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15ber Siedepunktsbestimmung 
im Kapillarr )hrchen 

Von 

F r i e d r i c h  E m i c h  

Aus dem Laboratorium ffir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 
Hochsehule Graz 

(Mit I Textflgur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1917.) 

Gewil3 hat schon mancher  Chemiker  d e n - W u n s c h  nacb  

einer S iedepunk t sbes t immungsmethode  empfunden,  die dem 

gebr~iuchlichen Verfahren der Schmelzpunktsermi t t lung im 

Kapil larrShrchen an Einfachheit  der Ausft ihrung und an  

Material~Skonomie g le ichkommen wfirde;  diesem W u n s c h e  zu  
entsprechen, ist der Zweck  der vorl iegenden kleinen Mit- 

teilung. 
Vorausgesch ick t  sei, dab es. wie bekannt,  ~ versch iedene  

Methoden gibt, die die Bes t immung des Siedepunktes  an kleinen 

Subs tanzmengen  gestatten. Unter  diesen Methoden dfirfte die 

yon S c h l e i e r m a c h e r - J o n e s  2 angegebene  wohl  die bes te  

sein, bei der man. an einem Tr6pfchen  der Subs tanz  feststellt, 

bei welcher  T e m p e r a t u r  die Tens ion  einen bes t immten  Betrag,  

z. B. den einer Atmosph~ire, erreicht, ich babe  diesen Gedanken  

gieichfalls verwertet ,  babe aber  das Barometer  wegge lassen ,  

die Subs t anzmenge  vermindert ,  das R6hrchen verkleinert  und 
aufrecht gestellt, so daft nun /~ul3erlich wohl  kaum mehr  eine 

z Vgl. etwa Hans M e y e r, Anatyse und Konstitutionsermittlung, III. Aufl.~ 
p. 122, 130. 

3 B. 24, 944 und 24, 2251 (1891). 
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_~hnlichkeit mit dem Verfahren von S c h l e i e r m a c h e r  und 
J o n e s  besteht. 

Bei der neuen Arbeitsweise beschickt man eine Glas- 
kapillare mit dem Fltissigkeitstr6pfchen und erw~irmt sie in 
einem Bade wie bei einer Schmelzpunktsbestimmung. Sorgt 
mall nach S c h l e i e r m a c h e r  daftir, dab sich im untersten 
Teil desR6hrchens vonAnfang an eine w i n z i g e  G a s b l a s e  
befindet, so gibt diese beim Siedepunkt Anlafl zur Bildung 
einer Dampfblase, die das R6hrchen so weir erftillt, als es 
im Bade steckt. Die Einzetheiten der Ausffihrung sind die 
folgen den: 

V e r f a h r e n .  Aus einem gut gereinigten Biegerohr stellt 
man dutch wiederholtes Ausziehen ein R6hrchen I (Fig. 1) 
her, das 7 bis 8c~t fang ist und bei einem ~iul3eren Durch- 
messer von 0"6 bis 1"2 ~ t  eine W'andstiirke yon etwa 
0" 1 ~ besitzt. Es ist beiderseits often und das eine Ende 
ist zu einer recht feinen (siehe unten) und etwa 2 c~J~ langen 
Spitze verengt. Taucht man diese in einen Tropfen der zu 
untersuchenden Fltissigkeit, so steigt sie langsam auf, u. zw. 
wird es je nach der Z~ihigkeit eine halbe Minute bis mehrere 
Minuten dauern, bis die erforderliche Substanzmenge yon 
rund einem h a l b e n  K u b i k m i l l i m e t e r  eingetreten ist und 
den verjtingten (kegelf6rmigen)Teil angeftiilt hat. Hierauf 
wird das Ende der kapillaren Spitze dutch Ausziehen oder 
auch wohl durch blof~e Bertihrung mit einem Fl~.mmchen 
zugeschmolzen. (Der winzige Verlust, den man dabei durch 
Verspritzen erleidet, kommt nicht in Betracht.) Durch diese Art 
des Zuschmelzens erreicht man, dal~ sich in der Spitze der 
Kapillare ein Gasbl~schen gebildet hat, das wesentlich wohI 
aus Zersetzungsprodukten der (organischen) Substanz besteht, 
oft abet auch eingesogene Luft enthaRen dtirfte. Das so be- 
schickte >>Sieder6hrchen<< ist unter II abgebiidet. 

