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;‘KOHLENWASSmRSTOPFEN.
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bbwohl wegen Fehlen‘der betreffenden'Unter- 3
h nicht genau bekannt ist was’ die Rhenania

- die Mittellungen des’ Herrn Prof Zerbe gelegentlich e
seines Besuches im November 1941 doch einen Anhalts<: ™"
punxt fir die Formulierung des Auftrags. Fest steht,

“um‘die Charakﬁerlsierung der Grund-

g._
. dass man debei” bere1ts an die” Verwendung der”
"sogena nten‘"Ringanalyse" Und ‘Bhnlicher’ Methoden, ‘die "
4’ der. durchschnxttlichen chemischén’ Zusammen=
"setzung derartiger Produkte ergeben, gedacht hatf“""%

Duroh Anwendung dieser Methoden, teilweise .
mit Destillatton, Extraktion und derartigen Trennunga-
”methoden kombiniert d4rfte man erhoffen, Daten Gber-die
nachfolienden Gr&asen, welche fir die technische Verw'
wendung der- Paraffiné wichtige Faktoren darstellen, 2zu

ermitteln ',“ﬁ, -

17 a8 U e B ERI 11 oHe' MSfEkulargaﬁiﬁht o ’

2, der durchschnittliche Gehalt an Paraffinen, Naph-
thenen, Aromaten und eventuellen ungeaﬁtt1gten
Kohlenwasserstofien

der durchSuhnittliche Verzweigungagrad der Parafflne
d1e fStreuung" in Zusammensetzung und Molekular-

‘Obwohl wir sorgféltig erwogen haben, welche
_Untersuchungen notig wiren um fiir feste Parafiine als

bengenanhten Gr8ssen 80, ganau wie mdg~- -
n, erschelnt o8 uns prﬁmntur ‘ohne’ vor-

ﬁcksprache*mft-ﬂnr*ﬁhvnanra*jetmtbschon‘unaﬂr
Uebrigens ’

Untersuchung Jedenfalle jetzt ‘sohion’ motiviert ist und
“die wir ‘hier also etwds rvikher ‘andeutsn wollon. E
o Die Bestimmung des durchaohnittllohen Molek’
mnunwdlagggwiohtesnvonuKohlenwaaserstoﬂfmiachungen«iat—wohl
‘der zundchst in-Betracht kommende Punkt'. Dinerseits .
gt "genane-Xemtnis“des Holekulargewichtes 8N gL ch b i
.reits.von. Bedeutung furqdie vorliege~ 8. Paraffinunter-w »
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suohung und bedﬁrfen wir auch immer " das genaue Moleku- .

- largewiclitibei Anwendung:der: Ringanalyae und #hnlicher.. -~

Hethoden,” anderselts 8ingd" jadoch die ‘Rlagen itber die.
. Unvollkommenheit ‘dé¥: P Kohlenwasserstoffmischungen
bestehenden Beatimmungamethoden viele. ’9- ST

e } Mit Rﬁokaioht darauf haben wir vor kurzem,.
noch ‘ehé der Arbeitsplan der Rhenania eine feste: Form*=
angenommen hatte, eine ausfithrliche Untersnchung uber
die, Verbesserung dieger Methoden:angestellt, Die Resul-
tate dieBer Arbelt dia bestimmt auch fir. die, Paraffin-

1a_unte*suchung voa Vutzen 5e;
zun vorllegenden uonatsber 'ht"ausfuhrlich auseinander-

meinerer Art sprlngt die ‘Hothode der” Rlnghnél§ae ins

Aube. Dle heutlge Form dieser Hethode zeigt, neben’ der,
soeben genannten Unvollkommenheit der HolekulargGW1chts-
beetimmung noch andere. Nachteile ') ‘die noch umso

- st8render sein werden wenn min. 8is. auf BO_ "é

- Produkte wie feste Parafflne, in denen ein TJnus Kohlen-
wasspratof{ Uberherrscht, enwendat. Ein notwendiger
Toil., der geplanten Untersuchung wiid denn auch .sein:
.adie. Verbesserung der. Ringanaleenmethodik im allgemelnen
und dle Aufgabe die Ringanalyse. den besonderen Eigen=-
schaften festen Parafflns anzupassen,

at

Binige Hilfsmethoden, die mit Rticksicht’ auf

wird,wslnd in der. Beilagar~

/treme"'””:““

000638

T T LT REVIELGH TAeY T RINEENAl ¥ me thodlk benonders  Ver=
bessorung bediirfen,sind : o ) A |

,ag die Elementaranalvse,
b); die Bestimmung des. Ani]invunktes.

. ,Jeide Punkte sind von uns, entamiert worden,
und' n dem vVorliegender Berichi geben wir eine Ugber=-
sicht der verrichteten Versuche zur genaveren Ausfith-
rung der Anilinpunktbestimmung. Diqae Unterauchung ist
~noch; 1m Gango. .

_Die b;s heute verrlchtetelﬁrbeit zur Verbesse-

-—~—wkeit—dem;ﬂ heaz@togﬁ-_und_xohlamsibfxbastimmunn—rnﬂ .

als’ Ziel setatan) besohrankte ‘sich
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Schliesslich”séi noch auf einen dritten '
Punkt hingewieeen,!der«fﬁr-den;Versuoh, die Ring- :
enalyse und #anliche Methoden der Peraffinuntersuchung
endpilltig anzupassen, von unmittelbarer Bedeutung ist.
Mit Riicksicht au? den enpirischen Charakter der genenn-
~%en Methoden liegt os auf der Hend” dio-geplante“Paraf---
~finuntersuchung’gleich mit-HAiife von Paraffinentypen, die
cen von der Rhenania als’ wichtigst bezeichneten Paraf-
finon identisch sind, auszufithren. Ausserdenm ist nur
denn eine geniigend allgemeine Grundlage fiir die Paraf< -

. fin~-analyse zu schafien, wenn Produkte mdglichst ver-
schibdénpr'Molékulargewibhte'Eur.Verfﬁeung stehen. BEs
wire also am zweckdienlichston wenn uns von z.B, zwei
oder drei charakteristischen paraffinischen Grundstoffen
ein Produkt mit weiten Siedegrenzon zur Verfligung ge- =
8tellt werden kdnnte. Fiir jeden dioser charakteristischen
Peraffintype kbnnte dann die verlangto Streuung in Mo~
lekulargewicht durch Destillation der betreffenden Pro-
dukte erzielt werden.

- . A
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.iA.__ ANALYSU UYD TENdZPICHﬂUNG VON PLSTuY PARAFFIH-‘
o ?OdLEHWASSDRSTOPPEH.

(D-.J J. Leendortao)
Ty Hethodik der Beatimmung des .
o _Anilinpunktes von Kohlonwasser-
,atoffmisdhungen. e '

EINLﬁiTUﬁGA-

Aur Erzielung siner grossen Geneuigkeit der.
Aromatbustlmmung in Paraffin . und anderen Xohlenwassar~
Btoffmlschungan mit. Hilfe der Ringanalyse 1ist u.a.
eine genﬁgond geneno Bestimmung des Anilinpunktes die- .
- 88T, Produkte}erforderlich.
Das in den Shell-Laberatorion gungbare Vor-
fehren nach S,A,¥.Buch Hethode 101/38 mag flir vorschie-
dene praktischen 2Zwocke geniigend genauw sein, es bietet:
Jodoch keine Carantie, dass die fiir die Revision der
Ringanalyse und deren Anvascsung an der Paraffinunter=-
suchung vorlangte absolute Gonauigkeit von * 0.2°C wirk-
lich erreicht wird. Ausscrdgm hat die S,A.l,Vorschrift
m—don_Nachteil, dase_bel_ der Bostimmung ziemlich vicl Oel
(10 cm3) verbraucht wird, was besonders bei der Priifung
kleinor Uuster Schwierigkeiten mit sich bringen kann,

Obenstehondes veranlasste uns zu ciner Unter- ‘
suchung, wobei wir une zun#chst als Ziel setzten oinen
“"Apparat und ein Verfahren auszuarbelien, die fir die )
Bestinmung des Anilinpunktes mit Hilfe kleiner Mfengen
. Substenz guoignet sind; darauf wurde systematischer ge-
pritft, welcls Faktoren bosondors die Reproduzierbarkoeit
_und absolute Zuvorlissigkeit der Anilinrunktsergebnisse -
beeinflussen.

‘mZueammenfassung der. Untorsuchunge . ...... ... .

1.\Der S A, N Buch-Voraohrift analog und . aur Grund un-= —
. serer. friheren Brfahrungen machten wir einen Entwurf fir
.oinen Avperat zur Bestimmung-des Anilinpunktes, der pro
Bestimmung nur 3 em3 der zu pritfenden Substansz fordert.
. Ausserdem wurde eine genau normalisiertc Arbeitsmethode
sur Ausfihrung der Bestimmung festgestellt. Apparatur
and Arboitsverfahren zeigen. grundsitzlich eine grosse
UeU”ﬁ"Thstiﬁmung“mff“ddnon“der“S"m~H‘Buch“Mcthodu N
1.01/38 "131 ap.gfiihrllche Boschreibung wird zu geiner o @
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~2~“A1q :wu;bar Punkt ‘der Untersuchung galt dio Feat- .
‘stellung der’ Renroduziorbarkertsgronzo det’ Anilinpunkta-',
orgebnisse, wobei von.der unter 1.° genonnton abgolin-

- derten Apparatur und Arboitsweise ausgegangen wurde, Um
in- dieser Hinsicht zu einer guten Einsicht Zu gelangon,

" wurde: von einer- einzigen’ Oelfraktion “(oinen mittole"
n#ssig viskosen) ini: H“'zu stark gefhrbten paraffindsen
Oel) der- Anilinpunkt’ vielo Male: bestimmt: dabei- wurdo,
ausgehend von,der modifizierten” Arbeitsmethodo, jodes~
mal- eiher’ (und ni'chd’ mehr) der- Beatimmungsumst&nda -abge~
indort und'der Effelkt’ der-betreffonden Ab#nderung‘auf

“die Ergobnisse Testgastellt, Auf diese”Weiss” wurde
gleichzeitig eine Kontrolls auf die Brauchbarkoit der
modifiziotten Apparatur und Arbe1tsw{ise erhalten.

By -Auf diesom nge wurde der Eznfluss geprﬂft »
yonsiaio . E
a) der Art der Vorbehandlung des gebrauchten Anilins.

Es wurde sowohl destilliertes wie nicht- dostillior-
#ifted Handelssnilin benutzt) mit oder ohne vorher=-
- gehende oder: nachtragllche Behandlung des Anilins .
nit- festom- Netriwmhydroxyd.
b) der Vorbehandlung ' des' gopriiften Oels, besonders was
-7 den Feuchtigkeitsgrad’ anbelangt :
-0). gloichzeitiger Verdoppelung dér fiir die Best1mmung
- benutzten Mengen 0ol und Anilin,
d) der Veise, &uf die das Thormometer in dle Flﬂssig-"
koit gesgtellt wird.
e) dor Weiso und Geschvlnulgkeit des Rdhrone wihraend
_der Bestimmung.:

£) der Woise, und Gaschw1ndigke1t der Abkuhlung der
) Oel-Anllinmischung, nachden diese durch Aufwﬁrmen
. Ubor dem Anilinpunlt zu einer homogenen Flitssig-

L Keld gemacbt worden ist.

g) der Tomperatu?, ﬂl? boi- der. unter f) genannten Vor-
?hezzung er%eicht _wroxrdon. war (Erhitzun 5-350C. uber
. dem Anlllnpunkt der otwa, 86°C betrug§

h) der. Tatsaché,. dasa dle Bestlmmung in einex’ Anparatur

© susgefihrt wird,ﬁdie Zutritt .von, etnas afmosphiiri- .

- - soher’ Luft (bezw. Fouchtigkeit und . 002 in dieser

.1 -Luft), zum Oel-Anilingemisch zulisst,.

i).der Durohago +1gkeitldes Oel-Anilingomipches (Zu-<
faatz minimaler‘b <. einér das 0el” ‘8ehr dunkol’

.__.____—ﬁdmhpnden~6u stan_).

“»‘.‘}" I ) \

Die vornehmsten Resulﬁato leSGB Toiloa der‘
Untorauchung sind:

o - Gegeben oinbestimmtas Anilinpraparat “and oin’ auf <
bestimmte Veiser ‘'vorbehandeltos” Oelpriparet; alst, S
tuntox: Borﬂcksichtigung unserer Standard-Vorachrift

W‘-di*e‘“'Reproduzi'orbark&i‘t“”s.uagd%@i’éﬁﬁbt“(‘di‘““ﬂrge b=
‘ 'niasefder Bestlmmung sind bisuauf 0.1901
: den;Ableaefehler'uns res

" 1oh“hera' e
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_ do Variationen in ‘don unter ¢ bie olnsohl. i genann- ‘

.. ten, Umstlnden keinen nonnonawerten Einfluss auf dio
Bestimmungsergabnisse haben.; . o

’ QADagegen ist auf die Vorbehandlung LDU Oeles und des -

. Anilins, dip, grBsste Sorgfalt.zu. vervenden, da 08"

.. sieh hiorbei un. oine wesentliche Fehlorguelle han-hf

. delt. Wle auoh anf Grund der Litcraturangaben zu’ oT-

;‘warton war, ergnbon ungers: Analvaonrosultato,daaa

,noben eventuellen Verunreinigungon des. Anilins) be-

e _sonders der~Feucht1gk91tsgahalt dsrrProdukte Bln8~~—"?i" e

) grosse Rolle spielt.; . N .

o Es stclltc sich neraus, dass der Einfluse derk
iverschiodonen Vorbehandlung des Anillns in unsecrenm
Falle zu einer Differscnz in den Anlljnpunktsorgebnissen
von. etwa 1e0¢, fﬂhren konnte. ‘

‘- . Infolge der Hartn&ckigkelt, mit dor das Anilln ) 1
;Jedoch 1etata ‘Spiron.Wassor.angoblich, fosthdlt, haben. ¢ o
wir béi unseren Versuchen noch. keine Garantie,. dass:

solbst . dio . genaueste der-von uns angoewundten Behand-

lungen jede Feuchtigkeit.endgiiltig entfernt hat, Allor-

dings. konnten durch.sorgfiltige Destilletion unter Forn-

haltung von Feuchtigkelt aus der Atmosphlre; mit nach-

trdglicher Trocknung dor Destillate anf.NaOH, gut ro-

produzierbaro Anilinprﬁpnrate orhalten Werden.

