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Uber eine einfache Mikromolgewichtsbestimmung 
V o n  

K a r l  Schwarz  

A u s  d e m  E r s t e n  C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  U u i v e r s i t f i t  i n  W i e n  

( M i t  1 T e x t f i g u r )  

( V o r g e l e g t  i n  d e r  S i t z u n g  a m  11. J u l i  1929), 

AnlaNich der Untersuchtmg yon Elektrolyten in n icht- 
w~sserigen LSsungsmitteln wurde die is~)therme Destillation 
zur exakten Bestimmnng des osmot~schen .Koeffizienten versucht 
nnc~ als brauchbar befund'en; jedoch shld ,die ,diesbez~iglichen 
Versuche noeh nicht abgeschlossen. Das Wesen d,er Nethode 
reizte, sie zu einer 3/iikromethode ansz~arbeiterl, und es sollen die 
diesbezfigHchen Ergebnisse an ,die ser Stelle d'arge~egt werden. 

Das Prinzip ist folgendes: Gleichm(flare LSsu~gen zeigen 
bei gleicher Temperatur gleichen Daznpfdruck (Niehtfliichtigkeit 
des GelSstea vorausge,setzt); bring en wir vecschiedenmo]are 
LSs~nge~ ~c~m'ch die Dampfphase in Verbindung, so n~nB so laage 
LSsungsmittel aus tier verdfinnten zur konzenh'ierten fibergehen, 
bis die molare Konzentratioll beider LSsungen gleich ist. Warren 
wir nun his zum praktischen Einstell.en des Gleichgewichtes, so 
kSnnen wir durch blolte Konzentration.sbestimmung das Verh~lt- 
his d er Molgewichte erhalten; ist ferner eines der Molgew~chte 
bekannt, so lgSt sich d as zweite .drama:us berechnen. A~uf ,dem- 
selben Prinzip beruht  die bekannte mikroskopische Methode yon 
B a r g e r ~ und yon R a s t ~, nur warren die ~enamlten At~toren 
die Einstellung des Gleichgewichtes nicht ab, sondern sie arbeiten 
mit bekannten VergleichslSs~ngen un~ beobachten die Richtung, 
in ,~er die Destillatio~ stattfindet. 

Wesentliche B edingung zur praktischen Einstelhmg des 
Gleichgewichies ist vS1Rge Gas- ~nc~ Luftfreiheit  tier Dampfphase 
wie Temperat~rgleichheit beider LSsungen. 

Es s ei die verwendete Apparatur beschrieben: die Ver- 
suchsgef~Be hat ten die auf Abb. 1 ersichtliche Form; die Kugei  (t 
faBte fund  6 cm 3, b 15 cm 3 u~d c etwa 12 cm3; der guBere Durch- 
messer des T-Stiickes betrug 9 ram, bei e war eia schwgcheres 

�9 Rohr, Dmochmesser 7 ram, angesetzt, dessen L ~ ' e  32 cm bet rug. 
Zweck tier Kugel c ist, beim A,askoche~ ein ~berspritzen der 
L6sung z u verhi~dern. 

Die A~sffihr~ng efiles Vers~ches gestaltet s~ch nun fol- 
ge~ldermaBen: Zuerst werden etwa 0.05g tier Vergleichssubstanz 
yon bekanntem Molgewicht (i~ den v0rliegenden Versuchen 

