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Theil des unangegriferien Oelek befrrit. Nathdem su  vie1 Kaliurn- 
bic~hromat zugesetzt war, dass dir Fliissigkeit einen driitlichen Stich 
in's Gelbe behielt. wurdr ein starker Wasserdarnpfstrorn durch die 
Lijsang gefiihrt. Es ging rin tiefblau gefarlites Oel iiher, das bald 
zu einer aus derbrn prismntisclteii Biattcheri Iwstehetidrn hellhlauen 
Mnsse erstarrte. Dirselbe ist fxst ieinr Nitrosovcrbindnng. Anf Tlion 
ausgebreitet wird sip schnrrweiss 

Die Substanz brsitzt riitrri ~~i~rnthi i inl ic l ien.  nicht iinanpenrhmen 
Geruch und widit iiiir im Lianipliustaiid inei lclicb a u f  die Schleim- 
hiute der Augeii urtd Sase. Sir ist iin festen Zustand schnerweiss 
und schmilzt bei 54" zii viner ticfblaurii Fliissigkeit. Oberhalb ittres 
Schmelzpunktes verfliivlitigt sir sirh uiizrrsetet wid ist niit W'asser- 
danipfrn fliiclitig. I n  Aether nnd Rcnzol lijst sicli drr K i j ~ p r r  leicht, 
ziernlich leicht i n  Alkohol und fast gar nicht in Wasser. Aris d r r  
nlkoholischen Losung wild e r  \-on Wnssrr gefallt. Weder Skurrn 
noch Alkalirn vrrrnijgrn die Verbindoiig zii lijsen. 

Die Ausbriitt. betrng 3 g. 

0.2i75 g Sbst.: 0.6220 g C02,  0.2747 g H10. d. I 0 1734 g C, 0.0.;03 H. 
0.1266 g Sbst.: ( i47  mm. 18.S") 10.9 ccm N, d. I .  0.0145 g N. 

C ~ H I T N O .  Iler. ( '  ti7.1:;, H 11.5'3, N 9.79. 
Gef. )) (iG.91, )) 11.8-1, v 0.71. 

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

(Vorgetrageti i n  der Sitmng TOIII Verfasser). 

Noch vor wenig uirhr als einem Jnhrerhnt war die physikalische 
Bestimmung des Molrkrlgewichts eines Kiirpers auf die Methodeli der 
GRS- bezw. Darnpr-Dicbte besclirankt und somit nur nuf Subst:tnzen 
anwendbar, welche gasfijrmig oder unzrrsetzt veryasb:rr waren. 

Dank den wichtigeii Untersuchungeri iiber dir Natur der Losungen 
von v a n ' t  H o f f ,  Ri toi i l t ,  A r r h e n i u s .  O s t w a l d ,  N e r n s t  u. A. be- 
sitzen wir jrtzt fiinf Metlioden, uni das  Molrkclgrwicht von i n  Losung 
befindlichrii Sulistanzen zii bestinirnen , itiimlich durch Messung des 
osniotische~i Druckrs, durch Hestiminung der Abnahme der Lijslichkeit, 
durch Mrssring drr Gefrierpunktsc . rniedri~~iI i~,  tler Dampfdruckernie- 
drigiing und der  Siedepunktsrrtiohtina, Methodrrt , welche durch ge- 
mriiisame theordische Brtrachtungen ntit einander vrrbunden sind und 
welche man unter den1 Nameri aosinotische Methodrnc zusarnrnenfasst. 
Zu prttktischer Rrdeutung sind hiervon nur zwei, die Gefrier- wid 

1) Eine ansfubrlicherc Mittlieilnng wird dtmnaclist i u  der Zeitsclir. f. 
pliys. Chem. orscheinrn. 



die Siede-hiethode, grlnngt urid  war i n  den yon B t ~ c k n i a n n  :i[is- 

gr:irbrit.eten Verf. <I I ireii. 
Trotzdem nun abe r  die Siedemethode einer \ i e l  grosseren An- 

wendbarkeit  a l ~  die Grt'riermethode fahig ist, so bedient sich der  
Cherniker jener  nur  vwhaltriissmassig belten uud urigerii. Den  Grund  
hierfiir kiiriiien wir wohl  in den Maiigelii erblicken, welchr clerri 
B r c  krn ann'schen Siedrverfahrrn anhafteu und die wobl die Ver- 
anlnssung z u  de r  pro-sen Znhl Veriiffentlichungeii ron  Modificationeu 
dieser Methode gewnrderi aind Eine Snzahl  jeiier Abanderiingen ist 
von B e c k m a n n  selbst Z u n i  Grgeristand einer Bespiechung gemncht 
worden I) .  lcli miichte in deli Kreis  nieinrr Betrachtunzen nur  die Modi- 
tication des B e c k m a n i i ' s c h r n  Sirdrappsrates  von J. S a k  u r a i  2 ,  zirhen. 

