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den, welche Menge dem Uberschuf an Oxalsiure in Bezug
auf die Verbindung (COOH)(COOK) entspricht.

Zu dem nichsten Versuch stellte man ein reines Kaliumbioxalat
her. Es wurden 25 g reine, krystallwasserhaltige Oxalsiure in 250 ccm
Wasser geldst und dazu eine Liosung von 13.709 g Pottasche in 100 cem
Wasser gegeben. Das Gemisch wurde eingedampit, der Riickstand zu
einem Pulver zerrieben und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.6859 g Sbst.: 0.4659 g K350,. — 0.4296 g Sbst.: 66.918 cem "/y-KMnO;.

(COOH)(COOK}. Ber. K 30.52, (COO);H 69.48.
Gef. » 30.5, » 69.329.

5 g dieses reinen (COO); HK extrahierte man mit 150 ccm Ather.
Nach dem Verdunsten des Athers konnte ein wigbarer Riickstand
nicht erhalten werden.

Des weiteren loste man 5 g des reinen Kaliumbioxalats in 300 ccm
Wasser und schiittelte diese Lisung zehnmal mit Ather aus. Die ver-
einigten Atherausziige lieferten beim Verdampfen 0.006 g Riickstand.

Wurde eine verdiinntere Lésung, nimlich 5 g Kaliumbioxalat auf
1200 cem Wasser, mit 400 ccm Ather einmal ausgeschiittelt, so nahm
letzterer auch unter den verinderten Verhiltnissen nur sebhr geringe
Mengen eines Stoffes auf; das Gewicht des Abdampfriickstandes be-
trug 0.005 g.

Diese Versuche Laben also ergeben, daB es nicht moglich ist, der
Lisung von reinem Kalivmbioxalat durch Ausschiitteln mit Ather
Oxalsiure in nennenswerter Menge zu entziehen.

189. H. Thoms: Vorrichtung zur Beschleunigung der Dialyse.
[Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. Juli 1917; vorgetragen in der Sitzung am 18. Juni 1917
vom Yerfasser.)

Eine Vorrichtung zur Beschleunigung der Dialyse zu ersinnen,
entsprang einem praktischen Bediirfnis. Mir ist ein Verfahren paten-
tiert worden zur Herstellung bhaltbarer Fruchtextrakte, welche die
Aromastoffe und Fermente von Fuchtsiften in unzersetzter Form ent-
halten’). Bei der Ausfiihrung dieses Verfahrens wird von der Dialyse
Gebrauch gemacht. Sie bezweckt, den meist grofen Siuregehalt der
Fruchtsidite vor deren Eindampifen im Vakuum zu entfernen. Die
Fruchtsiite geraten nun aber, wenn sie lingere Zeit im Dialysator
‘verweilen, bald in Girung, deshalb wird fiir eine Beschleunigung der
Dialyse Sorge getragen werden miissen.

1) siehe die nachfolgende Arbeit. Thoms.



1236

LiBt man den Fruchtsaft in einem Kiihlraum durch ein nach
Art der Filterpressen konstruiertes System von mit Pergamentwiinden
versehenen Kammern flieBen, die mit Kammern von reinem Wasser
umgrenzt sind, so diffundiert verhiltnismadBig schuell ein Teil der
freien Siure des Saftes. Dennoch war es erwiinscht, die Dauer der
Dialyse noch mehr abzukiirzen, als es nach vorstehendem Verfahren
moglich ist.

Durch eine kiinstliche Druckerhdhung dieses Ziel zu erreichen,
mullte fehlschlagen, weil die die Losung von dem Wasser trennende
Membran einen stirkeren Druck nicht auszuhalten vermag.

Es ist nun bekannt, dafl durch Erh6hung der Temperatur die
Dialyse beschleunigt werden kann. So hat kiirzlich Marks Neidle?)
tiber einen einfachen Schnelldialysator berichtet, bei welchem durch
Erwiarmen der zu dialysierenden Fliissigkeit auf 70-—90° die erforder-
liche Dialysier-Dauer zur Entfernung der die Membran passierenden
Substanzen auf ca. den neunten Teil der Zeit gekiirzt wird.