i B a r g e r ,  B e r .  D .  e h .  G.  37. 1904, S, 1754. 
-~ R a s t, B e r .  D.  oh .  G. 54, 1921, S. 1979. 
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wurde ausschliel~lieh Benzyl verwendet) in ein kurzes, mSglichst 
diimCwandiges ]RShr.chen gmmu eingewogen; dureh entsprechen- 
des Neigen trod sachtes Klopfen gelingt es ldcht,  dieses dutch 
das Rohr 1 (Abb. 1) ,in das Doppelknge]gefhf3 gleiten zn lassen; 
dann werden yon der zu ~mtersuchenden Substanz 1--5 mg genau 
ebgewogen und auf dieselbe Wets6 
in die Kngel a gebracht; hierauf 
bringt man, am b esten mit tIi lfe einer 
Pipette, etwa 5 c m  3 LSsungsmtttel in 
das Gef~ft b und' etwa ~ c m  ~ in die 
Kugel  a. Unter  st~ndigem Drehen 
wird jetzt bei e in tier Flamme er- 
hitzt und nach dem Erweichen des 
Glases unter  gleichzeitigem Biegen 
zu ether nicht allz~t dihmen U-fSrmi- 
gen Kapillare ansgezogen, iMit It i lfe 
eines Gummistopfens wird, entspre- 
chend Abb. 2, das Rohrende 1 an das 
Gef~f~ A angeschlossen. Die Queek- 
silberfiillung' hat  den Zweek, einer- 
seits ein Zurlickdiffundieren yon Lnf t  
zu verhindern, anderseits eine Kon- 
tro]le des Auskochens zn ermSg- 
lichen; das Rohr naeh dem Glas- 
hahn H fiihrt zu ether Wasserstrahlpumpe. 
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Ztlerst wird bet geschlossenem Hahn H die Pumpe in T~tig- 
keit ge,setzt, .dann d~rch ]angsames und vorsiehtiges 0ffnen ,des 
I-Iahnes die Luft  aus, dem ganzen Apparat abg'esaugt; gleichzeitig" 
beginnt das LSsungsmittel zu verdampfen, wod,urch die Lllft 
volls:t~indig verdr~ngt wir;d. Um ~bm'hitzen ml,5 Stol~en zu ver- 
meiden, genffgt es, das I{ugelgef~l~, das ;infolge tier blof~,en Be- 
festigung am Gummistopfen wie a~eh dutch die Elastizitat der 
Gla skapillare ]eieht beweglich ist, dm~ lebhaftes, abet leichtes 
Klopfen mit den Fingern zu erschiittern; andbrseits ]~il~t sieh die 
Verdampfungsgesehwindigkeit dutch Stellen ,des Hahnes ]eieht 
regulieren, so dab auch bei ganz geringe,r ~tbung jedes allz~ leb- 
hafte Anfsieden und d amit verbnndenes ~tberspritzen ~der LSsm> 
gen vermieden werden kann. Durch sehr vorsichtiges A nwgrmen 
mit  einer ldeinen Flamme, wobei jedes starke Erhitzen zu vet- 
meiden ist, wird aus a allesLSsungsmitiel vertrieben. Nun ist aueh 
bereits ,alle Luft  aus dem Apparat ver,&'~ngt u n d e s  wird bei k 
abgeschmolzen. Man kann sieh noeh yon der Luftfreiheit  fiber- 
ze~lg'en, indem man znn~ehst .den Hahn  H schlief~t, d,ann ,die Ver- 
bindnng zur Pn~npe tmterbrieht ml~ ,dureh langsames 0ffnen 
des Hahnes Luft  in A dntre{en ]aBt; war wirldieh all es luftfrei, 
so wir4 das jetzt in 1 anfsteigende Queeksilber das Rohr zur 
G~nze erfiillen. Meis~ bleibt nur ein winziges Lnftbl~Lsehen fibrig. 

Das abgeschmolzene Gefaft wird am besten an der senk- 
rechten Rfihmmg eines Thermostaten yon Zim~mertemperaiur be- 
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fest.igt, wo man es mindes~ens 24 8tanden bel~t~t; steht kein 
Thermostat zur Ve~fiigung, so kann man ein mit Wasser ge- 
fii]ltes 1) e w a r sehes Gef~B verwenden. Diese Anordnung er- 
fo.rSert jedoeh mindestens 48 8tunde~l zur Gleiehgewiehtsein- 
stellung. 

