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229, Apparatur zur Molekulargewichtsbestimmung an
hochverdiinnten (10—*M)
Losungen mittels Dampfdruckosmometrie

von R.E.Dohner, A. H.Wachter und W.Simon
6. IX. 67)

1. Einleitung. ~ In fritheren Arbeiten ist gezeigt worden, dass die Temperatur-
differenz AT im stationdren Zustand

AT = dy, - m (1)

zwischen einem Losungstropfen der Molalitdt m und einem Losungsmitteltropfen in
einer an Losungsmittel gesdttigten Atmosphire in gewissen Grenzen von der Tropfen-
grosse abhingt [1] [2] [3], wobei die Proportionalititskonstante d,., (grd kg mol-?)
als vaporometrische Konstante bezeichnet wird {2]. Ublicherweise werden sowohl
Losungs- als auch Lésungsmitteltropfen am unteren Ende von hingenden Thermisto-
ren aufgebracht und die durch AT bedingte Widerstandsinderung

AR = —kg - m @)

gemessen, wobel kg, eine Eichkonstante ist (£ kg mol-?).

Durch Verwendung von stehenden Thermistoren, an deren oberen Enden ein
konstantes Fliissigkeitsvolumen mittels Platingaze festgehalten wird, konnte die
Reproduzierbarkeit der Signalmessung betrichtlich erhéht werden [3], obschon tiber
die Abhingigkeit der Signale von der Tropfengrésse nach wie vor verschiedene An-
sichten bestehen [2] {3] [4]. Im Hinblick auf Studien hochverdiinnter Lésungen und
speziell zur Molekulargewichtsbestimmung an Makromolekeln war das Ziel, Messun-
gen von A7 an 10~%M Losungen mit einer Genauigkeit von mindestens 2%, vornehmen
zu kénnen.

2. Apparatur. — Eine schematische Darstellung der Messanordnung ist in Fig. 1
wiedergegeben. Mit Hilfe eines Thermostaten 2 (Temperatur 7,, Typ K CoLora
Ultra Thermostat, CoLorA Messtechnik, Lorch (Wiirttemberg) Deutschland, Tempe-
raturkonstanz -+ 0,02°) wird einerseits die zur Widerstandsmessung verwendete
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Briickenschaltung (vgl. Fig. 2) thermostatiert!), und andrerseits wird der Thermostat 1
mit Wasser konstanter Temperatur gekiihlt. Der Thermostat 1 (Temperatur 775,
Typ K Corora Ultra Thermostat, CoLora Messtechnik, Lorch (Wiirttemberg),
Deutschland), mit einer auf 5 Watt reduzierten Heizleistung (Temperaturkonstanz
+0,007°), dient zur Thermostatierung der Messzelle (Fig. 3) des Dampfdruckosmo-
meters (Fig. 4). Bei einer Temperatur T; von 30,0° und 7', von 29,3° ergibt sich,
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Fig. 1. Schematische Anovdnung dev Messapparatuy
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Fig. 2. Briickenschaltung
R1, R2: 100 k2 (4 0,05%)
R3: 2 k£2 (Wendelpotentiometer, 10 Umdrehungen)
R4: 100 k£2 (Wendelpotentiometer, 10 Umdrehungen)

Rin, s, Rin, r: Proben- bzw. Referenz-Thermistor (131,2 bzw. 130,5 k{2, 20°) der Firma Hrtach1
PERxIN-ELMER bzw. Hitacur L1p., Tokyo, Japan
E: Quecksilberbatterie, MaLLoRY, Typ TR-133 R (Nennspannung 4,0 V)

gemessen am Boden der Messzelle 38 (Fig. 4), eine Temperaturkonstanz von 4-0,0015°
wihrend 12 Std. Ausgesuchte Thermistorpaare mit Widerstandsdifferenzen von 0,259%,
(Thermistorkonstante von 3,6%,/°C) wiirden bei dieser Thermostatierung und einem
Widerstand von 90 k2 (30°) zu temperaturbedingten Signalschwankungen von
etwa + 0,012 £ fithren, was etwa 4-1,3%, des Signals AR einer 0,0001M Lésung in
Tetrachlorkohlenstoff bei 30° entspricht. Fiir héhere Anspriiche sind entweder die
Thermistorpaare sorgfiltiger auszusuchen, deren Widerstinde elektrisch anzu-
passen [5] oder die Thermostatierung zu verbessern. Die Differenzspannung U der