'

Dxe Bcobachtungon in Bezug auf dic Vorbehand~
lung des Qols ﬁberzeugten uns davon, dasz in diesen
Fall d1e Gefahb vor Fehler infolge aufgelaston Vapsers
viel wenigor groas ist als bei Anilin; bei Oel hat man
., ¥iel mehr Gefah? zu beflirchton von Wassor, das in nicht- ‘
”.golastem Zustand, anwesond ist" (z. ;'als mit - dem .blossen
“Auge kagm wahrnehmbaro ‘Dr$pfohen); 0.1% Vasser stoi-'
Agorte den Anllinnunht unm. etwa, 0.5°C, Dass, wenigstons
~im; vorliegonden Pall dio Wassorlbslivhkeit in Qel bei
) '20°leu gorinv it um grosae Abwoichungen im Anilin- w
T punkt PAYE vorursachon, ergah sich’ aus® der Tatsaohe,"
dass‘das’Oel sowohlhnach Trocknon auf’ Ca012“oder €aS0
wig nag_;ﬁ.xﬂtteln '1trWar, [ Mmh}ﬁ;'gbhtrhgliehér _—
! i8¢’ anz gleiche Aniiin-
”““ﬁﬂﬁkt@*uﬁ?WT@?““WTﬁ“ﬁFﬁHﬁfﬁ?“Uﬂ%ﬁ?!ﬂUHuﬁgspunkt-kvmmu
nlso in diesem Fall vor allem dio: Auffindung’ einer
fschnollon, zuverlassigon Hethode zur Entfernung avene .

5 Sohlieaslich war. a8, w1ohtig.,zu wisson, oblder Ge~ .
braugh,, der ;aufs: sorgfﬁltigate vorbehendelten: Anilin-

nw*wmpraparateﬂ¢atwaohliohuauoh~zuuAnrlinnunktserkehni@eon . : .
£ . .
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geonis lag otwa. 0. 4°C niodrigor als ‘der allgomoin in
der Literatur flr n. Hoptan angenommone Wert. Dies

~ 1dsst vermuten, dass unsore besten Anilinpr&parato )
fir don beir Anfang unserer Untérsuchung gostellten .
Zweck doch ncch nicht roin gonug waren.

SCHLUSSFOLGERUNGEN.

o iz B8 8% nichi. schwer-um; wonn.man-mit:einem - . .oocoooe
bestimmten Anilinprédparat und einem gegebonen Oel

arbeitet, bei der Bostimmung des Anilinpunktes repro=
duzierbare Ergebnisse: zu errsichan. Eine gute Repro=-
duzierbarkeit gewdhrleistet jedooh keineswegs die . )
Richtigkeit der Ergobnisse in absolutem Sinne. Mit

Rfickeicht darsuf ist es von grosser Wichtigkeit, wie

das gebrauchte Anilin und das untersuchte 0el vor-

behandelt worden sind; besonders der Feuchtigkeits-

- -gehalt -spielt -hiorbei oine grosse Rolle.

GEPLANTE WEITERE UNTERSUCHUNG.

Wir boabsichtigen in n#chsgtaer Zunkunft eine
Untersuchung zur Ausarbeitung oiner allgomein anwend-
baren, zuverldssigen und schnollen Vorbehandlungsme-
thode dee Anilins und dor zu untersuchenden Subs+anzen

enzustellen,
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BESTIMWUNG D33 DURCqSGHNITTLICdEN MOLERULAR=
., GEYTCHTES VON_ERDOELFRAXTIONEN, BESONDERS VON

RS DENES DES CHSDEL= WD SCINTEROFL=TYPES,

ZUSAMMENFASSUNG

Im Zush monhang mit eincr geclanten Revieion;der

'"Ringnnalyse" nd- mit’ Rucksicht £uf ‘die in der Praxis. empfunw

denen Schwierigkaiten bel . den Versuchen nittels. der. kryoskw-
dischen Bestimmung, des Jolekulargawichtes nit Hephthalin als
Lisungsmittal reproduzierbare derte .2u erzielen, wurden die

der genannten Methodes enhaftendsn Fehlerquellen systematiach

" studiert; Resultat diasser, Untarsuchung war . eine” Methoda die

besser revrnduzierbara uraebnisse wewahrleistet“

- Da die hrzieluno auter Erfolg° mitt g
anderten “ethcde jadoch visle Vorsorgen bedingt, ‘sahien vir
.uns- veranlasst, .uns, ncch anderen Mathoden zur Bestimmung ‘
das Molekularvewichtes umzusehen, die in kurzerer Zait und -
mit.venigar Juhe gut reproduzierbare Rasultate ergeban wur-‘
. den. .Es. atellteusich haraus, dass elne ebullivskopische L
Methode, wofiir Apparatur‘und Ausfuhrung im zweiten Teil o
.dieses Berichtes beschrienen werden, diesem Ziascke’ entsptach.

Letztgenannte Methodas wurde durch Messung ‘dés Joleku-
“largowichtes einicer reinen Kuhlenwasserstofxe verschicdener
Art erprobt; auch wirden einige empirischen’ Daton ‘£ir Oasle
varschiodenar Zuanmmensetzung und verschiadenen Molakular-' s
Pewichtes zusammanpestellt. .

ot

‘~;;:‘ Schliesslich wurden.dip mit,sisben Oelfraktisnen er-
haltenen Erpebnissa baider Methuden vervlichen. Co ) ¢

M T O
Als Folge der imamer gr3sser werdenden Anzahl ' Unter-'

Buchungen: in _Bezug, auf die Kenntnig der, chemischen Zusammen=

setzung. von Erdolkumponenten liess. sich in den letzten Jahren

auch, das, Badurfnip neeh.. eingr. | suten Methoda zur Bestimmung

des durchschnittlichen *ol“kularge/ichtas vin Erdolfraktionen

immer mehr golten. dies. ist baS}ndar? der Fell be'l verh&ltnis-

-méissig hochmolekularen Produkten Wie: Gasol-~ nd - Schmierol-3~-v~mu~u~

fraktionen. Bei der Untersuchunz von Oélen’ist das Molekulére

A
_der

- gewicht nicht. nur, von Bedeutung als physikelische Grosse an

sich,,sondern anch 7edil; verschiedene Zueammenetellungen des
Molekulargewichtes mit anderen physikalischen Konstanten zur

Charakterisierung_dieaer Produkte benutzt werden.'

“'.1 Die meiaten Forscher auf‘diesem Gebiete haben ‘sich mit
eroakooischen Bestimmungsmethode befasst' neben ‘Nitro=

b8iE61, " CyeloheRan u.a,, 7urde &18 L 3§iﬁg§ﬁ£%tei"”h HELTEER

. 5)5.6). .In grogsen. gonzengu

se nicht’ ‘Behr pgfriediggjd
i

AT 4
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vorhanden, welch “die Annahmo reohtfertigen, dass das empi-
risch gefundens-Holekulargesicht -mehrere-Prozente.vom wirk-

——1l4ichen’ durchechnittlichen Holekulargesicht der Produkte ab-

" weichen kann, Einerseits bildet die Hoglichkeit, dass ¥isch-
kristalle auftreten, eine wesentliche Gefshr,. anderaeita'?f-
konnte’ die Loslichkeit beim mretarrunnapunkt des Losungs-
mittels ‘20 gering sein, %.B, bei: Verwendung von ‘Benzol als
Losungsmittel fiir pararfinoae 0els. . Uebrigens ‘1888t bei -
manchen Forschern die Reproduzierbarkeit der Werts -viel- U
winschen ‘fibrig; ‘dle’ kryosko:ischa Bestimmung brinrtﬁoffen-
bar mehrere Schwierigxeiten mit slch.-

ik

- B s iet daher nibht Ju Averwun&ern, dass .man im-uer B
mehr dazu neigi von der kryoskosischen Hethode auf die” ebul-
lioskopiachalﬂethoden iiberzugehen, Bei dilesen lethoden ist
jedenfalls keine Gefahr ‘von Mischaristallbildung vorhanden.,
In disgen- Zusammenhang welpen ‘wir aif die Arbeit von'Menzies

& Wright, 7),‘Vashburn &' Read 8) und besonders-auf dié erfolg- -

reichen Untersuchunuen yon Mair 9) hin. Soutar ist von Henson
& Bowman 10) ‘eine Vereinfachung der Avnaratur ind Arbeits-
weise von’ ﬂalr vorgeechlagen worden, in der Abgicht die ge-
‘naue ebulliosko)ische Mair'sche ﬁethode fiir- Routinemesvunpen
geei*net zu machen. Die in der Literatur beschriebensn Ergeb-
nisse mechen den Bindruck, dass die ebullioskonische itethode
gute Monlichkeiten durbietet auf achnelle und alnfache Teise
vortrefflich reproduzierbare Herte zu- erhalten, ¥enn auch’
die. Arbeit von Hanson & Bowman ein wenig Zweifel in Bezug

. auf ‘die Korrelatlon zwischen den empirigch gefundenen und

* den wirklichen Xolelkularge- ichten der Produkte erregt.

"’“’"‘"*”***“Auch“bei“der Ausfuhrung'der'“Ringanalysa"*von -Kohlen=-
wasseratoffmiechunzen kann ‘ilan’das Yolekulargawicht nlcht:
enthehren. Diese Hethode zur Analysierung von Kohlenwasser=
stoffmischungen hat une besonders dazu veranlasst, die Be=

_ stimmungsme thoden fiir duos Molekulargenlcht aufs neue in Stu-.
dium 2u. nehmen. . . . .

T Wie bekannt haban die urfinoer ‘der’ Ringenalyso dle
Anwendung der kryoskopischen Nethode- mit Naphthalin' elg”
Losunesmittel empfohlen, und- zzar mit einar:festen- Gefrier-
punktserniedriguhp von'~1,0°0, dL, ebaneo wle bel anderen-
Losvnvsmitteln,’auch bei’ Anwendung von Naphthelin die mole-
“im- Losunnsmittel athlinpig sind Obwohl‘man auf” aipsem wege
&eine.aoaolnt.n¢ch$igon—dol langauichte_Sindei,anneichi
man 6och .dass die Lrﬂebniase wenigatens grundsatzlich re-‘
procuuierbar Bind (Bei An:endung der Rineenalyse ‘golliman’’
Gdem Vorstehenden vollig fiochnung’ tragen, dadie Gravhik fhr

daa Verhaltnis zuipchen spezifischer Refraktion, Molekular-
i y unkt; X i




R (11713

Regroduzierbarkeit der Resultate zum Ansdruck kommen,auch L
wenn inan .die vorgeschriebene Gefrierpunktserniedr1gung,
1,0°C, innehélt. Es ist, besonders, fiir, Personen,dis keine ;.
grosse. Erfnhrung.:auf; ciesem Gebiete haben, meistens sehr‘“;'
schuer Ergebnisse ait;einer, Reprocuzierbarkeit von z.B 1% zu’
ermitteln. Bg lag slso auf der Heod, dass man ﬁrufen sollte
«wie man diese Schwierigkeit besettigen kénnte, umsomehr'da”
- air in der Revision-der Ringanelyse begriffen sind, _wobei
elne ~ut: reproduzierbare ddbkulargeaichtsbeutimmunv (Ab-_ .
#eichungen, naxinal-+ 1%) erforderlich ist. N _einer aus~
:fuhrllyhgngntersuchung iiber.den Binfluss, der verschiedsnen
~ Faktoren, welche die- Heproduzierﬁﬁ?ﬁeit de,,Bestimmung SR
st8ren” kénnen, wurde schliesslich die im ersten Teil cieses
ilerichtes baschriebene Hethode der iolekulargewichtsbestim-
munf: mit Naohthelin. als. .Losunvgmittel von uns. angenommen. .
Zwar wurde hiermit das Zisl v di rbesserung der, Reproduzier~
barkeit, erreicht, sber auch 415 aboeanderte” Yethode istyin-
folge der mancherlel :zu nehmenden: Vorsorgen, nicht 80 ainfach
unC -schnell ~ipg;wir uns cies fur aine &outinebeatimmung o
.winsgéhen wiirden.: .Diese, Unterauchung uberzeugte uns. ubvinens
.davon,: dass, wenn eine -sowohl schnelle und einfache’ wie’ genuue
Avbeitsweise erwiinscht igt, die Losung. nicht bel. kryoskopi-
<achen Beatimmunnsmethoden zu -suchen iat.' .

[

s " Diese Ueberzeugung veranlasste uns dazu, 2u. prufen,
inviefern die ebullioskooische Hethode In dieser dinsicht '
1 gunatigere Parspekilive bietet, umsomehr da die Literstur 1n et

diegser Beziehung viel- versnricht. (Zwar ist fur die. Ringana-
~....-ml.yme--wii.emxhast;i.lmm.mgb.mﬂ.t..I‘le.\.gM.he«,lin,,von:l.e.uf:ig,noch erforderlich,“_w_”

.de: siey, iz -gesagt, den Graphiken zu Grundeé liegt, sboer in |

Zuizunft konnte zveifellos vei der pealanten ﬁav1sion auch aine

Abédnderung in der bastlmmunrﬁmethodik das .olekulargewichtes

-aufvenommen werden.)

