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Physikalische Methoden.
Spezifisches Gewicht.

Von
Professor DR. K. TAUFEL-Miinchen.
Mit 6 Abbildungen.

Unter dem ,,Spezifischen Gewicht*“ einer Substanz! versteht man das Ver-
haltnis ihres Gewichtes zu demjenigen eines gleich grofien Volumens einer
Normalsubstanz, gewogen im luftleeren Raume. Fiir feste und fliissige Stoffe
wihlt man gewohnlich Wasser von 4° als Bezugseinheit. Damit wird das Spezi-
fische Gewicht durch jene unbenannte Zahl dargestellt, die angibt, wievielmal
schwerer ein Stoff ist als das gleich groBe Volumen Wasser von 4°; dem Zahlen-
wert nach stimmt es mit der ,,Dichte‘ iiberein, wenn man von dem geringen
Unterschied zwischen Kubikzentimeter und Milliliter absieht — nach neuesten
Messungen ist das Milliliter nur etwa 0,03%/y, (Spezifisches Volumen des Wassers
bei 4° = 1,00003) groBer als das Kubikzentimeter. Im Sprachgebrauch hat
sich die definitionsméBig bestehende, im Zahlenwert aber praktisch nicht in
Erscheinung tretende Unterscheidung zwischen Spezifischem Gewicht und
Dichte? vielfach verwischt.

In mehrfacher Weise ist der Lebensmittelchemiker an der Bestimmung
des Spezifischen Gewichtes interessiert. Es stellt schlechthin eine physikalische
Konstante eines Stoffes bzw. eines Stoffgemisches dar, durch die Reinheit, Ein-
heitlichkeit, normale Beschaffenheit und mitunter auch Identitdt einen zahlen-
miBigen Ausdruck finden. Im besonderen kann diese Grofe bei der Ermitt-
lung des Gehaltes einer Fliissigkeit an bestimmten Stoffen (bei Milch, Bier,
Wein, Essig; Wasser/Alkohol, Wasser/Zucker, Wasser/Chlorwasserstoff usw.)
herangezogen werden. Dariiber hinaus kommt dieser physikalischen Kon-
stante eine erhebliche theoretische Bedeutung insofern zu, als sie unmittelbar
(Molekulargewichtsbestimmung bei Gasen) oder mittelbar (Spezifische Refrak-
tion, Molekularvolumen usw.) bei der Konstitutionsaufkldrung vielfach ver-
wendet wird.

Fiir die Ermittlung des Spezifischen Gewichtes sind grundsétzlich drei
Moglichkeiten gegeben: Man bestimmt entweder das Gewicht p eines bekannten
Volumens w, oder man bestimmt das Volumen w eines bekannten Gewichtes p,
oder man bestimmt schlieBlich sowohl Gewicht p als auch Volumen w einer
gegebenen Substanz; fiir w ist das Gewicht des gleichen Volumens Wasser zu
setzen. Das Spezifische Gewicht s ist gegeben durch:

s=L. (1)

1 Der reziproke Wert des Spezifischen Gewichtes wird als Spezifisches Volumen oder
Réaumigkeit bezeichnet.

2 Die Dichte (Dichtigkeit oder Spezifische Masse) einer Substanz ist definiert als
die in der Volumeneinheit (ccm) enthaltene Masse (g), wobei fiir Wasser von 4° und normalem
Druck die Dichte 0,99997 einzusetzen ist.

Handbuch der Lebensmittelchemie. Bd. II. 1
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Nach Gleichung (1) erhélt man das ,,scheinbare’ Spezifische Gewicht.
Ist eine Genauigkeit iiber die dritte Dezimale hinaus verlangt, dann mufB es
auf die tibereinkunftsgemaf festgelegten Normalverhiltnisse reduziert werden.
Hierbei ist folgendes zu beriicksichtigen :

1. Da man in der Regel nicht mit Wasser von 4° arbeitet, ist eine ent-
sprechende Umrechnung von der Versuchstemperatur auf Wasser von 4° not-
wendig.

2. Es muB der Auftrieb in Rechnung gestellt werden, den der Stoff bei
der Wagung in Luft erfihrt. Hierfir kommt als Mittelwert A = 0,0012 in
Betracht, ndmlich das Gewicht von 1cem Luft bei Zimmertemperatur und
mittlerer Feuchtigkeit.

Bei genauen Bestimmungen des Spezifischen Gewichtes ist weiterhin wegen
der Wirmeausdehnung die Angabe der Versuchstemperatur erforderlich (bei
den hier nicht zu behandelnden Gasen wire wegen der starken Abhédngigkeit
vom Druck auch Angabe des letzteren notwendig). Man wihlte hierfiir frither,
von besonderen Fillen abgesehen, meist 159 oder 17,5° ist aber neuerdings
dazu ibergegangen, als einheitliche MeBtemperatur die Zimmertemperatur
von 20° vorzuschreiben'. Die noch bestehende Regellosigkeit verlangt, um
alle Zweifel zu beseitigen, eine einheitliche Ausdrucksweise. Unter der Angabe

s% ist zu verstehen, daB das Spezifische Gewicht s bei der Temperatur ¢°
bestimmt und auf Wasser von der Temperatur a® bezogen ist, z. B. s%f.

Die Reduktion des nach Gleichung (1) gefundenen scheinbaren Spezifischen
Gewichtes auf Wasser von 4° und den luftleeren Raum erfolgt gemif3 nach-
stehender Gleichung:

t° P £ p p
she=2 QN+ oder SF:;-Q_}_(].__,'I;)Z_ @

Hierin bedeuten ¢ = Dichte des Wassers bei der Meftemperatur £°; 1 = Dichte
der Luft, bezogen auf Wasser. Fiir ¢ = 20° nimmt diese Gleichung (1 = 0,0012;
@z = 0,9982) folgende Gestalt an:

200 P
8 = w 0,9970 + 0,0012. (3)

Die fiir das Temperaturintervall von 7—30° geltenden Dichten des Wassers
sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Dichten? des Wassers im Temperaturintérvall zwischen 7—30°.

Temp. : Temp. . Temp. . Temp. .
0 Dichte 0 Dichte 0 Dichte 0 Dichte

7 0,999 929 13 0,999 404 19 0,998 432 25 0,997 071

8 0,999 876 14 0,999 271 20 0,998 230 26 0,996 810

9 0,999 808 15 0,999 126 21 0,998 019 27 0,996 539
10 0,999 727 16 0,998 970 22 0,997 797 28 0,996 259
11 0,999 632 17 0,998 801 23 0,997 565 29 0,995 971
12 0,999 525 18 0,998 622 24 0,997 323 30 0,995 673

1 Vgl. z. B. Vorschrift des Deutschen Arzneibuches 6. Einheitliche Untersuchungs-
methoden firr die Fett- und Wachsindustrie. Stuttgart: Wissenschaftliche Verlagsgesell-
schaft 1930. Die Eichordnung fiir das Deutsche Reich verlangt in ihrer Fassung (§ 138)
vom 21. Februar 1930 (Reichs-Ges.-Bl. 1930, I, 39), daB der Rauminhalt der MeBwerkzeuge
bei 20° dem Nennwert entspricht.

2 Nach LANDOLT-BORNSTEIN: Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl. Bd. 1, S.74.
Berlin: Julius Springer 1923.
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Die Uneinheitlichkeit in der Wahl der BezugsgréBen (Versuchstemperatur
wie Bezugseinheit) bedingt héufig Umrechnungen, um die Ergebnisse ver-
schiedener Herkunft untereinander vergleichbar zu machen bzw. eine Auswertung
an Hand eines Tabellenwerkes zu ermdéglichen. Man benutzt hierzu, wobei
die Temperaturausdehnung der benutzten Gefille sowie der Senkkérper ver-

nachlédssigt ist, die vorstehende Gleichung (2). Die Umrechnung von si—:—:
auf s%ﬂ gestaltet sich z. B. folgendermafien:
510 = 6120 0,0979 + 0,0012. 4)

Anders liegen die Verhéltnisse bei Umrechnung des Spezifischen Gewichtes
von der einen MelBtemperatur ¢ auf eine andere Temperatur ¢,; die Bezugs-
einheit Wasser von 4° wird beibehalten. Hierbei muBl die Warmeausdehnung
berticksichtigt werden. Man fiihrt die Rechnung nach Gleichung (5) aus
(@ = kubischer Ausdehnungskoeffizient):

s, =81+« (t—t)]. (5)

Da der Ausdehnungskoeffizient zahlenmiB8ig vielfach nicht bekannt ist und
sich zudem innerhalb eines groBeren Temperaturbereiches etwas dndert, ist
diese Umrechnung oft nicht ausfithrbar. Fiir Fettsduren, Glyceride, Wachse
usw. hat man einen mittleren Wert fiir das Korrektionsglied (s; X a) festgestellt;
er betragt 0,0007. Wendet man ihn an, dann geht Gleichung (5) in folgende
bei Fetten meist ausreichende Naherungsformel iiber:

8. = 8 -+ 0,0007 (t —1y). (6)

Bei genaueren Messungen — z. B. mit dem Pyknometer schon von etwa
30° an aufwirts — darf die Ausdehnung des Glases nicht vernachléissigt werden.
Das bei der Temperatur # gegebene Fassungsvermogen w, ist fiir die Tempe-
ratur f, unter Berticksichtigung des kubischen Ausdehnungskoeffizienten des
Glases (a ~ 0,000025) nach der folgenden Gleichung (7) umzurechnen; mit
dem gefundenen Wert w, ist dann das gesuchte Spezifische Gewicht zu ermitteln :

wy = wy [1 + a (8, —1)]. (7)

Die Berticksichtigung der vorstehend betrachteten, auf die Bestimmung
des Spezifischen Gewichtes EinfluB nehmenden Faktoren eriibrigt sich, wenn
die geforderte oder die auf Grund der' apparativen Einrichtungen mégliche
Genauigkeit von einer solchen GréBenordnung ist, daB die Korrektionsglieder
praktisch ohne Belang sind. Die Entscheidung dariiber muB von Fall zu Fall
getroffen werden. So besitzt z. B. die Reduktion auf den luftleeren Raum nur
dann einen Sinn, wenn das Spezifische Gewicht in der dritten Dezimale noch
sicher sein soll. Ebenso richtet sich die Auswahl der Arbeitsweise nach dem
Grade der erstrebten Genauigkeit. Soll die dritte Dezimale noch eindeutig
sein, dann muB die vierte Dezimale mindestens auf eine Genauigkeit von 5 Ein-
heiten erfaBBt werden. Dies ist mit einer guten hydrostatischen Waage
oder mit dem Pyknometer ohne weiteres zu erreichen, nicht aber mit einem
Ardometer, dessen Ergebnisse durchschnittlich mit einem Fehler von 1%,
etwa 5 Einheiten der dritten Dezimale, behaftet sind.

Die groBite Genauigkeit ist mit Pyknometern entsprechender Bauart zu
erzielen. Bei sehr exakten Messungen benutzt man solche bis zu etwa 30 cem
Inhalt. Bei Messungen mittlerer Genauigkeit (- 0,0001) kann man bis zu einem
Volumen von etwa 5cem herabgehen. Weniger die Wagefehler, als vielmehr
die oft schwierig einzuhaltende Temperaturkonstanz setzen der Steigerung
der Genauigkeit eine” Grenze.

1*
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I. Bestimmung des Spezifischen Gewichtes bei festen Stoffen.
1. Direkte Ermittlung des Volumensjund Wigung?.

Eine abgewogene Menge einer Substanz, deren Spezifisches Gewicht groBer
als 1 ist, die also in Wasser untersinkt, verdringt die ihrem Volumen ent-
sprechende Wassermenge. Letztere kann man entweder wigen (eine gut defi-
nierte AusfluBéffnung des angewandten GefiBes ist Bedingung) oder in einer
kalibrierten Rohre volumetrisch bestimmen. Das gesuchte Spezifische Gewicht
ist als der Quotient aus Gewicht p der Substanz und ihrem eben bestimmten
Volumen w als s = p: w gegeben.

Die auf dieses Prinzip gegriindeten Verfahren sind rasch ausfihrbar, meist
aber von geringer Genauigkeit. Kine Beriicksichtigung des Luftauftriebes

ist iiberfliissig ; als Versuchstemperatur gilt diejenige des Zimmers

e bzw. diejenige des benutzten Wassers. Es ist darauf zu achten,

ﬁ “ dafl die untergetauchte Substanz von mitunter anhaftenden

Luftblaschen vollstindig befreit ist (wiederholtes Herausziehen

und Einsenken, Abpinseln, Evakuieren). Bei Stoffen, die sich

in Wasser verdndern (quellen) oder darin 16slich sind, benutzt

man irgend eine indifferente Fliissigkeit, z. B. Alkohol, Petroleum,

Toluol usw. oder auch die gesittigte Losung der Substanz

selbst. Man berechnet zunédchst das Spezifische Gewicht der

4 Substanz, bezogen auf die angewandte Fliissigkeit. Durch

Multiplikation des Ergebnisses mit dem Spezifischen Gewicht

der Fliissigkeit, bezogen auf Wasser, erhdlt man dann das

Spezifische Gewicht der Substanz, bezogen auf Wasser. Hat

man das verdringte Volumen durch Wagung ermittelt, dann

‘_J.'#L. rechnet man unter Verwendung des Spezifischen Gewichtes

L der Fliissigkeit gegen Wasser auf Kubikzentimeter um und
erhilt dann den gesuchten Wert in bekannter Weise.

a 1040 g Kartoffeln verdringen z. B. in einem geeigneten Apparat

(z. B. nach STOHMANN) bei 20° insgesamt 929 ccm Wasser; ihr Spezifi-

sches Gewicht ist dann s = 1040 : 929 = 1,119. Wurde z. B. das

Abb. 1. Spezifische Gewicht von Weizenkornern durch Untertauchen in einem

Vdm;‘gé‘{l’meter Ol bei 20° zu 1,523 gefunden, dasjenige des Oles gegen Wasser bei 20°

Bror-Scaumany. zu 0,915, dann ist das Spezifische Gewicht der Weizenkérner gegen
Wasser von 20°:

5200 — 1,523.0,915 = 1,394 oder s’ = 1,394-0,9982 = 1,391.

Leichte Anwendbarkeit, rasche Ausfithrung, hinreichende Genauigkeit
lassen diese Verfahren fiir die Praxis als recht geeignet erscheinen. Fiir spezielle
Zwecke hat man verschiedene Apparaturen konstruiert. Es sei hingewiesen
auf diejenige nach M. RaxusiN? sowie auf das nachstehend kurz beschriebene
Volumenometer nach BEck-ScHUMANN (Abb. 1).

Es besteht aus einem 100—150 ccm fassenden Kolbchen @, in das mittels eines Glas-
schliffes ein 50 ccm fassendes, in 0,1 ccm geteiltes Glasrohr b eingesetzt ist; letzteres
wird durch zwei Klemmen ¢ fest in das Kélbchen gepref3t und bis zum Nullpunkt (oder einer
anderen festgestellten Hohe) mit der entsprechenden Fliissigkeit gefiillt. Hierauf bringt
man mittels des Trichters e durch das vollstindig trockene graduierte Rohr in das Kolbchen
nach und nach eine abgewogene Menge der festen Substanz. Man schiittelt, um die Luft
vollstindig auszutreiben, den Apparat vorsichtig, verschlieft mit dem Stépsel f und wartet,

L

1 Die Ausmessung eines Korpers zum Zwecke seiner Volumenbestimmung ist nur
bei geometrisch hinlinglich definierter Gestalt moglich, was bei lebensmittelchemischen
Arbeiten wohl kaum erfiillt sein diirfte.

2 M. Raxusin: Chem.-Ztg. 1905, 29, 122; angewendet bei Paraffin, Ceresin, Wachsen,
festen Fetten usw.
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bis die eingefiillte Substanz sich soweit abgesetzt hat, dafl der Flissigkeitsstand genau
abgelesen werden kann. Man erfahrt auf diese Weise aus der Volumenzunahme in Kubik-
zentimetern das Volumen der Substanz und daraus durch einfache Rechnung ihr Spezifisches
Gewicht gegen die angewandte Fliissigkeit. Die Umrechnung auf Wasser ist notwendig.
Es muf darauf geachtet werden, dafl die gesamte Menge der festen Substanz in die Fliissig-
keit gelangt (wiederholtes vorsichtiges AufstoBen des Gefilles, nach Aufsetzen des Stopfens f
evtl. Neigen des Apparates und Abspiilen der an der Wandung des Rohres b haftenden
festen Teile).

2. Indirekte Ermittlung des Volumens und Wigung.

Man wendetdiePyknometer-, dieAuftriebs-und dieSchwebe-Methode
an. Wihrend erstere ein Verdringungsverfahren ist, beruhen letztere auf dem
Prinzip von ARCHIMEDES, wonach das Gewicht -
eines Stoffes beim Wigen unter einer Fliissigkeit
um soviel vermindert wird, wie das von ihm ver- |
driangte Flissigkeitsvolumen wiegt. Verwendet man
Wasser (1 g = 1 cem? bei 4%, dann stellt der Ge- Sﬂ
wichtsverlust dasVolumen in Kubikzentimetern dar.

a) Pyknometer - Methode. Bei zuverlissigen
Pyknometern (Ausfithrlicheres spéter) ist die Ein-
stellung eines bestimmten Volumens auf + 0,001 ccm
ohne weiteres zu erreichen. Dieses Verfahren 146t !
daher praktisch eine recht grofle Genauigkeit 0
erwarten.

Es sind folgende Werte zu ermitteln: Gewicht
des leeren, trocknen (a), des mit einer gewissen a B e
Menge der Untersuchungssubst?gnz beschickten (b), ZbD- 2. Evimometor ur Bestim-
des mit Wasser von 209 gefiiliten (¢) sowie des bei festen Stoffen.
mit der angewandten Menge der Untersuchungs-
substanz beschickten und mit Wasser von 20° bis zur Marke aufgefiillten (d)
Pyknometers.

Aus diesen Wagungen ergeben sich:

Menge der Substanz: p=b—a,

Pl
)

Volumen der Substanz = Gewicht des von ihr verdringten Volumens Wasser:
w=c¢-+p—d,
200 P

also:

20° w
und unter Reduktion auf 4° und den luftleeren Raum:
§20 = % . 0,99703 + 0,0012.

Als geeignete Pyknometer kommen nur solche in Betracht, deren Hals nicht
zu eng ist; in Abb. 2 sind 3 bewihrte Formen angegeben. Bei der unter & dar-
gestellten Form ist die Marke, um die Einstellung des Volumens zu verfeinern,
in das seitlich angesetzte enge Rohr verlegt; der Glasschliffstopfen tragt gleich-
zeitig ein Thermometer. Das unter ¢ angegebene Pyknometer nach L. UBBE-
LOHDE eignet sich fir die Ermittlung des Spezifischen Gewichtes von festen
Fetten insofern besonders gut, als die Capillare unten angesetzt ist, wodurch
die auf dem Wasser schwimmenden Fettstiickchen das enge Rohr nicht ver-
schmutzen kénnen.

1 Die Abweichungen von 0,03, sind vernachlassigt.
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b) Aufiriebs-Methode!. Hat eine Substanz beim Wigen an der Luft das
Gewicht p, unter Wasser das Gewicht a, dann ist der Auftrieb w, der das Volumen
der Substanz darstellt, gegeben durch:

w=p—a.
Das scheinbare Spezifische Gewicht wird somit gefunden als:
s=p:w=29p:(p—a)
Es wird nach Reduktion auf 4° und den luftleeren Raum auf die Versuchstempe-
ratur von 20° umgerechnet.

Die Bestimmung fiihrt man mit der hydrostatlschen Waage aus. Man
wigt einmal den Stoff in Luft und dann unter Wasser, entweder an einem
Draht aufgehingt oder in einem Drahtgestell oder auf einer unter der ersten
Waagschale befindlichen, in Wasser eintauchenden zweiten Waagschale. Der
Gewichtsverlust stellt das Volumen dar.

Weil die Waage bei der Wagung unter Wasser nicht frei schwingen kann,
ist die erreichbare Genauigkeit etwas beeintréchtigt; der mogliche Fehler ist
auf etwa 1 mg zu schitzen. Somit ist die Volumenbestimmung im voraus mit
einer Unsicherheit von etwa = 0,001 ccm behaftet. Da der Fehler dem Volumen
des eingetauchten Stoffes umgekehrt proportional ist, muf er also mit zunehmen-
dem Volumen kleiner werden. Der Auftrieb des Drahtes, des Drahtgestelles
ist zu beriicksichtigen. Benutzt man 2 iibereinander hingende Waagschalen,
deren untere sich immer unter Wasser befindet, dann ist der Auftrieb der
letzteren schon in Rechnung gestellt. Bei den in Wasser loslichen Stoffen zieht
man eine andre geeignete Fliissigkeit heran unter entsprechender Umrechnung
des Spezifischen Gewichtes auf Wasser. Der zum Aufhingen des Stoffes benutzte
Draht muB3 méglichst diinn sein und darf nur einmal durch die Oberfliche
(Capillarkriifte!) der Fliissigkeit hindurchtreten; sehr geeignet ist ein diinner,
platinierter Platindraht. Spezifisch leichtere Stoffe zwingt man durch Einlegen
in ein Drahtgestell oder durch Beschwerung mit einem Korper bekannten
Auftriebs unter Wasser. Pulverige Stoffe (Luftblischen!) wigt man unter
Wasser, am besten in einem vorher tarierten Platintiegel.

Die hydrostatische Waage wird praktisch vielseitig angewendet, z. B. Kar-
toffelwaage nach REIMANN, verindert von PArow.

Beispiel: Eine Anzahl Kartoffeln wiegt an der Luft 1037 g, unter Wasser von 20°
insgesamt 115 g. Der Auftrieb und somit das Volumen betragen 1037 — 115 = 922 cem.
Mithin ist 2:

200 1037 $20° 1037

3= gzp U120 ST gge
c¢) Schwebe-Methode (zuerst von Davy angegeben). Stellt man aus geeigneten
Fliissigkeiten Gemische her, in denen ein fester (unloslicher) Stoff weder sinkt
noch steigt, also schwebt, dann wird sein Spezifisches Gewicht durch dasjenige
des Fliissigkeitsgemisches dargestellt. Man ermittelt letzteres rasch z. B. mit
der Momr-WesTpHALschen Waage. Zweckmifliz wendet man Flissigkeiten
mit stark voneinander abweichendem Spezifischem Gewicht an. Geeignet
sind hierfiir z. B. Chloroform (s = 1,48), Bromoform (s = 2,82), Methylenjodid
(s = 3,3), Benzol (s = 0,88), Toluol (s = 0,89), Xylol (s = 0,87); ferner wilrige
Lésungen von Natriumchlorid, Calciumchlorid usw.; fiir spezifisch sehr schwere
Stoffe Losungen von Banumquecksﬂber]odld (bis s = 3,5).
Die Bestimmung fithrt man am besten bei 20° aus. Man iibergieBt die auf
dem Boden eines passenden GefiBes (Zylinder) liegende Substanz mit der

- 0,9982 = 1,123.

1 Auf die im lebensmittelchemischen Laboratorium wohl kaum vorhandene NIcHOLSON-
sche Senkwaage sowie JoLysche Federwaage fiir die Zwecke der Ermittlung des Spezifischen
Gewichtes ist hier nicht eingegangen.

2 Luftauftrieb nicht beriicksichtigt.
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geeignet erscheinenden Mischung!. Je nachdem, ob sie obenauf schwimmt
oder unten liegen bleibt, wird dann mit der spezifisch leichteren oder schwereren
Komponente versetzt, bis das Schweben (keine Luftblischen!) eingetreten ist.
Die Reaktion ist sehr fein. Da man das Schweben meist nicht erreicht, begniigt
man sich mit einem langsamen Auf- oder Absteigen?.

Die Methode erweist sich vor allem bei wiederkehrenden Serienunter-
suchungen als sehr wertvoll. Man verwendet sie bei Wachsen, Fetten, Balsamen,
bei Getreide, Kartoffeln (zur indirekten Ermittlung des Stiarkegehaltes, Methode
nach KrROKER), Eiern usw.

II. Bestimmung des Spezifischen Gewichtes
bei Fliissigkeiten®.
1. Direkte Ermittlung des Volumens und Wigung.

a) Pyknometer-Methode. Durch Differenzwiigung gegen das leere Gefall
ermittelt man das Gewicht p eines bestimmten Volumens der Fliissigkeit sowie

dasjenige w des gleichen Wasservolumens. Das Spezifi- 2
sche Gewicht ist gegeben als s = p:w. Man arbeitet bt
bei 20° und bezieht auf Wasser von 4% Reduktion
auf den luftleeren Raum — sie erfolgt nach Glei-
chung (2) — ist noétig, wenn eine Genauigkeit von

mehr als & 0,001 erstrebt
wird. Fiihrt man die Wi-

gungen auf einer Waage
mit einer Empfindlichkeit
von 1 mg aus, so bedeutet
das fiir ein Pyknometer
von 10 ccm Inhalt eine .
Genauigkeit von 0,1 mg,
a b c

also eine Einheit in der d e r
vierten Dezimale. Je groBer Abb. 3. Pyknometer in Flaschenform.

das Volumen des Pykno-

meters ist, um so grofer wird die Genauigkeit®. Allerdings machen sich dann
andere Einfliisse (vor allem Schwankungen in der Temperatur) storend bemerkbar.

Als Pyknometer benutzt man GefaBe, die entweder auf dem Prinzip der
Flasche oder demjenigen der Pipette beruhen. In der vorstehenden Abb. 3
sind die gebriduchlichsten Flaschenpyknometer zusammengestelit.

Das in Abb. 3,a schematisch gezeichnete Pyknometer mit eingeschliffenem
Stopfen ist weniger zu empfehlen, da das Volumen je nach dem Einsetzen des
Glasstopfens innerhalb nicht zu vernachlissigender Grenzen schwankts. Um
diese Fehlermoglichkeit soweit wie moglich auszuschalten, hat man Pyknometer

" 132\;g1. hierzu J. W. RETGERS: Zeitschr. physikal. Chem. 1889, 8, 289; 4, 189; 1893,

2 Ein sehr exaktes Verfahren der Schwebe-Methode geben an P. Wuvrrr u. A. HEIGL:
Zeitschr, physikal. Chem. A 1931, 153, 187.

3 Die Hydrometer-Methode, darauf beruhend, daf die Hohen zweier Fliissigkeits-
sdulen, die in kommunizierenden Réhren einander das Gleichgewicht halten, zueinander
im umgekehrten Verhaltnis jhrer Spezifischen Gewichte stehen, ist hier, da praktisch
nur von untergeordneter Bedeutung, nicht beriicksichtigt.

4 Uber die im normalen Laboratoriumsbetrieb erreichbare theoretische und praktische
%eé})auéggkeiltg é)eim Arbeiten mit Pyknometern vgl. auch W. Brook: Zeitschr. angew. Chem.

& Durch den im Innern des GefiBes erzeugten Uberdruck kann die Zerbrechlichkeit
wesentlich gesteigert werden.



8 K. Tiuren: Spezifisches Gewicht.

mit capillar durchbohrtem Glasschliffstopfen (von Gay-Lussac angegeben)
konstruiert, der hiufig noch eine aufgeschliffene VerschluBkappe besitzt (Abb.3,5).
Die Gefahr eines Verlustes von leicht verdunstenden Fliissigkeiten sucht
B. BerepAHLY, anders als in der eben beschriebenen Weise, dadurch zu ver-
meiden, daBl er (vgl. Abb. 3,¢) den Hals schrig schleift und einen Glasstopfen
mit umgebogener Bohrung benutzt; durch entsprechende Drehung des Stopfens
wird die capillare Offnung verschlossen. In Abb. 3,d ist ein Pyknometer mit
eingesetztem Thermometer und 2 seitlichen Rohren mit Marke dargestellt.
Infolge der beiden Rohre sind Fiillung und Entleerung erleichtert. Eine andre
iibliche Form ist das Koppsche Flischchen (Abb. 3,¢). Bewihrt hat sich auch
die vor allem in der praktischen Lebensmittelchemie (Wein-, Bieruntersuchung)
Verwendung findende Bauart nach Abb.3,f. Der lange, héchstens 3,5 mm
weite Hals ermoglicht eine sehr genaue Einstellung des Fliissigkeitsmeniscus.
Kalibriert man von der Nullmarke
/(K ab nach beiden Seiten hin, dann
! CAN C——, kann man innerhalb gewisser
Grenzen das Spezifische Gewicht
bei verschiedenen Temperaturen
ermitteln, bzw. die Ausdehnung
der Substanz. Man erhdlt auf
diese Weise ein sog. Dilato-
meter2. HKs leuchtet ein, daB
mit der Verengerung des Halses
2 3 dieses Pyknometers die Genauig-
Abb. 4. Pyknometer nach dem Pipettenprinzip. keit gesteigert, gleichzeitig aber
auch die Fiillung, Entleerung und
Reinigung erschwert werden. Man fiillt mittels eines langen Capillartrichters,
der durch Einstecken bis auf den Boden beim Entleeren als Leitung fiir die
eintretende Luft benutzt werden kann.

Hier sei noch kurz erwihnt, da man wie auf anderen Gebieten auch an
die Normung der Pyknometer herangegangen ist. Fir Pyknometer liegt bisher
von der Deutschen Gesellschaft fiir chemisches Apparatewesen (Dechema) unter
der Bezeichnung Din Denog E 66 ein Entwurf vor3, der die Formen nach
Abb. 8,b, ¢ und f vereinheitlicht. AuBerdem wird noch ein Pyknometer, ent-
sprechend der Darstellung in Abb. 3,5, in Vorschlag gebracht, das doppel-
wandig ist ; durch Evakuierung des Zwischenraumes zwischen den beiden Manteln
erzielt man eine sehr gute Wirmeisolierung. Zur Ermittlung des Spezifischen
Gewichtes bei Schmiermitteln schligt der Entwurf des Deutschen Verbandes
fiir die Materialpriifungen der Technik (DVM) auf einem Normblatt Din DVM 3653
ein Pyknometer vor, dhnlich der Darstellung in Abb. 2, b.

Auf dem Prinzip der Pipette beruht das von WI. OSTWALD zweckméBig
umgestaltete Pyknometer (Abb. 4, a) nach SPRENGEL.

Die Fiillung erfolgt in der Weise, dall man an der capillar ausgezogenen
Spitze 7 ansaugt und das Rohr bei 2 in die zu untersuchende Fliissigkeit ein-
taucht4. Das gefiillte Pyknometer wird zum Wiagen an dem in der Abb. 4,a

1 B. BErepaHL: Chem.-Ztg. 1923, 47, 530.

2 Eine fiir viele Zwecke geeignete Form eines Dilatometers zur Ermittlung des Spezi-
fischen Gewichtes fliissiger und fester Stoffe, insbesondere fester Fette, hat neuerdings
W. NorMaNN angegeben (Chem.-Ztg. 1931, 55, 647; 1932, 56, 297).

3 Der Entwurf wird voraussichtlich bald endgiltig werden; vgl. auch Chem. Fabrik
1932, 5, 401.

4 Um ein vorsichtiges Ansaugen zu erreichen, verbindet man das Pyknometer bei I
mittels eines Schlauches mit einer groBeren Flasche. Durch kurzes Ansaugen stellt man
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angegebenen Draht am Waagebalken angehéngt. Eine etwas andre Form des
SPRENGEL-OsTwALDschen Pyknometers ist das in Abb. 4, b angegebene. Zum
Fiillen setzt man ein aufgeschliffenes Heberrohr auf und saugt an!. Um das
Verdunsten? zu vermeiden, werden nach der Temperierung und Einstellung
auf Marke die beiden aufgeschliffenen VerschluBkappen aufgesetzt. Bei sehr
leicht verdunstenden Substanzen, bei denen es infolge der Verdunstungskilte
an den Offnungen sogar zur Eisbildung kommen kann, wendet man mit Nutzen
die von PERRIN® umgednderte Form des SPRENGEL-OSTWALD-Pyknometers
an. Pyknometer besonderer Bauart sind fir die Untersuchung zéhfliissiger
Substanzen angegeben worden; es sei hingewiesen auf die Formen nach
G. ScHEIBLER, nach R. LEmMBAcH?, nach J. W. BRUHLS usw.

Hinsichtlich der Arbeitsweise mit Pyknometern® sei noch folgendes bemerkdt:
Das zunéchst trockne?, leer gewogene Gefdll wird gefiillt und dann im Thermo-
staten auf Versuchstemperatur temperiert (im allgemeinen 209). Dann setzt
man je nach der Art des Pyknometers entweder den Glasschliffstopfen auf
(Eintritt von Luftblasen vermeiden!), oder man stellt auf Marke ein. Bei den
GefaBlen mit langem engem Hals benutzt man hierzu eine zu einem Haarréhrchen
ausgezogene Glasréhre. Der leere Teil des Pyknometerhalses (oberhalb der
Marke) wird mit einem Streifen Filtrierpapier getrocknet. Das entleerte Pykno-
meter wird fiir die neue Flissigkeit am besten in der Weise vorbereitet, daf
man es mit ihr mehrere Male durchspiilt und dann auffiillt.

Bei den Pyknometern nach SPRENGEL-OSTWALD fiillt man zunéchst das ganze
Gefdl und héngt es in ein Temperierbad ein. Steht der Fliissigkeitsmeniscus
iiber die Marke bei 2 (Abb. 4, ¢) hinaus, so beriihrt man die capillare Spitze bei 1
mit etwas Filtrierpapier (RiBstelle); hierdurch wird Fliissigkeit abgesaugt.
Ist umgekehrt zu wenig Fliissigkeit im Pyknometer vorhanden, dann hilt man
bei 1 einen an einem Glasstab hingenden Tropfen der Untersuchungsfliissigkeit
an; durch Capillaritatskrifte erfolgt Aufsaugen, womit die Einstellung auf
Marke méglich wird.

Bei allen Handhabungen diirfen die temperierten, gefiillten Pyknometer vor
der Einstellung an den die Fliissigkeit enthaltenden Teilen (Wirmeausdehnung!)

darin den notwendigen Unterdruck her und schlieft dann mit einem Quetschhahn nach
auflen ab. Nun wirkt sich der entstandene Unterdruck in einer ansaugenden Wirkung des
bei 2 in die Flissigkeit getauchten Pyknometers aus.

1 Andere Konstruktionen vgl. K.Fajaxs u. M. LEMBERT: Zeitschr. anorgan. allg.
Chem. 1916, 95, 300. — J. FREUND: Zeitschr. physikal. Chem. 1909, 66, 568.

2 Dies ist bei allen Bestimmungen zu beachten, bei denen die Versuchstemperatur
unter derjenigen des Wigezimmers liegt. :

3 Naheres vgl. J. HouBeN: Die Methoden der organischen Chemie, 3. Aufl. Bd. 1,
S.891. Leipzig: Georg Thieme 1925. — Eine dhnliche Form stammt von R. RIEDEL:
Zeitschr. physikal. Chem. 1906, 56, 245.

4 R. LemMBAcH: Journ. prakt. Chem. 1902, 66, 475.

5 J. W. BrtuL: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1891, 24, 182.

6 Man kann sich die Selbsteichung ersparen, wenn man zuverlissig geeichte Pykno-
meter benutzt. Von der Physik.-Techn. Reichsanstalt geeichte Pyknometer (§ 144) diirfen
nach der Eichordnung (Fassung vom 21. Februar 1930; Reichs-Ges.-Bl. 1930, I, 39) folgende
Hochstabweichungen vom Nennwert aufweisen: '

Bei einem Inhalt von mehr als 10 25 50 75 100 150 200 ccm
bis einschlieBlich . . . . . . 10 25 50 75 100 150 200 250 ,,
Hochstwert der Abweichung

vom Nennwert. . . . . . 0,003 0,005 0,008 0,010 0,012 0,015 0,020 0,025 ccm

7 Beim schnellen Trocknen durch Erwirmen ist zu beachten, daB das ausgedehnte
Gefif sein urspriingliches Volumen erst nach einiger Zeit wieder einnimmt. Daher empfiehlt
sich das Reinigen des Pyknometers durch folgeweises Ausspiilen mit Wasser, dann mit
Alkohol und schlieflich mit Ather (frisch destilliert, fettfrei!); letzterer ist im Luftstrom
leicht zu entfernen.
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mit der warmen Hand nicht direkt angefalit werden. Das Trocknen der aus
dem Temperierbad gehobenen Apparate erfolgt durch vorsichtiges Abreiben
mit weichen Leinentiichern oder mit sog. Josefspapier (in photographischen
Handlungen kéuflich).

b) Pipette, Biirette, MeBzylinder. Sehr rasche Bestimmungen werden durch
Benutzung einer Pipette! ermoglicht. Nimmt man eine solche von 10 ccm
Fassungsvermégen und wigt den Inhalt, dann ist trotz der meist etwas mangel-
haften Definition der Temperatur eine Genauigkeit von 19y, erreichbar. Mit
Biirette oder MeBzylinder ist die Bestimmung ebenfalls méglich, aber weniger
gebriuchlich.

2. Indirekte Ermittlung des Volumens und Wégung.

a) Hydrostatische Waage (Auftriebs-Methode). Die Gewichtsverluste, die
ein und derselbe feste Korper in 2 verschiedenen Fliissigkeiten erfahrt, stellen

die Gewichte gleicher Volumina dar und stehen somit im Verhéltnis der Spezi-
fischen Gewichte.

Wiegt z. B. ein Glaskérper in Luft 13,895 g, in Wasser ganz untergetaucht 9,724 g,
in Ol ganz untergetaucht 10,225 g, dann ist das Spezifische Gewicht des Oles gleich:

13,895 10,225, 3,670
13,895 — 9,724% 4,171

Auf diesem Prinzip beruhen die hydrostatischen Waagen, wie sie z. B.
von MouR, von WESTPHAL und von REIMANN angegeben worden sind. Im
lebensmittelchemischen Laboratorium haben sich vor allem die Waagen nach
WESTPHAL (vgl. Abb. 5) eingefiihrt.

Der Waagebalken 4 wird bei der Benutzung des Instrumentes mit der
Mittelschneide in das Stativ B bei C eingelegt. Das hohle Stativ B ist die
Fiithrung fiir das Trigerrohr des Waagebalkens, das mit der Schraube D hoch
oder niedrig festgestellt werden kann. Der Stativfull besitzt zur horizontalen
Einstellung der Waage eine Stellschraube K. Man hidngt den am besten an
einem platinierten? Platindraht befestigten Glaskérper F mit Thermometer
an der Endschneide des eingeteilten (10 Teile) Waagebalkens bei @ auf. Durch

= 0,880.

1 Eine sehr bewdhrte Form ist die OsTwarLpsche Capillarpipette, meist 2 cem fassend,
mit sehr engen Rohren von etwa 0,1 mm Durchmesser; erzielbare Genauigkeit etwa 5 Ein-
heiten in der 4. Dezimale,

2 Ein mit Ather entfetteter Aluminiumdraht soll ebenfalls brauchbar sein.
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das feste Ausgleichsgewicht bei K, das mit einer Spitze entweder vor einer
Gegenspitze oder vor einer kurzen Skala J endet, spielt die Waage an der Luft
ein. LaBt man nun den Senkkorper z. B. in Wasser, das sich in einem Zylinder H
befindet, ganz eintauchen, dann mufl auf der rechten Seite des Waagebalkens
zum Ausgleich des Auftriebes ein Zusatzgewicht angebracht werden. Wihlt
man dieses Zusatzgewicht zum Aufhingen bei G (Teilstrich 10 des Waagebalkens)
so schwer, daf es dem Gewicht des vom Senkkorper verdrangten Wassers ent-
spricht, dann wird dadurch das Spezifische Gewicht = 1 ausgedriickt. Man
gibt dem Zusatzgewicht etwa die Form a. Der Reiter a,, der das gleiche Gewicht
wie ¢ hat, stellt an irgend einer Stelle des 10teiligen Waagebalkens aufgesetzt,
die erste Dezimale dar. Verschafft man sich nun noch Reiter, deren Gewichte
zum groBten Reiter a; = 1 sich verhalten wie 1:10:100:1000, dann geben
dieselben beim Aufsetzen auf dem Waagebalken die zweite, dritte und vierte
Dezimale des Wertes fiir das Spezifische Gewicht an. Ist das Spezifische Gewicht
einer Flissigkeit gleich oder grofer als 1, dann mufl @ bei G angehdngt werden,
bedarf man seiner bei der Untersuchung eines Stoffes nicht, dann ergibt sich
ein Spezifisches Gewicht, das kleiner als 1 ist. In Abb. 5 sind durch Aufsetzen
der Reiter bis zum Einspielen der Waage zwei Spezifische Gewichte dargestellt
(s = 0,7470; s = 1,6692).

Eine empfindliche WesTpHALsche Waage, die als Aufhidngevorrichtung
einen feinen platinierten Platindraht besitzt, dessen Ose bei der Wigung ganz
untertaucht und Luftbldschen nicht einschlieBt, erméglicht die richtige Ermitt-
lung des Spezifischen Gewichtes bis auf einige Einheiten der 4. Dezimale. Aller-
dings sind dann die an der Waage direkt abgelesenen Werte zu korrigieren?.
Nach Gleichung (2) ergab sich das Spezifische Gewicht:

_ D
s=2(@—n+1 (2)

Auf die WesTPHALSche Waage angewendet, bedeuten p das bei der Bestim-
mung der Untersuchungsfliissigkeit aufgesetzte Kompensationsgewicht, w das-
jenige bei der Wigung in Wasser. Bei der iiblichen alten Form der Waage,
die bei Wasser von 15° als Normalsubstanz einspielt und unter dieser Bedingung
das Spezifische Gewicht gleich 1,0000 anzeigt, liest man bei der Bestimmung
mit der Untersuchungsfliissigkeit unmittelbar also den Wert p als scheinbares
Spezifisches Gewicht ab, das nach Gleichung (2) zu korrigieren ist, und zwar
um den Luftauftrieb. Die GréBe dieser Korrektur kann man fiir die verschie-
denen Spezifischen Gewichte aus Gleichung (2) berechnen, indem man fiir
A = 0,00120, fir w = 1,0000, fiirz @ = 1,0000 und fiir p nacheinander die
Spezifischen Gewichte 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 usw. einsetzt. Der fiir s dann aus-
gerechnete Wert gibt durch seine Differenz gegen den fiir p eingesetzten Wert
die GroBe der Korrektur an. Mittels der in Tabelle 2 zusammengestellten
Korrekturen, die entsprechend ihrem Vorzeichen zu addieren oder zu subtrahieren
sind, erhdlt man die bei 15° ermittelten und auf Wasser von 15° bezogenen
richtigen Spezifischen Gewichte.

Um die Richtigkeit der Reitergewichte [a(a,):b:c:d = 1:10:100:1000] sowie der

Teilung des Waagebalkens (zwischen Mittel- und Endschneide sollen 10 gleiche Teile vor-
handen sein) zu kontrollieren, verfihrt man folgendermafen:

1. Reitergewichte: Man stellt durch Wigen in Wasser von 15° Gleichgewicht her
und ermittelt, ob dasselbe bei den verschiedenen Reiterkombinationen, die das Spezifische
Gewicht = 1 ergeben, erhalten bleibt (z. B. a, bei Teilstrich 9, b bei Teilstrich 10, oder a,
bei Teilstrich 9, b bei Teilstrich 9 und ¢ bei Teilstrich 10 usw.).

1 Vgl. hierzu W. Brock: Chem. Fabrik 1931, 4, 374, 383.
2 Fir @ ist hier = 1,0000 zu setzen, da die alte WesTpHALsche Waage fiir Wasser
von 159 das Spezifische Gewicht gleich 1 annimmt.
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2. Teilung des Waagebalkens: Das einmal hergestellte Gleichgewicht muB erhalten
bleiben, wenn z. B. @; bei Teilstrich 1 und @ bei Teilstrich 9, oder a, bei Teilstrich 4 und
@ bei Teilstrich 6 usw. aufgesetzt sind.

Der MoBr-WESTPHALSchen Waage wurde von REIMANN eine noch andere Anordnung
gegeben. Er schaltet zwischen Waagebalken und Glaskérper eine Waagschale ein. Gibt

Tabelle 2. Korrekturen zur Umrechnung der mit
der WestpHALschen Waage gefundenen schein-
baren Spezifischen Gewichte auf die wahren

15°

Wertel fir s,

150"

Abhgelesenes
scheinbares
Spez. Gewicht

Anzubringende
Korrektur
in Einheiten
der 4. Dezimale

Abgelesenes
scheinbares
Spez. Gewicht

Anzubringende
Korrektur
in Einheiten
der 4. Dezimale

S

M-owvwa:

—mO SO0

| [ HF e+
DO — O = b9

= OIS Ot

RN

[erp—

Tabelle 3. Korrekturen der Werte der

WesrpHALschen Waage! von s%: auf sl%“.
l%orrekflslur zur
Allg i mrec Eung 3
oreinbares | Komektur | yon ¢1° 4ye | FrEbsche
Spez. Gewicht |  der Waage 15° Komorbar in
150 in Einheiten 15°, ; inhei
8- — der 5. Dezimale| 87, in Bin- Einheiten der
150 (vel. Tab. 2) heiten der 4. Dezimale
5. Dezimale
T
0,6 i -+ 48 — b2 + 0
0,7 -+ 36 — 61 — 2
0,8 + 24 — 70 5
0,9 + 12 — 79 — 7
1,0 + 0 — 87 — 9
1,1 i — 12 — 96 —11
1,2 t — 24 — 105 — 13
1,3 | — 36 — 114 — 15
14 — 48 — 122 — 17
1,5 — 60 — 131 — 19
1,6 — 72 — 140 — 21
1,7 — 84 — 148 — 23
1,8 | — 96 — 157 — 25
1,9 i — 108 — 166 — 27

man dem Senkkorper genau das
Volumen von 1 cem oder von
10 cem, dann sind zur Kompen-
sation des Auftriebes unmittelbar
die Gewichte eines Gewichtssatzes
verwendbar, die auf der Waag-
schale aufgelegt werden.

Die iiblichen WESTPHAL-
schen Waagen sind meist fiir
eine Versuchstemperatur von
15° und Wasser von 15°
als Normalflissigkeit (Spezifi-
sches Gewicht = 1 gesetzt)
eingerichtet. Um auf die heute
allgemein geforderte Bezugs-
einheit von Wasser bei 4° zu
kommen, miissen die mit einer
solchen Waage ermittelten

150 1
Werte 81z, unter Berticksich-

tigung der Dichte des Wassers
%ﬂ umgerechnet werden.

auf s>
Die hierzu nétige Korrektur
kann man zweckmé Big mit der
in der vorstehenden Tabelle 2
angegebenen allgemeinenKor-
rektur der WESTPHALschen
Waage vereinigen (Tabelle 3).
Man erhdlt dann mit der
WesTtpHALschen Waage alter
Konstruktion das wahre Spe-
zifische Gewicht s%.

Die eben besprochene Um.-
rechnung auf Wasser von 4°
kann umgangen werden. Man
mul} entweder das Gewicht
der Reiter (das Verhéltnis der
Reiter untereinander bleibt
unverdndert) oder den Raum-

inhalt des Senkkérpers dndern. In gleicher Weise kann die Waage der allgemein

iiblichen Versuchstemperatur von 20° angepalt werden.

ergeben sich folgende Gesichtspunkte:
1. Vor Gebrauch der WestpHALSchen Waage sind zunichst die Bezugsein-
heiten zu ermitteln. Das {ibliche Instrument spielt in Wasser von 15° bei Reiter-
stellung 1,0000 ein. Korrektur der Werte nach Tabelle 3; man erhélt dann s% .
2. Abgednderte WrsTpHALsche Waage. Versuchstemperatur 15°;
Bezugseinheit Wasser von 4°.

Nach W. Brock?

1 Entnommen bei W. Brock: Chem. Fabrik 1931, 4, 375.
2 W. Brock: Chem. Fabrik 1931, 4, 374, 383. — R. Gans: Pharmaz. Ztg. 1927, 72, 1357.
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«) Reitergewicht 5,0044 g, Senkkorper unverindert; Waage mufl in Wasser
von 15° einspielen bei Reiterstellung 0,9991. XKorrektur der Werte nach
Tabelle 2.

f) Reitergewicht unverandert, Senkkérpervolumen 5,0000 ccm = 4,9956 g
Auftrieb; Waage mufl in Wasser von 159 einspielen bei Reiterstellung 0,9991.
Korrektur der Werte nach Tabelle 2.

3. Abgednderte WEsTPHALsche Waage. Versuchstemperatur 209;
Bezugseinheit Wasser von 4°.

o) Reitergewicht 5,0088 g, Senkkdrper unverandert; Waage mufl in Wasser
von 20° einspielen bei Reiterstellung 0,9982. Korrektur der Werte nach Tabelle 2.

p) Reitergewicht unverdndert, Senkkérpervolumen 5,0000 ccm = 4,9912 g
Auftrieb; Waage muBl in Wasser von 20° einspielen bei Reiterstellung 0,9982.
Korrektur der Werte nach Tabelle 2.

Nach 1. und 2. erhilt man die Spezifischen Gewichte bei 159, bezogen auf
Wasser von 4°. Sie lassen sich, wenn die Ausdehnungskoeffizienten der Fliissig-
keiten bekannt sind, auf die Temperatur von 20° umrechnen (vgl. Eb
Gleichung 5). Die nach 3. erhaltenen Werte stellen unmittelbar die
wahren Spezifischen Gewichte s%—“ dar.

b) Senkwaage (Schwebe-Methode). Das urspriinglich von NIcHOLSON b
angegebene Instrument spielt in der Lebensmittelchemie nur eine H
untergeordnete Rolle. Ein Schwimmkoérper wiegt M Gramm. Er §
muB mit einem Zusatzgewicht von m bezw. m' Gramm belastet werden,
um in Wasser bzw. einer Untersuchungsfliissigkeit bis zu einer be-

stimmten Marke einzutauchen. Das Spezifische Gewicht der Flussig- f
keit betragt dann, wie ohne weiteres ersichtlich:
s — M+ m
M+m "
¢) Skalenariometer! (Schwebe-Methode). Rasches, allerdings g
weniger genaues Arbeiten erméglichen die Senkwaagen oder Ardo- -
meter, auch Densimeter oder Volumeter genannt. Sie stellen ,Z500.S.

Glasrohren dar, die in einer unteren kugeligen oder zylindrischen
Erweiterung mit Quecksilber, Bleischrot usw. beschwert sind und sich oben
zu einem lingeren diinnen Rdéhrchen verengen (vgl. Abb. 6).

Ein in eine Flissigkeit gesenktes Ardometer 2 kommt dann zur Ruhe, wenn
das hydrostatische Gleichgewicht erreicht ist, wenn also Gewicht und Auf-
trieb einander gleich sind. Die GroBe des Auftriebes kann, was bei verschiedenen
Flissigkeiten eintritt, mit der Eintauchtiefe des Instrumentes wechseln, wihrend
das Gewicht unverdndert bleibt. Damit mull beim Ardometer die Ermittlung
des Spezifischen Gewichtes auf den Satz gegriindet werden, daB die Volumina
gleicher Gewichte zueinander im umgekehrten Verhdltnis ihrer Spezifischen
Gewichte stehen.

Die Eichung eines Ardometers vollzieht sich etwa folgendermafBen. Das
z. B. mit Schrot passend beschwerte Instrument (vgl. Abb. 6) soll in Wasser
von 209 bis zum Punkt a einsinken. Diese? Stelle wird markiert mit s, = 1,0.
Taucht nun das Ariometer in eine andre Fliissigkeit ein, z. B. in Athylacetat
(85 = 0,9), dann wird es tiefer einsinken als in Wasser, etwa bis zur Stelle .
Die durch das Ardometer verdréingten Volumina bis ¢ und b miissen sich

1 Ausfiihrliches vgl. bei J. DoMgE u. E. REMERDES: Handbuch der Ariometrie. Berlin:
Julius Springer 1912.

2 Sein Volumen und sein Gewicht miissen auf die zu untersuchende Fliissigkeit ab-
gestimmt sein.

3 Eigentlich s = 0,998, da auf Wasser von 4° zu beziehen ist.
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umgekehrt wie die Spezifischen Gewichte verhalten, also ¢:6 = 0,9:1,0. Durch
die beiden Marken @ und b sind somit 2 Spezifische Gewichte festgelegt. Die
Fortsetzung dieses Verfahrens 1ifit eine ganze Skala aufstellen. Es leuchtet
ein, daf3 die Skalenteilung nicht gleichméafBig sein kann, da sich das Verhiltnis
zwischen dem Volumen des untergetauchten breiteren beschwerten Rohres
und demjenigen des Skalenrohres je nach der Eintauchtiefe dndert (im oberen
Teil des Skalenrohres miissen die Teilstriche weiter auseinander liegen als im
unteren Teile). Man stellt auf diese Weise Ardometer fiir den ganzen in Betracht
kommenden Bereich her. Um die Ablesung zu verfeinern, wihlt man das
Skalenrohr eng. Wollte man mit einem solchen Instrument einen groBen Bereich
der Spezifischen Gewichte umfassen, dann mifBte das Skalenrohr sehr lang
und somit recht zerbrechlich werden. Dem geht man aus dem Wege, indem
man Sitze von Ardometern konstruiert, die jeweils nur einen engen Bereich
der Spezifischen Gewichte umgrenzen. Fiir die erste orientierende Bestimmung
gibt man solchen Ardometersitzen eine grobe ,,Sucherspindel® mit.

Neben den eben beschriebenen, einer aligemeinen Anwendung féhigen Dichte-
ardometern stellt man fiir hiufig sich wiederholende Messungen Spezialinstru-
mente her. Sie geben anstelle des Spezifischen Gewichtes z. B. unmittelbar
den Prozentgehalt an einem geldsten Stoff an: Alkoholometer!, Saccharometer?,
Mostwaagen, Laktodensimeter, Akkumulatorenpriifer usw. Diese sog. Prozent-
ardometer besitzen eine individuelle Skala, sind also nur fiir einen speziellen
Zweck verwendbar; Abweichungen von der zugrunde gelegten Temperatur
sind durch Korrekturen auszugleichen.

Nach der Eichordnung fiir das Deutsche Reich® sind Ardometer zuldssig,
die angeben:

a) die Dichte einer Fliissigkeit, bezogen auf Wasser grofSter Dichte als Ein-
heit (gewisse Ausnahmen bestehen);

b) den Gewichtsprozentgehalt einer Fliissigkeit an geloster Substanz;

c) die Gridigkeit einer Fliissigkeit in Graden willkiirlicher Skalen.

Die Thermo-Alkoholometer sollen bei 15° die Gewichtsprozente Alkohol
angeben, die Milchardometer sollen auf i—g; bezogen sein.

Zur Bestimmung wird die Fliissigkeit in einen hohen, geniigend breiten
Zylinder (Durchmesser mindestens zweimal so grofl wie grofSter Durchmesser
des Aridometers, damit letzteres unbeeinfluBt von der GefiBwandung schweben
kann) gefiillt und dann das vollsténdig saubere und trockene Aridometer langsam
eingesenkt, ohne daB es um seine Gleichgewichtslage herumschwankt; es darf
nicht oberhalb der Eintauchhohe (Capillaritidtsfehler) benetzt werden. Man
wartet etwa eine Minute und liest dann unter Beriicksichtigung der Versuchs-
temperatur ab. Um den Parallaxenfehler zu vermeiden, blickt man von unten
her durch die Fliissigkeit und hilt das Auge in der Weise, daB die Oberfliche
der Fliissigkeit als Linie verkiirzt erscheint. Bei undurchsichtigen Flissigkeiten

schreibt die Eichordnung (§ 121) ,,Ablesung im oberen Wulstrand* vor.

Die Deutsche Gesellschaft fiir chemisches Apparatewesen (Dechema) schligt
auf ihrem Normblatt Din Denog E 65 zwei Formen der Ariometer bestimmter

1 Neben der Angabe der Gewichtsprozente Alkohol sind auch noch solche Instrumente
im Gebrauch, die die Volumprozente nach TRALLES angeben; vielfach besitzen die Alkoholo-
meter beide Skalen.

2 Die Skala wurde von Barring durch Einsenken des Ariometers in reine Zucker-
losungen bekannten Gehaltes bestimmt und spater von BRIX nochmals sorgfiltig fest-
gestellt und berechnet. Die Differenzen beider Skalen sind praktisch ohne Bedeutung.

3 Fassung vom 21.Februar 1930. Reichs-Ges.-Bl. 1930, I, 39; vgl. hier auch die
Angaben itber die zuldssigen Fehler bei den verschiedenen Ardometern (§ 122).
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Ausmessungen und Bauart vorl, deren eins fiir leichte Flissigkeiten, das andere
fiir schwere Fliissigkeiten bestimmt ist. Der Deutsche Verband fiir die Material-
priifungen der Technik (DVM) hat auf Normblatt Din DVM 3653 den Entwurf
des Aridometers fiir die Ermittlung des Spezifischen Gewichtes bei Schmier-
mitteln verdffentlicht.

AuBer den erwihnten Ariometern mit rationeller Einteilung sind in der
Praxis noch einige andre mit rein empirischer Skala im Gebrauch: nach Brck
(Schweiz), nach BauME, nach CarTiER (Frankreich). Vor allem in Deutschland
weit verbreitet ist das Ariometer nach BaAum#f. Hs besteht aus 2 Instrumenten,
deren eines fiir Fliissigkeiten, die spezifisch leichter, deren anderes fiir solche,
die spezifisch schwerer als Wasser sind, bestimmt ist. Der Teilung war urspriing-
lich einmal eine Losung von 10 Teilen Natriumchlorid in 90 Teilen Wasser und
zum andern eine solche von 15 Teilen Natriumchlorid in 85 Teilen Wasser
zugrunde gelegt. Seit lingerer Zeit aber bezieht man sich nur mehr auf die
10%ige Natriumchloridlésung. Durch folgende Beziehungen? sind die Grade
BaumE (Bé) mit dem Spezifischen Gewicht verkniipft:

a) s>1: Bé,;, = 144,3—«14:;’3,
p) s<1: Béwo = 1—4‘?’—3 — 146,3.

In England rechnet man vielfach nach Grad TwappLe [(Spezifisches Gewicht
—1) x 200; z. B. entsprechen einem Spezifischen Gewicht von 1,014 der Defini-
tion nach 2,8° TwapprLe]. Die Umrechnung der Grad TwADDLE in Spezifisches
Gewicht erfolgt nach der Gleichung:

s%’ — 1 4 0,005 Tw.

d) Versenkte Schwimmer (Schwebe-Methode). Ein in einer Fliissigkeit
schwebender Korper, z. B. eine hohle Glaskugel mit angesetztem Schwanz
aus massivem Glase, wird schon durch kleine Unterschiede im Spezifischen
Gewicht zum Untersinken oder Aufsteigen gebracht. Ein solcher Schwimmer
mit dem Verdringungsvolumen von etwa 3 cem spricht bei 18° auf die durch
eine Temperaturanderung von 0,03 hervorgerufene Anderung des Spezifischen
Gewichtes deutlich an; letztere macht im gewéhlten Beispiel nur etwa 5 Ein-
heiten in der 6. Dezimale aus. Das Verfahren ist also auBerordentlich stark
empfindlich.

Solche Schwimmer, die man sich in Form von ,,Sédtzen’ herstellen kann,
sind insbesondere dann sehr zweckmiBig, wenn man Verdiinnungen bestimmten
Gehaltes herstellen muBl, z. B. Einstellen einer Fliissigkeit auf bestimmten
Alkoholgehalt bei der refraktometrischen Ermittlung des Methylalkohols,
bei der Ermittlung der Fuseldle nach ROSE usw.

ITI. Bestimmung des Spezifischen Gewichtes bei Gasen.

Die starke Abhingigkeit des Volumens der gasférmigen Stoffe von Tempe-
ratur und Druck bedingt bei der Angabe ihres Spezifischen Gewichtes oder
ihrer Dichte die Festlegung eines Normalzustandes; man bezieht auf 0° und
760 mm Quecksilberdruck (gemessen bei 0° in Meereshéhe unter 45°Breite).
Durch die Definition, da der Rauminhalt von 1 Liter durch 1000 ccm Wasser

931 ]ger Entwurf wird voraussichtlich bald endgiiltic werden; vgl. auch Chem. Fabrik
1932, 5, 401.

2 Es sei darauf hingewiesen, dafl verschiedene Skalen nach Baumst (alte Skala, neue
Skala) bestehen. Vergleichende Angaben zwischen Spezifischem Gewicht, Graden Brix
und Graden Baum% enthdlt Tabelle I im Anhang dieses Bandes.
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von 4° dargestellt wird, ist die Gasdichte mit dem Spezifischen Gewicht des
Wassers verkniipft. Besonders in der Chemie bezieht man das Spezifische
Gewicht der Gase auch auf Luft oder Sauerstoff von der gleichen Temperatur
und dem gleichen Druck!. Durch den Bezug auf Sauerstoff = 32 wird die
Verbindung mit den Molekulargewichten hergestellt. Was fiir Gase gilt, trifft
auch auf ungesittigte Dimpfe zu. Das Hauptanwendungsgebiet der Ermitt-
lung des Spezifischen Gewichtes der Gase ist dasjenige zur Bestimmung des
Molekulargewichtes; fiir den Lebensmittelchemiker erscheint diese Aufgabe im
allgemeinen weniger bedeutsam. Wo er, wie beim Messen von Gasen zur Um-
rechnung auf Gewichtsmengen, das Spezifische Gewicht braucht, wird er es
Tabellen entnehmen.

Buch-Liferatur.

W. BLock: Messen und Wigen. Leipzig: Otto Spamer 1928.

J. DovgE u. E. REmvErDES: Handbuch der Ardometrie. Berlin: Julius Springer 1912.

Fr. KourrauscH: Lehrbuch der praktischen Physik, 15. Aufl. 8. 54. Leipzig u. Berlin:
B. G. Teubner 1927.

OsTtwALD-LuTHER : Hand- und Hilfsbuch zur Ausfithrung physiko-chemischer Messungen,
5. Aufl. Herausgegeben von C. DRUCKER. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1931.

1 Da die Gase gegen Druck- und Temperaturinderungen gleiches Verhalten zeigen,
kann innerhalb der zuldssigen Grenzen irgend ein Punkt iibereinstimmender Bedingungen
gewihlt werden.



Viscositiit.
Von
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1. Messung der Viscositiit als analytisches Hilfsmittel.

Alle Flissigkeiten setzen der Verschiebung ihrer Teilchen gegeneinander
einen gewissen Widerstand entgegen. Diese Eigenschaft, auf Grund deren man
zwischen den typisch tropfbaren und den zéhen Flissigkeiten unterscheidet,
bezeichnet man als Viscositdt!, Zahigkeit oder innere Reibung. Der
zahlenméBige Ausdruck dafiir ist der sog. Reibungskoeffizient. In Anpassung
an den jeweils mit der Untersuchung verfolgten Zweck hat es sich eingebiirgert,
die GroBe der Viscositdt auszudriicken entweder im absoluten Reibungs-
koeffizienten, im relativen Reibungskoeffizienten oder wohl auch in
iibereinkunftsgemiBen empirischen MaBeinheiten.

Der absolute Koeffizient der inneren Reibung? [5] ist gleich der
im absoluten Ma@ (CGS-System) ausgedriickten Arbeit, die aufgewendet werden
muf}, um zwei Flissigkeitsschichten von je 1 gem Oberfliche bei einem Abstand
von 1 cm in der Sekunde um 1 ecm aneinander vorbeizuschieben. Die Einheit
dieser GroBe pflegt man zu Ehren von PorsgviLLe vielfach als Poise zu be-
zeichnen. Thre Bestimmung erfolgt am einfachsten in der Weise, dal man die
Untersuchungsfliissigkeit unter definierten Bedingungen aus engen zylindrischen
Rohren ausstrémen 148t. Auf das in einer bestimmten Zeit ausgeflossene Volumen
(v) nehmen der Roéhrenquerschnitt (r2-x), die an den Enden der Capillare
herrschende konstante Druckdifferenz (p) [Dyn/qem] und die Lénge (I) der
Robre EinfluB. Nach den Untersuchungen von G. HAGEN 3 sowie von dem
Arzt J. L. M. PorsEumLLE * stehen diese Gréfen untereinander in folgender ®
Beziehung:

] =270 (1)

Nach dem Gesetz von HAGEN-PoISEUILLE muBl die von den Druckkriften
geleistete Arbeit ausschlieBlich zur Uberwindung der inneren Reibung verwendet
werden. Ein sich in anderer Richtung ergebender Kraftverbrauch [z. B. durch
die beim Ausstromen vom Fliissigkeitsstrahl mitgenommene Bewegungsenergie
(HacENBACH), die von einer gewissen maximalen Ausstrémungsgeschwindigkeit
an auftretenden ,,wirbelnden (turbulenten) Strémungen‘ (REYNoLDS), die Ein-
fliissse der Rohrenden (COUETTE) sowie die auBerhalb der Capillare am Ein- und

1 Abgeleitet von viscum = die Leimmistel.
2 Der reziproke Wert des Reibungskoeffizienten (—117) heiBt Fluiditatskoeffizient.

3 G. HaGEN: Ann. Physik 1839, 46, 413.

4 J.L. M. PoisEviLLE: Mem. Savants Etrangers 1846, 9, 433.

5 Strémt die Fliissigkeit unter dem EinfluBl ihres eigenen Gewichtes aus, so ist p zu
ersetzen durch den Ausdruck ¢ - s- ; hierin bedeuten g = Schwerebeschleunigung, s = Spez.
Gewicht, & = mittlere Niveaudifferenz.

Handbuch der Lebensmittelchemie. Bd. II. 2
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Ausgang auftretende Reibung] verursacht Abweichungen, die durch Korrek-
turen auszugleichen sind. Bei praktischen Messungen umgeht man letztere.
Man benutzt Capillaren, deren Linge und Durchmesser unter Beriicksichtigung
der Viscositdt und des Spezifischen Gewichtes der Untersuchungsfliissigkeit in
einem solchen Verhiltnis zueinander stehen, daB die erwédhnten Abweichungen
vernachlédssigt werden kénnen. _

An Stelle der absoluten Zihigkeit benutzt man fiir praktische Zwecke in
der Mehrzahl der Félle die relative innere Reibung, deren Koeffizient (1)
meist auf Wasser als Einheit bezogen wird. Wahlt man hierfiir, einem Vorschlag
von D. HoLDE entsprechend, als Bezugseinheit die Temperatur?! von 20°, bei
welcher der absolute Reibungskoeffizient des Wassers [7]g¢s = 0,01004 betrégt,
dann stellt die spezifische oder relative innere Reibung das Hundertfache der
absoluten (genauer das 190/, ... fache) dar 2

Bei den in der Praxis iiblichen Messungen finden vielfach Viscosimeter
Anwendung, die hinsichtlich ihres Baues den Voraussetzungen des HAGEN-
PoiseviLLEschen Gesetzes nicht entsprechen. Die bei solchen Instrumenten
als Quotient aus Ausflulizeit der Untersuchungsfliissigkeit und derjenigen des
Wassers unter den gleichen Bedingungen erhaltenen ,,Viscosimetergrade®
stellen daher ibereinkunftgemiBe empirische Zahlenwerte dar, die nicht in
einer einfachen Beziehung zum spezifischen oder absoluten Reibungskoeffizienten
stehen. Die je nach der Art des benutzten Viscosimeters als ENGLER-, SAYBOLT-,
RepwooD-, LAMANSKY-NOBEL-Grade bezeichneten Versuchswerte sind unter-
einander unmittelbar nicht vergleichbar. Mittels erfahrungsméiBiger Naherungs-
formeln aber lassen sie sich ineinander und vielfach auch auf den absoluten
oder den relativen Reibungskoeffizienten umrechnen 2.

Bei reinen Fliissigkeiten ist die innere Reibung eine charakteristische
Stoffkonstante, die mit steigender Temperatur stark abnimmt; beim Anwachsen
des duBeren Druckes von 1 auf 10 Atmosphiren erfolgt im Durchschnitt eine
Erhéhung der Viscositit um 1—1,5%, mitunter aber auch mehrs. Uber den
Zusammenhang zwischen Viscositét und Konstitution ist nur sehr wenig bekannt .
Bei krystalloiden und kolloiden Systemen tritt als neuer Einfluf} der-
jenige der dispergierten Stoffe hinzu. Theoretische Betrachtungen dariiber
verdankt man vor allem A.EINsTEIN 5 sowie E. HATSCHEK 6. Ersterer leitete
die bekannte, nach ihm benannte Regel ab:

n=mn(l +2,5f), (2)
worin 7, die Viscositédt der reinen Fliissigkeit,  diejenige der Losung und f das
Gesamtvolumen der dispergierten Phase in der Volumeneinheit der Losung
bedeuten. Nach Gleichung (2) ist die innere Reibung sonach eine lineare Funk-
tion des Volumens der dispergierten Phase und unabhingig von der Teilchen-

1 Bei 0° ist fiir Wasser [5], = 0,01797.

2 Da bei 20,2° fiir Wasser [5] = 0,01 000 ist, wird bei dieser Temperatur der Um-
rechnungsfaktor der relativen auf die absolute Reibung genau 0,01 000.

3 D. HoLpE: Kohlenwasserstoffole und Fette, 6. Aufl. S.19. Berlin: Julius Springer
1924. — W. ME1ssNER: Chem. Umschau d. Fette 1912, 19, 30, 44; 1913, 20, 123; 1914,
21, 28. — E. HarscHEK: Die Viscositit der Flissigkeiten, S.217. Dresden und Leipzig:
Theodor Steinkopff 1929. — L. UBBELOHDE: Tabellen zum EnGLERschen Viscosimeter,
3. Aufl. Leipzig: S. Hirzel 1922. 4. Aufl. in Vorbereitung. — Hiccins: Druckschrift der
Internationalen Petroleum-Kommission Nr. 15750. — A. H. Girr: Druckschrift der Inter-
nationalen Petroleum-Kommission Nr. 30/4542.

54 4 E. L. LepErER: Zur Theorie der Viscositét von Fliissigkeiten. Kolloid-Beihefte 1932,
, 270.

5 A. EinstEIN: Ann. Physik (4) 1906, 19, 289. — Vgl. auch M. v. SMOCHULOWSKI:
Kolloid-Zeitschr. 1916, 18, 190.

6 E. HarscHEK: Die Viscositit der Fliissigkeiten. Dresden und Leipzig: Theodor
Steinkopff 1929.
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gréBe. Es leuchtet ein, daB bei geringer Konzentration ein Hydrosol eine Viscosi-
tat zeigen wird, die sich von derjenigen des Wassers nur wenig unterscheidet.

