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Zur Verwendung von Dimethylsulfoxid 
als Losungsmittel bei kryoskopischen 

Molekulargewichtsbestimmungen 

Von B. TEICHMANN untl D. ZIEBARTH 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es wird die Moglichkeit des Einsatzes yon Dimethylsulfoxid als Losungsmittel fur 

kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen nach BEc~nrah-x unter Berucksichtigung 
eigener Erfahrungen beschrieben und die molare Gefrierpunktserniedrigung von Dimethyl- 
sulfoxid experimentell zu 4,4" ermittelt. 

Obwohl Dimethylsulfoxid (DMSO) schon seit 1867 l)  bekannt ist, wurden 
seine ausgezeichneten Eigenschaften erst relativ spat praktisch verwertet. 
Erst seit einigen Jahren wird DMSO in vielerlei Hinsicht eingesetzt und hat 
sich seitdem speziell als Losungsmittel vielfach bewahrt. Es ist aber nicht 
nur ein starkes Solvens mit ausgepragter Wasserstoffbriickenbindungs-Fiihig- 
keit2-4), das zur Losung auch von Polymercn, z. B. Hemizellulosen6), Zellu- 
loseestern 6 ) ,  Amylose 7) ,  Kunststoffens) und dergleichen, Verwendung findet 
und in neuester Zeit bei Dehydrierungsreaktionen von Alkoholen benutzt 
wirds), sondern auch in zunehmenden Malie das Interesse bei Untersuchun- 
gen an biologischen Materialien gefunden hat. So erwies sich DMSO bei tiefen 
Temperaturen (bis - 196 "C) ,  ahnlich dem Glycerin l o ) ,  als ausgezeichnetes 
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Konservierungsmedium 11-14) fur Knochenmark (Knochenmarktransplanta- 
tionen bei Strahlenschaden !) I6-l7), Muskelgewebe Is), Spermatozoen, rote 
Blutkorperchen 11) und immunologisch kompetentes Gewebe wie Lymphkno- 
ten19) 20) und Milz 20). Oft zeigte sich DMSO sogar dem Glycerin in bezug auf 
diese Protektorwirkung fur biologisches Material vor Schadigungen durch 
Einfrieren und Wiederauftauen iiberlegen. Fur seinen Einsatz auf diesen Ge- 
bieten spricht auch die relativ niedrige Toxizitat, die LD, (halbe lethale 
Dosis) fur Ratten wird mit 7,5 ml/kg angegebenZ1), vgl. la). 

Physikalische Daten 
Auf Grund von Danipfdruckmessungeri wurde der Schmelzpunkt von 

DMSO mit IS,& "C bestimmtZ2), bzw. mit 18,52 "CZ3) und 18,s "CZ4) ange- 
geben, als Erstarrungspunkt wurde 18 "C 25)  bzw. 18,5 "C2,) gefunden. Wei- 
tere in neuerer Zeit ermittelte physikalische Konstanten sind die Dichte dy  
1,0957523), vgl. 2 5 ) ,  die Brechung n g  1,47i323), ferner Kp.,, i2,5"C, Kp., 
i7,9 "C, Kp.,, 79,s O C Z 7 ) ,  K p 5  59 OCZ8), die Dielektrizitatskonstante E = 

48,9z9), das Dipolmoment p = 3,95 Ebenso wurden thermodynamische, 
viskosimetrische, dielektrische sowie UV-, IR- und RAMAN-spektroskopische 
TJntersuchungen 23)27 -44) durchgef iihrt . 
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Verwendung fiir kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen 
Die guten Losungseigenschaften und der gunstig liegende Schmelzpunkt 

lassen DMSO auch als Losungsmittel fur kryoskopische Molekulargewichts- 
bestimmungen nach BECKMANN erscheinen, vor allem fur Substanzen, die 
sich bei Bestimmungen nach RAsT in Campher zersetzen oder z.B. in Cam- 
pher und Camphen u. dgl. unloslich sind. Bus den in Tabellen angegebenen 
Schmelzwarmen von 20 cal/g ergibt sich die molare Gefrierpunktserniedri- 
gung fiir DMSO zu 8,4". SCHWYZER und S I E B E R ~ ~ )  erhielten bei Versuchen 
zur kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung von zykIischen Peptiden 
in DMSO unter Verwendung von Carbobenzoxy-glycylglycin als Eichsub- 
stanz aus dem Mittel von 5 Messungen eine molare Gefrierpunktserniedri- 
gung von 4,99" im molaren Konzentrationsbereich 0,0025- 0,025, wahrend 
ZIEBARTH 27) an Hand von Bestirnmungen mit den Testsubstanzen Naphtha- 
lin, Benzoesiiure und Benzoin 4,4" als kryoskopische Konstante fur DMSO 
ermittelte. 

