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60. Die vaporometrische (thermoelektrische)
Molekulargewichtsbestimmung

Teil TV [131):
Theoretische Behandlung der Messapparatur
von Ch, Chylewski und W. Simon
(9. 1. 64)

/. Einleitung, Prinzip der Vaporometrie. Die Vaporometrie ist eine auf Beobach-
tungen von HiLL [2] basierende Mikromethode zur Bestimmung des Molekularge-
wichtes nichtfliichtiger Substanzen. Sie beruht darauf, dass in einem genau thermo-
statierten, mit dem Dampf des Losungsmittels gesdttigten Raume (Zelle) eine Probe
reinen Losungsmittels (Referenz, Index 7) sowie eine Probe der Lésung der Substanz
im selben Lésungsmittel (Index /) ausgesetzt werden. Entsprechend dem RaouLt’-
schen Gesetz ist der Dampfdruck der Losung kleiner als jener des Losungsmittels,
und es kondensiert sich somit Loésungsmittel in ihr. Dadurch wird die Lésung auf-
gewdrmt, und zwischen Losungsmittel- und Losungsprobe stellt sich eine Tempera-
turdifferenz ein, die sich proportional zur Molalitdt der Losung erweist:

AT, =d-m (1

AT, ,: Temperaturdifferenz zwischen Losungs- und I.9sungsmittel-Probe [grd],
d: vaporometrische Konstante [grd kg mol-1],
m: Molalitit der Substanzlésung [mol kg—1].

Die Methodik wurde frither als «thermoelektrische Molekulargewichtsbestim-
mung» bezeichnet {31, Diese Bezeichnung ist nicht mehr gerechtfertigt, da heute im
allgemeinen anstelle der frither eingesetzten Thermoelemente Thermistoren [4] zur
Temperaturmessung Verwendung finden.

Seit kurzem sind vaporometrische Apparaturen im Handel erhiltlich?). Die
grossere Verbreitung, die diese Apparaturen zweifellos der Vaporometrie bringen
werden, schafft das Bediirfnis 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 Wahl der apparativen
Parameter zu ermoéglichen.

Im folgenden sollen die fritheren theoretischen Betrachtungen {1}] weiter ausge-
baut und die aus der erweiterten Theorie gezogenen Schliisse mit experimentcllen
Ergebnissen verglichen werden.

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 526.

2) «Osmometer» der Firma MecHRoLAB INc., Mountain View, Calif.; «Molecular Weight Apparatus
Mod. 12» der Firma ArTHUR H. THOMAS Co., Philadelphia, Pa.; in Vorbereitung befindet sich
ein Vaporometer der Firma HiracHi PERKIN-ELMER LtD., Tokyo.
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2. Berechnuny der vaporometrischen Konstanten. Fig. 1 stellt das den Berechnungen
zugrunde liegende Modell dar. In der zylindrischen Zelle ist der hohle zylindrische
Thermistorschaft, an dessen unterem Ende der Tropfen hdngt, konzentrisch ange-
ordnet. Die als eigentlicher Thermistor wirkende Spinellperle, zu der als elektrische
Zuleitung zwei Platindrdhtchen fithren, habe die Temperatur des Tropfens. Die Tem-
peraturdifferenz zwischen Tropten und Zelle wird einerseits firr die Molalitit Null,
andererseits {iir die Molalitdt m berechnet. Es gilt die Beziehung:

AT, = AT,. - AT, (2)
A7y, Temperaturdifferenz zwischen Lésungsprobe und Zelle fgrd,
AT, Temperaturdifferenz zwischen Losungsmittelprobe und Zelle fgrdi.

