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XIII. Die Bestimmung des Molekulargewichtes
in kleinen Mengen organischer Substanzen nach dem
Prinzip der Siedepunktserhohung.

Fiir die Bestimmung der Temperatur kleiner Fliissigkeits-
mengen ist durch die glinzenden Leistungen der Firma Siebert
& Kithn in Kassel ein so ausgezeichnetes Hilfsmittel in seinen
neuen Beckmannschen Thermometern geschaffen worden, dafl
es fiir mich schon im Jahre 1912 verlockend war, Molekulargewichts-
bestimmungen in kleinen Substanzmengen zu versuchen. Wenn
wir an die Berechnung desselben aus der Siedepunktserhohung
denken, so ergibt sich, daB} wir durch Herabdriicken der Menge
cines Losungsmittels auch eine proportionale Verminderung der
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angewendeten Substanzmenge vornehmen koénnen. AuBer ihren
vorziiglichen Thermometern fertigte mir die genannte Firma auch
ein entsprechend verkleinertes Siedegefil mit Innenkiihler an,
in welchem bei Anwendung von etwa 3 g kleinen Platintetraedern
1,56 cem Fliissigkeit erforderlich waren, um die klein dimensionierte
Quecksilberkugel des Thermometers allseits zu umspiilen. Bei den
Versuchen, nach den bisher angewendeten Prinzipien das Losungs-
mittel im Sieden zu erhalten, ergab sich die Unmdoglichkeit, eine
Konstanz des Siedepunktes zu erzielen. Erst als von dem Prinzipe,
eine ruhende Luftmasse zu erhitzen, abgegangen und die Versuchs-
anordnung so gewihlt wurde, dafl die in gleichmiBiger Bewegung
befindliche Luft erwérmt und am Siedegefd vorbeistreichen ge-
lassen wurde, konnte ein Gleichbleiben der abgelesenen Temperatur
innerhalb mehrerer Minuten erzielt werden. Damit waren die
Grundlagen fiir die Konstruktion eines Apparates gegeben, der
es gestattet, mit einer einmaligen Eintragung von 7—10 mg Sub-
stanz bei 1,5 ccm Losungsmittel eine Ermittlung des Molekular-
gewichtes vorzunehmen.

Schon bei den ersten gelungenen orientierenden Versuchen,
bei denen ich mich bereits der Mitarbeit des Herrn Dr. Hans
Lieb erfreute, wurden zur'Verhinderung der Luftkonvektion und
um dem bewegten Luftstrom eine bestimmte Bahn vorzuschreiben,
ineinandergesteckte Glasrohren und Glaszylinder angewendet.

Der heute von mir verwendete Apparat, dessen Gesamtansicht
durch Fig. 33 und dessen innere Einrichtung durch Fig. 34 dar-
gestellt wird, besteht im wesentlichen aus einem Stativ, in dem
eine Stange vertikal verschoben und festgeklemmt werden kann.
An dieser befinden sich zwei Klemmen, von denen die untere das
Siedegefdal und die obere das im SiedegefiBl steckende Beck-
mannsche Thermometer faft. Diese Einrichtung gestattet es,
diese beiden wichtigsten Teile des Apparates in den Heizraum ein-
zubringen und aus demselben zu entfernen, ohne ihre gegenseitige
Lage zu verdndern.

