen, sind in Columue 10 die von letz-
teren gefundenen Molekelgewichte mitgetheilt.

Uin sich von der Brauchbarkeit des Verfahrens zu &iberzeugen,
braucht man npur einen Blick auf die mitgetheilten Versuche zu
werfen, deren Resultate ausgezeichnet mit denen anderer Beobachter
Gibereinstimmen ).

Grossere Differenzen zeigen die Zahlen fiir Harnstoff in Wasser,
(ca. 12 pCt.), dessen Molekelgewicht Beckmann ?) bei verschiedenen
Procentgehalten zu 72—74 statt 60 fand. Er gab als Grund dieser
betriichtlichen Abweichung (etwa 20 pCt.) vom normalen Molekel-
gewicht die theilweise Umwandlung des Harustoffs in kohlensaures
Ammoniak an. Wenn dies die Ursache ist, so musste die Zersetzung
bei diesem Verfabren eine geringe sein. da der Versuch in sebr
kurzer Zeit verlduft. Ich erhielt thatsdchlich bedeutend richtigere
Zahlen (62.6 and 65.4).

Vorziige und Nachtheile des neuen Verfahrens gegeniiber
dem Beckmann’schen.

Nachdem die erhaltenen Resultate die Verwendbarkeit des neuen
Verfahrens zur Geniige gezeigt haben, sei noch im Zusammenhange
auf seine Vorziige und Nachtheile gegeniiber der eingebiirgerten Beck -
mann’schen Methode hingewiesen.

Ein grosser Vortheil des neuen Verfahrens liegt in der kurzen
Duuer eines Versuches. Als Maximalzahl sei erwihnt, dass ich ohne
jede Hilfe in noch nicht vier Stunden (die Zeit fir die Wigungen
und Rechnungen ist einbegriffen) 11 Molekelgewichtsbestimmuugen
ausgefithrt habe, trotzdem abwechselnd Bestiminungen des Siedepunkts
der Losung und des Lésungsmittels vorgenommen wurden,

nachlissigt werden kénnen. Bei den unten abgedruckten Bestimmungen sind
jedoch die auf das Beckmann'sche Thermometer corrigirten Temperatur-
differenzen zur Rechnung benatzt worden. Die Correctionstabelle des Beck-
mann’schen Thermometers, die wegen des Vergleichs mit den Resultaten
anderer Beobachter nicht beriicksichtigt wurde, wird an anderer Stelle mit-
getheilt werden: cf. S. 458, Anm. 1.

1) Bs sind im Ganzen ca. 280 Molekelgewichts- Bestimmungen von mir
nach diesem Verfahrep ausgefihrt worden, von denen keine einzige als miss-
glackt zu bezeichnen ist. (cf. S. 458, Anm. 1.)

2y Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 461, 1890.
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Abgesehen von der Zeitersparniss wird durch die Schnelligkeit
des Verfahrens eine Anzahl von Fehlerquellen vermindert. Die
Fehler, welche durch Aenderungen des Barometerstandes hervorge-
rufen werden, lassen sich fast vollstindig eliminiren, wenn man jeder
Ermittelung des Siedepunkts einer Ldsung unmittelbar eine Siede-
punktsbestimmung des Ld&sungsmittels voranschickt und sofort nach
der Wigung und Reinigung des Apparates eine solche folgen lisst.

Manche Substanzen erleiden bei lingerem Kochen mit dem I.&-
sungsmittel Veriinderungen und geben daher nach den friitheren Me-
thoden ungenaue Werthe. Bei diesem Verfahren gehen die Erhitzung
auf den Siedepunkt der Lésung und die Auoflésung der Substanz so
schnell vor sich (in 2—4 Minuten, vom Beginn des Einleitens des
Dampfes an gerechnet, ist der Siedepunkt erreicht), dass der dadurch
bewirkte Fehler bedeutend verringert wird').

Einen weiteren Vorzug der neuen Art der Molekelgewichts-
bestimmung michte ich in der Einfachheit des Apparates erblicken.
Man kann ihn mit Hilfe von Utensilien, die in jedem Laboratorium
vorrithig sind, selbst mit T.eichtigkeit und ohne erheblichen Kosten-
aufwand herstellen. Kr gestattet eine bequeme und schnelle Reini-
gung. Die Séuberung des Fiillmaterials fillt vollstindig fort. Ferner
ist seine Handhabung sehr leicht zu erlernen 2), und ein Einarheiten
wie eg das Beckmann’sche Verfahren verlangt, wird entbehrlich.

