
1)lau. Chiiion und Citronensaure bzw. deren Spaltungsprodukte, 
die Keduktion cler Brenztraubensaure zu Milchsaure ver- 
liindern, indem sie den Wasserstoff von dem Triosephosphat 
entgegennehmen. Hierbei wird das Triosephosphat zu Phospho- 
glycerinsaure reduziert, ohne claR eine Reduktion der Brenz- 
traubensaure zu MilchFaure stattfindet. Die Brenztrauben- 
saure konnte soniit in der 1,osung angel-eichert werden. wodurch 
cine Bildung von Acetylniethylcarbinol nioglich wiirde. IXese 
Verhaltnisse sind in untenstehendcm Schema dargestellt, in 
tleiii die Pliosphorsaure der Eiafacliheit halber weggelassen ist. 
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Der EinflulJ freinder Acceptoreii kann in oben bcscliriebener 
Weise erklart werden. Die DiFmutation der Brenztraubeii~aurc 
iiiit deli Triosen ist eine so schnell verlaufende Keaktion, 
daIJ sich Brenztraubensaure nicht in solclien Mengen anhaufen 
kann, wie es die Bildung von Acetylmethylcarbinol voraus- 
setzen wiirde. Bei der Garung von Zucker ohne Anwesenheit 
irgendeines geeigneten fremden Acceptors werden deshalb 
keine Aromastoffe entstehen. 
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I Analytisch-technische Unterswchungen I 

Besoiiders interessant ist die Feststellung, welclie ich 
kiirzlich niit Kontio niachte, daR auch Sauerstoff eine 
Aromabildung herbeifiihrt und somit vermutlich in der gleichen 
Weise wie Methylenblau, Chinon und Citronensaure wirkt. 
Dagegen komint keine Aromabildung zustande, wenn an 
Stelle von 1,uft CO, durch die Garlosung geleitet wird (Tab. 4). 

niese Wahrnehmungen erklaren auch unsere friihere 
Ikobachtung, daR ein Sauerstoff- bzw. Luftstrom die Rildung 
von Acetylmethylcarbinol im Saurewecker fordert . 

Parallel mit unseren Untersuchungen iiber den Bildungs- 
mechanismus der Aromastoffe haben wir in der letzten Zeit 
unsere Aufmerksamkeit auch anf die Moglichkeiten gericlitet, 
welche die erzielten Ergebnisse zur- Steigerung der Aroma- 
bildung bei der Butterbereitung bieten. In  der Praxis konnen 
Methylenblau oder Chinon hierbei naturlich nicht angewandt 
werden. Der Sauerstoff der Luft dagegen eignet sich sehr 
gut, zumal er eine Zunahme- des eigentlichen Aromastoffes, 
des Diacetyls, bewirkt. 

Von den iibrigen untersuchten Stoffen hat ein Zusatz 
von Nicotinsaure zuni Saurewecker die Menge des Acetyl- 
-1l)l). 1. h'/-dime/hy/ - 
A. slit Nicotins2iire- $ ' ~ ~ ~ ~ ~ ~  

zusatz (100 nig auf 
100 ~111~). 
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niethylcarbinols erhoht (Kurve A in Abb. 1). Besonders stark 
kann der Sromagehalf iii Milchkulturen und in Rahni durch 
Brenztraubensanre gesteigert werden (Kurve 13 in Abb. 1). 
Dabei wird die Menge der Aroriiastoffe am starksten gesteigert, 
wenn sowohl die Nicotinsaure als auch die Brenztraubensaure 
erst inelirere Stunden nach der Impfung der Kulturen hinzu- 
gefiigt wirtl. P.'iw/,!/.  :!'I. , l t , l i  1 9 J 1 ,  L,\ .  Tt1.J 

Sauerstoffanalyse von Gasgemischen auf physikalischer Grwndlage 
Von D r .  F .  K L A  U E R ,  1: T U I t O W S R - I  $1 T 71.  W 0 1 . I ~ P  

.lilzttezlung at is  den ~Iassenschaftlzchen Lnboratorzen d e r  A uergesellschaft A -G. ,  B e r l i n  

iir die quantitative Messung des Sauerstoffgehalts von F Gasgeniischen bestebt die Moglichkeit, die paraniagne-  
t isclien Eigenschaften des iiiolekularen Sauerstoffs heran- 
zuziehen. Die magnetische Voluniensusceptibilitat des mole- 
kularen Sauerstoffs hat den Wert $0,145. wahrend die 
Susceptibilitaten der meisten anderen Gase uni eine, nieist 
zwei GroBenordnungen darunter liegen (s. Tab. S. 496). Eine 
Ausnahme hiervon macht lediglich das NO, dessen Suscepti- 
bilitat bei +0,05.10-6 liegt. Durch die Messung der Volumen- 
susceptibilitat eines Gasgemisches konnte man daher, bei 
Abwesenheit von NO, den Gehalt des Gemisches an der para- 
magnetischen Komponente 0, quantitativ erfassen. 

