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I .  E in le i tung ,  P r i n z i p  der Vaporometr ie .  Die Vaporometrie ist eine auf Beobach- 
tungen von HILL [2] basicrende Mikromethode zur Bestimmung des Molekularge- 
wichtes nichtfliichtiger Substanzen. Sie beruht darauf, dass in einem genau thermo- 
statierten, mit dem Dampf des Losungsmittels gesattigten Raume (Zelle) eine Probe 
reinen Losungsmittels (Referenz, Index Y )  sowie eine Probe der Losung der Substanz 
im selben Losungsmittel (Index I )  ausgesetzt werden. Entsprechend dem RAOULT'- 
schen Gesetz ist der Dampfdruck der Losung kleiner als jener des Losungsmittels, 
und es kondensiert sic11 somit Losungsmittel in ihr. Dadurch wird die Losung auf- 
gewarmt, und zwischen Losungsmittel- und Losungsprobe stellt sich eine Tempera- 
turdifferenz ein, die sich proportional zur Nolalitat der Losung erweist : 

.IT,, = rl . 11.1 (1 ) 
A T L r :  TeIiiperaturdifferenz zwischen Losungs- und I .osungsmittel-Probc [grd i ,  
d :  
PI? : 

vaporometrische Konstante [grd kg mol-l], 
Molalitat tier Substanzlosung [mol kg-'1. 

Die Methodik wurde fruher als (( thermoelektrische Molekulargewichtsbestim- 
mungo bezeichnet [3j. Diese Bezeichnung ist niclit mehr gerechtfertigt, da heute im 
allgemeinen anstelle der fruher eingesetzten Thermoeleniente Thermistoren [4' zur 
Temperaturmessung Verwendung finden. 

Seit kurzem sind vaporometrische Apparaturen im Handel erhaltlich 2 ) .  Die 
grossere Verbreitung, die diese Apparaturen zweifellos der Vaporometrie bringen 
werden, schafft das Bedurfnis nach einer umfassenden Theorie des Vaporometers, 
die es gestattet, das Verhalten bestehender Apparaturen zu beurteilen, Fehler bei 
der Bedienung auszumerzen, die Grenzen der Anwendbarkeit aufzuzeigen und schlies- 
lich bei der Neuentwicklung von Vaporometern eine optimale Mrahl der apparativen 
Parameter zu ermoglichen. 

Im folgenden sollen die fruheren theoretischen Betrachtungen i l l  weiter ausge- 
baut und die aus der erweiterten Theorie gezogenen Schlusse mit experimentellen 
Ergebnissen verglichen werden. 

1) 1)ic Ziffcrn in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seitc 526. 
2) (( Osmometcri) der Firma MECHROLAB INC., Mountain View, Calif. ; aMolecular Weight .\pparatus 

Mod. 121) dcr Firma ARTHUR H. THOMAS Co., Philadelphia, Pa.; in Vorbereitung bcfintlet sich 
ein Vaporometer der Firma HITACHI PERKIN-ELMER LTD., Tokyo. 



1. B e ~ e c / z ~ z i i ~ i g  der ~~Poronzetrischeii Konstanten. Fig. 1 stellt das den Kerechnungcn 
zugrunde liegendc Model1 dar. In der zylindrischen Zelle ist der hohle zplindrische 
Tlierniistorsclinft, an desscn unterem Endc der Tropfen hangt, konzentriscli a n g -  
ordnct. Dic 21s eigentlicher Thermistor wirkende Spinellperle, zu der als elektrische 
Zulcituug zwei Platindrahtchen fuhren, habe die Tenipcratur des Tropfens, Dic Tern- 
peraturdiffercnx zwischen Tropfen und Zelle wird einerseits fur die MoIalitSt Null, 
;rntlercrscits fi ir  dic Molalitat nz berechnet. Es gilt die 13cziellung : 

;IT,, : LjT,z -- r z  (4 
mpc.raturclifiercn~ z\vischcn IAiisungsprobc uncl %elk :grtl-, 
mpcmturtlif lercnz z\\-ischcn Ilisiingsmittelprol,c iind Zcllc I grtl !. 

