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:BESTIMMUNGLDES DURCHSCHNITTLICHEN MOLEKULAR-
GETICHTES 'VON- ERDOELFRAKTIONEN’ BESONDERS VON
DE i: UNDJSCHMIEROEL-TYPES.“%

*%Beilage”zum

: “‘ Im Zus

”“Ringenalyse" g ; die T in dér Praxis emp
. denen’ Schw1er1gke1ten be1 den Versuchen ,mittels" de y‘”Y"
pischen: Bestimmung des Molekulargew1chtesim;tha 2
TLosungsmlttal reproduzierbare “te. ielen, urden ie”
“der: genannten Methode’ anhafténden Fehlerque len_systematlsch
sttudiert “Resultat-dieser: Untersuchung war 'eine Methode,diée

besser: reprﬁdu21erbare~Erﬁebnlsse'gewahrlel tet. ’.

: Da dieMErzielunv_g
anderten Methode jedeeh viele.
‘uns veranlasst uns nach ande

:rsorgen bedlngt en
Methodenuzur Bestlmm

- 3 : eraus,~dass elne ebu:hloskopische
Methode, wofur Apparatur und”Kusfuhrung 1m z1eiten“Te11
dleses Berlchtes beschrlebenv '

Letztgenannte Methode wurde durch Messungrdes.101¢ku
: larnuw1dhtes einiger’ relnen Kohlenwasserstof:e -verschiedener
ATt arprobtj.auch.wurden— elnlge emplrlschen Dath"fur”Ovle“
varschlcdener Zusammensetzung undmverschlcdenen Molekular"

g 'qijchlleSSllch-wurden die-mit sizben- Oelfra
- haltenen Ergebnlsse belder Methodvn verallchen._

ktionen ‘er

EINL ITUNG

suchungen in Bezug auf die Kenntnis der chemischen Zusammen-'
.setzung von Erdolkomponenten liess: s1ch in'den letzten Jahren
‘auch das Bediirfnis nach einer zuten Methode zur Bestlmmung-: L
des durchschnlttllchen,"olekulargevlchtes Svon, Erdolfraktlonen' P
“immer -mehr gelten; dies ist: ‘besondérs der Fall® bei verh&ltnis- '~
"méssig hochmolekularen ‘Produkten wie Gasdl- und Schmierql- I
-~ fraktionen.: Bei der Untersuchung von Oelen ist das ‘Molekular-
gewicht nicht nur von- Bedeutung' als physikalische Gr&sse an LT
sich, Sondern auch weil verschiedene. Zusammenstellungen des =
Molekulargew1chtes mit anderen physikaliséhen’ Konstanten zur"wfff
Charakterlslerung dleser Produkte benutzt werden.“m*” T

: D1e melsten Forscher auf. diesem Gebleteihaben 51ch mlt ,
der krvosk001schen Bestimmungsmethode. befasst; neben: Nltro-“«ﬂf;f”
benzol, Cyclohexan u.a., wurde als Losungsmlttel am’ melsten,f' :
Benzol verwendet 1), 2), 3), 4), 5)5.6). Im grossen ganzen"
sind die verdffentlichten. Errebnlsse nicht sehr befriedigend - e
_jﬁlehe auch die Usbersichtstafel in 5)" )s; obwohl die Resul-;~5”~
tate 31ch manchmal widersprechen, 51nd aUCh genugend Angaben




vorhandan, welche dle;Annahme rechtfertlven, dass das empi-
risch’ oefundene &olekulargevlcht mehrTere: Prqzente‘vom wirk-—
.llcheanurchschnlttlich nSmolekulargevlcht;deer dukte abu
ichen- kann._Einerselts bildet ‘die Mogllchkeit,uda i '
‘kristalle auPtreten, eine wesentliche Gefahr, anderseits
}wkonnte die LOSllchLelt belm‘brstarrunnspunk ‘desmLosungs,_

,g@gedenfalls kelne Gefahr von Mlschk?ist llblldung vorhanden.

-~ In diesem Zusammenhang weisen wir auf die Arbeit von Menzies
- & -Wright 7)., Washburn'.& ‘Read: 8) und besonders auf die“erfolg
jrelchen Untersuchungen von Malr 9) hln a is ’ : '

T n ,*
572ute Mogllchkelten darb:cte%’ _
vortrefflich reproau21erbareWﬂerte zu erhalten,f‘“

: *d1e ‘Arbeit von ‘Hanson & Bowman ein wenig Zweifel 1ﬁ'Bezug
: ~auf dle“Korrelatiqp_zw1schen den empirisch gefundenen“und

PR o Auch be1 der Ausfuhrung ‘der "Rlnganalyse" von Kohleny;;‘
: wasserstoffmlschungen ‘kann man- das’JolekulargeW1cht nicht: A
T+ .entbehren. -Diese Methode zur Analysierung von: Kohlenwasser-**“”
§f”ffﬁiscHﬁﬁE@ﬁ“haﬁ“ﬁﬁ?*ﬁ??ﬁﬁaﬁ?ﬁ*ﬂ“ﬁu veranlasst, die Be- " T
' stimmungsmethoden. fur das Molekulargevlcht aufs neue 1n Stu—vqg
dlum zu nehmen. o : . P : S . =

v

: f Wie’ bekannt t‘bﬂn dle Erflnde“ der Rlnganalyse die
Anwendung der kryoskoplschen Methode mit’ Naphthalin als
Losungsmittel empfohlen, und ' zwar mit einer festen Gefrier--

- Lyjpunktserniedrlguhg von 1.0°C,: da, ebenso. ale ‘bei.anderen. ... ... ..
Losungsmltteln, ‘auch” be1 Anwendung von. Naphthalln die lole-=-
-ﬁ—“wkulapgez&chte marichmal stark von der Konzentratlon ‘des Oeles
im Loésungsmittel abhdngig sind. Obwohl man auf aiesem Yege- .
keine absolut richtlgen Molekulargew1chte findet, errelcht o
~+ man - doch, dass die_ .BEBrgebnisse’ wenigstens. grundsatzllch re= ..
progu21erbar sind. (Be1 Anwendung der Ringanalyse soll man —
dem Vorstehenden volllg Kechnung tragen, da die- Graahlk fur
--das Verh#ltnis zwischen spe21f1scher Refraktlon,.ﬂolekular—.'
gew1cht und Anlllnpunkt ausschllessllch auf dleseriArbelts-’
weise bas1ert worden 1st ) : -

-\":,?7~ Erfahrungsgemass fuhrt aber auch dle praktésche Ausa:f
fihrung dieser Molekulargev1chtsbest1mmung mit Naphthalin in
':Vl@len Fallen -zu Schw1er1gkeiten, d1e in. elner schlechtenvff,ffﬁ
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evislon der;Rlnoana?yserbegrl'fen sind;, w ,
mmuna”(Ab‘

wfthrllchen Untersudhﬁﬁ#huber denTElnfluss'der verschledanen

aktoren, Telche alevReproau21erbarkp1t‘der Bestlmmungen
:storen kqnnen, Wurde schl;essllch Gie-

VZWar wurde hlermlt aas Zlelf"'

' Tbarke1t’ errelcht

~w——&u£cenemmen~wv.uvu.)

y‘ﬁ“da 51e,“w1= ‘gesagt, den Gnaphlken zu Grunde :liegt, aber in"
-“mZuuunft ‘konnte zweifellos bei der’ oeplanten Ruv151on auch elne

"und seine ‘lethode sich weniger gut fUr- Routlneerbelt 2ignet-

”‘vortrefallch reproduz1erbare Ergebnisss zu erhalten.

tgunstlgere_ferspextlvefbletet
dleser Be21e’ung viel grsnrlcht g i na
,lyse die Bestlmmung—mlt Nawhthalln vorlauflg noch: erforderllch,

Abanderung in.der. Bestlmmungsmethodlk dosfﬂolekulargew1chtes

Dle von uns fur dle ebullloskoglschen Bestlmmungen :
anﬁewandte -Apparatur-und- Arbeltswelse sind--ausfihrlich-im- =~~¥w
zweiten Teil dieses Berichtes beschrleben worden. Sie stutzen
'sich fiur. einen nicht unwesentllahen Teil auf die- Erfmhrungen .
“von' "Mair 9); wir versuchten jedoch besonders die Apparatur o
‘uné. Arbeltsvalse ‘Zu- verelnfachen“ da- dle von Mair beschrlebene
Annaratur far gewohnllche Laborqtorlen ‘kaum erreichbar’ 1st‘~

Es stellte sich ‘heraus, dass es asit der unten beschriebenen
Arbeltswelse und ; Apparatur_tatsichlich mdelich war: ohne vielg-i-j
. praktische UODung innerhalb—einer: kurzen. Bestimmunvsdauer' R
88 Cas
"Verfahrén anbelangt, ist aie’ Bastlmmunp weit zu’ bevorzuee o
vor der kryoskoplschbn Bastlmmunp in- Naphthalln.:Es ist” °lso_j»
sehr gut moglich, dass: 1etzt°re ﬂethode bei der- Ausfuhrung B
‘der Rlndanalyse schllessllch ganz- verlassen\ﬂeraen konnte;.
es empfiehlt sich aaher, dass Interessenten bei ihrer Arbeit
iiber Kohlenwasserstoffe beﬂ 2its Jetzt mlt der “'gllchkelt '

dleser Abanderung rechnen.; coe S e G T R



’ Naohthallnt mperatu it der Zeit 3 ‘#etragen worden ist
geloltet (51ehe z_B Abo_l)rﬂ R A g

"{fend kryoskbolséhe Molekulargedlchtsbestlmmungen stellt 81ch4
~hereus;—~dass-mehrere -Faktoren—-die~ ‘schlechte~Rey roduzierbar-‘
‘keit der Ergebnisse. verursachen konnen.; D1e Hauptfehlerq ellen

:Jallgemeiner Art sind

-meldllche Uhreoelma351gke1ten und Un enaulgxmlten 1h der
;Skalateilung entstehen; oft- 1st ‘auch einer gewissen:. Tragheit

der Thermometer, wodurch die I 1nstellung ven der vorhar- "
Wgyhenden Behandlung—der:Thermometer ‘abhangig" ar1rd Rechnung

u tragen(. z.[ ratdsc kungen, Stellungwe chsel Druc

uf’ 1, usw.); weiter kOSnnen 1e1cht dadurch _
Fehler entstehen, dass man die zur Erzielung €ines thermischen - -
Glelchgevlchtes benotlgte Zelt,-z B. im Zusammenhang mit der -~
- Temperatur -des herausragenden’ Queck31lberfadens,_unterschatzt"gffc
‘schliesslich ist das Hangenblelben des Queck31lberfadens als = :
elne hauflne Fehlerquelle anzusprechen.— e T e T S T
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1 " Dasg’ mte‘ﬁs”ivé ) S'chii't‘be'ln ‘des ‘Thermometers mit Gefrierge
,;;ﬁfass Wahrend der Bestimmung stellt dem. Thermometer ‘hohe’ An“‘
ma*forderungen und brlngt'Schﬂankungen 1n der Tenperatur des

eLuftbades mit 31ch.wwh.~#. i

£ st g bz et S Tt o x et et 5 P

;aw12. Der\Anfangspunxt der Krlstalllsatlon 1st ebenso w1e 1hr;
*iewelterer Verlauf schwer zu. reprodu21eren (was’ sich.in . schlecht
‘repreau21erbaren Zelt Temperatur—Kurven kenntllch macht).”*

3.7 Dasozur: Ervlelung genauer Ercebnlsse notlge reprodu21er-'_ D

‘bare: und konstante Schiitteln des Thermometers mit Gefrierge-ﬂ-ffvf”
. fggs liefert, Schwlerlgkelten sqlange es . mit der: Hand geschleht;f
1-]Jechan151erung kompllzlert die Apparatur glelch erhebllch undﬁ
”Abegegnete 1n der Prax1s auch mehreren Bedenken -

:*54. Es 1st nlcht movllch nach Bestlmmung des Erstarrungspunktes‘_,
"des Naphthallns an.'sich d1e gleiche Naphthallnfullung unter o
" Zusstz -der zu untersubhenden Substanz wieder fiir welitere Be-‘_7~f57
"stimmungen 'z2u benutzen., Man hat sich vollkommen zuf die. volllce
Homopenltat des vervendeten Naghthallns zu verlassen._;i Spes

L S




S -~Die: ] dgr Apparatur 'sind
‘fl ch gezelchnet) dargestellt.