Die der Lésung und Referenz entsprechenden Thermistoren werden im allge-
meinen in einer Briickenschaltung (Fig. 2) verwendet, so dass das gemessene Briicken-
signal ein Mass fur die Grosse A7, darstellt3). Bei der Berechnung von A7), nach (2)
sind geringe Wechselwirkungen zwischen den beiden als Tropfen vorliegenden Proben
vernachlissigt. Zur Ermittlung der vaporometrischen Konstanten wird eine Warme-
bilanz des am Thermistor hdngenden Tropfens aufgestellt. Sie gilt fiir den stationi-
ren Zustand, in welchem die Tropfentemperatur zeitlich unverindert bleiben soll.
Wiirmegewinne werden dabei positiv, Verluste negativ gerechnet.
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Fig. 1. Modell des aporometers Tig. 2. Elektrische Schaltung dev

Widerstandsmessbriicke
%) Bei der in dieser Arbeit betrachteten Apparatur wurde die Spannung U, durch ein zu einem
der Thermistoren in Serie geschaitetes Pontentiometer auf Null kompensicrt und das A7y,
entsprechende AR am Potentiometer abgelesen. Nach (27) kénnte AR auch ohne Kompensa-
tion aus der genan gemessenen Spannung U, berechnet werden.
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Elektrische Aufheizung des Tropfens: Durch den Thermistor fliesst der elektrische
Strom [,,, der dem Tropfen die Warmeleistung Q')‘, zufithrt:

Q- I} Ry Iy (3)
2,5 Widerstand des Thermistors [Ohmy],
I7,:  Einheiten-Umwandlungsfaktor [cal W1 s 2],
Kondensation von Lisungsmittel: Pro Zeiteinheit kondensiert auf dem Losungs-
tropfen die Lésungsmittelmenge:
S-M-D-Fy- |,
R-T

];ZI

(+)

My e

.- Massenstrom der Lésungsmittelkondensation {g s71j,

S:  TFormfaktor nach LLanGMUIR [5] [em),

A7: Molckulargewicht des Losungsmittels (g mol=1,

D: Diffusionskonstante des Losungsmitteldampfes in Luft jem? s,

F,: Einheiten-Umwandlungsfaktor [cal cm™ Torr=1],

Ap: Dampfdruckdiffercnz zwischen dem Lésungsmittel in der Zelle und dem Tropfen [Torr,
R: allgemeine Gaskonstante ‘cal mol~! grd-13,

T.: Zellentemperatur [° K}

Die Kondensation fithrt dem Tropfen die Warmeleistung (jk zu:

Q. L-m

I.: Verdampfungswirme des Lisungsmittels [cal g=1'.

—
W
=

Nach den Gesetzen von RAaoULT und von CLAUSIUS-CLAPEYRON ist

M-L-p- AT,

Ap - L fmM-10 3 p )

p: Dampfdruck des T.osungsmittels bei der Temperatur 77, [Torr|.
Durch Zusammenfassung der Gleichungen (4), (5) und (6) ergibt sich:
X S-M2-D-L-p-Jy (m-103 L \) -
()lr - .RTZ ( ;’]T[: —p T:Z "-/]1[:' (l)

Wiarmeleitung durch die Gasphase: Durch Wirmeleitung der Gasphase geht dic

Wirmeleist )} verloren: .
drmeleistung ¢J, verloren O~ — Sk, - AT, ®)

k,: Winmneleitzahl der Gasphase [cal 71 em™ grd 1

Wirmeverlust durch Strahlung des Tropfens: Die vom Tropfen abgestrahlte Lei-

stung ist: . o
Qv - 4'“4'0"_’111"8”'[‘:J'/J‘[I: (0)
0 Strrax’sche Konstante ‘cal s°1 em -2 grd=4;,

Ay, Tropfenoberfliche fem?l,
&, LEmissivitit der Tropfenoberfliche.

Wiarmeverlust durch die Zufiihrungsdrahte zum T hermistor: Durch die Zufithrungs-

drihte zum Thermistor geht die Wérmeleistung @, verloren:
3 2ot kg o
Q{l: - I’ ‘ .“/JII: (]())
o
vy Drahtradins [cm],
ly:  Drahtlinge [em],
kg: Warmeleitzahl des Drahtmetalls [cal s™1 em ™! grd L.
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W armeverluste durch den Thermistorschaft: Der totale Wirmeverlust durch den
Thermistorschaft betragt {1] (vgl. Fig. 1):

Qen = —Ry Ay - qrcoth(g-l,)-AT,. (11)
27 ky .
TS T AR TR K

mit ¢ — ‘/ In (v _{v, ) A (12)
Byt Ay

ky,: Wirmeleitzahl des Thermistorschaitglases [cal 71 ecm~! grd™1j,
Ay Glasquerschnitt des Thermistorschaftes [em?],

v,: Zecllenradius [em},

#;: Aussenradius des Thermistorschaftes fem:,

& Emissivitat des Thermistorschaftglases.