Die tler Losung und Iieierenz entsprechenden Tlierniistoren werden irii allge- 
nicinen in eiiier Rriickenschaltuiig (Fig. 2) vcrwendet, so class das gemessene Brucken- 
signal ein Mass fur die Grossc A T,,. darstellt3). Rei der Tkrechnung von d Yi,. nach (2) 
si n d  geringe \Pc.clistl\\,irltuiigen zwischen den beiden als Tropfen vorliegenclen I’roben 
\-ernachlassigt. Zur Ermittlung der vaporometrischen Konstanten wird eine Warme- 
1,ilanz des am Thermistor li%ngenden ‘rropfens aufgestellt. Sie gilt fiir den station%- 
rt’n Zustanrl, in welchem die Tropfentcmperatur zeitlich unvcrandert hleibcn d l .  
\Yiirnirgcwinne \widen c1nbt.i positiv, Verluste negativ gerechnct , 



nstroin dcr I,bsungsmittelkondensation fg s -Ij, 
Formfaktor nach I A X G I I C I R  [j] [cin], 
Molckulargc\vicht tics Tdsungsmittcls [ g nw- ld ,  
T)iffusionskonstantc tles T~asungsmittblclampfcs in I . u f t  , c - m Y  s ~1 . 
Trinhcitcn-l:ni\\.antlluiigsfilktor I cal Torr-l], 
Dampfdruclidiffcrciiz nvischen tlern Iiisungsmittel in tlcr Zclict iiml tlcm l'ropfen ::Ton:, 
dlgeincine Gaskonstantc 'cal mol-' grd -'I. 
Zcllcntcmpcratnr [" I< 1 .  

Die Kondensation fiihrt dem Tropfen die Warmeleistung (Ik xu : 

Warmeleistung 0, verloren : . 
Q, -- s ' Iz,, . 

k , :  \Vlrinelcitzahl clcr (;asphase [cal cm- grd-l:. 



Lt7iirmeverluste durch den Thermistorschaft: Der totale Warmeverlust durch den 
Thermistorschaft betragt [l j (vgl. Fig. 1) : 

Q,,, -- - - - l z , , . ' r l t h .~ . co th (g .Z lh )  . A T , ,  (1 1) 

(12) 

2 . x . k g  + 8 . ?r . Y I  /, ' d ' F l  ' / 1 To:$ 
In (y,Iyl ,,) 1; k l h  ' 2 4 t h  

mit y .:: 

k ,  : Warmclcitzahl des Thcrmistorschaftglascs jcal s-l em-' grd-l]. 
:I 
v Z :  Zcllcnrnclius icmj, 
vIId  : .\ussenradius des Thermistorschaftes jcm., 
st : Emissiyitat des Thcrmistorschaftglascs. 

: Glasqucrschnitt dcs Thermistorschaftes [em2!], 

II.iivmebilaizz des l 'rofi fem: Ini stationasen Zustand ist die Summe von Warme- 
gewinnen und Warmeverlusten gleich Null : 

Q, i- Qn. + Q, + Q, - I ~  Qd -t- Q,/, := 0. (13) 

Zur \~'ereinfachung werden die folgeiidcn Symbolc eingefuhrt : 

C/& = y . k,, * ' cot11 (q  ' I l h ) .  (1 0) 

Mit cliesen Symbolen l a s t  sich (13) schreiben als: 

Rei der Molalitat Null resultiert d TTz: 

Einsetzen von (20) und (21) in (2) fiihrt zu der bereits bekannten Gleichung (22) 
11 , in der das (;lied Q p  nicht inehr auttritt : 

(22) gilt nur fur den Spezialfall, in welchem Losungs- und Liisungsmittel-Tropfen 
gleich gross sind. 

3. Temperatiirabhailzgib7keit dev gemessenet5 Sigr~ule. Die vaporometrischen Kon- 
stanten d (vgl. G1. (1)) wurden fur 7 Losungsmittel als Funktionen der Temperatur 
I~c~ecl i t i c~ t  (Fig, 3) .  Sie c.ntsprt.chcin Xpparaturen analog xu jener, die Miher ausfuhr- 
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lich beschrieben wurde 16,. Allgeniein werden die Konstanten niit steigender l'enipe- 
ratur grosser, was vor allem dem Einfluss des Termes b (l-gl. (1.5)) zuzuschreiben ist. 

