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8. Friedrich Klages und Klement Mohler: Molekulargewichts-
bestimmung aus der Dampldruckerniedrigung®) (LV. Mifteil. iiber das
anomale osmotische Verhalten von Kettenmolekeln**))

[Aus dem Chemischen Universitatslaboratorium Miinchen]

(Eingegangen bei der Redaktion der ,,Chemie* am 30. Mirz 1944;
von den ,,Chemischen Berichten' iibernommen am 4. Juli 1950%**))

Es wird eine neue Methode zur Bestimmung des Molekularge-
wichta aus der Dampfdruckerniedrigung mit Hilfe eines Differential-
manometers und unter Verwendung des Losungsmittels selbst als
Manometerflissigkeit beschrieben. Sie gestattet gegeniiber der kryo-
skopischen Methode bei etwa gleicher Genauigkeit insbesondere die
Durchfihrung der Messungen bei verschiedenen Temperaturen. Als
Anwendungsbeispiel wurde die Assoziationsenergie der Benzoesiure
in Benzol und Chloroform als Lésungsmittel bestimmt?).

Problemstellung

Die weitere Untersuchung des anomalen osmotischen Verhaltens von Sub-
stanzen mit perlschnurartig gebauten Kettenmolekeln machte die Ausarbei-
tung einer neuen, auf dem osmotischen Prinzip beruhenden Molekulargewichts-
bestimmungsmethode erforderlich, die es gestattet: 1. sichere Messungen auch
in sehr verdiinnten L8sungen (m/yg—mM/1p00) auszufithren, 2. die Temperaturab-
hiingigkeit des beobachteten Effektes zu verfolgen, und 3. die Lésungsmittel
auf méglichst breiter Grundlage auszuwihlen. Hierzu waren die bisher ge-
briauchlichen Methoden nicht geeignet, wie sich aus der folgenden kurzen Uber-
sicht ergibt:

1.) Die am einfachsten durchzufiihrende kryoskopische Methode bietet zwar den
Vorteil der ohne besondere HilfsmaBnahmen erzielbaren groBen MeBgenauigkeit (in frithe-
ren Versuchen wurde z. B. in Dioxan und Eiseasig ohne Schwierigkeit eine reproduzierbare
Fehlergrenze von etwa !/, 444 der molaren Gefrierpunktsdepression erzielt), doch ist sie auf
nur wenige, bei leicht erreichbaren Temperaturen schmelzende Lésungsmittel beschriankt
und vor allem nur bei der Schmelztemperatur selbst durchfiihrbar.

2.) Die ebullioskopische Methode bietet demgegenfiber lediglich den Vorteil der
groBeren Losungsmittelauswahl und auch der groBeren Léslichkeit der zu untersuchenden

*) Erweiterte Fassung eines Vortrags auf der Tagung des Vereins Deutacher Chemiker
in Minchen am 18. Oktober 1943; zugleich Teil der Doktor-Dissertat. K. Méhler,
Miinchen 1945.

**) 3., zusammenfassende Mitteil.: Kolloid-Ztachr. 98, 19 [1940]; 2. Mitteil.: A. 541,
17 [1939).

***) Nach einer mit der Redaktion der ,,Angewandten Chemie' getroffenen Verein-
barung haben die ,,Chemischen Berichte'* das Manuskript dicser Arbeit von Herrn Klages
zum Abdruck iibernommen. Das Manuskript war zwar schon einmal in der ,,Chemie",
Jahrg. 58, Heft 9/10 u. 11/12, S. 60—64 [1945], ausgegeben im Mirz 1945, abgedruckt wor-
den; die Auflage ging aber durch die Kriegsereignisse gréStenteils verloren, so daB die Ar-
beit — wenn iiberhaupt — nur sehr wenigen Beziehern der ,,Chemie‘* zu Gesicht gekommen
sein diirfte. .

Zusatz bei der Korrektur (2. 10. 1950): Inzwischen wurde noch eine weitere Mitteil.
dieser Reihe, die Giber die Anwendung dieser neuen Methode berichtet, in dieser Zeit-
schrift (B. 81, 411 [1948]) verdffentlicht.

1} Diese dem Text der vorliegenden Arbeit vorangestellte Zusammenfassung des In-
balts wurde zur Angleichung an den in dieser Zeitschrift Gblichen Brauch erst bei Uber-
nahme des Manuskripts durch die ,,Chemischen Berichte'* eingefiigt.
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Substanz bei der Siedetemperatur. Sie ist aber ebenfalls nur auf eine Temperatur be-
schriinkt und erreicht infolge der niedrigeren molaren Konstante sowie der ziemlich schwie-
rig zu bestimmenden genauen Siedetemperatur nur selten eine Fehlergrenze von weniger
als '/g, des molaren Effektes.

3.) Etwas giinstiger licgen die Verhiltnisse in mancher Beziehung bei der dlrekten Be-
stimmung des osmotischen Druckes, denn diese kann vollkommen unabhiingig von der
Art des Lésungsmittels und auch der Versuchstemperatur durchgefithrt werden. Ferner
ist der zu messende Effekt sehr groB, so daB, wie die Verwendung dieser Methode fiir die
Molekulargewichtebestimmung hochmolekularer Substanzen zeigt, die untere Fehlergrenze
in den giinstigsten Fillen bis herab zu dem 10*ten Teil der Steighdhe einer molekularen
Losung betrigt. Die Bestimmung der Losungen niedermolekularer Substanzen scheitert
hier aber an der Membranfrage, denn es gibt noch kein Material, das bei einem Verhiltnis
der Molekulargewichte von Substanz zu Lésungsmittel unterhalb 100 : 1 streng semiper-
meabel ist.

