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Unter den Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichts bedient
man sich schon seit nahezu einem halben Jahrhundert der auf dem Raoultschen
Gesetz berubenden Untersuchung der Gefrierpunkterniedrigung und Siede-
punkterhshung.

AusschlieBlich zur Molekulargewichtsbestimmung eignet sich unter
diesen beiden MeBmethoden zweifellos die Kryoskopie besser, da die Zahl der
Fehlerquellen bei diesem Verfahren relativ kleiner ist. In letzter Zeit jedoch
bedient man sich dennoch der Ebullioskopie, u. zw. nicht nur zur Bestim-
mung des Molekulargewichts, sondern auf Grund der Arbeiten von SWENTO-
stawsky mit Erfolg in erster Linie auch bei technologischen Destillations-
Untersuchungen, ja, Proszr und KoirLir haben dariiber hinaus auch ein
Verfahren entwickelt, mit dem die Fliissigkeit-Dampf-Gleichgewichtskurve
ebullioskopisch bestimmt wird [1].

Abweichend vom Raoultschen Gesetz (2) wurde die Konzentration der
bei Molekulargewichtsbestimmungen verwendeten Lidsungen in der Praxis
auf die in 1000 g des Liosungsmittels geloste grammolekulare Stoffmenge
bezogen, und erst nach Klirung der theoretischen Belange stellte es sich
heraus, daf3 es viel zweckmifiger ist, an Stelle dieser sogenannten molalen
Konzentration zu der auch durch Raoult verwendeten sogenannten mol-
proportionalen Konzentration zuriickzukehren. Dieser letztere Umstand
ermdglichte nédmlich die Ausarbeitung verschiedener physikalisch-chemischer
Berechnungsmethoden, so dafl sich die Einfiihrung der molproportionalen
Konzentration (2) als ziemlich fruchtbringend erwiesen hat.

Ohne an dieser Stelle auf diese Berechnungen niher einzugehen, will die
vorliegende Arbeit einige andere, hauptsichlich fiir die Praxis wichtige Vorziige
der molproportionalen Konzentration darlegen, die diese den Fehlern und
Mingeln der Arbeit mit der molalen Konzentration gegeniiber aufzuweisen hat.

Die molproportionale ebullioskopische Konstante (AT,,) und die
molproportionale kryoskopische Konstantel (4T) 186t sich aus den ent-

! Diese wird sinngem#f} analog der molproportionalen ebullioskopischen Konstante (2)
definiert.
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Tahelle 1
Molale Molproportionale
Lssungsmittel SChmEII{Zg““ktf
Gefrierpunkterniedrigung

Aluminiumbromid .............. o 370,7 26,8 0,503
Ameisensfure ... ... ... 281.6 2,77 0,602
Aniln Lo 267 5.87 0,631
Benzol ...... ... ... .. i, 278,7 5,12 0,649
BIOI +veee et et e » 266 : 8,31 0,520
Chloroform ....... ... .. ... ... ... 203,7 4,90 0,431
DIphenyl ..ot 3437 8.0 0.519
Diphenylamin ....... ... .. ... o : 300 3.6 0,509
Diphenvlmethan ........... ... ..... 300 6,72 : 0,400
LA-DIOKAN oo j 283 , 4,9 0,534
ESSIGSHUIE .+ vt 2899 3,9 L0413
Fluorwasserstoff . .................... 193,2 1,309 ! 0,654
Kampfer «..oooereeeneeene L 1516 37,7 2,480
Naphthalin ... L3336 6,9 0,539
Phenol ... ... o i i : 316 7.27 0,77

PYTdIn «v v oot e, 231,2 4,97 0,628
Schwefelsiure ..., 283.7 6,81 0.629
Tetrachlorkohlenstoff ................ 250,3 1 29.8 1.936
Quecksilberchlorid .. ...ovvveernon .. ; 550 l 34,0 1,254
TWASSEE  + et e e e 2732 | 1,86 1.032
Zyklohexan ......... ...l 279.6 20,0 2,400

sprechenden molalen Werten (AT, bzw. 4T,,) anhand der Gleichungen

, 10 J Tmlc 10 .J Tmn
ATk = —T— und ATog = - ..“{[_, (1)

berechnen, d. h. der molproportionale Wert ergibt sich aus dem molalen
durch Multiplikation mit einem Faktor, in dem auch das Formelgewicht
des Lésungsmittel [M] in Erscheinung tritt. (Es ist richtiger, hier nicht von
Molekulargewicht, sondern von Formelgewicht zu reden, da das Molekular-
gewicht infolge eventueller Assoziation in der fliissigen oder Dampf-Phase
nicht immer angegeben werden kann.)

