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allmahlicher Gelb- bis Braunfarbung und unter heftigem, mit Knattern ver- 
bundenem Aufschaumen eine zahflussige, mit Krystallchen durchsetzte 
Masse. Beim Verriihren mit Benzol hinterblieb 1.2 g Tribenzylen-benzol. 

Wird Inden im Einschluljrohr IOO Stdn. auf 180-zooo erhitzt, so re- 
sultiert eine gelbe, anfangs zahflussige, schliefllich glasartige, benzol-losliche 
Masse, die erst bei weiterem, kurzeni Erhitzen iiber freier Flamme in benzol- 
unlosliches Tribenzylen-benzol ubergeht. Dieser neue Weg liefert, gegeniiber 
den drei zuerst genannten, die besten Ausbeuten an Tribenzylen-benzol. 

Ebullioskopische Mo 1 e k ul arge  w i c  h ts - B es  t i m m 11 n gen . 0.2066,0.3258, 0.4672 ,q 
Sbst. in 15.94 g Phenol (l3=3.04): A=o.115, 0.170, 250~. - 0.0964, 0.1674, 0.2655 :: 
Sbst. in 16.97 g Cumol (E=5.00): A=0.085, 0.150, 0.2300. 

[C,H,],. Ber. Mo1.-Gew. 342. Gef. Mo1.-Gew. 343, 365, 356, 334. 329, 340. 
Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen in Campher siehe in der folgendeii 

Abhandlung von Carlsohn.  

83. H e i n r i c h C a r 1 s oh n: Molekulargewichts-Bestimmungen von 
schwerloslichen Stoffen in Campher. 

(Eingegangen am 23. Dezember 1926.) 

Die Methode von Ras t l )  gibt in ihrer bisherigen Form fur in Campher 
schwer losliche, oberhalb von 180O schmelzende Stoffe nicht immer repro- 
duzierbare Werte. So wurde z. B. bei einer Masse aus einem Gew.-Tl. T r i -  
benzylen-benzol  (Truxen)  z, und der von R a s t  vorgeschriebenen Menge 
Campher (10-20 Gew.-Tle.) ein vie1 zu hohes Mo1.-Gew. gefunden, weil 
der letzte, beim Schmelzen verschwindende Krystall ungeloste Substanz 
und nicht Campher war. 

Um diesen Fehler zu vermeiden, habe ich im AnschluQ an eine Unter- 
redung mit Hrn. Prof. Dr. S t o b b e die R a s t  sche Methode dahin abgeandert, 
daB zunachst kryoskopisch die ungefahre  Losl ichkei t  und dann an Stelle 
des Schmelzpunktes der E r s t a r r u n g s p u n k t  bestimmt wird. 

a) Bes t immung des  Er s t a r rungspunk tes .  
Die Campher-Schmelzen zeigen, soweit bis jetzt nachgepriift, keine 

Neigung, unterkiihlt zu werden. R a s t  selbst gibt an, daQ die Schmelzen 
regelmaaig, und zwar zo unter dem gefundenen Schmelzpunkt wieder er- 
starren. Im  Gegensatz zur ublichen R as  t schen Methode wird der Erstarrungs- 
punkt und nicht der Schmelzpunkt deshalb bestimmt, weil die einzelnen 
Messungen mit der ganzen abgewogenen Mischung im Wagerohrchen selbst 
ausgefiihrt werden miissen, da man nicht weiQ, ob die angewandte Substanz- 
menge vollstandig gelost ist, und daher die Entnahme kleiner Mengen des 
evtl. inhomogenen Schmelzgutes fur die Bestimmungen in gewohnlichen 
Schmelzpunktsrohrchen zu falschen Resultaten fiihren konnte. Es handelt 
sich demnach im Gegensatz zu den kleinen Mengen, die sonst bei den ublichen 
Schmelzpunkts-Bestimmungen in den kleinen Schmelzpunktsrohrchen ver- 
wandt werden, urn bedeutend groljere Mengen. Von diesen 1aQt sich jedoch 
der Schmelzpunkt nicht in einwandfreier Weise im Schmelzpunktsapparat 

l) 8. 66, 1051 [1922]; Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. 111, S. 755; ferner 

z, vergI. die voranstehende Abhandlung von H. S t o b b e  und Zschoch. 
H o u b e n ,  Journ. prakt. Chem. [21 106, 27 [1922]. 
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wegen der zu langen Schmelzdauer bestimmen, wahrend umgekehrt bei der 
Bestimmung des Erstarrungspunktes keine Schwierigkeiten zutage treten. 

