
noch durch RTs dividiert und die beziiglich der Diffusion 
korrigierte Zeit t,' s ta t t  t, eingesetzt werden (GI. 7). 

(7) 

Die Auftragung von V$ gegen den Partialdruck p ergibt 
dann die erste Ableitung der Adsorptionsisothermen f '  (p). 

Durch graphische Integration erhalt man daraus die 
Adsorptionsisotherme (vgl. Abb. 1 bis 6). 

W i r  danken der Standard Oil Company (Ohio) fur  die 
firianzielle Unterstiitzung dieser Arbeif iind fur die Gewahrurig 
eines Forschurigsstipendiums. 

Eingegangen am 29. September 1960 [A 1261 

Mikro - Molgewichtsbestimmung durch isotherme Destillation 
V o n  Priv.-Doz. Dr .  H .  H O  Y E  R 

Instituf fur  Physikalische Chemie der Universitat Bonn 

Eine Apparatur fur Molgewichtsbestimmungen auf Grund des Prinzips d e r  isothermen Destillation 
und die Arbeitsweise werden beschrieben. Wegen der  kleinen Einwaagen, d e r  Vielzahl verwendbarer 
Losungsmittel und teils auch wegen niedriger Arbeitstemperaturen hat die Methode einen groOen 

Anwend u ngsbereich. I 

Wir haben eine Mikromethode zur Molgewichtsbestim- 
mung entwickelt, die sich durch geringen Substanzbedarf 
(- 0,4 mg) und Verwendbarkeit vieler LBsungsmittel aus- 
zeichnet. Der Methode liegt das Prinzip der isothermen De- 
stillation zu Grunde. 

Zwischen zwei gleichtemperierten Losungen zweier nichtfluch- 
tiger Verbindungen im gleichen, leicht fluchtigen Losungsmittel, 
die einen gemeinsamen Dampfraum besitren, vollzieht sich ein 
Losungsrnittelaustausoh so, dall i m  Gleichgewichtszustand beide 
Losungen gleiche molare Konzentrationen haben. Dies folgt aus 
dem Raoultschen Gesetr uber die Dampfdruckerniedrigung von 
Losungsmitteln beim Liisen nichtfliichtiger Verbindungen. Sind 
fur zwei Losungen al, a1 die Einwaagen der gelosten nichtfluchti- 
gen Stoffe, MI, M, deren Molgewichte, vl, v2 die Volumina der L6- 
sungen, 60 gilt 

wenn isotherme Destillation rur  Gleichheit der molaren Konren- 
trationen der beiden Losungen gefiihrt hat. Aus bekannten Ein- 
waagen und L6sungsvolumina sowie aus einem hekannten Molge- 
wicht laDt sich danaoh ein unbekanntes Molgewicht ermitteln. 

Ml al'vp 
Mi= a,.l' 

Apparatur 
Die Bestimmungen werden niit einer Apparatur (Abb. 1)') 

ausgetiihrt, in der sich die isotherme Destillation bis zur 
Gleichgewichtseinstellung wegen der Kleinheit der Losungs- 
mittelmengen und bei hohen Losungsmitteldampfdrucken 
schnell vollzieht und die es erlaubt, die Losungsmengen 
wahrend des Ablaufs der Gleichgewichtseinstellung wieder- 
halt zu messen. Fiir die Losungsvolumina, die groBenord- 
nungsmi6ig 10 mm3 betragen, werden Glaskapillaren (6) 
als MeBgefaBe verwendet. Diese Kapillaren mit angeschmol- 
zenen trichterformigen Erweiterungen (9) sind das Kern- 
stuck der Apparatur. Am unteren Ende ist jeweils ein 
Platinrohr (5) eingeschmolzen,. Auch nach oben schlie6t 
sich eine Glas-Metall-Verschmelzung an;  sie bildet den 
ubergang zu einem MetallhohlkBrper, auf den mit Hilfe 
einer Mutter (12) und eines Dichtungsringcs (2. B. aus 
Blei) ein metallenes VerschluBstiick vakuumdicht aufge- 
preBt werden kann. Das VerschluBstiick ist axial durch- 
bohrt und tragt ein kleines Hochdruckventil (15). 

Eine seitwgrts gerichtete Bohrung (13) im Verschlub 
stuck ist durch eine Gummiplatte abgedichtet. Die Mutter, 
welche diese Platte andriickt, ist hohl. Sie enthalt ein Ge- 
winde, in dem eine Madenschraube Iauft. Diese Bohrung 
samt der Dichtungsanordnung dient zum E i n s p r i t z e n  
v o n  L o s u n g s m i t t e l n  in die Apparatur, die Maden- 
schraube zum Dichten der Einstichstelle im Gummischeib- 
chen. 

