
des Globins bedingt sein. Durch Aiifnahme von Sauerstoff entsteht dann 
in alkalischer I,6sung aus dem Kaniochromogen das als Hamatin bezeichnete 
Cemisch. 

Es war nun wichtig, die Moglichkeit einer Porphyr in -Bi ldung  an 
diesem Stoff zu priifen, da ein positiver Verlauf dariiber orientieren konnte, 
ob und in welcher Weise die ungesattigten Seitenketten des Haniins an der 
Hamochromogen- resp. der Hamatin-Bildung beteiligt sind. In der Tat 
scheinen sie betroffen worden zu sein, doch verbietet mir das MiBtrauen, 
das ich nun auch in diese Versuche des Hrn. Clement  setze, auf die Resultate 
derselben naher einzugehen. Ich mochte daher nur bemerken, daB bei der 
Einwirkung von Bromwassers tof f -Eisess ig  (spez. Gew. 1.46) auf Ha- 
m a t  i n  zwei krystallisierte Porphyrine erhalten wurden. Das eine ist in 
k h e r  nicht Ioslich, enthalt kein Methoxyl, trotzdem bei der Aufarbeitung 
ahnlich wie bei der Herstellung des Hamatoporphyrin-dimethylathers aus 
Hainin eine Behandlung niit Methylalkohol vorgenonimen wmde, und ist 
durch die Formel C,,H,,O,N, wiederzugeben. Das zweite Porphyrin ist 
atherloslich, enthalt ein Methoxyl und Brom und stellt eine einbasische 
Saure von der Formel C,,H,,O,N,Br vor, wonach bei seinem Entstehen eine 
Abspaltung von Kohlendioxyd eingetreten ist. Ich gedenke, iiber diese 
Porphyrine eingehender zu berichten, sobald die nun notwendig gewordene 
Nachpriifung abgeschlossen ist. 

210. H e  in r i c h J 6 r g : Mikro-Molekulargewichts-Bestimmung. 
[Aus d. XI. Phpsikal. Institut d. Universitat Wen.] 

(Eingegangen am 19. Marz 1917.) 

In letzter Zeit wurden mehrfach kryoskopische und ebullioskopische 
Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichtes unter Verwendung 
kleiner Substanzniengen beschrieben. Die Methode von R a s  t l )  (Schmelz- 
punkts-Depression in Campher) ist wegen des hohen Schmelzpunktes des 
Cainphers nur fur solche campher-losliche Substanzen mit hohem Siede- 
oder Sublimationspunkt, die sich bei 170 -180~ nicht zersetzen, anwendbar. 
Die ebullioskopischen Methoden von Preg12) und Rieche3) sind von auBeren 
Einfliissen, wie FlammengroBe, Gasdruck, Geschicklichkeit des Experi- 
mentators, stark abhangig und liefern leicht zu niedere Werte, da sich stets 
ein Teil des Losungsmittels im Gasraum, an den GefaBwanden und am 
Thermometer befindet, somit die Liisung konzentrierter und die Siedepunkts- 
Erhohung groBer wird. 

Die kryoskopische Halb-mikromethode von F romm und Friedrich*)  
liefert ebenfalls leicht zu niedere Werte. Bei der Ausfiihrung der Restimmung 
in 3 g Naphthalin und bei einer Unterkiihlung uin 10 werden zur Wieder- 
erwarniung des Thermometers, der GefaBe und der Schmelze folgende Warme- 
mengen benotigt : 

l) B. 66, 1051 [1922]. 

2)  Pregl :  Die quantitative organische Mikro-analyse, 2. Aufl., S. 194 [ rgz j j .  
3, B. 69, 2181 [1926]. 4, Ztschr. angew. Chem. 39, $24 t191-61. 

Dcrichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 73  
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I'iir 2 2  g Hg (spez. TVBrmc 0 . 0 3 3 ~ ) )  0 . 7 3  cal. 
3.5 g Glas ( ). ,, o.19~)) 0.66 ral. 