Da die I, osungs - G es c h win dig k ei t schwer loslicher Substanzen oft- 
nials sehr klein ist, wird das Zusammenschmelzen in zugeschmolzenen Rohren 
ausgefiihrt, um bei langer dauerndem Zusammenschmelzen keinen Campher 
durch Sublimation zu verlieren. 

Abgesehen von der durch diese Abanderungen der urspriinglichen 
Methode erzielten Vereinfachung der Bestimmungen, dadurch daB das 
Schmelzgut nach dem Zusammenschmelzen nicht mehr aus dem Rohrchen 
herausgestochen und im Morser verrieben zu werden braucht 
und das Fullen der Schmelzpunktsrohrchen fur die einzelnen 
Bestimmungen in Wegfall kommt,' lafit sich nach der vorliegen- 
den Methode der Vorgang der Erstarrung in den angegebenen 
groBeren Rohrchen sehr gut beobachten, und man erhalt sowohl 
bei der unten beschriebenen Loslichkeits-Bestimmung als auch 
hei der Mo1.-Gew.-Bestimmung recht befriedigende Werte. 

Fig. I. 

Ausfi ihrung d e r  Bes t immung d e s  E r s t a r r u n g s  - 
p u n k  tes :  Man schmilzt vorsichtig das einseitig geschlossene 
Rohrchen, welches etwa 6 cm lang ist, eine innere Weite 
ron etwa 6 mm hat und die abgewogenen Mengen Substanz 
und Campher enthalt, derart zu, da5 ein kleines geschlossenes 
Rohrchen (a) von etwa 3 cm 1,ange entsteht, stellt an der 
Schmelzstelle durch Ausziehen eine etwa 4 cm lange Vollglas- 
spitze (b) her, schneidet aber den beim Ausziehen der Glas- 
spitze verbleibenden Glasrest (c) nicht ab (Fig. I ) .  Dann 
bringt man die Substanz in einer gro5en schwach entleuch- 
teten B u n se  n - Flaninie zum Schmelzen, indem man das Glas- 
rohrchen am Ende (c) erfa5t und in horizontaler Lage his zum 
Schmelzen der Substanz rasch hin und her bewegt; laIjt in 
senkrecht gestelltem Rohrchen erkalten, schneidet den Rest 
(c) ah und befestigt das Rohrchen im gewohnlichen Schmelz- 
punkt-Apparat dicht neben dem Thermometer. Hierzu wird 
die folgende, leicht herzustellende Apparatur aus Glas ver- 
wandt (Fig. 2) : 

Der im gewohnlichen Schmelzpunkt-Apparat3) vorhan- 
dene, etwa 3 nim starke Vollglasstab (f), welcher die Lange 
des Thermometers hat und am unteren Ende einen Glasring 
zum Halten des Schmelzpunktsrohrchen besitzt, wird durch 
eine etwa 10 cm lange Glasrohre (d) von etwa 5 rnm innerer 

Fig. 2. 

d 

- . .  
Weite gefiihrt, an deren nriterem Ende durch zwei kleine, z mm lange Verbindungs- 
stiicke ein etwa z cm langes und 3 mtn weites RBhrchen (e) angeschrnolzen ist. In 
dieses Rohrchen (e) iyird die Spitze (b) des kleinen zugeschmolzenen Rohrchens (a) ge- 
steckt, welches nun durch die Eigenschwere der verschiebbaren Glasrohre (d) gcgen 
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 Fallen bei 18o-1goO erreicht. Dann 
lafit 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. A n  t h e s ,  Chem.-Ztg. 35, 1375 (1911). 
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Anthracen . . . . . . . . . .  
Benzoin. . . . . . . . . . . . .  
Phthalsaure-anhydrid 
Saccharin . . . . . . . . . . .  

