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185. J. Tr rtub 8 :  Molekularvolumetrische Methode der 
Molekulargewichtsbestimmung. 111. 

[XIII. Ab h a n  d 1 un g I)*).] 

(Eingegangen am 2. Mdarz.) 

Das Molekularvolumrn eines Stoffes ist gleich dern Quotienten 

aus Molekulargewicht und Dichte V, = - und es ist ferner 

= 2 n C  + Cov., d. h. gleich der Summe der Atomvolumina vermehrt 
um den Raum, in welchem die Molekel schwingt: dem molekularen 
Covolumen. 

Das molekulare Covolumen war ~ i u n  - fiir wassrige Losungen 
- eine Constante, und es wurde gezeigt3), dass dieser Umstand hier 
ZII einer einfachen Methode der Molekrilargewichtsbestimmung fiihrte. 

Gleichzeitig wurde bemerkt, dass arich fiir die meisten h o m o g e n e n  
Flussigkeiten , insbesondere diejenigeii , welche nicht associiren , das 

molekulare Cnvolumen annahernd constant = 24.5 ( I  + S7?t)  sei4), 

wenn t die Temperatur in Celsiusgraden ist. 
War dieses der Fall, und liessen sich die Abweichungen von 

jenem - Satze von A v o g a d r o  f i r  Fliissigkeiten - in hinreichend 
scharfer Weise formuliren, so war hiermit eine allgemeine Methode 
der Molekolargewichtsbestimmurlg gegeben, welche an Einfachheit 
alle iibrigen Methodeu iibertraf. 

Bisher wurde, soweit es sich urn hornogerie Stnffe handvlte, die 
Braiichbarkeit der Methode nur a n  den Kohlenwasserstoffrn und 
Pinigen Saoreestern5) erwiesen. 

Etwa 80 der verschiedenartigsten Kohlenwasserstoffe hatteri sehr 
angenahert gleiches Corolumen, sofern man den Einfluss des Renzol- 
decrements, sowie der Aethylen- und Acetylenbindung in bestimmter 
Weise beriicksichtigte. 

m 
S' 

1 

I )  Ber ich t igung.  In meiner letzten Mittheilung (diese Berichte 28, 
3293) stallte ich die von mir aufgestellte Gleichung V, - B n C  Const. in 
Parallele mit der Gleichung von v a n  d e r  Waals  V - b = Conat. und 
bemerkte, dass beide Gleichungen bei gleichen - iiusseren - Drucken 
Giltigkeit hiitten. Dies ist nicht der Fall, sondern beide Gleichungea gelten 
nur hei gleichen - Susseren + inneren - Drucken. Ich komme auf diescn 
wichtigen Punkt demniichst zuriick. 

2, Vergl. diese Berichte 25, 2534; 2 7 ,  3173 u. 3179: 2 S ,  410, 2 i 2 2 ,  
'2723, 3924, 3292. Z. anorg. Chem. 3, 1 (1892); 8, 12, 77, 3'13, 33s (lS95). 
Ann. d. Chem. 290, 43 (1896). 

3, Diese Berichte 28, 2728. 
s, Diese Berichte 28, 2924, 3296. 

4) Diese Berichte 28, 31'39. 



1024 

Es sind nun inzwischen von mir etwa 2000 der verschieden- 
artigsten Verbindungen berechnet worden, und wenngleich naturlich 
darauf verzichtet werden muss, das gesammte Material a n  dieser 
Stelle zu veriiffentlichen, so babe ich in d r r  folgenden Tabelle eine 
Anzahl miiglichst typischer und verschiedenartiger Vertindungeu mi- 
sammengestellt, welche zeigen sollen, wie weit der hier aufgestellte 
Satz sich als gultig erweist. 