Abweichungen von der vorerwihnten Regel, die innerhalb der gegebenen
Grenzen bei suspensoiden Solen befriedigend erfiillt ist, treten vor allem bei den
hydrophilen Kolloiden auf. Hier ist der Einflul des dispergierten Stoffes sehr
weitreichend. Jede Verdnderung seines Zustandes (Anderungen im Disper-
sitdtsgrad und in der Formart der dispersen Phase sowie im Hydratations-
zustand) macht sich vielfach in sehr deutlicher Weise in der Viscositét geltend.
Damit ist die Méglichkeit gegeben, den Einflufl irgendeines Faktors auf den
Zustand des kolloiden Systems (Temperatur, Alterung, mechanische Bearbeitung,
Reaktion, Ionisation, Zusatz von Elektrolyten oder Nichtelektrolyten usw.)
mittelbar auf Grund von Viscositétsmessungen zu verfolgen. Allerdings ist die
Sachlage vielfach recht verwickelt !, wodurch die Deutung der Versuchsergebnisse
auf Schwierigkeiten stot.

Von Interesse sind noch die Beobachtungen iiber den Einfluf} des Druckes
auf die mittels der Ausstromungsmethode bestimmte Viscositit. Wahrend im
allgemeinen die- Fliissigkeiten mit erhohtem Druck langsamer fliefen, stellt
man bei vielen kolloiden Lésungen ein umgekehrtes Verhalten fest, das allerdings
bei groBen Geschwindigkeiten sich wieder zur Norm umstellt. H. FREUNDLICH 2
fihrt dies auf die Verschiebungselastizitit der kolloiden Teilchen zuriick.
Wo. Ostwarp? findet eine Erklarung dafiir in gewissen Zusammenhéngen inner-
halb des dispersen Systems. Kr zeigt auch, dal durch Anbringung einer kleinen
Korrektur bei diesen Fillen die Giiltigkeit des Gesetzes nach HAGEN-POISEUILLE
wiederhergestellt werden kann.

Es gibt, wie schon erwihnt, eine Reihe von Gebieten, auf denen die Ergeb-
nisse der Viscositdtsmessung als wertvoller analytischer Behelf zu
gelten haben. Hiervon interessieren den Lebensmittelchemiker im Hinblick
auf seinen Arbeitsbereich vor allem die Beurteilung und Bewertung der Fette
einschlieflich der Mineraléle und der Seifen sowie die Untersuchung lebens-
mittelchemisch wichtiger kolloider Systeme.

Was die Fette und Ole anlangt, so schwanken die Viscositéten, aus-
genommen diejenigen des Ricinus6les und seiner Verwandten, innerhalb relativ
enger Grenzen. Die Messungsergebnisse sind daher zur analytischen Charakteri-
sierung im allgemeinen nur beschrinkt auswertbar. Auch iiber die Beziehungen
zwischen dem Aufbau eines Fettes und seiner Zahigkeit liegen nur sehr liickenhafte
Vorstellungen vor. Man kann ndherungsweise die Regel aussprechen, daf die
Viscositat einerseits mit steigendem Molekelgewicht groBer wird, daB sie ander-
seits (bei der Reihe Oliven-, Mohn-, Leinol) mit zunehmender Jodzahl absinkt.
Relativ hohe Zahigkeit zeigen jene Ole, die Glyceride der Erucasiure enthalten;
niedrige Werte findet man bei den Vertretern der Cocostlgruppe. Oxyfett-
sduren erhohen die Viscositdt; in gleicher Weise wirken sich im Fett die Vorgénge
der Polymerisierung und der Kondensation aus (geblasene oder gekochte Ole);
die Ursache diirfte auch hier in der VergroBlerung des Molekulargewichtes zu
suchen sein. Auffallig niedrige Viscositét zeigen die Alkylester der Fettsiuren.

"Bei den Seifenlésungen ist die Auswertung der Viscositétsversuche durch
das Ubereinandergreifen verschiedener Faktoren sehr erschwert und verwickels.
Es nehmen nicht allein Art und Konzentration der fettsauren Salze EinfluB,
sondern auch die anwesenden Elektrolyte (vor allem Alkali und Alkalisalze).

1 Vgl. E. Rorarin: Biochem. Zeitschr. 1919, 98, 34. — Sv. Opgx: Zeitschr. physikal.
Chem. 1912, 80, 717.

2 H. FREUNDLICH u. E. ScHALEK: Zeitschr. physikal. Chem. 1924, 108, 153.

3 Wo. OstwaLDp: Zeitschr. physikal. Chem. 1924, 111, 62,

DA
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Man begniigt sich deshalb in der Praxis mit rohen, rasch ausfiihrbaren Unter-
suchungsverfahren. Erwihnt sei hier noch, daBl nach einem Vorschlag von
Kreriner! die Handelsglycerine auch auf Grund ihrer Zihigkeit charakterisiert
werden konnen.

Ein sehr groBles Interesse kommt der Bestimmung der Viscositit bei den
Schmier6len2 zu. Ihr Verhalten, insbesondere bei erhéhter Temperatur,
spricht sich meist im Viscosimetergrad sehr deutlich aus. Man kann hierdurch
in vielen Fillen eine objektive Bewertungsgrundlage fiir die Verwendung des
Produktes erhalten. Bei den Brenndélen, die im Docht aufsteigen miissen,
ist eine gewisse Diinnflissigkeit erforderlich, die Beurteilung also auch hier
mit der Viscositdtsbestimmung verkniipft. Fiir die Schmierdle haben sich im
Laufe der Zeit empirische Regeln tiber die bei zweckentsprechenden Erzeugnissen
an die Viscositdt zu stellenden Anforderungen herausgebildet. Es mufl hervor-
gehoben werden, daf sich nach der Erfahrung die Zahigkeit beim Mischen von
Olen bekannter Viscositdt nicht als eine additive Eigenschaft erweist.

Einer viscosimetrischen Untersuchung und Beurteilung ist ferner eine Anzahl
Lebensmittel kolloider Beschaffenheit zugénglich. Es sei erinnert an
die Verkleisterung der Stirke und die damit zusammenhingenden Vorginge,
an die von H. LtERs und Wo. OstwaLD?® eingefiihrte Viscosimetrie des Teiges
zum Zwecke der Priifung der Backfahigkeit der Mehle. Hierher gehort ferner die
Untersuchung von Gelee und Marmelade sowie von Pektinprdparaten
im Hinblick auf das Gelieren. Wichtige Anhaltspunkte konnen aus der Viscositit
auch auf den Zustand der Milch gezogen werden, bei der durch das Uberlagern
verschiedener Einfliisse (hydrophobes Casein, hydrophiles Albumin usw.) die
Versuchsauswertung allerdings meist nur relativ sein kann.

2. Apparate zur Bestimmung der Viscositiit.

Bei der Messung der Viscositit von Fliissigkeiten, deren Eigenschaften bei
der Auswahl der Untersuchungsmethode beriicksichtigt werden miissen, sind
grundséitzlich zwei Moglichkeiten zu unterscheiden: Man bestimmt entweder
den Widerstand, den ein Korper bei seiner Bewegung in der Untersuchungs-
fliissigkeit findet: Ddmpfurngs- oder Widerstandsmethode, oder aber man
148t die Fliissigkeit durch enge Capillaren unter definierten Bedingungen aus-
stromen und miBt an der Ausflulzeit den Stromungswiderstand: Ausstro-
mungsmethode. Zu den ersteren Verfahren gehoren auch die technisch ein-
gefiihrten Methoden des Kugelabfalls sowie des Steigens einer Luftblase.

a) Apparate nach der Dimpfungs- oder Widerstandsmethode.

«) Torsionsviscosimeter nach CourErTE-HATSCHEK. Es gibt verschiedene
Ausfithrungen der Torsionsviscosimeter. Sie spielen im aligemeinen fiir die
praktische Messung eine untergeordnete Rolle. Die bekannteste Konstruktion
ist das von M. COUETTE angegebene und von E. HATSCHER umgestaltete Instru-
ment, das in der nachstehenden Abb.1 in seiner Wirkungsweise schematisch
veranschaulicht wird. Man mifBt die Drehung, die eine in einem Zylinder in

1 KELLNER: Zeitschr. Deutsch. Ol- und Fettind. 1920, 40, 677. .

2 Beurteilung siehe D. HoLpE: Kohlenwasserstofféle und Fette, 6. Aufl. S.189. Berlin:
Julius Springer 1924, — E. L. LEDERER: Viscositit und Schmierwert von Olen. Petroleum
1932, Nr 49, 1.

3 H. Lixrs u. Wo. OstwaLp: Kolloid-Zeitschr. 1919, 25, 26, 82, 177, 230; 1920, 26, 66;
27, 34. — H.LiUErs u. M. Scawarz: Z. 1925, 49, 75. — Vgl. ferner O. S. Rask u. C. L.
ArLsBERG: Cereal Chem. 1924, 1, 7. — Fr. SHARP u. R. A. GORTNER: Cereal Chem. 1924,
1, 75. — Tu. RuEMELE: Chem.-Ztg. 1932, 56, 433.
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Rotation befindliche konstante Fliissigkeitsmenge auf einen darin aufgehingten,
frei beweglichen Zylinder ! ausiibt. Die Berechnung der Viscositét aus den Ver-
suchswerten erfolgt nach einer dafiir abgeleiteten Formel.

Im #uBeren Metallzylinder @, der mit einem Wassermantel b umgeben ist,
hingt koaxial der dreiteilige Zylinder d ce. Zwei kurze einseitig geschlossene
Zylinder d und e stehen den Enden des offenen Zylinders ¢ gegeniiber. Zwischen
den abgeschrigten Enden bleibt ein Spielraum von etwa 2 mm. Der Zylinder &
rubt auf der Scheibe f, die in Rotation versetzt werden kann. Ein Spiegel g an
der Achse des Zylinders ¢ dient zur Ermittlung der mit Skala und Fernrohr
abzulesenden Drehung.

Andere Ausfiihrungen solcher Torsionsviscosimeter vor allem fiir praktische
Zwecke stammen von A.VON STOLKER 2, ferner von MoOJONNIER-DOOLITTLE 3,
von R. F. M. M1icHAEL ¢ usw. Hier ist auch der auf einem &hn-
lichen Prinzip beruhende ,Farinograph von W. BRABENDER
zur Backfihigkeitspriifung der Mehle zu erwihnen.

B) Luftblasenmethode. Das Verfahren ist auf prak-
tische Verhiltnisse zugeschnitten und dient vor allem zur
Viscositdtsbestimmung sehr zdher Ole. Es beruht auf folgen-
dem Prinzip. Man fullt zwei einseitig verschlossene Réhren
gleicher Ausmessungen mit dem je gleichen Volumen der Ver-
gleichs- sowie der Untersuchungsfliissigkeit, verschliet, kippt
um und beobachtet in vertikaler Stellung das Aufsteigen der
beiden eingeschlossenen Luftblasen. Dieses ndherungsweise
Verfahren ist im Viscosimeter nach CooHIUS ® weiter aus-
gebildet. Eine 10—20 mm weite, beiderseitig mit Glasschliff-
stopfen verschlielbare Glasrohre besitzt als Marken zwei Ein-
schniirungen. Durch einen Hahn nahe am Ende ist sie in
einen langen und in einen kurzen Teil eingeteilt. Das Rohr
kann auch mit Heizmantel umgeben werden.

Mit dem Hahn nach oben fiillt man das Rohr mit der Unter-
suchungsfliissigkeit bis zu einer im kurzen Teile befindlichen
Marke; hierdurch wird die GroBe der Luftblase bestimmt. Nach
Aufsetzen des Stopfens kippt man das Rohr um, 6ffnet den
Hahn und 148t die Luftblase aufsteigen; die Zeit des Aufstiegs
zwischen den beiden Einschniirungen wird als ,,Viscosimeter-
zeit** festgestellt und dient als relatives MaB fiir die Zéhigkeit.

y) Kugelfallapparate. Es wird die Zeit ermittelt, die eine Kugel fest-
gelegter Dimension braucht, um in der Untersuchungsflissigkeit im senkrechten
Fall einen bestimmten Weg zuriickzulegen. Ein sehr einfacher Apparat fiir diese
Messung ist derjenige nach E. VALENTA ¢ (Abb. 2). Das 63 cm lange und etwa
13 mm weite Glasrohr @, das unten mit dem Glashahn b versehen ist, hangt
mittels der Hiilse ¢ mit zwei Stahlschneiden d senkrecht in zwei beweglichen
Ringen e (CarrEsiaNische Aufhingung). Ein Thermometer f zeigt die Tem-
peratur an; das Rohr kann auch durch einen Heizmantel erwirmt werden.

Man fiillt das Rohr luftblasenfrei mit der Untersuchungsfliissigkeit, stellt
ein Metronom auf 120 Schlige in der Minute ein und 148t dann eine Silberkugel

1 Vgl. z. B. H. FREUNDLICH u. E. ScHALEK: Zeitschr. physikal. Chem. 1924, 108, 153. —
W. STaUuF: Methoden der Viscosimetrie. Kolloid-Zeitschr. 1925, 87, 397.

2 Von H.LtERs u. M. Scawarz (Z. 1925, 49, 83) in abgeénderter Form zur Viscosi-
metrie von Teiglésungen benutzt.

3 MoJONNIER-DOOLITTLE: Journ. Amer. Chem. Soc. 1893, 15, 173.

4 R.F. M. MicuAEL: Journ. Ind. engin. Chem. 1915, 7, 961; 1920, 12, 282.

5 Bezugsquelle: F. Hugershoff, Leipzig.

6 B, VaLENTA: Chem.-Ztg. 1906, 30, 583.
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von 9 mm Durchmesser durch die Flissigkeit im Rohr fallen. Die Fallzeit in
Seknnden ist das relative MaB fiir die Viscositét.

Genauere Ergebnisse sind mit dem Kugelfallapparat nach
M. Sraner?! zu erhalten. Damit ist es moglich, aus der Fall-
geschwindigkeit der Kugel nach dem Fallgesetz von STokzs die
| 285 absolute Viscositdt zu errechnen. Andere Ausfithrungen dieses

- Arbeitsprinzipes wurden angegeben z. B. von R. FIScHER?, von
Worrr und IrINEU 3, von W. H. GiBson und L. M. Jacoss 4.

A

b) Apparate nach der Ausstromungsmethode.

Im Hinblick auf ihre einfache Handhabung sowie die Durch-
V|12 sichtigkeit der theoretischen Grundlagen erfreuen sich vor allem
die auf diesem Prinzip beruhenden Apparate sowohl bei wissen-
schaftlichen wie auch bei technischen Messungen einer viel-
seitigen Anwendung. Einschrinkend mufl aber, was schon er-
ortert wurde, hinzugefiigt werden, daf die Giiltigkeit des
ﬁ 4 Gesetzes nach HAGEN-POISEUTLLE an gewisse Grenzbedingungen
i gebunden ist und da8 nur die bei Erfiillung dieser Forderungen
—==———  erhaltenen Versuchswerte zuverldssig sind; andernfalls miissen

Abb. 2. entsprechende Korrekturen angebracht werden.
Kugelfallapparat . . . . .
nach E.VALENTA. o) Capillarviscosimeter. Als einfachstes Capillar-

viscosimeter kann die Pipette gelten, deren AusfluBlzeit bei

gegebenem Volumen die relative Zihigkeit zum Ausdruck bringt. Eine zweck-
mébige Anordnung hat F. KonLraUscH® angegeben. Eine Pipette ist mittels
eines doppelt durchbohrten Stopfens in eine Weithalsflasche eingesetzt. Durch
Blasen an einem durch die zweite Bohrung eingefiihrten Rohr driickt man die
Untersuchungsfliissigkeit aus der Flasche

in die Pipette hoch und 1aBt sie dann
unter Zeitkontrolle mit der Stoppuhr aus-
flieBen; durch Wiederholungen des Ver-

fﬁ suches ist das KErgebnis sicherzustellen.
2  Das Pipettenvolumen ermittelt man durch
Auswiigen ; als Druck, unter dem der Aus-
3 fluB erfolgt, gilt die mittlere Héhe vom
; ¢ {4 & unteren bis zum oberen Fliissigkeitsspiegel.

.

Wohl das gebrauchlichste Capillar-

{ Yz, viscosimeter ist dasjenige von Wi. OsT-
wALD (Abb. 3, 4). Es stellt ein U-Rohr

dar. Der eine Schenkela (10—12 cm lang)
ist capillar ausgezogen und miindet nach
oben in eine entsprechend groBe birnen-
formige ¢ Erweiterung b aus, die sich dann
A B I8; als Rohr ¢ fortsetzt. Der andere Schenkel d
des U-Rohres ist ein weites Glasrohr. Man

N
*

Abb. 3. Capillarviscosimeter.

1 Verwendet in der Reichsdruckerei zur Prifung der Zahigkeit der Buchdruck- und
Kupferdruckfirnisse. Chem.-Ztg. 1906, 30, 643.

2 R. FiscuEr: Chem.-Ztg. 1920, 44, 622.

3 Worrr u. IRINEU: Chem. Umschau d. Fette 1922, 29, 373.

¢ W. H. GisoN u. L. M. Jacoss: Trans. Chem. Soc. 1920, 117, 973.

5 1. KouLrauscH: Lehrbuch der praktischen Physik, 15. Aufl. S.249. Leipzig u.
Berlin: B. G. Teubner 1927.

6 Dieses Gefa soll so viel Fliissigkeit fassen, daB die AusfluBzeit mindestens 100 Sek.
betragt. Je nach der Zihigkeit der Untersuchungsfliissigkeit mull also ein verschieden
groBes Fassungsvermogen gewihlt werden.. Der Apparat ist lotrecht aufzustellen.
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gibt bei d in den Apparat ein abgemessenes, immer gleiches Volumen Fliissigkeit
und saugt bei ¢, um sie bis iiber die Marke m; hoch zu heben; man kann ebenso
gut bei d einen Gummistopfen mit (lasrohr aufsetzen und die Fliissigkeit durch
Blasen im Schenkel hochdriicken. Es diirfen keine Luftblasen in die Capillare
hineingelangen®. Unter Zeitmessung mit der Stoppuhr 146t man dann die
Fliissigkeit unter ihrem eigenen Druck zwischen den Marken m, und m, aus-
flieBen. Aus den ermittelten Werten (¢, = AusfluBzeit der bekannten Fliissig-
keit, s, und 7, ihr Spezifisches Gewicht bzw. ihr absoluter Reibungskoeffizient;
t, s und 7 die entsprechenden Bezeichnungen fiir die Untersuchungsfliissigkeit)
findet man, da im Apparat immer gleiche Volumen verglichen werden, das Aus-
flieBen also unter einem den Spezifischen Gewichten der Fliissigkeit proportio-

nalen Druck erfolgt:
st
Mo:f =S lo:s 1 =" 3 (3)
0 0

Setzt man fiir 7, den absoluten Reibungskoeffizienten ein, so liefert das Ergebnis
den analogen Wert fiir die Untersuchungsfliissigkeit. Will man relative Werte
haben, dann fiihrt man fiir 5, die entsprechende relative Einheit ein, rechnet
also nach der vereinfachten Formel:
ot
"=t ()

Um besondere Korrekturen fiir die kinetische Energie iiberfliissig zu machen,
wihlt man die Eichflissigkeit so, daf das Verhéltnis 7 : 74 zwischen den maxi-
malen Grenzen 0,3 bis 3 liegt.

Die Versuchsergebnisse sind durch Wiederholungen sicherzustellen. Auf die
Reinigung des Rohres ist groBte Sorgfalt zu verwenden. Der Apparat nach
Wi. OsTwaLD kann auch bei ¢ an einen Manostaten angeschlossen werden, um
die Moglichkeit einer Viscosimetrierung bei verschiedenem Druck zu haben.
Die Ausfithrung von Messungen bei verschiedener FlieBgeschwindigkeit erreicht
Wo. OstwaLD 2 in einfacher Weise durch die in Abb. 3, B angegebene Kon-
struktion, die ein verlingertes Viscosimeter darstellt. Durch Variierung der
Fillhohe im rechten Schenkel des U-Rohres (Skala) 148t sich die gewiinschte
Verdnderung leicht erzielen.

In Abb. 3, C schlieBlich ist das Capillarviscosimeter nach L. UBBELOHDE 3
schematisch dargestellt. Es unterscheidet sich von den vorher genannten Instru-
menten dadurch, dafl es auf der Seite des weiteren Schenkels des U-Rohres eine
Brweiterung gleichen Rauminhaltes in gleicher Héhe wie im andern capillaren
Schenkel besitzt. Der Apparat wird durch Ansaugen bei ¢ von e aus gefiillt,
bis die Fliissigkeit von ¢ bis d; reicht. Dann legt man bei ¢ einen konstanten
Druck an, mittels dessen die Fliissigkeit aus der Kugel b in die Kugel b, iiber-
getrieben wird. Man miBt die Zeit vom Durchgang durch die Marke d; bis zum
Durchgang durch die Marke ¢;. Durch Zuriickdriicken der Fliissigkeit aus der
Erweiterung b, in diejenige bei b wird der Versuch wiederholt.

Die Apparatur® hat den Vorzug, daB die Spezifischen Gewichte der zu
messenden Fliissigkeiten nicht bekannt zu sein brauchen, da die Niveaudifferenz
zu Anfang des Versuches cd, ebenso groB ist wie am Ende ¢;d. Man vergleicht
ferner immer gleiche Volumen; dadurch fillt, was bei hochviscosen Fliissigkeiten
von Belang ist, der Fehler heraus, der durch Héingenbleiben von Fliissigkeit

1 Die Apparatur ist, um bei konstanter Temperatur arbeiten zu konnen, nétigenfalls
in einen glasernen Thermostaten einzubauen.

2 Wo. OSTWALD: Zeitschr. physikal. Chem. 1924, 111, 62.

3 Vgl. die Neukonstruktion von L. UBBELOHDE: Angew. Chem. 1933, 46, 226.

4 Eme Apparatur im Thermostaten siehe bei D. Horp®: Kohlenwasserstoffole und
Fette, 6. Aufl. S.11. Berlin: Julius Springer 1924.
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in der Kugel b sonst entsteht. Zur Priifung verschieden zéher Stoffe verwendet
man Apparate mit verschieden weiten Capillaren. Die Eichung erfolgt in be-
kannter Weise! mit Wasser. Weitere Capillaren geben mit Wasser so kurze
AusfluBzeiten, daB groBe Fehler in der Zeitbestimmung entstehen; solche
Capillaren eicht man daher am besten mit mittelzihen Olen, deren innere Reibung
ihrerseits gegen Wasser bestimmt ist. Die relative Reibung findet man nach
Formel (4) unter Weglassung der Spezifischen Gewichte.

Es sind noch mannigfache Viscosimeter angegeben worden, deren Aufzéhlung
zu weit fiihren wiirde; niheres vgl. bei OsTwALD-LUTHER sowie bei E. Hat-
scHEK 2. Zur Anwendung auf kleine Fliissigkeitsmengen ist, was hier kurz
erwihnt sei, das von J. TRAUBE ? angegebene Viscosimeter geeignet.

B) Capillarviscosimeter nach W.R.HEss. Insbesondere fiir geringe
Fliissigkeitsmengen, wie sie z. B. in der Biologie oft nur zur Verfiigung stehen,
hat W.R. Hrss das viel angewandte, in der Abb. 4 schematisch dargestellte
Druckcapillarviscosimeter entwickelt. Zwei Capillaren @, und @, von ver-

miteinander verbunden sind. Letzteres steht iiber den Dreiweghahn d mit dem
Gummiball e, der Druckflasche f sowie dem Quecksilber- (g) und dem Wasser-
manometer % in Verbindung; ¢ ist ein Thermometer zur Messung der Temperatur
im Thermostatengefi k. Xs werden nicht DurchfluBlzeiten, sondern die in be-
stimmter Zeit durch die Capillaren hindurchgedriickten Volumen ermittelt 4.

Man fiillt die Capillaren @, und a, bis zur gleichen Marke in den graduierten
Réhren b, und b, je mit Wasser und mit Untersuchungsfliissigkeit. Dann 1a8t
man durch Offnen des Dreiweghahnes d den in der Druckflasche f erzeugten
und an den Manometern abgelesenen Unterdruck auf beide Rohre einwirken.
Man miBt die in einer bestimmten Zeit durch die Capillaren hindurchgeflossenen
Volumen. Unter Benutzung des vorher ermittelten Verhéltnisses der Wasser-
werte fiir beide Capillaren berechnet man die Viscositdt der Untersuchungs-

1 D. Horoe: Kohlenwasserstoffsle und Fette, 6. Aufl. S.11. Berlin: Julius Springer
1924.

2 OstwaLp-LurEER: Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko-chemischer
Messungen, 5. Aufl. Leipzig: Akadem. Verlagsgesellschaft m. b. H. 1931. — E. HATscHEK:
Die Viscositat der Fliissigkeiten. Dresden und Leipzig: Theodor Steinkopff 1929. — Vgl.
auch Wo. OstwarLp: Kolloid-Zeitschr. 1925, 36, 99, 157. — W. HEroLp u. K. L. WoLr:
Zeitschr. physikal. Chem. A. 1931, 154, 183. — Ferner das Tehar-Viscosimeter:
Chem.-Ztg. 1931, 55, 957. — Viscosimeter nach A. ParLow: Chem.-Ztg. 1931, 55, 683.

3 J.TrAUBE: Biochem. Zeitschr. 1912, 42, 500. — W.WinpiscE u. W.DiETRICH:
Wochenschr. Brauerei 1920, 87, 49.

4 Genaue Gebrauchsanweisung z. B, bei E. RotariN: Biochem. Zeitschr. 1919, 98, 51.
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I6sung aus den beim Hauptversuch durchgeflossenen Volumen nach folgender
Beziehung:
DurchfluBvolumen Wasser  Zihigkeit der Fliissigkeit

DurchfluBvolumen Fliissigkeit  Zahigkeit des Wassers (5)

Als besondere Vorziige des Apparates sind folgende Tatsachen zu nennen:
Durch die horizontale Lage der Capillaren wird der EinfluBl des Spezifischen
Gewichtes ausgeschaltet. Da Vergleichs- und Unter-
suchungsfliissigkeit gleichzeitig gepriift werden,
sind die Temperaturfehler auf ein Minimum herab-
gesetzt. Die Einfliisse der Verschiebungselastizitit
werden, weil die Messung bei Druck erfolgt, prak-
tisch unwirksam gemacht.

¢) Viscosimeter fiir die Technik.

Fir die Zwecke der Praxis, insbesondere auf
dem Gebiete der Fette und Mineralole, haben sich,
abgesehen von den schon beschriebenen Methoden
(Kugelfall- und Luftblasenverfahren), vor allem
diejenigen bewdhrt, die auf der Messung der Aus-
strémung aus Capillaren beruhen. Aus Zweck-
méiBigkeitsgriinden verzichtet man auf die durch
eine entsprechende Dimensionierung festzulegende
Giiltigkeit des Gesetzes nach HAGEN-POISEUILLE.
Man ermittelt vielmehr die Ausflufizeit aus kurzen
und relativ weiten Rohren ohne Einhaltung eines
bestimmten konstanten Druckes. Die auf diese
Weise erhaltenen relativen Werte, die bei Be-
nutzung des gleichen MeBapparates zwar unter-
einander vergleichbar sind, stehen, wie leicht ein-
zusehen ist, in keinem einfachen Proportionalitéts-
verhiltnis zur absoluten oder zur relativen
Viscositdt. D. HoLDE ! weist nachdriicklich darauf
hin, daB es zu schweren Irrtiimern fithrt, wenn
man die EN6LER-Grade, REDWooD-Grade usw.
als Ausdruck fir die wahre Zahigkeit ansehen
wollte. Hierfiir ist immer die Umrechnung? auf
absolute oder relative Viscositit vorzunehmen.
«) Viscosimeter nach C. ENgLER. Fiir amt-
liche Oluntersuchungen ist in Deutschland das Viscosimeter nach ENGLER der
Normalapparat. Man trifft ihn in mehreren Typen an, die in den vereinbarten
Grundabmessungen des AusfluBlgefiles und des Ausfluréhrchens tberein-
stimmen, sich jedoch in der Anordnung der Heizbéder usw. voneinander unter-
scheiden.
In Abb. 5 ist ein Viscosimeter nach EncLER-HoLDE schematisch dargestellt;
Abb. 6. veranschaulicht die Abmessungen des Apparates.

1 D. HorpEk: Kohlenwasserstofféle und Fette, 6. Aufl. 8.17. Berlin: Julius Springer
1924. ‘

2 L. UeBELOEDE: Tabellen zum ExerERschen Viscosimeter, 3. Aufl. Leipzig: S. Hirzel
1922; 4. Aufl. in Vorbereitung. — D. HoLDE: Kohlenwasserstofféle und Fette, 6. Aufl. S. 17.
Berlin: Julius Springer 1924. — E. HatscrEK: Die Viscositit der Flissigkeiten, S.217.
Dresden und Leipzig: Theodor Steinkopff 1929.

3 Die zuldssigen Abweichungen sind amtlich festgelegt; die Apparate werden durch
die Physikalisch-Technische Reichsanstalt geeicht.
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Das Ausfluigefal @, hergestellt aus Messing, bei sidurehaltigen Olen innen
vergoldet, wird mit dem zu untersuchenden Ol bis zu den an den Seitenwinden
befindlichen Markenspitzen gefiillt. Das untere AusfluBréhrchen aus ver-
nickeltem Messing (oder vergoldet) ist durch einen durch den Deckel des GefdBes
gefithrten Holzstift ¢ verschlossen, der unten mit einer entsprechenden Metall-
spitze (oder besser mit einer Metallkugel) versehen ist. Der Kranzbrenner d
heizt indirekt iiber das Wasserbad b das zu untersuchende Ol an. Die geeichten
Thermometer ¢ und f zeigen die Temperatur an. Das Wasserbad (bei héherer
Versuchstemperatur als Badfliissigkeit Xylol, Anilin, Nitrobenzol usw.1) kann
durch Riihrer geriihrt werden. Der VerschluBstift ¢ besitzt eine Vorrichtung,
mit der er nach der Offnung der AusfluBréhre festgelegt werden kann, um der
Méglichkeit eines nicht beabsichtigten Verschlusses vorzubeugen. Das heraus-
flieBende Ol wird in einem MeBkolben aufgefangen.

Eichung des Apparates. Man eicht auf die AusfluBzeit von 200 ccm
Wasser bei 20°; der Eichwert ist von Zeit zu Zeit nachzukontrollieren.

AusfluBgefiB und AusfluBrohr werden mit Ather oder Petrolither entfettet,
dann mit Alkohol und zuletzt mit destilliertem Wasser sorgfiltig nachgespiilt.
Die drei inneren Markenspitzen werden durch Regulieren der Stellschrauben an
den Fiilen des Apparates horizontal ausgerichtet. Der VerschluBstift fiir die
Wassereichung darf nicht mit Ol in Beriihrung kommen. Man fiillt mit destil-
liertem Wasser bis zu den Marken 2, temperiert auf 209, fiilllt durch wiederholtes
Liiften des VerschluBstiftes das AusfluBrohr mit Wasser und benetzt seine Aus-
fluB6ffnung 3. Hierauf 148t man unter Zeitmessung mit einer Stoppuhr, die
1/, Sekunde genau anzeigt, 200 ccm Wasser in einen trocknen, auf Eingufl
geeichten MefBkolben ausflieBen. Der Versuch ist mehrfach zu wiederholen,
bis konstante Versuchswerte erhalten werden (nétigenfalls neuerliche Reinigung).
Richtig dimensionierte Viscosimeter zeigen Ausflulzeiten von 50—52 Sekunden ;
die einzelnen Ablesungen diirfen hochstens um 0,5 Sekunde voneinander ab-
weichen.

AusfluBzeit des Oles. Der Apparat wird wieder griindlich gereinigt,
getrocknet und nun mit dem Untersuchungsél bis zu den Markenspitzen beschickt.
Feste Verunreinigungen enthaltende Ole gieBt man vorher durch ein Sieb von
0,3 mm Maschenweite. Das Heizbad ist vorzuwirmen, damit die Temperierung
des Untersuchungsgutes nicht zuviel Zeit in Anspruch nimmt. Bei Versuchen,
die bei 509 ausgefiihrt werden sollen, heizt man das Temperierbad auf 50,3 bis
50,49 an, bei solchen bei 1000 auf etwa 101°. Auch das Untersuchungssl wird
im voraus auf etwa 50,3 bis 50,4° bzw. 101° gebracht. Nun riihrt man das Ol
im AusfluBBgefil mit dem inneren Thermometer, bis die Versuchstemperatur
erreicht ist und konstant bleibt, und 148t hierauf in den zentriert untergestellten
MeBkolben 200 ccm unter Zeitmessung ausfliefen.

Die Ergebnisse schwanken bei Versuchen unter 50° um + 0,5%, fiir sehr
zéhfliissige Mineral6le bis zu 1,6 %, bei Zylinderélen bis zu 3,5%. Bei Benutzung
verschiedener Apparate ergeben sich Abweichungen bis zu etwa 2,5%. Diinn-
fliissige Ole (Spindeldle usw.) priift man bei 20° oder 50°, dJckf1u331ge Ole bei 50°
oder 100°.

Berechnung. Die Zihfliissigkeit, d. h. der ExcLER-Grad (Et), wird als
der Quotient aus AusfluBzeit von 200 ccm Ol (Angabe der Versuchstemperatur #9)
und derjenigen von 200 ccm Wasser bei 20° gefunden. Die ENGLER-Grade
liegen bei den natiirlichen Fetten etwa zwischen 5—15, bei Ricinusdl aber um
140 herum.

1 (] ist wegen schlechter Warmeleitung nicht geeignet.
2 Der Apparat enthilt dann 240 com Wasser.
3 Es muB ein Tropfen héingen bleiben, der die ganze Fliche bedeckt.
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Bei zihen Olen dauert das AusflieBen von 200 ccm oft sehr lange. Man
bestimmt dann die Zeit einer kleineren AusfluBmenge und rechnet mittels der
schon erwihnten Tabellen von L. UBBELOHDE! auf 200 ccm um. Ist z. B. die
Zahflissigkeit E > 3,5, dann erhilt man die AusfluBzeit fiir 200 cem Ol aus
der fiir 20, 50 und 100 ccm ermittelten durch Multiplizieren mit den entsprechen-
den Faktoren 11,95; 5,03; 2,353.

Fiir Serienversuche hat man mehrfache Viscosimeter (z. B. nach MARTENS)

gebaut 2. L. UBBELOHDE hat die Instrumente nach ENGLER zur Anwendung
bei kleineren Olmengen umgestaltet. In das AufnahmegefiB o (Abb. 5) ist
mittels eines Gewindes ein entsprechend geformtes, 25 cem fassendes Gefil
(ZehntelgefiBl) eingesetzt. Man arbeitet wie sonst und 148t 20 cem ausfliefen.
Bei den entsprechenden Abmessungen gibt das
Zehntelgefa bei 20 com AusfluBvolumen den-
selben Zeitwert wie das groBe Gefa bei 200 ccm.
Bei sehr kleinen Olmengen benutzt man das
schon beschriebene Capillarviscosimeter nach
L. UsBeLouDE (vgl. Abb. 3, ) in der Anord-
nung nach D. HoLDE und rechnet die damit
gefundene spezifische Zihigkeit auf ENGLER-
Grade um.

Das Viscosimeter nach ENGLER setzt das
Vorhandensein einer relativ groBen Olmenge
voraus; der Temperaturausgleich zwischen Heiz-
bad und Untersuchungsfliissigkeit erfolgt relativ
langsam, die Einstellung des Olniveaus auf die
drei Markenspitzen ist unbequem und unhand-
lich. Diese Mingel haben D. HoLpE ? veranlafit,
einen verbesserten Apparat, das nach ihm be-
nannte Metallviscosimeter, zu konstruieren.

Abb. 7 zeigt das Instrument schematisch. Man
laft je nach der Zahfliissigkeit des Unter-
suchungsmaterials nacheinander 25 und 50 oder
50 und 100 ccm Ol ausflieBen; mit empiri-
schen Faktoren rechnet man auf 100 cem um %. Die Beziehungen zwischen s
(Sek./100 cem nach D. HorpE), £ (ENGLER-Grade) und der absoluten Viscositit
[n] werden nach SCcHEEL durch die folgenden beiden Gleichungen erfaBt.
[n]-10% = — 2,73 + 0,110704 s. (6a)
E = 0,308 4 0,015475 s -+ 0,000 000 0607 s2. (6b)

p) Sonstige Viscosimeter 3. Es ist, wie schon erwihnt, noch eine Reihe
von Apparaten zur Bestimmung der Viscositdt angegeben worden, die, ebenfalls
auf dem AusfluBprinzip beruhend, prinzipielle Vorteile vor der von C. ENGLER
entwickelten Konstruktion nicht besitzen, aber infolge unterschiedlicher Aus-
fithrung ganz andere Ergebnisse liefern. So ist z. B. in Rullland das Viscosi-
meter nach LaMaNsky-NoBEL eingefiihrt, bei dem der OlausfluB unter kon-
stantem Druck erfolgt. In England gebraucht man den Apparat nach REDWoOD,

1 L. UsBELOHDE: Tabellen zum ExGLERschen Viscosimeter, 3. Aufl. Leipzig: S. Hirzel
1922; 4. Aufl. in Vorbereitung.

2 Die Viscosimeter werden von der Firma Sommer & Runge in Berlin-Friedenau,
Bennigsenstr. 23/24, geliefert,

3 D.HoLpE: Kohlenwasserstoffole und Fette, 6. Aufl. 8.29. Berlin: Julius Springer 1924.

4 Als Umrechnungsfaktoren dienen bei Umrechnung der AusfluBzeit von 50 cem auf
100 cem 2,65, bei Umrechnung von 25 cem auf 100 cem 5,91.

5 Vgl. D. HoLpE: Kohlenwasserstoffole und Fette, 6. Aufl. S.25f. Berlin: Julius
Springer 1924.
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in den Vereinigten Staaten von Nordamerika das Viscosimeter nach Saysort,
in Frankreich das ,,IJxomeétre’ nach Barsey. Uber die gegenseitige Umrech-
nung der mittels der verschiedenen Konstruktionen gefundenen Ergebnisse
wurde néheres schon ausgefiihrt.

Erwihnt seien hier auBerdem das VoGEL-Ossaa-Viscosimeter ! fir kleine
Olmengen sowie dasjenige nach DUFFING-VON DALLWITZ-WEGENER 2,
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1 E. EicaEwALD: Mineraltle. Dresden und Leipzig: Theodor Steinkopff 1925. Hersteller:
Sommer & Runge, Berlin-Friedenau. — H. VOGEL: Zeitschr. angew. Chem. 1922, 35, 561.

2 Bezugsquelle A. Pfeiffer, Wetzlar. — Siehe D. HoLpx: Kohlenwasserstofféle und
Fette, 6. Aufl. S.33 u. 211. Berlin: Julius Springer 1924.



Ultrafiltration.

Von
Professor DR. K. TAUFEL- Miinchen.
Mit 8 Abbildungen.

1. Grundsitzliches zur Ultrafiltration.

Die Ultrafiltration unterscheidet sich von der gewdhnlichen Filtration,
der zweifelsohne &dltesten Methode zur Phasentrennung fliissiger heterogener
Systeme, durch die Grenzen ihrer Anwendung. Wahrend letztere auf Grund
der Beschaffenheit des angewandten Filtermaterials (Filtertiicher, Papierfilter,
Asbest- und Platinschwammfilter, Filtertiegel mit Glassinter- oder keramischen
Massen) Teilchen bis herab zu einem Durchmesser von etwa 1y abzufiltrieren
ermoglicht, verfolgt erstere das Ziel, Stoffgemische von kolloidem Dispersitats-
grad zu zerlegen, also nach Wo. OstwaLD solche Systeme, in denen Teilchen
von den Dimensionen zwischen 1 gy bis 100 uu vorhanden sind.

Die Beobachtungen iiber die Filtrierbarkeit kolloider Losungen reichen bis
etwa in die Mitte des letzten Jahrhunderts zuriick. Es ist aber erst C. J. MARTIN?
gewesen, der systematische Versuche angestellt hat; auf der von ihm gelegten
Grundlage haben in der Folgezeit andere Forscher weiter gebaut. Einen bedeut-
samen Fortschritt stellten dann die Untersuchungen von H. BecEHOLD ? dar,
der im Jahre 1906 durch die Angabe von Filtern verschiedener Porenweite
dieser priaparativen Methodik ein neues weites Gebiet erschlossen hat.

Die Ultrafiltration kann als eine Abart der Dialyse aufgefallt werden.
Sind es hier die die Diffusion hervorrufenden BrowNschen Molekular-
bewegungen, die zu einem Stofftransport und damit bei Einschaltung von
Scheidewdnden auswéahlender Durchléssigkeit zu einer Trennung der Kompo-
nenten fiihren, so erfolgt dort, wieder mittels Zuhilfenahme eines Diaphragmas,
eines Filters, unter Anlegung eines d&ufBleren Druckes die Scheidung der
kolloiddispersen Phase vom Dispersionsmittel.

Was die Theorie der Ultrafiltration anlangt, so lassen sich die experimen-
tellen Beobachtungen und Tatsachen unter einem streng einheitlichen Gesichts-
punkt bisher noch nicht betrachten. Es leuchtet ein, dal wie beim gewohnlichen
Filtrieren auch beim Ultrafiltrieren in erster Linie eine Art Siebwirkung?
der filtrierenden Schicht, d. h. die Zuriickhaltung der Teilchen gréBieren
Durchmessers, in Betracht kommt (Siebfilter). Die Bewertung eines Ultra-
filters ist also aufs engste mit der Kenntnis der Weite seiner Poren verkniipft;
diesbeziigliche Untersuchungsverfahren . (Testmethode, Luftdruckblasmethode,
Methode der DurchfluBgeschwindigkeit von Wasser) verdankt man vor allem

1 C.J. MarTIN: Journ. Physiol. 1896, 20, 364. — Vgl. die geschichtliche Ubersicht
bei Wo. OstwaLp: Kolloid-Zeitschr. 1918, 23, 70.

2 H. BecraoLD: Chem.-Ztg. 1906, 30, 921; Zeitschr. physikal. Chem. 1907, 60, 257;
1908, 64, 328. Von ihm stammt auch der Name ,,Ultrafiltration.

3 R. ZsicMoNDY u. W. BacHMANN: Zeitschr. anorgan. allg. Chem. 1918, 103, 119.
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H. BecrrOLD ! und seinen Mitarbeitern. Damit ist aber die Wirkungsweise des
Filters noch nicht vollstindig erklért. Sie héngt vielmehr auch von andern
Umsténden ab, so vor allem von der Adhésion bzw. Adsorption der dispergierten
Phase (Adsorptionsfilter wie die Sertzschen Filter), ferner von Quellungs-
erscheinungen, von der Anwesenheit capillaraktiver Stoffe usw. W. EissNER?
zeigte neuerdings, daf bei der Ultrafiltration kolloider Fliissigkeiten die Micellen
am Filtrationsvorgang selbst beteiligt sind und einen wesentlichen EinfluB3 auf
die quantitative Zusammensetzung des Ultrafiltrates haben; es kommt dadurch
zu einem allméhlichen Ansteigen der Konzentration der echt gelosten Teilchen
im Ultrafiltrat. Erschopfende Aussagen iiber alle moglichen Einzelheiten lassen
sich zundchst nicht machen3.

Wenn man die Ultrafiltration gewissermaBen als eine Umkehrung der Osmose
auffaBt, dann steht entsprechend dem geringen osmotischen Druck kolloider
Losungen zu erwarten, daB der fiir das Ultrafiltrieren aufzuwendende Uber-
druck ebenfalls nur klein ist. Dies trifft im wesentlichen auch auf hydrophobe
Kolloide zu; bei solchen von hydrophilem Charakter aber miissen haufig recht
hohe Drucke herangezogen werden. Nach Wo. Ostwarp 4 ist dies darauf zu-
riickzufithren, daf hierbei nicht allein das eigentlich freie Dispersionsmittel
abgetrennt wird, sondern auch jener Teil desselben, der mit der dispergierten
Phase (Solvatation) verbunden ist.

Eine weitere ebenfalls einer endgiiltigen Aufklirung noch harrende Er-
scheinung ist die sog. Blockierung? der Ultrafilter. Dieses in analoger
Weise auch bei gewohnlichen Filtern auftretende Phénomen, wodurch die
Durchlissigkeit um erhebliche Betrige herabgedriickt werden kann, fiihrt man
auf die an der Grenzfliche fest/fliissig eintretende Wandschichtbildung (F. ERBE)
oder auf das Zusammenwirken einer ganzen Reihe noch unbekannter kompli-
zierter physikalischer Vorgéinge zuriick, die Polarisation und Potentialdifferenzen
erzeugen (A.SmMoN und W. NETH).

Der Anwendungshereich der Ultrafiltration als eines wertvollen priparativen
und analytischen Behelfes ist sehr groB. Es handelt sich vor allem um folgende
Moglichkeiten.

Man wird amorphe, gequollene Niederschléige, die bei der iiblichen Filtration
Schwierigkeiten bereiten, ohne Riicksicht auf ihren kolloiden oder nichtkolloiden
Charakter ultrafiltrieren, ferner mit Vorteil solche Fliissigkeiten (ohne Uber-
druck), die z. B. im Vakuum heftig schiumen. Diese Arbeitsweise wird weiter-
hin mit Vorteil herangezogen werden, wenn es gilt, das Dispersionsmittel mit
den echt gelosten Stoffen unverdiinnt neben der kolloiden Phase im festen
Zustand zu gewinnen. Hierbei ist zu beachten, daf die Ergebnisse nicht entstellt
werden durch sog. Membranfehler einerseits (Verdinnung des Ultrafiltrates
durch das in der Membran enthaltene Wasser, Adsorption von echt gel6sten
Stoffen in der Membran) oder durch einen Verdunstungsfehler (Volumenver-
ringerung des Ultrafiltrates) anderseits. Schliefllich wird mittels dieser Metho-
dik bei Anwendung von Ultrafiltern geeichter PorengroBe einmal die
Differenzierung der kolloiden Bestandteile nach ihrer TeilchengroSe und dariiber
hinaus sogar die Festlegung der Teilchendurchmesser angenidhert méglich.

1 H. BecaHOLD, M. SCHLESINGER u. K. SILBEREISEN: Kolloid-Zeitschr. 1931, 55, 172;
vgl. auch Zeitschr. physikal. Chem. 1907, 60, 257; 1908, 64, 328.

2 W. E1ssNER: Biochem. Zeitschr. 1932, 2565, 420.

3 R. BRINRMANN u. A.v.SzENT-GYORGYI: Biochem. Zeitschr. 1923, 139, 261. —
Jd. Ducraux u. J. ERrERA: Kolloid-Zeitschr. 1926, 38, 54. — Vgl. auch R. ZsiGMoNDY:
KdHoidchemie, 5. Aufl. 1. Allgemeiner Teil, S.65. Leipzig: Otto Spamer 1925.

4+ Wo. OstwaLp: Kolloid-Zeitschr. 1918, 23, 68.

F. ErBE: Kolloid-Zeitschr. 1932, 59, 195. — A. StmoN u. W. NETH: Zeitschr. anorgan.

allg. Chem. 1928, 168, 221.



Ultrafilter. 31

Letztere Aufgabe ist allerdings nur dann losbar, wenn ein Ultrafilter wirklich
unverinderlicher Porenweite vorliegt und wenn nicht mit der Moglichkeit einer
Deformierung?® der dispergierten Komponente zu rechnen ist.

Wie in der eigentlichen Kolloidchemie, auf dem Gebiete der analytischen
Chemie 2 und der Bakteriologie usw., so stellt die Methode des Ultrafiltrierens
auch in der Lebensmittelchemie ein sehr wertvolles priparatives Verfahren dar.
Es scheint gewissermafen auf die hier in vielen Fillen vorliegenden komplizierten
und empfindlichen Systeme aus ion- bzw. molekulardispersen, kolloiden und
grobdispersen Bestandteilen zugeschnitten zu sein. Und wenn man sonst den
lebensmittelchemischen Arbeitsmethoden mitunter mit Recht den Vorwurf eines
zu groben, das feine Gefiige zerstérenden Eingreifens machen muB, das Ultra-
filtrieren zeichnet sich gerade durch behutsame und schonende Stoffbehandlung
aus. Mit Vorteil hat man es schon in mannigfacher Weise angewendet; es sei
hier die Milch3 als Beispiel erwihnt. Was die Bedeutung des Verfahrens
fiir die Lebensmitteltechnologie anlangt, so mégen bloB die Ultrafiltration und
Entkeimung von Trinkwasser, von Most und Wein, die Kldrung von Ol usw.
angefithrt werden.

2. Herstellung und Behandlung von Ultrafiltern.

GemiB den Angaben von H. BEcHHOLD ¢ bewegen sich die Porengrofien der
bekanntesten Filtermaterialien etwa in den in der nachstehenden Tabelle an-
gegebenen Grenzen. Die kolloid dispergierte Phase (von 0,1 x an abwirts) wird

Filterporengréfen nach H. BEcHHOLD.

Bezeichnung des Filtermaterials Fﬂtﬁﬁcke DurPcélr lgllflzsisgrﬂder
Gewohnliches dickes Filtrierpapier . . . . . . . . . 0,43 Etwa 3,3
Filtrierpapier (Schleicher & Schiill) Nr.566 . . . . . 0,24 ., L7
Filtrierpapier (Schleicher & Schiill} Nr. 602, extra hart| 0,19—0,24 ,» 0,80—1,30
CHAMBERLAND-Kerze F, neu . . . . . . . . . . .. — . 0,23—0,41
REicaEL-Kerze, wiederho]t benutzt . . . . . . . .. — ,  0,16—0,18

danach von den dichtesten Porzellanfilterkerzen gerade noch gefaBt. Die Ultra-
filtration setzt also eine wesentlich feinerporige Filterschicht voraus. Grund-
sitzlich muf3 dafiic das als Diaphragma bei der Dialyse und Elektrodialyse
benutzte Material geeignet sein, wo dhnliche TeilchengroBen experimentell zu
behandeln sind. ’

In erster Linie sind hier natiirliche tierische und pflanzliche Mem-
branen zu nennen, die teilweise von der Natur selbst bei den ihr obliegenden
Ultrafiltrationen benutzt werden: Pergament, Schweinsblase, Fischblase, Blind-
dirme (von Schafen), ferner Schilfhiutchen3, Hiutchen aus Seealgen usw.

1 H. BeceHOLD u. S. M. NEUscHLOsS : Ultrafiltrationsstudien am Lecithinsol. XKolloid-
Zeitschr. 1921, 29, 81.

2 . JANDER: In A. StiHLERs Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen
Chemie, Bd. 2, 2. Hilfte, S.928. Berlin u. Leipzig: De Gruyter & Co. 1925. — G. JANDER
u. J.Zaxowskl: Membranfilter, Cella- und Ultrafeinfilter. Leipzig: Akadem. Verlags-
gesellschaft m.b. H. 1929.

3 CH. WHA : Biochem. Zeitschr. 1924, 144, 278. — P. Ro~Na u. L. MicHAELIS: Biochem.
Zeitschr. 1909, 21, 114.

4 H. BEcHHOLD: Zeitschr. physikal. Chem. 1908, 64, -328.

5 Herstellung siehe E. ABDERHALDEN: Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden,
Bd. 3 (1) 8.176. Berlin u. Wien: Urban & Schwarzenberg 1910.
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Die tierischen Haute muBl man vor dem Gebrauch mittels eines geeigneten
Fettlosungsmittels entfetten; man bewahrt sie in Wasser auf, dem etwas Lysol
zugesetzt ist. v

Von der Verwendung solcher natiirlicher Membranen ist man weitgehend
abgekommen. Abgesehen von ihrer oft schweren Beschaffbarkeit halten sie
einmal die durch die Druckanwendung sich ergebende Beanspruchung oft nicht
aus, und zum andern ist durch ihre Bestandteile eine Verunreinigung des Ultra-
filtrates moglich. Es kommt hinzu, dalBl sie hinsichtlich ihrer Porenweite meist
sehr wenig gut definiert sind. Aus diesen Griinden spielen neuerdings die kiinst-
lichen Membranen eine viel gréBere Rolle.

Die seit langem von den Bakteriologen fiir die Filtration von Mikrobenauf-
schwemmungen verwendeten Séckchen aus Kollodium wurden von G. MAL-
FITANO ! sowie J. Ducraux in die kolloidchemische Praxis eingefiihrt. Sie sind
zum Ausgangspunkt fiir eine ganze Reihe von kiinstlichen Ultrafiltern
auf der Grundlage Kollodium oder Gelatine geworden. Daneben ver-
wendet man fiir praparative Zwecke wohl auch die Pergamentdialysatoren, wie
sie von der Firma Schleicher & Schiill (Nr. 579) in den Handel gebracht werden.
Diese sind besonders fiir das Ultrafiltrieren nichtwéBriger Systeme angezeigt,
deren Dispersionsmittel die kiinstliche Membran mitunter angreift oder sich fiir
sie als undurchgingig erweist. Fir den gleichen Zweck haben H. BEcHHOLD
und V. Szipox 2 die Benutzung von Kollodiumhéutchen vorgeschlagen, bei denen
die Koagulation durch Benzol oder Toluol vorgenommen wird. Solche Filter-
membranen, definiert durch die Konzentration des benutzten Kollodiums, zeigen
z. B. etwa folgende Porenweiten:

2%ige Atherkollodiumlésung, in Toluol koaguliert: 1,0—2,8 y,
3 ., » »o o . 0,5—0,7 u,
4 ,, ’ ’ ’ ” 0,3—0,4 u.

Zur Herstellung von Kollodiumfiltersidckchen verfihrt man in dhn-
licher Weise, wie es auf S.46 im Kapitel Dialyse und Elektrodialyse
beschrieben wird. Eine gewisse Erfahrung erfordert es, die Verdunstung des
Alkohols zur rechten Zeit durch die Koagulation der Schicht in Wasser zu unter-
brechen; sonst werden die Filter entweder zu durchlissig oder zu dicht.

Geringe Leistung und mangelhafte Widerstandsfahigkeit der Filtersickchen
fihrten R. ZsiaMoNDY zur Herstellung von Kollodiumfilterhdutchen3.

Man gieBt verdiinntes Kollodium (220 cem 6%iges Kollodium, 200 ccm
Ather und 500 cem Alkohol) auf eine Spiegelglasplatte aus (keine Luftblasen!).
Die Hautchen werden, nachdem sie klebfrei geworden sind, samt Unterlage in
Wasser gebracht und dann abgelost. Man legt sie im Saugtrichter auf ein unter-
gelegtes Papierfilter. Wenn man die Kollodiumhaut statt auf der Unterlage
im ausgespannten Zustand trocknet oder koaguliert, wird die Durchlissigkeit
ganz anders. Besonders gleichméiBige Membranen erhilt man nach dem Ver-
fahren von N. BseERRUM und E.MANEGOLD %; eine andere Vorschrift teilt
A. A. ScaMipT ® mit. Nach einer von J. M. NrLsoN und D. P. MorGAN ¢ ge-
gebenen Anweisung soll man besonders dichte Filter erhalten.

Diese Hiutchenfilter besitzen, wenn man sie in den iiblichen Saugtrichtern
verwendet, den Nachteil der zu geringen Widerstandsfihigkeit. Sie zerreillen

1 G.Marrrrano: Compt. rend. Paris 1904, 139, 1221.

2 H. BecaaorLp u. V. SzipoN: Kolloid-Zeitschr., ZsiemoNpy-Festschrift, 1925, 63, 259.

3 Vgl. z. B. R. ZsteMoNDY, E. WILKE-DORFURT u. A. v. GALECKI: Ber. Deutsch. Chem.
Ges. 1912, 45, 579.

4 N. BseErruM u. E. MaxecoLp: Kolloid-Zeitschr. 1927, 42, 97.

5 A. A. ScemipT: Biochem. Zeitschr. 1930, 225, 216.

6 J. M. NeLsoN u. D. P. Morean: Journ. Biol. Chem. 1923, 58, 305.
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sehr leicht an der Beriihrungszone von Trichterwand und Filterplatte. R. Zsic-
MONDY hat daher zum Gebrauch seiner Filterhdutchen eine besondere Filtrier-
apparatur konstruiert (vgl. S.38, Abb. 4).

Einen andern Weg zur Steigerung der Haltbarkeit der Gallertefilter haben
H. BEcauOLD und L. GUTLOHN ! beschritten. Sie benutzen zur Herstellung der
filtrierenden Schicht eine Kisessig-Kollodiumlosung 2 verschiedenen Prozent-
gehaltes. Fiir gewohnlich koaguliert man in Wasser. Will man aber gréber-
porige Filter herstellen, dann nimmt man die Koagulation in Essigsdure vor;
die 82%ige Sdure z. B. liefert dabei die der jeweiligen Kollodiumkonzentration
entsprechenden Membranen gréBten Porendurchmessers. So war ein in iiblicher
Weise mit Wasser koaguliertes Filter aus einer 5%igen REisessigkollodium-
l6sung ® fiir eine 1°/y5ige Kollargollésung undurchléssig; dagegen erschienen im
Filtrat vom Kollargol wieder ¢:

bei Koagulation mit 62%iger Essigsiure etwa 10%,
’ ’s w 12, v 5  40%,
» ’ » 82, ’ sy 100%.

Um ausreichende Haltbarkeit der Filterschichten zu gewédhrleisten, verlegt
man sie entweder in Papierfilter oder in die spater zu betrachtenden Ultra-
filtergerdte aus poréser Porzellanerde. Die Priaparierung vollzieht sich
etwa folgendermaflen.

a) Papierfilter. Filterscheiben Nr.566 oder 575 (Schleicher & Schiill)
werden nach Durchfeuchten mit Essigsdure in die schon erwihnte Eisessig-
kollodiumlésung vollstindig eingetaucht, dann zur gleichméBigen Schichtbildung
unter Drehen (mit Pinzette anfassen!) abtropfen gelassen und schlieBlich in Wasser
koaguliert; man wissert sie zweckmiBig vor dem Gebrauch. Bei sehr exakten
Versuchen ist es erforderlich, zunichst aus den Filterscheiben die Luft durch
Evakuieren zu entfernen und dann erst die Imprignierung vorzunehmen. Man
erreicht dies dadurch, da man im Vakuum erhitzt ®>. Die Ultrafilter werden
auch von der Firma Schleicher & Schiill fertig in den Handel gebracht; man
unterscheidet sie als 2%ige, 4%ige, 8 %ige Filter usw. je nach dem Gehalt der
Imprignierungsfliissigkeit an Kollodiumwolle. Hinsichtlich ihrer Porenweite
seien zur Informierung folgende Angaben gemacht:

ein 2%iges Filter halt zuriick Teilchen bis herab zu etwa 45 up,
’y 3 ’ T} T} T} I zwischen etwa . . 20—40 »»

2 2 2 EE] ’” ’ 2 i34 5_20 EI

Papiergelatinefilter 148t man nach der Herstellung an der Luft fest werden
und fixiert dann mit einer 2—4 %igen Formaldehydlsung.

b) Ultrafiltergerdte. Die spater zu beschreibenden Gefille werden mit
der Eisessig-Kollodiumlosung gefiillt (ohne Luftblasen!); man gieft letztere
sofort wieder in das Vorratsgefi zuriick. Den UberschuB 1&B8t man unter
Neigen und Drehen abtropfen. Dann taucht man das Gefa zur Koagulation
rasch unter Wasser. Die Filtration kann sofort beginnen; nétigenfalls entfernt
man die Hssigsdure, indem man einige Male Wasser durchsaugt, wobei man
beim dritten Male einige Tropfen Ammoniak oder Natronlauge zufiigt.

Die Kollodiumfilter lassen sich hinsichtlich ihrer PorengréBe durch Ver-
dnderung der Konzentration der Ausgangslosung sowie deren Zusammensetzung,

1 H. BEcEHOLD u. L. GUTLOEN: Zeitschr. angew. Chem. 1924, 37, 494.

2 Kollodiumwolle in Eisessig gelost; zur Losung kommen auf 100 g derselben 25¢
Kaliumcarbonat. Die Losung wird auch geliefert von der Chem. Fabrik auf Aktien vorm.
E. Schering, Berlin N 39, Miillerstr. 170/171.

3 Das heiflit 5 g Kollodiumwolle in Kisessig gelost und auf 100 g gebracht.

4 H. BecaaorLp u. K. SILBEREISEN: Biochem. Zeitschr. 1928, 199, 1.

5 Hierfiir hat H. BEcHEOLD einen besonderen Apparat konstruiert; vgl. Zeitschr.
physikal. Chem. 1907, 60, 260.

Handbuch der Lebensmittelchemie. Bd. II. 3
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durch Verdnderung der Trocknungszeiten, des Koagulierungsmittels usw. inner-
halb sehr weiter Grenzen beeinflussen.

¢) Ultrafilter nach Wo. OstwaLp 1. Man legt Filter Nr. 589 (Schleicher &
Schiill) oder wohl auch Filterhiite Nr. 577 in einen entsprechenden Trichter,
feuchtet an, damit das Papier an der Wandung dicht anliegt, entfernt das iiber-
schiissige Wasser durch Ausschleudern und gieft nun 20—30 cem 4 %iges Kollo-
dium ein. Durch Drehen erzeugt man eine erste Kollodiumschicht (Schwemm-
schicht); das iberschiissige Kollodium wird abgegossen. Man 146t 5—10 Minuten
an der Luft trocknen, wobei man das steif gewordene Filter voriibergehend aus
dem Trichter nimmt. Dann erzeugt man im Filter auf die gleiche Weise eine
zweite Kollodiumschicht. Nach 5—10 Minuten langem Trocknen taucht man
das Filter fiir etwa 1/, Stunde unter destilliertes Wasser und kann dann damit
filtrieren. Die Filter werden feucht, am besten unter Wasser aufbewahrt. Ferner
sei darauf hingewiesen, dall Wo. OstwaALD ! auch Nutschen-Ultrafilter ange-
geben hat, die den Vorteil der gréfleren filtrierenden Fliche mit demjenigen
der Moglichkeit zur Anlegung eines grofleren Saugdruckes verbinden. Verein-
facht wurde das Verfahren durch H. RErEmnBoLDT, der fir diesen Zweck die
Nutschen-Becher oder Goocr-Tiegeleinsidtze Nr. 599 und 552 (Schleicher
& Schiill) verwandte.

d) Membranfilter 2. Die vorstehend beschriebenen Kollodiumfilter (auch
die Gelatinefilter) sind als filtrierende Gallerten zu betrachten, die beim Ein-
trocknen in ibrer Struktur und damit auch in ihrer Durchlissigkeit und Filtrier-
fahigkeit tiefgehende Verdnderungen erleiden. Sie miissen daher immer frisch
hergestellt oder feucht aufbewahrt werden 3. In dieser Beziehung verhalten sich
die sog. ,,Membranfilter nach R. ZsieMmoNDY und W. BACHMANN 4 wesentlich
giinstiger; sie verlieren auch beim Trocknen ihre Durchlissigkeit nicht. Hin-
sichtlich der Porenweite, die man bei der Herstellung innerhalb gewisser Grenzen
verdndern kann, nehmen sie eine Mittelstellung zwischen den Porzellanfiltern
und den Kollodiumhiutchen ein. Die Membranen, die aus Kstern der Cellulose ®
bestehen, sind pergamentéhnlich, glatt und gegen Agenzien ziemlich wider-
standsfihig. Eine stiitzende Unterlage beim Druckfiltrieren ist wegen ihrer
mechanischen Festigkeit nicht unbedingt erforderlich, aber sicherheitshalber
erwiinscht. Unter dem Mikroskop erweist sich die Filterhaut als von sehr gleich-
méBiger Struktur.  Als ungefihres MaB fiir die mittlere Porengrofie verwendet
man die Filtrationszeit in Sekunden fiir 100 ccm Wasser bei 100 gem Filter-
fliche unter einem Druck von etwa 1 Atmosphire. Danach teilt man die
handelsiiblichen Filter ein in:

Grobe  Filter mit der Filtrationszahl 1—5 Sekunden

Mittlere ys vs s ’s 10—30 ’s
Feine ” 133 133 23 40—100 ’”

1 Wo. OstwaLD: Kleines Praktikum der Kolloidchemie, 6. Aufl. Dresden: Theodor
Steinkopff 1926. — Vgl. hierzu auch die Abinderung nach Ca. WHA: Biochem. Zeitschr.
1924, 144, 278.

2 R. ZsioMOoNDY: Zeitschr. angew. Chem. 1926, 39, 398; daselbst auch Literatur-
ibersicht.

3 Vgl. hierzu A. Scuorr (Kolloid-Zeitschr. 1911, 8, 80), der zur Herstellung von Filter-
schichten ein Gemisch aus Kollodium und Ricinusél verwendet. Hierbei entstehen relativ
bestiandige Hautchen, denen man bei Zusatz von Glycerin zum Grundgemisch auBlerdem
gesteigerte Filtrierfahigkeit verleihen kann.

4 R. ZsiemonDY u. W.BacuManw: Zeitschr. anorgan. allg. Chem. 1918, 103, 119.
Bezugsquelle der Filter sowie der dazu erforderlichen Apparate : Membranfilter Ges. m. b. H.
Géottingen, Fabrikweg 2. Die Membranfilter unterscheidet man entsprechend ihrer Durch-
lassigkeit als grob, mittel, fein und feinst.

5 Von R. FrIickE u. P. KLEMPT wird die Herstellung von Ultrafiltern aus Acetylcellulose
angegeben. Kolloid-Zeitschr. 1923, 33, 164.
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Noch hohere ,,Sekundenzahlen‘ machen das Filter zu einem Ultra- bzw.
Ultrafein-Filter, wie es fiir das Arbeiten mit Kolloiden gebraucht wird. Von
letzteren, die in 4 Feinheitsstufen? (schnell, mittel, fein, feinst) geliefert werden,
halten die mit den grébsten Poren aus einer wilrigen Ldsung von Benzo-
purpurin 4 B den Farbstoff nicht zuriick; die nichst feinere Sorte aber ist fiir ihn
undurchgéngig. Die feinsten Ultrafeinfilter mit einer durchschnittlichen Poren-
weite von weniger als 5 yuu machen es moglich, das Kongorot aus seiner wélirigen
Loésung herauszufiltrieren; es bleibt auf dem Filter als Paste zuriick. Solche
Membranfilter sind meist fiir Eiweil dicht; mit ihrer Hilfe kann man ferner aus
Lésungen héhermolekularer Stoffe, die zur Kolloidbildung neigen, z. B. Natrium-
nonylat, die kolloid disperse Phase wenigstens partiell abfiltrieren.

WibBrige Losungen lassen sich, wenn sie nicht zu stark sauer oder alkalisch
sind, durch Membran- und Ultrafilter, wie schon erwihnt, ohne Stérung
filtrieren. Organische Losungsmittel aber bereiten hiufig dadurch Schwierig-
keiten, daB sie das Filtermaterial angreifen. Auf Vorschlag und Anregung von
R. Zsiemonpy hat E. Kratz!, um diesen MiBstand zu tiberwinden, aus einem
noch widerstandsfihigeren Stoff Ultra- und Ultrafeinfilter hergestellt, die gegen
Ather, Alkohol, Aceton, Eisessig usw. sowie auch gegen verhaltnismaBig starke
Basen und Siauren recht unempfindlich sind. Man bezeichnet diese Filter als
sog.Cellafilter?; sie werden ebenfalls in verschiedenen Feinheitsstufen geliefert.

Die Cellafilter reichten weit herein in das Gebiet der kleinen Porendurch-
messer, aber nicht so weit, wie die feinen und feinsten Ultrafeinfilter. Deshalb
wurde eine weitere Ausgestaltung angestrebt, die schlieBlich J.Zakowskr
gelungen ist. Die Erzeugnisse konnen als Ultracellafilter bezogen werden;
sie vereinigen die Widerstandsfihigkeit der Cellafilter mit der Feinporigkeit
der Ultrafeinfilter.

Samtliche vorgenannten Filter werden zur Steigerung der Beanspruchungs-
fahigkeit auch mit Stabilisierungseinlagen hergestellt.

Man bewahrt die Kollodiumf{ilter zweckmaflig unter Wasser auf, in das man
zur Verhinderung des Wachstums von Kleinlebewesen ein blankes Kupfer- oder
Silberblech oder etwas Katadynsand gibt. Die Auswahl® der beim Arbeiten
anzuwendenden Filtersorte richtet sich nach dem Dispersitatsgrad der zu ultra-
filtrierenden Lésung. Die Porenweite soll etwas kleiner sein als der Durchmesser
der kleinsten Teilchen, damit ein Verstopfen des Filters tunlichst hintangehalten
wird ; tritt dies einmal ein, so versucht man, durch kurze Einwirkung verdiinnter
Sdure, von Formaldehyd-Alaunlésung usw. das Filter wieder durchlissig zu
machen. Ein richtig ausgesuchtes Filter ermoglicht das vollstaindige Abnehmen
oder Abspritzen des abfiltrierten kollpiden Niederschlages.

3. Apparate zur Ausfiithrung der Ultrafiltration.

Auf die in der Praxis im groBlen verwendeten Apparaturen fiir Ultrafiltration
und Entkeimung von Wasser, Bier, Fruchtsiften, Limonaden, Most, Wein usw.
ist hier nicht einzugehen; es sollen nur die laboratoriumsméifBigen Behelfe in
den Grundziigen betrachtet werden.

1 Vgl. E. Kratz: Chem.-Ztg. 1931, 55, 257; siche auch Chem.-Ztg. 1932, 56, 524.

2 Vgl. auch R. WasmuTa: Chem. Fabrik 1928, 1, 405. Bezugsquelle: Membranfilter
Ges. m. b. H., Gottingen, Fabrikweg 2.

3 Als allgemeine Regel gilt, daB man sich vor Inbetriebnahme eines Ultrafilters iiber
dessen Unverletztheit und Dichtheit, beim Beniitzen eines nicht geeichten Filters auch
iber dessen Porenweite unterrichtet. Man erreicht dies am einfachsten dadurch, da3 man
Farbstofflosungen oder gefiirbte Losungen (Benzopurpurin, Nachtblau, Kongorot, Berliner-
blau, Hiémoglobin, Goldsol usw.) zunichst einer Ultrafiltration mit dem zu benutzenden
Filter unterwirft. ‘

3%
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a) Spontane Ultrafilter nach Wo. OSTWALD.