Die Heizvorrichtung ist auf einem zentral durchlochten Messing-
teller 7" von 90 mm Durchmesser aufgebaut, der mit einem Triger
am Stativfull angebracht ist. An diesem Metallteller ist auf drei
FiiBen stehend ein ebenfalls durchlochtes, kreisrund abgedrehtes
Hartgummistiick angeschraubt, welches nach oben drei vorstehende
Rillen besitzt. Diese Rillen dienen dazu, zwei Zylinder Cy,Cy, in
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konzentrischer Lage gegen-
einander zu erhalten, wah-
rend der grof3te, der dullere
Cy,, auf dem vorerwihnten
groflen Metallteller seinen
Platz findet. Die Anord-
nung dieser drei Zylinder
ist ohne weiteres aus den
beistehenden Zeichnungen
ersichtlich. Thre Dimen-
sionen sind : Der d&ufllere hat
eine Hohe von 140 mm und
einen Durchmesser von
84 mm, der zweite eine
Hoéhe von 120 mm und
einen Durchmesser von
48 mm, der dritte, der
innerste, ist ein oben ab-
geschnittener Rundbren-
ner - Lampenzylinder von
110 mm Hohe und einem
Durchmesser an der Basis
von 36 mm und im zylin-
drischen Teil von 26 mm.
Uber seiner verjiingten
Stelle ist ein kreisrundes
Kupfer- oderMessingdraht-
netz Drangebracht,um den
hier aufsteigenden Luft-
strom in seinem ganzen
Querschnitt gleichmaBig zu
erwarmen. Uber diesen ist
an seinem oberen Ende ein
vierter einfacher Zylinder
Cy, von 26 mm Ho6he und
einem Durchmesser von
36 mm mittels dreier da-
zwischengelegter Asbest-
pappestreifen dariiberge-
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Tig. 33. Apparat zur Bestimmung des Moleku-
largewichtes aus der Siedepunktserhéhung an
kleinen Substanzmengen. (!/, natiirl. Grofle.)
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Fig. 34. Apparat zur Bestimmung des Molekulargewichtes aus der Siedepunkts-
erhéhung an kleinen Substanzmengen (Durchschnitt). (%/; natiirl. Grofe.)
1" Teller, M Mikrobrenner, Cy;, Cys, Cys, Cy,; oben mit angekitteter Glimmerplatte: die 4 Glas-
zylinder, Dr Drahtnetz.
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schoben. An seinem oberen Rand ist eine Glimmerplatte mit Was-
serglas allenthalben festgekittet. Aus ihrer Mitte ist mit einem pas-
senden Korkbohrer ein zentrales Loch von 16 mm Durchmesser
ausgebohrt, in das der zu erhitzende Teil des Siedegefélles streng
hineinpal3t.

Durch die zentrale Bohrung des Metalltellers sowie des Hart-
gummistiickes kann von unten her ein fein regulierbarer Mikro-
brenner mit entleuchteter Flamme bis etwa 15 mm unter das
Drahtnetz eingefiihrt werden.
~ Bei der Zusammenstellung des Apparates hat man zuerst iiber
den innersten Lampenzylinder den kurzen vierten Zylinder Cy,,
wie er frither genannt wurde, mit den drei Asbeststreifen so anzu-
bringen, daf} die Glimmerplatte vom oberen Rand des Lampen-
zylinders etwa 8—10 mm absteht. Nach Aufsetzen aller Zylinder
auf ihre entsprechenden Unterlagen ist es vorteilhaft, sogleich die
Flamme anzuziinden, um die Glaszylinder rechtzeitig zu durch-
warmen, wéahrend man mit der Herstellung und Wégung der
Pastillen beschaftigt ist. Fiir die Ausfiihrung der Bestimmung
klemmt man das zuvor mit Schwefelchromsaure, Wasser und Al-
kohol gewaschene und in einem erwérmten Luftstrom getrocknete
Siedegefal} in die untere Klemme, beschickt es mit den unmittelbar
zuvor ausgeglithten Platintetraedern, setzt das Beckmannsche
Thermometer mit dem gut eingepafiten Kork ein und befestigt
sein oberes Ende in die obere Klemme, wobei man zu beachten
hat, dafl der Abstand des Quecksilbergefafles bis knapp an die
Tetraeder heranreicht, ohne sie zu beriihren. Nun liftet man neuer-
dings die obere Klemme, entfernt das Beckmannsche Thermo-
meter, um aus einer ausgewogenen Pipette 1,56 ccm Losungsmittel
auf die Platintetraeder zu bringen, verschliet sofort durch Auf-
setzen des Thermometers und setzt den Kiihler in Tatigkeit. Durch
Verschieben des Stabes mit den beiden Klemmen bringt man nun
den zu erhitzenden Teil des Siedegefdfies, der sich bisher héher
und seitlich vom aufsteigenden heiffen Luftstrom befunden hat,
itber das zentrale Loch der Glimmerscheibe und senkt dort soweit
ein, dafl das Siedegefall von der Glimmerplatte in der Hohe des
Fliissigkeitsniveaus allseits fest umschlossen wird. Bei weiterem
Senken des Siedegefdfles verschiebt sich der vierte Zylinder infolge-
dessen tiber den dritten etwas nach unten.

