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kann. Eine solche Ansiedluug von Mikroorganismen wird in deu 
sogen. Faulriiumen oder Faulkammern absicbtlich herbeigefiihrt und 
echeint auch bei der >Selbstreinigung(( der Fliisse eine Rolle zu spielen. 
Es verdient hervorgehoben zu werdeii, dass man vielleicht in der 
Sedimentirunq von Bacterienemulsionen durch gewisse Sera  (Vorgang 
der Agglutination) eine Umkehr jener Erscheinung insofern zu er- 
blicken hat, ale man in  diesem Falle die zngesetzten colloidalen Sera 
als fallende Agentien nnd die Bacterien als auszufiillende S bstanz 
ansehen kann. 

G s t t i n g e n  und H a m b u r g .  

270. G. B a r g e r :  Eine mikroskopische M e t h o d e  der Molekular -  
gewichtsbestimmung . 

(Eingegangen am 31. Marz 1904.) 

Gelegentlich einer Reibe von Untersucbungen an Pilzeri , welche 
nnter dem Mikroskop in  hangenden Tropfen von SalzlGsungen cultivirt 
wurden, machte Hr. Prof. L. E r r e r a  im Brusseler botanischen 
Institut gewisse Beobachtungen, die er nur  dnrch die Erniedrigung dea 
Dampfdruckes der Salzlijsungen erklaren konnte. Er sah darin das- 
Princip einer Methode zur Molekulargewichtsbestimmung, und bat mich, 
zu diesem Zweck Versuche anzustellen. Fiir diesen Vorschlag und 
sein anregendes Interesse an der Arbeit bin ich ihm zum grijssten 
Dank verpflichtet. 

Von der Methode, iiber welche schon an anderer Stelle ') aus- 
fiibrlich berichtet worden ist , seien bier nur die praktischen Detail& 
mitgetheilt. Sie beruht auf den Vergleich der Dampfdrucke zweier 
Lijsungen, von denen biconcave, linsenartige Tropfen in ein Capillar- 
robr  gebracht werden. Ein Unterschied in den Dampfdrucken ver- 
ursacht eine wechselseitige Aenderung in der Griisse der Tropfen. 
and diese wird mit Hilfe eines Ocularmikrometers beobachtet. 

Die eine Liisung enthalt in bekannter Concentration die zu unter- 
sucbende Substanz, von der schon sehr kleiae Mengen (etwa 0.05g) 
geniigen. Die andere Losung, deren Concentration ebenfalls bekannt 
iet, wird mit irpend welchem Korper von bekanntem Molekulargewicht 
bergeetellt (Rohrzucker, B e n d ,  Azobenzol). Das  Lijsungsmittel braucht 
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keineaaegs rein zu sein: Alkohol von 90 pCt.. Petrolather Sdp. 50-6Q0 
n.  P. H .  sind angewandt worden. Selbstrerstandlich mussen aber  beide 
L6sui:gen mit derselben Probe des Losungsmittels dargestellt werden. 

Man kann Lijsungemittel mit den verschiedenartigsten Siedepunkten 
benutzen (Aether bis Xylol). Die Methode ist besonders geeignet zu 
Bestinimungen mit Aceton, Pyridin u. s. w. Die Capillarriihrchen 
fertigt man sich aus einem etwa 15 mm weiten Glasrohre an ,  indem 
man es zu langeren Capillaren auszieht, und diese mittels einer Feile 
in etwa 10 cm lange Stiicke zerschneidet. Die Riihrchen seien 
3 - 2  nim weit und sollen an heiden Enden einen regelmiissigen Rand 
haben. Nun bringt man Tropfen der zwei Liisungen, deren Dampf- 
drucke man vergleichen will in das Riihrchen, und zwar entnimmt man 
5ie abwechselnd jeder der beiden Liisungen. 

Jeder Tropfen (oder jedes Saulchen) ist also zwischen zwei Tropfen 
der anderen Liisung eingeschlossen. Das Einbringen der Tropfen 
fordert einige Uebung, ist aber durchaus nicht schwierig und nirnmt 
wenige Zeit i n  Anspruch. Man hiilt das Rohr zwischen Xlittelfioger 
und Daumen und, wahrend man das  obere Ende mit dem Zeigefinger 
schliesst, taucht man das untere Ende in die Losung. Weil die Luft 
nicht ans dem Rohre entweichen kann, steigt die Fliissigkeit nur sehr 
wenig empor. Nun halt man das Rohr horizontal, entfernt den Zeige- 
finger und bewirkt durch eine schiefe Lage, dass der Tropfen in das 
Rohr  hinabgleitet, bis er etwa 3 mm \-on der Eiutrittsiiffnung entfernt 
ist. Dann schliesst man wieder mit dem Zeigefinger und taucht wie 
vorher ein, dieses Ma1 aber in die andere Liisung. So bekommt man 
einen zweiten Tropfen, den man wieder eiofliessen lasst, nirnmt dann 
einen dritten anf (aus der ersten Losung) u. s. w. abwecbselnd aus 
beiden Losungen. Wenn man etwa sieben Tropfen im Rohr hat, lasst 
man sie herahgleiten bis der letzte 1 cm von der Eintrittsoffuung ent- 
fernt ist, und schmilzt dann die beiden Enden im unteren Theile einer 
kleinen Bunsenflamme vorsichtig zu. Mit sehr fliichtigen Solventien 
wie Aether und Schwefelkohlenstofi benutzt man am besten Rienen- 
wachs oder Paraffin, die man fliissig in das Rohr eintreten lasst. Sollte 
das  so entstandene Pfropfchen nicht hermetisch schliessen, so schmilzt 
mail es wieder theilweise und liisst erkalten. Bisweilen, besonders 
init Wasser, gleiten die Tropfen nur schwierig in das Rohr herab. Man 
beseitigt diesen Uebelstand durch vorheriges Benetzen des Rohres. 
Man kann aucb, wahrend der Zeigefinger entfernt ist, gelinde erwiirmen. 
Wihrend der Abkiihlung schliesst man es  wieder mit dem Finger, 
sodass die Tropfen eingesaugt werden. 