S a k  u r a i  rrhitzt  den in rineni Asbrstkastrn betindlichen U-forniigeii 
Siedrapparat  direct durch einr zii regulirendr Flamrnr , benutzt :tber, 
*owoh1 uni dns Fieden ohne Anwendung einea eingeschmolzeuen 
Plntinstifts gleichmiissig zu machen, :ils auch urn die verdampfte Menge 
Fl i isdgkei t  zu ersetzeii. vortlieilhat't den Dampt'  des siedenden Lbsungs- 
mittels, welcheu er in &em roil eirieni Luftbadr  umgebenen Knlben 
erzeugt . wahrend er die von B e c k  maii ii zurrs t  angrgebenen Glas- 
kiigelchen ziir Trmperaturausglrichurig beibehalt. Kin grosser Nncli- 
thril d r s  S a k  urai ' schen Vrrfahrrns  ist jedoch die grosse Zeitdaiier, 
welche ein Versuch erfordert  

W$hrrud S ; i k  u r a i  das Lobungsriiittcl. desserr Siedepunkt er  Iie- 
stinimeii will, wie wir  gesehrii hnben, durch directe Erhitzung mittels 
einer Flarnnre zum Sieden bringt untl den Dampf rrat  in die bereits 
siedendr Fliissigkrit rinleitrt, ist e~ ersichtlich, dass  man die Fliisaig- 
keit r inzig und alleiii clurch IGnleiten ihres D a r n p f e ~  auf ihren Siede- 
punkt erhitzen kann. Kommt  namlich der  L)niiipf mit de r  kalten 
Fliissigkeit in Beruhrung, so condrnsirt  er sich zum griissten Theile,  
tind die in Freitirit gesetzte Iatente Warniemenge bewirkt eine Steige- 
rung de r  Tenipertt tur de r  Fl iss igkei t .  D i e w  Condeiisation geht in 
betr8cbtliclieru Maassr weiter \or sich,  bis die Flus-igkeit :iuf ihren 
Sirdepunkt  rrhitzt  ist. Izt  dieser erreicht,  so wird sich nur SO vie] 
D a m p f  vrrfluasigen, als iiothig ist, urn den durcli Strahlung uud Lei- 
tung bewirkteu Wlirmeverlu*t zu tlecken. Drrnii kann auch dir  Tempe- 
r a t u r  iiicht mehr  uuter d r u  Sirdepuukt  gelaiiqrn, vorausgrsetzt. dass  
mit  de r  Dampfriuleitting in ziemlich regelmiissiger Weise fortgefahren 
wird.  Andererseits wird das Lijsuiigsmittel uicht iibrrtiitzt werderi 
kijnnen, d a  vine reine Flussigkeit durch ihren Dalripf nur  bis :XU 

1) Zeitschr. f. phyc. Clieiii. 15, 1i5(;, 1h:J.I. 
a) Modification of Bccl tmnnn s Boiling Point Method of Determining 

hlolecular Weights of Snb,tauces in Solntion. Journal of the [Chemical 
Society 6 1 ,  $IS9 (ISS.?'. 



ihren Siedepunkt erwlrmt werden kann. Die Anwondung jegliclieii 
Fiillriiaterials wird dabor uiinothig. 

Die Menge Dampf. welche sich condensirt, und die Zeit, welche 
verlliesst, bis dir  Flussigkeit die Siedetempcratur angenonimen hat. 
sind unter deiiselben 13edingungrn bei den verschiedenen Fliissigkeitrn 
verschieden und naturgemass ahhiingig YOU drr Grosse der latent,en 
Verdampfungswiirme, der specitischen Warme der Fllssigkeit und der 
Differenz zwischrnzder Siecle- und der Ziniiner-Temperatur. 1st aber 
die 211 erwarmende Fliissigkeitsmenp klrin,  so ist sowohl die COIL- 
densirte Fliissi$eitsmenge, als ;iuc.h die Zeitdauer n u r  geriiig, da die 
I at en t e Con dr  nsnt inn bwiir m e I)r i  all ei I I' 1 ii ssi glr ei t r n erh ebl ich gr (in se r 
iit. als dir apwitischr n ' l i . inr .  

Was grsrhrhrn w i d ,  wriin m;tn den Dampf eines reinrn Liisungs- 
mittels in  einr Liisung riner liei d r r  Siedetempe.ratur der LGsnng 
nicht, oder kaum AGchtigea Siibstmn rinleitrt. lasst sicli tlieorrtisch 
ableiten. Rs geht :rbrr such :ius villein Versiichr G a y - L u a s a c ' s  l) 
hervor. 111 r inrr  Aitmclrkung ZII oiner Arheit Fn.rad:i,v's herichtrt. 
der frnnzosischr I~orsclier iilier die Tentprriitur einer Liisung. die 
durch Ausstrijmen wn Wasserdairipf von  100'' nut' ein Salz entsteht. 
Ziierst wirtl nat,iirlich ilir Ciisnng diirch Vrrfl i issipng des Dampfes 
a u f  die Sirdetemperntiir d r s  reinrn Lijsiingsniittrls erhitzt wrrdrii  
Es findet d a ~ i n  jrdovh Iioch c h i ,  writri.e Condensntinn. verbunden ini t  
e inw TF.inprr;iti irci .~i~li~ii i~.  st:ttt , tiis scliliesslich der Siedepunkt d r r  
Losuiig - es  ist natiirlich iiiclrt tlrr Sivdrpuilkt drr  urspriinglicli an- 
grweiideten, soiidrrii r inrr  vrrdiinntrrrii Li;snng - rrreicht ist. Fiihrt 
inan dnnii init Einleitrii d rs  Dan~pfrs fort, so wird sich,  durclt 
Warinenbgabr vernnlas,<t. wr i t r r  (.tw:ts von drmsrlben c o ~ i d e i i ~ i i ~ r i ~ .  
und niit der Conreiitratiou wird such der Siedepunkt der L ~ S I I I I ~  all- 
~iikhlicli sinkeit. Mali k:tnii also darcli Einleiten des Dall1i)t'rs dr* 
rrineu Losungsmittrls i n  die Iiisung diesr nuf ihreii Siedepunlit erhitzen. 