Ist  alas Gleiehgewicht~e~ngestellt, so wird zun~chst nut  die 
Sp~tze init der abgeschmolzenen Kapi]lare mas dem Wasser ge- 
zogen, ahgetrocknet und aufgeschnitten. Die nun eintretende 
Imft  verhindert  eine, sonst beim tte~ausnehmen unvermeidliche 
Destillation durch ttalldw~rme; nach dem tterausnehmen mid 
Troeknei1 wird bei s (Abb. 2) abgesehnitten und die Kugelgef~l~e 
in passenden W~gegliisehen zur W~gmlg gebracht; hierauf wird 
in einem Troeken~schrank das LSsungsmittel verdampft ul~d 
wieder gewogen. Aus der Differenz berechnet sich die Menge 
LSsungsmit~el. 

Hiem~t sind alle ~Verte fiir die Bereehnung des Molgewichtes 
bekannt. Es ~ilt dafiir die Formeh 

M-~- P~ "Mv" P2 
P2" Pt 

Dabei bedeutet: 

M gesuehtes Molgewicht, 
p~ Menge der ~nters~achten Substanz, 
p~ Me~,ge d,er Vergleiehssubstmlz, 
P~ Menge LSsungsmittel der Substanz, 
P.~ Menge LSsungsmittel der Verg]eiehssubstanz, 
Mv Molgewieht der Vergle~ehssubstanz. 

Als L~sungs,mittet wurden .in sbesondere Azetola, dam~ 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff verwendet. Die meisten Ver- 
suehe wurde~l in einem Thermostaten von'15 ~ ,dessen Temperatur 
auf 0.020 kenstant war, vorgenemmen. Zwei Versuehe wm'd.en in 
einem leeren D e w  a r sehen Gef~ft vorgenommen, was sieh als 
unzweekmaftig erwies; die restliehen in mit  Wasser "yon Zimmer- 
temperatur  geftillten D e w a r sehen Gefal3en. 

Bei den in nachstehender Tabelle angefiihrten Versuehen 
wurde aussehliel~lich Benzyl (My 210) Ms Vergleiehss~lbstanz ver- 
wen&et; die Konzentr~ation der LSsung" war im Durehselmitt 
0"1 Mol im Liter. V ers~che, mit der K'onzentration herunterzu- 
gehen, scheitern daran, dal3 dadurch die Zeit zttm Einstellen des 
Gleiehgewiehtes sehr stark verlangert wird; es lassen sich aber 
auch bei sehr kleinen S~bslanzmengen die LSsu'ngsmittelmengen 
genau besfimmen, wenn die Konzentrat,ion 0"1 i s t  

In  ,der Tab elle ist der Reihe naeh angegeben: Versuehs- 
dmaer in Stunden, LSsungsmittel, Substanz, Menge der Substanz 
in rag, gef~ndenes und nach .der ehemisehen Formel berechnetes 
M, olgewicht. In der letzten Spalte bedeutet Th im Thermostaten, 
D1 im D e w a r schen Gef~l~ leer, Dw im D e w a r schen Gef~l~ 
II~it Wasser. 
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Die  G e n a u i g k e i t  t ier  R e s u l f a t e  i s t  aus  d e n  T a b e l l e n  e r s i e h t -  
l i e h ;  es  s c h e i n t  j edoch ,  dal3 d i e  l m t e r e i n a ~ d e r  i i b e r e i n s t i m m e n -  
d e n  grSl3eren A b w e i c h u n g e n  h e l m  D S p h e n y l a m i n  ur~d p - N i t r o -  
p h e n o l  r l icht  i n  de r  M, e thode  b e g r i i n d e t  se ien .  

B e i  den  V e r s u c h e n ,  bei  d e n e n  die  Z e i t d a u e r  zur  E i n s t e l h m g  
des G l e i e h g e w i c h t e s  u n z u r e i c h e n d  w a r ,  is t  d~ie ZeitarLgabe u n t e r  
,, " gese tz t .  

