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Uber die Beobachtung von Schlieren bei chemi- 
schen Arbeiten 

(lI. Mit te i lung 1) 

Von 

Friedr ich  Emich,  
wirkl .  Mitgl ied d. Akad .  d. Wissensch .  

(Mit 20 Tex t f iguren  und 2 Tafeln) 

Aus  dem L a b o r a t o r i u m  fi ir  a l l geme ine  Chemie an der Technischen I-Iochschule i~  
Graz 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 4. J u l i  1929) 

Einleitung. 

E i n i g e  B e m e r k u n g e n  i i b e r  R e i n i g u n g  u n d  R e i n -  
h e i t s g r a d  i m  a l l g e m e i n e n .  

Die erste Mitteilung fiber vorliegenden Gegenstand hatte 
wesentlich den Zweck, dem Chemiker einen Einblick in die im 
hiesigen Institut ausgebildete Methodik der Schlierenbeob- 
aehtung zu geben, in den nun folgenden Abhandlungen sollen 
die noch notwendigen Einzelheiten gebracht werden. 

Wie schon beme rkt, denken wir zwar in erster Linie daran, 
die erw~thnten Methoden zu Zwecken der Ident~fizierung und 
Reinheitspriifung der Stoffe zu benutzen, doch sind im Laufe 
der Untersuchung auch Beobaehtungen gemaeht wo,rden, die 
unsere I~enntnisse in anderer I-Iinsicht erweitern. 

Wenn hi'er einige a]lgemeine Bemerkungen gestattet sind, s~ 
ist es wohl kaum notwendig, auf die Wiehtigkeit der Reinheits- 
prfifungen ffir den Chemiker hinzuweisen. Die A~forderuagen~ 
die in dieser Riehtung gestellt werden, sind unter den versehie- 
denen Arbeitsbedingungen wohl aul~erordentlich verschieden: 
Die p r e p a r a t i v e  A r b e i t  begniigt sich meist mit soge- 
nannten analysenreinen Verbindungen, d. h. Verbindungen, bei 
denen Elementaranalyse und Moleku]argewichtsbestimmung 
1Resultate ergeben, die innerhalb gewisser Grenzen mit den 
berechneten Werten iibereinstimmen; diese Grenzen sind wesent- 
lich dutch die Vollkommenheit der Bestimmungsmethoden ge- 
geben, vielfach aber auch nut konventionell festgelegt. Oft wird 
es auf solehe Weise nieht mSglich sein, Verunreinigungen zu 

I. Mit tei lunff :  Monatsh.  Chem. 50, 1928, S. 269, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.  Wien ( I I b )  
137, 1923, S. 745. Be r i ch t i gend  sei bemerkt ,  da~ beim 9. Zitat ,  S. 272 (der Mona t she f t e )  
a n s t a t t  2L 1908, S. 17 ko r r e k t  21, 1938, S 231 zu lesea  ist.  Die e twas  ve rze r r t e  Z e i e h n u n g  
Fig.  7, S. 279, wi rd  der a u f m e r k s a m e  :Leser se lbs t  ve rbesse r t  haben.  Bei den Z i t a t en  a. 
i s t  hinzuznf i igen :  G. T a m m  a n n ,  Wied, Ann. P h y s i k  34, 1888, S. 299. 
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e r k e n n e n ,  w e n n  sie z. B. in  e i n e r  M e n g e  y o n  e i n e m  P r o z e n t  v o r -  
l i e g e n  =. B e i  de r  E r m i t t l u n g  y o n  p h y s i k a l i s e h e n  
K o,n s t  a n t e n w i r d  m a n  i m  a l l g e m e i n e n  m e i s t  g r S g e r e  A n -  
f o r d e r u n g e n  art d e n  R e i n h e i t s g r a d  s te l l en ,  u n d  w i e d e r  in  a n d e r e l l  
P i i l l en ,  z. B. b e i m  S t u d i u m  k a t a l y t i s c h e r  E r s c h e i n u n -  
g e n, k a n n  es s i e h  u m  s e h r  g e r i n g e  S p u r e n  y o n  V e r u n r e i n i g u n -  
g e n  h a n d e l n .  I n  d i e s e m  Z u s a m m e n h a n g  d a r f  m a n  w o h l  j e d e  
M e t h o d e  a ls  e inen  F o r t s  c h r i f t  b e z e i e h n e n ,  w e n n  sie d ie  P r i i f u n g  
a u f  R e i n h e i t  u n d  I d e n t i t ~ t  a u f  e i n e m  bis  d a m n  n i e h t  mS g l i c h e n  
W e g  g e s t a t t e t ,  o d e r  w e n n  d i e s e r  d ie  ~ l t e r e n  W e g e  i n  i r g e n d e i n e r  
E i c h t u n g ,  z. B. an  V o l l k o m m e n h e i t  o d e r  E i n f a e h h e i t ,  i i b e r t r i f f t .  

Da der absolut reine Stoff einen im allgemeinen unerreiehbaren 
Grenzfall bedeutet, erseheint die q u a n t i t a t i v e Angabe des Reinheits- 
grades in jedem Einzelfall, in dem sie mSglieh ist, wttnsehenswert, und ieh 
gl~ube, daft man zu diesem Zweeke die Vorsehlgge yon F. M y l i  u s :~ mehr 
als bisher berfieksichtigen sollte. Wenn diese Vorsehl~tge zun~tehst aueh 
nur auf gereinigte Metalle Bezug haben, so steht doch einer Anwendung 
auf andere Stoffe kein Hindernis im Wege. Nur denke ieh, daft die Dar- 
stellung an Einheitliehkeit gewinnen wtirde, wenn man an Stelle der Ge- 
wiehtsp'rozente, die i~I y l i  u s anwendet, Atom- bzw. Molekt~lprozente ein- 
fiihren wtirde, hi y l i  u s bentitzt den negativen Exponenten einer Zehner- 
potenz zur Ang'abe des Reinheitsgrades und nennt z. B. 51etalle vom 2. Rein- 
heitsgrgd, wenn der NebenbestandteiI (die Verunreinigung) in einer maxi- 
malen l~Ienge yon 10--2 (d. h. x'on 0-1--1%) vorhanden ist. 

Wenn man an den etwas weiten Grenzen yon z. B. 0.1--1% Anstol~ 
nimmt, kann man gebroehene Exponenten anwenden, l)abei ist nattirlieh 
Rtieksieht darauf zu nehmen daft die log'arithmisehe Unterteilung nieht 
mit der prozentisehen parallel' geht. Z. B. 

T a b e l l e  1. 

Verunreinigung in % Reinheitsgrad nach 
maximal Myl ius  

10 -2  = 0"01 1 9, 

10 -2"18 ~ 0" 0075 0" 75 2" 13 

10 -2.3 .~  0"005 0"5 2.3 

10 -2.6 -~  0" 0025 0"25 2"6 

1 0  - 3  ~ O. 001 O" 1 3 

Vielleieht w~tre es besser, bei diesen Angaben des Dezimalsystem zu 
verlassen und den Reinheitsgrad ~hnlieh, wie dies z. B. bei Verdammngs- 
versuehen fiblieh ist, naeh Pot.enzen yon 2 festzulegen. Das erseheint a~mh 
deshalb zweckm~tl3ig, weil es sieh, genau genommen, in beiden F~tllen um 
ein und dasselbe Problem handelt. 

Bei tier praktischen Verwertung dieses a b g e ~ n d e r t e n Systems 
k/3nnteil entspreehende Abrundungen eingefiihrt werden, ,a~obei sieh der 

2 Monatsh. Chem. 41,192{), S. 243, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 129, 1920, S. 250. 
a Z. anorg. Chem. 74,1912, 407 ; Chem. Centr. 1912, I, S. 20~5. Siehe aueh W. B 5 t t g e r, 

Z. ang. Ghem. 39, 1926, S. 1420. 
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i:bergang zu den Zehnerpotenzen yon selbst erg/~be: well z. B. 2 ~~ rund 1000 
ist. Dann htttten wir: 

T a b e l l e  2. 

Reinheits- 
grad 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

20 

Prozente u 
nnreinigung 

(maximgl) 

50 
25 
12"5 
6"25 
3" 125 

0"1 

0"00001 

Verdtinnung der Verunreinigung 

genau 

2 
4 
8 

16 
32 
64 

128 
256 
512 

1024 

1,048.576 

abgerundet 

125 
250 
500 

1000 

1,000.000 

Eine Umrechnung unter Berficksichtigung der Molekulargewiehte 
(s. o.) wfirde die Ermittlung tier betreffenden Daten natfirlieh nieht wesent. 
lieh komplizierem t~brigens soll auf diese Dinge noeh an anderer Stelle 
zurttekgekommen werden. 

Bei  der  un f ibe r sehba ren  Ffi l le  y o n  mSgl i chen  S y s t e m e n ,  
d ie  i m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  der  S c h l i e r e n m e t h o d e  in B e t r a c h t  
k o m m e n ,  muBten  w i t  uns  se lbs tve r s t~nd l i eh  au~ eine k le ine  
A u s w a h l  y o n  Beisp ie len  besch r~nken ;  dabe i  w a r  die U b e r l e g u n g  
m a B g e b e n d ,  dab  m a n  fi ir  die B e u r t e i l u n g  e iner  Me thode  die 
b e s t e n  A n h a l t s p u n k t e  gewi~nt ,  w e n n  m a n  einige speziel le  F~lle  
m ~ g l i e h s t  so rgf~ l t ig  du reha rbe i t e t .  W e r  sich f i i r  die Arbe i t s -  
we i s en  in t e r e s s i e rL  w i r d  d a n a e h  le ieht  e rmessen ,  ob ein N u t z e n  
in e i n e m  gegebenen  F a l l  e r w a r t e t  w e r d e n  k a n n  u n d  Wie zu ve r -  
f a h r e n  sein wird.  

I m  fo lgenden  w e r d e n  k n a p p e  Auszf ige  aus  den Disse r ta -  
t ionen  m e i n e r  M i t a r b e i t e r  geb raeh t ;  dabe{ sollte e inersei ts  
n i e h t s  W e s e n t l i e h e s  i ibe rgangen ,  ande r se i t s  bei mSgl i chs t e r  
E i n h e i t l i e h k e i t  des Gebo tenen  au f  die I n d i v i d u a l i t ~ t  der  Mi t -  
a r b e i t e r  e in ige  ]~fieksieht g e n o m m e n  werden .  Bei  der  S i eh tung  
n n d  Z u s a m m e n s t e l l u n g  des Mate r i a l s ,  A n f e r t i g u n g  der  Zeieh- 
~ u n g e n  u. v. a. ha t  re ich H e r r  Dr.  E d g a r  S e h , a l l y  aufs  
e i f r ig s t e  unterstf i~zt .  

Das  e rs te  K a p [ t e l  b r i n g t  n e e h  e in ige  B e m e r k u n g e n  f iber  
d ie  Me thoden  der  B e o b a e h t u n g .  
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ERSTES KAPITEL. 

iiTber Identitlits- und Reinheitspriifungen, Apparatives, 

V o n  H e r b e r t  H ~ u s 1 e r, l~obert  R a ~ i n u n d  E d g a r  S e h a 11 y. 

I .  A b s c h n i t t .  

A. [~ber Kiivetten und Kapillaren. 

W e n n g l e i c h  die F r a g e  n a c h  g e e i g n e t e n  K f i v e t t e n  m i t  den  
y o n  der  F i r m a  Z e i 1~ ge l  i e f e r t e n  K i i v e t t e n  (siehe e rs te  Ab-  
h a n d l u n g  ~) als  ge lSs t  zu  b e t r a e h t e n  ist,  so m a g  es doeh  ffir  
m a n e h e n  E x p e r i m e n t a t o r  e rwi inseh t  sein,  e in ige  A n h a l t s p u n k t e  
f i i r  die A n f e r t i g u n g  dieser  Gef~lte zu  haben .  

Die Kttvetten bestehen aus drei Teilen, dem Objekttr~ger, dem 
~Iittel- oder Formsttick und der Deckplatte. Alle drei Teile kSnnen durch 
Zurechtschneiden yon 1--3ram dicken 0bjekttrfigern hergestellt werden. 
Bei den Rundkfivetten wird da.s Formsttick mittels eines rotierenden Kupfer- 
rohres ausgeschnitten, ftir den Hals de r Kiivette benfitzt man kleine Kar- 
borundscheibchen, wie sie der Zahnarzt -r Das Kupferrohr wird 
beim Schleifen reichlich mit TerpentinS1 und mittelfeinem Schmirgelpulver 
benetzt. Bei der Herstellung der Herzktivetten wird der Objekttr~ger eben- 
falls durchbohrt und d&nn mit einem Karborundscheibchen entsprechend 
zugeschnitten; we it einfacher gestaltet sich die Arbeit, wenn man d&s 
~ittelstiick (s. Fig. 1 b) zweiteilig &nordnet. Fiir schwerfltichtige und nicht 
hygroskopische, z. B. w~sserige Fliissigkeiten kann man die V-Kiivetten 
"verwenden, deren Mittelsttick in Fig. 1 a abgebildet ist. 

Zum Aneinanderkitten der drei Teile 

V- 
h 

Fig. 1. 

wurden Kan&d&balsam~ Kololith~ Gutt&percha- 
papier (aus der Apotheke) und Silberchlorid 
(Schmelzpunkt 445 ~ verwendet. Fiir Kohlen- 
wasserstoffe gelangten auch Leimmischungen 
zur Anwendung~. Die Kittmittel wurden in 
dtinner Schicht beiderseits auf des Formstfick 
&ufgetragen, die drei Stticke zus&mmengelegt 
und die feste und dichte Verbindung durch 
die dem Kittmittel entsprechende Behandlung 
(z. B. Erw~trmen auf einem Metallblock oder im 

Trockenschrank) hergestellt. In vielen F~llen erweist sich ein Beschweren 
der zusammengelegten Teile als vorteilhaft. Bei Verwendung yon Silber- 
chlorid oder Leim ist auf Reinigung (Entfettung) der zu kittenden Glas- 
fi~chen zu achten. 

V o n  den  s chon  e r w ~ h n t e n  K a p i l l a r e n  ist  n a m e n t l i c h  zu  
s agen ,  dab  s ieh  die GrSl]e der  A u s s t r 5 m 5 f f n u n g  d e r - V i s k o s i t ~ t  
des  b e t r e f f e n d e n  S y s t e m s  anzup&ssen  hat .  W e l t e r  u n t e n  f o l g e n  
da r i ibe r  n ~ h e r e  A n g a b e n .  Die  R e i n i g u n g  e ine r  K i i v e t t e  b e s o r g t  
m a n  wie  die  e ines  S p i t z r 5 h r c h e n s  6. 

M o n a t s h .  C h e m .  1. c. S. 274, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I b )  1. c. S. 750. 
Vgl .  z. B.  L e h n e r ,  K i t t e  u n d  K l e b e m i t t e l ,  W i e n  u n d  L e i p z i g ,  1916. 

6 F.  E m i e h ,  M i k r o c h e m i s e h e s  P r a k t i k u m ,  S. 15, M i i n e h e n  1924. 
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B. Zur Beobaehtung der Sehlieren. 

1. Mit dem grol~en T 5 p l e  r sehen Apparat wurde eine Reihe VOl~ 
Yersuehen durchgeffihrt, fiber die erst sp/iter berichtet werden soll~ da sic 
noch nieht abgeschlossen sind. 

2. Das Schlierenmikroskop wurde sehon in der ersten Mitteilung 
beschrieben. 

3. Bezfiglich der D v o  ~ s  Anordnung ~ (s. Fig. 2) sei er- 
gitnzend bemerktv da6 es m6glieh ist, bei einiger ~bung positive und nega- 

s 

. . . . . . . . . . .  B L f"/ �9 ~ - - -  4 ~" 

/6" I . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . .  

Fig. 2. 

tive Schlieren zu unterscheiden. Letztere erscheinen innen dunkel und 
au6en hell, erstero dagegen innen hell und an den R~ndern yon zwei 
dunklen Streifen begrenzt (Wirkung einer Sammellinse)8. 

Bei der Beobaohtung m u 6  ~ u f  d e n  A b s t a n d  d e r  K f i v e t t o  
v 0 m S c h i r m geachtet werden; ist jener re]ativ gr06, so kann eine Um- 
kehrung der Schattierung eintreten. Man wird daher das Schlierenbild 
immer bei recht verschiedenen Schirmabst~nden beobachte% d. h. die 
Kfivette im Raum zwischen S und B bin und her bewegen. 

Die Vorteile der D v o ~ t ~ k s o h e n  Anordnung gegeniiber dora 
Schlierenmikroskop sind bei ann~thernd gleicher Empfindlichkeit geringere 
Ansch~ffungskostea und die M0glichkeit der Beobachtung des g e s a m t e n 
Schlierenbildes. Das Schlierenmikroskop dagegen erlaubt nur die Beob- 
achtung" eines Teiles der Erscheinung, d,~ffir kOnnen aber Feinheiten an 
ihr festgestellt werden, und die Entseheidung', ob die Schliere positiv odor 
negativ ist, gelingt leiehter. Breitet sich die Schliere auf einen grO6eren 
Raum aus, so kann es vorkommen, da6 sie selbst bei hinreiehender In- 
tensit/it im Sehlierenmikroskop unsiehtbar ist, wogegen sie im Dvo~tk- 
Apparat nieht der Beobachtung" entgeht (z. B. die Sehliere einer Spar- 
flamme); e r kaml deshalb namentlieh aueh zu etwaigen Vor- odor Kontroll- 
versuehen sehr empfohlen werden. 

4. Uber die sehr bequeme visue]]e Methode wird in einer sp/~teren 
~iitteilung beridhtet werden. 

C. Zur Messung der Schlierensdirke mittels des Schlierenmikroskops. 

1. E r g ~ n z e n d  z u r  e r s t e r /  M i t t  e i l u n g  sei  n o c h  f o l g e n d e s  be- 
m e r k t .  D ie  St~irke e i n e r  S c h l i e r e  i s t  zun~tchst  d u r c h  den  
B r e c h u n g s u n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  F l i e B -  u n d  S t a n d p r o b e  g e g e b e n .  

In der Figur bedeuten: M eine Mikrobogenlampe, L eine Sammellinse yon 
20 c~n Brennwelte, B ein Blech (Blende) mit einer Bohrung yon etwa 2mm~, S einen 
weiBen Papierschirm, K die Kiivette. Die Zahlen geben Entfernungen in cm an. 
Natfirlich kann auch z. B. ein Projektionsapparat benutzt werden. 

s 1=[. Emden, Wied. Ann. 69, 1899, S. 264ff. 
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J e  grSl3er er ist, u m  so st~trker erseheint  r e l a t iv"  die Schliere. 
Feine  Untersehiede  in der Schlierenst~irke lassen sich unmi t te l -  
ba r  n ieht  fes tha l ten;  grSl]ere Unterschiede  dagegen  er laubea  
eine Klass i f ika t ion  etwa in ,,sehr s tarke" ,  , ,starke", , ,zarte" und  
,,eben w a h r n e h m b a r e "  Schl ieren (Grenzschlieren).  Das Be- 
s t r  eben, fiir  den sub jek t iven  E ind ruck ,  den die Schliere hervor-  
ruft ,  e inen Er inner ,ungswer t  zu schaffen and  diesen zahlen- 
mSl~ig auszudr~icken, andersei ts  einen SehluB auf  die Kon-  
zent ra t ionsdi f ferenz  zwisehen Flieg- a n d  S tandprobe  mi t  Hil fe  
der  Sehl ierenmethode zu ziehen, f t ihrte uns  zu fo lgenden ~{eB- 
~er fahren ,  die sich zum Tell aueh bew5hrten.  

a) Die eine MSgliehkeit besteht darin, die F]tissigkeit mi t  
der  f rag l i chen  Konzen t r a t i on  zu einer  Reihe yon  TestlSsungell 
yon  bekann te r  Zusammense t zung  f l i e g e n  zu lassen. Die Zu- 
s ammense t zung  der f ragl ichen LSsung entspr ich t  dann  der 
j e n e r TestlSsung, mi t  der sie k e i n e Schl ieren  erzeugt.  Gibt 
z. B. ein Benzol-Toluol-Gemiseh (Fliegprobe) mit  der  Test lSsung 
von 20% Toluol (Standprobe)  eine positive, fal lende Sch]iere, 
mi t  der  Test lSsnng Benzol mi t  10% Toluol dagegen eille a~ff- 
steigende, nega t ive  Schliere,  so weiB man,  datt die Zusammen-  
se tzung  ,de/" f rag l ichen  Probe  dazwischen liegt. Drench geeignete 
W a h l  der  Test lSsung ]~Bt sieh in ku rze r  Zeit die Zusammen-  
se t zung  ermit te]a .  

b) Ein ~hnliehes Verfahren verwendete G. J a e g e r ~o; es besteht 
darin, daf~ die fragliehe L0sung so lange mit dem L0sungsmittel verdunn~ 
wird, bis mit einer VergleiehslOsung keine Sehlieren mehr entstehen. 

c) Der de m welter versuehten ~ef~verfahren zugrunde liegende Ge. 
danke ist das Entfernen der Blende (vertikMe Kante des TubusspMtes) 
yon der empfindlichen Einstellung in einer a uf die optisehe Aehse senk- 
reehten Richtung and die Nessung des yon der Blende zurfiekg~legten 
Weges oder einer GrOl3e, die yon ihm abh~ngig ist, a]s Nal~ for die St~trke 
.der Sehliere. Von den zahlreiehen MOgliehkeiten, mit denen die Ver= 
~ehleehterung der Einsteilung zu erreiehen ist, wurden zun~ehst nur zwei 
verwertet. Diese sind erstens die sehon erw/~hnte Drehung des Nikroskop- 
tnbus und zweitens die Versehiebung der Sehliere selbst, wobei man bei 
f i x  e m Tabus die adjustierte Kiivette auf dem 0bjekttiseh mittels eines 
Sehlittens bewegt. Es ist dabei iIn Prinzip gleiehgfiltig, ob die Sehliere 
in den Sehatten hinein oder veto Sehatten weg in den hellen Teil des 
Gesiehtsfeldes rtiekt. Diese Negverfahren unterscheiden sieh hinsiehtlieh 
des Mef~bereiehes und hinsieh.tlieh der Empfindliehkeit, wobei zu bemerken 
ist, dab eine fibertriebene Erh0hung" der le{zteren ffir unsere Zweeke nicht 
angestrebt wurde, da Dimension der Ausstr/~m0ffnung, Form der Sehliere 
usw. die Mel~resultate zu sehr beeinflussen. Unser Bestreben war, bei ange- 
ceessener Empfindlichkeit eine KonstanthMtung derselben fiber einen mOg- 
]iehst grof3en MeBbereieh zu erzielen. DaB bier bereits die sogenannte Me= 

9 J e  n a c h  d e r  W i r k u n g s w e i s e  a n d  E m p f i n d l i e h k e i t  d e r  V e r s u c h s a n o r d n u n g  
w e r d e n  be i  e in  u u d  d e m s e l b e n  B r e c h u n g s u n t e r s c h i e d  v e r s c h i e d e n  s t a r k e  S e h l i e r e n  
zu b e o b a c h t e n  se in .  ( E i n e  i m  S c h l i e r e n m i k r o s k o p  k a u m  s i c h t b a r e  S c h l i e r e  w i r d  i m  
gro l~en  T S p l e r - A p p a r a t  s e h r  s t a r k  w a h r g e n o m n l e n  w e r d e n . )  

~o G. J a e g e r ,  Be r .  D. eh. C-. 61, 1928, S. 1654. 
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rhode der e infachen Messung im al lgemeinen brauchbare  Resul ta te  l iefert ,  
zeigt folgende Tabelle: 

T a b e l l e  3. 