Diese Absolutbestimmung der magnetischen Suscepti- 
bilitat ist jedoch nicht einfach genug, uni ein technisch an- 
wendbares MeBgerat auf dieser Grundlage aufzubauen ; es 
gibt aber eine Reihe von Erscheinungen, die fur paraniagne- 
tische Gase spezifisch sind uncl deren meatechnische Erfassung 
fur die Zwecke einer Analyse bequenier ist. Hierher gehort 
zunachst die von Senftleben u. Mitarb.1) gefundene Erscheinung, 
nach der die Warmeleitfahigkeit 0,) von paramagnetischen 
Gasen im homogenen Magnetfeld verringert wird. Diese 
Verminderung der Warmeleitf ahigkeit macht sich in einer 

I) PhFsik. Z. 31, 822, 961 [1930]; Ai i i i .  Physik [53 16, SOT [1933]; 27, 117 [193ci]; 30, 
541 [19371. 
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'1'eiiil"raturerliohurlg eines ini holnogeiien P'elde ausgespannten 
Heizdrahtes bemerkbar. Die Teniperaturanderungen, die sich 
auf elektrischem Wege in der Wheatstoneschen Brucke niessen 
lassen, stehen ihrerseits bei sonst gleichbleibenden auBeren 
Versuchsbedingungen in funktionellem Zusammenhang mit 
den1 Sauerstoffanteil des zur Messung benutzten Gases, so daR 
aus ilirer GroBe auf den Sauerstoffgehalt geschlossen werden 
kann. Die GroBe des von Senftleben gefundenen Effektes 
strebt init abnehmendeni Druck und zunehmender Temperatur 
in Abhangigkeit von der magnetischen Feldstarke einem 
iiiasimalen Grenzwert von etwas mehr als 1% zu. Diese 
Kleinheit des Effektes wiirde daher bei einer einigermaaen 
anspruchsvollen Analysengenauigkeit einen erheblichen appara- 
tiven Aufwand erforderlich machen. 

Eine andere Brscheinung, die ebenfalls auf den magne- 
tischen Eigenschaften des Sauerstoffs beruht, haben wir, 
teils in Zusammenarbeit init Rein, Gottingenz), teils auf Grund 
eigencr Untersuchungen, iiber die an anderer Stelle berichtet 
wird3), der Entwicklung eines SauerstoffmeRgerates zugrunde 
gelegt. Sie tritt im inhomogenen Magnetfeld auf und be- 
steht darin, daB ein in einem solchen Feld befindlicher ge- 

:) % I x i f t m  rlcr 1)eiitsi:hm Ak:idemie <lei‘ l ~ ~ ~ ~ t i ~ i l ~ ~ t l i ~ i ~ ~ ~ l ~ ~ ~ i ~ ~  1940. 11. l l ,  \%?I. Refenit 

3) F. Rlauer, B. Ttirowski, T. 8. Wolff, Z. k h n .  P l p i k .  22, 223 [19411. 
in Chem. Pabrik 13, 418 [19401. 
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lieizter Draht eine Abkiihlung erfahrt, weiin sich in seiner 
Umgebung ein paramagnetisches Gas befindet . Die Abkiihlung 
wird verursacht durch eine Gasstromung, die dadurch zu- 
stande kommt, dalJ das in der N&he des Heizdrahtes befind- 
liche, auf eine hohere Temperatur gebrachte Gas eine kleinere 
magnetische Susceptibilitat hat  als seine Umgebung und infolge- 
(lessen zu Stellen geringerer KraftfluBdichte bewegt wird. 