Die erforderliche Apparatur beschrinkt sich im wesentlichen auf passende
Trichter. Die Ultrafilter stellt man sich in der schon beschriebenen Weise aus
Filterscheiben Nr. 589 oder Filterhiitchen Nr. 577 (Schleicher & Schiill) und, je
nach der verlangten Feinporigkeit, aus 2%iger, 3%iger oder
4%iger Kollodiumlésung her. Durch Verinderung des Alkohol-
zusatzes kann man die Durchgingigkeit noch weiter beeinflussen
(Abb. 1).

Die fehlerfrei hergestellten 4%igen Filter miissen fiir frisch
bereitete verdiinnte wiSrige Losungen von Nachtblau, Kongorot
und Kollargol (ungefihre Teilchengrofle etwa 20 uu) undurch-
gingig sein; bei den 3%igen Ultrafiltern wird Nachtblau sicher
zuriickgehalten, Kongorot ganz oder nur teilweise; 2%ige
Filter sind nur fir Nachtblau undurchlissig.

Die Filtration verliuft unter dem bloflen hydrostatischen
Druck des Inhaltes (daher Spontanfilter), und es gelingt, bei
100 ccn Filterinhalt in der Minute 2 cem Filtrat oder auch
Abb.1. Spontanes mehr zu erhalten. Man kann die Filter wiederholt benutzen.
Qierafilter nach  Nach dem Gebrauch werden sie unter flieBendem Wasser mit

einem Wattebausch oder wohl auch mit dem Finger (keine
scharfen Fingernigel!) behutsam ausgewaschen. Durch vor-
sichtiges Saugen mit der Wasserstrahlpumpe — sonst zerreifit
das Filter — kann man die Filtergeschwindigkeit etwas erhéhen
(vgl. Abb. 1).

Diese spontanen Ultrafilter haben die Verwendung der sog.
Siackchenfilter sehr zuriickgedrangt (Abb. 2).

Eine Abart des OsTwaLDschen Filters stellt dasjenige nach
CH. WHA® dar.

Um die filtrierende Oberfliche sowie auch die Filtrier-
geschwindigkeit durch Anlegen eines groferen Saugdruckes zu
erhshen, hat Wo. OstwaLp die Herstellung von Nutschen-
Ultrafiltern gelehrt. Man nimmt eine gewdhnliche Nutsche
mit moglichst ebenem Siebboden und gielt von einer 2%igen

. Rohkautschuklosung in Ather in den inneren Hohlrand der
Nutsche soviel hinein, daB an dieser Stelle, wo der Siebboden
in den senkrechten Filterring iibergeht, rund herum ein diinner

Abb.2.Sackartiges Kautschukring entsteht. Letzterer stellt die dichte Verbindung

Ultrafilter nach , wischen Porzellansiebboden und Filterscheibe dar. Nun feuchtet

man das Papier mit Wasser an und erzeugt mit Kollodium in
iiblicher Weise die ultrafiltrierende Schicht. Eine andere, vielleicht etwas ein-
fachere Art der Nutschen-Ultrafiltration erreicht H. RHEINBOLDT 2 durch die

Verwendung der Nutschenbecher und Gooca-Tiegeleinsitze Nr. 599 und Nr. 552

(Schleicher & Schiill).

b) Ultrafiltrierapparate zum Arbeiten bei niedrigem Druck.

Wie beim gewohnlichen Filtrieren, so stellt beim Ultrafiltrieren die Anlegung
eines einseitigen Druckes, sei es ein Uberdruck, sei es ein Vakuum, die iibliche
Methode zur Erhéhung der TFiltriergeschwindigkeit dar. Diesen Weg der
Entwicklung ist man auch bei den Ultrafiltergeriten gegangen. Sowohl fiir die

1 Cu. WaaA: Biochem. Zeitschr. 1924, 144, 278. .
2 H. RErvsoLDT: Vgl. J. HoupEn: Die Methoden der organischen Chemie, 3. Auifl.

Bd. 1, Allgemeiner Teil, S.505. Leipzig: Georg Thieme 1925.
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Laboratoriumspraxis wie fiir die Technik sind auf diese Weise sog. Hoch- und
Niederdruckapparaturen entstanden.

Von den hier interessierenden laboratoriumsméiBigen Niederdruck-Ultra-
filtriereinrichtungen sind die wichtigsten diejenigen nach G. Giemsa, nach
R. ZstemonDY sowie nach H. BEcaaOoLD und KoNiG.

«) Ultrafiltriergerit nach G. GiEMsA.

Die Apparatur! arbeitet in der Weise, daB man ein entsprechend geformtes
pordses Gefill, das der Triger des Ultrafilters ist, in die zu filtrierende Lésung
eintaucht, dann darin durch Absaugen einen Unterdruck herstellt, wodurch das
Dispersionsmittel in die Zelle eintritt, wihrend die
dispergierte Phase zuriickgehalten wird (Abb. 3).

Der Apparat besteht aus einem reagensglasidhnlichen,
glasierten Porzellanzylinder @, der einseitig geschlossen
und im untern Teile siebartig durchlochert ist. Ein mit
Gummistopfen eingesetztes, zweimal rechtwinklig gebo-

genes Glasrohr fithrt zur Saugflasche ¢, die an die Wasser- . .§
1 —

strahlpumpe angeschlossen wird.

Zur Herstellung des Ultrafilters stiilpt man die Papier-
hiilse 6 (der Soxhlethiilse dhnlich) iiber den Zylinder a,
dessen Siebteil davon ganz iiberdeckt wird. Man be-
feuchtet die Papierhiilse mit Wasser. Der unbedeckte
Teil des Porzellanzylinders wird sorgfiltig abgetrocknet.
Nun taucht man bis auf etwa 1 cm iiber den Rand der
Papierhiilse in eine Kollodiumlésung 2 ein, zieht wieder
heraus und 148¢ zur Erzielung einer gleichmiBigen Schicht
unter dauerndem Drehen fest werden. Diese Operation
wird 1—2mal wiederholt. Die fertige Membran wird AbP;3. Ultrafiltriergorst
1/, Stunde gewissert; dann saugt man zur Reinigung
kurz Wasser hindurch. Zum Gebrauch senkt man das Ultrafilterrohrchen ¢ am
besten in ein sich nach unten etwas verjiingendes GefiB8 d mit der Unter-
suchungssubstanz ein. Wahrend des Filtrierens durch Absaugen soll das
Réhrchen ¢ immer ganz eintauchen.

Der Apparat, der besonders auf die im Laboratorium oft zu verarbeitenden
kleinen Mengen von Lésungen zugeschnitten ist und der sich bei EiweiBlosungen
bewdhrt hat, ist, da glasiert, leicht zu reinigen. GewissermaBen eine Um-
kehrung desselben ist die von A. AUGSBERGER ® benutzte Apparatur zur quan-
titativen Ultrafiltration.

Das Arbeitsprinzip von G. GiemMsa entspricht demjenigen, wie es von
W. PuraALL * zum Gebrauche der von ihm entwickelten ballonférmigen Tonfilter
(Pukarr-Zellen) angegeben worden ist.

) Ultrafiltriergerit nach R. Zsiemonpy.

Urspriinglich fiir die Kollodiumhautfiltration entwickelt, kann der in Abb. 4
schematisch dargestellte einfache Filtrierapparat auch fir Membran-, Ultra-,
Cella- und Ultracella-Filter benutzt werden. Er besteht im wesentlichen

1 Biochem. Zeitschr. 1922, 132, 488.

% Variierung der Porenweite durch entsprechende Auswahl der Konzentration der
Kollodiumlésung.

3 A. AUGSBERGER: Biochem. Zeitschr. 1928, 196, 276.

% W. Purarrn: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1893, 26, 1159; vgl. ferner CHAMBERLAND-,
MassoN-, REICHEL-Filterkerzen (aus Ton, Porzellan usw.), BERKEFELD - Filter (aus
Kieselgur).
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aus 3 Teilen, dem Trichter @ mit angesetztem Rand, der etwas gebogenen
Siebplatte b, die als Tréger fiir das Filter dient, sowie dem Aufsatzring ¢ zur

Aufnahme der Fliissigkeit. Die 3 Teile sind aufeinander
geschliffen und kénnen mit Hilfe von Klemmschrauben
flissigkeits- und luftdicht zusammengeprelit werden.

Den Trichter setzt man mittels eines durchbohrten
Gummistopfens in eine an der Wasserstrahlpumpe
hingende Saugflasche ein. Auf den Rand des Trich-
ters ¢ legt man unter Zwischenschaltung eines Dich-
tungsringes aus Gummi die Siebplatte. Letztere be-
deckt man mit einer Papierfilterscheibe passender
GroBe, auf welche die Filtermembran zu liegen kommt.
Nun wird wieder ein Dichtungsring aus Gummi auf-
gelegt und der Aufsatzring dariber. Durch Klemm-
schrauben prefit man die Apparatur zusammen. Man
hiite sich, durch zu starkes Anziehen der Schrauben
Beschidigungen anzurichten.

Dieser einfache und handliche Trichterapparat, der
sich bei priparativen Arbeiten im Laboratorium bestens
bewédhrt hat, wird in verschiedenen GroBen aus Por-

zellan, Bronze oder Hartgummi in den Handel! gebracht.
Es sei hier ferner der fiir die Laboratoriumspraxis geeignete Buwa-Apparat

Abb. 5. Ultrafiltrierapparat
Buwa.
a Glaszylinder ; b Gummiziige ;
¢ Ultrafilter; d Filtrierpapier;
e Siebplatte; / Hohlraum.

erwahnt. Er ist in Abb. 5
schematisch dargestellt. Als
filtrierende Schicht verwen-
det man Membran- oder
Cellafilter. Seine Wirkungs-
weise geht ausder Abb. 5her-
vor und bedarf wohl keiner
niheren Erliuterung.

In Abb. 6 ist ferner ein
Ultrafiltrierapparat der Ver-
kaufsvereinigung der Go&t-
tinger Werkstétten darge-
stellt, der von A. THIESSEN 2
fiir Ultrafiltrationen in sehr
kleinem Mafistabe verwen-
det wurde.

v) Ulirafiltriergerite nach
H. Becunorp 2 und Konie.

In sehr zweckméiBiger
Abb. 6. Ultrafiltrierapparat ~ Weise ist die apparative

der Verkaufsvereinigung der H Py :
Gottingor Werksthtton. Frage des Ultrafiltrierens bei
a Glastrichter mit Flanschen; diesen GefilBen ge]('jst_ Zu
¢ Siebplatte aus Metall oder .

Porzellan ; e Filtriermembran. ihrer Herstellung geht man

von keramischen Massen

geeigneter Porositit und Widerstandsfihigkeit vor allem gegen Temperatur-
wechsel aus; der Druck von etwa 1 Atmosphire (Vakuum der Wasserstrahl-

1 Bezugsquelle: Membranfilter Ges. m. b. H., Gottingen, Fabrikweg 2.

2 A. TarrsSEN: Biochem. Zeitschr. 1923, 140, 457.

3 Vgl. H. BecaHOLD u. L. GUTLOHN: Zeitschr. angew. Chem. 1924, 37, 494. Bezugs-
quelle: Staatl. Porzellanmanufaktur Berlin NW 23, Wegelystr.
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pumpe) muB ausgehalten werden. Der duBere, aus dem luftverdiinnten Raume
herausragende Teil der Gefalle ist glasiert; in die porése Schicht verlegt man
das Ultrafilter. Zum Angleich an die bisher im Laboratorium gebriuchlichen
Geritschaften werden hergestellt:

Tiegel, in der Form der iiblichen Gliihtiegel. Sie Werden wie diese mittels
einer Gummidichtung in den VorstoB (Tulpe) der Saugflasche waagrecht ein-
gepreBt und dann dem Vakuum ausgesetzt.

Schalen, von der Form der iiblichen Abdampfschalen; sie besitzen eine
groBe wirksame Filterfliche. Man dichtet sie mittels eines Gummiringes auf
einen auf die Saugflasche aufgesetzten Glastrichter auf.

Nutschen. Sie dhneln dem Oberteil einer BcHNER-Nutsche. Man setzt
sie dicht auf einen entsprechend geformten Porzellantrichter auf.

Nierenfilter. Diese mit zwei Stopfen zu verschlieBenden Gerite finden
vor allem bei der Elektro-Ultrafiltration Anwendung.

Ballonfilter von verschiedenen Formen in Dimensionen bis zu 50 1 Fassungs-
vermdgen. Man verwendet sie in analoger Weise wie die Purarischen Filter.

Bei allen Gefallen ist die
Moglichkeit des Riihrens
leicht zu verwirklichen, wo-
durch einem Verstopfen der
Filter durch Absetzen des
Niederschlages weitgehend
vorgebeugt wird. In Abb. 7
sind einige dieser Gerite
schematisch dargestellt. Abb. 7. Ultrafiltriergerite nach BECHHOLD-KONIG.

Das Imprégnieren dieser
Gefille erfolgt in der schon frither beschriebenen Weise mit Eisessig-Kollodium-
I6sung. Durch Verinderung der Konzentration der Ausgangslosung, durch
Wechsel im Koagulationsmittel (Wasser oder Essigsidure), durch verschieden
lange Wartezeit zwischen Impréignierung und Koagulation usw. 148t sich die
Feinheit der Ultrafilterschicht innerhalb weiter Grenzen regeln.

Die gebrauchten GefdBe werden, sofern nur organisches Material darauf
vorhanden ist, am besten lingere Zeit in Chromschwefelsidure eingelegt und dann
mit Wasser gewaschen. Sonst trocknet man und vergliht die organischen
Substanzen vorsichtig (kein kalter Luftzug!); unverbrennliche Bestandteile
(Eisenoxyd, Silber usw.) werden mit einem geeigneten Losungsmittel heraus-
gelost.

Eine etwas modifizierte Tiegelform der auf dem gleichen Prinzip beruhenden
Ultrafiltration gibt L.Zararias! an. Die Apparatur, als Polydynfilter
bezeichnet, hat auswechselbare Bodenplatten dhnlich wie die Gooon-Tiegel.

c¢) Ultrafiltrierapparate zum Arbeiten bei hohem Druck.

Zur tunlichsten Abkiirzung der Filtrationszeit auch bei sehr dichten Filtern
hat H. BecuuoLp einen Hochdruckfiltrierapparat 2 konstruiert, der in Abb. 8
schematisch dargestellt ist. Er eignet sich fiir mittlere Drucke (10 Atmosphéren);
fir sehr hohe Drucke ist eine etwas andere Ausfiilhrung entwickelt worden.

Ein zylindrischer Mantel H trigt den eigentlichen Trichter Tr. Zwischen
die unteren Ausbuchtungen von 7'r und H werden die runden Filterscheiben Fi
gepreBt. Die Dichtung erfolgt durch die beiden Gummiringe G@. -Das Filter
liegt zu seinem Schutze auf einem Nickeldrahtnetz N, das seinerseits wieder

1 L. Zaxar1ias: Kolloid-Zeitschr. 1924, 85, 179; 1925, 87, 50.
2 Bezugsquelle: Vereinigte Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf in Berlin N.
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durch die mit groBen Lochern versehene Platte P vor einer bei erhéhtem Druck
sich ergebenden Ausbuchtung bewahrt wird. Der Trichter 7'r ist oben konisch
abgedreht und wird durch den Deckel D mit Konusverschlufl und Gummidichtung
abgeschlossen. Durch Andrehen der Schraubverschliisse Schr wird der Apparat
dicht verschlossen. Ein Riihrer sorgt fiir Durchmischung. Den Druck kann man
mit einer Handpumpe erzeugen; zur Kontrolle desselben ist ein Manometer
angebracht. Eventuell benutzt man zur Druck-
erzeugung PreBluft, Stickstoff, Kohlendioxyd,
die man Stahlzylindern (Reduzierventil, Mano-
meter) entnimmt.
Eine andere Konstruktion eines Druck-
ultrafiltrierapparates beschreiben B. BRUERNER
und W. OVERBECK %,

d) Elektro-Ultrafiltration
nach H. BEcHHOLD.

Die Wesensverwandtschaft zwischen Dialyse
und Ultrafiltration hat verschiedentlich, mit dem
Zwecke einer Verbesserung der Arbeitsmethodik,
zu Kombinationen der beiden Verfahren gefiihrt.
Erwihnt sei hier nur der von G. WEGELIN 2 stammende ,,Perkolator, der als
ein solches Mittelding anzusprechen ist und auf dem Prinzip einer Dialyse
unter dem Druck des Dispersionsmittels durch ein Ultrafilter hindurch beruht.
Besonders aussichtsreich erscheinen solche Kombinationen auf dem Gebiete
der Elektrodialyse3. Die hierbei gesammelten giinstigen Erfahrungen fithrten
zur Entwicklung der sog. Elektro-Ultrafiltration, an deren Ausgestaltung
vor allem H.BeEcHHOLD und Mitarbeiter beteiligt sind. Der fiir diese Zwecke
von H. BEcEHOLD und A. ROSENBERG? vorgeschlagene Apparat wird spéter im
Abschnitt ,,Dialyse und Elektrodialyse* schematisch dargestellt (S. 55, Abb. 11),
so daB sich hier weitere Erorterungen eriibrigen. Es sei nochmals zusammen-
fassend hervorgehoben, dafl sich als wesentlichste Vorteile der Elektro-Ultra-
filtration die folgenden ergeben. Die Entfernung der Elektrolyte wird wesent-
lich beschleunigt. Bei elektrolytarmen Losungen tritt Kataphorese auf. Da-
durch kommt es einmal zu einer raschen Entfernung der molekulardispers
gelosten Nichtelektrolyte und zum andern zu einer Konzentrierung der kolloiden
Loésung. Diese Moglichkeiten der Elektro-Ultrafiltration kénnen sich je nach
den gegebenen Umstdnden als sehr wesentliche Vorteile erweisen.
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Dialyse und Elektrodialyse.

Von

Professor DR. K. TAUFEL-Miinchen.

Mit 11 Abbildungen.

I. Allgemeines.

1. Dialyse.

Die von TH. GraAHAM! begriindete Dialyse stellt ein analytisches Verfahren
zur gruppenweisen Trennung geloster Stoffe von verschiedenem Dispersitdtsgrad
dar2. Sie beruht auf der Diffusion3, d. h. jener Erscheinung, auf Grund deren
Konzentrationsunterschiede zwischen zwei sich berithrenden Flissigkeiten selbst-
tatig ausgeglichen werden. Der hierzu notwendige Stofftransport wird durch
gerichtete” Browwsche Molekularbewegung geleistet. Die Diffusions -
geschwindigkeit hingt unter sonst gleichen Versuchsbedingungen im wesent-
lichen vom Dispersitiatsgrad ab. Am schnellsten diffundieren die Elektrolyte
(Tondispersoide), dann folgen die molekulardispers gelosten Stoffe (Molekular-
dispersoide) und schlieBlich die Kolloide. Wenn man der Salzsdure eine relative
Diffusionsgeschwindigkeit von 1,00 zuordnet, dann erhilt man fiir das iondispers
geloste Natriumchlorid eine solche von 0,43, fiir die molekulardispers geldste
Saccharose eine solche von 0,14 und fiir das kolloide Caramel eine solche von 0,01.

Die Unterschiede in der Diffusionsgeschwindigkeit werden noch augenfélliger,
wenn man zwischen Losung und Lésungsmittel (Dispersionsmittel) eine geeignete
Scheidewand einschaltet. Wahrend die Ion- und Molekulardispersoide mit nahezu
unverdnderter Geschwindigkeit, als ob das Diaphragma nicht vorhanden wire,
durch dieses hindurch diffundieren, werden die bei freier, ungehemmter Diffusion
sich nicht oder nur langsam voranbewegenden Stoffe praktisch vollstdndig zuriick-
gehalten. Dieses unterschiedliche Verhalten ,,geloster Stoffe gegeniiber einer
Pergamentmembran sah bekanntlich seinerzeit TH. GRAHAM als grundsétzlich an
und griindete darauf eine Klassifizierung: Stoffe, die im geldsten Zustand diffun-
dieren und dialysieren, gehoren in die Gruppe der Krystalloide (Ton- und Mole-
kulardispersoide), die nicht diffundierenden und nicht dialysierenden Stoffe aber
in die Gruppe der Kolloide®. Das analytische Verfahren zur Trennung der
beiden Stoffklassen nannte er Dialyse, die hierzu benutzten Apparate Dialy-
satoren. Man wird sie heranziehen, wenn es gilt, den kolloiden Teil einer Losung
im reinen Zustande zu gewinnen, wenn also der molekulardispers geloste Stoff
ohne Interesse ist. Kommt es aber auch auf diesen Anteil an, dann wird man

12111TH. GraHAM: Philos. Trans. Roy. Soc. London 1861, 151, 183; Ann. Chem. 1862,

2 Grob disperse Systeme stehen auBer Betrachtung.

3 Unter Diffusion schlechthin ist hier die Hydrodiffusion zu verstehen.

4 Auf Grund der vertieften Erkenntnis wissen wir heute, da8 der Unterschied zwischen
Krystalloiden und Kolloiden nicht prinzipiell ist, sondern dafi hinsichtlich der Teilchen-
groBe eine stetige Reihe von den Molekular-(Ion-)Dispersoiden zu den Kolloiden fiihrt;
somit miissen auch alle Moglichkeiten der Diffusion und Dialyse vorhanden sein.
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zweckméiBiger zu einem andern &dhnlichen Verfahren greifen, nidmlich dem-
jenigen der Ultrafiltrationl. Hierbei wird der kolloide Teil von den Mole-
kulardispersoiden durch Filtration mittels Filter entsprechend geringer Poren-
weite abgetrennt (Ultrafilter, Porendurchmesser kleiner als 0,1 u).

Das Prinzip eines Dialysators ist sehr einfach. Die zu dialysierende
Fliissigkeit befindet sich z. B. in einer Glasflasche, deren abgesprengter Boden
durch eine dicht aufgebundene Membran ersetzt ist. Die Anordnung taucht
in ein groBeres Gefdll mit Wasser ein. Die Molekular- bzw. Iondispersoide
diffundieren bis zum Konzentrationsausgleich zwischen Innen- und AuBen-
fliissigkeit durch die Membran hindurch, die kolloiden Anteile dagegen bleiben
in der Innenfliissigkeit? zuriick. Erneuert man das umgebende Losungsmittel,
so wiederholt sich die Dialyse, und der Vorgang kann praktisch bis zur Er-
schopfung der kolloiden Loésung an echt gelosten Anteilen — meist sind es
Elektrolyte — getrieben werden3. Dialysiert man zuerst mit Leitungswasser,
80 ist es angezeigt, am Ende destilliertes Wasser zu nehmen. Die Erneuerung
des Auflenwassers erfolgt zweckméBig durch kontinuierlichen Zu- und Abflufl.

Der Verlauf der Dialyse sowie die Wirkungsweise und Leistungsfahigkeit
eines Dialysators hingen von einer ganzen Reihe von Faktoren ab, deren Kenntnis
Voraussetzung fiir ein erfolgreiches Arbeiten ist. Mit der theoretischen Deutung
der experimentellen Beobachtungen, insbesondere auch der auftretenden Mem-
bran-Potentiale, die nach K. S6LLNER* auf die ungleichméBige Beschaffenheit
der Membran zuriickzufiithren sind, hat sich in letzter Zeit vor allem E. MANE-
GOLD ® mit seinen Mitarbeitern beschéftigt. Nachstehend sind die praktisch
wichtigsten Gesichtspunkte kurz abgehandelt.

a) Die Beschaffenheit der Losung (Teilchengrole der dispersen Phase)
ist fiir die Geschwindigkeit sowie fiir das Ergebnis der Dialyse von grundlegender
Bedeutung. Kolloide Losungen koénnen kurze Zeit nach ihrer Herstellung
membrandurchgingig werden; dies tritt z. B. bei frisch bereiteter Kieselsiure
ein. Ursache fiir diese Eigentiimlichkeit sind die bei kolloiden Lésungen mit-
unter erfolgenden Anderungen des Dispersititsgrades. Eine weitere praktisch
zu beachtende Erscheinung besteht darin, dafl bei weitgehender Entfernung der
Molekular- oder Iondispersoide eine radikale Zustandsinderung der kolloiden
Losung (Koagulation) eintreten kann. SchlieBlich ist in diesem Zusammenhang,
wie das nachstehende Beispiel zeigt, noch die durch Dialyse unter bestimmten
Umsténden hervorgerufene chemische Zersetzung von molekulardispers gelosten
Stoffen bei gleichzeitiger Bildung einer kolloiden Phase zu erwéhnen. Mole-
kulardispers verteilte Elektrolyte, die eine Hydrolyse erleiden (z.B. Ferri-
chlorid), kénnen den dialysierbaren Bestandteil (Chlorion) durch die Membran
nach aullen abgeben, wiahrend die zuriickbleibende, hydrolysierte Komponente
(Ferrihydroxyd), da sie nicht oder nur wenig molekulardispers 16slich ist, als
kolloide Phase auftritt (Herstellung dialysierter Ferrihydroxydlosung).

b) Uber den EinfluB der Art sowie der Dicke der tierischen,
pflanzlichen oder kiinstlichen Dialysiermembran wird im folgenden
Abschnitt naher berichtet. Hs leuchtet ein, daf} eine Vergréferung der dialy-
sierenden Oberfliche die Dialysiergeschwindigkeit steigert. Man mufl daher

1 Auf dic die Dialyse ergénzende praparative Methode der Ultrafiltration ist im Abschnitt
,,Ultrafiltration® (8. 29) niher eingegangen.

2 Es ist zu beachten, dafl gewisse molekulardispers geloste Stoffe adsorptiv von der
Membran zuriickgehalten werden kénnen, wodurch unter Umsténden eine kolloide Be-
schaffenheit vorgetduscht wirde.

3 Die letzten Anteile von Elektrolyten sind héiufig kaum zu entfernen (Adsorptions-
erscheinungen!).

4 K. SOLLNER: Zeitschr. Elektrochem. 1930, 36, 36.

5 E. ManecoLp: Kolloid-Zeitschr. 1931, 56, 7; daselbst Angabe der friitheren Arbeiten.
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bestrebt sein, der Membran eine moglichst grofie Oberfliche zu geben. Um
dies zu erreichen, wendet man an Stelle der flachen Membranen vielfach
Schliuche, Beutel, Hiilsen, Faltenfilter, allseitig umspannte Trommeln und
Zylinder, mehrere Dialysierzellen hintereinander usw. an. Aber auch die Ober-
fliche der zu dialysierenden Fliissigkeit muf3 aus der gleichen Ursache tunlichst
grof} gehalten werden; dies ist z. B. bei dem spéter beschriebenen Sterndialysator
nach R.ZsieMonDy und R. HEYER der Fall.

c) Je groBer das Konzentrationsgefdllezwischen Innen-und Aulen-
flitssigkeit ist, um so rascher verliuft die Dialyse. Dieses Ziel sucht man da-
durch zu verwirklichen, daBl man entweder die Menge der AuBenfliissigkeit
relativ grol wihlt und gleichzeitig rithrt oder durch strémendes Wasser einen
raschen Ersatz herbeifithrt. Um aber auch im Innern der Membrankammer die
giinstigsten Bedingungen zu schaffen, sorgt man durch Schiitteln oder Riihren
fiir gleichméfige Durchmischung. Eine besondere Art der Herstellung grofler
Konzentrationsunterschiede mit einer gegebenen Flissigkeitsmenge liegt der
spater besprochenen Gleitdialyse nach H. THoMs zugrunde.

d) Was den EinfluBl der Temperatur auf die Dialyse anlangt, so
gilt z. B. fiir eine Kollodiummembran, dafl sich die Durchgangsgeschwindigkeit
bei der Erhohung der Temperatur von 200 auf 30° etwa verdoppelt; jede Mem-
bran aber zeigt ihr eigenes, charakteristisches Verhalten. Sehr wesentlich fiir
die Dialysiergeschwindigkeit ist die Temperaturdifferenz zwischen Innen- und
AuBenflissigkeit. Marks NEIDLE! konnte durch Erwirmen der zu dialysierenden
Fliissigkeit auf 70—90° die Dialysierdauer auf etwa !/, des urspriinglichen
Wertes herabsetzen.

Die durch eine Kollodiummembran hindurchgehende Fliissigkeitsmenge ist
dem treibenden Druck proportional. Dialysieren unter Druck bedeutet
daher eine Beschleunigung der Dialyse. Man hat bei einer solchen Apparatur
allerdings das Prinzip der Dialyse zugunsten desjenigen der Ultrafiltration
bereits aufgegeben.

e) Uber die Wirkung eines elektrischen Potentialgefilles auf die
Dialyse wird im folgenden Abschnitt gesondert berichtet.

2. Elektrodialyse.

In neuerer Zeit hat sich der gewissermaflen selbsttétig verlaufenden Dialyse
die sog. Elektrodialyse? an die Seite gestellt. Hierbei handelt es sich um eine
Dialyse, bei der der Stofftransport (membrandurchgingige Elektrolyte [Ionen])
durch Anlegung eines Potentialgefalles beschleunigt wird, wihrend die kolloiden
Bestandteile davon unbeeinfluit von der Membran zurtickgehalten werden. Die
Elektrodialyse, die als eine sich durch geeignete Membranen hindurch
abspielende Elektrolyse bezeichnet werden kann, ist von einer Fliissigkeits-
bewegung — meist in der Richtung von der Anode zur Kathode — begleitet,
der sog. Elektro-Osmose®. Nach E. HEymANN? erfolgt die Abwanderung
der Iondispersoide bei der Elektrodialyse je nach den Versuchsbedingungen
mindestens 40mal rascher als bei der gewohnlichen Dialyse.

1 Marks NEIDLE: Journ. Americ. Chem. Soc. 1916, 38, 1270; C. 1917, I, 472.

% Die erste Experimentaluntersuchung auf diesem Gebiete verdankt man H. W. MorsE
u. G. W. PIERCE: Zeitschr. physikal. Chem. 1903, 45, 589. Der Ausdruck ,,Elektrodialyse*
wurde im Jahre 1901 von A.KorLrEPP u. A. WonL im D.R.P. 136 670 gebraucht und
von J. TriBoT u. H. CERETIEN (Compt. rend. Paris 1905, 140, 144; C. 1905, I, 662) in die
wissenschaftliche Literatur eingefiihrt.

3 Die Erscheinungen der Elektrophorese, d. h. der Uberfithrung suspendierter oder
kolloider Teilchen unter dem EinfluB eines elektrischen Feldes, spielen hier eine unwesent-
liche Rolle.

¢ E. HEYMANN: Zeitschr. physikal. Chem. 1925, 118, 65.
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Die elektrodialytische Apparatur ist derjenigen der Dialyse sehr &hnlich.
Die zu dialysierende Fliissigkeit befindet sich in einem Behdltnis, das durch
zwei einander gegeniiberstehende Membranen abgeschlossen ist. In einer Ent-
fernung von etwa 0,5 cm sind von auBen die beiden Elektroden angebracht,
die mit Gleichstrom héherer Spannung gespeist werden. Die ganze Anordnung
taucht in reines Wasser. Unter der Wirkung des Stromes werden die Elektrolyte
durch die Membrankammer hindurch iiberfithrt und durch das Spiilwasser entfernt.

Hinsichtlich des Verlaufes und der Wirkungsweise der insbesondere von
Cu. Dafirf und von Wo.Paurr im Laboratorium sowie von Graf Bormo
SceweriN und Mitarbeitern in der Praxis eingefiihrten Elektrodialyse sei
folgendes erwéhnt.

a) Die Beschleunigung durch Elektrodialyse erstreckt sich, wie ohne
weiteres verstindlich, nur auf die Elektrolyte. Die Entfernung der sonstigen
Molekulardispersoide vollzieht sich im wesentlichen unbeeinfluflt in der GréBen-
ordnung der Geschwindigkeit wie bei der gewohnlichen Dialyse.

b) Eine eigentiimliche Erscheinung ist die bei der Elektrodialyse auf-
tretende Anderung der Reaktion der Fliissigkeit in der Innen-
kammer. Als Ursache hierfiir hat man einmal den sich je nach der Membran-
ladung ergebenden elektroosmotischen Wassertransport erkannt, wodurch die
Produkte der Elektrolyse teilweise wieder in die Innenkammer zuriickgefiihrt
werden kénnen. Zum andern wirken sich in der Reaktionsinderung die von
H. BETHE und Ta. ToroPoFF! beobachteten Stérungen beim Stromdurchgang
durch Membranen aus?. Um diese Méingel hintanzuhalten, die sich z. B. in einem
Ausflocken eines Eiweisoles sehr nachteilig bemerkbar machen konnen, dialy-
siert Wo. PAuri® unter Anwendung von zwei sich gleichsinnig aufladenden
Membranen nur mit einer sehr geringen Stromstirke (Stromdichte 0,3 bis
0,8 Milliamp./qem). Allerdings muB er bei diesen Versuchsbedingungen auf den
Hauptvorteil der Elektrodialyse, ndmlich die Beschleunigung der Elektrolyt-
entfernung, zum guten Teil verzichten. Von W. 8. RuppEL* und Mitarbeitern
sowie von H, FrEunDLICH und J. FARMER LoEB® wird gezeigt, daB die Ver-
wendung von zwei verschiedenen Membranen, einer positiv geladenen an der
Anodenseite und einer negativ geladenen an der Kathodenseite, zweckmaBig
ist, weil dadurch der Tonendurchgang nicht oder zumindest wenig behindert
wird. L. REINER® aber will der Ladung der Membranen firr das Endergebnis
nur eine untergeordnete Bedeutung zuerkannt wissen. Dem jetzigen Stand der
Erkenntnis entsprechend diirfte die Sachlage nach G.Lasce und J. RErT-
sToTTER? die folgende sein. Kolloide Losungen mit geringem Elektrolytgehalt
erleiden bei Anwendung schwacher Stréme auch bei gleichsinnig geladenen
Membranen nur geringe Reaktionsinderungen. Arbeitet man aber mit elektro-
lytreichen Losungen und will man die Elektrolyte durch stérkere Strome rasch
herausdialysieren, dann treten bei gleichartig geladenen Diaphragmen sehr
beachtliche Reaktionsinderungen auf, die man durch Anwendung der giinstigen
Membrankombination, an der Anodenseite positiv geladene, an der Kathoden-
seite negativ geladene Scheidewand, wesentlich zuriickdringen kann.

1 H. BeraE u. Ta. ToroPOFF: Zeitschr. physikal. Chem, 1914, 88, 686; 1915, 89, 597.

2 Der mit zunehmender Entfernung der Elektrolyte hervortretende Eigencharakter
der Kolloide, wodurch ebenfalls Anderungen der Reaktion hervorgerufen werden kénnen,
ist nicht als Stérung aufzufassen.

3 Wo. PavLi: Kolloid-Zeitschr. 1922, 31, 252.

4 W. S. RuppEL: Ber. Deutsch. Pharmaz. Ges. 1920, 30, 314.

5 H. FREUNDLICH u. J. FARMER LoEB: Biochem. Zeitschr. 1924, 150, 522.

¢ L. REmNEr: Kolloid-Zeitschr. 1926, 40, 123.

7 G.LascH u. J. REITSTOTTER : Biochem. Zeitschr. 1927, 190, 84; 1928, 199, 216; vgl. auch
N. ScuoNFELD : Elektroosmose und Elektrophorese I1. Zeitschr. Elektrochem. 1933, 89, 103.



Diaphragmen. 45

¢) Durch Rithren in der Mittelkammer und in den AuBlen-
kammern sowie durch raschen Ersatz des Wassers kann die Leistung eines
Elektrodialysators erheblich gesteigert werden.

Das Anwendungsgebiet der Dialyse und Elektrodialyse ist viel-
seitig und groB. Sie bieten die Moglichkeit, eine Entscheidung dariiber zu treffen,
ob ein Stoff in echter oder in kolloider Losung vorliegt. Dariiber hinaus sind
auf diesemi Prinzip bekanntlich die Methoden zur Trennung der molekular-
(ion-) dispers gel6sten von den kolloiden Bestandteilen gegriindet. Dies ist
ganz allgemein bei der Untersuchung von Naturstoffen, wo solche mehrteilige
Systeme meist vorliegen, auBerordentlich wertvoll; es sei hingewiesen auf die
Reinigung von Sera, von Eiweill und seinen Abbauprodukten, von Fermenten,
von Kohlenhydraten (Starke) usw., auf die Gewinnung elektroosmotisch-
elektrodialytisch gereinigten Wassers, auf die von E. WasEr? dialytisch durch-
gefithrte Untersuchung und Fraktionierung der Fleischbrithe, auf die von
F. W. SteBER und H. DieTmMANN2 vorgeschlagene Bestimmung der wasserlds-
lichen Mineralstoffe in Nahrungsmitteln, auf die Alkalibestimmung in Organen
nach C. O. OLDFELDT®. Weiterhin erschlieBt die Dialyse in gewissen Féllen
eine Moglichkeit zur Darstellung sonst nur schwer krystallisiert zu erhaltender
Stoffe (z. B. EiweiB}) im krystallisierten Zustand. SchlieBlich muB in diesem
Zusammenhange auch die Gewinnung reiner kolloider Losungen auf dem Wege
der Dialyse erwiahnt werden. Wie aus dieser kurzen Aufzéhlung hervorgeht,
muf} somit der Lebensmittelchemiker, dessen Arbeitsgebiet in ausgesprochener
Weise molekulardispers-kolloide Systeme umfaft, in mannigfacher Hinsicht an
der Dialyse und Elektrodialyse Interesse nehmen.

II. Diaphragmen fiir die Dialyse.

Voranstehend wurde schon betont, daB die Dialyse in grundlegender Weise
von der Membran abhingt, deren Beschaffenheit die Dialysiergeschwindigkeit
und den Dialysiereffekt innerhalb weiter Grenzen verdndern kann. Dies be-
rechtigt dazu, Art und Verhalten der wichtigsten Diaphragmen kurz
zu besprechen, um damit eine Grundlage fiir die Auswahl bei praktischen Féllen
zZu gewinnen,

Im Laufe der Zeit ist eine ganze Reihe von tierischen, pflanzlichen und
kiinstlichen Membranen vorgeschlagen worden: Schweinsblase, Fischblase,
Membran des Hiihnereies, Blinddarm des Schafes, Speiserchre, Amnionhiute?,
Goldschligerhdutchen, Cellulose (Cellophan, Cellit), Schilfhdutchen?® (aus Phrag-
mites communis), Héutchen aus Seealgen®, Membranen und Schliuche aus
Pergamentpapier, Kollodium, Seide (letztere mit Lecithin, Cholesterin oder
Chromgelatine? getrinkt). Hier miissen auch die von R.ZsieMoNDY und
W. BaceMaNN® entwickelten Membranfilter sowie die auf Vorschlag von
R. ZsiemonDY von E. KraTz? ausgearbeiteten Cellafilter erwidhnt werden.

1 E. Wasger: Z. 1920, 40, 289.

2 F. W. SieBer u. H. Diermany: Z. 1931, 62, 266.

3 C. O. OLDFELDT: Biochem. Zeitschr. 1932, 251, 235.

4 Amnionhiute lassen Eiweill durchtreten; durch geeignete Behandlung, z. B. Erhitzen
in siedendem: Wasser wihrend einer Minute, verlieren sie diese Eigenschaft, behalten aber
ihr sonstiges dialytisches Verhalten.

Bd 53 HSerstelhmg siche E. ABDERHALDEN: Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden,

.3, S. 1, 176.

I ¢ Im Handel unter dem Namen ,,Algin*‘ oder ,,Norgine*‘; sieche Chem. Zentralbl. 1914,
, 587.
" 7 Herstellung siehe Biochem. Zeitschr. 1924, 150, 525.
8 R. ZstcMONDY u. W. BAcHMANN: Zeitschr. anorgan. allg. Chem. 1918, 103, 119.
9 E. Kratz: Chem.-Ztg. 1931, 55, 257.
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Grundséitzliches Erfordernis ist, daBl das Diaphragma eine méglichst weit-
gehende und rasche Scheidung der Krystalloide von den Kolloiden erméglicht.
Eingehende Versuche iiber die Dialysiergeschwindigkeit hat seinerzeit A. Zorr?!
angestellt, dessen Ergebnisse von S. L. BicELow und A. GEMBERLING 2 bestatigt
werden. Fur Molekulardispersoide ist darnach die Dialysiergeschwindigkeit am
groBten bei Goldschligerhdutchen, am geringsten bei Pergamentpapier; da-
zwischen stehen die Membranen aus Kollodium. Man kann dies einfach fest-
stellen. Hingt man zwei sackformige, mit Fluoresceinlosung mittlerer Kon-
zentration gefiillle Membranen, die eine aus Pergament, die andere aus Kollo-
dium, in ein GefiB mit Wasser, dann sinkt der Farbstoff nach kurzer Zeit aus
der Kollodiummembran in schén gefarbten Schlieren zu Boden, wahrend der
Durchtritt beim Pergamentpapier erst viel spater einsetzt. R.ZsicMonpy und
R. HEvEr?® ermittelten, dafl Fischblase etwa dreimal wirksamer ist als Perga-
mentpapier. Kollodiummembranen, deren Verhalten je nach der Herstellung
besonders stark verindert werden kann, sind im allgemeinen fiir Kolloide wesent-
lich durchlassiger als die anderen Diaphragmen.

Neben den bequem zu handhabenden Pergamentschlduchen? sowie den
Diffusionshiilsen® werden insbesondere die kiinstlich hergestellten Membranen
und Sickchen aus Kollodium benutzt, deren Gebrauch G.MALFITANO® vor-
geschlagen hat.

Die Anfertigung solcher Kollodiummembranen setzt Erfahrung voraus.
Zur Gewinnung einwandfrei arbeitender Diaphragmen ist eine ganze Reihe
von Vorschriften angegeben worden. Durch Wechsel in der Art der Kollodium-
I6sung (Konzentration, Menge des Alkohols, des Athers) und der Verdunstung
der Losungsmittel sowie durch Verdnderung der Dicke und der Hirtung kann
die Beschaffenheit der Membran beeinfluBBt werden. Man hat es in der Hand, die
Durchlissigkeit und Widerstandsfahigkeit innerhalb weiter Grenzen abzustufen.

Zur Herstellung von Kollodiummembranen geht man nach 8. L.
BreerLow und A. GEMBERLING 7 etwa folgendermafen vor. Man 16st 3 g Kollodium-
wolle in einem Gemisch von 75 ccm Ather und 25 cem Alkohol, gieBt die Losung
auf eine ebene, polierte Glasplatte oder auf eine blanke Quecksilberoberfliche
und 148t verdunsten. Andere Verfahren werden z. B. von CH. J. FARMER® sowie
von N.BserruM und E. MANEGOLD® angegeben.

Bei der Anfertigung von Kollodiumsickchen verwendet man meist
2—5%ige Kollodiumlosungen., Man kann aber auch mit wesentlich stirkeren
Losungen arbeiten, wobei dichtere Membranen erhalten werden. Das ein-
fachste Verfahren besteht darin, dall man in ein Glasgefdl (z. B. ein Reagenz-
glas) eine ausreichende Menge der Losung bringt, durch HerumflieBenlassen
unter dauerndem Drehen fiir glelchmaﬁlge Verteilung sorgt und den Uberschul
abgieBt. Legt man dann das innen iberzogene Glas in Wasser, eventuell in
heiBBes Wasser 19, so 16st sich das Membransickchen meist leicht ab. Die Gefahr

1 A. Zorr: Ann. Physik 1886 (2), 27, 229.

2 §. L. BicErow u. A. GEMBERLING: Journ. Americ. Chem. Soc. 1907, 29, 1576; C. 1908,
I, 322.

3 R. ZsiemMoNDY u. R. HEYER: Zeitschr. anorgan. allg. Chem. 1910, 68, 169.

* Zu bezichen z. B. von C. Desaga in Heidelberg, Dr. Griibler & Co. in Leipzig usw.
5 Zu beziehen z. B. von C. Schleicher & Schiill in Diiren : Diffusionshiilsen Fabrik-Nr. 579.
8 G. MavriTaNo: Compt. rend. Paris 1904, 139, 1221; C. 1905, I, 321.
S. L. BiGELow u. A. GEMBERLING: Journ. Americ. Chem Soc. 1907 29, 1576; C. 1908,

S-S

I, 322.

8 Cm. J. FarmER: Journ. Biol. Chem. 1017, 82, 447; C. 1921, II, 621.

9 N. BserruM u. E. MaNecoLD: Kolloid-Zeitschr. 1927 42, 97.

10 R, 8. LitLie: Amer. Journ. Physiol. 1907, 20, 127; C. 1908, I, 1133. Dadurch wird
gleichzeitig die Membran, ohne daB die Durchlasslgkelt fiir Tonen beeintrichtigt wird,
tur Eiweiflstoffe undurchgingig.
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eines Zerreiflens beim Ablosen des Sédckchens von der Trédgerform suchen
N. MuskiN und L. SiEceL! dadurch zu vermeiden, dafl sie das Reagenzglas
mit einem schmalen Papierkragen versehen, diesen nach der Verfestigung der
Kollodiumschicht an einigen Stellen ablésen und von da aus Wasser zwischen
Glaswandung und Membran giefen.

Anstatt die Kollodiummembran im Innern eines Gefdfles zu erzeugen, kann
man sie auch an der Auflenwandung heistellen. Hieriiber liegt eine ganze Reihe
von Anweisungen vor?. Man taucht z. B. saubere Reagenzgléser, die zur besseren
Ablosung der Membran am oberen Ende kugelig etwas erweitert sind, in die
Kollodiumlésung ein. Nach dem Herausnehmen lit man unter dauerndem
Drehen an der Luft erhéirten, bis nur mehr der Geruch von Alkohol vorhanden
ist. Dann taucht man wieder bis zur gleichen Hohe in die Kollodiuml6sung, 146t
erhdrten und wiederholt, wenn man engporige Membransidckchen erhalten will,
die Operation noch ein- oder zweimal. Die mit der verfestigten Kollodiumschicht
umhillte Glasréhre wird dann in kaltes Wasser getaucht. Hierauf entfernt man
mittels eines scharfen Messers (riflose Schnittfliche) die Membran bis zum
unteren Ende der kugeligen Erweiterung und streift dann das Sdckchen durch
Umfassen mit der ganzen Hand wie einen Handschuhfinger unter Drehen ab.

Um die Membran méglichst leicht vom Formkorper 16sen zu konnen, taucht
NocarD einen abgerundeten Glasstab entsprechender Dicke zundchst in ge-
schmolzenes Paraffin. Nachdem die haften gebliebene Paraffinschicht erstarrt
ist, taucht man in Kollodiumlésung ein. Auf diese Weise erzeugt man die
Membran. Durch Einhéngen in heiles Wasser 16st sie sich, da das Paraffin
schmilzt, von selbst ab. H.Crrron3 gibt folgendes Verfahren an. Er stellt
zunidchst einen Formkorper aus Gelatine her und iiberzieht denselben mit der
Kollodiumhaut. Durch Verfliissigen in heifem Wasser 18t sich die Gelatine
abgiefen, und das Séickchen bleibt unverletzt zuriick. Wieder eine andere
Vorschrift wird von A. A. ScuMIDT# angegeben, der iibrigens auch einen neuen
Dialysator vorschlagt.

Die fertigen Kollodiumdiaphragmen, die beim vollstindigen Austrocknen
ihre Quellfihigkeit und damit ihre dialysierenden Eigenschaften verlieren
wiirden, hebt man zweckmdiBig unter Wasser auf, in das man zur Konservierung
etwas Chloroform, Ather usw. gibt oder ein Stiickchen metallisches Kupfer oder
Silber einlegt. Beim Gebrauch spannt man das Sickchen iiber eine passend
weite Glasrohre, die vorher zum Schutze der Membran mit einem schmalen
Gummiring iiberzogen worden ist; an dieser Stelle wird dasselbe dann mittels
eines Fadens festgebunden. Um eine Verletzung der Membran zu vermeiden, legt
man zweckméfBig da, wo der Faden zu liegen kommt, einen Ring aus ange-
feuchtetem Pergamentpapier auf. Die Kollodiumsickchen kénnen, zur Dialyse
fertig gemacht, im Autoklaven (bei 115°) sterilisiert werden. Zur Erhohung
ihrer Widerstandsfahigkeit kann man sie von auBen spiralférmig mit einem
festen Faden umwickeln.

Um besonders feste Membranen zu erhalten, macht T.R.Bricas? den
Vorschlag, die bei der Extraktion im Soxhletapparat benutzten Papierhiilsen

1 N. MuskiN u. L. Stegern: Chem. Zentralbl. 1923, II, 1.

2 A. Corrox u. H. MouTon: Les Ultramicroscopes, S. 117. Paris 1906. — J. Ducraux:
Journ. de Chim. physique 1909, 7, 405; C. 1909, IT, 1518. — W. BILTZ u. A. VON VEGESACK:
Zeitschr. physikal. Chem. 1909, 68, 357. — W. Brown: Biochem. Journ. 1915, 9, 320, 591;
C. 1916, 11, 1102, 1174; Biochem. Journ. 1917, 11, 40; C. 1917, II, 210.

3 H. CrtroN: Zeitschr. Immunitétsforsch. exp. Therapie 1918, 27, I, 363; C. 1918, II, 553.

4 A. A. Scamipr: Biochem. Zeitechr. 1930, 225, 216.

5 T, R. Bricas: Journ. Physiol. Chem. 1915, 19, 377; C. 1915, II, 573. — Herstellungs-
vorschrift siche Wo. OstwaLD: Kleines Praktikum der Kolloidchemie, 6. Aufl. Dresden:
Theodor Steinkopff 1926.
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nach Anfeuchten mit warmem Wasser mit einem etwas Glycerin enthaltenden
Kollodium zu iiberziehen. Durch diesen Zusatz kénnen diese dann ohne Beein-
tréchtigung der Wasserdurchlissigkeit getrocknet werden. Die Durchgingigkeit
fiir Molekulardispersoide — dies gilt auch fiir die Elektrodialyse — ist, was sehr
vorteilhaft ist, groBer als diejenige der Pergamenthiilsen, aber kleiner als diejenige
der Kollodiummembranen.

Es hat sich gezeigt, dal die Kollodiummembranen beim Lagern altern und
undurchlissig werden, was tbrigens auch bei tierischen Membranen eintritt.
Erstere lassen auBerdem &hnlich wie Fischblase eine merkliche Osmose der
AuBenfliissigkeit zu, was bei Pergamentpapier kaum in Erscheinung tritt.

Auch aus Cellit (12—15%ige Losung von Celluloseacetat z. B. in Amyl-
alkohol) kann man wie mit Kollodium Dialysiersickchen herstellen!. Man ver-
festigt zweckméBig mit kaltem Wasser oder mit Ammoniumsulfatlésung.
Schlieflich sei noch darauf hingewiesen, daf beim Dialysieren von #therischen,
alkoholischen, petrolitherischen Losungen usw. wegen der méglichen Angreif-
barkeit sowie der Durchlissigkeit der Membran besondere Gesichtspunkte in
den Vordergrund treten. Hier ist unter Umstédnden die Verwendung von ent-
sprechend vorbereiteten Gummimembranen? oder von geeigneten Dialysier-
gefillen aus Ton am Platze.

Bei der Auswahl der Membranen fir die Elektrodialyse gelten &hnliche
Gesichtspunkte, wie sie vorstehend besprochen sind. Hinzu kommt aber, daf
auf die verschiedene elektrische Aufladung, die die Diaphragmen erfahren
(Pergament ladt sich in neutraler Elektrolytlosung negativ auf, eine Membran
aus einem mit chromhaltiger Gelatine getrinkten Wollstoff oder aus einem mit
Chinon gegerbten Leder positiv), entsprechend den fritheren Ausfiihrungen
geachtet werden mufl. Beim Dialysieren von elektrolytreichen Lésungen mit
relativ starken Strémen wird man daher, um die frither erwahnten Reaktions-
dnderungen in der Innenkammer tunlichst hintanzuhalten, die giinstigste Mem-
brankombination auswéihlen miissen3; meist wird an der Anodenseite eine sich
positiv, an der Kathodenseite eine sich negativ aufladende Membran verwendet
werden.

Zur Priifung der Dichtheit der Membran geht man folgendermaBen
vor. Man fiillt den Membranbeutel, -schlauch usw. mit Wasser und beobachtet,
ob es austritt. Man kann aber auch eine Farbstofflssung von kolloider Be-
schaffenheit, z. B. von Kongorot, Nachtblau, Benzopurpurin, Heliotrop,
Molybdinblau, einfiilllen und in Wasser dialysieren. Ist die Membran undicht,
dann wird im Auflenwasser sofort oder in relativ kurzer Zeit eine Firbung
auftreten, die bei unverletzter Membran ausbleibt.

Sind fehlerhafte Stellen, was bei den kauflichen Pergamentschliuchen nicht
selten vorkommt, vorhanden, dann kann man sich mitunter durch Ausbessern
helfen. Hierzu ist vor allem eine gleichteilige Mischung von Kollodium (DAB 6)
und Schellack in alkoholischer Losung geeignet; auch EiweiBlssungen kénnen
herangezogen werden.

III. Die wichtigsten Dialysierapparate.

Die Ausgestaltung der Dialysierapparate ist seit TH. GRaAHAM vielfach Gegen-
stand der Untersuchungen gewesen. Die Verbesserungsvorschlige bezwecken

1 E. BERTARELLI: Zeitschr. Bakterienk. 1915, 76, I, 463; C. 1915, II, 865.

2 A. WroBLEwsKr: Chem.-Ztg. 1901, 25, 222.
3 In vielen Fillen hat sich auf der Anodenseite die Kollodium-Himoglobinmembran

nach R.Braprierp u. H. S1. BRADFIELD (Journ. physic. Chem. 1929, 33, 1724; C. 1930,
I, 1445) besonders bewihrt.
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in erster Linie eine Steigerung der Dialysiergeschwindigkeit. Man ist ferner
bestrebt gewesen, die bei der oft langen Versuchsdauer eintretenden Ver-
dunstungsverluste und die gleichzeitig infolge bakterieller Infektion drohenden
Zersetzungsmoglichkeiten insbesondere der organischen Flissigkeiten durch
Konstruktion abgeschlossener, eventuell sterilisierbarer Apparate hintanzuhalten.
Auch die Herabsetzung des Wasserverbrauches sowie der Ausbau von Dialysier-
geraten fir kleine Fliissigkeitsmengen sind vielfach das Ziel von Neuerungen
gewesen. Die Auswahl eines Dialysators fiir einen bestimmten Zweck mull unter
Beriicksichtigung der ndheren Umsténde jeweils von Fall zu Fall getroffen werden.

a) Dialysator nach Tn. Gramam. Die historisch interessierenden Formen
dieses Dialysators, die heute wegen ihrer beschréankten Leistungsfihigkeit weniger
benutzt werden, sind sehr einfach. Ein zylindrischer Ring aus Glas oder Hart-
gummi (Abb. 1, @) oder ein unten offenes, glockenformiges Glasgefa (Abb. 1, b)
werden mit einer angefeuchteten Membran iiberspannt,
die man mittels eines Fadens fest bindet. Um die Be-
festigungsstelle dicht zu machen, gieBt man bei trockener
Membran rundherum mit etwas durch Benzolzusatz flissig
gemachtem Canadabalsam aus. Hierdurch wird sie mit
der Glaswandung verklebt (48 Stunden warten!). Man
fillt die so vorbereitete Apparatur mit —
der zu dialysierenden Fliissigkeit in \ 1
diinner Schicht und 148t sie in einem I ,I:—I, I
grofleren, mit Wasser gefiillten Gefil3 L y
schwimmen bzw. darin eintauchen. Zur 2 )
VergroBerung des Konzentrationsunter- Abb. 1. Dialysatoren nach TH. GRAHAM.
schiedes zwischen Innen- und Auflen-
fliissigkeit wird letztere durch WasserzufluBl und -abfluB fortlaufend erneuert.

b) BehelfsmiBige Dialysatoren. Eine ganze Reihe von Vorschligen befaBt
sich mit behelfsmaBigen Dialysatoren. Im einfachsten Falle kann man etwas
eingeweichtes Pergamentpapier iiber die Rénder eines mit Wasser gefiillten
Gefilles auf die Wasseroberfliche legen und die zu dialysierende Fliissigkeit
in die gebildete flache Mulde eingieBen. HEine erhebliche VergroBerung der
dialysierenden Oberfliche erzielt F. MonR durch die Benutzung von Falten-
filtern, die entweder aus Pergamentpapier oder aus einem mit Kollodium
getrénkten Filtrierpapier hergestellt werden (nicht scharf falten wegen Gefahr
des Brechens). Das Filter hingt man entweder unmittelbar in ein mit Wasser
gefiilltes Becherglas entsprechender Griofle ein, oder man legt es, um ein Durch-
biegen zu vermeiden, nach Angaben von A. SCENEIDER! in einen Trichter mit
abgesprengtem Hals; der Zutritt des Wassers erfolgt von unten. Hier ist weiterhin
der Faltendialysator nach A. ErLacE und Wo. PavuLi? zu erwithnen; L. Moro-
CHOWETZ hat eine Anordnung?® angegeben, bei der das Dialysierwasser durch
mehrere hintereinander geschaltete hohe Trichter fliet (ZufluB von unten), in
denen sich die zugedeckten Faltenfilter mit der Lésung befinden.

Weitere einfache Dialysiervorrichtungen, insbesondere auch fiir
kleinere Fliissigkeitsmengen, kann man sich mit den Diffusionshiilsen von der
Firma C. Schleicher und Schiill zusammenstellen. Man wihlt einen kleinen
ErLENMEYER-Kolben? aus, durch dessen Hals die trockene Diffusionshiilse nur

1 A. ScHNEIDER: Pharmaz. Zentralh. 1888, 29, 144. — Wo. OstwaLp: Kleines Praktikum
der Kolloidchemie, 6. Aufl. Dresden: Theodor Steinkopff 1926.

2 A, ErracH u. Wo. PavLi: Kolloid-Zeitschr. 1924, 84, 213.

3 Zu beziehen von C. Desaga-Heidelberg, C. Gerhardt-Bonn usw.

¢ Wo. Ostwarp: Grundrif8 der Kolloidchemie, 7. Aufl. Dresden: Theodor Steinkopff
1923.
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mit etwas Druck hineingeht, gibt in den Kolben vorher das reine Lésungsmittel
und in die hernach mit einem Stopfen zu verschlieBende Hiilse die zu dialysierende
Flissigkeit. Bei dieser Apparatur, bei der Verdunstung und Verstaubung fast

Abb. 2. Dialysator nach B. PROSKAUER.

Abb. 3. Dialysator nach W. KUHNE.

ausgeschlossen sind, kann ein Wechsel des Liésungsmittels nicht stattfinden.
An Stelle der Dialysierhiilse kann man auch bei ausreichend groBer Wider-
standsfahigkeit einen pompadourdhnlich zusammengefalteten Membranbeutel

Abb. 4.
Dialysator nach
A.WROBLEWSKI.

mit Lésung fiillen, zubinden und in das
Lésungsmittel einhingen.

¢) Dialysator nach B. PROSKAUER .
Um ein mit einem Tubus versehenes
Glasrohr A (Abb. 2), das in eine Glas-
flasche D eingepaBt ist, wird pompadour-
dhnlich der Beutel B aus Pergament-
papier gebunden. Er enthilt die Losung.
Bei C flieBt das Wasser zu, bei F
ab. Durch die relativ groBe dialysie-
rende Oberfliche sowie die rasche Er-
neuerung des Wassers ist grofe Dialy-
siergeschwindigkeit gewéhrleistet. Die
Moglichkeit, des Sterilisierens des mit
einem Wattestopfen verschlieSbaren
Apparates verwirklicht eine Dialyse
unter sterilen Bedingungen.

Eine dhnliche Apparatur zur Durch-
fithrung der Dialyse unter Luftabschluf3
und unter sterilen Verhaltnissen ist
auch von A. GUTBIER und E. SAUER?
angegeben worden.

d) Dialysator nach W. KUnNE. Zur
VergroBerung der dialysierenden Ober-
fliche benutzt W. KUENE Dialysier-

schlduche aus Pergamentpapier, in die man die der Dialyse zu unterwerfende

Losung einfiillt.

Der U-férmig in einen hohen Zylinder gehdngte Schlauch (Abb. 3) wird durch
Zubinden mit einem Faden oder durch Zusammenpressen mit einem Gummi-
ring verschlossen. - Durch ein bis auf den Boden reichendes Trichterrohr flieBt

1 Bezugsqueile: Vereinigte Fabriken fiir Laboratoriumsbedarf in Berlin N.
2 A. GuTBIER u. E. SaUugr: Kolloid-Zeitschr. 1919, 25, 153.
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zur kontinuierlichen Erneuerung das Wasser zu und durch die seitliche Ansatz-
réhre abl.

Umn die Dialyse mit destilliertem Wasser unter Ausschluf} der Gefahr einer
Infektion ausfilhren zu kénnen, hat A. WroBLEWsSKi2? die Apparatur nach
W.Kiu~E3 verandert. Aus einer hoch gestellten MarRIoTTEschen Flasche 4 (Abb. 4)
mit keimdichtem Verschluf B flieBt das sterile Dialysierwasser iiber das mit
Regulierhahn versehene Rohr
C mit angesetztem Schlauch
in ein unteres Glasréhrchen D,
das luftdicht in den auf den
Zylinder E aufgeschliffenen
Deckel F eingesetzt ist. Im
Zylinder hiangt der gefiillte
Dialysierschlauch. Der Abflufl
wird durch den Hahn des
AbfluBirohres G geregelt*. Das
mit dem herausdiffundierten Abb. 5. Dialysator nach M. SIEGFRIED.
echt gel6sten Stoffe beladene
Wasser sinkt zu Boden und flieBt ab. Dadurch kommt eine der Anordnung nach
W. KUHNE gegeniiber etwas raschere Dialysierwirkung zustande.

¢) Dialysator nach M. Sieerriep. Die geringe Widerstandsfahigkeit der
Dialysierschliuche (Knicken und Undichtwerden) sowie die Unméglichkeit einer
fortwihrenden Beobachtung der zu dialysierenden Fliissigkeit hat M. Stke-
FRIED® zu einer verdnderten Konstruktion gefiihrt.
Drei GlasgefiBe (Abb.5) 4, B und C, deren beide
sduBere die Form eines Exsiccators besitzen, wihrend
das innere B nur ein Glasring ist, sind mittels der ange-
schmolzenen, geschliffenen Krempen unter Zwischen-
spannung je einer Pergamentmembran und dichtender
Gummiringe aufeinander befestigt (seitliche Pre(-
schrauben). Der mittlere Raum B nimmt die zu dialy-
sierende Losung auf, die durch den mit der Wasser-
turbine K betriebenen Rithrer D gerithrt wird. Durch
die Offnung F wird das Turbinenwasser in den Raum C
eingeleitet; der UberschuB flieBt durch @ ab. Der
Raum C steht durch das Verbindungsrohr A mit dem
Raum 4 in Verbindung. Das Dialysierwasser bewe )
sich also von C nach%‘.{ und fliegt dann durch d%g B tntonns ad e TEn,
Offnung I ab. Soll am SchluB mit destilliertem Wasser
dialysiert werden, dann leitet man dasselbe bei F ein und 138t das Turbinen-
wasser wegflieBen.

f) Sterndialysator nach R. Zsiemoxoy und R. Hrver®. VergréBerung der
dialysierenden Oberfliche sowohl hinsichtlich der Membran als auch hinsichtlich

1 Die oft mangelhafte Beschaffenheit der kéuflichen Pergamentschliuche macht die
Priifung auf Dichtheit in der schon beschriebenen Weise zur Pflicht.

2 A. WROBLEWSKI: Zeitschr. angew. Chem. 1894, 7, 692.

3 Die Dialysatoren nach W.KUHNE sowie A. WROBLEWSKI werden geliefert von
C. Desaga-Heidelberg. '

4 Wenn man die Mar1orTe-Flasche bei B mit einem WasserverschluB versieht, kann
der Zuflul des Wassers selbsttdtig auf den AbfluB eingestellt werden.

5 M. SIEGFRIED: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1898, 31, 1825. Die Apparatur wird geliefert
von F. Hugershoff-Leipzig.

6 W. ZsiMONDY u. R. HEYER: Zeitschr. anorgan. allg. Chem. 1910, 68, 169; Kolloid-
Zeitschr. 1911, 8, 123.
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der zu dialysierenden Fliissigkeit sowie Einhaltung des gréBtmoglichen Kon-
zentrationsunterschiedes zwischen Auflenwasser und Innenfliissigkeit bei gleich-
zeitig relativ geringem Wasserverbrauch, das sind die Grundsitze, die bei der
Konstruktion des Sterndialysators? wegleitend gewesen sind.

Ein Hartgummiteller 4 (Abb. 6) von 20—40 cm Durchmesser besitzt in der
Mitte die angedeutete Wasserzufithrung. Acht schmale, 3—4 mm hohe radiale
Wiilste, die bis auf 1 cm an den aufgebogenen Tellerrand heranreichen, regeln
die Verteilung des Wassers. Auf diesen Rand stellt man einen gleich dicken
(4—5 mm) Hartgummiring B (etwa 4 cm hoch), der unten von der Dialysier-
membran (Pergament, Fischblase, Kollodium) verschlossen ist.

Die erforderliche Kollodiummembran stellt man etwa folgendermaBen her. Man setzt
den Hartgummiring auf eine glatte Glasplatte, gieBt in die dadurch abgegrenzte Fliche
eine ausreichende Menge von 4—10%igem Kollodium und sorgt fiir gleichmiBige Ver-
teilung. Dann hebt man den Ring leicht an, wodurch etwas Kollodium nach auBen flieBt.
SchlieBlich bestreicht man den Ring von
auflen am unteren Ende mit Kollodium.
Nach langsamem Trocknen gieBt man etwas
Wasser in den Ring, der sich dann meist
leicht zusammen mit der Membran von
der Glasplatte abheben laft.

Zwischen Membran und Teller-
boden entsteht ein 3—4 mm hoher
Zwischenraum. Befindet sich nun im
Ring die Losung, deren niedrige
Schichtdicke sehr giinstig ist, so wird
durch das in der Mitte des Tellers
durch die Bohrung zugefiilhrte und
durch die radialen Wiilste nach aullen
geleitete Wasser eine sehr rasche Kr-
neuerung desselben und damit auch
rasche Dialyse erreicht. Das ver-
A brauchte Wasser — man braucht in

: 24 Stunden nur etwa 10 bis 201 —

A T e S BER . W. Yohemen, flieBt durch die in Abb. 6 angedeuteten

Einkerbungen im Tellerrand ab. Da
das gleichmiBige AbflieBen durch Horizontalstellung des Tellers nur schwer
zu erreichen ist, legt man zwischen Ring und Tellerrand Streifen von Filtrier-
papier ein, die als Saugheber dienen.

g) Sechnelldialysator nach A. GurBier, J. Huper und W. ScmieBERZ. Zur
Steigerung der Dialysiergeschwindigkeit wird die Membrankammer in der
AuBenfliissigkeit gedreht (Erhéhung des Konzentrationsgefilles), wihrend die
Innenfliissigkeit selbst durch einen Riihrer zur Steigerung der Wirkung in der
entgegengesetzten Richtung bewegt wird. Der Apparat ist in Abb. 7 schematisch
dargestellt.

Das drehbare, mit Riihrer versehene Glasgestell @ wird z. B. mit Pergament
umspannt; es enthdlt die zu dialysierende Fliissigkeit. Dann setzt man es in
die mit WasserzufluB (von unten) und -abflul ausgestattete Glasglocke ein
(Abb.7,b). Durch eine in die AuBenfliissigkeit eingelegte Heiz- oder Kiihl-
schlange kann die Dialyse bei erhohter oder bei erniedrigter Temperatur aus-
gefiihrt werden.

1 Bezugsquelle: R. Mittelbach-Géttingen.

2 A, GUTBIER, J. HUuBER u. W. ScuHiEBER: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1922, 55, 1518;
Chem.-Ztg. 1923, 47, 109. Die durch D.R.P. geschiitzte Apparatur ist zu beziehen durch
Dr.-Ing. W. ScHIEBER-Bopfingen in Wiirtt.



Apparate zur Dialyse. 53

Eine verkleinerte Form dieses Dialysators wurde von A. GUTBIER und
B. OTTENSTEIN! angegeben; spiter wurde der Schnelldialysator von A. GuTBIER
und R. Fangr? verbessert. H. J. Fucns? schligt unter Anwendung des gleichen
Prinzipes die Benutzung von Dialysierhiilsen der Firma C. Schleicher und
Schiill vor,

h) Gleitdialysatoren nach H. Troms® In etwas anderer Weise erreicht
H. TrOMS eine Steigerung der Dialysiergeschwindigkeit durch danerndes Rotieren
von zwei durch eine Membran getrennte Kammern, deren eine mit der zu
dialysierenden Fliissigkeit, deren andere mit dem reinen Losungsmittel beschickt
ist. Hierdurch werden ein regelmifBiges Hinweggleiten beider Fliissigkeiten iiber
die Membran und damit eine groBe Dialysiergeschwindigkeit erzielt. Die Kon-
struktion solcher Apparaturen entsprang dem praktischen Bediirfnis, haltbare
Fruchtextrakte herzustellen, die die Aromastoffe und Fermente unzersetzt ent-
halten, aber moglichst frei von Fruchtsiuren sind.

Abb. 8. Gleitdialysatoren nach H. THOMS.

In einfachster Form kann man einen solchen Dialysator herstellen durch
Zusammenfiigen zweier mit Schliff versehener, gleich grofler, tubulierter Exsic-
catorendeckel, zwischen denen die mit Gummiringen abgedichtete Dialysier-
membran eingespannt ist. Durch Klemmschrauben werden die Deckel aufein-
ander gepret und in einen Rahmen eingesetzt, der seinerseits an einer rotierenden
Achse befestigt werden kann. Beide Kammern diirfen, damit das notwendige
Gleiten der Fliissigkeiten moglich ist, nur zur Hélfte gefiillt sein.

Bewegt man den Gleitdialysator in der Weise, dal die Membran (Abb. 8, a)
quer zur Bewegungsrichtung steht, dann hat sie das Gewicht der Fliissigkeiten
zu tragen, wird also beansprucht, und man kann nur mit kleineren Fliissigkeits-
mengen arbeiten. Um diesen Mangel abzustellen, hat H. THoMs noch eine andere
Konstruktion (Abb. 8, b) angegeben, bei der die Dialysiermembran senkrecht
steht, wodurch die GefiBwandungen die Belastung iibernehmen.

Die Gleitdialyse bedeutet auf Grund eingehender Messungen bei Fliissig-
keiten, die nicht zu reich an Molekulardispersoiden sind, eine Steigerung der
Dialysiergeschwindigkeit gegentiber der gewohnlichen Dialyse um 170—250%.
Schlammabsetzende Flissigkeiten kénnen, was sehr wichtig ist, die Membran
durch die dauernde Bewegung nicht verstopfen.