4.) Eine Umgehung dieser Membranfrage gelang mit Hilfe der besonders von Ulmann?)
entwickelten Methode der isothermen Destillation. Sie kommt im Prinzip auf cine
Verwendung des Dampfraumes als Membran heraus, der fir nichtflichtige Stoffe streng
semipermeabel iat, erweist sich jedoch in der praktischen Anwendbarkeit als recht umstind-
lich, da der gesamte Transport des Ldsungsmittels durch die ,,Membran** iiber den Dampf-
zustand erfolgen muB. Das ist aber sowohl auf der Verdampfungs- als auch auf der Kon-
densationsseite mit einer erheblichen Wirmetdnung verbunden, so daB, da Lésungsmittel
und Lsung moglichst innerhalb 0.001° {ibereinstimmende Temperaturen haben miissen,
die Losungemittelwanderung nur ‘auBerst langsam erfolgt. Man kann daher die Gleichge-
wichtseinstellung niocht abwarten, sondern den Gleichgewichtsdruck nur aus der Anderung
der Verdampfungasgeschwindigkeit bei verschiedenen Drucken rechnerisch interpolieren,
wodurch sich jede Messung {iber mehrere Tage hinzieht und die fiir die direkte Mesaung des
osmotischen Druckes angegebene Fehlergrenze nicht entfernt erreicht wird, sondern nur
etwa die der kryoskopischen Methode. SchlieBlich ist bei der relativ komplizierten Appa-
ratur eine Abanderung der MeBtemperatur wihrend eines Versuches mit groen Schwie-
rigkeiten verbunden.

Es erschien daher vorteilhafter, fiir die geplanten Untersuchungen eine neue
Methode auszuarbeiten. Insbes. schien hierfiir die direkte Bestimmungder
Dampfdruckerniedrigung geeignet zu sein, die trotz ihrer theoretischen
Bedeutung fiir die Ableitung der sekunddren osmotischen Effekte bisher in der
Praxis sehr vernachlissigt wurde.

Abgesehen von der ersten experimentellen Bestatigung des Gesetzes durch Raoult3)
ist von den ilteren Bearbeitern nur Beckmannt) hervorzaheben, der erstmals, jedoch
ohne Erfolg, versuchte, die durch die geldste Substanz verursachte Dampfdruckerniedri-
gung zur Molekulargewichtsbestimmung heranzuziehen. Beide Forscher arbeiteten noch
mit getrennten Apparaturen fiirr Losung und Ldsungsmittel, sowie mit Quecksilber als
Manometerfliissigkeit. Dic einzige wirklich brauchbare Methode stammt von Menzies®),
der erstmals das Prinzip des Differentislmanometere und die Verwendung des Losunga-
mittels selbst als Manometerfliissigkeit auf diese Methode dibertragen hat. Doch gestattet
das Verfahren nur die Messung der Dampfdruckerniedrigung beim Siedepunkt des Lo-
sungsmittels, hietet also.gegeniiber der ebullioakopischen Methode, von der es sich auch
apparativ ableitet, wegen der Festlegung der MeBtemperatur keine Vorteile, so dn.B es in
der Praxis kcine Anwendung gefunden hat.

Bei voller Ausnutzung aller gegebenen Mdglichkeiten kann man aber auch
hier, wie bei der Mcthode der isothermen Destillation, bei breiter L3sungsmittel-
auswah] unabhiingig von der Versuchstemperatur und auch der MolekelgroBe
der zu untersuchenden Substanz arbeiten. Dariiber hinaus hat man noch den

1) Ztachr. physik. Chem. [A] 158, 419[1931].  3) Ztschr. physik. Chem. 2, 353 [1888].
%) Ztschr. physik. Chem. 4, 532(1889). %) Zfschr. physik. Chem. 76, 231[1911].
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Vorteil, daB sich der Gleichgewichtsdruck praktisch augenblicklich ohne we-
sentliche Verdampfung oder Kondensation von Losungsmittel einstellt, so daB
man ihn nicht erst durch ein langwieriges Interpolationsverfahren ermitteln
muB und die Ablesegenauigkeit des Manometers von normalerweise etwa
+ 0.2 mm voll ausniitzen kann. Eine gewisse Schwierigkeit besteht lediglich
darin, daB die absolute Hohe der Dampfdruckerniedrigung und damit der me8-
bare Effekt wesentlich kleiner ist als der osmotische Druck, so daB die erreich-
bare Fehlergrenze sehr ungiinstig liegt. Doch laBt sich dieser Nachteil durch
Arbeiten bei Temperaturen um den Siedepunkt und Vergendung des Lisungs-
mittels als Manometerfliissigkeit im Sinn von Menzies weitgehend ausgleichen,
wie im einzelnen aus folgender Betrachtung hervorgeht:

Bezeichnet man in Analogie zu anderen osmotischen Methoden mit K die aus dem fir
verd. Lésungen giiltigen Grenzgesetz berechnete hypothetische Dampfdruckerniedrigung
ciner einmolaren Lésung in Millimeter Losungsmittelsiule bei der Versuchstemperatur, so
erhilt man aus der bekannten Raoultschen Gleichung:

Ap/p=1/N ¢,
da fiir diesen speziellen Fall n = 1 und Ap = KDy /D, wird, fiir K den Wert:

K~ DugP M
D, %1000

Die auf Grund dieser Beziehung fiir eine Reihe von Losungsmitteln errechineten Kon-
stanten sind in Tafel 1 zusammengestellt:

Tafel 1. Losungemittelkonstanten fiir verschiedene Temperaturen

. K

Misungumitbel ‘ Sdp. {_ - | T - T T T T T/ T

| s 400 600 800 1000
. |
Ather.......... 34.6° 8552 | 1924 | 3918 | — —
Aceton. ... ... . 5600 2319 | 5628 | 1230 | 2418 | —
Chloroform . ... 61.00 I 17 2845 | 5897 1218 ' —
Methanol. . . . ... 65.5° 653 1844 | 458 1077 -
Benzol......... 80.0° . 1046 | 2604 | 5943 | 1203 | 2266
Dioxan ........ 10100 | 3029 9135 & 226.2 50 | 1000
Wasser ... ..... 1000° . 431 1376 | 37.84 9.9 - 202.7

Man erkennt deutlich neben dem iiberwiegenden EinfluB der Siede- und auch der Ver-
suchstemperatur, bzw. des von beiden abhangigen Dampfdruckes, dic nicht zu vernach-
lassigende Wirkung des Molgewichtes und vor allem der Dichte des Losungsmittels. So
sind z. B. die Konstanten des Chloroforms infolge seiner hohen Dichte gegeniiber dem nahe-
zu gleich siedenden Aceton nur etwa halb so groB und fallen erst mit dem des etwa 20° héher
siedenden Benzols zusammen. Besonders ungiinstig liegen ferner die Werte fiir die infolge
Assoziation relativ hoch siedenden Losungsmittel kleiner Molekelgri8e, wie etwa Methanol
oder gar Wasser.