Als anndhernd normal solleii solche Flussigkeiten zuaLchst be- 

handelt werdcn, bei welchen die nach den Gleichuogen V, = - und 

V, = Z’nC + Cov. berechneten Molekularvolurnina - hiichstena - 
urn -4 bis + I  Einheiten von einander abweichen, die Constanten 
demnach zwischen den iiussersten Grenzen 22 und 2s schwanken. 

Als  Atomvolumina’) wurden hierbei diejetiigen Werthe beruck- 
sichtigt, welche BUS dem Studiuni der wassrigen Losungen abgeleitet 
worden waren. Nur fur Brom and Jod schien es erwunscht, hiihere 
Werthe zu wahlen, als diejenigen, welche sich aus dem Studiuni 
wassriger Losungen rnonohalogenirter Fettsiiuren ergeben hatten. 
Fiir Broni setzte ich bei 150 den Werth 17.7, fur J o d  = 21.4. Das 
Benzoldecrement2) wurde, entsprechend den Ausfuhrungen diese Her. 
28, 2924, = 13.2 gesetzt, und der Einfluss der Bethyten- urid Ace- 
tylenbindung brriicksichtigt. 

Hiernacb kann  die weitaus grijsste Menge slmrntlicher E’lussig- 
keiten als normal bezeichnet werden, und es lassen sich, wie sich 
gleich zeigen wird, aucli die Abweichiingen in bestinimte Itegelr: 
kleiden. 

r folgenden Tabelle ist m das Molekulargewicht, s das - 
meist aus B e i l s t e i n ’ s  Handbuch - von moglichst zurerllissigeo Be- 
obachterrl entnommme specifische Gewicht, t die Temperator, V, beob. 
das aus m und s berechnete Molekularvolumen, V, ber. das nach der 
Gleichiirig V, = 2 n  C + Cov. berechnete Molekularvolumeii, i lnd 

eridlich findet sich unter Cov. der Raum, welcher iibrig bleibt, wenn 
man von dem Molekularvolumen V, beob. die Sumnie der  Atom- 
volumina 3) abzieht. 

m 

I) Diese Berichte 28, 2724. 
a) Ob es vom t h e o r e t i s c h e n  Standpunkte aus berechtigt ist, fur Brom 

und Jod, sowie das Benzoldecrement und die Doppelbindung obige Werthe 
zu setzen, oder ob in denselben gewisse Nebenfactoren enthalten sind, bleihb 
kiinftigen Abhandlungen zu entscheiden vorhehalten. Von dern mich hier 
leitenden p r a k t i s c h e n  Gesichtspunkt aus, eine brauchbare Methode der 
Molekulargewichtsbestimmung zu schaffen, scheint obiges Vorgehen erlaiibt. 

3) Diese Berichte 28, 3724 und 2924. 
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Soweit die spec. Qewichte sich auf eine wesentlich vori 1 5 0  ab- 
weichende Ternperatur beziehen, wurden auf Grund fruherer l) Re- 
merkungen die Correction fiir das Covolumen sowie die sehr grringeri 
Correctionen an den Atomconstanten, letztere schatzungsweise, ange- 
bracht. So ist beispielweise das Volurnen der  CHz-Gruppe bei Oo = 16.0 
bei 1.50 = 16.1 gesetzt worden, die iibrigen Constanten wurden ent- 
sprechend geandert. 

Propylchlorid, C3H7CI . . . . 78.50 03915 17.8 88.1 90.7 23.5 
n-Amylchlorid, CgH11Cl . . . 106.51 0.5534 20 120.5 123.1 58.7 
Dimethyl%thylcarbinolchlorid, 