Warmebilanz des Tropfens: Im stationdren Zustand ist die Summe von Warme-
gewinnen und Warmeverlusten gleich Null:

Qo+ Qs t Qg Ot Qut 0= 0. (13)
Zur Vereinfachung werden die folgenden Symbole eingefithrt:

S MD-L-p.F,

¢ R, (14)
I8 -

b= v (15)
Cp = Sk, (16)
¢,=4.0-4,, ¢, T} (17)

2-mkgvg?

Cy = 7'! l(ld a (]8)
Con=q Ry Ay coth (g 1,,). (19)

Mit diesen Symbolen ldsst sich (13) schreiben als:

AT, = Getasm: 107 (20)

av-'b+c‘,+bs+_6—dﬁ+c”' ’

Bei der Molalitit Null resultiert A7 ,:

AT, . = Qe (21)

T (l'b+cg+('x+.fd+t'”1 '

Einsetzen von (20) und (21) in (2) fithrt zu der bereits bekannten Gleichung (22)

i1, in der das Glied (), nicht mehr auttritt:

T - -3
d= T @t (22)
m a-btc,+e teytey,
(22) gilt nur fiir den Spezialfall, in welchem Lsungs- und Losungsmittel-Tropfen
gleich gross sind.
3. Temperaturabhingigkeit der gemessenen Signale. Die vaporometrischen Kon-
stanten d (vgl. Gl (1)) wurden fiir 7 L8sungsmittel als Funktionen der Temperatur
herechnet (Fig. 3). Sie entsprechen Apparaturen analog zu jener, die trither ausfithr-
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lich beschrieben wurde {6]. Allgemein werden die Konstanten mit steigender Tempe-
ratur grosser, was vor allem dem Einfluss des Termes b (vgl. (15)) zuzuschreiben ist.

Die in die Berechnungen eingehenden Konstanten sind an einer anderen Stelle
zusammengestellt 11 [7], und die den verschiedenen Temperaturen entsprechenden
Losungsmitteldaten wurden aus tabellierten Werten [8' nach gebrduchlichen For-
meln [9] interpoliert.

Der Widerstand R, , eines Thermistors gehorcht in cinem beschriankten Tempera-
turbereich der Gleichung [107:
1 i
By
R,,=Ry-¢ (1 1")

Thermistorwiderstand bei der Temperatur 7, {Ohmi,
Thermistorkonstante fgrd].

(23)
/‘)0 N

B:

Durch Ableiten von (23) nach der Temperatur ergibt sich fiir den Temperatur-
koeffizienten des Widerstandes:

dr,, B ;
ar T RI " T (‘24)
r T
14 £107°
[grd kgmol™] [Qkgmol”]
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Fig. 3. Berechnete Abhdngigkeit dev vaporo-

Fig. 4. Berechnete Abhingigkeit der Konstan-
metrvischen Konstanten von der Temperaluy

ten k von dev Temperatur

1 Wasser, 2 Methanol, 3 Toluol, 4 Benzol, 5 Athy]acetat, 6 Methylenchlorid, 7 Tetrachlorkohlenstolf

In dem kleinen Temperaturbereich, welcher A7, entspricht, kann der Temperatur-

koeffizient des Thermistorwiderstandes als konstant angesehen werden. Die beob-

achtete Widerstandsinderung AR ist daher nach (1) zur Molalitdt der Losung pro-
portional:

k:

AR - —k-m (25)
Konstante [Ohm kg mol~1:.
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Dabei ist nach (23) und (24):

11
k=d~Ro-cB(T ’)7“ (26)

Die nach (26) berechneten Werte fiir % sind in Fig. 4 als Funktion der Temperatur
dargestellt. Die Konstanten £ nehmen allgemein mit steigender Temperatur ab, weil
die Verringerung der Thermistorempfindlichkeit sich stirker auswirkt als die Zu-
nahme der vaporometrischen Konstanten d.

