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Mikro-Molekulargewichtsbestimmungen nach der Methode der molaren Schmelzpunkts-
erniedrigung und ihre theoretischen Voraussetzungen

Zugleich ein Beitrag zur Frage der Grofie der Gitterkriifte bei organischen Verbindungen
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Aus dem Pharmazeut.-Chem. Universitdis-Laboratorviuwm in Wien

Bingeg. 7. Juni 1937

nfolge des einfachen Verfahrens hat die Camphermethode

von Rast!) rasche Verbreitung erfahren. Ihre Anwendung
wird jedoch beschriankt durch den hohen Schmelzpunkt
des Camphers von 175--179° und den Umstand, daf nur
feste, schwerfliichtige Stoffe der Bestimmung zugefiihrt
werden konnen.

Es war von grofler Bedeutung, Stoffe ausfindig zu
machen, die wie Campher eine hohe molare Schmelzpunkts-
erniedrigung zeigen, jedoch einen niedrigeren Schmelzpunkt
besitzen; auch sollen sie, durch verschiedene funktionelle
Gruppen ausgezeichnet, eine grofle Auswahl an geeigneten
Lésungsmitteln fiir die verschiedensten Korperklassen er-
mdglichen.

Diese Aufgabe war nicht gerade selr erfolgversprechend.
Lrstens ergaben die umfangreichen Untersuchungen von
Raoult, Beckmann. Eijhkman, Baumann-Fromsm bel allen in
der Kryoskopie verwendeten Ldsungsmitteln verhaltnismafig
kleine molare (Gefrierpunktserniedrigungen (E = 1,8 bis 12),
so dal} keine Gruppe von Verbindungen fiir hohe Depressionen
einen Vorzug bot; andererseits schien durch die Waldensche
Beziehung fiir die molaren Schmelzwiarmen organischer
Verbindungen die Gréfle der molaren Gefrierpunktserniedri-
gungen organischer Stoffe bereits festgelegt zu sein. P. Walden?)
hat namlich an Hand der bis zum Jahre 1908 verfiighbaren
Daten eine der Pictet-Troutonschen Regel entsprechende Be-
ziehung: Molare Schmelzwirmefabs. Schmelztemperatur =
13,5 fiir nicht assoziierende Verbindungen aufgefunden;
mithin stiinde die 1olare Schmelzwdrme organischer
Verbindungen im linearen Verhiltnis zum absoluten Schmelz-
punkt. Da weiter die spezifische Schmelzwirme S nach der

thermodynaiischen Ableitung von wvan 't Hoff durch die
T2

Gleichung S = R = Gaskonstante in cal, T = abs.

1000 E (
Schmelzpunkt) die GroBe der molaren Gefrierpunktserniedri-
gung E festlegt, so waren im erwiinschten Schmelzpunkts-
bereich 0—200° gewohnlicher Zihlung molare Gefrierpunkts-
crniedrigungen von ungefdhr hiochstens 12 zu erwarten. Die
aullerst liohen molaren Gefrierpunktserniedrigungen von
Cyclohexanol (I = 38,3%) und von Campher (E = 49,8 nach
Jouniaux sind wohl als einzig dastehende Ausnahmen auf-
gefafit worden. Untersuchungen in der Campherreihe
schienen auch mnicht sehr erfolgverheiflend angesichts der
bereits bekannten relativ geringen molaren Gefrierpunkts-
emiedrigungen von Fenchon F = 6,84 wie von e«-Brom-
d-campher E = 11,87%). Dennoch fiihrte eine orientierende
Untersuchuug in der Campherreihe zu einem iiberraschend
glinstigen Ergebnis: Ausunalimslos waren alle zur Kryoskopie
herangezogenen Verbindungen von der Bauart des Campher-
typus durch sehr hohe molare Schmelzpunktserniedrigungen
ausgezeichnet.

Es wurde daher vom Gesichtspunkt der klassischen
Stereochemie aus eine systematische Beatrbeitung der

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1453, 3727 [1922].
?) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 14, 713 [1908].
3} Chavanneu. v. Roelen, Chem. Ztrbl. 1909, I, 73; K. Schreiner u.
0. E. Frivold, Z. physik. Chem. 124, 1 [1926].

4) T.Jona, Gazz. chim. ital. 47, 1T, 88 [1917].

8 Padoa u. Rotondé, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. (5) 21
1I, 629 [1912]; Peacock, J. chem. Soc. London 107, 1560 [1915].
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Campherreihe durchgefithrt, die ergab, daBl im Vergleich
mit hydroaromatischen Verbindungen mit mehr flichen-
haftem Raumbau Verbindungen mit fast sphéirischer
Molekiilausdehnung sehr hohe .molare Schmelz-
punktserniedrigungen®) besitzen. So sind die Ver-
bindungen vom Typus Bicyclo-(2,2,2)-oktan und Bicyclo-
(1,2,2)-heptan einschlieBlich der Abkdémmlinge von «-Di-
cyclopentadien infolge ihrer besonders hohen molaren
Schmelzpunktserniedrigungen ganz vorziigliche Losungs-
mittel fiir Mikromolekulargewichtsbestimmungen?).

Weit iiber das einst gesteckte Ziel hinaus konnte
gleichzeitig der Nachweis erbracht werden, daf die Form
der Raumerfi{illung organischer Molekiile den
am stdrksten sich auswirkenden Einflufl fiir die
GroBe der molaren Schmelz-{Gefrier-) Punkts-
erniedrigung darstellt’). So zeigen auch andere
organische Verbindungen, die kein cyclisches System auf-
weisen, deren Molekiile jedoch nach allen dreli Raum-
richtungen fast gleich stark entwickelt sind, ebenfalls sehr
hohe molare Schmelzpunktserniedrigungen, wie Tetra-
bromkohlenstoff, Schmp. +94°, E = 86,7, Hexachlordthan,
Schmp. +187°, K = 47,4%). Dabei ist, wie weitere Unter-
suchungen ergaben, nur der sphidrische Raumbau der
Molekiile, nicht aber ihre Grofle (Durchmesser) fdr die
ungewohnlich hohen Werte der Molardepressionen maB-
gebend (Vergleich Campher—Norcampher)'™; auch ist die
Natur der am Molekiilaufbau beteiligten Skelettatome ganz
belanglos, da auch heterobicyclische Verbindungen, wie
etwa das 1,4-endo-Azo-cyclohexan, durch sehr hohe Molar-
depressionen ausgezeichnet sind?).