Die in die Herechnungen eingehenden Iionstanten sind an einer andcren Stelle 
msammengestellt [l] [7], und die den verschiedenen Temperat uren entsprecliendcii 
Losungsmitteldatcn wurden aus tahellierten WFrten 18' nach gebrauchlichcn For- 
meln [9] interpoliert. 

Der Widerstand K, eines Thermistors gehorcht in eineni beschrankten 'Tempera- 
turbereich der Gleichung [lo' : 

/to: '~hermistor\vidcrstdnd bei tlcr Tcmpcratur T o  l.Ohm ~, 
l j :  Thermistorkonstantc 'grdj. 

Durch Ableiten von (23) nach der Tcmperatm ergibt sich fiir den 'I'emperatui-- 
koeffizienten des Widerstandes : 

kg mol-'1 I 
k 10.' 
IQ ]I-'] 

, , 
\ 

7\ \ 

-20 0 20 40 60 8 0 ° C  

Fig. 3.  Uerechnete -4 blrangtgkezt der uapovo- 
metrtschew Konstanten uon der Temfieratuv 

big. 4. Bevectwcle .ibhungtgkeil der  I < O I I ~ N I I -  
lei7 k uoiz dcr Tevnperatiw 

1 Wasser, 2 Methanol, 3 Toluol, 4 Benzol, 5 Athyldcctat, G Meth) Icnchloricl, 7 '~ctrdchlOrkohlcIistolI 

In den1 kleinen Temperaturbereich, welcher d T,, entspricht, kann der Temperatur- 
koeffizient tie\ Tliermistorwiderstaiidei als konitant angesehcn werden. Die beob- 
achtete Widerstandsanderung A R ist daher nach (1)  zur hfolalitat der Lbwng pro- 
portional: I I? - I? . 111 (2.5) 
lc lionstante !Ohm kg mol ld 



Llabci ist iiach (23)  und (24): 
13 
7'2 ' 

Die nach (26) berechneten Werte fur K sind in Fig. 4 als Funktion der Ternperatur 
dargestellt. Die Konstanten K nehmen allgemein mit steigender Temperatur ab, weil 
die Verringerung der Thermistorempfindlichkeit sich starker auswirkt als die Zu- 
nahme der vaporornetrischen Konstanten d .  

Rei einer Zellentemperatur von 30" andern sich die Konstanten k um 2-3yi bei 
einer Temperaturanderung urn 1". Daher genugt im praktischen Betrieb eine Lang- 
fy is tzge Stabilitat der Zellentemperatur von & 0,l". Voraussetzung ist dabei eine ge- 
nugend ldeine Differenz der Temperaturkoeffizienten cler beiden Therrnistorwider- 
stande. Diese Differenz laisst sich jedoch dadurch ausreichend verkleinern, dass zum 
Thermistor mit dem grijsseren Temperaturkoeffizienten ein geeigneter Widerstand 
\Ton der Grossenordnung 1.00 MOhrn parallel geschaltet wird. 

Die elektrische Kompensationsgenauigkeit fiir WHEATSTONE-Brucken, wie sie in 
Vaporometern verwendet werden (Fig. 2),  hangt yon der Rriickenstrornstarke ab. 
\\'(mi H, - R, ist, gilt die Beziehung: 

Jt! 11 ~~ ) (2'7) 
I 

[- = L,Tb . ( - 
2 2 ; R t h +  d l ? ,  

(in : Spannung am Sulldetelctor der Rrucke bci unendlich grossom Eingangswiderstand [V !, 
I,., ; Speisespannung cler Rrucke rV j . 

Zur Erholiung der Kompensationsgenauigkeit darf die Briickenspeisespannung 
nicht bcliebig gesteigert werden, da die im Thermistor freigesetzte Warmeleistung Q,, 
ein gewisses Mass nicht uberschreiten sollte. Eine ubermassige Erwarmung der 
Thermistoren wiirde zu einer sehr starken Abhangigkeit des Signals von der Tropfen- 
grosse (vgl. unten) und zu Konvektion in der Zelle fuhren. Die Thermistor-Heiz- 
leistung sei daher auf 3,6 cal s-l festgesetzt, was einem Rruckenstrorn von 
30 / L A  bei ciner Arbeitstemperatur von 30" entspricht, wobei die verwendeten Ther- 
mistoren4) einen Widerstand von ca. 67 KOhm aufweisen. 