C5811 C1 106.51 0.8708 15 122.3 122.7 25.5 
Oktplchlorid, CsH17C1 . . . . 148.55 0.57% 
,8-Cblorallylchlorid, CsHdC12 . . 110.93 1.233 
Aethylidenchlorid, CaHrClQ . . 9S.93 1.1743 
I ,  1,1,2-Tetrachlortithan, CzHsC14 167.51 1.5525 
1,1,2,2-Tetrachloriithan, CaHzClr 167.81 1.6255 
Chloroform, CHC13 . . . . . 119.36 1.4557 
Benzplchlorid, C7 H7CI . . . . 126.49 1.107 
a-Chlornaphtalin, CloH.iC1 . . 162.50 1.1881 
Aethylbromid, Cz HsBr . . . . 109.00 1.4500 
Hexylbromid, CsH13 Br . . . . 165.16 1.1725 
Acetylendibromid, CzHzBrz . . 185.93 2.5714 
Bromoform, CHBr3 . . . . . 252.88 2.5341 
Dichlorbrommethan, CHCIsBr . 163.86 1.9252 
o-Bromtoluol, CTH7Br . . . . 171.02 1.4010 
Allyljodid, C3H5J . . . . . 167.90 1.529 
n-Propyljodid, C3H7 J . . . . 169.91 1.743 
i-Propyljodid, C3H7J . . . . 169.91 1.703 
Propargyljodid, C3H3.T. . . . 165.88 2.0177 
,b'-Dijodathylen, CzHaJz . . . 279.73 2.942 
Chlordibromnitromethan, 

CCIBraNOz 253.37 2.421 
Aethylather, C4H100 . . . . 74.08 0.7201 
Jodathyliitber, C*HgJO . . . 199.93 1.6924 
n-Propyl-Heptylather, Clo HzaO . 158.17 0.7957 
AllylBther, CsHloO . . . . . '38.0s 03046 
DiallylglycerinBther, CgH1603 . 172. I3 0.9972 
Isoarnylmercaptan, CgHlaS . . 104.15 0.8348 
Essigsaures Allyl, CsBsOz . . 100.06 0.9376 
Essigsaures Butyl, CsHlaOa . . 116.09 0.8817 
Propionsaures Oktyl, ClaHzrOz . 200.19 0.8692 
Laurinsaures Aethyl, C14Ha~ 0 2  . 235.22 0.8671 
Hexylglycerintriacetat, ClaHaoOs 260.16 1.1087 
Acetylchlorid, CeH30CI . . . 78.47 1.1051 
fsobutyrylchlorid, CqH7OCl . . 106.51 1.0174 

15 
17.5 
20 
0 
0 

20 
14 
I6 
I5 
20 
17.5 
0 

15 
18 
23 
20 
20 
0 

21 

15 
1 .i 
0 
0 

18 
0 

20 
0 

20 
15 
19 
0 

20 
20 

169.1 
90.0 
54.2 

106.0 
103.2 
S0.4 

114.2 
136.8 
75.2 

140.8 
51.5 
89.2 
85.1 

122.1 
91.8 
97.4 
99.7 
82.2 
95 1 

104.6 
102.8 
118.1 
198.0 
121 9 
172.6 
124.7 
106.7 
131.6 
230.3 
263.2 
234.6 
71.0 

104.7 

171.0 24.0 
92.9 23.2 
84.9 25.6 

102.7 27.8 
102.7 25.0 
78.9 27.8 

116.8 23.2 
135.2 27.6 
78.9 22.2 

143.7 23.4 
51.6 26.3 
89.9 23.8 
53.0 25.0 

121.6 26.6 
91.4 26.9 
99.1 24.G 
99.1 26.9 
81.1 25.6 
93.5 25.0 

106.1 24.4 
102.0 26.7 
118.2 24.4 
196.1 26.4 
120.3 27.7 
170.3 26.8 
128.5 22.5 
107.6 28.6 
133.9 24.0 
230.1 26.1 
262.4 26.8 
236.9 22.2 
74.1 23.2 

106.3 24.7 

1) Diese Berichte 28, 3926. 



