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Bestimmung dee loleeulargr6sse 
Vm'dunstungsverm6gen 

yon 

H. Kronberg. 

aus dem 

(Vorgelegt  in der Si tzung vom 1. December  18920 

Angereg{ durch die Untersuchungen von v. B a b o  und 

W t i l l n e r  fiber die Dampftension yon Lasungen  habe ich eine 

neue Methode zur  Bes t immung der Moleculargr6sse aus dem 

Verduns tungsverm6gen aufgefunden, welche an Vielseitigkeit 

der Anwendbarkei t  und Einfachheit  der Ausftihrung die kryo- 

skopische Methode weit hinter sich l~isst. Die Methode stfitzt 

sich auf allgemeine Betrachtungen fiber die Eigenschaften der 

Oberfl~tche yon Fltissigkeiten, deren Molekfile mit einem 
geringen Procentsatz  yon Molektilen anderer  Art untermischt  

sind. Die oberste Sehicht  yon Molekfilen in einer solchen 

Flfissigkeit muss, wenn man sie genau in einer horizontalen 
Ebene neben einander placirt annimmt, denselben Procentsatz  

yon Molektilen beiderlei Art wie die gesammte F10ssigkeit auf- 

weisen, so dass -be i  differenten Eigenschaften der beiderlei 
Molekiile die oberfl~tchliche Molekfilschicht einen Maasstab ffir 

die ganze Mischung bildet. 
Sind nun in einer Fl~issigkeit verdampfbare  (fliichtige) und 

nicbt flCtchtige Stoffe, beziehungsweise  Molekfile in einem 

bestimmten Procentsatz  gemischt  vorhanden, so liegen an der 
OberflS.che, wie oben entwickelt, die flfichtigen und nicht- 

flfiehtigen Molekfile in genau demselben Procentsatz  in einer 
Horizontalebene nebeneinander,  es ist also nur einer dem Pro- 

centsatz entsprechenden Menge flfichtiger MoleMile im ge- 
gebenen Momente die Gelegenheit  zur Verduns tung gegeben,  
w/~hrend der Procentsatz niehtflfiehtigerMolekfile tr/ige zwischen 
den flfichtigen Molekfilen an der Oberfl~tche ruht. 
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Vergleicht man nun mehrere Fltissigkeiten, in welchen je 
zwei Stoffe, ein fltichtiger und ein nichffltichtiger, in ~iqui- 
molecularem VerhS.ltnisse gemischt sind, so ergibt sich, dass 
alle diese Mischfltissigkeiten in der oberfl/ichlichen Molecular- 
schicht (bei sonst gleichen Verhiiltnissen, besonders gleichem 
Quadratinhalt der Oberfl~tchen) denselben Procentsatz der An- 
zahl von Molektilen der beiderlei Art aufweisen mtissen. 

Sind die fltichtigen Molektile in allen zum Vergleich 
stehenden Ffillen g l e i c h e r  Art, so folgt ftir diesen besonderen 
Fall, dass die Gelegenheit zur Verfltichtigung an allen diesen 
Oberfl/ichen gleich gross sein muss, da bei ihnen ein gleich 
grosser Procentsatz gleicher fltichtiger Molektile an der Ober- 
fiS.che liegt. 

Es mtissen also z. B. /iquimoleculare L6sungen yon festen 
Stoffen in fltichtigen Fltissigkeiten, wie LSsungen yon Salzen 
oder Alkalien in Wasser, oder Alkohol, L/Ssungen organischer 
K/Srper in Wasser, beziehungsweise Alkohol, Benzol, Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aceton, Ather u. s. w., 
L6sungen yon Stiurehydraten schwer-, beziehungsweise nicht- 
fltiehtiger S/iuren wie Schwefels~iure, Phosphorstiure, Bors~iure, 
in Wasser c e t e r i s  p a r i b u s  gleiches Verdunstungsverm6gen 
zeigen, mag man die Verdunstung unter dem Exsiccator tiber 
Schwefels/iure, Chlorzink, Atzkalk oder Chlorcalcium, be- 
ziehungsweise anderen Absorptionsmitteln oder unter Aus- 
schluss aller stSrenden Einfltisse selbst an freier Luft vor sich 
gehen lassen. 

(Bei- anderen der genannten L6sungsmittel sind ftir den 
Exsiccator zweckm/issig andere Absorptionsmittel auszuw~ihlen 
z. Bi. ftir Aceton, Chloroform, Schwefelk0hlenstoff.) 