,, niindestens 0.9 g Wasser ( ,, ,, 1.0) 0.9 cal. 

Zusaminen: 3 . 6 2  cal., 

3.0 g Xaphthalin ( ,, ,, 0.4426)) 1.33 cal. 

wobei Verluste durch Warmestrahlung und Warmeleitung nicht berucksichtigt 
sind. Damit diese Warinemengen verfugbar werden, iniissen mindestens 
0.1 g h'aphthalin (= 3. j yo) (Schmelzwarme 34.69 caL6)) auskrystallisieren. 
Die Losung wird konzentriert, und ihr Schmelzpunkt, nicht aber der des 
reinen Losungsniittels, sinkt. Daher wird das Molekulargewicht um mindestens 
3. j yo zu niedrig gefunden. 

Eine weitere Fehlerquelle kann dadurch entstehen, dafl bei der Ver- 
wendung z u  m-eiter Reagensglaser das Quecksilbergefal3 des Thermometers 
nicht vollstandig vom Losungsmittel bedeckt wird'). Keinesfalls kann bei 
tlieser Bestimmung mit kleineren Substanzixengen das Auslangen gefunden 
merden. 

Bin GroSteil der Warmeverluste und Fehlerquellen kann bei Verwendung 
eines Thernio-element ,es  veniiieden und die Methode als exakte Mikro- 
methode ausgebildet werden. 13s wird die Schmelzpunkts-Depression aus 
der Spannung erniittelt, die ein Thermo-element liefert, dessen eine 1,otstelle 
sich im erstarrenden reinen Losungsmittel, dessen zweite 1,iitstelle sich in 
der erstarrenden Losung befindet. 

-41s Thernio-element findet bei Teniperaturen bis zit 1000 ein K u p  f e r - 
Kons  t a n  t an -  Kup f e r - a l e  men t Anwendung, dessen elektroniotorisclie 
Kraft pro Grad Temperaturdifferenz der Lotstellen 41 x I O - ~  Volt betragt. 
Bei Temperaturen uber IOOO ist ein System Silber-Konstantan-Silber vor- 
zuziehen5). Das Thermo-element wird durch Verloten von Kupfer- bzw. 
Konstantan-Drahten con etwa 0.5 min Querschnitt hergestellt. 

Als JIeBinstrument wurde ein Schle i fen-Galvanometer  der I:irma 
Zeifi verwendet. Dieses besteht aus einem in Schleifenforni zwischen den 
Polen von z permanenten Magneten aufgehangten Metallband aus leichter 
Xetallfolie. Die beiden Magneten stehen einander mit den ungleichnamigen 
Polen gegeniiber, so dafl bei Stromdurchgang durch die Schleife deren beide 
&me nach der gleichen Seite ausschlagen, somit der Ausschlag der Schleife 
doppelt so groB wird als bei nur einem Magneten. Die Schleifen-Ausschlage 
werden durch ein Mikroskop betrachtet, in dessen Okular-GesichtFfeld 
eine loo-teilige Skala angeordnet ist. Die VergroBerung dieses Mikroskopes 
ist tlo-fach, kann jedoch durch Aufsetzen eines Zusatz-Mikroskopes auf daa 
640-fache gesteigert werden. Die Steigerung der Vergroflerung auf cfas 
8-fache hat auch eine Erhohung der Empfindlichkeit auf das 8-fache zur 
Folge. Da bei der 640-fachen Vergrooerung der Rand, der mit einer I Y' Itra- 
lampen-Einrichtung direkt beleuchteten Schleife zu unscharf wiirde, erzeugt 
n n n  durch Einschalten einer Schlitxblende zwischen Schleife und Beleuchtungs- 

5 )  I ioh l rausch:  Leitfaclen der praktisclien Pliysik. 
7)  Fromni  und Fr ied  r ich fiihren als Beispiel einer Molekulargewichts-Bestimmung 

11. a. eine Bestimmung an Veronal  in Naphthalin aus. Veronal, C,H,,O,N, (nicht 
C6H,20,S,) hat das Mo1.-Gew. 184 (nicht 160) und ist itl Xaphthalin schwer loslich. 
Es ist, nach privater Mitteilung, ein Irrtum unterlaufen. Die Bestimmuiig wurde in 
Phenol ausgefiihrt und ergah das Mo1.-Gem. I 76. 