Bei einer Zellentemperatur von 30° dndern sich die Konstanten £ um 2-39%, bei
einer Temperaturinderung um 1°. Daher geniigt im praktischen Betrieb eine lang-
Jristige Stabilitit der Zellentemperatur von 4-0,1°. Voraussetzung ist dabei eine ge-
niigend kleine Differenz der Temperaturkoeftizienten der beiden Thermistorwider-
stinde. Diese Differenz lisst sich jedoch dadurch ausreichend verkleinern, dass zum
Thermistor mit dem grosseren Temperaturkoeffizienten ein geeigneter Widerstand
von der Gréssenordnung 100 MOhm parallel geschaltet wird.

Die elektrische Kompensationsgenaunigkeit fiilr WHEATSTONE-Briicken, wie sie in
Vaporometern verwendet werden (Fig. 2), hingt von der Briickenstromstérke ab.
Wenn R, = R, ist, gilt die Beziehung:

: . 1 By
V= U, ( 27 27R,,+AR
U, Spannung am Nulldetektor der Briicke bei unendlich grossem Eingangswiderstand [V1,
U7, Speisespannung der Briicke [V].

(27)

Zur Erhohung der Kompensationsgenauigkeit darf die Briickenspeisespannung

nicht beliebig gesteigert werden, da die im Thermistor freigesetzte Warmeleistung (:),,
ein gewisses Mass nicht tiberschreiten sollte. Eine iibermissige Erwidrmung der
Thermistoren wiirde zu einer sehr starken Abhingigkeit des Signals von der Tropfen-
grosse (vgl. unten) und zu Konvektion in der Zelle fiihren. Die Thermistor-Heiz-
leistung sel daher auf 3,6 -10-% cal s~! festgesetzt, was einem Briickenstrom von
30 uA bei einer Arbeitstemperatur von 30° entspricht, wobei die verwendeten Ther-
mistoren?) einen Widerstand von ca. 67 KOhm aufweisen.
Die Bedingung der konstanten Thermistor-Heizleistung lautet:

U, - 2VR,, Q.F, . (28)

Als Mass fiir die Empfindlichkeit des Vaporometers gelte jene Spannung am
Nulldetektor, die durch eine 1-molale Lésung in Berithrung mit dem Ldsungsther-
mistor erzeugt wird, wenn die in einem Thermistor freigesetzte elektrische Wirme-
leistung 3,6 - 10—% cal s~ betrdgt. Nach dieser Definition ergibt sich durch Zusam-
menfassen der Ausdriicke (26), (27) und (28) unter Vernachlidssigung von 4R gegen-
ither 2. R, ,:

L1 B Yy L OIF
k- 2 d- j‘z‘vRu:' Q./F, (29)

IZ:  Empfindlichkeit des Vaporometers “V kg mol-1l.

4) Thermistor Stantel F15 MP der I'irma STANDARD TELEPHONES AND CABLES Ltn., Sidcup, Kent,
England. Der Widerstand dieser Thermistoren betrigt bei 20° etwa 100 KOhm ; die Thermistor-
konstante I3 (vgl. GGl (23)) hat einen Wert um 4000 grd.



Volumen 47, Fasciculus 2 (1964) — No. 60 521

Der Thermistorwiderstand R, ist fiir jede Zellentemperatur nach (23) zu berech-
nen und in (29) einzusetzen.

In Fig. 5 sind die so berechneten Empfindlichkeiten fiir verschiedene Losungs-
mittel in Funktion der Temperatur aufgetragen. Die Empfindlichkeit durchlauft bei
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Fig. 5. Berechnete Abhingigkeit dev Empfind- Fig. 6. Temperatur maximaler Empfindlich-
lichkeit von der Temperatuy keitl als Funktion dev Siedetemperatuy

(Konstante Thermistor-Hcizleistung:
3,6 - 10 cal s71)
1 Wasser, 2 Methanol, 3 Toluol, 4 Benzol, 5 Athylacctat, 6 Methylenchlorid, 7 Tetrachlorkohlenstoff

jedem Lésungsmittel ein Maximum, das etwa 65° unter dem normalen Siedepunkt des
betreffenden Losungsmittels liegt (Fig. 6). Die Temperatur maximaler Empfindlichkeit
kann durch Ableiten von (29) nach der Temperatur berechnet werden:

. 2-B-d
L e = ‘/‘3 T (30)
AT

Da die Grossen d und d(d)/dT von der Temperatur abhingen, muss (30) nach
einem iterativen Verfahren geldst werden.

