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halten sich analog. In Schwefelammonium 13st es sich leicht auf
(Bildung von Sulfosalzen); in Wasser und den gebriuchlichen organi-
schen Losungsmitteln, wie Aether, Alkohol und Ligroin, ist es un-
léslich.

Analyse. Zur Analyse wurde die Substanz im Einschmelzrohr mit
rauchender Salpetersiiure bei 2500 zersetzt.

0.1383 g Sbst.: 0.1146 g Sn 04, 0.2656 g BaSO,. — 0.1393 g Shst.: 0.1160 g
Sn0g, 0.2651 g BaS04. — 0.1044 g Shst.: 0.0248 g COy, 0.0163 g Hy0.

(CHgSn)sS3. Ber. Sn 65.34, S 26.41, C 6.59, H 1.66.

Gef, » 65.30, 65.65, » 26.40, 26.11, » 6.48, » 1.74.

4. Darstellung von Dimethylzinnverbindungen.

Man lést 23 g Aetzkali in 100 ccm Wasser und giebt dazu eine
Losung von 15 g Zinnchloriir in 50 cem Wasser. Zn dem filtrirten
Gemisch figt man 10 g Jodmethyl und soviel Alkohol, dass das Jod-
methyl sich aufldst. Lésst man nun 1—2 Tage stehen und leitet dann
unter starkem Kochen so lange Kohlensdure in die Losung ein, bis der
charakteristische Geruch nach (CHj); SnOH auftritt, so scheiden sich
blitterartige Krystalle ab, die hauptsichlich aus (CH3);SnO, Dime-
thylstannon, bestehen. Um daraus reines (CHj)aSnO resp. seine
Salze zu gewinnen, stellt man am besten durch Verreiben mit
rauchender Bromwasserstoffsiiure zuniichst das zungehorige Bromid her,
welches direct rein vom Schmp. 749 erhalten wird, und scheidet daraus
durch Erwirmen mit Ammoniakwasser reines Dimethylstannon ab,
welch’ letzterer Process quantitativ verlinft. Die Ausbeute an rohem
(CH;)3SnO betrug 3.5 g, die an reinem (CH;)sSnBr; 2.8 g, was
einer Ausbeute von 25 pCt. entspricht, bezogen auf angewandtes Jod-
methyl.

Ziirich, Chem. Univ.-Lab., im August 1903.

517. L. Riigheimer: Bestimmung des Molekulargewichts
der Metallchloride,
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 12, August 1903.)

Die hobes Interesse verdienende Frage nach dem Molekularge-
wicht der Metallchloride hat in Folge der Ausbildung der Methoden,
welche die Bestimmung des specifischen Gewichts von Dimpfen bei
hoher Temperatur gestatten, fiir eine Reihe der genannten Kéorper
gelost werden kdnnen. Aber naturgemiiss ist dieser Art der Fest-
stellung der Molekulargrdsse auf Grund des Avogadro’schen Satzes
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eine Grenze gesetzt. Abgesehen von der fraglichen Erreichbarkeit
geniigend hoher Temperaturen fiir eine Anzahl von Metallchloriden,
ist der genannte Weg bei anderen nicht gangbar, weil sie bei zu
niedriger Temperatur bereits Zersetzung erleiden. Nun bot sich in
den osmotischen Methoden der Molekulargewicktsbestimmung ein neuer,
der im Hinblick auf den Beweis van’t Hoff’s fiir die Giltigkeit des
Avogadro’schen Satzes fir den gelésten Stoff in verdiinnten Liosun-
gen jenem an die Seite gestellt werden konnte. Hier war aber wieder
hindernd, dass die Metallchloride ionisirbare Kérper sind, sodass in
wissriger Losung nur ausnahmsweise mit der Molekularformel ge-
niigend ibereinstimmende Werthe erhalten werden, und auch bei Ver-
wendung der anderen gewéhnlichen Lésungsmittel, vor allem organi-
scher, von denen iiberdies nur einige gewisse Metallchloride in ge-
niigender Menge aufnebmen, nur selten oder nicht befriedigende Re-
sultate zu erzielen sind. Auf Grund der allgemeinen Dissociations-
gesetze wird man aber annehmen dirfen, dass auch bei ionisirbaren
Korpern, welche sich in kleiner Menge in einer grosseren Menge
Lésungsmittel befinden, die elektrolytische Dissociation dann in ge-
niigender Weise zuriickgedringt werden wird, um mit Hiilfe der os-
motischen Methoden einen sicheren Schluss auf die Molekulargrdsse
zulassende Werthe erhalten zu konnen, wenn Lésungsmittel und ge-
I6ster Korper ein gleiches Jon abzuspalten befihigt sind. Dies hat
gich in betreff der Metallchloride nach gemeinschaftlich mit Hrn.
E. Rudolfi ausgefiihrten Versuchen, bei welchen als Lisungsmittel ein
Metallchlorid, némlich siedendes Wismuthchlorid, angewandt wurde,
als richtig erwiesen, und es erdffnet sich die Aussicht, auch die Mo-
lekulargrosse anderer Salze feststellen zu k&nnen. Es wiirde hierfiir
in erster Linie eine zweckentsprechende Verwerthung der kryoskopi-
schen Methode in Betracht zu ziehen sein.