Werden aus den Molardepressionen E fiir kngelig gebaute
Molekiile die molaren Schmelzwirmen (MS) gemdl der
; RT?
van 't Hoffschen Beziehung (MS) = 1000 B
diese iiberaus klein und weichen um das 4- bis 10fache von
der Waldenschen Relation ab. Sie zeigen, wie dies aus allen
Ketonen und halogenierten Kolhlenwasserstoffen wvon den
Typen (1,2,2)-Bicycloheptan und (2,2,2)-Bicyclooktan hervor-
geht, eine streng lineare Abhangigkeit von der Schmelzpunkts-
lage dieser Verbindungeni?), schneiden aber nicht in der Ver-
langerung dieser (Geraden den absoluten Nullpunkt; auch darin
entsprechen mithin die molaren Schmelzwirmen nicht dem
Ansatz von Walden.

Tragt man die molaren Schmelzwidrmen aller anderen
in dieser Richtung bisher untersuchten organischen Ver-
bindungen in Ablangigkeit zur Schmelzpunktslage in ein
Koordinatensystem ein, so zeigt jede Korpergruppe, durch die
Form ihres Raumbaues gekennzeichnet, in sich, abgesehen
vom Bereich sehr tiefer Schinelzpunktslagen, eine lineare
Abhangigkeit der molaren Schmelzwirmen von der Schmelz-

) Ber. disch. chem. Ges. 65, 1839 [1932]; 66, 349, 815 [1933].
7) Ebenda 87, 1115 [1934].

%) Ebenda 67, 103, 1115, 1303 [1934].

%) Lbenda 70, 12 [1937].

19) Ebenda 67, 1303 [1034].

11} J. Pirsch . J.Jorgl, ebenda 68, 1324 [1935].

1%) Ebenda 67, 1303 [1934]; 68, 67 [1935].

bereclinet, so sind
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punktslage, differenziert sich aber merklich strahlig verschoben
von Verbindungen anderer Raumtypen!?). Dabei ist die
Natur der Atome sowie fumnktioneller Gruppen, soweit der
homoopolaie Charakter halbwegs gewahrt bleibt, auffallender-
weise von sehr untergeordneter Bedeutung.
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Der Hauptsache nach lassen sich!drei Raumtypen unter-
scheiden: Molekiile mit fast kugeligem Raumbau, Molekiile mit
mehr flaichenhafter Ausdehnung und Molekiile mit fadenférmiger
Entwicklung. Der grofle Einflul der Form der Raumerfiillung
organischer Molekiile auf die G168e der molaren Schmelzw drmen
ist bereits aus einer grob mechanischen Betrachtungsweise
heraus sehr einleuchtend, ohne dabei die elektrischen Ladungen
und ihre jeweilige Verteilung im Molekill in Rechnung
ziehen zu miissen. Je mehr ndmlich die Atomanordnung
im Molekiil sich von der Fadenform der sphérischen Raum-
erfiillung nahert, um so kleiner werden die molaren Schmelz-
wirmen. Molekiile, deren Bau der Kugelform sehr nahe kommt,
besitzen eine geringe Kontaktmoglichkeit, wodurch eine leichte
Verschiebbarkeit der Molekiile zueinander gegeben ist, wahrend
mehr flichienhaft oder gar fadenférmig gebaute Molekiile einer
stirkeren gegenseitigen Beeinflussung ausgesetzt sind. Der
sphirische Bau groferer Molekiile bringt es weiter mit sich,
daB ein groBer Teil der eng begrenzten Kraftfelder der Atome
(Wirkungsradius 2,5—4,0 A) bei dem eigenartigen strukturellen
Aufbau besonders bei (2,2,2)- und (1,2,2)-Bicyclen einschliefilich
der «-Bicyclopentadien-Verbindungen gegen das Innere des-
selben Molekiils gerichtet noch innerhalb des Molekiils seine
Wirksamkeit verliert. Hs gelangt mithin nur ein Teil der
Kraftlinien nach aullen, die dann intermolekular sich betadtigen.
Dementsprechend klein sind daher die molaren Schmelz-
warmen. Am stdrksten kommen beide Effekte nach dem bisher
vorliegenden Material beim «-Dicyclopentadien und seinen
Derivaten zur Auswirkung!) (Abb. 1).

Damit steht in den Substanzen mit sphirischem Molekiil-
bau eine Reihe von L,ésungsmitteln zur Verfiigung, die
durch sehr hohe molareSchmelzpunktserniedrigun-
gen ausgezeichnet sind (E = 30—92, vgl. Benzol E = 5) und

13) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 12 [1937].

1) Yine noch nicht geklirte Ausnahme bilden die flichen-
haften Molekiille von Cyclopentan und Cyclohexan sowie nach
meinen vorliufigen Untersuchungen einige jhrer Abkémmlinge,
sofern dabei der ausgesprochen hydroaromatische Charakter durch
die hochste Hydrierungsstufe gegeben ist und die fast kreisf6rmige
Flachenaunsbildung gewahrt bleibt; auch diese Verbindungen sind
durch sehr kleine molare Schmelzwirmen und daher durch hohe
molare Schmelzpunktsernicdrigungen ausgezeichnet. Wahrscheinlich
werden einige dieser alicyclischen Verbindungen durch ihre hohen
Molatrdepressionen und infolge ihrer verhiltnismidlig leichten
Darstellung als Losungsmittel zu Mikromolekulargewichtsmessungen
eine erheblich praktischere Bedeutung erlangen (1,2-cis-Cyclo-
hexandiol usw.).