In der Niahe des Siedepunktes liegen die Konstanten der organischen Lé-
sungsmittel zwischen 500 und 2000 mm, d.h. bei einer Ablesegenauigkeit von

%) Es bedeuten: p - Dampfdruck des reinen Lisungsmittels bei der Versuchstempera-
tur in mm Hg von 0°; n = Molarit4t der Lésung; N = Molaritit des Lisungsmittels, im
Grenzfall einer stark verdiinnten Logung gleich der ,,Molaritit* des reinen Légsungemittels
- 1000-Dy /My ; Dy, = Dichte des Quecksilbers bei 0° - 13.59; Dy, und My, - Dichte
des fliissigen und Molekulargewicht des dampfférmigen reinen Losungsmittels bei der Ver-
suchstemperatur.
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0.2 mm Lésungsmittelsiule wiirde auch hier die Fehlergrenze ungefihr /g0,
der Steighthe einer einmolaren Losung betragen und damit etwa in dev gleichen
GroBenordnung liegen wie bei der kryoskopischen Methode und der Methode
der isothermen Destillation. Aber auch bei tieferen Temperaturen liegen die
Verhiltnisse durchaus noch nicht ungiinstig, so daB bei der gegebenen Ablese-
genauigkeit in dem Bereich von 20° unterhalb bis 20° oberhalb der Siedetem-
peratur (der hochsten, ohne besondere SchutzmaBnahmen noch zuléssigen Ar-
beitstemperatur) mit Sicherheit Molekulargewichtsbestimmungen noch von
M[go bis zu etwa m/ g Lbsungen durchfithrbar sein sollten. Ja, in besonders
giinstigen Fiillen, z.B. in Ather, kann man bei gleicher Genauigkeit mit der
Temperatur sogar bis zu 40° unter den Siedepunkt hinuntergchen, so daB der
auswertbare Temperaturbereich 40—60° betrigt.

Danach ist die angefithrte Ablesegenauigkeit von + 0.2 mm L&sungsmit-
telsiule (entsprechend etwa 0.01 mm Hg) fiir die geplanten Untersuchungen
durchaus ausreichend, und es kam lediglich darauf an, das Verfahren praktisch
8o auszugestalten, daB dieser, zuniichst rein theoretisch abgeleiteten Ablese-
genauigkeit auch die realisierbare experimentelle Fehlergrenze der Methode
entspricht.

Apparatur

Hierbei traten vor allem zwei Schwierigkeiten auf, an deren Uberwindung
mit einfachen apparativen Mitteln im wesentlichen die bisherigen Versuche zur
praktischen Auswertbarkeit dieser Methode gescheitert sind: Der vollstindige
AusschluB von Luft und das Arbeiten unter méglichst isothermen Bedingungen.

Der vollsténdige AusschluB von Luft und anderen leicht fliichtigen
Gasen ist deshalb erforderlich, weil diese bei der angestrebten Fehlergrenze von
nur + 0.01 mm Hg, entsprechend etwa dem 10°ten Teil des wirklichen Dampf-
druckes, auch in den geringsten Mengen die Gleichgewichtseinstellung merklich
beeinflussen. Es muBte daher unbedingt im Hochvakuum gearbeitet werden,
wofiir sich nach zahlreichen Versuchen die in Abbild. 1 wiedergegebene, auf dem
Stockschen Prinzip beruhende Apparatur am besten bewiihrt hat.

Der linke, durch das Stock- Ventil (die eingeschmolzene Glasfritte dient zum Druck-
ausgleich beim Offnen des Ventils gegen das Vakuum) abgeschlossene Apparaturteil dient
zur Entliiftung und Aufbewahrung des Losungsmittels, das zur restlosen Entfernung aller
leicht fléichtigen Bestandteile aus dem Kolben A in den Vorratskolben B hiniiberdestilliert
wird. Hierbei erzeugt man in dem Kiibler einen aufsteigenden Dampfstrom, den, nament-
lich bei Miterhitzen des Kolbens B zum Sieden, die gesamte Losungsmittelmenge durchlau-
fen muB und durch den die nicBt kondensierten lufthaltigen Dampfe im oberen Kiihlerteil
angesammelt werden, von wo man sie laufend durch die Pumpe absaugt. Hahn H wird
hierbei so einreguliert, daB im ganzen 5—109, der Losungsmittelmenge in dic Pumpe gehen.
Erst nach zwei- bis dreimaliger Wiederholung dieser Operation ist das Lisungsmittel voll-
stindig luftfrei und kann dann nach Scblieflen des Ventils beliebig lange aufbewahrt wer-
den. Man kann auf diese Weise verschiedene Liosungsmittel in mehreren derartigen Ent-
liftungsanlagen an einer Vakuumleitung vorriitig halten.