1) Zusiatzlich zu den ohnehin thermostatierten Thermistoren hat sich eine Konstanthaltung der
Temperatur simtlicher Komponenten der in Fig. 2 wiedergegebenen Schaltung als unbedingt
notwendig erwiesen.
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WHEATSTONE schen Briicke (Fig. 2) wird mit Hilfe eines DC-Verstirkers (Typ 150B
Microvolt-Ammeter, KEITHLEY INSTRUMENTS INcC., Cleveland, Ohio, USA) linear
verstirkt und iber ein RC-Glied einem Schreiber oder Digitalvoltmeter (Typ LM
1440.2, SoLARTRON ELECTRONIC GROUP L1D., Farnborough, Hants., England) mit
Drucker (Typ D 4-E KienzLE Digitaldrucker, KienzLE ApparaTE GMBH, Villingen,
Deutschland) zugefiihrt.

Fig. 3. Messzelle 28

. |

1 Gummidichtung 23 l an N

2 VerschluBstift 26 l

3 Kupferrohr

4 Extraktionshiilse 1

5/6 Kupferzylinder (gelocht) 25 A 2

7 TFilterpapier

8 Probenthermistor | 3
9 Ausserer Losungs-/Losungsmittel-Sumpf g4 5

10 Bleidichtung

11 Thermistoreinheit (Kupfer) L

12 Epoxyharz (Araldit) 23—

13 Kabel, abgeschirmt

14 Elektrische Anschliisse ftir Thermistoren 227 =

15 Befestigungsschraube fiir Thermistor- 21—
einheit
16 Bohrung fiir Zellenbefestigung 20
17 Zellenwandung (Kupfer) 19 =
18 Hiilsen fiir Thermistoren (Chrommnickel- ..
stahl Typ 316) 18—
19 Silberamalgam 17

20 Referenzthermistor

21 Inmerer Losungs-/Losungsmittel-Sumpf

22 Platinnetz i

23 Absaugkaniile fiir Losungsmittel % 15 %w 1B 2 v W
(Chromnickelstahl Typ 316)

24 Innere Kaniile (Chromnickelstahl Typ 50 mm -
316) 28 Fithrungskaniile (Chromnickelstahl
25 Fihrung zu Kaniile 23 (Chromnickel- Typ 316)
stahl Typ 316) 29 Kanilenverstirkung
26 Anschlag der Absaugkaniile 30 Gewinde fiir Haltegriff der Messzelle
27 Absaugschlauch (Silicongummi) 31 Zellendeckel (Kupfer)

Die Messzelle 38 (Fig. 4) lasst sich zur Reinigung ohne weiteres aus dem Thermo-
statiersystem entfernen. Zur vollstindigen Beseitigung von Losungsmittel und ande-
ren relativ leichtfliichtigen Komponenten kann sie durch Aufsetzen eines besonderen
Deckels evakuiert werden. Der Warmetibergang zwischen Zelle 38 und Mantel 36 ist
derart, dass rund 30 Min. nach dem Einbringen der Zelle und Einfiillen von Lésungs-
mittel Messungen vorgenommen werden koénnen (Tetrachlorkohlenstoff, 30°). Lo-
sungsmittel sowie Lésung koénnen mittels konventioneller Kaniilen 24 durch die
Fihrungskaniile 28 auf die Thermistoren 8 und 20 aufgebracht werden (Fig. 3)2).
Infolge der Tatsache, dass iiberschiissige Fliissigkeit vom Platinnetz 22 entlang der