’:'ﬂSchaulocher zur Sontrolle der Naphthallnfullung be—
. D {Tempergtur_des stromenden wird: ‘

il wZu- und Abfuhrrbhrén-élnd :
,;v1a Gummlschlauche mit einem Thermostatbad (gefillt mit . Wasser.
mit einer- Schlcht Oel)" verbunden, dessen’ Temperatur in.der |

i ;s1ch um die. Naphthallnrohre A beflndet )

" ‘an’.der . Seite. wie oben und unten. Wihrend der: Bestimmung wird -

: normalen,“else konstant gehalten vird (c1e hochsten Schwan-

"-vﬁnd Luftmantel-durch zwei gegen-n
seltlg verbundenen Statlvrlnge getragen wercen, 1st es moglich
‘diese MHntel mittels eines Handgrlffes ‘am Stativ, an dem alle
—Tedile der Apparatur montlert sind, éntlang. .auf. und . ab ‘Zu.
.W”schleben. Naphthalinrohre .o bleabt ‘an~ ihrer: Stelle;<da “sie
‘mittels” Stopfen F.ound-der: darln geloteten Fuhrung fur Thermo, g
meter, Ruhrer, usw. mit dem Stopfen G, der durch eine Stativ--"
klemme fest auf das. Statlv-ﬁéfestlgt 1st verbundem ist. e
'-(Dleser ‘Stopfen G verschliesst den Luftmantel B, soLange dieser”

Ausser ‘dem unteren Tell des Thermom efindet: h
'ugeschmolzenen Nanhthalln auch -ein Gl&ruhrer H ;der ‘um’ e;ng;
.. vertiksdle Achser dreht und ‘mit vier Schaufeln versehen 1st.fﬂ~i‘qp;”
" Diese Schaufeln. 31nd mogllchst rechtwlnkllg geschliffen,sowohl:

-Gie- Tourenzahl konstant gehalten:,Um diq Kontrollq der Touren-
. zahl-zu" erlelchtern, ‘hatten wir in: unseram Felle den Ruhrer

“7‘m1t elnem klelnen, lelchtlaufenden Toureﬂzahler versehen..;ﬂ__

B TR - . o
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K o >; 7‘;.i ‘15”L'A  -

;o - Der. ‘Hohlstopfen F ist:aus-Invar gefertlgt um-zu ver= i
'“hindern, dass. Ausdehnung des.idetalls bei den auftretenden
Temperaturschwankungen Bruch des Schleifstiickes von Gefdss
A verursachen wiirde. Ausser den Ve351ngfunrungen K und: I
. fiir Thermometer und Rilhrer sind in Stopnfen: ‘P noch zwei.
“Rohrchen (M "and" L) gelotet. Ersteres dient zur blnfuhrung
~&@inesschwachen Stromes getrockneter: Luft in den: Raum- ober—'
"halb der Flissigkeit in A wahrend der Bestlmmungen, um: zZu-
verhlndern, dass via Ruhrfuhrung usw. Feuchtigkeit aus der
Luft in diesen Raum kommt. Hierzu wird reine- Luft die.
mittels konzentrierter Schwefelsiure und Maone51umoerchlorat
getrocknet vorden ist, anaewandt. ', C o o e
Das Rohrchen L dlent Zur- blnfuhrung von Imafkrlstallen
in das geschmolzene Naphthalin, bezw. zur Elnfullung der zu
priifenden Substanz, nach. Bestimmung .des. Erstarrungspunktes
des Naphthallns. Dieses Rohrchen.ist wahrend der Bestlmmungen;_
durch einen- Stopf=n verschloSsen.»‘”" : S A )
o “Die Tempcratvrmessungen Wurden zunachst mlt einem 1nl
- der- Elchabtellung der B.P.M. gepruften Eykman-Thermometer =
~Mw~m~ausaefuhrt*%Skalatellung 1/20 Cuy T Megsbereich™73=860C . Ab=" T
---- lesung mit Hilfe einer Thermometerlupe mit einer. Genau1g~'"ﬂ. "
keit O, OO5°C) Spiter ‘gingen wir - -auf ein: geelmhtes Beckmann S
—Thermometer—uber; das—einerseits den’ Vorzug hat, dags aie
. .verlange. Genaulgkelt in dez: Temperaturablesung lexchter (-3 & S =
o ozdieltliwird, anderseits: jedoch-eine- ‘grossere- Empflndllchkelt .
- fiir-Druck auf die- Quecas1lberkugel Stellungwechslungen usw.
: be51tzt. (Abb 3 stellt das Eykman Thermometer dar ) -

—————-—AUSF—U«EH—R—UNG——D-ER—-B—E} T “.z‘,zvzzan::;. ——e

_ a) Das z2u benutzende ﬂaphthalin T 'M:f %

Unsere Erfahrung hat uns gelehrt dass die. Frage, wie
man einen konstant niedrigen. Feuchtlgkeltsgehalt des Naph=.
thalins erhdlt, ein wesentliches “roblem darstéllt, viel-
mehr. als die Frage der Reinheit des Vaphthallns.,ainerseits .
“haten sehr geringe SpUren Wasger einen grossen Einfluss
auf den Erstarrunvspunkt, anderseits erreicht der Feuchtig-
keitsgehalt "des Naphthalins beim Trocknen nur langsanm

~seinen Gleichgewichtswerts Bisher wurden ale gunstigsten
Resultate auf die folgende Weise erzielt . .

. Es erd Naphthalln, das keine fluchtlgen Bestandtelle o
‘enthdlt (z.B.Spifen Losungsmittel, die¢ nach der. Umkristalli-
sierung zuriickbleiben; wenn anwesend, konnen diese meistens
‘geniigend entfernt- werden, indem etwa 25% ‘des - Naﬁhthallns in
Vakuum abdestilliert. wird;-der Riickstand-kann-dann als. Aus—- --
. gangsmaterial fir die weitere Vorbehandlung dienen) in einem
"Rundkolben geschmolzen und bis etwa 83° in: einiem Oelbad er- .
hitzt (cine offene Flamme .ist zu vérmeiden)., Danach wird.
der Fliissigkeit etwa 10 Gew.% frisch ausgegliihtes Kalzium-

~sulfat (noch warm) zugesetzt, der. Kolbenﬁmittels“elnesw-m
Stopfens mit einem Bertram Ruhrer 12) verschlossen und. der
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Kolbenlnhalt wahrend wenigstens zwei. Stunden - tuchtlg geruhrt

T wobei der. Kolben sich bis zum Halse in einem Flu581gke1tsbad

befindet, dessen Temperatur auf 82--84°C gehalten wird. Nach-
dem . das Ka121umsul at sich gesetzt hat, kann das.so behandelte
Naphthalln notlgenfallo_dlmichffﬁr,cle Bestlmmunoen b°nutzt':w,hyw
werden, 7. ' R
-Dag- Naphthailn w1rd im. selbgn Rundkolben, den man mlt o
elnem Stopfon verscnlessen hat, in sinem. Trockenschrank be1
einer Temperatur von’ 82— 84°C aufbewahrt Jedenfalls ist Ab-
.kilhltung des Naphthallns unterhalb des—Erstarrungspunktesr,gm
oder Erhltzung oberhalb 8500 zu vermelden. 2 , S
er verwendeten sowohl Scherlng Kahlbaum Naphthalln
Qualltatg"relnst" wie "technlsches" Naphthalln (Brocapharm)
Beide Produkte wurden der,obenerwahnten Behandlung mit CaSO :
‘unterworfen, wobei sich _herausstellte, dass ein. Einfluss . 4
des.. Qualltatsunterschledes 'sich nicht bemerkbar machte,.d1e~»
errelchten Resultate ‘waren mit ‘beiden. Praparaten gut,
.Versuche mit weiter durch Umkrlstalllslerung .aus. Alkohol und
Destlllatlon gerelnlgten Praparaten ergaben ahnllche Resul—;'

tate P "Ak,'s ’

o

'verschlossen vird, -Das Schmelzen erfolgt in einer offenen

it,,,Da man"hes Laboratorlum nlcht ‘in der Lage seln Wird Lo T
das. Naphthalin: bei 83°C aufzubewahren, diirfte-es-dienlich - o
seinfzvfbémerken, ‘dass es nicht” ausgeschlossen ist mit deéem
nachfolgenden Verfahren befriedigende Ergebnisse zu- er21e1en.
~—.chemisch reines Handelsnaphthalin wird--durch.- UmkrlstaI1151eren
aus Alkohol~gere1nlot und danach . in Vakuum rektlflzlert, nur
die mittelsten 60% des Destillates werden fur weiteéren Ge-
.brauch .bestimmt. . Das so erhaltene Produkt wird verpulvert und -
wahrend - langerer Zeit (z.B. 2 Wochen) ‘uber - P20 aufbewahrt.f

BeT*den~Best1mmungen*wzrﬁfﬂme—ﬁu“verwan&en& sten
Naphthdlins in das Gef&ss A eingebracht, das darauf schnell

--Flamme,- wobei-die- Temperatur- moglichst niedrig gehalten und
mlntretung von feuchter Luft in das Gefdss vermieden wird.
(1n diesen Fglle wird uberhaupt kein CaSO4»zuv§setzt).

b. Verfahren der Bestimmungen.

o —

Nachdem: der Thermostat auf dle verlangte Temperatur ge-
bracht worden ist. (fiir_unsere. Apparatur war die ceeignetste .
Temperatur in der ‘'asserabflussrohre 77.5°C) . und das Thermo-
‘meter und der Ruhrer gerelnigt worden sind, werden 1etztere -

.mit einem kleinen_ (elektrisch geheizten) Luftbad von 110°C .
umgeben, wahrenddessen durch M ein schwacher Luftstrom zu-
‘gefuhrt wird. Diese Teile der Apparatur werden in dieser Weise
wahrend 15-30 #inuten auf etwe 105°C in einer trocken Atmo-
spri.re zur grindlichen Entfernung uberschmss1ger Feuchtigkeit
~und des Reinigungsmittels v vorgeheizt. Inzwischen wird . das
Nephthalinrohrchen A, dzs wiahrend wenlgstens 15 Minuten im
Trockenschrank cuf 83°C cufbewzhrt-worden ist, im Trocken-
_schrank mit etwa 20. g. geschmolzenen Nephth 1ins elngefullt




- Q. _

(1ndem man das’ Naahthulln 2us. dem: mit. vorb=handeltem Produkt
gefullten Rundkolben: nusglesst ~-giehe oben). Zwecks Erlcich-
terung der . Schitzung: der:lMange ist auf Rohre A ein ‘Merkstrich-

. angebracht worden. Darauf wird Rohre ‘A schnell. durch ihren ,
bei’" 83°."ufbewahrtan elngeschllfxenen Stopfen verschlossen et et ey i
“andt gleich warm und sehr schnell” gewogen (der-kleine: Fehler,
"der-durch warmes WiHgen~ gemacht wird, ist. bei: allen Wagungen
nshezu konstant und kann auf . elnfache ‘Weise ein fiir- allemel
"bestimmt- Werden, des Gewicht des Rohrchens” (mlt Stopfen) -

