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221. Karl Rast: BEine Verbesserung der Bargerschen
Methode der Molekulargewichts-Bestimmung.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut d. Universitit Wirzburg.]
{(Eingegangen am 8. Juni 1921.)

Von den Mikromethoden der Molekulargewichts-Bestimmung?)
diirfte die Bargersche diejenige sein, welche die geringsten Mengen
Substanz und die wenigste Apparatur erfordert; man braucht einige
cmm Lpsung und an Apparaten eine Petri-Schale und ein Mikroskop.
Um so bedauerlicher ist es, dafl diese schone Methode nur nach lin-
gerer Ubung und auch dann nur bei ziemlicher Konzentration brauch-
bare Resultate gibt; gelang es doch in eirigen dem Verfasser bekann-
ten Fillen nicht, zu einem eindeutigen Resultat zu kommen. Es
gliickte nun, eine Modifikation dieser Methode zu finden, die nicht
nur die Genauigkeit sehr erh6ht — bis zu 1%, Fehlergrenze —,
sondern auch das Anwendungsgebiet bis in die Verdiinnung */;00 aus-
dehnt, wo sie eine Konzentrationsdifferenz von 89, noch unter-
scheidet; auflerdem ist sie noch etwas einfacher.

Das Prinzip der Bargerschen Methode ist folgendes: Hat man
in einer Capillare Tropichen einer abwechselnd osmotisch stirkeren
und schwicheren Losung, so sucht sich die Konzentration derselben
auszugleichen, indem von den verdiionteren Tropfchen Lisungsmittel
auf die konzentrierteren isotherm hiniiberdestilliert, da die schwiche-
ren Losungen die groflere Dampfspannung besitzen. Die stirkeren
wachsen also auf Kosten der schwicheren, was man im Mikroskop
verfolgen kann; bei Wasser dauert es Tage, bei Alkohol Stunden,
bei noch flichtigeren Lisungsmitteln Minuten. Man kann auf diese
Weise eine Objektlosung fiir' osmotisch stirker oder schwicher als
eine bekannte Vergleichslosung eines anderen Stoffes erkliren, in
eine osmotische Skala einordnen und nétigenfalls durch eine zweite
Unpterteilung die Grenzen noch enger ziehen. So erfahrt man die
Normalitit der Losung.

Ein unscheinbarer, aber grofler Vorzug dieser Methode, den mit
ihr keine andere teilt, ist der, daB8 sie keine peinlich gereinigten und
getrockneten Losungsmittel erfordert, ja sogar beliebige Gemische als
Lisungsmittel zu verwenden gestattet; ist es ja doch nur notwendig,
daB Objekt- und Vergleichslosung aus der gleichen Fliissigkeit her-
gestellt werden. Auch Barger hebt schon mit Recht als einen

1) Pregl, Die quantitative organische Mikroanalyse, S, 167 (ebullio-
kospisch). — Drucker und Schreiner, Biol. C. 88, 99 {1913} (kryoskopisch).
— Barger, B. 37, 1754 [1904]); Soc. 85, 286 [1904]. — Abderhalden,
Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden, Bd. VIII, 1 [1915].
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Hauptvorzug hervor, daB sie das alle organischen Korper leicht
13sende Pyridin zu verwenden gestattet, das fiir ebullioskopische
Zwecke sehr schwer geniigend rein zu erhalten ist und fir kryosko-
pische unbequem tief gefriert.

Der schwichste Punkt liegt in den sehr kleinen Anderungen der
ca. halbmillimeterlangen Trépichen, die dem Anfinger die Entschei-
dung iiber Zu- oder Abpabme der Tripichen sehr schwer macht.
Die . unumgingliche Forderung, im Gesichtsfelde '/10-Teilstriche —
etwa scheinbare Y/jo-mm — richtig zu schiitzen, werden iiberdies
viele Augen ablehnen wiissen. Es mag hier gleich bemerkt werdea,
daB die im Folgenden mitgeteilten Zahlen ganze (kleine) Teilstriche
eines 50 teiligen Okularmikrometers bedeuten, wihrend unter Bargers
Zahlen (geschitzte) Zehntel dieser GroBle zu verstehen sind.

