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M e  Untersuchungen von A c r e e  iiber die Salze und Acetylrer- 
bindungen sind jedenfalls ein werthvoller Beitrag zur Kenntniss der 
Tautomeriererhliltnisse bei den 'I'riazolen; auf ahnliche Thatsachen 
haben wir in unserer erstell Abhandlung iiber die Phenyloxytriazole I) 

schon aufmerksnm gemacht. In  der vorstehenden Mitt,heilung nahmeu 
wir, in Uebereiiistimmung mit unserer friiheren Veriiffentlichung, an, 
dass in den primiiren Einwirkungsproducten von Harnstoffchlorid 
auf #-Acidylphenylhydraine die Gruppe . CO. NHa am Stickstoff 
sitzt, wiihrend die Acetylverbindungen sehr wahrscheinlich Saner- 
stoffderivate sind. Die LabilitAt ist bei beiden Klassen von Verbin- 
dungen ungefahr gleich gross, sodass jene Carbaminsaureabkommlinge 
echliesslich auch als Urethnn-artige Substanzen aufgefasst werden 
konnten. Gegen diese letztere Auffassung scheint mir indessen eine 
interessante Beobachtung von P o s n e r l )  zu sprechen. P o s n e r  hat 
namlich gefunden, dass ganz ahnliche Carbamide bei der Einwirkung 
von Semicarbazid auf ,&Diketone entstehen : 

CHI .C. CH: C. CHs N -C.R (aliph.) 
N- --N.co.NH:, cS H ~ .  N. CO. N. CO. N H ~  

3.5-Diiuethy l-pyrazol- 
carbamid von Posner .  

Typos der Carbonamide vod R u p e  nnd 
L a b h a r d t ,  sowic Rupe  und Metz. 

Diese Pyrazolcarbamide von Posu e r  eiod ebenfalls sehr unbe- 
stiindige Korper, die liusserst leicht die Gruppe .CO. NHz verlieren. 
In derartig stark sauren Triazolrerbindungen, wie aie nach uneerer 
Synthese entstehen, sind demnach die Stickstoffderivate oft eben SO 

labil wie die Sauerstoffderivate. 

214. Alfred Lehner:  Modiflcation des Landsberger'schen 
Apparates fiir Molekulargewichtsbestimmung. 

(Eingegangen am 25. Miirz 1903.) 

Der L a n d s b e r g e r ' s c h e  Apparat zur Bestimmung der Siedepunkts- 
erbohung und damit des Molekulargewichtes griindet sich, wie bekannt, 
darauf, dass durch ein Losungsmittel, einmal ohne und einmal mit 
darin gelijster Substanz, Dampfe der Losungsfliissigkeit hindurchgeleitet 
werden, die sich im Ltisungsmittel condensiren und es dadurch auf 
seinen jeweiligen Siedepunkt erhitzen. Ueberschuesiger Dampf wird 
abgeleitet, verdichtet und gesondert aufgefangen. 

3 l tnpe  und L s b h a r d t ,  diese Berichte 33, 233 [1900:. 
1) Posner ,  dime Berichte 34, 3973 [19011 
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Diese Art der Bestimmung lgestattet zwar die Anwendung eines 
aehr einfachen und handlichen Apparates, bringt aber den von L a a d s -  
b e r g e r  selbst, wie dann besonders von C. N. R i i b e r  angefihrten 
Nachtheil mit sich , dass man eioer bedeutenden Menge constant 
siedenden Liisungsmittels bedarf. 

C. N. Riiber ’ )  hat auch diesen Nachtheil dadurch gehoben, dasj  
er den zur Erhitzung des Losungsmittels entwickelten Danipf nach 
Condensation wieder in das Dampfentwickelungsgefhs zuriickleitet, 
sodass er zu einer Bestimmung nur den dritten bis vierten Theil der 
vom L a n d s b  e r g e  r’schen Apparat erforderten Fliissigkeitamenge be- 
niithigt. 

Leider ist der Riiber’scbe Apparat durch diese Anordnung des 
Kreislaufes des Heizungsdampfes bedeutend complicirter, zerbrechlicher 
und theurer als der Landsberger ’sche .  