‘ohne: Navhthalin® ist vor der’ Erwarmung und- Fillung zu bestim-

‘men). Dann wird dem Nanhthalin in Rohre A elne;ﬂessersoitze

frisch ausgegliihten’ Kalz1umsulfats ‘zugesetzt und- Rohre A"

mogllchst schnell~zuf-dem Thermometer und 'dem” Ruhrer" (beide _

auf der: obenerwahnten Weise vorbehandelt) angebracht U T
v (Diese- Hendlungen sollen elle so. schunll’ verlaufén, : dﬂss T :

..nach Ablauf nur noch ein Teil des. Nephthallns krlstalllslert :
ist.) Gledich darauf wird. die Na hthallnrohre vdllig ‘durch das -
'obangenannte kleine Luftbad’ (Temperatur etwa 110°C) umgeben,
das-dazu dient den Inhzlt der RShre .unter' Rihren: 20 erhltzen,_

bas dle Temperatur "im. Naphthalln/83°c geworéen lst oo
“Sobald diese. Temperutur errasicht worden ist, wird ‘diesés

ww“He1zba‘<3.‘”$chne.u. entfernt und durch das’ KﬁHlungslnftbad ersetzt

(letzteres so0ll wzhrend 'der: Zeit, in der ‘es nicht benutzt

wird, durch einen’ losen Stopfen verschlossen sein). Darauf ':;jj;m
1¢sst manTden  RUKTer auf” der . verlangten Tourenzshl drehen(in
'unserem Fall 1000:-Umdreh. pro-Min.)- und-liest von etwa" 8ooCy =
~an-jede-30:Sek. die- Températur-des- Naphthalins® auf- dem Becko“”—
mann-Thermometer ab; inzwischen: sollen die- Tour=nxahl ‘die .
Badtemperatur und" dle GeschW1ndigke1t der durchstromenden, o
troclken Luft fortwdhrend kontrolliert. werden. Um "Hangenbleiben!"
"des Quecksilberfadens. zu: verhlndern,,lst das Thermometer in— -

--—schwacher*ﬁzbratrvn‘tu*ﬁait%n (sish& 3 ueH die untenfolgende;;wv”
Besprechung der ebullioskopischen’ Bestlmmung des #Molekular- -
gewichtes); in unserem Falle war dieser Bedlngung automatlsch

g ke el S S e e =

"mentsprochen, da~der~Motor des” Ruhrers ‘ddie” Anparatur 1n‘”  -
»schwacheﬁ Bewegung hlelt. - ‘ - R

Wenn die Temperatur bis ungefahr O 2°C unter dem zu er-
,wartgndun Erstarrungspunkt gesunken ist, wird . die Krlsta111—~iﬁ~w~
sierung durch Zusatz einer abgewogenen 4epge feinerr Naphthalln-
kristalle (25 mg) eingeleitet. Hlerzu_w1rd der Stopfen auf ,
Rohre L einen Augenblick entfernt, die angegecbene Menge Naph-
thalin zugesetzt und Rohre L schnell ‘wieder verschlossen.. Zu
bemerken ist, dass. des: zum’ Impfen benotlgte Naahthalln VOn - e
derselben Partle herruhren soll wie die Fullunﬂ der Rohre,
eine vorherlge grundllche Trocknung 1st erwunscht.v '

b i

. Die Temperaturablesung wird nach der Impfung noch etwa i
6- Ziinuten fortgesetzt. (Sollte die Krlstalllsation vor der -
Impfung einsetzen, so sind gleich nach der Feststellung der
beginnenden Kristallisation 25 mg Impfnaphthalin auf. die. oben-
erwahnte ‘Art hlnzuzufugen ) : , 3 SR l



» Dd"def’F=ucht1gké1tsgehait des. Naohthallns nur'lanﬂsam,w :    5

T Ugéin Giuishgewieht erreicht, ist es mdglich, dass bei~der”
-ersten ﬁestlmmung das - reucntlgkaltuﬁl-g#bﬁewlcﬂt_noch ‘nicht
“erzielt worden: ist° (Selbstverstandllch ‘soll der Appﬂret
avch 'sein thermisches Glelchgewlcht erreicht haoen; 2zi1B.in

“Bezug duf-die -Temperaturides- -herausragenden- Queck81lberfadens,~%ﬂw+¥

Jusw.) Bs- empflehlt sich daher, die. Bastlmmung noch wenigstens
“ein-Mal mit derselben Fullung zu- wiederholens Hlerzu wird - e
~das Kuhlbad'vntfernt, ‘das Heizbad um:idie Naphthﬁllnrohre ge~=
‘stellt ohne weitere Aonderung des" Apvarates,,und ‘die Tempe-
.ratur~N1eder bis 83°C -ansteigen.gelassen; danach folgt man
- der obenbeschriebenen” Arbeltswelse. Wenn verlangt, kann diese
. 'Bearbeitung mehrere Male wiederholt: werdens; . es. soll dann RSl
“immer der gleiche. Erstarrungspunkt gefunden -werden (grosste o
"Lzulasélge Schwankung' Q. 005°C) ;= vorausgesetzt dass das Glelch—
'”gemlcht errelcht ‘worden 1st.-~~» : SR »

- Um das" Molekulargew1cht der zZu-. prufenden Substanz zu,@Q};M7'
- flnaen, wird letztere mittels..einer Pipette via Réhre L dem
'Nabhthalln zugesetzt ‘in-normalen- Fallen- blS die- Gefrlerpunkts- -
ernledrlgung etwa-1°C. betragt.,M1t ‘Hilfe-des-Heizbades.wird. :

Aww~mdarauf der.: InhaltwdeanohremAwuntenuRuhren”W1ederw(bis auf’ LY
=82°C) erhltzt ~darauf-wird-das -Ganze wieder der- obenerwahnten -

. Arbeitsweise unterworfen. Bei. der Bestlmmung des Erstarrungs- T

-~punktes -in.. .Anwesenheit.von.- Substanz soll.die. Temperatur des .

Kuhlbades im Vergleich zur Blankobestlmmung etwa -ebensoviel

o Wnledrlger sein als di= Gefr1erpunktserniedrlcung betnagt."“
< . Auch in dlesem Falle ‘kann die Bestimmung mit derselben Lohr-

i fullung ‘in-der bekannten Haise | w1ederholt werden. (Zu bemerken
ist, dass .es notlg sein-kann, das QOel wahrend 24 Stunden. bei
83°C iiber frisch gegluhtvm Ka 121umsulphat zu trocknen oder es

aniﬁandgx@”_g;ag,xprzubehandeln~*ehe man das. dlolekular ewicht

bestimmt; hieriiber folgt.noch Néheres. ) wg,iwﬂ_ .

Belm Reinigen. des. Apparates nach der Bestimmung darf wenn

ein Beckmann Thermometer gebraucht worden ist, die Quecksriber—mwmww

kugel nicht abgewischt werden; das Naphthalin. usw. ist dann
‘durch Losen in Benzol zu be seltlgen.rEtwalger Druck auf die

Quecksllberxuael 1st,_ebedso wie Jede Knderung”in Thermometef-
‘“stellung, zu verme1den.‘~ e Ho L e e d e

c.JBer»chnung des MolekulafgeWiChtes.
: Das %olekulargerlcht der ‘zu Drufgnden Substanz erd im.
Pr1n21p mittels folgender Glelchung berechnet S

gewoggne Suhstanz(g) X Mol Gefrierpunktsernladr x 100

MOLeGEWe = lmommmmmsmmmm ot e e e o e e o e e e e e e e e
| ’~—gewogenes Naphthalin(g) x beobachtete Gefrierpunkts-
' brniedrlgung

- Belm Feststellen der 3enutzten Menge Naohthallns ist die
Korrektur fir warmes Wiegen und die fir die Impfhng hinzuge—
= fugtV ﬂenge Nanhthalins zu berucksichtlgen.

l . _
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A Da" Gefrlerounktsernledr1gung wird gefunden als der

‘“fUnterschled zwigchen denm Erstarrungspunkt des Naphthalins™ 7
bei: der. "blanyo" Prufung und dem Erstarrungspunkt der Sub-,,'
'stanzlosung im Naphthalln.; . e e R

et

e Dlese belden Lrstarrungspunkte flndet man mlt Hllfe
y,der Temperatur/Ze1t~Kurve (siehe z.B.Abb.1l); nach Ablesung
-der: Erstarrungspunkte. alis der.’ Granhlk sind die notlgen Ther—'
mometerkorrekturen énzubrlngeﬁ, nl, die Kallberberlchtlgung”_
und die Graawettberichblgung.,Beide sind ‘aus der Horrektur- .
~tabelle .des-betreffendeh Thermbémeters abzulelten, .wenn . .die
Thermometerrohre K (si°he Abb.B) so. iange ist) dass das. .
Thermometer sich gerade bis zur. Skala in’ Rohre K bef1ndet~‘xagphjm
diese Rohre K soll zut gegen Wirmeverlust. geschutzt sein.
5(In diesem: Falle kann man namlich annahe na - annehmen, dass;
 das Thermometer sich bis .zur Skala in d IW%n etwa 80°C be=- -
flndet,,ahnllch wie dies bei Eichung dieser Thermometer der"'
Fall 1st& Yy Ist-die ‘Konstruktion der Réhre X derart, dass
diese Volllge Tauchung des . 1hermometers nicht mogllch ist,
- 8o +ist-das Thérmometer unter den .im Apparat: herrschendenﬁ‘}-~T“
ahnllchen Tauchungsverhaltnlssen TATE elchen, besonders wenn~«~'—

raturschwankungen des herausragenden Queck51lberfadens ver*—faﬂ”

. mieden werden. Ausserdem soll man immer den wirklichen. Grad-A“
- —wert. Lirsdie- Temperaturen .des- herausravenden Queck811ber--a»mmi¥ﬂw
fadens korrigleren (s1ehe auch die ebhllioskoplsche Methode)

Schllesslach 1st noch die mol Gefr1erpunktsern1edr1gung
fir das verwendete Nanhthalin abzulelten. Meistens-ist -fiir: e
ziemlich reines Naohthalln die Abweichung vom.in der theratur R
| erwahnten Wert (69 300G fur l»ﬁol Substanz in lOO g Naphthalln)
____nnnugexlng,_ahan_lm“allgamalnanuem@i;ehliass*s;sh*dnnh,selbsi
die Konstante durch Bestimmung des #olekulargewichtes einer.
reinen Substanz mit . bekanntem:MolekulaLpew1cht festzustellen.
. Wenn.die. ThermometerkKorrekturen.bekannt .sind,. kann.man. eif- ... ...
fach das - .oleVulargew1cht der Substanz bei versch1edenen-Ge- ,
fr1erwunktern1»dr1gunaen bestimmen, wokei man vorlaufla die .
in der Literatur genannte Konstante fur ale molekulare Gefrler—
punktsernledrlgung ubernlmmt. Setzt man nun die gefundenen \
nden Gefrierpunktsernle—“"'
drlgungen aus- ~und extranollert man dle Kurve durch diese :
funkte zur Gefrierpunktserniedrigung 0, so findet man das
Molekulargevlcht bei Konzentration O. Durch Verglelch dieses
Molekulargewichtes mit dem wirklichen &olekulargewlcht-erglbt )
.sich die bei der angenommenen mol. uefrlergunktsernledrlgung g
anzuwendende Korreitur, vorausgesetzt, dass das molekularge-““‘“““
wicht der Substanz bei Xonzentratiom O dem. wirklichen doleku-
largewicht entsprlcht.\mle aus dem Nachstehenden ergichtlich,
 ist ein redlicher Grund vorhanden, dass dies z.B. fur Hexade&&n
und Dlphenyl der Fall ist. : s '
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Besarechung elnlger mrnebnlsse. - 2 : . L