S0 kommt es nach Bargers Belegsbeispielen vor, dafl im Ge-
biet von vier Vergleichskonzentrationen die Anderungen lediglich einige
solche Zehntel betragen, so dal das Ergebnis besonders dem An-
fanger vollkommen verschwommen erscheint. Ferner sind nach
Bargers Methode leicht fliichtige Losungsmittel, wie Pentan,
Ather usw., unverwendbar, da sich die winzigen Trdpichen schon
wahrend des Einfillens stark konzentrieren. Auch die unvermeidliche
Verunreinigung der Tropfen. durch einander, welche eintritt, wenn sie
nach einander die RGhre hinabgleiten, gleicht die Konzentrationen
etwas aus und verringert die Empfindlichkeit der Methode, wenn sie
auch den Sinn der Differenz niemals umkehren kann.

Diese Schwiichen legten folgenden Gedanken nahe: Wenn es ge-
lingt, statt der vielen kleinen Tropfen, einen einzigen von einigen cm
Liange zu verwenden, wird die Methode gleichzeitig viel empfindlicher
und viel einfacher. Denn die Lingenverinderung wird moglicher-
weise verhundertfacht, das Fiilllen der Réhren weitgehend vereinfacht
und die Zahl der ndtigen Ablesungen auf zwei oder sogar nur eine
verringert; letzteres, wenn es gelingt, den Tropfen an einem Ende
festzulegen. AuBerdem miifiten diese groBen Tropfen gegen Verun-
reinigung durch einander viel unempfindlicher sein, und endlich miiiten
sie die Verwendung von viel fliichtigeren Losungsmitteln als bisher
gestatten.

Alles dies konnte verwirklicht werden. Insbesondere stiegen die
Verdinderunger in einzelnen Fillen bis zu 1000 Teilstrichen (10 mm
abs.) an, wurden also manchmal mit bloBem Auge leicht sichtbar,
und blieben auch in unmittelbarer Nihe des isotonischen Punktes
selten unter 10 Teilstrichen.

Weiterhin konnte mit dem sehr flichtigen Pentan noch #duBerst
genau gemessen werden. Endlich gliickte das erwihnte Festlegen
der Tropifen an einem Ende durch einen Kunstgriff.
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Fiir so lange Tropfen reicht das Gesichtsfeld natiirlich nicht aus;
doch koonte diese Schwierigkeit durch eine besondere Anordnung
umgangen werden.

Beschreibupg der Methode.

Die wirkliche Linge der Tropfen ist an sich gleichgiiltig; es
interessieren hier nur ibre Anderungen. Darum geniigt es, wenn ein
Ende festgelegt wird, das andere gegen eine Strichmarke zu messen,
die man in der Nihe des Meniskus anbringt. Eine solche Marke,
die gleichzeitig mit dem Meniskus im Gesichtsfeld scharf erscheint,
herzustellen, ist allerdings nicht moglich, aber auch gar nicht notig;
es geniigt ja vollauf, wenn Meniskus und Marke nacheinander scharf
eingestellt werden koonen, da das Okularmikrometer zwischen beiden
vermittelt. Als Marke dient ein Strich auf einem Glasstreifen (»MeB-
platte«), auf den die Capillare aufgeklebt wird.

Das Festlegen des einen Tropfenendes endlich beruht auf folgender
Erscheinung: Wenn man eine Capillare nochmals (bis auf Haar-
feinheit) auszieht, dann in der feingezogenen Strecke abbricht, Fliissig-
keit in dieselbe einschiefen 1i8t und schlieflich mit dem feinen Ende
den Saum einer Flamme beriibrt, so schmilzt dasselbe zu, ohne daf
die Fliissigkeit zuriickweicht; es bildet sich nur ein winziges Blaschen
und der Fliissigkeitstropfen ist unverriickbar festgelegt.

MeBplatten: Man verwendet Glassireifen, 1—2 cm breit, 17 ¢m lang;
als Strichmarke eignet sich ein mit Canadabalsam aufgeklebtes schwarzes Haar,
das durch ein Deckglischen geschitzt wird; oder die Bruchkante eines um-
gekniffenen Stiickchens Stanniol, das in gleicher Weise anfgeklebt wird; oder
endlich lediglich ein Deckglischen, dessen Riinder mit Canadabalsam iber-
strichen werden.