Bei seiner Verwendung fur kryoskopische Untersubhungen ist nur sorg- 
faltigst gereinigtes DMSO in der Lage, reproduzierbare Ergebnisse zu liefern. 
Die Reinigung der handelsiiblichen Praparate ist meistens nicht durch ein- 
fache Vakuumdestillation zu erreichen. Braungefarbtes, stark nach Dime- 
thylsulfid riechendes Ausgangsmaterial zeigte z. B. nach dreimaligem Prak- 
tionieren auch unter weitgehendem FeuchtigkeitsausschluS keinen konstan- 
ten Schmelzpunkt. Bei der Reinigung durch Destillation ist es zweckmafiig, 
die Ausgangssubstanz nicht wesentlich uber 70 "C zu erhitzen, weil dann 
schon Zersetzungserscheinungen z5) auftreten konnen, wahrend reines DMSO 
thermisch stabiler zu sein scheint und sich erst bei langerem Erhitzen am 
RuckfluB zu Methylmercaptan, Dimethylsulfid, Dimethyldisulfid und Bis- 
Methyl th i~methan~~)  46) zersetzt, bzw. in Dimethylsulfid und Dimethylsul- 
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Substanz 

fon disproportioniert. Als gunstig erwies sich die fraktionierte Destillation in 
Reinststickstoff-Atmosphare bei Temperaturen urn 60 "C (etwa 5 Torr). 
Schon nach zweimaligem Destillieren wurde nach diesem Verfahren ein Pro- 
dukt mit konstantem Schmelzpunkt (18,5 "C) erhalten, das auch fur IR- 
spektroskopische Zwecke eingesetzt werden konnte. Offensichtlich erniedri- 
gen nicht nur Spuren von Wasser den Schmelzpunkt, sondern auch Spuren 
geloster Gase (vor allern CO, aus der Luft). Gut gereinigte Praparate von 
DMSO konnen sorgfaltig verschlossen (AusschluB von Feuchtigkeit) in einer 
dunklen Flasche unter Reinststickstoff langere Zeit aufbewahrt werden und 
sind dann noch fur analytische Zwecke zu verwerten. 

Bei der Verwendung von DMSO fur analytische Messungen ist auch daran 
zu denken, daB dieses Agens als Oxydationsmittel, vor allem bei katalytisch 
induzierten Prozessen, wirken kann 46-51), wobei wahrscheinlich die all- 
gemeine Reaktivitat auf intermediar gebildete Sulfoniumsalze der Art 

R-0-S(CH,), zuruckzufuhren i ~ t ~ ~ ) .  
+ 

Experimentelles 
Zur Bestimrnung der molaren Gefrierpunktserniedrigung von DMSO und zur Durch- 

fuhrung aller weiteren Molekulargewichtsbestirnmungen wurde eine modifizierte BECE- 
Ma"-Apparatur (Abb. 1) benutzt. 

Messungen m i t  E i c h s n b s t a n z e n  

' Gefrierpunkts- Konzentration 
erniedrigung 

dt  in oc Mo1/1000 g DMSO ~ 

0,0732 
0,1070 

Naphtha 1 in 

0,310 
0,460 

Benzoesaure ~ 

I 
Benzoin 1 
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Die Apparatur ist so konstruiert (Schliffverbindungen im unteren Teil), daI3 mit nur 
einer Losungsmitteleinwaage durch portionsweises Zugeben der jeweiligen z u  untersuchen- 
den Substanz mehrere Werte gemessen werden konnen. Dabei macht es sich notwendig, 
auch bei kurzzeitigem Offnen der Apparatur fur weitgehenden Luft- und Feuchtigkeits- 
ausschluI3 zu sorgen, was durch einen, durch ein Gaseinleitungsrohr gefuhrten, Strom von 
Reinststickstoff hinreichend erfullt wird. Die Testsubstanzen wurden vor den Messungen 
iiber Phosphorpentoxid getrocknet, DMSO, wie bereits im vorangeheriden beschrieben, 
gereinigt. Die in diesen Versuchen verwendeten Eichsubstanzen Naphthalin, Benzoesaure 
nnd Benzoin besafien den Reinheitsgrad ,,reinst fur kalorimetrische Zwecke". 

-- -8eckmannthermomefer 

- - --NS 19 

--- 6aseinleitungshohn 

- --NSIS 

Abb. 1. Modifizierte BECKMANN- 
Apparatur 

Q Benzoesaure 
Benzoin 

Abb. 2. Graphische Darstellung 
der MeBwerte von Testsubstan- 
Zen zur Ermittlung der kryo- 

skopischen Konstante von 
DMSO 

Die in der graphischen Darstellung (Abb. 2) gezeichneten MeBpunkte liegen innerhalb 
einer Fehlergrenze von f 3% fur die experimentell ermittelte molare Gefrierpunktsernied- 
rigung von 4,4O von DMSO. 
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