1 A. GuTiEr u. B. OTTENSTEIN: Biochem. Zeitschr. 1926, 169, 427.

2 A, GuTBIER u. R. Faug: Zeitschr. anorg. allg. Chem. 1926, 157, 345.

3 H. J. Fucas: Biochem. Zeitschr. 1929, 207, 405.

¢ H. Taoms: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1917, 50, 1235. Bezugsquelle: P. Altmann-
Berlin SW.
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i) Dialysator nach A. GoropErz!. Die Apparatur erstrebt die quantitative
Erfassung nicht nur des kolloiden Anteiles, sondern auch der im Dialysat
gelosten Stoffe2. Letzteres fliet aus dem Dialysierzylinder in einen Siedekolben
und wird dort verdampft. Nach dem Kondensieren stromt das Destillat zum
Dialysieren wieder in den Zylinder zuriick. Im Prinzip griindet sich die Apparatur
also auf die SoxmLETsche Extraktionsanordnung. Das Dialysiersidckchen ist
mit der zu dialysierenden Fliissigkeit dort eingelegt, wo sich sonst die Extraktions-
hiilse befindet. Die groBe dialysierende Oberfliche ermdoglicht im Verein mit
der raschen Erneuerung des reinen Dialysiermittels, das nach der Wiederver-
dichtung auBlerdem meist eine Temperatur von 40—50° besitzt, eine rasche
Dialyse. Nach 5—7 Stunden erhélt man meist 98—99% der gesamten dialysier-
baren Substanz.

SchlieBlich sei noch erwihnt, daB von H.MaxN3 eine einfache, auf dem
Prinzip von A. GoLopETZ beruhende Apparatur zur Dialyse im Vakuum bzw.
in indifferenter Gasatmosphédre angegeben worden ist.

IV. Apparaturen fiir Elektrodialyse.

Unter Verzicht auf eine Aufzéhlung der insbesondere von Graf BoTHO
ScewEeRIN fiir die Zwecke der Praxis entwickelten Konstruktionen seien nur
drei fiir Laboratoriumsversuche in Betracht kommende Apparaturen beschrieben.

Abb. 9. Elektrodialysator nach Wo. PauLl.

Man hat zwei Haupttypen zu unterscheiden, solche mit vertikal gestellter
Membran und solche mit sackférmiger Membran.

a) Elektrodialysator nach Wo. Pauvni*. Es handelt sich, wie in Abb. 9
schematisch dargestellt, um einen liegenden Apparat mit zwei senkrecht ge-
stellten Membranen A, denen die (Platin-) Elektroden B nahe gegeniiberstehen.
Der Dialysierinnenraum C ist mit einem Riihrer ausgestattet. Das den beiden
AuBenkammern D zuzuleitende Wasser wird mittels der Réhren bis an die
Membran herangefiihrt.

Auf dem Prinzip der Ultrafiltriergerdte nach BEcHEOLD-K06NIGS fullend, ist
die Apparatur nach Wo. PauL1 dadurch verdndert worden, dall man als Scheide-
winde zwischen der Innen- und den beiden Aullenkammern ScHOTTsche Glas-
filterdiaphragmen einschmilzt, die als Tréager fir die anzuwendende Membran
dienen und deren Haltbarkeit wesentlich steigern.

1 A. GorLopeTz: Chem.-Ztg. 1913, 37, 259. Bezugsquelle: Vereinigte Fabriken fiir
Laboratoriumsbedarf in Berlin.

2 Vgl. hierzu auch die Apparatur nach C. O. OLDFELDT: Biochem. Zeitszhr. 1932, 251.
235; ferner G. W. DaANcEWORTH u. E. PFavu: Arch. Pharmaz. 1927, 265, 65.

3 H. Man~: Journ. Biol. Chem. 1920, 44, 207; C. 1921, 11, 533. — F.-V. vox HamN:
Kolloid-Zeitschr. 1922, 31, 200.

4 Wo. Pavrr: Biochem. Zeitschr. 1924, 152, 355. Hersteller: F. Kohler-Leipzig.

5 H. BEcuuoLp u. L. GuTrLouN: Zeitschr. angew. Chem. 1924, 37, 494.
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b) Elektrodialysator nach L. REINER . In Abb. 10 ist der Apparat schematisch
dargestellt.

Zwei ineinander gesteckte Kollodiumsécke enthalten im Raum A die zu
dialysierende Fliissigkeit sowie einen Riithrer B. Im inneren Séckchen befindet
sich die aus Platin bestehende Anode P; zwei Rohre sorgen fiir Wasserzuflufy
und -abfluB. Die Anordnung ist in das Becherglas B eingesenkt, das als Auflen-
kammer dient und gleichfalls mit Wasserzuflufl
und -abflull ausgestattet ist; hier befindet sich
die aus Kupferdrahtnetz bestehende Kathode K.
Die Wasserzufuhr in die beiden Elektroden-
kammern ist regulierbar. Beim Dialysieren
von EiweiBlosungen arbeitet man z. B. mit
110 Volt (Regulierwiderstand, Milliamperemeter
[bis 500 Milliampere]). Man beginnt bei etwa
50 Volt Spannung mit héchstens 400—500 Milli-
ampere und beendet bei 110 Volt und 3—4 Milli-
ampere. Bei einem Serum, 1:4 verdiinnt, soll
die Elektrodialyse in etwa drei Stunden voll-
ZOan sen. PR Abb. 10. Elektrodialysator nach

uf dem Prinzipder Anordnung von L. REINER 1. REINER.
sind von A.Toru? sowie von E. BAErR® Appa-
rate fir mikropriparatives Arbeiten entwickelt worden. Neuartige Tauch-
elektroden fir die Elektrodialyse geben J.LiNDNER und N. Ficarat an.

¢) Elektro-Ultrafiltration nach H. Becanorp . Die Verkniipfung der Elektro-
dialyse mit der Ultrafiltration bietet grundsétzliche Vorteile. Unter sonst
gleichen Bedingungen erreicht dabei der Ent-
salzungseffekt bei einer kolloiden Lésung, der
bei der gewohnlichen Dialyse fiir Kochsalz
den Relativwert gleich 1 besitzen soll, fiir die
Elektrodialyse (Spannungsabfall 40 Volt/qcm)
den Wert von 168, fir Elektroultrafiltration
(Spannungsabfall 40 Volt/qem) den Wert
von 182.

Das Verfahren, dessen Anordnung demjenigen
der Elektrodialyse sehr &hnlich ist, unterscheidet
sich davon insofern, als man in den beiden
AuBlenkammern absaugt. Hierdurch wird die
elektrische Uberfithrung der Elektrolyte be-
schleunigt und ergénzt. In Abb.11 ist eine
solche Apparatur dargestellt.

. . . . . Abb. 11. A t - -
Der Ultrafiltertiegel o enthilt die zu reini-  (iieefitration aen B pricktro-

gende Loésung. Es wird sowohl nach unten

als auch durch das eingehingte ballonférmige Ultrafilter b durch s nach oben
gesaugt. Bei ¢ ist die Kathode, in b die Anode angelegt. Ein Riihrer d sorgt
fiir Durchmischung; die Spannung wird der Temperatur entsprechend (Thermo-

1 L. RENER: Kolloid-Zeitschr. 1926, 40, 123.

2 A. Torr: Biochem. Zeitschr. 1927, 189, 270. Hersteller: F. Fischer und Réwer in
Stiitzerbach i. Thiir.

3 E. Bagr: Kolloid-Zeitschr. 1928, 46, 176.

¢ J. LInDNER u. N. Figara: Kolloid-Zeitschr. 1931, 55, 3.

5 H. BecraoLD u. A. ROSENBERG: Biochem. Zeitschr. 1925, 157, 85; Zeitschr. Elektro-
chem. 1925, 31, 496.
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Oberfliichenspannung’,

Adsorptionserscheinungen und Capillaranalyse.
Von
Professor DR. K. TAUFEL- Miinchen.
Mit 2 Abbildungen.

1. Vorgiinge an Grenzflichen.

Die Grenzflichen sich beriihrender Phasen stellen Gebiete dar, die sich durch
charakteristische Eigenschaften von den anstoBenden Phasen unterscheiden.
Besonders scharf tritt dieses unterschiedliche Verhalten hervor, wenn die Phasen-
grenzflichen, wie z.B. bei kolloiddispersen Systemen, eine auBerordentlich
betrichtliche Ausdehnung besitzen. Bei den 4 Phasenpaaren: gasférmig/fliissig,
gasférmig/fest, flissig/fliissig und fliissig/fest sind im Rahmen der hier durch-
zufithrenden Betrachtungen vor allem die Oberfldchen- oder Grenzflachen-
spannung sowie die darauf beruhenden Erscheinungen der Capillaritit
und der Adsorption in der Grenzfliche ins Auge zu fassen; die analoge
Behandlung des Phasenpaares fest/fest scheidet wegen der Starrheit der Grenz-
flichen dieses Systems aus.

Oberflichenspannung. Im Innern einer Flissigkeit unterliegt jedes einzelne
Teilchen der gleichen Beeinflussung von allen Seiten her (Binnendruck) und
ist daher frei beweglich 2. Die in der Oberflache liegenden Molekiile aber erfahren
wohl eine Anziehung aus dem Innern heraus, vom Gasraum her dagegen sind
praktisch anziehende Krafte nicht vorhanden. Der einseitig zur Geltung ge-
langende Binnendruck &duBert sich in einer in der Fliissigkeitsoberfliche ver-
laufenden Kraft, die das Bestreben hat, méglichst viele Teilchen in das Innere
zu ziehen, d. h. die Oberfliche soweit wie angéingig zu verkleinern. Diese Kraft
bezeichnet man als Oberflachen- oder Grenzflichenspannung (o).

Aus diesen Betrachtungen geht hervor, da3 die Beférderung eines Teilchens
aus dem Innern an die Oberfliche einer Flissigkeit, d. h. die VergroBerung der
Oberflache, eine Arbeit?® erfordert, die gegen die in der Oberfliche vorhandene
freie Oberflichenenergie (&) geleistet werden mufl. Letztere ist als das
Produkt aus Oberflichenspannung (o) und OberflichengroBe (w) definiert:

E=g-w. 1)

Die Gleichung (1) bringt zum Ausdruck, da8 sich in der Oberflichenspannung
(0) die Natur des Stoffes, die Temperatur und die sonst EinfluB nehmenden
Faktoren auswirken, daf also (¢) im Zusammenhang mit den sog. molekularen

1 Hierunter soll auch die Grenzflichenspannung allgemein verstanden werden.

2 Ist ein Teilchen allen anziehenden Kriften entzogen, dann ist es verdampft.

3 Die Oberflichenspannung des Wassers betragt bei 20° rund 73 Dyn/cm; es sind also
73 Erg aufzuwenden, um eine Wasseroberfliche von 1 qcm auszubilden. Dies bedeutet,
daf} eine beliebig lange, 1 cm breite Wasserlamelle mit ihren zwei Oberflichen in senkrechter
Stellung ein an der Breitseite aufgehingtes Gewicht von 2vi:0,149g zu tragen

981
vermag.
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Eigenschaften der Stoffe stehen mufl. Man benutzt solche Beziehungen in der
Regel von E6Tv0s sowie bei der Bestimmung des ,,Parachor® nach S. SuapeN!?
zur Ermittlung des Molekulargewichtes sowie zur Aufklarung der Konstitution.

Nach einem bekannten thermodynamischen Gesetz strebt jede freie Energie
einem Minimum zu. Im Falle der freien Oberflichenenergie wird dies bei ein-
heitlichen Fliissigkeiten durch eine Oberflichenverkleinerung erreicht. Diese
Uberlegungen machen verstéindlich, daB eine der Erdanziehung entzogene
Flussigkeit (z. B. ein Oltropfen, in einem spezifisch gleich schweren Gemisch
aus Wasser und Alkohol schwimmend) Kugelgestalt annimmt, da bei gegebenem
Volumen unter allen moglichen Oberflichenformen die Kugeloberflache die
kleinste Ausdehnung hat. Dies erklirt auch, warum eine in einen Gasraum
langsam aus einem Rohr ausstromende Fliissigkeit sich zu Tropfen formt, also

zu einer infolge der Gravi-
Oberflachenspannung einiger bekannter Stoffe2. tation noch unvollkom-
menen Kugel.

Versuchs- | 00T Die Oberflichenspan-
Art des Stoffes temperatur flachen. i snoi
p spannung ~ 1ung ist unabhéngig von
oQ Dyn/em der Gréfle und Gestalt der
‘ Grenzfliche; bei steigen-
Wasser, gegen feuchte Luft . . 20 72,8 der Temperatur erfolgt
Gly.celj_ln, gegen Luft . . . . . 18 v 64,7 durchwegs ein langsames
Essigsgure . . . . . . . . .. 20 P 23,5 Absinken. So nimmt di
Buttersaure . . . . . . . . . 16 25,0 TV 1€
Chloroform . . . . . . . . .. 10 27,6 Oberflichenspannung  bei
é‘oﬁy{aﬁl{leﬁ L gg %g,g Wasser fiir 1°um etwa 2°/o,
thylalkohol . . . . . . . . . , 2 . .. .

Quecksilber, gegen Wasserstoff . 20 465,0 %b' f?bl? T dl? GTOBeS dl;fs or
Kupfer, gegen Kohlendioxyd .| 1080 etwa 1000 ralt: bel ewugen totien
Natriumchlorid, gegen Luft . . 801 114,0 unterrichtet die neben-

Bariumchlorid, gegen Luft . . . 960 180,0 stehende Tabelle.
Kohlendioxyd, flissig . . . . . 15,2 1,8 Dazu kann allgemein

gesagt werden, dafl ge-
schmolzene Metalle, geschmolzene Salze groBe Werte zeigen; auch Wasser und
hydroxylreiche organische Fliissigkeiten besitzen noch relativ groBe Oberflichen-
spannung, wihrend die andern Substanzen, vor allem die verfliissigten Gase,
sich meist in erheblich niedrigerer GréBenordnung bewegen. Man kann nédherungs-
weise die Regel aussprechen, dafl die Oberflichenspannung durchgehends grof3
ist, wenn man bei Zimmertemperatur bei einer Fliissigkeit noch weit von
ihrem Siedepunkt entfernt ist und umgekehrt.

Was vorstehend fiir das Beispiel der Phasengrenzfliche fliissig/gasférmig
ausgefiihrt wurde, gilt in entsprechender Weise auch fiir die Grenzfliche zwischen
zwei nicht vollig miteinander mischbaren Flissigkeiten. Die Werte der Grenz-
flichenspannung sind meist etwas kleiner als diejenigen beim Phasenpaar gas-
formig/fliissig. So betrigt z. B. fiir Wasser/Benzol bei 19° o = 34,4, fiir Wasser/
Athylither bei 18° 6=10,6. Es leuchtet ein, dal die Verteilung zweier nicht
mischbarer Fliissigkeiten ineinander (Emulgierung?®) infolge der notwendigen
sehr erheblichen GrenzflichenvergroBerung einen betrachtlichen Arbeitsaufwand
erfordert, der gemiB Gleichung (1) durch Herabsetzung der Spannung (o)
verkleinert werden kann. In der Praxis wendet man deshalb sog. Emul-

gatoren? an.

1 Vgl. A, SiepEL: Zeitschr. angew. Chem. 1929, 42, 849, 873.

2 Hier ist, wenn nichts anders angegeben, die Oberflichenspannung der Fliissigkeit gegen
ihren Dampf zu verstehen.

3 K. Heymanw: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 1932, 29, 389,

4 Thre Rolle als Stabilisatoren steht hier zunichst nicht zur Betrachtung.
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Wesentlich anders liegen die Verhéltnisse bei jenen Systemen, bei denen
die Grenzfliche fest auftritt. Ihre Starrheit unterbindet die leichte Beweglich-
keit der Teilchen, wodurch auch die Méglichkeit der gewohnlichen einfachen
Messung der Oberflichenspannung entfillt. Aus diesem Grunde eriibrigt es
sich hier, die Frage der Benutzung der Grenzflichenspannung als analytischen
Behelf bei den Phasenpaaren fest/fliissig und fest/gasférmig weiter zu erértern.
Dagegen ist spéiterhin bei den Erscheinungen der Adsorption darauf zuriick-
zukommen. DalB aber auch bei Beteiligung fester Stoffe eine Grenzfldchen-
spannung vorhanden ist, geht daraus hervor, daf} sich z. B. feine Beschlidge von
Krystallen im Vakuum allméhlich zu gréeren Korpern vereinigen. Ursache
hierfiir ist die bei kleineren Teilchen infolge gréBerer Oberflichenenergie vor-
handene etwas héhere Dampfspannung.

Analytisch wertvoll wird die Messung der Oberflichenspannung vor allem
dadurch, daB ihre Werte durch andere Stoffe, oft schon bei spurenweiser An-
wesenheit, stark verdndert werden konnen. Wie schon erwéihnt, strebt ein System
immer danach, seine Oberfliche mit dem geringst moglichen Betrag an Energie
aufzubauen. Ist nun bei einer reinen Fliissigkeit die einzige Moglichkeit
hierfiir die maximale Verkleinerung der Oberflidche, so wird bei einer Lésung
noch ein zweiter Weg gangbar. Es werden hier in die Grenzschicht vornehmlich
diejenigen Molekel entsendet, die die Grenzflichenspannung herabsetzen.
Dadurch kann nicht allein schon bei geringer Konzentration des Zusatzstoffes
eine erhebliche Anderung der Oberflichenspannung eintreten, sondern es
muf} sich, wie gleich zu erdrtern ist, in der Zusammensetzung der Oberfliche
und des Innern der Loésung ein Konzentrationsunterschied ausbilden. Auf
Grund ihres Verhaltens bezeichnet man die Stoffe, die in Losung die Ober-
flichenspannung stark beeinflussen, als capillaraktiv [z. B. die Losung vieler
organischer Stoffe (Alkohole, Aldehyde, Fettsduren usw.)], und im Gegensatz
dazu die Stoffe geringer Wirkung als capillarinaktiv (z. B. die Ldsung
anorganischer Salze in Wasser, die Losung vieler organischer Stoffe in orga-
nischen Losungsmitteln). Ein in dem einen Losungsmittel capillaraktiver Stoff
kann in einem andern capillarinaktiv werden und umgekehrt.

Die bekanntesten AuBerungen der Oberflichen- oder Grenzflichenspannung
sind die Erscheinungen der Capillaritét und der Adsorption.

Capillaritiitserscheinungen. Sie bestehen darin, dal Fliissigkeiten je nach
ihrer Beschaffenheit in eingetauchten engen Rohren (Capillaren) entweder selbst-
tatig bis auf ein bestimmtes Niveau hochsteigen (bei benetzenden Fliissig-
keiten) oder unter dem Fliissigkeitsspiegel zuriickbleiben (bei nicht be-
netzenden Fliissigkeiten).

Wihlt man fiir den Versuch z. B. das benetzende Wasser, so wird sich die
ganze innere Oberfliche der eingetauchten Capillare mit einer diinnen Feuchtig-
keitshaut iiberziehen. Dies bedeutet aber, dal dadurch eine im Verhéltnis zur
benetzenden Fliissigkeitsmenge sehr grole an den Gasraum grenzende Oberfliche
zustande kommt, die entsprechend den fritheren Erorterungen auf ein Minimum
verkleinert werden mufl. Dies wird durch Hochsteigen des Wassers im Haar-
réhrchen erreicht. Die nach oben ziehenden Grenzflichenkrifte wirken solange,
bis ihnen das Gewicht der gehobenen Flissigkeitsmenge gleichkommt. Die
Steigh6he igt ein Ma8 fiir die GréBe der Oberflichenspannung und kann analytisch
ausgewertet werden (s. Abschnitt 2).

Adsorptionserscheinungen. IThr Zustandekommen wurde im vorangehenden
schon erértert. Bei Losungen, wozu z. B. auch einheitliche Fliissigkeiten mit
Molekeln verschiedenen Polymerisationsgrades zu rechnen sind, wird dem Be-
streben zum Aufbau einer Oberfliche kleinster Energie dadurch entsprochen,
da vor allem die Teilchen kleinster Oberflichenenergie in die Grenzfliche
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entsendet werden. Der dadurch ausgebildete Konzentrationsunterschied zwischen
den oberflichlichen und den inneren Schichten ist im Gleichgewicht, wenn die
freie Oberflichenenergie der bei der Anderung der Zusammensetzung zu
leistenden osmotischen Arbeit ausgeglichen gegeniibersteht. Die auf diese
Weise herbeigefiihrte rdumliche Verinderung des Gehaltes einer Losung nennt
man Adsorption oder kurz Sorption. Man spricht von positiver Adsorp-
tion, wenn die Konzentration des geldsten Stoffes in der Oberfliche erhcht,
von negativer Adsorption, wenn sie erniedrigt wird.

Von W. Giss wurde, was auf Grund der voranstehenden Betrachtungen
ohne weiteres verstindlich ist, auf thermodynamischem Wege folgender Satz
abgeleitet: Ein geloster Stoff, der die Oberflichenspannung erniedrigt, wird
in der Grenzschicht angereichert (positiv adsorbiert), ein Stoff, der die
Oberflichenspannung erhoéht, wird aus der Grenzfliche verdringt (negativ
adsorbiert).

Die auf die Krifte der Oberflichenspannung zuriickgehenden Adsorptions-
erscheinungen stellen Vorginge dar, die einem reversiblen Gleichgewicht zu-
streben. Die adsorbierte Stoffmenge nimmt mit steigender Temperatur durch-
wegs ab, mit steigendem Druck zu, aber langsamer als dieser. Der EinfluB
des Lésungsmittels ist im allgemeinen grundsitzlicher Art. Als empirische Regel
kann gelten, daf} Stoffe, die selbst gut adsorbiert werden, meist ein schlechtes
Adsorptionsmedium darstellen. Uber die gleichzeitige Adsorption verschiedener
Stoffe ist wenig bekannt.

Bei heterogenen Systemen (z. B. fest/gasformig, fest/fliissig) zeigte H. FREUND-
rica?!, daB bei bestimmter Temperatur zwischen der adsorbierten Substanzmenge
(@) und der Konzentration (¢) der Losung [bzw. dem Druck (p) der beteiligten
Gasphase] nach Einstellung des Gleichgewichtes die folgende, in der Adsorp-
tionsisotherme graphisch zum Ausdruck kommende mathematische Be-
ziehung besteht. Man bezieht bei festen Adsorbenzien, z. B. Kohle, bei denen
es sehr schwierig ist, die Grofie der Grenzfliche Kohle/FlLissigkeit zu bestimmen,
meist auf 1 g Substanz. Die absorbierte Stoffmenge (@) ergibt sich dann als:

1 1

a=o-¢" oder a=oa-p",

worin & und % zwei fiir das betrachtete System charakteristische Konstanten

sind. Diese Exponentialgleichungen zeigen, daBl bei kleinerer Konzentration
(bzw. kleinerem Druck) relativ mehr adsorbiert wird als bei héherer. Die Be-
ziehungen gelten fiir einen weiten Konzentrationsbereich. Bei konzentrierteren
Losungen aber werden die Verhiltnisse undurchsichtig, wohl vor allem auch
wegen der gleichzeitig erfolgenden Adsorption des Lésungsmittels.

Es sei hinzugefiigt, daf fir die Adsorptionserscheinungen aufler der Ober-
flichenspannung noch andere Ursachen in Betracht kommen. Nach Wo. Osr-
waLD wird man zu der Vorstellung gefiihrt, daB jedes an einer Grenzfliche
vorhandene Energiepotential, das sich durch Konzentrationsinderungen ver-
kleinern 148t, zu Adsorptionen filhren kann. Neben thermischen und elektri-
schen Einfliissen sind in diesem Zusammenhang besonders chemische Wechsel-
wirkungen zwischen Absorbendum und Adsorbens zu nennen, die bei den sog.
irreversiblen, bei den selektiven sowie den gerichteten Adsorptionen
wohl im Spiele sein diirften. Hierzu ist vor allem auch die sog. Austausch-

1 Die schon erwahnte, von W. GiBBs auf thermodynamischem Wege abgeleitete Be-
ziehung zwischen Oberflaichenspannung und Konzentrationsinderung 148t sich auf die
Adsorptionserscheinungen iibertragen, wenn auch die bei den Phasenpaaren fest/fliissig
und fest/gasformig meist nicht oder nur unzulinglich bekannten GréBen der Grenzflachen
die Sachlage wenig durchsichtig machen.
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adsorption zu rechnen, wie man sie bei Elektrolyten beobachtet. Einem
gewissen ,,polaren‘ Bau des Adsorbens entspricht die bevorzugende Adsorption
des entsprechend geladenen Ions, an dessen Stelle ein anderer Bestandteil in
die Loésung tibergehen mub.

Von der bei Nichtelektrolyten auftretenden, mehr oder weniger unspezifischen
apolaren Adsorption fithrt eine stetige Reihe iiber den noch losen Anlagerungs-
komplex der polaren Adsorption zur valenzchemischen Bindung.
Néhere Ausfihrungen iiber die pridparative und analytische Anwendung der
Adsorptionserscheinungen sind in Abschnitt 3 gemacht.

Capillaranalyse. Die von F. ScHONBEIN! angeregte und von seinem
Schiiler F. GoPPELSROEDER ? ausgearbeitete Capillaranalyse griindet sich auf
die systematische Ausnutzung der Erscheinungen der Capillaritit und der
Adsorption. Durch ihr Zusammenwirken konnen in einem System Konzentra-
tionsverdnderungen erfolgen, die unter Umstéinden zu einer analytisch auswert-
baren rdumlichen Verschiebung der Komponenten fithren. Die Capillaranalyse
erblickt ihr Hauptziel einmal in der Schaffung der hierfiir optimalen Be-
dingungen, zum andern in der rationellen Auswertung der dabei gewonnenen
Versuchsergebnisse. Hiertiber wird im Abschnitt 4 berichtet.

2. Verfahren zur Messung der Grenzflichenspannung.

Es gibt eine relativ groBe Anzahl von Arbeitsverfahren zur Ermittlung der
Grenzflichenspannung bei den praktisch vor allem wichtigen Phasenpaaren
fliissig/gasformig und fliissig/flissig. Die Einteilung fithrt zu zwei Haupt-
gruppen 3, nidmlich:

a) den statischen Methoden: Messung der Oberflichenkriimmung, der
Steighthe einer Fliissigkeit in einer Capillare, Methode des Blasendruckes, des
Filmabreiflens;

b) den dynamischen Methoden: Methoden der schwingenden Strahlen,
der schwingenden Tropfen, der Oberflichenwellen (Phasenpaar fliissig/gasférmig),
Bestimmung der Zahl oder des Gewichtes fallender Tropfen.

BEs hat sich gezeigt, da diese Verfahren unter Benutzung der dafir ent-
wickelten Apparate jedes fiir sich zwar mehr oder weniger gut reproduzierbare
Ergebnisse liefern, dal aber die Werte untereinander vielfach zu Abweichungen
fithren, welche die Grenzen der méglichen Beobachtungsfehler iiberschreiten.
Von anderen Umstdnden abgesehen, ist die wichtigste Ursache hierfiir,
dal die GroBe der Oberflichenspannung vom Bewegungszustand der Ober-
fliche abhingt. Das Auftreten von Unterschieden zwischen den Ergebnissen
nach einer dynamischen Methode, bei der die immer wieder neu ausgebildete
Oberfliche den Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht zu haben braucht,
und denen nach einer statischen Methode mit vollendeter Oberflichenaus-
bildung nimmt unter diesen Umstidnden nicht wunder. Gerade die Beobachtung
solcher Differenzen bei kolloiden Losungen mit ihrer vielfach wesentlich unter-
schiedlichen Zusammensetzung der inneren und der oberflichlichen Schichten
ist Stiitze fur diese Anschauung.

Fiir die Zwecke der Analyse sowie der Praxis kommen aus den Gruppen
der vorerwihnten Verfahren vor allem die nachstehend behandelten 3 Methoden
in Betracht.

1 ¥. ScHONBEIN: Zeitschr. analyt. Chem. 1862, 1, 212.

2 F. GorpELSROEDER: Capillaranalyse. Dresden: Theodor Steinkopff 1910.

3 Vgl. H.FrEUNDLICH: Capillarchemie, 4. Aufl. Bd.1. Leipzig: Akadem. Verlagsgesell-
schaft m. b. H. 1930.
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a) Capillarimetrie (Steighthe-Verfahren).

Diese statische Methode, die bei stirker viscosen Fliissigkeiten nicht anwend-
bar ist, liefert bei relativ einfacher Versuchsanordnung unter Einhaltung der
gebotenen Vorsichtsmafiregeln recht zuverldssige Werte. Die hierzu bendtigten
Apparate, Capillarimeter! genannt, besitzen als wesentlichen Bestandteil ein
Haarréhrchen, das vor einer in halbe Millimeter eingeteilten Milchglasskala
befestigt ist. Letztere ist unten halbkreisférmig ausgeschnitten. Die dadurch
entstehenden beiden seitlichen Spitzen, die gleichzeitig den Nullpunkt der Skala
darstellen, ermoglichen mittels einer auf dem Haltestativ laufenden Feinstell-
schraube ein sehr genaues Einstellen auf die Oberfliche der zu untersuchenden
Fliissigkeit, die sich in einem Standgefdll befindet (vgl. Abb. 1, a).

Unter Umstdnden ist es be-
quem, wenn man einen Apparat
benutzt, bei dem das Capillarrohr
mit einem Durchmesser von etwa
0,25 mm U-férmig an ein weiteres,
die Fliissigkeit enthaltendes Rohr
angeschmolzen ist. Die ganze
Apparatur kann dann, an einer
Skala befestigt, aufgehingt wer-
den. Relative Messungen werden
nach L. MtcHAELIS 2 (vgl. Abb.1,5)
vorteilhaft in zwei fest mitein-
ander verbundenen, verschieden

2 A weiten Capillaren ausgefithrt, die

Abb. 1. Capillarimeter. zusammen in die Fliissigkeit ein-

tauchen. Wie leicht einzusehen,

ist der Hohenunterschied der Fliissigkeitsspiegel in den beiden Réhrchen der
Oberflichenspannung proportional.

Bei der Ausfiihrung der Bestimmung saugt man nach sorgfaltigster Reinigung ®
der Haarréhrchen und nach der Nulleinstellung des Apparates die Untersuchungs-
fliissigkeit einige Male bis etwas iiber die zu erwartende Steighohe an, um voll-
stindige Benetzung zu gewihrleisten. Man stellt den Stand mit der Lupe nach
einer Wartezeit von /,—1 Minute fest. Das Ergebnis ist unter hiufiger Er-
neuerung der Oberfliche durch oftere Wiederholung des Versuches sicher-
zustellen. Hierbei ist es unter Umstinden zweckmiBig, die Ablesung in der
Weise vorzunehmen, da man den Meniscus einmal fallend, zum andern steigend
seine Ruhestellung erreichen 14Bt; in Zweifelsfillen bevorzugt man die nach
ersterem Verfahren erhaltenen Werte. Der Durchmesser der Capillare (mikro-
skopische Ausmessung) mufl an der Stelle des Fliissigkeitsspiegels sehr genau
bekannt sein.

1 J. TRAUBE: Zeitschr. analyt. Chem. 1887, 26, 380. Bezugsquelle z. B. C. Gerhardt
in Bonn. Eine andere Apparatur fiir kleine Flissigkeitsmengen wurde von C. C. KIPLINGER
angegeben in Journ. Amer. Chem. Soc. 1920, 42, 472; C. 1920, IV, 453. Vgl. auch die
Anordnung von RONTGEN u. ScHNEIDER: Wiedemanns Annalen der Physik 1886, 29, 202.
Wegen der Abhingigkeit der Steighthe vom Werkstoff benutzt man bei der Schmiermittel-
priffung auch den Aufstieg zwischen auswechselbaren Metallplatten.

2 I,. MicHABLIS: Praktikum der physikalischen Chemie, S. 62. Berlin: Julius Springer
1921.

3 Man spiilt zunichst mehrmals mit destilliertem Wasser aus, dann mit heifler Kali-
lauge (Fett!) und legt hernach in ein nétigenfalls erwarmtes Gemisch aus konzentrierter
Schwefelsdure und Kaliumdichromat; hernach spiilt man griindlich mit Wasser aus und
trocknet entweder mittels eines gereinigten Luftstromes, oder man spiilt zur Verdrangung des
Wassers wiederholt mit der Untersuchungsfliissigkeit.
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Fir praktische Zwecke geniigt es im allgemeinen, die ermittelte Steighéhe
unter Zugrundelegung einer festgesetzten Versuchstemperatur auf diejenige einer
Vergleichsfliissigkeit, z. B. Wasser, Athylalkohol usw., zu beziehen. Vielfach ist
noch eine Umrechnung der Ergebnisse unter Bezug auf eine Capillare vom
Radius 1 mm erwiinscht. Hierzu dient die angendherte Formel:

ot=r-h,
worin (¢?) die Steighche in einer Capillare vom Radius 1 mm (Capillaritits-
konstante), (r) den Radius des benutzten Haarréhrchens und (k) die abgelesene
Steigh6he bedeuten.

Der Zusammenhang zwischen Steighéhe und Oberflichenspan-
nung ist bei einer benetzenden Fliissigkeit in einfacher Weise gegeben. Die
in einer Capillare vom Radius (r) nach oben ziehende Kraft wird, da die Ober-
flichenspannung (o) auf die Einheit der Oberfliche bezogen ist, durch den
Ausdruck (27-7- o) dargestellt. Das Gewicht der auf die Hohe (k) ange-
stiegenen Fliissigkeitssiule betragt (r2-z-h-s); (s = Spez. Gewicht der Flissig-
keit). Im Gleichgewicht ist also:

2r-n-0=1>-7-h-s
o=1,r-h-sglem.
Zur Umrechnung auf das absolute MaBsystem multipliziert man mit dem Wert
der Erdbeschleunigung:
6=1,r-h-s-981 Dyn/em.
Bei einer nicht benetzenden Fliissigkeit ist die Betrachtung ganz entsprechend.

b) Stalagmometrie (Tropfen- Verfahren).

Eine langsam aus einer vertikal stehenden, unten eben geschliffenen und
gut benetzbaren Capillarréhre ausstromende Flissigkeit formt sich, wie schon
erwahnt, unter dem EinfluBl der Oberflichenspannung zu einem Tropfen. Dieser
wird solange festgehalten, bis ihn die die Uberhand gewinnende Schwerkraft
abreifit. Je grofer die Oberflichenspannung ist, um so schwerer wird der Tropfen
sein. Die Beziehung zwischen Tropfengewicht, Peripherie der Tropfenbasis
sowie Oberflichenspannung ist von TATE! erstmals abgeleitet und spiter von
TH. LoaNsTEIN genauer formuliert worden. Gewicht oder Volumen bzw. Zahl
der Tropfen, in die sich ein gegebenes Fliissigkeitsvolumen bei gleicher Abtropf-
fliche zerteilt, stehen danach in einer einfachen Beziehung zur Oberflichen-
spannung: letztere ist dem Tropfengewicht oder Tropfenvolumen direkt, der
Tropfenzahl aber umgekehrt proportional.

Die auf diese Tatsache gegriindetenVerfahren der sog. stalagmometrischen
Ermittlung der Oberflichenspannung haben den Vorzug groBer Einfach-
heit, leiden aber an dem wesentlichen Mangel, daB niemals der Tropfen voll-
sténdig abféllt, sondern daf eine von den obwaltenden Bedingungen abhingige
Flissigkeitsmenge zuriickbleibt. Das durch Wigen der abfallenden Tropfen
ermittelte Tropfengewicht ist daher zu klein. Da weiterhin der hingenbleibende
Anteil dem gesamten Gewicht nicht genau proportional ist, so sind die auf der
Grundlage dieser Versuchswerte errechneten Ergebnisse der Oberfléchenspannung
mit gewissen Fehlern behaftet. Anstatt nun aber das Gewicht des hingenden
Tropfens festzustellen, was fiir die wissenschaftliche Bestimmung Erfordernis,
aber etwas umsténdlich wire, begniigt man sich bei praktischen Messungen
meist mit der Ermittlung des abgefallenen Tropfens. Wenn das Tropfmund-
stiick gut definiert ist, verhalten sich die Gewichte des hingenden Tropfens
zum abgefallenen nahezu wie 5:4. Unter Zugrundelegung dieses Verhéltnisses

1 Tate: Philos. Magazine (4) 1864, 27, 176.
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sind dann recht gute Resultate zu erzielen. Man steigert die Genauigkeit dadurch,
daB man nicht einen, sondern mehrere Tropfen zusammen wigt. Die Auswertung
der mit dem nachstehend beschriebenen Stalagmometer (Abb.2) erhaltenen
Ergebnisse erfolgt nach den beiden Gleichungen:
g=2r-m-0, h=2r-m-0.

Hierin bedeuten (g) das Tropfengewicht des Wassers, («) seine als bekannt vor-
auszusetzende Oberflichenspannung, (r) den Radius; (g9,) das Tropfengewicht
der Untersuchungsfliissigkeit, («;) dessen Oberflichenspannung. Man findet

durch Umformung:

1 o
°‘1=91‘m=.‘h'*-

g

Der Ausdruck («/g) stellt fiir jeden Apparat eine Konstante dar und wird durch
Eichung mit Wasser ermittelt. Durch Multiplikation des Frgebnisses mit der
Erdbeschleunigung (981) rechnet man wieder auf Dyn/cm um.

Fast noch einfacher als die Ermittlung des Tropfengewichtes ist die
besonders von J.TRAUBE durchgebildete Methode der Bestimmung der
Tropfenzahl. Wie bei dem Tropfengewichtsverfahren benutzt man
auch hierbei die sog. Stalagmometer. Sie stellen, wie Abb.2
schematisch veranschaulicht, pipettenartige, auf ein bestimmtes Fliissig-
keitsvolumen geeichte Rohre! dar. Man fiillt mit der Untersuchungs-
fliissigkeit durch Ansaugen bis iiber die Marke ¢ hinaus an und zdhlt
die Tropfen, die beim AusflieBen zwischen den Marken a und b gebildet
werden (bzw. wégt eine bestimmte Anzahl der Tropfen direkt). Aus
dem bekannten Volumen 4 des Stalagmometers, dem Spezifischen
Gewicht der Fliissigkeit sowie der Tropfenzahl ergibt sich das Gewicht
des einzelnen Tropfens. Bei K ist in die Apparatur ein
Stiick Capillarrohr eingesetzt, damit die Fliissigkeit unter
Ausschaltung kinetischer Einfliisse langsam genug zur
Tropfenbildung gelangt; die Zeit bis zur Bildung eines
Tropfens soll mindestens etwa 2 Sekunden betragen?. Die
Ergebnisse kann man bei relativen Messungen unmittelbar
in der Tropfenzahl angeben (gleichzeitige Angabe des Wasserwertes im gleichen
Stalagmometer), oder aber man rechnet, wie vorher ausgefiihrt, auf mg/mm
bzw. g/em oder Dyn/ecm um. Hinsichtlich sonstiger Hinzelheiten beim Gebrauch
der in verschiedener Ausfiihrung angefertigten Stalagmometer sei auf das ein-
schlagige Schrifttum?® verwiesen. Bemerkt sei noch, daB das Stalagmometer
immer griindlichst zu reinigen ist.

Stalagmometer.

¢) Methode des maximalen Blasendruckes®*.

Man fiihrt hierbei die Ermittlung der Oberflichenspannung auf eine Messung
des Druckes zuriick, die mit sehr grofler Genauigkeit ausgefiihrt werden kann.
Wenn man an dem eben abgeschnittenen Ende einer in eine Fliissigkeit
eintauchenden Rdéhre sich eine Blase, z. B. Luftblase, ausbilden 1laBt, so
nimmt die Krimmung der Grenzfliche zu, bis eine Halbkugel entstanden ist.

1 Zur Messung der Grenzflichenspannung nicht mischbarer Fliissigkeiten, z. B. Wasser/
01, benutzt man Stalagmometer, deren Abtropffliche nach oben gebogen ist; vgl. J. L. R.
Morcan: Journ. Amer. Chem. Soc. 1911, 32, 349.

2 Die geeignetsten Stalagmometer sind solche mit etwa 80 Tropfen.

3 J. TrauBE: Journ. prakt. Chem. 1886, 34, 297, 515. — W. KopraczEwski: Compt.
rend. Paris 1921, 172, 23; C. 1921, 1V, 842, — J. TraUBE: Biochem. Zeitschr. 1921, 120, 106;
1922, 180, 476. — F. EscasaumM: Uber ein neues Stalagmometer bzw. Guttameter. Ber.
Deutsch. Pharmaz. Ges. 1921, 31, 211.

4 F. M. JAEGER: Zeitschr. anorgan. allg. Chem. 1917, 101, 1.
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Dementsprechend ist auch ein allméhlich steigender Druck aufzuwenden. Wird
letzterer noch weiter erhoht, wodurch die Blase tiber die Halbkugelform hinaus-
wichst, dann verringert sich der capillare Gegendruck und die VergréBerung
der Blase erfolgt bei gleich bleibendem Luftdruck von selbst weiter bis zu ihrer
Ablsung von der Basis. Der ermittelte maximale Druck (p) steht in einfacher
Beziehung zur Oberfléchenspannung (o):

o=yp-r.

Dieses statische Verfahren, das infolge der Messung im Innern der Fliissig-
keit die durch Verdunstung, Verunreinigung der Grenzfliche usw. méglichen
Fehler ausschaltet, hat sich bewéhrt. Ein zweckentsprechender Apparat, eine
Blischendruckapparatur, wird von der Firma Strohlein & Co. in Braun-
schweig geliefert 1.

Erwihnt sei hier noch kurz die dem vorstehend beschriebenen Verfahren
etwas verwandte ,,AbreiBmethode‘‘ nach LENARD2. Man zieht dabei einen an
einem Waagebalkep hingenden Biigel nur so hoch aus der Flissigkeit, in die
er eintaucht, bis das Gewicht der daran hingenden Flissigkeit ein Maximum
erreicht. Nach den von CANTOR abgeleiteten Beziehungen kann dann die Ober-
flichenspannung aus dem gefundenen maximalen Gewicht berechnet werden.

d) Praktische Anwendungen.

Die Messung der Oberflichenspannung stellt ein auBerordentlich feines und
empfindliches Arbeitsverfahren dar. Schon Spuren capillaraktiver Stoffe [z. B.
Quecksilberchlorid in einer Farbstofflosung in der Verdiinnung 1:3000000
(J. TRAUBE)] lassen sich auf diese Weise erkennen. Auch physikalisch-chemische
Anderungen einer Losung: Gleichgewichtsverschiebungen mit dem Auftreten
neuer Stoffe, Polymerlsatlonen und Depolymerisationen, Isomerisierungen usw.,
kénnen sich oft in einer Anderung der Oberflichenspannung &uBern. Lelder
sind — das trifft vor allem auf das Untersuchungsmaterial des Lebensmittel-
chemikers zu — die Verhiltnisse vielfach so verwickelt, dal die unmittelbare
Auswertung der Versuchsergebnisse nicht oder nur lickenhaft moglich ist;
man muB sich dann mit einer relativen, einer vergleichenden Beurteilung
begniigen.

Ein wichtiger Zusammenhang zwischen Grenzflichenspannung und mole-
kularen Eigenschaften der Stoffe spricht sich in der Regel nach J. Trausg?
aus. Danach nehmen die SteighShen bei Stoffen einer homologen Reihe mit
zunehmendem Molekelgewicht ab, die Tropfenzahlen also zu. Um die gleiche
Wirkung zu erzielen, braucht man jeweils vom nachst hoheren Glied der Reihe
nur etwa ein Drittel der Konzentration des vorhergehenden. Der EinfluB der
Isomerie tritt nicht eindeutig hervor. Fiir gewisse chemische Eingriffe in die
Molekel (Additions-, Substitutionsreaktionen) hat man eine Reihe formaler
GesetzméiBigkeiten ermittelt. Es wurde schon erwéihnt, dal anorganische Salze
die Oberflichenspannung Flissigkeit/Dampf meist wenig verindern. Ordnet
man die Jonen nach der GroBe ihres Einflusses auf diese physikalische Konstante,
so erhilt man eine Stufenfolge, die man als lyotrope Reihe der Ionen be-
zeichnet; beginnend mit dem Ion, das am stérksten erhoht, lauten z. B. die
Reihen: Li> Na>K; SO,> Cl> Br>J > SCN. Die lyotrope Reihe ist bei
Quellung, Hydratation, Aussalzung usw. von Wichtigkeit.

Als Stoffe, deren Nachweis mittels der Methoden der Messung der Ober-
flichenspannung aussichtsreich erscheint, sind vor allem die capillaraktiven

1 Beschreibung und Handhabung sieche H.CassEL: Chem.-Ztg. 1929, 53, 479.
2 LENARD: Ann. Physik (4) 1924, 74, 381.
3 J. TraUBE: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1884, 17, 2294; Ann. Chem. 1891, 205, 27.

Handbuch der Lebensmittelchemie. Bd. IT. 5
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zu betrachten. Hierzu gehéren in wilriger Losung, wie schon erwahnt, Alkohole,
Aldehyde, Fettsiuren, Ester, Ather, Ketone, Amine, Terpene usw. Unbeein-
fluBt von den andern, inaktiven Begleitstoffen wirken sie sich in einer starken,
oft charakteristischen Erniedrigung der Oberflichenspannung aus. Nach
J. TrauBE! sind z. B. in einer Capillare vom Radius 0,34 mm das Isobutyl-
butyrat in waBriger Losung in einer Verdiinnung von 1:15000, das Isoamyl-
isovalerianat in einer solchen von 1.: 60000 noch deutlich nachweisbar.

Lebensmittelchemisch von Interesse ist der Nachweis der capillaraktiven
Fuselole im Alkohol bzw. in alkoholischen Flissigkeiten mittels des Steighche-
verfahrens?. Stalagmometrisch untersuchte J. TRAUBE® Fliissigkeiten auf Alko-
hol, ‘Essigsiure, ferner Alkohol auf Fuselole sowie Essig auf Alkohol. Bei toxi-
kologischen Untersuchungen kann man hochdisperse Farbstoffe (Nachtblau,
Wollviolett) verwenden, deren Oberflichenspannung durch gewisse stark giftige
Stoffe (Aconitin, Atropin, Cocain) erheblich herabgesetzt wird; man hat darauf
einen Giftnachweis gegriindet. Weiter sei auf die Messung der Oberflichen-
spannung fiir die Zwecke der Alkalitits- und Aciditdtsbestimmung?* sowie auf
eine tropfenanalytische Titration unter Benutzung geeigneter Farbstoffe? hin-
gewiesen. Theoretisch und praktisch gleich wichtig ist dieses Untersuchungs-
verfahren ferner fiir die Vorstellungen iiber das Schiumen und die Schaum-
bildung (Seife, Bier, Brauselimonaden usw.), fiir die Beurteilung der Wirkung
der Schmierung zwischen Gleitflichen durch Ole, beim Aufstieg von Leucht-
olen in Dochten usw. Was die Milch anlangt, so liegen Untersuchungen von
K. TeicHERT ® vor; hiernach setzen die EiweiBarten und eiweiBihnlichen Stoffe
die Oberflichenspannung herab. Das Neutralfett hat keinen Einflul: Rahm
und Magermilch haben etwa gleiche Werte.

3. Adsorptionserscheinungen als priparativer und
analytischer Behelf. Entfirben von Fliissigkeiten.

Die grundlegenden Vorstellungen iiber das Zustandekommen der auf AuBe-
rungen der Oberflichenspannung zuriickzufiihrenden Adsorptionserscheinungen
wurden schon erdrtert. Diesen Vorgédngen hat sich neuerdings aus theoretischen
und praktisch-technischen Griinden ein gesteigertes Interesse? zugewandt. Es
leuchtet die Anschauung ein, daB die grofe Wirkung gewisser Stoffe in sehr
kleiner Konzentration (Enzymwirkung, Entfaltung einer desinfizierenden,
toxischen, pharmakologischen Wirkung usw.) auf die auflerordentlich starke
Anreicherung in der Grenzschicht zurlickgeht. So koénnte sich ein primér
rein physikalischer Vorgang der Adsorption sekundir zur chemischen Um-
setzung entwickeln. Das technologisch und bioclogisch so wichtige Gebiet der
heterogenen Katalyse ist an der Fortentwicklung dieser Gedankenginge auf
das lebhafteste interessiert, und Untersuchungen iiber den Bau der Grenz-
schicht sowie das Verhalten der darin enthaltenen Molekiile nehmen gegenwirtig
einen breiten Raum ein. Die adsorbierten Molekeln liegen nach den jetzigen

1 J. TrRaUBE: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1884, 17, 2315.

2 J. TrRAUBE: Zeitschr. analyt. Chem. 1889, 28, 26. Die Methode wird durch die von
geiten der #therischen Ole sich ergebenden Stérungen beeintrichtigt.

3 J. TrAUBE: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1887, 20, 2644, 2824, 2829, 2831 ; ferner Zeitschr.
analyt. Chem. 1888, 27, 655.

4 J. TraUBE: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1915, 48, 947; ferner W. WINDISCH u. W. DiET-
RrIcH: Biochem. Zeitschr. 1919, 97, 135; 100, 130; 101, 82; 1920, 106, 92.

5 J. TrRauBE: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1911, 44, 556.

6 K. TeicEERT: Milchw. Zentralbl. 1926, 55, 81.

7 Vgl. z. B. E. HEYMANN: Uber die Bedeutung von Vorgingen an Grenzflichen. Allg.
0l1- u. Fett-Ztg. 1932, 29, 389.
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Anschauungen einmal in gewisser Orientierung [bei Olsiure auf Wasser z. B.
die hydrophile Carboxylgruppe dem Wasser, die am andern Ende stehende
Methylgruppe der Luft zugekehrt (J.LanxoMuir und W.D. HARKINS)], zum
andern auch in einem ,,aktivierten‘“ Zustand vor.

In mannigfacher Weise kann die Adsorption zu eigentiimlichen Erscheinungen
Anlafl geben. So beruht darauf das ,/Trinen“ des Weines. Im benetzten
Teile eines damit gefiillten Glases wird der capillaraktive Alkohol angereichert
und unterliegt infolge der groBen Oberfliche vermehrter Verdunstung. Entweicht
er aber, so steigt die Oberflichenspannung an, was sich in einem Zusammen-
ziehen der Restfliissigkeit zu Tropfen duBert, die an der Wandung herabflieBen.
Fernerhin muf} hier die Konzentrationssteigerung capillaraktiver Stoffe in der
Grenzschicht und die damit verbundene Einhiillung anderer Molekiile erwéihnt
werden, wodurch an und fiir sich labile Systeme stabilisiert werden konnen:
Wirkung des Schutzkolloides (Stabilisators) bei Emulsionen (Milch usw.).

a) Grenzfliche fest/gastormig.

Adsorption von Gasen an festen Stoffen sind weniger fiir laboratoriums-
méBiges Arbeiten, als vielmehr fiir die Technik sehr wertvoll, sei es zur kata-
lytischen Einleitung von Gasreaktionen, sei es zur Entfernung von verdampften
Stoffen (z. B. der Losungsmittel Alkohol, Benzol, Benzin usw.) aus einer Gas-
phase zwecks Riickgewinnung, sei es zur Vervollstindigung der Evakuierung
von Rontgenrdhren, sei es, wie in den Gasmasken, zur Unschidlichmachung
von Giftgasen. Als Adsorptionsmedien kommen solche von sehr groBler Ober-
flichenentwicklung in Betracht (Kohlearten, Kieselsiure-Gele, Kieselgur, Meer-
schaum usw.).

b) Grenzfliche fest/fliissig.

Dieser Fall umfaft ein sehr grofes Gebiet von analytischem und prak-
tischem Interesse. Es sei hingewiesen auf die bei der Féallung von Niederschligen
erfolgende stérende Adsorption von Fremdstoffen, ein Vorgang, der zur Um-
fallung oder zu andern VorsichtsmaBnahmen zwingt!; ferner seien erwihnt die
Blaufiarbung der Stirke durch Adsorption von Jod, die adsorptionskatalytischen
Vorgénge in Lésung (z. B. Zersetzung von Hydroperoxyd durch Braunstein),
die Entfirbung von Fliissigkeiten durch Anreicherung des firbenden Stoffes auf
einem geeigneten Medium sowohl im laboratoriumsméBigen wie im technischen
AusmaBe usw.

Die zur Adsorption benutzten Substanzen miissen eine zweckentsprechende
Oberfliche von sehr groBer Ausdehnung besitzen, wo sich also die freie Ober-
flichenenergie deutlich entfalten kann (Naheres vgl. im Abschnitt ¢: Entfirben
von Flissigkeiten). In zahireichen Versuchen hat man sich bemiiht, das Wesen
des Adsorbens im Hinblick auf seine Anreicherungswirkung zu erschlieBen.
Die Vielheit der Einflul nehmenden Faktoren aber macht das ganze Gebiet sehr
uniibersichtlich, und so nimmt es nicht wunder, daB die z. B. von A. FRUMKIN,
von N. ScEHILOW, von M. DUBININ, von H. R. KRUYT u. a. entwickelten theoreti-
schen Vorstellungen bisher eine allgemeine Anerkennung nicht finden konnten?2.

Als allgemeine GesetzméBigkeiten, die auch fiir die Praxis von Wichtigkeit
sind, lassen sich folgende Leitsdtze aufstellen:

o) Bei kleiner Konzentration wird verhiltnism#Big mehr adsorbiert als bei
groBerer. Die Sattigungsmenge strebt einem bestimmten Sittigungswert zu,
der bei erhohter Konzentration wieder abnehmen kann.

1 Vgl. J. ImrE: Zeitschr. angew. Chem. 1930, 43, 875. — H. FiscHER: Zeitschr. angew.
Chem. 1930, 43, 919. .

2 Vgl. G. Linpavu u. K. S6LLNER: Fortschritte der Capillar- und Kolloidchemie seit
1923. Zeitschr. angew. Chem. 1931, 44, 391, 541.

5*
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f) Die Adsorptionsgeschwindigkeit hingt vor allem von der Beschaffenheit
des Adsorbens ab. Die dichte CocosnuBkohle erreicht den Sattigungswert erst nach
einigen Stunden, was bei andern Kohlen schon nach einigen Minuten der Fall ist.

7) Der Zusammenhang der Adsorption mit der Oberflichenspannung macht
sich in der Giiltigkeit der schon erwihnten Regel nach J. TRAUBE geltend:
Die Adsorption nimmt bei den capillaraktiven Stoffen regelmiBig zu, wenn man
aufeinanderfolgende Glieder einer homologen Reihe unter gleichen Bedingungen
untersucht.

d) Séduren, Basen und Salze werden in wiBriger Losung ebenso wie die stark
hydroxylhaltigen organischen Verbindungen (Zuckerarten) im allgemeinen
schwach adsorbiert.

¢) In Flissigkeiten mit groBer Oberflichenspannung ist die Adsorption im
Gegensatz zu solchen mit geringer Oberflichenspannung meist stark; es besteht
die abnehmende Reihe: Wasser, Athylalkohol, Essigester, Aceton, Chloroform.

{) Leicht oxydierbare Stoffe sind vorsichtig zu behandeln, da bei der
Adsorption, z. B. mit aktiver Kohlel, die Gefahr einer Oxydation (Autoxydation)
gegeben ist.

7)) Die in einem Losungsmittel schwer loslichen Stoffe werden meist stirker
adsorbiert als die leichter loslichen.

¥) Kolloide sind im allgemeinen stérker adsorbierbar als Krystalloide; aller-
dings kann das Verhalten mit dem des Adsorptionsmediums wechseln.

Eine besondere Betrachtungsweise macht die sog. Austauschadsorption
erforderlich, bei der sich gegensitzliche, polare Einfliisse auswirken. Das
Adsorbens Kaolin nimmt z. B. aus Losungen von Methylenblau (meist wird das
Chlorid benutzt) vor allem das gefirbte, nicht kolloide Kation auf, wiahrend das
Chloranion in nahezu unverdnderter Konzentration hinterbleibt. Die ,,apolare
Kohle wirkt beim gleichen Beispiel nicht selektiv. Man erklart diese auswihlende
Adsorption in der Weise, da im Falle des Kaolins als Adsorbens das ihm zu-
gehorige Calciumion in die Losung entsandt wird und an seiner Stelle das Farb-
stoffkation unter Adsorption in das Kaolinskelett iibertritt. Praktisch wichtige
Austauschadsorbenzien sind die Zeolithe und Humusstoffe sowie die kiinst-
lich hergestellten Permutite; die beiden ersteren spielen bekanntlich im Acker-
boden und im Moor (Bademoor), die letzteren bei der Wasserenthirtung eine Rolle.

Von der im nachstehenden Abschnitt niher behandelten Entfirbung abge-
sehen, sind hier folgende Beispiele der Heranziehung der Adsorption in der
analytischen Praxis zu erwéhnen:

Untersuchungsfliissigkeiten klirt man oder befreit sie von kolloiden Bestand-
teilen z. B. mit Bleiessig, Bleizucker, mit molybdéinsaurem oder phosphorsaurem
Natrium, mit Ferrocyankalium und Zinksulfat? usw. Der auf diese Weise im
System erzeugte® Niederschlag adsorbiert auf seiner Oberfliche die zu ent-
fernenden Stoffe.

Die im Gegensatz zu den Krystalloiden meist starke Adsorbierbarkeit der
Kolloide gibt die Moglichkeit zur Unterscheidung dieser beiden Lisungszustinde
an die Hand. Dies hat H. WisLicENUS* zur Grundlage eines fiir technische

1 Aktive Kohle ist bekannt (O. WARBURG, O. MEYERHOFF u. a.) als positiver Katalysator
fiir Oxydationsprozesse von physiologisch wichtigen Substanzen (Autoxydation!).

2 Vgl. J. GrossrELD u. G. Horrarz: Z. 1930, 59, 216.

3 Sind mit der entfirbten Losung, wie das in der Lebensmittelchemie oft der Fall ist,
quantitative Bestimmungen auszufiihren, so muBl ausdriicklich festgestellt werden, daQ
bei der Entfirbung neben den farbenden Stoffen nicht auch der zu bestimmende echt-
geloste Stoff mehr oder weniger weit mitentfernt wird.

4 H. Wisticexus: Zeitschr. f. Chem. u. Industrie d. Kolloide 1908, 2, Suppl. 2, 11;
C. 1908, I, 1580. Der benétigte Apparat ist von den Vereinigten Fabriken fir Labora-
toriumsbedarf in Berlin zu beziehen.
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Zwecke geeigneten Verfahrens bei der Untersuchung von Losungen auf adsorbier-
bare (kolloide) und nicht adsorbierbare (krystalloide) Stoffe gemacht. Als
Adsorbens verwendet er die sehr wirksame ,,Fasertonerde“!; deren Gewichts-
zunahme bei der Adsorption ist das MafB fiir den Gehalt an Kolloiden.

Die Mitwirkung elektrochemischer Krifte bei der Adsorption stellt mitunter
ein Hilfsmittel zur raschen Informierung tiber den Ladungssinn eines Kolloids
dar, da positive Adsorbenzien vor allem negative Kolloide anlagern und um-
gekehrt. Auf diese Weise kann auch der Charakter eines Farbstoffes ermittelt
werden?. Die Adsorptionsanalyse hat sich ferner bei der Reinigung und Iso-
lierung der Enzyme nach den von R. WILLSTATTER und seiner Schule aus-
gestalteten Methoden sehr bewidhrt. SchlieBlich mufl hier auch das von
M. TswrerT? begriindete, auf Adsorption beruhende Verfahren der ,,chromato-
graphischen Adsorptionsanalyse erwihnt werden [Trennung des Rohchloro-
phylls in seine Komponenten, Trennung des Carotins in seine Isomeren
(R. Kuax und seine Schule)].

¢) Entfirben von Fliissigkeiten.

Als Adsorptionsmedien kommen sehr oberflichenreiche Capillargebilde in
Betracht, die entweder auf der Grundlage von Kohlenstoff oder auf jener von
Kieselsdureverbindungen beruhen?. Die erste Gruppe liefert die aktiven
Adsorptionskohlen, die letztere eine ganze Reihe von Priparaten: Hydra-
tisierte Kieselsdure (Osmosil, Silicagel, Siloxan usw.) und Bleicherden.

Die durch Verkohlung organischer Materialien erhaltenen Kohlen 5 sind zu-
nichst nicht oder nur wenig wirksam. Man aktiviert sie entweder durch Erhitzen
mit gespanntem Wasserdampf bei 1000°, oder man setzt Alkalicarbonat® zu
und erhitzt dann unmittelbar auf 1000°. Man kann auch so vorgehen, dal man
das Ausgangsmaterial erst mit den Chemikalien trinkt und dann zur Ver-
kohlung schreitet. Je nach der Herkunft unterscheidet man Knochenkohle,
Blutkohle, Zuckerkohle, Holzkohle usw.; besonders zubereitete Priparate
erscheinen im Handel unter mannigfachen Phantasienamen (Norit, Esbit,
Carboraffin usw.). Je nach ihrer Bestimmung unterscheidet man Entfirbungs-
kohle, medizinische Kohle, Kondensationskohle, Kontaktkohle, Gasmasken-
kohle. Das Herstellungsverfahren ist auf den Verwendungszweck eingestellt.

Die Entfirbung einer Fliissigkeit kann man in zweierlei Weise ausfiihren.
Man trigt die Kohle entweder unmittelbar in das zu behandelnde Gut ein, ver-
rithrt innig, 148t entsprechende Zeit stehen? und trennt dann vom Bodenkérper
durch Dekantieren oder Filtrieren ab. Oder aber man liB8t die Fliissigkeit
entsprechend langsam durch ein Kohlefilter flieen8. )

Was die Bleicherden anlangt, so benutzt man sie entweder direkt im rohen
Zustand (Fullererde, Floridaerde, Bleichton), oder man bereitet sie (AufschluB
durch Erhitzen mit Salzsiure) zu aktiven Bleicherden mit erhshter Wirkung
auf (Tonsil, Terrana, Clarit usw.). Man bleicht und entfirbt mit diesen

1 Bezugsquelle: E. Merck in Darmstadt.

2 H. ReENBoLDT u. E. WEDERIND : Kolloidchem. Beih. 1923, 17, 115.

3 M. Tswerr: Ber. Deutsch. botan. Ges. 1906, 24, 316, 384; C. 1906, 1L, 1286.

4 Die fiir besondere Zwecke hergestellten Oxyde und Hydroxyde des Aluminiums,
Eisens usw. sind praktisch weniger wichtig.

5 F. Krozin: Neuere Fortschritte auf dem Gebiete der Herstellung von aktiver Kohle.
Kolloid-Zeitschr. 1932, 59, 109.

8 Bei der Entfarbungskohle ,,Carboraffin verwendet man Zinkchlorid.

7 Bei den Entfarbungen im Laboratorium ist es iiblich, die zu entfirbende Fliissigkeit
mit der Kohle eine gewisse Zeit lang im Sieden zu erhalten; auf diese Weise kommt man
etwas rascher zum Ziele,

8 Gebrauchte Kohle wird durch Erhitzen wieder regeneriert,
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Produkten, indem man eine entsprechende Menge in das Gut (z. B. Ol) ein-
tragt, verriihrt und eine geeignete Zeitlang auf etwa 85—95° erwirmt.

Zur Messung der Wirkung dieser Adsorptionsmedien sind verschiedene Ver-
fahren! angegeben worden; bei den Kohlesorten verwendet man meist die
Adsorption von Methylenblau oder Jod.

G. JoacHIMOGLU ? teilt z. B. folgende Werte mit:

1 g adsorbieren:

Carbo animalis (MERCK) . . . . . . . . . . 10,6 cem 0,1 N-Jodlgsung
Blutkohle, gereinigt (KarLBAUM) . . . . . . 13,0 ,, 0,1 ’
Knochenkohle, gepulvert (KasLBavm) . . . 7,7 ,, 0,1 v
Buchenholzkohle (KaHLBATM) . . . . . . . 94 ,, 0,1 v
Lindenkohle (KamrBavM) . . . . . . . . . 49 ,, 01 ’s

Die Erfahrung hat gelehrt 3, daB auf den Adsorptionsvorgang EinfluB nehmen :

a) Grofe der Oberfliche je Gewichtseinheit der adsorbierenden Substanz,
) GroBe der Capillarriume je Gewichtseinheit der adsorbierenden Substanz,
) Querschnitt der Capillaren,
) Teilchengrofe,
e) Chemischer Charakter der Oberfliche,
f) Natur des zu adsorbierenden Stoffes,
g) Anwesenheit anderer Stoffe.

b
¢
d

Von groBem Interesse fiir das Verstindnis des Verhaltens der zu 80—90%
aus Kohlenstoff und im iibrigen aus einem mineralischen Skelet bestehenden
aktiven Kohlen ist ferner eine Beobachtung von A. FRUMKIN?, Er zeigte, daB
der Gasgehalt der Kohle eine sehr grofie Rolle spielt. Mit Wasserstoff oder Sauer-
stoff beladen, verhilt sie sich in einer Elektrolytldsung wie eine (aselektrode,
entsendet also auf Kosten des adsorbierten Gases Ionen in die Losung. Dadurch
kommt eine Aufladung zustande, die entgegengesetzt geladene Teilchen oder
Tonen anzieht. Das Hereinspielen solcher Ladungseinfliisse gibt eine Erklirung
dafiir, daf3 Kohlen hergestellt werden konnen, die einmal Alkali, aber keine
Sdure, zum andern Sdure, aber kein Alkali, zum dritten Sidure und Alkali gleich-
zeitig zu adsorbieren vermogen.

Die Vielheit dieser nebeneinander hergehenden Faktoren macht verstindlich,
daB die verschiedenen Entfirbungsmittel je nach der Sachlage eine sehr unter-
schiedliche Wirkung besitzen kénnen. Von Fall zu Fall muf infolgedessen das
ginstige Medium ausgewéihlt werden.

Die Adsorption (Entfirbung) ist das Ergebnis eines komplizierten Zusammen-
wirkens von physikalischen und chemischen Kriften, die zwischen Adsorbens,
Adsorbendum und Lésungsmittel zur Entfaltung kommen.

4. Auf Capillaritit und Adsorption beruhende
Capillaranalyse.

a) Methodik der Capillaranalyse.

Voraussetzung fiir die Durchfiihrung einer solchen Analyse ist gemil den
fritheren Ausfilhrungen das Vorhandensein eines Mediums, dem sowohl capillare
wie auch adsorptive Eigenschaften zukommen. Nicht geeignet sind z. B. voll-
stdndig gereinigte Glashaarrohrchen, die praktisch ohne Adsorptionswirkung sind,

1 0. EcrART u. A. WirzMULLER: Die Bleicherde, ihre Gewinnung und Verwendung.
Braunschweig: Serger u. Hempel 1925. — B. NruMaNN u. S. KoBER: Zeitschr. angew.
Chem. 1927, 40, 337.

2 . JoacumMoGgLU: Biochem. Zeitschr. 1916, 77, 1.

3 Vgl. W. MECKLENBURG: Zeitschr. angew. Chem. 1924, 37, 873.

4 A. FroMxIN: Kolloid-Zeitschr. 1930, 51, 123; vgl. auch Zeitsehr. physikal. Chem.
1930, 150 A, 421.



Capillaranalyse. 71

bei denen sich also nur Capillarititskrifte auswirken. Auf der andern Seite
scheiden alle jene aktiven Adsorptionsmittel aus, die nicht die Moglichkeit
eines capillaren Aufstiegs bieten. Infolgedessen wihlt man nach dem Vor-
schlage von F. GOPPELSROEDER! meist ein geeignetes Filtrierpapier2. Es kénnen
aber auch Pergamentpapier, Baumwoll-, Woll-, Seiden- und Leinengewebe ver-
wendet werden; sie dirfen jedoch von der Fabrikation herrithrende Fremd-
stoffe (Appretur-, Impragniermittel usw.) nicht enthalten.

Hiéngt man einen solchen Capillarstreifen in eine Flissigkeit ein, so erfolgt
der capillare Aufstieg, der sowohl fiir das Losungsmittel wie fiir den gelosten Stoff
eine charakteristische Gréfle darstellt. Diesem Aufstieg wirkt die Adsorption
in gesetzmiBiger Weise entgegen. Der Adsorptionsisotherme gemi nimmt die
adsorbierte Menge nicht proportional der sinkenden Konzentration ab, sondern
sie bleibt in verdiinnter Losung noch verhaltnismaBig gro. Dadurch steigen die
Stoffe meist bis zu scharf begrenzten Zonen auf, deren Hohe iiber dem Fliissig-
keitsspiegel durch die chemische Natur der Substanz bedingt ist.

Zum Capillarisieren schneidet man sich aus Filtrierpapier® — gut geeignet
ist das Papier Nr. 598 der Firma C. Schleicher & Schiill — in der Langsrichtung*
entsprechend lange, etwa 0,5—2,0 cm breite Streifen aus. Man befestigt sie
an einem waagrechten Glasstab und 148t sie etwa 3—>5 cm tief in die zu unter-
suchende Fliissigkeit eintauchen5. Zum Schutze gegen Verstaubung und gegen
zu rasche Verdunstung (Luftbewegung) arbeitet man unter Glaskésten oder
Glasglocken. Man kann aber nach F. GorpELSROEDER die Streifen Filtrier-
papier auch zwischen zwei aufeinander liegende Glaslineale bringen, deren
vorderes mit einer Millimeterskala versehen ist. Die Papierstreifen miissen
schmaéler als die Glaslineale sein und sollen unten etwa 4—6 cm herausragen,
damit zwar die Streifen, nicht aber das Doppelglaslineal in die Lésung ein-
tauchen. Der Abstand des letzteren vom Fliissigkeitsspiegel soll mindestens 1 cm

1 Des historischen Interesses wegen sind nachstehend die wichtigsten Arbeiten von
F. GorrELSROEDER zusammengestellt: a) Uber ein Verfahren, die Farbstoffe in ihren
Gemischen zu erkennen. Verhandl. naturforsch. Ges. Basel, 1861. — b) Note sur une
méthode nouvelle propre & determiner la nature d’un mélange de principes colorants. Bull.
Soc. ind. Mulhouse, 1862. — c¢) Zur Infektion des Bodens und Bodenwassers, S.16 u. 17.
Methode zur Nachweisung von Farbstoffspuren in der Erde. Programm der Baseler Ge-
werbeschule, 1872. — d) Uber die Darstellung der Farbstoffe, sowie tiber deren gleichzeitige
Bildung und Fixation auf den Fasern mit Hilfe der Elektrolyse. Kap. VII: Uber den
Nachweis der bei der Elektrolyse nebeneinander entstehenden und miteinander gemischten
Farbstoffe. Zeitschr. f. Osterr. Wollen- u. Leinenind. 1884/85. — e) Uber Capillaranalyse
und ihre verschiedenen Anwendungen, sowie iiber das Emporsteigen der Farbstoffe in den
Pflanzen. Mitt. k. k. Technolog. Gewerbemuseums in Wien, %ekt. f. chem. Gewerbe,
1888, H.3 u. 4; 1889, H.1—4. Dazu 78 Seiten Beilagen. Miilhausen i. E. 1889. —
f) Capillaranalyse, beruhend auf Capillaritits- und Adsorptionserscheinungen. Mit dem
SchluBkapitel: Emporsteigen der Farbstoffe in den Pflanzen. Verhandl. naturforsch.
Ges. Basel 1901, 14; 545 Seiten, 58 lithographische Tafeln, 1 Lichtdruck. — g) Studien
itber die Anwendung der Capillaranalyse: I. bei Harnuntersuchungen, IL. bei vitalen
Tinktionsversuchen. Verhandl. naturforsch. Ges. Basel 1904, 17; 198 Seiten, 130 litho-
graphische Tafeln, 21 Lichtdruckbilder. — h) Anregung zum Studium der auf Capillaritéits-
und Adsorptionserscheinungen beruhenden Capillaranalyse. 239 Seiten. Basel: Helbing
u. Lichtenhahn 1906. — i) Neue Capillar- und capillaranalytische Untersuchungen. Ver-
handl. naturforsch. Ges. Basel 1907, 19; 81 Seiten Text, 52 Tafeln Textbeil. Basel: Georgs
Verlagsbuchh.

