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Einleitung.

Einige Bemerkungeniiber Reinigungund Rein-
heitsgrad im allgemeinen.

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

Wie schon bemerkt, denken wir zwar in erster Linie daran,
die erwidhnten Methoden zu Zwecken der Identifizierung und
Reinheitspriifung der Stoffe zu benutzen, doch sind im Laufe
der Untersuchung auch Beobachtungen gemacht worden, die
unsere Kenntnisse in anderer Hinsicht erweitern.

‘Wenn hier einige allgemeine Bemerkungen gestattet sind, so
ist es wohl kaum notwendig, auf die Wichtigkeit der Reinheits-
priiffungen fiir den Chemiker hinzuweisen. Die Anforderungen,.
die in dieser Richtung gestellt werden, sind unter den verschie-
denen Arbeitsbedingungen wohl auBerordentlich verschieden:
Die priparative Arbeit begniigt sich meist mit soge-
rannten analysenreinen Verbindungen, d. h. Verbindungen, bei
denen HKlementaranalyse wund Molekulargewichtsbestimmung
Resultate ergeben, die innerhalb gewisser Grenzen mit den
berechneten Werten iibereinstimmen; diese Grenzen sind wesent-
lich durch die Vollkommenheit der Bestimmungsmethoden ge-
geben, vielfach aber auch nur konventionell festgelegt. Oft wird
es auf solche Weise nicht moglich sein, Verunreinigungen zu

1 I, Mitteilung: Monatsh. Chem. 50,1928, S. 269, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb).
137, 1923, 8. 745. Berichtigend sei bemerkt, daf beim 9. Zitat, 8. 272 (der Monatshefte)
anstatt 21, 1908, S. 17 korrekt 21,1938, S 231 zu lesen ist. Die etwas verzerrte Zeichnung
Fig. 7, 8. 279, wird der anfmerksame Leser selbst verbessert haben. Bei den Zitaten
ist hinzuznfiigen: G. Tamm ann, Wied, Ann, Physik 34, 1883, S. 299,
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erkennen, wenn sie z. B, in einer Menge von einem Prozent vor-
liegen? Bei der Ermittlung von physikalischen
Konstanten wird man im allgemeinen meist gréBere An-
forderungen an den Reinheitsgrad stellen, und wieder in anderen
Fillen, z. B. beim Studinm katalytischer Erscheinun-
gen, kann es sich um sehr geringe Spuren von Verunreinigun-
gen handeln. In diesem Zusammenhang darf man wohl jede
Methode als einen Fortschritt bezeichnen, wenn sie die Priifung
auf Reinheit und Identitit auf einem bis dahin nicht moglichen
Weg gestattet, oder wenn dieser die dlteren Wege in irgendeiner
Richtung, z. B. an Vollkommenheit oder Einfachheit, tibertrifft.

Da der absolut reine Stoff einen im allgemeinen unerreichbaren
Grenzfall bedeutet, erscheint die quantitative Angabe des Reinheits-
grades in jedem Einzelfall, in dem sie moglich ist, wiinschenswert, und ich
glaube, dafy man zu diesem Zwecke die Vorschlige von F. Mylius?® mehr
als bisher beriicksichtigen sollte. Wenn diese Vorschlige zunichst auch
nur auf gereinigte Metalle Bezug haben, so steht doch einer Anwendung
auf andere Stoffe kein Hindernis im Wege. Nur denke ich, daf die Dar-
stellung an Einheitlichkeit gewinnen wiirde, wenn man an Stelle der Ge-
wichtsprozente, die My lius anwendet, Atom- bzw. Molekiilprozente ein-
fithren wiirde. Mylius beniitzt den negativen Exponenten einer Zehner-
potenz zur Angabe des Reinheitsgrades und nennt z. B. Metalle vom 2. Rein-
heitsgrad, wenn der Nebenbestandteil (die Verunreinigung) in einer maxi-
malen Menge von 10—2 (d. h. von 0-1—1%) vorhanden ist.

Wenn man an den etwas weiten Grenzen von z. B. 0-1—1% Anstol
nimmt, kann man gebrochene Exponenten anwenden. Dabei ist natiirlich
Ricksicht darauf zu nehmen daB die logarithmische Unterteilung nicht
mit der prozentischen parallel geht, Z. B.

Tabelle 1.
Verunreinigung in 9 Reinheitsgrad nach
maximal Mylius
1072 = 9-01 1 2
10218 ~ 0-0075 0-75 2:13
10728 .~ 0-005 05 2-3
10726 .~ 0-0025 0-25 2-6
10—%  ~ 0-001 0-1 3

Vielleicht wire es besser, bei diesen Angaben das Dezimalsystem zu
verlassen und den Reinheitsgrad dhnlich, wie dies z. B. bei Verdiinnungs-
versuchen iiblieh ist, nach Potenzen von 2 festzulegen. Das erscheint auch
‘deshalb zweckmiiBig, weil es sich, genau genommen, in heiden Fillen um
ein und dasselbe Problem handelt.

Bei der praktischen Verwertung dieses abgefinderten Systems
konnten entsprechende Abrundungen eingefiihrt werden, wobel sich der

2 Monatsh. Chem. 1, 1920, S. 243, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 129, 1920, S. 250.
8 Z.aporg.Chem. 74,1912, 407; Chem. Centr.1912, T, 8.2035. Siehe auch W.Bottger,
Z. ang. Chem. 39, 1926, S. 1420.
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Ubergang zu den Zehnerpotenzen von selbst ergibe, weil z. B. 21 rund 1000
ist. Dann hitten wir:

Tabelle 2,
{ Reinheits- Prozente Ver- J Verdunnung der Verunreinigung
U'ra,d unrem;gung
[ ® (maximal)” | genau | abgerundet
1 50 [ 2
2 25 4
3 12-5 8
4 625 16
b 3:125 32
6 64
? 7 128 125
8 256 250
9 512 500
( 10 01 1024 1000
| | |
20 t 0-00001 1,048.576 “ 1,000.000

Eine Umrechnung unter Beriicksichtigung der Molekulargewichte
(8. 0.) wiirde die Ermittlung der betreffenden Daten natiirlich nicht wesent-
lich komplizieren. Ubrigens soll auf diese Dinge noch an anderer Stelle
zuriickgekommen werden.

Bei der uniibersehbaren TIiille von moglichen Systemen,
die im Zusammenhang mit der Schlierenmethode in Betracht
kommen, muBten wir uns selbstverstandlich auf eine kleine
Auswahl von Beispielen beschrinken; dabei war die Uberlegung
maBgebend, daB man fiir die Beurteilung einer Methode die
besten Anhaltspunkte gewinnt, wenn man einige spezielle Kille
moglichst sorgfiltig durcharbeitet. Wer sich fiir die Arbeits-
weisen interessiert, wird danach leicht ermessen, ob ein Nutzen
in einem gegebenen Fall erwarfet werden kann und wie zu ver-
fahren sein wird.

Im folgenden werden knappe Ausziige aus den Disserta-
tflonen meiner Mitarbeiter gebracht; dabei sollte einerseits
nichts Wesentliches tibergangen, anderseits bei moglichster
Einheitlichkeit des Gebotenen auf die Individualitit der Mit-
arbeiter einige Riicksicht genommen werden. Bei der Sichtung
und Zuosammenstellung des Materials, Anfertigung der Zeich-
nungen u. v. a. hat mich Herr Dr. Edgar Schally aufs
eifrigste unterstiitzt.

Das erste Kapitel bringt noch einige Bemerkungen iiber
die Methoden der Beobachtung.
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ERSTES KAPITEL,

Uber Identitits- und Reinheitspriifungen, Apparatives,
Von Herbert Hiusler, Robert Rasin und Edgar Schally.

I. Abscehnitt,
A, Uber Kiivetten und Kapillaren,

Wenngleich die Frage nach geeigneten Kiivetten mit den
von der Firma ZeilB gelieferten Kiivetten (siehe erste Ab-
handlung #) als gelost zu betrachten ist, so mag es doch fiir
manchen Experimentator erwiinscht sein, einige Anhaltspunkte
fir die Anfertigung dieser GefidBe zu haben.

Die Kiivetten bestehen aus drei Teilen, dem Objektirdger, dem
Mittel- oder Formstiick und der Deckplatte. Alle drei Teile konnen durch
Zurechtschneiden von 1—3mm dicken Objekttrigern hergestellt werden.
Bei den Rundkiivetten wird das Formstiick mittels eines rotierenden Kupfer-
rohres ausgeschnitten, fiir den Hals der Kiivette beniitzt man kleine Kar-
borundscheibehen, wie sie der Zahnarzt verwendet. Das Kupferrohr wird
beim Schleifen reichlich mit Terpentinsl und mittelfeinem Schmirgelpulver
benetzt. Bei der Herstellung der Herzkiivetten wird der Objekttriger eban-
falls durchbohrt und dann mit einem Karborundscheibehen entsprechend
zugeschnitten; weit einfacher gestaltet sich die Arbeit, wenn man das
Mittelstiick (s. Fig. 1b) zweiteilig anordnet. Fiir schwerfliichtige und nicht
hygroskopische, z. B. wisserige Fliissigckeiten kann man die V-Kiivetten
verwenden, deren Mittelstiick in Fig. 1a abgebildet ist.

Zum Aneinanderkitten der drei Teile
wurden Kanadabalsam, Kololith, Guttapercha-

papier (aus der Apotheke) und Silberchlorid
(Sehmelzpunkt 445% verwendet. Fiir Kohlen-
' | wasserstoffe gelangten auch Leimmischungen
' zur Anwendung 3. Die Kittmittel wurden in
diinner Schicht beiderseits auf das Formsttick
aufgetragen, die drei Stiicke zusammengelegt

a b

und die feste und dichte Verbindung durch

Fig. 1. die dem Kittmittel entsprechende Behandlung

(z. B. Erwirmen auf einem Metallblock oder im

Trockenschrank) hergestellt. In vielen Fillen erweist sich ein Beschweren

der zusammengelegten Teile als vorteilhaft. Bei Verwendung von Silber-

chlorid oder Leim ist auf Reinigung (Entfettung) der zu kittenden Glas-
flichen zu achten.

Von den schon erwihnten Kapillaren ist namentlich zu
sagen, daB} sich die GréBe der Ausstromoffnung der- Viskositit
des betreffenden Systems anzupassen hat. Weiter unten folgen
dariiber nihere Angaben. Die Reinigung einer Kiivette besorgt
man wie die eines Spitzrohrechens ®,

4 Monatsh. Chem. 1. ¢. 8. 274, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITb) L. c. S. 750.
3 Vgl z. B. Lehner, Kitte und Klebemittel, Wien und Leipzig, 1916.
¢ ¥. Emich, Mikrochemisches Praktikum, S.15, Miinchen 1924.
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B. Zur Beobachtung der Schlieren.

1. Mit dem grofien Toplerschen Apparat wurde eine Reihe von
Versuchen durchgefiihrt, tiber die erst spiiter berichtet werden soll, da sie
noch nicht abgeschlossen sind. :

2. Das Schlierenmikroskop wurde schon in der ersten Mitteilung
besehrieben.

3. Beziiglich der Dvo¥#dkschen Anordnung? (s. Fig. 2) sei er-
ginzend bemerkt, daB es moglich ist, bei einiger Ubung positive und nega-

66 24 —
Fig. 2.

tive Schlieren zu unterscheiden. Letztere erscheinen innen dunkel und
auBflen hell, erstere dagegen innen hell und an den Réndern von zwei
dunklen Streifen begrenzt (Wirkung einer Sammellinse)®.

Bei der Beobachtung mufl auf den Abstand der Kiivette
vom Schirm geachtet werden; ist jener relativ groff, so kann eine Um-
kehrung der Schattierung eintreten. Man wird daher das Schlierenbild
immer bei recht verschiedenen Schirmabstinden beobachten, d. h. die
Kiivette im Raum zwischen S und B hin und her bewegen.