Petri-Schalen: Zur Verbesserung der optischen Delinition und des
Wirmesusgleichs mit man nach Barger die Rohrchen, in eine mit Wasser
gefillte Petri-Schale eingelegt. Eine solche ist leicht zu fertigen, indem
man auf einen Glasstreifen, 4 cm breit, 20 cm lang, 4 Glasstibe als Rand
mit Wachs aunfklebt. Solche Streifen sind nie ganz eben; die konkavere
Seite des Streifens soll nach unten gekehrt sein, da sie sich auf dem anzu-
nissenden Objekttisch strenger schiebt. Die Petri-Schalen oder die MeB-
platten tragen Nummern.

Capillaren: Diese sollen '/3—1.2 mm 3uflere Dicke haben, 20—380 cm
lang upnd glatt abgeschnitten sein. Die Herstellung erfolgt durch zwei
Personen aus gewbdhnlichen Glasrohren; ein Aunszug liefert 3 m Capillare,
Es ist nicht notwendig, daB dieselben iberall gleich dick sind; es ist sogar
bequemer, wenn sie sich an einem Ende etwas erweitern.

Mikroskop: Man verwendet ausschlieBlich Objektiv 3, Okular 4 (Leitz).
(Vergroflerung: 105-fach.) Dem entspricht ZeiB: Okular 3, Objektiv B.
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Ausfihrung.

Skala der Vergleichslésungen: Man verdinnt eine 1-n. Losung
mit Hilfe einer Biirette oder Pipette auf 0.2-, 0.4-, 0.6- und 0.8-n.").

Fillen der Rohren: Man verschlieBt die Capillare rechts mit dem
angehauchten Finger, 1a8t durch Liften des Fingers links ca. 5 cm Ver-
gleichslosung aufsteigen, dann durch Heben und Neigen 3--4 mm Luftblase
und schlieBlich 4—5 em Objektlosung eintreten. Diese 1ilt man 3 ecm weit
ins Rohr hineingleiten, schmilzt rechts zu und zieht das linke Ende fein aus
(iiber einem 3 mm hohen Flammechen erhitzen, auBerhalb desselben ausziehen).
Dann bricht man links ab, so daB 2 cm des Ausgezogenen stehen bleiben,
und schmilzt dies am Ende zu. Dann zieht man anch rechts fein aus, bricht
rechts ebenso lang ab und liBt die Fliissigkeit zuriicksinken, bis sie in die
feine Spitze links einschieBt (deren zugeschmolzenes Ende wird mit dem
Fingernagel abgebrochen). Dann beriihrt mau den Saum einer Flamme3):
erst mit dem linken duBersten Ende, dann mit dem rechten. Das Ausziehen
und Zuschmelzen der rechten Seite wird meist einmal wiederholt, da das leere
Ende zu lang ist.

Einlegen der Rohren: Die Rohre wird auf dic Mefplatte gelegt,
so dall das Ende des Objekttropfens !/3 mm nahe an der Strichmarke liegt,
und mit weichem Wachs rechts und links festgeklebt., Das Ganze legt man
— Capillare nach unten — in eine Petri-Schale ein und fiillt mit destil-
liertem Wasser, das im Zimmer gestanden bat. Nach 5—10 Min. mifit man
mittels eines Okularmikrometers den Abstand des Meniskus des Objekt-
tropfens vom Strich oder Stanniolrand. So millt man die erste Serie durch.

In erster Serie kann man nach 3—12 Stdn. die zweite Messung
vornehmen und hat dann die Losung zwischen zwei Grenzen ein-
geschlossen, die um 0.2-n. auseinander liegen, was oft schon gentigt.
Andernfalls teilt man das Intervall nochmals in 2 oder 5 Stufen und
1aBt jetzt iiber Nacht stehen, bei iiber 60° siedenden Ldsungsmitteln
2 Tage.

Die Verinderungszahlen bilden durchaus nicht immer eine gerade
Linie; dies kommt von der wechselnden GrofBe der Luitblase her,
durch die die Dimpfe der Flissigkeit hindurchdestillieren miissen;
der Sinn der Veriinderung ist jedoch stets richtig.