Der Weg, den die Luft aus dem Apparate infolge der Heizung
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nimmt, ist aus Fig. 34 deutlich zu entnehmen, ebenso wie der
Umstand, dal die gesamte Apparatur von unten und von der
Seite gegen Luftstromungen vollig gesichert ist, und daf} sie von
oben her des Schutzes entbehren wiirde, wenn man nicht einen
solchen in Form einer durchsichtigen Zelluloidplatte anbringen
wiirde. Diese stellt ein Rechteck von 200 mm Lénge und 130 mm
Breite dar, in dessen Léngsmitte drei kreisrunde Locher mit dem
Korkbohrer in einer gegenseitigen Entfernung von je 35 mm fiir
den Durchtritt der drei vom Siedegef&3 nach oben ragenden Teile
ausgestochen sind. Um diese Zelluloidplatte iiber den Apparat
stilpen zu konnen, sind in dieselbe von der Mitte ihrer Schmal-
seiten bis zu den beiden seitlichen Lochern Schnitte gefiihrt und
ein dritter von der Mitte der einen Léngsseite bis zum mittleren
Loch. Nach Aufbringen derselben werden die beiden seitlichen
Schnittrdnder iibereinandergezogen und mit iiblichen Brief-
klemmen, wie aus der Zeichnung ersichtlich, befestigt.

Fiir die Erreichung gleichméfigen Siedens ist eine Reihe von
Bedingungen zu beobachten. Die Regulierung der Flamme hat
stets so zu erfolgen, dall man bei maximal gedfinetem Mikro-
brenner den Haupthahn, dem das Gas entnommen wird, soweit
drosselt, dafl die Mikroflamme sichtlich klein wird. Zweitens ist
es gut, in den Verlauf der Schlauchleitung eine Quetschhahn-
regulierung zu verlegen, am besten, indem man in das Schlauch-
stiick, tiber dem der Quetschhahn angebracht wird, ein Stiick
Watte oder einige Bindfidden einlegt. Diesen Quetschhahn drosselt
man soweit, dall auch dadurch noch weiter eine eben merkliche
Verkleinerung der schon durch den Haupthahn kleingemachten
Mikroflamme bewirkt wird. Zum Schlusse erst bedient man sich
der feinen Schraubenregulierung am Mikrobrenner M selbst; um
eine noch weitere, eben merkliche Verkleinerung der Flamme zu
erzielen. Ich habe iiberdies noch in den Verlauf der Gasleitung
einen kleinen Druckregler nach Art des Druckreglers bei der Kohlen-
stoff-Wasserstoffbestimmung eingeschaltet, allerdings mit dem
Unterschiede, dal diesem das axiale lange Rohrchen im Innern
fehlt.

Von groBter Wichtigkeit fiir die Erzielung konstanten Siedens
ist der Innenkiihler. Kommt es ndmlich zum tropfenweisen Riick-
fluB von kondensiertem Losungsmittel, so hat das unbedingt ein
jedesmaliges Sinken der Temperatur zur Folge. Diese Erscheinung
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ist natiirlich bei h6hersiedenden Losungsmitteln besonders deutlich.
Hat die Spitze des Innenkiihlers daher im Innern des Apparates
einen grofleren Spielraum, so wird jede Berithrung des Apparates
eine Anderung der Lage dieser Spitze und damit ein Abreiflen der
riicklaufenden Flissigkeit zur Folge haben koénnen. Durch An-
schmelzen von Glastropfchen und noch besser, was ich in neuester
Zeit verwende, durch Anschmelzen eines kurzen Platindrahtstiickes
an die Spitze des Kiihlers ist eine Unterbrechung des kontinuier-
lichen Riickflusses zu umgehen.