S v m  v,, 
beob. ber. cOv* m 

Bnttersiureanhydrid, (&Hi403 . 155.11 0.9574 16.5 165.1 165.1 26.0 
Uichloressigsiiure, CaHaClaOz . 128.92 1.5216 15 54.7 54.2 26.4 
Dichloressigs. Aethyl, C&,ClaOa 156.96 1.2521 20 122.4 121.9 26.8 
Akrylsaures Acthyl, CsHsOa. . 100.06 0.9136 15 109.5 109.5 25.9 
Oelsiiure, C1&402 . . . . . 282.27 0.598 14 314.4 313.7 26.6 
Dinllylessigsiiure, CsHlz02 . . 140.1 0.9555 15 146.6 144.8 27.7 
Kohlensaures Diathyl, CsH1003 . 115.05 0.9762 20 120 9 123.3 23.9 
ci-OxybuttersauresAethyl,C6H1~0~ 132.10 0.9952 10 132.7 133.3 24.9 
Chloriithanals. Aethyl, C4H5C103 136.49 1.2223 20 11 1.7 11 1.1 26.9 
Propyliitherglykolsaures Methyl, 

Oxalsaures Diathyl, CgH1004 . 146.08 1.0793 20 135.4 136.7 23.0 
lsobernsteinsauresDiathyl,CsH1404 174.1 1 1.0213 15 170.4 170.5 25.5 
Benzoesaures Propyl, CloHlaO2 . 164.10 1.0316 16 159.0 1600 25.0 
Salpetersaures apfelsaures 

Diathyl, CsH13N07 235.10 1.2024 16 195.5 194.7 2 6 9  
n-Methylathanyltricarbonsaures 

Triiithyl, CiaHaoOg 260.15 1.0770 20 241.5 240.1 25.7 
Citronensaures Triithyl, CipHaoO7 276.15 1.1369 20 242.9 242.4 26.S 
Dimethylacetyleutetracarbonsnurea 

Tetraiithyl, CisH2sOs 346.20 1.114 15 310.5 308.9 27.8 
Aethylcarbonylthiosaures Aethyl, 

C5RioSOa 134.14 1.0255 18 130.4 133.1 23.4 
Methylal, C3Hs02 . . . . . 76.06 0.8604 20 58.4 91.5 22.9 
a-Butylthiophen l), CsHiaS . . 140.15 0.957 19 146.4 146.7 25.9 
Butylsulfid, CsHlsS . . . . . 146.18 0.5363 10 174.8 175.0 24.3 
a-Thionaphtol, CloHsS . . . . 160.06 1.146 23 139.7 141.1 25.1 
Phenylhydrazin, CsHsNa . . . 108.16 1.0981 20 98.5 100.3 24.5 
Isobutylsenfol, C5HgNS . . . 115.16 0.9635 14 119.4 120.2 25.0 
Isobutylisocyanid, C5HgN . . . 83.10 0.7873 4 105.5 103.2 27.0 
Phenylrhodanid, C7HgNS . . . 135.13 1.155 17.5 116.9 116.5 26.5 
Propionitril, Cst15N . . . . . 57.08 0.7518 20 73.0 74.8 24.5 
Lauronitril, ClaHaaN . . . . 151.20 0.8273 15 219.0 219.3 25.6 
Benzylcynnid, CsH7N . . . . 117.09 1.0175 20 114.9 117.3 23.9 
Dipropylcyannmid, C7H14Na . . 126.18 0.8616 20 146.4 145.6 27.1 
Methyluonylketon, CII Hag0 . . 170.17 0.8295 17.5 205.1 205.7 22.5 
Aethylamin, Cn8,N . . . . . 45.06 0.6592 15 65.3 68.9 22.3 
lsoamylamin, CgH13N . . . . 87.13 0.7493 ‘LO 116.3 117.9 24.7 
Cumidin, CgH13N. . . . . . 135.13 0.9526 20 141.5 144.0 64.1 
Yethylpropylketoxim, C s H u O N  101.12 0.9095 20 11 1.2 113.7 23.8 
Digthylamin, CaHllN . . . . 73.12 0.7084 20 103.2 101.5 25.0 
Aethylnitrat, CaHgNOs . . . . 91.05 1.1065 20 82.3 83.7 24.9 
Isoamylnitrat, CgHllNOa . . . 133.12 0.9978 20 133.2 132.0 27.7 
Propylnitrit, C5H7N02 . . . . 59.09 0.8564 20 100.5 99.4 27.4 