Die Vorteile der Dvofdkschen Anordnung gegeniiber dem
Schlierenmikroskop sind bei anndhernd gleicher Empfindlichkeit geringere
Angchaffungskosten und die Moglichkeit der Beobachtung des gesamten
Schlierenbildes. Das Schlierenmikroskop dagegen erlaubt nur die Beob-
achtung eines Teiles der Erscheinung, dafiir konnen aber Feinheiten an
ihr festgestelit werden, und die Entscheidung, ob die Schliere positiv oder
negativ ist, gelingt leichter. Breitet sich die Schliere auf einen griéBeren
Raum aus, so kann es vorkommen, daf sie selbst bei hinreichender In-
tensitéit im Schlierenmikroskop unsichtbar ist, wogegen sie im DvoFdk-
Apparat nicht der Beobachtung entgeht (z. B. die Schliere einer Spar-
flamme); er kann deshalb namentlich auch zu etwaigen Vor- oder Kontroll-
versuchen sehr empfohlen werden.

4. Uber die sehr bequeme visuelle Methode wird in einer spéteren
Mitteilung berichtet werden,
C. Zur Messung der Schlierenstirke mittels des Schlierenmikroskops.

1. Erginzend zur ersten Mitteilung sei noch folgendes be-
merkt. Die Stirke einer Schliere ist zunidchst durch den
Brechungsunterschied zwischen FlieB- und Standprobe gegeben,

7 In der Figur bedeuten: M eine Mikrobogenlampe, L eine Sammellinse von

" 90 em: Brennweite, B ein Blech (Blende) mit einer Bohrung von etwa 2mm (F, S einen

weiBen Papierschirm, K die Kiivette. Die Zahlen geben Entfernungen in em an.
Nattirlich kann auch z. B. ein Projektionsapparat benutzt werden.
8 R. Emden, Wied. Ann. 69, 1899, 8. 264 {f.
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Je groBer er ist, um so stirker erscheint relativ® die Schliere,
Feine Unterschiede in der Schlierenstirke lassen sich unmittel-
bar nicht festhalten; groBere Unterschiede dagegen erlauben
eine Klassifikation etwa in ,,sebr starke, , starke®, ,zarte” und
seben wahrnehmbare Schlieren (Grenzschlieren)., Das Be-
streben, fiir den subjektiven Eindruck, den die Schliere hervor-
ruft, einen Erinnerungswert zu schaffen und diesen zahlen-
miBig auszudriicken, anderseits einen SchluB auf die Kon-
zentrationsdifferenz zwischen lieB- und Standprobe mit Hilfe
der Schlierenmethode zu ziehen, fithrte uns zu folgenden MeB-
verfahren, die sich zum Teil auch bewidhrten,

a) Die elne Moglichkeit besteht darin, die Fliissigkeit mit
der fraglichen Konzentration zu einer Reihe von Testlosungen
von bekannter Zusammensetzung - flieBen zu lassen. Die Zu-
sammensetzung der fraglichen Losung entspricht dann der
jener Testlosung, mit der sie k ein e Schlieren erzeugt. Gibt
7. B. ein Benzol-Toluol-Gemisch (FlieBprobe) mit der Testlosung
von 20% Toluol (Standprobe) eine positive, fallende Schliere,
mit der Testlosung Benzol mit 10% Toluol dagegen eine auf-
steigende, negative Schliere, so weill man, dafl die Zusammen-
setzung der fraglichen Probe dazwischen liegt. Durch geeignete
Wahl der Testlosung 148t sich in kurzer Zeit die Zusammen-
setzung ermitteln.

b) Ein ahnliches Verfahren verwendete G. Jaeger'; es besteht
darin, daB die fragliche Lisung so lange mit dem Losungsmittel verdiinunt
wird, bis mit einer Vergleichslosung keine Schlieren mehr entstehen.

¢) Der dem weiter versuchten MeBverfahren zugrunde liegende Ge-
danke ist das Entfernen der Blende (vertikale Kante des Tubusspaltes)
von der empfindlichen Einstellung in einer aunf die optische Achse senk-
rechten Richtung und die Messung des von der Blende zuriickgslegten
‘Weges oder einer GroBe, die von ihm abhingig ist, als Mal fiir die Stirke
der Schliere. Von den zahlreichen Moglichkeiten, mit denen die Ver-
schlechterung der Einstellung zu erreichen ist, wurden zunichst nur zwei
verwertet. Diese sind erstens die schon erw#hnte Drehung des Mikroskop-
tubus und zweitens die Verschiebung der Schliere selbst, wobei man bei
fixem Tubus die adjustierte Kilvette auf dem Objekttisch mittels eines
Schlittens bewegt. Es ist dabei im Prinzip gleichgiiltig, ob die Schliere
in den Schatten hinein oder vom Schatten weg in den hellen Teil des
Gesichtsfeldes riickt. Diese MeBverfahren unterscheiden sich hinsichtlich
des Mefbereiches und hinsichtlich der Empfindlichkeit, wobei zu bemerken
ist, daB eine tibertriebene Erhshung der letzteren fiir unsere Zwecke nicht
angestrebt wurde, da Dimension der Ausstréméffnung, Form der Schliere
usw. die Mefiresultate zu sehr beeinflussen. Unser Bestreben war, bei ange-
wessener Empfindlichkeit eine Konstanthaltung derselben tiber einen mog-
lichst groBen MeBbereich zu erzielen. DaB hier bereits die sogenannte Me-

9 Je nach der Wirkungsweise und Empfindlichkeit der Versuehsanordnung
werden bei ein und demselben Brechungsunterschied verschieden starke Schlieren
zu beobachten sein. (Bine im Schlierenmikroskop kaum sichtbare Schliere wird im
groBen Topler-Apparat sehr stark wahrgenommen werden.)

0 G Jaeger, Ber. D. ch. G. 61, 1938, S. 1654,
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thode der einfachen Messung im allgemeinen brauchbare Resultate liefert,
zeigt folgende Tabelle:

Tabelle 3.
Ausstromofh 0-145
Fliefiprobe : Benzol ussﬁ?g}gohﬁ%‘;n% cm 1402 mn

Standprobe: Benzol mit Toluol Entfernung O bis z in Teilstri-

chen des Okulammkrometers
98-079 Benzol + 1-93¢ Toluol 5 5 6
96-22¢9 , +378% 7 7 8
94-429, » —+D88¢ 9 9 9
927 9 » +73 9% 10 11 10
91-059, s +895¢9 11 12 12

2. Einen wesentlich gréoferen Anwendungsbereich als die
einfache Messung besitzt die Methode der doppelten Messung **,
die noch mit einem dritten Verfahren (von H. Alber) kom-
biniert werden kann. Dieses dritte Verfahren Dbesteht darin,
dal man die Schliere durch Drehen des Tubus (s. 0. unter 1, ¢)
in den Schatten wandern 128t und jene Strecke als Maf
fiir die Schlierenstirke verwendet, welche das Bild der Kapillar-
spitze von seiner Nullage bis zum Verschwinden der Schliere
zuriicklegt, Die Tabelle 4 und die ihr zugehorenden Kurvenbilder I
und II der Fig. 3 zeigen den Unterschied zwischen den MeB-
verfahren bei Benzol-Toluol-Mischungen.

Tahelle 4.

Die Sechlierenstirke als Funktion der Konzentrationsdifferenz zwischen
FlieB- und Standprobe.

FlieRprobe: Benzol I ‘ .
Standprobe : Benzol mit Toluol —a—‘—ﬂ
98-59, Benzol mit 1'5¢ Toluol 38 4 15 2 15
% % ., -+ 49 28 142 2 2
4 9% , 4+ 6 9% 26 6 (8 3 35
92 4% , 4+ 84 24 18 3 38 4}
90 % , 4 10 94 21,22 21,20 4 5 5
80 4 , - 20 9 17,18 | 25241 8 8 9
o o, 4+ 380 4 15 27 1110 10-5 10°5
60 9% , 4+ 40 9 12,13 13029113 14 14
50 ¢ , -~ B0 4 9,10 | 3332[l16 15 16
40 9% ., -+ 60 % 78 |8534|17 18 18
30 % , -+ 0 9 5 37 |18 19 19
20 4 , 4+ 8 9 45 (383720 20 21
10 ¢ , - 90 4 3 39 (22 22'523
100 % 1,2 23-5 24 235

1a Darunter ist die Hohe (der Fliissigkeitssiiule) verstanden, die die Flie8probe
im weiten Teil der Kapillare aufweist,,0 bis 2 hezieht sich auf Fig. 11d. 1. Mitt.
1 Monatsh. Chem. 1. e. S. 280, bzw. Sitzh. Ak, Wiss. Wien (IIb) 1. c. 8. 756.
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Analoges wurde fiir Benzol-p-Xylol-Mischungen gefunden.
Kolonne I der Tabelle 4 enthilt die Werte der doppelten
Messung, die Reihe g bringt das leere Intervall, § die sich
aus dem leeren Intervall ergebenden Werte fiir die Schlieren-
stirke. Die Kolonne IT bringt die Resultate der zuletzt ge-
schilderten Methode, die wir die ,Schattenmethode®
nennen, weil die Schliere durch Drehen des Tubus in den
Schatten 2 geriickt wird.

5 5 ° ]

e S N W & & W e e % Tl

wo% e e w60 S8 4w 30z 1@ 0% Benzol
Fig. 3.

Auf der Ordinate sind die Schlierenstirken aufgetragen;
der Kurve I der Fig. 3 liegt die Reihe 15 der Tabelle 4 zugrunde,
der Kurve 1I die Kolonne II dieser Tabelle.

3. Um in einer MeBreihe vergleichbare und reproduzierbare Resultate
zu erhalten, ist es natiirlich' geboten, daB man jedesmal von derselben
Nullstellung ausgehe. Bei Verwendung eines Okularmikrometers mit
50 Teilstrichen (= 5mm; Kompensationsokular 6 von ZeiB) schnitt bei
unserem Apparat der ,zweite“ rechte Schatten den Teilstrich 50 des
Mikrometers, wenn wir den unscharfen Rand des ,ersten” Schattens
auf den Teilstrich 0 einstellten. Diese Stellung verwendeten wir als Null-
lage. (Ihre Wahl war also von der Léinge des Okularmikrometers ab-
héingig und insofern willkiirlich, als man die Schatten ebensogut auf
andere Teilstriche des Mikrometers hitte einstellen konnen.) Auf die bei
der Messung erhaltenen Zahlen ist ferner das leere Intervall der Schliere
Null*®* von EinfluB. Dieses leere Intervall ist, wie schon erwihnt wurde,
eine Apparatkonstante und kann durch Verindern der Weite des Tubus-
spaltes und eventuell in geringerem MaBe durch Verindern der Entfer-
nung Objektiv—Tubusspalt variiert werden. Mit der Anderung des leeren
Intervalls wird auch die Entfernung der beiden Schatten in der Null-
stellung eine andere. Nach der Einstellung der Nullage des Tubus wird die
adjustierte Kivette auf dem Objekttisch so verschoben daB die Kapillar-
spitze bzw. deren linker Rand zugleich mit dem Rand des linken un-
scharfen Schattens den Teilstrich Null der Skala deckt. Unsere gewihlte
Nullstellung hedingt, dal der linke Rand der Kapiilare etwa bel Teil-

2 Gemeint ist Schatten « von Fig. 8, 8. 279, der I. Mitteilung.

3 Monatsh. Chem 50, 8. 281, Fig. 11, und S. 282, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I b)
137, 8. 757, Fig. 11, und 758. Das leere Intervall der Schliere Null ist bekanntlich
jene Strecke, welche die Kapillarspitze zuriicklegt, wenn man sie von der Nullstellung
aus durch Drehen des Tubus ins helle Feld und weiter bis zur zweiten ,empfind-
lichen Einstellung® wandern 148t, bei welcher der linke Rand der Kapillare mit
dem unscharfen Schatten,der von rechts kommt, zusammenfillt.
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strich 42 (um beim obigen Beispiel zu bleiben) mit dem ersten unscharfen
Schatten, der beim Drehen des Tubus im Sinne des Uhrzeigers von rechts
kommt, zusammenfillt 4, Stellt man durch Zurtickdrehen des Tubus wieder
auf Null, bringt durch Auspressen der Luftblase die FlieBprobe zum Aus-
treten und dreht den Tubus, bis die Schliere nicht mehr oder nur mehr
deren Kontur *® sichtbar ist, sagen wir bei Teilstrich 9, so wird die Schliere
beim Weiterdrehen des Tubus etwa beim Teilstrich 31 wieder sichtbar
werden. Das leere Intervall wiire demnach 31 minus 9, das ist 22. Subtrahiert
man diese Zahl noch von 42, dem leeren Intervall der Schliere Null, so
erhdlt man 20 als Ma§ filir die Schlierenstirke. Bei schwachen Schlieren
148t sich der Teilstrich, bei dem die Schliere verschwindet, gut ermitteln,
bel stidrkeren Schlieren dagegen schwieriger, da das Schlierenbild nicht
mehr vollig verblaBt, sondern nur den Charakter derart dndert, daf eine
beiderseitige Kontur®® stets zu sehen ist. Dadurch wird der MeSBbereich
begrenzt. Der doppelten Messung wurde dieselbe Nullage zugrunde gelegt,
die in Fig. 11, I, der ersten Mitteilung abgebildet ist.