Wenden wir iiiis nun d t A r  pr:iktiscben Seitr  zu ~ mir wir diesr 
Art tlzr Bestiiriiuuiig der Sird(3puiiktr zur Erniittelung dcr Molrk~ l -  
gewichtr vrrwrndrii w(i11e11, und beginnen init dei, Reschreibung des 

R c s c h r e i b u i i g  d e s  A I i p a r i t t e >  '). 
Das rigeutliche Siedegefass n (s. Fig. I )  ist ein grwiilinlichrs 

Reagrnzglas von 3 cm innrrrrn I)urc,hnirssrr und 16 cm Hohe, welches 
in 2 cm Eiitfrrnung voiii Rairdr eirie OekTnuug b besitzt. Es w i d  
versclilossrii diirch einrn zwri1;ich durchbohrten Kork c ,  dessen eiiir 
(Ieff~iuiig f u r  das 'l'hrrmc)nirtrr d brstiinint, ist wahrerid durcti die 

Appnrates. 

1 )  .Annales dc Chinlie ot de Physiiloc, lS22. 
?) Vertige Apparate konnon von dem Uiener de B o e r  (Physikvlisches 

Institut, Reichstagsufer 7:s TT ridits) hrazogen werden, 
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andere Durchbohrung ein zweimal rwhtwinklig gebogeiies Glasrohr e 
geht. Der langste Schenkel des Rohres e ist sowohl nacb der dem 
Beobachter zugekehrten, a ls  auch nach der ihm abgekehrten Seite 
schrag abgrschliffen, wie Fig. 3 zeigt, darnit der Dampf miigliclist 
ungehindert und nach allen Richtungen hin gleichmassig austreten 
kann. Durch dieses Glasrohr wird der Darnpf eingeleitet. welchrr 
in einem Rundkolben .f yon 1/4 - ' / a  L Inhalt erzeugt wird. Letztrrer 
ist durch einen ebenfalls mit zwei Oefiungen versehenen Kork q 
verschlirsshar ; durch die eine Durchbohrung geht eine Sicherhrits- 
riihre hindurch, durch die andere die :iucli am kiirzereii Schenkel 
etwas schrag abgeschliffene RGhrr c. 

V e r s a c h s a n o r d a u n g  f u r  A l k o b o l  o d e r  RenLol  a l *  L 6 s i i n g e -  
m i t t  el. 

Fig. 1. 

Mittels eines Korkes h ist niit dem Siedegefass eiri zweites Reagenz- 
glas i von 19 cm Hohe und 4.5 cm innerem Durchmesser verbunden, 
welches mit einem in ungefiihr 2 cm Entfeiiiung vom Ran& schriig 



irngeschniolzenen Glasrohr k versehen iet. Ein Kork oder ein St.iick- 
chen Gutnmischlauch stellt die Verbindung voii k mit einem L i r b i g -  
schen Kuhler E h w .  

Durch diese Anordnung erreicht man, dass der durch dir  Fliissig- 
keit hindurchgegangrne Dampf aus dem Siedegefass erst in das Sussere 
Reagenzglas entweicht, in welchem sich ein Theil  condensirt, wShrend 
der grossere Theil sich erst im Kuhlrr verfliissigt und in tler Vor- 
lage m aufgefangvn wird. Die Unigebung des Siedegefasses mit 
t h e m  Dampfmantrl vermindert die Condensation drs  Darnpfrs im 
inneren Gefssse. 

Wendet inan HIS Loslingsmittel Wassrr an, so verrinfacht sich der  
-4pparat dadurch, dnss man den Kiihler nrbst Vorlage fortlnssm knnn, 
den Darnpf also direct voiif (s. Fig. 2) in das Zimmrr stromeii lasst. 

Ve r s u c h s a n o r d n  u n g fii I' Was s e r r t l  s L o s u n g s m i t t e 1 
(scliematisclie Zeicbnung). 



-\Is EntH.ickrlutigsgefass fiir den Danipf rinpfieblt bich ein 
kupferner Kessei a von ca. ;; Ltr .  Inhalt. Es wird durch einen Kork 
rerschlosseu. de r  ;tusser dem Sicherheitsrohrr iiorli ein rechtwinkelig 
gebogenes Glasrohr  b tragt, wrlches mit den1 einmal gebogenen Ein- 
leitungsrolir c durch einen Kautschuckscblnucli d verbunden ist. Als 
Verscbluss fiir da. Siedrgefass wiirde bei dieseni Losungsrnittel ein 
G u mini p fro p fen e ~ - e  r w e I I de t. 