I) Das Decrement des Thiophenringes fiir homogene Verbindungen Kurde 

CsHla03 132.10 0.9811 4 134.6 137.0 ‘22.2 

= 11.4 gesetzt. 
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Aus vorliegenden Zahlen, die, wie erwahnt, nu r  einen kleinen 
Hruclitheil des von rnir bearbeiteten Materials darstellen, ziehe ich 
die Folgerungeu : 

1. In homologen Reihen wachst das Covolumen vom ersten z u  
den nachstfolgenden Gliedern, und nimmt fur die mittleren und hoheren 
Glieder einen constanten Werth an. 

Bei isomeren Stoffen wachst das Covolumen von den primar-, 
zu den secundar-, zu den tertiar-substituirten Verbindungen. 

Bei gleichem Rohlenstoffgehalt ist das Covolumen in den ver- 
schtedenen Reihen iiicht vollig gleich gross. In den meisten Reihen, 
wie beisp. den Kohlenwasserstoffen, den Saureestern ecc. schwankt 
dasselbe um den theoretischen Mittelwerth herum. Es ist kleiner fur 
Reihen, wie Ketone, Aldehyde und vor allem die w. u.  genannten 
Verbindungen. Grosser als der Mittelwerth ist das Covolumen bei 
den zusamrnengesetzten Sauerstoffiithern, den salpetersauren und sal- 
petrigsauren Aethern und anderen secundar- und insbesoudere tertiar- 
substituirten Verbindungen. Das Covolumen wird namentlieh erhoht 
durch den Eintritt mehrerer Halogenatome sowie eines 2 fach und 
3 fach substituirten Stickstoffatorns. 

Wie sehr riamentlich diese letzteren Einfliisse in Betracht kommen, 
zeigt die folgende Zusammenstellung einiger typischen Verbindungen 
init ausoahrnswrise hohen Cunstanten. 

2. 

3 .  

Chlorkohlenstoff, CClh . . . 
Chloral, CaClsHO . . . . 
Pentachlorfdhan, & H C15 . 
Diisoamylamin, C I O H ~ ~ N  . . 
TriBthylamin, CsHlsN . . 
Triisobutylamin, C ~ Z  Ha? N . 
Proppldichloramin, CS 8 7  NCla 
/P-Oktylnitrit, CsHITNOa . . 
woktylather, C(6H310 . . 

m 
. . . 153.80 
. . . 147.36 
. . . 202.25 
. . . 157.20 
. . . 101.15 
. . . 185.23 
. . . 128.09 
. . . 159.16 
. . . 242.27 

5 

1.6319 
1.5197 
1.6926 
0.7683 
0.7277 
0.7654 
1.1484 
Oh62 
0.8050 

t 
0 

15 
10 
20 
20 
20 
20 
17 
17 

V" 
94.2 
97.0 

119.5 
204.6 
139.0 
241.1 
111.5 
184.6 
300.9 

cov. 
31.9 
29.0 
30.6 
32.8 
31.6 
37.1 
33.0 
30.0 
31.4 

In Anbetracht dieser e r h e b l i c h e n  Abweichungen kiinnte es 
aweifelhaft erscheinen, ob fur Flussigkeiten ein dem Satze v o n  
-4 r o g a d r o  entsprechender Satz gultig ware. Dennoch bin ich der 
Anaicht, dass das scheinbar unregelmassige Verhalten der bier (und 
weiter unten) behandelten Stoffe nur durch - secundare - Einfliisse 
bewirkt wird, der in  d i e  A u s n a h m e n  v e r s c h w i n d e n ,  s o b a l d  d i e  
w a s s r i g e n  L o s u n g e n  d e r a r t i g e r  S t o f f e  i n  B e t r a c h t  g e z o g e n  
w e r d e n .  Man gestatte mir, dass ich auf diesen wichtigen Punkt ein- 
gehender zuruckkornnie , sobald es gilt, die theoretische Seite dieser 
Fragen niiher zu besprechen. 