-
TN

i ;- Tie von uns fur aie ebullioskogischen Bestimmungen )
annewandte ‘Apparatur.und Arbeltsweige &ind ausfuhrlich im*e
~ove g gwelten Teil. disses Berichtes .beschrieben vorden. ‘Sie stutzen .
sich fiir. einen nicht unwesentlichen Teil auf die Erfahruneen
_vou Yeir 9); wir wersuchten jadoch besondere die Apparetur _
unc - ArbeitSWuise/zu verelnfachun, da die von Jﬂir beschriebane
An;aratur fiir. vawohnliche Laborntorian kaum errsichbar ‘ist
‘uné- saine'.pthode gich. heniper gut, fHr, Routincarbeit aignet.AH
Bs-stellte sich hercus, dass” es. alt der. tnten bsschrisbanen -
Arbsitswaeise. und, Apgaratur.tatsachlich, poalich war Ohne viel
prektische, Uebung innarhnlb einer kuruen Jestimnungsdauerd R
svortref? lich rep oduzierbare Ergebnisaa zu erhalten., as'daq
:Verfahren: nnbaleggt ist.die Bostimmunp wait Y bevorzugen
: ..vor der,kryoaxopischen bastimmung in Nephthulin._nsnist elao
_gehrygut,méglich,. dess: 1etztere mGthode bei'd A fuhrung
‘ der,ﬁinna alyse. schliesali“ ,gsnz verlaasen tdon. ke
”f”"fbﬁ*ﬁﬁp"iehlﬁ””rﬁﬁ“d“hér**das@“T rosganton-boiihre
#iber Kohlonvasserstoffo. beraita Jabzt mit. der{ T
e :

kb
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.....Dags. das bai. 1°C Gefrierpunktsarniadrigunp mit Naphtha- }
“Lin als! Losungsmittel gafundene'Molekulargevicht nicht:ohne - = 0
i welterss -durch dus”auf ebulliosxogischem Wega gefundone or-". .
. setst worden davt;: gaht“éenugend 2ug einizen unten-folaenden:
. Beisoialen hervor,, .wobai fiir aine boschrénkte ‘Anzahl Del=-:
'ruwtionen dns wolnkulargawicht nach beiden M»thoden beatimmt

) wurde '

; "f?ir beubsichtiven, spater 2u prufan in:iaﬂait es ein
allvemeines Vorh#ltnig zvischen den urgebniseen dar: beidcn
Bestimmungsmethoden cibt” ‘auch 18t noch nikher zu prifen,
weleche "der zzel Methoden dem wirklichen” durchschnittlichen
JJ‘o].e“’ul',rga':u:ht. 40 me istan nahe kommt.

- - ° LT a0

_\I...ie eroskooibche B2stimnung von %olekularve'ichtan _13
' ﬂfNaJhthalin 5ls" Losungsmittol :
Bei_der daﬂals beschriebonen 11) Mvthodc der Mole-
kularge'ichtsbeatimﬂung in Nashthalin als Ldsungamittel wer- .
den’ Glagspefissa benutat, in' v2lche ‘das Nephthalin elngebracht ‘
»4w1r6~und (-3 mittels einea~einreschliffenenamhurmometers VO~ .
schlossén werden, machéonm das Nephthalin tber einem Flédmmchen
reschmolzen wordea ist, Das- Gufass mit Nashthalin und Thermo-
meter wird in einew Luftbed, das mit eilnea Jasserbad von kon-
stenter” Temoeratur ump eban ist kriiftig geschiittolt. Dis Tem-
peretur de° Luftbedea ist einiba Grrde niedriger sls der Er-
sturrungspunkt ‘Bes Naphthalins. Jede 30 Sek.wird dis Teumperatur
',“dps Navhthﬁlinu nonier* und msch Ablsuf der Besnimmung wvird
- E 1 Erstarrunﬁapun&t aus ‘¢iner Graphik, in der der Vorlsuf der
'"***Nawhlhalintamperw ur-nit-der -7att-ausgetragen—aorcen—iaty-ab e
‘ geleitet (Blﬂhv a,P Ab’) l)

[

>

~ Bel niherer Betrachtung cisser Y&thode, -der von snde-
ren unc uns‘ncmachtun Zrfahrungen, und der Literatur vetrvef- ‘.
_ fond kryoskngische Volekulargs tichtsbestimmungen stelli sich
,horaus, Gess vichcere Fektoren dle achlachte Reproduzierber-
“keit’ d=u.broebnisse verursacnen konnen. Dte Hauptfahlarquellen
. ‘jallnemelner Art sind EPAA

Vl.; Dur Gz breuch nicht-eeeiunetar oder fehlarhafter Thermo-
‘meter~ ‘wgsentliche Fehler konnen z.B. durch melstens unver-
maldliche Unlenelmas igkoitan und Unssnavigksiten ih-der
“Smnlatuilung entstehgn"oft ist-auch-eineér- newiaaen rapheit
-—__.den—#hc;momeiqx,_unnnnnh_dia_ﬁinamgllnn :
gshenden Beh‘idlunn der Tharmdomerer abhdneig wired, Ruchnung
‘ zu,tragen(;z.Bz Temperatdbuhfankungen, SﬂellunﬂWechsel, Druck
‘auLVdiaiﬂnecksilber&ugel, usw, ); weiter konnen leicht:dadurch
Fahler entatehen, dags wan die zur hrzlelung eines thermischen
: Glelchgoyichtes benotivte Zait, 2:B. im Zugsammenhang nit der
*jlemperatur des’ hereuelagenden Quecksilberfedens; unterschétzt;
‘schiliegslich ist dng Hingenbleibén-dea Quecksilberfedens als
’ eine haufige Fehlerquelle anuuaprechen.~‘~' .
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2. Der Gebrauch ungeeigneten Naghthalin .. Hierbei iet der
Feuchtigkaitsgrad ‘und; die Moglichkeit einer Veranderung des- -
selben wihrend der. Bestimmungen mehr 21 beachten ‘als’ ‘die’ ST
Reinheit. Weiter 8011 die, Anﬂesenheit~f1hchtiger Stoffe),via -
2.B. beim Umkristallieieren zuruckgebliébener Losungsmittel,x-
ganz ‘vermisden werden. B N R S TPSI N S
3. Eine unrichtige Wahl der Umstinde, unter denen dag
Naphthalin wihrend der Bestimmungen kristalllsiert.,
Zu beachten sind die nachfolqanden Einflhase ¢

—g - - Tegmperatur des ‘Kihlbades; = ER
b. Unterklihlungsgrad des- Naphthalins voT der Kristallisation
und Arty und _¥eise der Aufhebunz dieser Unterkiihlung;
C. Art und Geschwindigkeit des Ruhrens wahrend der Bestim-
”,-‘“ﬁmung. - ; Sl S

. “‘,Zur Eraielung genaver : ”erte iat as auaserdem notig die
“'Kéistallisationsumsténde derart zu wihlen, 'dass die Tempera-
tur/belt Rurven ‘@ins sindeutige Txtrasolation 'zun' Anfangs- -

"erstarrungsounkt Qes’ Nophthalins zulasseén. Die ‘idesle Form
--einer: solchen Kurvei*igt -in—-Abb.l'dargeatellt;  Abb .2 maigt:-
eine nicht-erwunschte Form der' Kurve (beide Abbildungen bezie-
hen sich euf Ne'shthalim, in da2s die’zu priifende Substanz ge=-
16gt worden ist; bei reinem Na>hthalin sollen diz rechten
Taile der Kurven horizontal laufen)

ﬂit Rucksicht auf das Obenstehende konnen verachiedene
‘Badenken 'gegen ‘die frither -beschriebene Yethode 11) fiir Mole-
ﬁkularge#ichtsbestimmung erhoben werden, 7ovon dis wichtigsten

gind T

l. B Das intensive Schﬁtteln des Thermometers mit Gsfrierge-
fdgs wdhrend der Bestimmung stellt dem Thermometer hohe An~
forderungen ‘und bringt Schwanfungen in der Tenperatur des.
Luftbades mit sich,

"2, ‘Der Anfangspunkt der Kristallisation ist ebenso wie ihr
weiterer Verleuf ‘schwer "zu reproduzieren "(was gich ‘in schlecht
reJroduzierbareh Zeit-Temparatur-Kurvan k@nntlich macht)
'37'“ Das Zur | Erzialung genauer Eruebnisse nobige rearoduzier-
‘bare ‘und" konstzyite Schiittelndes Thermometers: mit: Gefrierge-‘

o fageliefert Schwierigkeiten "golangs "os nit dev Hond “geschieht;
———-—dachanLsiepung-komplizdenxndie—Aggwpa$un~gledch—erheblioh—und
bepagnete in der Praxis auch mehreren Bedanken. "

raig sl me igd nicht mOﬂlich mach Bestimmung deg ! Erstarrungspunktes
desumaphthalins an' oich”dlﬂ gleicha Vu;hthalinfhllqng unter
Zusets darzZu-untersuchenden Substenz wieder fiir weitere Be
~‘5tihmungen‘zu‘benutzen;‘hnnzhat gich vollkommen suf dle vollige
@ggenitat dcs veniy 1verle

'y

nd Ddeteﬂ N&;hthaqins zu verlaapen" L B}
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Diese Betmchtungen, zuqammen mit de'n Resultat einiger ' . ‘
orientierender Versuche uber den Sinflugs’ verschiedener N -

Fehlerquallen auf die mrzebnisse, veranlassten uns, eine”"‘
bedeutend’ abweanderte‘ﬂpgmratur und Arbeitsweise auszuer~’
beiten,“obei beaouders ‘auch ‘sine . grhndliche Stanuardisie-
runy angestrebt wurde. Nahere’Einzelheiten uber diese ab-j,
geandarte Jethode findet man ‘unten, -

Apoavatur. P PUEES T
~2————~——+ SRR ST

‘Die Hauptteile der Apyaratur ainu in Abb 3 (maszstah-
2:ldch. gezeichnet) dargestellt. 2_5,; ¢ icmizse

Die Kristallisation findet statt in Gefaqs A das
vollkommen von einem bLuftmantel umgeben ist, der sich vieder-
um vollis in einem Wassermantel befindet; durch den 4aaser-
. mantel, wird mit- einer Geschwindiﬂkeit\von etwa 70 Liter aro
Stunde- "esser geounpt. .Der Fassermantel ist einfach zusammen-.
Qestellt, Andem RShre B mittels- eines. Gummistopfens konzen- ‘
trisch? in. Rghre C befestigt vird, die mit einer Vasser-Zu~ und
-Atfuhrréhre. versehen: ist.- Der Tessermantel -isty -»ur: Vermeidung
-eines betréchtlichen Vdrmeverlustes und von Unregelmidssigkeiten
in der: 1pmperatur, nit Asbestpepier umgeben, in dem sich
einlge Schauldcher zur Xontrolle der: Naphthalinfulluna be-
finden. Die Temperatur des stromenden ‘assers wird mittels
Thermometer £ in der AbZuhrrohre des assermentels gemessen.
Die. Abmessungen der Aprarstur und die vmpgeschwindigkeit
gind ‘derart gewthlt, -dass das Temperatugefhille vei einer Wes-
sertemperatur: von etwa 80°C im gsnzen Wassercircuit nicht mehr
g lg e twaT 1o 6o betragtr*“Die“ﬂasqerw*Zu-*und*Abfuhrrohren"sind“""“~*~—~~*“
via Gummischliuche mit einem Thermostatbed (gefiillt mit Wasser
mit einer Schicht Oel) verbunden, dessen Temperatur in der
normalen “else konstont gehzlten wird (cie hdchsten Schwan- ‘
ltungen beliefen sich in unserem Falle auf t 0.2°C).

Da die erwéhnten 7asser- und Luftmantel durch zwel gegen-
seitig verbundenen Stativringe getragen werden, ist es moglich
i dlege Mdntel mittels eines Hendgriffes am Statlv, an dem alle
Teile: der Appsratur montiert sind, entlang auf. -und ab . zu
schieben, Naphthallnvohre A bleibt an ihrer Stelle, da sie
mittels Stopfen F und der darin geldteten Fuhrung fiir Thermo-
meter, huhrer,-usw. nit -dem- Stopfen G, der durch.eine, Stativ-
~Ylehne fagt -aur ‘dag Stativ befestigt- ist, verbunden "1st. - T e
eaaz~3¢opLen-G.menechldeaa&.dendhuﬁxmahxel_&y.aolange_diasex_____.____
51ch un dis Naﬁhthalinrohre A befindet.)
e ‘Ausser dem ‘unteren Teil des Thérnometers befindet aich im
veachmolzenen ‘Naphthalin auch ein Gleruhrer H, der um.eine
. vertikele Achse: dreht und mit vier Schaufeln- vereehen ist..
“‘wgDibBeWSch&ufelnmsind“mBgLichst'vechtwinklig;gesthiffgn,sqwohl 1
an der: Seite wie obzn _und. unten, Yéhrend der Bostimmung wird '
... Géle Tourenzahl. konstant gehalten. Um die Kontrolle der Touren-‘.
e gBh L2 erleichtern, ‘hattentiwir-in-unaeren:Fplle. den..Rihror..
mit einem Xloindn, leichtleufenden Tourenzahleriversehen.“




.'_ hindern, degs Ausdehnung ‘des Metalls bei:den auftreteuden

megmbesihzt.ﬁ4Abb J”stsllt das Eykman"Thermometen.dar )

Frevel - ,-.;‘u 5.\ B AR O

topfen F st aﬁs InVar gefartigt um: Zn: ver-:

“Temperaturschfankungen bruch‘des Schleifstiickes von Gefass

" N verursechen’ #iirde, Ausser den’/Messingfiihrungen: K'.und’ I
fir Thermometer und Rilhrer sind in Stopfen F noch zwel - :
Rohrchen’ (4 und L) ‘gelbtetis Ersteres dient’ zur binfuhrung
elnng’ schwachen ‘Btromed getrockneter Lufiiin den Raum ober-
Lalb der Flussigault dn: bk wahrend der Begtimmungen,. um su:
varhindern, das? via' Ruhrfuhrung usw, 'FeuchtigXoit aus:der: -
Luft in diesen Reum:‘kommt.  Hierzu wird reine Luft," die
mittels konzentrierter Scb"=Lelsaure und Mavnesiumporchlorat
getrocxne - eh lat, engawandt. SN .l'ﬂ