Es kommt weniger auf groBe Peinlichkeit der Ausfihrung an
als auf die Sicherheit der Vermeidung von Verwechselungen. Man
wiihle deshalb stets eine Vergleichslosung von anderer Farbe als die
Objektlosung und wende die Objekttropfen stets auf dieselbe Seite,
z. B. die linke, 3o daB sie also im Gesichtsfeld rechts erscheinen.
Als vorzigliche Urtitersubstanz diene Azobenzol, dessen glatte
Krystalle sehr sauber iiber Glanzpapier und durch Flaschenhilse

) Unter Normalitit ist wie bei Messungen der Gefrierpunktserniedrigung
zu verstehen: 1 Mol. pro kg Lisungemittel.
2) Bei Pyridin 2 ¢m hoch, sonst kleiner.
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gleiten; nur bei roten Objektlésungen verwende man Naphthalin.
Als Losungsmittel sind alle niedrigsiedenden geeignet, insbesondere
auch Ather (gewdhniich), der sich durch schnellen Eintritt der Ver-
#nderungen auszeichnet, Essigiither, Aceton, Schwefelkohlen-
stoff, 90-proz. Alkohol. Hohes Losungsvermbgen besitzt pyridin-
haltiges Aceton. Doch beachte man, daB bei Herstellung der Lb-
sungen mit Losungsmitteln, die nicht streng konstant sieden, Erwérmen
unmoglich ist, da sie sich sonst fraktionieren.

Die Herstellung der Objektlésungen.

Bei geringen Substanzmengen ist die Fehlergrenze nicht mehr
durch die Molekulargewichts-Bestimmung, sondern durch die Herstel-
lung der Objektlosungen bedingt. Diese geschieht bei kostbaren
Substanzen in einer Glasrdhre von 3 mm Lumen und ca. 15 ¢m Liinge
durch Einwigen der Substanz (einige mg) und des Losungsmittels
(50—100 mg). Man fiillt die Substanz ein, schiittelt sie zu Boden
und reinigt, wenn ndtig, die Wandung mit Holzdraht. Dann zieht
man das obere Ende miBig aus, so daB man die Capillare noch ein-
fihren kann, bricht ab, wigt, bringt das Losungsmittel mittels einer
ganz neuen Capillarpipette ein, wigt und schmilzt oben zu. Nach dem
Zuschmelzen ist patiirlich auch das Erwiirmen erlaubt. Zum Gebrauch
bricht man das Ende ab und schmilzt hernach wieder zu.

Die Verinderungen durch Wirmeausdehnuag kann man vernach-
lissigen, wenn im Raume die Temperatur anf 1—2° ‘gleich bleibt.

Entscheidung iiber das einfache oder doppelte Molekulargewicht
188t sich stets durch die erste Serie, also in einem halben Tag,
herbeifiihren. Bedarf 5—10 mg. Zur Aneignung der Methode emp-
fiehlt sich als Objektlésung eine 0.5-n. Losung von Naphthalin in
Essigither (3.2 g in 50 g).

Sehr geeignete haltbare Skalen stellt man dadurch her, da3 man
sie auf langhalsige Ampullen fiillt, Eine solche hat ca. 2 ccm Inhalt
und einen Hals von ca. 16 cm Linge und solcher Weite, dal man
eine Capillare eben noch einfiithren kann; nach jedesmaligem Gebrauch
wird der Hals zugeschmolzen. Sie werden aus Glasrohr von 1.5 mm
lichter Weite durch Aufblasen einer Kugel gefertigt. Zur Fiillung
pompt man die Ampullen luftleer und schmilzt den Hals an einer
verengten Stelle ab. In eine Flasche eingestoBen, fillen sich diese
Ampullen von selbst, indem die Spitze abbricht. Der Hals ist leer-
zusaugen. Die Losungen miissen einzeln auf der chemischen Wage
hergestellt werden (fiir das Lésungsmittel geniigt die halbanalytische).
Fiir beinahe alle Zwecke geniigt eine einzige Skala, namlich eine Pyri-
din-Skala. Pyridin .erfordert stets einen (besser 3—5) Tage Wartezeit.