Andererseits sind in jilugster Zeit von 4. Lattringhaws, 1iebigs
Ann. Chem. 528, 181 [1937], einige Verbindungen (z. B. Hydro-
chinon-oktamethylendther) beschirichen worden, die trotz ihres
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dadurch es ermdglichen, dafl die Festlegung der Schmelz-
punkte bei einer Genauigkeit von 0,19 unter Anwendung
eines gewdohnlichen Thermometers die Bestimmung des
Molekulargewichts bis auf 19, Fehler gewihrleistet. Alle
Verbindungen von sphirischem Raumbau, wie Tetrahydro-
a-dicyclopentadien-on-(3), Isocamphan, Norcampher usw.,
zeigen ferner bezeichnenderweise keine wesentlichen
Unterkiihlungserscheinungen. Diese fiir die Durchfithrung
der Bestimmung so wichtige Vorbedingung bewirkt die
Ausbildung eines duBerst feinen gleichverteilten Kristall-
netzes. Es mag dies kein Zufall sein, sondern diirfte
mit der Starrheit dieser kugeligen Molekiile in
Zusammenhang stehen. Jedes dieser starren Molekiile
— eine Anderung der Atomlage im Molekiil ist undenk-
bar -— scheint bereits als Kristallkeim zu wirken,
so dafl eine geringfiigige Unterkiihlung auch die sofortige
Kiristallisation nach sich zieht. Schliellich ermoglicht die
Anwendung von Lésungsmitteln mit tiefen Schmelzpunkten,
auch bei Fliissigkeiten selbst mit hohem Dampfdruck
exakte Mikromolekulargewichtsbestimmungen durchzu-
fithren. So konnte z. B. bei 0,406 mg Athylither und
18,523 mg Camphen als Losungsmittel fiir den bereits bei
359 siedenden Ather das Molekulargewicht genau hestimmt
werden.

Hoch- bzw. tiefschmelzende Substanzen sollen wo-
moglich in hoch- bzw. tiefschmelzenden I6sungsmitteln auf
ihr Molekulargewicht gepriift werden. Wihlt man ferner
fiir die zu untersuchende Substanz ein Losungsmittel mit
gleichen oder dhnlichen funktionellen Gruppen, so zeigen
die Solvenzien starkes Lisungsvermogen sowie chemische
Indifferenz, auch treten Erscheinungen der Assoziation da-
bei nicht auf. ¥in wertvolles Zwischenglied in der Losungs-
mittelreihe zwischen den Extremen Wassertypus—Kohlen-
wasserstoff stellen die Ketone dar, die sowohl zu Mole-
kulargewichtsmessungen von Kohlenwasserstoffen, als aber
auch von Siuren, Alkoholen, Phenolen usw. ausgezeichnete
Dienste leisten.

Die Gesetze der verdiinnten ILisungen behalten auf-
fallenderweise anch fiir sehr hohe Molarkonzentrationen
meist ihre Giiltigkeit, was mnatiirlich fiir die Schérfe der
Methode von groBer Bedeutung ist. Als Norm ist es sonst
wohl angezeigt, mit 0,2—0,3 Mol in 1000 g Losungsmittel
zu arbeiten. Die Bestimmung gibt fiir Molekulargewichte
bis 1000 sehr genaue Werte, dariiber hinaus werden die
Messungen mit steigendem Molekulargewicht entsprechend
unsicher. Bei sehr hohen Werten haben bereits die fiir
verd. Ldsungen geltenden Gasgesetze keine Giiltigkeit
mehr; fiir hochmolekulare Stoffe fithren dann die Ultra-
zentrifugierung nach Svedberg!®) auf Grund der Sedimen-
tationsgeschwindigkeit oder des Sedimentationsgleich-
gewichtes, bei extrem langen Molekiilketten die Viscositits-
messungen nach H. Staudinger®) zum erwiinschten Ziel.

Die Ausfithrung der Bestimmung lehnt sich im
wesentlichen an die Methode der Kryoskopie in Capillar-
r6hrchen von . Drucker u. Schreiner an, bei der die Tem-
peraturmessung auBerhalb des Untersuchungsobjektes er-

Molekiilbaues von der anniliernden Form eines Rotationsellipsoides
— modellmiBig moglich, aber nicht erzwungen — unerwarteter-
weise kleine molare Gefrierpunktserniedrigungen besitzen. Doch
sind bei den genannten Molekiilen, was nicht iibersehen werden
darf, verschiedene andere riaumliche Atomanordnungen spannungslos
denkbar, die sogar eine sehr flichenhafte Molekiilausbildung nicht
ausschlieBen. Uberdies kann in solchen Fillen die Molekiilgestalt
im Kristallverbande eine andere sein als die Normalgestalt des
schon mehr , isolierten’ Molekiiles in der Schmelze. Diese Form-
inderung kann denkbar sowohl kleine als auch grofle Schmclz-
wirmen zut Folge llaben. Dieser Umstand scheint auch bei den
monocyclischen Polymethylenketonen von C,y aufwirts das iiberaus
starke Auf- und Absinken der Molardepression bei jedem Glied-
zuwachs zu bewirken.

15) Diese Ztschr., 44, 121 [1931].

16} Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 222 {1930]; Z. physik. Chem.,
Abt. A 158, 391 [1931]; Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 267 [1932].
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folgt und in ihrer Art eine sorgsam durchgefiihrte Schmelz-
punktsbestimmung darstellt. Sie erinnert teilweise an die
Rastsche Camphermethode. Die Bestimmung ist in ihrer
Ausfithrung sowie hinsichtlich ihrer apparativen Behelfe
verbliiffend einfach, die Temperaturmessung 148t sich
durch eine dullerst einfache, sehr zweckentsprechende Kon-
struktion des Heizbades leicht und genau durchfiihren!?).