?) Fir Routinearbeiten eignet sich besonders das frither ausfithrlich beschriebene Injek-
tionssystem, dessen Totvolumen etwa 5 bis 30 ul betrigt [6].
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Fig. 4. Dawmpfdruckosmometer
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Thermistoren 8 und 20 abfliesst, kann ohne jegliche Beobachtung der Thermistoren
eine adiquat reproduzierbare Fliissigkeitsmenge festgehalten werden, wobei die ver-
schiedensten Ldsungsmittel einschliesslich Wasser eingesetzt werden kénnen. Dabei
eriibrigt es sich, die auf die Thermistoren aufzubringende Fliissigkeit auf die Tempe-
ratur der Messzelle vorzuwirmen. Fig. 5 zeigt Aquilibrierungszeiten wie sie nach Ad-
dieren von Lésungsmittel bzw. Losung von Zimmertemperatur beobachtet werden.
Bei Messtemperaturen von sowohl 30° als auch von 80° liegen diese in der Grossen-
ordnung von lediglich Minuten.

U[nv]
100

50 ToLUoL 80°C ccl, 30°C

60

o4+t

T T
0 50 50 50

5
t [MIN]
Fig. 5. Zeutlichey Verlauf des Signals nach Aufbringen von Losungsmittel

3. Leistungsfihigkeit der Apparatur.—Beim bevorzugten Messbereich des Mikro-
voltmeters von 100 4V und einer Eingangsimpedanz > 100 M£2 konnte bei einer Ver-
stimmung der Briicke um AR = 190 2 (entspr. — 951 xV) bis + 555 uV) ein
hinreichend linearer Zusammenhang mit der damit verkniipften Spannungsinde-
rung AU beobachtet werden. Im Bereich von 0 bis 70 £ lagen die Abweichungen von
der Linearitit bei 0,045 ¢V (Standardabweichung). Eine wiederholte Addition von
Tetrachlorkohlenstoff auf beide Thermistoren bei 30° und einer Heizleistung pro
Thermistor von 20 uW (R, = 90 k&2, 30°) ergab in einer Zeitspanne von 4 Stunden
eine Standardabweichung der Nullpunktsmittel (24 Additionen) von 0,14 yV ent-
sprechend 0,018 2. In Tabelle 1 sind jene Signale wiedergegeben, die einer 1M L&sung
entsprechen und identisch sind mit den Konstanten %, und 2, der Gleichungen (2)

und (3): AU =k, -m, 3)

wobei AU die durch AR hervorgerufene Spannungsinderung bedeutet3).

Die Temperaturausbeuten 7, 4) von Tabelle 1 liegen hoher als jene, die frither
an einer anderen Apparatur ermittelt wurden [1]. Als Folge der besonderen Thermi-
storanordnung wird hier der Thermistorschaft durch Losung bzw. Lésungsmittel be-
netzt, so dass dieser jeweils eine dhnliche Temperatur wie der am Platinnetz festge-

3) Die Grossen AT, AR und AU entsprechen der Signalinderung, die auftritt, wenn das Losungs-
mittel des einen Thermistors durch die Losung der Molalitit s ersetzt wird.
4 Texp., == ég}}p._ wobeidr = RT? . 103
P- r ’ T H, .
Dabei sind R: Gaskonstante [cal grd—! mol-1];
T': Zellentemperatur [°K];
H,: Verdampfungswirme [cal g~1].
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haltene Tropfen aufweisen diirfte. Der Warmeverlust durch den Thermistorschaft ist
somit verringert. Wird dieser Warmeverlust in den nach fritheren Angaben [2] durch-
gefithrten Berechnungen vernachlidssigt, ergeben sich die Werte dp,, und %, %
(Tab. 1), die befriedigend mit den entsprechenden experimentellen Gréssen iiberein-
stimmen. Zur Bestimmung eines Signals AU wird der Mittelwert aus einer Serie von
Messungen an der Losung (4 Additionen) um den Wert korrigiert, der sich durch
Mittlung der Nullpunktswerte (Losungsmittel) vor und nach der Signalmessung an
der Losung ergibt. Durch wiederholte Messung derselben Losung wurde die Repro-
duzierbarkeit der Signale bestimmt. Eine 0,95 - 10-*M Lésung in Tetrachlorkohlen-
stoff bei 30° (AU = 7,03 uV) ergab eine Standardabweichung s = 0,091 uV ent-
sprechend 1,3%, (7 Freiheitsgrade; 20 uW pro Thermistor).

