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I n  diesem Falle lasst sich die Titration direct ausfuhren; die 
Liisung sollte dabei auf 40 - 50’’ erwarmt werden. 

Es ist vorauszusehen, dass sich das Titantrichlorid fiir ander- 
weitige quantitative Bestimmungsmethoden eignen wird, welche tech- 
uisches Interesse haheii konnten ’). Wir gedenken in  dieser Richtuiig 
weitere Versuche anzustellen. 

Municipal School of Technology, M a n c h e s t e r .  

282. Richard  M e y e r  und Paul  Jaege r :  Zur B e s t i m m u n g  des 
Molekulargewichtes  nach Lands b e r  ger. 

[Eingegangen am 5 .  Mai 1903; mitgetheilt von R. Meyer.) 

In dem soeben ausgegebenen Heft 6 der Berichte beschreibt A 
L e h n e r  (S. 1105) einen modificirten L s n d s b e r g e r ’ s c h e n  Apparat mr  
Molekulargewichtsbestimmung, bei welchem, ahnlich wie bei einigen 
friiheren AbCnderungen desselben Apparates, der Heizdampf das Siede- 
gefass umspiilt, bevor e r  in sein Inneres gelangt. Die Haupteigen- 
thijmlichkeit des neuen Apparates besteht darin, dass daa i iberdedl i r te  
Liisungsmittel continuirlich i n  den Dampfentwickeler zuriickfliesst. 

Da wir soeben eine Versuchsreihe zur weiteren Ausbildung des 
schiinen und bequemen L a n d s  b e r g e  r’echen Verfahrens nbgeschlossen 
haben, so sei es gestattet, nachstehend dariiber zu berichten. 

Unsere Versuche wurden dadurch veranlasst, dass wir bei der AUS- 
fiihrung von Molekulargewichtsbestimmungen mit E i s e s s i g  als LGsungs- 
mittel auf Schwierigkeiten stiessen. L a n d s b e r g e r  hat nur Bestim- 
mungen mit niederer siedenden Liisungsmitteln Feroffentlicht a), und auch 
von anderer Seite scheint beim Arbeiten nach seinem Verfahren Eis- 
essig bisher nicht verwendet worden zu sein. Nun bietet aber  gerade 
dieseh Lijsungsmittel oft besondere Vorziige, einmal weil es viele 
Kiirper lijst, die in anderen Fliissigkeiten entweder nicht, oder nicht 
geniigend loslich sind; dann weil e8 zu denjenigen Solventien gehort, 
in denen bei der  Siedemethode abnorme Molekulargewichte in Folge 
Ton Association nicht beobachtet worden sind ‘j). 

*) WLhrend der Drucklegung dieser Mittheilung erhielten wir mit krystal- 
lisirtem I n d i g o  t i n  Resultate, die auf die Moglichkeit einer Verwendung des 
Trichlorids zur quantitativeu Bestimmung dieses Farbstoffs sehlieseen lassen. 

a) Diese Berichte 31, 455 [189S]; Zeitschr. fur anorg Chem. 17, 422 
[1898]. 

3, E. Beokmann,  Zeitschr. fur physik. Chemie 6, 449 [1990]. 
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Die Schwierigkeiten, welche sich dem L a n d s b e r g e r ' s c h e n  Ver- 
fahren Lei der Anwendung von Eisessig entgegenstellen, beruhen theils 
auf der betrachtlichen Differenz zwischen dem Siedepunkte der Essig- 
saure und der Lufttemperatur, theils auf ihren iiberaus hygroskopischen 
Eigenschaften, welcbe die des wasserfreieu Alkohols noch zu iiber- 
treffen scbeinen ; vielleicht wirkt dabei auch ihre retativ geringe 
Verdampfungswarme') mit. Die Folge ist einmal, dass bei der gewohn- 
lichen Art des Operirens in dem Siedegefasse sich eine zu grosse 
Menge Essigsaure condensirt, sodass der Versuch garnicht zu Ende 
gefiihrt werden kann; fwner  ist bei der Siedepunktsbestimmung des 
reinen Losungsmittels Temperatur-Constanz sehr schwer oder kaum 
zu erreichen. Ich iibergehe die zahlreichen Versuche, welche schliess- 
lich zur Ueberwinduug dieser Schwierigkeiten gefiihrt habena), und 
wende mich sogleich zu dem Verfahren selbst. Es unterscheidet sich 
von dem L a n d s b e r g e r ' s c h e n  in den folgenden Punkten: 

1. D e r  das Siedegefass umgebende Mantel wird gleich von Anfang 
an mit einer grosseren Menge des Losungsmittels beschickt und dieses 
zum Sieden erhitzt. In Folge dessen erreicht die Fliissigkeit im 
Siedegefasse schon vor dem Eintritte des Heizdampfes annahernd den 
Siedepunkt, und wahrend des Versuches wird die Warmeabgabe nacb 
aussen nahezu vollkommen vermieden. 