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

4. Abhingighkeit des Signals von der Tropfengrisse. Im allgemeinen weichen die

Gréssen der Losungs- und Losungsmittel-Tropfen voneinander ab. Nach der iiblichen
Arbeitstechnik wird der Referenztropfen seltener als der Losungstropfen erneuert.
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Dementsprechend ist es sinnvoll, die Abhidngigkeit des gemessenen Signals von der
Grosse des Losungstropfens bei konstanter Grosse des Referenztropfens zu unter-

suchen.

Sind Lésungs- und Lésungsmittel-Tropfen nicht gleich gross, so werden die Nen-
ner von (20) und (21) verschieden, da die Tropfengrésse in die Glieder a (iiber S),
¢, und ¢, eingeht. Die berechnete Differenz A(AT) = AT,, (variable Tropfengrésse)
-~ AT,, (lixierte Tropfengrosse) ist in Fig. 7 fiir drei Molalitdten der Substanzlésung
und fiir Methyl-isobutyl-keton als Losungsmittel, bezogen auf eine fixierte Tropfen-
grosse von 1,9 cm (Tropifenlidnge), aufgetragen. Als unabhédngige Variable ist dic

A(AT)10°
[grd]
2
\
I .
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Fig.7. Berechnete Abhdngigheit des Signals von

der Tropfenlinge I, bei Methyi-isobutyl-keton

a) reines Losungsmittel b) 0,035M Losung
¢) 0,05m Losung
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Fig. 8. Experimentell gefundene Abhdangigheit
des Signals von der Tropfengrisse bei Methyl-
isobutyl-keton
Kurve I: reines Losungsmittel;
Kurve I1: 0,05y Losung
a: I'ilm, b: kleincer Tropien, ¢: mittlerer
Tropfen, d: grosser Tropfen, e: sehr grosser
Tropfen
A(AR) = AR (variable Tropfengréssc)

- AR (fixicrte Tropfengrosse)

1{/R) ist bezogen auf die maximal mégliche
Tropfenldnge des Tropfens fixierter Gréssce
102 ~33-10"grd [6

Tropfenlinge gewahlt worden, da der Tropfenradius kein eindeutiges Mass fiir die
Tropfengrésse darstellt, sobald Tropfen zugelassen werden, die kiirzer als eine Halb-

kugel sind.
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Ist die Konzentration der Ldsung 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 Molalitét
der Lésung von 0,05 mol kg—! nimmt mit abnehmender Tyopfenoberfliche die Warme-
zufuhr durch Kondensation von Lésungsmittel schneller ab als die Wirmeverluste,
deren auf den Thermistorschaft entfallender Anteil konstant bleibt. Daher nimmt hier
die Temperatur des Losungstropfens mit der Tropfengrésse ab (Kurve ¢). Dazwischen
existiert ein Molalitatsbereich um 0,035 mol kg-1, in welchem sich die beiden Ein-
fliisse mindestens teilweise aufheben (Kurve b).

Eine experimentelle Nachpriifung konnte nicht mehr als eine qualitative Besti-
tigung der theoretischen Betrachtungen bringen, da besonders bei kleinen Tropfen die
Tropfenform stark von der Kugelgestalt abweicht. Ausserdem wird die Messung der
durch Schwankungen der Tropfengrisse bedingten kleinen Temperaturdifferenzen
durch andere Fehlerquellen im Vaporometer gestért. Immerhin resultiert eine Ab-
hingigkeit mit dem erwarteten Vorzeichen in der erwarteten Grossenordnung (Fig. 8).

Fiir die Praxis der Molekulargewichtsbestimmung ergibt sich daraus die Konse-
quenz, dass bei Messungen mit Genauigkeiten der Grossenordnung von 0,59, dic
Tropfenlinge auf etwa 59, konstant gehalten werden muss. Da die Abhdngigkeit
des Signals von der Tropfengrosse durch Molalitidt, Briickenstrom, Form des Ther-
mistorschaftes und Losungsmitteldaten bestimmt wird, sind gewisse Widerspriiche
zwischen den Angaben verschiedener Autoren [3] [4] [11] verstdndlich.