. Zur Drufung der abgeanderten Apparatur und Arbeitsweise

benutzteﬁ wir ein sehr reines: Hexadekanoraparat (von tibaut

c.s. 13) beschrleoen) In Abb. 4 sind die brgebnlsse#aller _
Mesqungen nach der obenbeschrleoenen 1ethode darzestellt;bel .
der Berechnung sinc die’ Thermometerkorrelturen beruc&slchtict
und ist der Literaturwert 69.3 fir: ‘die molekulare Gefrler—f
punktsernlearlaung angenomme;p° : S
: : Duvch die bei vetschledenen Konzentratlonen erhaltenen.’
ﬂolekularnew1chtswerte, als Funktion der Gefrleraunktsernle-
drigung ausgetransen, kann eine gerade Linie gezogen werden,
~welche.den Einfluss der Konzentration auf das- Molekulargew1cht
angibt. Extrapolation zur Gefrierpunktserniedrigung 0 erglbt
-222.5, wahrend das- wirkliche *olekularsewicht 226 betragt°

- die molekulare Gefrlerdunktsernledrlgung fir unser. Naghthalln
'war also 70 4°C

Unter Benutzung dleser 5ryoskoplschen honstante wurde e
gefunden, dass das Molekularoevlcht von Dlohenyl beifonzen=-"
‘tration O dem wirklichen Yolekulargewicht entsprach, was d1e.~

~-~Schlugsfolgerung: rechtfertlgt* dasswweder“Hexadecanlgggh S
Di>henyl abnormale “Abweichungen- aufwelsen,ﬁwahrena"dle mole-'
kulare GefrlerJunktsernlodrlgung fur das Naphthalln als rlchtlg

~-angegprochen: Werden kann.fijw = e S

Uebrlgens zelgt dle.uonzentratlonskurve,fur Hexadekan :
(Abb 4) deutllch -dass das wlrkllche Molekulargeﬂlcht'Wesent-"'
lich vom molekularoevlcht bei -einer Gefrlerpunktsernledrlgung
von 1°C. abwelchen_kann.,(Bel Dlohenyl ist die Nelg_ng der
ﬁonzontratlonskurve oedeutend klelner ) e : _

: ~Die: Lage der Punkte in- Abb 4 1n Bezug auf die- gezogene":
L1n1e erglbt zugleich ein klares Bilg der, Reprodu21erbarkeit .
~der- kryosk001schen -Methode -zur- molekulargevlchtsbestlmmungnlnv~w~#
Naohthalln, kein 'einziges HMal gehen die. Abweichungen in Bezug
.auf-diese Linie iber G. 5% hinaus. Dieses Resultat ist noch

" naher mittels Messung der Liolekulargewichte-verschiedénér =~
Oele bestitigt worden; bei Anwvendung dieses Verfahrens konnen
die Ergebnisse bis auf wenigstens 1% reproduz1erbar geachtet
Nerden.Aﬂur in einigen Fdllen wurden etwas grossere Schwierig-
keiten empfunden, besonders bei einem hochmoleiularen (Mol.

Gew. etwa 800), sehr paraffindsen residualen Oel. Diese Schwie-

rlgkelten wurden beseitigt indem die Oele glelch vor der Be-

stlmmung eine Viertelstunde auf 150-170°C erhitzt und gleich.
—warm in das geschmolzene Naphthalin ubergebracht wurden. Es

ist deanar, dass Unterschiede in der thermischen Vorbehand-

lung der Oele in einigen F#llen die Resultate beeinflussen.

Dlese Frage wird noch nZher untersucht werden. |

Ebenso wie bei Hekaankan flndet man auch bei mehreren'
Oclen einen wesentlichen Einfluss der Konzentration auf die
"efundenen Molekulargewichte (siehe avch 11) ). Dies ist
.er.ichtlich aus Tabelle I betr-”@E@iMQQlE“YQ£§Ehi§dQn§? Zur”@W»,%W
samnensetzung : S - g -
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'ﬂydrlerung

. " TABELLE TI. - o
:='::====.'-:::::::::::::;Fzzzzzzz::::::_:F’
Oel .~ iMolekular-  i%olekular- ~ |
o ],gcrlcht bei lcewlcht bei ~ {,
_lKonzentra- | Gefrierpunkts-~i e
ftion O(E xtra-:ernledrlgung f{j - -
"}Jolatlon) I'von 1°C. ‘ 'fg
'-_“-m_JQ-m_u-_;j-_”m-_m_m“-;_rn‘n-¢____-__;_P__-__-_-_-—--——-—-
Penna Fraktion | . = 3 i
P VI : 1428 [ '454 :"orw1egend paraf-
T kN . i finisch,wenig
U : ' Voo ,{Aromate. T
Tarakan Fraktlo nooo o C 41 Bsdeutend” Wenlﬂer"
T VIII ‘ i 378,5 ) 390 :Paraffln mehr APo--
ISP S . L 1 mate.
Tarakan Fraktlon ] . lVorrlegend naph—
T .V nach. volllger 304 TE 319 ithenlsch.j e
1 ' y

E1ne grossere Anzahl Belsplele 51nd 1n

Tabelle IV zu-_

'ﬂ"sam“engestellt. T

“Elnlge Schlussbemerkungen.

v

Um elnen Elndruck der Zeltaauer der Bes

vermelden wir, dass eine Person pro Arbeitsta

-lige Bestimmung des
“‘“—*fubrigeﬁ“ﬂeggﬁhgen vﬁmﬂyrﬁichen lage Kann dies
starrungspunkt im allgeméeinen ohne-weiteres g

gewohnlich die olekulargewichte von 4 odér 5
Oelen bestimmen kann.

"blanko" Erstarrungspunkt

tlmmungen zu- °ben,'“
g von 8 Stunden
verschledenen

Hierbei genligt naheszu ‘immer eine einma-

egs; beil allen-

da nach geniligender Uebung und gecigneter Vorb

“Naphthalins mit Kdlziumsuvlphat die Duplizierdb

 Apparatur vereinfacht. schen,

Bestimmungen zufriedenstellend ist, vorausges
das Lagergefidss mit Naphthalin vor der ersten
Tazes leise schuttelt. (Dies ist ndtig, da na
Lagern. sich oflpnbar eine geringe Inhomogenit
bemerkbar macht, wahrscheinlich dadurch verur
obere Flu351gke1tssch1cht etwas Feuchtlgkelt
nicht schnell genug vom Ka121umsulphat am Bod
werden kann.)

Trotzdem mochten wir die Arbeltswelse b
da die Bestimmun

eT "blanko" Br-
ebraucht verden,
ehandlung des

arkeit detr blatike

etzt, dass man -
Bbstlmmung des
ch langeren

&t. im Produkt .
sacht dass d1e
an21eht die

en. absorblert

ekiirzt und d1e ”l
g wegen der

vielen erforderlichen Vorsoroen fir Routinearbeit nicht ideal

ist. Zwar sind die genommenen Vorsorgen nicht
grosser Bedeutung, aber unsere Erfahrungen au
besthtlgen'uns, dagss eingreifende Vereinfachu

alle von elelch
f diesem Geblete
ngen nicht-mdg-

lich sind ohne 'die’ Zuverla351gke1t der Bestimmung zu schaden.
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i Zu bemerken ist noch, dass die obengenannten gunstlg—
sten rlstalllsatlonsbbdlngungen (Badtemperatur 78.5°C. e

TRY rer9°schW1na1gku1t ‘1000~ Umdrehungen promM1nute, Impfung
mit 25 mg C. .H eatwva 0.29C unter dem Brstarrungsounkt)
nlcht allnemeln als die glinstigsten gelten; Ab&dnderungen
‘in den Abmessungen der Apparatur werden automatisch auveh =~ -
~anderg Versucﬁbydlngunnen erforderllch machén. Die besten =7
Bedinz sungen sind . leicht aus der Form ‘der Krlsta1¢1satlons-'
k.rven zu schllessen. (Hierbei ist eine Kurve wie in Abb.1
“ngegaben als Ziel zu stellen; eine zu nledrlge Baatemperatur
-verursacht eine zu grosse Neigung im rechten Teil der Kurve,
wodurch die uxtragolatlon leicht ungenau ‘wird; ‘eine zu ‘hohe— -~ -
Baatemperatur dagegen vermindert die Nelgung des llnken;j;

" Teiles ‘zu ‘sehr, wodurch dié- ‘gleiche’ Gefahr- fiir ‘die Extrapo-»
lation entsteht. Eine Untarkuhlung vor der. Im)fung von
bedeutend mehr als 0.2°C macht- alu,Entfernung zwischen

rechtem und linkem Teil der: hurve 2Zu gross. und. fordert also

~ einen zu 1ang3n Abstand fiur die thraoolatlon..Dageven gibt .
-~ .gine hohere" Impftemperatur pald Anlass zu ‘einer’ Zelt/Tpmpe—

ratur-iurve wie.dn Abb.2 darﬁestellt Dasselbe gilt, wenn . .
weniger als 25 mg Vaghthalln ‘fur die” Impfung gubraucht w1rd:
oder wenn das Impfnaphthalln ‘nicht auf” elnmal zugesetzt wirdl

Awn~wDer~Ruhrermsolr“schnell“gcnvg drehen- um“di‘ irlstalle gleich=

Waselg in der ras? Lerenden Fluss1pxe1t vertellt zu halten ) '

. r;o-koplsche molekuiarqewlchtsbestlmm g r_i
als Losun"smlttel “.f M,_>_W e Tifﬁg;iﬁjﬂ,.

~Im Laufe ‘der Jahrc sind veréchledene ”ethoden Puar cie”
ebullloq opische Lolevulargew1chtsbestlmmung beschrieben
. worden, Die auf dem Cebraueh von Cottrell-s1edepunktsapparaten :
**__th%wﬁsben_ﬁerﬁah@enwgeben~dremmeiste~ﬂvss¢eht~aufmetne*gute—“*—“_“
‘Reproduzierbarkeit..¥ir haben aus @iesem Grunds der ebullio-
skopischen Yethode unter-Anwendung von Cottrell Siedeaunkts-_
—apparaten, -mit-einigen- Aenderungen, aefolgt o P

Die wesentliGhén ﬂauptbedlngungen fur eine gute Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse sind : '

1.

i

ichm3ecizes und konstantes Kochen der Flu531gke1t wahrend
Desti mmung. .

.1.

Oy (,3

G
50

2. Reine Ucberhitzung der Flusglgkelt und des Dampfes ‘die mit
~der Thermometerkugel in Beruhrung komﬂen.v/ ‘ -/

3. Bpsaltlgunc‘von Fehls?n 4infolge der B=nzolmbnge (bez.Vari= _
- ationen dieser onztiy die sich beim Xochen aus der Flissig-
' keit f*~*mamp19xroaurch die wirklichen <onzentrationen _
vergcslesden sind. von denen, die.man auf Grund der Benzol-"

[

mange und der abﬂerogvnen zu Orufonden Substansz annehmen
konnte. :

4. Beseitizung von Fehlern infolge schvankender barometer-_
drucke mit den antsprechenden Sledenuﬂ¢sanderungen.

a3 -
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5. Beseitigung von Fehlern in der Temperaturablesung (bei-
QLGebrauchgvbn4Thermbmetern*ist“mithénwﬁleichén“Féhléf;“
“‘quellen ‘zu rechnen, die bereits bei der kryoskopischen

Bestimmung genannt worden sind).

N

;Hm'gDie,LBSungmyerSChiedenerfBieserwSéhwierigkeiten“ist’im"”””
Prinzip bereits—-in der Literatur: beschrieben und praktisch:..
Schon‘infdérTMair'schen7ebullioskopischen Methode 9) verar-.