Analoge Abweichungen finden nun auch nach der entgegen- 
gesetaten Seite statt. 



Die folgende Tabelle enthalt einige typische Verbindungen mit 
besonders riiedrigen Constanten. 

ni S t v m  cov. 
Wasser, Ha 0 . . . . . . . . 18.02 1 4 1S.O 9 6 
Ameiscnshure, CHaOa . . . . . 46.01 1.22734 15 37.5 15.5 
Essigsaurc, C2H402 . . . . . . 60.03 1.05704 15 56.8 18.7 
Valeriansiure, CgH1002 . . . . . 102 07 0.94462 15 108.1 21.7 
Methylalkohol, CHaO . . . . . 32.03 0.79726 15 40.2 15.6 
Aethylalkohol, CzHsO . . . . . 46.04 0.79503 15 57.9 17.2 
Propylallrohol, C ~ H S O  . . . . . 60.06 0.80883 15 74.2 17.4 
Octylalliohol, CSHlsO . . . . . 130.12 0.83025 15 156.7 19.4 
Propylenglykol, C3H802 . . . . 76.06 1.0403 19.4 73.1 15.9 
Glycerin, C ~ H S O J  . . . . . . . 92.06 1.2691 12.5 72.5 14.9 
Methylformiat, C2H.402 . . . . . 60.03 0.9795 15 61.3 18.1 
Acetonitril, CaH3N . . . . . . 41.02 0.7891 15 52.0 19.6 
Aceton, C3Hs0 . . . . . . . 5805 0.7973 15 72.8 19.0 
Acetaldehyd, C 2 H 4 0  . . . . . . 44.03 0.7576 16 55.9 15.2 

Die tiirrher gehorendrn Verbindungen diirften wohl sammtlich als 
a s s  o c i i  r en d bezeichnet werden. 

ES s ind  vornt,hmlich die Hydroxylverbindurigen, und die Anfangs- 
glieder, - irisbesondere das m e t h y l i r t e  Glied, - der e i n f a c h e r e n  
homologen Reihen. Ausscrdem gehijren hierher die Nitrokohlenwasser- 
stoffe und einige Schwefelverbindungen. 

Fur  methylirte und hydroxylhaltige Verbindungen ist die Constante 
allgemein uni so klriner, j e  geringer das Molekulargewicht und je  
grosser der Hydroxylgehalt ist. 

Die allgemeine Regel zur Bestimmung des Molekulargewichts ist 
hiernach die folgende: 

Das M o l e k u l a r g e w i c h t  ist s o  zu b e s t i m m e u ,  dass das  Mole-  

k u l a r v o l u m e n  g l e i c h  wird der S u m r n e  der A t o m v o l u m i n a ,  
rermehrt um das m o l e k u l a r e  C o v o l u m e n .  

Das m o l e k u l a r e  C o v o l u m e n  ist fur die g r o s s e  M e h r z a h l  
der S tof fe  a n n a h e r n d  c o n s t a n t ,  im M i t t e l  = 25.9 ccm bei 1 5 O .  

Fur a s s  o c i i  r e n  d e Verbindungen (insbesondere m e t  b y 1 - , hy-  
d r o x y l h a l t i g e )  ist das  molekidare Covolumen kleiner a19 der Mittel- 
werth; die Werthe liegen meist zwischen den G r e n z e n  16 und 22. 