Es mtissen also, um ein weiteres Beispiel zu geben, zwei 
organische Verbindungen, in tiquimolecularen Mengen in Aceton 
oder Chloroform zur L6sung gebracht, gleiche Gewichtsverluste 
der L6sungen ergeben, wenn man letztere unter genau den- 
selben Bedingungen der Verdunstung, z. B. bei gew6hniicher 
Temperatur, tiberl~tsst und genau n-ach gleicher Zeitdauer tier 
Verdunstung, z.  B. 24 Stunden, wieder w/igt. Als Zeitdauer 
wird dabei die Zeit angenommen, wiihrend welcher das Ver- 
dunstungsgef~iss nicht bedeckt gewesen ist, w~.hrend es vorher 
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und nachher durch sorgf~.ltig aufgeschliffene Deckgt~iser gegen 
jede Verdunstung geschfitzt gehalten wird, so dass auch die 
Zeit, welche zu den W~igungen erforderlich ist, ausser Betracht 
fallen kann. 

Um nun die Moleculargr6sse aus dem Verdunstungsver- 
m6gen zu bestimmen, bedarf es eines vergleichenden Versuchs 
mit einerVerbindung von schon anderweit bekanntem Molecular- 
gewicht unter Benutzung desselben L6sungsmittels. Um z. B. 
die Moleculargr6sse einer beliebigen neu dargestellten nicht- 
oder schwerflfichtigen organischen Verbindung festzustellen, 
15st man dieselbe in geringem Procentsatz in einem geeigneten 
L6sungsmittel, je nach Umsttinden Aceton, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, EssigS_ther, 
Anilin, Toluol, und stellt eine zweite ann/ihernd gleichprocentige 
LSsung mit demselben L6sungsmittei und einer geeigneten 
nicht- oder schwerflfichtigen organischen Verbindung yon genau 
bekannter Moleculargr6sse, z. B. je nach den Umst~inden (d. h. 
besonders den L6slichkeitsverh~iltnissen beider zu vergleichen- 
der Verbindungen) Resorcin, Chinon, Carbazol, Alizarin, Dinitro- 
toluol, Amidoazobenzol, Harnstoff, Anthracen, Benzanilid, Azo- 
benzol, Hippurs~iure, Acetophenon, Sulfonal, Antipyrin, Anthra- 
chinon, Hydrochinon, a- und ~-Naphtol, ~- und ~-Naphtylamin, 
Paratoluidin, ~ - u n d  p-Phenylendiamin, PhtalsS.ure-Anhydrid, 
Salicyls/iure, p-Toluidin, her und stellt die Verdunstungsverluste 
beider L/%ungen in Krystallisirschalen yon genau gleichem 
Horizontalschnitts-Inhalt in gleicher Zeit und unter sonst 
gteichen Bedingungen fest. 

Diese Verdunstungsverluste rechnet man auf reine 
flfichtige Fl~ssigkeit (100~ um und zieht je beideWertbevon 
einander ab. um die Verminderungen der Verdunstungsverluste 
z u  erhalten. Diese beiden Verminderungen bei beiden L6sungen 
verhalten sich umgekehrt wie die Moleculargr/Sssen der gel/Ssten 
nicht flfichtigen Verbindungen, wonaeh man, da die eine der 
Molecutargr6ssen anderweit bekannt ist, die andereberechnen 
kann. 

Die neue Methode zeichnet sich besonders dadurch aus, 
dass man ihre Genauigkeit du rch  Verl~ingerung der Ver- 
dunstungsdauer beliebig steigern kann, w~ihrend die Genauig- 
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keit der kryoskopischen Methode im Wesentlichen einerSteige- 
rung kaum f~ihig ist, .wenn man v o n d e r  selbstverst~indlichen 
Anwendung feinster Thermometer absieht. Ferner ist die 
Methode nicht wie die kryoskopische durch bequem liegende 
Erstarrungstemperaturen beschr/~nkt, vielmehr bei der Mannig- 
faltigkeit der L/Ssungsmittel und Vergleichsk6rper viel all- 
gemeiner anwendbar. 

Die Grundlagen der vorliegenden neuen Methode zur Fest- 
stellung der Moleculargr~Ssse stehen im Einklang zu Unter- 
suchungen, welche neuerdings P. L e s a g e  (Compt. rend. t892, 
p. 473) angestellt hat, aus welchen sich speciell ftir zwei Alkali- 
saize: Chlorkalium und Chlornatrium ergab, dass die Ver- 
d a m p f u n g s - G e s c h w i n d i g k e i t  der L6sungen bei gleicher 
C o n c e n t r a t i o n  ffir Chlorkaiium gr6sser ist, als ftir Chlor- 
natrium (mit kleinerem Moleculargewicht) und bei beiden 
L/Ssungen geringer als bei reinem Wasser. Eine einfache Be- 
trachtung fiber die Relation zwischen Verdunstungs-V e r m 6 g e n 
und Verdampfungs -Geschwind igke i t  ergibt das yon L e s a g e  
beobachtete Verhalten der Salzl6sungen als nothwendige Folge 
der eingangs dargelegten Anschauungen. 