R Das Rohvchen L dlent ‘Zur minfuhrung von: Im)fkriatellen
in dus geschmolzene Naohthalin"bezw. zur Einfullunp dsr zw
sriifendan Substens; nach Bestimmun» ‘dgs Erstarrungssunktes
deg Nephthalins' ‘Disses’ Rohrchen ist wahrend dar Bestimmunyen
'durch einen utopfar verschlossen. :

. Die Temporateressungen wurden zunachst oit einenm in
der Eichabteilung der B.P.M, gepruften fSykman-Thermomster
ausnafuhrt (qkulatbilune 1/20°C 7y Messboreich 73-86°C,,Ab-~
lesvng’ mit #ilfe -einer Thermometerlupe 'nit einer Genaulg<
kait 0 005°C) ‘Spdte’r ‘gingen wir suf ein- goeishtes Beckamanm
"Thermometer Ube¥, das elnerseits den 'Vorzug liat, dass die-
‘”verlanga ‘Genauigkéit in-der Temperaturableeung leichter er<

21elt wird, ‘enderseits ‘jadoch eine grossere Empfindlichkeit
fiir Druck ‘aut dis Quecksilberkugel, Stellungwechslungen,usw.

i
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AUSFUEHRUNG DER BDSTIMWUNGENJ
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Uigére Brfahrung hat uns gelehrt, dasa aie’ Frage, wie

man einen konstant niedrigen Feuchtigkeitsgehalt des Neoh-
thaling erhilt, ein wesentliches .‘roblem darstellt, viel-

mehr als die Frage der Reinhelt.des Néphthalins, Zinerseita:
ha‘en gehr geringes Spuren Wesser einen grossen Einfluss
“gulfdén hrstarrﬁnvspunkt, ‘anderseits erreicht der Feuchtig- -
% 1t6FehaLt -des- Naphthaling -beim: ‘Trocknen nur. - longsamdiinagy .
‘selnen Gleichpawichtswart -Bisher wurden dio: gunebigsben uv

"iglerung’ é

ohitat s (3iné: ofxene’Flamme'iet“zu,vermeidad). Danac

Reeultate ‘aufidie 'folgende - Telse "erzaielt & - t B

Y T wirdfﬂaphthalin, das kaine .flichtigen. Pestandteila,
anthalt‘(z’B.Souren "Logingsnittel; die nach'der ‘Omkristalli-~
Plickblaibeny tusnn’ anwesend' konnen Giese mdistens
geniigen ngutfernt! werden, iaden ‘etwa 25%:des Navhthalins in
iVAknun Yatidedtilliisvt wivd; dev’ ‘Riickgtand “kann‘idenn.als:Aus=
gangémater1Ql“fuﬁ die weitere Vorbehandlung dianen) in einen
RindEo1ben g Pas@ﬁ”“rzen ﬁﬁﬂ“ﬁiE‘bfﬁﬁ‘83°*iﬁ“bin6m?0elbad;hr““““"”"~
wird:
darrFlhssigkuit otwd 10 Gewsifrisch ausgaglintesikalziu
fsulfat (noch‘warm)*zu usetzt, der-Kolben mittels eines
: y ""'einem Bertram Ruhrer 12) verachloseen und der
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Kolbeninhalt wahrond wenigstons zwei Stunden tuchtig geriihrt,
wobel -der Kolben::sich bis.zum Helse. in einem Fliigaigkeitsbad
bafindet, dessen Temporatur auf 82-84°C gahalten »ird,. Nache
-dem: das: Kalziumsulfat sich. gesetat het, kann, das: so, bebendslte .
Naphthelin. notigenfalls xlelch fur cie Bestimmungen benutzt
werden. D
- Das. Naphthalin wird 4m selben Rundkoluen,,den nen. mit
_einen, Stopfen verschlossan; het, in =2inen Trockenschrunk bei
einer Temperatur von 82-84°C uufbevahrt Jedenfalls ist Ab-
kiihlung daeraphthalins untarhalb. des Erstarrungspunktes
odor Erhitzung oberhalb 8500 zu vermeiden..

Pip verwendeten sowohl Schering-&ahlbaumaﬂaohthalin
Qualitédt "reinst" sie "technisches" Naphthalin (Brocapharm)
Beide Produkte wurden- der obenerwahnten Behandlung mit CaSQ
unterworfen, wobel sich herausstellte, dess ein Einfluss
des Qualitdtsunterschiedsa sich nicht bemerkbar machte; die
erreichten Resultdte waren mit beiden Priparaten gut.
Versuche ait weiter durch Umkristalllsierung aus Alkohol und

Dgstilletion gereinigten Préparaten ergaben Bhnliche Resul-
tate.

4

. Da manohes Laboratorium nicht in der Lage sein wird

das- Naphthalin bei 33°C aufzubewahren, diirfte as dienlich

sein .2u bemerk%en, dags es nicht ausgeschlossen ist mit dem -
nachfolgenden Verfahran befriedigende Ergebnisse zu erzielentg
chemisch rsines Hendelsnaphthalin wird durch Umkristallisieren
aus- Alkohol gereinigt und danach in Vakuum rektifiziert; nur
die mittelsten 60% das Destillates werden fur weiteren Ge-
brauch bestimmce. Das so erhaltene Produkt wird verpulvert und

-——wahrend—lingerer-Zeit—(z7Br2- ﬂochen)*uber*? -0-—aufboevahrt;
Bei den Bestimmungen wird die 2v verwendende “gnge festen
Naphthalins in das Gef&ss A eingebracht, das dareuf selinell
verschlosgen =ird, Das Schmelzen erfolgt 'in einédr offenén
Flamme, wobei die Temperatur moglichst niedrig gehalten und
Eintretung von fouchter Luft in des Gefi#ss vermieden wird
(in diesen Fall: wird uberhaupt kein CaSO4 zugesetzt)

b.‘Verfahren der Bestimmungen.

'

i

Nachdem der Thermostat auf die verlangte Temperatur ge-~

bracht worden ist (fiir unsere Apparatur war die seeignetste

T Tampexatur - in dér 'asgerabflussrohre 77, 59C) und'dds” Thermo- |
-———meten—und—dep-ﬂuhnen—gereinig$*wordem—sind1~wevden—le$ztere

nit 'einem kleinen (eluktrisch geheizton) Luftbad ,von 110°C

~umgeben, wehrenddessen ‘durch: i ein, schwacher Luftatrom zu-“

gefuhrt wird: Diase Teile der, Apparatur werden An dieaer Yeige

wahrend :15=-30' “inuten-.auf:etwe 105°C in einer trocken Atmo-

" Bphiire /zur;griindlichen hntfernung uberechhssiger Fouchtigkeit

. wund. ded Reininunrsmittols vorgeheizt. Inzwischen wird, dns
g ohthelinroiechen A, dre wihrend wenizstons 5. tinuten.in

Trockenachrank auf 83°C rufbeuahrt worden. ist, im, Trocken-.
~gehranks
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(inden manvdne:Nnghthalin-aus?dem mit vorbzhrndaltem Produkt
gefiillton Rundxolban: riegiesst, siehe oben).:Zwecks! Erloich-. .
terung der’ Schitzung: der Mange igt :cuf Rohre A ein. Merkstrich
angebracht aorden’, Darsuf wird Rchre A ‘schnell:durch ihren:
el '83° rufbewshvrten eingoschliffenen Stopfen - verschlossen
“sund ‘gleich- wern und -gehr ‘schnell gewogen: {der: kleine- Fehler,
~der durch'warmes Wigen gemecht wird, 1st bel ellen Wigungen
nchést konstnnt und kenn auf einfache Teise ein fiir allemel
bestimat werden; des Gewicht des Rohrchens (mit Stopfen)
ohne. Neohthalin 1st vor der Erwérmung und Fillung 2u bestim-
men). Dann wird dem Bephthelin in Réhre A eine Messerssitze
frisch cusgeglithter £2lziumsulfats zugesetzt und Rbhre A
moglichst schnell euf dem Thermometer und dem Ruhrar’ (beide”
auf der obenerwihnten Weise vorbshandelt) zngebracht,
{Pieas Hendlungen sollen s£lle so schnell verlsufen, dnse
nach Ablauf nur noch ein Teil des Nephthelins kristallisiert
ist.) Glsich derauf wird diz Ne hthelinrohre vdllig Gurch des
obengenennte klaine Luftbad (Tempuratur etwe 110°C§ umgeben,
des dazu disnt den Inhzlt dar RBhre unter Rilhren zu evnitzen,
bis die Temperstur im Hephthelin 83°C geworden ist.

Sobald diesz Tempsratur erraicht worden -ist, wird diesas
Heizbed schriell entfernt und durch dezs Xihlungsluftbed ersetzt
(Letzteres soll wdhrand der Zait, in der es nicht benutzt

- wird, durch ¢inen losan Stoupfen verschlossen sein). D-rzuf
l¥gst men den Rihrer auf der verlangten Touranzzhl drshon(in
unserem Fell 1000 Umdreh.aro Min.) und liest von etwa 80°C
an jedé 30 Sek. die Temperatur des Nashthalins auf dem Beck-
mann-Thersomeper ab; inzwlschen gollen die Tour :nzahl, die
Badtemperatur und die Geschwindigkeit der durchstromenden,

eebrocken Luft fortwdhrend..kontrolliert-werden...Un. "Hingenbleibant .
des GQuecksilberfedens zu verhindern, ist das Thermometer in
schwvacher Vibration zu halten (sivhe aveh die untenfolgande
bsspreachung der etullios%opischen Bestimmung des Molakular-
gevichtes); in unseram FTelle war dieser Bedingung automatisch
entsprochen, da der “otor des Ruhrers die Aooarntur in
schwacher Hewe gunv hielt.'

Wenn die Tamperutur ‘bis ongefdhr 0.2°C -unter dem 2y er-
wartenden Erstarrungspunkt gosunken ist, wird die Lristelli-
sievung durch, Zusatz einer abgewoganen denge felner Nephthalin-
¥ristelle (25 mg) einguleitet. Hierzu wird der Stopfen auf
Rbhres L einen fAugenblick .entfuornt, dies angegobene: Mange. Naph-
-thaldn -zugesetzt und Ashre L. aﬂhnell wiedar varschlosqnn. Zu-
bemerken ist, dusaz des sum Impfan benotigte ‘Mash'thalin von
derselben rartie-horruhren soll wie die Fullune der Rohre;
eine vorheriga grundlicne frocknung ist erwunqcht.

“"Dig” Temﬁeraturahlaaung wird ‘nach "der “Tmpfung noch etwa
6 .inutan fortgesstzt. (Scllte die Sristallisation vor der
< Impfung uinsetzen, gn sind gleich nech der Feststellung der
beginnenden-Kristallisation 25 .mg Imufnaphthalin auf die obon-
BTwannte™ Afﬁ'hinzuzufugen.) )

e e et e 0 e Lab 7.‘ b S A e e s el e e S i S e e e it
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bE'der: Fouchtigkeitsg. shelt: des Nn:hthalins nur* lamsam " ‘
. Bein ‘Glalohgewicht errcicht, ist es. moglich dess baivder, '

“-argten: Hestimnung: das nuuchtigka&bagloichqewicht noch nicht

_ érzislt worden ist. (Sulbstverstandlich :soll der Apparet..
avch:- sein thermischas- Glaichgewicht .erreicht haben, z.B. in v
Bezug. auf: die Tginperatur das herausragenden Quectsilbarfadans,
usw,.). Es empfiehlt sich doher,:die Bestimmung noch: wenigstens
ein- 42l mit- derselben Fiillung zu siederholen, Hierzu. wird

.das Xihlbad entfernt, das Heizbed um die. Napnthalinrohra ge-
"stellt ohn2 weitere Aenderung des. Apjorztes, an¢ die Tompe-
ratur wieder bis 23°C ansteigen fclassen: danach folgt man
der obonbeschriebensn Arbeiteweise. ¥enn verlengt, kann diese
Bsarbeitung mehrere dele wiederholt werden; eas soll dann:
immer der gleiche Evrstarrungsaunkt gefunden werden (grosste
zuléissige Schwankung 0.005°C), vorausgesetzt, dass das Gleich-
gewicht, erreicht worden ist. - | .

Um das uolekulargGWicht der zu- prufenden Substanz zu
_finden, wird letzteve mittels einer Pipette via Rohre L dem
‘Naphthalin: zugesetzt,, in normelen Fdllen bis die Gefrierpunkts- ‘
~erniedrigung: etwa, 1°0 - betragt, Mit Hilfe das, Heizbadea wird
- davouf.deryInhalt: der Rohre-A; unter Riihren wieder .(bis auf
82°C)- erhitzt; darauf wird .das Ganze wieder der .obenerwdhnten
Arbeltsweise unterworfcn. bel der Bestimmung des frstarrungs-
punktes in Anwesenheit von Substeng soll die Temperatur des
Kihlbadss im Vergleich zur Blankobestimmung etwe sbensoviel
niedriger sein cls die Gafrierpunktsernicdrigung betrdgt.
Auch in diezsem Falle kann dle Bostimmung mit dorselben Roare
‘fiillung. in der.bekannten fcise wiadovholt wverden. {(2u bemerken
ist, dass_:8 ndtig sein kann, deg Oel wihrand 24 Stunden bai -
83°C Hbar frisch geglithtem, Krlziumsulphat zu trocknen oder os
auf endere .eise vorzubshendeln, cho man das dolekulargevicht
bustimmt hleruber folgt noch Noheres.) ‘
Belm ﬂainigen des Apparstes -nach der Bgstimmung darf,venn
ein Backmenn Tharmometer gebraucht worden ist, die Quecksilber-
kugel nicht sbgevischt werden; dzs Naphthalin ugv. ist dann
durch Losen in, Banzol zu baseitigen, Etweiger Druck auf die
Quecksilberﬁugel ist, ebaneo wia jeds Enderung in Thermometer-
-8tellung, 2w vermeiden.‘

o

L Barechnung das MOIGxulnrgerichtes.