Fliel~probe : Benzol 

8tandprobe: Benzol mit Toluol 

98"07% B e n z o l @ l " 9 3 %  Toluol 
96"22% ,, 4 -3"78% ,, 
94"42% ,, -{-5"58% ,, 
92"7 % ,, -~-7"3 % . 
91"05% ,, 4 -8"95% ,, 

AusstrSmSffnung 0"145 m m 
Fliel~hShe 2 cm a0a 

Entfernung 0 bis x in Teilstri- 
chen des 0kularmikrometers 

5 5 6 
7 7 8 
9 9 9 

10 11 10 
11 12 12 

2. E i n e n  wesen t l i ch  grSf teren A n w e n d u n g s b e r e i c h  als die 
e infache Messung besi tzt  die 1V[ethode der  doppe] ten  Messung 11, 
die noch mi t  e inem d r i t t en  V e r f a h r e n  (yon It .  A 1 b e r) kom- 
b in ie r t  we rden  kann.  Dieses d r i t t e  V e r f a h r e n  bes teh t  dar in ,  
daft m a n  die Schl iere  d u t c h  Drehen  des Tnbus  (s. o. un te r  1, c) 
i n  d e n  S c h a t t e n  w a n d e r n  l~iftt und  jene  S t recke  als Mal3 
fiir  die Schl ie rens t i i rke  verwendet ,  we]che ,4as Bi ld  tier Kapi l la r -  
spitze yon  seiner Nul lage  his zum Ver schwinden  der  Schl iere  
zuriicklegt.  Die Tabelle 4 uird die ihr  zugehSren,den Kurvenb i l de r  I 
und  I I  der  Fig.  3 zeigen den Un te r s ch i ed  zwischen den Meft- 
v e r f a h r e n  bei Benzol -Toluol -Mischungen.  

T a b e l l e  4. 

Die Schlierenstarke als Funktion der Konzentrationsdifferenz zwischen 
Ftie$- und Standprobe. 

Fliel~probe : Benzol 
Stan@robe: Benzol mit Toluol 

98"5 9 Benzol mit 1'5 9 Toluol 
96 % . @ 4 %  . 
94 % ,, -~ 6% ,, 

9"2 % ,, -I- 8 % ,, 
90 % ,, & 1 0 %  ,, 
8o % ,, + 20 % ,, 
70 % ,, + 30 % , 

60  % ,, + 40 % ,, 

50 % ,, + 50 % ,, 
40 % . -~- 60 % ,, 

30 % . + 70 % ,, 
2o % ,, -? 80 O/o ,, 
10 % ,, -b  90 % ,, 

100 % . 

a b 

38 4 
28 14 
26 16 
24 18 

21.20 

15 27 
,),13 30,29 
),10 33,32 

58 35,34 
37 

t~5 38,37 
39 

tI 

1"5 2 1"5 
2 2 2 
3 3 3"5 
3 3 4 
4 5 5 
8 8 9 

10 10"5 10"5 
13 14 14 
16 15 16 
17 18 18 

1 8  19 19 
20 20 21 
22 22"5 23 
23"5 24 23"5 

~0a Darnnter ist die ttShe (der Fliissigkeitss~ule) verstanden, die die Flieitprobe 
im woiten Tell tier Kapillare aufweist,,0 bis x"  bezleht sich auf Fig. 11 d. I. Mitt. 

~ Monatsh. Chem. 1. c. S. 280, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 1. c. S. 75~. 
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Analoges  wurde  fiir Benzo l -p-Xylo l -Mischungen  geftmden~ 
Kolonne  I ,d.er Tabelle 4 enthgl t  die We.rte de r d o p p e 1 t e n 
3/[ e s  s u n  g, die Reihe a b r ing t  das  le.er:e In terva l l ,  b die sich 
aus dem leeren l n t e rva ] l  e rgebenden  Wer t e  fiir die Schlieren- 
stgrke. Die Kolonne  I I  b r ing t  die Resul ta te  der zuletzt  ge- 
schi lder ten Methode, die wir  die , , S c h a t t e n m e t h o d e "  
nennen,  well die Schliere durch  Drehen  des Tubus  in den 
Schat ten  ~ geri ickt  wird. 

3O 

Ii 
20 

19 

o g  g - 
O~ 10 20 30 4' 50 ]ILOL 

700~ 90 80 78 GO 50 O0 30 2g 7'2 O~ ~eTzZOZ 

Fig. 3. 

Auf  der Ordinate  s'i~l,/l die Sehlierenst~irken a u f g e t r a g e n ;  
der K u r v e  I de r Fig.  3 l iegt  die Reihe 1 b der Tabelle 4 zugrunde ,  
der K u r v e  I I  die Kolonne I I  dieser To.belle. 

3. Um in einer l~ielgreihe, vergleiehbare und reproduzierbare Resultate 
zu erhalten, ist es nattirlieh ~ geboten, dag man jedesmal yon derselben 
Nullstellung ausgehe. Bei Verwendung eines Okularmikrometers mit 
50 Teilstriehen (= 5m~; Kompensationsokular 6 yon Zeil~) sehnitt bei 
unserem Apparat der ,,zweite" reehte Schatten den Teilstrieh 50 des 
Nikrometers, wenn wit den unseharfen Rand des ,,ersten" Sehattens 
au[ den Teilstrieh 0 einstellten. Diese Stellung verwendeten wir als Null- 
lage. (Ihre Wahl war also yon der L~nge des 0kularmikrometers ab- 
hlingig und insofern willktirlieh, als man die Sehatten ebensogut auf 
andere Teilstriehe des Mikrometers h~ttte einstellen k6nnen.) Auf die bei 
der 3Iessung erhaltenen Zahlen ist ferner das leere Intervall der Sehliere 
Null 1~ yon Einflug. Dieses leere Intecvall ist, wie sehon erw~thnt wurde, 
eine Apparatkonstante und kann dureh Verandern tier Weite des Tubus- 
spares und eventuell in g'eringerem MaBe dureh Ver~indern der Entfer- 
nung Objektiv--TubusspMt variiert werden. Mit der Xnderung des leeren 
Intervalls wird aueh die Entfernung der beidsn Sehatten in der Nulb 
stellung eine andere. Naeh der Einstellung der Nullage des Tubus wird die 
adjustierte Kiivette auf dem 0bjekttiseh so versehoben dag die Kapillar- 
spitze bzw. deren linker Rand zugleieh mit dem Ra~d des linken un- 
seharfen Sehattens den Teilstrieh Null der Skala deekt. Unsere gewahlte 
Nullstellung be dingt, dal~ der linke Rand der Kapiilare etwa bei Tell- 

t2 G e m e i n t  i s t  S c h a t t e n  a y o n  F i g .  8, S. 279, d e r  I. M i t t c i l n n g ' .  
~3 M o n a t s h .  C h e m  50, S. 281, Fig ' .  11, u n d  S. 282, bzw .  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 

137. S. 757, F i g .  11, n n d  758. D a s  l e e r e  I n t e r v a l l  d e r  S e h l i e r e  N u l l  i s t  b e k a n n t l l c h  
j e n e  S t r e e k e ,  w e l e h e  d ie  K a p i l l a r s p i t z e  z u r i i c k l e g t ,  w e n n j n a n  sie y o n  d e r  N u l l s t e l l n n g  
a u s  d u t c h  D r e h e n  des  T u b u s  i n s  h e l l e  F e l d  u n d  w e l t e r  b i s  z n r  z w e i t e n  . e m p f i n d -  
l i c h e n  E i n s t e l l u n g "  w a n d e r n  l~Bt, be i  w e l e h e r  d e r  l i n k e  R a n d  d e r  K a p i l l a r e  m i t  
d e m  u n s e h a r f e n  S e h a t t e n ,  d e r  y o n  r e e h t s  k o m m t ,  z u s a m m e n f f i l l t .  
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strich 42 (um beira obigen Beispiel zu bleiben) rait dera ersten unseharfen 
Schatten, der beira Drehen des Tubus ira Sinne des Uhrzeigers yon reehts 
korarat, zusararaenf~tllt Ja. Stellt man dutch Zurtiekdrehen des Tubus wieder 
auf Null, bringt dutch Auspressen tier Luftblase die Flieftprobe zura Aus- 
treten und dreht den Tubus, bis die Schliere nicht raehr oder nur raehr 
deren Kontur ~s siehtbar ist, sagen wir bei Teilstrich 9, so wird die Schliere 
beira Weiterdrehen des Tubus etwa be.ira Teilstrich 31 wieder sichtbar 
werden. Das leere Intervall  w~re deranach 31 minus 9, das ist 22. Subtrahiert 
man diese Zahl noch yon 42, dera leeren Intervall  der Schliere Null, so 
erh~lt man 20 als N~ft fiir die Sehlierenstarke. Bei schwachen Sehlieren 
l ~ t  sich der Teilstrich, bei dera die Schliere verschwindet, gut e rraitte]n, 
bei stgrkeren Schlieren dagegen schwieriger, da das Sehlierenbild nieht 
raehr vSllig verblalSt, sondern nut den Charakter derart  gnde.rt, daft eine 
beiderseitige. Kontur t~ stets zu sehen ist. Dadureh wird der Meftbereich 
begrenzt. Der doppelten lVlessung wurde dies elbe Nullage zugrunde gelegt, 
die in Fig. 1L I, der ersten Mitteilung abgebildet ist. 

4. D i e  M e t h o d e  d e r  d o p p e l t e n  M e s s u n g  b i e t e t  w e s e n t l i c h  d i e  
f o l g e n d e n  z w e i  V o r t e i l e  g e g e n i i b e r  d e r  e i n f a c h e n  M e s s u n g :  
E r s t e n s  w i r d  d i e  U n s i c h e r h e i t ,  d i e  d e r  e i n f a c h e n  M e s s u n g  a n -  
h a f t e t  (1 b i s  2 T e i l s t r i c h e ) ,  u n d  d i e  b e i  n i c h t  s e h r  e x a k t e r  E i n -  
s t e l l u n g  a u f  d i e  N u l l a g e  n o c h  w e l t e r  e r h S h t  w e r d e n  k a n n ,  b ei  
t i e r  d o 0 p e l t e n  M e s s u n g  v e r m i n d e r t ,  w e l l  F e h l e r k o m p e n s a t i o u  
d u r c h  S u b t r a k t i o n  y o n  d e r  k o r r e s p o n d i e r e n d e n  z w e i t e n  A b -  
l e s u n g  e i n t r i t t ,  n n d  z w e i t e n s  m a c h t  d i e  d o p p e l t e  M e s s u n g  a u c h  
alas 1V[essen n i c h t ] o t r e c h t  a u s s t r S m e n d e r  S c h l i e r e n  m S g ] i c h ,  
w g h r e n d  d i e  e i n f a c h e  M e l ~ m e t h o d e  i n  d i e s e m  F a ] l e  versag t . .  
F o ] g e n d e  d r e i  V e r s u c h e  v e r a n s c h a u l i c h e n  d i e s :  

T a b e l l e  5. 

Flieftprobe: Benzol mit 2% Thiophen; Standprobe: Benzol. 

8 
11 
9 

I[ 

30 
33 
31 

l[I --[ IV 
22 [ 20 
22 20 
22 20 

1. Versuch 

Die Zahlen in der Vertikalreihe I zeigen die Resultate der einfachen 
Messung, d. h. die Zahlen geben jenen Teilstrich des 0kularraikroraeters 
an, bei dem die Schliere verschwindet. Die Resultate sind infolge de~ 
sebiefen Ausstr0raens der Sehliere, wie man erkennt, fast unbrauehbar. 
Die Zahlen der Vertikalreihe, II  geben den Teilstrich an, bei dem die 
Schliere 'wieder erscheint. Dutch Subtraktion erhSlt man die Zahlen der 
Vertikalreihe iII,  sie entsprechen dera leeren Intervall  der Schliere. In 
der IV. Vertikalreihe endlich finden wir die Schlierenstgrken, die sich 
aus dem nach der Methode der doppelten )Iessung ermittelten leeren 
Intervall  dureh Subtraktion yon 42 ergeben. 

Handelt es sleh ura die ~Messung st~trkerer Sehlieren, so wird man 

it Diese Stellung des Apparates entspricht der zweiten empfindliehen Ein- 
stellung, die erste ist die Nullstellung. 

is Ful~note 17, S. 281 der I. Mitteilung. 



mit u zur schon skizzierten Schattenmethode greifen. Die Null- 
stMlung wird man so wghlen~ dal~ der Weg'~ den die Schliere im unseharfen 
,;ersten" Schatten zurticklegt; hinreichend lang ist. 3ian wird z. B. jene 
Stellung Ms Nullstellung verwenden, bei der der Rand der Kapillare mit 
dem unscharfen Schattenrand den Teilstrieh 25 der Skala des oben er- 
w~hnten Okulars 6 deckt. 

5. Da  die MeBbarkei t  einer Schliere Line dei inier te  F o r m  
derse lben v o r a u s s e t z t  (bei f a l l enden  Schl ie ren  ist  sie ann i ihe rnd  
zy]indri,sch), stSl~t das  ~fessen au f s t e igende r  Sch l ie ren  auf  
Schwie r igke i t en .  K a n n  m a n  FlielL u n d  S t a n d p r o b e  n ich t  ver -  
tauschen ,  so benfi tz t  m a n  eine K a p i l i a r e  m i t  U- fS rmig  um-  
g e b o g e n e r  Spitze.  

40, 

30( 

20( 

10, 

$ o o o o o o 
/ 2 3 4~ 5 6 

Fig. 4. 
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6. Die  Fig .  4 ze ig t  die Sch l ie rens t~rke ,  gemessen  n a e h  der  
, ,doppelten Messung" ,  als  F u n k t i o n  der  Brechungs ind izes -Di f -  
fe renz  zwischen  Fl ie lL u n d  S tandprobe ,  bei Benzol-Toluol-  
M~schungen. 

Auf  der  Ord ina t e  s ind die Sch l i e r ens t~ rken  a u f g e t r a g e n .  
Die  Zahlen  au f  tier Abszisse bedeu ten  An in der  3. Dezimale  
(0"00 a). Analoges  wurde  auch f{ir Benaol -p-Xylo l  gefun,cten. 

Verwendet man verschiedene 0kulare. so ergibt die Schtierenst~trke, 
als Funktion der Konzentration fiir SalzlSsungen dargestellt~ die in Fig. 5 
and 6 gezeichneten Kurven. Die Werte der Fig. 5 wurden bei Verwendung 
eines ttuygens-Okulars 2 mit einem Mikrometer yon 100 Teilstrichen 
( z  10ram), die der Fig. 6 bei Verwendung eines Huygens-0kulars 3 mit 
einem Mikrometer yon 50 Teilstrichen (_--5 ram) erhalten. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschr i f t ,  I. Tell. -91 
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Als Ordina.ten sind wieder die Schlierenst~irken aufge t ragen  als 
Abszissen die Konzentrationen der Fliel~proben, die zu Wasser als Stand- 

20( 

0 

70 

Ic IIc ITfc Wc 

0 
f 

0 

o.-- 

Vc 

Fig. 5. 

probe str0mten. Die r~mischen Ziffern bedeuten die Konzentrationen der 
zur Aufste]lung der Kurven verwendeten NatriumnitratlSsungen, wobei be- 

20( 

I 

0 O ' 0 0 - O ' - - -  

Ic  LZc Ilic IVc Vc 

Fig. 6. 

merkt sei, da~ die LSsun$ I c hi Fig. 5 gleich LSsung I c in Fig. 6 ist u sw. Die 
20 

Losung V c enth~lt 1.6% Natriumnitrat  mit einem n~ : 1.3350, die LSsung 
IV c ist 0.8%ig usw. 

D. EinfluB der Weite der AusstriJm6ffnung au,f die Schlieren und Wahl 
der richtigen Kapillaren. 

1. D a s  R e s u l t a t  e i n e r  S e h l i e r e n m e s s u n g  h ~ n g t  n a t i i r l i c h  
n i c h t  n u r  y o r e  B r e c h u n g s u n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  F l i e l ] -  u n d  
S t a n d p r o b e  ab,  s o n d e r n  i n n e r h a l b  g e w i s s e r  G r e n z e n  a u c h  y o n  
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der  GrSBe de r  Auss t rSmSf fnung  der K a p i l l a r e ,  yon  der  F o r m  der 
Schl iere  und  yon der  E ins t rSmgeschwind igke i t  der  Fli~t~probe. 
E s  brat icht  wohl nicht  betont  zu werden,  dab sich die W e i t e  der  
A u s s t r S m ~ i t z e  in e r s t e r  Lin ie  Bach der  Viskosit~it der  Fl i iss ig-  
ke i t  zu richter~ hat .  I s t  die Auss t rSmspi tze  zu groB, so kSnnen 
falsche Schlierert auf t re ten.  Auch  sJnd gr6Bere  Auss t rSm-  
5ffnungen desha lb  unvor t e i lha f t ,  well  das E i n s t r S m e n  der 
F l ieBprobe  zu schnel l  e r fo lg t .  E ine  zu k]eine Auss t rSmSf fnung  
h i n g e g e n  b e e i n t r a c h t i g t  die Empf ind] i chke i t .  Aulter  der  GrSBe 
der Auss t rSmSf fnung  ist  noch die F l f i ss igkei t shShe in der  K a -  
p i l l a re  und  u n i e r h a l b  gewisse r  Grenzen  (EintluB der  K a p i l l a r i -  
t~i tserscheinungen) auch  der D u r c h m e s s e r  des oberen Tei les  der 
K a p i l l a r e  in B e t r a c h t  zu ziehen. U m  den EinfluB eines dieser  
F a k t o r e n  auf  die Sch l i e rens t~ rke  messend  v e r f o l g e n  zu kSnnen,  
miissen na t f i r l i ch  alle ande ren  F a k t o r e n  k o n s t a n t  geha l ten  
wer4en.  Fo lgende  Tabe l le  zeigt  den EinfluB der  GrSBe der  
Auss t rSmSf fnung  und  den der Fl f i ss igkei t shShe in der K a p i l l a r e  
auf  die Schlierenst~irke. 

T a b e l l e  6. 

1. Fliegprobe: Benzol: Standprobe: Benzol mit etwa 8"9%,. Toluol t 

Schlierenstarke nach der doppelten )[essung bei einer 
H6he der Ausstr6m6ffnung yon 
Fliel~probe 

0" 174 mm 0" 145 mm 0" 116 ,ram 0" 087 mm 

5 cm 20* 24 23 18 
2"5 c m 22* 22--23 21 17 
0"5 cm 23 22 18 16 

2. FlieBprobe: Benzol; Standprobe: Benzol mit 5"6% Toluol) 

5 c m 16" 19 18 15 
2"5  cm  20 18 17 12 
0"5 cm 20 17 16 12 

3. Flie/~probe: Benzol; Standprobe: Benzol mit etwa 1"9~ Toluol t 

5 cm 12 12 12 7 
2"5  c m  11, 12 12 10, 10, 5 7 
0"5 em 12 11 8 7 

"f ~2ber die Bedeutung der Prozentzahlen siehe Bemerkung zu Tabelle 8 

Mi t  der Z u n a h m e  der F l i i s s igke i t shShe  u n d  m i t  der  W e i t e  
der  Auss t rSmSf fnung  der  K a p i ] l a r e n  steigt ,  wie die Ve r suche  
zeigen, die Schl ierenintensi t~i t  n ich t  u n b e g r e n z t . -  Die m i t  
S t e rnchen  m a r k i e r t e n  Zahlen sind en tgegen  den E r w a r t u n g e n  

21" 
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n i e d r i g e r als die benachbarten, i3ber diese Erseheinungen 
wird unter  ,,falsche Schlieren" sp~ter berichtet werden ~% 

2. Eine brauchbare Kapi l lare  mug so beschaffen se~n, da[.i 
falsche Schlieren nicht  auf t re ten  kSnnen, die AusstrSm- 
gesehwindigkeit aber hinreicht, ein An yon 0.0001 deutlich anzu- 
zeigen. Will  man zwecks eingehender Beobachtung der Er- 
scheinung ein zu rasehes A~sflieften der Probe vermeiden, so 
kann man dies dutch Wahl  einer kleineren AusstrSmSffnung 
erreichen, allerdings auf Kosten der Empfindlichkeit.  Nattirl ich 
halt  man eine Reihe yen K apillaren mit  gemessenen, ver- 
schieden grol~en AusstrSmsoitzen ~; vorriitig. 

Die W a h l  der l i eh t igen  Kapi l la re  erfolgt  empir i seh  in der Art ,  da~3 
m a n  ein u n d  dieselbe L 6 s u n g ,  for  die m a n  die gee igne te  Kapi l la re  such t ,  
sowohl  in die Ki ive t te  fiillt wie auch  Ms FlielSprobe ve rwende t .  Die 
Kapi l la re  wird  bis zu einer  HShe yon  e twa  5 cm, die feine Spitze n ich t  
einge~'echnet,  geftillt u n d  das  Zusammenfliel~en veranlaBt .  Tr i t t  hiebei  ke ine  
fa l sche  Schliere auf,  so wiede rho l t  m a n  den  V e r suc h  mi t  ~" der n~chs t  
we i t e r en  Kapi l la re  usw.,  bis die e r s t en  f a l schen  Schl ieren auf t re ten .  Die 
n a e h s t  n iedr igere  Kapi l la re  (Durchmesse r  u m  0.02 bis 0.05 m m  kleiner)  wird 
bei e iner  F l i i s s igke i t shShe  yon  2 c m  zu den M e s s u n g e n  ve rwende t .  I n  
v i e l e n  F ~ l l e n  w i r d  m a n  t i b e r h a u p t  k e i n e  f a l s c h e n  
S c h l i e r e n  b e o b a c h t e n .  