U as  '1' h e r  ni o m e t e I'. 

Zu deli ausgefiitlrtril h.iolekelgewichtsbestiiilmurlgrn wurde daa 
B e c  k m a n n ' s c h e  Theimometer1) nicht benutzt ,  sondern ca. 22 c m  
lange, in l /2oo  gethril te Thermometei ,  welch? eiti Interval1 YOU ca. loo 
umfassten und nach A1 t der  mrdicinischrn Thermometer  angefertigt 
wnren2). Die  Capillare d i r s r r  Thermometer  ist  am oberen Ende  er- 
weitert. damit, wenn niitbig, eine kleine Menge Quecksilber abgetrennt 
werden kitun. 

Die Griintle fiir die Anwendung derar tiger Thermometer  waren 
folgrnde. Ein in ' / 20  0 getheiltes Thermometer  gestattet besonders 
unter  Zuhulfenahme einer Lupe leiclit e inr  grnaue Ablesung auf einige 
Tausendstel  Grade,  eine Genauigkeit  , die bei Molekelgewichtsbestim- 
mungen fiir gewohnliche Laboratoriumszwecke geniigt. Anch glaube 
ich nicht, da-s man bei einer Siedemethode eine grossere Geiiauigkeit, 
als einige Tausendstr l  G r a d e  verbiirgen kaiin. Fe rne r  stellt sich ein 
kleines 'l 'hrrmometer vie1 schnrller e in ,  als ein R e c k m a n n ' s c h e s .  
dessen Quecksilber-, wie aucb Glas-Massr ziemlich bedeutend ist. 
Ueberdies macht  ein B e  c k n i  ail n .  sLhes Thermometer  die Handhabung 
schwieriger,  br-onders d a  bei de r  zu beschreibeuden Methode das  
Thermometer  init dem Appnrat  gewogen wird. Schliesslich ist de r  
IwcuniCre Schaden, dei durch Zerl)i w h e n  rille< gewBhnlichen, in '/7oo 

I) E. B e c l i m a n n ,  Zeithchr. f. phys. Chem. 11, Ii43, IS88. 
2, Die henutzten. in I/*"" getheilten Thermometer wurden in giiter Aus- 

fiihrung Ton der Thermometer- und Glainstrumenten-Fabrik von A l e x a n d e r  
l i f i c h l e r  & S b h n e  i n  Ilmennu geliefert. Diese Firma helt zu einem Preise 
\-on Mk. 18.- vinen Satz Thermometer fiir PXolzliclgewichtshestimnlungen 
nach der Siedemethode vorrlthig. Die Thermometer sind mit oben erweiterter 
Capillare versehen und fiir die Intervalle von + 27 bis + 37O, 38 his 4So, 
j3 his 630, 72 bis 820, 98 bis 1020 in  1/20" getheilt. 

Ein Satz fiir Mk. 20.- (f(ir Molekelgewichtsbestimmungen nach der  
Siedo- und Gefrirr-Metliode) entliilt ausser diesen funf Thermometcrn noch 
ein sechstes, welcbes mit einer YOU - 2 0  bis + li" in 100 getheilten Skala 
versehen ist. 

Auch liefert die l+mxi jene Thernlonleter einzeln ZII eotsprecheuden 
Preisen. 
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getheilten Thermometers entstrht, vie1 geringer, als der diirch Zrr- 
brerheri eines Becknianr i ' schrn .  

A u s  fii h r u ti g e i n c r M o 1 e k e  I g e w  i c  h t s b e s t i ni m un g. 
Urn mit dem oben beschriebenen Apparat eine hIolekelgewichts- 

bestimmung :iuseufuhren, bringt man in das Siedegefaas a (Fig. 1) 
nur so vie1 L6sungsmittr1, dass grgrn Ende dvs Vrrsrichs die Queck- 
silberkrigel des 'l'herrnomrters gerxde von der 1:liissigkeit hedeckt ist 
nnd zwar von: 

Aethyliither ungeliitir i ccrn. Chloroform ungefiilir 31!2--l wni, 

Acetou n 4 >> l3enzol 0 
~chrvef~lliohlcuatoff >) i x Aethjlallcohol )) 5 

Wasscr ungefiilir 7 cciii. 
I):irauf fiigt man den Kork c so Pin, dass dir Riihre e den Raden 
des Gefasses heriihrt, wiihrrnd dau Therniometer d sich sritlich da- 
nrben Lefindet, uiid umgiebt das Rtaagenzglas niit d r m  Mantel i. 

D r n  Kolben j" dagegen fiillt man mit uligrfahr l /g 1, Losuuga- 
mittel I )  und wirft, damit. ein gleichrnassiges Sirden stattfindet, n v r i  
Thonstiickchen i n  die Fliissigkeit. Dieselbe wird entweder in's 
Siederi gebracht durch directe Erhitzung mittels riner Flamme2) (bpi 
Alkobol, Beiizol und Wasser als J,iisungsmittrl); odrr  dadurch, dnss 
man deli Kolhrn in ein angrwarnrtrs Wnsserbad stellt, rintrr welchrlil 
man den Brrnnrr  riitfernt hat. 