2. Die im Dampfentwickeler befindliche kalte Luft wird vor 
Beginn des eigentlichen Versuches durch die Dampfe des LGsungs- 
mittels in die aussere Luft gejagt, sodass sie garnicht in das Siede- 
gefass gelangt, und dieses daher auch nicht abkuhlen kann. 

3. Die Siedepunktsbestimmung des reinen Losungsmittels ersetzten 
wir durch diejenige einer Losung, welche eine bekannte Menge der 
zu iintersuchenden Substanz enthalt. Es werden also zwei Siedepunkts- 
bestimmungen mit zwei Losungen verschiedener Concentration aus- 
gefiihrt. Diese Art zu arbeiten erwies sich als sehr vortheilhaft, da  
durch sie in beiden Fallen nach Erreichung des Temperaturmaximums 
das Thermometer wieder sinkt. Es riihrt dies daher, dass durch die 
Condensation der Essigsauredampfe die urspriinglicbe Losung verdiinnt 
wird. Im ersten Stadium des Versuches iiberwiegt die temperatur- 
steigernde Wirkung des eingeleiteten Heizdarnpfes; hat diese ihr 
Maximum erreicht, so muss bei weiterem Einleiten, in Foige der  fort- 
schreitenden Verdiinnung das  Thermometer sinken. Der Punkt, bei 
welchem dieses eintritt, ist leicht und scharf zu fassen. 

I) Sie wurde von B e r t h e l o t  uncl Ogier ,  Ann. Chim. Phys. [5] 30, 400 

2, Sie siad in der DissertationIdes Hrn. J a e g e r  (Braunschweig 1903) aus- 
[1583] zu 84.9 Cal. bestirnmt. 

fiihrlich beschrieben. 
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4. Es ist Vorsorge getroffen, dass Anziehen von Feuchtigkeit 
verhindert, bezw. unschadlich gemacht wird. 

Der von uns benutzte Apparat unterscheidet eich nur wenig von 
dem von L a n d s b  e r g e r  angegebenen, und zwar in folgenden Punkten. 
In das zweimal rechtwinklig gebogene Rohr d ist eiu gut eingeschliffener 
Glashahn e ') eingefijgt; der Kork dee Dampfentwickelers a tragt, statt 
des Sicherheitsrohres bei L a n d  s b e r g e r ,  ein oben erweitertes Luft- 

m C 

kiihlrohr b, welches durch einen Glashahn c und das Chlorcalcium- 
rohr m mit der ausseren Luft comrnunicirt. Als Vorltlge dient eine 
gewiihnliche Saugflasche k, welche mit dem Kiihler luftdicht verbunden 
wird, und deren seitliche Ansatzriihre rnit dem Chlorcalciumrohr I 
versehen ist. Um die Condensation in dem 'Destillirrohr d nach 
Miiglichkeit zu verhindern, umwickelten wir dasselbe mit einem wollenen 
Band. - Dss von uns benutzte Thermometer ist fur das Interval1 von 
11 1-122O in 1/20 Grade getheilt, seine Ablesung geschah rnittels Lupe. 
Ziim Erhitzen dienteu B u n sen -  Brenner mit Schornstein, Gas- und Luft- 
Regulirung. Schliesslich fanden wir es zweckrnassig, die von dem 
Beobachter ausgehenden Warmestrahlen und Luftstriimungen durch eine 

1) Bei unserem Apparate steht derselbe horizontal, was fur die Hand- 
habung bequemer ist. Der horizontale Theil von d ist nur so lang als eben 
nc-thig; in der Pigor ist er der Deotlichkeit wegen etwas zu lang gezeichnet. 
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Tor dem Apparate aufgestellte starke Spiegelglasscheibe abzuhalten, 
und den ganzen Apparat an einem miiglichst ruhigen Orte aufzustellen 