I t ande l t  es sieh n ich t  um q u a n t i t a t i v e  Ver suche  oder legt  m a n  ke ine n  
W e r t  auf  g r6g tmSgl i che  Empfindl ichkei t ,  d a n n  k a n n  m a n  r a sche r  zum 
Ziele k o m m e n ,  w e n n  m a n  aus  der ve r t i ka l  geha l t enen ,  5 bis 7 cm hoch  mi t  
der  F l i i ss igkei t  geft i l l ten Kapi l la re  die F l iegprobe  frei a u s t r e t e n  l~Bt; es 
sollen hSehs t ens  ein bis zwei T ropfen  in e twa  20 S e k u n d e n  ausflielten. 

II. A b s c h n [ t t .  

U n t e r s u c h u n g  y o n  b i n ~ r e n  S y s t e m e n  u n d  F e s t -  
s t e l l u n g  y o n  V e r u n r e i n i g u n g e l l  i n  t ' l i i ~ s i g e n  

( o r g a n i s c h e n )  S t o f f e n .  

A. Allgemelnes. 

1. Der Brechungsexponent,  welcher bekanntlich ein sehr 
prazises Charakter is t ikum fiir einen Stoff darstellt, kann  durch 

is Indem man die eine Probe flieBen lfil]t, w~hrend sich die andere in Ruhe be- 
finder, bringt  man eine Asymmetr ie  in das System, denn die fliel~ende Probe ist als 
energiereicher mit  der stehenden als energie~rmer nicht strenge vergleiehbar. Wit  
haben in der bisherigen Versuchstechnik diesen l~belstand mit in Kauf  genommen, 
well sich die experimentelle Behandhlng des Gebietes auf diese Welse am einfachsten 
durchfi ihren liel~, und well sich die Fehler, die dutch diese Asymmetr ie  verschuldet  
werden, dutch Wahl entsprechender Versuchsbedingungen ausschalten haben lassen. 
(Prtifung durch Vertauschen yon Fliel~- nnd Standpi'obe.) Es ist anzunehmen, dal~ 
jene F~ille, in denen faIsche Schlieren beobachtet worden sind, auf  diese Asymmetr ie  
zuriickzufiihren sein dfirften. Auch sind schou Versuche im Gang, bei denen wit den 
gedachten Ubelstand ansschal ten werden; wie weir sich diese Art  yon Versuchen a u f  
kleine Substanzmengen anwenden lassen wird, ist  derzeit noeh nlcht  entschiedeu. 

~7 Die Kapillaren wurden in vert ikaler  Stelhlng im Mikroskop ausgemesseu. 
Zum Festhal ten der KaDillaren verwenden wir die s Zange, welche im Mikro- 
chem. Praktikum, S. 96, erwiihnt wird. 
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e in fache  r e f r a k t o m e t r i s c h e  oder  i n t e r f e r o m e t r i s e h e  Messung  er- 
m i t t e l t  werden .  V e r f o l g t  m a n  aber  die L i t e r a t u r a n g a b e n  fiber 
den B r e e h u n g s e x p o n e n t e n ,  z. B. yon  Benzol ,  so ze igen Mch Un-  
s t i m m i g k e i t e n  bei den A n g a b e n  der e inze lnen  Auto ren .  

T a b e l l e  7. 

Benzol n D 

K n o p s (Liebigs Ann. 248, 1888, S. 206) . . . . .  . . . . . .  1" 50111 
W e e g m a n n  (Z. physikal. Chem. 2, 1888, S. 216) . . . . . .  1"50144 
M i t s u k u r i  u. INaka t such i  (Chem. Centr. 1926, II, S. 545). 1"50153 
P a w l o w  (Chem. Centr. 1927, II, S. 1126) . . . . . . . . . .  1"5010 

Khnl iehe  Di f fe renzen  f indet  m a n  auch  bei a n d e r e n  Stoffen,  
z. B. bei  Toluol  18 us,w. 

Diese  Di f fe renzen  d i i r f ten  wen ige r  auf  ungenaue  Messung  
als  v i e l m e h r  auf  den n icht  gleichen R e i n h e i t s g r a d  der  ver -  
wende t en  Subs t anzen  zur i ickzuf i ih ren  sein. 

2. Da  Stoffe  (bzw. Stoffgemische)  yon  u n g l e i c h e m  Bre-  
c h u n g s i n d e x  u. a. be im  Zusammeni l ie l~en Sch l ie ren  geben,  be- 
s t and  die e r s te  A u f g a b e  i m m e r  dar in,  die g e r i n g s t e n  Mengen  
eines Nebenstoffes  B (der Ver~nre in~gung yon  A) zu ermit te ln ,  
die eben w a h r n e h m b a r e  Schl ie ren  erzeugen,  w e n n  z. B. A + B zu 
A flieftt. Die zu e iner  solchen Schl ie renbi ldung er forder l iche  
h l enge  der  V e r u n r e i n i g u n g  w i r d  u m  so g e r i n g e r  sein, je grSl~er 
der  Brechnngsun te r sch ied  zwischen den  beiden Stoffen A un'd B 
ist, u n d  im i ibr igen du reh  den Ve r l au [  der  B r e c h u n g s i n d e x k u r v e  
des be t re f fenden  F l f i s s igke i t s sys t ems  b e s t i m m t  werden .  A n  den 
R e i n h e i t s g r a d  der  zu diesen u n d  den fo]genden Des t i l l a t ions-  
und  A u s f r i e r v e r s u c h e n  v e r w e n d e t e n  Stoffe w u r d e n  z ieml ieh  
grol~e A n f o r d e r u n g e n  gestellt .  

Die im  H a n d e l  e rha l t l i chen  P r o d u k t e  e n t s p r a c h e n  in  dieser  
H i n s i c h t  v i e l f ach  nicht ,  sie w n r d e n  dahe r  du rch  so rg f~ l t ige  
,Frak t ion ie rung ,  wo diese v e r s a g t e  du rch  Aus f r i e r en  odec 
ehemisch  naeh  b e k a n n t e n  V o r s c h r i f t e n  ge re in igL  wobei  der  
R e i n i g u n g s v e r l a u f  bere i t s  m i t  der  Schlierenmetho~de kon t ro l l i e r t  
wurde ;  sie erwies  sich als empf ind l i cher  u n d  vo r  a l lem ein- 
f a c h e r  als ande re  K o n t r o l l m e t h o d e n .  Der  Gang  eines Ver suches  
w a r  k u r z  fo lgender .  

Entsprechend dem Brechungsunterschied der beiden Flfissigkeiten 
stellte man zun~ehst eine z. B. l%ige L0sung yon B in A her~ so dab man~ 
naeh der ~ischungsreg'el berechnet, noeh hinreichend starke Schlieren e r- 
warten konnte, wenn man diese LOsung zu reinem A flie~en ]ieB. Traten sie 
auf~ so wiederholte man in gleicher Weise den Versueh mit einer 0"8%-~ 
0.5%igen L(~sung usw. und markierte jene L0sung Ms Grenze~ bei der eben 
noch deutliche Sehlieren auftraten. 

~ S L a n d o l d t - B S r n s t e i n ,  Tabel len  1924, M i t s u k u r i ,  Chem. Centr. 1926, 
I I ,  S. 545. 



~ ' ~  1~. E m i e h  

Die folgende (3bersicht zeigt die bei den einzelnen Systemen ge- 
fufldenen Grenzzahlen und die AusmaSe der verwendeten  Kapillaren.  

T a b e  

Grenzschlieren ~eben : 

B e n z o l S - l %  bis 1"5% Toluol* ~eg'en 
Toluol -~ 2 ~ Benzol . . . . . . .  
Benzol -4- 0"3 % Thiophen . . . .  
Thiophen-[- 0"3 ~ Benzol . . . .  
Benzol -4- 0" 25 % p-Xylol . . . . .  
p-Xylol -~- 2 ~ Benzol . . . . . . .  
p-Xylol d -  15 % m-Xylol . . . . .  
m-Xylol d-  15 % jo-Xylol . . . . .  
p-Xylol -~  25 ~ J~thylbenzol . ,, 
s -~  25 % .p-Xylol . 
m-Xylo1-4- 10 % J~thylbenzol . ,, 
J(thylbenzol -~ 15 % m-Xylol . 
Methylalkohol -j- 0" 25 % Azeton ,, 
Azeton-J- 2 ~/o Methylalkohol . . , 

lle 8. 
Durchmesser der 
AusstrSmspitze 

Benzol . . . . . . . .  0"145 .Jt~ 
Toluol . . . . . . . .  0" 145 ,, 
Benzol . . . . . . . .  0" 145 ,, 
Thiophen . . . . . . .  0" 145 ,, 
Benzol . . . . . . . .  0" 145 ,, 
2-Xylol . . . . . . . .  0" 145 , 
/o-Xylol . . . . . . . .  0"145 ' ,, 
m-Xylol . . . . . . .  0" 145 ,, 
io-Xylol . . . . . . . .  0" 145 ,, 
J~thylbenzol . . . . . .  0" 145 ,. 
m-Xylol . . . . . . .  0" 145 ,, 
J~thylbenzol . . . . .  0" 145 ,, 
~[ethylalkohol . . . . .  0" 145 2 
Azeton . . . . . . . .  0" 05--0" 09 mm 

:~thylidenchtorid -j- 0" 1% Athylenchlorid gegen Athylidenchlorid ~ 0" 14 ,m.m 

Athylenbromid-~-0"2% Athylidenehlorid gegen J(thylenbromid 0"20 m m  

Chloroform -~- 0"5 % Tetraehlorkohlenstoff gegen Chloroform 0"16 mm 
Tetrachlorkohlenstoff -J- 0"5 ~/o Chloroform gegen Tetrachlorkohlenstoff 0"16 m m 
W a s s e r ~ 0 " 0 6 %  Glyzerin gegen Wasser . . . . . . . . . . . .  0"13 mm ~ 

Beobachter : R a ~ i n. 
, S c h a l l y .  

3 H i i u s l e r .  
4 A l b e r .  

3. D a  s i c h  d i e  B r e c h u n g s e x p o n c n t e n  d i e s e r  G e m i s c h e  g e -  
w S h n l i c h  n i c h t  n a c h  d e r  M i s c h u n g s r e g e l  ~ indern ,  d e r  Z u s a m m e n -  
h a n g  m i t  d e n  R e s u l t a t e n  d e r  S c h l i e r e n m e t h o d e  a b e r  d o c h  d a r -  
g e t a n  w e r d e n  so.l l te,  w u r d e n  d i e  B r e c h u n g s q u o t i e n t e n  d e r  Ge-  
m i s c h e  f i i r  j e n ~  S y s t e m e ,  f i i r  d i e  i n  d e r  L i t e r a t u r  k e i n e  e n t -  
s p r e c h e n d e n  A n g a b e n  g e f u n d e n  w e r d e n  k o n n t e n ,  m i t t e l s  e i n e s  
A b b e s c h e n  R e f r a k t o m e t e r s  m i t  h e i z b a r e n  P r i s m e n  b e s t i m m t .  
D i e  b i e r  g e f u n d e u e n  Z u s a m m e n h ~ n g e  u n d  d i e  d a r a u s  g e z o g e n e a  
F o l g e r u n g e n ,  d i e  w e s e n t l i c h  f t i r  a l l e  u n t e r s u c h t e n  S y s t e m e  
g e l t e n ,  s o l l e n  a m  B e i s p i e l  B e n z o l - T o l u o l  e r ] ~ u t e r t  w e r d e n .  D i e  
K u r v e  v e r l ~ u f t  k o n v e x  z u r  A b s z i s s e .  S i e h e  F i g .  7. B e i  S y s t e m e n ,  
i n  d e n e n  d i e  K u r v e  k o n k a v  z u r  A b s ~ i s s e  v e r l ~ u f t ,  z. B .  
M e t h y l a ] k o h o l - A z e t o n ,  g i l t  A n a l o g e s .  

D a s  M a x i m u m  d e r  A b w e i c h u n g  y o n  d e r  G e r a d e n  M N,  d i e  
s0 B e n z o l  v e r b i n d e t  u n d  ,den n a c h  d e r  so T o l u o l  m i t  ~D 

?~, JO 

! V [ i s c h u n g s r e g e l  e r r e c h n e t e n  W e r t e n  en t , sp r i ch t ,  l i e g t  be i  e t w a  

IIier und in allen folgenden Tabellen beziehen sich die Prozentangaben auf 
1~0 Teile des Gemisches. 
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60 his 70% Toluol, de:m Gebiet, in dem ein Maximum an Volum- 
vermehrung anzunehmen ist. Es liegt in der Natur  tier Sache, 
daf~ dort, wo .die Kurve  steil zur Abszisse verl~uft, Meinere Men- 
gen yon Verunreinigungen ent.deekt wercterL kSnnen, als dort, 
wo .die Kurve  fiaeh verlfiuft. 

1,5014 

i,409( \ 

 +ge "-.':-% " x g  I 
h 

! 

Fig'. 7. 

Wir  glauben, dal~ es nieht notwendig ist, die weiteren Kon- 
sequenzen, die sieh bes der Betrachtung der Brechungsindex- 
kurve  und der Schlierenmethode als Differenzmethode in ein- 
facher Weise ergeben, besonders diskutieren zu mfissen, sondern 
beschr~nken uns auf fMgende A~lgaben: 

a) Die Empfindlichkeit des Sclflierenmikroskops be- 
stimmten wir in Anlehnung art die Mischmlg'sregel bei den ver- 
schiedenen Systemen in jenen Konzentrat ionsbereichen,  in denen 
,file Tangente an die BrechungsindexMlrven ann~hernd parallel 
der Verbindungsgeraden yon ~ ffir Stoff A und n D ftir Stoff 

B verl~tuft. 

Eine Nisehung yon A und B der Konzentration C~ wurde zu einer 
Mischung yon A und B der Zusammensetzung C.. flielSen gelassen. L0sung 
C~ und LSsung C~ wurden aus A un4 B hergestellt und ihre Zusammen- 
setzung war bekannt. Lieferten die L0sungen C~ und C2 beim Zusammen- 
tliel~en G r e n z s c h l ' e r e n ~  so gab der naeh der Misehungsregel aus C~ 
und C~ errechenbare Breehungsuntersehiecl zwisehen beiden die Empfind- 
]iehkeit des Sehlieren~pparates, wenn C~ und C_~ im geforderten Bereich 
lagen. 

Fiir alle untersuchten Systeme ergab sich auf diese Weise 
ein i ibereinstimmender Weft  der Empfindlichkeit .  

b) Weiters  zeigen diese Versuche, dab die Angaben des 
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Schlierenapparates hier mit  den Refraktometerangaben s ymbat  
gehen. Die Best immung der Grenzschlieren und das lVlessen yon 
Schlieren, die beim Zusammenfliel~en yon Gemischen bekanntec 
Zas~mmensetzung erhaltert werden, gibt somit einert t t inweis 
auf den Verlauf einer Refraktometerkurve.  Es braucht wohl 
nicht besonders hervorgehoben zu werden, dab sich daraus und 
aus dem bei der Besprechung der i~Iel~verfahren Gebrachten die 
MSglichkeis ergibt, die Zusammensetzung eines Gemisches zweier 
bekannter  Komponenten zu ermitteln. 

Die Bildung" yon fa]schen Sehlieren, die auf eine Tempe- 
raturdifferenz zwischen FlieJ]- und Standproben zuriickzufiihren 
wiiren, kann man bei dieser Versuchsanordnung leicht ver- 
meiden, wenn man Fliei~kapillare und Kiivette vor der Beob- 
achtung fiinf 1Viinuten ]ang auf einer Metallunterlage (A]u- 
miniumwellblech) temperieren liil~t. 

4. Is t  eine homogene Fliissigkeit auf ihre Reinhei~ zu 
priifen und steht keine TestlSsung zur Verfiigung, so hat  man 
unter  anderem die MSglichkeit, die Probe entweder durch frak- 
fionierte De stillation o,d'er dutch Kristallisation za zerlegen, die 
erhaltenen Komponenten (Destillat-Phlegma ~9, I~ristallisat- 
Mutterlauge) auf Identit~tt zu priifer~ un4 aus ,dem Resnltat einen 
Schlul] auf die l~einheit der untersuehten Probe zu ziehen. 

Die MSglichkeit, die bin~ren Flfissigkeitssysteme auf ihr  
V erhalten beim Verdampfen und Ers ta r ren  zu untersuchen, be- 
steht aus den oben dargelegten Grfinden; welche besonderen 
Vorteile hier dutch Anwendung der Schlierenmethode erwachsen, 
werden wit  spfiter zeigen. 

B. Destillation und Schlierenmethode. 

1. In rein qualitativer Hinsicht kommen zuerst die fol- 
genden zwei F~ille in Betraeht:  

a) S t ~ i n d i g e ,  e i n f a c h e  u n d  r a s c h e  K o n t r o l i e  
d e s D e s t i 11 a t i o n s v o r g a n g e s. Etwa ein bis zwei Tropfel~ 
des fortw~hrend aus dem Liebigsehen Kfihler fiiel~enden Destil- 
lares werden in eine Kiivette gebracht und der n~ehste oder 
iibern~iehste, eventuell erst der 10. oder 20. Tropfen wird in eine 
Kapi l lare  gesaugt. Je  naeh der Reinheit  der destillierenden Sub- 
stanz wird schon der n~chste oder erst  ein sparer folgender 
Tropfen gegen die frfiher ill die Kfivette gebrachten (nach 
dem Temperaturausgleich) eine Schliere geben. Vollkommen 
reine Stoffe, die ein einheitliches Destillat liefern, geben dabei 
natfirlich k e i n e Schlieren. Bei im Handel erhfiltlichen ~thylen-  
chlorid und Bromoform, die fiber einem Itempelaufsatz de- 
stilliert wurden, erwies sich diese Kontro]le empfindlicher als 
die mittels des l%.aktionierfhermometers. 

19 W i r  ben i i t zen  die  b e q u e m e  B e z e i c h n u n g  , , P h l e g m a "  f i i r  den  im D e s t i l l a t i o n s -  
k S l b c h e n  z u r i i c k b l e i b e n d e n  Te l l  de r  f r a k t i o n i e r t e n  Probe ,  u. zw. a u c h  d an n ,  w e n a  e r  
~lur ~lnl e in g e r i n g e s  s c h w e r e r  f l f icht ig  i s t  a l s  das  Des t i l l a t .  
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b) D i e  D e s t i ] l a t i o n  m i t  g e r i n g e n  F l i i s s i g -  
k e i t s m e n g e n, wobei das Destil]at z. B. als Standprobe, das 
Ph]egma als Flieftprobe bzw. umgekehrt dienten, erfolgte in 
Apparaten, wie sie die Fig. 8 zeigt. Die Verwendung einer 
mit Porzet]anschrot beschickten Ko.lonne ist oft zweckmhBig, 
doch nicht in allen Fhllen erford~erlich. Siehe dazu: 

T a b e l l e  9. 

P r o b e  
Schlierenst~rke, dopp. Messung: 

Destillat zu Phlegma 

Benzol ~ 1"93% Toluol (10 % Destillat) .. 

15 20 

12 19 

11 15 

10 12 

8 10, 11 

Ftir das Arbeiten mit dem kleinen Apparat  I, Fig. 8, sind, 
wenn man ,die Schliere aul~erdem messert will, etwa 0"1 cm ~, fiir 
die grSl]eren A~)parate I I  und I I I  mit Kolonne unter  den 

Fig. 8. 

gleichen Bedingungen etwa 0"1 bis 0"3 cm ~ der zu untersuchen- 
den Flfissigkeit nStig. 

e0 Vergleiche die Bemerkung zu Tabelle 8. 

Kleiner Apparat Kolonnenapparat 

Benzol -~-8" 95 % Toluol 2o (ca. 20 % Destillat) 

Benzol ~ 7" 3 % Toluol (20 % Destillat).. .  

Benzol ~ 5"6% Toluol (10% Destillat)...  

Benzol-~ 3"8 % Toluol (10 % Destillat)...  
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Mit Hilfe der aus Fig. 9 ersiehtliehen Kapil larpipettehen 
wird der Destil lationsapparat beschiekt; um das Stol~en zu ver- 
hindern, werden noeh einige ,Siedekapil laren" dazugegeben ~. 
Das Erhi tzen erfolgt je naeh dem Siedepunkt der Fliissigkeit 
fiber dem Mikrofl~mmchen oder a~ff dem Wasserbad. Will  man 
das Destillat z. B. als Fliel~pro.be verwenden, so kann man es 
gleieh in die Fliel~kapillare aufsaugen, 
oder, wenn man Veranderung beim 
Abkiihlen durch partielles Verdampfen 
befiirehtet, rasch in eine Kapillare ein- 
schmelzen. Erst  nach erfolgter Ab- 
ktihlung saugt man dann die LSsung 
in die Flief~kapillare. Das gleiche kaml 
mit dem Phlegma gesehehen, welches 
mittels eines Kapillarpipettchens in die 
Kiivette iibergeftillt wird. 

Die 0ffnung der Vorlage kann 
wahrend der Destillation mit einem 
Bausehehen entfet teter  Watte,  mit  

Fig ' .  9. 
einem CaC12- oder KalkrShrchen ver- 
schlc,s,~en werden. 