Fiir Messungen an 10-4M Lésungen ist somit eine hinreichende Prizision erreicht
worden. Trotz der kleineren vaporometrischen Konstanten fiir Wasser und Methanol
lassen sich fiir diese Losungsmittel Messungen mit anndhernd vergleichbarer Repro-
duzierbarkeit vornehmen, indem die elektrische Belastung der Thermistoren fiir der-
artige Losungsmittel entsprechend erhéht wird (vgl. Tab. 1).

Tabellel. Vaporometvische Konstanten d, Tempevaturvausbeuten n und Eichkonstanten k verschiedener

Lésungsmitiel (30° C)

Losungsmittel d[grd kg mol—1] ko+10-3 k,-10? N ¥

dr dber.  dexp. Mber.  7exp. [£2 kg mol™] [Vkgmol™] [uW]
Benzol 1,79 1,34 1,39 0,75 0,78 4,46 3,53 20
Toluol 1,73 0,92 0,9 0,53 0,55 3,06 2,42 20
Tetrachlorkohlenstoff 3,65 2,67 2,92 0,73 0,80 9,33 7,39 20
Methylenchlorid 2,24 2,09 2,32 0,93 1,04 7.44 5,90 20
Athylacetat 1,87 1,40 1,40 0,75 0,75 4,48 3,55 20
Acetonitril 0,94 0,78 0,74 0,83 0,79 2,40 1,90 20
Methanol 0,66 0,58 0,63 0,88 0,95 1,96 1,55 20
Methanol 0,66 0,58 0,63 0,88 0,95 1,96 2,17 40
Wasser 0,32 0,24 0,26 0,75 0,81 0,85 0,67 20
Wasser 0,32 0,24 0,26 0,75 0,81 0,85 0,94 40

*) N,,: Heizleistung pro Thermistor

Fiir Routineanwendungen geniigt es, bei der jeweiligen Messtemperatur und einer
einzigen Konzentration einer Eichverbindung im entsprechenden Lésungsmittel die
Konstante %, zu ermitteln. Sie ist tiber lingere Zeitperioden auch nach Anderung der
Zellentemperatur und Wechsel des Losungsmittels innerhalb von 19, reproduzierbar.
Signifikante Abweichungen von der Linearitit der Beziehung (3) sind im Bereich der
Molalitdten von 10—% bis 10~2 nicht zu beobachten.

Die oben erwihnte hohe Empfindlichkeit der Messeinrichtung erméglicht es, Mole-
kulargewichtsbestimmungen an Makromolekeln vorzunehmen, wie dies aus Fig. 6 er-
sichtlich ist. Durch lineare Extrapolation der Werte AU [c bei verschiedenen Konzen-
trationen ¢ (mg Probe/g Losung) auf die Konzentration ¢ = 0 sind fiir Polystyrol-

proben Molekulargewichte ]\7,, von 161000 4 12000 und 48300 + 1900 (Standard-

ber

dber.
5) Tjber. = —d'I—“‘ (vgl. 4))
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abweichung) fiir nominelle Werte von 160000 und 51000 [7] ermittelt worden [8].
Bei diesen Messungen ist im ganzen Konzentrationsbereich innerhalb der oben ange-
gebenen Fehlergrenzen wihrend mindestens 15 Minuten ein stationidrer Zustand kon-

stanten Signals beobachtet worden.