Eioe andere Modification liegt im Apparate von M a c  Coy9)  und 
in dem von Smits3) vor. Hier ist das Siedegefass direct in den Dampf- 

1) C. N. Riiber, diese Berichte 38, 1060 [1901]. 
a) Chem. Centralblatt 1900, I 1186. 

Eol leman,  Lehrb. d. org. Ch. 1902, 19. 
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entwickelungskolben eingesenkt , sodass das Lijsungsmiltel erst vorge- 
warmt und dann auch von aussen bestandig durch den Dampf erhittt 
wird. Ein Zurtickleiten des entweichenden Dampfes in das Dampf- 
entwickelungsgefass findet nicht statt, sodass auch da eiae bedeutende 
Menge Losungsmittel nothig ist. 

Nachfolgend bescbriebener Ap parat wurde unabhangig von den 
erwahnten construirt als directe Modification des L andsberger'schen. 

B e s c h r e i b u n g  d e s  A p p a r a t e s .  
In ein ausseres cylindrisches Glasgefass A (Dampfentwickelungs- 

gefass) ist ein zweites, engeres und kiirzeres B (Siedegefass) einge- 
schliffen, das durch eine im oberen Theil der Wandung eingesetzte 
und beinahe auf den Boden des Siedegefasses reichende Riihre C mit 
dem Dampfentwickelungsgefass A in Verbindung steht. Dieses Siede- 
gefass wird an seinem oberen Ende durch einen, das Thermometer D 
tragenden Kork E verschlossen. Zwischen Kork und Schliff ist 
eine abwarts gebogene Rohre F eingesetzt, die durch ein Stiick- 
chen Schlauch G mit einer abwarts fiihrenden RBhre H verbunden 
werden kann. Diese wiederum miindet in  eine Robre J, welche, etwas 
schief gerichtet, im unteren Theile der Wandung des Dampfentwicke- 
lungsgefasses A eingeschmolzen ist, innerhalb desselben, K, fast auf 
den Roden reicht und an ihrem antersten Ende hakenfiirmig nach oben 
gekriimmt ist; ausserbalb des Gefasses tragt J eine den Anschluss 
eines beliebigen Kiihlers erm6glichende Erweiterung L. 

A us  f ii h r u n g  e i n  e r M 01 e k u l  ar  g e  w i c h t s ble s ti m m un g. 
Zunachst fractionirt man das gewiinschte Losungsmittel derart, 

dass man gesondert auffangt, was innerhall, '/do Grades iibergeht. So 
geniigt z. B. bei Anwendung -ion K a  h I b au  m's B Aceton fiir Molekular- 
gewichtsbestimmungc eine Ausgangsmenge von 300 ccm, um eine An- 
zahl von geeigneten, d. h. miridestens 40 ccm umfassenden Fractionen 
zu erhalten, denn 40 ccm sind fur eine Bestimmung ausreichend. 

Zur Ausfiihrung des Versuches wird der Apparat rnit einem ent- 
sprechend geneigten Kiibler durch einen Korkzapfen bei der Erwei- 
terung L verbunden und senkrecht auf die Ringe eines Wasserbades 
gestellt, bei Anwendung von nicht iiber 800 siedenden LGsungsmitteln. 

Hierauf wagt man das innere, trockne Siedegefiiss B mit Kork E 
und Thermometer D und zwei, die Oeffnungen der Rohren C und F 
verschliessenden Zapfchen auf Centigramme ab. Verwendet wurden 
meist die von L a n d  8 b e rge  r empfohlenen, in ' / ~ o O  getheilten Thermo- 
meter. Bei Anwendung dieser kiinnen sie direct rnitgewogen werden; 
sollten an ihrer Stelle solche gebraucht werden, die ein Mitwiigen er- 
schweren wiirden, so wird Kork mit Thermometer vor jeweiligem 
Wggen durch einen einfacheu Kork ersetzt. 
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Nun bringt man,  um ein gleichrniissiges Sieden zu erzielen, in 
das aussere Gefass A einige Thonstuckchen oder, wenn es angeht, 
Cblorcalcium- oder Kalk-Stiickchen und ca. 30 ccm einer Fraction des 
Losungsmittels. In das innere Gefass B giebt man von der gleichen 
Fraction soviel Flussigkeit, als niithig ist, die Quecksilberkugel zu 3/4 