4. Die Methode der doppelten Messung bietet wesentlich die
folgenden zwei Vorteile gegeniiber der einfachen Messung:
Erstens wird die Unsicherheit, die der einfachen Messung an-
haftet (1 bis 2 Teilstriche), und die bei nicht sehr exakter Ein-
stellung auf die Nullage noch weiter erhoht werden kann, bei
der doppelten Messung vermindert, weil Fehlerkompensation
durch Subtraktion wvon der korrespondierenden zweiten Ab-
lesung eintritt, und zweitens macht die doppelte Messung auch
das Messen nicht lotrecht ausstromender Schlieren moglich,
wihrend die einfache MeBmethode in diesem Falle versagt.
Folgende drei Versuche veranschaulichen dies:

Tabelle 5.
FlieBprobe: Benzol mit 29y Thiophen; Standprobe: Benzol
I 1t R | o
8 30 22 | 20 ] 1. Versuch
11 33 22 20 l 2.,
9 31 22 20 | 8,

Die Zahlen in der Vertikalreihe I zeigen die Resultate der einfachen
Messung, d. h. die Zahlen geben jenen Teilstrich des Okularmikrometers
an, bei dem die Schliere verschwindet. Die Resultate sind infolge des
schiefen Ausstromens der Schliere, wie man erkennt, fast unbrauchbar.
Die Zahlen der Vertikalreihe I geben den Teilstrich an, bei dem die
Schliere ‘'wieder erscheint. Durch Subtraktion erhilt man die Zahlen der
Vertikalreihe III, sie entsprechen dem leeren Intervall der Schliere. In
der IV. Vertikalreihe endlich finden wir die Schlierenstirken, die sich
aus dem nach der Methode der doppelten Messung ermittelten leeren
Intervall durch Subtraktion von 42 ergeben.

Handelt es sich um die Messung stiirkerer Schlieren, so wird man
4 Diese Stellung des Apparates entspricht der zweiten empfindlichen Xin-

stellung, die erste ist die Nullstellung.
15 Fufinote 17, 8.281 der L. Mitteilung.



Uber die Beobachtung von Schlieren bei chemischen Arbeiten’ 321

mit Vorteil zur schon skizzierten Schattenmethode greifen. Die Null-
stellung wird man so wihlen, daf der Weg, den die Schliere im unscharfen
.ersten” Schatten zuriicklegt, binreichend lang ist. Man wird z. B. jene
Stellung als Nullstellung verwenden, bei der der Rand der Kapillare mit
dem unscharfen Schattenrand den Teilstrich 25 der Skala des oben er-
wihnten Okulars 6 deckt.

5. Da die MeBbarkeit einer Schliere eine definierte Form
derselben voraussetzt (bei fallenden Schlieren ist sie annihernd
zylindrisch), st68t das Messen aufsteigender Schlieren auf
Schwierigkeiten, Kann man FlieB- und Standprobe nicht ver-
tanschen, so beniitzt man eine Kapillare mit U-férmig um-
gebogener Spitze.
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6. Die Fig. 4 zeigt die Schlierenstirke, gemessen nach der
»doppelten Messung®, als Funktion der Brechungsindizes-Dif-
ferenz zwischen Fliefl- und Standplobe bei Benzol-Toluol-
Mischungen.

Auf der Ordinate sind die Schlierenstirken aufgetragen.
Die Zahlen auf der Abszisse bedeuten An in der 3. Dezimale
(0-00 @). Analoges wurde auch fiir Benzol-p- -Xylol gefunden.

Verwendet man verschiedene Okulare, so ergibt die Schlierenstirke,
als Funktion der Konzentration fiir Salzlsungen dargestellt die in Fig. 5
und 6 gezeichneten Kurven. Die Werte der F1<r 5 wurden bei Verwendung
eines Huygens-Okulars 2 mit einem Mlkrometm von 100 Teilstrichen
(= 10 mm), die der Fig. 6 bei Verwendung eines Huygens-Okulars 3 mit
einem Mikrometer von 50 Teilstrichen (= 5mm) erhalten.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 21
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Als Ordinaten sind wieder die Schlierenstirken aufgetragen als
Abszissen die Konzentrationen der Fliefiproben, die zu Wasser als Stand-

[o}
20

04

Ve
Fig. 5.

probe strgmten. Die romischen Ziffern bedeuten die Konzentrationen der
zur Aufstellung der Kurven verwendeten Natriumnitratlosungen, wobei be-
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54 poy O T O
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Fig. 6.

merkt sei, daB die Losung I ¢ in Fig. 5 gleich Losung I ¢ in Fig, 6 ist usw. Die

Losung V¢ enthdlt 1-6% Natriumnitrat mit einem ni‘; — 1-3850, die Lisung
1V ist 0-8%ig usw.

D. EinfluB der Weite der Ausstromofinung auf die Schlieren und Wahl
der richtigen Kapillaren.

1. Das Resultat einer Schlierenmessung hiingt natiirlich
nicht nur vom Brechungsunterschied zwischen Flief- und
Standprobe ab, sondern innerhalb gewisser Grenzen auch von
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der GroBe der Ausstromoffnung der Kapillare, von der Form der
Schliere und von der Einstrémgeschwindigkeit der Fliefiprobe.
Es braucht wohl nicht betont zu werden, daB sich die Weite der
Ausstromgpitze in erster Linie nach der Viskositit der Fliissig-
keit zu richten hat. Ist die Awusstromspitze zu groBf, so konnen
falsche Sechlieren auftreten. Auch sind gréfere Ausstrom-
offnungen deshalb unvorteilhaft, weil das Einstromen der
FlieBprobe zu schnell erfolgt. Hine zu kleine Ausstromsffnung
hingegen beeintrichtigt die Empfindiichkeit. AuBler der GrofSle
der Ausstroméfinung ist noch die Fliissigkeitshohe in der Ka-
pillare und unterhalb gewisser Grenzen (Einfluf der Kapillari-
- titserscheinungen) auch der Durchmesser des oberen Teiles der
Kapillare in Betracht zu ziehen. Um den EinfluBl eines dieser
Faktoren auf die Schlierenstirke messend verfolgen zu konnen,
miissen natiirlich alle anderen Faktoren konstant gehalten
werden. TFolgende Tabelle zeigt den EinfluB der Grofie der
Ausstromoffnung und den der Fliissigkeitshohe in der Kapillare
auf die Schlierenstirke.

Tabelle 6.

1. Fliefprobe: Benzol: Standprobe: Benzol mit etwa 8-99 Toluolf

[ 22

. Sehlierenstdrke nach der doppelten Messung bei einer
Hohe der Ausstrémiffnung von
Fliefiprobe
0-174 mamn [ 0-145 mm 0-116 mmn 0-087 mm
5em 20% 24 23 18
2-5 em 22% 2223 21 17
05 cm 2 18 16

2. Fliefiprobe:

Benzol; Standprobe: Benzol mit 569 Toluoly

5 cin 16% 19 18 15
2:5 em 20 18 17 12
0-5cm 20 17 16 12

3. FlieBprobe: Benzol; Standprobe: Benzol mit etwa 1-99 Toluolf

5em 12 12 12 7
25 cm 11,12 12 10, 10, 5 7
0-5cm \ 12 11 8 7

] + Uber die Bedeutung der Prozentzahlen siehe Bemerkung zu Tabelle 8

Mit der Zunahme der Fliissigkeitshohe und mit der Weite

der Ausstromoffnung der Kapillaren steigt, wie die Versuch_e

zeigen, die Schlierenintensitdt nicht wunbegrenzt. — Die mit

Sternchen markierten Zahlen sind entgegen den Erwartungen
. o1
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niedriger als die benachbarten. Uber diese Erscheinungen
wird unter ,,falsche Schlieren® spiter berichtet werdens.

2. Eine brauchbare Kapillare muBl so beschaffen sein, dall
falsche Schlieren nicht auftreten konnen, die Ausstrém-
geschwindigkeit aber hinreicht, ein An von 0-0001 deutlich anzu-
zeigen. Will man zwecks eingehender Beobachtung der Er-
scheinung ein zu rasches AwusflieBen der Probe vermeiden, so
kann man dies durch Wahl einer kleineren Ausstromoffnung
erreichen, allerdings auf Kosten der Empfindlichkeit. Natiirlich
hilt man eine Reihe wven Kapillaren mit gemessenen, ver-
schieden groBen Ausstromspitzen ¥ vorritig.

Die Wahl der iichtigen Kapillare erfolgt empirisch in der Art, dai
man ein und dieselbe Losung, fiir die man die geeignete Kapillare sucht,
sowohl in die Kiivette fiillt wie auch als FlieBprobe verwendet. Die
Kapillare wird bis zu einer Hohe von etwa 5cm, die feine Spitze nicht
eingerechnet, gefiillt und das ZusammenflieBen veranlaBt. Tritt hiebei keine
falsche Schliere auf, so wiederholt man den Versuch mit” der nichst
weiteren Kapillare usw., bis die ersten falschen Schlieren auftreten. Die
néchst niedrigere Kapillare (Durchmesser um 0-02 bis 0-05 mm kleiner) wird
bei einer Fliissigkeitshohe von 2c¢m zu den Messungen verwendet. In
vielen Fillen wird man tberhaupt keine falschen
Schlieren beobachten.

Handelt es sich nicht um quantitative Versuche oder legt man keinen
Wert auf groBtmogliche Empfindlichkeit, dann kann man rascher zum
Ziele kommen, wenn man aus der vertikal gehaltenen, 5 bis 7cm hoch mit
der Fliissigkeit geftillten Kapillare die FlieBprobe frei austreten lift; es
sollen hochstens ein bis zwei Tropfen in etwa 20 Sekunden ausflieBen.

II. Abschnitt.

Untersuechung von bindren Systemen und Fest-
stellung von Verunreinigungen in fliissigen
(organischen) Stoffen.

A. Allgemeines.

1. Der Brechungsexponent, welcher bekanntlich ein sehr
prizises Charakteristikum fiir einen Stoff darstellt, kann durch

16 Indemn man die eine Probe flieBen 1481, wihrend sich die andere in Ruhe be-
findet, bringt man eine Asymmetrie in das System, denn die flieBende Probe ist als
energiereicher mit der stehenden als energiedirmer nicht strenge vergleichbar. Wir
haben in der bisherigen Versuchstechnik diesen Ubelstand mit in Kauf genommen,
weil sieh die experimentelle Behandlung des Gebietes auf diese Weise am einfachsten
durchfithren lieB, und weil sich die Fehler, die durch diese Asymmefrie verschuldet
werden, dureh Wahl entsprechender Versuchsbedingungen ausschalten haben lassen.
(Priifung durch Vertauschen von Flie8- und Standprobe.) Es ist anzunehmen, dalB
jene Fille, in denen falsche Schlieren beobachtet worden sind, auf diese Asymmetrie
zuritickzufilhren sein diirften. Aunch sind schon Versuche im Gang, bei denen wir den
gedachten Ubelstand ausschalten werden; wie weit sich diese Art von Versuchen aunf .
kleine Substanzmengen anwenden lassen wird, ist derzeit noch nicht entschieden.