I) Zu beziehen durch Firma G. Korlz, Selters (Oberlahnkreis). 
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Unterhalb der Kapillaren befindet sich ein Metallblock(2), 
der zweifach durchbohrt ist. uber  Dichtungen (3) sind die 
Platin-Yapillaren rnit diesen Kanalen verbunden. Sie fiih- 
ren zu einem unten am Metallblock befindlichen Stopf- 
biichsenpaar (l) ,  das zwei in Gewinden drehbare Metall- 
zylinder abdichtet. Um die Sicherheit dieser Dichtung zu 
erhBhen, werden die Stopfbiichsen iiber seitlich herange- 
fiihrte Bohrungen zusatzlich evakuiert. Die Bodenplatte 

Abb. 1 

Aufbau der Apparatur. 1 Stopf- 
buchse mit drehbarem Zylinder 
zur Quecksilberverdrangung. 2 
Grundplatte mit WassereinlaB, 
3 Dichtungsanordnung, 4 Pla- 
tinrohr, 5 Erweiterung der Ka- 
pillaren, 6 Glaskapillare, 7 Glas- 
mantel, 8 Haiterung, 9 trichter- 
formige Kapillarenerweiterung, 
10 Dampfraum, 11 GlasgefaB, 
12 Dlchtungsmutter, 13 Ein- 
spritzanordnung, 14 Schutz- 

. kappe, 15 Hochdruckventil, 
16 WasserabfluB 

des Metallblocks enthalt iiberdies eine Bohrung, durch die 
wahrend der Messung eine Thermostatenfliissigkeit (Gly- 
kol) geleitet wird. Hinter den Kapillaren ist eine Skala. Auf 
die Bodenplatte des Metallblocks kann ein Glasmantel (7) 
dicht aufgeschraubt werden, der wahrend des Versuchs von 
Glykol durchstromt wird. Eine Schutzkappe (14) auf dem 
VerschluBstiick verhindert den Zutritt des Glykols zum 
Hochdruckventil und zur Einspritzanordnung. 

Die Kapillaren sind mit Quecksilber gefiillt. Die Queck- 
silbermenisken lassen sich durch die drehbaren Spindeln 
verstellen. 
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Arbeitsweise 

Zur Molgewichtsbestimmung gibt man in die cine der 
trichterfiirmigen Kapillarenerweiterungen (9) einc bekannte 
Menge der zu messenden Verbindung, in die andere eine be- 
kannte Menge einer Vergleichssubstanz. Diese Erweiterun- 
gen (9) der Glaskapillaren sitid bei geoffneter Apparatur 
leicht zuganglich. Ehe man die Verbindungen lost, wird 
die Apparatur aut etwa 10 Torr evakuiert. Dann bringt man 
das Liisungsmittel in passender Menge in den Dampfraum 
(10) ein, wonach sich die Losungen bilden. Man verfolgt 
den Losungsmittelaustausch zwischen den beiden Losun- 
gen durch wiederholte Volumenmessung. Zu diesem Zwecke 
werden durch Drehen der Metallzylinder (1) die Quecksil- 
bermenisken gesenkt, die iiber dem Quecksilber stehenden 
Losungen in die Yapillaren eingesogen und ihre Volumina 
abgelesen. AnschlieRend werden die Losungen wieder in die 
Lhmgsmittelaustauschstellung gebracht. Wenn das Vo- 
lumenverhaltnis beider Losungen konstant bleibt, ist die 
Messung beendct. 

Das Losungsmittel fiihrt man 
mit einer der folgenden Arbeits- 
weisen ein: 

a )  Man wiegt das Losungsmittel 
in  einer kleinen Bombe ein, deren 
VerschluBstiick aus Gallium besteht 
(Abb. 2) .  Diese Bombe setat man in  
das GlasgefLH (11) ein. AnschlieOend 
wird evakuiert und warmes Glykol 

Abb. 2. Losungsmittelbombe durch den Glasmantel geschickt. 
mlt Oberwurfmutter und Wenn das Gallium schmilzt, wird 
Gallium-Platte (schraff'iert) das Losungsmittel frei. 

b )  Man spritzt nach dem Evakuieren das Losungsmittel durch 
eine Scheibe aus plastischem Material (13) und dichtet die Ein- 
stichstelle mit einer Madenschraube. 

c )  Dosierte Mengen tiefsiedender Losungsmittel wie Schwefel- 
dioxyd destilliert man rnit Hilfe eines besonderen Geriltes (Abb. 3) 
in gleicher Weise ein. 

Die Siedepunkte der Losungsmittel diirfen zwischen etwa -10 "C 
(SO,) und oberhalb 100 "C liegen. An die Losungsmittel brauchen 
keine besonderen Reinheitsforderungen gestellt zu werden. Mit 
Losungen, deren Molaritaten bis herab zu 0,2 m reichten, wurden 
schon friiher zuverlassige Yolgewichtsbestimmungen ausgefiihrt2). 

Die Apparatur ist so gebaut, da!.? sie mit organischen Llisungs- 
mitteln oder Chromschwefelsaure gereinigt werden kann. Wenn die 
Spindeln (1) aus der Bodenplatte herausgesohraubt sind, lassen 
sich die Reinigungsmittel durch die Apparatur hindurchsaugen. 

1,4901 
1,4708 
1,4775 

2, H. Hoyer,  Chemie-1ng.-Techn. 22,396 [1950]; Mikrochemle 36-37, 
1169 (1951). 

