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Bestimmung der Moleculargrésse aus dem
Verdunstungsvermogen

von

H. Kronberg.

(Vorgelegt in der Sitzung vom 1. December 1832.)

- Angeregt durch die Untersuchungen von v. Babo und
Wiillner liber die Dampftension von Ldsungen habe ich eine
neue Methode zur Bestimmung der Moleculargrésse aus dem
Verdunstungsvermogen aufgefunden, welche an Vielseitigkeit
der Anwendbarkeit und Einfachheit der Ausfithrung die kryo-
skopische Methode weit hinter sich ldsst. Die Methode stiitzt
sich auf allgemeine Betrachtungen {iiber die Eigenschaften der
Oberfliche von Flissigkeiten, deren Molekiile mit einem
geringen Procentsatz von Molekiilen anderer Art untermischt
sind. Die oberste Schicht von Molekiilen in einer solchen
Fliissigkeit muss, wenn man sie genau in einer horizontalen
Ebene neben einander placirt annimmt, denselben Procentsatz
von Molekiilen beiderlei Art wie die gesammte Fliissigkeit auf-
weisen, so dass el differenten Eigenschaften der beiderlei
Molekiile die oberflachliche Molekiilschicht einen Maasstab flir
die ganze Mischung bildet.

Sind nun in einer Fliissigkeit verdampfbare (fliichtige) und
nicht flichtige Stoffe, beziehungsweise Molekiile in einem
bestimmten Procentsatz gemischt vorhanden, so liegen an der
Oberfliche, wie oben entwickelt, die fliichtigen und nicht-
fliichtigen Molekiile in genau demselben Procentsatz in einer
Horizontalebene nebeneinander, es ist also nur einer dem Pro-
centsatz entsprechenden Menge fliichtiger Molekiile im ge-
gebenen Momente die Gelegenheit zur Verdunstung gegeben,
wihrend der Procentsatz nichtflichtiger Molekiile trdge zwischen
den fliichtigen Molekiilen an der Oberfliche ruht.
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Vergleicht man nun mehrere Fliissigkeiten, in welchen je
zwel Stoffe, ein flichtiger und ein nichtfliichtiger, in aqui-
molecularem Verhéltnisse gemischt sind, so ergibt sich, dass
alle diese Mischflissigkeiten in der oberflichlichen Molecular-
schicht (bei sonst gleichen Verhiltnissen, besonders gleichem
Quadratinhalt der Oberflachen) denselben Procentsatz der An-
zahl von Molekiilen der beiderlei Art aufweisen miissen.

Sind die fluchtigen Molekiile in allen zum Vergleich
stehenden Fillen gleicher Art, so folgt fiir diesen besonderen
Fall, dass die Gelegenheit zur Verfliichtigung an allen diesen
Oberflichen gleich gross sein muss, da bei ihnen ein gleich
grosser Procentsatz gleicher fliichtiger Molekille an der Ober-
flache liegt.

Es miissen also z. B. 4quimoleculare Ldsungen von festen
Stoffen in fliichtigen Fliissigkeiten, wie Losungen von Salzen
oder Alkalien in Wasser, oder Alkohol, Ldsungen organischer
Kérper in Wasser, beziehungsweise Alkohol, Benzol, Eisessig,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aceton, Ather uw. s. w,
Lésungen von Sdurehydraten schwer-, beziehungsweise nicht-
fliichtiger Sauren wie Schwefelsdure, Phosphorsdure, Borsiure,
in Wasser ceteris paribus gleiches Verdunstungsvermogen
zeigen, mag man die Verdunstung unter dem Exsiccator tiber
Schwefelsdure, Chlorzink, Atzkalk oder Chlorcalcium, be-
ziehungsweise anderen Absorptionsmitteln oder unter Aus-
schluss aller stérenden Einfliisse selbst an freier Luft vor sich
gehen lassen.

(Bet anderen der genannten Losungsmittel sind fiir den
Exsiccator zweckmissig andere Absorptionsmittel auszuwihlen
z. Bifir Aceton, Chloroform, Schwefelkohlenstoff.)