zu bedecken, ca. 8-10 ccm. Es ist zu beachten, dass das Thermo- 
meter die Wandung nicht berubrt. Dann wird der Apparat durch das 
Kautschukstiick G verschlossen und auf dem Wasserbade erhitzt. Es 
empfiehlt sich sehr, den ganzen Apparat mit Asbestpapier zu um- 
wickelo, oder i n  einen Asbestmantel einzuhiillen, besonders bei An- 
wendung hoher siedender Losungsmittel. 

Sobald die Fliissigkeit im inneren Gefiisse zu sieden beginnt, 
das Thermometer also anriabernde Constanz zeigt, liest man die Tem- 
peratur ungefahr ron '/z zu '/2 Minute genau ab, bis innerhalb zweier 
Minuten keine Temperatnranderung, oder nur eine solche von 0.005° 
beobachtet wird. 

Diese Constanz w ird, bei gut fractionirtem Lijsungsmittel nach 
hijchstens 8 Miuuten, meist friiher, von Beginn der Ablesungeri an ge- 
rechnet, erreicht. 

Nun loscht man die Flamme aus, schiebt den Apparat auf eine 
bereit gebaltene Unterlage vom Wasserbade, liisst ca. '/z Minute er- 
kalten, hebt Kork mit Thermometer beraus, schiittet vorsichtig aus  
dem abgewogenen Wageglaschen 0.3-0.7 g Substanz in das  innere 
Siedegefass B,  steckt Kork mit Thermometer wieder hinein, schiebt 
den Apparat auf's Wasserbad zuriick und erhitzt wie friiher. Es 
schadet nicht, wenn eingeschuttete Substanz an der Wandung klebt, 
sie wird von selbst hinuntergespiilt. 

Das Wageglascben lasst man, nach Entnahme der Substanz noch 
einige Zeit im Exsiccator offen stehen und wagt es dann genau zuriick. 

Sobald das Sieden im inneren Gefiisse wieder eintritt, liest man, 
wie friiher ab. Nach kurzer Zeit wird die Temperatur vijllig constant 
bleiben. Mau liisst nun so lange sieden, bis das Thermometer eben 
eu sinken beginnt. Findet jedoch ein Sinken des Thermometers nach 
5 Minuten langer Constanz riicht statt, so unterbricht man, ohne weiter 
zu warten. Zu diesem Zwecke dreht man die Flamme aus, schiebt 
den Apparat vom Wasserbade, nimmt das innere Siedegefass B 
heraus, verschliesst es mit den beiden bereitliegenden Zapfchen, lasst 
abkuhlen und wagt auf Centigramme genau. Die Differenz dieser 
TiVggung und der friiheren des leeren Gefasses, abziiglich der ange- 
wendeten Substanzmenge, ergiebt das Gewicht des Liisungsmittels. 

Nachstehend 
folgen die Werthe einiger nach obigem Verfahren ausgefiihrter Be- 
stimmungen: 

Das Molekulargewicht wird wie bekannt berechnet. 
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a-Nitrolaphtalin 17 3 
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Salicylsaure 135 
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0.4 15 
0.263 
0.250 

0.435 
0.360 
0.563 
1.175 

0.710 
0.900 
0.300 
0.120 

0.1so 
0.190 
0.340 
0.250 

-~ __ 

Ge- 
hndenes 
ld.-Gew. 