V e r  s u e h s t , a b e l l e .  

Sttbst.- 

Zeit Substanz Menge Molg'ewicht 
~ in 

Ber. Gef. 

,,4" Benzol Azetyltrijodphenol 4' 4 514 557 Th 
.14" ,. p-Ni~roanisol 2' 8 153 166 Tt~ 
48 . m-Dinitrobenzol 4" 86 168 167 Th 
48 ,, o-Nitrobenzaldehyd 6" 95 151 15~ Th 
26 CCI~  Diphenylamin 2" 34 169 176 Th 
40 , Azetyltrijodphenol 6" 83 514 530 Th 
14 Azeton Diphenylamin 3" 8 169 174 Th 
20 . . . .  1"46 169 178 Th 
48 ,, 1" 00 169 179 Th 
48 . . . .  0"57 169 167 Th 
48 ,, 5" 72 169 180 Th 
14 Azetyltrijodphenol 4" 1 514 478 Th 
48 . . . .  5" 6 514 514 Th 
48 . . . .  2" 44 514 526 l'b 
24 ,, ,m-Dinitrobenzol 2" 6 168 166 Th 
22 ,, Naphthalin 5" 8 128 141 Th 
24 ,, p-Toluidin 5" 4 106 103 Th 
72 ,, p-Azettoluidid 3" 17 165 153 Th 
17 ,, p-Nitrophenol 1" 69 139 146 Th 
48 ,, 6" 14 139 150 Th 
48 . o-Nitrobenzaldehyd 4' 67 151 151 ~/h. 
48 ,, Monobromkampher 5" 12 231 229 Th 
48 ,, Kumarin 3" 66 146 149 Th 

,40" ,, Azetyltrijodphenol 8"26 514 655 DI 
,,40" o-Nitrobenzaldehyd 6" 27 151 19i D1 
44 ,, m-Dinitrobenzol 4" 43 168 166 Dtc 
44 ,, o-Nitrobenzaldehyd 4" 43 151 161 Dw 

.30" . Monobromkamloher 6" 83 231 267 Dw 
,~30" ,, Kumarin 5" 18 146 165 Dw 
45 ,, o-Nitrobenzaldehyd 3"23 151 149 Dw 

.,30" . . 7" 19 151 168 Dw 
45 ,, Kumariil 2" 37 146 154 Dw 

Z u  b e m e r k e n  wi i re  noeh,  d a g  die h i e r  a n g e g e b e n e  M e t h o 4 e  
p r i n z i p l e l l  f i i r  bel~ebig k l e i n e  S u b s t a n z m e n g e n  anwen~ctbar ist  
u n d  d a g  d ie  t t o f f n u n g  b e s t e h t ,  s ie  zu  e i n e r  P r ~ z i s i o n s - M i k r o -  
unct M a k r o - M e t h o d e  a u s a r b e d t e n  zu k S n n e n ,  d o c h  s i n d  d i e  dies-  
b e z i i g l i c h e n  V e r s u e h e  n o c h  n i c h t  abgesch lo s sen .  

Monatshefte fiir Chemle, Bd. 53 und 54, Wegseheider-Festschrift. 59 
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Im Gegensatz zu der erw~ihnten Metho.de, von B a r g e r mid 
yon R a s t, die auch die Verwendung yon LSsungsmittelgemi- 
schen gestattet ,  e r forder t  die hier beschriebene reine LSsungs- 
mitteL I~iesem Nachteil  steht der Vortei l  der Einfachhei t  gegen- 
fiber: so f~llt das Mikrosko.p sowie die Herstel lung der Ver- 
gleichslSsungen ganzlich weg, und start der vielen vergleichen- 
den Messungen genfigt ein einziger Versuch. Es semi noch be- 
merkt ,  dal~ alle Einwaagen auf einer gewShnlichen Analysen- 
waage gemacht  w~lrden. 