Die Redingung der ltonstanten Thermistor-Heizleistung lautet : 

I;,, = 2 VR, ,  Q J F ,  . (28) 

hls Mass fur die Ernpfindlichkeit des Vaporometers gelte jene Spannung am 
Kulldetektor, die durch eine 1-molale Losung in Beruhrung mit dem Losungsther- 
mistor erzeugt wird, wenn die in einem Thermistor freigesetzte elektrische Warrne- 
leistung 3 , 6 .  cal s-l betragt. Nach dieser Definition ergibt sich durch Zusam- 
menfassen der Ausdrucke (26). (27) und (28) unter Vernachlassigung von dR gegen- 
tiher 2 . i?, ,,: 

( 2 9  
1 t l l  E -- , . d * 7.2 1 R,, * Q,/F1 - 

/i : iinipfintllichbeit tles Vaporomctcrs -1. 1cg inol-'l 

A )  'I'liermistor Stantel F 1 .i MP tlcr l'irnia S.r,\ND.\RD TELEPHONES ~ x u  CABLES LTD., Sidcup, Kent, 
England. I k r  Widerstand clieser Thermistoren betragt bei 20" ctwa 100 KOhm ; die Thermistor- 
Iionstantc l< (sgl. GI. (-73)) hat eincn \\'& urn 4000 grd. 
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Der Thermistorwiderstand R, ,z ist fur jede Zellentemperatur nach (23) zu berech- 
nen und in (29) einzusetzen. 

In  Fig. 5 sind die so berechneten Empfindlichkeiten fur verschiedene Losungs- 
mittel in Funktion der Temperatur aufgetragen, Die Empfindlichkeit durchlauft bei 

\ 

\ 

Fig. 5 .  Berechnete Abhangigkeit der Empfind- 
lichkeit von der Temperataw 

( Iconstante Thcrrnistor-Hcizleistung : 
3 , h .  10-6 cal s-l) 

10 60 80 100 120'C 
c 

Fig. 6 .  l'emperatur maxzmaler EmpfindlzcR- 
ke i f  als Fiinktion der Szedetemperatair 

1 IVasscr, 2 Methanol, 3 Toluol, 4 Renzol, 5 Athylacctat, 6 Methylenchlorltl, 7 Tctrachlorkohlenstoff 

jedem Losungsmittel ein Maxlmum, das etwa 6.5" unter dem normalen Siedepunkt des 
betreffenden Losungsmittels liegt (Fig. 6). Die Temperatur maximaler Empfindlichkcit 
ltann durch Ableiten von (29) nach der Temperatur berechnet werden : 

(30)  

Da die Grossen d und d(d)/dT von der Temperatur abhangen, muss (30) narh 
einem iterativen Verfahren gelost werden. 

Aus (30) geht hervor, dass die Temperatur maximaler Empfindlichkeit weder 
vom Briickenstrom noch vom Thermistorwiderstand abhangt. 

4. A bhangigkeit des Signals von der Tropfengrosse. Im allgemeinen weichen die 
Grossen der Losungs- und Losungsmittel-Tropfen voneinander ab. Nach der iiblichen 
.4rbeitstechnik wird der Refcrenztropfen seltener als der Losungstropfen erneuert. 



Dementsprechend ist es sinnvoll, die Abhangigkeit des gemessenen Signals von der 
Grosse des Losungstropfens bei konstanter Grosse des Referenztropfens zu unter- 
suchen. 