. beitet worden. o T - e o R S T

Die unter ‘1, 2 und 3 genannten Fehlerguellen konnten ‘
durch Anwendung von Cottrell'Siedepunktsapparatbﬁ mit innerer. .
elektrischer Heizung beseitigt werden, indem dafiir gesorgt . . .
'Wurde;”dass“die‘StrbmétﬁrkeVdurCEfdieJHeizspule konstant
bleibt. Der Einfluss von Schwankungen"im Barometerdruck wurde —~—
.eliminiert, indem zwei:Siedepunktsapparafe*neben:einanderf
_benutzt wurden, wobei: ein Apparat das Losungsmittel mit der
gelosten Substanz, der andereinur;LBsungSmit$elfenthielt.»"
Mair traf fir die lemperaturmessungen besondere Vorsorgen,
welche die Apvparatur -und ﬂethodevjedoch;wenigerigeeignetjfﬁr~
gew&hnlibhen1Laboratoriumgebrauch;maghten@(er.anbeit&te#hiér5v
~bei u,a., mit einer sahr enpfindlichen Thermokupslung=in Ve rm———

' b;ndung“mff einer.besondérs'zu‘diésem“Zwetke»kOnstruiertan= 
Potentiometer).»-Uebrigeﬁs kann seine Methode und Angaratur
auchin SOnst;gép“HipgithﬂnophMyeteinfacht@Werden,wwodurch~vwwwwa

~8ile fir allgemeine Routinearbeit gesigneter werden und eine

- gehnelle Ausfiirung sowie eine befriedigends Reproduzierbar-_
. Wir haben daher Verschiedene. Aenderungen in der:Mairt~

schen uethode’ angebracht, wovon die vornshmsten -sind :

kv Brsatz der'ﬁhermd—elektrischen Témperaturmeégﬁngwdnrgh :

genpau¢n_dér gewohnlichen,Beckmann-Ihermgmeter;Einige'“
einfache Vorsorgen geniigten -zur Beshebung der bekannten
“Schwierigksiten, sie Hﬁng@pp;pibgn“desMQuecksilberfadens”mWWMMW
‘“und“&hdé?éfwﬁiﬁ”déﬁfBé%kmaﬁﬂ‘The?mométéffﬁerknﬁpften ,
‘Beschwerden. e S S : = : T
2. Aenderung der Form ‘der CoﬂrellqupgrggeJ;die;esmermﬁglgcht e
.ohne vorherige Demontierunguden~Apparat”schnéll‘und grund-
lich-zu reginicen, wodurch die Ausfiihrung der Béstimmung
beschleunigt und die Bruchgefehr vermindert wird., —

Untenstehend fgigt—eiﬁé Béédhfeigﬁﬁg unserer Apparatur
‘und Arbeitsweise. T DR S -

Apparatur.

, Abb.5 stellt die Apparatur dar, die, %aé_die Hauptteile
betrifft, maszstidblich gezeichnet worden ist. . -

Die zwei Cottrell-Apparate sind auf die in der Zeichnung
angegebene Weise zusSammen in ein 3-Liter Becherglas gestellt.
‘I'ieses Becherglss schiitzt die Apparate gegen Luftstromungen o



Die Gefassa A sind mlttels eines Schleifstuckes B . mit
dem ubrlgen Teil der Anparatur verbunden. Bei. .den. Bestlm-.b\
mungen sind.die - Gefisse  A- ungefahr bis zur- angegebenen Hohe‘ e
mit Tliissigkeit gefullt (betr.dieses vaeau ‘siehe unten)

Die elgentllche Flqulokelts-Damof—Pumpe besteht aus .
einem umgekehrten Trichter D, .3..dunne. Rohrchen tragt {in-
der Abb sind nur 2. elngezelchnet), die derart konzentrisch -
um_die Quecs51lberkugel des Thermometers aufgestellt worden
sind, dass der Fluss1gke1ts—Dampfstrahl etwa auf die Oben- -
selte der Quecksilberkugel gerichtet ist. Dieses Pumpsystem

D - E 1st an einigen Stellen am Mantel C anreschmolzen.

Der - #lantel C dient auch dazu, den direkten Elnfluss von Luft-
stromungen Aim Arbeitsraum.auf die 1nstellung des Thermometers
auszuschalten, er vorkommt ¢uglelch dass. Schlelfstuck B durch-..
FIUSngkelt befeuchtigt-wird. Deg—Mggtel ‘C ‘bildet ein Ganzes
mit der oberen Hilfte der: Apparatur, bestehend -aus-einem Riick-
flusskuhler G und einer RBhre H, die etwa 6 cm lang ist und =~
”derart verengt ~dass zwischen - der Thermometerwand und der . .
Rohre ‘nur wenlg Raum bleibt. Durch diese Konstruktlon errelcht
- nur wenig Losungsmltteldamp das obere Ende der Rohre H; die -
kleine’ Oeffnung, die zwischen Rohre und. Thermometer ubrlg-:s- .
'blelbt, ist dadurch .leicht abzudlchten (mlttels elnes—Gummlﬁ; ............. .

ringes iber den ein . Stuckchen ‘Schlauch gestreift worden ist)
ohne dass die Fluss1gke1t in den Gefédssen. A durch Verunre1~,

o eesDag e obereAEnde der belden Kuhler G ist gasulcht mlt
eine» leeren 3= ther-Flaeche‘Verbunden, die " nur durch eine

Q,kaplllare Oeffnung mit der Luft im Arbeltsraum in. Verblndung,

'steht. (Dies. hat zum Zweck stosswelse Druckveranderungen im
- Raum, wie 2z.B., beim” Zuschlagen elner Tur, usw. auftreten, zu
: puffern ) o -

D1e Helzspule in den Gefassen/A 1st aus dop;eltgewun~

denem Nlﬂhromdraht (Lange 84 em., Durchmesser 0.4 mm) ange-

Tfertlat “der T zur Verfestlgung und- glelchma551ger Vertellung
iIn der Flu551gke1t auf eine mit mehreren Oeffnungen ver-
seheae Glasrohre gewunden ist. Letztere ist an drei Stellen

am Boden des Gefasees A angeschmolzen. Die He 2izs>ulen der
Apparate sind serienweise. geschaltet und via einen Widerstand-
und einen Ampéremeter mit Gem Lichtnetz verbunden (220 V).

Auf diesem Wege kann man leicht eine konstante Stromstirke -
erzielen (1.85 - 1.90 A., konstant bis zu 0.05 4).

N

Un. das Leeren’ und Reinigen der Apparatur ohne‘Demon-
““tleren zu_er.:iglichem, ist am unteren Ende des Gefisses 4
“eine nach..oben.gebogane- KaJlllare 44nn4¢~lm2 mm) mit Hahn
eingeschmolzen. o , '

- -Die beiden Cottrell Aoparats sind zusammen auf einem
6entralstat1v montiert. Wahrend der Bestlmmungen vird dieses
Stativ und also die ganze Aoparatur elnschllessllch der darin
beflndllchen Thermometer, fortwahrend in schwacher Vibration
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gehalten mlttelq eines Hammerchens, das mit dem Zentralstatlv
verbunden ist {#2zu wurde das Hammerchen einer gewohnllchen

. felektrlschen Klingel.- benutzt) "Die so- entstehende Vibration-

- genugt: zur Ausschaltung des Hangenblelbens des Queck31lber-
fadens der” Thermomeuer- . .

g L Dle benutzten B=ckm an- Thermometer waren auf elnem e
P T. R Standara Bec tmann- Thermometer geelcht ﬂorden. Bei dleser
‘ Elchung wurden unsere. Thermometer nicht, wie sonst Ublich,

"~ bis.zur. Skalatellung in dss- Flusszgkeltsbaa getaucht, sondern
nur bis I und zwar weil bei den Bestimmungen auch nur der
unterhalb I befindliche Teil der Thermometer in den Dampf der
siedenden Fliissigkeit kommt. WZhrend der Bestlmmungen wurde -
die Temperatur des herausragenden Queck31lberfadens (Tell ‘

~des. Quecksilberfadens oberhalb I)" -mbglichst: annahernd vom
Thermometer K abgelesen, das sich auf der in der Abb. angege-
'benen Stelle. zw1schen den beiden. Aaparaten beflndet. : .

S Um Fehlern 1nfola= Luftstromunoen 1m Arbeitsraum vor—‘e‘_”
‘zubeugen, «ira wehrend der bastlmnunp die ganze Apparatur v
-(ungefahr bis zum oberen Teil,in Abb.5 angegeben) mit elnem
Tuch umgeben. ererhaupt ist es erwunscht die. Apparatur anf
eine gut zugfrale Stelle hlnzustellen, vorsugswelse mlt elnem .

Kastchen oder Schlrm umgeben. ,_f”fﬁWfﬂmfw-

, Zwecxs ﬁrlelchterung der Wlnfulluno von~ ;bstenz und
" "Benzol ist die in der Abbildung angegebené Form der Kuhler =
- gewdhlt. Zu Anfang der Bestimmungen ‘wird Losunssmittel in = 1 -
die- Apnarate elngefuhrt mlttels ‘einer selbstgefertloten'““W*V”“*
-Ploette, in ‘unserem Falle einer gewdhnlichen 50 ml Pipette
mit einem. Hahn gerade unter der Erweiterung und einer aus-
gezogenen, umgebogenen Sp»itze. Hierdurch- wird es moglich,
die Flissigkeit gegen die-Glaswand am untéren Ende des’ ”e“'
““‘“KuHTE?ﬁ“EﬁEIEuIen ZU lascen. Auch die Elnfullung der—Substanzw“
. erfolgt leicht und ohne Verlust mittals. selbstoufertlger? o
Pipetten (sieche weiter unter: Verfahren) fur sehr vigkose
" Flissigkeiten ist” eine Yipette mit einer klelnen 1nneren
Helzsgule anoefertlgtl . »

Lisungsmittel. . .. . . .

Es Wurden gute ﬂesultate erz1elt mit Handelsbenzol
(Qualltat "chemisch réin"), das vorher (einen oder mehrere
Tage) uber wasserfreies’ Maﬁne31umperchlorat getroc tnet worden

“war. Selbstve rstandllch dirfen sich im Benzol %eine sehr
fliichtigen Komponenten befinden, so dass.es also mitunter:
- n6étig sein kana, das Benzol vorher zu r- <tifizieren. In
-~ ~unserem Fall ergab jedoch ein durch genauve Fraktionierung
gereinigtes Benzol Resultate, die vollkommen donen des ent-
sprechenden nicht-destillierten Benzols -analog waren.
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Verxehren.

. Ausuahendmﬁon der relnen, “trocknen und vollkommen mon-.

tierten Apparatur  (unéd nach Inga ngsetzung des Xuvhlwassers:

in den Kiihlerw) wird etwa 55 cm3 Benzol (mit einem Mass- R

zylinder ab?»mssen) via:den Kihler in eins der Kochaefassse, )
“("planko  GefZss™) singebracht; das andere” Kochgefiss ("Be—f*'““m”m

---- : stimmungsge fass“) wird mittels der: Sonderolpettﬁfmlt ‘einem

genau abwemessenen Volumen Benzol von bekanntbr Temperatur

~(Temperaturmessung in der Flasche wéhrend der *1pett1erung)

gefullt e

: Darcuf w1rd der He 1zstrom (1 85 1. 90 A) elngeschaltet
.. Aund gewarteT ‘bis die: Flissigkeit in belden Geféssen -heftig.
"~ kocht. (d.i. nech 2 - 3 Vlnuten) Dann wird,zur Erzielung
B ‘einer gleichen~- Vertcllunp der sich blldandbn Dampfblasen uber
“alo ganzge’ Heiasoule, vie die kapillare Seitenrohre wahrend =
-1 =2 'Sekunden ein schwacher Luftstrom elnﬂeblasen, wonach die
Avpsyaratur - (mlttuls Becherglas: und Tuch, siehe unter’ Apnaratur)
'gehbn Zug oeschutzt erd : S

: Nach Elnschalten des Hammerchens 1ldsst man d1= Aoaaratur
wmwwwelnewV1ertelstundewstphen~wdanach~fengt~manmanmd1ewdhermometur*wm“'
-~ abzulesen. Dies wird solanga fortgesetzt bis der- Uﬁ%erschlpd s
zwischen den Ablesungen der belden Thermometer: konstant- ge--

o —pordens-iste (bis- aufu.ﬂ001°C) ~Beirallen-Ablesungen: e Tdens
gleich die entsprechenden Zeiten notiert..:fenn ﬂuqketrocknetes
Benzol verwandet worden ist, ist der Apprarat mecistens. nach 30

1nuten in- vollkommenem thvrmlschem Glelchpevlcht.