5. Konzentrationsdnderung des Losungstropfens wihrend der Messung. Soweit wurde
vorausgesetzt, dass die Molalitdt der Substanzlosung wihrend der Messung unver-
dndert bleibt. In Wirklichkeit nimmt diese Molalitit im allgemeinen infolge der Kon-
densation von Loésungsmittel auf dem Ldsungstropfen stetig ab.

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

mittelmenge:

“ m 1078 —b-AT,). (31)

my == L

Dadurch dndert sich die Molalitdt der Losung um:

dm me oy

(32)

dar m,,
my,.. Tropfenmasse [g].

Dieser Molalitiitsinderung entspricht nach (1) eine Temperaturidnderung:

ddr,, _ ddT, . dm _ . m-oy

dt dt ar m (33)

tr
Die Ableitungen von AT, und AT,, nach der Zeit sind gleich, da sich die beiden
Grossen nur um den Term A7, , unterscheiden, der von der Zeit unabhingig ist.
Die auf Grund von (20), (31) und (33) berechnete Anderungsgeschwindigkeit der
Tropfentemperatur ist:

a7, _ d-a m2 - 10-3 [1 a-b m-b-Q, . (34)
dt m,, - L a-btcoy+6,+cytey, arbtegte e te,,

Die Verdiinnungsgeschwindigkeit ist also eine quadratische Funktion der Molali-
tiat. Diese Funktion ist in Fig. 9 fiir das Losungsmittel Methylenchlorid und den
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Briickenstrom als Parameter dargestellt. Die Tropfenmasse wurde zu 5 mg ange-
nommen.

Die experimentell gefundenen Verdiinnungsgeschwindigkeiten (FFig. 10) stimmen
gut mit den berechneten tiberein. Es wurde jeweils die Signalinderung zwischen der
20. und 30. Minute nach der Tropfenaddition beobachtet. Das Signal dnderte sich in
diesem Bereiche linear mit der Zeit. Die Streuung der Punkte um die Verdiinnungs-
kurve ist vermutlich auf Schwankungen der Tropfenmasse zuriickzufithren.

Soll eine Signaldnderung von maximal —19%, innerhalb der Zeit, die zwischen
Tropfenaddition und Ablesung verstreicht (Einstellzeit), toleriert werden, so lisst
sich die maximal zuldssige Molalitit der Substanzldsung folgendermassen berechnen:

d-m,,. + 1072 dAT -
L 35

Mgy . maximal zuldssige Molalitiit der Substanzlosung [mol kg 1!,
J: Einstellzeit Ts).

Wird die Grésse dAT,,/dt aus (34) in (35) eingesetzt, so ergibt sich:

10y, L. - h-Q,
At-a a-btc,+e+epteg,
’111‘"(1‘\.’ ’ a- b (36)

1
abtyegcFeog+op,

Die nach (36) berechneten maximal zuldssigen Molalititen sind fir verschiedene
Losungsmittel in Tab. 1 zusammengestellt. Die eingesetzten Einstellzeiten sind Er-
fahrungswerte. Bei der Tropfentechnik wurde dic Tropfenmasse zu 12 mg, bei der
dar

df
[Qmin']

B —

a N

+2 N
i
N
+3
AN
\
0 2 4 6 8107 mol kg™’ 0 -100 -200 -300 -400 Q AR
7
Fig. 9. Berechnete Verdiinnungsgeschwindig- Fig. 10. Beobachtete Verdiinnungsgeschwindig-
keilen bei einem Methylenchlovid-Film keiten bei einem Methylenchlovid-Iilm
Thermistorstromstidrke: a: 30 uA; b: 15 u\; (Thermistorstromstarke: 15 pA)

c:7,5u\.