Sind Losungs- und Lijsungsmittel-'l'ropfen nicht gleich gross, so wcrden die Nen- 
ner von (20) und (21) verschieden, da dic Tropfengr e in die Glieder a (uber S ) ,  
cg und cr eingeht. Die berechnete Differenz d(d T) = A?;,. (variable Tropfengr6ssc) 

d T,r (fixicrte Tropfengr6sse) ist in Fig. '7 fur drei Molalitaten der Substanzlosung 
uncl fur Methyl-isobutyl-keton als Losungsmittel, bezogen auf eine fixierte Tropfen- 

yon 1,9 cm (l'ropfenlange), aufgetragen. '41s unabhangigc Variable ist dic 

~ ~~ 

a b c d e  
4, 

Fig. S. /~,q!vviiiieiztelL gC/ioidcize :I bhdn.gigkri/ 
(1r.i S i p z a l s  ~ J O M  dev TropJeTigYijsse bei, Sfe th>~(-  

i~obuty l -ke to i?  
Kurvc I : reines Losungsinittcl : 

ICurvc I1 : 0 , O j  Y 1,osung 
a: Film, b: kleincr Tropfen, c :  mittlcrcr 

Tropfcn, (1: grosser Tropfen, e :  schr grosser 
Tropfcn 

.<I ( A  I?) = i lR (variable Tropfengrossc) 
-,I R (fixiertc Tropfengrosse) 

1( /1 R) ist bczogen auf die maximal mogliclic 
'I'roplenlLnge tlcs l'ropfens fixiertcr (;tiissc 

1 R - 3 , 3  ' 10 -4 i ' l d  ro. 
,. I ropfenlange gewahlt tvortien, da dcr- Tropfenradius kein eindeutiges Mass fu r  dits 
Tropfengriiasc darstellt, sobald Tropfen zugelassen werden, (lie kurzer als einc Halh- 
lagel sind. 
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1st die Konzentration der Losung Null, so verkleinert sich bei abnehmender 
Tropfengrosse die Flache, von welcher der Tropfen die elektrisch erzeugte Warme 
abgeben kann, und die Temperatur des Tropfens steigt (Kurve a),  Bei einer Molalitat 
der Losung von 0,05 mol kg-l nimmt mit abnehmender Tropfenoberflache die Warme- 
zufuhr durch Kondensation von Losungsmittel schneller ab als die Warmeverluste, 
deren auf den Thermistorschaft entfallender Anteil konstant bleibt. Daher nimmt hier 
die Temperatur des Losungstropfens mit der Tropfengrosse ab (Kurve c). Dazwischen 
existiert ein Molalitatsbereich um 0,035 mol kg-I, in welchem sich die beiden Ein- 
flusse mindestens teilweise aufheben (Kurve b). 

Eine experimentelle Nachprufung konnte nicht mehr als eine qualitative Besta- 
tigung der theoretischen Betrachtungcn bringen, da besonders bei kleinen Tropfen die 
Tropfenform stark von der Kugelgestalt abweicht. Ausserdem wird die Messung der 
durch Schwankungen der Tropfengr6sse bedingten kleinen Temperaturdifferenzen 
durch andere Fehlerquellen im Vaporometer gestort. Immerhin resultiert eine Ab- 
hangigkeit rnit dem envarteten Vorzeichen in der erwarteten Grossenordnung (Fig. 8). 

Fur die Praxis der Molekulargewichtsbestimmung ergibt sich daraus die Konse- 
quenz, dass bei Messungen mit Genauigkeiten der Grossenordnung von 0,5 yo die 
Tropfenlange auf etwa 5 yo konstant gehalten werden muss. Da die Abhangigkeit 
des Signals von der Tropfengrosse durch Molalitat, Briickenstrom, Form des Ther- 
mistorschaftes und Losungsmitteldaten bestimmt wird, sind gewisse Widerspriiche 
zwischen den Angaben verschiedener Autoren [31 [4] Lll] verstandlich. 

5. Konzentrationsandermg des Losufigstropfens wahreiad der Messung. Soweit wurde 
vorausgesetzt, dass die Molalitat der Substanzlosung wahrend der Messung unver- 
andert bleibt. In Wirklichkeit nimmt diese Molalitat im allgemeinen infolge der Kon- 
densation von Losungsmittel auf dem Losungstropfen stetig ab. 

Nach (5 )  und (7) ist die pro Zeiteinheit auf dem Tropfen kondensierende Losungs- 
mittelmenge: 

(31) 7;ttr. = (?It . 10 -:I - b . /IT, <) . L 

Dadurch andert sich die Molalitat der Losung um : 

tll72 nz . lizL 

tl f '"I r 
= -  

mtr: Tropfenmasse [g:. 