”T”dcht der zu ‘priifonden Substanz wird im
"—"?rtnztp"mlnnu;a tolgendeT GI=ITung b e Toe ATt

o gawogone nubstanz(g) X Mol., Gefrierpunktearniadr x 100

AoLuGow,, 7 mmoemaan

Don gewoganes Naohthalin(g) x beobachtete Gefrierpunkts- ,
il e . ,arniedrigung
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Ple Gefrierpunktsernisdrigung wird gefunden: sls der - -
Unterschigdvzwiachpn dem Erstarrungspunkt des Waphthalins
bei der "blunkb".Prﬁfungiund'dgm,Erstnrrungspunktjder‘Subf

stanzldsung in Naphthalin,

.. .. Diese beiden Erstarrungspunk¥e findet man mit Hilfe
der Temperatur/Zeit-Rurve (siehe 3.B.Abb,1); nach Ablesung
der 3Zrsterrvungspunkte aus der Graphik sind die notigen Ther-
nometerkorrekturen anzubringen, nl, dis Kaliberberichtigung
und die Gradwertberichtigung. Beide sind aus der Korrektur ..
tabelle des betreffenden Thermomsters abzuleiten, wenn die
Thermometerrohre K (sishe 8bb,3) so lange ist, dass das
Thermometer sich gerade bis zur Skala in RShre £ beflindet;
diese Rohre X soll 7ut gegen WArmeverlust geschiitzt sein.

(In diesem Falle kann men nénlich annihernd znnehmen, dass
das Thermometer sich bis zur Skels in d on etwa 80°C be-
findet, Ahnlich wie dies beil Eichung dieser Thermometer der
Foll ist, ) Tet die Konstruktion der RShre X devart, dass
diese vollige Tauchung des Thermometers nicht moglich ist,
so ist das Thermometer unter den im Apnarat herrschenden
danlichen Teuchunzsverh#ltnissen zu eichen; besonders wenn
das Thermometer &uf diese Axi ¢ebraucht #ird, sollen Tempe-
raturschwanxungen das herausrageunden Quecksilberfsdens vere
mieden werden. Ausserdem s0ll man immer den wirk%lichen Grade
wert fir die Tempersturen des herausragenden Quecksilber-
fadens korrigieren (siche auch die ebullioskopische Methode).

Schliesslich ist noch die mol. Gefrierpunktserniedrigung

~——-——f#ir-dag-varvendete-Nachthalin-abzuleiten: Meistens 15t PUF
zienlich reines Naphthalin die Abwsichung vom in der Literatur
ervihnten Wert (69.3°C fur 1 Hol,Substanz ia 100 g. Nephthalin)
nur gering, aber im allgemeinen empfishlti eg sich doch,selbst
dle Xonstante durch Bestimmung des wolekulargewlchtes einer
reinen Substenz mit Lokannten 4olekulargewicht festzustellen,
Wenn die Thermometerkorrekturen bekannt sind, kenn man ein=-
fach das ¥olekulargewicht der Substanz bei verschiedenen Gew
frieryunkternionvigungen bestimmen, wooel man vorlaufip dle
in.der Literatur genannte Konstante fiir ¢ie molekulare Gefrier-
ounktserniedrigung Ubernimmt. Setzt man nun die gefundenen
Molekulargewichte zegen dle entsprechenden Gefrierpunktsernie-

_drigungen aus und extrapoliert man, die Kurve durch diese

Bhnktéﬁﬁur'Gefrierpunkfaerhiddfigﬁhg”O;“éd“fiﬁdﬁﬁj@ﬁﬁ:dbb;'

——dolekulatge sichi-belKonzontration-O~Durch~Verglotch-dieres
olekulargeuichtes mit den 7irklichen «olekulargewicht evgibt
sich die bel der angenommenen mol. Yefrierpunktsarniédrigung
ansuvendgnde Norroxtur, vorausgesetst, daps das wolekularge-
q;@ht,dép'SuﬁStﬁ 2_bQi Lonzentration 0 den wirklichen doleku=
largawicht eptapricht, "ie sus dem Nachetshonden ergichtlich,
1at ein tadlicher Grund vorhanden, dass'dies z,B. fur Hexadékan

pnd Diphenyl der Fall ist,. .
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Eesvrechung einiger hrgebnisse.

Zur °rufung der abgeanderten Apparatur und Arbeitsweise
nenutzteﬁ 7ir ein sehr reines Hoxadeken jriparat (von ¥ibaut’
¢.8. 13) baschrieben). In Abb, 4 sind die Ergebnissa: allerp
“essungen nach deér obenbeschricoenen .iethode dargestellt;bel
dev rarechnung siné ¢ie Thermometerkorrelturen berucksichtigt
und ist der Literaturwert 69.3 fir cie molekulare Gefrier-
)un&tserniearigunp angenommgp.

-

Dhrch die bei verschiedenen Konzentrationen erhaltenen
dplezulargewichtswerte, als Funktion der Gefrier unktsernie-
drigung susgetra~en, kann eine gerade Linie gezogen werden,
welche den Einfluss der Konzentration auf das #olekulargewicht
angibt. Extrapolation zur fefrierpunktsernisedcigung O ergibt
222.5, wahrend das, wirkliche <olekularzewicht 226 betrégt;
die molekulsre Gefrler)unktsnrniedrlpung fiir unser Naphthalin
war also 70 4°C, ) '

Unter Benutzung dieser kryoskopiachen Xonstante wurde
gefundén, "dass das Molekulargeiicht von Dibhenyl bel donzen=
tration O dem virklichen “olekulargewsicht entsprach, was die
Schlussfolgerung rechtfertigt, dass weder Hexade:an noch
D1 shenyl abnormale Abweichungen aufveisen, wahrend die mole-
xulare Gafrieryunktsernisdrigung fiir dag Saphthalin als richtig
angegprochen werden kann.

Uebrigens zeigt die donzentrationskurve fir Hexadekan
(Abb.4) deuvtlich, dass des wirkliche Molekulargewicht wesent-
Yich” vom” nolekularoeaicht Yel einer Gafrierpunktberniedrigung
von 1°C abweichen kann. (Bei Di)henyl ist die Neigung der
{onzantrationskurve bedeutend kleiner.)

Die Lage der Punkte in Abb. 4 in Bezug auf dile gezogene

Linie ergibt zugleich ein klares Bild der Reproduzierbarkeit
der kryoskopigchen Methods zur Holekulargevichtsbestimmung in
Nachthalin; kein einziges “aly gehen Gle Abweichungen in Bozug
suf diese Linia iber 0.5% hinaus. Dieses Resultat ist noch
‘nahér mittels Messung detr ..olekulargevichte verschiedener’
0ole béstitigt worden; bei’ Anvendung dieses Verfahrens kGnnen
die Ercebnisse bis auf +enigstens 1% reproduzierbar geachtet
aarden._“ur in einigen Fdllen wurden etwas grossere Schwierig-
keiten' empfunden besonders bei einem hochmole$ularen (Mo1.
Gw-eterOO‘)-mmafﬁvosmmﬂwlmvl“Dimrmr———
rigkeiten wurden begeitigt indem die Ozle gleich vor der Be-
etimmung eine Viértalstunde auf 150-= 170°G erhitzt und gleich

warm. in das ges chmolzene Najhthalin ubergebracht rurden. Es

igt, don tb&r, dassy’” Unterschiede in der thermischen Vorbehand-
‘Wlunv der. Qole in einigen Fdllen die Regultate beeinflussen.
" Diegs” Frane wird noch néher untersucht ‘werden,

. . Ebenge wie bel Hexadekan findet nan auch bel mehreren (g
“Galen” eined wogentlichen ‘Einflugsl dor Konzentration auf die ™ = ¥
~efundenen Molekulargewichte (sieche .avch.11).), Dies ist. BT
-@erdichtlich -aug- Tabelle I betr . drei Oele vetschiedener Zu-‘w~w~u~~uw
i;sammonsetzung i
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:dolekular- Yolskulare Oeltyp
. Aga7ieht bel t'zevicht bed A
‘|Konzantra- “AvGefrierpunkte-
.. . tion O(Extra- efniedrigung’
e _"‘Jolation) ] von’1°C N
i D i it Mttt i inded e -
Penna Fraktion e ' - ,
P VL~ T 428 (L ¥4 ¥orwisgond paraf-
o e ’ finisch,venig
o e Aronntes - B
Tar&kan Frahtion ! , Bedbutznd weniger
TVIIT ¢ ‘378,5 } 390 Paraffin,mehr Aro-
S . mate.
Tarskan Fraktion ”,‘ L " . Vorwiegend naph-
T V nach volliger 304 E 319 ‘thenisch.
1

Hydrierung Ve

e Eiﬁéﬂktaﬁséré”ﬂnbahl Belspiele sind 'in Tebelle IV zu=
samiengastellt,, .

“Einigs Schlugsbemarkungen.

Um eineun Eindruck der Zuitaauer der - Bestimmungen zu gsben,
veramelden wir, dase eine Person oro Arbeitstag voir-# Stnnden
gewohnlich die "olekulargewichte von 4 oder 5 vergchiedsnen

T0elén bestimien kann. Hierbei geniigt nahzzu immet ¢ine einmaw
lige Pestimoung des "blanko" Erstsrrungspunktes; bei allen
ubripon Messungaen vom gleichan Tage kann diaser "blanko" Br-
starrungspunkt im allgameinsn ohne weitarass gabraucht wardan,
éa nach geniigender Usbung vnd geeigneter Vorbehandlung des
Naphthalins mit Yalziumsvlphat. die Dunliziarbarkeit der blanko
heptimmungen zufriedunstellend ist, vorausgesetzt, dass man
das Lugergefdss amit Naphthalin vor der ersten Eestimmung dag
Tazzs lelse schuttelt. (Dies ist ndtig, dn nach lHngevem

" Lagern sich of ’snbar e¢ine geringe Inhomogenitét im Produkt
bemérkbar macht, wdhéscheinlich daduréh vérursacht,dass die
obere Fliiszigkeitsschicht etwas Fouchtigkeit anzie ht die
nicht schnéll genug vom Kalziumaulphat am Boden absorbiert .
verden kann.) )

Trotzdem méchten wir dle Arbaitsweise bekurzt und die -

' Aooaretur ‘vereinfacht sahen, da die Bestimmung wegon der

vialen erforderlichen Vorsorzan fir Routinsarbait nicht idesl
ist.'7wer sind die ganomménen Vorsorgen nicht alle von glsich
Lrosgor “Eddeutung, dbarungere, Erfahrungen auf diesem Gebiete
bestatigen uns, dass eingreifande Vereinfachungen nicht mog-
liuhwsind~ohna~die~ZuvUr¢ass1gkuitudermBestimmunyvzumechedenv

"u( oL
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Zu bemerken iat noch dasgg die obengenannten gunstig- o

-sten &riatallisationsbodingungen {Badtemperatur 78,.5°C., o ‘
Rilhrergeschyindipgkait 1000 Umdrehungen pro Minute, Impfung
-mit 25 mg G, Hy, atwa 0,2°C unter dem brstarrungspunkt)
nicht allge%gin &ls aie’ gunstizsten gelten; ‘Ab#indarungen

in dan Apmessunzen der Apjavatur:werden automstisch auch .
anders Versucﬁbadingungan erfordsrlich machen. Die besten
Bedin~ ungen sind leicht ‘aus devr Form der Kriatal;iaations-
_kurven zu schliespen. (Hierbei ist eine Kurve wle in Abb.1
angessten als Ziel »v gtellen; eine zu niedrige Badtemperatur
verursacht eine .zu-grogse N:igung im rechten Teil der Kurve,
wodyrch dis »;tnagolation l.icht ungsnau 7ird: eine zu hohe
Badtumaeratur dagaeen varnindert' die Neigung des linken -
Teiles zu sehr, wodurch Gis yleiche Gefehr fir die Bxtrapo-
lation antstuht. Sine Untarkuhlung vor der‘Im)fung von °©

bedeutend. mehr qls 0.2°C macht dls Entfernung zwischen
rechtam und linkem Teil dsr Kurve zu gross und fordert ealso
einen z2u langon Abstsnd fir cis thrapolation. Dagagen gibt
eine hohere Imnftemparatur bald Anlass zu siner Zeit/Tempe-
retur-iurve sie .in. Abb.2 dargestellt., Dasselbe gilt, wenn
wenigar als 25 mg Nashthalin fir die Impfung gsbraucht wird ‘
oder wenn das Impfnaghthalin nicht auf einmal 2ugesetzt wird.
Dér fuhrer soll schnell gsnvg drshen um die dristalle gleich-
més:ig in dar rastievenden Fliissicxeit verteild zu haltens)

GIaat e **Im*Laufé*der Jahre-gsind-verschiedane—“athoden-fur-¢ig- ——
ebullioskopische .'ole:ulsrgewichtsbestimmung beschrieben
worden. Die suf dom Gabrauch von Cotirell- Siedepunktsapparaten
basiarten Verfahren pgeben die moiste Aussicht auf sine gute
R@)roauz1=rbarkuit “ir haben aus diesen Grunde der ebullio- {
sronischan isthode, unter Anwendunv von Cottrell-Siedeaunkts-
aoparatén, mit einigen Aanderungen, aefolgt,

Die wesantlichen dauptbedingungen fuv‘eine.guta“ﬂaprodu-
zierbarkuit dor Ergebnisgss sind - .
1, ul ichmassjges und konstantes \ochen dar Flussigkeit wahrund
dur Bestimmung.‘,-

v 2. Kaino Uaeberhitzung ‘der . Flussigkeit und des mepfes dls mit
asr Thernomotercuv :I in Deruhrung Kom-en. }

3. Basyitigung von Fahlern infolga dar Bonzolmenge (bsz.Vori-

‘ ationen dieser fenge), dla sich beim Lochen aus der Fliissig-
o kait freimacht, wodurch die wirklichen \onzvntrationen
‘huverbcniedan sind von denen, dis,.qan auf Grund der Benzol-

. mgnge .und der abre!oesnen zu orufunden Substanz annehmen -
" konnte.‘ :