6, C. 1906, I1 946. 



linsen ein Interferrenzbild der Schleife, dessen scharf begrenzte Streifen sich 
zur Abbildung auf der Skala des Okulars gut eignen. 

Das Galvanometer-Gehause ist in einer Gabel urn eine horizontale Achse 
drehhar angeordnet, so daS die Schleife einmal in hangender, stahiler Lage, 
fiir die geringere Empfindlichkeit oder nach Drehung des Gehauses um 1800 
stehend, in labiler Lage fiir eine ca. 5 --6-mal grijl3ere Empfindlichkeit ver- 
wendet werden kann. Der innere Widerstand des Galvanometers betragt 
ca. 6-10 Ohm. Die Ausschlage der Schleife lassen sich auch objektiv durch 
Projektion auf eine Mattscheibe oder einen Projektionsschirm darstellen. 
I11 letzterem Falle ist als Lichtquelle eine Hogenlampe notig. 

Die Einpfindl.ichkeit des Galvanometers y, betragt im Durchschnitt fur 
je einen Skalenteil des Okular-Mikrorneters : 
Lei hzngender Schleife und So-facher T-ergr6Werung etwa 

3 x IO-' Amp., entspr 2 .4  x I O - ~  T-., etwa O . o j j 0 ,  

bci hiingender Schleife und 
3.7 x I O - ~  Amp., ents . . . . . . . . . . .  3 X I O - ~ T - . ,  etwa o.oo;o, 

bei stehender Schleife und So-fache 

hei stehender Schleife und 64o-fach 
7.5 x 10-* Amp., entspr. ......................... 

hei einem angenonimenen Gesanitwiderstand der Apparatur von 8 Ohm. 
ills Versuchsgef  a13 dient eine diinnwandige Zentrifugen-Eprouvette, 

die sich, von einem Luftmantel umgeben, in einem Bad befindet. (Fur Be- 
stimniungen niit groBeren Substanzmengen verwendet man gewohnliche 
Reagensglaser. Bei hoheren Temperaturen ist ein Olbad geeigneter als eiii 
Wasserhad.) Auf die Eprouvette ist ein Stopfen aufgeschliffen, durch welchen 
2 Glasrijhren bis etwa 2 cni iiber den Boden fiihren und ein kurzes, etwas 
weiteres, drittes Glasrohr Platz fur den Riihrer gibt. Durch die beiden 
langeren Glasrohren werden ein Kupfer- und ein Konstantan-Draht ein- 
gefiihrt und die Rohren am Ende abgeschmolzen. Die Verlotung der Drahte 
erfolgt derart, daB sich die Lotstelle etwa j mm iiber den Eprouvetten- 
lloden befindet und einer der Drahte his nahe zum Boden reicht. Dieser 
Draht dient als Fiihrung fur den Riihrer, der aus einem diinnen Glasstabchen 
gebogen wird. Das Riihren kann auch elektromagnetisch erfolgen. Im 
J,uftmantel konnen einige Windungen eines Heizdrahtes eingebaut werden, 
ruittels dessen das Auftauen der Losung erfolgen kann, falls man es nicht 
vorzieht, die Eprouvette herauszuheben und das Auftauen durch Eintauchen 
in ein entsprechend warmes Bad vorzunehmen. 