Auf das eben erw~ihnte Bliischen ist zu achten, denn 
seine Gegenwart ist wesentlich f~r alas Gelingen des Versuchs. 
Wesentlich ist abet auch, dai3 alas Volumen des Bliisehens 
verschwindend klein sei gegentiber dem Volumen der sp~iter 
entstehenden Dampfblase. Ftir die schon angegebenen Dimen- 
sionen und ftir eine Weite der kapillaren Spitze von 0"05 
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bis  0"1  m m  hat  s ich  e ine  L/ inge  des  B l~schens  von  e t w a  

e inem Mil l imeter  als e n t s p r e c h e n d  e rwiesen .  Nat i i r l ich  kann  

es a u c h  kf i rzer  und  daffir d i cke r  sein.  N a c h  un t en  zu  kan~ 

ich k a u m  eine G r e n z e  angeben ,  w e n i g s t e n s  h a b e n  s ich runde  

B l ~ s c h e n  von  e t w a  0"1  ~ n ~  D u r c h m e s s e r  noch  als  v611ig 

a u s r e i c h e n d  geze ig t .  

Ist das Bliischea zu grot3 ausgefallen, so kann man sich unter Um- 
stiinden wohl durch Zentrifugieren des RShrchens helfen, indem man so elne~l 
Teil der Gasmasse entfernt. GewShnlich wird sie aber dabei ganz verschwindea 
und es ist einfacher, wenn man ein neues RShrchen beschickt. Um dabei 
mSglichst wenig Substanz zu verlieren, wird das miiglungene RShrchen ab- 
geschnitten und stumpf umgebogen; hierauf bringt man es, vgl. Abbildung \r 
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in ein kleines Prober6hrchen und schleudert den Tropfen mi~ctels der Zentri- 
fugel in dasselbe; nun kann er neuerdings mittels eines R6hrchens aufge- 
sogen werden usw. 

Die a n g e g e b e n e n  GrSi3enverh/ i i tnisse habe  ich me i s t  mit te ls  

e ines  M i k r o s k o p s  mit  s c h w a c h e r  Verg rSBerung  i iberpr~ff ,  

w o b e i  das  R S h r c h e n  p a s s e n d  auf  e ine  au f  Glas ge / i tz te  Ha lb -  

mi l l ime te r t e i l ung  ~ ge l eg t  w u r d e ;  man  kann  aber  a u c h  eine 

gu te  L u p e  und  e inen  feirleren Mil l imetermaf3stab benu tzen .  

Das  vo rbe re i t e t e  S i e d e r S h r c h e n  wi rd  nach  Art  e ines  

S c h m e l z p u n k t s r S h r c h e n s ,  also z. B. mit te ls  Spe i che l s  an ein 

1 Vgl. mein Lehrbuch der Mikrozhemie (Wiesbaden I9tl), p. 49 ff und 
Z. anal. Ch., 5g, 494 (1915). 

2 Derlei Glasmal~sti~be sind yon der GrSl3e eines Objekttdigers und 
kSnnen yon den optisehen Firmen bezogen werdem 
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Thermomete r  geklebt und in das Bad eingesenkt, in dem die 
Heizflfissigkeit mindestens 4 bis 5 cm hoch steht. 1 Als Rfihrer 

dient ein Glasr{Shrchen yon der bekannten Form (Skizze VI). 

Zuerst  kann rasch erhitzt werden;  sobald sich aber das B1/is- 

chert stark vergr/513ert (vgl. Skizze III) und der Tropfen  
unruhig zu werden beginnt, erhitzt man langsam und rfihrt 
t ieing. Der Tropfen hebt sich, endlich steigt er bis zum 

Spiegel SS der Badflfissigkeit u n d  d a m i t  i s t  d e r  S i e d e p u n k t  
e r r e i c h t .  Oft kann man hernach durch AbkfihIenlassen den 

