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177. Durchflussdetektor zur kontinuierlichen Messung der molalen 
Konzentration geloster Stoffe 

von W. Simon, R. Dohner und J. T. Clerc 

(20. VIII.  65) 

Die bis anhin beschriebenen Durchflussdetektoren zur kontinuierlichen Messung 
des Gehaltes einer Losung beruhen im wesentlichen auf der Erfassung von stoff- 
spezifischen Eigenschaften, wie z. B. der Lichtabsorption [l], der Adsorptionswarme[2], 
der Elementarzusammensetzung 131 und des Brechungsindex [4] (vgl. dazu auch [ 5 ] ) .  
Dementsprechend sind solche Detektoren nur fur bestimmte Stoffklassen ver- 
wendbar und weisen grundsatzlich fur verschiedene Stoffe unterschiedliche Empfind- 
lichkeiten auf. Dagegen ist die Dampfdruckerniedrigung einer Losung gegenuber 
dem reinen Losungsmittel innerhalb des Gultigkeitsbereiches des RAouLT’schen 
Gesetzes von der Art des gelosten Stoffes unabhangig und lediglich durch die Anzahl 
der gelosten Teilchen pro Mengeneinheit Losungsmittel bestimmt. Eine Methode, die 
sich zur Anpassung an die Anf orderungen zur kontinuierlichen Messung dieser Grosse 
besonders eignet, ist seit langerer Zeit bekannt; sie beruht auf der Messung der Tem- 
peraturdifferenz d T zwischen Losungsmittel und Losung in einer an Losungsmittel- 
dampf gesattigten Atmosphare [6] [7]. Im Gegensatz zu den langst bekannte 
statischen Messverfahren [7] [8] [9] lassen sich die zur Erfassung von d T benotigten 
Temperatursensoren (Thermistoren) derart anordnen, dass die Probelosung ohne 
Storung der Messung laufend erneuert werden kann. Der prinzipielle Aufbau eines 
solchen Detektors ist aus Fig. 1 ersichtlich. Ein auf einem ahnlichen Prinzip beruhen- 
der Detektor ist von STERNBERG & CARSON [lo] vorgeschlagen worden. 

Wie verschiedentlich gezeigt wurde [7] [9] [ll], ist das gemessene Signal d T von 
der Geometrie der mit den Sensoren in unmittelbarem Kontakt stehenden Flussig- 
keiten abhangig. Aus diesem Grunde sind die Sensoren mit einem Platinnetz derart 
umgeben worden (Fig. l), dass die zur Messung an verdunnten Losungen unbedingt 
notwendige Reproduzierbarkeit dieser Geometrie gewahrleistet ist [12]. 

Bei unendlich kleinem mit dem Losungssensor in unmittelbarem Kontakt stehen- 
den Fliissigkeitsvolumen (Messvolumen) und unendlich raschem Ansprechen des 
Sensors folgt die von der Stromungsgeschwindigkeit unabhangige Anzeige tragheits- 
10s der Losungszusammensetzung. Bei endlichem Messvolumen V, ergeben sich von 
der Stromungsgeschwindigkeit V sowie von V, abhangige Verzerrungen, die in Fig. 2 
fur Konzentrationsstosse verschiedener Dauer und unterschiedliche Verhaltnisse von 
KO = qVM wiedergegeben sind. Diese sind unter Annahme unendlich rascher Durch- 
mischung im Messvolumen sowie tragheitslosem Ansprechen der Sensoren durch 
numerische Integration der folgenden Beziehung berechnet worden : 
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Fig. 1. Schematische Darstellung des Detektors 

1 Thermostatierte Kammer (Kupfer) 
2 Messingbecher (gelocht) 12 Uberlauf 
3 Kapillare aus rostfreiem Stahl 13 Kabel fur Thermistoren 

4 Teflonkapillare 15 Losung/Losungsmittelsumpf 
5 Extraktionshiilse 
6 Losungsmittelthermistor 17 Platinnetz 
7 Teflonstopfen 
8 Araldit (Zufuhr von Messgut) 
9 Messingplatte 19 Filterpapier 