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. LIV. 128
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Belegsbestimmung (von einem Praktikanten ohne Voribung aus-
gelihrt): )

Objektldsung: Naphthalin in Essigither 0.45-n. Skala: Azobenzol in
Essigither 0.1, 0.3, 0.4, 0.5, 0.7-n. A == Ablesung nach 5 Min., B nach
12 Stdn. (Mikrometerteilstriche).

0.1 0.3 0.4 0.5 0.7-n.
A -- 40 —-49 —38 —37 --21
B +4ca. 100 0 —21 —56 — ca. 90
Arnderung + 140  +49 4-17  —18! — 69!
Die Normalitit liegt also zwischen 0.4 und 0.5.
2, Serie
0.42 0.44 0.46 0.48-n.

A -2 —30 —17 + 1

B -1 — 26 — 17 — 24

Anderung 4+ 24 + 4 0 —25

Die Losung ist also mit einer 0.46-n. isotonisch gefunden, woraus sich
ein Moleknlargewicht von 125 berechnet (M = 128),

Diphenylamin in Benzol, 2. Serie. 0.636-n.

0.610 0.627 0.652 0.670-n.
A -3l - 28 — 3 0
B —11 + 1 -- 14 —39
Anderung -+ 14 + 35 — 11 ---89

Aus den Grenzen 0.627 und 0.652 berechnet sich das Mittel zu 0.639
und das Molekulargewicht zu 168.2 (M = 169). B = nach 2 Tagen.

In zweiter Serie miissen natiirlich alle Losungen einzeln auf der
chemischen Wage mit exsiccator-trocknen Substanzen hergestellt sein
und bei beiden Ablesungen genau gleiche Temperaturen herrschen;
dann werden aber Resultate von dhnlicher Genauigkeit leicht erreicht.

Bei schwerer fliichtigen Losnngsmitteln (Wasser, Ameisen-
sdure usw.) kann man nach Barger die isotherme Destillation
durch Erwirmung sehr unterstiitzen. Auch hier bringt das gegen-
wartige Verfahren eine grofle Vereinfachuog: Bei Bargers Verfah-
ren zwingen nimlich die beim Abkiihlen auftretenden Kondensationen
in den trennenden Luftblasen dazu, im Strome siedenden Wassers
unter dem Mikroskop zu messen und die Veréinderungen abzuwarten.
Hier geniigt es dagegen, die MeBplatten in den Trockenschrank zu
bringen und nach der Abkihlung wieder zu messen. Die Anderun-
gen sind viel zu groB, als daB sie darch so kleine Strungen ver-
wischt wiirden. Die Befestigung der Capillare geschieht in diesem
Falle durch Festschmelzen des freien Endes an der schmiler zu
wihlenden und zur Spitze ausgezogenen Mefiplatte.



1983

Noch etwas verfeinern laBt sich die Methode durch eine Ab-
inderung, die aber wesentlich mebr Ablesungen erfordert. Man gibt
nach dieser nicht einen, sondern mehrere lange Tropfen analog der
urspriinglichen Bargerschen Methode in die Réhre und mul jetzt
natiirlich von jedem Tropfen Anfang und Ende gegen einen Fixpunkt
messen. Um eine an unverwechselbaren Fixpunkten reiche MeBplatte
herzustellen, mufl man dieselbe ihrer ganzen Linge nach mit einem
unregelmifigen, charakteristischen, klar durchsichtigen Muster belegen.

Diese Anforderungen erfillt sehr gut ein Muster aus Glasfiden, das
folgendermaBen hergestellt wird: Man bestreicht die Melplatte diinn mit
Canada- oder Copaivabalsam und knillt dann iber jhr etwas Glaswolle zwi-
schen den Fingern. Um passende Dichte der Bestrenung zu erzielen, legt
man sie einmal unter das Mikroskop. Das Gesichtsfeld soll immer nur
einige Fiden zeigen, die mit einigen Strichen notierbar sind; ihre Enden
und Schnittpunkte liefern die Fixpunkte., Zweifarbigkeit des Musters erreicht
man durch Bestreuen mit kurzggschnittenen feinsten Metalldrihten; sie er-
héht die Wiedererkennbarkeit. Man 1aBt das Harz im Trockenschrank er-
hirten und langsam abkiihlen. :