17 Dje Kapillaren wurden in vertikaler Stellung im Mikroskop ausgemessen.
Zum Festhalten der Kapillaren verwenden wir die federnde Zange, welche im Mikro-
chem. Praktikum, S. 96, erwdhnt wird.



tber die Beohachtung von Schlieren bei chemischen Arb_eiten 3‘25

einfache refraktometrische oder interfcrometrische Messung er-
mittelt werden, Verfolgt man aber die Lileraturangaben iiber
den Brechungsexponenten, z. B. von Benzol, so zeigen sich Un-
stimmigkeiten bei den Angaben der einzelnen Autoren.

Tabelle 7.

20
Benzol n,

Knops (Liebigs Ann. 248, 1888, 8, 206). . . . . e 1-50111
Weegmann (Z. physikal. Chem. 2, 1888, 8.216) . . . . . . 1-50144
Mitsukuri w. Nakatsuchi (Chem. Centr. 1926, II, S. 545). 1-50153
Pawlow (Chem. Centr. 1927, II, §.1126) . . . . . . . . . . 1-5010

Ahnliche Differenzen findet man auch bel anderen Stoffen,
z. B. bei Toluol ** usw. .

Diese Differenzen diirften weniger auf ungenaue Messung
als vielmehr auf den nieht gleichen Reinheitsgrad der ver-
wendeten Substanzen zuriickzufithren sein.

9. Da Stoffe (bzw. Stoffgemische) von ungleichem Bre-
chungsindex u. a. beim ZusammenfiieBen Schilieren geben, be-
stand die erste Aufgabe immer darin, die geringsten Mengen
eines Nebenstoffes B (der Verunreinigung von A4) zu ermitteln,
die eben wahrnehmbare Schlieren erzeugen, wenn z B. 4 - B zu
A flieBt. Die zu einer solchen Schlierenbildung erforderliche
Menge der Verunreinigung wird um so geringer sein, je groBer
der Brechungsunterschied zwischen den beiden Stoffen 4 und B
ist, und im iibrigen durch den Verlauf der Brechungsindexkurve
des betreffenden Fliissigkeitssystems bestimmt werden. An den
Reinheitsgrad der zu diesen und den folgenden Destillations-
und Ausfrierversuchen verwendeten Stoffe wurden ziemlich
groBe Anforderungen gestellt.

Die im Handel erh#ltlichen Produkte entsprachen in dieser
Hinsicht vielfach nicht, sie wurden daher durch sorgfiltige
Fraktionierung, wo diese versagte durch Ausfrieren oder
chemisch nach bekannten Vorschriften gereinigt, wobel der
Reinigungsverlauf bereits mit der Schlierenmethode kontrolliert
wurde; sie erwies sich als empfindlicher und vor allem ein-
facher als andere Kontrollmethoden. Der Gang eines Versuches
war kurz folgender.

Entsprechend dem Brechungsunterschied der beiden Fliissigkeiten
stellte man zunichst eine z. B, 1%ige Losung von B in 4 her, so dal man,
nach der Mischungsregel berechnet, noch hinreichend starke Schlieren er-
warten konnte, wenn man diese Losung zu reinem A4 flieBen lieB. Traten sie
auf, so wiederholte man in gleicher Weise den Versuch mit einer 0-8%-,
0-5%igen Losung usw. und markierte jene Lésung als Grenze, bhei der eben
noch deutliche Schlieren auftraten.

B8 Landoldi-Béornstein, Tabellen 1924, Mitsukuri, Chem. Centr. 1926,
11, S. 545,
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Die folgende Ubersicht zeigt die bei den einzelnen Systemen ge-
fundenen Grenzzahlen und die AusmaBe der verwendeten Kapillaren.

Tabelle 8.
Grenzschlieren geben: D &urchrr}_essel: der
Ausstromspitze
Benzol-|-1% bis 1-59% Toluol* gegen Benzol . . . . . . , . 0-145 snm
Toluol -} 29 Benzol . . . . . . Tolwol , . . . . . .. 0-145
Benzol -} 0-39 Thiophen, . . Benzol . . . . . . .. 0-145
Thiophen - 0-3¢% Benzol. . . ,  Thiophen. . . . . . . 0-145
Benzol +0-259 p-Xylol . . . , Bemzol. . .. . ... 0-145
p-Xylol + 29 Benzol. . . . . »  p-Xylol. . . ... .. 0-145
p-Xylol 159 m-Xylol, . . . , p-Xylol. . . ... .. 0-145 -,
m-Xylol 4 159 p-Xylol. . . . . m-Xylol . . . . ... 0-145
p-Xylol -+ 259, Athylbenzol . os pXylel. ... L. 0-145
Athylbenzol - 259 p-Xylol . ,  Athylbenzol, . . . . . 0-145
m-Xylol - 109 Athylbenzol. . , m-Xylol . . . . . . . 0-145
Athylbenzol 4159 m-Xylol, . ,  Athylbenzol . . . . . 0-145
Methylalkohol 4+ 0:25¢ Azeton ,  Methylalkohol, . . . . 0-145 2
Azeton + 29 Methylalkohol . , Azeton, . , . . . .. 0-05—0- 09 mm

Athylidenchlorid -+ 0-19 Athylenchlorid gegen Athylidenchlorid3 0-14 mm
Athylenbromid -+ 0-2¢ Athylidenchlorid gegen Athylenbromid 0-20 man
Chloroform - 0-5¢ Tetrachlorkohlenstoff gegen Chloroform 0-16 mm
Tetrachlorkohlenstoff - 0:5¢ Chloroform gegen Tetrachlorkohlenstoff 0-16 mm
Wasser 0069 Glyzerin gegen Wasser . . . . . . . . . . . . 0-13 mm+

t Beobachter: Ra§in.
E » Schally.

3 » Hiusler.

4 » Alber,

3. Da sich die Brechungsexponenten dieser Gemische ge-
wohnlich nicht nach der Mischungsregel dindern, der Zusammen-
hang mit den Resultaten der Schlierenmethode aber doch dar-
getan werden sollte, wurden die Brechungsquotienten der Ge-
mische fiir jene Systeme, fiir die in der Literatur keine ent-
sprechenden Angaben gefunden werden konntien, mittels eines
A bbeschen Refraktometers mit heizbaren Prismen bestimmit.
Die hier gefundenen Zusammenhinge und die daraus gezogenen
Folgerungen, die wesentlich fiir alle untersuchten Systeme
gelten, sollen am Beispiel Benzol-Toluol erldutert werden. Die
Kurve verlduft konvex zur Abszisse. Sieche Fig. 7. Bei Systemen,
in denen die Kurve konkav zur Abszisse verliuft, z B.
Methylalkohol-Azeton, gilt Analoges.

Das Maximum der Abweichung von der Geraden M N, die
ny Toluol mit 7% Benzol verbindet und den nach der

Mischungsregel errechneten Werten entspricht, liegt bei etwa

* Hier und in allen folgenden Tabellen beziehen sich die Prozentangaben auf
160 Teile des Gemisches.
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60 bis 70% Toluol, dem Gebiet, in dem ein Maximum an Volum-
vermehrung anzunehmen ist. Hs liegt in der Natur der Sache,
daB dort, wo die Kurve steil zur Abszisse verlduft, kleinere Men-
gen von Verunreinigungen entdeckt werden konnen, als dort,
wo die Kurve flach verliuft,

1409
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14974 Benzal Tolvol.

7,496 L
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Fig. 1.
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Wir glauben, daf es nicht notwendig ist, die weiteren Kon-
sequenzen, die sich bei der Betrachtung der Brechungsindex-
kurve und der Schlierenmethode als Differenzmethode in ein-
facher Weise ergeben, besonders diskutieren zu miissen, sondern
beschrinken uns auf folgende Angaben:

a) Die Empfindlichkeit des Schlierenmikroskops be-
stimmten wir in Anlehnung an die Mischungsregel bei den ver-
schiedenen Systemen in jenen Konzentrationsbereichen, in denen
die Tangente an die Brechungsindexkurven annihernd parallel
der Verbindungsgeraden von n; fiir Stoff 4 und ny fir Stoff
B verlauft.

Eine Mischung von A und B der Konzentration C: wurde zu einer
Mischung von 4 und B der Zusammensetzung C. flieBen gelassen. Losung
Cy und Losung C» wurden aus 4 und B hergestellt und ihre Zusammen-
setzung war bekannt. Lieferten die Losungen Ci und C» beim Zusammen-
flieBen Grenzschliersn, so gab der nach der Mischungsregel aus Ci
und C: errechenbare Brechungsunterschied zwischen beiden die Empfind-
lichkeit des Schlierenapparates, wenn Ci und C» im geforderten Bereich
lagen,

Fiir alle untersuchten Systeme ergab sich auf diese Weise
ein ibereinstimmender Wert der Empfindlichkeit.
b) Weiters zeigen diese Versuche, daB die Angaben des
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Schlierenapparates hier mit den Refraktometerangaben symbat
gehen, Die Bestimmung der Grenzschlieren und das Messen von
Schlieren, die beim ZusammenflieBen von Gemischen bekannter
Zusammensetzung erhaltens werden, gibt somit einen Hinweis
auf den Verlauf einer Refraktometerkurve. Es brauecht wohl
nicht besonders hervorgehoben zu werden, da8 sich daraus und
aus dem Dbei der Besprechung der MeBverfahren Gebrachten die
Moglichkeit ergibt, die Zusammensetzung eines Gemisches zweier
bekannter Komponenten zu ermitteln.

Die Bildung von falschen Sechlieren, die auf eine Tempe-
raturdifferenz zwischen Flie8- und Standproben zuriickzufiithren
wiren, kann man bei dieser Versuchsanordnung Ileicht wver-
meiden, wenn man FlieBkapillare und Kiivette vor der Beob-
achtung fiinf Minuten lang auf einer Metallunterlage (Alu-
miniumwellblech) temperieren 1aB6t.

4, Ist eine homogene Fliissigkeit auf ihre Reinheit zu
priifen und steht keine Testlésung zur Verfiigung, so hat man
unter anderem die Moglichkeit, die Probe entweder durch frak-
tionierte Destillation oder durch Kristallisation zu zerlegen, die
erhaltenen Komponenten (Destillat-Phlegma®®, Kristallisat-
Mutterlauge) auf Identitit zu priifen und aus dem Resultat einen
Schluf auf die Reinheit der untersuchten Probe zu ziehen.

Die Mogliehkeit, die bindren Fliissigkeitssysteme auf ihr
Verhalten beim Verdampfen und Erstarren zu untersuchen, be-
steht aus den oben dargelegten Griinden; welche besonderen
Vorteile hier durch Anwendung der Schlierenmethode erwachsen,
werden wir spiter zeigen.