Die zugeschmolzenen RZjhrchen klebt man mittels dickfliissigem 
Kanada-Balsam auf eine Glasplatte (Objecttrager). Sie haben die in 
Figur 1 (S. 1756) dargestellte Anordnung. 



Das Ende A wird in die LBsungen getaucht. Das Ende B wird 
mit dem Finger verschlossen. 

I'ig. 1 (1  2 der naturlichen Gr6sse). 

Die Tropfen der Substanz rnit bekanntem Molekulargewicht siiid 
duokel gezeichnet. D e r  erste und letzte Tropfen sind besonders lang; 
sie werden nicht gemessen, weil sie sich meistens nicht regelmiissig 
andern. Die f inf  anderen Tropfen dirfen eine gewisse, durch die 
Scala-Lange des Mikrometers und die Vergrbsserung bestimmte Dicke 
nicht iiberschreiteu. Zur Messung dieser fiinf Tropfen legt man den 
Objecttriiger mit Riihrchen in eine (am besten quadratische) P e t r i -  
sche Schale, in welche man Wasser giesst, bis die Rbhrchen bedeckt 
sind. Diese Einrichtung verhindert Temperaturschwankungen uud ver- 
mehrt die Scharfe des optischen Bildes. 

Ich benutze ein Mikroskop von L e i t z  rnit Objectiv No. 3 (Brenn- 
weite IS rnm) und Ocular No. 4; die VergrBsserung ist ungefahr 
66 Mal. Auf der Blende des Oculars be6ndet sich ein Zeiss'sches 
Mikrometer mit 50 Theilungen, deren Werth also 17 p ibt. Eine Ge-  
nauigkeit von 2-3  p wird leicht erreicht. 

Man stellt das Mikroskop ein auf die Axe des Capillarrohres; 
nur so siod die beiden Menisci eines Tropfens gut definirt. Der  Ab-  
stand zwischen ihnen wird hier zugleich am kiirzesten, was die genaue 
Einstellung sehr leicht macht. Man misst nun dieeen Abstand, also 
die kleinste Dicke des Tropfens, indem man die Pe t r i ' sche  Schale 
verschiebt, bis der eiue Meniscns fast mit dem Nullpunkte der Scala 
iibereinstimmt. Ein beweglicher Objecttisoh ist nicht erforderlich; um 
eine leichte Bewegung der Schale auf dem Tische zu erreichen, bringt 
man vielmehr einen Wassertropfen zwischen beide. Die genctur 
Uebereinstimmung des Nullpunktes mit dem einen Meniscus erreicht 
man schliesslich durch eine seitliche Bewegung des Oculars, das  mit 
einiger Freiheit im Tubus passt. Gleichzeitig liest man die Stellung 
des anderen Meniscus in Zehnteln eiuer Scala-Division ab. Das Bild 
unter dem Mikroskop ist aus Figur 2 (S. 1757) ersicbtlicli. 

Nach einem Zeitmum, der vom Dampfdruciie des Lasungsmittels 
abhingt, werdrn die Tropfen noch einmal gemessen. (Diese Zeit isr 
fiir Aether einige Minuten, fur Alkohol eine Stunde, fiir Wassrr ein 
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Tag.) Alsdann constatirt man im allgemeinen, daas die Tropfen der 
einen Losung diinner, die der anderen Liisnng dicker geworden sind. 
Die Luftrilume zwi- 
when den Tropfen 
sind sofort mit Dampf 
gesattigt worden, und, 
fallsdie Dampfdrucke 
der  beiden Liisungen 
nicht gleich waren, 
hat eine isotherme 
Destillation stattge- 
funden von den Trop- 
fen mit grosserem 
uaeb denjenigen mit 
kleinerem Dampf- Fig. 2 (nathrliche Gr6sse). 
drucke. 