Das im mittleren Teil der Apparatur befindliche Mc Leod -artige KondensationsgefaB C
von 50—-100 ccm Inhalt dient zur Kontrolle der erzielten Luftfreiheit, u.zw. galt alg Kri-
terium der vollzogenen Entliiftung des Losungsmittels und auch der Versuchsapparatur,
daB sich der bei Raumtemperatur gesiittigte Losungsmitteldampf bei 100—300 mm Hg
Uberdruck bis auf ein nicht mehr mefibares Mikroblischen, das sich innerhalb 5—10 Sek.
in der Kondensationsfliissigkeit aufgelost haben muSte, kondensieren lieB.
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Der rechte Teil der Apparatur stellt das cigentliche MeBgefiaB dar, das an der angegcbe-
nen Verengung nach der Fitllung abgeschmolzen werden kann. Ea besteht im wesentlichen
aus dem zur Volumablesung graduierten, etwa 50 ccm groBen Losungsgefad D und dem
LisungsmittelgefaB E, deren Dampfriume iiber ein mit dem Lésungsmittelgefa kommuni-
zierendes Differentialmanometer in Verbindung stehen. An diesem Manometer kann man
also in Form der Steighbhendifferenz des reinen Losungsmittels die Druckdifferenz beider
Dampfraume ablesen. F dient als Sicherheitsvolumen, um bei evtl. ungleicher Erwarmung
von D und E (z. B. beim Eihbringen in den Thermostaten) ein Ubersteigen des Losungsmit-
tels in die Lésung zu verhindern. Da der Losungsmitteldampf in F gegeniiber dem reinen
Losungsmittel ungesittigt ist, sind geringe Temperaturschwankungen von F gegeniiber
den riumlich eng benachbarten Gefien D und E fir die Druckeinstellung ohne Belang.

Abbild. 1. Apparatur zur Molekulargewichtsbestimmung aus der
Dampfdruckerniedrigung

Als Manometerrobre wurden graduierte Capillaren von 0.5—1 mm lichter Weite ge-
wiihlt, da bei weiteren, an sich leichter ablesbaren Rohren Légungsmittel von dem MeBrohr
in das LosungsgefaB hinfiber destilliert und sich dort infolge seiner gegentiber der Losung
meist geringeren Dichte an der Lésungscberfliche anreichert, wodurch diese verdinnt und
die gemessene Druckdifferenz zu klein wird. Bei Anwendung von Capillaren verschwindet
dieser Effekt jedoch innerhalb der MeBgenauigkeit?). :

Etwas gréBere Schwierigkeiten bereitete die Ausschaltung der durch Tem-
peraturschwankungen verursachten Fehlerquellen. Infolge der groBen

) Man kann diese Fehlerquelle auch dadurch umgehen, daB man das Manometer mit
der Losung kommunizieren laBt, da dann das Lésungsmit‘el nur noch in das Manometer
hinein destillieren kann, desden kleine Oberfliche sich auf der Losungsmittelseite schnell
mit einer Lisungsmittelschicht bedeckt, so daB schlieBlich das ganze System stationir
wird, Diese an sich zwar genauere Maglichkeit wurde aber wieder fallen gelassen, weil sie
im praktischen Gebrauch zu umstindlich ist. So steigt z.B. bei der beim Einsetzen in den
Thermostaten schwer zu vermeidenden ungleichmibBigen Erwirmung der GefaBe D und E
trotz der Zwischenschaltung von F leicht etwas Losung in daa reine Losungsmittel iber,
wodurch der ganze Versuch hinfillig wird. Auch stéren bei der Herstellung der Losung die
mit dem LosungsgefaB kommunizierenden Capillaren des Manometers, die sich leicht mit
der noch nicht geldsten Substanz verstopfen, und schlieBlich befindet sich auch das Sicher-
heitegefd8 ¥ dann unter dem Druck des gesittigten Lésungsmitteldampfes, so daB die Tem-
peraturschwankungen von ¥ gegentiber D und E u.U. den Gleichgewichtsdruck beein-
trichtigen konnen,
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Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes, die z. B. gerade in der Méglichkeit
der Messung der Dampfdruckerniedrigung in Form einer Siedepunktserh$hung
zum Ausdruck kommt, verursachen selbst die kleinsten Temperaturdifferenzen
zwischen Losungs- und  Lgsungsmittelgefi merkbare Schwankungen der
Dampfdruckdifferenz. So betrigt z.B. die Dampfdruckinderung je 0.001°
Temperaturerhdhung in der Nihe des Siedepunktes noch immer 0.02—0.05 mm
Hg, also 0.5—1 mm Lésungsmittelsiule. Dazu kommt als weiterer erschweren-
der Umstand, daBl im Gegensatz zur kryoskopischen und ebullioskopischen
Methode das System selbst keine Warmepufferwirkung besitzt, sondern durch
méglichst intensive Einwirkung von auBen auf konstanter Temperatur gehal-
ten werden mubB.

Es war daher z. B. auch nicht méglich, die geringen Temperaturschwankungen der nor-
malen Thermostaten durch Zwischenschaltung eines Luft- oder Vakuummantels auszu-
schalten, da in diesem Fall der Wirmeaustausch mit der Umgebung zu gering ist, und, ab-
gesehen von einer viel zu langsamen Gleichgewichtseinstellung, schon die geringsten Ein-
wirkungen von auflen, z.B. die Beleuchtung mit einee Gliblampe zur Ablesung der Druck-
differenz, merkbare Dampfdruckinderungen verursachen.

Es muBte vielmelir die Apparatur direkt in die Thermosta.tenflusmgkelt eintauchen und
versucht werden, einerseits durch die aus der Abbildung ersichtliche raumliche Anniherung
von D und E, andrerseits durch eine moglichst starke Herabdriickung der Temperatur-
schwankungen des Thermostaten durch Verwendung iiberdimensionierter Thermofiihler,
die Temperaturgleichheit zwischen Losungs. und Lésungsmittelgefa aufrecht zu erhalten.
Als untere Grenze wurde hierbei eine Temperaturkonstanz des Thermostaten innerhalb ei-
nes Bereiches von nur 0.006—0.01° erhalten, doch trat auch dann meistens noch ein gerin-
ger, dem Temperaturgang des Thermostaten paralleler Gang der Dampfdruckdifferenz avf,
der sich jedoch durch Mittelung sémtlicher Werte weitgehend ausgleichen liefi.