Hangt mxn den Rolben derart hinein, d:tsw das Nivran iunerh:tlb 
und ausserhalb drs Kolbriis ziernlich glrich hoch ist. sn empfiehlt 
sich fur Arthylathrr wls L6suiigsrnit.tel ein Wnsserbacl von ungefshr 
70°, fiir Srhwrfelkohlenstoff von cx. SO". f i r  Areton iind Chlorofnriii 
VOII  1000 Anfar1gstemper:itnr. 

Nachdem mnu dns Riihlwassrr angestrllt rind den niit einein 
kleineii Schornstein vprsrhenen Bunsenbrenner nngeziindet, resp. den 
Entwickeluiiaskolbeii i n  clah auf die airgegebrnr Temperatur erhitztr 
Wasserbad gest,ellt hat. strckt man die Riihre r des Siedeapparates 
durch die freie Ortfrluug d r s  die QichrrheitsriShrr tragenderi Korkes g 
und verbinrlet mittels rines Korlies oder rines kiirzen Gummi- 
schlauchs das Ansatzrohr 1. mit dem Kiihlrr 1. 

lj Will man n u r  wcnige Bestinimungen ausfiihreu und iat man nnr i m  
Beaitz einer geriugeir Fliishigkeitsmenge, so gmiigen cv. 100- 125 ccm. 

Bei An\veodnng t.ines Iiundkolbens ist wolrl kaum eine Gefahr des 
Xerapringens dcs G l a h ~ s  vorhanden, wcun inau dafiir sorgt, dass die Flamlne 
nicht anldas Ckfkss schlkgt, sondern von zmei auf einvm Stativring gelegten, 
ca. 2 ern untcr deni Kolhcn befindlichen engmaschigen Drahtnetzen zririick- 
gehlten nird. Ich hahe cine grosse Anzalil  von Vennchen ausgefiihrt, bei 
welchen ich Al1,ohol nnd Benzol als L?)songsmittel vernendet hahe : lrei 
keinem derselben hat dcr Kolbeii cine F3e:chidigung erlittcn. 



Sobald iiuii dar Losungamittel im Eiitwickelungskolber~ siedet 
und die Luft irn Wesentlichen verdrangt ist,  wird sich der die 
Rohre e passirelide Darnpf coiidensiren, und gleichzeitig wird die Tem- 
peratur der Fliissigkeit in a schnell steigen, bis sie schliesslich einen 
constanten Werth erreicht hat. Es ist rathsam, die Teniprratur jedr  

-Minute abzulesen und aufzunotiren, darnit man aus den Zahlen 
den Gang der Temperatur ersehen kann und sich betreffs der Con- 
stanz nicht tauscht. 

I n  der Regel ist die Constanz in  2-(i  Minuten'), voii Beginn 
der Condensation an gerechnet, eri eicht , und man  unterbricht den 
Vel-such, wenn etwa wahrend 1 '/2 Minutrn kein Teniperaturuiiterschied 
abgeleseii wurde. 

Es ist zu empfehlen, bei der Kiirze der Zeit, die dieser Versuch 
erhrischt, ihn zur Controlle zu wiederliolen , liesonders wenn man 
nach dieser Methode imch wenig gearbeitet hat  oder ein noch nicht 
I erwendetes Lijsuiigsniittel brnutzt. Man giesst dann die in sammt- 
lichen Gefassen befindlichen Fliissigkeitsmengen zu dem noch nicht 
gebrauchten Liisungsmittel, schiittelt durcli, fiillt und qetzt den Appa- 
rat genau wie beim ersten Male in Thatigkeit. Miin versaume hier- 
bei nicht, die alten Thonstiickchen durch neue zu ersetzen. 

Man kanii bei .inwendung ron Wasser als Liisungsmittel noch 
bequerner verfahren. Dw init einer beliebigen Menge, doch nicht 
hoher als bis zur  Hhlfte niit Leituiipswasser gefiillte Kupferkessel a 
der Figur 2 wird durch directes Erhitzen mit eineni Einbrenner in 
bestandigem, uicht nllzu starkrm Siedeu erlialten. Will nian den 
Versuch unterbrecheu, so entfernt inan iiur den mittels eines Gumnii- 
schlauches d und durch eine Klnmmer am Stativ befestigten Siedr- 
apparat. 

Vorausgesetzt, dass man richtig gearbeitet uiid der Baromrter- 
stand sich in dieser krirzen Zeit iiicht gean'dert hat, wird man  den- 
selben Werth fur die Siedeteiiiperatur finden. 