2 Nach N. SsnrBoM sollen die Poren des Filtrierpapiers Nr. 598 von der Firma
C. Schleicher & Schiill rund 0,05 mm weit sein. Kolloidchem. Beih. 1910, 2, 113.

3 Um den EinfluB des Papiers auszuschalten, ist es ratsam, die gleiche Sorte wenigstens
fiir eine Versuchsreihe beizubehalten.

4 D. h. in der Richtung, wie das Papier auf der Maschine fabriziert wurde, da in dieser
Richtung die Saugkraft am stirksten ist.

5 Genaue Anweisungen iiber eine Apparatur gibt H. Pratz: Uber die Capillaranalyse
und ihre Anwendung im pharmazeutischen Laboratorium. Leipzig: Dr. W. Schwabe 1922.
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groB sein. Als Losungsmittel dient beim Capillarisieren vor allem Wasser,
seltener Alkohol. Je nach den besonderen Umstdnden kénnen sich aber auch
Ather, Aceton, Chloroform, Benzol, Toluol, Petrolither usw. als vorteilhaft
erweisen. Die Reinheit des Losungsmittels ist jeweils sicherzustellen.

Es leuchtet ein, daf3 die Steighthe, wenn sich die Streifen zwischen den Glas-
linealen befinden, eine grofere ist, als wenn sie frei aufgehingt sind. In einer
groBeren Steighéhe aber liegt insofern ein Vorteil fir die Capillaranalyse, als
dadurch die Anderung der Konzentration der Komponenten eines Systems
ebenfalls vergréfert wird. Von diesem Gesichtspunkt ausgehend, hat R. Rapp?!
mit seinen Mitarbeitern versucht, langgezogene Capillarbilder zu gewinnen.

Zu diesem Zwecke stellt er

Art der Steighthen nach der Anordnung von gjnen in der Hilfte umge-

Flussigkeit F. GOPPELSROEDER R. Rarpr falzten, otwa 56 cm langen
gisys&k(;h& lg’g om ig’g om Papierstreifen (aus geripptem
Ather . . . . . 5 . 16.5 .. Papier) in ein entsprechend

weites Glasrohr, das in die
zu untersuchende Fliissigkeit eintaucht und oben mit einem Stopfen ver-
schlossen wird. Die auf diese Weise erzielte VergroBerung der Steighéhe ist nach
der vorstehenden Zusammenstellung erheblich. Es sei darauf hingewiesen, daB
bei Verwendung von angefeuchteten Capillarstreifen sowie beim Arbeiten im
luftverdiinnten Raum ebenfalls vergroflerte Steighthen zustande kommen.

Eine wertvolle Moglichkeit, den Verlauf der Analyse zu beeinflussen, liegt
darin, dafl man die Capillarstreifen mit gewissen Stoffen vorbehandelt (mit
Metalloxyden, Eiweillosungen usw.). Dadurch kann das Steigvermégen z. B.
verringert, die Adsorptionskraft erh6ht werden. R. RaPP hilt die in einer Lésung
befindlichen Farbstoffe (Chlorophyll, Blutfarbstoff) dadurch vor dem capillaren
Aufstieg zuriick, daB er den Streifen an der Eintauchzone mit einer Auf-
schwemmung von aktiver Kohle, von Bleicherde oder von kolloider Kiesel-
siure behandelt. Ein mit etwas Ammoniak an der Eintauchzone getrédnkter
Capillarstreifen verhindert das Aufsteigen geloster Alkaloide.

Was die Versuchsdauer anlangt, so stehen zwei Moglichkeiten zur Verfligung.
Man stellt entweder sog. Zeitbilder her, indem man die Streifen eine bestimmte
Zeitlang in die Losung eintauchen 1aBt; oder aber man erzeugt sog. Er-
schopfungsbilder, die in der Weise zustande kommen, dafl man den Versuch
bis zur vollstindigen Aufsaugung der Fliissigkeit fortsetzt.

Unter Umstdnden bedeutet eine Wiederholung des Capillarisierens einen
Vorteil. Man kann etwa so vorgehen, da man das Erschopfungsbild einer
wiBrigen Losung nach dem Trocknen im Schutzglasrohr z. B. in Alkohol ein-
tauchen 14Bt. Dieser steigt rasch hoch und kann, je nach der Léslichkeit und
dem Adsorptionsverhalten der anwesenden Stoffe, erneut eine rdumliche Diffe-
renzierung verursachen.

b) Auswertung der Capillarbilder.

Bei der Auswertung der Capillarbilder ist auf eine ganze Reihe von Einzel-
heiten zu achten, deren wichtigste nachstehend kurz besprochen sind:

«) Die Eintauchzone des Capillarstreifens ist insofern charakteristisch,
als sich hier viele organische (nicht steigende) Bestandteile der Untersuchungs-
lésung niederschlagen. Aber auch Komponenten im kolloiden Zustand kénnen
in dieser Zone abgeschieden sein, sei es, dal sie hier adsorbiert, sei es, daf} sie
beim Capillarisieren koaguliert worden sind. ¥. FicuTEr und N. SAHLBOM?2

1 R. Raprr: Pharmaz. Ztg. 1928, 73, 1585. — C. A. RoTHENEEIM: Pharmaz. Ztg. 1929,
74, 1604. — J. DEININGER: Pharmaz. Ztg. 1930, 75, 247.
2 F. Ficater u. N. SanrLBom: Kolloid-Zeitschr. 1911, 8, 1.
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zeigten, dafl das beim capillaren Aufstieg des Wassers sich negativ aufladende
Filtrierpapier die positiven Kolloide an der Eintauchgrenze zur Ausfillung
bringt, wihrend die negativ geladenen ungehindert hochsteigen.

B) Die obere Endzone zeigt bei vielen Capillarbildern schwach gelbliche
Farbtone, die, auf Verunreinigungen des Papiers oder der Losung beruhend,
die Festlegung der Maximalsteighche auch beim getrockneten Streifen ermog-
lichen. Fehlt diese leicht gefirbte Endzone, dann mull man die Héhengrenze
rechtzeitig (z. B. durch Einschneiden) markieren.

y) Hinsichtlich des sonstigen Aussehens der Capillarbilder konnen
allgemein giiltige Aussagen nicht gemacht werden. Es sind, je nach der Art
der beteiligten Substanzen, alle Moglichkeiten gegeben. Manche gel6sten Stoffe
steigen fast ohne Abstand zusammen mit dem Losungsmittel hoch; andere
bleiben hinter ihm mehr oder minder weit zuriick. Wieder andere geben sich
durch eine charakteristische SteighShe zu erkennen.

0) Die bei der Capillaranalyse erfolgende Verteilung der Bestandteile
der Lésung auf gewisse Zonen kann sich im Falle von Farbstoffen oder
farbigen Stoffen ohne weiteres zu erkennen geben. Bei ungefirbten Substanzen
aber miissen andere analytische Hilfsmittel herangezogen werden. Hierfir
kommen neben den iiblichen chemischen Reaktionen auch physikalische Methoden
in Betracht. So kann die Auswertung von Capillarbildern, abgesehen von den
spektroskopischen Verfahren, wesentlich durch eine Untersuchung im ultra-
violetten Licht gefordert werden 2, wobei charakteristische Luminescenz-
erscheinungen auftreten konnen (Analysenquarzlampe).

¢) Die Empfindlichkeit der Capillaranalyse ist auBerordentlich groB.
F. GorpELSROEDER konnte an den Capillarbildern noch einwandfei nachweisen:

Fuchsin in einer Verdiinnung von 1 : 185000000,
Eosin ,, ,, ’ » 1: 58000000.

Beiden Alkaloiden, die farblose Capillarstreifen liefern, sucht man zunichst
die Steighche (Anreicherungszone) des Alkaloids und fiithrt hier den Nachweis
an Hand spezieller Farbreaktionen. Bei Strychninhydrochloridlésungen war auf
diese Weise noch eine Verdiinnung von 1: 96000000 identifizierbar, bei Brucin-
hydrochlorid eine solche von 1:9600000.

Kaliumhydroxyd war im Capillarstreifen in einer Linge von 15 cm mit
Lackmus oder Curcuma noch nachweisbar in einer Verdiinnung von 1 : 3300,
Kaliumnitrit mit Jodkaliumstirkekleister und verdiinnter Schwefelsdure in
einer solchen von 1 :3000000.

Man konnte annehmen, daB die groBe Empfindlichkeit der Capillaranalyse
dadurch etwas beeintrichtigt wird, daBl man relativ viel Fliissigkeit braucht.
Dies kann man vermeiden, wenn man an Stelle eines Streifens Filtrierpapier
nur einen Woll- oder Baumwollfaden oder gar nur diinne Cellulosefasern benutzt.
Der Versuch ist unter Umsténden noch mit 1 Tropfen Untersuchungsfliissigkeit
ausfithrbar. :

Wie schon wiederholt betont, ist die Capillaranalyse kein selbstdndiges
analytisches Verfahren. Ihre auf capillaren und adsorptiven Wirkungen
beruhende, mehr oder weniger weitgehende Komponententrennung erhilt erst
in Verbindung mit charakteristischen chemischen Umsetzungen ihren vollen Wert.
Sind solche Reaktionen nicht zur Verfiigung oder ist das zu untersuchende Stoff-
system zu kompliziert, dann mufl man sich mit dem Vergleich mit Testbildern

1 In einem Gemisch aus Methylenblau und Eosin erhilt man eine untere blaue und
dariiber eine rein rote Zone.

.2 P.W. DanckworTT: Luminescenz-Analyse im filtrierten ultravioletten Licht, 2. Aufl.
Leipzig: Akadem. Verlagsgesellschaft m. b. H. 1929; vgl. ferner dieses Handbuch S. 439.
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begniigen, die man sich durch Capillarisieren einer nach Art und Herkunft
einwandfreien und bekannten Untersuchungssubstanz verschafft. Was die
konstitutionellen Zusammenhénge zwischen Art des Stoffes und Aussehen des
Capillarbildes (Filtrierpapier) anlangt, so sind nur einige wenige GesetzmBig-
keiten bekannt, deren wichtigste nachstehend aufgezihlt sind:

«) Wasser besitzt sehr groBes Steigvermdgen. Seine Adsorption ist
meist geringer als die der darin gelosten Stoffe; infolgedessen eilt es diesen voran.

f) Die durch das Zusammenwirken von Capillaritit und Adsorption ver-
ursachte rdumliche Scheidung der Komponenten eines Systems ist bei ver-
diinnteren Losungen meist weitergehend als bei stirkeren.

y) Chemisch verwandte Stoffe dhneln bei dquimolekularer Konzentration
im allgemeinen einander in der Steigh6he. Letztere nimmt in homologen Reihen,
von wenigen Ausnahmen abgesehen, mit steigendem Molekelgewicht zu. Mit-
unter tritt bei einem Vertreter der Reihe ein Maximum ein. Isomere unter-
scheiden sich bisweilen durch ihre Steighéhe.

0) Salze! steigen meist hoher als die ihnen zugrunde liegenden Siuren und
Basen. Je stirker die Siure oder Base ist, um so geringer wird im allgemeinen
die Steighthe. Die Salze lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Deren eine
umfalt die Alkali- und Erdalkalisalze, die fast so hoch wie Wasser steigen.
Wesentlich geringere Steighohe erreichen die Vertreter der zweiten Gruppe,
zu der z. B. die Aluminium- und Schwermetallsalze gehoren.

¢) Positiv geladene Kolloide in wifiriger Losung werden, wie oben
erwahnt, an der negativ geladenen Eintauchgrenze des Filtrierpapieres zuriick-
gehalten und ausgefillt, wihrend negative Kolloide ungehindert aufsteigen.
Ahnliches gilt fiir die negativ geladenen sauren sowie fiir die positiv
geladenen basischen Farbstoffe. Substantive Farbstoffe haben in-
folge ihrer ausgesprochen passiven Adsorption meist geringe Steighthe.

¢) Anwendung der Capillaranalyse in der Lebensmittelchemie.

Untersuchung von Wasser. Sehr geringe Gehalte an Eisen geben sich
durch eine mit dem Wasser sehr hoch gestiegene, schmale ockergelbe Zone
(Nachweis als Berlinerblau) zu erkennen. Der Abdampfriickstand eines Wassers
mit organischen Bestandteilen liefert einen alkoholischen Auszug, der zu
charakteristisch gefdrbten Zonenbildern fiihrt.

Untersuchung von Bier und Wein. Die natiirlichen, aus dem Malz
stammenden Farbstoffe des Bieres unterscheiden sich im Capillarbild durch Lage
und Farbe der Zonen von Erzeugnissen mit Zusatz von kiinstlichen Farbemitteln.
Zur Analyse dampft man das Bier bis zur Sirupkonsistenz ein, stellt einen Aus-
zug mit absolutem Alkohol her und capillarisiert. Die Auswertung erfolgt an
Hand von Teststreifen, wobei die Heranziehung der Analysenquarzlampe sehr
wertvoll sein kann.

Die bei Wein erhaltenen Capillarstreifen zeigen meist farbige Zonen — das
trifft auch auf Rotwein zu — von recht geringer Lebhaftigkeit. Dies stellt,
abgesehen von den differierenden Steighdhen, einen wesentlichen Unterschied
gegeniiber Weinen mit kiinstlicher Firbung dar (Anilinfarben, Farbextrakte aus
Blumen, Hélzern, Wurzeln, Beeren2). Uber die Natur der kiinstlichen Farb-
stoffe kann eine Untersuchung der Capillarzone Aufschlull geben?,

1 H. SkraUP u. Schiiler: Vgl. insbesondere Monatsh. Chem. 1909, 30, 675, 773; 1910, 31,
753, 1067; 1911, 32, 353. — Vgl. auch R. KruLLA: Zeitschr. physikal. Chem. 1909, 66, 307.

2 Die schwarzroten Beeren des in die Familie der lindenartigen Gewéchse gehorigen
chilenischen Strauches Aristotelia Maqui sollen einem diinnen roten Landwein Farbe,
Geschmack und Geprige eines bordeauxihnlichen Rotweins geben.

3 Vgl. R. Dusrisay u. X. RocQuEs: Ann. Falsif. 1914, 7, 341; C. 1914, II, 735.
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Untersuchung von Fruchtzubereitungen. Ahnliche Betrachtungen
wie fiir Wein und Bier gelten auch fir die Fruchtzubereitungen (Sifte,
Gelees, Marmeladen, Obstkraut usw.). Auch die Farbe des Essigs ist einer
capillaranalytischen Auswertung zugéinglich,

Untersuchung von Fetten und Olen!. Die Heranziehung der Capillar-
analyse (Steighohe) zur Untersuchung und Identifizierung von Fetten liefert
nur sehr wenig Anhaltspunkte2. Dagegen geben sich mitunter gewisse darin
enthaltene Begleitstoffe (Farbstoffe usw.) zu erkennen. Man capillarisiert Fette
am besten in Losung von Aceton, Ather, Benzin usw. (Verdiinnung 1: 10 ist
gut geeignet3). Dies gilt insbesondere fiir die Untersuchung der Butter (am
besten alkoholischer Auszug) zur Feststellung, ob natiirliche oder kiinstliche
Farbung vorliegt. Lebertran soll deutlich am Verhalten des Capillarstreifens
im ultravioletten Licht zu erkennen sein?.

Untersuchung von Gewiirzen. Besonders bei der Echtheitsbestimmung
von Safran ist die Capillaranalyse wertvoll geworden®. Der echte Farbstoff
gibt nach F. GOPPELSROEDER nur mehr oder weniger dunkel orangefarbige oder
schwach gelbliche Zonen.

Bei der Untersuchung von Fleisch- und Wurstwaren, Gemiise und
Gemiisekonserven, Kaffee, Tee usw. wird man aus der Capillarisierung
entsprechender Ausziige in vielen Féllen Anhaltspunkte fiir eine Bewertung
und Beurteilung erlangen.

Insbesondere von Interesse ist auch der capillaranalytische Nachweis von
Konservierungsmitteln. Die aus Extrakten von Lebensmitteln im Capillar-
streifen sehr hoch ansteigende Salicylsdure 148t sich mittels der Ferrichlorid-
reaktion deutlich erkennen. Die den Fetten zugesetzte Benzoe- oder Salicyl-
sdure liefern aus einer passenden Losung Capillarstreifen, die unter der Analysen-
quarzlampe in charakteristischer Weise aufleuchten®.

Untersuchung von Milech. An der Eintauchzone kommt es zu einer
Ausscheidung von Butterfett, dessen Menge je nach dem Fettgehalt der Milch
(Rahm, Vollmilch, Magermilch) wechselt. Lést man das Fett mittels Athers
ab, so hinterbleibt ein weiller Riickstand von vorzugsweise Mineralstoffen.
Die Steighthen nehmen mit der Verdiinnung der Milch zu. Die entfetteten
Streifen geben in der entsprechenden Zone eine deutliche Reaktion auf Eisen.
Das unter der Eisenzone liegende Gebiet ist stark eiweiBhaltig (Reaktion mit
Reagens nach Miuron). Das Chlorion der Milch steigt mit dem Wasser sehr
hoch an und ist im wélrigen Extrakt des entfetteten Streifens nachweisbar.
Die Reaktion auf Phosphorsdure mit Ammoniummolybdat (nach Veraschen der
einzelnen Zonen) ist sehr stark positiv in der Eintauchzone und nimmt mit der
Steighohe allméhlich ab.

d) Sonstige Anwendungen der Capillaranalyse.

Um zu einer abgerundeten Vorstellung iiber die analytische Bedeutung der
Capillaranalyse zu gelangen, sind nachstehend noch einige auf andern Gebieten
liegende praktische Beispiele kurz angefiihrt. Es sei hingewiesen auf die

1 Die capillaranalytische Untersuchung von Harzen ist besonders von E. STock aus-
gefithrt worden (C. 1926, II, 1206).

2 Vgl. L. UssEroupE: Handbuch der Chemie und Technologie der Ole und Fette,
Bd. 1, S.357. Leipzig: S. Hirzel 1908.

3 Vgl. z. B. C. A. RorrENHEIM: Pharmaz. Ztg. 1929, 74, 1604.

4 C. A. ROTHENHEIM u. L. LETTENMAYER: Pharmaz. Ztg. 1930, 75, 862.

5 E. Vinassa: Arch. Pharmaz. 1892, 230, 353. — R. Kavsgr: Uber die Verwendung
der Capillaranalyse bei den Untersuchungen des Safrans. Forschungsber. iiber Lebens-
mittel 1894, 1, 430; C. 1894, II, 898.

6 J. DEININGER: Pharmaz. Ztg. 1930, 75, 247.
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Anwendung zur Trennung von Bakterien! sowie von Enzymen, auf die Benutzung
(oft in Verbindung mit der Luminescenzanalyse) in der Pharmazie 2 zur Priifung
von Herkunft, Reinheit und Identitit arzneilicher Zubereitungen (z. B. Unter-
scheidung der Originalpriparate von nachgemachten Erzeugnissen, Unterschei-
dung von Digitalispriparaten, Priifung der Haltbarkeit von Alkaloidlésungen).
Bei Tinkturen kann die Capillaranalyse sogar oft die einzige Méglichkeit sein,
um festzustellen, ob die Herstellung auf dem Wege der Perkolation oder der
Maceration erfolgt ist.

Eine sehr interessante und aussichtsreiche Anwendung hat schlieBlich die
Capillaranalyse in neuester Zeit bei der von F. FricrL?® begriindeten Tiipfel-
analyse gefunden.

Anstatt die Capillarititsversuche in der von F. GOPPELSROEDER vorge-
schlagenen Art mit hingenden Papierstreifen auszufiihren, benutzt Ta. BAYLEY 4
ein Stiick Filtrierpapier in horizontaler Lage. Das selektive Adsorptions-
verhalten fiir Wasser und gelosten Stoff wirkt sich dann beim Aufbringen eines
Tropfens der Losung durch Bildung konzentrischer Kreise aus, deren duBerster
meist aus dem in den Capillaren rasch fortstrebenden reinen Wasser besteht,
wihrend sich die gelosten Stoffe in Kreiszonen geringeren Durchmessers an-
reichern. Ein Tropfen Methylenblaulésung auf Filtrierpapier liefert z. B. einen
innern gefirbten Kreis, der konzentrisch von einer ungefirbten Wasserzone
umgeben ist; sehr charakteristisch macht sich der EinfluB der Capillaritits-
krifte auch bei den acidimetrisch-alkalimetrischen Indicatorpapieren bemerk-
bar®. F. FricL benutzt diese Erscheinungen in systematischer Weise in der
,Lipfelanalyse”. Die auf die Wirkung der capillaren Kriifte zuriickgehenden
Konzentrationsinderungen bedeuten eine Empfindlichkeitssteigerung der Iden-
tifizierungsreaktionen. Erfolgt fernerhin eine mehr oder minder weitgehende
rdumliche Trennung der anwesenden Komponenten, dann ist bei der Tiipfel-
analyse in einfachster Weise der Nachweis verschiedener Stoffe nebeneinander

ausfiihrbar.
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Loslichkeit.

VYon
Professor DR. A. BOMER und DR. R. GRAU-Miinster i. W.
Mit 15 Abbildungen.

Theoretisches: Lost sich ein Stoff in einem Lésungsmittel, so entsteht eine
Lésung, die homogen ist und im Gegensatz zu Suspensionen und kolloidalen
Losungen als eine wahre Losung bezeichnet wird, d. h. der geloste Stoff ist
in der Lésung in molekularer Verteilung vorhanden. Die in der Losung befind-
liche Menge an gelostem Stoff ist ihre Konzentration. Die Unterscheidung
von Losungsmittel und gelostem Stoff ist bei Lésungen zweier Fliissigkeiten
ineinander oft schwierig, mitunter undurchfiihrbar. Ist Wasser der eine Bestand-
teil der Losung, so spricht man von wésserigen Losungen.

Besteht Gleichgewicht zwischen dem geldsten Stoff und der Losung,
nimmt also die Losung keine weiteren Mengen von dem zu lésenden Stoff auf,
so ist sie gesdttigt. Hierbei ist es gleichgiiltig, ob das Gleichgewicht von
der einen Seite, den reinen Stoffen, oder von der anderen Seite, der bei hsherer
Temperatur gesittigten Losung, erreicht wird (Gay-Lussac). Dieses Gleich-
gewicht wird am besten erreicht durch Schiitteln des Losungsmittels mit einem
UberschuB an zu losendem Stoff, der nach Erreichung der Sattigung als Boden-
kérper vorhanden sein muBB. Ungesattigt ist eine Losung, die noch Substanz
aufzunehmen vermag, ibersattigt, wenn sich aus ihr die Substanz wieder
auszuscheiden beginnt. Hierbei ist zu beachten, dall ubersattigte Losungen
mehr oder weniger dazu neigen, metastabile Gleichgewichte zu bilden.

Die Loslichkeit wird definiert als Gramm gel6sten Stoffes in 100 g Losung
(L;). Raouvrt gibt die Loslichkeit an in Gramm gelosten Stoffes in 100 g
Losungsmittel (L,). SchlieBlich ist noch die Raumléslichkeit von ARRHENIUS
zu nennen, die wiedergegeben wird durch Gramm Substanz in 100 ccm Lésung
(Lg). Da man in der Literatur alle drei Angaben vorfindet, mag hier eine Um-
rechnungsformel gute Dienste leisten:

L, L
Li=1 +L, d°

Fir die Umrechnung von L, in L, ist also das Spezifische Gewicht d der Loésung in
Rechnung zu setzen. Bei sehr verdiinnten Lésungen ist L, = L,; handelt es sich um
wisserige, sehr verdiinnte Losungen, so ist ohne groflen Fehler L, = L, = L,. Die in der
Literatur oft anzutreffende Bezeichnung ,,Molenbruch® der gesittigten Losung ist das
Verhéltnis der Anzahl Molekiille des gelésten Stoffes zu der in der Losung vorhandenen
Gesamtmenge an Molekillen Losungsmittel 4 geléster Substanz.

Abhéngigkeit der Loslichkeit von verschiedenen Komponenten:
Die Léslichkeit ist in starkem MaBe von der Natur der beiden Bestandteile
und von der Temperatur abhéngig.

Sehr unwesentlich hingegen ist der Druckeinflu 8. Da nach dem Gesetz vom kleinsten
Zwange (LE CHATELIER-BRAUNsches Prinzip) eine Drucksteigerung mit einer Volumver-
minderung verbunden ist, das Volumen der Losung bei der Auflésung der meisten Stoffe
also kleiner wird, so wird die Léslichkeit mit steigendem Druck zunehmen. Der Einflu3
ist aber, abgesehen von sehr hohen Drucken, auBlerordentlich gering. Er kommt also bei
den gewdhnlichen Druckschwankungen praktisch nicht in Frage.
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Wegen der starken Abhdngigkeit der Léslichkeit von der Natur des zu
losenden Stoffes ist es unbedingt erforderlich, die Beschaffenheit des Stoffes,
der sich mit der Lésung im Glelchgewmht befindet, also des Bodenkorpers
zu beachten. Jede Anderung in seiner chemischen Zusammensetzung oder in
seinen physikalischen Eigenschaften bedingt eine Anderung der Loslichkeit.

Die Léslichkeitsangaben miissen sich, der groBlen Temperaturabhingigkeit
wegen, immer auf diejenige Temperatur beziehen, bei der die Loslichkeits-
bestimmung = ausgefiihrt ist. Zahlen ohne Temperaturangaben sind wertlos.
Fiir gewohnlich steigt die Loslichkeit mit der Temperatur an. Es sind aber
auch Substanzen bekannt, deren Loslichkeit mit zunehmender Temperatur
abnimmt (Calcmmchromat und -citrat, verschiedene Fliissigkeiten). Die Ande-
rung der Loslichkeit je Temperaturgrad wird als der Temperaturkoeffizient
der Loslichkeit bezeichnet. Er ist in den.meisten Fallen positiv, extrem
klein beim Natriumchlorid, d. h. die

S

N [T 7 Loslichkeit des Natriumchlorids in
399 Naz50y. 7050+ i Wasser ist von der Temperatur fast
N \“? 4 M50, (‘-77 unabhingig. Fiir die Wiedergabe
N ! von Loslichkeitsangaben wihlt man
S L AHA Ay
N / / neben der zahlenméBigen Darstellung
,§20 / / gern die graphische Methode (Abb. 1).
8 . o
3 / Als Abszisse werden dabei die Tem-
_‘;" 7% ég/a gv“// peraturen, als Ordinate die Loslichkeiten
S / 9 / eingetragen. Die Léslichkeit der meisten
:%76' % Stotfe ergibt in den meisten Fillen eine
8 / ~ stetige Kurve. Knickpunkte in der Kurve,
S 5 die also plétzlichen Anderungen der Los-
& [ — Calrty lichkeit entsprechen, zeigen immer Ver-
dnderungen des Bodenkoérpers an, wie

v vz ‘?07. w Ji @ ’6’70 90 70 Avuftreten eines Hydrates oder Anderung

emperarr in im Krystallwassergehalt (bei wisserigen

Abb. 1. Lislichkeitskurven. Lésungen), Polymorphie, Schmelzung usw.

Als klassisches Beispiel hierfiir wird in

den Lehrbiichern das Natriumsulfat angefiihrt, das sich als Bodenkorper bei etwa 32,40
umwandelt: Na,SO, - 10 H,0 — Na,SO,.

Erwahnt sei noch, daB eine Vorausbestimmung der Léslichkeit aus anderen physi-
kalischen Werten noch nicht moglich ist. Wohl aber sind gewisse Regeln aufgefunden
worden. So ist die chemische Ahnlichkeit des zu l6senden Stoffes mit dem Loésungsmittel
giinstig fiir die Loslichkeit. In Wasser 16sen sich organische Stoffe mit Hydroxylgruppen
gut und zwar um so besser, je mehr Hydroxyle vorhanden sind. Andererseits vermindert
die Anreicherung von Kohlenstoffatomen und Halogenen die Loslichkeit in Wasser. Bei
der Loslichkeit von Isomeren zeigt sich ein Zusammenhang mit den Schmelzpunkten
insofern, als die niedrigerschmelzende Form die gréflere Léslichkeit besitzt.

I. Allgemeines zur Bestimmung der Loslichkeit.

1. Feste Stoffe.

Feste Stoffe sind moglichst fein zu pulvern, da die kleinen Krystalle wegen
der Mitwirkung der Oberflichenenergie eine groflere Loslichkeit besitzen als
die groferen Krystalle.

Unterhalb von 2 p spielt die KorngréBe eine wesentliche Rolle; die Loslichkeit ist hier
gegeniiber der normalen grofler. Ein nicht ganz glelchmaBlg zerriebener Stoff kann daher
zu Fehlern im Ergebnis Anla8 geben. Da zuerst eine Auflésung der kleinen Teilchen statt-
findet, wiirden in der Nihe des Sattigungspunktes, wo die Auflésungsgeschwindigkeit sehr
langsam geworden ist, in der Lésung nur noch die groBeren Krystalle vorhanden sein.
Um diesen Fehler zu Vermelden, geht man am besten von einer mit groBeren Krystallen
annihernd gesattigten Losung aus, die man dann mit einem UberschuB8 feingepulverter
Substanz bis zu ihrer Séitticung weiter behandelt. Da die Sattigung je nach der Art des
Stoffes mit verschiedener Geschwindigkeit erfolgt, ist ein Anhalt fiir die Dauer der
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Einwirkung bis zur Sittigung nicht von vornherein zu geben. Hier muf ein Vorversuch
entscheiden. Wohl aber 1aBt sich die Geschwindigkeit der Aufldsung steigern durch sténdige
Bewegung, wie Schiitteln und Riihren.

Wegen der Temperaturabhéngigkeit der Léslichkeit muf3 die Bestimmung
im Thermostaten erfolgen, der auf die gewiinschte Temperatur eingestellt
und durch Thermoregulatoren lange konstant gehalten werden kann.

Bei der Ausfithrung iiberzeugt man sich durch wiederholte Konzentrations-
bestimmungen in Zwischenrdumen von der Sattigung der Lésung. Sicherer,
aber nicht notwendig, ist die Erreichung des Gleichgewichts von beiden Seiten
her, die dasselbe Resultat ergeben miissen.

Die Bestimmung der Loslichkeit kann auf analytischem und auf synthe-
tischem Wege erfolgen.

a) Analytisch: Hier wird die Temperatur konstant gehalten und die sich
einstellende Konzentration ermittelt. Das kann geschehen durch Schiitteln
des im UberschuB vorhandenen festen Stoffes mit dem Losungsmittel bis zur
Sittigung oder durch Herstellen einer bei hoherer Temperatur als der Versuchs-
temperatur gesittigten Losung, die bei der Versuchstemperatur mit einem
UberschuB des Stoffes in Beriihrung gehalten wird, bis sich das Gleichgewicht
eingestellt hat.

b) Synthetisch: Bei diesem Verfahren ist die Konzentration gegeben;
es wird die Temperatur ermittelt, bei der die Sittigungskonzentration erreicht
ist, es wird also die Temperatur bestimmt, bei der sich die vorher gewogenen
Stoffe gerade auflosen.

Das analytische Verfahren ist das genauere und wird bei festen Stoffen
allgemein angewandt. Die synthetische Methode hingegen ist mehr fiir die
Bestimmung der Loslichkeiten von Flissigkeiten geeignet. Jedoch findet man
in der Literatur auch die Anwendung auf feste Stoffe. Vorgezogen wird sie
dort, wo es sich um Lésungsmittel handelt, die der Luft nicht ausgesetzt werden
diirfen, da das Verfahren die Benutzung zugeschmolzener Gefifle gestattet.

2. Fliissigkeiten.

Bei Fliissigkeiten ist die Bestimmung der Loslichkeit selbstverstindlich nur
nétig, wenn es sich um eine teilweise Loslichkeit handelt. Jeder Temperatur
entspricht eine ganz bestimmte Loslichkeit der einen Fliissigkeit in der anderen
und umgekehrt. Wird die Temperatur gesteigert, so nahert sich in den meisten
Fillen die Zusammensetzung der beiden Losungen, bis sie im , kritischen Losungs-
punkt identisch werden, d.h. es tritt vollkommene Mischbarkeit ein. Es
kommt aber auch vor, daf beide Loslichkeiten mit steigender Temperatur
abnehmen oder schlieBlich steigt die eine Loslichkeit, wihrend die andere fallt,
wie es bei dem System Wasser—Ather der Fall ist.

Das Volumen einer Losung ist nie gleich der Summe der Teilvolumen;
meistens findet eine Zusammenziehung statt. Die Bestimmung geschieht in
der Regel nach der synthetischen Methode: Man stellt die Temperatur fest,
bei der die zu losende Fliissigkeit aus der klaren Losung als feine Triibung
erscheint, bzw. die Triibung wieder verschwindet. Diese ,kritische Tritbung®
darf nicht verwechselt werden mit der Ausscheidung zweier Phasen. Durch
wiederholtes Einengen des kritischen Triibungspunktes kann die Temperatur
genau festgestellt werden. In Gebrauch, wenn auch seltener, ist aber auch
die analytische Methode, die in der Bestimmung der Volumen beider Fliissig-
keiten zu einem ganz brauchbaren Verfahren ausgearbeitet ist.
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3. Gase.

Die Loslichkeit eines Gases in einer Fliissigkeit wird nach W. OsTwaLD
definiert als das Verhiltnis des gelosten Gasvolumens ¥V, zu dem Volumen
der absorbierenden Fliissigkeit 77;:

_ Yy
o* = *.[/7.

Friiher gebrauchte man den BunseENschen Absorptionskoeffizienten, der die
Kubikzentimeter gelosten Gases, reduziert auf 0° und 760 mm Druck, in der
Volumeneinheit der Losung angab.

Die Loslichkeit der Gase ist, im Gegensatz zu der fester und fliissiger Stoffe,
in starkem MaBe vom Drucke abhingig. Fir diese Druckabhingigkeit gilt das
Hexrysche Gesetz, welches aussagt, dal die von einer Fliissigkeit absorbierte
Gasmenge dem Druck, unter dem das Gas steht, bei sonst gleichen Bedingungen,
proportional ist.

Da das HenNrvsche Gesetz von den Gasgesetzen abhingig ist, gehorchen
die bei hohen Drucken bestimmten Ldslichkeiten dem Gesetze nicht mehr.
Weitere Ausnahmen bilden die Loslichkeiten derjenigen Gase, die mit dem
Lésungsmittel chemische Reaktionen eingehen.

Die Loslichkeit der Gase ist weiterhin von der Temperatur abhingig: Bei
den meisten Gasen nimmt sie mit steigender Temperatur ab. Angaben der
Loslichkeit von Gasen miissen daher stets unter Beriicksichtigung des Druckes
und der Temperatur erfolgen.

Der Gleichgewichtszustand wird bei Gasen wesentlich schneller erreicht als der
fester und fliissiger Stoffe mit der Losung. Ubersittigungen treten wohl leichter
auf als bei festen Korpern, lassen sich aber ebenso leicht wieder aufheben, wie
durch Einleiten anderer Gase, durch Stof3, Einfiithren fester, pordser Stoffe usw.

I1. Verfahren der Loslichkeitsbestimmung.

1. Schiittelapparaturen.

Die innige Beriihrung des zu lésenden Stoffes mit dem Lésungsmittel wird
entweder durch intensive Riihrung oder durch lingeres Schiitteln erreicht.
Das Riihren erfolgt meistens entweder durch

einen mechanischen Riihrer in rotierender oder

| in Auf- und Abbewegung durch den Motor.
_____________ — Die Auf- und Abbewegung des Riihrers

T T T 7] erzielt in der Regel eine bessere Wirkung

- UJ ¥ DD M- als ein rotierender, mit Fliigeln versehener
=— Riihrer. Zur Ausfithrung des Schiittelns kann
- '_Cq ! J:D ! jede beliebige Schiittelvorrichtung gewéihlt

werden, vorausgesetzt, dafl sie in einen

Thermostaten pafit. Gut geeignet ist der

Abb. 2. von A. A. NovEes! angegebene Apparat, bei

Schiittelapparat im Thermostaten. dem die Substanz mit dem Loésungsmittel

in Flaschen im Thermostaten geschiittelt wird

(Abb. 2). Die Flaschen werden sorgfiltiz verschlossen, entweder mit Glas-

oder besser mit Gummistopfen und iibergezogener Gummikappe. Besser jedoch

als dieses, immer nur in einer Richtung stattfindende Schiitteln ist das Herum-

wirbeln durch geeignete Schiittelapparate?.

1 A. A. Noves: Zeitschr. physikal. Chem. 1892, 9, 606.

2 Die Firma Franz Hugershoff in Leipzig bringt einen Schiittelapparat in den Handel,

bei delrln die Richtung der Bewegung anhaltend und schnell wechselt, so dal ein Quirlen
entsteht.
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2. Abpipettieren der gesiittigten Losung.

81

Von grofler Bedeutung ist die richtige Entnahme der klaren, gesittigten
Loésung. Hat man mittels Schiittelns eine gesittigte Losung erhalten, so 1a8t

]
A7

24

Abb. 3. Abb. 4. Abb. 5. Abb. 6. Abb. 7.

Pipetten fiir Loslichkeitsbestimmungen.

man im Thermostaten den Bodenkorper sich absetzen
und entnimmt dann mit einer geeigneten Pipette die
Losung. Um zu verhindern, dall Bodenkdrper mit auf-
genommen wird, mull die Losung filtriert werden. Dies
geschieht in einfacher Weise durch Vorschalten eines mit
Watte, Asbest, Glaswolle od. dgl. gefiillten Glasréhrchens
mittels eines Gummischlauches vor dem AusfluBlende der
Pipette. Dadurch verhindert man gleichzeitig ein Ver-
dampfen des Losungsmittels und ein Auskrystallisieren
der gelosten Substanz, da ja die Filtration im Thermostaten
erfolgt. Entweder kann man nun, je nach der Art der Angabe
der Loslichkeit den Rauminhalt oder das Gewicht der bis zu
einem Eichstrich gefiillten Pipette feststellen.

Am einfachsten ist die Anwendung einer gewshnlichen Pipette.
Will man aber das Gewicht der entnommenen Lésung kennen,
so mull man besondere Pipetten verwenden.

Die Abb. 3 und 4 zeigen solche Formen. Eine andere Art gibt Abb. 5.
Es ist eine mit zwei Héhnen versehene Pipette. Die Glaskugel 4 wird bei
gedffnetem Hahn 1 iiber einer Flamme erwirmt. Hierbei dehnt sich die
Luft aus. SchlieBt man nun den Hahn 7, so entsteht beim Abkiihlen
in A ein Vakuum, das beim Eintauchen der Pipette in die Losung und
Offnen des Hahnes 2 die Losung in B hineinsaugt. vax’'t HorF und
MreYERHOFFER! geben eine Pipette an, wie sie Abb. 6 zeigt. BD ist die
Pipette, die eine Lénge von 10 cm hat und bei C verengt ist; diese Ver-
engung erleichtert das Aufhéingen fiir die Wagung. 4 und F sind Glas-
stopsel, die nach dem Fiillen aufgesetzt werden kénnen. E ist mit Asbest
oder einem anderen Filtermaterial gefiillt. Ist die zu entnehmende Losung
mit einer Olschicht bedeckt, so dient das mit der Pipette verbundene

Abb. 8. Apparat
zur Loslichkeits-
bestimmung
unter Ausschluf
von Kohlensiure.

Rohr ¢ zur Einfithrung derselben. Rohr & wird dann unterhalb der Olschicht abgenommen.

Alle Teile schlieBen mit Schliffen zusammen.

Ist der Bodenkérper in zu feiner Verteilung vorhanden, mu8 also ein Verstopfen des
Wattefilters befiirchtet werden, so kann die Entnahme nach RoTEMUND 2 auch durch ein
kleines Faltenfilterchen bewerkstelligt werden (Abb. 7). — Einen recht einfachen Apparat

beschreibt auch J. SCHRODER 3.

! van’t Horr u. MEYERHOFFER: Zeitschr. physikal. Chem. 1898, 27,
2 RoTHMUND: Zeitschr. physikal. Chem. 1909, 69, 523.
3 J. ScHRODER: Zeitschr. analyt. Chem. 1909, 48, 351.

Handbuch der Lebensmittelchemie. Bd. IT.

75.
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Ist die Abhaltung der Kohlensdure der Luft erforderlich, so kann man nach dem Ver-
fahren von ExKECRANZ und PALME? arbeiten (Abb. 8). Die beiden Trockenrshren sind mit
Natronkalk gefiillt. Zunichst wird bei geschlossenem Rohr d kohlensdurefreie Luft durch
den Apparat gesaugt. In I befindet sich die Lésung. Das mit Baumwolle gefiillte Rohr a,
das sich zunichst oberhalb der Fliissigkeitsoberfliche befand, wird jetzt in die Flussigkeit
getaucht; in b befindet sich ein chemisch reines Filter. Ist der Apparat kohlensdurefrei,
wird Hahn ¢ geschlossen und bei d gesaugt. Dadurch wird die Fliissigkeit in die Pipette 17
iiberfiihrt. Um Fehler, die durch Absorption kleiner Mengen geloster Substanz durch
Baumwolle und Filter entstehen, zu vermeiden, wird der erste Anteil der abgesaugten
Losung verworfen. Diese Apparatur 1d8t sich auch mit Vorteil bei leicht fliichtigen Losungs-
mitteln verwenden, da die Filtration in einem vollstindig geschlossenen Raume vor sich geht.

Da, wie oben (S.78) ausgefithrt, die Zusammensetzung des Bodenkérpers fir
die Loslichkeit von Bedeutung ist und in manchen Fillen seine Analyse angebracht erscheint,
ist es notwendig, auch den Bodenkérper zu isolieren. ToURNEUX und PERNOT?2 saugen
Krystalle mit der Mutterlauge durch einen Heber ab und bringen beides in ein auf die
Temperatur der Losung vorgewdrmtes Zentrifugiergefal. Nach dem Zentrifugieren wird
die Fliissigkeit dekantiert, die Krystalle werden gewogen und analysiert.

3. Analyse der Losung.

Von ausschlaggebender Bedeutung ist die Analyse der richtig abpipettierten
Losung, d. h. die Bestimmung ihrer Konzentration. Die Ausfiihrung der Analyse
richtet sich ganz nach der Natur des betreffenden gelosten Stoffes.

a) Direkte Bestimmungen: In sehr vielen Fillen geniigt ein einfaches
Abdunsten oder Abdampfen des Losungsmittels mit nachfolgendem Trocknen
und Wigen des Riickstandes. Das Entfernen des Losungsmittels kann geschehen
durch Uberleiten von Luft oder inerten Gasen bei gewéhnlicher oder erhéhter
Temperatur, durch offenes Abdunstenlassen oder Eindampfen im Exsiccator
oder Trockenofen bei gewchnlichem oder geringerem Druck. Die Entscheidung
fiir diese oder jene Art des Entfernens des Lésungsmittels ist abhingig von
dem geldsten Stoff, der die Behandlungsart vorschreibt.

b) Indirekte Bestimmungen: Hier lassen sich chemische und physi-
kalische Methoden unterscheiden.

Die Konzentrationsbestimmungen auf chemischem Wege werden sich
auf gewichts- und maBanalytische Verfahren beschrénken.

Von groBer Bedeutung sind die physikalischen Methoden, die dann
angewandt werden, wenn die vorher genannten Methoden versagen; sei es,
daB der geloste Stoff beim Verdunsten des Losungsmittels irgendwelche Ver-
inderungen erfihrt -— Oxydation, Zersetzung, Sublimation, Verflichtigung
durch zu groBen Dampfdruck —, sei es, daf3 die Konzentration der Losung zu
gering ist, also eine Wigung des Riickstandes oder die Ausfithrung chemischer
Methoden mit zu groBen Fehlern behaftet wire.

o) Optische Verfahren: Die Konzentrationsbestimmung kann erfolgen durch die
Bestimmung der Brechungsindices3. Zur Verwendung kommen Refraktometer (S. 261) und
Interferometer (S. 293)4. Besonders letzteres Verfahren wird bei sehr verdiinnten Lésungen
gern verwendet. MITCHELLS, CHENEVEAU S, OSAKA7 sowie GETMANN und WILSON8 messen
ebenfalls die Brechungsindices der Losung und des Lésungsmittels.

B) Capillarimetrische Verfahren: Nach einer Beobachtung von TRAUBE beein-
flussen viele Nichtelektrolyte, die in geringster Menge in Wasser gelost sind, dessen capillare

1 ERECRANZ u. PALME: Zeitschr. analyt. Chem. 1912, 51, 292.

2 TouRNEUX u. PERNOT: Bull. Soc. chim. France 1927, (4) 41, 397; C. 1927, I, 2930.

3 Bei optisch aktiven Substanzen leistet die Bestimmung des Drehwinkels gute Dienste.

4 Niheres hieritber mag in den einschligigen Biichern nachgesehen werden, z. B.
W. A. Rora, Physikalisch-chemische Ubungen. Leipzig: Leopold Vo8.

5 MITCHELL: Journ. chem. Soc. London 1926, 1333.

6 CHENEVEAU: Compt. rend. Acad. Sciences 1922, 174, 815; (. 1922, IV, 104.

7 Osaka: Mem. Coll. Eng. Kyoto 1909, 1, 290; C. 1909, II, 93.

8 (GETMANN u. WiLson: Amer. Chem. Journ. 1909, 41, 344.
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Steighohe oft auBerordentlich. Es sind fiir eine Reihe von Stoffen, wie Alkohole, Fett-
sauren, Ester usw. gewisse Gesetzmafigkeiten aufgefunden worden: Die Erniedrigung der
Capillarititskonstanten des Wassers wird durch eine gleiche Anzahl von Molekeln geloster
Substanz von Glied zu Glied mit zunehmendem Molekulargewicht im Verhéltnis 1:3:32:33. ..
wachsen. So erniedrigt 1 Mol Amylalkohol die Steighéhe des Wassers ebenso stark wie
3* = 81 Mole Methylalkohol in verdiinnter Losung. Diese Eigenschaft benutzt S. Mory-
LEWSKI! zur Loslichkeitsbestimmung verschiedener organischer Substanzen.

y) Elektrische Verfahren: Handelt es sich bei den gelosten Stoffen um elektro-
Iytisch dissoziierte Substanzen, versagen andererseits die einfachen Bestimmungsarten
wegen zu geringer Loslichkeit des Stoffes, so konnen elektrische Methoden mit groBer
Genauigkeit zum Ziele fithren. In Frage kommen die spezifische Leitfahigkeit der Lisung
(S. 257) und die Bestimmung der elektromotorischen Krifte durch Herstellen von Ketten
(8. 136). Besonders das letztere Verfahren erlaubt die Messung kleinerer Léslichkeiten,
als sie durch jedes andere Verfahren gemessen werden kénnen.

0) Andere Verfahren: Sehr hiufig fithren auch die Bestimmung der Dichte und
colorimetrische Verfahren zum Ziele.

4. Herstellung gesiittigter Losungen.
a) Feste Stoffe.

Fiir die Loslichkeitsbestimmung nach der analytischen Methode? sind
die weitaus meisten Apparate erdacht worden, die in ihrer oft eleganten An-
ordnung bestechend wirken. Eine Vorrichtung fiir das Isolieren der klaren
gesittigten Losung bei der Badtemperatur ist den meisten :
Apparaten eigen.

o) Denkbar einfach arbeitet F.J. WarD3, der in einem
Reagensrohre Substanz und Losungsmittel 10—20° iiber
die Temperatur erhitzt, bei der die Loslichkeit bestimmt
werden soll. Unter dauerndem Schiitteln wird eine gesattigte
Losung hergestellt, d. h. es mufy nach Erreichung des Gleich-
gewichtes Bodenkorper vorhanden sein. Das Rohr wird
alsdann unter wiederholtem Schiitteln in Wasser getaucht,
das die gewiinschte Temperatur besitzt. Ist Gleichgewicht
bei dieser Temperatur eingetreten, so wird in das Rohr ein
Faltenfilter mit der Spitze nach unten eingefithrt. Aus dem
Innern des Filters entnimmt man eine bestimmte Menge
der klaren Losung, dampft ein und wigt.

f) Apparat von V.MEYER*: Der erste Apparat (Abb. 9),
in dem auch die Filtration der Lésung vorgenommen werden
kann, ist von V. MEYER erdacht worden.

In a ist die feste Substanz und das Losungsmittel mit Rithrer
und Glasstab, der den Raum o von dem Filterraum b, der mit
Glaswolle, Papierfilter oder dhnlichem versehen ist, abtrennt. Ist
die Sattigung der Losung erreicht, so wird der Glasstab geliiftet, ﬁ;}bﬁ)&g&ﬁ’f’gg‘é
die Losung tritt durch das Filter in das Wageglischen d ein. Die  gesittigter Losungen
Filtration 148t sich durch Saugen an dem Rohre e noch be- nach V. MEYER.
schleunigen. Der ganze Apparat befindet sich in einem Thermo-
staten. Durch Wiederholung der Entnahme und anschlieBende Analyse der Lésung
nach einer oder mehreren Stunden kann man sich von der Sittigung der Losung itiber-
zeugen. Da hier sowohl Losung als auch Substanz gewogen werden, ist die Loslichkeit
in 100 g Loésung bzw. in 100 g Losungsmittel gegeben. Durch Ermittlung der Dichte der
Losung wiirde sich die Loslichkeit auch in 100 cem Lésung angeben lassen.

Der Apparat von V. MEYER ist noch heute vielfach in Gebrauch. Er ist in der Folge
mannigfach abgeédndert worden, so von L. Tu. RErceER und Cu. M. vaN DEVENTER,

1 S. MOTYLEWSKI: Zeitschr. anorg. u. allgem. Chem. 1904, 38, 410.

2 Die synthetischen Methoden, z. B. die von J. Careman (Journ. Amer. Chem.
Soc. 1924, 46, 2446), A. Smire und H. E. EAsTLACK (daselbst 1916, 38, 1261) und E. Cogex
(Zeitschr. physikal. Chem. 1923, 104, 323) fiir hohere Drucke kommen weniger zur Anwendung.

3 F. J. WagrD: Analyst 1919, 44, 137. .

4 V. MEYER: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1875, 8, 998.

6*
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H. GorpscamipT, Br. PawrLEwsk1, W. R. Forses!, H. Koerrer?, H. GockerL?, H. CaN-
ToNT¢, P. v. WEIMARN 5, P, KUSNEzZOW 6.

y) Apparat von BrR. PAWLEWSKI?: Der Apparat (Abb. 10) ist sehr einfach
in der Herstellung und im Gebrauch und besonders fiir Léslichkeitsbestim-
mungen bei héheren Temperaturen geeignet.

In das 10 cm lange und 2 cm weite Probierrohr 4, in welchem sich der zu untersuchende
Stoff und das Losungsmittel befinden, reicht das Rohr C, dessen Miindung mit einem
Gaze- oder Leinwandfilter umwickelt ist. Das Rohr A steht mit dem tarierten Wige-
glase B zur Aufnahme der bei einer bestimmten Temperatur gesittigten Lésung in Ver-
bindung. Bei fliichtigen Losungsmitteln sind bei D und E kleine Kithler angebracht.

Durch die beiden Rohre D und E kann zur
Mischung des Stoffes mit dem Losungsmittel in 4
und zur Ubertreibung der gesittigten Losung
von A nach B Luft in der einen oder der anderen
Richtung durchgesaugt werden. Nach der Uber-
tihrung der filtrierten gesittigten Losung nach B
wird das Temperaturbad entfernt, B nach dem
Abkiihlen gewogen und das Loésungsmittel ver-
dampft.

0) Apparat von A. N. CAMPBELL®: Der
Apparat (Abb. 11} zeichnet sich ebenfalls
durch eine duBerst einfache Anordnung aus.

Er besteht aus zwei senkrecht aufeinander-
stehenden, durch Gummistopfen miteinander ver-
bundenen, weithalsigen Flaschen. Durch die
Stopfen fithren zwei Bohrungen; durch die eine
Bohrung geht ein 3 mm weites, mit Glaswolle
gefiilltes Glasrohr, das als Filter dient, durch die

Abb. 10. Abb. 11. zweite Bohrung ein Glasrohr, das capillar und in
Nach PAWLEWSKI. Nach CampBeLn.  S-Form endigt. Im unteren GefaB befindet sich
Apparate zur Herstellung gesittigter die zu lésende Substanz mit dem Lésungsmittel.
Losungen. Das Schiitteln erfolgt natiirlich bei aufrecht-

stehender unterer Flasche an einer horizontalen
Welle. Nach Eintritt des Losungsgleichgewichtes wird der Apparat im Thermostaten
herumgedreht. Die Losung flieBt jetzt durch das weite Rohr in das vorher gewogene,
leere GefiB, die Luft dieses Gefilles entweicht durch das enge Rohr. Das S-férmige,
capillare Ende verhindert das Eindringen fester Substanz.
Weitere gut arbeitende, aber komplizierte Apparate haben D. TYRER?, L. TSCHUGATEW
und W. CHLOPIN19, E. CorEN11, A. KLEMENC und M. L6w12 angegeben, auf die hier nur
verwiesen werden kann,

b) Fliissige Stoffe.

o) Analytische Methode: Die Analyse durch Wigung des Riickstandes
erfolgt nur selten; in den meisten Fallen wird die Konzentration auf physika-
lischem Wege ermittelt.

Am gebrauchlichsten ist die volumetrische Methode, die das Volumen
des einen oder beider Stoffe zu Beginn und am SchluBl des Versuches fest-

1 W. R. ForBes: Chem. News 1912, 106, 300; C. 1913, I, 582.

2 H. KoEHLER: Zeitschr. analyt. Chem. 1879, 18, 239.

3 H. GockEL: Forsch.-Ber. iiber Lebensmittel 1897, 4, 173.

¢ H. CaNTONI: Ann. chim. analyt. appl. 1904, 9, 81; C. 1904, I, 1103

5 P.v. WEIMARN: Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1906, 38, 228; (. 1906, II, 701.

6 P, Kusnezow: Iswestja des Donschen Polytechn. Inst. 1912, (2), 1, 399; (. 1913,
1, 765.

7 Br. PaAwLEWSKI: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1899, 32, 1040.

8 A. N. CampBELL: Journ. chem. Soc. London 1930, 179.

9 D. TYRER: Journ. chem. Soc. London 1910, 97, 1778.

10 L. TscauGATEW u. W. CHLOPIN: Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1914, 46, 1659;
Zeitschr. anorg. u. allgem. Chem. 1914, 86, 154,

11 E. CoHEN: Zeitschr. physikal. Chem. 1924, 112, 150.

12 A. KLEMENC u. M. Low: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 1930, 49, 629.
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stellt. Fiir diese Bestimmungsart gibt A. REx! ein anschauliches Verfahren.
Bekannte Volumen des Lésungsmittels und der zu losenden Flissigkeit — um
in der Terminologie wie bei den festen Stoffen zu bleiben — werden mit-
einander in besonderen GefiBlen (Abb. 12) geschiittelt. I zeigt das GefaB fir
Flissigkeiten mit hoherem, II das fiir solche mit niedrigerem Spezifischem
Gewicht, als es das betreffende Losungsmittel besitzt.

Der graduierte Raum, der das Ablesen der Volumen der Flissigkeit gestattet, wird
genau mit Quecksilber kalibriert. In den Raum b kommen 150—200 ccm Losungsmittel.
Das Einbringen der Fliissigkeiten geschieht durch ein feines Capillarrohr. In beiden Fillen
wird das GefaB nach dem Fiillen zugeschmolzen. Ein kleiner zuriickbleibender Luftraum
erleichtert das Durchschiitteln wesentlich. Ist die Loslichkeit nur gering, die Volumen-
differenz vor und nach dem Schiitteln also so klein, dafi die Ablesung mit erheblichen
Fehlern verbunden ist, so kann nicht etwa ein engeres
Lumen des capillaren Teiles Abhilfe schaffen — hier
wiirden die Oberflichenkrifte stark mitwirken —,
sondern nur eine Vergréferung des Raumes b. Auf einen
etwaigen Meniskusfehler, der durch das iiber der Fliissig-
keit lagernde Losungsmittel hervorgerufen werden kann,
wird in der betreffenden Arbeit leider nicht aufmerk-
sam gemacht. Das Ganze wird, mit einem kurzen
Thermometer versehen, in einem starkwandigen Gefifle
bei der betreffenden Temperatur geschiittelt.

Diese und die nachfolgenden synthetischen
Methoden erfassen nur die Loslichkeit des einen
Stoffes im ,,Losungsmittel*’, was in vielen Fillen
auch vollkommen ausreicht. Wiinscht man jedoch
auch die Loslichkeit des Losungsmittels in der
Fliissigkeit zu erfahren, so verfihrt man nach
J. KapLukow und V. MaviscuewA® folgender- Atbb- 12i1 cell Ab_‘f’t-t?i-
mafBen: Gewogene Mengen beider Fliissigkeiten 1}?5;”&;:;‘ Zoﬁrﬁﬁssi“g’;iggiiff;i_“
werden in einem graduierten Gefall geschiittelt.

Aus Versuchen mit verschiedenen Einwaagen werden die Volumen beider Schichten
ermittelt und hieraus die Konzentrationen beider Komponenten berechnet.

f) Synthetische Methode: Am héufigsten wird die Bestimmung der
Loslichkeit nach der synthetischen Methode ausgefiihrt, die auf der Fest-
stellung deskritischen Tritbungspunktes-— E. JAFFE? nennt ihn unschén
,,Desolubilisationstemperatur’® — beruht. Diese Methode ist von ALEXEJEW
ausgearbeitet worden und umgeht das oft langwierige Schiitteln.

In einem Glasrohrchen (Abb. 13) werden mittels eines capillaren Trichters — E. Gro-
SCHUFF4 gebraucht eine capillare, in 0,005 ccm eingeteilte Pipette — die beiden abgewogenen
Fliissigkeiten eingefiillt. Danach wird das Gefi8 an der verengten Stelle zugeschmolzen.
Man erhitzt das Réhrchen in einem Wasser- oder Paraffinbade solange, bis vollige Losung
eingetreten ist. Dann kiihlt man bis unter den Loslichkeitspunkt ab. Durch Ausscheidung
der einen Phase bildet sich ein feiner Nebel. Die Temperatur, bei der dieser Nebel erscheint,
wird zundchst annihernd festgestellt. Nun wird wieder alles gelost und dann das Réhrchen
in ein Bad gebracht, dessen Temperatur dem erwarteten Loslichkeitspunkt entspricht.
Verschwindet der Nebel in etwa 10—15 Minuten nicht oder bilden sich gar tropfenformige
Ausscheidungen, so muf3 der Versuch wiederholt werden. SchlieBlich gelingt durch wieder-
holtes Erwdrmen und Abkiihlen die Binengung der Temperaturgrenzen und damit die
Bestimmung des Léslichkeitspunktes.

Etwas anders verfahren A. R. CoLerT und J. Jomxstox®. Sie richten die
Temperatur eines Thermostaten so ein, dafl sie um 0,1° in jeder Minute ansteigt
bis zu dem Punkt, wo die letzte Substanz verschwunden ist. Der Versuch wird
mit langsamerer Steigerung der Temperatur — 0,05%min. — wiederholt.

1 A. REx: Zeitschr. physikal. Chem. 1906, 55, 355.

J. KABLUROW u. V. MariscuEwA: Journ. Amer. chem. Soc. 1925, 47, 1553.

E. JarFE: Ann. Chim. analyt. appl. 1932, 22, 667.

E. GroscHUFF: Zeitschr. Elektrochemie 1911, 17, 348.

A. R. CoLETT u. J. Jounsron: Journ. physical. Chem. 1926, 30, 70; C. 1926, I, 2770.
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9) Andere Methoden: Man kann auch unter ginzlicher Ausschaltung
der gesittigten Losungen, auf die sich alle anderen vorher besprochenen Methoden
beziehen, zu einer Kenntnis der Loslichkeit gelangen; man kann diese mit
einigem Recht als ,,indirekte Methoden® bezeichnen.

I. M. KortHOFF! bestimmt z. B. die Léslichkeit schwerléslicher Alkaloide mit
Hilfe des Léslichkeitsproduktes und der Dissoziationskonstanten. Die Alkaloide sind
schwache Basen, die in wasseriger Losung in ihre Jonen zerfallen. Nach dem Massen-
wirkungsgesetz steht das Produkt der abgespaltenen Ionen [AlkT]. [OH ]2 zum unge-
spaltenen Anteil [AlIkOH] in einem bestimmten Verhaltnis:

j— [AT]- [OHT]
o [AIOH] ~
Die Konstante k ist dabei die Dissoziationskonstante. Das Léslichkeitsprodukt L ist
durch das Produkt der beiden Ionenkonzentrationen gegeben:

L = [AlkT]. [OH™).
In Verbindung mit der ersten Gleichung wird
L =k-[AlkOH] oder [AIkOH]= 7?—

KorraoFF verfihrt nun folgendermalen: Zu einer Alkaloidsalzlgsung, z. B. Cocain-
chlorid, werden steigende und genau bekannte Mengen Lauge hinzugefiigt, so daB in den
Losungen neben dem AlkaloidsalziiberschuB freies Alkaloid vorhanden ist. Nachdem die
Lasungen lingere Zeit — einen oder mehrere Tage — gestanden haben, werden die Losungen,
in denen keine Fillung (von Alkaloid) eingetreten war, wo also [AlIkOH] noch unterhalb
des Léoslichkeitsproduktes gelegen ist, mit einem kleinen Krystall des Alkaloids, das einer
ausgefillten Losung entnommen ist, angeimpft und wieder stehen gelassen. Diejenige
Losung nun, die gerade getriibt ist — es 148t sich diese Feststellung mit guter Genauigkeit
durchfithren — ist in bezug auf das Alkaloid gesittigt. Diese Beobachtung ist der syn-
thetischen Methode gleichzusetzen. Durch py-Messung dieser Losung' 148t sich [OH™]
errechnen. Da auch die Zusammensetzung der Losung bekannt ist, kann das Loslichkeits-
produkt ermittelt werden. Ist die Dissoziationskonstante des Alkaloids bekannt3, so 148t
sich mit Hilfe der obigen Gleichung [AIkOH] berechnen. Bei unbekannter Dissoziations-
konstante ist diese zu bestimmen4.

Ist die Dissoziation des Alkaloids zu vernachlissigen, so kann [AlkOH] der totalen
Konzentration gleichgesetzt werden. Sind aber die Ionenkonzentrationen zu berticksich-
tigen, so wird dieser Anteil zu [AlkOH] hinzuaddiert. Die totale Loslichkeit ist mithin
allgemein: [AlkOH] 4- /L.

Eine andere Art der indirekten Bestimmung geben H. SoBorka und J. Kamx5 an.
Sie untersuchten die Loslichkeit von Athylestern gesittigter normaler Mono- und Dicarbon-
sduren. Aus einer Mikrobiirette lassen sie den Ester in Wasser bekannten Volumens und
bekannter Temperatur tropfen; dem Wasser sind einige Milligramm Sudan IV zugesetazt,
das sich in Wasser zum Teil mit schwach roter Farbung lost, zum Teil in Form fester Partikel-
chen auf der Wasseroberfliche schwimmt. Das Bild dndert sich jedoch in dem Augenblick,
wo kein Ester mehr vom Wasser gelost wird. Die festen Farbstoffteilchen werden augen-
blicklich von den Estertropfen aufgenommen. Die Forscher geben die Genauigkeit dieser
Methode zu --0,001% (!) an.

c) Gase.

«) Analytische Methode: Resultiert eine durch chemische Analyse zu
bestimmende Lésung des Gases, so kann entweder das Gas mit einer gegebenen
Menge Fliissigkeit geschiittelt werden oder das Gas wird durch die Fliissigkeit
hindurchgeleitet. Die Analyse erfolgt je nach der Art der entstehenden Lésung
auf verschiedene Weise.

B) Volumetrische Methode: Dieses Verfahren ist in der Anwendung
einfacher und auch allgemeiner in Gebrauch. Man benutzt hierzu einen zuerst

1 I. M. KourEOFF: Biochem. Zeitschr. 1925, 162, 296.

2 Die eckigen Klammern deuten Konzentrationen an; [OH ] ist zu lesen: Konzentration
der OH-Ionen.

3 Physikalisch - chemische Tabellen von LANDOLT-BORNSTEIN-ROTH-SCHEEL. Berlin:
Julius Springer.

4 In der Arbeit von KoLTHOFF ist dieses Verfahren angegeben.

5 H, SOBOTRA- u. J. KanN: Journ. Amer. chem. Soc. 1931, 53, 2935.
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von BUNSEN angegebenen Apparat, der im Laufe der Zeit von vielen Forschern
verbessert worden ist. Abb. 14 gibt einen dieser Apparate. C ist das Absorp-
tionsgefd3, A eine Biirette, B ein Niveaurohr, I und 2 sind Dreiwegehihne,
3 ist ein gewShnlicher Hahn. Fiir genauere Messungen benutzt
man ein feststehendes Niveaurohr mit einem beweglichen
Quecksilbergefa3. Das Absorptionsgefal ist bei den neueren
Apparaten durch eine Glasspirale mit der Biirette verbunden.
Dadurch wird das unliebsame Kitten beweglicher Stahl- oder
Bleirohre, die bei fritheren Apparaten die Verbindung zwischen
C und A bewerkstelligten, ausgeschaltet. Die Beweglichkeit
einer solchen Glasspirale ist sehr gut. Biirette und Niveau-
gefall werden in der Regel in einem mit Wasser gefiillten
Glasmantel auf derselben Temperatur gehalten, wéhrend das
Absorptionsgefill in einem Thermostaten geschiittelt wird.
Die im Absorptionsgefal’ befindliche Fliissigkeit wird vorher
durch Kochen im Wasserstrahlvakuum gasfrei gemacht.
Am Anfang des Versuches wird die Biirette 4 ganz mit
Quecksilber gefiillt. Alsdann werden die beiden Hidhne 7 und 2
so gestellt, daBl das mit dem Dampf des Losungsmittels
geséittigte, durch D eintretende Gas nur die Spirale fiillt
(Abb. 15 I). Durch Stellung der Hahne, wie sie Abb. 15 11
angibt, wird die Biirette A durch Senken des Niveaurohres
bzw. des Quecksilbergefilles mit dem Gas gefillt. Hierauf
wird der Hahn I geschlossen und das Gasvolumen in der Abb.14. Apparat zur
Biirette festgestellt. Abb. 15 1] gibt die weitere Stellung Lﬁﬁfﬁﬁfgﬁ“‘,‘é‘ﬁ(}d;;en.
der beiden Héhne an. Durch langsames Heben des Niveau-
rohres bzw. des QuecksilbergefiBes und Offnen des Hahnes 3 (Abb. 14) wird
eine bestimmte Menge Gas in das Absorptionsgefi hiniibergedriickt. Die dabei
ausflieBende Menge Flussigkeit wird hinsichtlich ihres Volumens oder ihres
Gewichtes genau festgestellt. Das Gefal C' wird nun bei derselben Stellung
der Hihne 1 und 2 und geschlossenem Hahn 3 im Thermostaten geschiittelt.
Hierbei folgt man mit dem Quecksilber-
gefi 3 solange, bis das Niveau der Queck-
silbersiulen sich nicht mehr &andert;
dann ist die Sattigung erreicht. Schliel-
lich wird der Barometerstand, die Tem-
peratur der Biirette und das in ihr
befindliche Gasvolumen abgelesen.
Die Berechnung der Léslichkeit er-
folgt auf Grund der festgestellten Werte :
Ist V; das zu Anfang des Versuches in
der Biirette abgelesene (Gasvolumen,
V, dasjenige am Ende des Versuches,
V, das Volumen der aus dem Absorptionsgefdl abgelassenen Fliissigkeit, so ist
Vi—V,—V, die absorbierte Gasmenge. Bezeichnet man mit V; das Volumen
der absorbierenden Fliissigkeit, so ist die Loslichkeit nach der oben (8. 80)
gegebenen Definition:

Diese Formel ist unter der Voraussetzung richtig, daf3 die Temperatur und
der Druck wihrend des Versuches konstant bleiben. Ist dies nicht der Fall,
so mufl eine Umrechnung der einzelnen Volumen auf Druck und Temperatur
des Absorptionsgefidlles nach den Gasgesetzen erfolgen.



Schmelzpunkt und Siedepunkt.
Von
Professor DR. A. BOMER und DR. R. GRAU-Miinster i. W.
Mit 28 Abbildungen.

Die Bestimmung dieser Punkte geschieht durch Beobachtung des Schmelz-
und Siedevorganges und Ablesung der Temperatur am Thermometer. Benutzt
werden meistens Quecksilberthermometer, die entweder als gewdhnliche Stab-
bzw. mit Stickstoff gefiillte Thermometer oder in Form von verkiirzten Thermo-
metern mit verschiedenen Temperaturintervallen (Thermometersatz) Verwen-
dung finden.

