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allmdhlicher Gelb- bis Braunfirbung und unter heftigem, mit Knattern ver-
bundenem Aufschiumen eine zidhfliissige, mit Krystdllchen durchsetzte
Masse. Beim Verrithren mit Benzol hinterblieb 1.2 g Tribenzylen-benzol.
Wird Inden im EinschluBrohr 100 Stdn. auf 180—200° erhitzt, so re-
sultiert eine gelbe, anfangs zahfliissige, schliellich glasartige, benzol-losliche
Masse, die erst bei weiterem, kurzem Erhitzen iiber freier Flamme in benzol-
unlosliches Tribenzylen-benzol iibergeht. Dieser neue Weg liefert, gegeniiber
den drei zuerst genannten, die besten Ausbeuten an Tribenzylen-benzol.
Ebullioskopische Molekulargewichts-Bestimmungen: 0.2066, 0.3258, 0.4672 g
Sbst. in 15.94 g Phenol (Il =3.04): A =0.115, 0.170, 250°. — 0.0964, 0.1674, 0.2655 &
Shst. in 16.97 g Cumol (E = 5.00): A =0.085, 0.150, 0.230°.
[CoHgls. Ber. Mol.-Gew. 342. Gef. Mol.-Gew. 343, 365, 356, 334, 329, 340.
Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen in Campher siehe in der folgenden
Abhandlung von Carlsohn.

83. Heinrich Carlsohn: Molekulargewichts-Bestimmungen von
schwerloslichen Stoffen in Campher.

(Eingegangen am 23. Dezember 1926.)

Die Methode von Rast?) gibt in ihrer bisherigen Form fiir in Campher
schwer l6sliche, oberhalb von 180° schmelzende Stoffe nicht immer repro-
duzierbare Werte. So wurde z. B. bei einer Masse aus einem Gew.-Tl. Tri-
benzylen-benzol (Truxen)? und der von Rast vorgeschriebenen Menge
Campher (10—20 Gew.-Tle.) ein viel zu hohes Mol.-Gew. gefunden, weil
der letzte, beim Schmelzen verschwindende Krystall ungeloste Substanz
und nicht Campher war.

Um diesen Fehler zu vermeiden, habe ich im AnschiuBl an eine Unter-
redung mit Hrn. Prof. Dr. Stobbe die Rastsche Methode dahin abgeidndert,
dafll zundchst kryoskopisch die ungefihre Léslichkeit und dann an Stelle
des Schmelzpunktes der Erstarrungspunkt bestimmt wird.

a) Bestimmung des Erstarrungspunktes.

Die Campher-Schmelzen zeigen, soweit bis jetzt nachgepriift, keine
Neigung, unterkiihlt zu werden. Rast selbst gibt an, daf die Schmelzen
regelmiBig, und zwar 29 unter dem gefundenen Schmelzpunkt wieder er-
starren. Im Gegensatz zur {iblichen R astschen Methode wird der Erstarrungs-
punkt und nicht der Schmelzpunkt deshalb bestimmt, weil die einzelnen
Messungen mit der ganzen abgewogenen Mischung im WigerGhrchen selbst
ausgefithrt werden miissen, da man nicht weil3, ob die angewandte Substanz-
menge vollstindig gelost ist, und daher die Entnahme kleiner Mengen des
evtl. inhomogenen Schmelzgutes fiir die Bestimmungen in gewo6hnlichen
Schmelzpunktsrohrchen zu falschen Resultaten fithren konnte. Es handelt
sich demnach im Gegensatz zu den kleinen Mengen, die sonst bei den iiblichen
Schmelzpunkts-Bestimmungen in den kleinen Schmelzpunktsréhrchen ver-
wandt werden, um bedeutend grofiere Mengen. Von diesen 146t sich jedoch
der Schmelzpunkt nicht in einwandfreier Weise im Schmelzpunktsapparat

1) B. §5, 1051 [1922]; Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. III, S. 755; ferner
Houben, Journ. prakt. Chem. [2] 105, 27 [1922].
%) vergl. die voranstehende Abhandlung von H. Stobbe und Zschoch.
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wegen der zu langen Schmelzdaver bestimmen, wihrend umgekehrt bei der
Bestimmung des Erstarrungspunktes keine Schwierigkeiten zutage treten.