Dieser Molalitatsanderung entspricht nach (1) eine Temperaturanderung : 

Die Ableitungen von AT, ,  und A T ; ,  nach der Zeit sind gleich, da sich die beiden 

Die auf Grund von (20), (31) und (33) berechnete Anderungsgeschwindigkeit der 
Griissen nur um den Term AT,  unterscheiden, der von der Zeit unabhangig ist. 

Tropfentemperatur ist : 

ti l T l r  j. (34) 
rtz . * . Q, I d .  (m'2 . 10-3 [I u ' I )  

- 
d t m t ; L  n . h + c , + r , + c d + r , , ,  n .  h + c , + c , + c d + c , ,  

Die Verdunnungsgcschwindigkeit ist also eine quaclratische Funktion der Molali- 
tat. Diese Funktion ist in Fig. 9 fur das Liisungsmittel Metliylcnchlorid und den 



Bruckenstrom als Parameter dargestellt. Die Tropfenmasse wurde zu 5 mg ange- 
nommen. 

Die esperimentell gefundenen Verdunnungsgeschwindigkeiten (Fig. 10) stinimen 
gut mit den berechneten iiberein. Es wurde jeweils die Signalanderung zwischen der 
20. und 30. Minute nach der Tropfenaddition beobachtet. Das Signal anderte sich in 
diesem Rereiche linear mit der Zeit. Die Streuung der Yunkte um die Verdunnungs- 
kurve ist vermutlich auf Schwankungen der Tropfenmasse zuriickzufiihren. 

Sol1 eine Signalanderung von maximal ~- I 9/0 innerhalb der Zeit, die zwischen 
'fropfenaddition und Ablesung verstreicht (Einstellzeit), tolericrt werden, so laisst 
sich die maximal zulassige Molalitat der Substanzlhmg folgendermassen bcrechnen : 

~ t ~ ( , ~ . :  maximal zulassigc Molalitzt tler Suhstanzlosung [mol Icg :, 
I f :  Einstcllzcit [s,. 

\Vird die Grosst: ddT,,/dt aus (34) in (35)  eingesetzt, so ergibt sich: 

(361 
1 -  

(r  11 + cg + c, + cd + I - ,  ,, 
Die nacli (36) berechneten niasinial zulassigen Molalitiiten sind fur vei-schiedenc 

Losungsmittel in Tab. 1 zusammengestellt. Die eingesetzten Einstellzeiten sind Er- 
fahrungswcrtc. Kci dcr Tropfentechnik \vurck die Tropfenmasse zu 12 mg, lwi dcr 

0 -100 -200 -300 -400 R-A, 

Fig. (1. Rerec hvefe  I 'evdiiitnu tgsgeschwind ig- I;&. 10. Heobachtetr I 'rrdunnuri~sfiesc/iwindr::- 
keiteii bei einem d/lethylenchlorid-Filin 

Thermistorstromstarke: a :  30 p.A: b: 1.5 p.\; 
c 1 7,.5 p.\. 

keiten b p i  cinena 3lethj:len.clzlorid- Film 
(.Tticrmistorstromstarltc : 1.5 p . 2 )  

E'ilmtechnik zu 5 mg angenommen. Als Film wird die Flussigkeitsmenge bezeiclmet, 
die nach dem Abfallen eines Tropfens auf dem Thermistor zuriickbleibt. Remerkens- 
wcrt ist, tlnss sicli bei beiden Ttdinikcn aihnlirht masimale Molalitaten ergeben. Dies 
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ist darauf zuriickzuftihrcn, dass die Einstellzeitrn sich etwa umgekehrt verhalten wie 
die Massen von Tropfen und Film. 

Die Gleichung (36) kann nur angenahert richtige Ergebnisse liefern, da wahrentl 
der Einstellzeit die Teniperatur des L6sungstropfens noch nicht dem berechneten End- 
wert entspricht. Ferner gilt die Berechnung nur fur eine Zelle, deren Boden und 
Wande mit reinem Losungsmittel bedeckt sind. \Venn sich in der Zelle eine Substanz- 
losung befindet, wie dies im Routinebetrieb meistens der Fall ist, so werden die zu- 
Iassigen Molalitaten entsprechcnd grosser. 