. An- dlesew Zeltaunkt "soll die erste Bestlmmunp angefan en
Werden. Wenn-es sich um eine Plissigkeit handelt, so bringt

;>Q:;han_dmaﬂﬂun—&¢e~manLong¢e~S&adeuunktse%hﬂhuna—ben@%&gteuMenﬂe-——~—

- Substanz via den Kuhler in das Sestimaungsgefdss, unter Be- =
nutzung einer %lvlnen.ilpette mit zwei “uhrunqsrlngpn, die es

~erm8glichen -die Spitze -der -Lipette -3-4 cm-uber-den- versngten
Teil des Kuhlers (s1ehe Abb )" zu bringen, ohne dass man Gefzhr
"lauft die Kihlerwand mit der pipettierten Substanz zu befeuch-
ten. (Die Bonzolkondvnsatlon erstreckt sich nicht Welter als
1<2 ¢m iber den verengten Teil des Kuhlers. ) Man lasst dann--

" die Flu351g£=1t Ain'der Pipette langsam derart ‘ausstrdmen, dass
sie gerade in den veronaten Teil des Kthlers f&allt und durch
‘das zurilickfliessende Benzol in die Apparatur gefithrt wird.

Die Flu531qk°1t 80ll l=ngsam aus der fPipette ausstrdmen,da
-die Eerfahrung uns gelehrt hat dass bei schnellem ausatz’der”
Substanz das Temparaturclelchpealcht in der Apparatur zu sehr
‘gestért wird,” wodurch dise Re>roduzierbarkeéeit nachteilig be-
2influsst erd (ibrigans soll wihrend der Bestimmungen- -der
Heizstrom nicht unterbrochen werden 1). Sobsld diz Pipette
leer ist, nimmt =man sic: vorsicht aus dem Kuhler, dabei Bubstanz-
verlust vermeldend Indem man die Pipette und die Flasche mit
Substanz vor und nach der Fipettierung wiegt, weiss man die
sienge—in die App ratur einsshrachter Substanz. - L

Nach Zusatz der Substanzulgt melstens ‘nach 5 #inuten das
"Tempsraturglsichgewicht vollig *1bderherg stellt so dass dann
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beide Thermometer wieder abgelesen werden'konnén. Die Tempe—

‘ratur. w1rd noch 5 - lO Wlnuten unter {ontnglle ﬁehalten.w'

Falls zur welteren Dest1mmun~ anderer ¢unkte auf der
ftolekulargewicht- Konzentrationskurve erwunscht kann in
derselben Weise eine neue Menge Substanz in- d1e Adparatur

elnvebracht und das ganze oberbeschriebene Verfahren wieder-

holt werden. Selbstverstindlich- ‘hat man bei der Bestimmung
der fonzentrationskurve mit der nmdrlgsten der verlan#ten
onzentratlonen anzufangen'.

D1e Einfihrung fester Svbstanzen erfolﬂt nahezu in der-—
selben Weisé. In- dlesem ‘FPall Yenutzt man dann ‘jedoch elnen

“Fiilltrichter mit: ‘lTangem " Stiel, ‘der "auf dieselbe Weise wie dis"

Pipette in den Kiihler gestellt wird und wodvurch man die.feste
Substanz lengsam elnbrlngt. ‘Hierbei wird es nicht immer zu
vermeiden sein, dass ein wenig Substanz am‘die Xuhlerwand -
gelangt an Stellen, wo keine Benzolkondensierung auftr1tt.~ 7
In diesem Falle Tdsst man das Kithlwasser aus dem Kihler -zeit-
weise ab, wonach die ﬁenzol&onden51erung auch- 1m oberen Teil

des Kuhlers stattflndet.

Nach Béendigung der Messungen‘w1rd der Helzstrom ausge—:

_schél+et und das Bestimmungsgefiss mittels der kapillaren

Seltenrohren der Gefidsse A leergesogen. Via den Kuhler wird

"der Apparat mit Benzol reingespult und an der Vakuumfuhrung

trockengesogen. Der Aaoarat 1st dann‘w1eder fertlg fur dle
nachste Bestlmmung.w-wg» R :

+Das Benzol im blanko Gefiss braucht nicht erneuert: zu
werden; nur ist darauf zu achten, dass infolge der allmahllchen_
Verdampfung bei lingeremGebrauch der Apparatur das Benzol—'

———voiumen~nrtht“ZU“§ehr“VNrmTH&ért. T -

Berechnung der Mole&ularge'lchte.

Grundsatzllch gilt hierfir avch die G131chuhg :

abgevogene Substanz(g) x mol Sledeounktserhohung x 100

T.-.’Iol.Gew.- —————— - o e ol T T T T T S N N e e e e~ e ————
Benzolmenge (g) X Sledenunktserhohung '

"Es 31nd jedoch verschiedene Korre“turen anzuwenden :

a. Die abgewogene Menge Substanz llefert keine Schwierig-
keiten, da sie ganz genau aus den Wdgungen (siche oben) 2zu
schliessen ist. /

b. Die Berizolmenge : Es kostet kelne besondere Muhe fest-
zustelgjﬁ, wie gross die Beunzolmenge ist, die in der oben-
stehend beschriebenen Weise durch Plpettleren in die Apwnaratur

eingefuhrt wurde. Dazu bravcht man nur die Pipette ein fir
allemal bei einer bestimmten Temperatur zu eichen. Zu diesem
Zwecke kann man eine Pipettenfiillung Benzol bekannter Tempera-

..tur in eine .engmiindige,. .gewogene Flasche .von 100.cm3.ausstromen- . -
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lassen; sobald die Plpotte leer ist, wird die Flasche schnell
geschlossen und gewogen. ‘In unzerem Fall wurde gefunden,dass
eine Pipettenfiillung von 19 7°C -durchschnittlich mit 44:99 g
Benzol Ubereinstimate.) Falls beim Pipettieren fiir die Mole-
kulargewichtsbestimmung die Temperatur des 3enzols von der
‘Benzoltemperatur wdhrend der Eichung abweicht, .ist fir jeden-
Grad hdherer’ Temperatur bei der Bestlmmung elne Korrektur auf
das bei der Eichung gefundene Gewicht von -0.1% pro °C anzu-
bringen. ’ :

Die anzolmenge, die zur Bestlmmung in cdie Apparatur ein-
gefuhrt wird, ist jedoch verschieden von der Benzolmenge, die .
in Wirklichkeit an der Sie de|un&tsbest1mmung teilnimmt; eine
gewisse- %enoe macht sich nl. von def‘F1u351ng1t im: Kochgafass
A in Form von Dampf iUber dieser Flusslgkelt uné als Xondensat
im Kdhler frel. Durch Anwendung eines immer konstsnten Heiz-
stromes, ciner konstanten Abschlrmung der Apparatur gegen Zug
und..einer konstanten Menge ripettierten Benzols wird Jeaoch
diese Benzolmenge in Dampfform und im Kihler auch’ praktisch,
immer konstant sein. Anwendung einer konstanten Xorrektur auf
die. ' nach der obenbeschriebenen Weise bestimmte™ benzolmenge wird "
_also geniigen ("Bcnzolkorrvktur“) Da jecdoch auch die mol. Sledc—

T JunktSerhohuno “fUrversehiedsne ﬂenqg&qualltat n variiéren kann,“'
ist es in der Praxls am leichtesten, diese Bz naolkorrektur im:
h *atzten Tert der mol Sledepunktserhohung zu dlskontleren.

. Trotzdem- wird ‘es von Nutzen sein, cie Grosse der "Benzol~'-
- korrektur" annaherna zu kennen. - ‘Diese bestlmmt ‘man-wie folgt:
. Von einer reinen Substanz, wovon wir wissen, dass das experl-
‘mentell bestimmte Molekulargewich® bei unendllcher—¥erdhnnung
mit dem wirklichen Moleéekulargewicht ibereingstimmt, wird eine
Ylolekulargewichts~ {onzentratlonskurve ‘bestimmt und daraus durch
*“_wTﬁthSthE-ﬂxtTaﬁdTHtTﬁﬁ"&EE‘VbIBk31&TH@TTUHt"ﬁéi Konzentration
0O abgeleitet. (Dabei wird die Literaturkonstante fiur die mol.
) Sleae)unktserhohung 26.0°C fur 100 g Losungsmittel genommen,
-und wird—in-der -obenaufgefuhrten: Glelchuny die wirklich ab="

,ploetblerte Benzolmenze ausgefulliy)

Eine Abweichung des gefundenen Molekulargewichtes beil
{onzentration O vom wirklichen Molekulargewicht kann nur da-
durch verursacht werden, dass die Benzolkorrektur vernach-
ldssigt ist (und evantuell auch durch einen ubrigens verhdlt-
nisméassig sehr kleinen Fehler in der angenomnenen molekularen
SiedepunktserhShung). Die Grésse der Abweichung gibt slso
gleich ein orientierendes Bild der Grosse der Bénzolkorrektur.
(Selbstverstandllch sind vei diesen Bestimnun~sen die notlgen
Thermometerkorre&iuren anz uwenden (siehe unten) )

Bei unserer Bestimmung wurde als Ausganr~smaterial wieder
reines Hexadekan gebraucht; die Erzebnisse dieser Messungen
sind in Abb.6 darcestellt.- Messung der Molekuvlargewichte einer
Anzahl anderer rciner Stoffe varschiedener Type bestdtigte,
Gdass- Hexadekan keine abnormalen Abweichungen aufweist (siehe
unten) Die Grdsse der Benzolkorrektur war in unserem Fall

=:345%. e U VU O
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¢c. Die molekularsé Siedeuunktserhahﬁng :

oI E

Wie oben bemerxﬁ Jlrd fur dle molekulare Sledenunkts—‘

erhdhung bei den Be;echnungen ein fiktiver Wert gsbraucht,
in dem die Benzolkorrektur diskontiert ist. Tatsidchlich )
liefert die obenbeschrisbene Bestimmungsmethode unmittelbar

'dlesen bel den Berechnunoen zu benutZenden flktlven Wert fur

01e molekulare Sie aeounktserhohung.