Ausfithrung der Messung

Dle zu untersuchende Substanz wird durch den Einfiillstutzen G eingewogen, G abge-
schmolzen, und das MeBgefiB in der angegebenen Weise iiber eine leicht abzuschmelzende
Capillare an die Entliiftungsapparatur angeschlossen. Zur Fiillung mit dem Losungsmittel
wird zunichst mehrmals hintereinander mit einer Quecksilber-Pumpe kurz auf etwa 1 mm
Hg evakuiert und die ganze Apparatur mit Losungsmitteldampf gefiillt, bis nach $-10
maliger Wiederholung dieser Operation vollstindige Luftfreiheit erreicht ist, wozu alles
in allem 1—2 Stdn. erforderlich sind. Erst dann werden etwa 40 ccm Lisungsmittel in das
LosungsmittelgefiaB hiniiberdestilliert und die Capillare abgeschmolzen, so dafl nunmehr
der gedamte Versuch fiir simtliche Messungen volstindig von der AuBenwelt abgeschlos-
sen ist.

AnschlieBend wird durch vorsichtiges Kippen von etwas Losungsmittel in
das Losungsgefi (u.U. unter gleichzeitiger schwacher Erwidrmung des Lo-
sungsmittelgefdBes mit Hand) die eigentliche Losung hergestellt und die ganze
Apparatur in den Thermostaten verbracht. Hier erfolgt innerhalb 1—1 15 Stdn.
die Einstellung des Gleichgewichts, dessen Konstanz wihrend weiterer 2 Stdn.
kontrolliert wurde. Als endgiiltiger Wert fiir die beobachtete Druckdifferenz
wurde jeweils der Mittelwert der innerhalb dieser 2 Stdn. von 15 zu 15 Min. be-
obachteten Steighthen angenommen. Bei den einen gréBeren Temperaturgang
aufweisenden Messungen bei 60 und 80° erwies es sich zuweilen auch als zweck-
miBig, den Mittelwert des Temperaturganges durch Ablesen von 10 zu 10 Sek.
wihrend etwa 2 Min. zu ermitteln und die Konstanz der so erhaltenen Mittel-
werte von Zeit zu Zeit nachzupriifen.
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Nach erfolgter Messung konnte durch einfaches Hiniiberkippen von weite-
rem Lpsungsmittel in das LosungsgefdB eine neue Konzentration eingestellt
werden. Infolge des vollstindigen Abschlusses von der Umgebung war es auf
diese Weise méglich, innerhalb 4—5 Tagen mit einer einzigen Apparatefiillung
mehrere Konzentrationsstufen, jeweils bei verschiedenen Temperaturen, im
ganzen bis zu etwa 10 Einzelbestimmungen, mit der gleichen Genauigkeit zu
vermessen.

Die Berechnung der erhaltenen Molekulargewichte erfolgt mit Hilfe der in
Tafel 1 angeflihrten Lésungsmittelkonstanten durch die im Prinzip fiir alle os-
motischen Methoden giiltige Gleichung®):

E-XK

sz-h - 1000 ,

Versuchsergebnisse

Bei den praktischen Versuchen haben wir uns auf die Losungsmitte) Ace-
ton, Chloroform, Methanol, Benzol und in einigen orientierenden Ver-
suchen auch Dioxan, sowie zunichst auf die Temperaturen 20, 40 und 60°
beschrinkt. Die Lésungsmittel wurden nach Literaturangabén méglichst weit-
gehend gereinigt und vordem Einfiillen in die Apparatur noch einmal sorgfiltig
mit Hilfe eines 7-Kugelaufsatzes fraktioniert, wobei nur der mittlere, innerhalb

Tafel 2. Molekulargewichtsbestimmung von Fluoren (M = 166) in
Aceton. Einwaage 21.8 mg

—_— — T [ _4(_); j—_ o -

' Lasungsvolumen ....... . 118 12,0 12.0
| Molaritat ............ . ooms 0.0110 _ 00110
1. Konzen- beobachtet  3.0; 2.8; 2.6 | 6.6; 6.5; 6.4 | 14.3; 14.2; 14.7
trations- Steighohe | von 15-15 | 2.7;2.9;2.8 6.5;6.6;6.2 | 14.4;14.5;14.3
stufe 'inmm (h) | Min. 28 3.0;2.7 ! 6.5; 6.2; 6.2 144 14.4; 144
' ’yi_n_tge_lyen . 2.8 84 | 144
\ Molekulargewncht gef. | 156 ] 160 | 155
" Lésungsvolumen ....... ‘ 18.4 18.4 I 18.0
. Molnnt.at S P O 0071 0 0071 ~ 0.007_3
2. Konzen- : beobachtet | 1. 9; 1.8; 1.8 45 5;4.1; 4.3
trations- | Steighohe von 15—15
stufe in mm (h) Min. 1.0; 1.7; 1.5 _4_?, 4.5; 4.1_ _9.1_!; 9.1!;_9.3 N
I I Mittelwert 1.6 44 | 93
| Molekulargewichtgef. .. | 172 | 152 160
l, Losungsvolumen . ...... \ 23.8 | 23.8 24.5
. Molaritét ............. {00065 ' 00055 0.0054
3. Konzen. | " beobachtet | 1.7;1.7; 0.9 ' 3.2;3.2;32 | 7.;66;68
trations- | Steighthe | von15-15 | 1.3;13;1.4 32;36;32 69;6.6;68
stufe . in mm (h) Min. | 1614 34;32;32) _7_.3_;“8.8; 6.1
| Mittelwert | 14 | 325 68
! \{olekula.rgew:cht gef. . 145 159 l 161

8) Es bedeuten: E = Einwaagein Gramm; V  Lésungsvolumen in Kubikzentimeter;
h = Dampfdruckdifferenz in Millimeter Lsungsmittelsdule.
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maximal eines halben Grades iibergehende Anteil verwertet wurde. Als
Testsubstanzen dienten Fluoren, Benzoin und Benzoesdure p. A. von
Schering-Kahlbaum chne weitere Reinigung.

Um einen Uberblick iiber die mit diesen Substanzen erreichte MeBgenauig-
keit zu geben, ist in Tafel 2 das Protokoll eines einzigen Versuches, der in drei
verschiedenen Verdiinnungsstufen bei den angegebenen 3 Temperaturen durch-
gemessen wurde, wiedergegeben.