4. Besaitfvung won ‘Fghlern infolgefschrankender uaromﬁter- ‘ -
“drucke it dan =nt3pr=chenden Siaddwuﬁtsandarungen. S ”'”‘”‘
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S. Besaitigung ‘von Fehlern in der Temperaturahlasung (bei
“Gebrauch 'von Tharmometern "ist mit -den *v+laichen Fohler-
“.quallen gu rechnen, die beraits’ bei der kryoskoaiechen e
Buatimmung genennt uorden 51nd) ;
- Die Losun~ v»rschieduner dieaer Schwierlgkaiten igt im
Prinaio beraits in .der Literatur beschrisben und praktisch
" schon in der Mairtschen ebullioszonischen Methoda 9) varar-
beitet vorden. e

Die unter 1 2 und 3 gunannten Fehlerquel‘en konnten
v:durch -Anwendung -von Cotirell -Siedepunktsepiraraten mit innerer
. eleltrischer Heizung baseitipgt werden, .indem dafir gesorgt

wurds, dess die Stromstirke durch die Heizapule kdnstant
bleibt,: Der Einfluss von -Schwaantungen im Barometezdruck wurde
eliminiert, indem zwei Sisdepunktsanparate meben .einander .
banutzt wurden, wofei eln &piavet des Losungsmittel mit dar
gelosten Substenz, der andore nur. Losungsmittel enthislt.
Mair traf fir dis lamperaturmessingen begondere Vorsorzoen,
welche dis Apraratur und {sthode jedoch waniger gesiengt fiir
gewohnlichen Laboratoriumgebrauch machten (ar arbaitete hier-
bel u.a. mit einer sshr enofindlichen Thermokupylung in Vore
Jbindung mit 2iner besonders zu dissem Zwecke konstruierten
Pot:ntiometer)., Usbrigons kann-saine Methode und Ajparatur
such in soastiger Hinsicht noch verainfacht werden, wvodurch
gia fir allgemeins Routinearbslt gesignetar werden und eine
schnelle Ausfuhrunv sovie eine befriudlgunde ﬂe)roauzicrbar-
keit erzielt  wird,

Wir hshen dahsr verschiedens Aanderungan 1n der ‘fairt'-

”””“T”schan*ﬂatnodv"anpebracht””Vovon“di vornshnsten sind s

1. Ersatz dar thorio-clektrischen Temparaturmessung durch
Gubrauch dor gewohnlichen Zickaann~-Thermometsr.Einige
ainfache Vorsorgon geniigten zur behobung dar bakannten
Schwlerigkoaiten, - 1o Héngsnbleiben des Quecisilberfadons
-und anderer.mit dem Beckmann .Thermometer .verkniipften
Beschwerden,

- 2. Aenderung der Fora der Cotirell- Ap)arate, ‘Gile es erméglicht
-+ ohne vorherige Demontierunz den Ajoarat schnell und grund-
lich zu reinicen, wodurch die. Ausfihrung der Bbstimmung
beschleuniyt und die bruchPafehr vermindert "ird

Jntansxahend—ﬁolgt-eina—Baschnaibung—unsereB—Apparatur
und Arbait weiae. ¢

Aggaratur.

Abb.5 stellt die hnperatur dar, die, waa dia Hauptteile
betrifft, maszstéblich- vozsichnet gorden ist, :

) .p:..; Die:zvel Oottrell-Apaarata sind auf .die in der Zeichnung
angegebene Nelga:zusammenin-ein :3-Liter -Bacherzlas:gestellt,
.. .Diases Becherglos schiitzt die Apvnrate gegen Luftutrﬁmungen
U Cim Arbeltsreum, 0 . e T
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Die Gefdsse A sind mittels eines Schleifstiickes B mit
den .iibrigen Teil .der Appuratur verbunden, Bel -den Bestim-
nungen sind die Gafésse A ungefdhr bis zur angegebenen Hohe
oit "lus§igkait gefullt (betr. oieses Niveau siehe unten).

Die eigentliche Flusuinkeite-Dampf Pumpe besteht aus
einem. umgekehrten Trichter D, der 2 .dunne RShrchen trdgt (in
dar Abb. sind nur 2 eingezeichnet), die derart lkonzentrisch
um die Ouecksilberkugel des Thermometers aufgestellt worden
sind, dass der Flilssigkeits-Dampfstrahl etwa auf die Oben- '
seite der Quecksilberkugel gerichtet ist. Dieses ’umpsystem
D - € ist an-esinigen Stellen am dantel C anveschmolzen.

. Der #antel -C. dient auch dazv, den direkten Einfluss-von Luft-
stromungen im Arbeitsraum auf die Binstellung des Thermometers
auszuschalten; er vorkommt zugleich, dass Schleifstiick B durch
Fliigsiekeit befeuchtiFt wird. Der Mantel C bildet ein Ganzes
mit"der oberen Hdlfte.der ‘Apparatur, bestehend aus einem Riick~
flusskiihler G und einer R8hre H, die etss 6 cm lang ist und
derart verengt, dasg zwischen der Thermometerwand und. der
Rohre uur wenig Raum bleibt, Durch diese Konstruktlon erreicht
nur wenig Losungsmitteldamp das obere Ende der Rohre H; die

-kleéine Oeffnung, die zwischen Rohre und Thermomater iubrig-
bleiot, ist dadurch leicht ebzudichten (mittels eines Gummi-
ringes iiber den ein Stilickchen Schleuch gestreift worden ist)
ohne dass die Flussigkeit in den GefHssen A durch Verunrei-
nipung gefahrdet ist.

Das obere Ende der beiden Kuhler G ist gaddicht mit
einer leeren 3-~Liter-Flasche vsrbunden, die nur durch eine
kapillare Oeffnung mit der Luft im Arbeitsraum in Verbindung
steRt, (Diga hat zum Zwack BtOSSWLise Druckveranderungen im
Raum, vie z.B. teim Zuschlagen ainer Tlir, usw.auftreten, zu
“puffern.)

Die Helaspule in den Gefdssen A ist aus dopreltgewun-
denem Nichromdraht (Lange .84 cm., Durchmegser 0.4 mm) ange-
faertigt, der szur Verfestigung und gloichmassiger Verteilung
in der FluSHipkeit auf eins mit mehreren Oeffnungen ver-

asheme Glasrohre guaunden ist. Letztere ist an drei Stellen
am 5oden des Gefdsses A angeschmolzen. Die Heizssulen der
Apparate sind seriunseise gaschaltet und vie eineén Widerstand
und elnen Ampéremeter mit dem Lichtnetz varbunden {220 V).
Auf dlesem Wege xunn man leicht eine konstante Stromstérke
“érziclen (1.85 - 1,90 A., konstant bis zu 0.05 A).

Um das Leeren und Rginigen der Apparatul ohne Demon-
tieren zu ordiéglichen, "ist am unteren Ende dos Gefdsses A
eine nach oben gebogane Karillare (inn.d 1-2 mm) mit Hahn
oingeschmolzen,

Die beiden Cottrell-Agparats sind zusammen auf einem
"en’t,ralsta‘c,.\.v:'--mont.j.ert',.---'*«lah:*and--dev—f.»es'r,immv.mfzcm---"ix*d-dfleses---------'--'-""'-""c
~8tativ. und also die.ganze. Apparatur einschliesslich der darin

befind}ichen Thermometar, ‘fortwahrehd in schwacher Vibration R
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gehalten mittels aines Hamﬂerchens, des mit dem Zentralstativ
verbunden ist <lazu wurde das Hémmerchen einer gewShnlichen
_elaktrischen Xlingel benutzt) Dis so entstzhende Vibration
“geniigt zur Ausschaltung des Hangenbleibens daa Quechsilber-
fadons der Thermoneter.' ‘ .

D1e benutztan Backmnnn-Thermometer waren euf einem
°.T.R. Stand&ra-ﬂpc“mann-Thernometar gaeicht vorden, Bei dieser
Dichung surden unsere’ Therwoneter nic&t, wic sonst ublich,
bis zur Skelateilung in dss Flussigkeitsbad rataucht, sondarn
nur bis I und zwar vsil bei den Festimmungen auch nur der )
unterhalb I bofindliche Teil der Thermometer in den -Dampf der

. sledondan Flissigkeit kommti, 9d8hrend der Bastimaungen wurde
die Temperatur das harausrippnden Quegsksilberfadans (Teil
des Quacksilbarfadens obzrhalb 'I) mdglichst anndhernd vom
Thermometer X acg»l sen, das sich auf aer in der Abb.angege-
benen Stelle zvigchen den baiden Ajparsten befindet.

B Un Fehlorn infolge Loftstrdmun-en im Arbaitsraum vor-
4 zubsugen, ~ird wehrend der Bastimamung dis genze Apparatur
(ungufahr bis zum oberen Teil,in Abo 5 angegeben) mit einem

X&stchen odar Schirm umpeben.

Zwscks frlsichterung der Einfiillunz von Substenz und
Banzol 1st die in der Abbildung angegebene Fora der Kuhler
gewdhlt., Zu Anfang der Bestimmungen wird Losuncsmittel in
die Ajroerate eingefuhrt mittels einer salbstgefertigten
Pipetto, in unserem Falle einer gewShnlichen 50 ml Pipette

~———mnit-einem-Hahn—-gzerade-unter-der-Lrwaiterung-und-einer-aug—————-
gezoganen, uagsbogunen S:itze. Hiaréurch wird es moglich,
die Plissigkeit gegen die Glaswend em unteren Bnde des
Xbhlers auslaufen zu lagsen, Auch cie Einfiilluns der Substeng
arfolgt leicht und ohne Verlust mittals selbstwefartiger
Pipetten (sisha weiter unter:Verfshran); fiir sehr viskose
Fliissigkeiten ist eine Jipette mit einer kleinen inneren
Hoizg ulas angefertigt.

Lisungsmittel,

Eg wurden gute Hosultate erzlelt mit Handelabenzol
(fvelitat "chemisch’ rein"),-das vorher (einen oder mehrere
____._Lagal_nhhn.iaasaxﬁxaias.MALnaainmgaxchlnnai.g&tnacknejhduuuhnL_______
"war, Seltfitverstendlich éiirfen sich-i% Benzol veine sehr
fluchtieon fomnonanten befinden, 80 dass es also mitunter:
P notl? gein kunx, d¢as Bunzol vorher zu rewtifizieren. In
unserem Fell ergeb jedoch ein durch gonaue Frasctionierung
,gereinivtos tanzol Resultate, dis vollkommen duncn des ente
sprochendan hicht'-destillierten Sunzols analog waren,
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Ausvbhend von der roinen, troc'nen und vollkommen amon-
tiartan Auparatur (unu nach Invnanutzung das {uhlwassers

in den Kuhlarn) wird etwa 55 cw3 Benzol (m11 ‘ainen Mogs-
zylinder ahgemssen) .vio den Kihler in eins dar Xochgefégsse

- {"lanko GsfEss") singebrachi; das andere Kochgefdss ("Bé-
stimnunnsyofass") #ird mittels dor Sonderjyipette mit alnem
senaly ab ~gmessenen Volumen Benzol von bekennter Temperatur
(Tnmu»raturncssunv in der Flnecha #fhriné dar <ipatiierunsg)
gafilllt,

Dareuf wxrd d>r Haizstrom (1 85 -1.90 A) glngescheltot
und gewartet bis die Fliissipkeit in beiden tefagsen heftip
¥ocht (d.1. nech.2 - 3_¥ 1nuten) Dann wird,zur £2rzieclung
einer cleichen-Verteilung der sich bildenden Demgfblasen tber
diz ponze H\igepule, vie dio kasillars Ssitanrohre wihrand
1 - 2 Sekunden ein schwacher Luftstrom sinrsblasen, wonach die

. Apraratur (mittsls Bucherglas und Tuch, siche unter Apnaratur)
T ogeren Zug geqchutzt <ird., .

Neeh binschelten des Himaevrchons ldast mon die A>~arntur
eine Viertelstunde stehen; dansca fengt nen an die Thermometa
apzulesen, Dies =ird Sol&npc fortzesatzt bils der Unterschied
z#ischen den Ablesungen dor beiden Tharmometsr %onstent ga-
worden ist (bis euf 0.001°C). Bel allen Ablasungen werden
glsich die vntsprechenden Zolten notiert. ’‘enn -utgstrocknetes
Bz nzol versandet worden ist, ist der Aprarat asist:ns nach 30
‘inuten in vellkomsenem the rmischem Gluichpe icht.

bn dieson Zeitrunk} 5011 die erste Bescimmung angefan-an
warden. "onn as slich ua oine Plissipgk:it handelt,,so bringt
wan. die.fiir die verlengts Sisde runktserhBhung bendtigte menge
Substanz via cen Kuhler in dar vystimeunrscaféss, unter Be-
nutzung einer %lz2inen &Lpett‘ 21t 2321 Fuhrunasrineun, die es
erndzlichep éie S,itzse der Zipette 3-4 cm ber dsn varsngten
iail des Kihlers {siche Ab-,) zu bringen, ohns dass man Cefehr
lauft c¢i: Xthlerasud mit der oipettisrten:Substenz zu befeuch-
ten., (Dis Binzolkondznsztion erstreckt sich nicht waiter als
1-2 cm fiber deon verenatzn Tell des Kithlers.) Man lasst dann
¢ie Plitssigx:it in dor Cipetta lungsom derart susstrdmen,dass
¢ iz gerade in den varengten Teil das Kihlers fiillt und durch
"dag zuriickflisssohids Tinzol in dle Wsparatir gafihrt wird.
Dic—@%uS~Tv%~¥t—eo&%—ﬂ*nrsem—pue—der~flpeb%e—aussbfomeu,uu

die Erfahruns uns gslehrt hat, dass bol schnellem Zusats der
Substanz dag T»muerqturOluichpewlcht in. dev Agparatur zu1 gaehr
gastdrt wird, wodurch die Rejroduzisrbarkelt nachteilig be-

elnflusst wird (Ubrigens soll wihrend dsr Bostimmungen der

Heizstrom nicht unterbrochea werden !). Sobsld di-» Pinettm

leer ist, nimmt man sia vorsicht eus dam Kiihler, dabel Bubstonz-
nm_“.&ianlust.yazmeidﬁnd..lnaom-man_uieuhipette_und“dia_ﬁlnsche_mit
b Substanz vor uné neach der “ipstfidrung wiegt, welss man diu

"77W3hge in-die~App-ratur- ein"uhrechter Substanz. e :

© . Naeh Zuqatz der. bubstanz iat ‘meistens nach. 5 ‘winuten das ..
xempsraturolaichguwicht vollig rioderharr3stollt, go dasgs danm
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‘beide Thotmometer »ieder abselesen werden kénnen. Die Tempe<
ratur ﬂird noch 5 - 10 Minuten unter {ontrolle ﬂahalten.