B. Destillation und Schlierenmethode.

1. In rein qualitativer Hinsicht kommen zuerst die fol-
genden zwei Fille in Betracht:

a) Standige, einfache und rasche Kontrolie
desDestillationsvorganges, Etwa ein bis zwei Tropfen
des fortwihrend aus dem Liebigschen Kiihler flieBenden Destil-
lates werden in eine Kiivette gebracht und der nichste oder
iibernichste, eventuell erst der 10. oder 20. Tropfen wird in eine
Kapillare gesaugt. Je nach der Reinheit der destillierenden Sub-
stanz wird schon der nichste oder erst ein spiiter folgender
Tropfen gegen die frither in die Kiivette gebrachten (nach
dem Temperaturausgleich) eine Schliere geben., Vollkommen
reine Stoffe, die ein einheitliches Destillat liefern, geben dabei
patiirlich ke in e Schlieren. Bei im Handel erhiiltlichen Athylen-
chlorid und Bromoform, die {iiber einem Hempelaufsatz de-
stilliert wurden, erwies sich diese Kontrolle empfindlicher als
die mittels des Fraktionierthermometers,

13 Wir beniitzen die hequeme Bezeichnung ,,Phlegma® fiir den im Destillations-

kélbehen zuriickbleibenden Teil der fraktionierten Probe, u. zw. auch dann, wenn er
nur un. ein geringes schwerer fliichtig ist als das Destillat.
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h) Die Destillation mit geringen Fliissig-
keitsmen gen, wobei das Destillat z. B. als Standprobe, das
Phlegma als FlieBprobe bzw. umgekehrt dienten, erfolgte in
Apparaten, wie sie die Fig. 8 zeigt. Die Verwendung einer
mit Porzellanschrot beschickten Xolonne ist oft zweckmiBig,
doch nicht in allen Fillen erforderlich. Siehe dazu:

Tabelle 9.
Schlierenstirke, dopp. Messung:
Probe Destillat zn Phlegma
Kleiner Apparat |Kolonnenapparat

Benzol -}-8-95 % Toluol 2° (ca. 20 % Destillat) 15 20
Benzol 4 T3¢ Toluol (20¢, Destillat) . .. 12 19
‘ Benzol -+ 5-6 Toluol (109 Destillat) . .. 11 15
| Benzol - 3-8¢ Toluol (104 Destillat) ... 10 12

Benzol +1-93% Toluol (109 Destillat) . . 8 10,11

Fiir das Arbeiten mit dem kleinen Apparat I, Fig. 8, sind,
wenn man die Schliere auBerdem messen will, etwa 0-1 cm?, fiir
die groBeren Apparate II. und IIT mit Kolonne wunter den
q
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gleichen Bedingungen etwa 01 bis 03 c#® der zu untersuchen-
den Fliissigkeit notig.

2 Vergleiche die Bemerkung zu Tabelle 8.
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Mit Hilfe der aus Fig. 9 ersichtlichen Kapillarpipettchen
wird der Destillationsapparat beschickt; um das StoBlen zu ver-
hindern, werden noch einige ,,Siedekapillaren” dazugegeben *'.
Das Erhitzen erfolgt je nach dem Siedepunkt der Fliissigkeit
iiber dem Mikroflimmehen oder auf dem Wasserbad. Will man
das Destillat z. B. als FlieBprobe verwenden, so kann man es
gleich in die FlieBkapillare aufsaugen,
oder, wenn man Verinderung beim
Abkiihlen durch partielles Verdampfen
befiirchtet, rasch in eine Kapillare ein-
schmelzen. Erst nach erfolgter Ab-
kithlung saugt man dann die Losung
in die FlieBkapillare. Das gleiche kann
mit dem Phlegma geschehen, welches
mittels eines Kapillarpipettchens in die
Kiivette iibergefiillt wird.

Die Offnung der Vorlage kann
wihrend der Destillation mit einem
Biuschchen entfetteter Watte, mit
einem CaCl,- oder Kalkréhrchen ver-
schlcssen werden.

Fig. 9.

9. Handelt es sich nicht um rein gualitative, sondern um
annihernd quantitative Versuche, z. B. um Ermittlung einer
Destillationskurve, so wird man nicht Destillat zum Phlegma
bzw. umgekehrt flieBen lassen, sondern das Destillat, eventuell
das Phlegma zu einer Probe der nicht destillierten Lisung. Die
Stirke der Schlieren, die man nach einer Destillation durch
ZusammenflieBenlassen der erhaltenen Teillosungen bekommen
kann, hingt von verschiedenen Faktoren ab, deren Konstant-
haltung fiir reproduzierbare Resultate Grundbedingung ist. Beim
Studinm der Destillationsvorginge ist es oft bekanntlich not-
wendig, daB man von einer gegebenen Fliissigkeitsmenge nur
<o viel abdestilliert, daB die Zusammensetzung derselben durch
die Destillation praktisch nicht geéindert wird. Bei Verwendung
kleiner Mengen ist diese Forderung mnatiirlich schwer zu er-
fiillen. Immerhin lassen sich brauchbare Resultate erzielen, wenn
man das Verhiltnis (Destillat zur verwendeten Fliissigkeits-
menge) annidhernd konstant hilt. Der Charakter der Schlieren
andert sich bei Anderung dieses Verhiltnisses nicht, wohl aber
ihre Stirke. Weiters ist selbstredend die Wirksamkeit der De-
stillationseinrichtung von EinfluB auf das Resultat. Da8 endlich
der Unterschied der Siedepunkte sowie jener der Brechungs-
indizes der das System aufbauenden Komponenten ins Gewicht
fiillt, braucht nicht hervorgehoben zu werden. Die Zusammern-
hiinge zwischen Schlierenstirke und Destillatmenge konnen
mit Hilfe der schematischen Zeichnung, Fig. 10, klargelegt werden.

21 Unsere Siedekapillaren sindt2bislem lang, am oberen inde zugeschmolzen,
unten fein ausgezogen. AuBerer Durchmesser etwa 1 nun.
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Die Kurve K, K'r stellt die Siedepunkte des Systems (100—n)%
A+ n% B dar. Der Teil des Diagrammes unterhalb der Konzentrationsachse
0% B bis 100% B gibt die jeweiligen Mengen Destillat und Phlegma an in
der Weise, dafi der schraffierte Teil dem Destillat, der nicht schraffierte

Lg 7 Kp’
| |
l !
i i
Ap ! ‘
! |
! |
100% A [ i 0%A
0% 8 A i 100% B
i i
!
- |
5 !
N !
3 !
e p
Q
2
M N

Fig. 10.

Teil dem Phlegma entspriche. Bei einer idealen Trennung (die man auf dem
Wege der Destillation selbstverstindlich niemals erreichen kann) miifite

die Losung Li beispielsweise in das Destillat von der Menge PQ und in
das Phlegma von der Menge QR zerlegt werden, Um also die Losung Li
moglichst ideal in ihre Komponenten zu zerlegen, sollte man die Destillation
dann unterbrechen, wenn sich in der Vorlage die Menge PQ des Destillats
angesammelt hat. Wiirde man z. B. weniger abdestillieren, als die Uber-

legung verlangt, etwa nur bis PS, so hitte zwar das Destillat anndhernd die
verlangte Zusammensetzung, doch das Phlegma wiirde noch betréchtliche
Mengen von A4 enthalten.

Die Schlieren Destillat-Phlegma sind daher im zweiten Falle
sechwicher als im ersten, wo mehr abdestilliert wurde. Umgekehrt
liegt die Sache bei einer Mischung Ls, bei der man die stirksten Schlieren
erhiilt, wenn man nur wenig abdestilliert. Konnte man bei den verschie-
denen Gemischen eines bindren Systems die Destillation stets so fiihren,
daf man der idealen Trennung moglichst nahekommt (Variation der
Destillatmenge), dann koante man wohl bei allen Gemischen eines
Systems ziemlich gleich starke Schlieren erhalten.
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3. Unterbrochene Destillation. a) Um also bei
Reinheitgpriifungen moglichste Empfindlichkeit zu erreichen,
soll man die Menge des Destillates der vermuteten Zunsammen-
setzung der zu fraktionierenden Losung anpassen., Systematische
Versuche mit einer Mischung von Chloroformn und 1% Tetra-
chlorkohlenstoff und mit anderen Systemen ergaben, dafl es zur
Auffindung von Verunreinigungen in vielen Fillen angezeigt
ist, z. B. folgendermaBen zu destillieren. Ein ganz geringer Teil
wird abdestilliert und das Destillat in die FlieBkapillare autge-
nommen, hernach wird der Hauptteil abdestilliert und verworfen,
erst der letzte Rest des Riickstandes dient als Standprobe. Die
nach diesem Destillationsverfahren erhaltenen Schlieren sind in
vielen Fillen stirker als die nach der einfachen Destillation be-
obachteten. So hat man sich also von der Zusammensetzung der
zu fraktionierenden Losung insofern unabhingig gemacht, als
man die Menge des Destillates konstant halten kann und trotz-
dem die besterreichbare Empfindlichkeit (wieder im Sinne der
Reinheitspriifung) gewihrleistet ist. Die gleiche Uberlegung er-
gibt sich aus Fig. 10.

Tabelle 10 zeigt die mittels Destillation und Schlierenbeobachtung
eben noch auffindbaren Mengen der Nebenstoffe, wenn man Destillat zu
Phlegma bzw. umgekehrt flieBen 148t.

Tabelle 10.

Benzol 4 29 Toluolt

Toluol 4159 Benzolt

Benzol 119, p-Xylolt

p-Xylol --14 Benzol?

m-Xylol 4509 p-Xylolt

p-Xylol + 509 m-Xylolt

Benzol 4-19 Thiophen?

Thiophen -}- 19 Benzol?

Athylenbromid 4- 0-19 Athylidenchlorid®
Tetrachlorkehlenstoff + 0°25% Chloroform ?
Athylidenchlorid -}- 0+ 19, Athylenchlorid 2
Athylenbromid - 0-01 ¢ Athylenchlorid?
Etwa 19 Azeton in Methylalkohol3
15-—169 Methylalkohol in Azeton3

1 Beobachter: Ragin.
2 " Hiusler.
3 » Schally.

b) Eine kleine Abdnderung des eben besprochenen Destil-
lationsverfahrens, die bei Anwesenheit sehr geringer Mengen
schwer fliichtiger Verunreinigungen zweckmiaBig ist, besteht
darin, daB man, wie vorbin beschrieben wurde, verfihrt, nur
mit dem Unterschied, daB man je nach Erfordernis erneut ur-
spriingliche Fliissigkeit der Destillation zufiithrt und wieder einen
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letzten verbleibenden Riickstand gegen das erste abgenommene
Destillat priift (Schally).

4, Nun soll noch kurz auf jene Beobachtungen eingegangen
werden, die man macht, wenn Hoch- oder Tiefsiede-
gemische im System vorliegen.

a) Als Hochsiedegemisech wurde das System
Ameisensiure-Wasser?® verwendet. Das Hochsiede-
gemisch verhilt sich wie ein einbeitlicher Stoff und gibt nach
dem Destillationsverfahren keine Schliere. Bei einem Gemisch
mit weniger Ameisensiure wird diese bei der Destillation im
Phlegma angereichert, welches sich damit der Zusammensetzung
des Hochsiedegemisches ndhert. Destillat zu Phlegma gibt in
diesem Bereick: — { Schlieren. Phlegma zur urspriinglichen
Probe gibt + ] Schlieren (Anreicherung der Ameisensiure). Bei
einem Gemigch mit mehr Ameisensidure, als dem Hochsiede-
gemisch entspricht, wird sich Ameisensiure im Destiilat an-
reichern, die erhaltenen Schlieren sind entgegengesetzt
den friitheren orientiert. Tritt eine solche Umkehrung
der Orientierung der Schlieren auf, so kann man schliefen, dafl
die Siedepunktskurve des Systems ein Maximum oder Minimum
aufweist, da bei normalem Verhalten die-Orientierung der
Schlieren im gesamten Konzentrationsgebiet der Mischungen
gleichbleibt. Wiahrend also bei normalem Verhalten die
Schlierenstiirke z. B. von Destillat gegen Phlegma (oder gegen
die urspriingliche Probe) bei Mischungen von A4 mit B mif
steigendem Gehalt an B bis zu einem gewissen Bereich stetig
zunimmt, um dann wieder abzunehmen und beim reinen Stoff B
Null zu werden, nimmt, wenn ein Hoch- oder Tiefsiedegemisch
vorliegt, die Schlierenstirke wie oben zu, dann wieder ab, wird
beim Hochsiedegemisch N ull, um beim weiteren Ansteigen des
Gehaltes an B wieder Schlieren zu geben, jedoch solche mit ent-
gegengeselzter Orientierung.

b) Das Tiefsiedegemisch Athylalkohol-Benzol?.
Alkoholreichere Gemische geben starke —- | Schlieren, wenn das
Destillat zum Phlegma oder zur urspriinglichen Losung fliefit.
Benzolreichere Gemische liefern dagegen — 1 Schlieren. In der
Nihe des Tiefsiedegemisches sind die Schlieren sehr schwach,
jedoch ist es schwierig, den Fall der Schlierenfreiheit zu ver-
wirklichen. Es sei noch bemerkt, daB die schwere Mischbarkeit
zwischen Benzol und Alkohol eigenartige Schlierenphinomene
zur Folge hat, iiber die vielleicht an anderer Stelle genauer be-
richtet werden wird. Vgl. tibrigens das dritte Kapitel.