Der Schutz des Apparates gegen Luftstromungen ist so grof3,
dafl heftige Bewegungen mit einem Tuch in unmittelbarer Nahe
keinerlei Anderungen des Thermometerstandes hervorrufen. Hin-
gegen beeinfluBlt die Sonnenbestrahlung, namentlich wenn sie
intermittierend erfolgt, den Stand des Thermometers. Daher fithren
wir diese Bestimmungen stets vor direktem Sonnenlicht ge-
schiitzt aus.

Vom Beginne des Siedens an bis zur Erreichung eines gleich-
bleibenden Standes des Quecksilberfadens, den man mit der Lupe,
wie wir sie auch beim Mikroazometer verwenden, beobachtet, ver-
lauft in der Regel ein Zeitraum von 15 Minuten, weil die Glasmassen
der Zylinder erst in dieser Zeit eine gleichméaflige Durchwérmung
erfahren. Die Erfahrung hat gezeigt, dafl bei stérkerem Sieden
nicht nur die Temperatur rascher konstant wird, sondern auch
die Werte besser ausfallen. Vor jeder Ablesung iiberwindet man
die Tragheit des Quecksilbers durch leises Klopfen mit einem
Glasstab, der mit einem Stiick Kautschukschlauch iiberzogen ist,
oder abwechselnd mit zwei Fingern. Findet man durch mehrere
Minuten den Stand des Quecksilbers bis auf 0,002° gleich, so
schreitet man an die Eintragung der zuvor schon in Pastillenform
abgewogenen Substanz.

Fiir die Herstellung von kleinen Pastillen war die Konstruktion
einer entsprechenden Pastillenpresse (Fig. 35a, b, ¢) erforderlich,
die, nach meinen Angaben vom Universitdtsmechaniker F. X.
Eigner in Innsbruck ausgefiihrt worden ist. Sie besteht aus drei
Teilen, erstens einer kreisrunden Grundplatte von 45 mm Durch-
messer, die oben eben poliert ist; zweitens einer ebenso grofien
Stahlplatte von 9 mm Dicke mit einem zentral ausgebohrten
glattwandigen Loch von 2 mm Durchmesser, das sich nach oben
hin trichterférmig erweitert. Legt man diese Platte auf die Grund-
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platte auf, mit der trichterférmigen Erweiterung nach oben, so
wird die axiale Bohrung derselben unten durch die Grundplatte
abgeschlossen. Durch Einbringen der Substanz in das Bohrloch
von der trichterférmigen Erweiterung aus und einmaliges Nach-
stopfen mit dem in die Bohrung genau passenden Zapfen des mit
Griff ausgestatteten Stopfers gelingt es, durch verhéltnismaBig
leichten Handdruck eine fest zusammenhaltende Pastille in den
Raum zu pressen. Um sie aus der Pastillenkammer zu entfernen
(Fig. 35¢), schiebt man einen 8 mm breiten Metallring zwischen

e B
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Fig. 35. a) Pastillenpresse, Ansicht, b) Durchschnitt, ¢) Auspressen der fertigen
Pastille. ('/, natiirl. GroBe.)