5. Verwendwg verschiedener Zellenatnzosphiiren. Fruher 111 wurde die Vermutung 
geaussert, dass sich die vaporometrische Konstante wesentlich erhohen liesse, wenn 
die Luft in der Zelle durch ein Gas mit kleinerer Warmeleitfahigkeit ersetzt wurde. 
Theoretische und experimentelle Ergebnisse (Tab. 2)  zeigen indessen, dass sich bei 
Gasen wie Kohlendioxid, Luft, Helium und Wasserstoff praktisch die gleichen vaporo- 
metrischen Konstanten ergeben. Dcr Einfluss der Warmeleitfahigkeit wird offen- 
sichtlich durch den der Diffusionskonstanten weitgehend aufgehoben. Einzig die Ein- 
stellzeiten werden bei den spezifisch leichteren Gasen merklich kurzer [121. 

Tabellc 1. Nerechmle masiiviul suliissigr ,llolalifuteM der P1,obelBswzg 

Einstellzcit !s] Maximalc Molalitat [mol kg-'1 
- 

1 Lisu ngsini t te 1 1:ilm Tropleti 1Wn Tropfen 

I I,(:) (100 1200 O,hO 0,72 
MeOH 1.50 360 0,45 0,45 

EtOrZc I20 300 0,092 0,089 
Et& I20 240 0,062 0,074 
CCI, 120 300 O,U2X 0,027 

CHCI, fJO 180 0,064 0,052 

C,M, 120 300 0,lO 0,10 

CH,CI, 60 90 0,l 1 0,18 

siw M.\ v 
lhe  influence of temperature, drop size, dilution and cell atmosphere on the 

signal has been calculated for vaporimetric (thermoelectric) molecular weight instru- 
ments. The results are supported by experimental data 

.. 
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61. Fettsaurehaltige basische Peptide mit antibakterieller Wirkung 
von K .  Vogler, P.  Lanz, P. Quitt, R .  0. Studer, W. Lergier, E. Bohni und B .  Fust 

(1 1. I. 64) 

I .  Einleitung. - Seit einer Reihe von Jahren haben wir uns auf synthetischem 
Wege mit der Strukturaufklarung von Polymyxin B, [l] l) beschaftigt. Obwohl es 
bis jetzt nicht gelungen ist, die Struktur dieses Antibioticums endgultig aufzuklaren 
L2], steht seit langem fest, dass es eine hohere Fettsaure, die (+)-6-Methyloctansaure, 
sowie eine Reihe von cc, y-Diaminobuttersaureresten mit freier y-Aminogruppe ent- 
halt [3] [4]. Aus diesen Grunden konnen Polymyxin B, [4], die Polymyxine im all- 
gemeincn [5; ,  sowie Circulin A und I3 [6] in ihrer Salzform als Invertseifen aufgefasst 
werden. Ncben ihrer cyclischen Natur und dem Gehalt an u-Aminosauren kann ihre 
Wirksamkeit wohl teilweise diesem Invertseifencharakter zugeschrieben werden. 

Als Weiterentwicklung auf diesem Gebiete hatten wir uns die Aufgabe gestellt, 
z i z  zlivo wirksame, einfache offenkettige Abkommlinge dieser Substanzklasse aufzu- 
bauen [7], die technisch gut zuganglich sind und praktische Verwendung finden 
sollten. Ein solches Vorgehen wurde durch die Tatsache erleichtert, dass auch in der 
Natur antibakteriell wirksame Metaboliten aus Mikroorganismen mit offenkettiger 
Peptidstruktur, wie z. H. das Esperin IS! oder das Viscosin [9!, aufgefunden werden 

I k  H,+NCH(’O HSCHCO- I-IKCHCO HXCHCONHSH, 
1 1 I I 

(cH2) ,  (CH,), (CH,), (CH,), 
I i ! I 

XIlc,3 Rr . SH;-W SH,fEr-- NHCO((‘H,J1,C‘kI,, 
I. I >  I 1  1. 

.5 (Tabelle 1) 

I )  Die Ziffern in eckigen lilammern ~erweisen auf tlas Litcraturt crzeichnis, Seite 544 