11 Grundplatte 

(Losungsmittelzufuhr) 14 Elektrische Anschlusse fur Thermistoren 

16 Thermistor fur Messgut 

18 Kapillare aus rostfreiem Stahl 

10 Bolzen 
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Fig. 2. Berechnete Detektorsigizale f u r  Konzentrationsstosse verschiedener Dauer 
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Dabei sind c, und c die Konzentrationen der Zufluss- bzw. Messlosung. Andert sich 
die Zuflusskonzentration entsprechend einer GAuss’schen Glockenkurve, wie dies im 
Eluat einer chromatographischen Trennkolonne annahernd der Fall ist, so ergibt sich 
die in Fig. 3 wiedergegebene Kurvenschar. Sie wird durch Integration der Gleichung (2) 
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(3)  
t u = -  - k  
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erhalten. Nach Ersatz von t mit Hilfe der Gleichung (3) ergibt sich die jeweilige 
Konzentration im Messvolumeii zul) : 

- ( l / Z )  kgaa - u k , n  1 - ( l / Z )  u a  

c = k , o e  e 1% ----je a u .  (4) 
-a 

Die Zweckmassigkeit der in Fig. 3 getroffenen Wahl des Parameters k,a und der un- 
abhangigen Variablen t /o ergibt sich aus den Gleichungen (3) und (4). 

I I I , I 

0 1 2  3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 6  

Pig. 3. Berechnete Detektorsagnale fur Konzentrataonsanderungen 
entsprechend einer GAuss’schen Verteilung 

Ein nach dem skizzierten Prinzip arbeitender Detektor mit ? = 0, l  ml/min, 
V, = 0,005 ml und dementsprechend k ,  = 20 min-l ergab fur Konzentrationsstosse 
(0,035-molale Losung) von 14 und 7 s Dauer die in Fig. 4 wiedergegebenen Signale, 
die im wesentlichen den Erwartungen entsprechen. Dies gilt auch fur die in Fig. 5 
dargestellten Signale, bei denen der zeitliche Verlauf der Zuflusskonzentration ange- 
nahert einer GAuss’schen Verteilung entspricht. Mit der weiter unten beschriebenen 
Messanordnung ergeben sich Temperaturdifferenzen d T ,  die etwa halb so gross sind 

1) Die Gleichung (2) wird vorerst integriert, wobci aus der in Gleichung (2) vorhandenen Summe 
bzw. Differenz ein Produkt cntsteht, in dem noch das Integral einer nicht explzczte integrier- 
baren Funktion vorkommt. Durch Substitution mit (3) wird dieses Produkt so umgeformt, dass 
die nicht explicite integrierbare Funktion in das GAuss’sche Fehlerintegral iibergeht, das mit- 
tels Naherungsformeln integriert werden kann. 
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Erfassungsgrewen des Detektors 
(Stromungsgeschwindigkeit V - 0,l  ml . min-I; 30°C) 

~~ 

Losungsmittel A 1' fur 1-molale Kleinstc crfassbare Kleinste erfassbare 
Losung ["C] Konzentrationsanticrung Menge = MG . rs . q 

[Mol . 1rg-l . 4 
[ m i .  s-1 . 10-91 

Ather 
Methylenchlorid 
Chloroform 
Methanol 
Tetrachlorkohlenstof f 
Benzol 
Athylacctat 
Wasser 

0,88 
1,0 
1 ,0 
0,26 
0,98 
0,52 
0,56 
0,10 

0,37 
0,33 
0,33 
1 3  
0,34 
0,63 
0,59 
3,3 

0,81 
0,71 
0.71 
2,s 
0,73 
1,36 
1.28 
7,1 

wie jene, die in einem analogen statischen System erhalten werden [ll]. So lassen 
sich die in der Tabelle fur 1 -molale Losungen angegebenen 3 7'-Werte abschatzen. 
Rei einer Stromungsgeschwindigkeit von 0,l ml/min betragt das Rauschsignal etwa 
1,5 . lO-4"C, woraus sich die kleinsten noch erfassbaren Konzentrationsanderungen 
im Messvolumen ableiten lassen (vgl. Tab.). Erfahrungsgemass kann ein Signal vom 
Typus einer Glockenkurve dann noch erfasst werden, wenn der Quotient q aus der 
Anzahl Mole der zu messenden Komponente und der Standardabweichung G des 
Signals die in der Tabelle angegebenen Werte iiberschreitet. Die eben noch nach- 
weisbare Menge eines Stoffes ergibt sich dementsprechend durch Multiplikation des 
in der Tabelle angegebenen Quotienten 4 mit dem Molekulargewicht dieser Kompo- 
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Fig. 4. Beobachtete Detektorsignale fur KonzevltrationsstBsse 
Die Signale links bzw. rechts entsprechen rund 132 bzw. 66 p g  Chlordinitrolmxol. 
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nente und der Standardabweichung G des entsprechendeii Signals. So lassen sich also 
z. B. 0,001 mg Azobenzol (MG = 182) in Benzol bei c = 4 s gerade noch eindeutig 
erfassen. Bei hohen Konzentrationen (> 0,05-molal) sind infolge der Abweichung 
von der Idealitat der Losungen Linearitatsfehler von mehreren Prozenten zu er- 
warten. Erfahrungsgemass liegen bei Konzentrationen < 0,03-molal und Molekular- 
gewichten < 1500 die durch Nichtidealitat verursachten Fehler unter 2% (Standard- 
abweichung) [S]. 