In kbb. 1 sind die Erscheinungcn, die sic11 in der Umgehutig 
eiiics gelieizten Drahtes abspielen, durch Aufnahmen wiedergegeben, 
die riiit Hilfe der Toeplerschen Schlierenmrthode gewonnen wurdeii. 
Abb. l a  zeigt die Verhaltnisse fiir den Fall, daQ der Heizdraht, 
der senkrecht zur Bildebene zu denken ist. sich irn oberen Teil des 

liorizontal vcrlaufe~iden Xagnetfeldes befindet. Auf cleui liiikeii 
Bild (ohne Magnetfeld) erkennt man die infolge der ErwHririuiig 
des Gases auftretendc Schliere. Bei den1 Einschalten des Magiiet- 
feldes (rechtes Bild) hat sich diese Schliere zusammengezogen : die 
durch den Warmeauftrieb vorhandene Stromung wird durch dic 
Wirkung des Magnetfeldes in derselben Richtung verstarkt. Abb. 111, 
bei der sich der Heizdraht in1 homogenen Feld u n t e r h a l b  tles 
Magneten befindet, zeigt die Wirkung auf das erhitzte paralmagneti- 
schc Gas (Sauerstoff) noch deutlicher, weil hicr der Warmeauftrirb 
und dic durcli das Magnetfeld erzeugte Stroniung entgegengesetzt 
gericlitet sind. IIU Bild links (ohne Magnetfeld) erkennt man wiedcr 
die normal ausgebildete Schliere; nach den1 Einschalten des Magnetcti 
wird sie nach untcn aus den1 Feld herausgedrangt. 

Man wird sich das Zustandekommen der beobachtetcn 
Wirkung in folgender Weise vorstellen konnen. 

Die Voluniensusceptibilitat KU des durch den Heizdraht 
auf die Ternperatur '1' gebrachten Gasvoluniens unterliegt 
dem Curieschen Gesetz, das gerade bei Sauerstoff mit grol3er 
Genauigkeit erfiillt ist : Ku = C . d/T (d = Dichte, T = Tem- 
peratur, C = Curiesche Konstante). Die Dichte d andererseits 
ist ebenfalls 1jT proportional, so da8 nian fur die Volumen- 
susceptibilitat eine -4bhangigkeit vom reziproken Quadrat der 
absoluten Temperatur erlialt. 

! 

ohne Feld I mit. Feld 

7 
i 

+- Abh 2 1,. hIcBbriicke : Speisuiig mit Wcchsclstroiii. 
31 = Ncl3drdht. i' = Vergl~icl~silraht. 
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Abb. 3. Oepslit - Magnet. Abb. 5. AuQenansicht des Versuchsgerates. 
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Bef indet sicli in eineni inhomogenen Magnetfeld ein 
Korper mit einer Susceptibilitat, die sich von derjenigen 
seiner Umgebung unterscheidet, so werden auf ihn Maxwellsche 
Druckkrafte ausgeiibt, die ilin zii Stellen groBerer oder klei- 
nerer Kraftflufidichte zu bewegen suchen, je nachdeni, ob 
seine Susceptibilitat grooer oder kleiner als die seiner Um- 
gebung ist. Diesen Krhften ist das durch den Heizdraht auf 
hohere Teniperatur gebrachte Gasvolumen ausgesetzt, und 
es wird, da es diamagnetisch gegeniiber der kalteren Umgebung 
ist, aus dein Felde herausgedrangt. Damit bildet sich ein 
kontinuierlicher Stromungsvorgang aus, der standig kiihleres 
Gas an den Heizdraht heranfiihrt und ihn abkiihlt. 

Die GroRe der Abkiihlung ist von der Starke der Stro- 
niung uiid damit voii dem Gehalt des Gases an der para- 
niagnetischen Komponente 0, abhangig. 

Zur Messurig des Effektes legt man den Heizdraht in den 
einen Zmeig einer Wheatstonesclien Briicke, in dessen anderem 
Zweig sich ein Vergleichsdraht befindet, der die gleichen Ab- 
niessungen hat \vie der MeRdraht, sich im iibrigen aber im 
feldfreien Rauiii befindet (Abb. 2). 

Bei dieser Aiiordiiung gibt das MeRinstrument die Tem- 
peraturaiiderung des MeRdrahtes an ; die Ausschlage 
konnen direkt in Prozent Sauerstoff geeicht werden. Die be- 
obachtete Temperaturanderuiig ist in der Richtung entgegen- 
gesetzt und dem Betrage nach wesentlich groRer als beim 
Senftleben-Effekt. Es erscliien daher aussichtsreich, ein MeR- 
verfahreii fur 0, in dieser Richtung zu entwickeln. 