F. MicugeL! hat ein dem BEckMANNschen Thermometer dhnliches kon-
struiert, das auf jede beliebige Temperatur eingestellt werden kann. In einigen
Fillen werden auch Thermoelemente verschiedenster Zusammensetzung ge-
braucht. Da diese vor dem Gebrauch geeicht werden, ist eine weitere Korrektur
nicht mehr nétig. Anders dagegen liegt der Fall bei den Quecksilberthermo-
metern, deren aus dem Heizbade herausragender Faden einer Korrektur unbe-
dingt bedarf. Zunéichst ist bei neu in Gebrauch zu nehmenden Thermometern
auch eine Eichung notwendig. Hierzu werden gewisse Fixpunkte benutzt, wie
schmelzendes Eis, das ziemlich unabhingig vom &uBeren Luftdruck bei 0°
schmilzt. Ferner ist der Siedepunkt reinen Wassers, auch in seiner Abhéngigkeit
vom Atmosphirendruck durch genaueste Untersuchungen bekannt, ein solcher
Fixpunkt. R.E. BRADLEY? gibt einige andere Punkte an: Gemische von
Athyl- und Amylalkohol mit Wasser oder Lésungen von Coniin in Wasser,
die bei einer bestimmten Temperatur, unabhéngig von duBeren Einflissen, wie
Luftdruck usw. sich kldren oder triiben.

Ist das Thermometer schon lingere Zeit in Gebrauch gewesen, so zeigt es
fiir gewohnlich eine erhebliche thermische Nachwirkung, d.h. der Nullpunkt
verschiebt sich. Zwar zeigen Jenaer Gliser diese Eigenschaften weniger als
die gewohnlichen Thiiringer Glassorten, indessen ist der Fehler erst ganz zu
beheben durch Verwendnung von zwei verschiedenen Glassorten bei der Her-
stellung des QuecksilbergefdBes.

Die oben bereits angedeuteten Korrekturen sind bei der Verwendung von
Thermometersidtzen nicht notig, da der Quecksilberfaden nicht oder ganz
unwesentlich aus dem Heizbade bzw. bei Siedepunktsbestimmungen aus dem
Dampfraum herausragt.

Das herausragende Fadenstiick hat eine niedrigere Temperatur als der im
Heizbade befindliche Teil, und das Fadenende zeigt dementsprechend nicht den
wahren Punkt an. Die Angaben unkorrigierter Temperaturen sind wissen-
schaftlich wertlos und fiir Vergleiche nicht zu verwenden.

Die Korrektion kann mit einer Anzahl mehr oder weniger theoretisch
begriindeter Formeln vorgenommen werden. Die gebrauchlichste ist:

1 P, MicHEL: Chem.-Ztg. 1911, 35, 1111.
2 R. E. BRADLEY: Chemical Engineer 1910, 11, Nr. 3; Chem. News 101, 290; €. 1910,

I1, 429.
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k=a-n-(t,—t,),
worin bedeutet:

k die Korrektur,

o den scheinbaren Ausdehnungskoeffizienten des Quecksilbers im Glas; er hingt von
der Glassorte ab und ist fiir die wichtigsten Glassorten bekannt. Er betrigt z. B. fiir
Stabthermometer von Jenaer Glas Nr. 16™I: 0,000158, Nr. 59'%: 0,000164, Nr. 1565:
0,000172.

n Die Linge des aus der Heizfliissigkeit herausragenden Quecksilberfadens, in Graden
angegeben, )

¢, den beobachteten Schmelzpunkt,

i, die mittlere Temperatur der den herausragenden Faden umgebenden Luft, gemessen
mit einem zweiten Thermometer, dessen Quecksilberkugel in der Mitte des herausragenden
Fadens sich befindet.

Statt der Formeln sind auch sog. Fluchtlinientafeln angegeben. KemMPFr! sowie
E. BerL und A. KuLLMANN? haben derartige Korrekturen in Bildern wiedergegeben, wie
ein solches die Abb. 1 schematisiert zeigt. Fir
jedes & ist ein besonderes Bild vorhanden. Der
Gebrauch solcher Tafeln ist héchst einfach. Ein
Celluloidstreifen wird so gelegt, dafl er die ab-

gelesene Temperatur (rechts) und die mittlere 4 0°
Linie ¢;—f, an dem experimentell bestimmten - 20
Punkte beriihrt. Daraufhin kann ohne weiteres %
auf der linken Senkrechten die dazu gehorige 1%
Korrektur abgelesen werden. ] 7%

Eingehende Berechnungen fiir Fadenkorrek- oo
turen bei geeichten Thermometern gibt H. dmg
ScaLUTER? an. i1, 760

Auch bei der eigentlichen Ablesung des 780° ~{780
Thermometers konnen Fehler auftreten. E. A. 200 -|200
Apamst vermeidet Fehler, die durch Parallaxe S ez
entstehen, durch Anwendung eines horizontalen :j;g
Okularschlitzes, der sich im Abstand der Brenn- i gt
weite befindet. Weitere Fehler sind bedingt 0 p”
durch die Wélbung des Quecksilbermeniskus mit 80° 220
steigender Temperatur, Abflachung mit fallender {350
Temperatur. Daher schreibt Cu. E. GUILLAUME5 -\960
die Bezugnahme auf den unter gleichen Be- 10
dingungen abgelesenen Nullpunkt vor, der also —l/go

entweder bei steigender oder fallender Queck- Abb. 1. Fluchtlinientafel.
silbersdule bestimmt wird.

E. W. BLANK ¢ beobachtet mit Hilfe zweier total reflektierenden Prismen gleichzeitig
Thermometerskala und Schmelzréhrchen.

Zur genauen Sichtbarmachung des Quecksilberfadens, besonders an triiben Tagen oder
bei Dunkelheit, 148t sich eine hinter dem Thermometer angebrachte Lichtquelle gut ver-
wenden. Erwihnt sei hier noch eine deutliche Sichtbarmachung des oft sehr feinen Queck-
silberfadens. LOBER? erzielt durch einen in das Glas eingelegten roten Emailstreifen, der
sich auf der Quecksilbercapillare abbildet, daBl dem Beschauer das Quecksilber rot erscheint.
Er gibt ferner noch eine Reihe praktischer Neuheiten an. So wird das Thermometer auf
der Vorderseite linsenférmig ausgebildet, wodurch Faden und Skala vergréBert werden.

I. Bestimmung des Schmelzpunktes.

Der Schmelzpunkt ist diejenige Temperatur, bei der die Substanz von
dem festen in den fliissigen Aggregatzustand iibergeht. Bei reinen, einheit-
lichen Substanzen (chemischen Individuen) ist diese Temperatur ein exakt zu

1 KempF: Chem. Fabrik 1928, 560.
2 E. Berr u. A. KuLLMaNN: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1927, 60, 815.
3 H. ScHLUTER: Chem.-Ztg. 1915, 39, 177, 202.
4 E. A. Apams: Journ. Opt. Soc. America 1926, 12, 375; C. 1926, II, 268.
L 5 CH. E. GuiLLauME: Arch. Sciences physiques nat. Genéve 1930 (5), 12, 5; C. 1930,
I, 1101.
8 E. W. BLaNK: Journ. chem. Educat. 1932, 9, 1975.
7 LOBER: Glas u. Apparat 1932, 13, 131.
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bestimmender Punkt!; bei nicht einheitlichen Stoffen, wie den Fetten, Pechen
usw. aber ein Intervall. Wenn man hier trotzdem von einem Schmelzpunkt
spricht, so hat man sich in der Regel auf einen ,konventionellen® Punkt
geeinigt.

1. Grundlagen der Schmelzpunktsbestimmung.

Die Festlegung des Schmelzpunktes in der Praxis der Beobachtungen ist
an bestimmte Bedingungen gekniipft. So ist nach H. MEYER? der Schmelz-
punkt jene Temperatur, bei der die Substanz nach der Meniskusbildung voll-
kommen klar und durchsichtig erscheint, nach M. FraNgoIS3, wenn sie einen
konkaven Meniskus bildet, nach REIsSERT? ist er der Punkt des beginnenden
Schmelzens. Diese Definitionen sind jedoch nur scheinbar widersprechend.
Es rithrt daher, daf die Substanz wihrend des Schmelzens temperaturkonstant
ist, das Beobachtungsthermometer hingegen einen Gang zeigt, da es im Bade
mit der Substanz erhitzt wird. Bei zu schnellem Erhitzen miBit man daher auch
zu hohe Temperaturen. Dieser Fehler soll nach R. WEGSCHEIDER® rund 1°
betragen. Er empfiehlt 10—20° unterhalb des Schmelzpunktes eine langsame
Erhitzung, in der Gegend des Schmelzpunktes einen Anstieg der Temperatur
um nur wenige Zehntel Grade in der Minute, nétigenfalls unter Entfernung
der Heizvorrichtung. Auch E. TwiTcEHELL® schreibt langsame Erwirmung in
der Nihe des Schmelzpunktes vor: 0,1° je Minute. Damit mag auch die Beob-
achtung von M. C. SCHUYTEN 7 zusammenhéingen, dall viele organischen Ver-
bindungen im Trockenschrank tiefer schmelzen, als man nach der Schmelzpunkts-
bestimmung annehmen kénnte.

Die Abhingigkeit des Schmelzpunktes vom Barometerdruck fillt praktisch nicht
ins Gewicht. Ebenso ist es mit der Abhdngigkeit von der Korngréfie der Substanz.
Der Schmelzpunkt wird zwar unterhalb einer gewissen KorngréBe merklich beeinfluBt
(er ist bei auBerst feiner Verteilung, unterhalb 2 u, um mehrere Grade niedriger), im all-
gemeinen wird aber solche Beeinflussung praktisch kaum vorkommen, da sich die Substanz
in den zumeist benutzten Schmelzréhrchen in recht kompaktem Zustande befindet.

Physikalische Zusammenhidnge haben im Rahmen der Nahrungsmittelchemie
geringere Bedeutung. Erwihnt mag werden, daB G. G. LoNcinescu8 in Ubereinstimmung
mit LorENz, HERZ u. a. die Formel: -

— =k

a-yn
angibt, wo 7' der Schmelzpunkt in absoluter Zghlung, d die Dichte der festen Verbindung
und » die Anzahl der Atome im Mol ist. Da % eine Konstante und die Zahl % eine be-
kannte GroBe ist, lieBe sich der Schmelzpunkt aus der Dichte berechnen.

Der Schmelzpunkt ist eine der wichtigsten Konstanten fiir die Charak-
terisierung eines Stoffes. Daraus ist auch die grole Mannigfaltigkeit der vor-
geschlagenen Bestimmungsmethoden zu erkléiren.

1 Der Schmelzpunkt einer Substanz kann schon durch geringe Mengen fremder Stoffe
mehr oder weniger herabgedriickt werden; bei stirkeren Verunreinigungen kann neben
der Erniedrigung noch ein Unscharfwerden des Schmelzpunktes hinzukommen. Man benutzt
daher die sog. Mischprobe dazu, um die Identitit einer Substanz mit einer anderen fest-
zustellen. Zu dem Zwecke vermischt man eine fragliche Substanz zu etwa gleichen Teilen
mit der reinen vermuteten Substanz und bestimmt den Schmelzpunkt des Gemisches.
Beij identischen Stoffen tritt keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein, wihrend bei
nicht identischen Stoffen die Erniedrigung bis zu 30° betragen kann.

2 H. MEYER: Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, 1903, 44.

3 M. Frangors: Bull. Soc. Chim. France (4), 27, 528.

4 RE1SSERT: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1890, 23, 1241.

5 R. WEGSCHEIDER: Chem.-Ztg. 1905, 29, 1224.

¢ K. TwrrcHELL: Ind. Engin. Chem. 1914, 6, 564; C. 1914, II, 895.

7 M. C. ScauYTEN: Handelingen van het vijfde. Vlaamsch Natuur en Geneeskundig
Congres, gehouden te Brugge op 29. Sept. 1901; C. 1901, II, 1326.

8 (3. G. LoNeiNescyu: Bulet. Societ. de Stiinte din Bucuresti 1923, 26, 51; (. 1924,
II, 1664.
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2. Allgemeines zur Schmelzpunktsbestimmung.

Bei allen Bestimmungen ist dafiir Sorge zu tragen, dafl der auf seinen
Schmelzpunkt zu untersuchende Stoff vollkommen trocken ist, d. h. weder
Reste der Krystallisationsfliissigkeit enthélt, noch etwa aus der Luft Feuchtig-
keit angezogen hat. Um dies zu verhindern, trocknet man die Substanz je
nach der Hohe ihres Schmelzpunktes entweder im Vakuumexsiceator iiber
Schwefelsidure oder in einem Trockenschranke.

Wenn geniigend Substanz zur Verfigung steht, so kann man nach E. Fiscrrr?!
und W.P. WHITE? den Schmelzpunkt am einfachsten und genauesten in der
Weise bestimmen, dafl man das Thermometer in die zu schmelzende Substanz,
die in einem kleinen Becherglase mit einem Ringriihrer gerithrt wird, eintaucht.

Bei den gebrauchlichsten Schmelzpunktsbestimmungen benutzt man jedoch
Schmelzrohrehen 3 zur Aufnahme der Substanz. Diese Rohrchen werden in den
verschiedensten Formen verwendet. Die einfachsten haben eine lichte Weite
von rund 1 mm und eine Liénge von 5—6 cm und sind an dem einen Ende

zugeschmolzen. ,
Sehr viel verwendet werden auch die von A. BOMER? (8. 94) angegebenen

Rohrchen, deren Herstellung hier beschrieben sein mag.

Es werden sehr diinnwandige (lasréhren (innerer Durchmesser 6 mm, Wandstirke
0,5 mm) verwendet, die in Abstdnden von je etwa 1 cm zu Capillaren von etwa 1 mm Dicke
ausgezogen und in der Mitte der Capillaren durchbrochen werden. Der jedesmal zwischen
zwei derartigen Capillaren liegende, nicht ausgezogene Teil wird darauf in der Mitte durch-
gesprengt. Dann erfait man das Rohrchen an dem stirkeren Ende und bringt die Mitte
der Capillare in eine Bunsenflamme, bis das freistehende, diinnere Ende der Capillare
herabsinkt, das dann dem dickeren Teile der Capillare genihert wird. Auf diese Weise
kann man sich leicht in kurzer Zeit eine groflere Zahl gleichmaBig dicker Schmelzrihrchen
von U-Form herstellen, die den Vorzug haben, daBl man durch ihre trichterférmige Er-
weiterung leicht die zu untersuchende Substanz einfiillen kann.

Nach dem Vorbilde von B6MER hat G. WARNECEE® auch fiir die geraden Schmelz-
réhrchen zur besseren Substanzaufnahme eine trichterformige Erweiterung des oberen
Endes empfohlen.

Die Befestigung der Schmelzréhrchen kann auf die verschiedenste Weise erfolgen.
Entweder wird das Rohrchen durch die Adhasionskrifte der Heiziliissigkeit einfach am
Thermometer festgehalten, oder man hat, da das Ankleben zu unsicher ist, besondere
Vorrichtungen konstruiert. Allgemein ist die Verwendung eines schmalen Gummiringes
oder eines feinen Platindrahtes. W.LENZ® verwendet eine federnde Metallspirale, die bei
Anwendung von Schwefelssure als Badfliissigkeit aus Platin-Iridium, sonst aber aus Neu-
silber besteht. Empfohlen werden ferner Stiitzvorrichtungen fiir die Schmelzréhrchen, die
meistens am Thermometer selber angebracht werden. So verbindet O. FREY 7 zwei kleine
Metallscheiben durch feine Stibchen miteinander. Die obere Scheibe trigt zentral ein
Loch fiir das Thermometer und mehrere kleine Locher fiir die Réhrchen, die auf die untere
Scheibe aufstofien, die zur Vermeidung von Spiegelungen geschwirzt ist.

Eine andere Methode® besteht in der Anbringung eines Napfes um das Quecksilber-
gefial des Thermometers, auf dem die Rohrchen ruhen; zur besseren Zirkulation der Fliissig-
keit ist der Boden durchlochert. J. BREDT® erweitert die Glashiille iiber der Thermo-
meterkugel und. bringt in diese Erweiterung ringsherum Rinnen an, die zum Einlegen der
1 T. Fiscuer: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1908, 41, 73.

2 W. P. WaITE: Journ. Physical. Chem. 1920, 24, 393; C. 1920, IV, 333.

3 A. GEorc (Helv. chim. Acta 1932, 15, 924) macht auf eine Fehlerquelle bei der
Benutzung von Capillarrohrechen aufmerksam, die bei der Schmelzpunktsbestimmung von
Zuckerderivaten, die freie Aldehyd- oder Ketogruppen besitzen, durch das Alkali des
Glases betrichtlich in Erscheinung treten kénnen. Er schligt vorheriges Auskochen mit
Salzséure und anschlieBende vollkommene Entfernung der Siure vor, da die geringsten
Spuren von Sdure den Schmelzpunkt wieder erniedrigen.

¢ A. Bomer: Z, 1898, 1, 82.

5 G. WaRNECKE: Apoth.-Ztg. 1920, 35, 121.

6 W. Lenz: Ber. Deutsch. Pharm. Ges. 1905, 15, 358.

7 O. FrEY: Zeitschr. Osterr. Apoth.-Ver. 1906, 44, 304; C. 1906, IT, 190.

8 Chem.-Ztg. 1907, 31, 571.

9 J. BrepT: Chem.-Ztg. 1910, 34, 221.
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Rohrchen dienen. TH. WEYL? schlagt einen Wulst in der Nahe der Quecksilberkugel vor,

auf dem eine mit Osen zur Befestigung der Réhrchen versehene Hiilse aus Glas ruht.

KorLER? schmilzt an die Thermometerkugel einen gabelférmigen Ansatz, der nach oben

in offene Roéhrchen auslduft, in die die Capillaren gestellt werden konnen (Abb. 2).

H. L. LocaTE? schlagt vor, an das Thermometer einen halb so langen und halb so dicken
Glasstab fest anzubinden. In der so entstehenden Rille lassen sich die
Réhrchen leicht befestigen.

Das Fiillen der Capillaren mit der zu untersuchenden Substanz
geschieht bei den geraden Réhrchen dadurch, daB die eingefiihrte Substanz
durch Fallenlassen in einem langen Glasrohr auf eine Glasplatte oder den
Tisch geniigend fest gedriickt werden. Bei den U-Réhrchen von BOMER
bringt man die Substanz durch leichtes Aufklopfen und unter Zuhilfenahme
eines diinnen Platindrahtes leicht an die gewiinschte Stelle. Handelt es sich
um Fette, so bringt man ein Tropfchen der geschmolzenen Substanz in die
trichterformige Erweiterung der Rohrchen und stellt es kurze Zeit in einen

Abb. 2. Trockenschrank. Das geschmolzene Fett sammelt sich dann meistens unten

Nach KOHLER. in den Rohrchen oder bei BOMER in der Biegung der U-formigen Capillare

an, wo man es dann erstarren lalt. In allen Féillen muB} darauf geachtet

werden, dafl die R6éhrchen, um Temperaturdifferenzen zu vermeiden, der Thermometer-
kugel dicht anliegen.

Heizvorrichtungen: Bei der Schmelzpunktsbestimmung kann die Erhitzung

entweder in einem Luftbade, einem Flissigkeitsbade oder mittels eines Metall-

blocks oder durch den elektrischen Strom erfolgen.

a) Das Luftbad hat neben gewissen Vorteilen auch mancherlei Nachteile.
Doch ist eine Reihe recht brauchbarer Luftbidder angegeben.

b) Flussigkeitsbdder. Von diesen ist die konz. Schwefelsdure am
gebrduchlichsten. Dunkelfirbung der Schwefelsdure durch hereingefallene orga-
nische Staubteilchen kann durch Zugabe einiger Kérnchen Salpeter aufgehoben
werden.

A. GRAUENSTEIN® hat als Heizbad Phosphorsdure vorgeschlagen, die
aber gewohnliches Glas stark angreift®. — UyTENBOGAART jr.® verwendet bis
150° Glycerin und tber 150° konz. Schwefelsdure. — L. W. Bosart jr.?
schligt ein Gemisch von 10 Teilen raffiniertem Baumwollsamen6l und
und 1 Teil Bienenwachs vor, das bei Zimmertemperatur fest ist, bis 250° wenig
Dampfe entwickelt und einen Entflammungspunkt oberhalb 300° besitzt. —
L. W. WINKLER® verwendet unterhalb 140° Pentachloréthan. Fir héhere
Temperaturen schlagt H. ScUDDER® konz. Schwefelsdure mit 30% (3259) oder
40% Kaliumsulfat (365°) vor, wihrend E. SCHWINGER? ein Gemisch von gleichen
Teilen (220°) und O. Gerycross und M. DuNkerL!! ein solches von 54,5%
Kaliumnitrat und 45,5% Natriumnitrat fiic besonders hochschmelzende Stoffe
verwenden. -

c) Metallblécke. Sie stellen zweifellos die idealsten Erhitzungsvorrich-
tungen insofern dar, als sie frei sind von den unangenehmen Hitzeschlieren;
anderseits machen sie infolge ihrer Undurchsichtigkeit Schwierigkeiten bei der
Beobachtung des Schmelzens. Sie haben aber vielfache Anwendung gefunden.

Der in Frankreich viel verwendete ,,Bloc Maquenne* (S.97) besteht aus
Messing, der von P. MGLLER (S. 98) abgednderte aus Aluminium. Kupfer-

1 Tr. WeYL: Chem.-Ztg. 1910, 34, 471.

2 KOHLER: Zeitschr. angew. Chem. 1914, 27, 528. )

3 H. L. LocuTE: Ind. engin. Chem. Analytical Edition 1930, 2, 200; C. 1930, I1, 425.
4 A. GRAUENSTEIN: Journ. Amer. Chem. Soc. 1921, 43, 212.

5 Vgl. F. D. SxeLL: Ind. engin. Chem. Analytical Edition 1930, 2, 287; (. 1930, IT, 1882.
6 UYTENBOGAART jr.: Chem.-Ztg. 1922, 46, 493.

? L. W. BosarT jr.: Journ. Amer. Chem. Soc. 1909, 31, 724.

8 L. W. WINKLER: Arch. Pharm. 1928, 266, 45.

9 H. Scupper: Chem. News 1912, 105, 99; C. 1912, I, 1273.

10 E. ScHWINGER: Monatsh. Chem. 1913, 34, 977.

11 0. GErRNGROSS u. M. DuNKEL: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1924, 57, 739.
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blécke verwenden H. TmHiELE, F. A Mason, W. FrRIEDEL sowie E. BERL
und A. KvLimMany u. a. (S.98). — E. Havas! benutzt unterhalb 180—200°
Quecksilber, oberhalb dieser Temperatur Weichlot, P. RASSFELD 2 oberhalb
2700 ein Zinnbad.

Die Erhitzung erfolgt bei den Metallblocken teils durch Bunsenbrenner,
teils durch den elektrischen Strom.

Beobachtung des Sechmelzpunktes: Die dauernde Beobachtung der Tem-
peratur und des Rohrchens haben einige Forscher veranlaf3t, nach einfacheren,
automatischen Methoden zu suchen. Geeignet hierfiir erschien die Anwendung
des elektrischen Stromes. Die Verfahren beruhen auf der Uberlegung,
daB die feste Substanz den Strom im allgemeinen nicht leitet, die schmelzende
Substanz jedoch die SchlieBung des Stromes gestattet und dadurch irgendein
Relais betatigt.

M. pr THIERRY 3 bringt die Substanz zwischen zwei Pole aus Kupfer bzw. Quecksilber;
das Ganze wird in einem doppelwandigen Gefall erwirmt. Leitet die feste Substanz den
Strom, so wird sie in Stabchenform in ein unten verengtes Glasrohr gebracht und dieses
auf den einen Pol gesetzt, wihrend die Substanz selbst den anderen Pol bildet. Das durch
den Strom betéatigte Relais 148t eine Klingel erténen.

Auch A. Dusosc# laBt im Augenblick des Schmelzens ein Liautewerk ertonen. Zwei
Platinkugeln, die an Drahten befestigt sind, werden durch Eintauchen in den geschmolzenen
Stoff mit einer diinnen Haut iiberzogen. Das Ganze wird isoliert in Quecksilber getaucht,
das als Bad dient. R. B. MAcMULLIN 3 bringt neben elektrischer Heizung noch einige andere
Neuerungen an dem Apparat von DuBosc an: Ein Relais schaltet den Heizstrom aus; das
Thermometer ist ein selbstregistrierendes Maximalthermometer. Da dieses Thermometer
in einfache Grade geteilt ist, der Heizstrom zweifellos aber noch Nachwirkungen nach dem
Abstellen zeigt, kann die Methode wenig Anspruch auf Genauigkeit machen.

G. Wick und G. BARCHFELD ¢ arbeiten mit dem BERL-KULLMANNschen Block (S. 98).
Die in dem Schmelzrohrechen zusammengeprefte Substanz trigt einen diinnen Glasstab,
dem ein Hebelarm aufliegt, der wiederum in Verbindung mit einem Kontakt steht. Im
Augenblick des Schmelzens sinkt der Glasstab in die fliissige Substanz ein, betitigt den
Hebelarm, der den Kontakt schlieBt und eine Glocke in Bewegung setzt.

3. Apparate zur Schmelzpunktsbestimmung.

Die groBe Bedeutung, welche der Schmelzpunktbestimmung in der pripara-
tiven und analytischen Chemie organischer Verbindungen zukommt, hat zur
Folge gehabt, dafl eine groBe Zahl von Apparaten zur Schmelzpunktbestimmung
konstruiert ist. Nur die wichtigsten von ihnen kénnen hier naher beschrieben
werden.

a) Einfache Apparate mit Fliissigkeitsbiidern mit und ohne Riihrvorrichtungen.

Solche Apparate finden wegen ihrer einfachen Herstellbarkeit und Hand-
habung die ausgedehnteste Verwendung und besitzen fiir die meisten Zwecke
hinreichende Genauigkeit, namentlich dann, wenn man dabei verkiirzte Thermo-
meter verwendet.

o) Die einfachsten Apparate bestehen aus Becherglisern oder weiten
dickwandigen Reagensglisern (Abb. 3), in denen die Heizflissigkeit (meist
konz. Schwefelsdure) durch einen Brenner erhitzt wird. Das Thermometer mit
dem Schmelzrohrchen wird darin durch ein Stativ festgehalten und die Heiz-
flissigkeit mit einem ringférmigen Glasstab geriihrt.

1 E. Havas: Chem.-Ztg. 1912, 36, 1438.
2 P. RassFELD: Journ. prakt. Chem. 1915, (2) 92, 467.
- 3 M. pE THIERRY: Arch. Sciences physiques nat. Genéve 1905, (4) 20, 59; C. 1905,
, 733.
4 A. DuBosc: Rev. Produits chim. 1925, 28, 115; C. 1925, I, 2097.
5 R. B. MaAcMuLLIN: Journ. Amer. Chem. Soc. 1926, 48, 439.
6 (. Wick u. G. BarcHFELD: Chem. Fabrik 1928, 281.
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B) Einen einfachen und sehr zweckmiBigen Apparat, mit dem man leicht
mehrere Bestimmungen gleichzeitig ausfithren kann; gibt A. BoMER® an (Abb. 4).

Das Thermometer mit den Schmelzrohrchen hingt man an einem geeigneten Stativ
beweglich auf und taucht es in ein Schwefelsdure- oder Paraffinbad, das aus zwei mittels
eines Platin- oder Messingdrahtes ineinander-
2 gehingten Becherglidsern besteht, von denen so-
i wohl das kleinere innere wie der Zwischenraum
zwischen diesem und dem gréBeren duBeren bis
zu ungefidhr gleicher Hohe mit der Heizfliissig-
keit angefiillt sind. Die Erwarmung der Vorrich-
tung geschieht auf einer Asbestplatte; durch diese
Anordnung sowie durch stindiges Riithren mittels
des mit den Schmelzréhrchen beweglich aufge-
héngten Thermometers, das man nur von Zeit zu
Zeit zwecks Beobachtung der Substanz (am besten
mittels einer Leselupe) unterbricht, erzielt man
eine moglichst gleichméafige, langsame Tem-
peratursteigerung, die eine genaue Bestimmung
des Schmelzpunktes gestattet.

Auch E.F. DEGERING? riithrt mit Thermo-
meter und Schmelzrohrchen. A. GascarDp 3 glaubt
jedoch, daBl durch gleichzeitiges Riihren und
Beobachten des Thermometers eine Ermiidung
der Augen eintritt. Er schligt daher Befestigung

U des Thermometers und ein elektrisch betriebenes
Riithrwerk vor, wihrend Frrrssi¢, H. Kunz-
Abb. 3. KravusiE4 und J.C. HIBBERT und W. F. THOMPSON &

einen manuell betriebenen Riihrer verwenden. Es

ist bekannt, daf eine Auf- und Abwéirtsriihrung

sicherer und besser durchmischt als ein am Boden rotierender Fliigelrithrer. Durch kraftige

Riihrung werden Fehler, die die durch Schlierenbildung hervorgerufenen, eng aneinander-
liegenden Temperaturdifferenzen bilden, vermieden.

y) Der Schmelzpunktsapparat von

A . R.AxnscHUTZ und G. ScHULTZ® (Abb. 5) besteht

\aﬁ aus einem 250 cem fassenden Kolben, in dessen

. Hals ein unten geschlossenes Rohr eingeschmolzen

‘ ist. Der Kolben triagt einen Tubus (a), in welchen

| ein einfaches, fiir den Luftausgleich dienendes

1/ Rohrchen (b) oder ein Chlorcalciumrohr (¢)

| mittels Glasschliffs eingesetzt werden kann.

! Durch den Tubus wird der Kolben bis zur

' Hilfte mit einer geeigneten Badfliissigkeit ge-

! fillt, wihrend das innere Rohr leer bleibt. In

J das Rohr wird das Thermometer mit angefiigtem
| |
J

Schmelzrohrchen derart eingehéngt, dafl sich
die Thermometerkugel mit der in gleicher Héhe
Abb. 5. Nach Abb. 6. befindlichen Substanz frei in dem Luftraum,
ANSCHUTZ-SCHULTZ.  Nach RoTH. ginige Millimeter itber dem Boden des Rohres,
jedoch vollstindig unterhalb der Oberflache der
duBeren Badflissigkeit befindet. Es ist darauf zu achten, daf das auf den
Tubus gesetzte Rohrchen nicht verstopft ist.
Eine Ab#nderung dieses Apparates ist die von C.F¥.RoTH? angegebene

1 A. Bomer: Z. 1898, 1, 82.
2 E. F. DEGERING: Journ. chem. Education 1932, 9, 928; C. 1932, II, 250.
3 A. Gascarp: Journ. Pharm. Chim. 1902, (6) 15, 517; (. 1902, II, 297.
H. Kunz-KrAUusE: Pharm. Zentralhalle 1901, 42, 45; 1917, 58, 561.
J. C. HiBBERT u. W. F. THOMPsON: Analyst 1918, 43, 216.
R. AxscrUTZ u. G. ScHULTZ: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1877, 10, 1800.
C. F. RorH: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1886, 19, 1970.
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Form (Abb. 6). Der Rundkolben e ist linglich gestaltet. Bei d ist ein Tubus
angesetzt, welcher einen hohlen Glasstépsel e trigt. Tubus und Stépsel sind
mit einer korrespondierenden seitlichen Offnung versehen, wodurch der Innen-
raum des Kolbens mit der &ufleren Luft kommunizieren kann. Der Kolben
wird bis etwa zur Mitte f des Halses & mit einer Badfliissigkeit angefiillt; beim
Erhitzen (bei gebffnetem Stopsel!) steigt dann die Flissigkeit infolge der Aus-
dehnung in dem Kolbenhals in die Hohe, so daBl das im Innenrohre ¢ befind-
liche Thermometer sich fast vollsténdig in einem von heiBer Badfliissigkeit
umgebenen Luftbade befindet. Man erhilt

somit direkt (nahezu) korrigierte Schmelz-

punkte.

Weitere dem Apparate von ANSCEUTZ und
ScruLTz dhnliche Vorrichtungen haben J. Hovu-
BEN! und LANDSIEDL? beschrieben.

b) Apparate mit zirkulierenden
Heizfliissigkeiten.

o) Apparat von J. THIELES. Der

Apparat (Abb. 7) ist sehr praktisch und
wird viel verwendet*. Beim Erhitzen des
gefiillten Apparates an der Kriimmung
des Bogens beginnt die Badfliissigkeit wie
in einer Warmwasserheizung zu zirku-
lieren, wobei sie in dem senkrechten Teile
des Rohres von oben nach unten strémt.
Das Anheizen geht infolge der geringen
Fliissigkeitsmenge schnell vonstatten, fer-
ner ist die weitere Temperaturerh6hung
nach Wegnahme der Flamme auf ein
Mindestma8 beschréinkt und endlich erfolgt
die Abkiithlung sehr schnell.

Auf einen sehr ins Gewicht fallenden
Fehler des THIELEschen Apparates machen
E. Berr und A. Kunimans® aufmerksam. Da der Apparat von THIELE
keine Norm besitzt, sind bei jedem Apparat andere Strémungsverhiltnisse
vorhanden. BERL und Kvurrmawy haben Stellung des Brenners, des Thermo-
meters mit den Réhrchen im Apparat variiert und sind zu stark differierenden
Schmelzpunkten fiir eine und dieselbe Substanz gekommen. So schmolz Fluoren
bei den in der Abb.7 bezeichneten Stellen I—VII innerhalb des Intervalles
108,5—115,6°. Die Stromungsverhéltnisse erlautert die Abbildung.

Zu demselben Ergebnis ist 8. AvERY ¢ gekommen. Er umgeht die Nachteile der nur
unter dem EinfluB der Schwere zirkulierenden Schwefelsdure im THIELEschen Apparat
durch Anbringung eines Riihrers in Arm- oder Spiralform. Aus gleichen Griinden glaubt
E. Conte? durch Einblasen oder Ansaugen von Luft durch die Heizfliissigkeit eine Be-
seitigung der Fehler und gleichmiBige Krwirmung zu erreichen.

Der wegen seiner bequemen Handhabung sehr bekannte THIELEsche Apparat
ist von den verschiedensten Forschern abgefindert worden.

1 J. HousEeN: Chem.-Ztg. 1900, 24, 538.

2 LANDSIEDL: Chem.-Ztg. 1905, 29, 765; Osterr. Chem.-Ztg. 1905, 8, 276.

3 J. Tarere: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1907, 40, 996.

4 Der Apparat wird von der Firma W. C. Heraeus in Hanau auch in Quarz ausgefithrt.
5 E. BErL u. A. KuvLLManN: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1927, 60, 811.

6 S. Avery: Ind. Engin. Chem. 1928, 20, 570; C. 1928, II, 1464.

7 E. ContE: Ind. Engin. Chem. Analytical Edition 1930, 2, 200; C. 1930, II, 3316.
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Dem THrELEschen ahnliche Apparate beschreiben L. M. DENNis! und OLBERGZ —
S. AnTHEs® bringt seitliche Ansitze an zwecks erleichterter Einfithrung der Rohrchen,
die auf einem Ring am Thermometer aufliegen kénnen. — D. S. PRATT# erzielt ein gleich-
miBiges Steigen der Temperatur dadurch, daB er den unteren
halben Seitenarm mit einem Widerstandsdraht, den ganzen Arm
darauf mit Asbest umwickelt. Gleichfalls mit elektrischer Heizung
verfahren H. A. BELL?® und J. D. BURCHARDT®.
F.D. SNELL? wendet sfatt Schwefelsiure im THIELEschen
Apparat Phosphorsiure an. Hier beginnt die automatische Zirku-
lation bei 100°. Oberhalb 213° setzt sich die Phosphorsaure aller-
dings unter Dampfentwicklung in Pyrophosphorsiure um. Die
verhiltnismiBige Schwierigkeit in der Behandlung der Badfliissig-
keit schlieBt aber eine weitgehende Benutzung aus. — Abédnde-
rungen des THIELEschen Apparates, aber wahrscheinlich auch
mit den Fehlern des alten behaftet, gibt W. ScaMIDT® an. —
Eine Kombination der Apparate von RoTH, THIELE und DENNIS
mit elektrischer Heizung ist von C. E. SANDO? beschrieben. —
Um die bei héherer Temperatur entstehenden Schwefelsdure-
dimpfe zu vermeiden, empfehlen F. W. STREATFEILD und
J. Davis?0 einp kuppelformige, oben mit Offnungen fiir das
Thermometer und den Riihrer versehene: Glasbedeckung, trichterartig auf den Innenrand
des die Schwefelsiure enthaltenden Becherglases aufzusetzen, auch um ein Verspritzen
der Saure zu verhindern und die Luftfeuchtigkeit
fernzuhalten. — K. MATTONY! beschreibt einen
Apparat, bei dem die Dampfe durch ein seitliches
Ansatzrohr, durch das auch der Riihrer geht, ent-
weichen kénnen.

Ebenso wie bei E. CoNTE!2 wird in einem
Apparat von H. STOLTZENBERG!3 (Abb. 8) durch
Einblasen von Kohlenséure eine gleichmaBige Riih-
rung erzielt. Man kann den Apparat als eine Ab-
anderung des THIELEschen ansehen. Die Heizfliissig-
keit wird durch die Kohlensaureblasen zur lebhaften
Zirkulation gebracht. Die aufsteigenden Blasen
werden durch einen Blasenstecher vernichtet, um
ein Verspritzen der Schwefelsiure zu verhindern.

B) Apparat von M. Frangois't. Der
Apparat (Abb.9) vermeidet Thermometer-
korrekturen. Durch den aufsteigenden Fliissig-
keitsstrom wird zwischen 4 und B eine Dif-
ferenz von nur 2° geschaffen, die ohne jeden
EinfluBl auf die Korrektur ist. Der Kolben
steht in einem mit Messingspénen gefiillten
Nickeltiegel. Fr. FriepricHS!® erleichtert
die Beobachtung durch Anbringung einer

Abb. 9. Abb. 10. ; i
Nach M baskcors.  Nach O JUNGE. ebenen Vorder- und Riickenwand, sowohl

1 L. M. DEnnis: Journ. Ind. Engin. Chem. 1912, 4, 47.

2 OLBERG: Report. analyt. Chem. 1886, 95.

3 S. AntHES: Chem.-Ztg. 1911, 85, 1375.

. 8. PrarT: Journ. Ind. Engin. Chem. 1912, 4, 47; C, 1912, I, 1349.

. A. BELn: Journ. Ind. Engin. Chem. 1923, 13, 375; C. 1923, TV, 437.

. D. BurcHARDT: Chemist-Analyst 1930, 19, Nr. 5, 23; €. 1930, II, 3316.
.D
.8

=

. SNELL: Ind. Engin. Chem. Analytical Edition 1930, 2, 287; C. 1930, TI, 1882.
caMIpT: Chem. Fabrik 1929, 279.
. E. 8anpo: Ind. Engin. Chem. Analytical Edition 1931, 3, 65; C. 1931, T, 2233.
10 T, W. STREATFEILD u. J. Davis: Chem. News 1901, 83, 121; (. 1901, T, 981.
11 K, MATTON: Schweiz. Wochenschr. f. Chem. u. Pharm. 1910, 48, 114 ; Zeitschr. angew.
Chem. 1910, 23, 557.
12 B. ConNTE: Ind. Engin. Chem. Analytical Edition 1930, 2, 200; C. 1930, II, 506.
13 H. STOLTZENBERG: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1909, 42, 4322.
14 M. Frangots: Bull. Soc. Chim. de France (4) 27, 528.
15 Fr. FrIEpRICHS: Zeitschr. angew. Chem. 1921, 34, 61.
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beim #ufleren als auch beim inneren Gefa3; Dies gestattet auch die Beobachtung
mit optischen Hilfsmitteln. Die Schmelzréhrchen werden seitlich eingefiihrt.
Durch Eichung des Apparates eriibrigt sich eine Korrektur des Schmelz-
punktes.

y) Apparat von C.JUNGEL. Der Apparat (Abb.10) ist sehr brauchbar
und gestattet die Ablesung des korrigierten Schmelzpunktes, da sich die gesamte
Quecksilbersdule im Bade befindet. Zum Schutz gegen Wirme-
verluste ist der Arm mit Asbestschnur umwickelt. Etwaige 77, —
Fehler durch Wérmeschlieren werden dadurch aufgehoben, daf3 i b
die Schwefelsidure ein inneres Rohr umspiilt, in dem sich Thermo- I
meter und Rohrchen befinden. Diese tauchen wieder in ein | .
kleines Fliissigkeitsbad ein. Durch diese Anordnung sind etwaige [
Fehler stark vermindert?2. i ¢

0) Apparat von M. SPETER3. Der Apparat (Abb.11) ver- I
meidet die Belastigung der auftretenden, Schwefelséuredampfe I
durch eine mit dem inneren Gefil} (a) verschmolzene Uberfall- 1 | 2
kappe (b). Die im &uBeren Rohr (¢) befindliche Schwefelsiure
stromt durch den durchlécherten Boden des unten bauchartig .
erweiterten inneren GeféBes und durch die Einstecklécher (d) fiir |-t d
die Rohrchen, die mit dem Thermometer auf dem Boden des

inneren GefiBes aufliegen. \_/

Ein einfacher, elektrisch geheizter Apparat wird von B. Kusora und
S. SAKURAI% beschrieben; er besteht aus einem kugelfsrmigen, mit Ry 4L
Schwefelsdure beschickten, langhalsigen GefiB mit zwei Thermometern. S
Das eine dient zur Ablesung des Schmelzpunktes, das andere zur Korrektur.
Die Rohrchen werden seitlich durch Tuben eingefiihrt, die durch Kappen verschlossen
werden koénnen. Die Riihrung erfolgt elektrisch.

Zur aufeinanderfolgenden Bestimmung mehrerer Schmelzpunkte geben F. J. F.
MuscrTERS und H. DEWHURST® einen Duplex-Schmelzpunktsapparat an.

¢) Apparate mit Metallblocken.

®) MAQUENNE-Block? (Abb. 12). Er ist der ilteste Metallblockapparat und
wird in Frankreich viel gebraucht. Er stellt einen Messingkorper dar, welcher
durch kleine Flimmchen erhitzt wird.
Das Thermometer 7' befindet sich in
einem 3 mm unter der Oberfliche des
Blockes parallel mit dieser verlaufenden
Kanal. Der Block ist mit einer Anzahl
kleiner Aushéhlungen ¢ versehen. Man
bringt das Thermometer so an, daf die
Stelle der Skala, welche dem zu erwarten-
den Schmelzpunkt entspricht, eben aus
dem Block herausragt und bringt nun
die Substanz in die dem Thermometer-
gefaf néchstliegende Aushohlung. Man erhilt so nahezu korrigierte Schmelz-
punkte.

1 C. Ju~neE: Chem.-Ztg. 1929, 53, 996.
2 Der Apparat wird von Albert Dargatz in Hamburg 1 geliefert.
3 M. SpETER: Chem.-Ztg. 1925, 49, 981; 1927, 51, 443.
4+ B. KuBora u. S. SAKURAT: S(nent Papers Inst. Phys. and Chem. Research 1925,
2, 195; C. 1925, 11, 485.
5 F. J. F. MuscrTER: Chem. Weekblad 1926, 23, 552.
6 H. DEwrURST: Chem.-Ztg. 1925, 51, 105.
7 L. MAQUENNE: Bull. Soc. chim. Paris; 1904, (3) 81, 471; C. 1904, II, 8.
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A. MuTtaER und B. ToLLENS! haben allerdings durch Vergleiche festgestellt, daBl das
Arbeiten mit dem MAQUENNE-Block gegeniiber der Verwendung von Schwefelsdurebad und
Schmelzrohrechen keinerlei Vorteile bietet. Durch neuere Forschungen mégen aber wohl
die dem alten MAQUENNE-Block anhaftenden Fehler beseitigt sein. So hat P. MULLER?
einen modifizierten MAQUENNE-Block aus Aluminium konstruiert, der eine kontinuierliche
und hohe Erwirmung durch elektrische Heizung gewihrleistet. So sind in 35—40 Minuten
300° zu erzielen. Fir die Temperaturablesungen sind 0,1%-Thermometer vorgeschrieben.
Ebenso gibt G. TANRET3 ein verbessertes Arbeiten mit dem MAQUENNE-Block an.

f) Apparat von E. BERL und A. KurLLman~N% Der Apparat (Abb. 13)
besteht aus einem zylindrischen Block von Reinkupfer mit 2 weiten Bohrungen
(@ und b) fiir die Thermometer und 2 engeren (I und II) fiir die Schmelzréhr-
chen. Ein rechteckiger Schaukanal (¢), der nicht zu eng sein darf, erlaubt die
Beobachtung. Bei zu weitem Kanal konnen Fehler durch Luftwechsel ein-
treten. Um jegliche Fehler dieser Art auszuschalten, befindet sich in Hohe

; ; des Kanals ein Glimmerstrei-
Schnift A-B Sehnitt C—-D . .
L 7, fen. Der Block ist mit Asbest-
B N | pappe umgeben. Die Beobach-
tung geschieht auch hier gegen
das Fenster oder gegen eine
mit Papier diffus abgeblendete
Lichtquelle und Lupe. Die Tem-
peratursteigerung soll 3° in der
Minute betragen. A.MoxNscH?®
Abb. 13. Nach BERL-KULLMANY. bringt durch asbestisolierte
Chromnickel - Drahtwicklung
eine regulierbare elektrische Heizung am BERL-KuLLMANNschen Block und
damit eine Verbesserung an.

Blockapparate, die ebenfalls mit vertikal gestellten Schmelzrohren und Thermometern
arbeiten und horizontale Bohrungen fiir die Beobachtung besitzen, sind die Kupferblock-
Apparate von H. THIELES, F. A. Mason7 und W. FRIEDEL®. THIELE und FRIEDEL arbeiten
mit durch einen Brenner geheizten seitlichen Kupferstiben, MASON mit einem elektrisch
geheizten Kupferblock. FRIEDEL erleichtert die Beobachtung durch eine hinter dem Schau-
kanal angebrachte Lichtquelle; auch kann das Bild des Réhrchens durch einen Projektions-
apparat vergroBert auf eine Mattscheibe geworfen werden, so dafl die Bestimmung bei
sehr geringen Substanzmengen ermoéglicht wird.

Ein eigentiimliches, nicht sehr genaues Verfahren geben L. M. DENNIS und R. S. SHEL-
ToN? an. Sie nutzen das durch Erhitzen des einen Endes eines Kupferbarrens erzeugte
Wirmegefille aus, in dessen Gebiet der Schmelzpunkt der Substanz sich befindet. Bei
einer auf den Barren gelegten Substanz ergibt sich also eine scharfe Grenze zwischen
Schmelze und festem Stoff. Zwischen dem Kupferblock und einem gleitend verschiebbaren
Konstantandraht, der auf die scharfe Grenze eingestellt werden kann, entsteht ein Thermo-
element, das die Temperatur des Schmelzpunktes angibt. Genauigkeit -+ 0,259 Der
Apparat ist bis 300° brauchbar. Die Dauer einer Bestimmung betriagt 1/; Minute. Nach
demselben Prinzip und nach Angabe der Forscher mit einer Genauigkeit von 0,029 arbeitend,
haben M. Marsut und H. KAT010 einen vergoldeten Kupferbarren mit schmaler Rinne zur
Aufnahme der Substanz konstruiert.

P. RassrELDp 1! glaubt, daB ein Kupferblock leicht Temperaturschwankungen unter-
worfen ist; er verwendet daher ein Zinnbad oberhalb Temperaturen von 270° In dem

1 A. MutHER u. B. ToLLENS: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1904, 37, 311.
P. MGLLER: Ann. chim. analyt. Chim. appl. 1931, (2) 13, 322; (. 1932, I, 842.
G. TANRET: Bull. Soc. chim. biol. 1931, 13, 710; C. 1931, II, 1693.
E. BErL u. A. KuLLMANN: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1927, 60, 811.
A. MonscH: Helv. chim. Acta 1930, 13, 509.
H. Tarere: Zeitschr. angew. Chem. 1902, 15, 780.
F. A. Mason: Chemistry and Industry 1925, 44, 577; C, 1925, II, 1073.
8 W. FRIEDEL: Biochem. Zeitschr. 1929, 209, 65.
% L. M. DExNIS u. R. S. SHELTON: Journ. Amer. Chem. Soc. 1930, 52, 3128.
10 M. Marsvul u. H. KaTo: Journ. Soc. chem. Ind. Japan (Suppl.) 1932, 35, 169 B,
C. 1932, II, 250.
11 P, RassFELD: Journ. prakt. Chem. 1915, (2) 92, 467.
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Metallbad befindet sich, die GefaBwand auf beiden Seiten durchbohrend, eine waagerechte
Rohre, die zur Beobachtung dient und ein senkrechter Teil, der das Thermometer und das
Schmelzrohrchen aufnimmt. Die Beobachtung gestaltet sich sehr einfach, indem die vor
dem Schmelzen gegen das Licht dunkel erscheinende Substanz sich beim Schmelzpunkt
aufhellt.

d) Apparate mit Luftbiidern mit und ohne Schmelzréhrehen.

Eine Reihe von Verfahren der Schmelzpunktbestimmung mit Schmelz-
rohrchen arbeitet allein mit Luftbadern, andere verwenden eine Kombination
von Luft- und Flissigkeitsbddern. Zu letzteren konnen auch die bereits oben
beschriebenen Apparate von R. ANscEHUTZ und G. ScHULTZ (S.94) und von
C. F. Rote (8.94) gezdhlt werden;
zu ihnen gehort ferner der nach-
stehend beschriebene Apparat von
F. KERCKOW.

Apparat von F. Kercrowl
Dieser Apparat stellt eine Verbindung
von Luft- und Fliissigkeitsbad dar
und wird elektrisch geheizt. Die
Abb. 14 erliutert den Apparat?. Die
Heizung erfolgt durch stromende,
heiBe Luft. Dadurch, daB Thermo-
meter und Capillare in das kleine
Paraffinbad B eintauchen, ist nach
KzrrcrowTemperaturgleichheit beider
gegeben. Die Heizspirale £ wird mittels
eines Vorschaltwiderstandes so regu-
liert, daB3 in der Nihe des Schmelz-
punktes die Temperatur in 1—2 Mi-
nuten um 10 steigt. Bei einem Luft- = A
strom von 950 Litern in der Stunde
und bei einer Stromstérke von 6 Ampére sind in 4 Minuten 1009, in weiteren
6 Minuten 200° zu erreichen, bei 7 Ampere in 16 Minuten 300°.

Als sehr einfaches Luftbad benutzen F. W. STREATFEILD und F. SOUTHERDEN3 ein
umgebogenes Verbrennungsrohr, das sie mit der Gasflamme erwirmen. Der aufsteigende
Luftstrom erwirmt Thermometer und Substanzréhrchen. — E. SCHWINGER4 baut aus
einer Glasréhre und dem &uBeren Teil eines Auerlicht-Sparbrenners ein leicht regulier-
bares Luftbad, das auf das obere Ende eines Bunsen-Brenners aufgesetzt wird. —
S. L. MALOWANS® benutzt zwei ineinander geschobene Rohrchen, deren Béden 15 mm ent-
fernt sind und deren Seitenwinde einen Luftmantel umschlieBen, der das innere Rohr
schiitzt. Die Erwirmung geschieht mit einem elektrisch geheizten Tiegelofen, in den die
beiden Roéhren 5 mm hineinragen. Im mittleren Rohr befinden sich das Thermometer
und das Schmelzréhrchen. — J. R. HoskiN¢ und W. F. SHORT® hingen Thermometer
und Rohrchen in ein weites Glasrohr, durch das Luft gesaugt wird. Diese wird vorher
durch eine erhitzte Kupferspirale geleitet. Man kann mit diesem Apparat Temperaturen
bis zu 4000 erzielen; durch geeigneten Kaltluftzutritt kann auch jede beliebige Temperatur
recht konstant eingehalten werden. — H. TER MEULEN7? wendet ein von unten her mit
kleiner Flamme beheizbares Luftbad an. — Einen recht brauchbaren Apparat beschreibt
R. Axsontrz®. Er besteht aus einer duBeren Kupferhiilse mit zwei gegeniiberliegenden,

Abb. 14. Nach KERCEOW.
A A Luftmantel,

B Paraffinbad,

C Wirmeschutz,

D Druckluft,
L Heizspirale (7 Q).

\

1 F. Kercrow: Chem.-Ztg. 1929, 53, 219.
2 Der Apparat wird von der Firma C. DEsaca in Heidelberg geliefert.
3 F. W. STREATFEILD u. F. SourHERDEN: Chem. News 1900, 82, 56; C. 1900, IT, 753.
4 E. ScHWINGER: Monatsh. Chem. 1913, 34, 977.
5 8. L. MaLowAN: Zeitschr. angew. Chem. 1919, 32, 16.
I 6 J. R. Hoskixg u. W. F. SHorT: Journ. Soc. Chem. Ind. 1926, 45, T. 89; (. 1926,
I, 69.
7 H. TR MEULEN: Chem. Weekblad 1927, 24, 36; C. 1927, I, 1709.
8 R. AxscHUTZ: Journ. prakt. Chem. 1927, (2) 116, 291,
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der Beobachtung dienenden Glimmerfenstern. In das Innere der Hiilse 1a8t sich mit Hilfe
eines fiir das Thermometer tubulierten Kupferdeckels eine Asbestfiitterung einfiihren, die
zu rasche Erwiarmung und Abkiihlung verhindert. Die Erhitzung erfolgt mit einem Bunsen-
Brenner, der zur Schonung des Apparates eine mittels Kupferstiften an die Hiilse befestigte
Kupferplatte erwarmt. Das Rohrchen wird mittels Lupe und geeigneter Beleuchtungs-
vorrichtung beobachtet.

Die nachstehenden Verfahren arbeiten ohne Schmelzréhrehen.

Ein sehr einfaches Verfahren ist das von D. DoBrossErpow!. Der Apparat besteht
aus zwei unten zugeschmolzenen, ineinander geschobenen Réhren. Im duferen Rohr befindet
sich die Heizfliissigkeit, im inneren Rohre ein diinnes Glastrichterchen, in dessen Hals
die Thermometerkugel aufsitzt. Die zu untersuchende Substanz wird in diinner Schicht
um die Quecksilberkugel herumgelegt und diejenige Temperatur als Schmelztemperatur
abgelesen, bei der die Krystalle um die Kugel schmelzen. Ahnlich arbeitet A. W.Kxarr2,
der die krystalline Substanz feingepulvert auf die Thermometerkugel staubt.

Ein allgemein verwendbares Verfahren ist das von A. STock? ange-
gebene. Durch geeignete Kondensation wird in einer Glasréhre ein an

{ der Wandung anliegender Ring der festen Substanz gebildet, auf dem
B ein dreifiiiger Glasreiter ruht. Der Schmelzpunkt ist erreicht, wenn
— der Reiter von der Substanz nicht mehr getragen wird.

T Eine wesentliche Abinderung der iiblichen Schmelzpunktsbestim-

mungen wird von G. LYNN% in einer modifizierten Apparatur von
WasHBURN ® ausgefiihrt. Ein Reagensrohr, enthaltend Thermometer und
die nicht in ein Rohrchen eingeschlossene Substanz, ist von einem zweiten
mit einer Drahtwicklung zwecks elektrischer Anheizung versehenen Rohr
umgeben. Die recht genaue Bestimmung des Schmelzpunktes wird
durch zeitliche Verfolgung der Abkiihlungstemperaturen der geschmol-
zenen Substanz erreicht, dhnelt also in der Methodik der Bestimmung
der Erstarrungspunkte bei Fetten (s. Bd. IV).

N/a

¢) Verfahren fiir besondere Zwecke.

Leicht zersetzliche und explosible, tiefer als bei Zimmer-
temperatur schmelzende bzw. krystallin-fliissige, hygroskopische,
leicht sublimierende bzw. fliichtige, farbige und klebrige Stoffe
erfordern eine besondere Methodik der Schmelzpunktbestim-
mung. Hierfiir sind folgende Verfahren und Apparate vorge-

Abb. 15. Nach  Schlagen:
STOLTZENBERG. 1. Explosible oder in der Warme leicht zersetzliche Stoffe
bringt man nach W.R. HopekiNsoN® in ein an einem langen Platin-
draht dicht neben dem QuecksilbergefiBl des Thermometers befestigtes Platinnapfchen
und erhitzt im doppelten Luftbade, wobei man nétigenfalls mittels eines Fernrohres aus
groBerer Entfernung die Temperatur abliest. Auch der schon beschriebene MAQUENNE-
Block kann hierzu verwendet werden. — F.KurscHER und OTORI? gebrauchen weite
konische Rohrchen, die mit dem Thermometer sich in einem Rohre befinden, das in einem
Quarzkolben hingt. Das Verfahren 138t sich auch fiir hochschmelzende Stoffe anwenden. —
A. WisTANLEY 8 umgeht komplizierte Anordnungen dadurch, dafl er die Substanz in eine
15 cm lange Capillare gibt, diese dann rechtwinklig umbiegt und erst dann in das Bad
taucht, wenn die Temperatur nur wenige Grade unter dem Schmelzpunkte liegt. Auch
eine schnelle Erwirmung von 1° in 2—3 Sekunden fiihrt oft zum Ziel.

2. Fiir tiefliegende Schmelzpunkte benutzt H. STOLTZENBERG® eine besondere
Apparatur (Abb. 15). Als Badfliissigkeit wird Alkohol benutzt, der bis zu — 60° fliissig
bleibt. Der untere Teil kann in eine Kaltemischung gesetzt werden. Fiir die gute Zirkulation
sorgen die eingeleiteten Kohlensdureblasen. — Das Verfahren von A. STock, das schon

1 D. DOBROSSERDOW: Zeitschr. chem. Apparatenkunde 1907, 2, 182; C. 1907, I, 1373.
2 A. W.Knarp: Journ. Soc. Chem. Ind. 1915, 84, 1121; (. 1916, I, 530.

3 A. Stock: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1916, 50, 156.

G. LYNN: Journ. physical. Chem. 1927, 31, 1381; C. 1927, II, 2465.

WasaBURN: Ind. Engin. Chem. 1924, 16, 275; C. 1924, II, 83.

W. R. HopakiNsoN: Chem. News 1894, 71, 76.

F. KurscHER u. OTORI: Zeitschr. physiol. Chem. 1904, 42, 193.

A. WisTANLEY: Pharmac. Journ. 1930, 125, 147; (. 1930, II, 1882.
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9 H. STOLTZENBERG: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1909, 42, 4322.
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oben (8. 100) erwihnt wurde, ist eigentlich fiir tiefschmelzende Stoffe erdacht und angewandt
worden.

CH. R. SANGER und E.R. RIEGEL! bringen die Substanz in einem Schmelzréhrchen
in flissiger Luft zur Krystallisation. Das Roéhrchen wird darauf in ein Becherglas mit
Naphtha gesetzt, das ebenfalls in fliissiger Luft gekiihlt ist. Nach Entfernen der fliissigen
Luft erwarmt sich das Naphthabad, bis die Substanz schmilzt. Die Temperatur wird mit
einem Pentanthermometer gemessen.

Die krystallin-fliissigen Stoffe, deren Schmelzpunkt auch niedrig liegt, konnen
im einfachen Schmelzréhrchen nicht untersucht werden. D. VORLANDER2 und H. STOLTZEN-
BERG3 schlagen vor, in das gewohnliche Rohrchen einen diinnen Glasstab oder Platin-
draht einzufiihren. Der Glasstab ist bei STOLTZENBERG
zur Kriicke umgebogen. Durch Bewegen des Stabes ist  g4om ¢ q04cm ¢ 98cm#
der Ubergang zur wahren Flissigkeit, die diinnfliissiger i__/_\
ist als die krystalline, gut zu erkennen. _m

3. Hygroskopische Stoffe. Beisolchen trocknet a 14
man die Substanz nach R. HUBNER4 zunéchst in dem Abb. 16.
offenen Schmelzréhrechen im Vakuumesxsiccator oder ~Nach SCHMALFUSS-BARTHMEYER.
im Trockenschranke, schmilzt darauf das Rohrchen zu
und bestimmt den Schmelzpunkt in der iiblichen Weise. H. J. BACKER® bestimmt den
Schmelzpunkt in einer eigens dafiir ersonnenen Apparatur.

4. Bei sublimierenden und fliichtigen Stoffen konnen die Schmelzpunkte nach
A. MicHAELS in der Weise bestimmt werden, daB das mit der Substanz beschickte Capillar-
réhrchen an beiden Enden zugeschmolzen und erst in die Heizfliissigkeit bzw. in das heile
Luftbad gebracht wird, wenn eine dem Schmelzpunkt naheliegende Temperatur erreicht
ist. Wenn die Substanz bei hoherer Temperatur luftempfindlich ist, so wird das Schmelz-
réhrchen nach dem Einfiillen der Substanz evakuiert und zugeschmolzen.
Auch der Apparat von O. GERNGROSS und M. DUNKEL soll zur Schmelz-
punktsbestimmung sublimierender Kérper geeignet sein.

Sehr elegant, aber experimentell etwas schwierig ist die Methode von
H. Scumarruss und H. BARTHMEYER? (Abb. 16). Die Hauptschwierigkeit
ist hier das Einfiillen der Substanz in haarfeine Capillaren, die 0,4 mm, bei
sehr fliichtigen Stoffen nur 0,3 mm Durchmesser besitzen. Zunichst wird
eine kleine Menge der Substanz nach a gebracht und das Rohr abge-
schmolzen. Darauf wird mit Hilfe einer Saugpumpe und eines auf ent-
sprechende Temperatur gebrachten Glycerinbades die Substanz vorsichtig
von @ nach b sublimiert bzw. destilliert und dort kondensiert. Alsdann
wird die Capillare ober- und unterhalb der Krystillchen zugeschmolzen und
das Rohrchen an einen diinnen Glasstab festgeschmolzen, der nun in
bekannter Weise wie ein Schmelzréhrchen am Thermometer befestigt wird ;
der Schmelzpunkt wird dann in iiblicher Weise bestimmt.

5. Farbige Substanzen oder solche, die sich beim Erhitzen dunkel
farben, konnen meist nicht auf gewohnliche Weise gepriift werden. Fiir
diese empfiehlt J. Picarp8 folgende Einrichtung (Abb. 17): Eine Glasréhre
wird 2—3 cm von ihrem Ende trichterférmig verengt, capillar ausgezogen
und umgebogen. Man bringt etwas Substanz durch den weiteren Schenkel (b)
in das Rohrchen und erhitzt sie zum Schmelzen, so daB sie im unteren Teil
der Biegung einen kleinen Pfropfen bildet. Dann bringt man in den weiten
Schenkel des Rohres auf die Substanz einen kleinen Tropfen Quecksilber (c)
und schmilzt das weite Rohrende zu. Man befestigt nun das Capillarrohr __ Abb. 17.
mittels Kautschuk inges am Thermometer derart, daB der Substanz- Nach PicARD.
pfropfen (d) sich neben der Mitte des QuecksilbergefaBes befindet und der
weitere Teil des Capillarrobres in die Heizfliissigkeit eintaucht. Hierdurch entsteht ein
erheblicher Druck in dem Luftbehélter des Capillarrohres, so daB beim Schmelzen der
Substanz diese mit ziemlicher Kraft in der Capillare in die Hohe getrieben wird.

6. Die Schwierigkeit des Einfiillens klebriger Substanzen in ein Capillarrshrchen
kann man nach M. KuaaRA und M. CrigAsHIGE ® dadurch umgehen, da man die Substanz

1 CH. R. SancER u. E. R. RIEGEL: Zeitschr. anorg. Chem. 1913, 80, 252.
2 D. VoRLANDER: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1910, 43, 3120.
3 H. STOLTZENBERG: Zeitschr. physiol. Chem. 1911, 77, 73.
4 R. HoBNER: Ann. Chem. 1884, 223, 240.
5 H. J. BAcKER: Chem. Weekblad 1919, 16, 1564.
6 A. MicEAEL: Journ. prakt. Chem. 1893, 47, 199.
7 H. ScamaLruss u. H. BARTEMEYER: Mikrochemie 1932, 11, 6.
8 J. Proarp: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1875, 8, 688.
18999 1\810 K;ég:ARA u. M. CHikAsHIGE: Amer. Chem. Journ. 1900, 23, 230; Chem. News
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zwischen zwei Deckglaschen zerdriickt und diese mittels eines umgebogenen und aus-
geschnittenen Platinbleches an das Thermometer hangt. Die Temperatur, bei welcher die
Deckgliaschen durchsichtig werden, ist der Schmelzpunkt. Ahnlich verfihrt auch
S. W. BuNkERL

f) Mikro-Schmelzpunktshestimmung.

Fiir die im vorhergehenden beschriebenen Methoden der Schmelzpunkt-
bestimmung geniigen durchweg geringe Substanzmengen von etwa 1—2mg,
zumal wenn man zZur Beobachtung des Schmelzvorganges eine Lupe oder ein
horizontal gestelltes Mikroskop (D. VORLANDER und U. HABERLAND?) heran-
zieht; auch W.FRIEDEL® hat einen Apparat fir die optische Beobachtung
konstruiert, und mit einem polierten Aluminiumblock nach P. MULLER (S. 98)
laBt sich mit Hilfe der Lupe noch der
Schmelzpunkt bei 0,2 mg Substanz be-
stimmen.

Bei noch geringeren Substanzmengen
ist meist ein Mikroskop heranzuziehen,
das mit einem heizbaren Tischchen ver-
sehen ist. Die Substanz wird bei diesen
Bestimmungen zwischen zwei Deckgléser
gebracht. Der erste, der ein solches Mikro-

skop zur Schmelzpunktbestimmung heran-

""""""" gezogen hat, ist anscheinend J.F. CLE-
VENGER? gewesen.

VORLANDER und HABERLAND geben ein elek-

Abb. 18. trisch heizbares Tischchen an, bestehend aus

Nach SCHURHOFF. —lol einer Nickelplatte mit Quarzglasfenstern. Die

C——_" 3 TFenster werden oben und unten durch Uhrglaser

geschiitzt und bilden so ein wirksames HeiBluft-

bad. Die Temperaturbestimmung geschieht durch Messung von Stromstérke ¢ und Span-

nung ¢ (nach der Formel @ = ¢.¢) an der Platinfolie des Heiztisches. Die Beobachtung
kann erfolgen im durchfallenden, seitlichen und polarisierten Licht.

Die von G. KLEIN® angegebene Methode gestattet die Bestimmung des Schmelzpunktes
zwischen 50 und 250°. Auf einem elektrischen Heiztisch ist in einer Hiilse ein Thermometer
eingesetzt. Die Justierung des Apparates ist derart, daB zwischen Thermometer und der
Stelle, wo die Substanz liegt, keine Temperaturdifferenz herrscht. Die Methode ist von
H. Linser® verbessert worden. Das von A. NIETHAMMER? angefertigte Tischchen zeigt
ein Napfchen aus Quarz zur Substanzaufnahme. Die Temperaturbestimmung erfolgt mittels
eines Thermoelementes, dessen eine Létstelle sich in der Substanz, die andere in schmel-
zendem Eis befindet. Ahnliche Apparate geben L.KoFLER und H. HILBECK® und
C. WEYGaND und W. GrUNTZIG? an. :

Die Mikro-Schmelzpunktsapparate sind jedoch noch wenig in Anwendung,
da sie einerseits sehr teuer sind, andererseits trotz ihrer Kompliziertheit ungenau
arbeiten. Beim Apparat von L. KorLER und HiuBECK soll jedoch der durch-
schnittliche Fehler gering sein: Bei Schmelzpunkten unter 200° wird von
L. KorLER™ ein Fehler von 419, zwischen 200 und 300° ein solcher von +2°
angegeben.

Um den Ankauf eines teuren Apparates zu umgehen, liBt sich nach

1 S, W. Bu~kgr: Pharm. Journ. 1909, (4) 28, 324; (., 1909, I, 1373.
2 D. VORLANDER u. U. HABERLAND: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1925, 58, 2652.
3 W. FRIEDEL: Biochem. Zeitschr. 1929, 209, 65.
4 J. F. CLEVENGER: Ind. Engin. Chem. 1924, 16, 854; C. 1924, II, 1959.

G. KLEIN: Mikrochemie, PREGL-Festschrift 1929, 192.

H. LiNsErR: Mikrochemie 1931, 9, 253.

A. NIETEAMMER: Mikrochemie 1929, 7, 223.

H. HiLerok: Mikrochemie 1931, 9, 38.

C. WeyGeaND u. W. GRUNTZIG: Mikrochemie 1931, 10, 1.

L.

5
6
7
8
9
0 KorLER: Arch. Pharm. 1932, 270, 293.
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P. N. ScrtruOFF! auf folgende einfache Weise ein Mikro-Schmelzpunkts-
apparat anfertigen:

Uber einer ziemlich dicken, in der Mitte mit einem Loch von 1,5 em Durchmesser
versehenen Asbestplatte von 9X 13 em liegt eine Kupfer- oder Messingplatte von 719 cm
mit einem I cm breiten Loch, das 5 cm von der Schmalseite und mitten zwischen beiden
Breitseiten zu bohren ist. Auf der Kupferplatte, die seitlich von einem Bunsen-Brenner
erhitzt wird, liegt ein Flischchen, dessen Tubus im Winkel von 45° nach oben zeigt (Abb. 18).
Fliaschchen: 1,5 cm Hoéhe, 6 cm Durchmesser; Tubus: 6 em Lénge, 1,3 cm Durchmesser.
Das Flaschchen ist bis an den Tubus mit flissigem Paraffin angefiillt; im Tubus befindet
sich ein Thermometer, das mittels eines mit Rille versehenen Korkes befestigt ist. Das
Thermometer darf die Glaswiande des Flischchens nicht berithren, da sonst unrichtige
Temperaturen gemessen werden. Auf der Oberseite des Flaschchens befinden sich die
Krystalle der zu untersuchenden Substanz, dariiber ein Deckgldschen, welches wieder von
einem Uhrglischen von 3 cm Durchmesser bedeckt wird. Bei 10—15° unterhalb des ver-
mutlichen Schmelzpunktes entfernt man die Flamme. Man verwende sehr kleine Krystalle,
da bei groBeren Krystallen eine nicht ganz gleichméBige Erhitzung erfolgt.

II. Bestimmung des Siedepunktes.

Der Siedepunkt ist die Temperatur des Dampfes einer siedenden Flilssigkeit.
Er ist eine fiir jede Substanz charakteristische GroBle, die in bestimmten
Beziehungen zu ihrer Konstitution steht.