1. Fiir feste Korper.

In eine etwa 5 cm lange diinnwandige Capillare, deren lichte
Weite am vollkommen flach zugeschmolzenen Boden 3—3,5 mm
betrdgt und die gegen das offene Ende etwas konisch erweitert ist
(AbL. 2), wird zuerst die zu untersuchende Substanz in einer Menge

\J

Abb.2. Abb.3.

von 0,3—1,0 mg, wobei

das Roéhrchen in ein
kleines Wigeglischen
gestellt wird, einge-

wogen, hierauf werden
nach Abwarten der Ge-
wichtskonstanz8—16 mg
15sungsmittel zuge-
setzt. Dabei verfdahrt
man so, daB die Schmelzpunktscapillare immer nur mit einer
Beinpinzette gehalten wird und entgegen der Rast-Beschreibung
das Ldsungsmittel nicht in die Capillare gestopft, sondern das
Solvens in kleinen kérnigen Aggregaten durch Auffallen des Schmelz-
punktsrolirchens auf eine Marmorplatte auf den flach abgeschmol-
zenen diinnwandigen Boden der Capillare gebracht wird. Bei
bestimmter KorngréBe wird dadurch jede Moglichkeit eines An-
klebens der Igsungssubstanz an die Wand des Schmelzpunkts-
rohrchens vollkommen ausgeschaltet. Zugeschmolzen (Abb. 3),
wird das Schmelzpunktsrohr — rationell gleich zwei — wie zu einer
gewohnlichen Schmelzpunktsbestimmung an dem fast zylindrisch
verlaufenden Ende eines gewdhnlichen Thermometers mit einem
Gummiring oder mit einer Drahtspirale befestigt. Die Konzentration
der zu lésenden Substanz soll 0,2—0,3 Mol in 1000 g Losungsmittel
betragen. Da ein groBer Teil der Losungsmittel unter 100° schmilzt,
so wird mit Vorteil ein Wasserbad (sonst ein Glycerin- oder Glykolbad)
verwendet, das folgende Form (Abb. 4) aufweist: FEin Glaszylinder
von 8 em Dmr. und 14 cm Hghe ist mit einem etwa 1,5 em
hohen und 24 mm breiten Tubusansatz versehen, der sich im néchsten
Abstand vom Zylindermantel 12 mm entfernt befindet. Das Glas-
gefdl ist 12—13 cm hoch, fast ganz mit der Badfliissigkeit gefiillt
und steht auf 2 Drahtasbestplatten auf, die beide in der Mitte um
90° abgeknickt sind. Die Asbestplatten sind mit ihren abgeknickten
Teilen In einem Abstand von einem halben Zentimeter einander
zugekehrt, wodurch eine Wairmeiibertragung von einem Drahtnetz
zum anderen fast vollig verhindert wird. Wenn nunmehr das fiir
den Beobachter dahinterliegende Asbestdrahtnetz erhitzt wird,
kommt es im Gefif zur Ausbildung einer Konvektionsstromung,
die so gerichtet ist, daB vollkommen parallel zum tief elngesetzten
Thermometer die Badfliissigkeit von oben her nach abwérts streicht.
Bei dieser Versuchsanordnung ist es infolge der groSen Menge
Badfliissigkeit (600 cm?) ein leichtes, die Temperatur in der Néhe
des Schmelzpunktes stetig und iiberaus langsam (0,1° pro Minute)
ansteigen zu lassen. Bei Schmelzpunktsbestimmungen unter 100°
wird bei ungefihr 2° unterhalb des Schmelzpunktes das Thermometer
mit dem seitiich angebrachten Schmelzpunktsréhrchen in ein
anderes Wasserbad getaucht, dessen Temperatur ungefdhr 5—10°
oberhalb des zu erwartenden Schmelzpunktes liegt. Durch dieses
schwaclie Uberhitzen, sowle durch sogleich folgendes leichtes
Schwenken des Thermometers in horizontaler Lage wird der Inhalt
des Schmelzpunktsrohres vollstindig homogen gemacht, was auch
bei Substanzen, die langsamer in Ldsung gehen, nach mehrmaligem

17 Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 864, 866 [1932].

Abb. 4.
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Uberhitzen und sofort darauffolgendem Schwenken sicher erreicht
wird, Nunmehr 148t man den Inhalt durch lotrechtes Einsenken
des Thermometers in das etwa 10° iiber den Schmelzpunkt erhitzte
Wasserbad zu einer meist 1!/, mm hohen Fliissigkeitssdule nieder-
schmelzen — das Schmelzgut darf nur '/, so hoch den Raum er-
fiillen, wie der Durchmesser der lichten Weite ausmacht — und
iibersetzt das Thermometer hierauf rasch in jenes Wasserbad, in
dem nunmehr die genaue Schmelzpunktsbestimmung durchgefiihrt
wird. Ist die Temperatur der Badfliissigkeit nur 1—2° tiefer, als
der Schmelzpunkt des Rohrinhaltes spéiterhin gefunden wird, so
ist das Kristallisat im SchmelzrGhrchen so feingitterig verteilt,
daB bei langsamem Temperaturanstieg, also bei 0,1° je min, dem
feinen Kristallnetz geniigend Gelegenlieit geboten ist, ohne Uber-
hitzen meist in Schwebe zu schmelzen. Durch diese Art der Be-
stimmung kommt man dem wahren Schmelzpunkt duBerst nahe,
oder es findet, was dem erwiinschten Effekt gleichkommt, keine
Entmischung der Schmelze infolge ortlich getrennter Verteilung
der fliissigen und festen Phase statt. In jenen Fillen aber, wo es
in der Nahe des Schmelzpunktes zum Niedersinken des Kristallisates
kommt, wie dies bekanntlich bei Campher der Fall ist, kann trotz des
abgeschlossenen Systems (zugeschmolzenes Schmelzpunktréhrchen)
durch eine duBerst einfache Art eine vollkommene Durchmischung
wie folgt erreicht werden. Durch das Aufschlagen auf den Rand
des vorderen Drahtnetzes mit einer gestielten Lupe wird im Inneren
des Schmelzpunktsréhrchens die StoBwirkung in lotrechter Richtung
iibertragen. Das bewirkt ein Emporschnellen des bereits ab-
gesetzten Kristallisates und bei dem auch sonst geforderten sehr
langsamen Temperaturanstieg von 0,1° je min kann unter stindiger
Durchmischung der wahre Schmelzpunkt sehr leicht erhalten werden.
Dabei ist das feine Kristallgitter, das stofflich nnr aus dem reinen
Tésungsmittel bestehen darf, so charakteristisch, da8 es in allen
Fillen von eventueller Kristallausscheidung des zu 16senden Korpers
leicht zu unterscheiden ist. Als Schmelzpunkt ist jener Wirmegrad
anzusehen, bei dem gerade die letzten Kristallfiden verschwinden.
Die Schmelzpunktsbestimmung kann und soll mehrmals wiederholt
werden. Zur genauen Beobachtung sind eine scharfe Lupe sowie
gute Belichtung des Objektes notwendig. Die abblendbare Licht-
quelle soll sich ungefihr 25 cm hinter dem Objekt befinden.