Fruchtsiifte gestatten aber nicht ein Erhitzen auf hohere Tempe-
ratur, wenn man die Fermente den Siften erhalten will. So mufte
man schon zu anderen Mitteln greifen. Ich glaube nun ein Verfahren
dadurch gefunden zu haben, dafl ich mittels einer besonderen Vor-
richtung, wie sie der nachstehend abgebildete Apparat veranschaulicht,
in getrennten und verschlieBbaren Kammern ein regelmiBiges Hin-
weggleiten der zu dialysierenden Fliissigkeit und des Wassers iiber
die Dialysiermembran ermdoglichte.

In einfachster Form kann man einen solchen Dialysator herstellen
durch Zusammenfiigen zweier mit Schliff versehener gleich grofler
tubulierter und mit Korken verschlieBbarer Exsiccatoren-Deckel, zwi-

1) Am. Soc. 38, 1270 [1916] (C. 1917, I, 472.)
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schen welche die Membran (Pergamentpapier) gut schlieBend als
Trennungswand gelegt ist. Durch vorsichtiges Anzieben von Klemm-
schrauben werden die beiden Deckel an einander geprefit und in einen
Fiihrupgsring eingesetzt, der in eine rotierende Axe eingebaut ist.
An der Welle befindet sich ein Triebrad, das durch einen HeiBluft-
motor oder sonstige Antriebkrifte in Bewegung gesetzt werden kann.

An Stelle der gewdlbten DialysiergefiBe konnen auch flache
Kammern benutzt werden, Gleichviel, welcher Art die Form dieser
Dialysiergefifle nun auch sein mag, es kommt bei dem Dialysiervor-
gang darauf an, dal die beiden Kammern pur zur Hilfte mit den
Flissigkeiten gefiillt sind, damit bei der langsgm stattlindenden Um-
drehung auch wirklich ein Hintibergleiten der Fliissigkeiten iiber die
Membran geschieht.

Um festzustellen, wie groB die Bescbleunigung des Dialysiervor-
ganges bei Benutzung der Gleitapparatur gegeniiber der Dialyse beim
einfachen Stehenlassen des Dialysators sich gestaltet, wurden verschie-
dene anorganische und organische Stoffe vergleichend gepriift. Hier-
bei wurden die Durchmesser der Membranen bei dem in Ruhe be-
findlichen und bei dem Bewegungsdialysator gleich. groB gewihlt
(15 cm), auch dialysierte man die gleich groBen Fliissigkeitsmengen
bei derselben Temperatur (ca. 20°).

Man verwendete zum Dialysieren je /2 | einer 2-prozentigen Lo-
sung des betreflenden Stoffes und dialysierte 2 Stdn, lang.

Nach Unterbrechung der Dialyse wurden die Volumverinderungen
der Losung und des vorgelegten Wassers bestimmt, wobei, wie er-
wartet, das Volumen der Lésung zugencmmen, das des vorgelegten
Wassers sich in gleichem Umfange vermindert hatte. Von dem vor-
gelegten Wasser wurden 100 cem abpipettiert, diese auf dem Wasser-
bade verdunstet, der Riickstand bis zum konstanten Gewicht getrock=
net, gewogen und aul das Gesamtgewicht des in dem vorgelegten
Wasser enthaltenen dialysierten Stoffes berechnet.

Beispiele:

1. Kaliumsulfat: Bei der Dialyse ohne Schitteln bei 21° hatte
sich das Volumen der Lisung von 500 cem aul 382.5 cem erhdht, und das
Volumen der Vorlage war von 300 cemn auf 467.5 cem zuriickgegangen.

Aus 100 cem der Vorlage wurden beim Eindamplen 0.1486 g Kalium-
sulfat erhalten, aus 467.5 cem daher 0.695 g Kaliumsulfat.

Bei der Dialyse unter Schiitteln ~— durchschnittlich 56 Umdrehungen
in 1 Minute — bei 219 batte sich das Volumen der Lésung von 500 cem auf
325 cem erhoht, und das Velumen der Vorlage war von 500 cem auf 475 cem
zuriickgegangen,

Aus 100 cem der Vorlage wurden beim Eindampfen 0.3992 g Kalium-
sulfat erhalten, aus 475 ccm daher 1.896 g Kaliumeulfat,
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Die Verstirkung der D;alyse unter Schittteln betrug im Verhiltnis zu der

Dialyse ohne Schiitteln:
0.695:(1.896 —0.695) = 100: X, X =rd. 1739,

2. Traunbenzucker: Bei der Dialyse ohne Schiitteln bei 21° hatte
sich das Volumen der Losung von 500 cem auf 515 cem erhéht, und das Vo-
lumen der Vorlage war von 500 ccm auf 485 cem zuriickgegangen.