Man hat fiir homologe Reihen im Sinne der Korpschen RegelmaBigkeiten gewisse
Formeln aufgestellt, die aber nur in der Beschrinkung auf ihr Gebiet eine Giiltigkeit
besitzen. Dahin gehort die LinpeEmanNnsche Regel, nach der bei metameren Estern derjenige
hoher siedet, der mehr Kohlenstoffatome im Alkoholradikal besitzt. Ferner gehoren hierher
die ScHROEDERschen Angaben, daB die Siedepunkte innerhalb einer Reihe abhingig seien
von der Atomgruppierung. H. RaMaGE2 und S. Youne3 geben GesetzmiBigkeiten fiir
Siedepunkte homologer Alkohole, Halogenalkyle usw. an.

1. Abhingigkeit vom Luftdruck: Der Siedepunkt ist in weitaus stdrkerem
MafBe von dem &ufleren Luftdruck abhiingig als der Schmelzpunkt. Wahrend
dieser davon praktisch unabhéngig ist, zeigt jener schon bei kleineren Druck-
unterschieden betrichtliche Anderungen. So bedingt eine Druckdifferenz von
nur 16 mm Quecksilber bei Alkohol nach A. SmiTa? einen Fehler von 0,59, bei
Naphthalin einen solchen von 19

Der Siedepunkt ist in seiner Abhingigkeit vom Luftdruck zwar gewissen
GesetzmaiBigkeiten unterworfen, er kann aber nur durch das Experiment ein-
deutig gefunden werden. Fiir etwaige Konstitutionsbetrachtungen oder d&hnliche
Fragen ist die Kenntnis theoretischer Zusammenhinge von Bedeutung.

F. KraArrT und DYES 5 sowie F. KRAFFT und WEILAND 6 fanden, daB der Siedepunkt einer
Substanz bei einer Druckerniedrigung von 15 mm Hg auf Kathodenvakuum um 70—105°
fallt. ¥.KRAFFT? beobachtete ferner, daB mit dem Molekulargewicht der Substanz die
Differenz zwischen dem Siedepunkt im Vakuum und dem Schmelzpunkt wichst, daB
ferner die Differenz zwischen der Temperatur der beginnenden Verdampfung und dem
Siedepunkt, beide im Vakuum bestimmt, gleich der Differenz zwischen dem Siedepunkt
im Vakuum und dem Siedepunkt bei Normaldruck ist.

W. P. Jor1ssEN® hat eine Konstanz des Quotienten aus den Siedepunkten fiir p = 12
und p = 760 mm Hg zu 0,77 gefunden. Ahnliches finden S. Youna?, TH.PAUL und

1 P. N. ScHURHOFF: Arch. Pharm. 1932, 270, 363.

H. RamaGE: Proc. Cambr. Phil. Soc. 1904, 12, V, 445; C. 1904, I, 1514.
S. Youwa: Philos. Mag. 1905, 9, 1; C. 1905, I, 326.

A. SmatH: Zeitschr. physikal. Chem. 1911, 75, 500.

F. KrAFFT u. DYEs: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1895, 28, 2583.

F. KRAFFT u. WEILAND: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1896, 29, 1316, 2240.
F. KraFFT: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1905, 38, 262.

W. P. JorissEN: Chem. Weekblad 1917, 14, 665; C. 1917, 11, 272.

8. Youna: Proceedings Chem. Soc. 1902, 18, 108; C. 1902, I, 1314.
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K.SomaNnTZ!, P.WALDEN2, LORENZ und HERZ3 und G.G.LoNcINEScU%. Diese Konstanz
ist aber nach J. J. VAN LAAR® in extremen Fillen nicht zu beobachten, so da8 die auf-
gestellten Formeln keine GesetzmifBigkeit beanspruchen diirfen. Da sie jedoch fiir eine
groBe Reihe von Stoffen Giiltigkeit besitzen, seien sie hier kurz angefiihrt:

Tismm 1,22 = const.
0 mm
Tomm ist der Siedepunkt im Hochvakuum des Kathodenlichtes. Ferner ist:
T mm 20 mm . . ’
Tismm 765 und 2P 0,785 mithin Tomm —= 2002 - Trse e = 0,627 - Troo mn.
T760 mm 760 mm 1,22

Man kann also aus Siedepunkten bei bestimmten Drucken auf Siedepunkte anderer
Drucke schliefen.

Theoretische Beziehungen zwischen dem Siedepunkt (in absoluter Zahlung) und dem
Dampfdruck (in mm Hg), der in diesem Falle gleich dem Arbeitsdruck ist, unter dem die
Siedepunktsbestimmung ausgefiihrt wird, in ihrer Abhingigkeit von der Verdampfungs-
wirme sind durch die bekannte Dampfdruckformel gegeben:

dlnp Q . 5 Q
a7 = BT Dureh Integration erhilt man: Inp = 2T + const.

Mit Hilfe dieser strengen Beziehungen lassen sich empirisch Abhingigkeiten zwischen p

und 7T leicht graphisch darstellen, indem als Abszisse »11,-, als Ordinate In p oder, wenn man

mit Briceschen Logarithmen arbeitet, 2,30-log p genommen wird. Die so erhaltenen
Kurven sind schwach gewélbt und kénnen demnach nur aus einer geniigenden Anzahl
von Bestimmungen konstruiert werden. Sie erlauben dann, einen unbekannten Siedepunkt
aus einem bekannten Druck oder umgekehrt zu intrapolieren.

ﬁ fir 71,- ist es Cox® und Davis? gelungen,
eine vollkommen gerade Linie fiir die Beziehungen zwischen dem Druck und dem Siede-
punkt zu erzielen. Man braucht demnach nur die Siedepunkte unter zwei verschiedenen
Drucken zu bestimmen, um durch Verbindung dieser Punkte die gewiinschte Gerade zu
erhalten. Die Formel ist von E. SCHLENKER 38 tiir Glycerin und seine Mischungen mit Wasser
bestitigt worden. Bel niedrigeren Drucken als 9 mm Hg scheinen aber stirkere Ab-
weichungen von der Geraden aufzutreten, was aus der Kurve fiir Glycerin, die SCHLENKER
gibt, hervorgeht.

Viele Siedepunktsangaben der #lteren und zum Teil auch der neueren
Literatur sind unbrauchbar, da die Angaben des herrschenden Luftdruckes
fehlen. A. SmiTH? schligt daher vor, Angaben des Siedepunktes ein fiir allemal
unter Normaldruck von 760 mm Quecksilber zu verdffentlichen.

Umrechnungen des Siedepunktes vom beobachteten auf den Normal-
druck gibt S. Youna?® in Verbesserung einer von CRAFTS! angegebenen Formel
an mit:

Durch Anwendung des Ausdruckes

at 1
dp T 7
k ist fiir die meisten Stoffe eine Konstante; sie betragt 0,0001.
2. Abhingigkeit von der Dampfsiiule: Eine weitere Abhiingigkeit des Siede-
punktes ist die von der Hohe der siedenden Dampfsiule. EARL OF BERKELEY
und M. P. AppLEBY 12 fanden diese Abhingigkeit durch Versuche, die sie mit

1 TH. PavuL u. K. ScEaAN1Z: Arch. Pharm. 1919, 257, 87.

2 P, WALDEN: Zeitschr. anorg. u. allgem. Chem. 1920, 112, 225.

3 LoreENz u. HERz: Zeitschr. anorg. u. allgem. Chem. 1921, 115, 100.
. 4 (. G. LoxcINEsCcU: Bulet. societ. de Stiinte din Bucuresti 1923, 26, 51; C. 1924,
I1, 1664.

5 J. J. vax Laar: Chem. Weekblad 1917, 14, 808; C. 1917, II, 589.

6 Cox: Ind. Engin. Chem. 1923, 592.

7 Davis: Ind. Engin. Chem. 1925, 735, 1287.

8 E. ScHLENKER: Chem.-Ztg. 1932, 56, 1001.

9 A. Smrra: Zeitschr. physikal. Chem. 1911, 75, 500.

10 S, Youna: Proceedings Chem. Soc. 1902, 18, 108; C. 1902, I, 1314

11 Crarrs: Ber. Deutsch. Cbem. Ges. 20, 709.

12 EARL OF BERKELEY u. M. P. AprrLEBY: Proc. Royal Soc. London A. 1911, 85, 477.
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siedendem Wasser einmal im Hypsometer, ein andermal in einem Siedepunkts-
apparat ausfiihrten. Sie empfehlen daher, um den wahren Siedepunkt einer
Substanz zu erhalten, das Arbeiten mit sehr kleinen Flissigkeitsmengen. Falls
das nicht angingig ist, soll aus mehreren Versuchen auf eine unendlich kleine
Menge extrapoliert werden.

3. Ein recht interessanter theoretischer Streit ist entstanden um die Frage
nach der Abhéngigkeit des Siedepunktes von der Erdschwere.
F. Krarrr! und W. SIEPERMANN 2 bejahen diese Abhingigkeit. C. v. RECHEN-
BERG 3 dagegen verneint sie entschieden. A. SMITH und W. C. MENZIES ¢ wiederum
ziehen die Schwerkraftskonstante in ihre Berechnungen ein.

1. Allgemeines zur Siedepunktsbestimmung.

Die experimentelle Bestimmung des Siedepunktes geschieht in den meisten
Fillen derart, daf die Temperatur im Dampfraum gemessen wird. Ist nicht
der ganze Bereich des Quecksilberfadens vom Dampf der siedenden Fliissigkeit
umspiilt, so ist man zur Anbringung von Korrekturen genétigt, wie sie bereits
bei der Schmelzpunktsbestimmung (S. 89) eingehend erértert worden sind.

L. W. WINKLER ® glaubt, da} fir Wertbestimmungen die Methode mit in die siedende
Fliissigkeit eingetauchtem Thermometer etwaige Verunteinigungen besser erkennen

lieBe. Das diirfte auf einem Irrtum beruhen, denn Dampf und Flissigkeit haben im Siede-
punkt, vorausgesetzt, dall die Fliissigkeit nicht {iberhitzt ist, dieselbe Temperatur.

a) Erhitzung und Siederegler.

Die Erhitzung der auf ihren Siedepunkt zu untersuchenden Substanz
erfolgt weniger direkt durch die Gasflamme — wobei leicht Uberhitzung trotz
Anwendung von Siedereglern auftreten kann — als durch Luft-, Fliissigkeits-
oder Metallbdder. Hierbei sind je nach der Siedetemperatur ganz die gleichen
Bader zu verwenden, wie sie fiir die Bestimmung des Schmelzpunktes ange-
geben sind.

Eine zu schnelle Erwérmung ist unzweckmiBig; die Destillations-
geschwindigkeit soll nicht grofler sein als 1 Tropfen in der Sekunde. Nach
C. v. RecHENBERG® sind Druck und Temperatur nicht eher abzulesen, als bis
eine geniigende Menge der Substanz (10 ccm) iiberdestilliert ist.

Ein recht wirksames Luftbad gibt G. DiMMER? an, das fiir Siedepunkte
in dem Intervall von 100—450° Verwendung finden kann. Ein eiserner Sténder
trégt einen kolbenartigen, unten offenen Glasmantel, in dessen Innern sich das
SiedegefaB befindet. Die Erhitzung geschieht durch einen Gasbrenner; die
warmen Gase werden von dem Glasmantel aufgefangen und erwirmen den
Apparat sehr gleichmaBig.

Eine Berithrung des Dampfes mit dem Bade ist wegen der dadurch ein-
tretenden Uberhitzung des Dampfes unter allen Umstinden zu vermeiden.
Bei direkter Erhitzung durch die Gasflamme wird dies dadurch vermieden,
daB in einen Asbestteller ein dem Siedegefi entsprechendes rundes Loch
geschnitten wird, wobei ebenso wie bei den Fliissigkeitsbidern unbedingt

L . KrA¥FFT: Journ. prakt. Chem. 1909, (2) 80, 469.

2 W. SIEPERMANN: Journ. prakt. Chem. 1910, (2) 81, 190.
3 C. v. RECHENBERG: Journ. prakt. Chem. 1909, (2) 80, 547.
4+ A. Smrte u. W. O. MenzEs: Journ. Amer. Chem. Soc 1910, 32, 907.
5 L. W. WinkLER: Arch. Pharm. 1928, 266, 45.
23 % V1]§:4ECI-IENBERG Journ. prakt. Chem. 1908 (2) 79, 475; Zeitschr. physik. Chem.
7 G. DrMMER: Zeitschr. Instrumentenkunde 1918, 88, 33; (. 1918, I, 982.
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vermieden werden muf}, daB die Wandungen des Siedegefifles oberhalb der
Flissigkeitsoberfliche erhitzt werden; letztere muB8 daher stets etwas iiber
die Badoberfliche herausragen.

Sehr zweckméaBig ist fiir Siedepunktsbestimmung auch die elektrische
Erhitzung innerhalb der Fliissigkeit (S. 108).

Im Hochvakuum tritt eine Dampfblasenentwicklung nicht mehr ein;
erfolgt eine solche, so kann man mit Sicherheit auf eine Zersetzung der Sub-
stanz schlieBen. Die Verdampfung findet nur noch an der Trennungsfliche
Fliissigkeit-Dampf statt. Die Anwendung von Siedereglern (Capillaren) ist
beim Hochvakuum zwecklos.

Siederegler: Um die Gefahr der Uberhitzung zu vermeiden, die sowohl
zu falschen Ergebnissen als auch zu unangenehmen Siedeverziigen AnlaB geben
kann, ist eine Anzahl von Siedereglern vorgeschlagen worden. Ausgehend von
= den Platintetraedern BrEckmANNs! sind Porzellan- und Ton-
scherben, Bimssteine, auch Anthracitkohlenstiickchen (E.C.
KenparL?) vorgeschlagen worden. Doch sind Siedesteine wegen
ihrer grofitenteils pordsen Struktur fir kleine Fliissigkeitsmengen
unbrauchbar, weswegen man in solchem Falle zu den Siedestdben
greift. Das Prinzip dieser Glasstdbchen beruht auf der dauernden
Bildung von Dampfblasen aus einem winzigen, in einem kleinen Glas-
glockchen eingeschlossenen Gaskeim.

Recht umstindlich verfuhr noch A. KRONER3, der den inneren Teil einer
(7 Glasglocke mit Filz oder irgendeinem porésen Gewebe von Glas, Baumwolle
Abb. 19 oder ésbest ausfiillte und das ganze gegen die durch ein Drahtnetz geschiitzte

*  Heizfliche preite. E. Piesczek4, W. BRENDLER® und J. OBERMILLER® (Abb. 19)
geben recht brauchbare Siedestibe an. E.P.HAussLerR? und G.Torossians
schmelzen an die Spitze eines Glasstabes ein winziges Stiickchen Platindraht bzw. kleine

Alundumstiicke an, die in einer Vertiefung ruhen. Auf diese Weise wird ein noch wirk-
samerer capillarer Raum erzeugt.

Die Anwendung dieser Siedestibe hat vor der Verwendung poroser Siedesteinchen auch
den Vorzug, daB sie nicht wie die Steine ,,tot* sieden.

Das dauernde Vorhandensein feinster Gasblaschen als Siederegler wird nach Angabe
von SKINNER? erreicht durch die Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd. Das langsame
Freiwerden von Sauerstoff erzeugt Keime von Dampfblasen. Der allgemeinen Verwendung
dieses Verfahrens steht aber die oxydierende Wirkung des Wasserstoftsuperoxyds und das
Entstehen von Wasser entgegen.

b) Ablesung der Temperatur.

Die Ablesung der Temperatur hat nicht im Augenblick des Siedebeginns
zu erfolgen, sondern dann, wenn die Substanz kraftig siedet, wobei die Tem-
peratur konstant bleibt; dabei kann die Temperatur des Bades um 20—40°
héher liegen. Da jedoch auch hierbei Fehler auftreten kénnen, schligt L. MEYER 10
eine andere Ablesungsart vor. Wenn nach einigem Sieden die Dampfblasen-
entwicklung beim Abkiihlen aufhort, ist die Temperatur abzulesen. Dieses
Verfahren diirfte zur Siedepunktsbestimmungen kleiner Substanzmengen vor-
teilhaft sein.

1 E. BECKMANN: Zeitschr. physik. Chem. 1896, 21, 246.

2 B. C. KexpaLL: Journ. Amer. Chem. Soc. 1919, 41, 1189.

3 A. KrRONER: Zeitschr. physik. Chem. 1909, 66, 637.

4 E. Presczek: Chem.-Ztg. 1912, 86, 198.

5 W. BRENDLER: Chem.-Ztg. 1913, 37, 111.

6 J. OBERMILLER: Zeitschr. angew. Chem. 1924, 37, 510.

7 E. P. HivssLER: Chem.-Ztg. 1913, 37, 301.

8 (. TorossiaN: Journ. Amer. Chem. Soc. 1914, 36, 513.

9 SkINNER: Chemist-Analyst 1929, 18, Nr. 5, 8; C. 1929, II, 2581.
10 L. MEvER: Chemist-Analyst 1932, 21, Nr. 1, 14; C. 1932, I, 2612.
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Ein recht einfaches Verfahren ist das von A. K. BorpyrREw!. Er erhitzt
die Substanz in einem Rohr, das ein Thermometer und einen seitlichen Ansatz
zum Entweichen der Gase besitzt. Um bei dieser etwas rohen Methode ein
Bespritzen der Thermometerkugel zu vermeiden, wird sie durch ein diinn-
wandiges, unten offenes Glasrohrchen geschiitzt.

¢) Feststellung des Druckes.

Bei der Ausfithrung von Siedepunktsbestimmungen ist neben der genauen
Feststellung des Siedepunktes auf den Druck zu achten, bei dem die Be-
stimmung erfolgt. Diese geschieht an guten Manometern und braucht nicht,
wie C.v. RECHENBERG? vorschreibt, am Siederohr zu erfolgen. Fiir sicher
erwiesen aber ist zu erachten, daB bei der Destillation hochmolekularer Sub-
stanzen unter sehr kleinen Drucken, mithin auch fir ihre Siedepunktsbe-
stimmungen, beobachtet wurde (CBR. J. JANsEN®), dal in den Dampfséulen
Temperaturgefille von der Flissigkeitsoberfliche bis zu der Stelle, wo sich
der Dampf kondensiert, bestehen. Diese unerwiinschten frithzeitigen Konden-
sationen sind durch Umwicklung des GefiBes mit Asbest zu verhindern.
C. v. RECHENBERG ¢ empfiehlt, um Dampfstauungen im Siederohr zu vermeiden,
die Bestimmung des Siedepunktes bei »p =760 mm und p=15mm Hg. Mit
Hilfe der oben angegebenen GesetzmaBigkeiten 188t sich die ganze Siedekurve
in Abhingigkeit vom Druck bestimmen.

A. Svmitea und A.W.C. MExcIES® machen auf einen wenig beachteten
Thermometerfehler aufmerksam, der dadurch entsteht, daB die Quecksilber-
kugel des Thermometers sich bei vermindertem Druck ausdehnt, die Temperatur
also zu niedrig abgelesen wird. Diese scheinbare Erniedrigung kann sich bei
Verringerung des Druckes von 748 auf 20 mm Hg auf 0,10—0,17° belaufen.

2. Apparate zur Siedepunktsbestimmung.

Fiir die Bestimmung des Siedepunkts ist eine Reihe von Apparaten vor-
geschlagen, die teils bei reichlichen teils bei geringen Substanzmengen oder
fiir Bestimmungen im Vakuum Verwendung finden. Ein Teil der Apparate
kann auch zur fraktionierten Destillation gebraucht werden.

a) Apparate fiir reichliche Substanzmengen.

«) Apparat von B. PAWLEWSKI®: Er besteht aus einem Rundkolben mit
dem Bad aus Glycerin, Schwefelséiure, Anilin, Paraffinél usw., in dem das Siede-
gefiB mit der Substanz und dem Thermometer befestigt ist (Abb.20). Eine
Korrektur des gefundenen Siedepunktes ist nicht erforderlich.

B) Apparat von A. A. Bessox”: Die Einrichtung des Apparates ist aus
der Abb. 21 ersichtlich.

y) Apparat von Tr. PauL und K. ScEANTZ®: Soll bei diesem Apparat
(Abb. 22) zur Identifizierung eines Stoffes, dessen Siedepunkt bei gleichbleibender

- 1912&9 K. BoLpYREW: Journ. Russ. phys.-chem. Ges. [russ.] 1917, 48, 1862; €. 1923,

2 C. v. RECHENBERG: Journ. prakt. Chem. 1908, (2) 79, 475; Zeitschr. physik. Chem.
1920, 95, 184.

3 CH. J. JANSEN: Zeitschr. physik. Chem. 1910, 74, 65.

4 C.v. RECHENBERG: Journ. prakt. Chem. 1908 (2) 79, 475; Zeitschr. physik. Chem.
1920, 95, 184.

5 A. Svite u. A. W. C. MENCIES: Journ. Amer. Chem. Soc. 1910, 32, 905; Zeitschr.
physik. Chem. 1911, 75, 498.

6 B. PAWLEWSKI: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1881, 14, 88.

7 A. A. Besson: Chem.-Ztg. 1913, 37, 1035.

8 TH. PAUuL u. K. ScHANTZ: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1914, 47, 2285.
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Zusammensetzung bestimmt werden, so senkt man, wie in der Abbildung
angezeigt, das Quecksilbergefdl bis mindestens 5 mm unterhalb der Fliissig-
keitsoberflaiche. Wenn dagegen durch die
Siedepunktsbestimmung der Reinheitsgrad
einer Fliissigkeit bei der fraktionierten Destil-
lation festgestellt werden soll, wird das
Thermometer so hoch gezogen, daB sich sein
Quecksilbergefal in dem unteren Teile des
Dampfrohres ¢ befindet; auBerdem wird der
Kiihler um 1809 gedreht. Der Apparat zeigt
die wahren Siedepunkte an.
d) Apparat nach TH. W. RIcHARDS und
J. H. MateEEWws!: Bei diesem Apparat
(Abb. 23) wird die Siedefliissigkeit elek-
trisch erhitzt mittels eines 40 cm langen
spiraligen Platindrahtes von 0,7 Ohm Wider-
stand. Dieser Draht steht mittels isolierter
_ Abb. 21. Kupferdrihte von 2,5—3,0 mm Durchmesser
Nuch BESSON- mit einer Stromquelle von 10—15 Ampére
in Verbindung. Da sich an dem Platindraht
sténdig kleine Dampfblasen bilden, wird ein Stofen der siedenden Fliissigkeit
vermieden. Der Apparat ist besonders auch fiir die fraktionierte Destillation

Abb. 22. Nach PAUL-SCHANTZ.

a Siedefliissigkeit, b Siedegranaten,
¢ Dampfrohr, & AbfluBrohr,
e Dampfmantel, f Zwischenwand.

Abb. 23. Nach RICHARDS-MATHEWS.

Abb. 24. Nach RupP.

Abb. 24.

geeignet. In #hnlicher Weise arbeitet auch der Apparat von E. BECKMANNZ,
doch ist bei ihm der Platindraht am Boden des GeféBes durch das Glas zur
Stromquelle gefiihrt.

1 Te. W. RicEARDS u. J. H. MaTtEEWS: Journ. Amer. Chem. Soc. 1908, 30, 1282;
auch Zeitschr. physik. Chem. 1908, 64, 120.
2 F. BEoRMANN: Zeitschr. physik. Chem. 1908, 64, 507 u. 1909, 65, 289.
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¢) Apparat von E. Ruppl: Der Apparat (Abb.24) arbeitet nach dem
Prinzip, daB eine Flissigkeit durch ihren eigenen Dampf nicht hoher erhitzt
werden kann, als ihrem Siedepunkt entspricht. Der Apparat arbeitet bis 130°
sehr genau.

{) Weitere Apparate dhnlicher Art, bei denen das Thermometer vom Dampf vollig
umspiilt wird und die daher ,korrigierte Siedepunkte liefern, sind von A. EDWARDS?,
E. Rure3 und E. B. Lunpram4 angegeben worden. — Tu. W. RicHARDS und F. BARRY S
haben den das Thermometer umgebenden Raum mit Asbest isoliert und ein abgeindertes
Thermometer vorgeschlagen.

G. FrericHs ® und G. Oppo7 haben besondere Apparate fiir niedrigsiedende Fliissig-
keiten beschrieben.

b) Apparate fiir kleine Substanzmengen.

«) Apparat von A. SmiTH und A. W. C. MENzIES®: Der Apparat (Abb. 25)
gestattet auch bei geringen Substanzmengen neben dem Siedepunkt auch den
,, Verdampfungspunkt‘ solcher festen Substanzen zu bestimmen, welche vor
der Verdampfung nicht schmelzen. Die Sub-
stanz befindet sich in einem Fliissigkeitsbade
in dem am Thermometer hangenden Kugel-
rohr. Waihrend beim Erwdrmen anfangs
aus der Capillare (3—4 mm lang, nicht
unter 1 mm weit) Luft entweicht, steigen
beim Siedepunkt Dampfblasen in rascher,
gleichméBiger Folge auf. Wird die Flamme
entfernt, so wird der Dampfstrom unter-
brochen, stellt sich aber bei erneuter
schwacher Erwirmung sofort wieder ein.
Es empfiehlt sich eine mehrmalige Wieder-
holung. Fiir die Uberwindung des Druckes
gegen die umgebende Fliissigkeit ist eine
kleine Korrektur anzubringen. Dieser Capil-
laritdtsdruck bedingt einen Unterschied von
etwa 0,04°. Soll die Siedepunktsbestim-
mung nur bei Atmosphirendruck erfolgen,
so ist das innere Rohr nicht erforder-
lich; bei Bestimmungen bei hoherem oder
geringerem Druck wird dieser durch An- Abb. 25. Abb. 26. Nach
legen von Druckluft oder einer Pumpe am Nach SmitH-MeNzIES. SCHLEIERMACHER,
rechtwinklig gebogenen Rohr erzeugt.

B) Apparat von A. SCHLEIERMACHER?: Der Apparat (Abb.26) gestattet
Siedepunktsbestimmungen in sehr kleinen Substanzmengen (0,1 g); er arbeitet
nach dem Prinzip, daBi der Siedepunkt diejenige Temperatur ist, bei welcher
die Dampftension der Substanz gleich dem Atmosphérendruck ist. In dem einen,
zur feinen Capillare ausgezogenen Schenkel eines U-Rohres werden die Sub-
stanz und Quecksilber eingefiillt und der Schenkel sodann abgeschmolzen.
Das Zuriickbleiben eines winzigen Luftbldschens wirkt hierbei als Keim nur

E. Rupe: Apoth.-Ztg. 1923, 37, 326.
A. Epwarps: Journ. Soc. Chem. Ind. 1918, 37 T, 38; €. 1919, II, 808.
E. Rupr: Apoth.-Ztg. 1928, 42, 117.
E. B. Lupram: Journ. Chem. Soc. London 1902, 81, 1193.
Tua. W. Ricaarps u. F. Barry: Journ. Amer. Chem. Soc. 1914, 47, 1787.
G. FrERICcHS: Apoth.-Ztg. 1928, 42, 628.
7 (. Oppo: Gaz. chim. ital. 1902, 32, II, 123; C. 1902, II, 1399.
8 A. SmutH u. A. W. C. MENzIES: Journ. Amer. Chem. Soc. 1910, 32, 897, 905, 907;
auch Zeitschr. physik. Chem. 1910, 75, 500.
9 A. SCHLEIERMACHER: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1891, 24, 944.
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giinstig. In den offenen Schenkel, der nur im unteren Teile Quecksilber enthilt,
wird das Thermometer eingefithrt. Das U-Rohr wird im Fliissigkeitsbade
erhitzt. Hierbei entwickelt die eingeschlossene Substanz einen der Temperatur
entsprechenden Dampfdruck und schiebt das Quecksilber vor sich her. Steht
es in beiden Schenkeln gleich hoch, so ist der Dampfdruck der Substanz offenbar
gleich dem #uBeren Luftdruck, der Siedepunkt also erreicht. Will man die
Siedepunkte auf den Normaldruck beziehen, so 148t man z. B. bei einem
herrschenden Luftdruck von 750 mm Hg das Quecksilber im offenen Schenkel
um die Differenz gegen den Normaldruck, hier 10 mm, héher steigen.

Nach dem gleichen Prinzip arbeitet das Verfahren von F.Ewmica?. Es benétigt nur
0,5—2 mg Substanz, die in ein 7—8 c¢m langes Capillarrohr, das an dem einen Ende eine
etwa 2 cm lange, sehr fein ausgezogene, 0,05—0,1 mm weite Spitze besitzt, eingefiihrt
wird. Diese taucht man in die zu untersuchende Substanz, die darin aufgesogen wird,
und man schmilzt die Spitze durch kurzes Beriihren mit einer Flamme zu, wobei ein
winziges Luftblischen als Keim eingeschlossen wird. Das Capillarréhrchen wird mit dem
Thermometer in der Heizfliissigkeit erwirmt. Der Siedepunkt ist erreicht, wenn die Sub-
stanz im Capillarrohr bis zur Oberfliche der Badfliissigkeit gestiegen ist.

Mit sehr kleinen Fliissigkeitsmengen arbeiten auch A. SIWOLOBOFF 2,
R. RIcETER? und G. HevL4.

¢) Apparate fiir verminderten Druck.

Fiir Siedepunktsbestimmungen unter vermindertem Druck dienen die Appa-
rate nach HouBEN (Abb. 27) und nach HANSEN (Abb. 28).

Abb. 28.
Nach HANSEN.

Nach HOUBEN.

Als Siederegler bei der Siedepunktsbestimmung im gew6hnlichen Wasser-
strahlvakuum benutzt man eine feinausgezogene Glascapillare, die in Ver-
bindung mit der AuBenluft steht und so gedrosselt werden kann, daB der Fliissig-
keit nur die zum Sieden nétigen Gaskeime zugefithrt werden. Diese Siede-
capillare fallt beim Arbeiten im Hochvakuum selbstverstindlich fort, da sie
zur Erzielung eines geniigend luftleeren Raumes hinderlich ist. Die Dampi-
blasenentwicklung tritt hier nicht mehr in die Erscheinung; die Verdampfung
findet nur noch an der Trennungsfliche Fliissigkeit-Dampf statt. Tritt eine
Blasenbildung ein, so kann man mit Sicherheit auf eine Zersetzung der Substanz
schlieBen.

1 F. EmicH: Monatsh. Chem. 1917, 38, 219.

2 A, SrworoBoFF: Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1886, 19, 795,
3 R. Ricarer: Pharm. Ztg. 1911, 56, 436.

4 G. Hevr: Apoth.-Ztg. 1926, 40, 1218.



Gefrierpunkt.
(Kryoskopie.)
Von
DR. R. STROHECKER - Frankfurt a. M.
Mit 7 Abbildungen.

Der Gefrierpunkt einer Losung ist die Temperatur, bei der der Dampfdruck
der Flissigkeit gleich demjenigen des ausgefrorenen, festen Losungsmittels ist.
Der Dampfdruck der Losung ist jedoch stets kleiner als der des Losungsmittels,
deshalb liegt auch der Gefrierpunkt einer Lésung unter demjenigen des Losungs-
mittels.

1. Theorie der Gefrierpunktshestimmung.

Die Differenz zwischen dem Gefrierpunkt einer Lésung und dem Gefrier-
punkt des reinen Losungsmittels wird als Gefrierpunktserniedrigung
bezeichnet. Diese Gefrierpunktserniedrigung ist direkt proportional dem
Gewicht des in einer bestimmten Menge des Losungsmittels gelosten Stoffes
bzw. der Anzahl der in Ldsung vorhandenen Molekiile. Dementsprechend steht
auch die molekulare Konzentration eines in einem Lésungsmittel aufgelosten
Stoffes in einem bestimmten Verhdltnis zu der gegeniiber dem Gefrierpunkt
des reinen Losungsmittels sich ergebenden Gefrierpunktserniedrigung. Aber
nicht nur die gleiche Anzahl derselben Molekiile, sondern auch die gleiche Anzahl
verschiedener Molekiile erniedrigen in dem gleichen Losungsmittel den Gefrier-
punkt um gleiche Betrige. Eine Lésung, die z. B. in 1000 g Wasser 342 g
(= 1 Mol) Saccharose oder 74 g (= 1 Mol) Methylacetat enthélt, weist in jedem
Falle eine Gefrierpunktserniedrigung von 1,86° auf. Man nennt den Wert,
den eine 1 Mol in 1000 g aufweisende Losung zeigt, die molekulare Gefrier-
punktserniedrigung. Diese GroBe besitzt fir jedes Losungsmittel einen
anderen Wert; so betridgt diese Zahl fiir Wasser, wie angedeutet, 1,86, fiir Eis-
essig 3,9, fiir Benzol 5,12, fiir Phenol 7,27, fiir Anilin 5,87, fiir Nitrobenzol
(wasserfrei) 8,1, fiir Campher 9,8.

Die gefundenen GesetzméaBigkeiten finden ihren Ausdruck in folgender
zuerst von Raourr in etwas anderer Form angegebenen Gleichung:

g geléste Substanz ) 1000 (1)
Mol.-Gew. d. geldsten Substanz Gew. d. Losungsmittels’

K ist die molekulare Gefrierpunktserniedrigung, auch kryoskopische Kon-
stante genannt. Sie ist experimentell feststellbar durch Messung des Gefrier-
punktes einer Losung von 1 Mol eines bekannten Stoffes in 1000 g Lésungs-
mittel. Nach obiger Gleichung ist dann die Gefrierpunktserniedrigung dieser
Losung gleich der Konstanten K. Nach van 1’Horr sind die K-Werte eines
Losungsmittels auch rechnerisch erfaBbar und zwar nach der Gleichung

T2
K — 2
0,002 557 » , (2)

Gefrierpunktserniedrigung = K -
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in der T den Gefrierpunkt in absoluter Ziahlung und W die Schmelzwirme
von 1g des Losungsmittels, ausgedriickt in Calorien, darstellt.

Bisher wurde angenommen, dal der in dem Losungsmittel geloste Stoff
keinerlei Veranderung in dem Loésungsmittel erfihrt. Das ist nicht immer der
Fall. Lost man z. B. 74 g Methylacetat einerseits und 58,5 g Natriumchlorid
andererseits, also je 1 Mol, in 2 Litern Wasser auf, so sollte man zunichst
annehmen, dal man in beiden Féllen gleiche Gefrierpunktserniedrigungen
erhilt. Praktisch ergeben sich jedoch erheblich differierende Gefrierpunkts-
werte. Bei der 0,5-m-n-Methylacetatlosung erhilt man eine Erniedrigung von
0,930, bei der gleich konzentrierten Natriumchloridlgsung eine solche von 1,678.
Theoretisch hidtte man in beiden Fillen eine Erniedrigung von 0,930 erhalten
miissen. In Verbindung mit der Dissoziationstheorie von ARRHENIUS, die ja
eine Dissoziation der Natriumchloridmolekiile in Na’" und Cl’ vorsieht, nimmt
man an, dafl der hohere Wert fiir die Gefrierpunktserniedrigung auf die Disso-
ziation der Natriumchloridmolekiile zuriickzufiithren ist. Bei 100%iger Disso-
ziation miiite sich danach die doppelte Gefrierpunktserniedrigung ergeben;
da dies jedoch hier nicht zutrifft, schritt man zu der weiteren Annahme, daB
namlich in dem obigen Falle nicht alle Natriumchloridmolekiile in die Ionen
Na und Cl zerfallen sind, sondern nur ein Teil von ihnen. Man hat dann aus
den erhaltenen Werten den sog. Dissoziationsgrad der Elektrolyte abgeleitet,
d. h. das Verhéltnis von dissoziiertem Anteil zu der Gesamtmenge des Elektro-
lyten. Kommen wir auf das genannte Beispiel zuriick: Nach dem Ergebnis
der Gefrierpunktsmessung wiren unter der Voraussetzung, da8 gleiche Gefrier-
punktserniedrigungen der gleichen Anzahl von Molekiilen entsprechen, in dem
Fall des Natriumchlorids 1,678 : 0,930 = 1,804mal mehr Molekiile enthalten, als
in der Methylacetatlosung. Statt 100 Molekiile liegen also 180,4 Molekiile vor,
d.h. nur 80,4% der vorhandenen Molekiile wurden dissoziiert, mit anderen
Worten: Die aus den Molekiilen infolge von Dissoziation entstandenen Ionen
verhalten sich bei der Gefrierpunktsbestimmung wie Einzelmolekiile.

BiserruM hat zuerst darauf aufmerksam gemacht, daB die Dissoziations-
grade, die man nach drei verschiedenen Methoden, ndmlich nach der Leitfahig-
keitsmethode, nach der Gefrierpunktsmethode und mit Hilfe von Konzentra-
tionsketten ermittelt hat, nicht iibereinstimmten. Diese Beobachtungen fiihrten
dann zu folgender Hypothese, die die obigen bei Elektrolyten beobachteten
Erscheinungen in anderer Weise erklért: Die Dissoziation der Molekiile starker
Elektrolyte ist 100%ig. Infolge elektrostatischer Wirkungen der Ionen unter-
einander tritt jedoch eine Verringerung der ,,aktiven Masse* ein. Diese aktive
Masse ist nicht identisch mit der Konzentration. Ho6chstens in ganz verdiinnten
Losungen starker Elektrolyte nidhern sich die beiden Werte. Man kann die
aktive Masse aus dem Werte fiir die Konzentration durch Multiplikation mit dem
Aktivititsfaktor erhalten. Der Aktivitdtsfaktor kann durch Messungen an
Konzentrationsketten ermittelt werden. Wenden wir diese Hypothese auf das
obige Beispiel an, so ist die beobachtete Abweichung von der erwarteten
Gefrierpunktserniedrigung der Natriumchloridlésung deshalb eine Folge der
elektrostatischen Loslichkeitsbeeinflussung. Sie mufl nach Beriicksichtigung
der Aktivititsfaktoren verschwinden. Was hier fiir die Natriumchloridlésung
dargelegt wurde, gilt in entsprechender Weise auch fiir die andere Salze starker
Elektrolyte und auch fiir die starken Sduren und Basen selbst.

Im Gegensatz zu den Dissoziationen von Stoffen, wie wir sie soeben bei
den Elektrolyten kennen gelernt haben, stehen die Assoziationserscheinungen,
die auch auf die Gefrierpunktsbestimmung von groftem Einflufl sind. Man
versteht unter Assoziationen Zusammenballungen von mehreren Molekiilen zu
einem Gebilde, das vielfache Molekiilgrofe aufweist. Derartige assoziierte
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Losungen zeigen abnorm niedrige Gefrierpunkte. So sind Schwefelsdure und
Salpetersdure im fliissigen Zustand assoziiert. Auch sauerstoffhaltige Stoffe,
die in organischen Losungsmitteln, wie z. B. Benzol geldst sind, liefern abnorm
geringe Gefrierpunktswerte. Man begegnet diesen Assoziationen entweder da-
durch, daBl man eine Reihe von Gefrierpunktsmessungen in verschiedenen
konzentrierten Losungen ausfithrt und dann graphisch auf unendliche Ver-
diinnung extrapoliert oder man bedient sich solcher Lésungsmittel, die wie
z. B. Eisessig die Eigenschaft haben, in verdiinnten Losungen assoziierte Mole-
kiile zu dissoziieren.

2. Anwendbarkeit des Verfahrens.

1. Die Gefrierpunktserniedrigung als solche kann zur Charakterisierung von
wiBrigen Losungen oder Losungen anderer Losungsmittel dienen. Zu erwihnen
sind hier die Gefrierpunktsbestimmungen der Milch, des Blutes usw.

2. Mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigung kann in geeigneten Losungs-
mitteln das Molekulargewicht nach der oben angefithrten Gleichung (1) bestimmt
werden, wenn die kryoskopische Konstante des Losungsmittels, die angewandte
Substanzmenge in Milligramm und die Losungsmittelmenge in Gramm be-
kannt sind.

3. Bei bekanntem Molekulargewicht eines Stoffes kann aus dem Werte der
Gefrierpunktserniedrigung bei bekanntem Werte der kryoskopischen Konstante
des Losungsmittels auf die in der Lésung enthaltene Menge des Stoffes geschlossen
werden.

4. Ferner kann man mit Hilfe obiger Gleichung die Zahl der in ,,echter
Losung® enthaltenen Mole bestimmen, wenn K bekannt ist, da der Quotient
Gewicht der geldsten Substanz in Gramm
Molekulargewicht des gelosten Stoffes

Gramm-Mole angibt und aullerdem Stoffe kolloiden Charakters, die sich gleich-
falls in Losung befinden, auf den Gefrierpunkt keine oder nur sehr geringe
Einwirkung haben.

Diese letzte Anwendungsmoglichkeit hat fiir die Lebensmittelchemie insofern
Bedeutung, als mit ihrer Hilfe in einer kolloiden Loésung oder in Suspensionen
der Gehalt an etwa vorhandenen, in echter Losung befindlichen Stoffen ermittelt
werden kann, da Kolloide und grob disperse Stoffe den Gefrierpunkt praktisch
nicht beeinflussen. Allgemein sei bemerkt, dal man bei hochmolekularen
Stoffen besonders dann, wenn nur geringe Mengen in Anwendung kommen,
moglichst Losungsmittel mit einer hohen kryoskopischen Konstante verwendet.
Als Lésungsmittel mit besonders hoher kryoskopischer Konstante, das sich auch
in anderer Hinsicht zu Gefrierpunktsmessungen eignet, empfiehlt P. WALDEN 1
Trichloressigsiure (K = 122).

5. Erwihnt sei, da man die kryoskopische Methode auch zur Ermittlung
der Adsorption herangezogen hat. H. L. RicHARDSON und P. W. ROBERTSON 2
haben in dieser Richtung Versuche angestellt.

6. P. W. DancewoORTT ® hat schlieflich die Kryoskopie fiir die Ermittlung
des Gehaltes an dtherischem Ol bei Gewiirzen verwendet, indem er einmal das
origindre Gewiirz, ein anderes Mal das mit Wasserdampf behandelte Produkt
mit Athylenbromid extrahiert hat. Aus der Differenz der Gefrierpunkte der
beiden extrahierten Losungen liBt sich dann der Gehalt an atherischem Ol
berechnen.

1 P. WarpEN: Rec. trav. chim. Pays-Bas 1929, 48, 880.
2 H. L. RicuarpsoN u. P. W. RoBERTSON: Journ. Chem. Soc. London 1925, 127, 553.
3 P.' W.DANCEWORTT: Zeitschr. angew. Chem, 1923, 36, 358.
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3. Beschreibung der Apparatur.

Die Apparatur zur Messung des Gefrierpunktes bzw. der Gefrierpunkts-
erniedrigung wurde schon 1888 von E. BECKMANN angegeben. Sie ist im Laufe
der Zeit nur unwesentlich verindert worden. In der Hauptsache besteht sie
aus einem mit einer Kiltemischung gefiillten Gefdll, in das das eigentliche
Gefrierrohr, welches zur Aufnahme der zu untersuchenden Fliissigkeit dient,
mit oder ohne Verwendung eines Luftmantels eingehéngt wird. In dieses Reak-

tionsgefdB taucht ein sehr empfindliches Thermometer.
Fiir kleine Fliissigkeitsmengen kommt ein Mikroverfahren
in Frage, das nach dem Makroverfahren beschrieben
werden soll.

Nachstehend sei an Hand der Abb.1 die Apparatur
beschrieben:

Das eigentliche Reaktionsgefal 4 besteht aus einem 20 cm
langen, dickwandigen Reagensglase mit seitlichem, schrig ein-
geschmolzenem Ansatz, der nicht linger als 3 cm sein soll1. Uber
dieses Gefrierrohr ist bis zur Hohe des seitlichen Ansatzes ein etwas
weiteres, unten zugeschmolzenes Glasrohr B geschoben, das durch
einen Korkring an A befestigt ist, so daBl das Rohr 4 von einem
Luftmantel umgeben wird. Hierdurch verlangsamt sich der Tempe-
raturausgleich zwischen Kiltebad und zu priiffender Fliissigkeit.
Die zusammenhéingenden Rohre (4 + B) oder beim Arbeiten ohne
Luftmantel nur Rohr A werden ihrerseits mit oder ohne Korkring
in einen Metalldeckel eingehingt, der den als Kithlbad verwendeten
Stutzen C verschlieBt. Der Metalldeckel hat auBer der Offnung fiir
das Gefrierrohr 4 noch zwei Offnungen und zwar eine halbmond-
formige fiir einen Rithrer und eine zweite fiir ein Thermometer. Der
Stutzen C' enthilt eine geeignete Kiltemischung. Fiir die meisten
lebensmittelchemischen Untersuchungen wird wohl eine Mischung
aus gut zerkleinertem Eis oder Schnee mit Kochsalz in Frage
kommen.

Neuerdings werden auch Apparaturen empfohlen, die
sich zur Kélteerzeugung der Atherverdunstung bedienen.
So empfiehlt HOrRTVET 2 einen Apparat, bei dem das Kiihl-
bad stets auf konstanter Temperatur, ndmlich 2,5° unter
dem zu erwartenden Gefrierpunkt, gehalten wird. Die
Kilte wird, wie gesagt, mit Hilfe der Atherverdunstung
erzeugt. J. STUDINGER3 hat den Olstockpunktapparat
von Stelling (Firma C. Stelling in Hamburg) zur Messung
von Gefrierpunkten empfohlen. Auch hier findet die
Atherverdunstung zur Kilterzeugung Verwendung. Neben-
stehend ist der STuDINGERsche Apparat abgebildet (Abb. 2).

Das innere GefiaB dient zur Aufnahme der zu untersuchenden Fliissigkeit (50
bis 55 ccm); es wird etwa 1 cm iiber der Glasfilterplatte angebracht. Die Fliissig-
keit im inneren GefiB soll nicht bis zur Hohe des Kautschukstopfens des
DewargefiBes reichen. Zur Kilteerzeugung 148t man durch den Trichter Ather
bis 1—2 cm unter den Kautschukstopfen einflieBen. Darauf laBt man Luft
in schnellem Strom durch die Glasfilterplatte treten, bis die Temperatur — 2,5°
betrigt. Bei weiterem Sinken wird die Luft abgestellt. Sie mufl vor dem Durch-
leiten mittels konzentrierter Schwefelsiure und Chlorcalcium getrocknet werden.
Die weitere Ausfiihrung schlieBt sich der weiter unten beschriebenen an. Kehren
wir zur Beschreibung des zuerst beschriebenen Gefrierpunktsapparates zuriick

1 K. Wrss: Z. 1932, 64, 367. ‘

2 T, Horrver: Ind. Engin. chem. 1921, 18, 198, — G.D. EispoN u. J. R. Srusss:
Journ. Soc. chem. Ind. 1931, §0, 135 T.

8 J. STUDINGER: Mitt. Lebensmittelunters. Hygiene 1931, 22, 221.
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(Abb.1). Rohr 4 ist durch einen doppelt durchbohrten Kork- oder Gummistopfen
verschlossen. Die eine Bohrung, die als Fiihrung zweckmiBig ein kleines Metall-
oder Glasrohr triigt, ist fiir den Riihrer bestimmt, die zweite Bohrung fiir das
BreckMaNN-Thermometer. Als Riihrer fiir das Gefal C verwendet man einen
in geeigneter Weise gebogenen, starken Kupfer- oder Nickeldraht. Der Rithrer
in A besteht aus einem in dhnlicher Weise gebogenen Glasstab oder auch aus
einer Kombination von Glasstab und angeschmolzenem Ring von starkem
Platin oder auch in den Fillen, in denen eine Einwirkung auf die zu unter-
suchende Substanz ausgeschlossen ist, aus Metall, wie Nickel oder Kupfer
u.dgl. Fiir das Kiihlbad verwendet man ein gewShnliches Thermometer, fiir
das GefaB A4, wie schon erwahnt, das BEcKMaNNsche
Thermometer. Das Brcrkmannsche Thermometer é
weist einen Zahlenbereich von etwa 6° auf. Es ge- £
stattet eine direkte Ablesung von 0,01° und eine
schitzungsweise Ablesung von 0,001°. Damit das
Thermometer bei verschiedenen Temperaturen be-
nutzt werden kann, ist das obere Ende der Capillare
umgebogen und trigt eine Erweiterung, die als Queck-
silbervorratsbehilter dient. Die Einstellung des
Thermometers fiir die gewiinschte Temperatur er-
folgt in folgender Weise: Man bringt durch vorsich-
tiges Klopfen das im Vorratsbehilter befindliche
Quecksilber an das obere Ende der erweiterten Capil-
lare, richtet das Thermometer vorsichtig auf, er-
wirmt den Quecksilberfull ganz vorsichtig mit der
Hand oder warmem Wasser, bis der Faden sich mit
dem Quecksilber aus dem Vorratsgefa vereinigt hat.
Alsdann kithlt man langsam bis etwa 2—3° iiber
die gewiinschte Gefriertemperatur ab; sobald diese
erreicht ist, trennt man den Faden von dem Vor-
ratsquecksilber, indem man leicht auf das Gelenk
der Hand, die das Thermometer trigt, schligt.
Bei dem Thermometer ist zu beachten, daB die
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Capillare allmahlich in das obere Vorratsgefdl iiber- \
geht. Unbrauchbar sind Thermometer, bei denen .1 2 Gotrierpunktsapparat
der Ubergang plétzlich vor sich geht, bei denen nach STUDINGER.

also zwischen Capillare und erweiterter Rohre ein
Absatz vorliegt. Fiir manche Zwecke, besonders da, wo keine groBen Gefrier-
punktsdifferenzen in Frage kommen und da, wo die Werte stets im selben
Temperaturbereich liegen, eignen sich zur Gefrierpunktsmessung Thermometer
mit festem Nullpunkt. Zwar kann auch hier die stets vorzunehmende
Eispunktsbestimmung nicht entbehrt werden, immerhin fillt das Einstellen
des Quecksilberfadens fort. AuBerdem hat man bei den Thermometern mit
festem Nullpunkt leicht eine Kontrolle dariiber, ob sich im oberen Vorrats-
gefil Quecksilber abgesondert hat, was bei den urspriinglichen BECKMANN-
Thermometern wegen des gréBeren Quecksilbervorrats nicht immer méglich ist.
Von nicht unwesentlicher Bedeutung fiir die Gefrierpunktsbestimmung sind
einige allgemein wichtige Fehlerquellen bei der Temperaturmessung,
auf die J. PRITZKER ! und neuerdings P. WEINSTEIN 2 hingewiesen haben.

In Frage kommen hier 1. die Nachwirkungserscheinungen des Glases, 2. der tote Gang,
3. die Form des Quecksilberfufles und 4. der herausragende Faden.

1 J. PrirzrER: Z. 1917, 34, 69.
2 P. WeINsTEIN: Z. 1928, 55, 590.

8*
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Die Nachwirkungserscheinungen, auch Dilatationen genannt, sind bedingt durch
von der Temperatur abhingige Zustandsinderungen des Glases. Man begegnet ihnen durch
Verwendung geeigneter, unter Umstéinden kinstlich gealterter Glassorten (Jenaer Hart-
glas). Bei Jenaer Glas werden die Fehler auf ein Minimum herabgesetzt.

Der tote Gang ist eine Erscheinung, die an feinen Thermometern darin zum Ausdruck
kommt, daB bei einer und derselben Temperatur bei aufsteigendem Faden eine andere
Temperatur erreicht wird als bei absteigendem Faden. Diese Erscheinung ist auf capillare
Widerstinde zuriickzufithren, die der Quecksilberfaden zu iiberwinden hat. Man beseitigt
den toten Gang zum gréBten Teil durch Anklopfen des Thermometers, senkrecht zur Thermo-
meterachse.

SchlieBlich ist nach P. WEINSTEIN die Form des QuecksilberfuBes des Thermo-
meters von erheblicher Bedeutung. Die Ausmafle des Quecksilberfules bedingen hiufig
unliebsame Stoérungen, die in dem sog. Tanzen des Quecksilberfadens zum Ausdruck
kommen. Als zweckmiBig erwies sich ein Quecksilberful von 4 em Lange und 1 cm Dicke.

Der durch den herausragenden Faden bedingte Fehler wird dadurch hervor-
gerufen, da der Faden naturgeméf nicht die Temperatur des Quecksilberfulles,
sondern die héhere Temperatur der umgebenden Luft aufweist, was in einer
zu groBen Linge des Fadens und damit in einer abweichenden Temperatur
zum Ausdruck kommt. Da jedoch bei lebensmittelchemischen Untersuchungen
meist nur kleine Temperaturdifferenzen in Frage kommen, und da auBlerdem
stets der Gefrierpunkt des Losungsmittels unter genau den gleichen Bedingungen
bestimmt wird, so kann von einer Korrektur hier abgesehen werden.

Im dibrigen sind die im Handel erhiltlichen BrokMANN-Thermometer oder
auch die Thermometer mit festem Nullpunkt gewohnlich nicht so beschaffen,
daB sie in jedem Falle absolut richtige Werte liefern. Es konnen vielmehr
kleine Abweichungen auftreten, die man durch eine Eichung des Thermo-
meters ausschalten kann. Die Eichung geschieht derart, dall in der weiter
unten beschriebenen Weise der Gefrierpunkt bestimmt wird, den ein Stoff mit
genau bekanntem Molekulargewicht in einem bestimmten Lésungsmittel hervor-
ruft. Gewohnlich verwendet man hierzu eine Lésung von 2,0 g Harnstoff in
100 g Wasser. Man setzt dann die Werte fiir das Molekulargewicht, fiir die
Gefrierpunktserniedrigung, fiir das Gewicht des Losungsmittels in die Raourt-
sche Gleichung [vgl. Gleichung (1)] ein und rechnet nach K aus. Hat man
z. B. die Gefrierpunktserniedrigung zu 0,643 bestimmt, so erhédlt man fiir K den
Wert 1,86 (kryoskopische Konstante s. oben). Dann ist also das Thermometer
sehr gut gearbeitet; es bedarf keiner weiteren Korrektur. Erhalt man als Gefrier-
punktserniedrigung fiir die Harnstofflosung (2 4 100) z. B. den Wert 0,646,
so ergibt sich fir K der Wert 1,912. Alle mit einem solchen Thermometer
ermittelten Gefrierpunkte liegen somit etwas zu tief. Man mul}, um den wahren

Wert zu erhalten, den ermittelten Gefrierpunkt mit dem Faktor 11;)8162 multi-

plizieren.

Weitere, nicht durch das Thermometer selbst hervorgerufene Fehler werden
bedingt durch zu tiefe Temperatur des Kiihlbades, zu weitgehende Unter-
kithlung der zu priifenden Fliissigkeit und zu starkes Riihren. Was die beiden
ersten Fehler angeht, so bedingen sie zu hohe Werte fiir die Gefrierpunkts-
erniedrigung, da in beiden Fillen der Fliissigkeit zu viel Warme entzogen wird.
Den ersten Fehler vermeidet man durch Auswahl geeigneter Kéltemischungen,
deren Temperaturen héchstens 2—5° unter dem zu erwartenden Gefrierpunkt
liegen. Die zu weitgehende Unterkiihlung kann durch rechtzeitiges Impfen
mit Krystallen des Losungsmittels oder durch etwas schnelleres Riihren auf-
gehoben werden. Nach J.PRITZKER! soll man z. B. bei der Gefrierpunkts-
bestimmung in der Milch nur 0,5—0,79, nach G. D. ELspoN und J. R. STuBBs 2

1 J. PritzxEr: Z. 1917, 34, 69.
2 G.D. Euspon u. J.R. StusBs: Journ. Soc. chem. Ind. 1931, 50, 135 T.
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hochstens 1,2° unterkiihlen. Der dritte Fehler, das zu kraftige Riihren,
bedingt eine Gefrierpunktserh6hung infolge der durch Reibung erzeugten
Wiérme. Durch mechanisches Riihren, das an spéterer Stelle besprochen werden
soll, kann dieser Fehler behoben werden.

4. Ausfiihrung der Gefrierpunkisbestimmung.

Man stellt sich zunichst ein Kiihlbad her, das fiir die zu erwartende Gefrier-
punktstemperatur geeignet ist. Die Temperatur des Bades liegt zweckmiBig
einige Grade (2—59) unter dem Schmelzpunkt des Losungsmittels. Dann fiillt
man Rohr 4 mit einer abgemessenen oder abgewogenen Menge des Lésungs-
mittels, setzt das in der oben beschriebenen Weise vorbereitete BECKMANN-
Thermometer oder ein solches mit festem Nullpunkt ein und kiihlt Rohr 4
unmittelbar im Kiihlbad auf den zu erwartenden Gefrierpunkt, der angenéihert
vorher bestimmt werden muf}, ab. Dann erst setzt man in das Kiihlmantelrohr,
das im Bade zuriickgeblieben ist, ein und unterkiihlt 0,5—2° unter langsamem
Riihren. Zu beachten ist, daBl der Quecksilberfull nirgends die Wandung des
Reagensrohres beriihrt, da besonders dann, wenn man ohne Luftmantel arbeitet,
anderenfalls Fehler auftreten. Auch der Riihrer soll das Thermometer nicht
streifen. Hierauf leitet man das Gefrieren durch kurz anhaltendes nicht zu hef-
tiges Rithren oder durch Zusatz von Krystallen des betreffenden Losungsmittels,
unter Umstdnden durch Verwendung eines Impfstiftes, ein. Den Impfstift
bereitet man, indem man einen Glasstab fein auszieht, den ausgezogenen Faden
zu einem Kniduel zusammenwickelt, diesen Kn#uel mit einem Tropfen des
Losungsmittels befeuchtet und dann im Kéltebade, durch ein Reagensrohr
geschiitzt, zum Erstarren bringt. Man fithrt den mit Krystallen bedeckten
Stift durch den seitlichen Rohransatz des GefiBes A ein, beriihrt damit den
hochgezogenen Riihrer und entfernt den Stift dann wieder. Hierdurch gelangen
einige Krystalle in die Losung, wodurch die Unterkiithlung aufgehoben wird.
Mitunter geniigt bei wirigen Losungen die Zugabe von ganz kleinen Stiickchen
reinen Eises, allerdings ist dabei zu beachten, da8 hierdurch eine, wenn auch
geringfiigige Verdiinnung, stattfindet. Unter stéindigem langsamen Riihren
(1 Hub in der Sekunde) wird der nunmehr langsam steigende Quecksilberfaden
verfolgt, wobei vor jeder Ablesung das Thermometer durch Anklopfen in der Héhe
des Quecksilbermeniscus erschiittert wird. Das Erschiittern wird zweckméiBig
nicht mit der Hand (Warmestrahlang!), sondern mit einem handlichen Gegen-
stand, einem Bleistift, einem Lineal u. dgl. vorgenommen.

S. ROTHENFUSSER ! hat fiir die Technik der Kryoskopie einen elastischen Hammer,
den sog. Kryohammer (Firma Gerber & Co. in Leipzig) empfohlen. Der Hammer besteht
aus einer Spiralfedersiule, die am oberen Ende mit einem weichen Kautschukzylinderstiick
ausgeriistet ist; am unteren Ende ist er verstellbar, so daB lingere und kiirzere Schwingungen
erzeugt werden kénnen. Der Hammer soll das Klopfen mit Lineal u. dgl. ersetzen.

Die Ablesung des Thermometers erfolgt am besten mit der Lupe. Nach der
Unterkiihlung steigt der Quecksilberfaden rasch, um dann, soweit reine Losungs-
mittel in Frage kommen, lingere Zeit stehen zu bleiben. Diese Temperatur gilt
als Gefrierpunkt. Nachdem der Faden lingere Zeit auf einer bestimmten Tem-
peratur gestanden hat, sinkt er mit fortschreitender Erstarrung. Bei Lésungen
bleibt der Quecksilberfaden nur kurze Zeit stehen, um dann wiederum mit
fortschreitender Erstarrung zu sinken. Der héchste Wert gilt hier als der
Gefrierpunkt.

Die Gefrierpunktsbestimmung wird stets ein oder mehrere Male wiederholt.
Die Bestimmung des Gefrierpunktes von Lésungen wird in genau der gleichen

1 8. RoTHENFUSSER: Z. 1931, 62, 219,
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Weise vorgenommen. Es ist zweckméaBig, fiir die Bestimmung des Gefrier-
punktes des Losungsmittels oder der Losung stets das gleiche Volumen zu
verwenden (z. B. 30 ccm). Bei verschiedenen Losungen, wie z. B. Milch, bleibt
der Quecksilberfaden dhnlich wie bei dem reinen Liosungsmittel einige Zeit
auf dem eigentlichen Gefrierpunkt stehen. Nach 1 Minute beginnt gewdhnlich
das Absinken.

Will man Molekulargewichte bestimmen, so bestimmt man zunéchst
den Gefrierpunkt in einer bestimmten Menge des Losungsmittels, setzt dann

eine abgewogene Menge der zu untersuchenden Substanz zu und bestimmt
nunmehr den Gefrierpunkt der Losung. Die Menge der abzuwigenden Substanz
ist so zu bemessen, daB eine Erniedrigung von 0,2—0,5 erhalten wird.

Wenn man fiir eine geniigende Mischung des Kiltebades sorgt, kann man
mitunter den Luftmantel des Apparates, der natiirlich eine lingere Abkiihlungs-
zeit und damit eine lingere Versuchsdauer bedingt, entbehren. Das gilt z. B.
fiir die Gefrierpunktsbestimmung der Milch.

Die notwendige Kaltemischung wird hier so bereitet, daB man das Kiihlbad
zunichst mit Bisstiicken von NuBgroBe bis 3/, des Inhalts fiillt, eine Hand voll
Kochsalz zufiigt und nun mit Leitungswasser bis 3—4 cm unter den Rand des
GefiaBes auffiillt. Man erhalt auf diesem Wege ziemlich gleichmiBige Bad-
temperaturen von — 3 bis — 69.

Um zu heftiges Rithren zu vermeiden, verwendet man mechanische Riihrer.
Diese Riihrer haben ferner den Vorzug, da8 die Feuchtigkeit von der Losung
fern gehalten werden kann. Als mechanisches Rithrwerk verwendet man einen



Gefrierpunktsbestimmung,. 119

elektromagnetischen Riihrer (s. Abb.3). Dieser besteht aus einem diinnen oben
angebrachten Eisenring, der von Platinblech oder Emaille umkleidet ist und
an zwei Stellen unten die eigentliche Riihrvorrichtung aus Nickel- oder Platin-
draht trigt (s. Abb.4). Um das Gefrierrohr wird ein Elektromagnet (s. Abb. 5)
gelegt, derart, dafl dessen Pole den oberen Teil des Gefrierrohres umfangen.
Durch den Elektromagneten wird ein Akkumulatorstrom geschickt, den man
mittels eines Metronoms periodisch schlieft und wiederum unterbricht. Bei Strom-
schlu} wird der Riihrerring und damit der Riihrer infolge

magnetischer Induktion nach oben gezogen, wihrend beim

Offnen des Stromes der Riihrer in die Ausgangsstellung zu-

riickfallt.

WALKER und ROBERTSON !, sowie RIcHARDS 2 empfehlen
eine Spezialmethode zur Bestimmung des Gefrierpunktes
wiBriger Losungen von leicht zu analysierenden Stoffen.

In ein DEwaR-Gefdll (WEINHOLDscher Becher) von 300 ccm
Inhalt oder in ein mit Warmeschutz versehenes Becherglas
gibt man haselnuBgroBe Eisstiicke und fiillt dann das Gefi
mit Wasser, das nahe an den Gefrierpunkt abgekiihlt wird,
auf. Man verschlie3t mit einem dreifach durchbohrten Korken,
durch dessen zentrale Bohrung ein Gefrierpunktsthermometer
ragt. Die zweite Bohrung ist fiir den Glasriithrer bestimmt,
die dritte enthélt ein beiderseitig offenes Glasrohr fiir die
Zugabe oder Herausnahme von Fliissigkeit. Man bestimmt
zunichst die Thermometereinstellung bzw. den Gefrierpunkt
bei reinem Wasser, alsdann gibt man wiederum REisstiicke
in das Gefd und fiigt soviel der bis zum Gefrierpunkt ab-
gekiihlten Losung hinzu, daB die Temperatur des Gefal3-
inhaltes etwa um 0,1—0,2° erniedrigt wird. Hierauf wird mit
dem Riihrer gut umgemischt. Als Riihrer verwendet man
zweckméBig keinen Metallrithrer, sondern einen in geeigneter
Weise gebogenen Glasstab. Wihrend der Thermometerein-
stellung kann man etwas riihren; fortdauerndes Riihren ist
zu vermeiden. Nunmehr liest man den Thermometerstand
ab und entnimmt moglichst aus der Nahe der Quecksilber-
kugel mit Hilfe einer Pipette etwas von der Losung und
stellt darin den Gehalt des gelosten Stoffes fest. Alsdann
pipettiert man wieder etwas Losung ein und bestimmt nochmals die Thermo-
metereinstellung. Die Genauigkeit der nach den Makroverfahren ausgefiihrten
Molekulargewichtsbestimmungen betrigt etwa 5%.

Mikromethoden: Wenn nur geringe Substanzmengen zur Verfiigung stehen,
verwendet man Apparate von kleineren Ausmaflen. Der nebenstehend abge-
bildete Apparat (s. Abb.6) benétigt Ausgangsmengen von 1,5 cem. Man ver-
wendet dazu ein in 0,02° geteiltes Thermometer. Zu beachten bleibt, da wegen
des zu starken Wirmeaustausches die Temperatur des Kiihlbades nicht mehr
als 2% unter dem Gefrierpunkt des Losungsmittels liegt.

Mit noch geringeren Substanzmengen kommt man bei nachstehendem Ver-
fahren aus: Als Kiihlgefd3 verwendet man hier einen WeINmOLDSchen Becher,
den man zunéchst mit einer wiBlrigen Glycerinlésung oder einer Salzldsung
fiillt. Man kiithlt dann mittels einer Kiihlschlange ab. In die Achse des GefiBes
bringt man das BEcKMANN-Thermometer. Zwischen Kiihlschlange und Thermo-
meter ist eine Riithrvorrichtung freibeweglich angebracht.

1 WALKER u. ROBERTSON: Zeitschr. physikal, Chem. 1904} 47, 373.
2 RicHARDS: Zeitschr. physikal. Chem. 1903, 44, 563.
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Die zu untersuchende Substanz, Losung oder Losungsmittel, befindet sich
in einem Schmelzpunktsrohrchen von 1 mm lichter Weite, das mittels Kaut-
schukring am Thermometer befestigt ist. Die eigentliche Methode wird wie
folgt ausgefithrt: Zunichst gibt man in den unteren Teil des Réhrchens, ohne die
Wandungen zu beriihren, einige Kubikmillimeter Losungsmittel und taucht nun
in eine Kéiltemischung derart, daB das Losungsmittel sofort erstarrt. Dann
befestigt man das Rohrchen am Thermometer und bringt Thermometer und
Réhrchen in ein unter den Schmelzpunkt vorgekiihltes Bad, dessen Temperatur
man langsam ansteigen 148t. Zunichst rithrt man mit etwa 1 Hub in der Sekunde.
Wenn die Temperatur auf 0,2° unter den Schmelzpunkt angestiegen ist, verlang-
samt man das Riihren auf 1 Hub in 3 Sekunden. Mit Hilfe einer Lupe und einer

Glithlampe wird nun der Inhalt des Rohrchens beobachtet. Als Schmelz-

punkt bzw. Gefrierpunkt ist die Temperatur anzusehen, bei der das erstarrte
Losungsmittel an der Oberfliche in einen konkaven Meniscus iibergeht

oder bei der das erstarrte Losungsmittel am Rand einen Fliissigkeitsring

bildet. Die zuletzt genannte Erscheinung wird vor

w%_@j& allem bei weiten Réhrchen beobachtet. Nachdem man
Jﬂa das Thermometer abgelesen hat, wird die Bestimmung

i in der Weise wiederholt, da man nah unterhalb des

i vorher gefundenen Schmelzpunktes mit dem Riihren

! ganz aufhort. Die Temperatur bleibt mehrere Minuten

% lang hierbei konstant. Darauf kithlt man etwa 0,3°
unter den Gefrierpunkt der nunmehr zu priifenden
Loésung, der ja meistens ungefihr bekannt ist, ab.

Nachdem man das Rithren etwa 0,1° unter dem

zu erwartenden Gefrierpunkt abgestellt hat, gibt man

auf das erstarrte Losungsmittel eine etwa 3 mm hohe

é Schicht der Losung. Es treten jetzt an der Wand

und am erstarrten Losungsmittel Krystalle auf. Nun-

nacﬁ‘%bﬁbﬁg%fﬁim’ mehr beobachtet man das Ansteigen des Fadens. Als

Schmelzpunkt bzw. Gefrierpunkt gilt die Temperatur,

bei der die vorher gebildeten Krystalle schmelzen. Bei vorsichtigem Arbeiten

sind die Gefrierpunktswerte bei vorstehender Methode auf + 0,01 genau zu
erfassen.

B. KuBora und T. YamaNe! verwenden eine Mikromethode der Gefrier-
punktsbestimmung zur Ermittlung des Molekulargewichtes. Man benotigt dazu
4—8 mg Substanz in 1 ccm Losungsmittel. Die Methode beruht insofern auf einer
neuen Grundlage, als zur Feststellung der Gefrierpunktserniedrigung die durch
sie bedingte Widerstandsinderung eines um das Versuchsgefafl gewickelten
Silberdrahtes bestimmt wird. Der verwendete Apparat (Abb.7) besteht aus
einem inneren Rohr 4, das fiir die Losung bzw. das Losungsmittel bestimmt
ist. In das Rohr ragt ein Platindraht hinein. An das Rohr 4 ist eng ein weiteres
Rohr B angepafit, das mit einem 2 m langen und 11 mm dicken Silberdraht
umwickelt ist. Der ganze Apparat befindet sich in einem mit einer Kalte-
mischung gefiillten DEwAR-Gefd. Der Widerstand des Silberdrahtes ist nach

der Gleichung:

[ ‘tn @@

R,=R,(1+a-t),

in der R; den Widerstand bei der Temperatur ¢, B, den Widerstand des Drahtes
bei der Temperatur 0 bedeutet, abhingig von der Temperatur. Der Wert a
wurde zu 0,0055 ermittelt. Die Bestimmung wird in der Weise durchgefiihrt,

1 B. Kusora u. T. YaMANE: Bull. chem. Soc. Japan 1927, 2, 209; Zeitschr. analyt.
Chem. 1928, 73, 419.
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daB man den Widerstand des Silberdrahtes beim Schmelzpunkt des Lésungs-
mittels (R;) und beim Schmelzpunkt der Lésung (R,) mit Hilfe einer Briicken-
schaltung ermittelt. Die gesuchte Gefrierpunktserniedrigung ergibt sich dann
aus der Gleichung:
B— R,
= 70,0055.