Als BezugsgefaB verwendet man einen Kjeldahl-Kolben mit ca. 
50-60 g Inhalt, der gleichfalls mit einem 1,uftmantel umgeben und in ein 
Bad eingetaucht wird. Durch den aufgeschliffenen Stopfen fiihren 3 Glas- 
riihren bis unter den Kolbenhals, in die z Konstantan-Drahte eingeschmolzen 
werden; z Glasrohren fiihren bis nahe zum Boden und werden hier um- 
gebogen; sie dienen zur Aufnahme der eingeschmolzenen Kupferdrahte 
und zur Fiihrung des Ruhrers, der durch ein 5.  Glasrohr herausragt. Je 
fin Kupfer- und ein Konstantan-Draht werden derart aneinander gelotet, 
da13 sich die Lotstellen in der Mitte der Icugel befinden. Das Riihren kann 
anch hier elektromagnetisch erfolgen. 

6 x I O - ~  Atm., entspr. . . . . . . .  . . . . . . . . . .  ~ . S X I O - '  \-., etwa O.OI?", 

6 X I O - ~  V., etwa o.oo~jo,  

*) Die Empfindlichkeiten des verwendeten Gal\-anonieters waren geringer. 
73* 
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Statt der aufgeschliffenen Stopfen konnen auch gut passende Kautschnk- 
stopfen mit der entsprechenden Zahl von Bohrungen verwendet werden 
Rei hygroskopischem oder veranderlicheni Losungsmittel werden die Glas- 
rohre, die zur Aufnahnie der Kiihrer dienen, mit einer Kautschukblase ver- 
schlossen. Bei Losungsmitteln, die dissoziierend wirken oder die Metalle 
angreifen, sind zur Vermeidung galvanisclier Striime die Lotstellen und 
die Drahte bis zur Einschnielzstelle mit einem schiitzenden Lack zu iiber- 
ziehen. Zumeist wird sich hierzu Bakelit-1,ack eignen. In  letzterem Falle 
wird auch im VersuchsgefaB ein Rohrchen zur 1:iihrung der Riihrer, uie 
im Bezugsgefa-8, auszubilden sein. urn ein Abschaben des 1,ackes zu ver- 
hindern. 

rum Galvanometer 

a 
Versuchs- Get 

I I 
: 
I 

- 
I Bezugs- Ge fab 4derstande u. 

9- Unterbrecher 

Die Wippe wird auf KorkfiiBe gestellt und im Innern einer geraumigen 
Pappschachtel untergebracht , um die verschiedene Erwarmung der Klemmen 
und Verbindungen hintanzuhalten. Die Unischaltung der Wippe erfolgt 
durch Bindfaden, die am Griff der Wippe befestigt und durch kleine 1,ocher 
der Pappschachtel gezogen werden. Die Scha1tun.g der Wippe ist folgende : 
Die beiden Zufiihrungen zum Galvanometer werden in den Klemrnen 0 
und E (letztere Doppelklemme wird separat auf dem Boden der Wippe 
aufgekittet) angeschlossen; zu E fiihrt noch der Kupferdraht einer Lot- 
stelle (3) des BezugsgefiiBes, wiihrend der entsprechende Konstantan-Draht 
zu Klemme D fiihrt. Der Kupferdraht aus demVersuchsgefBB wird in A', 
der Tionstantan-Draht in R1 festgeschraubt, wahrend in A2 (Kupfer) und B3 
(Konstantan) die Drahte der zweiten 1,otstelle des BezugsgefaBes an- 
geschlossen sind. 
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Es sind soinit niit der Wippe zwei Stromkreise zii schliefien. Bei der 
Stellung z der Wippe ist der Stromkreis: 

Li j ts te l le  z-A2C- Galvanometer-E-I,Liitstelle 3-DB2-I,otstelle z 
geschlossen und dient zur Erniittlung des Schmelzpunktes cles reinen Losungs- 
mittels. 1)er andere Stronikreis : 