Man verwendet 7 Tropfen von ca. 1.5 em Lénge und mifit die
inneren fiinf. Die trennenden Luftblasen macht man 1—2 mm lang.
Nur ein Endtropfen kann festgelegt werden. Am anderen Ende darf
das Rohr niemals kurzerhand zugeschmolzen werden, sondern muf
vorher, wie beschrieben, susgezogen sein; andernfalls neigen die Luft-
bléschen dazu, sich lang zu ziehen. Man lege Wert auf iibersicht-
liche Skizzierung der Gesichtsfelder mit den Tropfenenden. Die Fix-
punkte werden auf der Skizze mit Farbstift markiert. Man beachte
ferner, dafi eine Ablesung gegen einen Fixpunkt, der im Tropfen
liegt, -+, gegen einen solchen in der Luftblase — ist. Das Okular-
mikrometer mufl sehr lange Striche haben; am besten ist ein solches,
dessen Teilung ein Quadrat bedeckt.

Mittels dieser Verfeinerung gelang es bei "/5-Losungen noch 1%,
Differenz nachzuweisen (Harnstoff in 90-proz. Alkohol; die eine Lo-
sung wurde aus einem Teil der andern durch Zusatz von 1%, Ldsungs-
mittel hergestellt) und bei einer Konzentration von "f100 und 8 %/,
Differenz die Tropfen noch im richtigen Sinn in zwei ausgesprochene
Serien zu scheiden.

Acetanilid in Essigither, ®/i0. 8% Differenz. Tropfen 2, 4, 6 stirker.
I. E. = linkes Ende, Sa. = Summa.

Tropfen A.LE. r E. Sa. B.LE. rBE Sa.  Anderung
2 -2 + 5 + 31 + 8  + 86 +44 +13
3 +3 —10 + 23 -21 4+ 45 +2 + 1
4 + 4 +15 +19 —61 -+ 91 +927 + 8
5 +31 +405 +TL5 —37 +108 +71 — 05
6 + 4 -2 — 21 ~60 + 45 —15 + b

128*
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Man sieht deutlich, daf Tropfen 2, 4 und 6 zusammengehdren
und stirker sind. B == npach 24 Stdn. Das ist, absolut gerechnet,
eine Unterscheidung von 0.0008 n. Diese Abinderung kommt aber
nur fiir feine Messungen in Betracht. Fiir alle gewdbnlichen Zwecke
geniigt die zuerst,beschriebene weit einfachere Methode vollkommen.

Es erwies sich spiiter als zweckmiBig, statt der bisher erwihn-
ten linearen osmotischen Skalen solche mit geometrischer Gliederfolge
einzufihren. Eine solche mit 15 %/, Gliederdifferenz wiirde demnach
folgende Konzentrationen umfassen:

1.00-, 0.85-, 0.72-, 0.61-, 0.52-, 0.44-, 0.87-, 0.31-, 0.26- und 0.22-n

Wegen ihrer groBen Genauigkeit und — wie bereits Barger
hervorhebt — Unabhingigkeit von den besonderen Eigenschaften des
Losungsmittels eignet sich die beschriebene Methode hervorragend
zur Untersuchung von Assoziationen. Insbesondere schien es
interessant, die bisher anscheinend nogh niemals als Losungsmittel
herangezogenen aliphatischen Kohlenwasserstoffe in dieser
Richtung zu untersuchen; muBten sich doch gerade in ihnen, als den
typisch gesittigsten Verbindungen die assoziierenden Hydroxyl- usw.
-Gruppen, am stirksten auswirken'); doch mag die Unzugiinglichkeit
ihrer Gefrierpunkte und die fiir ebullioskopische Messungen viel zu
groBe Inkonstanz der Siedepunkte auch der reinsten Préparate bisher
ihre Verwendung verhindert haben. Fiir die beschriebene Methode
gehdren sie aber wegen ihrer grofen Verdampfungsgeschwindigkeit
gerade zu den besten Liosungsmitteln; bei Pentan erinnern die groflen
Ausschlige in unmittelbarer Nihe des isotonischen Punktes direkt an
ein emplindliches Nullinstrument.

Zum Beleg wurde Benzylalkohol in Pentan untersucht.