2 Roscoe, Liehigs Ann. 125, 1863, S. 320. Siedepunkt der Ameisensdure 100°80 C
Siedepunkt des Hochsiedegemisches 107°1° C. Zusammensetzung 225 Gewichtsprozent
Wasser und 77°5% Ameisensdure.

2 Zit. nach Beilstein, 4. Aufl., 5, 8.183. Benzol Kyp. 80*4 C, Athylalkohol
Kp.78'39C. Siedepunkt des Tiefsiedegemisches 63-249 C, die Zusammensetzung des-
selben ist 67°64% Benzol und 32°36% Alkochol.
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5. Zusammenfassend ist zu sagen: Unterwirft man eine
Flussigkeit der eben geschilderten Destillaticn und priift De-
stillat gegen Phlegma im Schlierenapparat, so beweisen auf-
tretende Schlieren, daB die untersuchte Substanz nicht ein-
heitlich war; Sechlierenorientierung und FlieBrichtung geben -
wertvolle Anhaltspunkte. Steigt die Schlierenstirke bei zu-
nehmender Menge an Destillat, dann ist der leichter fliichtige
Stoff in der Regel Hauptbestandteil, sinkt dagegen die Schlieren-
stirke, dann besteht die Mischung hauptsdchlich aus dem
schwerer fliichtigen Anteil.

Treten bei der Destillation keine Schlieren auf, dann kann,
abgesehen von Konstantsiedegemischen, der reine Stoff vor-
liegen, oder die Empfindlichkeit der Methode reicht nicht hin,
vorhandene Verunreinigungen nachzuweisen. Im Falle von
gleicher Lichtbrechung wversagt natiirlich jede derartige Me-
thode, vorausgesetzt, dafl es sich wirklich, wie wir angenommen
haben, um nur zwei Bestandteile handelt. Liefert die Destillation
negative Resultate und liegt doch der Verdacht auf Verunreini-
gung vor, so kann die fraktionierte Kristallisation
zum Ziele fithrén. ] .

C. Fraktionierte Kristallisation und Schlierenmethode.

1. Prinzip. LiBt man ein bindres Gemisch teilweise er-
starren und trennt die Kristalle von der Mutterlauge, so werden
die Kristalle an dem Stoff mit hoherem Schmelzpunkt reicher
sein, wogegen sich in der Mutterlauge der Stoff mit niedrigerem

Schmelzpunkt aphduft. LiaBt man die geschmolzenen Kristaile
" nach dem Temperaturausgleich zur Mutterlauge flieBen, so wird,
von besonderen Fillen abgesehen, Schlierenbildung eintreten,
wenn der urspriingliche Stoff nicht einheitlich war.

2. Ausfiihrung. Als Versuchsfliissigkeit diente Athylen-
bromid. Da dasselbe, durch fraktionierte Destillation gereinigt,
fiir die Ausfrierversuche noch nicht hinreichend rein war, be-
handelten wir groBere Mengen auf folgende Weise:

a) Etwa 100 cm® werden in einem Becherglas in einer His-
Kochsalzmischung zum Erstarren gebracht. Durch nachheriges
gelindes Erwirmen wird ein kleiner Teil auftanen gelassen,
hierauf der Kristallkuchen zerstofien und eventuell unter eif-
rigem Riithren wieder in die Kiltemischung gebracht. Hernach
saugt man mittels eines groBeren Filterstibechens (Tauchfilter)
die ,Mutterlauge* von den Kristallen ab. Bringt man z. B. von
der Mutterlauge etwas in eine Kapillare, von den aufgetauten
Kristallen in eine Kiivette und beobachtet nach geniigendem
Temperaturausgleich im Schlierenapparat, so zeigt eine auf-
tretende Schliere an, daB der erwiinschte Reinheitsgrad noch
nicht vorliegt. Erst nachneunmaligem Ausfrieren des schon
vorher durch sorgfiltice Fraktionierung gereinigten Préparates
wurde er erreicht.
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b) Ist nun ein Stoff auf seine Reinheit zu priifen, so kann das
Verfahren in einer Eprouvette durchgefithrt werden. Das Ab-
gsaugen der Mutterlange erfolgt mittels eines Pipettchens mit
Asbestfilter. Die auftretende Schliere zeigt eine Verunreinigung
an. DaB hier das Mengenverhiltnis von Kristallen und
Mutterlauge auf die Schlierenstirke von Einflul ist, versteht
gich, Selbst die einzelnen Kristalle scheinen gelegentlich ver-
schiedene Mengen eingeschlossener Mutterlauge zu enthalten,
denn sie geben aufgetaut untereinander noch immer zwar zarte,
aber doch merkbare Schlieren.

¢) Mikrogefriermethode (H. Hiusler). Das Ar-
beiten in der eben beschriebenen Art erfordert mindestens
250 mm® Ausgangsmaterial. Fiir kleinere Substanzmengen erwies
sich eine 7 bis 8 cim lange Kapillare sehr geeignet, die an einer
verengten Stelle ein Asbestbiduschchen trigt 2#2. (Siehe Fig. 11.)

] ~—Asbhest
>
Tiiid YT
-~ Pt AR
[~ o Taw ).‘m,.::,m.;w,m“ meo—
Fig. 11.

Durch das eine, zu einer Spitze ausgezogene Ende saugtl
man die zu untersuchende Fliissigkeit (z.B. 30 bis 50 mm?) ein, das
andere Ende wird zugeschmolzen. Das Asbestbduschchen darf
nicht benetzt werden. Nach dem Abkiihlen des zugeschmolzenen
Endes entsteht ein leichtes Vakuum, das ein Nachziehen der ein-
gesaugten Flissigkeit und damit ein Entfernen derselben aus
der Spitze zur Folge hat, so dal nun auch diese zugeschmolzen
werden kann *. Die Stidrke der Kapillare kann je nach der Fliis-
sigkeitsmenge von 1 bis 3 mun duBerem Durchmesser gewihlt wer-
den, Mit 6 mmn® konnten noch Versuche ausgefiihrt werden, Der
mit der Fliissigkeit beschickte Teil des Rohrchens wird in die
Kiltemischung gebracht. Ist die Masse erstarrt, dann wird
das Rohrehen (Fig. 12) in einem Spitzréhrchen zentrifugiert.
Die Mutterlauge tritt durch den Pfropfen, die Kristalle backen
an der verengten Stelle der Kapillare iiber dem Asbestbiusch-
chen zusammen. Nach dem Auftauven 1iBt man einige Zeit auf

%4 Vel Lehrbuch d. Mikrochemie, S. 46, 50.
24 Beim Zuschmelzen ist darauf zu achten, daB nicht infolge der Uberhitzung
nennenswerte Mengen von Verunreinigung in die Proben gelangen.
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einem ~ Bleech temperieren. Die Kapillare wird dann bei «
(Fig. 12) abgeschnitten und die Mutterlange mittels einer
Kapillarpipette in die Kiivette iiberfiillt, Nun wird der zweite
Teil des Rohrchens bei p abgeschnitten und, dessen Inhalt als
FlieBprobe in die Xapillare gesaugt. Wenn man das ,,Ausfrier-
rohrchen“ an beiden Enden vor dem Abschmelzen zu einer
Spitze auszieht, kann man sich das Uberfiillen in die Kapillar-
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pipette ersparen, da man den Inhalt des einen Teiles sogleich
in die Kiivette blasen kann. Dabel ist es allerdings ratsam,
beim Zentrifugieren eine geeignete Korkfithrung im Spitz-
rohrehen zu verwenden, um das Abbrechen der Spitze zu ver-
meiden. Ist wihrend des Zentrifugierens ein Auftauen der ge-
samten Kristallmasse zu befiirchten, so kann man sich in der in
Fig. 12 rechts ersichtlichen Art helfen.

3. Die Faktoren, die bei diesem Verfahren die Stirke der zwischen
Kristallisat und Mutterlauge auftretenden Schlieren bestimmen, sind: a) das
Erstarrungsdiagramm; b) die Menge der abgeschleuderten Mutterlaugs im
Verhéltnis zur Gesamtlosung; c¢) die Wirksamkeit der Fraktioniervor-
richtung und selbstverstindlich der Brechungsunterschied zwischen den
Komponenten. An der Grenze der Nachweisbarkeit liegen die im folgenden
.angegebenen Mengen der Verunreinigungen:



Uber die Beobachtung von Schlieren bei chemischen Arbeiten ‘537

Tabelle 11,

Benzol mit 0-5% Toluol?*
Benzol mit 0-56% p-Xylolt
p-Xylol mit 1% Benzol!
p-Xylol mit 15% m-Xylol*
m-Xylol mit 15% p-Xylol?*
m-Xylol mit 10% Athylbenzol?
p-Xylol mit 256% Athylbenzol?!
Benzol mit 1% Tiophen, s. u.?
Tiophen mit 1% Benzol, s. u.?
Athylenbromid mit 0-05% Athylidenchlorid?
Athylenbromid mit 0-25% Athylenchlorid 2
Bromoform mit 0-1% Chloroform ?
t Beobachter: Ra§in.
E » Huausler.

4. Liegt ein eutektisches Gemisch vor. so fallen natiirlich
Ausfrierversuche negativ aus. Bei Systemen, wie z. B. Benzol-Tiophen ®,
die eine ununterbrochene Reihe isomorpher Mischkristalle bilden, tritt indes
in der Mischungslicke des Diagrammes voriibergehende Entmischung
.auf. Die Kristalle haben eine andere Zusammensefzung als die Mutter-
lauge, und es gelang einem von uns (R a§in), dies zu fassen. LieB er die
aufgetauten Kristalle zur Mutterlauge flieBen, so erhielt er negative auf-
steigende Schlieren. Rasches Arbeiten ist erforderlich, um den Ausgleich
zwischen Kristallen und Mutterlauge zu verhindern 7

5. Endlich sei noch auf die unterbrochene Kristallisa-
tion hingewiesen, die sich in vielen Féllen als wirksamer erweist
als die einfache Kristallisation. Die dazu von Ragin verwen-
deten Kapillaren zeigt Fig. 13.

:“—75/77771—**"‘———‘1‘0”1”1““"“?“»—“-Q'—"fﬁﬂﬁl ———————— =
AT G I i D)
2 2 < l cazmmt '

Fig. 13.

Man 148t die Probe (75 bis 100 mm?) in I erstarren und
schleudert die erste Mutterlauge nach IT. IT mit der Mutterlauge
m, wird abgeschmolzen, Hierauf Dbringt man I wieder in das
Kiltebad, schlendert den groften Teil der schmelzenden Losung
nach III, so daf nur mehr wenig Kristallisat in I zuriickbleibt.
Dieses wird nun gegen die zuerst erhaltene, im zugeschmolzenen
Roéhrchen autbewahrte Mutterlauge flielen gelassen.

Die stirkere Wirkung dieser Fraktionierung zeigt Ta-
belle 12. Die 2. und 3. Kolonne enthalten die Schlierenstirken.

25 Zit. nach Landolt-Bérnstein, Physikal.-chem. Tabellen, 5. Aufl, S. 693,
704. (Guye und Tsakalotos, J. chim. phys. 8 1910, S. 340.)