T,o t s t ell e I - Al C- G a lv  a no  in e t e r - E-I,o t s t elle 3 - D R1-I,o t s t e 1 1 e I 

ermiiglicht die Schmelzpunkts-Restimniung an .der zu untersuchenden Losung. 
Statt der Wippe kann auch ein einfacher Quecksilber-Umschalter verwendct werden; 

es miissen dann die drei Konstanten-Drahte in deren Nahe gut leitend verbunden sein. 
Bin kleiner Quecks i lber -Unterbrecher  ermiiglicht es, einen oder 

mehrere Widerstande ziim Galvanometer parallel zu schalten. Diese haben 
-1/50 des Galvanometer -Widerstandes und set,zen die Empfindlichkeit 

des Galvanometers auf lil0 herab ; sie sollen bei grogen Temperatur- 
Schwanktingen ein Ankleben der Schleife am Gehause verhindern. Die Zu- 
leitungen zum Galvanometer und zum Unterbrecher niussen gut verdrillt 
sein. Sanitliche in Quecksilber tauchende Metallteile sind sorgfaltig zu 
amalgainieren und die Drahte der Thernio-elemente, soweit sie aus den 
(>lasriihren herausragen, mit Isolierschlauchen xu iiber~iehen~). 

%ur Aqusfi ihrung d c r  Bes t in imung fiillt man das BezugsgefaB bis Zuni Hals 
iiiit reinein Liisungsniittel, taut dieses, wenn notig, auf, unterkiihlt es um menige Grade 
und bringt es durch krgftiges Riihren zum teilweisen Brstarren. Die Temperatur des 
Bades stellt man auf die Erstarrungs-Temperatur des LBsungsmittels oder wenig darunter 
ein. So kann man es erreichen, daB im BezugsgefaW stundenlang die Temperatur konstant 
bleibt; es ist nur nBtig, wahrend des Versuches ofters unizuriihren. Wahrend dieser 
Operationen halt man den Nebenschlul3-Stronikreis geschlossen. 

Man sclialtet nun die Wippe mie zur Bestinmniung des Sclimelzpunktes des T,iisungs- 
mittels erforderlich, iiffnet den NebenschluB-Schalter und schaltet das Galvanometer 
so, daB sich dessen Marke, je nachdeni dieae bei Sbkiihlung des VersuchsgefaBes steigt 
oder fallt, etwa auf 30 oder 70 befindet. 

In das VersuchsgefaW wagt man einige Milligramm der zu untersuchenden Substanz 
iind die entsprechende Menge Msungsinittel ein, taut auf, mischt gut durch und setzt 
in den Luftinantel ein. Die Badtemperatur des VersuchsgefaBes halt man 1-20 unter 
der Erstarrungs-Teniperatur des Losnngsmittels. 

Der KebenschluB-Stromkreis wird wieder geschlossen, die Wippe uingelegt und, 
sobald die Marke am Galvanometer sich dein eingestellten Nullpunkt nahert, der Keben- 
schlul3 wieder geoffnet. Nun wartet man, bis die Schmelze um einige Zehntelgrade unter- 
kiihlt ist, und bringt sie dann durch gleichmaBiges Riihren zum Erstarren. 

Tm Galvanometer-Mikroskop beobachtet man hierbei das Ansteigen der Temperatur. 
An1 hochsten Punkt, den1 Erstarrungspunkt, bleibt sie einige Zeit konstant, um dann 
allmahlich wieder zu sinken. 1st das Maximum erreicht, liest man ab, schlagt die Wippe 
uni und liest den Erstarrungspunkt des reinen 1,osungsmittels ab. 

Letzteres ist notig, da der Nullpunkt beim Galvanometer, nanientlich wenn dieses 
abwechselnd init stehender und hangender Schleife verwend.et wird, sich wahrend der 
Versuchsdauer etwas verschiebt. 

Nun schlieBt man wieder den NebenschluB und wiederholt die Bestimmung einige 
Male. 