Tropfen zum Fallen, durch neuerliches Erhi tzen wieder  zum 
Steigen bringen und so an einem und demselben R6hrchen 

eine Reihe yon Ablesungen vornehmen.  Mitunter wird es 

allerdings vorkommen, daft bei diesen letzteren Versuchen  

ein neuer  Tropfen in grtS13erer H6he kondensierend eine Luff- 
blase einschliel3t. Dann ist die Beobachtung natfirIich abzu-  

brechen. Bei leicht beweglichen Flfissigkeiten, z. B. Aethyl- 
~ther, ist mir der Tropfen mitunter  nicht als zusammenh~in- 

gende S/iule aufgestiegen; dann wurde  aber beim Siedepunkt  

-ein richtiges Aufperlen beobachtet .  
Die 1Sbereinstimmung des so erhaltenen Siedepunktes  

mit dem nach dem gebr/iuchlichen Verfahren (ira Fraktionier-  

k/51bchen) abgelesenen ist eine sehr befriedigende. N/iheres 
sagen darfiber die unten angegebenen Versuche aus. Bemerkens-  

wert  erscheint vielleicht noch, dal3 die Substanz nut  zum 
kleinen Teil  verloren geht, da man sie aus dem R6hrchen 

ieicht herauszentr ifugieren kann. 
Eine S c h m e l z p u n k t s b e s t i m m u n g  kann mit der Siede- 

punktsbest immung vereinigt werden, doch ist es in diesem 

Falle notwendig, die g e s c h m o l z e n e  Substanz  in das Siede- 
r/Shrchen einzuffillen (und nicht etwa das Pulver, das zu 
grol3e Luftblasen bilden wfirde). Damit das Zuschmelzen  der 
kapillaren Spitze in diesem Fall leicht gelingt, ist das Rohrende 
w/ihrend der gedachten Manipulation bis fiber den Schmelz- 
punkt  zu erw/irmen, am einfachsten wohl, indem man es 
mittels eines heil3en Blechs unterstfitzt. 

1 Anfangs habe ich mich des Johannes Thiele'schen Gefiit3es bedient. 
Es ist aber fiir den v0rliegenden Fall nicht zu empfehlen, da die Temperatur 
tier Badfliissigkeit in verschiedenen H~Shen verschieden ist. 
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Mit der oben angegebenen Menge von einem halben 
Kubikmillimeter (oder fast stets einem halbert Milligramm) 
wird man leicht auskommen; besitzt man genfigend Substanz, 
so m6gen wohl aueh 1--2 Milligramm verwendet werden, 
ich habe aber wiederholt auch Bestimmungen mit rund einem 
Zehntelmilligramm ausgeffihrt. W o e s  sich um Identit/itsbe- 
stimmungen .handelt, kann das Miterhitzen eines Vergleichs- 
r6hrchens, das mit der bekannten Substanz beschickt ist, 
empfehlenswert sein. 

Belegbestimmungen. 
Bei den im folgenden zu erw~ihnenden Versuchen wurde 

der Siedepunkt nach der gew6hnlichen Methode im Fraktionier- 
kSlbchen (unkorrigiert) bestimmt und hernach mit d e m s e l b e n  
Thermometer im KapillarrShrchen ermittelt; jede Zahl ent- 
spricht einem anderen R6hrehen. 

1. Aethyi/ither (34 bis 35~ 34, 34, 34, 34. 
2. Chloroform (60~ 59"5, 59 "5, 59. 
3. Aethytalkohol (77"5~ 77, 77, 77, 77. 
4. Wasser (98~ 98, 97, 98, 98, 98. 
5. Aethylenbromid (127 bis 130~ 127, 127, 127, 127"5, 
127:5. 
6. Anilin (178~ 178, 178, 178"5, 178"51 . 
7. Benzoesaures Aethyl (205 bis 208~ 205, 204, 204"5. 
9. Diphenyl (246 bis 247~ 245, 245. 

10. Quecksilber "~ (349~ 348. 

Es soil nicht verschwiegen werden, dab die Bestimmungs- 
methode, die hier geschildert wurde, noch gewisse Naehteile 
besitzt: erstens gibt sie nicht fiber den Ve r l au f ,  sondern 
nur fiber den B e g i n n  des Siedens Aufschlul3, kann daher 
zweitens zun/ichst nur ftir reine Substanzen verwertet 
werden, und drittens ist sie nur bei g e w 6 h n l i c h e m  D r u c k  
ausffihrbar. Ich hoffe aber, dai3 es mSglich sein wird, diese 
M/4ngel noeh teilweise zu beheben. 

i.)ber J~tzkali getrocknet ;  gew6hnliches reines Anilin ergab 174 ~ 
Badfliissigkeit : Vaselin. 

Cl~emie-Hef~ Nr. 4 Ms 6. 17 