Beziiglich der Ausgestaltmig der MeBbriicke sei noch er- 
wahiit, daR bei der Speisung niit Gleiclistrom eine starke Un- 
syniiiietrie durch die Uberlagerung der Felder des Heizstromes 
und des Magneten und der dadurch bedingten Kraftwirkung 
auf den MeRdraht entsteht. Infolgeclessen ist der Nullpunkt 
der Briicke nicht konstant. Um dies zu beseitigen, haben wir 
fur die Heizung der MeRdralite Wechselstrom so hoher 
Frequenz verwendet, da13 jede niechanische Beanspruchung 
init Sicherheit ausgeschlossen war. Als Magneten verwendeten 
wir einen Oevstit-Magneten der Deutschen Edelstahlwerke, 
welcher fiir den vorliegeiideii Zweck gesondert hergestellt 
wurde (Abb. 3). Die Feldstarke in seinem 2 mm breiten Luft- 
spalt betrug etwa 7500 Oe. Die Pole des Magneten wurden 

mit der MeBkanimer gasdicht verbundeii (Abb. 4). Die beiden 
Heizdrahte sind an Haltern befestigt, die in den Buchsen b, b 
justierbar angeordnet sind. 

Eine erste Ausfiihrung eines nach den1 angegebenen 
Prinzip gebauten Gerates gibt Abb. 5 wieder. Das Gerat ist 
niit NetzanschluB 220 V, 50 Perioden versehen. Die beiden 
Hahne H, und H, dienen der Gaszu- und -abfuhr. Der eine 
dieser Hahne ist derart mit einem Schalter gekoppelt, daR 
das Anzeigeinstrument erst angeschlossen wird, wenn der 
Hahn geschlossen ist. Diese MaRnalinie sol1 verhindern, daR 
bei starker Stromungsgeschwindigkeit wahrend des Durch- 
stromens Schwankungen des Zeigerzusschlages infolge un- 
gleichmafliger Abkiihlung der Drahte auftreten. Es ist jedoch 
auch moglich, mit stromendem Gas, das durch eine Pumpe 
gefordert wird, zu arbeiten, wenii die Stromungsgeschwindig- 
keit auf einen bestimmten unteren Wert begrenzt wird. 

Tabellc 

0, ......................... 
N, ......................... 
NO ........................ 
LUft ........................ 
I€% ......................... 
A . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CI, ......................... 
l i e  ......................... 
GO, ........................ 
C,H, ....................... 
CII, . . . . . . . . . .  
S e  ......................... 

Tcniperatnr OC 

+0,145 
+0,001 

-tO,OJ 
4 .0001  

i-o,o.: 

--0,001 
- 0,007 
- 0,0008 
+0,017 
i0,008 
t-0,OOl 
-0,0003 

Die Analysengenauigkei t  kaiin - nach den ersten 
Versuchen - fast allen praktischen Anforderungen angepal3t 
werden. So ist es z. B. moglich, den Bereich von O-lOOO/o 0, 
auf der gesaniten Instrumentskala unterzubringen mit einer 
Genauigkeit von - 1% 0, oder ferner einen bestimmten 
kleineren Bereich mit groljerer Genauigkeit zu erfassen, z. B. 
das Interval1 O--200/o 0, mit einer Genauigkeit von - 0,2yo. 

Herrn Dr. habil. N. Riehl, Direktor der Wissenschaft- 
lichen Hauptstelle der Auergesellschaft, danken wir fiir das 
fordernde Interesse, das er der Durchfiihrung der Arbeit ent- 
gegengebracht hat. E i t q g .  ?a8. JuZi 1811. [A. G2.1 

Die Entkieselung von Wasser mit Verbindungen der Erdalkalien') 
V o n  Dv. W I L L I  U F E R .  Levevkusen 

Is nian in den letzten Jaliren ini Daiiipfturbineiibetrieb A auf Diucke von iiber 60 atii ging, storten bald Ab- 
lagerungen von Silicaten auf den Turbinenschaufeln. Man 
beschreitet, um diese ubelstande zu vermeiden, vornehmlich 
zwei Wege: 1. Man arbeitet niit Kondensat, das man in Um- 
formern gewinnt, oder 2. man entfernt mit den anderen Salzen 
auch die Kieselsaure. 