2. RPiir Flissigkeiten.

Durch das Auffinden von Losungsmitteln mit hohen molaren
Schmelzpunktsdepressionen und tiefliegenden Schmelzpunkten war
die Voraussetzung geschaffen, die exakte Durchfiihrung von Mikro-
Molekulargewichtsbestimmungen auch auf Fliissigkeiten selbst mit
grofer Dampftension auszudehnen.

Die Anordnung, wie sie Pregl zur Durchfiithrung genauer Ein-
waagen und verlustloser Analyse von Fliissigkeiten mit groBem
Dampfdruck beschreibt, kann bei der Substanzeinwaage fiir Mole-
kulargewichtsbestimmungen mnicht angewendet werden. Anstatt
durch Einschmelzen Substanzverluste bei der Einwaage nnmdglich
zu machen, ist es beli der Mikro-Molekulargewichtsbestimmung
notwendig, fiir eine ungehinderte Kommunikation der Fliissigkeit
nach aulen hin bei gleichzeitigem Ausschalten jeglichen Gewichts-
verlustes von allem Anfang an zu sorgen. Das Ausschalten jeder
Verdunstungsméglichkeit wird folgendermaBen erreicht: FEine
elnseitig zugeschmolzene Capillare mit etwa 1 mm lichter Weite
wird in einem Abstand von 8—9 mm vom zugeschmolzenen Ende
zu einer iiberaus feinen Capillare ausgezogen (Abb. 5). Diese Haar-
capillare selbst soll ungefdhr 10 mm lang sein.
Man taucht die Capillare mit ihrem haar-
formigen Auszug in ein kleines hohes Schilchen,
das die Substanz in Tropfenform enthilt und
aus welchem Gefdl die Capillare mit ihrem
breiten Teil ungefdhr 6 mm herausragen soll.
Wenn man nunmehr den aus dem Schilchen
herausragenden Capillarteil mit einer erwdrm-
ten Platinpinzette erfaBt, die Capillare fiir
einige Sekunden emporhebt, dann wieder mit
der Spitze nach abwirts in die Fliissigkeit ein-
taucht, so kann im selben Volumausmal, wie
infolge Erhitzens des breiten Capillarendes
durch die heiBe Pinzette Luft ausgetrieben
wird, Fliissigkeit beim Wiederabkiihlen in die
Capillare eingesaugt werden. L&Bt man so viel
Fliissigkeit aufsaugen, dal der kegelférmig nach oben erweiterte
Teil der Capillare 1—1!/, mm hoch mit Fliissigkeit gefiillt ist, so
wird die Capillare urit einer Beinpinzette vom Napfchen weggehoben,
so daf an Stelle von Fliissigkeit Iuft im Volumen von etwa 2 mm?
durch die haarfeine Capillare in den bauchig erweiterten Teil nach-
gesaugt wird. Die iiberaus schmale und dabei verhiltnism#Big hohe
Luftsiule in der Haarcapillare, diese Luftpolsterung, verhindert
in geradezu idealer Weise ein Entweichen von Fliissigkeit in Dampf-
form. Legt man nach kurzer Zeit die so mit Fliissigkeit gefiilite
Capillare auf die Schale einer Mikrowaage, so ist nach !/,stdg. Liegen-
lassen auch bei Xther als Fiillmaterial nicht die geringste Gewichts-
abnahme zu bemerken.

Abb.5. Abb.6.
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Pirsch: Mikro-Molekulargewichtsbestimmungen nach der Methode der molaren Schmelzpunktserniedriguny usw.

An dieser Stelle will ich erwdhnen, daB in der oben geschilderten
Weise Fliissigkeiten auch fiir Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmungen,
fiir Halogen-, Schwefel-, Methoxyl- und Stickstoffbestimmungen
abgewogen werden kénnen. Nur ist dabei der banchige Teil der
Capillare etwas groBer zu wihlen, da fiir diese Mikrobestimmungen
eine 7—10fach gréfere Einwaage zu erfolgen hat. Ein nachtrigliches
Abknipsen der Capillarenspitze, wie es Pregl bei der vollstindig
geschlossenen Capillare vorzunehmen hat, kommt nicht in Betracht, was
wohl als ein Vorteil der neuen Einfiillmethode zu bewerten ist. Uber-
haupt kommt wihrend der ganzen Analysenvorbereitung die Capillare
mit den Fingern oder mit der wirmenden Hand gar nicht in Beriihrung,