Aus 100 ccm der Vorlage wurden beim Eindampfen 0.0677 g Trauben-
zucker erhalten, aus 485 ccm daber 0.328 g Traubenzucker.

Bei der Dialyse unter Schiitteln — durchschnittlich 56 Umdrehungen

in 1 Minute — bei 219 hatte sich das Volumen der Lésung von 500 cem auf
520 ccm erhéht, und das Volumen der Vorlage war von 500 cem auf 480 cem
zuriickgegangen.

Aus 100 ccm der Vorlage wurden beim Eindampfen 0.2366 g Trauben-
zucker erhaiten, aus 480 ccm daher 1.136 g Traubenzucker.
0.328: (1.136—0.328) = 100 : X, X =rd. 246 %,.
3. Weinsiure: Hierbei wurde eine Verstirkeng durch die Schiittel-
dialyse von rd. 2509/, beobachtet.
4. Traubenzucker und Tannin: Verstirkung 227.11 9/, an Trauben-

zucker.

5. Citronensidure: Verstirkung 204.56 %,.

Von Wichtigkeit erschien die Ermittelung, wie sich das Verhilt-
nis der dialysierbaren Menge eines Stoffes bet verschiedenen Konzen-
trationen ohne und mit Schiitteldialyse einstellte. Zu diesen Versuchen
wurde Natriumehlorid verwendet, das durch Erhitzen im Trocken-
schrank bis zum konstanten Gewicht getrocknet war. Die nachfol-
gende Tabelle berichtet iiber die hierbei erzielten Ergebnisse.

Dialyse von Natriumchlorid in verschiedenen Konzen-
trationen nach 2-stiindiger Dauer.
Membran des Dialysators 15 cecm Durchmesser.

Gesamtmenge des durch dic
Membran diffundierten Salzes | Beschleuni-
- S e == == gung der
Auf /3 1 Wasser T ‘ Bel der Dla- Schiittel-
wurden geldst empe- Bei d i lyse unter dialyse
NaCl ratur . ‘;l her Schiitteln gegeniiber
elrr)l.alc en |dux‘chschmttl. der einfachen
talyse 160 Umdrehun-| Dialyse um
: gen in 1 Min.
L | eMol= 3.636g| 21° 03543 ¢ 11863 ¢ | 234.83%
21 Y » = 1312» 220 0.7275 » | 2.3657 » 225.18 »
.1 Ve » = 14625 » 210 1.7074 » i 46333 » 171.31 »
4. Yy » = 2925 » 21° 3.445 » 9.0341 » 162.23 »
5.0 1 » = 385 » 210 7.1886 » 17.3264 » 141.03 »
6. 1‘/2 » = 87.75 19—20° 10.1035 » 23 8383 » 185.94 »
7. » =117.— » 200 13.482 » 30.96 » 129.64 »
8. 2‘/7 » =146.25 220 16,9956 » 36.4119 » 11424 »
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DaB die in dieser Tabelle mitgeteilten Werte durch geringe Tem-
peraturschwankungen, besonders aber auch durch die Verwendung ver-
schiedener Pergamentpapiere als Membranen Verschiebungen erfahren
konnen, beweist die folgende Tabelle, welche die unter Verwendung
eines anderen Pergamentpapieres erzielten Werte wiedergibt. Immerhin
aber nidhern sich die Werte beider Tabellen.

Dialyse von Natriumchlorid in verschiedenen Konzen-
trationen nach 2-stiindiger Dauer.

Membran des Dialysators 15 ¢cm Durchmesser.

Gesamtmenge des durch die
Membran diffundierten Salzes | Beschleuni-
. - gung der
Auf Uy 1 Wasser |, Bei der Dia- | Schittel-
wurden geldst empe- | lyse unter dialyse
NaCl ratur Bei der 'gchﬁtteln egentber
einfachen | . gege
Dialy i durchschnittl.| der einfachen
181¥8¢ 160 Umdrehun-| Dialyse um
| gen in 1 Min.
1. { ieMol= 3656 g 190 0365 g 1.161 g 218.08 %/
2.1 Y » = 71312» 190 0799 » | 229 > 190.— »
.| Y » = 14625 » 210 1.6914 » | 4.6518 » 17502 »
4. Yy » == 2925 »| 190 3.4233 » | 877 » 156.2 »
591 1 » = 585 » 200 6.82 » 16.65 » 144.13 »
6. {1, » — 8775 »|19-—2i°}] 10.718 » 23.9587 » 123.54 »
1 2 » =117.— »| 20° 13.866 » 309148 » 122,94 »
8. |2Y, » =146.25 »| 19—21° 16.104 » 33.07 » 11777 »