2. Handelt  es sich nicht um rein qualitative, sondern um 
ann:,ihernd quanti.tative Versuche, z. B. mn E r m i t t h n g  einer 
Destillationskurve, so wir.d man nicht Destillat zum Phlegma 
bzw. umgekehrt  fiiel~en ]assen, sondern des Destillat, eventuell 
des Phlegma zu einer Probe der nicht destillierten LSsung. Die 
St~rke der Schlieren, die man nach einer Destillation durch 
Zusammenfliel~enlassen der erhaltenen TeillSsungen bekommen 
kann, h~ngt yon verschiedenen Faktoren ab, deren Konstant-  
ha l tung  ffir reproduzierbare Resultate Grundbedingung ist. Beim 
Studium der Destillationsvorg~inge ist es oft bekanntlich not- 
"wend~g, .dal~ man yon einer geg:ebenerr Fliissi~keitsmenge nur 
so viel abdestilliert, d al~ die Zusammensetzung derselben dureh 
die Destillation praktisch nicht geandert wird. Bei Verwendnng 
kleiner Mengen ist diese Forderung natiirlieh schwer zu er- 
fiillen. Immerhin  lassen sich brauchbare Resultate erzielen, wenn 
man das Verhaltnis  (Destillat zur verwendeten Flfissigkeits- 
menge) anniihernd konstant  halt.  Der Charakter der Seh]ieren 
andert  sich bei ; inderung dieses Verhaltnisses nicht, wohl aber 
ihre Stark.e. Welters ist selbstredend die Wirksamkeit  der De- 
st i l lat ionseinrichtung yon Einflul~ auf das Resultat. Daft endlich 
der Unterschied der Siedepunkte sowie jener der Breehungs- 
indizes der das System aufbauenden Komponenten ins Gewicht 
fallt, braucht nicht hervorgeho.ben zu werden. Die Zusammen- 
h~tnge zwisehen Sehlierenstiirke und Destillatmenge kSnnen 
mit Hilfe der schematischen Zeichnung, Fig. 10, klargelegt werden. 

"~ U n s e r e  S i e d e k a p i l l a r e n  s i n d  ~/2bisl  em lang ' ,  a m  o b e r e n E n d e  z u g e s c h m o l z e n ,  
u n t e n  f e in  a l l s g e z o g e n .  7 i~dterer  D u r e h m e s s e r  e t w a  1 ~un. 
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Die Kurve KpK'p stellt die Siedepunkte des Systems (100--n)% 
A -t- n% B dar. Der Tell des Diagrammes unterhalb der Konzentrationsaebse 
0% B his 100% B gibt die jeweiligen Mengen Destillat nnd Phlegma an in 
tier Weise, dait der sehrafflerte Tell dem Destillat, der nieht sehraffierte 

O~A 

ZO0~ B 

.I00~ 

O~ 

~'/ P N 

Fig'. 10. 

Tell dem Phlegma entspr~che, t~ei einer idealen Trennung (die mall auf dem 
Wege der Destillation selbstverstiindlieh niemals erreiehen kann) miil3te 
die LOsung L1 beispielsweise in das Destillat yon der ~{enge PQ nnd in 
alas Phlegma yon der Nenge QR zerlegt werden. Um also die LOsung L1 
mOgliehst ideal in ihre Komponenten zu zerlegen, sollte man die Destillation 
d a 11 n unterbreehen, wenn sieh in der Vorlage die Menge PQ des Destillats 
angesammelt hat. Wtirde man z. B. weniger abdestillieren, als die ['ber- 
legung' verlangt, etwa nur his PS~ so bStte zwar das Destillat anni~hernd die 
ve~langte Zusammensetzung, doeh das Phlegma wtirde noeh betr~ehtliehe 
3'Ieno'en yon A enthalten. 

Die Sehlieren Destillat-Phlegma sind daher im zweiten Falle 
s e h w ~ t  e h e r  als im ersten, wo mehr abdestilliert wurde. Umgekehrt 
]iegt die Saehe bei einer Misehung L2, bei der man die sti~rksten Sehlieren 
erhNt, wenn man nut wenig abdestilliert. KOnnte man bei den versehie- 
denen Gemisehen eines bin~iren Systems die Destillation stets so ftihren, 
dag man der idealen Trennung mOgliehst nahekommt (Variation der 
Destillatmenge), dann kOnnte man wohl bei alien Gemisehen eines 
Systems ziemlieh gleieh starke Sehlieren erhalten. 
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3. U n t e r b r o e h e n e  D e s t i l l a t i o n .  a) Um also bei 
Reinheit~prtifungen mSgliehste Empfindlichkeit  zu erreiehen, 
soll man d,ie Menge des Destillates der vermuteten Zusammen- 
setzung der zu fraktionierenden L5sung anpassen. Systematisehe 
Versuehe mit  einer Misehung yon Chloroform und 1% Tetra- 
ehlorkohlenstoff und mit  anderen Systemen ergaben, dab es zur 
Auff indung yon Verunreinigungen in vielen Fallen angezeigt 
ist, z. B. folgendermaBen zu destillieren. Ein ganz geringer Tell 
wird  abdestilliert und das Destillat in die FlieBkapi]lare aufge- 
nommen, hernaeh wird der Haupttei l  abdestilliert und verworfen, 
erst der ]etzte Rest des Riiekstandes dient als Standprobe. Die 
naeh diesem Destil lationsverfahren erhaltenen Sehlieren sind in 
vielen F~llen starker als die nach der einfaehen Destillation be- 
obaehteten. So has man sieh also vor~ der Zusammensetzung der 
ztl fraktionierenden L6sung insofern lmabh~ingig g'emaeht, als 
man die Menge des Destillates konstant  halten kann und trotz- 
dem die besterreiehbare Empfindliehkeit  (wieder im Sinne der 
Reinheitspriifung) gewahrleistet ist. Die ~leiehe Oberlegung er- 
gibt sieh aus Fig. 10. 

Tabelle J0 zeigt die mittels Destillation und Sehlierenbeobachtung 
eben noch auffindbaren Mengen der Nebenstoffe~ wenn man Destillat zu 
Phlegma bzw. umgekehrt fliel~en l~fit. 

T a b e l l e  10. 

Benzol -~- 2 % Toluol t 
Toluol -~- 1" 5 % Benzol 1 
Benzol ~-  1 q/o p-Xylol 
p-Xylol -~ 1 o~ Benzol 
~n-Xylol -~- 50 ~ p-Xylol 
p-Xylol -j- 50 ~,~ m-Xylol 
Benzol -~- 1% Thiophen t 
Thiophen -~- 1% Benzol 1 
J~thylenbromid -~- 0" 1 ~,~ Athylidcnehlerid-" 
Tetraehlorkohlenstoff-~ 0" 25 ~ Chloroiorm ~ 
:~thylidenchlorid -~- 0" 1 %  Athylenchlorid ~ 
.~thylenbromid ~-  0" 01% 'Athylenehlorid 2 
Etwa 1% Azeton in ]~Iethylalkohol:~ 
15--16% Met hylalkohol in Azeton 3 

Beobachter: R a ~ i n. 
2 g ~ u s l e r .  

,, S c h a l l y .  

b) Eine kleine Ab~nderung des eben besprochenen Destil- 
lationsverfahrens, die bei Anwesenheit  sehr geringer Mengen 
schwer fliichtiger Verunreinigungen zweekmaBig ist, besteht 
darin, daB man, wie vorhin beschrieben wurde, verf~hrt, nur 
mit  dem Unterschied, dab man je nach Erfordernis  erneut ur- 
sprfingliche Fltissigkeit der Destillation zufiihrt und wieder einen 
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letzten verbleibenden Riiekstand gegen das erste abgenommene 
Destillat priift (S c h a 11 y). 

4. Nun soll noch kurz auf jene Beobachtungen eingegangen 
werden, die man macht, wenn H o c h -  o d e r  T i e f s i e d e -  
g e m i s c h e i m  System vorliegen. 

a) A l s  H o c h s i e d e g e m i s c h  w u r d e  d a s  S y s t e m  
A m e i s e n s ~ u r e - W a s s e r  ~ verwendet. Das Hochsiede- 
gemisch verh~lt sich wie ein einhe[tlicher Stoff und gibt nach 
dem Destillationsverfahren keine Schliere. Bei einem Gemisch 
1nit weniger Ameisensam'e wird diese bei der Destillation im 
Phlegma angereichert, welches sich damit der Zusammensetzung 
des Hochsiedegemisches nahert.  Destillat zu Phlegma gibt in 
diesem Bereich - - ~  Schlieren. Phlegma zur urspriinglichen 
Probe gibt -~- $ Schlieren (Anreicherung der Ameisens~iure). Be[ 
einem Gemisch mit  mehr Ameisens~ure, als dem Hochsiede- 
gemisch entspricht, wir,d sich Ameisens~ure im Destillat an- 
reichern, die erhaltenen Schlieren sind e n t g e g e n g e s e t z t 
d e n  f r i i h e r e n  o r i e n t i e r t .  Tritt eine solehe Umkehrung 
der Orientierung der Schlieren auf, so kann man sehliel~en, dab 
die Siedepunktskur~e des Systems ein Maximum oder Minimum 
aufweist, da bei normalem Verhalten die-Orient ierung der 
Schlieren im gesamten Konzentrationsgebiet der Misehungen 
gleichbleibt. W~hrend also bei normalem Verhalten die 
Schlierenst~rke z. B. yon Destillat gegen Phlegma (oder gegen 
die ursoriingliche Probe) bei Mischungen yon A mi.t B mit 
steigendem Gehalt an B bis zu einem gewissen Bereich s~etig 
zunimmt, um dann wieder abzunehmen und beim reinen Stoff B 
~Tull zu werden, nimmt, wenn ein Hoch- oder Tiefsiedegemiseh 
vorliegt, die Schlierenst~rke wie oben zu, dann wieder ab, wird 
beim Hochsiedegemisch N u 11, um beim weiteren Ansteigen des 
Gehaltes an B wieder Sch]ieren zu geben, jedoch solche mit ent- 
gegengeselzter Grientierung. 

b) D a s  T i e f s i e d e g e m i s c h  A t h y l a l k o h o l - B e n z o F  ~_ 
Alkoholreichere Gemische geben starke -~ l Schlieren, wenn das 
Destillat zum Phlegma oder zur ursprfingliehen LSsung fliel]t. 
Benzolreichere Gemische liefern dagegen --T Schlieren. ~n der 
N~he des Tiefsiedegemisches sind die Schlieren sehr schwach, 
jedoch ist es schwierig, den Fall  der Schlierenfreiheit zu ver- 
~.irklichen. Es sei noch bemerkt, dab die sehwere Mischbarkeit 
zwischen Benzol und Alkohol eigenartige Schlierenpl~nomene 
zur Folge hat, fiber die vielleicht an anderer Stelle genauer be- 
richtet werden wird. Vgl. iibrigens das drit te Kapiiel. 

2s R o s e o e, L i e b i g s  A n n .  125, 1863, S. 320. S i e d e p u n k t  d e r  A m e i s e n s i i u r e  100"8 o C 
S i e d e p u n k t  des  t t o c h s i e d e g e m i s c h e s  107"10 C. Z u s a m m e n s e t z u n g  22"5 G e w i c h t s p r o z e n t  
W a s s e r  u n d  7P5% A m e i s e n s i i u r e .  

23 Zit .  n a c h  B e i l s t e i n ,  4. Aufl . ,  5, S. 183. B e n z o l  K p .  80"40 C, A t h y - l a l k o h o l  
Kp .78"30C.  S i e d e p u n k t  des  T i e f s l e d e g e m i s c h e s  65"24~ d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  des-  
s e l b e n  i s t  67'64% B e n z o l  n n d  32"36% A l k o h o l .  
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5. Zusammenfassend ist zu sagen: Unterw,lrft  man eine 
Fliis.sigkeit der eben gesehilderten Destillati0n und prfif t  De- 
stillat gegen Ph legma im Sch]ierenapparat ,  so beweisen auf- 
t retende Schlieren, dal~ die untersuchte  Substanz n i c h t  ei~- 
heitl ich war;  Schl ierenor ient ierung und Fl iegr ichtung geben . 
wertvolle Anhal tspunkte .  Steigt  die Sehlierenstarke bei zu- 
nehmender  Menge an Destillat, dann ist der leichter flfichtige 
Stoff ill der Regel Hauptbestandtei l ,  sinkt dagegen die Schlieren- 
st~rke, dann besteht die Mischung haupts~chlich aus dem 
schwerer flfichtigen Anteil. 

Treten bei der Destillation keine Schlieren auf, dann kann, 
abgesehen yon K'onstaatsiedegemisehen, de.r reine Stoff u 
liegen, oder die Empfindliehkei t  der Methode reicht  nieht hin, 
vorhandene Verunre in igungen  naehzuweisen. Im Falle yon 
gleieher Liehtbreehung versagt  nati ir l ieh jede derar t ige  Me- 
thode, vorausgesetzt,  dalt es sieh wirklieh, wie wir angenommen 
haben, um nur  zwei Bestandteile handelt. L ie fe r t  die Destil lation 
negat ive Resultate und liegt doeh der Verdaeht  auf Verunreini-  
gung vor, so kann die f r a k t i o n i e r t e  K r i s t a l l i s a t i o n  
zum Ziele f'fihr6n. 

C. Fraktionierte Kristallisation und Schlierenmethode. 

1. P 1" i n z i p. L~l~t man ein bin~res Gemisch teilweise er- 
s tar ren  und t renn t  die Kristal le yon der Mutterlauge,  so werden 
die Kris ta l le  an dem Stoff mit  hSherem Schmelzpunkt  reicher 
sein, wogegen sich in der  Mut ter lauge  der Stoff mit  n iedr igerem 
Schmel~punkt anhiiuft. L~gt  man die geschmolzenen Kris ta l le  
nach dem Temperaturausgle ich zur Mutter lauge fliel~en, so wird, 
yon besonderen F~llen abgesehen, Schlierenbildung eintreten, 
wenn der urspriingliche Stoff nicht einheitlich war. 

2. A u s f f ih  r u n g. Als Versuchsfliissigkeit diente ~ thy len-  
bromid. Da dasselbe, durch f rakt ionier te  Destil lation gereinigt,  
ffir die Ausfr ierversuche  noch nicht  hinreichend rein war, be- 
handelten wir  gr51~ere Mengen auf folgende Weise: 

a) E twa 100 cm 3 werden in einem Becherglns in einer Eis- 
Kochsalzmischung zum Ers ta r ren  gebracht.  Durch nachheriges 
gelindes Erw~rmen  wird ein Meiner Teil auf tauen  gelassen, 
hierauf der Kris ta l lkuchen zerstoBen und eventuell  unter  eif- 
r lgem Riihren wieder in die K~iltemisehung gebracht, t t e rnach  
saugt man mit tels  eines grSgeren Fil terst~bchens (Tauchfilter) 
die , ,Mutterlauge" yon den Kr is ta l len  ab. Br ingt  man z. B. yon 
der Mut te r lauge  etwas in eine Kapil]are,  von den aufgetauten  
KristMlen in eine Kfivet te  und beobachtet  nach geniigendem 
TemperaturausgIeich im Schlierenapparat ,  so zeigt eine auf- 
tretende Schliere an, dab der erwfinschte Reinhei tsgrad noch 
nieht vorliegt. Ers t  nach n e u n m a 1 i g e m Ausfr ieren des sehon 
vorher durch .sorgf~ltige Frakt ionierung gereinigten Prapara tes  
wurde er erreicht. 
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b) Ist nun ein Stoff auf seine Reinheit zu prfifen, so kann das 
Verfahren in einer Eprouvette durchgeffihrt  werden. Das A b -  
saugen der Mutterlauge erfolgt mittels eines Pipettchens mi, t 
Asbestfilter. Die auftretende Schliere zeigt eine Verunreinigung 
an. DaB bier das Mengenverh~ltnis yon Kristallen und 
Mutterlauge auf die Schlierenst~rke yon Einflul~ ist, versteht 
sich. Selbst die einzelnen Kristalle scheinen gelegentlich ver- 
sehiedene Mengen eingesehlossener Mutterlauge zu enthalten, 
defln sie geben aufgetaut untereinan,der noch immer zwar zarte, 
abet doch merkbare Sehlieren. 

c) M i k r o g e f r i e r m e t h o d e  (H. H ~ u s l e r ) .  Das Ar- 
beiten in der eben besehriebenen Art  erfordert mindestens 
250 m m  3 Ansgangsmaterial .  F#r  kleinere Substanzmengen erwies 
sich eine 7 his 8 cm lange Kapillare se.hr geeignet, die an einer 
verengten Stelle ein Asbestb~uschehen tr~tgt ~:~a. (Siehe Fig. 11.) 

~-~,( "( A,sbest 

r 

, , J I ~ l ; , l ~ l l i f i _  

Fig. 11. 

Durch das eine, zu einer Spitze ausgezogene Ende saugt 
man die zu nntersuchende Fltissigkeit (z.B. 80 bis 50 mm s) ein, das 
andere En,~te wird zugescihmolzen. Das Asbestbguschchen darf 
nicht benetzt werden. Nach dem Abkfihlen des zugeschmolzenen 
Endes entsteht ein leichtes Vakuum, das ein Nachziehen der ein- 
gesaugten Flfissigkeit und damit ein Entfernen derselben aus 
der Spitze zur Folge hat, so dab nun auch diese zugeschmolzen 
wer~den kann 2~. Die St~rke der Kapillaxe kann je naeh der Flfis- 
sigkeitsmenge yon i b i s  3 mm ~ulterem Durehmesser gew~hlt wer- 
den. Ni t  6 mm ~ konnten no ch Versuche a usgeffihrt werden. Der 
mit der Fltissigkeit beschickte Tell des RShrchens wird in die 
K~tltemischtmg gebracht. Ist ,die Masse erstarrt, dann wird 
das l~Shrehen (Fig. 12) in einem Sp~i.tzr6hrehen zentrifugiert.  
Die Mutterlauge t r i t t  dutch den ~Pfropfen, die Kristal le baeken 
an der verengten Stelle der Kapil]are fiber dem Asbestbauseh- 
chen zusammen. Nach dem Auftauen l~gt man einige Zeit auf 

ss~ Vgl .  L e h r b u c h  d. M i k r o c h e m i e ,  S. 46, 50. 
s4 B e i m  Z u s c h m e l z e n  is t  d a r a u f  zu a c h t e n ,  dal~ n i c h t  i n fo lg e  d e r  ~ b e r h i t z ~ m g  

n e n n e n s w e r t e  ~ [engen  yon  V e r u n r e i n i g u n g  in die  P r o b e n  g e l a n g e n .  
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.ei~.em Bleeh temperieren. Die Kapil lare wird dann bei a 
(Fig. 12) abgesehnit ten und die Mptter lauge mittels einer 
Kapi l larpipet te  in die Kiivette  iiberfiillt. Nun wird der zweite 
Teil des RShrehens bei b a.bgeschnitten und. des,sen Inha l t  als 
FlieBprobe in die Kapil lare gesaugt. Wenn man alas ,,Ausfrier- 
rShrehen" an beiden Enden vor dem Absehmelzen zu einer 
Spi tze  auszieht, kann man sieh das ~berfi i l len in die Kapi l lar-  

ttB 

K 

M 

Fig. 12. 

K&'[temischung 

/fork- 

pipe t t e  ersparen, da man den Inhal t  des einen Teiles sogleich 
in die Kiivet te  blasen kann. Dabei ist es allerdings ratsam, 
beim Zent r i fug ieren  eine geeignete Korkff ihrung im Spitz- 
rShrchen zu verwenden, um das Abbreehen der Spitze zu ver- 
meiden. Ist  wahrend  des Zentr i fugierens  ein Auf tauen  der ge- 
samten Kris ta l lmasse  zu befiirehten, so kann  man sich in der in 
Fig. 12 rechts  evsichtlichen Ar t  helfen. 

3. Die Faktoren, die bei diesem Verf~hren die St~rke tier zwischen 
Kristallisat und Mutterlauge auftretenden Schlieren bestimmen, sind: a) das 
Erstarrungsdi~gramm; b) die Menge der abgeschleudertea Mutterlauge im 
Verh~tltnis zur Ges~mtlSsung; c) die Wirksamkeit der Fraktioniervor- 
richtung und selbstverst~ndlich der Brechungsunterschied zwischen den 
Komponenten. An der Grenze der Nachweisbarkeit liegen die im folgenden 
angegebenen Mengen der Verunreinigungen: 
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T a b e l l e  11, 

Benzol mit 0.5% Toluol ~ 
Benzol mit 0.5% p-Xylol ~ 
p-Xylol mit 1% Benzol ~ 
p-Xylol .'nit 15% m-Xylol ~ 
m-Xylol mit 15% p-Xylol 1 
m-Xylol mit 10% s ~ 
p-Xylol mit 25% /~thylbenzol 
Benzol mit 1% Tiophen~ s. u. ~ 
Tiophen mit 1% Benzol~ s. u. ~ 
:~thy!enbromid mit 0.05% ~thylidenehlorid ~ 
~thylenbromid mit 0-25% :~thylenehlorid -~ 
Bromoform mit 0-1% Chloroform ~ 

Beobachter : R a ~ i n. 
H S u s l e r .  

4. Liegt ein e u t e k t i s e h e s  G e m i s e h  vor. so fallen nat~irlich 
Ausfrierversuche negativ aus. Bei Systemen, wie z. B. Benzol-Tiophen -~5, 
die eine ununterbroehene Reihe, isomorpher Mischkristalle bilden, tr i t t  indes 
in der ~isehungslUeke des Diagrammes vorttbergehende Entmischung 
auf. Die Kristalle haben eine andere Zust~mmensetzung als die Mutter- 
lauge~ u n d e s  gelang einem yon uns (R a g i n), dies zu fassen. Lie{~ er die 
aufgetauten Kristalle zur Mutterlauge fiieften, so erhielt er negative auf- 
steigende Sehlieren. Rasehes Arbeiten ist erforderlieh, um den Ausgleieh 
zwisehen Kristal]en und Mutterlauge zu verhindern ss. 

5. E n d l i c h  se i  n o e h  a u f  ~ie  u n t e r b r o c h e n e K r i s ~ a l l i s a -  
t i o n  h i n g e w i e s e n ,  d i e  s i ch  i n  v i e l e n  F ~ l l e n  a ls  w i r k s a m e r  e r w e i s t  
a l s  d i e  e i n f a e h e  K r i s t a l l i s a t i o n .  D i e  d a z u  y o n  R a ~ i n v e r w e n -  
d e t e n  K a p i l l a r e n  z e i g t  F i g .  13. 

, ~ -  - 1 5 m m  - ~ . . . . . . .  q . O m m  - . . . .  - - ~ . -  . . . . . .  ~ , 5 m m  - . . . . . . .  ~ ,  

Fig. 13. 

M a n  lal~t d i e  P r o b e  (75 b is  100 mm*) :i:n I e r s t a r r e n  u n d  
s c h l e u d e r t  d i e  e r s t e  M u t t e r l a u g e  n a c h  I I .  I I  m i t  d e r  M u t t e r l a u g e  
m l  w i r d  a b g e s c h m o l z e n ,  t t i e r a u f  b r i n g t  m a n  I w i e d e r  i n  d a s  
K~t l t ebad ,  s e h l e u d e r t  d e n  g r 5 f i t e n  Te i ]  d e r  s e h m e l z e n d e n  L S s u n g  
n a e h  I I I ,  so d a b  n u r  m e h r  w e n i g  K r i s t a l l i s a t  in  I z u r i i e k b l e i b t .  
D i e s e s  w i r d  n u n  g e g e n  d i e  z u e r s t  e r h a l t e n e ,  i m  z u g e s e h m o l z e n e n  
R S h r c h e n  a u f b e w a h r t e  M u t t e r l a u g e  fliel~en g e l a s s e n .  