Sémtliche angefilhrten Messungen wurden mit einer einzigen Apparateftillung gewon-
nen und zeigen, da man bei der beschriebenen Mittelung der beobachteten Einzelable-
sungen zu durchaus brauchbaren Werten fiir das Molekulargewicht gelangt. Die bei den
Einzelwerten beobachteten Schwankungen innerhalb etwa 0.6 mm bei 20° und 1 mm bei
40 und 60° (zuweilen wurden bei 60° auch noch hthere Schwankungen beobachtet) ent-
sprechen einer Temperaturdifferenz zwischen beiden Meligefilen von etwa + 0.001°. Sie
lassen sich bei den uns zur Verfiigung stehenden Thermostaten nicht vermeiden.

In Tafel 3 (8. 64) ist eine Reihe weiterer Messungen in verschiedenen Lé-
sungsmitteln und bei verschiedenen Konzentrationsstufen wiedergegeben. Die
Versuche verliefen vollkommen analog, so daB8 hier nur die Mittelwerte der ab-
gelesenen Dampfdruckdifferenzen angefithrt sind.

Obwohl die in Tafel 1 angegebenen Konstanten ausschlieBlich auf theoreti-
schem Wege aus Literaturangaben abgeleitet und gewonnen wurden, verteilen
sich die in diesen Tabellen angefithrten etwa 150 Werte ziemlich gleichmaBig
auf beiden Seiten des wirklichen Molekulargewichts, so da8 prinzipielle metho-
dische Fehler ausgeschlossen werden kénnen. Im einzelnen zeigen bei den eine
Druckdifferenz oberhalb 2 mm aufweisenden Versuchen in 949, der Fille die
gefundenén Molekulargewichte eine Fehlergrenze von + 109, und in 70 %, der
Fille sogar nur von + 5%, des theoretischen Wertes. Die allgemeine Fehler-
grenze der Methode kann man also mit etwa + 10%, angeben, und es besteht
durchaus die Hoffnung, sie durch eine spiitere evtl. Verbesserung der Thermo-
staten vielleicht noch auf + 59, herabzudriicken. Bei den kleinen Druck-
differenzen unterhalb 2 mm wird die Fehlerbreite naturgemiB etwas gréBer,
iiberschreitet aber auch hier nur in seltenen Fillen die durch die Ablese-
- genauigkeit von + 0.2 mm bedingten Schwankungen.

Damit ist das oben gesteckte Ziel, in verdiinnten Losungen die realisierbare
Fehlergrenze der Methode auf die GréBenordnung der Ablesegenauigkeit zu
senken, im wesentlichen erreicht. Bei etwa gleicher Fehlergrenze wie bei den
Methoden der Gefrierpunktserniedrigung und der isothermen Destillation zeigt
unser Verfahren letzterer gegeniiber vor allem den Vorteil der erheblich einfa-
cheren Versuchsfithrung, so daB s sich vor allem zur Ausfithrung von Reihen-
versuchen gut eignet,

Assoziationswarme der Benzoesiaure

Zum Nachweis der praktischen Anwendbarkeit des neuen Verfah-
rens wurde in einer letzten Untersuchungsreihe schlieBlich noch versucht, die
sonst nur schwer zugdngliche Assoziationswiirme der Benzoesidure durch Ver-
folgung der Temperaturabhdngigkeit ihrer Assoziationskonstanten in Benzol-
und Chloroform-Lésung zu bestimmen. Allerdings muBten hierbei besondere
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Tafel 3. Molekulargewichtsbestimmungen in verschiedenen Lésungsmitteln
und bei verschiedenen Konzentrationen