Die Ausfuhrung der Molekulargewichtsbestimmung gestaltet sich 
folgendermaassen. Man wagt zuerst in der schoii yon L a n d s b e r g e r  
beschriebenen Weise den leeren A pparat, hes‘ehend a m  dem Siede- 
gafass f ,  dem Thermometer h und der Riihie d, nebst dem dazu ge-  
hiirigenKorke l). Das freie Ende vond, sowie dieOeffnungg sind w a h r e d  
dieser und der folgenden Wagungen durch kleiiie Korke v e r s ~ h l o ~ s e ~ ~ .  
Darauf bringt man in das Gefass f die abgewogene Substanz 1 untl 
3-4 ccm Eisessig2). Wir  verwendeten ein VOII K a h l b a u m  bezogenes 
99- 100-procentiges Praparat, wrlches unter dem Namen ,Eisessig- 
K a h l b a u m a :  in den Handel gebracht wird. - Uarauf setzt man das  
Gefass f in den mit etwa 75 ccm Eisessig und einigen Bimsstein- 
stiickchen beschickten Siedemantel i. In den Kolben a giebt man 
200-250 ccm Eisessig und etwn 10 g Lei ca. 300” entwasserten Kupfer- 
vitriol 3, nebst einigen Bimssteinstiicken. Auch in  die Vorlage k bringt 
man etwa 10 g wasserfreies Kupfersulfat. Die beiden, mit Talg 
schwach eingefetteten Hahne c und e sind zunachst geschlossen. Wahrend 
man nun den Eisessig iii deoi Siedeniantel i zum gelinden Sieden erwsrmt, 
wagt man die Substanz I1 ab. Sobald die Ternperatur in ,f den Siede- 
punkt der Essigsaure, 118O, nahezu erreicht hat, beginnt man mit deni 
Erwarmen des Kolbens a,  wobei mau das Chlorcalciumrohr m abnimuit 
und den Hahn c iiffnet. D e r  Inhalt Ton a muss schliesslich lieftig 
siederi, sodass die Dampfe sich im aberen Theil von b condensiren. 
Man schaltet dann die beiden Hahne um. d. h. man offnet e uad 
schliesst c. Die Temperatur in f fiillt darauf zunaclist urn einige Grade 
- wohl in Folge Uebertretens der in dem Rohr d noch enthaltenen 
Luft -, sie steigt jedoch sogleich wieder rapide bis zum Maximum, 
um sofort wieder zu fallen. I n  diesem Augenblicke schliesst man 
schnell den Hahn e,  iiffnet c, entfernt die Flammen, setzt auf c d a s  
Chlorcalciumrohr ?n wieder aut und notiit das Maximum. Man lasfit 
iiun bei verschlossenem Hahn e erkalten iind wagt den Apparat. - 
Dareuf bringt m a n  die vorher abgewogene Subetanz I1 in den Apparitt 
zur Liisung I und verfahrt wieder in deraelben Weise. Nachdem 
das Maximum notirt ist, wird der Apparat nochmals gewogen. 

Um zu erfahren, ob unsrre Versuchsanordnung auch fiir Liisnngs- 
mittel rnit noch bedeuteod hiiherem Siedepunkte anwendbar .ist, W U I -  

den auch einige Molekalnrgewichtsbestimmungen in Anil  i n  ausgefuhrt. 

’) Alle Korke worden vor ibrer Verwendung mit Eisessig ausgekocht. 
a )  f und i haben die YOU L a n d s b e r g e r  angegebenen Dimensionen. 
3, Dieser bat einen leicbten Stich jn’s Riitbliche, wahrend unvollkommen 

entwsssertes Sulfat schwach griinlich gefarbt ist. 
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Wir benutzten dazu ein von K a h l b  a u m  bezogenes Anilin aus Sulfat, 
welches durch Stehen iiber Aetzkali und darauf folgende Dejtiliation 
uber Natrium entwassert wurde. Die Scala des Thermometers reichte 
ron 177-189O. Die Operation vollzog sich in derselben Weiae wie 
bei der Anwendung ron Eisessig, nur konnten das Kupfersulfat und 
die Chlorcalciurnrohren fortgelassen werden ; ferner durften in das  
Gefass i nur 65 ccm Anilin gebracht werden. 

Die B e r e c h n u n g  d e r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  wird sich am 
besten an einem Beispiele erlautern lassen. Wir  wahlen dazu die 
Molekulargewicbtsbestimmung des A c e  t a n  i l i d s  in E i s e  s sig. 

Die beiden Substanzmengen seien mit s1 und 82 bezeichnot; die Mengen 
der Losungsmittel mit 11 und 19; die Temperatur-Maxima mit tl und t p .  - 
Die molekulare Siedepunktserhobung K der Essigshre ist 25.3. 

81 - 0.5176 g. Apparat + 81 + 11 = 135.88 
Apparat leer = 124.12 

SI + 11 = 11.76 
- SI = 0.52 

11 = 11.24 

ss = 1.0844 g. Apparat + s1 + 11 + sp + 12 = 144.55 
Apparat + SI + 11 = 135.88 

sa + 12 = 8.67 
- 82 = 1.08 

la = 7.59 
SI + sa = 1.6020 g. 1' + 1s = 18.83 g. 

ta = 119'.g/z11 = 119.2450 
tl = llS10.2/20 = 118.5100 
ta - ti = d = 0.7350. 