1st also nun der Siedepunkt des reinen Liisungsmittels niit Siclier- 
heit bestirnmt , so giesst mau wieder siirnnitliche.+ Losungsmittel zu- 
sammen, fiillt iind setzt den Apparat genau, wie oben beschrieben, 
in  Thiitigkeit, nur dass mail i l l  das Siedegefass a (Fig. I )  die bereits 
vorher in eineni GlasrGhrchen auf Milligranrin abgewogrne Menge 
Substanz schiittet und mit der betreffenden Mrnge Losuiigqniittel die 

1) Nach B i l t z ,  Die Praxis der Molekelgewichtsbestirnmung, Berlin 1898, 
S. 119, dauert es eine, manchmal zwei und noch rnelir Stunden, bis die 
Temperalur in1 Beck m ann'schen Apparat mit Dampfmantel constant ge- 
worden ist. Bei dem neuesten Apparat mi t  Luftmantel (Beckmann,  
Zeiteclir. f. phys. Chem. 11, 290, 1896) gelingt es Beckmann.  die Constane 
in erheblich ktirzerer Zeit (20-25 Minuten) zu erraichen. 



dem Rohrchen nocli :inhaftenden Sii1,st:inztheilclien in das Siedegcfiis- 
hineinspiilt. Man beobachtet wiedrt die Temperaturen, wo rniiglich 
jede I/s Minute und uuterbricht deli Versuch, sobald man dreininl nach 
einander dieselbe Tetnperatur abgelesen liat. indeiii nian die Vri bin- 
dung mit dem Kiihler liist. das Cr1:wohr d :tiis dew Korken .Q hrraus- 
zieht und das aussere G e f h  i rirbst drm Pfropfen h entfernt. Mit 
zwei kleinen, bereit lirgendrn Gumniipfropfen rrr-chliesst man die 
Oaffnung b und dns frrir Endr der Riihre P ,  wiigt den ausserlich ge- 
sauberten, an riner 1)rahtschlinge nufgehlngten tipparat einschliesslicli 
Glasrohr und Therrnomrtt1r . i u f  einrr Tnrirwaqe aut' Centigramrn. 

Man reinigt darauf den Apparat iiieist durch Ausschiitteln niit 
Alkohol ond Aether, trocknet wid wigt  i h i i ,  in  derselbrri Wrise nuf- 
gehangt, nebst den Gurriinipfropfen. 

Subtrahirt man von drni Gewicht d r r  Liisung. d. i. die Differriiz 
der beiden Wagungen, das Gewicht d r r  Substntiz, so resultirt clns 
Gewicht des Losiingsmittels, und es ist Ieicht, die in 100 g Liisungs- 
mittel gekste Menge Substanz (Procrntgehalt) zii berechnen. Diesrr 
Procentgehalt, mit der fiir jedes gewiihnliche Liisiingsrnittel brrech- 
neten Constante multiplicirt iind durch die Sirdepuriktsrrhiihunq divi- 
dirt, ergiebt uns das gefundene Molrkelgewicht. 

Z u s  am m e n  s t e I 1 II 11 g von au  Y g e f u  h r t P n M o l e  k e 1 ge  w i c h t * -  
0 e s t i m rn u n g e n. 

Eine Anzahl ausgef'iihrtw Molekelgrwichtshestimmungen sind in 
folgender Tabelle niitgetheilt. A m  Kopf dersrlbrn sind diejenigrn 
Siedepunktserh6liuiigeii fiir I Gr;tmm -Mnlrkel Substaiiz in 100 g 
ISsungsrnittel a~igefulii t ,  welche 1 on B e c k m a 11 n nach d r r  v a n ' t  

H off'schen Forrnrl C = berechnet und VOII ihni in den meisten 

Fallen angewendet wurden. 
In  Columne 7 sind die dirtlct beobachteteit TeinPeratorrrhohnngen 

abgedruckt , wabrend die in 8 sich firidenden Teinpernturdifferenzrn 
auf ein von der Physikalisch-'rechnischen Reich-anstalt gepriiftes 
B e ~ k m a n n ' s c h r s  Thermometer brzogen sindl). 

0.02 . Ta 
W 

Die verwendeten in i,'m' gethciltcn Thermometer sind s;i.mrutlich durch 
Vergleichung zweier oder mehrcrcr PlInktc mit eioeni geprfiften Bee k m a n  n - 
aehen Thermometei corrigirt worden. Die Vergleichung wurde so vorge- 
nommen, d:ua beide Thermometer nt.lJen einander in ein oben beschriebenes 
Siedegefiiss gebracht und die Siedcpunkte zweier Losongsmittel oder einea 
L6sungsmittels und einer Lijsung niit beiden Thermometern bestimmt worden. 
Die Vergleichung ergab, dass die Abweichungen nur aehr gering waren iind 
ohne Schaden fur die gewiihnlich crforderliche Genaoigkeit cler Verlioche vw-  



4ti7 

Spalte 9 entbalt die Molekelgrwichte. welch? init Hilfe der iibrr 
j edr r  Tabelle angefiihrten Siedeconstanten aus den corrigirten Erhii- 
hungrn brrechnet wurden 

Um die Uebereinstimmung rneinw Resultate mit denen anderrr  
Beobachter augenfiillig zu rnachen, Bind in Coltirniie 10 die von letz- 
t r ren gefunderieu Molekelgewichte mitgetbeilt. 

Uin sich von der Brauchbarkeit des Verfabrrns zu Iberzeugen, 
braucht man iiur rinen Blick auf die initgetheilten Versuche zu 
werfrii, derrn Resultate ausgrzeichnet mit drnen andrrer Brobachter 
iibereinstirnrnen '). 