Nach der Ausfiihrung der Bestimmung entfernt man die Versuchslosung. spult 
die Drahte und den Riihrer des Versuchsgefanes init reinem Losungsmittel ab und be- 
etimint dann den Erstarrungspunkt des reinen Losungsmittels. wie soeben den der 

9, Die beschriebene Apparatur kann von der Prazisionsglasblberei H a n s  S t e p  a n ,  
IVien IX,  bezogen werden. 
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L6snng. Es kann vorkommen, da8 dieser nun niit dem aus dem BezugsgefaB erniittelten 
nirht identisch ist. Dies riihrt ron \-eritnreinigungcn des Quecksilbers in der Wippc her, 
und man korrigiert rnit dein SO bestimrnten Wert dic erniittelte Depression. Es ist nicht 
notmendig, diese Korrektur nach jedem Versuche zu ermitteln, da sie sich langere Zeit 
nicht andert 

Die -4usfuhrung der Molekulargemiclits-Eestimmung ist einfacher als sie sich mit 
Worten beschreiben liBt. Sie kann auch von init der Apparatur nicht vertrauten Personen 
in wenigen Minuten durchgefiihrt merden. In  nachstehender Tabelle I sind Mittelwerte 
T on Bestiminungen angefuhrt, die irn Laufe eiries Nachniittags, bei hangender Schleife 
urtd bei Gpfacher VergroBerung ausgefiihrt wurden. Das Therino-element war aus 
Drahten 7'011 0 j o  nim Querschnitt hergestcllt. Die Versuche in Tabelle I1 wurden mit 
einer Apparatur unter Fortlassung der Wippe, gleichfalls bei hiingender Schleife und 
640-facher 1-ergrofierung, ausgefiihrt. Ini Bezugsgefafi war nur eine Lotstelle; die Er- 
starrungspunkte des reinen Losungsmittels wurden vor und nach jedem Versuch ebenso 
bestimmt wie der der I,6sung. Aiigev-endet wurde ein Thermo-element ails 0.20 mtn 
starken Drahten. 

Die Spalte A gibt die theoretiscli crrechnete Schtnelzpunkts-Depression in Graden 
Celsius, die Spalte 9. die abgelesene Depression in Teilstrichen des Galvanometers an 
I n  der letzten Spalte A / @  siiid die Temperaturm angegeben, wie sie sich fur eincii Teil- 
strich des Galvanometers 311s der gefundenen Depression ermitteln lassen. 

Tabel le  I. 

, 
4.99 1 Anthracen . . . . . . . . .  
j.02 Kaffein . . . . . . . . . . . .  
8.66 i Diphenylamin . . . . . .  
5.03 1 Guajacol-carbonat . . .  
2 5 2  ~ pXitranilin . . . . . . . .  

~ 

n x  Snbstanz 

402.0 Salol . . . . . . . . . . . . . .  
100 o ' Arithracen . . . . . . . . .  

21.13 I 
3.45 I 
7.69 
3 78 ~ p -  Sitranilin . . . . . . . .  

, 

1101.-Gew. Napht.halio I in nlg 

484 
438 
557 
468 
403 

Tabel le  11. -- 
in lug 

Vaphthalin 

7845 
7000 
639 
312 
502 
564 

0.376 
0.409 
0.633 
0.278 
0.313 

11.6 
13.5 

9.3 
10.3 

21.1 

0.032 
0.030 
0.030 
0.030 
0.030 

~~ 

1.652 
0.554 
1.282 
0.429 
0.594 
0.335 

.35.5 
12.3 
28.2  

9.6 
14.1 
8.  j 

%urn SchluB m6chte ich Hrn. Prof. Dr. E d u a r d  Haschek ,  Wen, fur 
die TTberlassung von Instrumenten zu den Versuchen, sowie fiir seine wert- 
vollen Iiatschliige bestens dnnken. 