Die so mit der zu bestimmenden Fliissigkeit gefiillte Capillare
1a8t man bei der Mikro-Molekulargewichtsmessung mit der feinen
Spitze nach abwirts in das Schmelzpunktsrohr, in welchem sich
bereits das eingewogene Losungsmittel befindet, schrig und langsam
gleiten. Bei der Bestimmung von Fliissigkeiten ist das Schmelz-
punktsrohr 7 ¢m lang zu wihlen. Es soll also 2 ¢m lidnger sein als
das Schmelzpunktsrohr fiir Molekulargewichtsmessungen fester
Korper. Dadurch kann bei nun folgendem raschen Zuschmelzen des
Rohrchens jede Warmeleitung und Strahlung auf jene Stelle hin, an
der sich die feine Capillare befindet, ausgeschaltet werden. Sollte aber
trotzdem beim Zuschmelzen des Schmelzpunktsbestimmungsrohres
ein Austreten von Fliissigkeit aus der Haarcapillare erfolgen, so
bedingt dies, wie die Erfahrung gezeigt hat, auch keine Fehler, da
sich die verdampfende Fliissigkeit nicht rasch genug durch den Raum
des Schmelzpunktrohres ausbreiten kann (Abb. 6). Um eine voll-
sténdige Durchmischung der Substanz mit dem Ldsungsmittel zu
crreichen, geht man wie folgt vor. Durch schwaches Erhitzen des
bauchigen Teiles der haarférmig ausgezogenen Capillare mittels
cines Mikrobrenners treibt man den Capillareninhalt in das I.osungs-
mittel. Gleich darauf wird durch gelindes Erwédrmen das Solvens
zum Schmelzen gebracht, wihrend zur selben Zeit der erweiterte
Teil der haarférmig ausgezogenen Capillare sich wieder abkiihlt, so
daB durch die feine Capillare IGsungsmittel eingesaugt wird. Wieder-
holt man denselben Vorgang noch zweimal, so ist die Gewihr fiir
gleichmidBige Durchmischung der zu untersuchenden Verbindung
mit dem Losungsmittel gegeben. Dies kann eindeutig daran erkannt
werden, daB bei der nun folgenden Schmelzpunktsbestimmung in
der vorhin angefiihrten Apparatur der Moment des Aufl3sens der
letzten Kristillchen sowohl in der Haarcapillare als im Schmelz-
punktsrohr gleichzeitig erfolgt.

3. Fiir Ole.

Auch bei oligen, dickfliissigen Substanzen kann man

rr durch einen kleinen Kunstgriff Mikro-Molekulargewichts-
bestimmungen durchfithren. In einem 8—9 cm langen, ein-
seitig zugeschmolzenen Réhrchen, das héchstens 2!/, mm
breit sein darf, befindet sich, genau zentriert, ein ungefihr
0,7 mm starkes Glasstdbchen, das mit seiner Spitze so weit
iiber den Rand des Glasréhrchens herausragt, wie das genau
in der Mitte sitzende Stdbchen vom umhiillenden Glasrohr
entfernt ist, also 1—11/; mm (Abb. 7). Durch vorsichtiges,
seichtes KEintauchen der Stibchenspitze in eine olige
Substanz bleibt am Stdbchen so viel Substanz haften, als
zur Durchfiihrung der Bestimmung erforderlich ist. Zur
besseren Handhabung wird das Einfilhrungsrohrchen, wie
ich dieses kleine Glasgerit nennen mochte, mit dem Daumen
und Zeigefinger der rechten Hand am zugeschmolzenen
Ende gehalten. Bei aufgestiitztem Ellenbogen wird das
Einfiihrungsrohrchen mit anhaftender Substanz bis zum
Boden in das 5 em hohe Schmelzpunktsbestimmungsrohr
bei fast lotrechter Lage eingesenkt. Das Rohr wird wie
immer auch hier mit einer Beinpinzette gehalten. Ein
Beschmieren der Glaswand des Schmelzpunktsrohres mit
Sliger Substanz kann durch die Verwendung des Einfiih-
Il rungsréhrchens nicht erfolgen; nur der Boden des Schmelz-
punktsrolires wird -— wie ja erwiinscht ist — mit der Ol-
substanz benetzt. Nach Wagung des Oles erfolgt in der schon
frither erwihnten Weise die Einwaage des Ldsungsmittels.

Abb. 7.

Das Molekulargewicht wird berechnet nach der Formel
E-5.1000 des

M =——-——— (S = Substanzmenge, I, = Menge
Losungsmittels, A = beobachtete Schmelzpunktsdepression).

L-A

Bei Vorliegen von Isomorphie ist eine kryoskopische
Bestimmung des Molekulargewichtes unmdéglich, da die
Gesetze der verdiinnten LGsungen in diesemn Falle keine
Giiltigkeit haben. Wann Isomorphie gegeben ist, wurde
bis vor kurzem dahin beantwortet, da3 die Erscheinungen
der Isomorphie bei organischen Verbindungen verhaltnis-
méBig sehr selten sind und in der Regel nur dann beobachtet
werden, wenn zwei Stoffe in ihrem strukturellen Bau iiber-
aus ahnlich sind. Denn wire das Auftreten der Isomorphie
etwas hiufiger, so wiirde man die bei Organikern so beliebte
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Mischschmelzprobe nicht als recht sicheren und dabei
einfachen Identititsnachweis gelten lassen. Jedoch konnte
der Nachweis®) erbracht werden, daB das Auftreten von
Isomorphie und die Bildung fester Ldsungen viel hiufiger
sind, als bisher zu erwarten war. So sind z. B. alle Ver-
bindungen mit kugeligem Raumbau dadurch ausgezeichnet,
miteinander isomorphe Mischungsreihen zu bilden. Dabei
tritt bei denkbar grofitem strukturellen Unterschied der
Komponenten Mischkristallbildung auf, sofern eine sphiri-
sche Raumerfiillung der Molekiile gegeben ist. So zeigen
Tetrabromkohlenstoff mit Tricyclen, Hexachlordthan mit
Tricyclen usw. die Bildung fester Ldsungen.

Auch das Anfiigen von Methylgruppen oder Ringen
kann die Isomorphie nicht verhindern, sofern die sphérische
Raumform der Molekiile dabei erhalten bleibt.

Fiir die Praxis der kryoskopischen Molekulargewichts-
bestimmungen ist die Frage der Isomorphiemdéglichkeit
von gréBter Bedeutung. Erst raumchemische Vorstellungen
erlauben bei Molekulargewichtsmessungen eine richtige
Deutung der gefundenen Werte. Auffillig ist weiterhin,
daBl Losungsmittel der sphirisch gebauten Bicyclen auch
dann untereinander gut iibereinstimmende Werte der
molaren Schmelzpunktserniedrigung geben, wenn sie infolge
ihrer oft stark abweichenden Schmelzpunkte durch fremde
Beimengungen als verunreinigt anzusehen sind!®). In allen
diesen Fillen scheinen auch hier die Verunreinigungen mit
den Hauptbestandteilen des Losungsmittels isomorph zu sein.