Eine Vereinfachung der Gefrierpunktsbestimmung fiir kleine Mengen in
Sonderheit biologischer Flissigkeiten wird von E. FroMM und TH. LeIPErT!
empfohlen. Notwendig sind fiir die Bestimmung 3 cem der zu priifenden Lésung.
Die notwendige Apparatur besteht aus einem DEWAR-Gefd8, in das eine stark-
wandige Zentrifugenrohre als Kiihlbad eingesetzt ist. Diese Zentrifugenréhre
ist mit einem doppelt durchbohrten Korken verschlossen. Durch die eine Bohrung
ragt ein Thermometer, durch die zweite ein kleines, als eigentliches Gefrier-
gefiB dienendes Reagensglas von 13 em Lénge und 14 mm Weite. Als Riihrer
verwendet man einen Glasstab mit Platinring. In das Gefriergefa taucht ferner-
hin ein stickstoffgefiilltes Quecksilberthermometer, das in hundertstel Grade
geteilt ist, und bei einer Skalenlinge von 12 ¢m ein Temperaturintervall von
+ 1 bis — 3° umfalt, so daB noch 0,005° mit der Lupe sicher abgelesen werden
konnen. In das &duBere Zentrifugenrohr kommt die Kéltemischung, hierzu
verwendet man zweckmiBig eine 6,54%ige Kaliumsulfatlosung, die man in
einer Eis-Kochsalzmischung durch gleichméaBiges, nicht zu schnelles Riihren zu
einem Krystallbrei eingefroren hat. Eine derartige Kéltemischung halt 2 bis
21/, Stunde eine konstante Temperatur. Zunichst stellt man den Nullpunkt
des Thermometers mit Hilfe von 3 cem Wasser fest. Zu starke Unterkiihlung
ist durch Riihren zu vermeiden. Dann schreitet man zur Untersuchung der
zu messenden Flissigkeit. 3 cem davon gibt man in ein sorgfiltig gereinigtes
und getrocknetes Reagensglas und setzt, um das Schidumen zu vermeiden, etwas
sekundédren Oktylalkohol zu. Der Apparat liefert nach E. FrRomM und TH. LEI-
PERT recht befriedigende Werte. Die Abweichungen schwanken nur zwischen
0,001 und 0,005°.

Buch-Literatur.

OstwaLp-LuTeER: Hand- und Hilfsbuch zur Ausfithrung physikochemischer Messungen.
Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1925. — J. Ecgerr: Lehrbuch der physika-
lischen Chemie. Leipzig: S. Hirzel 1926. — LaANDOLT-BORNSTEIN: Physikalisch-chemische
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1 E. FromM u. TH. LEIPERT: Biochem. Zeitschr. 1929, 206, 314.



Verbrennungswirme.

Von
Professor DR. A. BOMER und DR. R. GRAU-Miinster i. W.
Mit 8 Abbildungen.

Die Verbrennungswirme ist wegen ihrer Konstanz bei einem und demselben
Stoffe ein wertvolles Kennzeichen fiir dessen Reinheit. Daneben vermag sie
wesentliche Dienste zu leisten bei der Beurteilung des Wertes der fiir die mensch-
liche und die tierische Ernihrung in Frage kommenden Nahrungs- bzw. Futter-
mittel oder des Heizwertes von Steinkohlen, Braunkohlen, Holz, Torf, Heiz-
olen, Motorentreibstoffen usw.

Eine additive Berechnung der Verbrennungswirme aus den einen Stoff
aufbauenden Elementen ist nicht méglichl, da der Betrag fiir die Bindung
innerhalb des Molekiils vorliufig noch unbekannt ist und daher nicht in Betracht
gezogen werden kann. Je nach der Art der Stellung der einzelnen Bausteine
zueinander ist auch die Verbrennungswirme oder, was dasselbe ist, die negative
Bildungswirme eine andere. Aus diesen Griinden ist die Verbrennungswirme
isomerer Kérper voneinander verschieden, ja, dank der groBen Genauigkeit
der Methodik (1/,%4,) lassen sich oft sehr feine Isomerieunterschiede feststellen.

Wohl aber kann mit Hilfe des HEessschen Satzes, welcher aussagt, daBl die Warme-
tonung einer Reaktion unabhingig ist vom Weg, den die Reaktion verlaufen kann, aus
bekannten Reaktionen dieses Weges die gesuchte Wirmeténung berechnet werden. Ein
Ilassisches Beispiel hierfiir ist die Ermittlung der Verbrennungswéirme des Kohlenstoffs

zu Kohlenoxyd:
1. C+1,0, =CO + zcal.
2. C+ 0y = COy + a cal.
3. CO + 1/, 0, = CO, + b cal.
Werden Gleichung 2 und 3 voneinander subtrahiert, so erhdlt man:
C+0,—CO0—1,0,=a—becal oder C+41/,0,=C00 4 (a—b)cal.
Es ist also x = a —0b.

Die Angabe der Wirmetonung erfolgt in Calorien, abgekiirzt cal. Gemeint
ist hiermit die 15°-Calorie — cal,; —, die diejenige Wiarmemenge darstellt,
die 1 g Wasser benétigt, um von 14,5° auf 15,5° erwirmt zu werden. Der
tausendfache Betrag dieser ,kleinen® Calorie ist die ,,groBe‘ oder Kilo-Calorie,
die frither Cal abgekiirzt wurde, heute aber allgemein kcal geschrieben wird.
In Amerika ist neuerdings die 18°- oder die 20°-Calorie iiblich. Die friiher
benutzten Einheiten der ,,Nullpunkts-Calorie” und der ,mittleren Calorie”
mégen hier nur kurz erwihnt werden.

1 Die in der Technik ausgefiihrten indirekten Heizwertbestimmungen, meistens bei
Kohle, beziehen sich jedoch immer auf experimentell gefundene Verbrennungswirmen
der ,,reinen* Substanz. Eine solche Formel sei hier wiedergegeben:

100— (4 4+ W)
Hw=R- 100 6W.
R ist der Heizwert einer reinen, wasser- und aschenfreien Kohle, 4 der Aschengehalt und
W der Wassergehalt der zu bestimmenden Kohle derselben Sorte. R ist fiir Kohlen derselben
Sorte konstant, braucht also nur einmal bestimmt zu werden. (CrL. G. DriessEN, Het Gas
1922, 42, 279; (. 1923, 11, 774; J. GEpEL u. W. REEWINKEL: Chem.-Ztg. 1926, 50, 116.)
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I. Verbrennungsapparatur.

Die Bestimmung der Verbrennungswérme erfolgt in sog. Verbrennungs-
bomben, die sich meistens in einem Calorimeter befinden.

1. Verbrennungsbhombe.

Die Verbrennung wird immer in Sauerstoff vorgenommen. Da bei der
Verbrennung aus dem immer vorhandenen Stickstofigehalt des Flaschen-
Sauerstoffs geringe Mengen Salpeterséiure entstehen, bei schwefelhaltigen Sub-
stanzen Schwefelsiure, bei halogenhaltigen die entsprechenden Halogenver-
bindungen, miissen die Bomben aus einem unangreifbaren Metall hergestellt
werden. Die BerTHELOTSche Bombe erfiillte diese Bedingung; sie bestand ganz
aus Platin, war somit eine Idealbombe, in der Anschaffung aber zu teuer. Daher
suchte man frithzeitig nach einem Ersatz fiir das kostbare Platin.

Maurer, HempeErL, KrROERKER verwenden zur inneren Auskleidung einer stihlernen
Bombe Email, das im ganzen séurefest genug ist!, aber doch auch groBe Nachteile hat.
Das Email springt ab, wenn schmelzende Teilchen der Substanz oder des Ziinddrahtes
an die kalten Wandungen der Bombe spritzen, was sich nie vermeiden 148t. Dadurch
vermag die Sdure den unter dem Email liegenden Metallkern anzugreifen. Das wird auf
die Dauer der Bombe schaden; ferner entstehen durch die Auflosung des Metalls nicht
erfaBbare Warmemengen. Ein einmal beschidigter Emailiiberzug 148t sich nicht wieder
durch einen neuen ersetzen, da der ProzeB eine so hohe Temperatur verlangt, daB die
Schraubenwindungen verzogen werden. Immerhin ist die Billigkeit der Bombe der Grund,
daB noch heute derartige Bomben in Gebrauch sind. Man hat, um sie zu schonen, gewisse
Arbeitsvorschriften gegeben. So soll man, will man die Verbrennungswirme von Kohle
feststellen, diese Kohle nicht in Form gepre8ter Pastillen, sondern lose verbrennen. Dadurch
sollen explosionsartige Verbrennungen vermieden werden. Da aber trotz aller Vorsichts-
maBregeln die Abnutzung des Emailitberzugs und damit die Unbrauchbarkeit der ganzen
Bombe doch immer einmal eintrat, versah H. LaNGBEIN? die Bombe mit leicht auswechsel-
baren, emaillierten Einsatzgefalen.

Ein sehr guter Ersatz fiir die BErTHELOTSche Bombe ist die mit einem
Platinfutter ausgekleidete Bombe von LaneBriN. Allerdings werden auch hier
immer noch etwa 100 g Platin gebraucht. Eine &hnliche Auskleidung gibt
CH. MourgU? an.

Andere Auskleidungen, wie ein galvanischer Uberzug von Chrom oder Nickel
(EmMERsON), ferner eine starke Goldplattierung auf einer Kupferunterlage haben sich
als unzweckmiBig erwiesen, da zuviel Metall aufgelost wurde. Besser ist ein Silber-
Silberbromid-Uberzug nach W. A. Rota, der sehr sdurebestindig und billig ist. Aller-
dings springt auch dieser Uberzug ab, er kann aber im Laboratorium leicht nachbromiert
werden. Schadhafte Stellen werden mit einer mit Brom gesattigten 0,5 N.-Bromwasser-
stoff-Losung bestrichen. Nach einigen Minuten ist die Nachbromierung beendet. Will
man das Silber in Rechnung setzen, das durch die bei der Verbrennung gebildete Salpeter-
siure gelost wird, so ist fiir 1 mg Silber 0,114 cal zu rechnen.

Eine Reihe von Forschern hat versucht, Bomben aus séurefesten Legierungen
herzustellen. Bei diesen Bomben fillt also ein inneres Futter fort. Die von S. W. PArRR4
vorgeschlagene Legierung ,,Illium* — eine Legierung von Nickel, Kupfer, Wolfram und
Chrom mit geringen Mengen Mangan, Aluminium, Silicium, Eisen, Kohlenstoff, Titan,
Bor — hat sich nicht eingefiihrt. Bei jeder Verbrennung gehen geringe Mengen Kupfer
und Nickel in Lésung.

1 Ein absolut siurebestindiges Email wire sehr wiinschenswert, denn nach Unter-
suchungen von C.MaTtieNoN und G. MarcHAL (Compt. rend. Paris 1921, 172, 921; €. 1921,
IV, 889) werden emaillierte Bomben sehr wohl von verdiinnter Salpetersiure, Schwefel-
siure usw. angegriffen. Ist die Einwirkung der Siure von lingerer Dauer, so lassen sich
Fe, Al, Mg, K, B,0, nachweisen. Diese Ubelstinde lassen sich umgehen, wenn man die
neue Bombe 4—5 Stunden mit etwas N.-Salpetersiure behandelt. Dadurch wird fiir die
Dauer einer Verbrennung das Email nicht angegriffen.

2 H. LaveBriN: Chem.-Ztg. 1909, 33, 1055.

3 Cu. Mourgvu: Compt. rend. Paris 1925, 180, 557; €. 1925, 1, 2323.

¢ S. W. PaRr: Ind. Engin. Chem. 1912, 4, 746; Journ. Amer. Chem. Soc. 1915, 37, 2515.
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Vorziiglich ist die V,4-Bombe von W. A. Rora!, Sie ist ohne jede innere
Auskleidung und ohne #&uBere Vernickelung, welche letztere MafBnahme bei
allen anderen Bomben, mit Ausnahme der BERTHELOTschen, das Rosten ver-
hindern soll.

Thre Grenzen liegen in zu hohem Schwefel- und im Halogengehalt der zu verbrennenden
Stoffe; letzterer ist jedoch fiir die Praxis bedeutungslos. Bei den ersten Versuchen lost
sich ein wenig Eisen. Nickel und Chrom wurden nie gefunden. Nach 8 Verbrennungen
jedoch erwies sich die Menge des Eisens als so klein, dafl mit Rhodanammonium kein Eisen
mehr nachweisbar war. Die groBte Menge an gelostem Eisen betrug 0,375 mg, die 1,1 cal
entsprechen. Diese Grofe ist vollstindig zu vernachlissigen. Spéter bildet sich dann eine
mikroskopische Oxydschicht aus. Ein Nachteil der ¥,4-Bombe ist die wesentlich geringere
Wirmeleitfihigkeit2, die alle nickellegierten Stihle gegeniiber normalen Stihlen haben.
W.KorEN? hat daher eine Bombe aus ,,Antinit* (Eisen, Chrom, Silicium, Manganspuren)

vorgeschlagen, die ein besseres Wirmeleitvermégen und die gleiche
Saurefestigkeit wie der V,4-Stahl besitzt, nach Angabe von
W.KonEN sich gegeniiber Schwefelsdure und Chlor auch resistenter
als der V,A-Stahl verhalten soll. Auch beim Antinit findet zu-
nac}lllst eine Eisenabgabe statt, die aber durch Schutzschichtbildung
aufhort.

LaxeBEINsche Bombe und V,4-Bombe von RorTs.

Die in den Untersuchungslaboratorien am meisten ver-
wandten Verbrennungsbomben sind die von LANGBEIN
mit Platinauskleidung und die V,4-Bombe von Rora?,
die mit ihrer Billigkeit gegeniiber der platinausgekleideten
Bombe die wesentlichen Vorziige der Platinbombe ver-
einigt. Die V,4-Bombe hat noch den Vorzug, daB sie
nicht rostet, wihrend die LaNeBEIN-HUuGERSHOFFsche
Bombe durch einen Nickeliiberzug gegen Verrostung ge-
schiitzt werden muB. Darum ist ein peinliches Trocknen
der nassen Oberfliche unbedingt notwendig.

Beide Modelle sind 4teilig: Becher, Deckel, Uberwurfmutter
und FuB, die gegeniiber den 3teiligen, bei denen die Uberwurfmutter
fehlt, den Vorzug verdienen (Abb.1). Der Deckel B wird durch
eine Uberwurfmutter C auf den Becher 4 gepreBt. Dieser Becher
besitzt auBen am Kopfende ein Schraubengewinde, in das die
Mutter einpaft. Zwischen Deckel und Becher kommt ein Bleiring in
der Rinne f fiir die Dichtung zu liegen. Beim Andrehen der Mutter
ist darauf zu achten, daB dort, wo Metall auf Metall reibt, etwas

Vaseline angebracht wird. Das Gewinde darf nicht zu fest geschraubt werden, aber doch
immer so fest, daB die Bombe dicht ist. Die Bombe paft in eine auf einem stabilen Tisch
fest montierte eiserne Form, die das SchlieBen und Offnen der Bombe mit Hilfe eines
langen Schraubenschliissels gestattet. Hierbei dirfen die Bewegungen des Schliissels nicht
ruckartig erfolgen, da sonst Substanz aus dem Schilchen verspritzt werden kann. Die
Fiilllung der Bombe mit Sauerstoff erfolgt nach beendetem Anpressen des Deckels. Der
Sauerstoff wird einer Flasche mit hochkomprimiertem Gas entnommen. Die Verbindung
zwischen Bombe und Sauerstoffflasche wiahlt man nicht starr, sondern beweglich. Hierzu
dient eine dickwandige Kupferspirale. Zu h&ufiges Zurechtbiegen schadet der Spirale.
Beim Einlassen des Sauerstoffs 6ffnet man das Ventil der Verbrennungsbombe, oder, falls
zwei Ventile vorhanden sind, das EinlaBventil. In der Regel geniigen hierzu wenige Um-
drehungen. Alsdann lifit man von der Sauerstoffflasche in langsamem Strome Sauerstoff
ibergehen, bis der Druck 25 Atmosphiren erreicht hat, was am Manometer abzulesen ist.
Dieser Druck reicht vollkommen aus, wie eine Uberschlagsrechnung ergibt: Wenn der

1 W. A. RotH: Zeitschr. angew. Chem. 1921, 34, 537; Brennstoffchemie 1925, 3, 104;
Krupp. Monatsh. 1925, 6, 157.

2 Zur Verbesserung der Warmeleitung im Calorimeter ist von W. Korex (Chem.-Ztg.
1923, 47, 184) vorgesc%llagen worden, iiber dem Verbrennungsschilchen eine Platinhaube
anzubringen. Dadurch soll die Flamme nicht auf den Deckel einwirken, sondern an die
Winde abgeleitet werden.

3 W. Konen: Chem.-Ztg. 1925, 49, 935.

¢ Beide zu beziehen von F. Hugershoff in Leipzig.
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Innenraum der Bombe 295 ccm faBt, so nimmt sie bei 25 Atmosphéren 7,4 1 oder rund
10,5 g Sauerstoff auf; mit dieser Menge Sauerstoff lassen sich z. B. 1,5 g Naphthalin oder
eine dieser im Sauerstoffbedarf dquivalente Menge anderer Korper vollstéindig, ohne Bildung
von Kohlenoxyd, verbrennen.

Zeigt das Manometer 25 Atmosphiren an, so schlieft man das EinlaBventil, wobei
man wieder beachten muB, die Schraube d nicht zu fest zuzudrehen, da sonst das Nadel-
ventil sich zu rasch abnutzt und damit ein spéteres DichtschlieBen verhindert wird. Hierauf
wird die Sauerstoffflasche geschlossen, das Spiralrohr abgenommen und die Bombe mit
Hilfe eines glimmenden Spanes aus Nadelholz auf Dichtigkeit gepriift. Alsdann wird der
FuB D iiber das untere Ende der Bombe geschoben, die dann in das Calorimeter ver-
senkt wird.

Die Inneneinrichtung der Bombe, die sog. Armaturen, sind in der Regel aus
Platin, auch bei den V,4-Bomben. Rohren aus V,4-Stahl konnen nicht hergestellt werden,
ein aus V,A4 gearbeiteter Block als Ersatz fiir die rohrenférmigen Armaturen, hat sich
nicht eingefithrt. Bewéahrt haben sich die Silber-Silberbromid-Armaturen von Rotm, fiir
die dasselbe gilt, wie fiir die Silber-Silberbromid-Bombe. Zu den Armaturen gehért ein
Trager b fir das Schéilchen g und die Stromzuleitungen @ und b. In vielen Fillen ist die
eine Stromzuleitung gleichzeitig das EinlaBrohr fiir den Sauerstoff, bei w
den &lteren Modellen wird der Sauerstoff durch ein dicht unter dem
Deckel endigendes, kurzes, gebogenes Rohr e in das Innere der Bombe A
gelassen. Auf diese Weise wirbelt der Sauerstoffstrom nicht die Sub-
stanz im Schilchen auf. Der Triger b fiir das Verbrennungsschilchen g, S
das aus Platin oder Quarz besteht, bildet den anderen Pol. Beide s
Zuleitungen sind isoliert durch den Deckel gefiihrt.

Die Zundung erfolgt elektrisch. Ein diinner Platin- oder Nickeldraht
wird zwischen die beiden Armaturen gespannt. Entweder kann die A
Zindung der Substanz direkt durch den Draht erfolgen oder indirekt 14
durch einen Baumwollfaden ¢, der Substanz und Ziinddraht verbindet
und dessen Verbrennungswirme genau bekannt sein muB. Friiher ver-
wandte man Ziinddrahte aus femem Eisendraht (Blumendraht). Sie
sind aber allgemein durch Platin verdringt worden. Platin hat den
Vorzug, nicht zu verbrennen und nach dem Durchschmelzen wieder zu Abb. 2.
erstarren, so daB keinerlei Warmeténung auftritt. Der Eisendraht
hingegen verbrennt zu einem Gemisch von Fe''- und Fe™-Oxyden, deren Wirmeténung
dann zu beriicksichtigen wire. Die Ziindung wird eingeleitet durch einen Strom von
8—12 Volt Spannung. Hat man keine Akkumulatorenleitung zur Verfiigung, so kann man
auch den StraBenstrom verwenden, indem man ihn durch geeignete Widerstande — Fliissig-
keitswiderstdnde, Schieberheostaten -— so weit schwicht, daB ein Durchschmelzen des
Zinddrahtes, das man aus Sparsamkeitsgriinden méglichst vermeidet, nicht eintritt. Da
durch das Ziinden dem Calorimeter Warme zugefiihrt wird, ist es nétig, diese Warmemenge
zu kennen.

Nach dem JouLEkschen Gesetze ist:

ire-t ca
4,184
wo @ die Warmetonung, ¢ die Stromstérke in Ampére, ¢ die Spannung in Volt, ¢ die Zeit
in Sekunden und die Zahl 4,184 das elektrische Wirmeiquivalent bedeuten.

Es ist also erforderlich, ein Eena,ues Amperemeter 4 (0—10 Ampére), ein Voltmeter V
(0—5 Volt) nebst einem Stromschliissel § und einem Schiebewiderstand W in den Strom-
kreis zu schalten. Die Zeit miit man mit einer Stoppuhr. Das Schaltschema zeigt Abb. 2.
Die Zindungswéirme zu vernachldssigen ist unstatthaft, da man auf der anderen Seite
die Verbrennungswirme des genau gewogenen Fadens (bzw. des verwandten Eisen-
drahtes) und die durch Verbrennung gebildete Salpetersiure in Rechnung setzt.

Ist keine Ziindung eingetreten, was trotz aller Vorsicht geschehen kann
und an dem Nichtansteigen der Temperatur sofort bemerkt wird, so muf die
Bombe wieder aus dem Calorimeter genommen, aufgeschraubt und der Ziind-
draht fester um die Armaturen geschlungen werden, wenn nicht ein zu hoher

Widerstand in der Ziindleitung die Ziindung verhindert hat.

@=14* w-t=1.¢-¢t oder, in cal gerechnet: @ = 1,
8

2. Calorimeter.

Das Calorimeter (Abb. 3) ist ein poliertes Metallgef48, das innerhalb mehrerer
Luftméntel und eines groBen Wasserkessels steht, so daB es von den Wirme-
schwankungen der Umgebung moglichst unabhéingig ist. Zur Unterstiitzung
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dieser Forderung soll der Standort in einem méglichst gleichmiBig temperierten
Raum gelegen sein, am besten in einem Kellerraum ohne Fenster und ohne
Heizung; falls kein Keller zur Verfiigung steht, vermeide man sonnige Réaume
und wihle ein Nordzimmer, dessen Temperatur konstant gehalten werden kann?.

Das Calorimetergefal steht auf einem
Dreiful von Ebonit und Glas in einem
leeren Messinggefa 3, das auf einem gleichen
DreifuB ruht und seinerseits wieder von
einem doppelwandigen, mit Wasser gefiill-
ten Kupfergefal umgeben ist. Die Wasser-
schichtan den Seiten des letzteren wie unten
betragt etwa 165 mm. Das Calorimeter ist
mit zwei Deckeln von Ebonit od. dgl. be-
deckt. Auf dem Deckel des &uBBeren Wasser-
behalters sind drei oben miteinander ver-
bundene Messingsédulen befestigt, die einer-
seits als Stativ fir die das Thermometer
haltende Klammer dienen,andererseits dazu
bestimmt sind, die Bewegungsvorrichtung
fiir das im Innern des Calorimeters befind-
liche Rithrwerk, durch welches das Wasser
wihrend der Dauer der Beobachtung in
stindiger Bewegung erhalten wird, zu
tragen. Das Riithrwerk besteht aus drei

- iibereinanderstehenden, mit Lochern ver-
sehenen, ringformigen Scheiben, die an
einem Biigel befestigt sind. Der Riihrer
wird durch einen geeigneten Motor in auf-
und abgehender Bewegung gehalten. Zur
Aufnahme des Thermometers befindet sich
an einer Stelle der beiden oberen Scheiben
ein entsprechender Ausschnitt. Bei der
tiefsten Stellung des Rithrers trifft der
unterste Ring fast bis auf den Boden des
CalorimetergefaBes, wihrend der oberste
Ring bei der héchsten Stellung des Riihrers
bis dicht unter den Wasserspiegel kommt,
ohne diesen aber ganz zu erreichen.

3. Thermometer.

Als Thermometer dient ein gutes
BreckmMaNN-Thermometer, das in 0,01°
eingeteilt ist und mit Hilfe einer Lupe
noch bequem die Abschétzung auf
0,001° gestattet. Um Fehler durch
Parallaxe zu vermeiden, ist es besser,
die Lupe fest an das Thermometer zu
montieren?.

Fiir genaue Messungen ist eine vorherige

Eichung des Thermometers notwendig,

da auf diese Weise Kaliberfehler in ihrer

GroBe erkannt werden, die bei Nichtberiick-

sichtigung oft zu erheblichen Irrtiimern AnlaB geben kénnten. Die Ausfithrung einer genauen
Kalibrierung ist langwierig, man sollte sie aber nicht unterlassen. Hierbei wird ein Queck-
silberfaden bestimmter Léinge durch die ganze Capillare in Intervallen von mindestens
0,5 zu 0,5° getrieben; die jeweiligen beiden Endpunkte werden genau abgelesens. Da auch

1 Die Verbrennungswirme ist nicht ganz temperaturunabhingig.

2 Dag kann mittels einer von der Firma Franz Hugershoff, Leipzig, gelieferten
Befestigungseinrichtung fiir Lupen geschehen.

8 Uber die Ausfithrung sei auf das Buch von W. A. Rora: ,,Physikalisch-chemische
Messungen® (Leipzig: Leopold VoB) verwiesen.
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das beste Thermometer Kaliberfehler besitzt, die sich auch in einem Hiangenbleiben des
Quecksilberfadens auswirken, ist es angebracht, das Thermometer kurz vor dem Ablesen
mit den Fingern oder mit einem durch einen Gummischlauch geschiitzten Glasstab leicht
zu erschiittern. Da tunlichst bei fast gleichbleibender AuBentemperatur gearbeitet wird,
ist der sog. ,,Gradwert‘‘ unberiicksichtigt zu lassen. Die Eichung des Thermometers kann
auch mit einem geeichten Normalthermometer erfolgen. Die Temperaturerh6hung soll
nicht zu groB gewahlt werden, da die Korrekturen zu unsicher werden, darf aber auch nicht
zu klein sein, um Ablesefehler u. dgl. nicht unnétig zu vergroBern. Am besten ist eine
Temperaturerh6hung von 1,5—2,0°.

4. Eichung der Apparatur.

Die Eichung besteht in der Bestimmung des Wasserwertes der Apparatur.
Der Wasserwert ist eine charakteristische Konstante des Calorimeters, der
Bombe, des Riihrers und des Thermometers. Man versteht unter dem Wasser-
wert diejenige Wirmemenge, welche die sich erwdrmenden Metallteile, bezogen
auf Wasser, bei der Verbrennung annehmen plus derjenigen Wirme, die das
Calorimeterwasser aufnimmt. Der Wasserwert setzt sich also zusammen aus
Masse mal spezifischer Wiarme. Da aber die spezifische Wiarme der Metallteile
oft unbekannt oder schwer bestimmbar ist, verzichtet man auf die additive
Bestimmung des Wasserwertes und stellt ihn durch einen Eichversuch fest.

Man verbrennt eine genau gewogene Menge eines Stoffes, dessen Verbrennungswirme
bekannt ist. Der Wasserwert wird angegeben in cal je 1° und kann infolgedessen aus der
bekannten Verbrennungswirme und der gemessenen, korrigierten Temperaturerhohung
berechnet werden. Wihrend man frither als Eichsubstanzen alle méglichen Stoffe vor-
schlug, die mitunter ganz ungeeignet waren, sind bei dem heutigen Stande der Thermo-
chemie im allgemeinen nur zwei Eichsubstanzen in Gebrauch: Benzoesidure und Salicyl-
sdure. Naphthalin und Saccharose sind verlassen worden. Naphthalin ist zu fliichtig,
Saccharose zu hart und hygroskopisch. Die beiden jetzt gebrauchten Eichsubstanzen
konnen rein und ,,fiir calorimetrische Zwecke* gekennzeichnet, bezogen werden. Benzoe-
sdure hat eine spezifische Verbrennungswirme von 6324,5 cal;;, Salicylsiure eine solche
von 5242 cals.

Beim Arbeiten mit Benzoesdure wird rund 1g in das gewogene Verbrennungs-
schilchen gegeben und dann iiber kleiner Flamme eben zum Schmelzen gebracht. In die
fliissige Masse, in der noch Krystalle vorhanden sind, taucht man den vorher gewogenen
Baumwollfaden ein und 148t nun erkalten. Vorstehende Krystallnadeln miissen abgeklopft
und mit dem Pinsel entfernt werden, da sie sonst bei der Ziindung unverbrannt abspringen
konnen. Darauf wird das Schilchen wieder gewogen; man erhilt so das genaue Gewicht
der eingebrachten Benzoesiure.

Will man die Eichung mit Salicylsdure vornehmen, so kann man aus ihr mit Hilfe
einer Presse eine Pastille formen, die gewogen und in das Verbrennungsschilchen gelegt
wird. ZweckmiBig sdubert man die Pastillen mit einem Pinsel. Der Ziindfaden endet
unter der Pastille.

Zu den aus der angewandten Menge Eichsubstanz berechneten Calorien sind natiirlich
die Korrekturen fiir Ziindung, Baumwollfaden und Salpetersiure hinzuzuzihlen.

II. Ausfiihrung der Verbrennung.

1. In das Calorimetergefil wird eine bestimmte Menge Wasser (2400 bis
2500 g) eingewogen. Man wihle hierfiir eine ein fiir allemal feststehende Tara.
Die Genauigkeit der Wagung soll 0,1 g betragen. Die Temperatur des Wassers
soll ungefihr 1° unterhalb der AuBentemperatur, der sog. Konvergenztemperatur,
liegen. Dadurch sind méglichst kleine Korrekturen gewiihrleistet. Das Vor-
bereiten der Substanz ist von groBer Bedeutung, sollen doch alle Kom-
plikationen, wie unvollstindige Verbrennung, Verspritzen usw. vermieden werden.
Man nimmt am besten soviel Substanz, daB eine Temperaturerhohung von
1,5—2,0° erzielt wird; diese wiirde rund 5000 cal entsprechen. Bei ungefihr
bekannter Verbrennungswirme der zu untersuchenden Substanz laBt sich die
zu benodtigende Menge berechnen.

Rechnet man z. B. bei einem Fett mit einer spezifischen Verbrennungswirme von
9500 cal, so wiirden 5000 : 9500 =0,53 g Substanz nétig sein. Ist jedoch die Verbrennungs-



128 A. BomER und R. GRAU: Verbrennungswirme.

wérme nicht, wohl aber die molekulare Zusammensetzung bekannt, so lait sich die Menge
folgendermafien annahernd berechnen: Je Gramm-Atom verbrauchten Sauerstoffes werden
im Mittel 52,2 keal frei. Hat der Korper die Zusammensetzung C,H,;,0,NS, so verbraucht
ein Mol 2X 10 4 16/2—2 + 3 = 29 Gramm-Atome Sauerstoff zur vollstindigen Verbrennung
zu Kohlendioxyd, Wasser und verdiinnter Schwefelsiure; es werden also je Mol 29 X 52,2 kcal
=1514 kecal frei, je Gramm 1514000 :214="7080 cal (214 ist das Molekulargewicht des
Korpers). Man miiflite also 5000:7080=0,7 g anwenden. Fir die Verbrennung von
Nahrungsmitteln ist diese Rechnung, der oft unbekannten Zusammensetzung zufolge nicht
anwendbar. Hier entscheidet ein Vorversuch.

Feste Stoffe kann man sowohl in loser Form als Pulver oder in Pastillen-
form verbrennen. Vorzuziehen ist das Zusammenpressen zu Pastillen.

Etwas mehr als die errechnete Substanzmenge (in unbekannten Fillen 1,0—1,5 g)
wird in einen reinen starkwandigen Stahlzylinder ¢ von 13 mm weiter Bohrung (Abb. 4),
nach Art der bekannten Diamantmérser mit beweglichem Bodenteil und einem im Innen-

raum gleitenden Stempel ¢ gebracht und nach dem Aufsetzen des
Stempels d mehr oder weniger stark zusammengepreBt. In vielen
Fallen geniigt der Druck der Hand. Erweist sich dieser als nicht
ausreichend, so nimmt man eine Presse zu Hilfe. Nach Entfernen
des Bodenteiles b 148t sich die fertige Pastille leicht mit dem Stempel
aus der unteren Offnung herausdriicken. Die Pastille wird bis un-
mittelbar vor der Verbrennung in einem Exsiccator aufbewahrt und
dann in dem vorher gewogenen Verbrennungsschilchen genau gewogen.
Vor dem Wigen sollen die Pastillen mit einem Haarpinsel abgestaubt
werden, damit beim Einfiillen des Sauerstoffs keine Verluste eintreten.
Das freie Ende des Ziinddrahtes oder des Baumwollfadens legt man
unter die Pastille. Das andere Ende des Fadens knotet man an den
Zinddraht, ehe das Verbrennungsschélchen in den Triger der Armatur
eingesetzt wird.

K. KRockER preft den Ziinddraht bei Kohle und &hnlichen Stoffen
mit in die Substanz ein. Dies geschieht in der Weise, dafl in die
beiden Nuten des konischen Bodenstiickes b der Platindraht im Bogen
eingelegt und das Bodenstiick hineingedriickt wird. In den Hohlraum
wird etwa 1g Substanz geschiittet; jetzt wird der kleine Stahl-
stempel ¢ und iiber diesen der Stempel d eingesetzt, die Prefiform
auf die zu diesem Zwecke vorher gut geebnete Druckplatte einer ge-
wohnlichen Laboratoriumsspindelpresse gesetzt und dann je nach Art
der Substanz mehr oder weniger zusammengepreBt. Hierauf dreht man
die Spindel ein wenig zuriick, zieht das Bodenstiick mittels des bei-
gegebenen Gewindestiftes heraus und driickt dann schlieBlich durch
abermaliges vorsichtiges Anzichen der Spindel die Pastille heraus.

W. STEUER! warnt davor, aschenreiche Kohlen in Pastillenform zu verbrennen, da
meistens ein Kokskern zuriickbleibt, die Pastille ferner durch Gasansammlung im Innern
exploslilonsartig gesprengt werden kann, sich also nicht bestimmbare Mengen der Verbrennung
entziehen.

E. BERNER? schligt vor, dal man bei Substanzen, die umkrystallisiert werden sollen,
ein Losungsmittel wihlen moége, das eine dhnliche Verbrennungswérme besitze, wie die
Substanz, da doch immer kleine Mengen Losungsmittel festgehalten wiirden. BERNER
will dadurch den Fehler méglichst klein halten.

Unzersetzt und nicht hoch schmelzende Stoffe kénnen im Ver-
brennungsschilchen vorsichtig zum Schmelzen gebracht werden; man achte
darauf, daB einige Krystalle in der Schmelze bleiben, da sich aus der Schmelze
eine andere Modifikation mit ebenfalls anderer Verbrennungswirme ausscheiden
kénnte. Der Baumwollfaden wird in die erstarrende Schmelze getaucht. Nach
dem Erkalten der Substanz klopft man aus der Schmelze und am Faden ent-
stehende, kleine Krystéillchen ab, da sie sonst beim Einfiillen des Sauerstoffs
abgeschleudert werden kénnen.

Fliissigkeiten, die einen nicht zu hohen Dampfdruck besitzen, werden
im Schélchen gewogen.

Hat man aber leicht fliichtige Substanzen, so ist man gendtigt, einige
Kunstgriffe anzuwenden.

1 W. STEUER: Brennstoffchemie 1926, 7, 357.
2 E. BERNER: Tidskr. Kemi Bergvaesen 1927, 7, 47; €. 1927, II, 138.
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a) Liegt der Dampfdruck nicht zu hoch, so kann man in der Weise verfahren,
daB man das die Substanz enthaltene Platinschilchen mit einem Cellondeckel bedeckt,
der mit wenig Vaselin am Rande des Verbrennungsschélchen festgeklebt wird. Die spezifische
Verbrennungswiarme des Cellons und der Vaseline ist selbstverstindlich zu bestimmen,
infolgedessen mufl das Gewicht der verwandten Hilfsmittel genau bekannt sein. Auf die
Mitte des Cellondeckels kommt ein kleines Haufchen Vaseline, in das der Ziindfaden gedriickt
wird. Einen kleinen Ziindfaden kann man als Docht — bei verhiltnisméBig kleinem Dampf-
druck — in die Flissigkeit eintauchen (Abb. 5).

b) Ist der Dampfdruck der Fliissigkeit so hoch, daB auch diese Methode nicht zu
einer vollstindigen Verbrennung fithren kann, so muB die fliissige Substanz in Glaskirschen
gebracht werden. Diese Glaskirschen konnen beim Einfiillen des Sauerstoffs platzen, der
Versuch ist dann zu wiederholen. Sie diirfen also nicht zu diinnwandig sein. Die Fiillung
kann entweder durch leichtes Erwidrmen der Kirsche iiber einer kleinen Flamme und
anschlieBendes Eintauchen in die Substanz erfolgen oder in einem Exsiccator, dessen Vakuum
aufgehoben wird. In beiden Fillen driickt der AuBendruck die Flissigkeit in die Kirschen,
die dann sofort abgeschmolzen werden. Die gefiillten Glaskirschen werden auf den Boden
der nicht mit Wasser versehenen Bombe gelegt, ein angeklebtes Kliimpchen Vaselin ver-
mittelt wieder iiber den darin eingedriickten
Baumwollfaden die Zindung (Abb. 6). Mit
Fehlschligen ist aber trotzdem zu rechnen.

Bei schwer brennbaren Substanzen
muB man eine Hilfssubstanz verwenden, deren
leichte und schnelle Verbrennung die Substanz
gewissermaflen zwingt, mit zu verbrennen.
Eine solche Hilfssubstanz bestand frither aus
Naphthalin; heute aber verwendet man nach
einem Vorschlage von Rorr Paraffinum liqui-
dum. Pulverige Stoffe werden mit einigen
Tropfen, deren Gewicht genau ermittelt wird,
mittels eines mitgewogenen Platinstiftes ver-
mischt, Pastillen werden damit getrinkt. Die
spezifische Verbrennungswirme der Hilfssub- Ab% 5. h Abb. 6.
stanz ist zwar groB, etwa 11000 cal, aber so °“‘1‘gi§1‘1’€§§§h§}gey %’ég’f?gnung
genau zu bestimmen, dafl Fehler durch die ’
Verwendung von Paraffin ausgeschlossen sind. Das Paraffinl, das vorher von leicht-
siedenden Anteilen befreit ist, 148t sich in braunen Flaschen unverindert aufbewahren

Schwefelhaltige Substanzen, wie sie z. B. in pyrithaltigen Kohlen vorliegen.
verbrennt man auch am besten mit Paraffinél zusammen. Der Schwefel verbrennt. bes
Gegenwart von dem in die Bombe einpipettierten Wasser, zu Schwefelsiure. Die Bomben.
gase sind aber in jedem Fall auf Geruch nach Schwefeldioxyd zu prifen. Die gebildete
Schwefelsiure wird nach dem Versuch in der iiblichen Weise als Bariumsulfat bestimmt
Die Verbrennungswirme der Reaktion: ’

8+ 1Y, 0, + aq = H,S80,, aq
betragt + 142,7 keal, d. h. je Milliatom Schwefel = 32,07 mg — 142,7 ca ii
Schwefel 4,45 cal. Dieser Rechnung ist die Annahme zugrund%; gelegt, d:mBl ;gﬁrvigﬁﬁlnﬁzi
Schwefelsdure bildet. In Wahrheit ist aber ein ganz betrichtlicher Teil der gebildeten
g/fhwefelsaure als ﬁz(ﬂlzentrierte Séure aén liier Wandung der Bombe niedergeschlagen. Diese
enge ist um so hoher, je groBer der Schwefelgehalt der Substanz ist. Di ’ it
den gSchwefel ist also m]it %‘ehlern behaftet. & 2 ist. Die Korreltur fitr

Ist die Substanz eingewogen, so werden in fast allen Fillen 10 cem Wasser in die Bombe
eingefiillt, um die selbstverstindlich das Calorimeterwasser geringer sein muB, da der
Wasserwert konstant gehalten werden mufl. Dieses einpipettierte Wasser dient b,esonders
zur Aufnahme der durch die Verbrennung gebildeten Salpetersiure, da ja der verwandte
Sauerstoff aus Stahlflaschen nicht frei von Stickstoff ist. Die Menge der gebildeten Salpeter-
saure wird spéater titrimetrisch erfaf3t.

Hat man kein Wasser eingewogen, so ist eine Korrektur fiir das verdam !
anzubringen. Die Menge Wasserdampf entspricht der Sattigung des Bom%fgjgir}g’:l%cizr
Kennt man also das Volumen der Bombe (durch Auswigen mift Wasser festzustellen) und
den Sittigungsgrad der Luft mit Wasserdampf bei der Endtemperatur des Versuches, so
sind die Milligramm Wasserdampf leicht zu berechnen. Fiir 1 mg Wasserdampf werden
0,585 cal verbraucht.

W. StEUER? absorbiert das entstandene Wasser wihrend der Verbrennung — er ver-
brennt ohne einpipettiertes Wasser — durch Phosphorsiure oder Aluminjumhydroxyd in

1 Es kann von der Firma Schering-Kahlbaum, Berlin, be
2 'W. STEUER: Brennstoffchemie 1926, 7, 357. zogen. werden.
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geeigneten AbsorptionsgefaBen. Nach dem Versuch wird die Bombe bis zur volligen
Sattigung des Absorptionsmittels einige Zeit in siedendes Wasser gestellt. Die Absorptions-
gefaBe werden vor- und nachher gewogen. Uber die Anwendung einer Korrektur fiir die
Absorptionswiarme konnte nichts in Erfahrung gebracht werden.

2. Ist die Bombe mit der Substanz beschickt, so wird sie in der schon
oben (8. 124) beschriebenen Art geschlossen, mit Sauerstoff gefiillt und mit
aufgestecktem Ful} in das Calorimeter gebracht, wo sie so zentriert wird, daB
der daraufhin eingefithrte Riihrer reibungslos laufen kann. Jetzt wird der
innere Deckel aufgelegt, die Zuleitungsdrahte werden befestigt, das Thermo-
meter wird eingefiihrt — es mufl immer eine bestimmte Eintauchtiefe auf-
weisen ~— und das Calorimeter mit dem oberen Deckel verschlossen. Die Riihrung
soll ungefédhr mit 120 Hiiben in der Minute vor sich gehen. Fiir genaue Messungen
ist die Hubzahl wihrend des Versuches zu kontrollieren.

3. Nachdem Temperaturausgleich eingetreten ist, wird die ,,Vorperiode*
aufgenommen. Von Minute zu Minute — fiir genauere Messungen jede halbe
Minute! wird mit Hilfe der Lupe die Temperatur des BEckMaNN-Thermometers
abgelesen. (Man vergesse das Klopfen des Thermometers nicht!) Die abgelesenen
Grade werden aufgeschrieben. Ist der Gang, d.h. das Intervall zwischen den
einzelnen Ablesungen regelmifBig, dann wird geziindet; das geschieht am besten
zwischen zwei Ablesungen. Die beobachtete, mittlere Ampere- und Voltzahl
und die Ziindungszeit werden notiert. Das Thermometer beginnt hierauf sofort
schnell anzusteigen. Bleibt der Anstieg aus, so ist der Versuch miBgliickt. Die
Apparatur mufl dann wieder auseinander genommen werden. Mit der Ziindung
beginnt die ,,Hauptperiode”. Der Anstieg des Thermometers erfolgt so
rasch, dafl die Temperatur nur annidhernd richtig abgelesen werden kann.
Sobald das Thermometer ruhiger geworden ist, wird wieder méglichst genau
abgelesen. Die meist absinkende ,,Nachperiode® kennzeichnet sich dadurch,
dafl die Temperaturintervalle wieder einen konstanten Wert annehmen. Nach
8 Ablesungen fiir die Nachperiode kann der Versuch als beendet angesehen
werden. Von der Nachperiode nimmt man im allgemeinen mehr Ablesungen als
von der Vorperiode, da erstere fiir die Berechnung der Korrektur wichtiger ist.

4. Die Apparatur wird auseinander genommen, die Bombe sorgfaltig
abgetrocknet und das AuslaBiventil langsam geoffnet. Man {iberzeuge sich vom
Geruch der Verbrennungsgase. Unvollstdndige Verbrennung zeigt sich durch
charakteristisch riechende Gase an. Ist der Druck gesunken, so wird die Bombe
mit Hilfe des Schraubenschliissels vorsichtig gedffnet und der Bombeninhalt
auf Rullbildung untersucht. Manchmal befinden sich kleine Anfliige von Ruf}
am Schilchen, das getrocknet und gewogen wird. Die ermittelten Milligramm
RuBl werden in Rechnung gesetzt. Man hat fiir 1 mg Rufl 8,06 cal zu wenig
gefunden, die also von der Korrektur fiir Zindung, Baumwollfaden und gebildeter
Salpeterséure abgezogen werden miissen. Ist viel Rull gebildet, so wird der
Versuch wiederholt.

5. Der Bombeninhalt wird nun mit einer Spritzflasche in ein Becherglas
gespiilt und dann mit Natriumcarbonatlésung titriert. Da die Bildungswirme
der verdiinnten Salpetersidure aus N,, O, und H,0 14,8 cal je Millimol Salpeter-
sdure betrigt, stellt man sich eine 1/14,8 N.-Natriumcarbonatlésung her [3,58 g
Natriumecarbonat (Na,CO;) auf 1 Liter Losung], so daB8 also 1 cem 1 cal ent-
spricht. Als Indicator benutzt man Kongorot, das fiir Kohlensidure unempfind-
lich ist. Bei Verwendung von Phenolphthalein muBl die Kohlensdure durch
Kochen entfernt werden. Man titriert dann mit 1/148, N.-Natronlauge. Diese
Art der Titration findet bei schwefelhaltigen Substanzen Verwendung.

1 Sehr erlei(:htert wird die Ablesung bei Verwendung einer Uhr, die nach Ablauf jeder
einzelnen Minute (}/, Minute) ein Klingelzeichen erténen laBt.
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Hat man schwefelfreie Substanzen verbrannt, so zeigen die verbrauchten
Kubikzentimeter Natriumcarbonatlosung direkt die Calorien an. Ist aber
Schwefel vorhanden, so muB die durch nachtrigliche Analyse gefundene Menge
Bariumsulfat auf Schwefelsdure (H,80,) bzw. auf die 1/14,8 N.-Natriumcarbonat-
losung umgerechnet werden. Dieser Betrag ist von der fiir die Titration der
Gesamtsidure verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter abzuziehen. Der Rest ist
fiir Salpetersiure verbraucht.

Bei aschehaltigen Stoffen wird die nach der Verbrennung zuriickbleibende
Asche gewogen und fiur die Berechnung auf aschefreie Substanz von der Ein-
waage abgezogen.

HI. Berechnung der Verbrennungsergehnisse.

Sie kann nach verschiedenen Methoden erfolgen.
1. Die einfachste, aber recht ungenau ist die graphische Methode.

Die abgelesenen Temperaturen werden in ein Koordinatensystem eingezeichnet, dessen
Abszisse die Minuten und dessen Ordinate die Temperaturen sind (Abb.7). Vor- und
Nachperiode werden geradlinig verlingert. Alsdann wird durch die Mitte der Hauptperiode
eine Senkrechte zur Abszisse gezogen. Ihre Schnittpunkte mit der verlingerten Vor- bzw.
Nachperiode stellen die Anfangstemperatur 7, und die Endtemperatur 7', dar. Die in
Rechnung zu setzende TemperaturerhShung ist T, — 7.

2. Eine sehr brauchbare Methode ist die nach REGNAULT-PFAUNDLER.

Bezeichnet man mit 7y, 7y, 75 . .7 die in der Vorperiode nach jeder Minute beobach-
teten Temperaturen, mit &; (#; = 7.1 der Vorperiode), &, #5...%, die der Hauptperiode,
mit 7} (7} = 9. der Hauptperiode), 7}, 7j...7)s die der Nachperiode und setzt man den
Gang der Vorperiode

—T'”_—_Tl =, [706' e,
ny—1 L ehoers, "
den Gang der Nachperiode _T 1
1;12 - T’l — ¢ B
Ny — 1 ’ /

ferner die mittlere Temperatur der Vorperiode

Tl+72+73+---+1n1=

™ ——
die mittlere Temperatur der Nachperiode 4

t’l—{—-r;—f—-rg—l—...—{—rl,?:r,

’

7y
so ist nach REGNAULT-PFAUNDLER die der Differenz e 2 o R
9, — &, hinzuzufiigende Korrektur fiir den EinfluB der = V2min
AuBlentemperatur folgende: Abb. 7. Graphische Methode zur
./ ne1 Berechnung der Yerbrennungs-
ZAt_—_:/'—UT <20-U—I—L—;ﬁ—-nr> —(n—1)s, ergebnisse.

worin ¢ die Temperaturen der Hauptperiode und » die Anzahl der Ablesungen in der
Hauptperiode bedeuten.

Hat man z. B. durch Verbrennen von 1,0021 g Steinkohle und durch Ablesen am
Thermometer folgende Temperaturen beobachtet:

Vorperiode Hauptperiode Nachperiode
| Be- | . Be- . “Be- o
. H Diffe- . ] Diffe- . Y -
Minute fﬁ;;g Grad réng Minute ﬁﬁg' Grad réng Mlnute£ ?:ﬁi;g Grad lzégs
1 1,779 6 ) s !
T, 0,001 1 1,787 42,513 10 T3 4,545 0004
2 Ty 1,780 7 Dy 4,300 11 Th 4,641 ’
0,002 -+ 0,247 ’ —0,005
3 T3 1,782 8 Oy 4,547 12 T4 4,536 ’
0,001 + 0,001 ’ —0,004
4 A 1,783 0.002 9 9, 4,548 0.003 13 7 4,532 ’
5 T LT85 Poo | 10| 8 4545 14 | v |4528 | 0004
6 Ta | 1,787 : 15 | 7. |4,524 —0,004

o*
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so wird in obigen Gleichungen:
, — L7870 —1,779°

5 = 0,0016°
0o__ 0
vy = &w = —0,00420
1,779 + 1,780 4+ 1,782 + 1,783 + 1,785 + 1,787
T = . — 1,7830
, 4,545 4 4,541 4 4,536 + 4,532 4 4,528 + 4,524
T = 6 = 4,534

n =25,
Es berechnet sich weiter:

n—1

200 =9, + 9, + 8 + 8, = 15,1829,

&, + 0, 4,545 1 1,787
2 2

nt =25 x 1,783 = 8,915°,

= 3,1669,

Also
_0,0016 — (— 0,0042)
At = 4,534 —1,783
2 At = 0,0135°.

Die beobachtete Temperaturerhdhung ist 4,545 — 1,787 = 2,758°0
Dazu die Korrektur fir die Abkithlung . . . . . . . . 0,0135°

Also korrigierte Temperaturerhohung: 2,771501

(15,182 4- 3,166 — 8,915) — 0,0064

3. Noch besser ist eine von RoTH angegebene, aber nur fiir wissenschaftliche
Zwecke benétigte, rechnerische Ermittlung der Korrektur, die auf der Berech-
nung der sog. spezifischen Ganginderung beruht.

Nach dem NEwToNschen Abkithlungsgesetz ist

dT)dt = k(T — T).
dT/dt ist die Anderung der Temperatur T in der kleinen Zeit dt oder der sog. ,,Gang*,
T, die Konvergenztemperatur, £ eine fiir die betreffende Apparatur charakteristische

Konstante, die ,,spezifische Ganginderung.
Bezeichnet man mit v; den Gang der Vorperiode, mit v, den der Nachperiode, mit v,
den fiir jede beliebige Temperatur 7'», so ist nach der Gleichung von NEWTON:

v, =k (T —1T) (1)
Vg=k(To — Ts) (2)
Aus der Differenz beider Gleichungen erhilt man:
vy — vy = k-(Ty—T,) oder k= a’,’l =
24y

Es 1aBt sich also k& ohne Kenntnis der Konvergenztemperatur 7', berechnen. v,ist dann:
Vg =0, — Kk (Tu—T,).

Die Berechnung des Ganges erfolgt, wenn er nicht regelmifig ist, folgendermafBen:
Es seien n Ablesungen in der Vorperiode gemacht worden: u; bis .. Man nimmt die Differenz

1 Fiir technische Zwecke geniigt nach H. LANGBEIN zur Berechnung der Korrektur
auch folgende Abkiirzung der Formel:
ZAt=nv 4 0—12—12 ,
worin v und v’ dieselbe Bedeutung wie in obiger Formel besitzen und die Temperatur-
zunahme mit negativem Vorzeichen, die Abnahme mit positivem Vorzeichen eingefiihrt
wird, also » = —0,0016, v" = +0,0042 ist, wihrend % die Anzahl der Minuten der Ver-
brennung im Hauptversuche, also hier = 3, bedeutet. Unter Anwendung dieser Formel wird:

T At =3 x 0,0042 + (—(),O()l_—_ﬁéi_(),()()g),

2 A4t = 0,0126 + 0,0013 = 0,0139° (statt 0,0135° wie oben).
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(ttn — py), die den Gang (» — 1)mal enthélt, dann (u,_1 —p,), die ihn (» — 3)mal enthalt
usw. Der ersten Differenz ist das grofite Gewicht beizumessen. Man erhélt mithin fiir
den Gang:
(Bn—p) * (n—1) + (-1 —ptp) * (n—3) + (Pn2—st5) - (n—5) + ...
(m—12 4+ (n—3P2+(n—58)2+...
1-2-3 [ —pt1) - (0 —1) + (s —p1a) * (0 —3) + (aos —pt3)  (n—5) + ...
n-(m+1)-(n—1) .
Hat man 8 Ablesungen gemacht, so ist
n.(n-; 12).:(3n~1)=72+52+32+ 12— 84,
bei 7 Ablesungen ist der Bruch: 62 + 42 - 22 = 56,
bei 6 Ablesungen: 5% + 3% + 1% = 35,
bei 5 Ablesungen: 4% + 22 = 20,
bei 4 Ablesungen: 32 + 12 = 10.
Die einzelnen Temperaturen der Vorperiode werden nun folgendermafien behandelt:
4, + 0- Gang; u, + 1- Gang; u, + 2 - Gang; u, + 3 - Gang. .. u. + (n — 1) - Gang.
Diese Temperatur wird als die wahre Endtemperatur 7, der Vorperiode angesehen.
Sie ist gleichzeitig Anfangstemperatur der Hauptperiode. Dasselbe geschieht bei der Nach-
periode, nur daB hier die Anfangstemperatur der Nachperiode (= der Endtemperatur der

Hauptperiode) ermittelt wird. Die so gefundenen Temperaturen sind noch mit den Kaliber-
fehlern des Thermometers zu korrigieren.

Ein Beispiel® moge diese Rechnung erlautern:

oder

Abgelesene Vorperiode Hauptperiode Nachperiode
1,6315° 2,300 4,0655° = T,
45 3,88 50
70 4,045 40
95 625 30
420 65 25
50 4,0665 15
1,6475 = T, 605
4,0595
(1,6475 — 1,6315) X 6 4 (1,6450 — 1,6345) X 4 + (1,6420 — 1,6370) x 2
56
__0,0160 X 6 + 0,0105 X 4 + 0,0050 X 2 _ 0,0960 + 0,0420 + 0,0100
- 56 B 56
_0,1480

e - 0,0026,° = Gang der Vorperiode.
Fiur den Gang der Nachperiode errechnet sich nach demselben Schema — 0,0008,°.
Man berechnet nun 7', und 7', mit Hilfe der Génge aus allen Temperaturen der
betreffenden Periode:

Vorperiode Nachperiode
1,6475 4+ 0 x 0,0026, = 1,6475° 4,0655 4+ 0 x 0,0008; = 4,0655°
1,6450 4 1 x 0,0026, = 1,6475° 4,0650 4 1 X 0,0008; = 4,0660°
1,6420 4 2 x 0,0026, = 1,6475° 4,0640 4 2 X 0,0008; = 4,0655°
1,6395 4 3 x 0,0026, = 1,6475° 4,0630 4+ 3 x 0,0008; = 4,0655°
1,6370 + 4 X 0,0026, = 1,6485° 4,0625 4 4 x 0,0008; = 4,0660°
1,6345 + 5 x 0,0026, = 1,6475° 4,0615 4 5 x 0,0008; = 4,0660°
1,6315 + 6 x 0,0026, = 1,6475° 4,0605 4 6 x 0,0008; = 4,0655°

4,0595 + 7 X 0,0008, = 4,0655°

Das Mittel aus den Werten der Vorperiode ist 1,6475°, die Ablesung war also richtig;
fiir die Nachperiode gilt T, = 4,0655% auch hier war die Ablesung korrekt,

Die Gangénderung ist: 0,0026; — (— 0,0008;) = 0,0035,%. Die Temperaturinderung
betragt: 4,0655 — 1,6475 = 2,4180°, die spezifische Gangéinderung & ist also %(1)2_3 = 0,0014,°.

1,,Bestimmung der Verbrennungswirme und erginzende thermochemische Messung*
von W. A, Rors, Braunschweig. Entnommen dem Handbuch der biologischen Arbeits-
methoden, herausgeg. von E. ABDEREALDEN. Berlin und Wien: Urban & Schwarzenberg.
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Die Behandlung der Hauptperiode geht folgendermafien vor sich:

Mittlere Anderung gegen Gangénderung
Temperatur 7', T, (= 1,6475°) =k -(To.—1T))
1. Intervall 1,97° 0,320 0,0014, x 0,32 = 0,0004,°
2. ' 3,090 1,440 0,0014; X 1,44 = 0,0020,°
3. ’e 3,960 2,310 0,0014; x 2,31 = 0,0033,°
4. ,, 4,050 2,400 0,0014; X 2,40 = 0,0034,°
5. ’s 4,06° 2,410 0,0014; x 2,41 = 0,0035,°
6. ’s 4,070 2,420 0, 0014 X 2,42 = (,0035,°
7. ’s 4,07° 2,420 0, 0014 X 2,42 = 0,0035,°

Bleibt ein Gang von

+ 0,0026, — 0,0004, = + 0,0021,°
+ 0,0026, — 0,0020, = + 0,0005,°

+ 0,0026, — 0,0033, — — 0,0007,0
+0,0026, — 0,0034, = — 0,0008,°
+ 0,0026, — 0,0035, — — 0,0008,°
-+ 0,0026, — 0,0035, = — 0,0008,°
+ 0,0026, — 0,0035, = — 0,0008,0

Summen + 0,0027,° — 0,0041,°
Differenz — 0,0014,°
abgerundet — 0,00159

Zu der unkorrigierten Temperatur von 2,4180° ist also 0,0015° zu addieren, da mehr
Wirme abgegeben als aufgenommen worden ist. Die korrigierte Temperaturerhshung ist
also 2,4195%; das Thermometer war an beiden Stellen ohne Kaliberfehler, so daB weiter
keine Korrekturen anzubringen sind. Unter Verwendung eines Rechenschiebers 148t sich
diese so kompliziert aussehende Rechnung in einfacher Weise sehr schnell ausfithren.

Fiir die Korrekturen sei im folgenden noch kurz ein Beispiel an Hand der Be-
stimmung der Verbrennungswirme von Vaseline gegeben.

Der Wasserwert der Bombe betrug 2719,5 4 0,7 (Wasserfilllung 2300 g). Eingewogen:
0,47175 g Vaseline.

Korrekturen: 3,35 mg Ziindfaden (Baumwolle) X 3,9 . . . . . . . .. = 13,1 cal
575Amp 22V.,1,9:4184¢ . . . . . . ... ... = 5,8 ,,

9,1 ccm Natnumcarbonatlésung ............. = 9,1 ,,

Summe der Korrekturen: 28,0 cal

Im Schilchen 0,45 mg Rull
0,45 X 8,06 = 3,6 cal; abzuziehen . . . . . . . . . . .. — 3,6 cal

Gesamtkorrektion : 24,4 cal

Die korrigierte Temperaturerhéhung war: 1,9180°,
Entwickelte Calorien: 2719,5 X 1,9180= . . . . . . . . . . . . .. 5216,0 cal
Davon ab fiir Zindung usw. . . . . . . . . . ... — 244 ,,

Bleibt fiir die Substanz: 5191,6 cal
Fir 1 g Vaseline also: 5191,6 : 0,47175 = 11005 cal/g.

Anhang.
Mikroapparaturen und andere Verbrennungsapparate.

- Eine von W. A. Rota angegebene Mikroverbrennungsbombe? eignet sich fiir
die Bestimmung der Verbrennungswirme geringer Substanzmengen (Y/; der fiir
die Makrobombe verwandten Menge). Die Bombe ist eine verkleinerte Aus-
fiihrung der iiblichen Bombe ; der Bombeninhalt betrégt nur 21,5 ccm gegeniiber
rund 300 ccm der Makrobombe. Der Wasserwert betrigt etwa 600 g. Das
Calorimeter ist eigens dafiir konstruiert, der Riihrer ist ein sehr schnell rotierender
Fliigelriihrer; alle Teile passen in vorgeschriebenen Vertiefungen und Zépfchen

1 W. A. RorH: Zeitschr. Elektrochemie 1924, 80, 417, 607; 1925, 31, 461; Ber. Deutsch.
Chem. Ges. 1927, 60, 643.



Mikroapparaturen.

ineinander. Die Apparatur hat sich sehr gut bewihrt.
Die Behandlung ist die gleiche wie bei der gewdhn-
lichen Bombe.

CH. FERY! mifBt nicht die Erwarmung des Wassers durch ein
Quecksilberthermometer, sondern die der Bombe direkt durch
ein Thermoelement. Zu diesem Zwecke ist die Bombe von
zwei breiten Konstantanringen umgeben, die sich der duBeren
Bombenwand so anschmiegen, dafl sie mit der Bombe und
einem aufBen angelegten Metallmantel ein Thermoelement bilden.
Die Methode hat sich aber, der stirkeren Abhingigkeit von der
Wirmestrahlung aus der Umgebung wegen, nicht eingebiirgert,
trotzdem fiir eine Verbrennung nur die Halfte der Zeit be-
notigt wird.

Gleichfalls auf Nichtverwendung eines Thermometers und
eines Rithrers beruht das Verfahren von H.v. WARTENBERG
und W. HusexN2 (Abb. 8), die eine Verbrennungsbombe @ mit
einem Toluolmantel b umgeben, an den eine lange, in 0,02 ccm
eingeteilte Biirette ¢ angeschlossen ist. Statt des Temperatur-
ganges wird die Verschiebung der Toluolsiule gemessen. d ist
der SauerstoffeinlaB und e emn Handgriff. Die Auswertung der
abgelesenen Vor-, Haupt- und Nachpeirode erfolgt graphisch.
Das v. WARTENBERG-HUsENsche Modell arbeitet mit einer Ge-
nauigkeit von !/,—1% und benétigt eine gepulverte Substanz-
menge von 0,05—0,1 g.

Fiir recht genaue Messungen wird auch das BunsENsche
Eiscalorimeter mit Vorteil verwandt3. Die Herstellung
ist aber schwierig. Gemessen wird die Verschiebung
des Quecksilbermeniscus in einer genau kalibrierten
Capillare, bedingt durch die Volumenabnahme des
schmelzenden Eises.
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Abb. 8. Apparat
fiir Verbrennungen nach
V. WARTENBERG - HUSEN.

1 CH. FérY: Compt. rend. Paris 1912, 154, 691; C. 1912, I, 1416; vgl. auch C. 1927,

II, 1373.

2 H. v. WARTENBERG u. W. HusEN: Zeitschr. angew. Chem. 1925, 38, 184.
3 M. Papoa u. B. ForEsTI: Gazz. chim. ital. 1924, 53, 493; Ber. Deutsch. Chem. Ges.

1925, 58, 1339.



Bathmometrie
(Stufenmessung; pg-Messung).
Von
Professor DR. A. THIEL-Marburg.
Mit 43 Abbildungen.

I. Definitionen.

Die Bathmometrie®! befaBt sich mit der Bestimmung der Siurestufen,
d. h. der negativ gezdhlten Bricaschen Logarithmen der Wasserstoffionen-
aktivitdt, vornehmlich in wifirigen Loésungen. Das Symbol fiir die Stufe
(Saurestufe) einer Losung ist pg, so daf also die Beziehung gilt:

PH = IOg a‘H-l- ’
wenn ag+ die Wasserstoffionenaktivitit bedeutet, oder
ags = 107" = Num (—pyg) 2.

Die Aktivitdt der Ionen ist ein Begriff, den die neuere Theorie der Elektro-
lyte, insbesondere der starken Elektrolyte, geschaffen hat.

Diese Theorie lehrt, daB in die Gleichungen fiir die Konstanten chemischer
Gleichgewichte, sofern Ionen an den Gleichgewichten beteiligt sind, nicht die
Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer einzusetzen sind, wie es das
Massenwirkungsgesetz nach der dlteren Vorstellung verlangte, sondern die
Aktivitdten, die man aus den Konzentrationen durch Multiplikation mit
einem Zahlenfaktor, dem ,,Aktivitatskoeffizienten‘, erhilt. Dieser Faktor
tragt der gegenseitigen Beeinflussung der Ionen infolge ihrer elektrischen Kraft-
felder Rechnung und bildet einen Ersatz fiir die nach der &dlteren Theorie in
allen endlich verdiinnten Losungen auch bei den starken Elektrolyten ange-
nommene unvollstindige Ionenspaltung, die nach der neueren Theorie in Wirk-
lichkeit nicht existiert, sondern nur durch die gegenseitigen Storungseffekte
der durch vollkommene Dissoziation der starken Elektrolyte entstandenen
Ionen vorgetduscht wird.

Die Einfilhrung des Begriffes der Aktivitit hat eine Reihe beachtens-
werter Erfolge erzielt, insbesondere die frither unerklirliche Verschiebung von

1 Uber die Nomenklatur siehe das Kapitel ,,Indicatorenkunde* dieses Handbuches
(8. 174). ~— Ausfiihrlichere Literatur (mit zahlreichen Zitaten): L. MicEAELIS: Die Wasser-
stoffionenkonzentration, 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1922. — W. M. CLaRk: The
determination of hydrogen ions, 3. Aufl. Baltimore 1928. — E. MisLowrrzer: Die Be-
stimmung der Wasserstoffionenkonzentration von Flissigkeiten. Berlin: Julius Springer
1928. — I. M. KovtHOFF: Die colorimetrische und potentiometrische pm-Bestimmung
(ibersetzt von O. ScamrrT). Beilin: Julius Springer 1932. — J. GRANT: The measurement
of hydrogen ion concentration. London 1930. — H. T. S. Brirron: Hydrogen ions.
London 1932.

2 Ein Zahlenbeispiel:

apg+ = 3,5-1075; pyy=—1og 3,5:105=— (0,54 — 5) = — (— 4,46) = + 4,46.

Py = 7,48; ag+ = Num (— 7,48) = Num (0,52 — 8) = 3,3-10—=.
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Dissoziationsgleichgewichten durch Zusatz starker Elektrolyte, wie man sie
erhilt, wenn man die Gleichgewichtskonstanten als Funktion der Konzen-
trationen darstellt, in befriedigender Weise aufgeklirt: wenn man statt der
Konzentrationen die Aktivitdten einfiihrt, verschwinden jene Verdnderungen der
Gleichgewichtskonstanten, und letztere erweisen sich als wirklich konstant,
d. h. als unbeeinfluBbar durch die Gegenwart fremder Elektrolyte.

Zur Ermittlung der Aktivititskoeffizienten und damit der Aktivitédten gibt
es verschiedene Wege, die zum Teil auf den Beziehungen zu anderweitigen Ein-
fliissen der Ionenladungen (bei der Ionenwanderung und bei dem osmotischen
Verhalten der Elektrolyte zutage tretend) beruhen.

Der unmittelbarste Weg fiihrt iiber die Potentialmessung und geht
von der Uberlegung aus, daB auch bei der Potentialbildung an Elektroden,
wie bei jeder anderen Gleichgewichtseinstellung, sich nicht die Konzentration
sondern die Aktivitit der beteiligten Ionen auswirkt. Was man also auf elektro-
motorischem Wege tatséchlich mifit, ist nicht im Sinne der dlteren Theorie
die Tonenkonzentration in der Grenzschicht der Elektrode, sondern die Ionen-
aktivitat.

Somit ist denn auch das Potential einer Wasserstoffelektrode auBer durch
die Losungstension des Wasserstoffs (Py,) bedingt durch die Aktivitit der Wasser-
stoffionen (ag+), und man hat die NErNsTsche Formel fiir Potentiale und
elektromotorische Krifte nunmehr so zu schreiben, daf ap+ anstelle von [H+]
erscheint, also:

a _ RT | Py,
H F ag.
und
P P a’
By —ay—wy = Sk —He  RT  m,  RT , ome
H H H F B F aly. F ags

wenn es sich um die elektromotorische Kraft einer Wasserstoffionen-Konzen-
trationskette (folgerichtig miiite man eigentlich von ,Aktivititsketten*
sprechen) handelt.

Es sei schon hier kurz erwihnt, daB alle MeBverfahren der Praxis letzten
Endes auf die potentiometrische Methode der Aktivititsmessung zuriick-
gehen. Jedoch miissen gewisse Normal- oder Bezugswerte als MeB- und Rechen-
grundlagen auf anderem Wege beschafft werden, da ja die Messung elektro-
motorischer Krifte, wie die obige Formel zeigt, nur das Verhiltnis von Aktivi-
téten, niemals aber einzelne Aktivitatswerte, liefert. Nur wenn eine Losung
von bereits bekannter Aktivitit als Vergleichslésung vorhanden ist, kann man
mit ihrer Hilfe die Aktivitit anderer Lésungen potentiometrisch bestimmen.

II. Bedeutung der Wasserstoffionenaktivitiit.

Man muf sich von der alteren Auffassung freimachen, daB die Wirkung
der Wasserstoffionen, die in zahlreichen Phinomenen zutage tritt, durch die
Konzentration dieser Tonenart quantitativ geregelt wird. Was die Wirkung
der Wasserstoffionen bald stirker bald schwécher in Erscheinung treten lift,
ist in Wirklichkeit ihre gréBere oder kleinere Aktivitat. Man kann also die
alten, wohlbegriindeten Erfahrungen iiber den Zusammenhang zwischen Gleich-
gewichtslagen und Reaktionsablaufen einerseits und der Gegenwart von Wasser-
stoffionen anderseits ruhig weiter in Geltung lassen, wenn man sich nur dariiber
klar ist, daB nicht [H+] sondern ag+ die fiir quantitative<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>