Bei der Durchsicht dieser Tabellen ergibt sich, daBl unter den
bekanntgegebenen Bedingungen sowohl bei der einfachen wie der
Schiitteldialyse bei zunelmender Konzentration der Lésungen die dialy-
sierte Menge Kochsalz einen Anstieg erfihrt, der bei den verdiinnteren
Losungen zunichst ziemlich proportional anwichst, von 1 Mol. ab
aber relativ zuriickbleibt. Bei der Dialyse unter Schiitteln findet zwar
auch bei zunehmender Konzentration eine Erhshung der dialysierten
Salzmenge statt, aber nicht in dem gleichen Verhéltnis wie bei der
Dialyse unter ruhigem Stehen. Es erreicht also der Verstirkungsgrad
konzentrierterer Losungen bei der Schiitteldialyse nicht den gleichen
Verstirkungswert wie bei den verdiinnteren Losungen. Man wird
hieraus den SchluB ziehen Jiirfen, dal — wenn man die Verhiltuisse
beim Natriumchlorid auch auf andere dialysierbare Substanzen iiber-
tragen darf — die Schiitteldialyse bei verdiinnteren Losungen einen
relativ groBeren Verstirkungsgrad erreicht als bei konzentrierten Lo-
sungen.
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Fiir die praktischen Bediirfnisse geniigt es, festgestellt zu haben,
dafl die Gleitdialyse, wie ich das Verfahren nennen mdchte, eine
Beschleunigung der Dialyse bedingt und daher in Betracht kommt bei
allen dialysierbaren Flissigkeiten, deren Bestdndigkeit nur eine be-
grenzte ist,

Vorteilbaft wird dieses Verfahren besonders angewendet werden
kénuen u. a. bei der Herstellung der sogenannten Dialysat-Tink-
turen aus frischen Pflanzensiften.

Die Dialysierapparate lassen sich in Brutschrinke einbauen, deren
Temperatur auf bestimmte Grade eingestellt ist, so daf bei héheren
Wirmegraden die Gleitdialyse vorgenommen werden kann.

Bei der Ausfibrung vorstehender Bestimmurgen hat mich Frl.
Jaecks bestens unterstiitzt. .

Die Dialysierapparate von vorstehend beschriebener und in
mannigfach abgeinderter Form wird die Firma Paul Altmann,
Berlin NW., Luisenstr., in den Verkehr bringen.

170. H. Thoms: Uber die Herstellung haltbarer Frucht-
extrakte, welche die Aromastoffe und Fermente von Frucht-
siften in unzersetzter Form enthalten.

[Mitteilang aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. Juli 1917; vorgetragen in der Sitzung am 18. Juni 1917
vom Verfasser.)

In den Fruchtsiiten der Weintraube, Himbeere, Kirsche, Erdbeere,
Johannisbeere, Ananas, des Apfels u. a. sind neben Aromastoifen
und Pflanzensiuren auch Fermente entbalten. Die den Verdauungs-
prozel} anregende und fordernde Wirkung vieler Fruchtsifte ist auBer
durch den GGehalt an Pflanzensiuren, wie Apfelsiure, Weinsiure, Ci-
tronensiure, besonders auch durch die Fermente bedingt, die eine
Eiweillverdauung bewirken konnen.

Fruchtsifte sind indes nicht haltbar. Schon nach kurzem gehen
sie in Girung iiber und werden dadurch in ihrer Zusammensetzung
verindert. Um den Girungsprozefl zu verhindern, werden Frucht-
sifte sterilisiert und in sterilen GefiBen aufbewahrt, oder sie erfahren
girungshemmende Zusitze wie Salicylsiure oder werden mit Zucker
eingekocht. Hierbei biilen die Fruchtsitte aber an wertvollen Bestand-
teilen ein; einerseits gehen die Aromastoffe teilweise verloren, anderer-
seits werden vor allem durch die Sterilisation oder das Einkochen
die leicht zersetzlichen Fermente vernichtet. Auch das Einkochen der