Es miissen also, um ein weiteres Beispiel zu geben, zwei
organische Verbindungen, in 4quimolecularen Mengen in Aceton
oder Chloroform zur Losung gebracht, gleiche Gewichtsverluste
der Losungen ergeben, wenn man letztere unter genau den-
selben Bedingungen der Verdunstung, z. B. bei gewohnlicher
Temperatur, {iberldsst und genau nach gleicher Zeitdauer der
Verdunstung, z. B. 24 Stunden, wieder wigt. Als Zeitdauer
wird dabei die Zeit angenommen, wahrend welcher das Ver-
dunstungsgefdss nicht bedeckt gewesen ist, wihrend es vorher
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und nachher durch sorgfiltig aufgeschliffene Deckgldser gegen
jede Verdunstung geschiitzt gehalten wird, so dass auch die
Zeit, welche zu den Wigungen erforderlich ist, ausser Betracht
fallen kann.

Um nun die Moleculargrésse aus dem Verdunstungsver-
mogen zu bestimmen, bedarf es eines vergleichenden Versuchs
mit einer Verbindung von schon anderweit bekanntem Molecular-
gewicht unter Benutzung desselben Losungsmittels. Um z. B.
die Moleculargriosse einer beliebigen neu dargestellten nicht-
oder schwerfliichtigen organischen Verbindung festzustellen,
16st man dieselbe in geringem Procentsatz in einem geeigneten
Losungsmittel, je nach Umstdnden Aceton, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Essigather,
Anilin, Toluol, und stellt eine zweite annidhernd gleichprocentige
Losung mit demselben Ldsungsmittel und einer geeigneten
nicht- oder schwerfliichtigen organischen Verbindung von genau
bekannter Moleculargrosse, z. B. je nach den Umsténden {d. h.
besonders den Ld&slichkeitsverhiltnissen beider zu vergleichen-
der Verbindungen) Resorcin, Chinon, Carbazol, Alizarin, Dinitro-
toluol, Amidoazobenzol, Harnstoff, Anthracen, Benzanilid, Azo-
benzol, Hippursdure, Acetophenon, Sulfonal, Antipyrin, Anthra-
chinon, Hydrochinon, a- und 3-Naphtol, 2- und 3-Naphtylamin,
Paratoluidin, #- und p-Phenylendiamin, Phtalsdure-Anhydrid,
Salicylsdure, p-Toluidin, her und stellt die Verdunstungsverluste
beider Losungen in Krystallisirschalen von genau gleichem
Horizontalschnitts-Inhalt in gleicher Zeit und unter sonst
gleichen Bedingungen fest.

Diese Verdunstungsverluste rechnet man auf reine
fltichtige Fliissigkeit (100%/) um und zieht je beide Werthe von
einander ab, um die Verminderungen der Verdunstungsverluste
zu. erhalten. Diese beiden Verminderungen bei beiden Ldsungen
verhalten sich umgekehrt wie die Moleculargrossen der geldsten
nicht fliichtigen Verbindungen, wonach man, da die eine der
Moleculargrossen anderweit bekannt ist, die andere berechnen
kann.

Die neue Methode zeichnet sich besonders dadurch aus,
dass man ihre Genauigkeit .durch Verldngerung . der Ver-
dunstungsdauer beliebig steigern kann, wahrend die Genauig-
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keit der kryoskopischen Methode im Wesentlichen einer Steige-
rung kaum fdhig ist,.wenn man von der selbstverstdndlichen
Anwendung feinster Thermometer absieht. Ferner ist die
Methode nicht wie die kryoskopische durch bequem liegende
Erstarrungstemperaturen beschriankt, vielmehr bei der Mannig-
faltigkeit der Losungsmittel und Vergleichskorper viel all-
gemeiner anwendbar.

Die Grundlagen der vorliegenden neuen Methode zur Fest-
stellung der Moleculargrosse stehen im Einklang zu Unter-
suchungen, welche neuerdings P. Lesage (Compt. rend. 1892,
p.473) angestellt hat, aus welchen sich speciell fiir zwei Alkali-
salze: Chlorkalium und Chlornatrium ergab, dass die Ver-
dampfungs-Geschwindigkeit der Losungen bei gleicher
Concentration flir Chlorkalium grésser ist, als fliir Chlor-
natrium (mit kleinerem Moleculargewicht) und bei beiden
Lbdsungen geringer als bei reinem Wasser. Eine einfache Be-
trachtung liber die Relation zwischen Verdunstungs-Vermogen
und Verdampfungs-Geschwindigkeit ergibt das von Lesage
beobachtete Verhalten der Salzldsungen als nothwendige Folge
der eingangs dargelegten Anschauungen.