i R 200 , v | 60°
Sobstars | g | W
‘ e ) hm) IMgen ] ~h1°) lMgeﬂ ) h1%) \Mgel’
‘1‘.38 19.35 | 165 . 1.45 | 50.3 162‘ — NI
0.89 |12.05!171/0.88 | 29.2 | 169 0.872 | 60.7 | 171
. 0.80 | 11.7 | 159 075 | 27.0 | 157 0.656 | 53.8 | 155
| 0.278 | 4.3 | 150 0.264| 9.7 |153]0.264 | 18.9 | 172
| Aceton 0.257 | 3.7 | 161 0.255| 9.7 | 148!0.205 | 16.1 -| 157
‘ 0.146 | 2.4 | 14110146 505|163 0.140 | 10.5 | 165
| 0125 1.7 | 170 [0.121| 4.3 | 159 0.120| 7.4 | 201
; 0.082| 1.3 | 14510081 3.5 |130]0.082| 5.7 | 177
| 0.043| 0.6 | 166 0.042| 1.6 |148/0.041| 3.0 | 168
0.745| 3.25| 150 0.734| 86 | 157|0.746 | 19.5 | 175
0.80 | 3.00| 174 0.418| 4.6 | 168|0.406 | 10.7 | 174
Fluoren Methanol | 0-327| 1.6 | 133103141 3.7 | 157 0.320) 9.05| 162
M- 166 - ~— | — io0284| 29 |168|0.264| 7.25! 167
0.175| 0.63]182 0.170| 2.05|153|0.175| 4.85] 165
P — | — 10088 1.0 |155/0.085| 225|162
}0881 5.4 | 171°0.866 | 13.0 | 173 0.853 | 20.4 | 172
0442' 2.5 | 1851 0.765| 11.1 |180' 0.720 | 24.3 | 176
Benzol - — |~ 10438| 645|177 | 0.423 | 14.35 | 175
- — | — 10254| 38 |[174 0.251] 875|170
— — | —~lo02923| 36 |162]0.238] 8.85] I51
0.863] 6.7 |151|0.849]15.1 |160|0.829( 31.9 | 156
Chloroform | 0477 | 345|161 1 0.475 | 8.2 | 165 0475|1625 | 175
0.445| 29 |179|0.442| 7.2 t175 0.425. 15.06 | 169
1 0.239| 1.75]160]|0.236| 4.0 | 168]0.230| 8.3 | 166
10598 | 6.2 [213]0.654| 16.8 | 221 | 0.589 | 34.9 | 208
0.352 | 4.0 | 204|0.352| 9.0 | 218 0.324 | 19.8 | 201
Aceton 0.262| 2.8 | 2170271 7.0 |217|0.267{ 16.0 .| 205
0215 2.7 |185|0.213| 59 |203!0.213]|13.1 | 200
0.141| 1.3 | 2510139, 34 [ 230]0.134] 7.8 |212
10778 2.4 |212]0.656| 5.7 | 212]0.778 | 16.75 | 212
. 0.472| 1.2 |258]0.470| 3.9 | 2220454 9.67|216
pemaoin Methanol " o985 | 0:89 | 210|0.290| 2.5 |212|0.289 | 6.75| 196
0.218 | 0.5 | 283,0.221: 1.95; 208 |0.209 | 4.95| 194
0.940 | 5.1 |216|0.932| 12.65] 210 | 0.893 | 26.5 | 202
Chloroform | 0.493 | 2.55| 226 | 0.489 | 655 | 219 | 0.475 | 14.6 | 195
0.2468 | 1.2 |239]0246] 3.2 :215]0237| 6.8 |210
Dioxantty | 109 | 135|244 L115| 48 | 2121145 11.05| 234
— — | — 0334 1.43/214|0.334| 3.3 | 229
0.3931 7.9 |115.0.379 | 18.85| 113 0.373 | 40.0 | 113
Acoton 0.228 | 4.4 |120]0.224|10.0 | 126 0.218 | 23.2 | 116
0.158 | 3.5 | 10510154} 7.85| 111 | 0.147 | 15.95 | 116
0.103! 2.1 |114/0.101 | 5.05113|0.097 | 10.65 | 112
1.013| 5.5 |120]1.013]16.0 |117|0.920 | 37.4 | 113
Bengocsiure ' 0.618| 3.2 | 1260618104 |109|0.612 | 25.2 | 111
R T Methanol | 0.370| 2.0 |12110.362; 58 |115:0.352]| 14.35 | 113
0.306 | 175|114 10.304 | 4.3 !130]0.304!11.6 | 120
- — | —10160] 25 | 119!0.151 | 5.35| 130
9.08 | 23.4 118\908 61.0 | 136 — - | =
Dioxanil) —~ I |489 33.1 | 135.4.00 | 67.0 [ 135
1995 475|127 — — | 11.92 |33.35] 130
0973] 2.2 |134 — | — | — .099 16.45 | 136

FuBnoten %19 u. 1) siehe S. 65.
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VorsichtsmaBregeln ergriffen werden, weil bei der nur geringen Warmeténung
und der dadurch bedingten nur geringfiigigen Verschiebung der Konstanten
innerhalb des der Messung zugénglichen Temperaturbereiches die Bestimmung

der Molekulargewichte auf nur + 109, des Dissoziationsgrades g also nur auf
etwa + 209, noch zu ungenau ist.

§ ®
M = S
R S e
* x x
02 { +
AN RN vy ™ 1
\\ \ \ \\o \a \‘
N | \ \ ‘\ \
X K\ \ v \°\ \ .
$a4 9\ N o) \ A
o> \ \ \ O \ \¢ AN
© \ \ \ P\ al |‘ .
¥ SN SR J
o, \ 3
a8 L\ A \ \ !
T \q y ‘\ o\ ¥
\ 3 °.
\ \ \ \:

———D

\ \ .
15 \ Y\ 10 gm\ @0 \n _

no 160 180 200 200 .220 240
—> ﬂo@eWIIChf a =48° [o] =6'0° ] A =40°

Abbild. 2. Assoziationswirme von Benzoesidure in Benzol

Es wurde daher auf die innerhalb dieser Fehlergrenze chne erkennbaren Schwerpunkt
gtreuenden Messungen bei 200 verzichtet, und dafiir auf der anderen Seite eine weitere
MebBreihe bei 809, also 200 oberhalb des Siedepunktes des Chloroforms, angeschlossen, was
sich ohne zusétzliche Schwierigkeiten durchfithren lieB. Weiterhin wurde zur Erhshung
der Genauigkeit jeder der 24 Einzelversuche bei jeder der 3 Versuchstemperaturen 2mal
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Abbild. 3. Assoziationswirme von Benzoesiure in Chloroform

%) In Volumenprozent, d.h. E/V-100. 10y Mittelwert.

11} Nach den in derzweiten Mitteilung gemachten Angaben gereinigt (A. 541, 26 [1939)).
Mit Dioxan wurden nur orientierende Messungen in einer ersten Apparatur ausgefiihrt. Sie
erreichen daher nicht ganz die spéter erzielte MeBgenauigkeit.
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vermessen und jeweils die Mittelwerte der so erhaltenen, im allg. innerhalb eines Bereiches
von 10 Einheiten Gbereinstimmenden Einzel-Molekulargewichte verwertet. Auf diese Wei-
se gelang es, fiir alle drei MeBtemperaturen in etwa 34 der Fille die Schwankungen der ge-
fundenen Molekulargewichte um die einer mittleren Assoziationskonstanten entsprechen-
den Werte auf + 5% herabzudriicken.

Die so gewonnenen Werte sind in Abbildd. 2 und 3 nach Temperatur und L&-
sungsmittel geordnet in Abhingigkeit von der Konzentration wiedergegeben.
Die eingetragenen ausgezogenen Kurven entsprechen den fiir die angegebenen
Gleichgewichtskonstanten k (fiir ¢ in Volumenprozent, also = 100-E/V) berech-
neten Molekulargewichten, die gestrichelten Kurven einer Fehlergrenze von
+ 5%, k wurde hierbei so gewahlt, daB das arithmetische Mittel der Abstinde
der Einzelwerte von der Kurve gleich 0 wird.