Fur t e r t i a r e v e r b i n d u n g e n  ( A m i n e ,  m e b r f a c h  h a l o g e n i r t e  
S t o f f e ,  auch h o c h m o l e k u l a r e  A e t h e r )  ist dagegen das molekulare 
Covolumen grijsser als der Mittelwerth; die W e r t b e  liegen meist bei 
30-32 underreichen in w e n i g e n  A u s n a h r n e f a l l e n  bei den t e r t i a r e n  
A m i n e n  einen noch h o h e r e n  Wertb. 

Die hier besprochene Methode fuhrt keineswegs immer zu elegantari 
Resultaten, aber dieselbe ist allgernein anwendbar, iiberaus einfach 
und zuverlassig. 

m 
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Man b e d e n  k e ,  dass eine V e r d o p p e l u n g  des M o l e k u l a r -  
g e w i c h t s  eine D i f f e r e n z  fur b e o b a c h  t e t e s  und b e r e c h n e t e s  M O -  
l e k u l a r v o l u m e n  von 26.9 ccm im M i t t e l  zur F o l g e  h a t t e !  

Die g r i i s s t e n  A b w e i c h u n g e n  i n f o l g e  von A s s o c i a t i o n  e tc .  
b e t r a g e n  aber nur  in - g a n z  v r r e i n z e l t e r i  - A u s n a h m e f a l l e n  
10 b i s  11 E i n h e i t e n !  

Auch ist daran zu erinnern, dass die osrnotischen Methoden 
gleichfalls nicht immer zu eleganten Ergebnissen fiibren, ja xuweileri 
mit Vorsicbt anzuwenden sind. 

Hier geniigt eine eirizige specifische Gewichtshestimrnung nicht 
nu r  zur Restimmung des Molekulargewichts im Zustand der Gase und 
Losungen, sondern die Abweichungen der Constante vom theoretischen 
Mittelwerthe grstatten auch, wie dies kiinftig noch eingehender gezeigt 
werderi sol1 , eine einfiiche Restimmung des Associationsfactors, d. h. 
des Molekulargewichts im homogenen fliissigen Zustande. 

Bestimmt man, nach der friiher von mir gegebenen Forrnel 
m + L  L v, - das Moli~kularrolumen eines Stofl’es aus dem spec. d 

Gewichte seiner L6sung in einem beliebigen o r g a n i s c h e n ,  n i c h t  
h y d  r o x y  1 h a  1 ti g e  11 Losungsrnittel, so zeigt sich, dass die Abweichungen 
von dem Molekularvolurnen der hornogenen fliissigen Substanz s e l  t e n 
2 bis 3 Eiriheiten erreichm. 

Hieraas ergiebt sich unrnittelbar die a l l g e m e i n e  A n  w e n d b a r -  
k e i t  der M e t h o d e  fur f e s t e  Stoffe. 

Auch hydroxylhaltige Liisungsmittel sind keineswegs auszii- 
schliessen, n u r  ist dann eine entsprech~nde Correction (entspr. Mole- 
kularcontraction fur Wasser) anzubringen. 

Im Allgemeiiien setzt die Methode keine nahere Kenntniss der 
Constitution der Verbindungen voraus. Nur muss man unterrichtet 
sein iiber die Valenz der etwa vorbandeuen Stickstoffatome, einiger- 
maassen aucb iibrr die Rindungswrise der Sauerstoffatorne (ob Carbo- 
nyl- oder Hydroxylsauerstoff), vor allrm aber iiber die Airzahl rind 
Art der in der Molekel rorhandenen Ringe. 

1st eines dieser Momente nicht erfiillt, so wende man zur Mole- 
kulargewichtsbestimmu~g eine der osmotischen Methoden an und be- 
diene sich der bier besprochenen Methode zur Bestirnmung der Con- 
stitution. 

B e r l i n ,  Organ. Laborat., Techn. Hocbschule. 