D i e  s t a r k e r e  W i r k u n g  d:ieser  F r a k t i o n i e r u n g  z e i g t  Ta -  
be l l e  12. D i e  2. u n d  3. K o l o n n e  e n t h a l t e n  d i e  S c h l i e r e n s t ~ r k e n .  

~5 Zi t .  n a e h  L a n d o l t - B S r n s t e i n ,  P h y s i k a l . - c h e m .  Tabe l l en ,  5. Aufl., S. 698, 
704. ( G u y e  u n d  T s a k a l o t o s ,  J .  ch im.  p h y s .  8, 1910, S. 340.) 

e6 Da es s i e h  d a b e i  w a h r s c h e i n l i c h  u m  e in  ~J=bers~ t t igungsph~nomen h a n d e l t ,  
k a n n  m a n  ffir  d ie  R e p r o d u z i e r b a r k e i t  de r  V e r s u c h e  w o h l  k a u m  garan t i e~ ' en .  F . E .  

Mona t she f l e  ffir Chemie ,  Bd. 53, Wegsehe ide r -Fes t s ch r} f t ,  I .  Tel l .  23 
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T a b e l l e  12. 

GewShnl iche  Unterbrochene Benzol ~- % p-Xylol 
Kris/allisation Xristallisation 

0"025 
0-5 + 6, 
1 
2 
6 

10 
20 
30 
40 
42 

Eutektikum 
48 
50 
56 
60 
70 
80 
90 
94 
98 
99 

bei 44" 8 % 

@7,  
+1o 

-~-14 
-+-14 
+1~, 
+1o 
+ 3  

- - 4  
- - 6  
- -  15 
--15, 16 
--17 
--15 
--11 
- - 3 , 4  
- - 2 , ?  

0 
7 fallend 

13 ,, 

0 
aufsteigend 

d- 2, 3 fallend 
+ 7 , 8  
§  ~0 
+13, 14 
+]6 
+15 
+17 
+15 
+ 7  
+ 4  

- -  4 aufsteigend 

--d0 ,. 
--15 .. 
--16 ,, 
--16, 17 
--15~ 16 ,, 
--11, 12 , 
- - 4  
--2, ? Grenze 

Ausstr6m6ffnung der K~pillare: 0.145 ram; FlielSh6he: 1 cm; Mengen- 
verh~ltnis: etwa 15% Kristalle und etwa 30% Mutterlauge. 

D. S c h l u B b e m e r k u n g  u n d  Z u s a m m e n f a s s u n g  z u m  e r s t e n  K a p i t e l .  

1. Absch l i e l t end  sei gesagt ,  daI~ sich die S c h l i e r e n m e t h o d e  
auch  m i t  f inderen V e r f a h r e n  zur  Z e r l e g u n g  yon  F l i i s s igke i t s -  
gemischen ,  ~hnl ich  wie  m i t  der  Des t i l l a t ion  und  f r a k t i o n i e r t e n  
K r i s t a l l i s a t i o n ,  k o m b i n i e r e n  ]~iSt. M a n  k a n n  h ie r  z u n a e h s t  an  die  
Zerlegung" mi t t e l s  Absorp t ionsmi t t e l  denken, wobei es fiir die 
Alawendung der  Sehl ie renmethode  gleichgi i l t ig  ist, ob die E i n -  
w i r k u n g  des A d s o r b e n s  auf  die F l i i s s igke i t  oder  au f  de ren  D a m p f  
er fo lg t .  Auss i ch t svo l l  sche inen  nach  e in igen  vor l~uf igen  Beob- 
a c h t u n g e n  n a m e n t l i c h  Di f fus s ionsve r suche  zu sein. 

Die Sch l ie renbeobachtung  e rweis t  sich auch als b e q u e m e  
Methode,  u m  in ku rze r  Zeit  m i t  verh~ltnism~i~ig e infachen Hi l f s -  
m i t t e ] n  du rch  t a s t ende  Ver suche  u n t e r  a n d e r e m  fes tzus te l len ,  
ob i rgende in  A g e n s  au f  ein F l t i s s igke i t sgemisch  e i n w i r k t  n n d  
in w e l c h e m  M e n g e n v e r h a l t n i s  die Stoffe fi ir  e ine R e a k t i o n  den  
g i i n s t i g s t en  V e r l a u f  geben.  
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Wercten z. B. Mischungen yon gleichen Volumteilen Azeton und 
Methylalkohol oder yon i Volumteil Azeton mit 2 Volumteilen t~Iethanol in 
Uviolglasr0hren eingeschmolzen und 4 his 5 Stunden dem Licht ether 
Quarzlampe oder 2 bis 3 l~Ionate hindurch dem Sonnenlicht wusgesetz L so 
geben die belichteten gegen die im Dunklen aufbewahrten Proben positive 
fallende Schlieren. Bet kfirze'rer Belichtungszeit geben nur jene Proben 
Schlieren, welche die Bestandteile im gfinstigen Verhfiltnis enthalten. Im 
obigen Beispiel sind dies jene Gemische~ die auf 1 Tell Azeton 2 Teile 
)Iethanol enthalten. 

Endl ich set auf die aulterordentliche Einfaehhei t  aufmerk- 
sam gemacht, mit der sich bet Anwendung der Dvo~fikschen oder 
gas" der visuellen Methode der Schlierenbeobaehtung die Rein- 
heitspriifung yon flfissigen und 15slichen Stoffen gestaltet. Sowohl 
bet Anwendung yon TestlSsungen als auch in Kombinat ion mit 
der Destillation und frakt ionier ten Kristall isation findet man 
eventue]l mit  einem gebogenen Glasr5hrchen als Fraktionier- 
apparat,  mit ether K'iivette und ether Kapillaxe (]as Auslangen. 

2. Das vorstehende Kapi te l  befaBt sich vor allem mit der 
Schlierenmethode als Hilfsmit tel  bet Reinheits- und Identit~its- 
prfifungen; daher wird einleitend kurz auf den Begriff  ,,Rein- 
heir ether Substanz" und auf die Zweckm~iBigkeit des Gebrauches 
un(] ether Erwei te rung  des M y 1 i u s schen Systems (]er Angabe 
des Reinhei tsgrades hingewiesen. 

Bet der Ausarbei tung des- Arbeitsweisen wurde auf das 
Operieren mit  kleinen Flfissigkeitsmengen hingezielt  (Mikro- 
methocle). Als Beobachtungsinstrument  diente daher fast aus- 
schlieI~lich das horizontaie Sehlierenmikroskop, dessert Empfind- 
]ichkeit etwas grSBer als Edie des A b b e scher~ Refraktometers ist. 
Auf die an deren Beobachtungsm5glichkeiten,  x, or allem auf die 
D v o ~ ~ k sehe Anordnung, zu Vor- un5 Kontrollversuchen wird 
hingewiesen. 

Nach erg~inzenden Bemerkungen tiber Kiivetten und Kapil- 
laren wird auf die -r i~ISglichkeiten der 5/[essung 
der Schlierenst~trke aufmerksam gemacht und die meist ver- 
~vendete Methode der doppelten Messuqg nach R. R a ~ i n genau 
beschrieben. 

Um verg]eichbare Versuchsresultate zu erhalten, sind die 
Kapil laren,  aus denen sich die FlieB1)robe in die Standprobe 
ergiel~t, in best immter GrSBe zu verwenden, z. B. r ichtet  sieh die 
Weite der AuslaufSffnung nach des" V iskosit~t der FlieBprobe. 
Der Durchmesser der AuslaufSffnung ffir verschiedene Flielt- 
proben betr/~gt etwa 0"08 his gegen 0"2 ram. 

Ist  zur Reinheitspri ifung eine Standardprobe Yorhanden, 
so liiBt man diese einfach mit der zu priifenden lVrobe zusammen- 
flieBen. Tri t t  dabei k e i n e Schliere auf, so kann  eine Zerlegung 
der zu priifenden Probe mittels f rakt ionier ter  Destillation odes" 
Kris tal l isat ion und Prt i fung der erhal tenen TeillSsuugen auf 
Ident i t~t  zum Ziele ffihren. Diese Versuche lassen sieh in wenigen 
Mi~uten mit einigen Zehntelkubikzentimetsrn, niitigenfalls 

22* 
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noch mit  viel weniger Substanz ausfiihren. In diesem Zu- 
sammenhang wird auch eine einfache und empfindliche Kon- 
trolle des Verlaufes der 5/iakro,destillation, die speziell dem 
Organiker gute Dienste leisten kann, beschrieben. 

Die Versuche wurden vorwiegend mit  Gemischen zweier 
organischer Fliissigkeiten ausgefiihrt.  

ZWEITES KAPITEL. 

~ber die Anwendbarkeit der Scldierenmethode beim Studium yon 
Fermentprozessen; Versuehe mit Pepsin. 

Von Herbert  A ' l b e r .  

I. A l l g e m e i n e r  T e i l .  

Fermentprozesse lassen sich bekanntlich h~iufig an Hand 
der _~nderung des Brechungsindex verfolgen, iMehrere Forscher 
haben sich mit  dieser Frage besch~iftigt, wobei besonders die 
Gruppe der Proteasen und ihre Einwirkung auf Proteine studiert  
worden sind ~. Als Mall fiir die gelSsten Substanzmengen kann 
die Zunahme des Brechungsindex (A n) gew~ihlt werden, welche 
in diesem Falle z. B. der Konzentrat ionszunahme proportio- 
nal ist 2s. 

In  der vorliegenden Arbeit wird der Versuch gemacht, die 
in dieser Weise zusiande gekommenen Unterschiede der 
Bcechung, sindizes mittels der S e h i i e r e n m e t h o d e zu ver- 
folgen. 

W~r w~Lhlten Ms Ferment P e p s i n, als Suhstrat F i b r i n, 
teilweise auch koaguliertes H fi h n e r e i w e i II. Die gedachte 
Aufgabe kann auf  verschiedene Weise gelSst werden. 

Man kann erstens die AuflSsung des Substrates (Fibrin- 
flocke) unmit te lbar  in dder Kiivette beobachteI1 oder zwei:tens 
die FermentlSsung in zwJei Te~le teilen: in den einen bringt  man 
das Substrat, den anderen bewahrt man unveriindert auf;  nach- 
dem die Fermentwi rkung  im ersten Teil eine Weile im Gang ge- 
wesen ist, werden die beiden Teile gegeneinander im Schlieren- 
apparat  gepriift,  welche Prt i fung wieder rein quali tat iv oder 
quant i ta t iv  mSg]ich ist. So ergeben sieh die Verfahren, die unter  
a), b) und c) beschrieben werden. 

Falsche Schlieren wurden bei dieser Art  yon Versuchen 
n i e m a 1 s beobaehtet. 

~ E. K u p e l w i e s e r ,  B i o c h e m .  Z t s c h r .  131, 1922, S.413; E.  K u p e l w i e s e r  u n d  
O. 1~ 5 s 1 e r ,  d a s e l b s t  136, 1923, S. 38 ; P .  R o s t o e k, Z t s c h r .  f.  d. ges .  e x p e r i m e n t .  M e d i z i n ,  
39, 1924, S. 385, u n d  42, 1924, S. 132. W e i t e r e  L i t e r a t u r a n g a b e n  f i n d e n  s i c h  a n  d i e s e u  
S t e l l e n  u n d  be i  F .  L ( iwe ,  T e c h n .  F o r t s c h r i t t s b e r i c h t e ,  VI . ,  O p t i s c h e  M e s s u n g e n  des  
C h e m i k e r s  u n d  M e d i z i n e r s ,  L e i p z i g - D r e s d e n  1925, S. 119. 

.os E.  K u p e l w i e s e r ,  B i o c h e m .  Z t s c h r .  131, 1922, S. 467. 
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a) E r s t e  q u a l i t a t i v e  M e t h o d e .  Die Durchfi ihrung 
des Versuches sei an Hand  eines Beispieles gezeigt. Eine K~ivette 
(s. S. 274 der I. Mitt eilung) wird mit  einer z. B. 5%igen LSsuug 
yon kfiuflichem Azidolpepsin in 0-l%iger Salzs~ure geffillt. Eine 
1 bis 2 n~g schwere Fibrinflocke (z. B. Blutfibrin IV[ e r c k} 
wird in 0.1%iger Salzs~ure eine halbe Stnnde quellen gelassen, 
daan mit der FermentlSsung zwehnal g ewasch~n, mit Fil- 
trierpapier mSglichst yon tier Benetzungsfliissigkeit befreit 
un& mitt,els e,i~es Glash~kchens oder Plat indrahtes in die 
FermentlSsung eingehfingt. N a e h  w e n i g e n  M i n u t e n  
g e h e n  p o s i t i v e ,  f a l l e n d e  S c h l i e r e n  y o n  d e r  
F i b r i n f 1 o c k e a u s. Dieser Vorgang, tier im Schlierenmikro- 
skop sehr hiibsch zu verfolgen ist, lfiuft auch bei Zimmertempe- 
ra tu r  geniigend rasch ab und kann  daher einem kleinen ZuhSrer- 
kreis, z. B. mittels der D v o 2 A k schen Anordnung, sichtbar ge- 
macht werd.en 29. 

Zur Demonstration fiir ein grSlteres Audi tor ium ist eine 
Projekt ionsanordnung geeigneter, die eine Anwendung der be- 
kannten ~Viikroprojektion auf das horizontale Schlierenmikro- 
skop darstellt. Vgl. Fig. a und ~ b, Taf. I. 

Diese Methodik versagt bei Versuchen mit  wesentlich ge- 
ringeren Fermentmengen, da ,die Schlieren dann zu schwach sind. 
Die zwei folgenden Methoden sind aus dem Bestreben entstan- 
den, die gesamte Fermentwirkung a u f  e i n m a l  in einer 
Schliere zur Geltung zu bringen. 

b) Z w e i t e  q u a l i t a t i v e  M e t h o d e .  FermentlSsung 
und Substrat wirken in einer (mittels Gummikappe) verschliel~- 
bar en Kapillare in einem Bad yon 370 C aufeinander ein; die 
dutch den AuflSsungsvorgang konzentrierter gewordene Flfissig- 
keit wird als Flieitprobe zur urspriinglichen FermentlSsung als 
Standprobe flieI~en gelassen. Nicht verdaute Fibrinf~serchen 
werden vorher aus der LSsung durch Zentr~fugieren entfernt.  
Man kann yon einer Fermententwieklung sprechen, sobald eine 
mit tels tarke Schlliere 3o zu beobachten ist. 

Der Vorteil dieser Methode ]iegt in ihrer grol~en Einfach- 
heir, jedes Filtrieren und ~)berfiihren der Reaktionsflfissigkeit 
eriibrigt sieh. Dient Fibrin als Substrat, dann treten allerdings 
zwei l~belst~nde auf, welche diese Arbeitweise erschweren. 

1. Wenn das verwendete Substrat  die Eigenschaft  hat, stark 
zu quellen, so wird infolge des verh~l~nism~l~ig kleinen Quer- 
schnittes der Kapil lare nicht mehr die ganze Oberfl~iche des 
Substrates in geniigendem 1V[alte mit  der FermentlSsung in 
Wechselwirkung treten. 

2. Von dem Substrat geht bei Fibrin durch das LSsungs- 

29 D e r  V e r s u c h  g e l i n g t  a u c h  z. B. s e h r  g u t  m l t  e i n e m  w i n z i g e n  S t i i c k c h e n  v e r -  
k l e i s t e r t e r  S t f i r ke  (Obla te ) ,  d a s  m a n  in  v e r d i i n n t e n  S p e i c h e l  o d e r  i n  D i a s t a s e -  
1 5 s u n g  e i n h ~ n g t .  F.  E~ 

s0 S i e h e  n / i c h s t e  F u B n o t e .  
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mittel  allein, d. h. ohne Ferment ,  schon so viel in LSsung, dad 
s c h w a c h e Schlieren entstehen ~'. Von diesem ~bels tand ist 
koaguliertes HShnereiweil~ prakt iseh frei. 

e) Q u a n t i t a t i v e  h / I e t h o d e .  Dem zweiten der eben er- 
w~hnten ~bels t~nde kann  man aus dem We ge gehen, wenn man 
im ParM~elve,r,such die In tens i ta t  der Schliere miler, die durch 
das LSsungsmitte] allein z~stande kommt, und den Wef t  von 
d e m abzieht, welchen die schliel~liche Messung ergibt; in dieser 
Weise wird nu t  der fe rmenta t ive  LSsungsvorgang des Sub- 
strates errant. Den Verdauungsvorgang  ]~l~t man h~ einem 
P r o b e r 5 h r e h e n vor  sich gehen, wodurch gleichzeitig der 
erste Ubelstand vermieden wird; die zentr i fugier te  Flfissigkeit 
n immt  man in die Fliet~kapillare auf und l~l~t sie in die unver-  
gnderte  FermentlSsung strSmen. 

l~ber die Gewinnung der Zahlenwerte folgt unten Ngheres. 
Im  Pr inzip  ist es se]bstverstgndlich einerlei, ob man die er- 
hal tenen Wer te  in Schlierenst~rken oder in An angibt;  well ~ 
f i ih ren  in dieser Arbei t  beides an, um eine VergleichsmSglichkeit  
mit  den Resul ta ten zu bieten, welche man mit  anderen opti- 
schen Ins t rumenten  evhalt. 

Die genaue Durchff ihrung der Fermentversuche,  yon denen 
nu t  die nach der quant i ta t iven  Methode ausgeffihrten angegeben 
werden sollen, wird im Versuchsteil  besprochen. Hier  seien noch 
einige a]lgemeine Bemerkungen  vorausgesehiekt.  

1. Die Schlierenmethode kann  dariiber aussagen, ob in der 
zu untersuchenden Flfissigkeit ein z. B. proteinabbauendes Fer- 
ment  (Pepsin) vorhanden ist oder nicht. Wenn A n gleich oder 
grSl]er ist als 0"0001, wird eine Fermentwirknng anzunehmen 
sein. Durch eine deutliche Schliere kSnnen noch 0.1 m g  Azidol- 
pepsin, 0"01 mg nnseres kguflichen Pepsinpv~parates und 0"02 ~g 
Pepsin abs. Merck bei einer V.er,suchsdauer yon 30 Minuten 
nachgewiesen werden (s. Tabelle 16, 17, 18). 

Wel ters  kann aus den Versuchsergebnissen berechnet  wel,- 
den, wieviel ungefghr  yon einem Substra t  unter  best immten Be- 
dingungen abgebaut worden ist. Bet tier Einwirkung yon Pepsin 
auf z. B. Fibr in  wurden 0"2 mg Pepton, welche,s bei Anwendung 
vo~ 0.2 c m  3 (s. Versuchs~eil) in LSsung ging, deutl ieh als Schliere 
b eobaehtet  (s. Tabelle 16, 17, 18 und Fig. 18). 

2. Die folgenden Angaben sollen die Anwendbarke i t  und 
einige Vorteile der Sch]ierenmethode beim quant i ta t iven Ver- 
folgen yon Fe rmen twi rkungen  dartun.  

a) Die Schlierenmethode ist eine Dif~erenzmethode, welche 
die U n t e r s c h i e d e i m  Brechungsindex direkt  angibt. Man 
kann  sich infolgedessen die erste ~Iessung (z. B. beim Eintauch-  

3~ Bei  e i n i g e r  ~ b u n g  ill d e r  S c h l i e r e n b e o b a e h t ~ m g  k a n n  m a n  die  s c h w a c h e n  
S c h l i e r e n ,  die  d u r c h  die  A u f l 5 s u n g  des F i b r i n s  in  S a l z s ~ u r e  e n t s t e h e n ,  yon  d en  
m i t t e l s t a r k e n  u n d  s t a r k e n  S c h l i e r e n  u n t e r s c h e i d e n ,  die  s ich  b i lden ,  w e n n  t a tMich l i ch  
e i n e  f e r m e n t a t i v e  L S s u n g  des F i b r i n s  e r f o l g t .  
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refraktometer) ersparen, well die unver~nderte, urspriingliche 
FermentlSsung als Standprobe dient. In jede VersuchsrMhe soll 
~ber ein Kontrollversuch ehlgeschaltet werden, der eine even- 
tuelle AuflSsung des Proteins durch die Salzs~ure anzeigt und 
mess en ]~l~t 32 

b) Die Temperatursehwankungen, welche die Messungen 
mit  den iiblichen optischen Instrumenten stark beeinflussen 
- - s i e  werden dnrch exakte Temperierung und entsprechend 
]ange Wartezeit  vor jeder Ablemmg kompensiert --, spie]en bier 
keine so bedeutende Ro]le; eine Wartezeit  yon 2--3 Minuten 
genfigt ffir den Temperaturausgleieh. 

c) Aussagen fiber eine fermentative LSsung des Substrates 
kSnnen nach E. K u p e 1 w i e s e r 3:~ yon einem AnD = 0.0001 an 
gemacht werden; die Empfindliehkeit des Schlierenmikroskopes 
gestattet, diese Differenz sicher nachznweisen. 

d) Nach dem genannten Forscher 3~ ist eine nD-Zunahme bis 
0.0015 nur yon der Menge des gelSsten Substrates abh~ngig. Ein  
weiterer Abbau der PeptonlSsung erfolgt nicht. Bei der Be- 
st immung der Sehlierenst~rke sind Messungen innerhalb eines 
Bereiches yon An = 0.0001--0.0015 mit einem Ablesefeh]er, der 
einem An = _+0.00005 bis +_0.0001 entspricht, durchfiihrbar. 

e) Nieht zu verges.sen ist die Einfachheit  des Apparates und 
seine ]eichte Handhabung.  