' Falla zur weiteren Uestimmun" anderar ;unkte auf der
olekularpe«icht-uonuentrationskurve erwunscht kenn'in
derselben Weise eine neue denge Substanz in’ die Aoparatur
eingabracht und das ganze obenbeechriebene Verfahren wieder-
holt werden. Selbstverstidindlich hat man'bei’der Eestimmung .
der fonzentrationskurve mit der mnedrigsten der verlangten
“onzentratlonen anzufangen. ’

Die Einfihrune fester Substanzen erfolgt nahezu in der-
selben Neise. In diegen Fall ‘énutzt man dann’ jedoch einen
Fiilltrichter mit lengem Stiel, der auf dicselbe Weise wie die
?ipette—in_den Kihler gestellt wird und -"odvurch man die feste
Substanz lengsam einbringt. Hierbei wird es nicht immer zv
vermeiden sein, dass ein wenig Substanz an die Xuhlerwand
gelangt an Stallen, wo %eine Benzolkondenslerung auftritt.

In diesew Falle Ydsst nan das Kihlwasser aus denm Xiihler zeit-
welse ab, wonach die Penzolkondensierung auch im oberen Teil
. deg Kiuhlers svattfindet,

Nach dsendigung der Messungen wird der Hdeizstrom ausge-
schaltet und des Bestimmungsgefiiss mittels der %apillaren
SeitenrShren der Gefédsse A leesrgesogen. Via den Kuhler wird
der Apoarat mit Esnzol reingapiilt und an der Vakuumfiihrung
trockengesogen. Der Apwarat ist dann wieder fertig Pir die
ndchste Bastimmung.

-t or-Dag--Benzol—im-blanko-Geféss-bravcht-nicht-ernsuert-zu—

werden; nur ist darauf zu achtan, dass infolge der allm&hlichen
Verdanyfung beil léngerem Gabrauch der Apparatur das Benszol-
volumen nicht gu sehr vermindert.

Berechnung der Yoleiularpae:ichte,

Grundsdtzlich #1lt hierfiir avch die Gl.ichuhg :
-abgﬁﬂogana Substana(g) x mol.“iedeounkteerhahung x.100
101,00 .= cmmcaccca s nm e e ——— S T PR —————
Bonzolmenpe (g) x Siede)unktsarhohunp

Eg sind jedoch verschiedane Konrektureﬁ anzuwenden :

a, Die abgewogene “enge Substanz liefert ¥eine Schwierig-
keiten, da gie ganz genau aus den ¥agungen (siehe obsn) zu
schliessen ist.

b. Die Benzolnenge : Eu kostet keine besondere iuhe fast~
uustullen, sie prose die Benzolmenge ist, cie in der oben-
stahend boschriebenen "aise durch Pipettieren in die Apwaratur

eingefuhrt uurde. Dazu breveht man nur cle Pipette eln fur
,allemal bei einer bestimntun Temperatur zu, ‘elchen.. 2u diesem

Zwecke kann men eine Pipnttenfullung Banzol bokannter Tampera-
'::tur 1in eine angmundive, ‘gewofsne Flagche von 100’ cm3 ausatromen ”J
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1assen~'sobald die Pipatte leot ist, wird die Flasohe schnell
geschlossen vnd gewvogen. (In unserem Foll wurde’ ‘gafunden,dess
eine. Pipattenfﬁllung von 19.7°C durchschnittlich ait 44.99 g
B=nzol uberoinsttmnie.) Falls beis 2ipettisren fir die ¥ole-
kulargowichtsbestimmung die Temperatur des. Ranzols von der
Eenzoltomporatur, wihrand der Eichung abweicht, 1ist fir jeden
Grad hdherer Témparatur bei der Eastimmung eins dorvaktur auf
‘das baei der Eichung gefundene Gewicht von =0.1% »>ro °C &anzu-
tringegr.

. Die Banzolmenge, die zur Bestimmung in dis Aoparauur ein-
gafuhrt wird, ist jedoch verschieden von der Benzolmenae, die

Tirklichkeit &n der Siadé unktsbestimmung ‘teilnimmt, eine
‘vn'iqee Yionge macht sich onl. von der Flussigkuit im Xocheafiss
h in Form von Dampf bber ¢ieser Fliissigkeit und als Kondensat
im Kihler frei. Durch Anwencung einus immer kopstenten Helz-
stromes, gsiner konstanten Abschirmung der Apparatur gegan Zug
und einertkothﬁnten %enge .ilpetticrten Benzols wird jedoch
¢iese Bsnzolmenge in Damyfform und la Kihler auch praktisch
immer konstsnt ssin. inwendung einer konstanten Zorrektur auf -
die nach der obénbaschrisbenen Walise bestimmte Benzolmenge wird
aleo geniigen ("Binzolkorraktur"), Da jadoch auch die mol.Siedc-
sunktserhohune fiir verschied2ne benzolqualitéten variiaren kann,
ist es in der Praxis am leichtesten, diecse B:nzolkorresktur lIm
bunutztsn Yert der mol.Sledépunktserhdhiung zu diskontieren.

Trotzdem vird es von Nutzen sein, :le Grissz der "Benzol-
xorrektur" anndhernd zu kénnen. Diess bestimnt wan wie folgt @ .
Von einer reinen Substanz, wovoan wir wigsen, dass das experi-

ree—e@ntell-bzstimate dolekulargawicht-bel..unendlicher Verdlinnung
wit dem wirklichen Molekxulargewicht iibéreinstinat, wird eine
’ole:ularnaJluhts-(onzentrationskurve bestimmt und daraus durch
arephiache Axtra- nlation das Volekvlargewicht bei Konzentration
0 abreleitet, (Debei vird die Litevsiturkonatante fir dis mol.
3ieceunktserhdhunz 26.0°C fiir 100 g Losungsmittel genommen,
und wird in der nbenaurgefuhrten Gleichung cie &irklich ab-
Dioetuierte Fanzolmenca 'aus~°ful]t )

Bine Abweicuunp des gufundenen Volukulargeaichtes bel
.onzentration 0 vom wirkLichen Jolekularaewicht kanh niur da-
durch verursacht werden, dass die benzolkorreitur vernach-
lassipt ist (und ovantuell auch durch einen iibrigens verhdlt-~

- niswmdsaig ‘sehr klainen Fehler . in der ancenommenen folekularen.
Yiedepunktsarhohung). Die Grosse der Abwelchuny gitt also
vleich ain orlentiecrendes*tild der Grosse-der Benzolkorraitur.
(Selbstverstlndlich sind bel diesen Eastimmunzen dis notigen
Thermome tévkorrekturen sn~unenden (sichs unten). )

,i Bel ungerer bes timmung surde als Auspan' mutarlﬁl wiedsr
reines. Haxad=kan gobraucht; 2ie EBrgebnisse dieuer Messungen
sind. 1n Abb.b6 darosstelld.  Messung der nlet vlarvowichte einev

Anzahl anderex  rainer btoitu varsudlauunur 1Y Do Destatigte,
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Dia molakulnro Sieauounxtserhohung “‘v“ﬂ

Wie obon bemarkt, wird fhr die molakulara Siadepunkts-
erhbhung bei den Berechnungen ein fiktiver ¥ert gsbraucht,
in dem die Banzolkorrektur diskontiertv dist. Tetsdchlich
liefert die obonbeschrisbene Bostimmungsmethode unmittelbat™
diesen bei den Berechnunsen zw benvtzenden fiktiven “ert flir
¢ie molakulsra Si:neaunktsarhohung.

Die bei den Bastimmungan arha;tene Siudcgunktaerhohung ist
aus dex- Thermometerablesungen’ zu schliessen, unter Beriick~
sichtigung. der fur die benutzten Bsckmann-Tharmometer

gultigen Xorrekturen., Dis entsprechende Berschnung ist am be-
auemsten an Hand sines Be ispigls zu erortern : .

Bei ainer der Hexadekanmessungen waren wahrend der Be-
stimaung des "blenko Unterschieds" (beide Gefdsse in der oben-
beschrisbenen 7eise mit Benzol gefullt) éie Thermometerable-
sungen .wia folgt 3 . .. .

Bestimmungsgefass 1.611 ; blanko Gefdss 0.968
' Nach Zusatz das Hexadewans war dies :
"Bestimmungsgefdiss 2.248 ; blanko Gafdss 0.976.
Zundchst ist nun alz Kaljiberberic hgiggng der Thermonmetar
anzuwenden, Bei dar blanko Bestimmung betrdgt diese Xorrcktur
v Biiv-d88--Thormomater-unseres-Bestimnungsgefdsses 4 0,00 5 £4r -
das Thermometer dos blanko Gefdssss wollen rir sis a nennen,
Dia"wirklichen" Thermometerablasungen sind also (1.6l + 0.0015)

bez. (0.968 +'a), Die Differenz in Ablesung v fir beide Appa-
rate ist :

v = (1.611 + 0.0015) - (0.968 + a).
Nach Zusatz dea‘Haxadekﬁné wird die bifferenz :
vt = (2.248 + 0.0005) - (0.976 + a).
Die Ablasung des Thermometers im blanko Gefdss hat sich

doch-so-wenig geandart -dass-Gie-Kalibarkorraktur noch .imamer
-a betragt Die cndgultipe Siedepunktserhohung betrant algo

vt - v .=:(2.248 4 0,0005) .~ (1.611 + 0.0015) - (0. 976 = 0.968)
(2. 248 - 0, 976 + 0. 0005) - (1.611 - 0.968 + 0.0015)

Skalateilo des Thormometar, des Bestimmungsgefaasea.

; . (Zu bemerken iat aaab dia Kaliborkorrakturon dea Tharmo-
Hieters " In~Bestinnung sgufdﬁﬁ“iﬁﬁ@?"miﬂ‘ﬂilf T InE KoY rEk tur=
..graphik, auf der Korreﬁturtabella des betroffendsn Thermometera_»n”‘
+ .

iert, abpalaitet wordon atnd.)
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‘Dis so erhaltene Sicdesunktserhbhung in Skalateilen
ist nun noch miv Hilfy des Gradwortes dss Tasrmomsters unter
den Verbuchsbadingungon auf KXy umzurachnen : .

Siadc:unktserhohung °C (v‘ . v) x Grauwert.

. Der Cradwﬂrt ist aus dev. Korro\turtabelle des Thermo-
meters abzulegen, in dem Sinne, Gass man den Gradwert sclbat
noch <ieder fur die durchechnittliche Temperatur des heraus-
ragenden Guscksilberfed.ns korrisioren sell. Gliicklicherwaise
ist dor Einfluss diasser Temparatur auf den Gradwert nicht sehr
gross; der Gradwert.sslbst batrigt.bei einer. Temperatur des
horeusragenden Quecksilberfadens von 20°C 1.022; bal ungerer
Bestimmung 80ll dieser %ert fiir jede 6°C hoherer Temparatur
des Quecksilborfadsns um 0,001 harabgesetzt werden (d.i.sine
Variation von atva 0.1% im Yolekulargevicht bei Vernachldssi-
gung einer ‘Difforenz in der Tamperatur des hersusragenden
Ouecksilberfadens von 6°C). -

Sonstig: Korrekturen braucht men bel einam richtigen
Gebrauch der-Apperetur nicht snzubringen. Wohl iat jadoch zu
beachtan, degs Schrenkungen in der Temperctur ‘des herzusragen-
den Quecksilberfodens der Thermometor, auch 7znn dis Tempera-
tur des "eingetauchten Telles® utrigens g=n2 konstont ist,
einen wesentlichen £influes euf die Ablasung susiibt. 7ia nl.
zus der Xorrekturtabelle ersichtlich, verursacht eine solchs
Differens von 2.B.10°C sinen Unterschied in der Ablesung von
nicht wvenipmer als 0.014°, Baide Thermometer sind nuf diesenm
%unkte jadoch sliaich- eapfinclich, so dags man nur defur zu
=g oPgen-breucht;~d2ss—vei--handerunzen—in-der-Temperatur-des-
.. hereuarazanden Quacksilberfadans diese fiir beide Thermometer
-"g9laich sind (u.e. dient dazu die grundlichu Abgchirmung doer
Apparatur gezan Zug 1),

-

Bei Vervundung von Beckmann-Thirmometern ist zumelst
~noch e¢ine weitero Korrektur ervforderlich, nl. di: fiir den
fnnaren und ausseren Druck. Diez inners Druckkorresktur ist in
ungeren Pall jedoch durch dis vertikele. Aufstellung der
Thermomoter wahrend der Sichung.und dervBestimmungen im Grad-
wart diskontiert. Die Korrektur fiir den &dusseren Druck ist
nur klein, z.B. O, 002°/10 mm -Quecxgilber; aussordem arbeiten
#ir mit ewel .nehgzuigleichen 'Thermomatern, ¢is baide den
glalichen- Variationen: iy Barometarablosung -wahrend der-Restimw -
_anngun_wagasam.sind_(iw.ﬂmJgu_DLuLkmanﬁmn&,
welcher die Thormometer wahrond der-Be2stimmungen unterworfen
-gein koénnen), Piese forraktur kann slso-uanz unteriicksichtigt
’bl»iben, umsomohr da im ungiinstigeten Fell iie Druckvariation
im Laufs-der -Bestimmung nur 2-3 mm betrégt. (Dor Einfluss.des
Druckes euf die Siedetsmperatur selbst ist gleichfslls voll-
““komwen ! durch ‘den Gebruuch von zwei Sledepunktsapparataaneben
einander bahoben )
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. Hexadskan, wie oban beschrieban (siuho cuch Abb.p sowie die
Reproduzierbarkeit der Messungen, +ie‘nus'dor Lage der. ¢
Punkté™in BezZug auf-'dis gszogens Molékulargawichtskurve ot~
sichtlich), wurden dis erheltonen fesultete durch B:stimmung
der Konzentrationskurven fiir mshrere reine individuelle
Xohl:nwassevstoffe: vérschisdensr Type. verifiziert. Die so .
sofundenen #oliékdargewichta bei Konzentration 0 sind zum: .
Vervluich ‘mit den: wirklichen dolekularreuichten An. Tabellev

1T uargestellt. Poaks ;

. jTAﬁELLEuII.