Der Umstand, daf} der molale Wert vom molproportionalen Wert im
Sinne der Gleichung (1) lediglich in einem Faktor abweicht, bedeutet jedoch
keineswegs, daf es auch bei einfachen Molekulargewichtsbestimmungen einerlei
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Tabelle 11
Molale | AMolproportionale
Lésungsmittcl Siedelfxénkt,
Siedepunkterhshung

AZetOn ..t e 331.3 1.7 0,295
Athanol ... ..o 351,5 1,22 0,265
Benzol ..... ... ... ... i 353,4 2,53 0,324
Brom ... ... 331,2 5.2 0,326
Chlorbenzol ........ ... ... .......... 405,2 1,15 0,369
Chloroform ...........c.ouniiinnnnn. 333.4 3.63 0,305
Digthvlather ... oo o oL 2,02 : 0,273
Ld-Dioxan ...t i 3,13 0,350
Diphenyl ... o 7.08 0,460
Heptan ... 3,43 0,342
Hexan ......covivinninnnnn. 2,95 0,319
Napthalin ... ... .. o o 3,65 : 0,441
Oktan ... o 4.02 ; 0.353
Pentan ............ ... ... .. ... 2,03 2,83

Phenol ... ... ... . ... ... .. 3.56 0,378
Pyridin ... o o o 2,69 ‘ 0,340
Salzsdiure ........oviiiiiiiii 188,2 0.64 0,175
Schwefelkohlenstoff .................. 319.3 2,34 F 0,303
Tetrachlorkohlenstoff . ............... 3499 : 5,02 0.327
Toluol ... 383.3 3.33 0,362
T 373,2 0,512 0,285

wire, ob man mit dem molalen oder mit dem molproportionalen Wert arbeitet.
Diese Frage soll nun etwas eingehender untersucht werden.

Die Vorteile der Arbeit mit den molproportionalen Werten treten augen-
fallig zutage, wenn man die Tabellen I und IT kritisch untersucht, in denen
die der Literatur entnommenen hekannten molalen Werte auf Grund der
Gleichung (1) in molproportionale Werte umgerechnet erscheinen.

Ein Vergleich der molalen und molproportionalen Werte 1lifit z. B.
sofort erkennen, daf} sich die auch theoretisch korrekte Wahl des zur Bestim-
mung des Molekulargewichts nétigen Losungsmittels zweckmiBiger auf Grund
des molproportionalen Wertes treffen 1aBt.

Bei der Wahl des Lésungsmittels ist ndmlich — sofern keine anderen
ausschlieBenden Griinde vorhanden sind —, die Gréfe des mefbaren Tempe-
ratur-Effekts offensichtlich von ausschlaggebender Bedeutung. Akzeptierte
man z. B. fiir den numerischen Wert der Gefrierpunkterniedrigung auf Grund
der Tabelle I den molalen Wert und hiitte man etwa zwischen Tetrachlor-
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kohlenstoff und Zyklohexan als Losungsmittel zu wihlen, so wiirde man sich
fiir den Tetrachlorkohlenstoff, auf Grund des molproportionalen kryoskopi-
schen Wertes hingegen unbedingt fiir das Zyllohexan entscheiden, ganz
abgesehen von dem Vorzug des letzteren, einen um ungefdhr 30° héheren
Gefrierpunkt zu besitzen. Der Grund fiir den gréferen molalen Gefrierpunkt-
erniedrigungs-Effekt desTetrachlorkohlenstoffs besteht namlich darin, daf der
Tetrachlorkohlenstoff molaler Konzentration im Vergleich zum Zvklohexan
molaler Konzentration hinsichtlich der Molproportionen hoher konzentriert
ist, d. h. also, daB der grofiere Temperatureffekt nicht nur durch die spezifische
Eigenschaft des Lésungsmittels, sondern auch durch die héhere Konzentration
der Losung verursacht wird. Nach dem Raoultschen Gesetz ist es nédmlich
klar, daB die GréBe der relativen Tensionsabnahme und somit auch der
Gefrierpunkterniedrigung bzw. Siedepunkterh8hung vom Verhilinis der Mol-
zahlen des geldsten Stoffes zu denen des Losungsmittels abhingt, dafl also die
spezifischen Eigenschaften des Lésungsmittels nur durch die molproportiona-
len Daten richtig erfafit werden.

In diesem Zusammenhang lohnt es sich auch, sich mit der graphischen
Darstellung der auf Grund des Gesetzes der relativen Tensionsabnahme
verdiinnter Lsungen gedeuteten Gefrierpunkterniedrignngs- und Siedepunkt-
erh6hungseffekte zu befassen und nachzuweisen, dafl die Darstellungsmethode,
wie sie in den physikalisch-chemischen Lehr- und Handbiichern oder auch in
der neueren Literatur [3] tiber dieses Thema iiblich ist (siehe Abbildung 1),
prinzipielle Fehler in sich birgt und bei dem in diesem Themenkreis weniger
bewanderten Fachmann, vor allem aber bei den Universititshérern zur Ent-
wicklung einer falschen Betrachtungsweise fithren kann.

