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turausbeuten 7 fiir derartige Zellen relativ tief%, wenn
nicht unter Vakuum gearbeitet wird, wie dies aus den
Resultaten von R. H. MGLLER und H. J. STOLTEN? ge-
zeigt werden kann (Tabelle 2). Die Temperaturausbeute
7 ist definiert als

d

= (11)
Dabei sind d = 2T 12)
m

und dp = Ber T 1070 (13)
L

Die GroBle dp stellt also jenen thermodynamisch be-
rechenbaren Wert von d dar, der bei Abwesenheit simt-
licher Wiarmeverluste experimentell angenéhert erreicht
werden kann (vgl. oben und Gl. 3). Eine Verkleinerung
von Wirmeverlusten, wie sie z. B. durch die Wirme-
leitung der Luft in der Mef3zelle verursacht wird, be-
wirkt eine Zunahme von d. Dementsprechend sollte die
Anwendung von Methoden, bei denen der Mef3zellen-
inhalt durch Evakuieren weitgehend von Luft befreit
wird, zu einer Erhéhung von 7 fiithren32.

Von W. I. HicucHr, M. A. Scawarrz, E. G. RipPIE
und T. Hicucur® konnte tatsichlich gezeigt werden,
dafl mit Hilfe einer derartigen Vakuummethode Tem-
peraturausbeuten von nahezu 1,0 erreicht werden (Ta-
belle 2). Diese hohen Werte sind sogar unter Einsatz
von Nipfchen als Probenhalter erzielt worden, obschon
zu erwarten ist, dafl derartige Anordnungen gegeniiber
der konventionellen Tropfenaufhingung zu erhéhten
Wirmeverlusten durch Wirmeleitung fiihren. Infolge
dieser hohen Temperaturausbeuten besteht die Mog-
lichkeit, auch Lésungsmittel mit sehr kleinen Dampf-
drucken (z.B. Tetralin mit einem Dampfdruck von rund
0,5 Torr bei 30°C) zu verwenden?® (vgl. auch Tabelle 2).

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, da} die Temperaturaus-
beute erwartungsgemif} mit zunehmendem Dampfdruck
der Losungsmittel bei der Arbeitstemperatur normaler-
weise ansteigt?? 2781, Dementsprechend wird die Tem-
peraturausbeute ebenfalls durch eine Temperaturerho-
hung der MeBzelle vergrofiert2> 32, Bei der Anwendung
von Vakuummethoden® diirften derartige Verhiltnisse
lediglich bei Lésungsmitteln relativ geringer Fliichtig-
keit anzutreffen sein, da bei relativ leicht fliichtigen
Lésungsmitteln der Wirmetransport durch die Fliis-
sigkeit als bestimmender Parameter auf die Temperatur-
ausbeute einwirken soll 3.

7. Molekulargewichtsbhestimmungen

Da fiir verdiinnte Losungen die Gleichungen (4) bis
(10) Giiltigkeit haben, kénnen nach der Eichung der
MefBlapparatur Molekulargewichtsbestimmungen vorge-
nommen werden 7> 27, 36, 38-41,44_ Dje Methodik ist jedoch
vorwiegend zur Bestimmung osmotischer Koeffizienten
eingesetzt worden15:19,21,26,28-32,43, 45,46, Kin qusgedehn-
tes Studium der Methodik mit ihren apparativen Einzel-
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heiten im Hinblick auf den Einsatz in der Mikrobestim-
mung von Molekulargewichten ist nicht bekannt. Die
Genauigkeit in der Molekulargewichtsbestimmung soll
nach den vorhandenen Angaben je nach Autor zwischen
1 und 10% liegen (Standardabweichung an der 95%
Sicherheitsschwelle) 27, 36,38-40, 44, T eider beruhen diese
Angaben einerseits nur auf einer bescheidenen Anzahl
von Messungen, und anderseits sind keine wohl definier-
ten Verbindungen mit einem Molekulargewicht iiber
470 systematisch untersucht worden.

W. 1. HicucHi, M. A. Scawartz, E. G. RippIE und
T. HrcucH1® stellen bei der Untersuchung relativ leicht
fliichtiger Proben (z. B. Phenol, vgl. spiter) anormale
Meflergebnisse fest, wie dies entsprechend anderen Ar-
beiten2* 25 zu erwarten ist. Die korrekten, fiir Naphtha-
lin bestimmten Werte 36 38,39, 44 gind aus diesem Grunde
erstaunlich (vgl.3).

Die Vakuummethodik von W.I. HicucHi et al. * diirfte
fiir eine Anwendung in der Mikrobestimmung von Mo-
lekulargewichten von groflem Interesse sein, vorausge-
setzt, daf} kleinere Losungsvolumina mit vernachlissig-
barem Lésungsmittelverlust wihrend der Messung Ein-
gang finden kénnen.

Bindende Aussagen iiber die Genauigkeit in der
Mikrobestimmung von Molekulargewichten mit Hilfe
der beschriebenen Methodik sind fiir eine bestimmte
Apparatur erst dann méglich, wenn eine grofle Reihe
von Verbindungen verschiedener Molekulargewichte bei
verschiedenen Konzentrationen in mehreren Lésungs-
mitteln untersucht worden sind. Von J. V. KENNEDY,
R. J. Fries, L. J. SurLivaN und C. B. WiLLINGHAM3
wird auf die bedeutende Beeinflussung der MeBergeb-
nisse durch Unterschiede in den Aktivitatskoeffizienten
in der Ebullioskopie aufmerksam gemacht. Diese Auto-
ren weisen indirekt auf die Gefahr der Festlegung von
Genauigkeiten hin, welche auf einem zu kleinen Tat-
sachenmaterial beruhen.

8. Fehlerquellen

Die Fehler lassen sich einteilen in Konzentrations-
fehler (8.1.), Fehler beruhend auf Wirmeténungen (8.2.)
und zufillige Versuchsfehler (8.3.).

8.1: Fehler in der effektiven Konzentration der ge-
lésten Probe, die auf Verschiedenheiten in den Aktivi-
titskoeffizienten3 basieren, konnen schon bei Konzen-
tration des Meflgutes von 0,05-m ohne weiteres Abwei-
chungen von der Theorie in den ermittelten Molekular-
gewichten bis zu 7% ergeben3. Derartige Fehler lassen
sich jedoch durch geeignete Wahl der Lésungsmittel,
durch das Arbeiten bei grofier Verdiinnung sowie durch
Extrapolation auf unendliche Probenverdiinnung re-
duzieren3. Zusitzliche Fehler kénnen durch die Ver-
diinnung des Tropfens MeBlosung wihrend des Mef-
vorganges, durch die Ausbildung von Konzentrations-
gradienten im Tropfen MeBlésung sowie durch Lésungs-
mittelverlust beim Ansetzen der Losung entstehen.