-

Verbindung - . Gefundenes Mol.Gew. Wirkliches

N i .t . .- Ylextrapoliert.auf | ¥ol:CGew.
, - ~ .. " 1Komzentration 0) .

n.Tetrakosan (C ;H5b) T 33 1 33

n’ Pentatriakpntan (C 72) L9350 P 492

Naphthelin - .. 129.5 ! 128

Anthrgcan - C17 o 178
Diphomyl T T h et visss ”h;,_fw\n_1$4 SR
, Dekahydronashthalin ' 145.5 138

Ausserdem wurden noch mshrere Messungen mit Oclen ver- .
schicBener Art und verschiedenen #olekularziwichtes auszefiihrt,
Tabelle III gibt eine Usbevrsicht der Messungen (men findet
darin dis Anzahl gomessener. Punkts und dis angewandten Siede-

- :+~ﬂunkbse@hohungenv—das—molekularoewicht—*die*Neigung und-Porm———"""
.der fonzentrationskurve, dic chemische Zusammensetzung der’
OSlu undé dle'Raproduzierberkait der Messungen),
W !
L Die eubgaf&hrten Messunpen machan+den Eindruck, dass bei
e, nromatischen und, parafflniachun Produkten mit verhaltn1smasaig
nisdrigen nolekul&racwichten (bis 200~ 400), einc Zunghme der
Yonzentration wihrend'der Bestimmungen ‘sing’ Erhﬁhung des sus
den Beobaﬂhtuugen berachneten Molekulargezichtea (*positiven
Konzentratione-Eiuflues") mit sith bringt. Bai zunehmandem i
Molekulargswicht der Produkts nimmtrdieser Aonzentratione-
eipfluss ab und virdschlieaslich’sogar nagativ. Bel stark
. naphthenlachen Produkten wurde . atete eine positive Aonzentra-
~-tionswirxungffasteestellt. 4 : -

Loz Bei méssig hohen Molakularpewichten w‘fcht das Moleku-
. larpawicht bel Konzentration 0 -selten mehr als 2% vom #oleku~

__.largewicht.ab, dasg, bgl;eqdlicher Koqzentration mit Siede-
uﬁpnunktserhohung 0, MC« ndan wird N o

e v, |"’ .

oo B, auf zwei Ausna man fhr hoohmolakulere Produkt'}¢ie

"wbasonders im.Gebiste’ dar. -hohan Konzentrationen . ging schhache

:Blegung  in: denrMOlakulargewicht KonzentrntionTKurven auf~;'.. C
veiaen.,atallten ;diese; Kurven. qtets 1nnerha;h der. Boqbach- Jmfauzam

Linien der. en n.man’ mit Siddepinktserhhungen
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L -2 - ,
von 0 5<-.1 0°C arbettat, ::ann dahu.r ohn.,; eoch :ercié'.‘eir‘xc'a:’"_ : o ’

geradliniga: Extrauolation quf - Konzbntrqtion 0 engowundt
wordany, ¢ e s . S o ,

Dia ausgpzeichnuta n»produzierbarkeit der “essungen
goht ‘hervor eug:der Tatsacha, dass dic Abwzefchungen der -
beobzchteten. Punkte von,den: durchschnittlichen Konzentra-
tionskurven im ellzameinen nicht wohr els t 0.2% betragan;
nur bei niedrigen sonzontrationen, wobei dio mGgliche Ab-
1sgefshlar von Wesentlichem Einfluss ist, wurds versinzelt
.elne Abweichung von C.b% festgeatellt.

Des. axperimentell gafundene Aolekulargevwicht fiir Di-
“%jhweayl und Naphthalin liegt etwas hdher sls das thooretische
”olekulargowicht (Abwuﬂchung 1. ‘5 Einhe it). Es erscheint
)lru31b 1, daps ‘diise Differeén z durch dio verhdltniemissig -
grosse Dsnpfsoannung dieser Verbindungen bei ‘der Siedetem~" "
-peratur von Benzol verurgscht wipd. Bsi Dekshydronaphthselin . ’
ist die Abweichung grésser (7.5 Einheit): in cdiesem Fell
zanp ¢ie Differesnz nur telilwoise auf die Fliichtigkelt der ‘ .
Verbindung zuriickgefihrt werden (wenn man-die Benzolkerrektur -
vollig ausschliesst bleibt die Abwsichung doch noch mehr
als 1p).

Siaben der gemessenen xroduktu expaben nach dsr c¢bullio-
stojsischen Methode -olokulargewichts, die mit Genen noch der
obﬁnbuachrlbbenen kxryoskopischen MAethods zu vergleichen sind
(sieh“ untengteh:nde Tebells IV) 3

+ e lnLWLLE n : ~ :
L L

"&urdﬁmaﬁﬁ“% P

0al T oL Gow. | ol Con, Hol.Gew.kryosk.
s Dapylliosk.) kryosk. | Methods (Gefrisr- . ‘
. Y%athode dethode ! punktserniedri-
N m"TthiIO) "(ﬁ65210)'gﬁng'1.0°0)
, 249.5 245 253
:axtion ‘T VIII 390 378.5 390
relction TV mdehly L L T
N vollipur Hydrierunc‘y o 305' 304 1319
can Ersktion TOVIIT - " ‘ o
VOlliner anriorung ----- 5 1386.. 1380 ot 4045
. Pahnd Fraktion 2 VI SNyu23, 5 Ve ) 1454-.4.m
Ponna. Réckstand 775 v 8Ll T840
Balik. Papcnrraraffinr - }77 oo 1386 g ‘416.5

‘s dieser “Tahalle g;ht dautlich hervor, dnsd bul An-

by W¢ndung der. ublithn Gra;hlsen dér Ringenalyss dnb wolokular-
.gawlcht nach: du“ cryneVouiachen Methode nicht ohné weilteres

Iﬁ?FaWiéht“naLﬁ*der“ﬂbullioskoﬂrschanMMatho¢€“~““-“*'

’ AT BUs
varlassizstan ErrebnisaeJliefert'*auch;die Frare
i N: und'Form”der Aonzentra-.
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tionskurven bai der: ebulliosko;ischensﬂethode .einergeits und
.@er Struktur und, .dem;:folokulargewicht:der untovauchten. Pro- N
dukte enaersuits Wird studiert werden. .. . howni R

Vil Ea aei hier hinvvwieaen sul den: Vorzug, den die abullio-
skopische Asthode vor;.der kryoskqpischen_bethoae hat in Bozug
-auf-die- Moglichkait einer schnellen Bestimmung der;verschie~

: deanen; Punkts der uolekulor>e4ichts-Konzentretionskurven.H_.
Wihrend dis Austragan einer vollsténdigen Kurve bei der kryo-
skopischen Methods viel Zeit fordert, ist es bui der baschrie-
banon ebullioskopischen Methode mdglich,innerhalb etwa 1}

* Stunde 4 bis 5 Punkte der Yurve mit depr obanangegabanen 63
nauigkeit festzustellen. Wenn man eine otwas geringere Genau-

-~igxeit firlieb nimat, z.B. 1%, 80 kedn-dig’ Duuer dieser Be-
stimmung sogar- bia ;twa 1 Stunde: raduzidrts werden~‘ a“z
“ie “Hisvbel- ist’zu’ bamerken, degs die thermische-Einstellunv
der Apparatur dis meiste Zoit fordert; wenn ‘diese’ einmal er-
2islt worden ist, 8o nimmt die Bestimmung ijéS Punktes der
*urva nicht mehr als 5 - 10 Ainuten.

!

Schliesslich sui noch bemerkt dass in Vorhargehenden
nichts fibét einen moglichen Einfluss der Verdndarung dés Vo-
lumens der Apparaturfiillung infolge Substanzzusdatz an das Benzol
suf die Ablasung der Thermometer asusgesagt worden ist, Bsi
-einer -guten= ﬁonstruktion der Apparatur und einer richticen
”ahl der B\nzolmunqe A Siédapunktsapoarat ist,- nach.unserver

Erfahrung, diaser "Fullunvsaffgkt" tetsachlich zu vernach-' ¥
lissigen.,
e A2 prUL LN _ddos,. _indem_wir am_ﬁndewger nestimmunv _der

J S ——

4olukulurgavichtsVurven, ohne das Sieden der Flussigkeit 2u
unterbra chen, stva 10 cm3 Substanzldsung via dias Kapillarrdhre
aus dem Bestimmungsg»fass aussaugten. Diese Volunmenabnahme
varuraachta fagt niemals- eine” Verandorung in- dor’ Temperotur-
ablesung von mehr als~0,01°C, Obwohl- also Thhrscheinlich ein
garinger Flillungseffskt in der Nelging der'“olekulargewichts-
fonzentritionskurval diskontiert ist, wird doch in'nérmdlén”
Fdllen der dedurch verursachte Fshler in dan folekulargewich-
ten beil Képzantration 0 sehr- klein aein. Un den Fullungseffbkt
mbglichat niudrig 2u hz lten, 15t 'es jodoch notig, das’ Anfnngs—
volumen des Banzols' 1m Beatimmunasgefass so niedrig zu wihlen,
dass noch gareds ‘sino’ guta Pumprirkung in dor Apoaratur und s
,ﬂinfolgedeasen eine.gute. Gls ichgevichtseinstallunn des . Thormo= .. eonenn
metaors ‘eosichert werden kenn., (Diescs Mindestvolumen kenh
einfach’ bastimmt wordun, indem man deg: Thermonoter bel &ll=
mahlich zu- ‘gder nbnehmendem Banolvolumbn abliust ) Ausserdem .
goll ‘das’-Pumpsisten dbr” Cottrell-Appvratur darart konstruiert
gein, dass eine maximale Pumpwirking’ evzielt’ wird} da- sohst
ein unnotig grosses Anfangsvolumon des B:nzols arforderllch
18t um eine geniigende Pumpwirkung.bei der blanks Bestimmung
zu erhalten, Bs ist von besonderer Budeutung, dass die RGhren’
“‘*‘“"ded“Tumpayaﬁ“ms‘ﬁichﬁ‘wu'W€1t“Brnd*und"dasa’jada"an gich ,
.. .einen vollkomnen "laichmassigen Durchmaae hnt (siohe Zeich-“




,_H,”°“1w4? nioarigun Aonzantratiunen ausgufuhrt werden)

Y

’ ";526“'

Tamperrturbslesung zur! § olgd th. Unvollkonmanhaiten in:.der

Ajparatut-und Bwnzolfullung und “gongtige Inrag yolnAgsiykuiten
~mechen sich zumeist alsich: kenntiich diorch dcs Auftreten: von
"huSﬁasorochon gabovenon ;ul'kulargo:ichts-ﬂonaunbrntionakurven

‘gder-durchdoutliché” bchJunkunaen in-den Tengbruturablesunnen.

“'Die Unragélnessigkeiten konnen. ubricans ledicht- fastgeatellt

werden, indam men nech'jéddr:Sorie ‘Magsungen fir eino bestimate
. Substanzidan: Wullvnqseffakt 1n der obenbeschricbunan Art fest-.
5 gtellt. S P A AR -

) ., B [ -

"w

Schluasfolgurungcn. VR

: Bei Anuendung K:! r'bes;hriubﬁnen ﬂrbuitsﬂolﬂé zur ero-
k pischen Bostimmung des. uol=ku1argelichteg mit Na\hghnlin
.2ls :Lisungsmitte) betrist die Reproduzisrbarkeit der. Er;eb-
.nisse, .wenigstans, l% diaae u»oroduzierburkeit gurde. bel An-
7andung des fruheran Vurfﬂhrans sogar durch Sdht gewandte
Forscher nur salten uPPCicht-'

Infolge dev violen 2u b»rucksichtigenden Vorsorﬂen, die
ved, dar. gbgedinderten Bestimmunz zu nchmeen sind, ist. sie, un«
ﬂeschtet der,bosseren, Raoroduulerbarkcit fir. Routin»arbeit
“nicht empfehlenswert. . ,

i 3
Visl vegignater eracheint. die ebullios,JJische Bogtime
.lunpqmeth)do mit Bonzol elg Logunesmittel. Dieso Bogtimmung
ist .lzicht. auazufuhron, fordart wanig Vorsoryan und mecht es
nhoicn 1n kurzer Zoit dic verschied°nun funktv der’ dolekular-

uenipst'ns 0. 5p fust.ustellen (u.h. wenn diu dastimmuuo ¢ nicht

000670

. bbenso wie h=1 der kryoskoviacben ﬁothode stimmt daa
vir&liche und .das experimsntell bestimnte dolokulargavicht
. der: geprifton reinen individuellen Kohlcnﬁassaratoffe sshr
qut - -berein, ' - o e :

o WVBai Vuvkleich der MClekulargawichte von siebén. Oslen,
..0ie, nech.den. zvel; verschiedenen Hethoden. bastimnt wurden,.
..8t211% e, sich. jedoch. heraus, dess. die, Ergupniaao der kryo-

‘ knvischen ﬁothode _manchmel wasontlich von dénsn der sbullio-
akopfschan ethods ebweichen, Bel Anwcpdunﬁ dot Ringanalyse
‘xann’ men also nicht oapns welteres, dis vorgepchriobenao krjo-

kopische,Meth:dv mit anhtholin durch fdie. obullioskogischa
methode arsetzon; . zundichst wird os orforderlich sein, eine

.envgprechands Reviglon der bel der RingrnalySunmcthedo beo-
[ nutzton Graphiken voraunehmon.
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