II. V e r s u c h s t e i l .  
A. Allgemeines. 

E s gelangten-folgende Pr~parate zur Anwendung: 
a) F e r m e n t :  
1. Pepsinum absolutum Merck nach Prof. P a y r, im folgen- 

den mit ,,P. M." bezeichnet; 
2. Azidolpepsin, schwaeh sauer, St~rke II, Agfa ,,P. A."; 
3. ein a.us einer Apotheke bezogenes Pepsin ,,P. R.". 
b) S u b s t r a t :  
1. Fibr in  (Blutfibrin) Merck; 
2. koaguliertes Hiihnereiweil~, hergestellt nach E. K u p e l- 

w i e s e r  und O. R S s l e r  35 

~.2 U b e r  die  A u f l S s u n g  h e r r s e h e n  e ine  R e i h e  y o n  V o r s t e l l u n g e n :  z. B.  v e r s t e h t  
P .  R o s t o  c k (i. c.) d a r u n t e r  e in  J=Ieraus lSsen v o n  Sa l zen ,  G e r f i s t b e s t a n d t e i l e n  a s w . ;  
E.  V o i t  u n d  F .  S c h u l d e n z ~ l e k e r  ( Z t s e h r .  f.  Bio l .  87,1928, S. 269--291) h a l t e n  e ine  
t e i l w e i s e  U m w a n d l u a g  des  F i b r i n s  ill A z l d a l b u m i n  f f i r  m S g t i c h ,  w e l c h e s  s i ch  d a n a  
i n  d e r  Sa lzs~ .ure  15st. Sch l i e l~ l i ch  d a r f  a i c h t  v e r g e s s e n  w e r d e n ,  dal~ die  be i  d e r  A u s -  
f ~ l l u n g  des  F i b r i n s  m i t g e r i s s e n e n  F e r m e n t e  ~ m t e r  d e n  sp~i teren  B e d i n g u a g e a  (gr in-  
s t i g e s  ~0i~) w i e d e r  i n  T~ i t igke i t  t r e t e n  k S n n e n .  E s  s i n d  h i e r  n u r  e i n i g e  B e i s p i e l e  a u s  
d e r  s e h r  u m f a n g r e i c h e n  L i t e r a t a r  e rw~ihnt .  ]~iir d ie  f o l g e a d e a  O p e r a t i o n e n  m i t  den l  
F i b r i n  w a r e n  d ie  ~ b e r l e g n n g e n  des  t t e r a u s l S s e n s  y o n  S a l z e n  u n d  d e r  m S g l i c h e n  
W i r k u n g  y o n  F e r m e n t e n  n l a f t g e b e n d .  W i r  s p r e c h e n  a b e r  s t e t s  y o n  e i n e r  , , A u f l S s u n g  

~des F i b r i n s " .  
~3 B i o c h e m .  Z t s e h r .  131, 1922, S. 462. 
s~ E. K u p e l w i e s e r ,  1. c. S. 466. 

B i o e h a m .  Z t s e h r .  1.36, 1923, S. 40. 
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F i i r  das Z u s t a n d e k o m m e n  der  un t en  beschr iebenen  Arbe i t s -  
weise, de ren  P r i nz i p  schon angegeben  wurde ,  w a r e n  zah l re iche  
V o r v e r s u c h e  no twendig ,  welche  i m  besonde ren  die f o l g e n d e n  
F r a g e n  b e t r a f e n :  

1. V o r b e r e i t u n g  d e s  S u b s t r a t e s  u n d  N o t w e n -  
d i g k e i t  e i n e s  B l i n d v e r s u c h e s .  Da  das  v e r w e n d e t e  
F ibr in ,  wie gesagt ,  nach  Behand lung  m i t  0" l%iger  Salzs~iure s c h o n  
eine deut l iche,  mel~bare Schl ie re  h e r v o r r u f t ,  v e r s u c h t e n  wir ,  
diesen U b e l s t a n d  du rch  v o r h e r g e h e n d e s  B e h a n d e l n  m i t  Salzs~iure 
zu umgehen ,  was  a u c h  te i lweise  ge lungen  ist. Das  in der  folgen-  
den A r t  v o r b e r e i t e t e  F i b r i n  e rweis t  sich besonde r s  gee igne t .  

Fibrin Merck ,~F" wird mit Wasser gewaschen, in 0-1%iger Salz- 
s~ure 10 Stunden quellen gelassen, mit destillie.rtem Wasser drei- bis vier- 
real abgespiilt; jedesmal abgesa.ugt und bei 50 bis 60 o C getrocknet (Fibrin 
,F. v."). Wenn die Quellungszeit auf 20 Stunden verl~ingert und die Salz- 
s~ure 5frets gewechselt wird~ tritt das Gegenteil des erstrebten Zieles ein~ 
d. h. ein solches Produkt (mit ,F. v..~" bezeichnet) zeigt eine g r r ~ e r e 
LSslichkeit als das nicht vorbehandelte Fibrin ,F". 

Beim Digerieren bei 420 C mit 0.1%igcr Salzs~ture ergaben die drei 
Fibrinsorten folgende Schlierenstfirken: 

T ~ b e l l e  13. 
m 

Fibrinsorten ,,F." ,F. v." ,,F. v.," 

Schlierenstarke bei 30 Minuten 13, 13 8, 9 14, 14 
langem Digerieren . . . . . .  12, 12 10, 9 15, 15 

Schlierenstfirke bei 60 Minuten 
langem Digerieren . . . . . .  

13, 14 
14, 14 

.10, 10 
11, 10 

15, 15 
16, 15 

Wir haben versucht~ die LSslichkeit des Fibrins durch Anwendung 
des yon P. R o s t o c k  empfoblenen Jodonascins 36 zu vermindern, doch 
sind die, Resultate nicht befriedigend gewesen; man ist deshalb genStigt~ 
in jeder Versuchsreihe einen Kontrollversuch mit Fibrin und Salzs~ure 
ohne Ferment anzustellen; dabei tritt bei ciner Versuchsdauer yon 30 Mi- 
nuten eine Schliere yon der Intensit~t 10 (h n : :  0-()00l), hSchstens 11 auf. 

F i i r  dean F e r m e n t v e r s u c h  s,e,lb,st ve rwende t  m a n  ,,F. v.", u n d  
zwar  a) en twede r  in der  Menge  yon  10 mg (auf  • 1 m g  g e n a u  
gewogen)  m i t  1 cm 3 der  F e r m e n t l S s u g  oder  b) 2 mg 3~ m i t  0.2 c m  3 

F e r m e n t l S s u n g .  Das F i b r i n  w i r d  im  Fa l le  a) 30 Minuten ,  im  
Fa l l e  b) 10--15 M i n u t e n  in 0 .1%iger  Sa lzs~ure  quel len  ge lassen .  

2. D i e  H e r s t e l l u n g  d e r  F e r m e n t l S s u n g .  Die  
F e r m e n t l S s u n g  w i r d  m i t t e l s  0 .1%iger  Sa lzsaure  ffir jede  Ver -  
suchsre ihe  f r i s ch  he rges t e l l t  und  in der  Zwischenze i t  ( m a x i m a l  
8 S tunden )  bei T e m p e r a t u r e n  yon  0 ~ bis 6 o C a u f b e w a h r t .  Die  
Anfangs~be,d,ingungen des Versuches  l iegen bei  e inem p ~ =  1.56 his 

Z t s c h r .  f. d. ges .  e x p e r i m e n L  Me. l i z in  42, 1924, S. 132. 
37 B e q u e m  i s t  d ie  T o r s i o n s w a a g e  y o n  I t a r t m a n n  & B r a u n  A.-G.,  G e s a m t -  

b e l a s t u n g  ~ n~g. 
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1-6. Der dutch das Altern entstehende Verlust  an Aktivi t~t  kann 
mit der Schlierenmethode ]eicht festgestellt werden. 

3. B e d i n g u n g e n  d e s  F e r m e n t v e r s u c h e s .  Als 
Reaktionsgef~fle dienen Eprouvet tehen mit einem Fassungsraum 
yon 2 cm 3 oder �89 cmS; ersCere beniitzten ~Sr fiir 10 rag, letztere 
fiir 2 m g  Substrat; das kleinere RShrchen besitzt 40 m m  Lfinge 
und 4 m m  Lumen. Beide RShrchen sind mittels jedesmal frisch 
ausgekochten Gummistopfens zu verschlie~en, so da~ kein Ver- 
dunstungsfehter auftreten kann. Die Versuchstemperatur  be- 
tr~gt, dem Normierungsvorschlag yon R o s t o c k entsprechend, 
420 C (_+ 0"5~ die Dauer der Einw~kung,  wie schon e~wr 
30 Minuten. 

4. B e s t i m m u n g  d e r  Z u n a h m e  d e s  B r e c h u n g s -  
i n d e x  d u r c h  M e s s e n  d e r  S c h l i e r e n s t ~ r k e .  Die 
fermentat ive LSsung des  Substrates wurde durch Best immung 
der Schlierenintensit~t naeh der ]~iethode der doppelten Mes- 
sung ~s festgestellt. Bei diesen Versuchen war  d,as leere lnterval l  
der Schliere Null 40 und nicht 42 wie bei der R. R a ~ i n schen 
Anordnung. 

Die Schlierenst~rke J ist daher 40 minus X, wobei k das 
leere Interval l  der Schliere bedeutet. Diese Abweichung ist auf 
eine andere Breite des Beleuchtungsspaltes zuriickzuftihren, s~e 
betrug 0.50 ram. Die Tubusspaltbreite betrug 2-28 ram. 

Bei der Me ssung wurde das I~ompensations- 
ok'~]ar 6 yon Zeil~ verwendet. Schlierenst~rken yon 
10 bis etwa 30 (hn -- 0"0001--0"0015) kSnnen ein- 
deutig festgestellt werden. Bei sehr schwachen 
Schlieren (J < 10) ist die Messung schwierig, eben- 
so wie bei starken Schlieren (J > 30--40). Bei letz- 
teren verschwindet bekanutlich zwar die Schat- 
t ierung der Sehliere, doeh bleibt eine Do ppellinie ~ 
erhalten, wenn man durch Schwenken des Tubus 
die Kapil lare ins helle Feld wandern laBt. 

Die giinstigsten Dimensionen der FlieBkapil- 
lare fiir diese Versuehe wurden empirisch ermittelt. ~ 
Die exakte Einhal tung der einmal festgelegten Be- 
dingungen ist wichtig. Zu den Versuchen wird am 
besten stets dieselbe Kapil lare verwendet.  Sie war  
(vgl. Fig. 16) folgendermafieu dimensioniert: Der 
innere Durchmesser  a der AusstrSmungsSffnung 
betrug 0"21mm, der inhere Durehmesser d der Ka- I[ 
pillare ~m oberen Teil 2"3 ram. Die HShe h der ]] | 
Flfissigkeitss~ule war 18--23 ram, die Menge der /2 
Fliel]prohe de~l~ach 80--100~nm 3. Die L~nge tier | 
Verjfingung der Kapil]are betrug 20 ram. Im fibri- 
gen wurden die Kapillaren mit grol]er Wandst~rke r �9 "- 
(0.6ram) hergestellt. Fig. !6. 

~8 VgL die I. Mi t t e i lung  und das erste Kap i t e l  dieser  Mi t te i lung .  
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Zu den Ver.suehen wurden  nnter  anderen  mi t  Eana,da- 
balsam geki t te te  Ki ive t ten  mit  einem Pas sungs raum yon  0"6 bis 
zu 1 c m  ~ verwendet .  Diese grSf~eren Ki ivet ten  bat ten geg'eniiber 
den kleineren ,den Vo~teil, dal~ bei ihrer  V e r w e n d n n g  die M es- 
suz~g ex~akter ausfall t ;  es kann  jedoeh aueh mit  bedeutend g'e- 
r inge ren  Mengen  an  St~andprabe gearbei te t  w erden. 

Folger~de Arbei tsweise  wurd, e fiir alle V~rsuehe beibehalteu. 

2rag Fibrin ,,F. v." werden 10--15 Minuten quellen gelassen, mit 
FermentlSsung ein- bis zweimal gew~schen und die :~nhaftende Fliissigkeit 
mittels Filtrierpapiers entfernt. Es werden 0'2 cm 3 (ler FermentlSsung mit 
Hilfe einer geeiehten Pipette in d~s Eprouvettchen (s. oben unter II, 3) zum 
Substrat gebraeht; m~n zentrifugiert sehw~ch, um di,~ ~i1 der W~nd haften. 
den TrSpfehen mit der Hauptme4nge tier Flitssigkeit zu vereinigen, und 
verschliel]t mit dem Gummistopfen. Die anfgnglic}~e S~urekonzentr~tion 
entsprieht einem pE yon 1.56--1.6. Die Probe wird 30 Minuten bei 42 ~ C 
(__ 0.5 ~ belassen. ~r wird mit einem kr~ftige~t Wasserstrahl schnell 
abgek~ihlt~ um die Fe.rnlenttgtigkeit zu hemmen nnd krgftig zentrifugier~. 
Die mit der urspr~ingliehen FermentlSsung geftillte Ktivette wird auf den 
Objekttisch des Sehlierenraikroskopes gebraeht. In ,lie geeichte K~pillare, 
die einen e~. �89 m ]angen Ventilsehlguch tragt, werden nun 80--100 m m ~  

der Verd~uungsfliissigkeit aufgesaugt, u. zw. so, dal~ ein kleines Luft- 
blasehen die Verjttngung der K~pill~re absperrt. ~r dem Einsenken der 
K~pill~re in die K~ivette wird zweeks Temperatur~usgleiehes 2--3 Mi- 
nuten gewgrtet, inzwisehen kann die Einstellung anf die Nullage im Mikro- 
skop vorgenommen werden. D~ die Kapillgren sine grol~e W~ndst~trke be.- 
sal~en, wurde der ]inke i n n e r e Rgnd derselben ui~d der unseh~rfe Iinke 
Sehgtten auf Teilstrich Null eingestellt. Damit sieh die Kapill~re wS~hrend 
der Messung nieht versehieben k~nn~ wird sie mit Klel)wachs an der Kiivette 
befestigt. Unter gleiehzeitigem Beob~chten drtiekt man die Luftblase ~us 
der K~pill~re mit Hilfe des Ventilsehlauches herau~ und wartet das Auf- 
treten der Schliere ab. Erscheint sie, so wird sie dureh Sehwenken des 
Tubus um die Vertik~laebse im Sinne des Uhrzeigers (von oben betrachte~) 
zum Versehwinden gebraeht und im tibrigen verfahr,~m, wie oben im ersten 
Kapitel unter C, 3, t~usgeftihrt wurde. Meist wird die zweite ttt~Ifte der 
Verd~uungsfltissigkeit noch vorhanden sein, die d~n~l eine zweite Messung 
ermSglieht. 

B. Spezielles. 

1. A u f s t e l l u n g  e i n e r  E i c h k u r v e .  U m  die mit te ls  
t ie r  Sehlierenmethode erhal tenen Resul ta te  al lgemein ve rwer tba r  
zu maehen,  ist es notwendig ,  an  H a n d  einer E i e h k u r v e  den Zu- 
s a m m e n h a n g  mi t  den gebrguch l iehen  GrStte:a (Breehungsindex)  
da rzu tun .  Die  Versuebsresul ta te  selbst kSnr~en dann  nat i i r l ieh  
aueh in Seh l ie rens t~rken  angegeben  werderJ. 

Zur  B e s t i m m u n g  c~er Seh l ie rens ta rke  J (Kolonne  3 der 
Tabelle 14) w u r d e n  als Fliel3proben die Verdauungsf i i i s s igke i ten  
verwendet ,  yon  denen aueh ein Tell mi t  0.1%iger Salzsgure  ver-  
di innt  wurde,  als S t andprobe  diente  0.1%ige Salzsgure oder die 
reiue Fe rment lSsung .  Als Resn l ta t  wi rd  der  ~,[ittelwert aus einer 
g rSBeren  A n z a h l  yon  ELnze lbes t immungen  (s. Kolonne  2 der  



f~ber die Beobachtung yon Schlieren bei chemischen Arbeiten 347 

Tabe l le  14) g e n o m m e n .  Die B r e c h u n g s i n d i z e s  4er  Probef l i i s s ig -  
k e i t e n  w u r d e n  i n  e i n e m  A b b e - R e f r a k t o m e t e r  m i t  h e i z b a r e n  
P r i s m e n  bei 20 o C b e s t i m m t .  I n  K o l o n n e  1. s i n d  die  a n  D z w i s c h e n  
F l i e~-  u n d  S t a n d p r o b e  a n g e g e b e n .  

T a b e l l e  14. 

0"0001 13 
0"0002 13 
0"0003 10 
0"0004 5 
0'0005 3 
0"0006 3 

10"3 
14"4 
16 
17"9 
20 
21 

."o Anzahl d. 
A n D Bestim- 

mullgen 

0"0007 
0"0008 
0"0009 
0"0010 
0"0011 
0"0012 

J 

21 
22"8 
24 
24"9 
25 
27 

Anzahld 
A ~'D Bestim- 

mungen 

0"0013 5 
0"0014 7 
0"0015 5 
0"0016 ~ 3 
0"0017 5 

0'0018 7 [ 

3- 

28 
28"9 
30 
30 
32'1 
33"2 

35 

25( 

S ~ 

15, 

10, 

2 ~ 6 8 10 12 14 16 78 

Fig. 17. 

Um die Schwankung um den angeftihrten Mittehvert zu zeigen, seien 
yon zwei Mef~reihen die Einzelbeobachtungen angeftihrt. Die Fehler sind 
jedenfalls auf die Refraktometerablesung zuriickzuffihren, da hiebei die 
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Zehntausendstel nut  mehr geseh~tzt werden kSnnen: An D = 0.0002, Anzahl 
der Bestimmungen i3, Einzelablesungen: 15, 14, 16, 14, 14, 14, 14, 13, 
12, 16, 16, 16, 15; Mittelwert: 14, 35. An D = 0.0014, Anzahl der Bestim- 
mungen 7, Einze]ablesungen: 29~ 30, 28, 29, 29, 27, 29; Mittelwert: 28, 9. 

In der Eiehkurve, Fig'. 17, sind auf der Ordinate die Sehlierenst/irken 
in Teilstrichen des O k n l a r m i k r o m e t e r s ,  auf der Abszisse die Brechungs- 
indexuntersehiede in Einheiten der 4. Dezimale aufgetragen. 

2. Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  S c h l i e r e n s t i ~ r k e  
u n d  K o n z e n t r a t i o n  y o n  t ) e p t o n l S s u n g e n .  

Naeh E. K u p e l w i e s e r  z9 tuft die Auf]fsung yon 0.1% Pepton 
(e came, M e r c k) eine ni)-Zunabme yon 0.00017--0.00019 hervor. Eine aus 
k~uflichem Peptml siceum hergeste]lte LSsung yon l g in 100 cmz 0.1%iger 
Salzs~ure ergab einen Unterschied im Brechungsindex yon 0.0018 gegen- 
fiber dem L(isungsmittel. Die Verdiinnunff der LOsung geschah gleieh- 
falls mit 0-1%iger Salzs~ure, die bei der ]~lessung der Sehlierenst~rke als 
Standprobe diente. Der Breehungsexponent der Fliegproben wurde im 
schon oben erw~hnten A b b e-Refraktometer  bestimmt. (Kolonne 2 der 
Tabelle 15). Der Unterschied in den Breehungsexponenten zwisehen FlieB- 
und Standprobe ist in Kolonne 3 tier Tabelle 15 ersichtlieh. Die mit 
,,X" bezeiehneten Werte sind die erreehneten Kurvenpunkte, entnommen 
der Kolonne 5, 6 und 7 und der Eichkurve (Fig. 17). Die experimentell 
bestiminteil Werte sind mit O bezeichnet (Kolonne 2, 3, 4). Die Sehlieren- 
st/~rke J ist der Mittelwert aus vier Bestimmungen, welche untereinander 
eine maximale Abweiehung yon +__ 1 Teilstrich aufweisen. S. Fig. 18. 

T a b e l l e  15. 
ii 

Beobachtete Werte O ]~erechnete Werte X 
LSsung' 40 

_o0 
n D An D .7 d 

0"1~ ttCI 
0" 05 Pepton 
0" 1 . 

0"2 ,, 
0" 25 ,. 
0"3 ,, 

0"4 . 
0"5 ,, 
0"6 ,, 
0"7 ,, 
0"8 ,, 
0"9 ,, 
1 

1"3331 
1"3332 
1"3333 
1"3335 
1"3336 
1"3337 
1"3339 
1"3340 
1"334~ 
1"334o 
1"3345 
1"3347 
1"3349 

0"0091 
0"0002 
0"0004 
0"0005 
0"0006 
0"0008 
0"0009 
0"0010 
0"0012 
0"0014 
0"0016 
0"0018 

11 
14"4 
18 
20 
21 
22 "5 
24 
25 
27 
28-3 
3O 
33 

20 
n D An D 

1"33319 0"00009 
1"33328 0"00018 
1"33346 0"00036 
1"33355 0-00045 
1-33364 0"00054 
1-33382 0"00072 
1"3340 0-0009 
1"33418 0"00108 
1"33436 0"00126 
1"33454 0"00144 
1"33472 0"00162 
1"334q 0-0018 

10 
13"6 
17"3 
19 
20 "5 
22"2 
24 
25"8 
27 "6 
29"5 
31"2 
33 

:~ Biochem. Ztschr. 131, 1922, S. 471. 
40 Die Angabe des Peptongehaltes erfolgt in gr Pepton in 100 cma LSsung. 
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Auf der Ordinate sind die Sehlierenst~trken aufgetragen, die Sehlieren- 
st/irke J ist gleieh 40 minus k. Auf der Abszisse sind die Konzentrationen 
der PeptonlSsungen (in Grammen Pepton in 100 c m  3 LOsung) aufgetragen. 

A u s  d e n  T a b e l l e n  u n d  K u r v e n  i s t  e r s i e h t -  
l i e h ,  d a l 3  s i e h  d i e  R e s u l t a t e  d e r  S e h l i e r e n -  u n d  
d i e  d e r  R e f r a k t o m e t e r m e t h o d e n  d e e k e n .  

35c 

30( 

20< 

15 

10 

/ 

/ /  
/ 

Fig, 18. 

3. V e r g l e i e h  d e r  W i r k s a m k e i t  y o n  d r e i  v e r -  
s e h i e d e n e n  P e p s i n s o r t e n .  

a) Azidolpepsin ,P. A.", b) Pepsin aus einer Apotheke ~,P. R.", 
c) Pepsinum abs. Merck ,,P. 1~I.". 

Fttr diese drei Pepsine wurden die Pepsineinheiten naeh der Nethode 
O r o 13 41 bestimmt, bei w.eleher folgende Werte gefunden wurden: ,P. A." 
= 67, ,,P. R." = 500, ,,P. N." = 16"700. 

In den Tabellen 16, 17 und 18 erfolgt die Konzentrationsang'abe des 
Pepsins in g F e r m e n t p r ~ t p a r a t  i n  100 c m  ~ L 6 s u n g ,  J ist der aus 
6 Werten entnommene abgerundete l~fittelwert der Sehlierenst~trke, An der 
folgenden Tabellen wurde der Eiehkurve (Fig. 17) entnommen. 