Es lieB sich eine 0.34-n. Lsung herstellen, die das 4.1 (& 0.1)-fache
des theoretischen Molekulargewichts zeigte, also sehr starke Assoziation er-
gab. Als Vergleichssubstanz diente Azobenzol, die Temperatur betrug 9 5°,

Es erschien interessant, die gleiche Substanz auch in Benzol zu unter-
suchen und es ergab sich in diesem Losungsmittel nur das 1.62 (£ 0.03)-
fachce des normalen Molekulargewichts bei gleicher Konzentration und Tem-
peratur?).

Die Assoziation war also, wie zu erwarten, in Pentan weit grofler
als Benzol.

1) Vergl. P. Waentig u. G. Pescheck, Ph. Ch. 93, 568 [1919]; H.
v. Halban, Ph. Ch. 77, 729 (1911]; K. Drucker u. R. Kassel, Ph. Ch.
76, 373 [1910].

) K, v. Auwers (Ph. Ch. 12, 692 [1893]) fand eine etwas kleinere
Assoziation durch Gefrierpunktserniedrigung, doch scheint die ganze Messungs-
reihe etwas zu niedrige Werte zu fordern.
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Da die Methode nicht nur das Losungsmittel, sondern anch Tem-
peratur und Konzentration zu variieren erlaubt, gibt sie offenbar ein
Mittel an die Hand, auch die Gesetze der Assoziation zu erforschen.

Fiir Herstellung der Erfordernisse incl. Skaleh durch eine Apparateban-
Firma wird Sorge getragen werden und dann Ankindigung erfolgen.

"Hrn. Prof. v. Halban, der diesen Versuchen grifites Wohl-
wollen entgegenbrachte und mich mit Rat und Anregung unterstiitzte,
spreche ich meinen herzlichsten Dank aus.

Wiirzburg, Chem. Institut, Juni 1921.

222. K. Brand: Uber Untersuchungen in der Tetraaryl-
butan-Reihe und dber das 1.14.4-Tetraphenyl-butatrien.
(4. Mitteilung iber die Reduktion organischer Halogen-

verbindungen!).)
(Eingegangen am 20. Mai 1921.)

Die kathodische Reduktion von asymm. Diaryl-trichlor-&thanen
fibrt in siedend-alkoholischer Lésung an Kupfer nater Verdringung
pur eines Chloratoms durch Wasserstoff in der Hauptsache zu asymm.
Diaryl-dichlor-dthanen:

Ar;CH.CCl; +2 H — Ar, CH.CHC]; 4 HCI;

aus asymm. 1.1-Diphenyl-2.2.2-trichlor-ithan wurde also als
Hauptprodukt 1.1-Diphenyl-2.2-dichlor-ithan erhalten. Neben-
bei entstand aber noch eine andere chlorhaliige Verbindung vom
Schmp. 188—190°, die sich jetzt als 1.1.4.4-Tetraphenyl-2.2.3.3-
tetrachlor-butan erwiesen hat, Tetraphenyl-tetrachlor-butan ist
durch Verkntipfung zweier Molekiile Diphenyl-trichlor-athan unter
Verlust von je einem Chloratem entstanden:
2(CeH;); CH.CCls + 21 —>
(Cs Hs)z CH.CCl;.CCls. CH(CsHa)a +2HCL

Das Tetraphenyl-tetrachlor-butan erregte mein Interesse, weil es
leicht in einen in prachtvoll gelben Nadeln krystallisierenden Kohlen-
wasserstoff iibergefiibrt werden kann. Die Ausbeute an Tetraphenyl-
tetrachlor-butan ist zwar gering, aber doch so grofl, dall seine Dar-
stellung fiir die weitere Untersuchung mdoglich ist, Da mir aber zur
Zeit elektrischer Strom nicht mebr in beliebiger Form und Menge
zur Verfiigung steht, so versuchte ich die Gewinnung des Tetraphenyl-

1) K. Brand, Z. ElL Ch, 16, 669 [1910]; B. 46, 2935 ff. [1918).
Hier muB es auf S. 2938 in der Uberschrilt anstatt »Reduktion an Bleie
sReduktion an Zink< heilen; Brand und Matsui, B, 46, 2942 ff. [1913].