Grossere Diffei erizrn zeigen die Zablcn fur HurnstoiT in Wasser, 
(ca. 12 pCt.). dessen Molekelgewicht B e c k  m a n n  2, bei verschiedenen 
Procentgehaltrii zu 7 2 - i 4  statt 60 fand. Er gab als Grund dieser 
betriichtlichen Abweichung (etwa 20 pCt.) vom norinalen Molekel- 
gewicht die theilweise Umwandlung deb Harnstoffs i n  kohlensaures 
Arnmoniak an. Wenn dies die Ursachr ist, so musstt. die Zersetzung 
bei diesem Verfabreri rim geringe sein. da der Versuch in sehr 
kurzer Zeit verlauft. Ich erhielt th:itsachlich brdrutend richtigere 
Zahlen (6'2.6 und 65.4). 

V o r z i i g r  urid N a r b t h e i l r  d e s  n e u e n  V e r f a h r e n s  g r g e n u b e r  
d e m R e c k rn an n ' >  c h e 11. 

Nachdem dir erhalteneii Resultate die Verwendbarkeit des neuen 
Verfahrens zur Geniige gezeigt haben, sei noch irn Zusamrnenhange 
auf seine Vorziige und Nachthrile gegeniiber der eingebiirgerteii B e c k  - 
m H nn'achen Methode hingewieseu. 

Ein grosser Vortheil des neuen VrrfahIens liegt in der kurzrn 
Diturr eiiies Versuches. Als Maximalzahl sei erwahnt, dass ich ohne 
jede Hilfe in noch nichl vier Stunden (die Zeit fiir die Wagungen 
nnd Rrchnungen ist einbegriffen) 11 Molekelgewichtsbestimrnu~ig:en 
ausgefiibrt habe, trotzdeiii abwecbselnd Restirnmungeu des Siedepuukts 
der  Losung und des Losungsmittels vorgenommrn wurden. 

nachlassigt werden konnen. Rei den unten abgeilruckten Bestimmungen sind 
jedoch die auf dab Beckman n'sche Thermometer corrigirten Temperatur- 
differeneen zur  Rechnnng benutzt u orden. Die Correctionstabelle des Beek-  
mann'schen Thermometers, die wegen des Vergleichs mit den Resultaten 
snderer Beobachtei nicht berhcksichtigt wurde, wird an anderer Stelle nit-  
getheilt werden: Lf. S. 458, Anm. 1. 

' I  Es sind im Ganzen CJ. 280 Molekelgewichts-Bestimmungen vun mir 
nach diesem Verfahren aii*gefhhrt worden, von drnen keine einzige als miss- 
glhckt zu bezeichnen ist. 

~ - 

(cf. S. 455, Anm. 1.) 

?) Zeitschr. f. phgs. Chem. 6, 4GI, 1890. 
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Abgesehen von der Zeitrrsparniss wird durch die Schnelligkeit 
clrs Verfahrens eine Anzahl ron  Fehlerquellen vermindert. Die 
Fehler, welcbe dnrch Aenderiingen des Barorneterstandes hervorgc- 
rufen werden, lnssen sich fast vollstandig eliniiniren, wenn man jeder 
Emit te lung des Siedepunkt.~ einer Losung unrnittelbar eine Siedr- 
punktsbestimmung des Liisringsmittels voranschickt und sofort nacli 
der Wagung und Reinigung des Apparates eine solche folgen Iasst. 

Manche Substanzen erlriden bei langerem Kochen mit dem Lo- 
snngsmittrl Veriinderuiigen und gebeii daher nacb den friihercn Me- 
thoden iingenaur Wert,he. Rei diesem Verfahren geben die Erhit,zring 
aut' den Siedepunkt der Liisong und die At~fiiisung der Substnnz so 
schnell vnr sich (in 2-4 Miniiten. vom Beginn des Einleitens des 
Dampfes an gerechnet, ist der Sirdrpnnkt errricht), dass der d:idurc,h 
bewirkte Fehler Iwdeiitend rerriiigert wird I ) .  

Einen weiteren Vorzug der nrurn Ar t  der Molekelgewichts- 
hestimrnung mochte ich in der  Einfnchhrit des Apparates erblickrn. 
hlnn kann ihn mit Hilfr voii Utensilirii, die in jedem Laboratoriuni 
rorrathig sind, selbst mil Tkchtigkrit imd ohne erheblichen Kosten- 
nufwand herstellen. 151 grsrattet einr bequrmr und schnellr Reini- 
prig. Die SSiinberung des Fiillma.terials f5llt vollst,Andig fort. Ferner  
iat seine Handhabung srhr leicht zii erlrrnen a). nnd ein Einarbriten 
wie es d:is R e e k  n i  an n'schr Vrrfahrrn vrrlangt, wird entbebrlich. 

Die Aenderungen d r r  Ziunmrrtemperatur oder des Gasdruckes 
sind ron gar keineni odrr iiur geriiigeni Eintluss. 