Da die Losungs-Geschwindigkeit schwer 16slicher Substanzen oft-
mals sehr klein ist, wird das Zusammenschmelzen in zugeschmolzenen Roéhren
ausgefithrt, um bei linger dauerndem Zusammenschmelzen keinen Campher
durch Sublimation zu verlieren.

Abgesehen von der durch diese Abidnderungen der urspriinglichen
Methode erzielten Vereinfachung der Bestimmungen, dadurch daf} das
Schmelzgut nach dem Zusammenschmelzen nicht mehr aus dem Rohrchen
herausgestochen und im Morser verrieben zu werden braucht
und das Fiillen der Schmelzpunktsrohrchen fiir die einzelnen
Bestimmungen in Wegfall kommt, 1a8t sich nach der vorliegen- /
den Methode der Vorgang der Erstarrung in den angegebenen
groBeren Rohrchen sehr gut beobachten, und man erhilt sowohl
bei der unten beschriebenen Iéslichkeits-Bestimmung als auch
bei der Mol.-Gew.-Bestimmung recht befriedigende Werte.

Ausfithrung der Bestimmung des Erstarrungs-

N punktes: Man schmilzt vorsichtig das einseitig geschlossene

K )C Rohrchen, welches etwa 6 cm lang ist, eine innere Weite

von etwa 6 mm hat und die abgewogenen Mengen Substanz

und Campher enthilt, derart zu, daf ein kleines geschlossenes

Rohrchen (a) von etwa 3 cm Léinge entsteht, stellt an der

Schmelzstelle durch Ausziehen eine etwa 4 cm lange Vollglas-

13 spitze (b) her, schneidet aber den beim Ausziehen der Glas-

spitze verbleibenden Glasrest (c¢) nicht ab (Fig. 1). Dann

bringt man die Substanz in einer groflen schwach entleuch-

teten Bunsen- Flamnie zum Schmelzen, indem man das Glas-

rohrchen am Ende (c) erfafit und in horizontaler Lage bis zum

Schmelzen der Substanz rasch hin und her bewegt; 148t in

senkrecht gestelltem Roéhrchen erkalten, schneidet den Rest

(¢} ab und befestigt das Rohrchen im gewdhnlichen Schmelz-

a  punkt-Apparat dicht neben dem Thermometer. Hierzu wird

die folgende, leicht herzustellende Apparatur aus Glas ver-
wandt (Fig. 2):

Der im gewdhmulichen Schmelzpunkt-Apparat?} vorhan-
dene, etwa 3 mm starke Vollglasstab (f), welcher die Linge
des Thermometers hat und am unteren Ende einen Glasring

Fig. 1. zum Halten des Schmelzpunktsrohrchen besitzt, wird durch Fig. 2.

eine etwa 10 cm lange Glasrohre (d) von etwa 5 inm innerer
Weite gefithrt, an deren unterem Ende durch zwei kleine, 2 mm lange Verbindungs-
stiicke ein etwa 2 cm langes und 3 mm weites RShrchen (e} angeschmolzen ist. In
dieses Rohrchen (¢) wird die Spitze (b) des kleinen zugeschmolzenen Roéhrchens (a) ge-
steckt, welches nun durch die Eigenschwere der verschiebbaren Glasrohre (d) gegen
den Glasring gedriickt und dadurch in senkrechter Lage dicht neben dem Thermo-
meter festgehalten wird.

Man erhitzt nun, bis alles geschmolzen und die Schmelze ganz klar
geworden ist. Dies ist in den meisten Fillen bei 180—190° erreicht. Dann
148t man den Apparat sehr langsam erkalten und beobachtet den Punkt,
an dem die Schmelze, fast immer von unten beginnend, rasch und meist
innerhalb eines Grades erstarrt.