Danach ist eine vollkommen eindeutige Verschiebung der Konstanten in
dem erwarteten Sinne einer positiven Assoziationswirme erkennbar. Ihre
quantitative Auswertung auf Grund der Gleichung von vant'Hoff:

4513T, Ty

Q= Tl—T!

g ki /ky

fithrt zu den in Tafel 4 zusammengestellten Werten:

Tafel 4. Assoziationswirme (Q)der Benzoesdurein kcal /Mol

o Losungsmittel L Q;o,;m_ ) Qlo/so' l Q«o/so'__
Benzol..........cciiiiiii i 17.0 15.9 16.4
Chloroform ...........cccivieinnannns 9.7 16.3 12.7

Zur Abschitzung der Fehlergrenze mufl man fir die den angenommenen k-Werten ent-
sprechenden mittleren Molekulargewichte eine Fehlergrenze von mindestens + 2%, anaet-
zen. Hieraus folgt jedoch bereits eine Unsicherheit der Gleichgewichtskonstante von etwa
+ 169 ihres Absolutwertes, woraus sich als maximale Fehlergrenze der Assoziationswirme
bei der hier in Betracht kommenden GréBenordnung von + 10-15% bei Zugrundelegung
einer Temperaturdifferenz von 40° und von + 20—309% bei Zugrundelegung einer Differens
von nur 200 ergibt. .

Betrachtet man unter diesen Gesichtspunkten die in Tafel 4 angegebenen
Werte, so ergibt sich besonders fiir Benzol als Lésungsmittel eine sehr schdne
Obereinstimmung aller drei Werte innerhalb dieser Fehlergrenze. Die gefunde-
nen Assoziationswirmen stimmen weiterhin sehr gut mit den von Coolidge!?)
fiir Ameisensiure (14.1 kcal), sowie der von Macdougall’®) und Fenton u.
Carner!¥) fiir Essigsdure (16.4 bzw. 13.8 kecal) aus den Dampfdichten berech-
neten Werten iiberein. Sie weichen dagegen weitgehend von den von Hendri-
xon!®) aus dem Verteilungskoeffizienten zwischen Wasser und Benzol bzw.
Wasser und Chloroform abgeleiteten Assoziationswarmen ab (8.7 bzw. 8.36
kcal), was ohne Zweifel auf die in diesem Fall vorliegende Hydratbildung!®), ins-
bes. der monomolekularen Form, zuriickzufiihren ist, durch die die Assozia-
tionswiarme vermindert wird.

13) Journ. Amer. chem. Soc. 80, 2166 [1928].

18) Journ. Amer. chem. Soc. 88, 2585 [1936].

4) Journ. chem. S8oc. London 1980, 694.  15) Ztachr. anorg.allgem. Chem. 18,73[1897].
1) B, Szyskowski, Ztachr. physik. Chem. 181, 175 [1927].
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Die Assoziationswiirme in Chloroform als Losungsmittel scheint gegen-
iiber den Benzol-Werten etwas niedriger zu liegen, doch stimmen die Werte hier
untereinander nicht so gut iiberein. Immerhin liegen die Abweichungen von
Qso/s00 und Qo600 vom Mittelwert noch innerhalb der angegebenen Fehler-
grenze, so daB von einer direkten Discrepanz noch nicht gesprochen werden
kann. Dieses Ergebnis diirfte vielmehr der derzeitigen Genauigkeit der Me-
thode entsprechen.

Zusammenfassung

Die neue osmotische Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes einer gelésten
Substanz aus der Dampfdruckerniedrigung des Losungsmittels entspricht in der erreichten
MeBgenauigkeit etwa der kryoskopischen Methode und fibertrifft die ebullioskopische Me-
thode. Das Verfahren ist infolge des Zwanges zur Entliiftung des Losungsmittels und des
Arbeitens unter streng isothermen Bedingungen zur allgemeinen Verwendung fiir Moleku.
largewichtsbestimmungen zu umsténdlich. Dagegen eignet es sich gut fitr spezielle Unter-
suchungen, die die Anschaffung einer komplizierteren Apparatur rechtfertigen. Die Haupt-
vorteile gegeniiber anderen Verfahren liegen:

1. In der erreichten MefBgenauigkeit von etwa 1/g0,, der molaren Dampfdruckernied-
rigung.

2. In der groBen Auswahl der Losungsmittel, von deren Schmelz- und anch Siedepunkt
man weitgehend unabhiingig ist. Auch mit hygroskopischen oder gegen Luftsauerstoff
empfindlichen Losungsmitteln kann man infolge der vollstindig abgeschlossenen Appara-
tur ohne besondere ZusatzmafBnahmen arbeiten.

3. In der Méglichkeit der Variation der Versuchstemperatur.

4, In der auBerordentlich einfachen Versuchsfithrung, die es gestattet, Reihenversuche
durchzufihren.

9. Karl Freudenberg und Résel Dillenburg: Coniferylaldehyd
' und Sinapinalkohol

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit und dem Forschungsinstitut fiir die Chemie
des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg)
(Eingegangen am 8. Juli 1950)
Eine ergiebige Synthese des Coniferylaldehyds wird beschrieben.

Der Sinapinalkohol, das Aglykon des Glucosids Syringin, wurde
synthetisch bereitet.

Die Synthese des Coniferylaldehyds von H. Pauly und K. Feuer-
steinl) geht vom Methoxymethyl-vanillin aus, das mit Acetaldehyd konden-
siert und durch Siure von der Methoxymethyl-Gruppe befreit wird, Die Aus-
beute betrigt nach unseren Erfahrungen 10—20°/,, Wir gehen von Acetyl-
ferulasiure-anilid (I)?) aus, das aus Vanillin iiber Ferulasiure, Acetylferula-
sdure und ihr Chlorid oder durch Kondensation von Vanillin mit Malonanil.
siure und anschlieBende Acetylierung gewonnen wird. Das Anilid wird nach
A. Sonn und E. Miiller®) iiber das Imidchlorid mit Zinn (II)-chlorid in

1) B. 56, 609 [1923).
%) 8. Kobayashi, Scient. Papers Inst. physical Chem, Res. 6, 185 [1927] (C. 1928 I,
1030). %) B. 52, 1927 [1919).