Filmtechnik zu 5 mg angenommen. Als Film wird die Flissigkeitsmenge bezeichnet,
die nach dem Abfallen eines Tropfens auf dem Thermistor zuriickbleibt. Bemerkens-
wert ist, dass sich bei beiden Techniken dhnliche maximale Molalititen ergeben. Dies
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ist darauf zuriickzufiihren, dass die Einstellzeiten sich etwa umgekehrt verhalten wic
die Massen von Tropfen und Film.

Die Gleichung (36) kann nur angenihert richtige Ergebnisse liefern, da wihrend
der Einstellzeit die Temperatur des Losungstropfens noch nicht dem berechneten End-
wert entspricht. Ferner gilt die Berechnung nur fir eine Zelle, deren Boden und
Winde mit reinem Lésungsmittel bedeckt sind. Wenn sich in der Zelle eine Substanz-
16sung befindet, wie dies im Routinebetrieb meistens der Fall ist, so werden die zu-
lassigen Molalitdten entsprechend grosser.

5. Verwendung verschiedener Zellenatmosphdren. Friher (1] wurde die Vermutung
gedussert, dass sich die vaporometrische Konstante wesentlich erhéhen liesse, wenn
die Luft in der Zelle durch ein Gas mit kleinerer Warmeleitfiahigkeit ersetzt wiirde.
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. Der Einfluss der Wirmeleitfahigkeit wird offen-
sichtlich durch den der Diffusionskonstanten weitgehend aufgehoben. Einzig die Ein-
stellzeiten werden bei den spezifisch leichteren Gasen merklich kiirzer [12].

Tabelle 1. Bevechnete maximal zuldssige Molalititen dey ProbelSsung

Einstellzeit [s] Maximale Molalitat [mol kg~1}

Losungsmittel I'ilm Troplen Film Tropfen

HLO 600 1200 0,60 0,72

MeOH 150 360 0,45 0,45

CeHg 120 300 0,10 0,10

EtOAc 120 300 0,092 0,089

Et,0 120 240 0,062 0,074

CCl, 120 300 0,028 0,027

CH,Cl, 60 90 0,11 0,18

CHCI, 60 180 0,064 0,052

Tabelle 2. Messungen mit verschiedenen Zellengasen

Laft CO, 1, He
crc | %er [grd kg mol Y 2,00
PAR ] dm_p [grd kg mol1' 1,90 1,90
\cOH | doer [g1d kg mol7] 0,72 0,64 0,72
Ak | dpyp [grd kg mol™t! Wic in Luft {12]
SUMMARY

The 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. Fettsiurehaltige basische Peptide mit antibakterieller Wirkung
von K. Vogler, P. Lanz, P. Quitt, R. O. Studer, W, Lergier, E. Béhni und B, Fust
(11. 1. 64)

I. Einleitung. - Seit einer Reihe von Jahren haben wir uns auf synthetischem
Wege mit der Strukturaufklirung von Polymyxin B, [1]') beschiftigt. Obwohl es
bis jetzt nicht gelungen ist, die Struktur dieses Antibioticums endgiiltig aufzukliren
{2}, steht seit langem fest, dass es eine héhere Fettsiure, die (+)-6-Methyloctansiure,
sowie eine Reihe von «,y-Diaminobuttersdureresten mit freier y-Aminogruppe ent-
hilt [3] [4). Aus diesen Griinden kénnen Polymyxin B, [4], die Polymyxine im all-
gemeinen [5], sowie Circulin A und B [6] in ihrer Salzform als Invertseifen aufgefasst
werden. Neben ihrer cyclischen Natur und dem Gehalt an D-Aminosduren kann ihre
Wirksamkeit wohl teilweise diesem Invertseifencharakter zugeschrieben werden.

Als Weiterentwicklung auf diesem Gebiete hatten wir uns die Aufgabe gestellt,
wn vivo wirksame, einfache offenkettige Abkémmlinge dieser Substanzklasse aufzu-
bauen [7], die technisch gut zuginglich 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. B. das Esperin [8] oder das Viscosin [9], aufgefunden werden

BrH,*NCHCO -HNCHCO- HNCHCO - HNCHCONHNH,
| | i |
((l‘Hz)z (CHy), ((I‘Hz)z ((';He)z
! i i
NH,*Br* NHy"Br- NHy*Br- NHCO(CH,),CH,
I D D I

5 (Tabelle 1)

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 544.