127 
121 
179 
174 

121 
132 
I12 
111 

135 
141 
177 
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141 
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Da sich bei Anwendung dieses Apparates mit einer sehr geringen 
Menge Fliissigkeit auskommen lasst, bietet es auch keine Schwierig- 
keiten, bei der vorausgehenden Destillation des Losungsmittels Frac- 
tionen zu erhalten, von denen eine jede beinahe constanten Siedepunkt 
hat. Das Thermometer stellt eich daher bei obiger Bestimmung rasch 
ond scharf ein, sodass es auch Ungeiibten nicht schwer fallt, die Siede- 
punkte vor und nach Zusatz der Substanz mit aller Sicherheit zu be- 
stimrnen, was bei Anwendung des L a n d s b e r g e r ’ s c h e n  Apparates 
nicht eben der Pal l  ist. 

Ferner  wird durch den Umstand, dass das Siedegefass bestandig 
von Dampf umspiilt und schon dadurch beinahe auf die Siedetempe- 
ra tur  erhitzt wird, die Condensation des durchstrijmenden Darnpfes so 
sehr vermindert, dass es mijglich wird, direct nach Ablesen des Siede- 
punktes der Flijssigkeit, die Substanz einzuwerfen und sofort die 
Siedepunktserhahung zu bestimmen. Dadurch wird nicht nur an Zeit 
gespart, indem z. B. auch die von L a n d s b e r g e r  empfohlene doppelte 
Bestimmung des Siedepunktes wegfallt, sondern auch an Genauigkeit 
gewonnen, da es das namliche Liisungsmittel ist, dessen Siedepunkt 
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vor rind nach Zugabe der Substanz i n  rascher Folge unter gleichen 
Urnstiinden ermittelt wird. 

Der  Apparat ist an Stelle des L a n d s b e r g e r ’ s c h e n  seit einem 
Jtahre am hiesigeii Laboratorium eingefiihrt. H i e r f ~ r  sowohl , als 
auch fir steten Beistaod spreche ich meinem verehrten Lehrer, 
Hrn. Prof. Dr. E. B a m b e r g e r ,  meinen bestan Dank aus. 

Den beschriebenen Apparat liefern in rorrecter Ausfiihrung Dr. 
B e n d e r  und Dr. H o b e i n ,  Ziirich. 

Z i i r i c h ,  Anal.-chern. Laboratorium des eidg. Polytechnicums. 

215. H. Bil ta:  Ueber die molekulare Siedepunktserhohung 
von Nitrobeneol. 

(Eingegangen am 30. Miirz 1903.) 

In der 192. Abhandlung der Berichte dieses Jahres  veriiffent- 
lichten die H H m .  P. B a c h m a n n  und K. D z i e w b n s k i ’ )  eine Be- 
stimmung der Siedeconstante des Nitrobenzols, die den Werth 50.1 
lieferte. Nach Abschluss ihrer Arheit war  ihnen bekannt geworden, 
dass ich schon vor etwa 8 Jahrena) dieselbe Grijsse bestimmt habe; 
sie veriiffentlichten ihre Versuche aber, weil ibr Werth von dem zu- 
erst von mir angegebenen Werthe 46 abweiclit Dabei ist ihnen aber 
entgangen, dass ich bald darauf in meiner ,Praxis der Molekel- 
gewichtsbestimmungc Seite 133 den Werth 46, der durch Mitberiick- 
sichtigung einiger zu niedrig siedender Substanzen erhalten worden 
war, corrigirt und auf 50 erhiiht habe. Neuerdingcl 3, stellte ich dann 
den Werth 50.4 als zuverliissigsten feet. Inzwischen ist Nitrobenzol 
seiner ganz vortrefflichen Eigenschaften ale Liisangsmittel wegen ail& 
von anderer Seite als Liisungsmittel bei ebullioskopischen Bestim- 
mungen verwandt worden. 

K i e l .  

I) P. Bachmann und K. Dziewbnski ,  diese Berichte 36, 971  [1903]. 
a) H. Bi l tz ,  Sitzungsber. Akad. Wiss. Berlin 1895, 85; Zeitschr. fiir 

3, H. Bil t e ,  Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien, math.-naturwiss. Klasse 
physikal. Chem. 19, 434 [1896]. 

110, Abth. %b, S, 569 Anm. [1901]; Monatshefte 22, 627 [1901]. 