3) Nach E. Anthes, Chem.-Ztg. 85, 1375 (1911).
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Die Zuverldssigkeit der Metliode ist zunichst an folgenden leichtléslichen Sub-
stanzen nachgepriift worden. Erstarrungspunkt des verwandten Camphers 176°.

De-
Substanz Menge | Campher Yer-. pression Mol.-Gew.
haltnis
g g @ gef. | Der.
Anthracen .......... 0.0158 0.1060 I: 6.7 39 172 178
Benzoin............. 0.0210 0.1442 Ity 29 202 212
Phthalsidure-anhydrid 0.0I74 0.1630 I: 9.4 28.5 149 148
Saccharin ........... 0.0I11 0.1608 I1:14.5 14.5 189 183

b) Kryoskopische Bestimmung der Loslichkeit von Substanzen
in Campher.

Erstarrt die Schmelze nicht rasch, d. h. nicht innerhalb von hochstens
2% so ist die Schmelze zu konzentriert, und beim Abkiihlen scheidet sich
zundchst nur unveridnderte Substanz ab. Man benutzt in solchen TFillen
den betr. Versuch zur , I oslichkeits-Bestimmung der Substanz in Campher ‘%),
Hierzu 146t man (Versuch 1) die Schmelze abkiihlen und beobachtet mit
einer Lupe die Form der sich ausscheidenden Krystalle. Es zeigt sich dann
mit abnehmender Temperatur ein ,langsames’ Krystallisieren von reiner
Substanz. Bei einer bestimmten Temperatur ist jedoch nicht mehr die
Losung , iibersittigt”, sondern der eutektische Punkt erreicht: die Schmelze
erstarrt nun rasch und vollstindig. Diese Temperatur ist zugleich die tiefste
mit diesem Gemisch erreichbare Temperatur.

Zur Berechnung der Ldslichkeit der betr. Substanz setzt man in der Formel
40 X a X 1000/ A X b = Mol.-Gew.
(a =Substanz, b = Campher-Menge, A = Depression),

die bekannten GréBen a, b und A ein. Das so erhaltene Mol.-Gew. ist aber zu grol,
weil die abgewogene Menge Substanz a nicht vollstdndig zur Depression des Campher-
Schmelzpunktes verwandt worden ist. Man setzt vielmehr in der Gleichung das ver-
mutete Mol.-Gew. ein und berechnet umgekehrt die geloste Menge a’. Alsdann wird
(Versuch 2) eine neue Schmelze, die der Konzentration der gesittigten Ldsung {(d. L.
a’ g Substanz in b g Campher) des ersten Versuchs entspricht, hergestellt und erneut die
Depression beobaclitet. Stimmt das vermutete Mol.-Gew., dann erhilt man nunmehr
die gleiche maximale Depression, und die Loslichkeits-Bestimmung ist richtig. Ist jedoch
das Mol.-Gew. griBer als das vermutete, dann war a’ zu klein berechnet worden, und mau
hiétte im 2. Versuch eine kleinere Depression erhalten miissen. Ist endlich das wirkliche
Mol.-Gew. kleiner als das verniutete und in Rechinung gesetzte, dann hitte man, wie beim
ersten Versuch, zunichst eine Abscheidung vonr reiner Substanz beobachten miissen.

¢} Anwendung der Methode.

Die Methode wurde angewandt zur Bestimmung des Mol.-Gew. und
der Loslichkeit von o-Truxillsiure, Truxen und Truxon. Die Priparate
wurden mir freundlichst von Hrn. Prof. Dr. Stobbe zur Verfiigung gestelit.

a-Truxillsdure: Die Siure ist verhiltnismifig gut in Campher 15slich.
Anomale Erstarrung wurde erst beobachtet, wenn Substanz und Campher
im Verhiltnis 1:7 standen. Da die Siure also hinreichend 1oslich ist, wurde
von einer I oslichkeits-Bestimmung abgesehen. Die Bestimmung des Mol.-Gew.
hat den doppelten Wert des Mol.-Gew. fiir die Zimtsdure ergeben.