Schlirsslic-h gedat t r t  der n e u r  Apparat iioch d i r  Aiiwrnduiig 
r inrr  etwns qrringrren Mvlrngr zii liisrndrr Qubstanz. 

Dirsrii Vort,heilen des Vrrfahrens atelieii niir wenigr Nacbtheilr 
grgeniiber. Ein Vrrsrich erfordert das Vorh:indensein einer griissereii 
Mlrngr Lijsungsmittrl . weiiii nuch d r r  Verhrauch krin bedeut.enderrr 
ist, XIS bei der B rclc ni ail II  'schen Metbode. Hat  inan rinr grijssrrr 
Z;thl von Hestimniungeii iri drmselben Liisungsmittrl oder Vtmiichr 
in wassrigrr Lijsiing siiszufllirrn, so kommt dieser Nnchthril nicht i r i  

Hetrncht. 
Aof den rrstrn 1llic.k hin mag r s  als rinr wctnig aiigrnehmr 

Eigrnschaft dieses Verfahrrns angesehen werden, dass eiii Fortsetzen 
drs Versriches durch wiederholtes Hinznfiigpn von Suhstnnz unmiiglirh 
ist. Da nun aber in lusserst knrzer Zeit und mit geringer Miihe ein 
iiruer Vrrsuch nngesptzt i d ,  aussrrdrni dip ITeb~.reinstimmung zweirr 

') cf. in vorhtcliender Tabelle die Bestiniiiiungcn Ton Harnstoff in Wasser. 
?> Im Wintersemestcr ISYi,'9F3 sind in1 Prnktiltam fiir Anftinger, das im 

liiesigen physikalischen Institut abgehalteii wurde, unter Leitcing des Hrii. 
Prof. E. B I a s  i u s eine gr6w.r~: Anzahl vnn Nolekelgewichtsbestirnmungen 
nach dicsem Verfnliren mit giitcm ErfolgP ausgefiihrt worden. 



lieu angesetztrr, ron einander vollstandig unabhangigrr Versuchr nocb 
die Sicherheit erboht, so mochte ich rs dabingestellt seiri lassen, ob 
III:ID hierill einen Mangel der Methode erblicken d l .  

Zurn Schluss ergreife ich freudig dir Grlrgenheit, uni Hrn. Prof. 
E. B l a s i u s  meines ebenso aufrichtigsten, wir warmsteu Dankes fiir 
die Anregung zu diesrr Arbeit und fiir die Unterstiitzung durch wrrth- 
volle Ratbschliige bei ibrer Ausfiihrunq zii versichern. 

Hrn. cand. phil. F r i t z  W e i g e r t  bin ich gleichfalls fiir die 
Unterstiitzung durch Aiifertigiing voii Zeichnungen zu Drtiik rer- 
pflicbtet. 

B e r l i n ,  im Frbrunr 18!ki. 

87. Edgar Wedekind:  
I. Ueber die Bildungsweisen des p - 1 - Nitrodiphenyltetrazols. 

[Mittheilung aub dem chemisrhi-n T,aboratorium deb Polytechuicunis zu Riga.] 
(Eingegangen am 23. Febr.: iiiitgctti. i n  dei Sitzung v. Hrn. W. Marckwctld.) 

Vor etwa l'/? Jahrrn wurdr gelegrntlicb der Synthesr drs Di- 
phenyltetrazols ') mitgetheilt, dass es  ziir AufklGrurig der Isomerirver- 
baltnisse der Tetrazolderivatr wiinschenswerth sei, vine Anzahl pheng- 
lirter Abkommlinge dieses Stickstoff- kLohlenwnssrrstoffs darzustellen, 
und zwar mBglichst nach verschicdenen Methoden ; es sollte dadurch 
rinrrseits festgestellt werden, ob diewlben rnit berrits b r k a n n  t e n  
Der i ra tm isomer oder identiscb s ind ,  andrersritC, ob schon bri der 
Darstellung I s o m  e r e  ouftreten oder nicht. Gleicbzritig wtirde beab- 
sichtigt, durch Elimination eines Benzolkrrnes irn Dipheny1tetr:izol zii 
einem P h e n  y 1 t e t r a  z ol zu gelangen , um zu uutrrsuchen, ob dieses 
mit dem Bladin '>cben  l a b i l e n  Kiirper identisch oder metamer ist. 
S a c h  den beirn Abbau der Diphrnyl- und Triphrn!-l-Tetrazoliuinbasen 
gemachten Erfahrungen, die zurn freien 'l'etrazol und Diphenyltetrazol 
fubrten, war  es bierzu erforderlich, den niit K o h l r n a t o f f  2, v e r -  
b u n d  e n e n €3 e n  z o  1 k e r  11 

in einen labilen, der Oxydation zugtinglichen Zustand zu briiigen: zu 

1) E. W e d e k i n d ,  diese Berichte 2'3, 184h. 
2) Durch Verbrennung des N- Phenylrestes wurdc man Lum C-Phenyl- 

tetrazol gelangen, das identisch ist mit der 1, o s s  e n '  schen Benzenyltetrazot- 

saure (Ann. d. Chem. 263, T8): CaH5.C" . Schnip. 21'2-2IY". 
N.  N H  
N : N  * 