Es ist nun die Concentration der LBsung bei dem ersten Versuche um- 
~ureclinen auf die gesammto Menge des bei dem zweiten Versuche vorhan- 
tienen Losungsmittcle. 

Auf ( I ,  + la) g Losungsmittel kommen im Anfaug: 
~_.__ + ' a )s1  = '8.s3.?5!!0.5176 = 0,8671 Substanz. 

11 11.24 
Subtrahiren wir dies von der Gesammtmenge der angesandten Substanz, 

so erhalten wir tliejenige Substanzmenge, welche die Siedepunktserhohung 
vom eraten zum zweiten Versuche bewirkte: 

SI  + sz - L112Ja)s1- = 1.6020 - 0.8671 g = 0.7349 g. 
11 

Diese Zahl ist in die Formel fur das Molekulargewicht 
100.s.IC 11, = ~~~~~ 

1.d ' 
Es ergiebt sich also: als R einzusetzen. 1 = 11 + 12. 

100 x 0.7349 x ?5.3-- - 134.5. Ber. m = 135. - ~ m =  18.83 x 0.73j 



B e s t i m m u n g e n  i n  E i s e s s i g .  I< = 25.3. 

Acetanilid. . . . . 
w . . . . .  
>> . . . . .  

p-Nitrophenol . . . 
Azobenzol . . . . 
o-Pheny lensuccinamid 
Benzoin . . . . . 

Pikrinsaure . . . . 

Fluoran . . . . . 

>> . . .  
>> . . . .  

D . . . . .  
> . . . .  

> . . . . .  

61 

. 0.5176 

. 0.6191 

. 0.5659 
. 0.6088 
. 0.5221 
. 0.5255 
. 0.5217 
. 0.4298 
. 0.5311 
. 0.5111 
. 0.4960 
. 0.4817 
. 0.3307 
. 05510 

. Sl  

1.0844 
1.4499 
1.5279 
1.0475 
1.2433 
1.0403 
1.0984 
0.6922 
1.2310 
1.2493 
1.0910 
1.1407 
1.2570 
1.2242 

11 l a  

11.24 7.59 
9.13 7.07 
8.44 6.38 
6.87 4.57 
8.92 7.49 
9.02 7.23 
9.57 6.06 

12.GS S.18 
9.21 7.67 
9.61 6.41 
9.84 8.23 
9.42 7.69 

10.97 7.04 
10.42 7.14 

m 
Gef. Ber. 

0.735 134.5 135 
1.110 136.5 135 
1.450 129.5 13.5 
1.010 140.6 139 
0.890 139.4 139 
0.545 177.1 IS2 
0.715 173.9 182 
0.265 1S9.9 190 
0.560 211.1 212 
0.690 211.0 212 
0.420 228.2 229 
0.480 230.3 223 
0.490 299.5 300 
0.405 301.2 3C0 

B e s t i m m u n g e n  i n  A n i l i n .  
Diphenylamiu . . . . 0.4958 1.3206 10.99 11.78 0.705 

> . . . . 0.4802 1.1428 10.83 11.69 0.535 
Aminoazobenzol . . . 0.5531 1.5520 11.13 10.22 0.835 

W . . . 0.5098 1.6143 10.19 9.21 1.000 
Anthrachinon . . . . 0.3539 1.2598 12.85 10.22 0.720 

n . . . . 0.3622 1.2338 10.54 9.10 0.735 
Triphenylmethan . . . 0.5584 1.0230 12.08 8.44 0.400 

W . . . 0.4541 1.2081 12.11 9.31 0.540 

K = 32.2. 
158.2 
166.9 
188.6 
191.5 
189.7 
205.5 
240.0 
239.1 

169 
169 
197 
197 
208 
208 
244 
244 

Die Bestimmungen in Eisessig zeigen fast ausnahmslos eirie 
Scharfe, wie sie sonst bei Molekulargewichtsbestimmungen kaum er- 
reicbt w i d  Die massige Abweichung beim Azobenzof erklart sieh 
dadurch, dass dieser Korper, wie sich zeigte, mit Essigsiiuredampfen 
etwas fliichtig ist. Ebenso konnten wir constatiren, dass das Amido- 
azobenzol sich mit Anilindampfen ein wenig verflcchtigt. 

B r a u n s c h w e i g ,  Techn. Hochschule, Laboratorium fiir analyt. 
und techn. Cbemie. 