Im AnschluBl seien in Kiirze einige Losungsmittel
besprochen, die im Handel leider noch nicht erhiltlich sind.
Da aber jedes Hochschulinstitut im organischen Praktikum
die Darstellung mehrerer Literaturpriparate verlangt, so
kann sich jedes Laboratorium in den Besitz dieser Lisungs-
mittel setzen; daB bereits 1 g Ldsungsmittel die Durch-
fithrung von 60 bis 80 Mikro-Molekulargewichtsmessungen
erlaubt, erhéht sicher den Anreiz zu ihrer Darstellung.

Von allen Ldsungsmitteln scheint derzeit als das wert-
vollste das tricyclische Keton Tetrahydro-a-di-cyclo-
pentadien-on-(3)

Die sehr angenehme Schmelzpunktslage von 101°¢ be-
dingt noch ein ausgezeichnetes Losungsvermogen, anderer-
seits ist dieses Keton als Losungsmittel zur Kryoskopie fiir
hitzeempfindliche Stoffe sehr geeignet. Die molare Schmelz-
punktserniedrigung betrigt E = 56,8, sie ist inithin fast
anderthalb mal so groll wie die des Camphers. Wie aus den
folgenden Beispielen ersichtlich, erlaubt dieses Keton eine
ausgedehnte Anwendung.

in mg
Lasungs- A E
mittel
0,993 mg Bromcodein .......... 14,11 10,6° 56,97
0,823 mg Codeinon ............. 13,83 11,6° 57,73
0,919 mg Trional .............. 17,26 12,40 56,42
0,685 mg Piperomal ............ 15,74 16,1° 55,51
0,839 mg Dimethylmorphimethin. 13,96 11,6° 57,56
0,766 mg Veratrumaldehyd...... 15,66 16,6° 56,36
0,728 mg p-Nitro-benzylcyanid. . . 16,06 16,2¢ 57,92
0,778 mg Methyl-g-naphthyl-dther 15,47 18,30 57,52
0,812 mg Azobenzol ............ 13,66 18,7° 57,29
0,628 mg Acenaphthen ......... 13,92 16,0° 54,64
0,787 mg Athantetracarbonsiure-
ester ............... 12,84 10,6° 55,03
0,860 mg Santonin ............. 12,93 15,20 56,25
0,875 mg Salicylsdure .......... 18,74 18,40 54,40
0,647 mg Amidopyrin .......... 12,45 13,00 57.83

1%) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1323 [1936].

19) Ebenda 63, 862 [1932]; 66, 349, 506, 815 [1933]; sowie
J. Pirsch, Das gesetzmifBige Verhalten der Grofle der molaren
Schmelzpunktserniedrigung bei Ldsungsmittelgemischen aus iso-
morphen organischen Verbindungen, ebenda 69, 1330 [1936].
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Prausnitz: Neue Methode zur Ausfdllung von Metallsulfiden durch HsS

Molar- o s
Schmp. |depression Schrifttum iiber
E Darstellung und ihre kryoskopische Anwendung
Campher-chinon ............... 199° 45,7 Liebigs Ann. Chem. 274, 84 [1893) Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 815 [1933)]
Campher...................... 178° 40,0 im Handel Ber. dtsch. chem. Ges. §5, 1053 [1922]
2,5-endo-Athylen-cyclohexanon ..] 178° 329 Liebigs Ann. Chem. 478, 144 [1930) Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1303 [1934]
Tetrahydro-a-dicyclopentadien-

on-(3) ... 1010 56.8 Iiebigs Ann. Chem. 504, 210 [1933] Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1115 [1934]
Norcampher................... 930 36,6 |Licbigs Ann. Chem. 470, 76 [1929] Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1303 [1934]
Dihydro-a-dicyclopentadien-on-(3) 530 92,0 Liebigs Ann. Chem. 504, 210 [1933] Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 1115 [1934)
Camphenilon .................. 390 64,0 Liebigs Ann. Chem. 899, 249 [1913) Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 1694 [1933]

Bull.Soc. chim. France (3) 28,164 [1900)
Bormeol ....................... 2040 35,8 im Handel Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 862 [1932]
Tetrahydro-a-dicyclopentadien-

ol-(3) ... 85¢ 49,0 Liebigs Ann. Chem, 504, 210 [1933] Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1115 [1934]
Bornylamin ................... 164° 40,6 Liebigs Ann. Chem. 289, 347 [1892] Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1227 [1932)]
1,4-endo-Azo-cyclohexan ........ 1410 32,2 Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1324 (19351 | Ber. dtsch. chem. Ces. 68, 1324 [1935]
endo-Methylen-dehydropiperidazin] 100° 29,4 Liebigs Ann. Chem. 448, 242 [1925] | Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1324 [1935]
Hexachlordthan................ 1870 47,4 im Handel Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 12 [1937]
2,6-Dichlor-camphan ........... 1740 56,2 Chem. Ztrbl. 1918, 11, 952 Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 815 [1933]
2,6-Dibrom-camphan ........... 1700 80,9 Liebigs Ann. Chem. 264, 4 1891] Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 862 [1932]

Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 42 [1928]
Bornylchlorid.................. 131° 46,5 J. Amer. chem. Soc. 28, 1461 [1906] Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 506 [1933]
Bommylbromid ................. 90° 67,4 Liebigs Ann. Chem. 289, 7 [1887) Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1839 [{1932]
Tetrabrommethan.............. 940 86,7 Liebigs Ann. Chem. 156, 61 T1870] Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 12 [1937)
Camphan ..................... 154° 29,5 Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 1131 {1006} Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 694 {1933)
Tetrahydro-z-dicyclopentadien. . . 77° 35,0 Liebigs Ann. Chem. 447, 101 11926} Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 101 [1934)
Isocamphan ................... 65 44,5 Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3583 11912! Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1694 [1933]
Dihydro-a-dicyclopentadien .. ... 500 45,4 Liebigs Ann. Chem. 488, 241 [1931) Rer. dtsch. chem. Ges. 67, 101 [1934]
Camphen ..................... 490 311 Liebigs Ann. Chemn. 280, 233 {1885) Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 862 [1932)

Die molaren Schnielzpunktserniedrigungen sind nach der
M-L-A berechnet (M = Molgewicht, 1. -- Menge

$-1000
des Losungsmittels, S = Substanzmenge, A = gefundene

Schmelzpunktsdepression).