ACLJ -107 [V mg'1<g]

Bl A
60 - 20

POLYSTYROL 48000 * 1900

]
50 BENZOL 30° C

B
CClg 30°C

0 T T

1074 M POLVSTVBOL 161000 * 12000

10-3M

-+
0 10 20 30

T
40

c [mgvg"']

Fig. 6. Molekulargewichisbestimmung an Polystyrol-Standavds

Eine theoretische Betrachtung der elektrischen Schaltanordnung {9] hat ergeben,
dass eine Messung von AU an Stelle von AR insbesondere bei héheren Temperaturen
der Messzelle von Vorteil ist. Abgesehen von einer beachtlichen Vereinfachung in der
Bedienung der Apparatur lassen sich auf diese Weise dieselben Thermistoren (8 und
20 in Fig. 3) im Temperaturbereich von 20° bis tiber 100° bei gleichem Empfindlich-

keitsbereich einsetzen.

Die Tabelle 2 gibt einen Hinweis iiber die Beitrige einzelner Komponenten der
Apparatur zur Standardabweichung in der Signalmessung. Es ist daraus ersichtlich,

dass diese adiquat aufeinander abgestimmt sind.

Tabelle 2. Standarvdabweichungen sin dev Signalmessung am Ausgang des Mikvovoltmeters

Betriebsbedingungen s Freiheits- Messdauer
(V] grade [Std.]

Mikrovoltmeter (Eingang mit 100 k £2-Shunt belastet) 0,089 360 12
Thermistoren durch Prazisionsdrahtwiderstinde ersetzt 0,113%) 360 12
Messzelle trocken 0,1978) 360 12
Messzelle mit Losungsmittel (statisch, d.h. einmalige Addition) 0,203%) 141 4
Wiederholte Addition von Lésungsmittel:

Einzelmesswerte 0,1798) 137 4
Nullpunkte (Mittelwerte pro jeweilige Addition) 0,1409) 23 4

4. Experimentelles. — Die Lisungsmitlel, Handelsprodukte (puriss.), wurden unmittelbar
vor ihrer Verwendung tiber Molekularsieb (LINDE Molecular Sieves, Typ 4 A, 1/8” pellets) destil-

liert.

§) Temperatur 30°, Heizleistung pro Thermistor 20 gW.
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Als Eichverbindungen fanden Sulfonal, Dibenzyldisulfid, Hexachlorbenzol, Dinitrochlorbenzol
und Mannit (Organic Analytical Standards, TaeE BririsH Druc Housgs, Poole, England) Ver-
wendung.

Die Polystyrol- Proben, Standards (PrReEssURE CHEMICAL Co., Pittsburgh, USA), wurden 24
Stunden bei 60° und 10-2 Torr getrocknet. Die viskosimetrisch bestimmten, nominellen Werte [7]

fiir die Molekulargewichte sind bei 51000 bzw. 160000 (M, /M, < 1,06).

SUMMARY

A vapour pressure osmometer for the determination of number-average molecular
weights is described. With this improved design 10—*M solutions can be measured with
a standard deviation of 1.3%, (carbon tetrachloride, 30°C). Molecular weight deter-
minations up to 160000 (4 7.5%, ; polystyrene in carbon tetrachloride) are presented.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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230. IR.-spektroskopische Untersuchungen
in der Chinophtalon-Reihe

von F.Kehrer'), P. Niklaus?') und B. K. Manukian?)
(2. IX. 67)

Als charakteristische IR.-Absorptionsbanden von Keto-Enol-Systemen (bzw. von
f-Diketonen) werden von verschiedenen Autoren abweichende Frequenzbereiche
angegeben: 1770-1600 cm~! [1]; 1640-1580 cm~! [2]; 1640-1540 cm! [3]; 1640-
1535 cm~1[4]; 1640-1530 cm—* [5]. Dies beruht wohl auf der sehr komplexen Natur der
f-Diketone. Hier spielt nicht nur die Tautomerie, verbunden mit einer starken oder
schwachen Wasserstoffbriickenbildung, eine besondere Rolle, sondern es gibt noch
andere zu beriicksichtigende Faktoren, wie Stellung der eventuell vorhandenen Sub-
stituenten, rdumlicher Bau der Molekel, ferner die Art des f-Diketons (cyclischer oder

1) Farbendepartement der SaNpoz AG. Basel,
?) Gegenwirtige Adresse: Sanpoz AG, Basel.