% Da es sich dabei wahrscheinlich um ein Uberséittigungsphinomen handelt,
kann man fiir die Reproduzierbarkeit der Versuche wohl kanm garantieren. F.E.

Monatshefte fiiv Chemie, Bd. 33, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 22
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Tabelle 12.

Benzol - 9 p-Xylol GPjW.(')hl.lliC}.le Un?erbr(.)ch(?ne
‘ Kristallisation ‘Kristallisation |
I T

0-025 i 0 ‘} 2,3 fallend |}

05 ‘ + 6, 7 fallend | +7,8 .

1 +7,8 - 49,10

2 10 . 413, 14

6 +12 ) 116

10 14 . +15

20 +14 » J1_17

30 +12, 13, 415

40 -+10 ) j 4+ 7

42 + 3 . 1 + 4
Eutektikum bei 44:87 |

48 0 }‘ — 4 aufsteigend

50 — 4 aufsteigend f — 6 »

56 —6 ) 10

60 ! —15 . I —15

70 | —15, 16 . [T

80 —17 . | —16, 17

90 —15 i‘ —15, 16

94 —11 . 11,12,

98 —34 H — 4 .

99 — 2,7 H —2, 7 Grenze

}

Ausstromoftnung der Kapillare: 0-145 mamn; FlieBhohe: 1c¢m; Mengen-
verhiltnis: etwa 15% XKristalle und etwa 30% Mutterlauge.

D. SchluBbemerkung und Zusammenfassung zum ersten Kapitel.

1. AbschlieBend sei gesagt, daBl sich die Schlierenmethode
auch mit anderen Verfahren zur Zerlegung von Fliissigkeits-
gemischen, dhnlich wie mit der Destillation und fraktionierten
Kristallisation, kombinieren 138¢, Man kann hier zun#chst an die -
Zerlegung mittels Absorptionsmittel denken, wobei es fiir die
Anwendung der Schlierenmethode gleichgiiltig ist, ob die Ein-
wirkung des Adsorbens auf die Fliissigkeit oder auf deren Dampf
erfolgt. Aussichtsvoll scheinen nach einigen vorliufigen Beob-
achtungen namentlich Diffussionsversuche zu sein.

Die Schlierenbeobachtung erweist sich auch als bequeme
Methode, um in kurzer Zeit mit verhiltnismiaBig einfachen Hilfs-
mitteln durch tastende Versuche unter anderem festzustellen,
ob irgendein Agens auf ein Fliissigkeitsgemisch einwirkt und
in welchem Mengenverhiltnis die Stoffe fiir eine Reaktion den
gunstigsten Verlauf geben.
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Werden z. B. Mischungen von gleichen Volumteilen Azeton und
Methylalkohol oder von 1 Volumteil Azeton mit 2 Volumteilen Methanol in
Uviolglasrohren eingeschmolzen und 4 bis 5 Stunden dem Licht einer
Quarzlampe oder 2 bis 3 Monate hindurch dem Sonnenlicht ausgesetzt, so
geben die belichteten gegen die im Dunklen aufbewahrten Proben positive
fallende Schlieren. Bei kiirzerer Belichtungszeit geben nur jene Proben
Schlieren, welche die Bestandteile im gilinstigen Verhiltnis enthalten. Im
obigen Beispiel sind dies jene Gemische, die auf 1 Teil Azeton 2 Teile
Methanol enthalten.

Endlich sei auf die auBlerordentliche Einfachheit aufmerk-
sam gemacht, mit der sich bei Anwendung der Dvofakschen oder
gar der visuellen Methode der Schlierenbeobachtung die Rein-
heitsprifung von fliissigen und loslichen Stoffen gestaltet. Sowohl
bei Anwendung von Testlosungen als auch in Kombination mit
der Destillation und fraktionierten Kristallisation findet man
eventuell mit einem gebogenen Glasrchrchen als Fraktionier-
apparat, mit einer Kiivette und einer Kapillare das Auslangen.

2. Das vorstehende Kapitel befaBit sich vor allem mit der
Schlierenmethode als Hilfsmittel bei Reinheits- und Identitits-
priifungen; daher wird einleitend kurz auf den Begriff ,,Rein-
heit einer Substanz® und auf die ZweckmiBigkeit des Gebrauches
und einer Erweiterung des M y1liu s schen Systems der Angabe
des Reinheitsgrades hingewiesen.

Bei der Ausarbeitung der Arbeitsweisen wurde auf das
Operieren mit kleinen Fliissigkeitsmengen hingezielt (Mikro-
methode), Als Beobachtungsinstrument diente daher fast aus-
schlieBlich das horizontale Schlierenmikroskop, dessen Empfind-
lichkeit etwas groBer als die des A bb e schen Refraktometers ist.
Auf die anderen Beobachtungsmoglichkeiten, vor allem auf die
Dvoftaksche Anordnung, zu Vor- und Kontrollversuchen wird
hingewiesen.

Nach ergiinzenden Bemerkungen iitber Kiivetten und Kapil-
laren wird auf die verschiedenen Moglichkeéiten der Messung
der Schlierenstirke aufmerksam gemacht und die meist ver-
wendete Methode der doppelten Messung nach R. Ra§in genau
beschrieben,

Um vergleichbare Versuchsresultate zu erhalten, sind die
Kapillaren, aus denen sich die ¥lieBprobe in die Standprobe
ergieBt, in bestimmter Grofle zu verwenden, z. B. richtet sich die
Weite der Auslauféffinung nach der Viskositat der FlieBprobe.
Der Durchmesser der Auslaufoffnung fiir verschiedene FlieB-
proben betrigt etwa 0-08 bis gegen 0-2 mm.

Ist zur Reinheitspriifung eine Standardprobe vorhanden,
so 1aBt man diese einfach mit der zu priifenden Probe zusammen-
flieBen. Tritt dabei k e in e Schliere auf, so kann eine Zerlegung
der zu priifenden Probe mittels fraktionierter Destillation oder
Kristallisation und Priifung der erhaltenen Teillosungen auf
Identitit zum Ziele fiithren. Diese Versuche lassen sich in wenigen
Mifluten mit einigen Zehntelkubikzentimetern, nétigenfalla
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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 Makrodestillation, die speziell dem
Organiker gute Dienste leisten kann, beschrieben.

Die Versuche wurden vorwiegend mit Gemischen zweier
organischer Fliissigkeiten ausgefiihrt.

ZWEITES KAPITEL.

Uber die Anwendbarkeit der Schlierenmethode beim Studium von
Fermentprozessen; Versuche mit Pepsin.

Von Herbert A'lbeor.

I. Allgemeiner Teil

Fermentprozesse lassen sich bekanntlich hiufiz an Hand
der Anderung des Brechungsindex verfolgen, Mehrere Forscher
haben sich mit dieser Frage beschiftigt, wobei besonders die
Gruppe der Proteasen und ihre Einwirkung auf Proteine studiert
worden sind ?”. Als MaB} fiir die geldsten Substanzmengen kann
die Zunahme des Brechungsindex (A ) gewihlt werden, welche
in diesem Falle z. B. der Konzentrationszunahme proportio-
nal ist %,

In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch gemacht, die
in dieser Weise zustande gekommenen Unterschiede der
Brechungsindizes mittels der Sehlierenmethode zu ver-
folgen.

Wir wihlten als Ferment Pepsin, als Substrat Fibrin,
teilweise auch koaguliertes HiihnereiweiB. Die gedachte
Aufgabe kann auf verschiedene Weise gelost werden,

Man kann erstens die Auflésung des Substrates (Iibrin-
flocke)  unmittelbar in der Kiivette beobachten oder zweitens
die Fermentlosung in zwei Teile teilen: in den einen bringt man
das Substrat, den anderen bewahrt man unveriindert auf; nach-
dem die Fermentwirkung im ersten Teil eine Weile im Gang ge-
wesen ist, werden die beiden Teile gegeneinander im Schlieren-
apparat gepriift, welche Priifung wieder rein qualitativ oder
quantitativ mbglich ist. So ergeben sich die Verfahren, die unter
a), b) und c¢) beschrieben werden.

Falsche Schlieren wurden bei dieser Art von Versuchen
niemals beobachtet.

% B, Kupelwieser, Biochem. Ztschr. 131, 1922, 8.413; E. Kupelwieser und
0.Résler, daselbst 136, 1923, S.38; P. Rostock, Ztsehr. f. d. ges. experiment. Medizin,
39, 1924, S. 385, und 42, 1924, S.132. Weitere Literaturangaben finden sich an diesen
Stellen und bei F. L we, Techn. Fortschrittsberichte, VI., Optische Messungen des
Chemikers und Mediziners, Leipzig-Dresden 1925, S.119.

% B Kupelwieser, Biochem. Ztschr. 131, 1922, S. 467.
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a) Erste qualitative Methode. Die Durchfithrung
des Versuches sei an Hand eines Beispieles gezeigt. Kine Kiivette
(s. 8. 274 der 1. Mitteilung) wird mit einer z. B. 5%igen Lésung
von kiauflichem Azidolpepsin in 0-1%iger Salzsiure gefiillt. Eine
1 bis 2 mg schwere Fibrinflocke (z B. Blutfibrin Merck}
wird in 0-1%iger Salzsiure eine halbe Stunde quellen gelassen,
dann mit der Fermentlosung zweimal gewaschen, mit Fil-
trierpapier moglichst von der Benetzungsfliissigkeit befreit
und mittels eimes Glashikechens oder Platindrahtes in die
Fermentlosung eingehiingt. Nach wenigen Minuten
gehen positive, fallende Schlieren von der
Fibrinflocke aus. Dieser Vorgang, der im Schlierenmikro-
skop sehr hiibsch zu verfolgen ist, lJiuft auch bei Zimmertempe-
ratur geniigend rasch ab und kann, daher einem kleinen Zuhorer-
kreis, z. B. mittels der D v o ¥ 4 k schen. Anordnung, sichtbar ge-
macht werden ?°,

Zur Demonstration fiir ein groBeres Auditorium ist eine
Projektionsanordnung geeigneter, die eine Anwendung der be-
kannten Mikroprojektion auf das horizontale Schlierenmikro-
skop darstellt, Vgl. Fig. ¢ und b, Taf. 1.

Diese Methodik versagt bei Versuchen mit wesenthch ge-
ringeren Fermentmengen, da die Schlieren dann zu schwach sind.
Die zwei folgenden Methoden sind aus dem Bestreben entstan-
den, die gesamte Fermentwirkung auf einmal in einer
Schliere zur Geltung zu bringen.

b) Zweite qualitative Methode. Fermentlosung
und Substrat wirken in einer (mittels Gummikappe) verschlief3-
baren Kapillare in einem Bad von 37° C aufeinander ein; die
durch den Auflésungsvorgang konzentrierter gewordene Fliissig-
keit wird als FlieBprobe zur urspriinglichen Fermentlosung als
Standprobe flieBen gelassen. Nicht verdaute Fibrinfidserchen
werden vorher aus der Losung durch Zentrifugieren entfernt.
Man kann von einer Fermententwicklung sprechen, sobald eine
mittelstarke Schliere ** zu beobachten ist.

_ Der Vorteil dieser Methode liegt in ihrer grofen Einfach-
heit, jedes Filtrieren und Uberfiihren der Reaktionsfliissigkeit
eriibrigt sich. Dient Fibrin als Substral, dann treten allerdings
zwei Ubelstinde auf, welche diese Arbeitweise erschweren,

1. Wenn das verwendete Substrat die Kigenschaft hat, stark
zu quellen, so wird infolge des verhiltnismiafBig kleinen Quer-
schnittes der Kapillare nicht mehr die ganze Oberfliche des
Substrates in geniigendem MaBe mit der Fermentlosung in
Wechselwirkung treten.

"2, Von dem Substrat geht bei Fibrin durch das Liosungs-

29 Der Versuch gelingt auch z. B. sehr gut mit einem winzigen Stiickchen ver-
kleisterter Stirke (Oblate), das man in verdiinnten Speichel oder in Diastase-
16sung einhingt. F. E.