Was das angewandte Verfabren der Molekulargewichtsbestimmung
betrifft, welches ein Arbeiten bei hdheren Temperaturen gestattet —
Wismuthchlorid siedet nach Freyer und V. Meyer bei 44701) —,
8o wurden die grundlegenden Versuche fiir die Ausarbeitung desselben
von mir in Gemeinachaft mit Hrn. S. T oeche Mittler ausgefiihrt; es
wurde dann im Verlaufe dieses Semesters in Gemeinschaft mit Hrn.
Rudolfi weiter ausgebildet. Ausfiihrliches dariiber wird demnichst
an anderer Stelle zur Veridffentlichung gelangen. Hier mdge nur be-
merkt werden, dass anf die Molekulargrésse auf Grund des Raoult-
schen Dampfdruckgesetzes geschlossen wurde, also aus der Differenz
des Dampfdruckes des Ldsungsmittels und der Losung bei derselben
Temperatur, und zwar der Temperatur der siedenden Ldsung. Die

1) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 2, 4.
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Bestimmung des Dampfdruckes des Liosungsmittels beim Siedepunkt
der Losung war eine indirecte — aus dem Verlanf der Siedecurve.
Es geniigt offenbar, wenn ausser dem Druck und Siedepunkt des
Losungsmittels beim Einbringen der Substanz diese Gréssen noch fiir
einen zweiten in der Néihe liegenden Punkt jener Curve ermittelt wer-
den, da man dann fiir das kurze in Betracht kommende Stiick der
Siedecurve diese als geradlinig ansehen kann. Ist SS; dieses Stiick
der Curve (s. die beistehende Figur),

po und s Druck und Siedepunkt des

1 Losungsmittels beim Einbringen der
Substanz, p, und s Druck und
—_—— Siedetemperatur, welche fir den
zweiten in der Nihe liegenden

Punkt der Siedecurve ermittelt

worden sind, ferner s; die Siede-
T temperatur der Ldsung, also E die

durch das Einbringen der Sab-
stanz verarsachte Siedeerhdhung, so ist p; der Dampfdruck des Lo-
sungsmittels beim Siedepunkte der Ldsung, und der Werth p,—py,
der fiir die Berechnung des Molekulargewichts anf Grund des Raoult-
schen Gesetzes néthig ist, folgt aus der Proportion:
pL—poE = pa—paiss—sy.