Aln Ausgangsmaterial dient kaufliches Di-cyclopentadien, das nach der Vorachrift
von JI. Stobbe u. F. Reuss®) gereinigt wird; dieses wird Jdurch partielle Reduktion in das
Dihydro-z-dicyclopentadient?) ibergefuhrt. Nach der Vorschrift von K. Alder u. @. Stein®)
wird letzteres mit seleniger Sfare bei Gegenwart von Eemigsfureanhydrid sur Acctylver-
bindung des Dihyd.o-1-dicyclopentadien-ole-(3) oxydiert und diese bierauf verseift. Aus
diesem Alkobol erbklt man durch katalytische Hydricrung das Tetrahydro-s-dicyclo-
pentadien-ol-(3)"), das durch Chromsiureoxydation in essigraurer Loeung in dus Keton
Tetrahydro-s-dicyclopentadien-on-(3)®) iibergefilhrt wird. Durch Reinigung liber dos
Semicarbazon zeigt das Keton den Schmp. von 101° ).

Als Zwischenprodukt erhalt man das vorziigliche Losungs-
mittel Tetrahydro-«-dicyclopentadien-ol-(3) mit dem
fiir einen Alkohol bisher erreichten héchsten Wert der molaren
Schmelzpunktserniedrigung von E = 49,0 (Schmp. 859).

Ein anderes wertvolles Losungsmittel aus derselben Dar-
stellungsreihe ist der Kohlenwasserstoff Dihydro-a-dicyclo-
pentadien mit der Molardepression I - 45,4 (Schmp. 509).

Formel E =

Das a-Dicyclopentadien, die Ausgangssubstanz der eben brten Darstellung
reihe, st als Losungsmittel (E = 44,2, Sclunp. 31,7°) infolge sciner reaktionsafibigen
Doppelbindung in stark gespanntem Ringssstemn nur mit Vorsicht zu gebrauchen und
Uberdies fiir die stiindige BenUtzung nur dann 2u verwenden, wenn tnan sich zu seiner Min-
wange eines Glasspatels bedient. Auffallcuderweise tritt namlich durch einen Nickelspatel,
trotz peinlicher Relnigung, bei der Einstichstelle im Vorratsflischchen eine Verflussigung
der Subetanz unter Gelbfirbung nach einigen Tngen auf. Es geniigen mithin bereits nicht
nachwejsbare Spuren von Nickel, um eine weitere Polymerisation von z-Dicyclopentadien
cinzuleiten.

) Liebigs Ann. Chem. 891, 151 [1912].

1) H. Wieland u. F. Bergel, cbenda 446, 25 [1925).
1) Ebenda 504, 210 1933).

3) Pirsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1115 [1934].

Fiir sehr empfindliche organische Basen ist endo-Methy-
len-dehydropiperidazin

i

vorzuschlagen. E —= 29,4, Schmp. 103¢.
freilich etwas umstandlich3).

Besonders brauchbar hat sich Pinen-dibromid (2,6-Di-
brom-camphen) erwiesen, das sich durch die ungewéhnlich hohe
Molardepression E = 80,9 auszeichnet. Auffallenderweise sind die
beiden Bromatome iiberaus fest gebunden. In diesem L&sungs-
mittel (Schmp. 170° waren u. a. anstandslos die Molekular-
gewichte von Kodeinon und Bromkodein zu bestimmen gewesen.

Fiir tiefschnielzende Substanzen sowie fiir Fliissigkeiten
auch mit hohem Dampfdruck komnien tiefschinelzende Losungs-
uiittel in Betracht, wie etwa das schon erwahnte Dihydro-
a-dicyclopentadien, dann Camphenilon, Isocamphan,
Dihydro-a-dicyclopentadien-on-(3)-camphen.

Fir sehr hochschmelzende Substanzen eignen
sich Campher-chinon (Schmp. 199°) und Borneol
(Schmp. 2049).

In der Tabelle sind noch weitere Lésungsmittel mit ange-
fithrt, soweit sie fiir die Praxis der kryoskopischen Mikro-Mole-
kulargewichtsbestimniungen in Frage kommen. [A. 120.]

Die Darstellung ist

) O. Diels, J. H. Blomm u. W. Koll, Liebigs Ann. Chem. 448,
242 (1925].

Neue Methode zur Ausfillung von Metallsulfiden durch H.S

Von Dr.-Ing. P.H. PRAUSNITZ, Mitteilung aus dem Jenaer Glaswerk Schott & Gen.

Eingeg. 11. November 1937

Hiittig') hat als erster im Gang der qualitativen
Analyse zur Fillung eine kleine Glasfilternutsche ver-
wendet; sie hat sich aber, trotz offenkundiger Vorteile,
nicht allgemein eingefiihrt (Abb. 1).

Neuerdings haben Longinescu und Prundeanu, ohne die
Arbeit Hiittigs zu kennen, Methoden mitgeteilt, um die

1) G. F. Huttig u. M. Nette, Z. analyt. Chem. 85, 385 [1925).

dngewandte Olemie
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quantitative Analyse in entsprechender Weise aus-
zugestalten. Die erste Methode Longinescus?) ersetzt das
Becherglas als Fallungsgefa8 durch einen unten mit Gummi-
schlauch und Quetschhahn verschlossenen Trichter, aus

1) Q. Q. Longinescu u. E. I. Prundeanu, Bull. Chim. pure et
appliquée, Soc. Roumaine Chim. 28, 137 [1936); J. chem. Educat.
14, 227 [1937].
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