Die Zuverlassigkeit der Metliode ist zunachst an folgenden le ich t los l ichen  Sub- 
stanzen nachgepruft worden. Erstarrungspunkt des verwandten Camphers I 76O. 

0.01 j 8  
0.0210 

0.01 74 
0.01 I I 

Menge I Substanz 

0.1060 
0.1442 
0.1636 
0.1608 

I :  6.7 19 172 178 

I :  9.4 28.5 I49 148 
1 : 1 4 . j  14.5 189 183 

I: 7 29 202 212 

b) Kryoskopische  Bes t immung der  Losl ichkei t  von  Subs tanzen  
i n  Campher. 

Erstarrt die Schmelze nicht rasch, d. h. nicht innerhalb von hochstens 
2 O ,  so ist die Schmelze zu konzentriert, und beim Abkiihlen scheidet sich 
zunachst nur unveranderte Substanz ab. Man benutzt in solchen Fallen 
den betr. Versuch zur ,,Loslichkeits-Bestimniung der Substanz in Campher" 4). 

Hierzu laBt man (Versuch I) die Schmelze abkiihlen und beobachtet mit 
einer 1,upe die Form der sich ausscheidenden Krystalle. Es zeigt sich dann 
mit abnehmender Temperatur ein ,,I a ng s a mes" Krystallisieren von reiner 
Substanz. Bei einer bestimmten Temperatur ist jedoch nicht mehr die 
Losung , ,iibersattigt", sondern der eutektische Punkt erreicht : die Schmelze 
erstarrt nun rasch und vollstandig. Diese Temperatur ist zugleich die tiefste 
mit diesem Gemisch erreichbare Temperatur. 

Znr B e r e c h n u n g  d e r  Li is l ichkei t  d e r  be t r .  S u b s t a n z  setzt man in  der Forrnel 
40 x a x 100olA x b = Mo1.-Gew. 

(a =Substam, b = Campher-Mcnge, A = Depression), 
die bekannten Groijen a, b und A ein. Das so erhaltene Mo1.-Gew. ist aber ZLI groi j ,  
weil die abgewogene Menge Substanz a nicht vollstandig zur Depression des Campher- 
Schiiielzpunktes verwandt worden ist. Man setzt vielmehr in der Gleichung das ver- 
iiiutete Mo1.-Gew. ein und berechnet uiiigekehrt die geloste Menge a'. Alsdann wird 
(Versucli 2 )  e k e  neue Schmelze, die der Konzentration der gesattigten Losung (d. h. 
a' g Substanz in b g Campher) des ersten Versuchs entspricht, hergestellt und erneut die 
Depression beobachtet. Stimmt das vermutete MoLGew., d a m  erhalt man nunmehr 
die gleiche maximale Depression, und die Loslichkeits-Bestimmung ist richtig. 1st jedocli 
das Mo1.-Gew. groI3er als das vermutete, dann war a' zu klein berechnet worden, und inan 
hatte im 2. Versuch eine kleinere Depression erhalten niussen. 1st endlich das wirkliche 
Mo1.-Gew. kleiner als das verniutete und in Rechnung gesetzte, dann hatte man, \vie beini 
ersten Versuch, zunachst eine Abscheidung von reiner Substanz beobachten miissen. 

c) Anwendung der  Methode. 
Die Methode wurde angewandt zur Bestinimung des Mo1.-Gew. und 

der Loslichkeit von a-Truxillsaure, Truxen und Truxon. Die Praparate 
wurden mir freundlichst von Hrn. Prof. Dr. S t obbe  zur Verfiigung gestellt. 

a-Truxi l lsaure:  Die Saure ist verhaltnismaflig gut in Campher loslich. 
Anomale Erstarrung wurde erst beobachtet, wenn Substanz und Campher 
im Verhaltnis I : 7 standen. Da die Saure also hinreichend loslich ist, wurde 
von einer Loslichkeits-Bestimmung abgesehen. Die Bestimmung des Mo1.-Gew. 
hat den doppelten Wert des MoLGew. fur die Zimtsaure ergeben. 

4, Die theoretischen Grundlagen liierzu siehe S t a h l e r ,  Handbuch der Arbeits- 
iriethoden in der anorganischen Cliemie, III., I .  Halfte, S. 117 und 128; Vei t  & Co. 1913. 