Diese indijrecte Verwerthung der Siedeerhdbung zur Berechnung
des Molekulargewichts — im Gegensatz zu der directen unter Be-
nutzung der sogenannten molekularen Siedeerhhung, wie sie durch
Beckmann eingefilhrt worden ist und sich ohne Zweifel fiir die ge-
wohnlichen Molekulargewichtsbestimmungen und auch anderweitig be-
wihrt hat — bietet hier den grossen Vortheil, dass die Temperatur-
bestimmung nur Mittel ist, um den Dampfdruck festzustellen, also
jedes Maass dafiir gewdhlt werden, der Gradwerth des Thermometers
ein ganz beliebiger sein kann und sein Verhéltniss zu dem gebriduch-
lichen nicht bekannt zu sein braucht. Dies erleichtert erheblich Con-
struction und Verwendung anderer Messinstrumente fiir die Tem-
peratar als das Quecksilberthermometer. Wir haben bei unseren Ver-
suchen ein fiir die Messung kleinerer Temperatardifferenzen nach dem
Princip des Jolly’schen construirtes Luftthermometer angewandt; es
konnten hier, den obigen Aunseinandersetzungen entsprechend, die zum
Constanthalten des Luftvolums auf demselben lastenden Fliissigkeits-
hoheu direct als Maass fir die Temperatur zur Berechnung des Mo-
lekulargewichts verwerthet werden. Auch fiir die Bestimmung des
Molekulargewichts unter anderem als dem gewdhnlichen Druck nach
dem Siedeverfahren ist offenbar, da die molekulare Siedeerhghung sich
mit dem Druck indert, der obige Weg der gegebene.
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An das Metallchlorid, welches als Losungsmittel dienen soilte,
waren zwei Forderungen zu stellen. Eg musste im siedenden Zustande
andere Metalichloride in geniigender Menge zu 16sen befiihigt sein, und
weiter musste sein Dampf im gesiittigten Zustande bereits eine an-
nihernd normale Dichte besitzen. Was den ersten Punkt betrifft, so
18ste siedendes Wismuthchlorid alle Metallchloride, die wir bis jetzt
daranfhin zn priifen Gelegenheit nahmen, und was die Dampfdichte
angeht, o ist dieselbe von Jacquelain!) bei 490.4° also einer etwa
43¢ iiber dem Siedepunkt liegenden Temperatur bestimmt und normat
befunden worden. Von den Resultaten, welche Hr. Rudolfi und ich
bei unseren Versuchen erhalten haben, mdgen die folgenden hier auf-
gefiihrt werden. Fiir die Berechoung wurden die Zahlen der inter-
nationalen Atomgewichtstabelle (O = 16) benutzt.

Gefund. ‘ Ber.
Mol.-Gew. Mol.-Gew.
|

|

Natriumchlorid, NaCl. . . 642 | 585
Baryumchlorid, BaCly . . 209.4 208.3
Strontinmehlorid, SrCly . . 163 9 158.5
Mapganchloriir, MnCly . . 129.8 125.9
Kobaltchlorir, CoCly . . . 127.6 | 1299
Kupferchlorid?, CuCly . . 127.2 | 1345

Die fiir die aufgefiihrten Chloride gefundenen Molekulargewichte
bestitigen die iiblichen Formeln und somit auch die betreffenden Atom-
grissen.

Die Untersuchung, welche der beginnenden Ferien wegen unter-
brochen werden muss, gedenken wir im kommenden Semester fort-
zusetzen.

6518. Franz Kunckell: Ueber das Propenylbenzol und einige
Homologe desselben.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 14, Aogust 1903.)

Auf Seite 772 der Berichte dieses Jahres hahe ich iiber das Pro-
penylbenzol und seine Darstellung kurz berichtet. Nach der, an jener
Stelle angegebenen Darstellungsweise erhdlt man stets einen zwischen
167—170° siedenden Kohlenwasserstoff mit dem spec. Gewicht 0.908
bei 15°% Klages?) erhilt nach der von ihm gefundenen Darstellungs-

) Jacquelain, Ann. chim. et phys. 66, 131.
2} Es zeigt sich bereits beginnende Zersetzung unter Abspaltung von Chlor.
%) Diese Berichte 36, 2574 [1903).