.

d. Die bei deh’Beétimmungen erhaltene‘Siedegunktserhbhungllst
aus den Thermometerablesungen zu schliessen, unter Beruck-
sichtigung der fir die-:benutzten Beckmann-Thermometer

giiltigen’ Xorrekturen. Die entsprechende Berechnung 1st am be- """

auemsten an Hand elnes B=1splels zu erortern,:

e

Be1 einer der Hexadekanmessungen waren wahrend der Be—

stimmung des "blanko Unterschieds" (belde Gefédsse-in der oben-

beschricbanen Weise mit’ Benzol gefullt) dlb Thermometerable-‘

sunven wie folgt = S . e

bestlmmungsgefass l 611 blanko Gefass' 0. 968

v

Nach Zusatz des Hexademans war dies ﬁr

=st1mmungsgefass- 2 248 3 blanko Gefassl 0. 976

R Zunachst ist nun dle Kallberberlchtlgung der Thermometer~
-anzuwenden. Bei der blanko Bestimmung- betrdgt-—diese. Korrektur;

- fiir das Thermometer unseres Bestlmmungsgefasses + 0. 0015 fir

'*das Thermometer des blanko Gefidsses wollen wir 'sie a nennen.,
Die"wirklichen" - Thermoneterablesungen sind also (1.611L-+ 0.0015)

bez. (0.968 + a). Die leferenz in Ablesung v fiir beide Appa—

;;‘“_Tafe*iet_;- . . . - — =
= (1'611.,_+;Q;°°;‘5,? .,‘,,ki‘?f??? dade o
‘Natch Zusate des’Hexaqekans wird-die‘Differenz :.
vt o= (2.248 + 0. 0005) - (0.976 + a). , —-

. S—

: Die Ablesung des Thermometers im blan&o Gefass hat sich
doch so wenig. geandert "dass die Kallberkorraktur noch immer
a betrdgt. Die- endgultlse Sledepunktserhohung betridzgt also :

v - v

m

(2. 248 - 0.976 + 0.0005) - (1.611-—0.968 + 0.0015)

Skalateile des Thermometers des Bestlmmungsgefasses.
I \

(2.248 + 0.0005) - (1.711 + 0.0015) - (0.976 - 0.968)

(Zu bemerken 1st dass die Kallberkorrekturen des Thermo-

meters im Bestlmmunosgeféss imoer mit Hilfe einer Korrektur-. -

graphik, auf der Korrekturtabelle des betreffenden Thermometers

basiert, abgz2leitet worden sind.)



den Versuchsbedlngunggn auf °C umzurechnen

L Dle so erhgluene Sledpnﬁnktserhohunp 1n Szalatellen S
ist nun noch mit Hilfe des Gradwertes des Tnermometers unter‘5

Sledeﬁunktserhohung °C [vf.4 v) x Gradwert

Der Gradwerullst aus der Korrekturtabelle des Thermo-v

'fimeters abzulesen, in dem Sinne, dass man den Gradwert. ‘selbst =
“noch wieder fur die .durchschnittliche. Temperatur des heraus—-
‘ragenden Quecks1lberfaaene‘korrleleren soll Gluckllcherwelseg*g*

ist'der Einfluss dieser Temoeratur auf. den Gradwert ‘nicht: sehr:"
Fross,,der Gradwert ‘selbst betragt bei einer Temperatur des

, ‘herausragenden Queck31¢berfadens von 20°C’ 1 022; bei- unserer

Bestlmmung soll ‘dieser ert fir jede 6°C. hoherer Tempenatg;
‘des. Queck51lberfad=ns um 0. 001" herabgesetzt werden (d.i.eine’

;Varlatlon von: ‘etwa 0., lA dim Molekularge71cht bei Vernachla331—g_~

- gung einer: leferenz in ‘der Temperatur des herausragenden S
QueCK31lberfadens von 6°C) e s I A B A st R s

,'e“Sonstlge Korrekturewf"”ui %eﬁéﬁﬁgezteiﬁeﬁfrlchtlgeﬁfTTW*"”
- Gebrouch” der ‘Apparztur nicht anzubrlngen. Wohl ist jedoch zu .
beachten, dass" Sch:anhunﬂen in der. Temperetur dps herausragen—wwj

"fden ‘Quecksilberfadens der Thgrmometer,'auch wenn die’ Tempera~45e;

“f““turvdes~"e1ngetauchten Teiles" ubrigens ganz - konstcnt ‘ist,

einen wesentlichen Einfluss auf die Ablesung ausiibt. Wie nlm
. aus-der Korrexturtabellu ersichtlich, . verursacht: eine solche'
“““leferenz von 'z B lO°G‘e1nen Unterschled in der Ablesung von

~nicht.- eniger.. ‘al:s 04014°,-Baide- Thermometer 31nd ﬂuf“diesem
~Punkte jedoch gleich- empfindlich,  so- dass man  nur: dafur zu"
sorgen braucht, dass bei- Aenderungen in der Temperatur des
herausravenden Oueck31lberfadens disse fur belde Thermometer
gleich 'sind. (u.2. dient dazu dlc grundllche Abschlrmung der
Apparatur geapn Zug 1), co

Be1 Verwendung von Beckmann~Thermometern 1st zumelst
noch eine weitere Korrektur erforderlich nl. die. fiir den 7
“inneren~und- ‘ausseren Druck . "Die" innére’ D“uckkorrektur ist 1n,

~unserem Fall Jedoch durch die vertikalé. Aufstellung der -

Thermometer wahrend ‘der Eichung und der Bestlmmuno=n im Grad<
wert dlskontlert. ‘Die Korrektur fiir den dusseren Druck ist B
nur klein,' z.B. 0. 002°/10 ‘mm. Queck31lber-xausserdem arbeiten-

:_alr mit zwei nezhezu gleichen- Thermometern, die- belde_den

gleichen Variationen in Barometerablesung wahrend der Bestim~
aungen ausgesetzt sind (4| i. die einzige Druckveranderung,

waelcher die Thermometer wahrend der Bestimmungen™ unterworfen
sein konnen) Dlese Korrektur kann also ganz unberiicksichtigt e
blelben, umsomehr da im unginstigsten Fall dle Druckvariation .. ...

" im Laufe der. Bestlmmung nur 2-3 mm betrdgt. (Der Einfluss deS'

|

-Druckes euf die Sledetemperatur selbst ist—gleichfalls voll-" -
kommen durch den Gebrsuch von zwel Sledepunktsapparata1neben
einander- behoben ) , _ R S . R

o Lo

i ’ z _‘.‘_4_'

Besgpechunc elnlger brcebnlsse.' ";ﬂem

. IR
Nach hlchun?wunserer~Apparatun.und Arbeltswelse m1ttels~"m»@
: A i . - . S : e
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4 e (nicht hydriert), 4 1om w51 0.586:0,902-1,145-1.415-L,719 | '302.5 © } 305 . . | '42.5. 40,8% ~0n4; 40,2; 40;2;.°0; 0 . - b el e ) Paraffinetrl.ktur, etwa sox in. Naphthen-
{frnraken' Standardfraktion T T R NI S e e T e

":Tarak n Standardfraktion T II (h.ydr'. ‘), 47 1 'serie von 4, 'q;-‘iéé;o;-736;0;99‘/;1;’354"‘.":"‘ T aens b e U faa e 4L 75%{~0.3; +0.2; +0.2; 0 - leerads Linie . oh;
: e A R B B SURU RSN -0 70;431-0;708-0.989-1;258-1;887 "}~ ©305 1 3115 T} i6.5e 42.1% 05 0 ;0L N0 ;=01 W

) stoff‘ 1n Naph&henstnktur

Sl f."fzx(~n-—»~)- muf—_ i 5| 0450050, 7601506051, 313515864~ {386~ 3eg LG SO S S HETR- B AP S e "

.KendenoationSprodukte von Aoetylen und o T T L T e
; BER o - ISerievonS, 0{619—0.”918—1,271' , ‘221, ‘ V«22°.,3 N

e A28 utn)
05—220"( LIS S 3
Soie)n 200 0386l m )y
ceswis o no3s o500( m )
BT mm X a (Rnckstand)-; :

0.499-0.986 Y (T Y - SR o .:,\',;245,3 _1,7.._0,7% R T e g
0,702-1, 195-1.587 ' oo co2mss T “=1,5« <0,5% -0.3, +o.2,; o— PR Geréde uhi'e

20§0.580-1.293 TR iag Bl 7 b alSe om0 T e
0.571-0.858-1 153 | - _ 427 S 1~ e=l4%0 ; 0 ; O oo Gerade ume

St oy i e s SIS

3
2
3

“w owgtloesaries .287.5 o7 g o el e e e
2
2
2

stark aromatxsche Prodtkto wahrseheinlieh
wem.gstens 50% ‘der_ Kohlenatoffatome AAmT e ey
. Aromatstrdttur, wahrachainlich wan!g Naphthen.

L

b serie xvi, Fr'.220-235°(15 mm)

A :‘.'_;u‘ -235-250°( )b ' 0.6_26-.-1.261‘ o - - .307.5 | . 306, .. e T B L et
S M, e 250.20900( " ,,, : 2°{ 0,358-0,822 ~ - - - 341, 5 © 337,55 -4 - 21,2% R o Comeea
. o ", » S w . uw 2.} 0.5 4 ’ . 10, » e et U S T
, g2 (Rugﬁsm) 90 SN W KU ‘0'54“"0'95‘,’ DRI U .- 72 JRION SN, - S 10”53""2-4% I R

: B -
Tt b e R e
=
}
=

o ( 1 Seris‘von 5,'_-?' - 0. 4060, 628-0. 867-1, 116-1, 389 ' Benutzt for | ———t _. ._o‘,;_’-’«.’o- 340.1; =0,2;" 0 DTN S
e T (1 »_  n 4 0.249-0,427-0,762-1,018 - Eichung . - = 8.2 «414%140,65 +0.4: 0 5 +0,2. ) Gerade Linie v y
o (1 » u g 0.552-1.092.1 326-1,526-1,730- |} Apparat . o wndo0c8; w025 40,15 H0:255-40,2. o nd e e LT

L,_n.*mnkosm o ow gl 0.419-0.598-0.821—0.999—-1.290 338 ] 340,57 ba2.5 «s007%140.2; ~0,15; 4 0,15; 0 Gerads Uinte | n o

1
n.Pentatriakcntan 1 v w0 4: O,42]~0.789—1.182-1 414 493,85 — 88,5 - _g "—;1.0% 0 ; _-_-0.1;'-0.2; + 0,1 o : schwanh gebogene . T
1, n 3°)Q,478-0,968-1,488 I i R T i +0,15; 40,05; ~C.1~ - - ... ilinfe LI |

| . R

fNephthalin T 7 1'serie von 3 ;| 0,53950,890.1.211 o 1ms 108 - lel3 ceLog 0 ;40,25 ~0,2 ' - seradouhije“{,‘__i_;‘ "~ Nephthalin ‘pro Analyse
SogPiphenyl - . ... ..f.1..ml w .3°}0,484-0,827-1,195 . . . o 185,8 - 186,20 E 2057 @40, 5840, 15015500 < o e o ek n nChemisch reines™ PrEparat,i ,,-,.SQM,,.,W
-} Anthracen - el S I S RNERC Y o.4ss-o.éso_o 891-1, 12611339 177 13 +6 -.3.4% 0 ;0 ; 0 ;+0.1;°0 . L J!Ohemisoh remesn uandelspraparez.