Dafiir erwiesen sich Xagnesiunioxyd, auch andere Metalloxyde 
bzw. -hydroxyde, a's geeignet. Nach Bed u. Staudinger2) schien 
Calciumhydroxyd eine Ansnahme zu bilden. Bei einem Molverhaltnis 
2 : l  (Ka1k:Kieselsaure) gelang es ihnen, die Kieselsaure bis auf 
17,5 mg/l zu vcrmindern. Gleichzeitige Anwesenheit von Chloriden 
und Sulfaten sollte storen. Nach einer unveroffentlichten Arbeit 
von Seyb kommt nian bis auf 2 mg/l SiO, herunter, wenn man das 
hIolverhaltnis CaO : SiO, erhoht. Jedoch reicht auch dieser Wert 
niclit fur einen storungsfreien Betrieb aus. 

Es wiirde nun erneut gepriift, ob nicht doch die Ent- 
kieselung init Kalk zu besseren Ergebnissen fiihren kann. 
Gleiclizeitig wurden andere Erdalkaliverbindungen untersucht. 

Unsere Uritersuchungen erstreckten sich mit wenigen 
Ausnahiiien auf eiii der Praxis entsprechendes Wasser (Tab. 1 ) .  

'T:~hcllc 1. Zusaiiiinensetziirig des Vormehswasserx. 

.................... 25- 40 mp/l 
................................ l@- 25 mg/l 

. . . . . . . . . . . . .  120--160 mg/l 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  7- 8 mp/l 

..................... 

Gesnnitliiirtc . . . . . .  12-13,G" 

1) Uie ilrbrit wurtlc in crmeilerter Form als Dissertation der T. H. Charlottenburg Tor- 

a) ,,Uber die Entlcieselung von kieselsiiurchal!igen Wassern", diese Ztschr. 40, 1313 [1927]. 
gelcgt unrl am 10. 3Iiirz. 1941 genclirnigt. 

Gelegentlich wurden auch andere Wasser (perniutiertes und 
besonders verunreinigtes Wasser) untersucht. 

Da bekanntlich durch den Angriff des Wassers auf Glas Kiesel- 
siiure in die Losung gelangen kanns), wurden GlasgefaiBe nach Mog- 
lichkeit durch solche aus Eisen, V,A-Stall1 oder Kunststoffe ersetzt 
und mit Si0,-freiem Wasser gespiilt, mit dem auch die Analysen- 
proben verdiinnt wurden. 

Die Kieselsaure wurde absolutcolorimetrisch nach Zimmer?nann*) 
bestimmt. Gelegentlich vorhandcne kolloide Kicselsaure wurde 
durch Kochen mit Bicarbonat ,,aufgeschlossen". 

Entkieselungsversuche mit Verbindungen der Erd- 
alkalien. 

Hydroxyde:  Der Entkieselungsvorgang laRt sich in 
3 Stufen einteilen: 
1. Stufe : Zusatz des Ioslichen Eiitkieselungsmittels. 
2 .  Stufe: Entfernung der gebildeten Silicate und des festen 

Entkieselungsini t tels . 
3 .  Stufe : Ausfallen des iiberschiissigen, gelosten Entkieselungs- 

mittels (meistens niit CO,) und Beseitigung der 
Niederschlage. 

Barium- und Strontiumhydroxyd sind leichter loslich als 
Calciumhydroxyd. Die zugesetzten Mengen blieben innerhalb 
der Loslichkeitsgrenze. Mit beiden Hydroxyden kann ent- 
kieselt werden, und zwar init Ba(OH), bis auf 1,5 mg/l und 
mit Sr(OH), bis auf 0,96 mg/l, wenn man der Sattigungs- 
menge an Hydroxyd anwendet. 

Wir entkieselten in erster Linie mit Kalk, der allein 
- auRer MgO - fur die praktische Verwendung billig genug 
ist. Auch bestand Aussicht. die Kalkentkieselung mit der 
iiblichen Kalk-Soda-Aufbereitung des Kesselspejsewassers zu 
3, 3'. FoeTsler ,  Knchruf auf F T a n z  XyZius, Ber. dtsch. chcm. Gcs. 84, 167 [1%1]. 
4) Zimmennam, ersriicint demnachst in dieser Xtschr. 
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