die Grundplatte und die die Pastille in ihrem Innern tragende
Platte, stoBt die Pastille mit einem kurzen Schlag auf den Stopfer
durch, worauf sie innerhalb des Ringes auf die Grundplatte zu
liegen kommt. -
Erfahrungsgemé&fl empfiehlt es sich, in dieser Weise Pastillen
im Gewichte von 7, hochstens 10 mg anzufertigen. Sie werden in
Substanzrohrchen, wie sie bei der StickstoffbestimmungVerwendung
finden, mit einer Genauigkeit von nur 0,01 mg gewogen und die
erste sofort in den Apparat eingetragen, sobald der Siedepunkt
konstant geworden ist. Nach erfolgter Losung steigt der Siede-
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punkt erst allméahlich, dann rasch, um sich sofort wieder unver-
riickt einzustellen, was in lingstens 2—3 Minuten der Fall ist.
Darnach trigt man die zweite Pastille ein, so daf} also die eigent-
liche Bestimmung des Molekulargewichtes einer Substanz mit
zwei Eintragungen, wenn alle Versuchsbedingungen korrekt sind,
in lingstens 5—6 Minuten beendigt ist.

Da die Wiedergewinnung der gelosten Substanz nach einer
solchen Bestimmung heutzutage keinerlei Schwierigkeiten mehr
bietet, wird es in den meisten Féllen moglich sein, nach erfolgtem
Umbkristallisieren des (lewonnenen mnoch iiber ein Material von
12—15 mg zu verfiigen, in denen alle Elemente bestimmt werden
kénnen. Welchen wissenschaftlichen Wert die Eroffnung der Mog-
lichkeit besitzt, nicht nur die elementare Zusammensetzung, sondern
sogar die GroBe des Molekulargewichtes einer geringen Menge
einer iiberaus wertvollen Substanz zu ermitteln, bedarf wohl keiner
niaheren Begriindung.

Molekulargewichtshestimmungen.
I. Athylalkohol als Losungsmittel.

Li— 117
JG—11 5
Naphtalin, Mol.-Gew.: 128.
8§, = 14,44 mg , 8y = 28,42 mg
Al (0L Ay —H0 2112
M, — 126 M, — 182
Biliansadurediathylester, Mol.-Gew.: 506.
8; = 14,00 mg 8, = 22,31 mg
25 —=10:0288 4, = 0,044°
M, = 489 M, = 496
II. Benzol als Losungsmittel.
i—u 8340
K267
Azobenzol Mol.-Gew.: 182.
8 = 9,67 mg 8y = 22,67 mg
M —=10:11028 4, == 0,245

M, — 189 M, = 184
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Methylbenzanthrachinon Mol.-Gew. 272.

8, = 10,28 mg 8y = 17,71 mg
A71250,079° A= 0,128°
M, = 259 M, = 276
III. Hisessig als Losungsmittel :
L=1598g
K =300
Anthrachinon Mol.-Gew. 208.
8; = 11,68 mg 8y = 20,46 mg
Ay = 0,107° 4, = 0;191°
M, = 205 M, = 201
Diphtaloyl-o-Naphtylendiamin Mol.-Gew. 418.
§; = 12,43 mg 8y = 19,83 mg
A, = 0,055° A, = 0,091°
M, = 424 M, — 409
1V. Azeton als Losungsmittel:
0 — 120
K- 167
Azobenzol Mol.-Gew. 182.
s, = 8,30 mg 8, = 15,50 mg
4, = 0,063° A, = 0,110°
M, = 183 M, — 196
Verbindung C,;H;;N,O Mol.-Gew. 276.
sii=13 11 mg Sy = 23,94 mg
A, = 0,066° A, =0,118°
M — 2116 M, = 295

XIV. Notizen iiber die Reinigung kleiner Substanzmengen.

Die Reinigungsoperationen an kleineren Substanzmengen, etwa
einigen Zentigrammen, ist allenthalben bekannt und geiibt; handelt
es sich aber darum, mit noch kleineren Substanzmengen, wenigen
Milligrammen, sein Auslangen zu finden, so ist noch gréfere
Vorsicht und zweckméfigeres Vorgehen erforderlich, um die un-
vermeidlichen Verluste auf das kleinste Mall zu beschrinken.

Fir das Umkristallisieren solch geringer Mengen, etwa