Auf diesem Wege kann man nach mehreren Versuchen zwei 
Losungen der Normalsubstanz finden, zwischen deren Molekularcon- 
centrationen die der unbekannten Liisnng liegen muss. Man bekommt 
also zwei Grenzen fiir das zu bestimmende Molekulargewicht. 

Fast alle bisherigen Versuche fanden bei Zimmertemperatnr statt, 
doch wird eine Anpassung der Methode fur hohere Temperatnren den 
Gebrauch hochsiedender Fliissigkeiten wahrscheinlich ermiiglichen. 

Von den Fehlerquellen sol1 hier nur eine einzige erwahnt werden, 
und diese ist eine scheinbare. WBhrend des Einfiillens fliessen die 
Tropfen durch einen Theil des Rohres, der schon von ihren Vor- 
gangern, also ron Tropfen der anderen Losung, benetzt worden ist, 
und es findet eine Miechung statt. Der Unterschied zwischen den 
Tropfen wird also kleiner sein als zwischen den urspriinglichen 
Losungen, e r  verschwindet aber  nicht und kann urn so weniger um- 
gekehrt werden. Ein Tropfen der einen Liisung wiirde sogar eine 
unendliche Menge der anderen Liisung verlangen, urn ihr  gleich zu 
merden. Da man nur wissen will, welche Liisung die groeste Mo- 
iekularconcentration hat, nicht wie gross der Unterschied ist, so ist 
die Mischung der Tropfen keine Fehlerquelle; sie inacht die Methode 
nur wrniger empfindlich. 

Die mikroskopische Methode ist besouders geeignet zur Arbeit 
mit Gemischen von Losungsmitteln; sie wird zur Zeit angewandt beim 
Studinm der Association von Phenolen, Sluren u. 8. w. in Alkohol- 
Benzol, Aceton-Chloroform und ahnlichen Gemischen. 

spiel deutlicb gemacht: 
Die Art der Aeuderungen der Tropfen wird durch folgendes Bei- 



Zeit i n  Minuten Dicke der Tropfen 
I. 11. 111. 11-. V. VI. w, 

+ 
0 - 222 209 491 314 478 - 

10 - 2 2 0  210 4SS 316 476 - 
60 - 2LG 280 478 321 471 - 

- + - - 

Die beiden Losungen waren Benzil in Aceton; die Tropfen I, 
111, V und V I I  waren gleich 0.10 Mole, 11, I V  und 1'1 gleich 0.09 Molr. 
Wie  schon gesagt, werden die Tropfen I und VII  nicht gemessen. 

Von den zahlreichen Bestimmungen seien hier nur  zwei Beispiele 
mitgetheilt : 

I. Bestimmung des Molekulargewichtes von Traubenzucker, wenn 
das  \-on Rohrzucker = 342 beknnnt ist. 

Traubenzucker in IVasser geliist, 25.0'2 g pro L. 
11. 111. I V .  v. \TI. 

Rohrzucker 0.05Molc 18Stdn. +230 -97 +71 -7!) +il -t- 54s 

)) 0.12 )) 2 1 .  + G - 4  + 9  - 4  + 4  + ? i  
2 0.13 2 2 . .  + 8 + 3  + 5  - 1  + 5  + I ( ;  
)) 0.14 j )  23 r )  - 1 0 - 2 + 2 - 2  - 7 
)) 0.15 )) 18 - 3 + 8 0 + 9 - 4 - 24 
)) 0.20 )) 18 )) - 41 + 5 5  -57 +53 -43 -251  

0.25 18 )) - 73 +S5 -81  +65 -7s -3S4 

Die Dicke der Tropfen selber ist nicht angegehen, sondern ihre 
Aenderung in den Zeitraumen der zweiten Spalte. Von den fiinf ge- 
meseenen Tropfen sind 11, IV und V1 der Traubenzuckerlosung ent- 
nommen, 111 und V (sowie die nicht gemessenen I und VII) der zum 
Vergleich benutzten Rohrzuckerlosung. Die letzte Spalte zeigt die 
Summe der Aenderungun der fiinf Tropfen eines Rohres. 

Man findet also, dass die Traubenzuckerlasung zwischen 0.13 und 
0.14 Mole stark ist. Demgemass ist 

)) 0.10 )) IS + 2G - I S  + 2 5  --$I +30 + 130 

- 
25.03 25.02 und - ~-~~ oder 179-192 0.13 

Y. zwischen - 
0.14 

M. berechnet fiir Cg Htp 0 6  

das yon a-Naphtol = 144 bekannt ist. 

180. 
11. Bestimmung des Molekulargewichtes von Salicylsaure, weiin 

Salicylsiure in Alkohol (99.5 pCt.), 24.84 g pro L. 
a-Naphtol 0.17 Mole 45 Minuten + 5 - 3 + 5 - 1 + 2 

* 0.19 )) 90 * - 10 + l o  - 12 + 12 - 14 

24234 und __ 24'84 oder 131-146 M. zmischen 
0.1 9 0.17 

M. berechnet fiir C ~ H s 0 3  138. 
L o n d o n ,  irn Marz 1904. 