1) Die theoretischen Grundlagen hierzu siehe Stdhler, Handbuch der Arbeits-
wmethoden in der anorganisclhien Chemie, III., 1. Hilfte, S. 127 und 128; Veit & Co. 1913.
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— ) Substanz | Campl v De- 1-G
ubstanz | Campher 1 "lfr-. pression Mol.-Gew.
g g raltnis © gef. |  ber
Versuch r........... 0.0326 0.5569 1:17 8.6 272 296
" 2 0.0050 0.1331 1:24 5.7 296
. B 0.0042 0.1158 1:28 5.4 267

Truxen (Tribenzylen-benzol), [CHg]...

Loslichkeit: Truxen ist schwer in Campher 16slich.

Versuch 1: Eine Schimelze von 0.00g0 g in 0.1029 g Campher {Verhiltnis 1:11.4)
erstarrt schon bei 206°.

Versuch 2: Eine Schmelze von 0.0056 g Substanz in o.1424 g Campher beginnt
bei 176 Krystalle abzuscheiden. Aber erst bei 172° erfolgt vollstindig und rasch Er-
starren der gesamten Schmelze. GroBte Depression = 4% Mol.-Gew. also < 380. Ist das
Mol.-Gew. 342 (trimolar), dann ergibt sich a’, d. h. die Loslichkeit der Substanz zu 0.0048 g
in 0.1424 g Campher (Verhiltnis 1:30). Die Richtigkeit wird durch die Versuche 3 und 4
bestatigt.

. De-
Substanz | Campher h};’fr-. pression Mol.-Gew.
g g attnis ® gef. | Ter
Versuch 3........... 0.0054 0.1593 1:30 4 344 342
" G 0.0040 0.1404 1:35 3.2 356

Zu den Versuchen 1—3 wurde ein gelbes Priparat aus Inden, zum
Versuch 4 ein fast farbloses Priparat aus Hydro-zimtsiure verwandt. Die
Resultate stimmen mit den von Stobbe und Zschoch auf ebullioskopischem
Wege erhaltenen Werten in Cumol und Phenol gut iiberein.

Truxon (Tribenzoylen-benzol), [CHGO],.

Loslichkeit: Truxon 15st sich etwas leichter in Campher als Truxen.

Versuch 1: Fine Schmelze von o0.0189 g Substanz in o0.1263 g Campher beginnt
bei 170° allmihlich Krystalle abzuscheiden. Die iiberstehende gesittigte Iésung erstarrt
hei 164° vollstindig. GroBte Depression =12°. Daraus berechnet sich ein Mol.-Gew. 500.
Das tatsichliche Mol.-Gew. ist aber kleiner, da weniger als 0.0189 g Substanz geldst ist.
Ist das Mol.-Gew. 260 (dimolar), dann berechnet sich a’, d. h. die Lslichkeit des Truxons
zu 0.0098 g in 0.1263 g Campher (Verhdltnis 1:13). Dies wird wiederum durch die fol-
genden Versuche 2 und 3 bestitigt. Molekulargewichts-Bestimmung:

N De-
Substanz | Campher h};’frt pression Mol.-Gew.
g g altnis Q] gef. | ber.
Versuch 2........... 0.0057 0.0811 1:14 12 234 260
v 3 0.0100 0.1463 I:15 10.5 261

Die gefundenen Werte stimmen mit den von H. Stobbe und Zschoch auf ebullio-
skopischem Wege in Cumol erhaltenen befriedigend iiberein.

Schlieflich sei noch bemerkt, daBl eine Mol.-Gew.-Bestimmung dieses Stoffes nach
der Rastschen Schmelzpunkts-Methode in den Konzentrationen 1:10 und vor allem
auch 1:15 viel zu hohe Werte ergibt und daher auf diese Weise nicht auszufiihren ist.

Uber weitere Mol.-Gew.-Bestimmungen schwer 15slicher, vor allem
polymerer Stoffe werde ich demnichst berichten.

Leipzig, Chem. Laborat. d. Universitit.