~L O. G r o l~, B e r l .  k l i n .  W o c h e n s e h r .  Nr .  13,1903, S. 613 ; zlt .  n a c h  P.  R o n a, P r a k -  
t i k u m  d e r  p h y s i o l o g .  Chemie ,  I.  F e r m e n t m e t h o d e n ,  B e r l i n  1926. S. 222; s i e h e  a u e h  
O. G r o g ,  t ?be r  d e n  W e r t  d e r  k f i u f l i c h e n  P e p s i n p r f i p a r a t e .  D t s c h .  reed.  W c h s e h r .  :tS, 
1919, S. 823. A l s  P e p s i n e i n h e i t  w i r d  d i e j e n i g e  M e n g e  P e p s i n l S s u n g  o d e r  M a g e n s a f t  
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T a b e l l e  16. 
Azidolpepsin 

Pepsin- J A n 
konzentration 

1 
O'l  
0"05" 
0"01 

Kontrollversuch 

21 
17 
14 
10 
9 

0"0006 
0"00035 
0"0002 
0"0001 

10 0"0001 

T a b e l l r  17. 
GewShnliches Pe  

Pepsin- 
konzentratioa 

1 
0"1 
0"01 
0"005* 
0" 001 

Kontrollversuch 

~sin (a. d. Apotheke) 

26 0"0011 
23 0"0008 
18 0"0004 
14 0"0~02 
10 0"0001 
10 0"0001 

A n m e r k u n g : Der Wert des Kontrollversuches (die St~rke jener Schliere, 
die nicht mehr als Al~sdruck einer fermentativen Wirkung anzusehen ist) ist yon 
den jeweils beobachteteu Werten in Abzug zu bringen. Die Grenze der Ferment- 
wirkung wird in den Tabellen dutch ein Sternchen erkenntlich gemacht. 

T a b e l l e  18. 

Pepsin Merck 

Pepsin- 
konzent,ration 

1 
0"1 
0"01 
0" 001 
0"0001 
0"00001" 
0"000001 

Kontrollversuch 

J A n 

30 
27 
25 
22 
17 
14 
11 
9 

0"0015 
0"0012 
0"0010 
0"0007 
0"00035 
0"00020 
0"00012 
0"0001 

M a n  k a n n  a l so  m i t  H i l f e  d e r  S c h l i e r e n m e t h o d e  d ie  v e r s c h i e -  
d e n e n  F e r m e n t p r ~ p a r a t e  c h a r a k t e r i s i e r e n .  

E i n e  ann~hern ,  de B e z i e h u n g  z w i s c h e n  d e n  R e s u l t a t e n  de r  
S e h l i e r e n m e t h o d e  u n d ,  d e n e n  de r  M e t h o d e  ,G r o B k a n n  m a n  er-  
h a l t e n ,  w e n n  m a n  n a c h  d e r  e i n e n  u n d  a n d e r e n  M e t h o d e  d ie  
g e r i n g s t e n  M e n g e n  des  F e r m e n t p r ~ p a r a t e s ,  d ie  n o c h  w i r k s a m  
s ind ,  e r m i t t e l t  u n d  m i t e i n a n d e r  v e r g l e i c h t .  

N a c h  d e r  S c h l i e r e n m e t h o d e  ( V e r s u c h s d a u e r  30 M i n u t e n ,  m i t  
2 mg  F i b r i n  a l s  S u b s t r a t )  w i r d  e i n e  S c h l i e r e  y o n  der  S t g r k e  14 
(AnD = 0"0002) d u t c h  100 ~g ,,P. A." ,  10 ~g ,,P. R . "  o d e r  0.02 ? g  
,,P. M."  h e r u  Die  W i r k u n g e n  s t e h e n  i m  V e r h ~ l t n i s :  
1 : 1 0  : 5000. 

N a c h  de r  M e t h o d e  G 1" o B ( V e r s u c h s d a u e r :  15 M i n u t e n ,  
10 mg  K:ase in  a ls  S n b s t r a t )  w i~d  das  S n b s t r a t  d u r c h  15.000 ~g 

angenommen, die g'erade noch lOemS einer 1 o/00igen, sauren KaseinlSsung so z~t 
u imstande isL dab nach Zusatz einer 20%igen LSsung You Natrimnazetat 
keine Triibung mehr auftritt; die Abbanprodukte des Kaseins bleiben in LSsung. 
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,,P. A.", 2000 ~g ,,P. R." oder 60 I~g ,,P. 3/I." vollstiindig abgebaut. 
Die Wirkungen stehen im Verh~ltnis: 1 �9 7 : 250. 

Eine Anzahl yon Versuehen, tiber die im einzelnen nieht 
beriehtet werden soll, hatte das Studium des zeitliehen Verlaufes  
der Verdauung zum Gegenstand; es sei zusammenfassend be-- 
merkt, daft sie befriedigend verliefen und die Brauehbarkeit  
der Sehlierenmethode aueh ftir diese Zweeke erwiesen. 

Bet weiteren Versnchsreihen wu~de mit koaguliertem 
tIiihnereiweig gearbeitet. Die Versuche wurden dadureh erleieh- 
tert,  daft (in i~bereinstimmung mit  E. K u p e 1 w i e s e r und 
O. R 6 s 1 e r, 1. e.) Salzsiiure allein als nicht auf das Sub,str~at wir- 
kend befunden wurde. Die gewonnenen Er fahrungen  lassen aueh 
in bezug anf koagul~ertes Hiihnereiweilt erkennen, daft der Ein- 
fluft versehiedener Milimlbedingungen, welehe die Aktivitiit  
eines Fermentes veri~ndern, z. B. (I-I')-Konzentration, Gegen- 
wart  yon Salzen, Temperatur, Giftwirkungen, in einfaeher 
Weise mittels d'er Sehlierenmethode studiert werden kann. 

Zusammenfassung zum zweiten Kapitel. 

Die Sehlierenmethode bietet ein einfaehes t~[ilfsmittel beim 
Studium yon. solehen Fermentprozessen, bet welehen ein an sieh 
schwer 16sliehes Substrat, z. B. Fibrin oder koaguliertes Hiihner- 
eiwe.ift, in 15sliehe Stoffe iiberg'efiihrt wird. 

Im einfaehsten Fall kann man bet kr~ftig wirkenden Fer- 
menten die Sehlieren. direkt yore Substrat ausgehen sehen; ist 
die Fermentwirkung weniger kr~ftig, so wird die FermentlSsung 
l~ngere Zeit mit dem Substrat in Bertihrung gebraeht und .die ge- 
gewonnene Liisung gegen die ~rsprti~lgliehe FermentlSsung fliel~en 
~elassen; es treten positive fallende Schlieren auf, die gegebenen- 
falls gemessen werden k5nnen. Dieses letztere Verfahren ist 
namentlieh dann anzuwenden, wenn, wie im Fa]le Fibrin, das 
Substrat aueh ohne eigentliches Ferment  angegriffen wird. 

DRITrES KAPITEL. 
(Jber Selllieren, die beim Misehen yon Fliissigkeiten gleiehen 

Breehungsvermiigens entstehen (D-Scblieren). 

V on Edgar S c h a l l y .  

Einleitung. 

Auger den Schlieren, die infolge eines Brechungsunter- 
sehieds zwisehen Flieft- lind Standprobe entstehen, beseb.~iftia=ten 
uns in der letzten Zeit namentlieh aueh Sehlieren, die beim Zu- 
sammenfliefien g ! e i e h b r e e h e n d e r Flfissigkeilen zustande 
kommen. Trit t  beim Zusammentreffen soleher Fliissigkeiten ein 
Konzentrationsausgleieh, eine Wi~rmet6nung usw. auf, damn wird 
natiirlieh die Misehungszone eine /~nderung des Breehungsve:-  
m6gens aufweisen und eine Sehliere wird siehtbar werden. 
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Auf  diese Weise  lassen sich mi t  Hi l fe  des Schl ieren-  
mikroskopes  V o r g ~ n g e ver fo lgen ,  und  wi t  g lauben,  dal~ die 
Sch l i e r enme thode  auch  in dieser H ins i ch t  eine E r g ~ n z u n g  der  
r e f rak tomet r i schen  und in te r fe romet r i schen  Methoden bilden kann. 

Es daft nicht vergessen werden~ dal~ eine Schliere in der Regel 
nicht als Folge einer e i n z i g e n Ursache aufzufassen ist, man wird sie 
vielmehr als Resultierende einer Reihe yon Faktoren zu betrachten haben, 
die sich gewisserma~en in einem KrMtespiel befinden. Der Experimentator 
hut es in der ttand~ dutch Wahl der entsprechenden Yersuchsbedingungen 
etwa unerwiinschte Einfl~isse (z. B. mechanische Vorg~nge~ die sich beim 
AusstrSmen aus der Kapillare abspielen und Schlieren auslSsen k(innen, 
Brechungsunterschied zwischcn Fliel~- und Standprobe oder eine Wechsel. 
wirkung zwische~ beiden) so we it abzuschw~chen, da$ sie zu vernach- 
l~ssigen Mad. 

Bei  unse ren  b i sher igen  U n t e r s u c h u n g e n  d ien ten  die Sch!ie- 
~ren als K r i t e r i u m  fi ir  den K o n z e n t r a t i o n s u n t e r s c h i e d  bzw. 
B r e c h u n g s u n t e r s c h i e d  zwischen Fliel]- und  Standprobe .  Es  g a i t  
daher ,  un te r  V e r s n c h s b e d i n g u n g e n  zu a rbe i t en ,  bei welchen  ke inc  
fa lschen Schl ie ren  b eobach te t  wurden .  D a  die i n  B e t r a e h t  
k o m m e n d e n  Fl i i s s igke i ten  auI~erdem nicht  m e r k b a r  a u f e i n a n d e r  
wi rk ten ,  wur de n  die Schl ieren  in der Ta t  n u t  d u rch  den Bre-  
chungsun te r sch ied  zwischen FlielL und  S tandprobe  ve ru r sach t .  
I n  ma nc he n  a n d e r e n  F~l len  m a g e s  schwier ig  s ein, aus e ine r  
Schl iere  Riickschli isse auf  die Ursache  zu ziehen. DaI~ m a n  un te r  
diesen U m s t ~ n d e n  bisher  eine gewisse Scheu hat te ,  die Schl ie ren-  
me thode  a n a l y t i s c h  auszuwer ten ,  e r sche in t  begreifl ich.  

I. Beobachtung von Schlieren gleichbrechender LSsungen. 

A. LSsungen anorganischer Salze, HarnstofflSsungen. 

1. Fliel~en g le i chbrechende  LSsungen  ve r sch iedene r  Salze 
zusammen ,  so be obach te t  m a n  im a l lgemeinen  e igenar t ige  Schlie- 
ren,  die v e r m u t l i c h  auf  Di f fus i6nsersche inungen  zurfickzufiihrel~ 
sind. Die Versuche  wurden  so angestellt ,  ,ctal~ m an  znerst  ziemlich 
konzen t r i e r t e  w~sserige LSsungen  bere i te te  u n d  diese du rch  Ver -  
d i innen anf  e inen  B r e c h u n g s i n d e x  yon  e twa  1.338 brachfe .  Zu r  
E r m i t t l u n g  des nD diente  das Abbe -Re f r ak to m e te r .  Die konzen-  
t r i e r t e r e  yon  den beiden LSs~ngen wurd~ h i e r au f  so lange ver-  
dfinnt,  his ..die Brechungsindizes  auf  1--2 E~nheiten tier v ie r ten  
D e z i m a l e  i ibe re ins t immten .  (Die K o n z e n t r a t i o n e n  der  gleieh- 
b r e c he nde n  LSsungen  s ind  na t i i r l ich  verschieden.)  D e m  gew~hl-  
ten  B r e c h u n g s i n d e x  en t sp rechen  2-5--4.5%ige LSsungen ,  die 
e r s t e re  Zahl  bezieht  sich z. B. auf  Mangansu l fa t ,  die zwei te  auf  
N a t r i u m n i t r a t .  U m  vSllig s icher  zu sein, dal~ Fl ie lL u n d  S tand-  
p robe  so wel t  g le ichbrechend  waren ,  dal~ der B rech u n g su n t e r -  
schied fiir  sich al lein ke ine  Schl ie ren  h e r v o r r u f e n  konnte ,  w n r d e n  
die LSsungen  noch  wei ter  u a t e r  Z u h i l f e n a h m e  des Flf iss igkei ts-  
i n t e r f e r o m e t e r s g le ichges te l l t .  
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Befinden sieh in der linken und reehten Kammerh~lfte der 40-mm- 
Interferometerkammer L6sungen d e s s e lb  e n Salzes, so sind beim Zu- 
sammenfliegen einer Probe aus der reehten und linken Kammerh~lfte im 
S e h 1 i e r e n m i k r o s k o p bei einer Konzentrationsdifferenz, die etwa 
200 Trommelteilen des Interferometers entsprieht, noeh k e i n  e Sehlieren 
zu sehen. Erst bei etwa 240 T T  tauehen die Sehlieren auf, doeh sind sie 
selbst bei 500 T T  immer noeh sehwaeh. Gleieht man also mittels des Inter- 
ferometers in der 40-mm-Kammer auf etwa 100 T T  an, so ist eine Beobaeh. 
tung yon Sehlieren infolge eines Breehungsuntersehiedes zwisehen beiden 
Proben ausgesehlossen. Das Angleiehen auf wenigstens 100 T T  war bei 
Mien betraehteten SalzlSsungen mSglieh, und an Hand des Refraktometers 
wurde kentrelliert, ob bei Verwendung yen LSsungen versehiedener 
Salze Interferometer- uud Refraktometerangaben gleiehsinnig waren. Da die 
Bildung f a 1 s e h e r S e h l i e  r e n dureh Einhaltung der sehon besehrie- 
beneii Arbeitsweisen ausgesehaltet wurde~ koiinten die beim Zusammeu- 
fliei~ell gleiehbreehender LSsungeii erhal~enen Sehlieren lediglieh dureh 
Vorg~nge zustande kommen, die sieh in den Misehungszonen der beiden 
Fl~issigkeiten abspielten. 

W i r  n e n n e n  d i e s e  A r t  y o n  S c h l i e r e n  ,,D- 
Seh l ie ren  ' ' ~ . I h r  A u f t r e t e n b e w e i s t ,  d a l ~  d i e S c h l i e -  
r e n I n e t h o d e  (in op t i seher  Beziehung)  A l l f s c h l i i s s e  
g e l e g e n t l i e h  n o c h  d o r t  g e b e n  k a n n ,  w o  d a s  
r e  f r a k t o m e t r i . s c h e  V e r f a h r e n  v e r s a g t  ~. 

2. V o n  den  e i n f a e h e n  pos i t iven  u n d  n e g a t i v e n  Sehl ie ren  
un te r sehe iden  sieh ,die D-Sehl ieren .deutlieh, wie der Verg le ieh  
vorL Fig.  c mi t  :Pig. d, Taf .  I ,  lehrt .  

Wiihren, d die K o n t u r  bei der  e infaehen p ositivert und  nega-  
r iven  Sehl ie re  d a d u r e h  ents teht ,  dal~ sieh die Sehl iere  einersei~s 
hell, ande r se i t s  dunke l  v o m  t t i . n t e rg rund  abhebt ,  m a e h t  di~ 
K o n t u r  einer D-Selfliere b e i.d e r s e i t,s den Ein.druek einer 
seIbsti~ndigen Schl ie re  m i t  n e g a t i v e r  oder  pos i t i ve r  Seha t t i e rung .  
B e i m  Ver t ausehen  yon Fliel~-un& S tandprobe  ver i inder t  sieh 
ers tens ,  wie zu e r w a r t e n  ist, die Fliel~riehtung" der  SehUere, in- 
dem z. B. aus e iner  faller~(len SeMi, ere ein,e steigel~de wird,  
zwei tens  abe r  aueh die S e h a t t i e r u n g ,  die sieh u m k e h r t .  

Das  st~indige I n e i n a n d e r s t r g m e n  tier Fl t iss igkei ten und die 
d a m i t  v e r b u n d e n e  sti~ndige E r n e u e r u n g  des N a t e r i a l s  an  den 
Grenzzonen  be ider  F l i i s s igke i ten  ist, wie Versuehe  t in te r  an( leren 
B e d i n g u n g e n  lehr ten ,  zwar  f t ir  den t I a b i t u s  dieser  Sehl ieren,  
abe t  n i e h  t ft ir  ih r  Z u s t a n d e k o m m e n  wesent l ieh .  

D e r a r t i g e  E r sehe inungen  konn ten  wi t  beim Zus,ammen- 
fliegen fo lgender  gleiehbreehe~der  LS.sungen beobachten, wobei 
bemerk t  sei, dag zuniiehst nu r  ,die Fliel~riehtung, ,die Sehat ten-  
veI~e i lung  (ler K o n t u r e n ,  (lie sieh v o m  l inken  u n d  reehten  K a -  
pillarrar~d abheben, und en(llieh grSbere  Unte rseh iede  in der 
Sehl ierenst i i rke ber t ieksieht ig t  wur(len (vgl. die Tabelle). 

~o Es  i s t  vo r l i iu l ig  a n w e s e n t l i c h ,  ob das  ,,D" den  Z u s a m m e n h a n g  m i t  d e r  E r- 
s e h e i n u ~1 g (Doppe l sch l i e re )  oder  den  Z u s a m m e n h a n g  m i t  d e r  n a c h  u n s e r e r  ~ [ e i n u n g  
w i c h t i g s t e n  U r s a c h e (Diffusion) a n d e u t e n  soll. I n  W i r k l i c h k e i t  n l a g  a u c h  h i e r  ein e 
g a n z e  R e i h e  yon  Vorg~ ingen  m i t s p i e ] e n ,  wie  H y d r o l y s e ,  2 i n d e r u n g  in d e r  Disso- 
z ia t ion  nsw.  

~3 Vgl .  die  I .  Mit te i lung. ,  S. 272. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie,  Bd. 53, W e g s c h e i d e r - F e s t s c h r l f t ,  I .  Teil .  23 
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T a b e l l e  19. 

Fliel3probe Standprobe Breehungsindex FlieB- Sehat- Starke Lsg. yon Lsg. Yon der L6sungen riehtung tierung ~ 

NaN0 s 
XC1 

NaC1 

MgC]~ 

KC1 

MgCls 

KC1 

MnSQ 

NaG 

5InSQ 

K~S04 

NgC12 

XC1 

X2804 

NaC1 

K~804 

NaC1 

KC1 

NaC1 

NaNQ 

A4(S04)s 
MnSQ 

NaNQ 

NnSQ 

NaC1 

Harnstoff 

KCI 
Harnstoff 

NaNOa 

Harnstoff 

Harnstoff 

NnSQ 
Harnstoff 

AI~(SQ)a 
Harnstoff 

KCI 

NaN0 a 

~IgCl~ 
NaC1 

.~IgCl~ 
KC1 

gnS04 

KC1 

~[nS04 

NaC1 

NgCl~ 

KeS04 

K~S04 
KC1 

K~80,t 

NaC1 

KCI 

NaC1 

NAN03 

NaG 

Mn80,~ 

AI2(SQ)3 

MnSQ 

NaNQ 

Harnstoff 

NaCI 

Harnstoff 

KC1 

ttarnstoff 

NaNO s 
Harnstoff 

MgCI2 
Harnstoff 

MnSO~ 

Harnstoff 
Al~(SQ)a 

(n~ 1 "3391) 
18 (n D 1" 3391) 

(n D 1" 3391) 
(~ 1-3391) 
(~ 1.3375) 
(n~ 1"3375) 

(n~ 1"3361) 
18 (nD 1" 3361) 

(,~; 1.3360) 
(,~ 1-3360) 
(~; 1-3364) 

119 
(n D 1" 3364) 
(,~ 1.3370) 
(,~ 1.3370) 
(~); 1-3366~ 

18 (n D 1" 3366) 
(n~ 1.3376) 
(n~ 1"3379) 

(n~ 1 "3386) 

(n~ 1 "3386) 

(n~ 1 "3361) 
~8 (n D 1"3361) 
18 (n D 1" 3358) 

(~ 1.3358) 
(~ 1.8362) 
(n~ 1 "8362) 

(,~; 1.3365) 
(n~ 1 "3365) 

18 (n D 1' 3365) 
(.~) 1.3365) 
(n~ 1 �9 3360) 

(,~); 1.3360) 
(,~ 1-336~) 
(,~ 1.3362) 
(n~ 1" 8361) 

(~ 1-3361) 

fallend 

steigend 

fallend 

steigend 

fallend 

steigend 

steigend 

fallend 

steigend 

fallend 

fallend 

steigend 

steigend 

tallend 

steigend 

lallend 

steigend 

fallend 

H,D-- t I ,  D 

D , H - - D , H  

D,H--  D,H 

H,D--  I=l, D 

D ,H- -D ,H  

H,D- -H,D 

D , H - - D , H  

H,D --H,D 

D,H--D,  tt 

H ,D- -H,D 

i D , H - - D , H  

H ,D- -H ,D  

D,H--D,  tt 

H,D --H,D 

D , H - - D , H  

tt, D- -H ,D  

H,D- -H,D 

D, II--D, II 

st rk 

sehr,, ~t~rk 

mi ,tel 

schr starl~ 

sehr star~ 

sehwach 

~4 D bedeutet dunkel, H bedeutet hell. Die Verteilung hell--dunkel wird stets 
au-f den unseharfen Sehatten bezogen. Der zweite Schatten ist im Gesichtsfeld nicht 
sichtbar, zur Ablenkung diente bei diesen Versuehen kein Tubusspalt, sondern eine 
einseitig vorzuschiebende Blende nach W. Kr~imer. Vgl. Amn. 3 d. I. Mitt. 