SIGNAL 

0 1 2 3 4 5 1  
MIN 

Fig. 5. Beobachtetes Detektorsignal fur entsprechend einer Gauss'schen Verteilung andernde 
Konzentration 

V = 0,05 ml Benzol/min V ,  = 0,005 ml 
Das Signal entspricht 32,5 pg Azobenzol 

Experimentelles. - Als thermostatierte Kammer (1 von Fig. 1) fand ein auf 30" & 0,OZ" 
gehaltener Kupferbecher (22 mm iil ; 45 mm Hohe) Verwendung. In  seinem Innern befinden sich 
zwei Thermistoren [ l O O O O O  fz (20") ; Typ Stantel F 15 der Firma STANDARD TELEPHONES & 
CABLES LTD., Sidcup, England] mit einer Widerstandsanderung von 1 Q fur 3,3 . 10-4 (30"). 
Die Registrierung des Signals erfolgte durch Abgleichung ciner WHEATSTONE'SChen Briicke mit 
Hilfe eines Servosystems. Sie erlaubte eine Erfassung von Widerstandsanderungen < 0,2 fz. 
Als Fliissigkeitszufuhr zu den Thermistoren fanden Kapillaren aus rostfreiem Stahl (i. @ 0,25 mm; 
a. @ 0,5 mm) Verwendung, die zur Temperierung der eintretenden Fliissigkeiten zu einer Lange 
von ca. 1 m ebenfalls im Thermostaten untergebracht waren. 

SUMMARY 

A detector to  measure continuously the molality of non volatile solutes in volatile 
solvents using vapour phase osmometry is described. 

Organisch-Chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 
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178. Die Cardenolide von Parquetina nigrescens (AFZEL.) BULLOCK ') 

von R. Berthold, W. Wehrli und T. Reichstein 
(20. VIII.  65) 

Glykoside und Aglykone, 270. Mitteilung [l]  

Parquetina nigrescens (AFZEL.) BULLOCK [2] (= Periploca nigrescens AFZEL., 
Asclepiadaceae) enthalt besonders in Stamm und Wurzelholz reichlich Cardenolide [3]. 
Eine beim Dorf Bogona (Strasse Gemena-Karawa, Congo Oubangui) gesammelte 
Probe lieferte nach fermentativem Abbau mit Strophanthobiase funf kristallisierte 
Genine (Strophanthidin, Strophanthidol, Nigrescigenin, sowie die Substanzen E. Sch. 
12 und E.Sch. 16) und Spuren eines kristallisierten Glykosids (Substanz E.Sch. 17). 
Die Genine waren ursprunglich als D-Glucoside vorhanden, von denen Strophanthi- 
din-@-D-glucopyranosid in reiner Form isoliert wurde [4]. Wir haben die Untersuchung 
von Parquetina nigrescerts erneut aufgenommen. Zuerst sollte eine grossere Menge 
Nigrescigenin isoliert werden, um dessen Konstitution aufklaren zu konnen. Da das 
neue Material jedoch kein Nigrescigenin, dafur aber andere Stoffe enthielt, beschrei- 
ben wir hier die Analyse la). 

B e s c h a f f u n g  des Ausgangsmaterials. - Zur Verfugung standen : 
Probe a .  12 kg getrocknete, dunne Zweige (mit relativ vie1 Rinde), frei von Blat- 

tern und Fruchten. 

1) Auszug aus Diss. R. BERTHOLD, Basel 1962. 
la) Die Konstitution von Nigrescigenin wurde anhand des von SCHENKER [3] isolierten Materials 

kiirzlich in unserem Institut aufgeldart (Diss. R. BRANDT, Basel 1965, und spatere Publika- 
tion). 