.- ] . ) . | : ] v ; L o

v . - X , . Pl \

RN R v Sy T o B : T o - X
-} Deka-hydronsphthalin = - = 1 er-ie von P 653—0.962-1 263-1 565 - i4§:§ | ! 7.8 42,5 el 6% +0.6 +O.2, +0.2, +0.1 Gorgde Linife‘ . Handelsp!parat nach acharfar
Sl e 47, . . »

Ty - T 1 " 2‘? 1.159.1.597 - \ ] b : A ..0.15- .0.15 ' ) R B Rektif:lzierung e, L
. R . i I .o - L S e T Tl " P ST P

v

- . - j ; o Bt Pow : - N \ : o (RSN

= ]/ Bei Perma Rﬂckatand 1iosen dle Punkto auf \einer sohw;cﬂ, gsbogenen Linie, Es ist jedoeh sehs gnt maglich dwch die mit Siedepunk’terhahnngen von 1.0° und nzedriger- erhaltenen Punkte eine gerade Linie zu z:.ehen Abweioh&ngen dieeer‘ : .
o Punkto 1n Bezug auf dieao Li.nio ﬂir die erste Serie ' Q1 bez, -0,1 +.0,5, + 2 und +3%; flir dio zweite Serie -0.1 bez, +0,1, -0.1, O%). Die gerade Linie ist for die Extrapolatx.on gebraoht (siche oben), Die Biegung in dor Linfe-bei -

hohen Konzontrationen 1st naglichenwaise auf-die wesentliche Verznderuﬁg -des_Volumens . der Fl'aasiguau im Kocﬂg'mo zu-ﬂokzuf'ﬁhren, wegan der. grossen. Manga \Subatanz, d:.o bei. dzeseuvhohen Molekulargewicht dem'aenzol' zuzucetzen htw*"

um Siedepmktoerh&htmgen von Tber 1°c 1) ernelen (12 - 20 g pr-o 45 g Benzol). . o 0 ‘ _ . o

“an




... Tabelle. III: glbt elne Uebers1cht_der Mesbungen (man_flndet e
“darin’ die Anzahl .gemessener-Punkte” ‘und die - ;angewandten Slede—
~ 3unktserhohunge ;adas molekularaew1cht sdiex Nelgung,und Form

der Kongugiratf"“” ‘ 7

aromatlschen und parafflnlschen Produkten mlt verhaltnlsma851ghuw,,
nledrlgen Molekulargew1chten (bis 200~ 400), ‘eine Zunshme der;‘i S
Konzentration wihrend der Bestimmungen eine: ErhBlung-des-aus- e
dén_Beobachtungen berechneten Molekulargezlcbﬁbs (#posztlven
Konzentratlons-Elnfluss") ‘mit sich: .bringt, Beil: ‘Zuriehménden .
~Molekulargewicht der Produkte nimmt dieser monzentrat10n8¢ R
“einfluss? absund wird schliesslich. sogar ncgatlv. Bei:stark - — -
naphthenlschen Produkten Wurde stets’ elne 9051t1ve Aonzentra-.‘;\**f
. tlonSW1rkung fgstgestellt o L : : : .

‘ zyBez ma531g ohen Molekularr°w1chten quCht das Moleku—,

largevlcht bei’ Konzentratlon 0 selten meshr als 2% vom moleku— -
_largewicht :ab, das bei- endlicher Konzentratlon mlt Slede—ih»«Awww$ﬂf
‘Dunktserhohung 0 5°C gefunden wird fﬂ G

RN

o "~‘$Bls auf zwel Ausnahmen fur hochmolekulare Produkte,die R

S besonders im -Gebiete ‘der hohen: Konzentratlonen eine schwache  “3ﬁff

‘4; Blegung in den‘MolekulargeW1cht-Konzentratlon-Kurven auf-Js""“’
welsen, stellten dlese &urven stets 1nnerhalb der Be obach- i




T,Methode
(Konz O)

.;,:fTarakan raktlon:T:VIII
*;Tarakan Frektlon T_V%nach

1:2nach volllgef Hydrlerung
,”Penna,Fraktlon P VI;}(]
r[gPenna RLckstand\, ‘

S “Aus dieser” Tabelle geht s utllch hervor, dass,bel An-.*"m'~f
‘Uwendung der tblichen Grashiken der Rlngunalysb\das waekular-~ e
gewicht nach der‘kryoskonlschen Methods nicht ohne weitsres = =
”du;ch das: Molekularoaw1cht nach der’ ebul ioskoﬂlschen"Methode,‘f;
. er étzt werden darf. Upbrleens werden 'in” Zukunft’ noch we Ll
}ngﬁen‘gvsammelt werden. vm- festzustellen,'w;.lcho dieser"bylden?"-
-Methoden diec zuverldssigsten Ersebnisse liefert: auch die ‘Frage

M“-na°h~de“*zusammenh”ng~zw1schenmN,1gung~undwFordeer Konzentra"”*”“j
b

. . ./.‘,
B T SR e AT AR




e

tlonskurven bel der’ebulllockoplschen Methode elner8ﬁ1ts und
‘dér. Struktur und dem:iolekulargewicht der. untersuchten Pro-: .
dukty enders 1ts erd studlert werden. : L
Es sei hler h1n0=w1esen suf den. Vorzug, den dle ebulllo-v
skoplsche-wethoae vor der kPYOSKOOlSChun ethode hat in-Bezug
~auf. die. Mogllchkelt' iner scnncllen—bpstlmmuno car. vers'hle“ *
denen Punkte der Mo ekulara u1vhto-Konzentratlonskurven EE
Wahrend das Austragen einer volist&ndigen. Kurve bul der kryo—’ ‘
skoplschen Methode viel: Zblt—ﬁordprt ist es bei der’ bcschrle—?
benen ebullioskovischen Methode mogllch innerhalb etwa 13 o
- Stunde 4 bis 5 Punkte der. Kurve mit .der obenangegebenen Ge—,
nauigkeit festzustbllen.u“enn man eine etwas geringere Genau-
1nke1t furlleb ninmnt, 'z 1% ‘so kann. die. Dauer dleser‘Bg—'
‘stlmmung ‘sogar‘bisg” etJa 1 Stunde redu21brt werden. :
Hierbei ist . zu bemercen, dass die thermlsche Elnstellunv
der Apparatur dlb ‘meiste Zeit fordert “wenn. diese elnmal er-,
21elt worden ist, so- nlmmt die: Bestlmmung jades Punktes der
~»Lurve nlcht mehr ‘als 5 f 10 Mlnutpn.';p :

,mSchllessllch sel noch bemerkt dass im Vorhvrgehenden ,
nlchts uber -einen mosllchen Elnfluss ‘der Verandﬁruna des” Vo—v;‘“
lumens der’ Apaaraturfullunﬁ infolge Substanzzusatz an d as. Benzol

anaf” ’e Ablesung—der Thermometer~ausvesagt Jordpn ist. Bel
elner gutpn Konstruktlon ‘der Apparatur und. einer: rlchtloen
©“ahl der’ B=nzolmgnge im Sledepunktsapoarat ‘ist, nach unserer\w

.—erahrung, dluser "Fullungs f;ekt" tﬁtsachllch“zu vernach-
- 1ass1gen.q¢5v - s e )
= ’ pruf en” d1 Sy 1ndem wlrfam mndu,der'B stlmmung,derwp:ﬁw
rﬂolekularnga‘vJ.chtskurvan, ‘ohne das-Siedeén der Flusslgkelt zu'*fyi
~unterbrechen, etwa 10 cm3 Substanzlosung v1a dleﬁKaplllarrohre
aus dem Bestlmmungsnefass aussaugten. Diese Volumenabnahmegﬁ
'varursachtv fast nlemﬁlsyg;ne Veranderungxln der= Temperatur-'

rablesung von mehr als 0, Ol°b. Ubaonl also’ vahrschelnllch ein - ..
geringer Flullungseff:kt in der Neigung der'“olekulargew1chts---
Xonzentrationskurvan diskontiert ist, 'w1ra Goch in normalen |
" F8Ylen der dedurch verursachte Fohler in"den Wolékulargewich="""

Aten bei Konzentratlon 0 sehr klein 'sein. -Um den Fullungseffbkt"f~
‘mogllchst nledrlg zu-hzlten, - 1qt ‘es’ Jedoch notlg, das Anfangs~"
volumen de¢s Binzols im ‘Bestimmungsgeféss so- n1edr1g=zu~ﬂah1en,
~dass noch. znr;de elncigutb T’{Jmpr:l.rkung in der. Apoaramur und- Ll
1nfolgedessen einé gute Glesichgewvichtseinstcllung des Thermo— '
meters gesichert werden kann. (Dleses Mlndestvqlumen kann =
einfach bestimmt werden,  indem man deas Thermombter bei all- y
mahllch zu-‘oder abnehmendem Bﬁnzolvolumen-ubllbst ) Ausserdemt

. 80117 das’ Pumpsystem der Cottrell- -Appzratur derart konstruiert
!'sein, dass eine maximale Pumpwirkung erzielt v1rd da sonst - .
ein unnotlg grosses. Anfangsvolumen des B:nzols erforderlich :
'ist um eine cbnugvndc Pumpwirkung bei der blznko Bestimmung

zu erhalten. Es ist von besonde rer Bedeutung, dass die Rohren
‘des- Pumpsyst>ms mnicht zu weit sind und dass- -jede an sich

einen vollkommen gl:ichmissigen Durchmesser hat (siche Zeich-
nung) Zu weite RGhren fiithren zu einiger Rpitlflzlerung der
Substanzlosung in den Rohren, was wieder eine unrlchtlge

v

(o - - . — . . e N e e 4 st o o S 1 e <
T e P . - .




e - GORESE

'Tomber<turbalesung zur. rolgv hgt.vUnvollﬁommenhaiten in dvr'

jApparatur und Bﬂnzolfullunc und.- sonvtlg Unr0”71m93319551t el

“machen "sich™ zumelst gleich” kenntllch durch dzs | Auftreten von :

4uUS§°SPrOChon gebogenenmuolbkulqroewlchts-uonzuntratlonskurven'

~* oder~durch deutliche’ Schmankunaan in den” Temaprgturkblesunwen.

.. Dies Unrbgclma531 kelten konnpn Ubrigens” leicht~ festgestellt S
~~werden; -indem man-nach- jeder- Serle ‘Messungen fur eine bestlmmtufmm

Jﬂg;'Substunz den Fullungsefkat in dér obenbeschrlebenen Arb fest—-'
“-:-stellt o : SR :

Schlussf01aerungen. B
Bel Anwendunc der beschrlebenen Arbultswelse zur ero-i *

’SKOOlschen Bpsilmmuno ‘deg’ molgkulargpwlchtcs mit. NQ»hthalln
Vals L3sungsmittal betrigt ‘die Reproduzierbarkeit der. Erpeb—”;,,,_
. nisse wenigstens 1%: dleu feproduzierbarkeit wurde bei An- = -
”}[dbndung ‘des- fruheren Verfﬁhrens sogar durch sehr gevandte[.“”'”"”
lﬂForscher nur selten’ erreicht. , : . v T
S Infolge der vielen zu bsruck31cht1ge den Vorsoraen, d1e~
":Jel der abgednderten . Bestimmung ‘zu-méehme ind, T ist sie,. un- .

aeachtet der besseren Rebrodu21erbarke1t fur Routlnearbelt -
Tnlcht empfehlenswert. - :

EENC I it

1°l oeelgneter erscbplnt dle ebulllosAoJlsche B stlm—
nqsmethodu mit Bonzol els Losungsmittel. ‘Diese Bestimmung
strlsicht zuszufuhren, fordert wenig . Vorsorng und macht es -
cméglich-in-kurzer Z&it" a1v~versch1=d srien” Punktc der Jolckular—vs 7
--gexichts-Nonzentrationskurve mit einer. ‘Réproduzierbarkeit von '\
~mwenigstens 0.5% festzustellen (d.h. wenn die Bestlmmunpcn nlcht”
'froel zu nledrlgen Aonzentratlon n ausgefuhrt Wer&en)

S . bbbnSO’Wle b i der kryosk001schen Methodu‘stlmmt das : A
**“““Wrrbifﬁﬁg“ﬁﬁa“has experimentell bestimnte Molekulargewicht .. .| ..
) ‘der gepruften reinen 1nd1v1duellen Kahlenwasserstoffe sehr -
: gut ubereln.,, L S o ‘

- T -

-Bei Verglelch der Mclekulargew1chte von 31eben 0= len,
‘die nach ‘den ‘zwei verschiedenen. Methoden-bestimmt wurden,
~ stellt es sich jedoch heraus, dass die Ergebnisse der kryo~ a
H;“s&oplschen sethode ‘manchmal . wesentlich .von -denen dar - ebullio~_ )
_skopischen Methode abweichen..Bei Anwendunﬂ der Ringanalyse -
Xann man glso nicht ohne Wweiteres dlo'vorg&schrlppgne kryo-
skopische' Methode mit Naohth alin durch die’ pbullloskoplsche
éethode ersetzen; zunéchst wird ‘es ‘erforderlich. sein, eine
untsprpchende Rev181on der bei der’ Rlnganalys nmethode--be-
nutzten Graphlken vorzunehmen. . .. L e
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