Die Aenderungen der Zimmertemperatar oder des Gasdruckes
sind von gar keinem oder nur geringem Einfluss.

Schliesslich gestattet der neue Apparat noch die Anwendung
einer etwas geringeren Menge zu lésender Substanz.

Diesen Vortheilen des Verfahrens stehen nur wenige Nacbtheile
gegeniiber.  Ein Versuch erfordert das Vorhandensein einer grisseren
Menge Losungsmittel, wenn auch der Verbrauch kein bedeutenderer
ist, als bei der Beckmaun’schen Methode. Hat man eine gréssere
Zuhl von Bestimmungen in demselben Ldsungsmittel oder Versuche
in wissriger Losung auszufihren, so kommt dieser Nachtheil nicht in
Betracht.

Auf den ersten Blick hin mag es als eine wenig angenehme
Eigenschaft dieses Verfabrens angesehen werden, dass ein Fortsetzen
des Versuches durch wiederholtes Hinzofligen von Substanz unmdéglich
ist.  Da nun aber in dusserst kurzer Zeit und mit geringer Mithe ein
neuer Versuch angesetzt ist, ausserdem die Uebereinstimmung zweier

1) ef. in vorstehender Tabelle die Bestimniungen von Harnstoff in Wasser.

2y Im Wintersemester 1897,98 sind im Praktikum fiir Anfinger, das im
hiesigen physikalischen Institat abgehalten wurde, unter Leitung des Hru.
Prof. E. Blasius eine grossere Anzahl von Molekelgewichtsbestimmungen
nach dicsem Verfahren mit gutem Erfolge ausgefithrt worden.
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neu angesetzter, von einander vollstindig unabhéngiger Versuche noch
die Sicherheit erhéht, so mdochte ich vs dahingestellt sein lassen, ob
man hierin einen Mangel der Methode erblicken soll.

Zum Schluss ergreife ich freadig die Gelegenheit, um Hrn. Prof.
E. Blasius meines ebenso aufrichtigsten, wie wirmsten Dankes fir
die Anregung zu dieser Arbeit und fiir die Unterstiitzung durch werth-
volle Rathschlige bei ihrer Ausfiihrung zu versichern,

Hrn. cand. phil. Fritz Weigert bin ich gleichfalls fir die
Unterstiitzung durch Anfertignng von Zeichnungen za Dank ver-
pflichtet.

Berlin, im Februar 1895,

87. Edgar Wedekind:

I. Ueber die Bildungsweisen des p-1- Nitrodiphenyltetrazols.
[Mittheilung aus dem chemischen Taboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
{Eingegangen am 23. Febr.: mitgeth. in der Sitzung v. Hrn. W, Marckwald))

Vor etwa 1'/» Jahren wurde gelegentlich der Synthese des Di-
phenyltetrazols') mitgetheilt, duss es zir Aufklirung der Isomeriever-
hiltnisse der Tetrazolderivate wiinschenswerth sei, eine Anzahl pheny-
lirter Abkémmlinge dieses Stickstoff- Kohlenwasserstoffs darzustellen,
und zwar mdglichst nach verschiedenen Methoden; es sollte dadurch
cinerseits festgestellt werden, ob dieselben mit bereits bekannten
Derivaten isomer oder identisch sind, andrerseits, ob schon bei der
Darstellung Isomere anftreten oder nicht. Gleichzeitig wurde beab-
sichtigt, durch Elimination eines Benzolkernes im Diphenvltetrazol zn
einem Phenyltetrazol zu gelangen, um zu uutersuchen, ob dieses
mit dem Bladin’schen labilen Korper identisch oder metamer ist.
Nach den beim Abbau der Diphenyl- und Triphenyl-Tetrazoliumbasen
gemachten Erfahrungen, die zum freien Tetrazol und Diphenyltetrazol
filhrten, war es hierzu erforderlich, den mit Kohlenstoff?) ver-
bundenen Benzolkern

N.N.CsH;
“N:N

in einen labilen, der Oxydation zugiénglichen Zustand zu Lringen; zn

Ce H5- C\

5 E. Wedekind, diese Berichte 29, 1848,
3) Durch Verbrennung des N-Phenylrestes wirde man zum C-Phenyl-
tetrazol gelangen, das identisch ist mit der l.ossen’schen Benzenyltetrazot-
N.NH

i Ann. d. Chem. 263, 78): s Hs .C<7
siure (Ann. d. Chem 18): Cg¢Hs NN

Schmp. 212—213%