H,D--H,  D schwach 

D ,H- -D ,H  ,, 

D,.H--D,H stark 

It, D- -H ,D  

kaum wahrnehmbare 
Schlieren 

D, H- -  D, H mittel 

H ,D- -H,D ,, 

sehr schwaehe 
Schli~ ~ren 

H, D - -  H, D mittel 

D , H - - D , H  ,, 
H, D - -  H, D stark 

D , H - - D , H  ,7 
H, D - -  H, D stark 
D , H - - D , H  

steigend 

fallend 
fallend, 

dann steigend 
steigend, 

dam] fallend 
lallend 

steigend 

fallend 

steigend 

fallend 

steigend 

fallend 

steigend 

fallend 

steigend 

fallend 
steigend 

kaum wahrnehmbare Schlieren 

m ilt el 

mittel 

schTaeh 
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A u s  d e r  T a b e l l e  e r k e n n t  m a n  e r s t e n s ,  d a i t  
b e i  d e n  D - S c h l t e r e n  e i n e  R e g e l m a l ~ i g k e i t  i n  
t i e r  W e i s e  v o r h a n d e n  i s t ,  d a i t  d i e  b e i d e n  K o n -  
t u r e n  e i n e r  S c h l i e r e  s t e t s  i m  g l e i c h e n  S i n n e  
s c h a t t i e r t  s i n 4  u n d  z w e i t e n s ,  d a b  e i n e  
U m k e h r u n g  i n  d e r  S c h a t t e n f o l g e  a u f t r i t t ,  
w e n n  F l i e i t -  n n d  S t a n d p r o b e  v e r t a a s c h t  w e r ~  
d e n .  - -  Z u  w e i t e r e n  S c h l u i t f o l g e r u n g e n  a l l -  
g e m e i n e r  A r t  r e i c h t  d , a s  v o r h a n d e n e  M a t e r i a l  
w o h l  n i c h t  h i n ;  e s  i s t  a b e r  e r s i c h t l i c h ,  d a l ~  
i n d i v i d u e l l e  V e r s c h i e d e n h e i t e n  b e i  , den  e i n -  
z e l n e n  S t o f f p a a r e n  f i i r  , d a s  S c h l i e r e n p h g n o m e n  
m a It g e b e n d s ind ,  u n d  w i r  ho f fen ,  dal.~ m a n  d i e se  V'erschie ,4en-  
h e i t e n  n o c h  w e l t e r  v e r w e r t e n  k S n n e n  w i r d .  

B. Schlieren beim Neutralisationsvorgang. 

Anders geartete Schlieren wie oben erh~lt man beim Zusammen- 
fiiefien yon S ~ t u r  e und L a u g  e. Die Versuehe (Fig. G f, g, h~ Tar. I, II) 
wurden mit etwa normaler Salzs~ure und der glei~hbrechenden etwa 0.7 
normalen ]qatronlauge ausgeftthrt. 

Um die beiden Schlieren, Fig. e und f, mit verschiedener Flie[t- 
richtung in vergleiehbarer Gestalt zu haben (Bewegung der Sehtiere ent- 
lang der Kapillare oder weg von ihr), wurden in Fig. g und h U-fSrmig 
gebogene Kapillarspitzen verwendet. Beim Betrachten yon Fig. e hat man 
den Eindruek, als ob eine positive Sehliere yon einer negativen umh~illt 
w~tre. Vertauscht man Flief~- und Standprobe~ so ~ndert sich zwar die 
Fliel~riehtung,~ abet die S e h a t t e n v e r t e i l u n g  d e r  S e h l i e r e  
b l e i b t  d i e s e l b e ,  wieder scheint eine positive Sehliere yon einer 
negativen umh~illt zu sein. Diese Ersel~einung l~l~t sich wesentlich a u f 
G r u n d  d e r  N e u t r a l i s a t i o n s w ~ t r m e  erkl~ren~ da der Salz- 
bildung an sieh kaum ein gr6~erer Einflu~ zukommen dfirfte. 

1. Wenn die S~ure zu Lauge fliefit, so werden die stark erw~rmten 
Schiehten, da sie sehw~cher als die Umgebung brechen, zu einer nega- 
riven Schliere An]al~ geben; die Erw~rmung kann jedoeh nieht bis ins 
innerste vordringen, da stets neue Probel0sung zufiie~t, die mit der um- 
gebenden Standprobe gleiehbreehend ist. Dieser noch nicht erw~rmte Teii 
der Flie~probe wird sieh yon dem erw~rmten Mantel positiv abheben, so 
da~ als Gesamterscheinung eine negative Sehliere resultiert, die eine 
positive umhtfllt. Ein ~hnlichcs Bild wie Fig. g liefert die Schliere einer 
Sparflamme, die man im grol~ea T o e p 1 e r - Apparat  beobaehtet. 

2. Wenn umgekehrt Lauge zu S~ure flie[~t, so trit t  wesentlieh die- 
selbe Erscheinung" auf, d. h. Erw~rmung des ~ul~eren Teiles des zuflie6en- 
den Strahles bei der NeutI'alisation mit der Standprobe und Sinken des 
Brechungsindex an diesen Stellen. Die Sehattenverteilung k~nn sich also 
bier beim Vertauschen yon Flie~- Und Standprobe nieht  umkehren. DaB 
die Form der Sehliere Fig. e nicht gleieh jener yon Fig. h und jene yon 
Fig. f nicht ~hnlieh der Sehliere Fig. g i s t ,  darf nieht wundernehmen, 
wenn man die versehiedene Z~higkeit yon Lauge und S~ture u. a. in Er- 
w~igung zieht. 

23* 
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Vom Zustandekomm.en dieser D-Sehlieren kann man sich mit Hilfe 
folgender ~berlegungen ein Bild versehaffen. 1. Denkcn wit uns dureh 
eine Schliere, wie man sic beim Neutralisieren beobachtet, einen (Hori- 
zontal-)Sehnitt, so werden wir im wesentlichen folgende Zonen unter- 
seheiden k6nnen. Siehe Fig. 19. 

Der innerste Kreis umsehliel~t die noeh unver~nderte Flie$probe, 
die mit tier Standprob% welehe der ~ul~erste Kreisring darstellen mag~ 
gleiehbreehend ist. Der mittlere sehraffierte Ring stellt die schwi~eher 
breehende erw~trmte l i sehungszone  dar. Unter diesen Umst~nden erseheing 

Fig. 19. Fig. 20. 

natiirlieh, im Einklang mit dem Versuchsergebnis, eine Umkehrung der 
Sehattierung der Sehliere beim Vertauschen yon Flie~- und Staudprobe 
nicht mSglich. 

2. Eine Umkehrung in der Schattierung beim u von 
FlietL und Standprobe ist nut denkbar, wenn der mittlere Bing aus weni~- 
stens z w e i  voneinander verschieden brechenden Zonen besteht. D~s 
Schema einer solchen Sehliere zeigt Fig'. 20. 

Der kleinste Kreis umschlie~t wieder den noch unverXnderten Teil 
der Fliel~probe, der aui~erste (well, e) Kreisring stellt die Standprobe dar. 
Die innere Zone des sehraffierten Ringes breche beispielsweise das Licht 
st/irker, die iiugere desselben schw~tcher als die FlieiL und Standprob% die, 
wie gesagt, als gleichbrechend angenommen sind. Dementsprechend sind 
in tier Fig. 20 die fragliehen Zonen mit + und - -  bezeichnet. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dag derartige Zonen dadurch entst.ehen, 
dag ein schwXeher brechender Bestandteil raseher in die Umgebung 
wandert als ein starker brechender oder umgekehrt. Vertauscht man hier 
Flie~- und Standprobe, so mul~ selbstverst~ndlich (vgL die Versuche mit 
Salzl(~sungen) eine Umkehrung der Sehattierung erfolgen. Genaueres sp~ter. 

C. Versuche mit gleiehbrechenden organisehen Fliisslgkeiten. 

E s  w a r  s c h l i e g l i c h  y o n  I n t e r e s s e ,  n o e h  zu  e r f a h r e n ,  w i e  
s ieh  g l e i c h b r e c h e n d e  o r g a n i s c h e  F l i i s s i g k e i t e n  b e i m  Z u s a m m e n -  
f l ie l ten  v e r h a l t e n .  
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1. Gleiehbrechende LSsungen  s tereoisomerer  Weins~uren  
geben beim Zusammenfl ieBen keine im Sch l ie renmikroskop  
w a h r n e h m b a r e  Schlieren.  

2. Bei den iibrig'en o rgan i schen  Fli issigkeiten,  die wir  
un te rsuch ten ,  wurde  zunachs t  yon einem Stoff A und  einem 
Stoff B jene Mischung hergestellt,  die mi t  einem dr i t ten  Stoff C 
m5gliehst  g le ichbrechend  war.  Be im Ang]e iehen  des Breehungs-  
vermSgens  muBte m a n  sieh hier  mi t  dem Abbe-Ref rak tome te r  
begniigen,  da die Dispers ion der LSsungen  so verschieden war,  
dab man  das I n t e r f e r o m e t e r  nicht  mehr  zum Gleichstellen ver- 
wenden  konnte.  

In fo lge  dieser Um s  t~n4e besitzen die Schlieren f a r b i g e 
R~nder.  Die Schl ieren sind durchwegs  sehr s tark  und  haben  
m a n c h m a l  Ahnl iehkei t  mi t  den sehon b eschriebenen D-Schlieren.  
W e n n  beim Zusammenfl ieBen E n t m i s c h u n g s e r s c h e i n u n g e n  auf- 
t re ten,  zeigen sich m a n c h m a l  eigentfimliche Turbulenzph~no-  
mene, wie z. B. per iodisehes Zucken und Puls ieren (s. u.). 

In Fig. i, k (Taf. II) sind Schlieren abgebildet, die man beim Zu- 
sammenfiiel~en yon C h 1 o r o f o r m und einer gleiehbrechenden Mischung 
yon T o 1 u o 1 und E s s i g e s t e r erh/ilt. Die Figuren sind nieht imstande, 
ein vOllig richtiges Bild der Sehlieren zu geben, da diese, wie gesagt, stark 
gefarbt sind (links rot, rechts blau). Eingehendere Versuche mit homogenem 
Lieht sind geplant. 

Der Versuch Fig. i hat, wie bemerkt, dieselbe Fliel~probe und 
dieselbe Standprobe wie jener yon Fig. k. Die AusstrSm(iffnungen der 
Kapillaren sind jedoch verschieden gro~. In Fig. k fliei~t das Chloroform 
viel rascher zu als in Fig. i. (Die Flecken in den Figuren i und k 
sind FliissigkeitstrSpfchen an der Kfivettenwand, die sich infolge einer 
Entmischung absondern.) Das Auftreten der beiden seitlichen Schlieren- 
~ste, die, yon unten kommend, sich nach au~en biegen (Fig. k), ist viel- 
faeh bei schwer misehbaren Fliissigkeiten zu bemerken und wurde schon 
yon R. R a g i n bei den Versuchen mit dem Konstantsiedegemisch Benzol- 
Alkohol beobaehtet. Da das Angleichen des BreehungsvermSgens nur im 
Refraktometer erfolgen konnte, war zu befiirehten, dat~ die Ursache der 
Sehlieren nieht allein die Weehselwirkung zwischen FlieB- und Stand- 
probe, sondern aueh ein geringer Brechungsunterschied zwischen beiden 

sein kSnnte. Der Breehungsunterschied kann aber hSehstens 1 X 10 -4 
his 2 X 10--4 betragen. Dadurch verursachte Schlieren sind so schwaci~, 
dait sie nicht imstande sind, die in den Figuren ibis m gezeigten Sehlieren 
in ihrem Charakter zu beeinfiussen. 

:4hnliehe Beobach tungen  wurden  beim Misehen yon  
m-Xylo l  mi t  e inem re f rak tomete rg le ichen  Gemisch yon  Benzol 
un& Toluol gemaeht .  (F~ilg. l a n d  m.) Die Schl ieren  sind gleich- 
falls s tark f arbig (rotbla~). 

Fe rne r  wurden  folgende r e f r ak tome te rg l e i che  Fliissig- 
kei ten un t e r such t :  
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T a b e l l e  20. 

Fllef~probe ] Staadprobe Befund 

Toluol Benzol mit Essigester steigende H-,D---lt-,D-Sehliere 

Benzol mit Essigester Toluol fallendeH-, D--H-, D-Sehliere 

Chloroform Azeton mit Benzol starke, sehr turbulente Schlie- 
ren, dann Trtibung der Fltis- 

Azeton mit Benzol Chloroform sigkeit infolge Entmischung 

Chloroform . Toluol mit Azeton 

Toluol mit Azeton Chloroform 

Toluol mit Essigester Chloroform 

fallende. ] 
}sehr starke Schliere 

steigendeJ 
Eutmisehung des Systems 

_ _  beim Z u _  ssammenflie~en 

]steigende, sehr starke Sehliere 

II. Identit~itspriifung bei gleiehbrechenden Fliissigkeiten, die 
kei~e Schlieren geben~ 

Im h)lgenden mSchten wir zeigen, wie man unsere Beobach- 
tungsmethode zur Ident i t~tsbest immung ffir solche Fliissig- 
keiten verwenden kann, die beim Zusamrnenfliel~en keine Schlie,- 
ren mehr  geben. Dab.el wir5  vorausgesetzt,  dal~ noch hinreichendc 
Unterschiede im spezifischen Gewicht der beiden Proben  vor- 
handen sirtd. Gleichbrechende Fliissigkeiten raiissen, wenn sie 
identisch sind, natiirl ich auch gleiches spezifisches Gewicht 
haben. Geben Flli.el~- und Standprobe keine Schlieren, so l~il~t 
sich nati ir l ich auch eine Differenz in der Dichte zwischen beiden 
Flii.s,sigkeiten (~,e als far'bh~s angeno,mnaen w,el, d.en) rt i c h t er- 
kennen, da eine derar t ige  Beobachtung eben Schlieren voraus- 
setzt. Ver~nder t  man das BrechungsvermSgen yon F, liel~- oder 
Standpro,be durch Zusatz eines dr i t ten  Stoffes, der zwar das 
BrechungsvermSgen stark beeinflul~t, abet  nnr  in geringem 
Mal~e die. Dichte der Proben ver~ndert ,  so kann ein urspriing- 
lich vorhandener  Dichteunterschied zwischen den fragiichen 
LSsungen art den m mmehr  entstehenden Schlieren erkannt  
werden. Die durch die Xnderung des Brechungsindex ver- 
ursachte,  rmr ganz ger inge Dichte~nderung darf  nicht grSi~er  
sein als die urspriinglich vorhandene Differenz in den Dichten. 

Die v e r s c h i e d e n e  F l i e l ~ r i c h t u n g  der optisch 
gleich or ient ier ten und gleich s tarken Schlieren ist hier das 
Kr i t e r ium ffir die Verschiedenheit  yon Fliel~- und Standprobe.  

Die Fliel~richtung (und damit  ein Unterschied des spezi- 
fischen Gewichtes) l~l~t sich auch mit  Hilfe  schwebender Tell- 
chen in der Fliissigkeit feststellen, wie sie sich h~tuilg in nicht 
zentr i fugier ten  L5sungen als kleine Unreinhei ten vorfinden. 
Diese schwebenden Teilchen sieht man i r a  Schl ierenapparat  
sehr schSn. 
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E n d l i e h  kSnnte  m a n  an  eine E r w e i t e r u n g  dieser  A r t  yon  
I d e n t i t ~ t s p r i i f u n g  auf  fes te  Stoffe denken.  Stel l t  m a n  yon  den 
f r ag ] i chen  Subs t anzen  m i t t e l s  des gleichel~ L g s u n g s m i t t e l s  
LSsungen  her,  die dasselbe spezif ische Gewich t  haben ,  so d i i r fen  
bei iden t i sehen  LSs lmgen  keine  Schl ie ren  be im  Zusammenf l ie l~en 
ents tehen.  Ste l l t  m a n  u n t e r  Kon t ro l l e  des R e f r a k t o m e t e r s  oder  
I n t e r f e r o m e t e r s  g l e i chbreehende  LSsungen  her,  so miissen diese 
bei Iden t i t i i t  gleiehe D iehte besi tzen,  was  u n t e r  a n d e r e m  aueh  
in der  eben besch r i ebenen  Weise  im  S e h l i e r e n m i k r o s k o p  fest-  
gestel l t  werden  kann .  

F i i r  ve rd i inn te  w~sser ige  LS s ungen  eignet  s ieh z. B. Pyridi l~ 
als Zusatz ,  da  es in fo lge  seines s t a r k e n  B r e c h u n g s v e r m S g e n s  
(n = 1.50) n u r  in  ganz  g e r ingen  M e n g e n  zugese tz t  w e r d e n  m u g  
u n d  in dieser  ge r [ngen  Menge  die Dichte  des W a s s e r s  oder der  
w~sse r igen  LSsung  n u t  unbedeu t end  beeiniluBt.  Man  w i r d  natf i r -  
lieh n u r  so vie l  P y r i d i n  zusetzen,  dag  es eben zu e iner  Sehl ieren-  
b i ldung  ausre ieht .  

In unserem Sehlierenmikroskop sieht man z. B. keinr Sehlieren, wean 
destilliertes Wasser zu Grazer Leitungswasser flie~t. Versetzt m~n de- 
stilliertes Wasser mit so viel Pyridin, dag diese LSsung gegen reines de- 
stilliertes Wasser eben Sehlieren gibt, so ent[alten sieh diese nut langsam 
und sind unverkeanbar f a l l e  n d. Nimmt man die Kapillare, die noeh 
mit geafigender Meage Fliel~probe gefttllt ist, heraus~ bringt sie an eine 
Kfivette, die mit Leitungswasser geftillt ist (oder saugt, die eben verwendete 
Kfivette raseh aus und ftillt diese mit Leitungswasser), so beobaehtet man 
im Sehlierenapparat eine gleieh starke und gleieh sehattierte Sehliere 
wie friiher, die sieh ebenfalls nur ]angsam eatfaltet, sieh allm~hlieh an der 
Stirnseite verbreitert und dann a n f s t e i g t. 

Da der Pyridinzusatz im vorliegenden Fall eine Erh0hung des 
spezitisehen Gewiehtes zur Folge hat, w~re man nieht zum Ziel gekommen, 
wenn man Leitungswasser, mit etwas Pyridia versetzt, als PriiflOsung ver- 
wendet h~tte. In beiden F~tllea w~rea die Seh]ieren fallend. Die mit Pyridin 
versetzte Probe kann nattirlieh ebensogut als Staadprobe verwenclet 
werden. Das (farblose) Pyridin ersetzt bier gewissermagen einen Farb.. 
stoff, durch dessen Zusatz man den Effekt ohne Sehlierenapparat erzielen 
k6nnte. 

Ein sehr langsames Ausstr6men der Fliegprobe erleiehtert die Feat- 
stellung der Fliel~riehtung der Sehlieren. Es solIen daher die Auslauf- 
~ffaungen der Kapillaren eng sein (fiir den besehriebenen Versueh 0.07 bis 
0.11ram Durehmesser). Feraer solI das Fliissigkeitsniveau in der Kapillare 
w~hrend der Beobaehtuag aieht um mehr als 1--2 cm sinken. 

ZusammenSassung zum dritten Kapitel. 

E s  werden  jene  Schl ie ren  beschr ieben ,  die be im Z u s a m m e n -  
fliel3en g l e i ehb rechende r  LSsungen  e rha l t en  we rden  kSnnen  und  
die wi t  D-Sch]~eren nennen.  Zur  U n t e r s ~ c h u n g  ge]ang ten  einer-  
sei ts  L 5 s u n g e n  s t a r k e r  E I e k t r o l y t e  (SalzlSsungen,  g le ichbre-  
chende S~ure  u n d  Lauge) ,  anderse i t s  o r g a n i s c h e  Fl i i ss igkei ten.  
D a  zwisehen Fliel~- u n d  S t a n d p r o b e  ke in  B r e c h u n g s u n t e r s e h i e d  
bes teht ,  k a n n  m a n  sich das Z u s t a n d e k o m m e n  dieser  Schl ie ren  
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nur so er~kl~ren, dal~ zwischen den beiden Proben irgendeine 
Wechse!wirkung~stattfindet, die zu einer Knderung des Bre.- 
ehuffgsindex der Misdh~mgszonen fiihrt. Die dieser Mischungs- 
z6ne~Mgene Form bedingt eine besondere Sehattierung der 
Sehlieren: An Hand des ge.brachten Versuchsmaterials zeigen 

s i d h  ber-eits gewisse GesetzmgBigkeiten, aus denen hervo.rgeht, 
dall aueh an-f .diesem GebietdieSehl ierenmethode eine Erg~n- 
zung der refrak.tometrisehen und ~nterferometrisehen Methoden 
bilden .kann.i 

Endlieh wix'd in einem zweiten Teil dieses Kapitels auf 
die iM5gliehkeit aufmerksam gemaeht, Identitatspriifungen mit 
Hilfe der Schlierenmetho,de aueh dort vorzunehmen, wo die 
Proben untereinander keine Schlieren mehr geben. 

Die Untersuchungen werd.en fortgesetzt. 



Friedr ich  E m i c h ,  Schl ieren  bc i  chcmischen  A r b e i t e n ,  II. Mi tu  

TAFEL [. 

Fibrbfllock(~, die elm} llalbc Stun/lc in Salz- 
s~turc gcqul)lhm ist. 

F, twa 15 Minuten nach crfolgtom Pepsin- 

Starke~ e i n f a c h e i1 e g a t i v e Sc11[ im'e,  

Fliel~probe: Dest. Wasscr. 

Standpro!)e : N aN ().~.'a D 1 "~391. 

Stcigende D-Schiicre gie, ichbrcchender 
LiJsungen v(m : 

8tandprobc : ,Natriumchh)rid. 

Flicl,~iprobe: ,lagnesil~mchlorid (riD 1'3391 ).  

(~leichbrechcndc L6sungcn rol l :  
Flilifaprl)bc : S~iurc. Fliegprobc : Lauge. 

Standl/robe: Laugc. Standt!robe : S~ture. 

Mona t she f l e  fill" Chemie,  Bd. 53 und  54, Wegs ( .he ide r -Fes t sch r i f t .  



Friedr id~ E m i  c h,  Sch l i e ren  bei  c h c m i s c h e n  A r b c i t e n ,  II. Mit t .  

T A F E L  Ii.  

(]Ieichbrechende LSsungen yon:  
Flief~probe: S~ure. Flic$probe : Laugc. 
Stalldpro!)e : Lauge. Standprobe : S~ure. 

Fliei~probc : Chloroform. FlicBprobe : Chloroform. 
Siandprobe : Toluoi-Essigestcr. Standprobe : Toluol-Essigcster. 

Durehmesser der Ausstr6miiffnung: 
0'04 ram. 0"12 ram. 

FlieS- und Standprobe sind refraktometergleieh. 

FlieBprobe: BenzoI-Toluol. Flielgprobe: m-XyloL 
Standprobe : m-Xylol. Standprobe : Bcnzol-Tohlol. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie ,  t~d. 53 u u d  54, W e g s e h e i d e r - F e s t s c h r i f t ,  