..~~____ . .- 
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De- 
Mo1.-Gew. 

gef. 1 ber. 

T'ersuch I 0.0326 o 5569 1:17 8.6 272 296 

- 
. . . . . . . . . . .  .. 2 . . . . . . . . . . .  I 0.0056 I 0.1331 1 X:; I ::: 1 :2; 1 .. 3 . .  . . . . . . . . .  0.0042 0.1158 

'1' rux  en (Tribenzylen-benzol), [C,H,] ,,. 

Loslichkeit : Truxen ist schwer in Campher loslich. 
Versuch I :  Eine Schmelze yon o.oo90 g in o.1or9 g Campher f,Verhaltnis I : I I . ~ )  

erstarrt schon bei 206". 
Versuch 2 :  Eine Schinelze von 0.0056 g Substanz in 0.1424 g Campher beginnt 

liei 1760 Krystalle abzuscheiden. Aber erst llei 172O erfolgt vollstandig und rasch Er- 
starren der gesamten Schmelze. GroBte Depression = 4". Mo1.-Gew. also < 380. 1st das 
Mo1.-Gew. 342 (trimolar), dann ergibt sich a', d .  h. die Loslichkeit der Substanz zu 0.0048 g 
in 0.1424 g Campher (VerhLltnis I : 30). Die Richtigkeit wird durch die Versuche 3 und 4 
bestatigt. 

.. ._ ... ~ ~ ~ _ _ _ . _ ~ _ _ _  

De- 
Substanz Campher Mo1.-Gew. 1 I fi I h E S  I pr;:y I gef, , her. -- 

. . . . . . . . . .  Versuch 3 .  0.1593 
,, 4 . .  . . . . . . . . .  1 :::::: 1 0.1404 1 :i:l I i . 2  1 ::i I 34' 

Zu den Versuchen I -3 wurde ein gelbes Praparat aus Inden, zum 
Versuch 4 ein fast farbloses Praparat aus Hydro-zimtsaure verwandt. Die 
Resultate stimmen mit den von S t o b b e und Z s c ho  c h auf ebullioskopischem 
Wege erhaltenen Werten in Cumol und Phenol gut iiberein. 

T r u x o n  (Tribenzoylen-benzol), [C,H,O],. 

Versuch I :  Eine Schnielze von 0.0189 g Substanz in 0.1263 g Campher beginnt 
bei 1700 allniahlich Krystalle abzuscheiden. Die iiberstehende gesattigte 1,osung erstarrt 
bei 1640 vollstandig. GroBte Depression = 1 2 ~ .  Daraus berechnet sich ein Mo1.-Gew. joo. 
Das tatsachliche Mo1.-Gew. ist aber kleiner, da weniger als 0.0189 ,g Substanz gelost ist. 
1st das Mo1.-Gew. 260 (dimolar), dann berechnet sich a', d. h. die Loslichkeit des Truxons 
zu 0.0098 g in 0.1263 g Campher (Verhaltnis I : 13). Dies wird wiederum durch die fol- 
genden Versuche 2 und 3 bestatigt. Molekulargewichts-Bestimmung : 

Loslichkeit : Truxon lost sich etwas leichter in Campher als Truxen. 

____ 
De- 1 ~L'bzanz I cam:' 1 h::zis I pr;;? 1 Mo1.-Gew. 

gef. I her. 

0.0057 0.0811 
. 1 0.0100 I 0.1463 I t:il I ::.j I :i: I 260 

Die gefundenen Werte stimmen mit den von H. S t o b b e  und Zschoch auf ebullio- 
skopischem Wege in Cumol erhaltenen hefriedigend iiberein. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, daB eine Mo1.-Gew.-Bestimmung dieses Stoffes nach 
der Rastschen Schmelzpunkts-Methode in den Konzentrationen I : 10 und vor allem 
auch I : 15 vie1 zu hohe Werte ergibt und daher auf diese Weise nicht auszufiihren ist. 

Uber weitere Mo1.-Gew.-Bestimmungen schwer loslicher, vor allem 
polymerer Stoffe werde ich demnachst berichten. 

Leipzig,  Chem. Laborat. d. Universitat. 