Die prinzipiellen und praktischen Fehler der graphischen Darstellung
gemifl Diagramm l.a lassen sich folgendermafBen zusammenfassen:

1. Die Tensionskurven des Losungsmittels und der Lésung sind in jedem
Falle divergent, da die Tensionsabnahme bei einem Molverhiltnis von n/n,
im Sinne des Raoultschen Gesetzes

dp=p o (2)
mn,
betrdgt und die Abweichung zwischen den p-Werten, soz. B. zwischen 1 und
760 mm Hg tatséchlich selbst bei den verdiinntesten Lésungen mehr als zwei
GroBenordnungen erreicht.

2. Bekanntlich ist das Raoultsche Gesetz praktisch nur fiir verdiinnte
Lésungen giiltig und theoretisch nur fiir unendlich starke Verdiinnungen, in
denen das Anziehungspotential zwischen den Lésungsmittelmolekiilen durch
die Molekiile des gelosten Stoffes nicht mehr beeinflufit wird. Mit anderen
Worten bedeutet dies so viel, daBl der Wert der Gefrierpunkterniedrigung und
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Siedepunkterhéhung eine fiir unendliche Verdiinnung extrapolierte und somit
fiir das reine Losungsmittel charakteristische stoffliche Konstante ist. Der
wesentlichste Mangel der graphischen Darstellung gemiB Diagramm 1. a liegt
ebendeshalb in der Vernachldssigung dieses letzteren Umstandes. Bei dieser
graphischen Darstellung bedarf es zur Aufstellung der Kurve auller der Ten-
sionskurve des Losungsmittels auch einer anderen, nidmlich der Tensions-
kurve einer Lésung bekannter Konzentration, woraus jedoch folgt, daf} diese
Darstellungsweise der Wirklichkeit nicht entsprechen kann, weil sie nicht den
auf unendliche Verdiinnung extrapolierten, bei reinen Losungsmitteln mef3-
baren Temperatureffekt veranschaulicht.

3. Ein weiterer Mangel der traditionellen Darstellungsweise liegt darin,
dal} sie die Werte der Gefrierpunkterniedrigung, die in vielen Fillen ihrer
GréBenordnung nach grofler sind, als die Effekte der Siedepunkterhéhung
gleichfalls nicht zu veranschaulichen vermag. :

Auf Grund der erwihnten Unzulidnglichkeiten der Arbeit mit der molalen
Konzentration und der Veranschaulichung gemiff Diagramm l.a ist es ver-
stindlich, weshalb es notwendig war, das Gesetz der verdiinnten Ldsungen
einer Revision zu unterziehen (2), wobei wir bestrebt waren, auch eine richtige
Betrachtungsweise zu schaffen, wozu die Handhabe in erster Linie die Ein-
fithrung der sogenannten molproportionalen Konzentration geboten hat.
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Die mathematischen Ausdriicke fiir die hundertstel-molproportionale
ebullioskopische und kryoskopische Konstante lauten

760
ATy = — (3)
100 (._1'3_1 e
| dt |
ATy= —L— . (4)
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Sie erméglichen nun auch die einwandfreie graphische Darstellung der Werte
von 4Tk und AT, ; auf Grund der Gleichungen (3) und (4) ergibt sich ndmlich
auf der Abszisse des auf Abb. 1.b gezeigten p-T-Diagramms der Wert der
molproportionalen kryoskopischen und ebullioskopischen Konstante ein-
deutig aus dem Schnittpunkt der Tangenten.

Aus der graphischen Darstellung der molproportionalen kryoskopischen
und ebullioskopischen Konstante nach 1.b geht aulerdem jener auch didaktisch
Hdullerst wichtige Umstand deutlich hervor, dafl es sich bei diesen Daten um
die fiir das reine Lésungsmittel charakteristischen stofflichen Konstanten
handelt, die also weder mit der Menge des gelésten Stoffes noch mit seiner
Qualitit irgendwie zusammenhéngen.

Fir die wertvolle Hilfe, die er mir in meiner Arbeit leistete, mochte
ich Herrn Professor Dr. J. Proszt, korresp. Mitglied der Ungarischen Akademie
der Wissenschaften, meinen aufrichtigsten Dank aussprechen.

Zusammenfassung

Verfasser erortert einige auch vom Gesichispunkt der Praxis wesentliche Mingel der
Arbeit mit der sogenannten molalen Konzentration, unterzieht die iibliche graphische Dar-
stellungsweise der Siedepunkterhbhungs- und Gefrierpunkterniedrigungseffekte einer kriti-
schen Betrachtung und stellt die prinzipiellen Fehler dieser graphischen Darstellungsmethode
heraus. Es wird bewiesen, dafi die bereits frither eingefithrte molproportionale Konzentration
die Ausschaltung dieser Fehler ermdglicht. da die graphische Darstellung der thermodyna-
misch genau definierten molproportionalen Werte sehr einfach ist. und dall es allein diese
Theorie ist, die das Gesetz der relativen Tensionsabnahme richtig zum Ausdruck bringt, was
offenbar auch didaktisch vorteilhaft ist.
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