81,O 
93.1 
98,0 

Um schnellen Losungsmittelaustausch zu errcichen, 
stellt man mit Hilfe der Thermostatenflussigkeit die Tem- 
peratur so ein, da8 der Dampfdruck des Liisungsrnittels 
nicht vie1 unter 1 a tm liegt. Hohere Temperaturen und da- 
niit hohere Dampfdruckc sind zulassig (Reispiel: SO, bei 
20 "C).  

Zum Einwiegen fester Substanzen werden 
diinne Glasrohrchen mit einceschmolzenem, 
als Grilf dienendem Platindraht benutzt. 
Von Fliissigkeiten wird mittels eines Platin- 

dem ~ ~ ~ ~ s s i c ?  Tropfrhen d . E ~ , " ~ ' ~ ~ ~ e , C f s ~ ~ r r ~ ~ t ~ ' ~ ~  und Riickwiegen nach dem 4; 
Abstreifen ergibt. Die eingewogenen Verbin- 
dungen kbnnen nach der Yessung weit- 
gehend zuriickgewonnen wcrden, indem man 
sie nach Zugabe von Losungsmittel durch ' 

eine Injektionsspritze aus den Kapillarer- 
weiterungen heraussaugt. 

Abb. 3 

Gerat zum Eindestillieren tiefsiedender 
Losungsmittel. 1 Kaniile, 2 Uberwurf- u m n  mutter, 3 Metallhohlkorper, 4 Glasrohr 

Der Fehler der Bestimmungen betragt wenige Prozent. 
Die Zeit fur das Erreichen des Gleichgewichts hangt von 
der Losungsmittelmenge und dern Dampfdruck aes Lo- 
sungsmittels ab. Sie variiert etwa zwischen 15 min und 2 h. 
In Abb. 4 ist der zeitliche Verlauf einer Messung dar- 
gestellt. 

+lot- t lminl  - 

-20 

Abb. 4. Bestimmung des Molgewichts von Benzylalkohol, prozen- 
tuale Abweichung der MeDwerte als Funktion der Zeit. Einwaagen: 
0,432 mg Benzylalkohol, 0,651 mg Azobenzol (als Vergleichssub- 

stanz); Losungsmittel: Methanol; T = 55 bls 58'C 

Eingegangen am 24. April 1961 [A 1491 

Zusc h riften 

Umsetzung von CINO, rnit Olefinen KP Ausb. 1 [OC/Torr] nf! 1 % 
I 1  

Von Dr.  W A L T E R  F I N K ' )  

Monsunto Research S. A . ,  Zurich 

Reines Chlornitrat ( I ) ,  aus N,O, und C1,O herstellbara), reagiert 
mit Olefinen explosionsartig, wobei die organische Komponente 
meist vollkommen oxydiert wird. I n  indifferenten Losungsmitteln, 
wie CCl,F, und bei niederen Temperaturen (-78 bis -10 "C) setzt 
sich jcdoeh I mit. Olefinen glatt zu 2-Chloralkyl-1-nitraten (11) um: 

'C=C' + CINO, + CI-L-J-ONO, 
/ \  ! I  

N0,-CH2-CHCI-CHN08-CH,CI 
NO,-CHz-CHCI-CH=O 
N08-CH,-CHCI-C~N 

C,H6-CHN08-CH8CI 
N03-C H *-CHCI-CO-C H 8 

NO,-C(CHs),-CH~CI 

NO8-CH,-CHCI-COOC,H, 

91 /0,25 
5910.25 
75/0,25 
99/0,25 
76/0,02 
38/0 05 
2 l / l I  

Tabelle 1. Dargestellte organische Nitrate 

11 ' ' ( X = F ,  C1, Br)  Aus I und halogenierten Olefinen 
1 

/=c\, Die Kitrat-Gruppc t r i t t  infolge der Polarisation von I gemah 

6 +  8- wurden erstmals 2-Chlor-1-halogen-I-nitrate dargestellt, ma.: 
CI-0-NO, c-) CI-O-NOB 

stets an das nositivierte Kohlenstoff-Atom. Die orcanisohen Ni- C 'CH~-cHCI-oNo~  KPls 470c Ausb* 92*6 % "fp- 114600 

t ra te  (Tabelleb 1) konnen in guter Ausbeute, hoherke inhe i t  und 
gefahrlos gewonnen werden. Oxydable Gruppen, wie Aldehyd-, 
Nitril- oder Keto-Gruppen, werden unter den Versuchsbedingun- 

CH,-CHCI-CHC~-ONO, K~,, 63-65Oc Ausb. 75-91 "/o ,,f!- 1,4565 

CICH,-CHBr-ONO, K ~ ~ , ~ - l 9  O C  (Zers.) Ausb. 83-85% nfp- 1,4985 
gen nicht angegriffen. 

466 G** .  ,'! . I 
p t A 9 r  ' t . .  

(Umsetzungstemp.: -78OC bis -lO°C; Losungsmittel: CC1,F). 
l * . w ; b 4  W> s;-*rt&lA d M d i  
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