3 Siche néchste FuBnote.
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mittel allein, d. h. ohne Ferment, schon so viel in Lisung, daf
sechwache Schlieren entstehen **. Von diesem Ubelstand ist
koaguliertes Hiihnereiweill praktisch frei.

¢) Quantitative Methode. Dem zweiten der eben er-
wihnten Ubelstinde kann man aus dem Wege gehen, wenn man
im Parallelversuch die Infensitit der Schliere miBt, die durch
das Losungsmittel allein zustande kommt, und den Wert von
d em abzieht, welchen die schlie8liche Messung ergibt; in dieser
Weise wird nur der fermentative Losungsvorgang des Sub-
strates erfaBt. Den Verdauungsvorgang 148t man in einem
Proberdhrehen vor sich gehen, wodurch gleichzeitig der
erste Ubelstand vermieden wird; die zentrifugierte Fliissigkeit
nimmt man in die FlieBkapillare auf und 1Bt sie in die unver-
anderte Fermentlosung strémen.

Uber die Gewinnung der Zahlenwerte folgt unten Niheres.
Im Prinzip ist es selbstverstindlich einerlei, ob man die er-
haltenen Werte in Schlierenstirken oder in Az angibt; wir
Tithren in dieser Arbeit beides an, um eine Vergleichsmoglichkeit
mit den Resultaten zu bieten, welche man mit anderen opti-
schen Instrumenten erhilt.

Die genaue Durchfiihrung der Fermentversuche, von denen
nur die nach der quantitativen Methode ausgefiihrten angegeben
werden sollen, wird im Versuchsteil besprochen. Hier seien noch
einige allgemeine Bemerkungen vorausgeschickt.

1. Die Schlierenmethode kann dariiber aussagen, ob in der
zu untersuchenden Fliissigkeit ein z. B. proteinabbauendes Fer-
ment (Pepsin) vorhanden ist oder nicht. Wenn Az gleich oder
groBer ist als 00001, wird eine Fermentwirkung anzunehmen
sein. Durch eine deutliche Schliere kénnen noch 0-1 mg Azidol-
pepsin, 0-01mg unseres kéuflichen Pepsinpriparates und 002 pg
Pepsin abs, Merck bei einer Versuchsdauer von 30 Minuten
nachgewiesen werden (s. Tabelle 16, 17, 18).

Weiters kann aus den Versuchsergebnissen berechnet wex-
den, wieviel ungefihr von einem Substrat unter bestimmten Be-
dingungen abgebaut worden ist. Bei der Binwirkung von Pepsin
auf z, B. Fibrin wurden 0-2mg Pepton, welches bei Anwendung
von 02 cm?® (s. Versuehsteil) in Losung ging, deutlich als Schliere
beobachtet (s. Tabelle 16, 17, 18 und Fig. 18).

2. Die folgenden Angaben sollen die Anwendbarkeit und
einige Vorteile der Schlierenmethode beim guantitativen Ver-
folgen von Fermentwirkungen dartun.

a) Die Schlierenmethode ist eine Differenzmethode, welche
die Unterscehiede im Brechungsindex direkt angibt. Man
kann sich infolgedessen die erste Messung (z. B. beim Eintaueh-

3 Bei einiger Ubung in der Schlierenbeobachtung kann man die schwachen
Schlieren, die durch die Auflésung des Fibrins in Salzsfiure entstehen, von den

mittelstarken und starken Schlieren unterscheiden, die sich bilden, wenn tatsichlich
eine fermentative Losung des Fibrins erfolgt.
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refraktometer) ersparen, weil die unveriinderte, urspriingliche
Fermentlosung als Standprobe dient, In jede Versuchsreihe soll
aber ein Kontrollversuch eingeschaltet werden, der eine even-
tuelle Auflosung des Proteins durch die Salzsiure anzeigt und
messen 146t %2,

b) Die Temperaturschwankungen, welche die Messungen
mit den iiblichen optischen Instrumenten stark beeinflussen
— gie werden durch exakte Temperierung und entsprechend
lange Wartezeit vor jeder Ablesung kompensiert —, spielen hier
keine so bedeutende Rolle; eine Wartezeit von 2—3 Minuten
geniigt fiir den Temperaturausgleich.

¢) Aussagen iiber eine fermentative Losung des Substrates
konnen nach E. Kupelwieser?® von einem Anp=0-0001 an
gemacht werden; die Empfindlichkeit des Schlierenmikroskopes
gestattet, diese Differenz sicher nachzuweisen.

d) Nach dem genannten Forscher ** ist eine np-Zunahme bis
0:0015 nur von der Menge des gelosten Substrates abhingig, Hin
weiterer Abbau der Peptonlosung erfolgt nicht. Bei der Be-
stimmung der Schlierenstirke sind Messungen innerhalb eines
Bereiches von aAn = 0-0001—0-0015 mit einem Ablesefehler, der
einem. Ap = 3000005 bis +0-0001 entspricht, durchfithrbar.

e) Nicht zu vergessen ist die Einfachheit des Apparates und
seine leichte Handhabung. -

II. Versuchsteil
A. Allgemeines.

Es gelangten. folgende Praparate zur Anwendung:
a) Ferment:

1. Pepsinum absolutum Merck nach Prof. P ayr, im folgen-
den mit ,,P. M.” bezeichnet;

2. Azidolpepsin, schwach sauer, Stirke 11, Agfa ,,P. A%

3. ein aus einer Apotheke bezogenes Pepsin ,P. R."

b) Substrat:

1. Fibrin (Blutfibrin) Merck;

2. koaguliertes Hilhnereiweil, hergestellt nach E.Kupel-
wieser und O. Rosler?®,

82 Uher die Auflosung herrschen eine Reihe von Vorstellungen: z. B. versteht
P. Rostock (I. e.) darunter ein Herauslésen von Salzen, Geriistbestandteilen usw.;
E.Voit und F. Sehuldenzucker (Ztschr. £. Biol. 87, 1928, S. 269—291) halten eine
teilweise Umwandlung des Fibrins in Azidalbumin fiir mdglich, welehes sich dann
in der Salzsdure 16st. SchlieBlich darf nicht vergessen werden, daB die bei der Aus-
fallung des Fibrins mitgerissenen Fermente unter den spiteren Bedingungen (giin-
stiges py) wieder in Tétigkeit treten konnen. Es sind hier nur einige Beispiele aus
der sehr umfangreichen Literatur erwédhnt. Fiir die folgenden Operationen mit dem
Fibrin waren die Uberlegungen des Herauslosens von Salzen und der mdglichen
Wirkung von Fermenten maBgebend. Wir sprechen aber stets von einer ,,Auflosung
des Fibrins™.

33 Biochein, Ztschr. 131, 1922, S. 462.

ss E.Kupelwieser, L. c. S. 466.

3 Biocham. Ztschr. 136, 1923, S. 40,
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Fiir das Zustandekommen der unten beschriebenen Arbeits-
weise, deren IPrinzip schon angegeben wurde, waren zahlreiche
Vorversuche notwendig, welche im besonderen die folgenden
Fragen betrafen:

1. Vorbereitung des Substrates und Notwen-
digkeit eines Blindversuches. Da das verweudete
Fibrin, wie gesagt, nach Behandlung mit 0-1%iger Salzsdure schon
eine deutliche, meflbare Schliere hervorruft, versuchten wir,
diesen Ubelstand durch vorhergehendes Behandeln mit Salzstiure
zu umgehen, was auch teilweise gelungen ist. Das in der folgen-
den Art vorbereitete Fibrin erweist sich besonders geeignet.

Fibrin Merck ,F*“ wird mit Wasser gewaschen, in 0-1%iger Salz-
sdure 10 Stunden quellen gelassen, mit destilliertem Wasser drei- bis vier-
mal abgespiilt; jedesmal abgesaugt und bei 50 bis 60° C getrocknet (Fibrin
L. v, Wenn die Quellungszeit auf 20 Stunden verldngert und die Salz-
sdure ofters gewechselt wird, tritt das Gegenteil des erstrebten Zieles ein,
d. h. ein solches Produkt (mit ,,F. v..* bezeichnet) zeigt eine groBere
Loslichkeit als das nicht vorbehandelte Fibrin ,F*.

Beim Digerieren bei 42° C mit 0-1%iger Salzsdure ergaben die drei
Fibrinsorten folgende Schlierenstirken:

Tabelle 13.
Fibrinsorten »F.4 SF. V.4 B V.,
Schlierenstirke bei 80 Minuten 13, 13 8 9 l 14, 14
langem Digerieren . ., . , . . 12, 12 10, 9 [ 15, 15
Schlierenstirke bei 60 Minuten 13, 14 40, 10 15, 15
langem Digerieren. ., . . . . 14, 14 11, 10 16, 15

Wir haben versucht, die Loslichkeit des Fibrins durch Anwendung
des von P. Rostock empfohlenen Jodonascins® zu vermindern, doch
sind die Resultate nicht befriedigend gewesen; man ist deshalb genotigt,
in jeder Versuchsreihe einen Kontrollversuch mit Fibrin und Salzsiure
ohne Ferment anzustellen; dabei tritt bei einer Versuchsdauer von 30 Mi-
nuten eine Schliere von der Intensitit 10 (A n == 0-06001), héchstens 11 auf.

Fiir den Fermentversuch selbst verwendet man ,,F. v.%, und
zwar a) entweder in der Menge von 10 mg (auf * 1 mg genau
gewogen) mit 1 ¢m® der Fermentlosug oder b) 2 mg® mit 0-2 em®
Fermentlosung. Das Fibrin wird im Falle a) 30 Minuten, im
Falle b) 10—15 Minuten in 0-1%iger Salzsidure quellen gelassen.

2. Die Herstellung der Fermentlésung. Die
Fermentlosung wird mittels 0-1%iger Salzsiure fiir jede Ver-
suchsreihe frisch hergestellt und in der Zwischenzeit (maximal
8 Stunden) bei Temperaturen von 0° bis 6° C aufbewahrt. Die
Anfangsbedingungen des Versuches liegen bei einem pg= 1-56 bis

8 Ztschr. {. d. ges. experiment. Melizin 42, 1924, S. 132.
¥ Bequem ist die Torsionswaage von Hartmann & Braun A.-G., Gesamt-
belastung 6 wg.
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1-6. Der durch das Altern entstehende Verlust an Aktivitit kann
mit der Schlierenmethode leicht festgestellt werden.

3. Bedingungen des Fermentversuches. Als
ReaktionsgefiBe dienen Eprouvettchen mit einem Fassungsraum
vou 2 cm® oder % cm®; erstere beniitzten wir fiir 10 mg, letztere
fiir 2 mg Substrat; das kleinere Rohrchen besitzt 40 mm Linge
und 4 mm Lumen. Beide Rohrehen sind mittels jedesmal frisch
auszekochien Gummistopfens zu verschlieBen, so dafl kein Ver-
dunstungsfehler auftreten kann. Die Versuchstemperatur be-
trigt, dem Normierungsvorschlag von Rostock entsprechend,
42°C (+0-5°%), die Dauer der Einwirkung, wie schon erwihnt,
30 Minuten.

4, Bestimmung der Zunahme des Brechungs-
index durch Messen der Schlierenstiarke. Die
fermentative Losung des Substrates wurde durch Bestimmung
der Schlierenintensitit nach der Methode der doppelten Mes-
sung *® festgestellt. Bei diesen Versuchen war das leere Intervall
der Schliere Null 40 und nicht 42 wie bei der R. Ra§in schen
Anordnung.

Die Schlierenstirke J ist daher 40 minus l, wobel A das
leere Intervall der Schliere bedeutet. Diese Abweichung ist auf
eine andere Breite des Beleuchtungsspaltes zuriickzufiihren, sie
betrug 0-50 mm. Die Tubusspaltbreite betrug 2-28 mm.

Bei der Messung wurde das Kompensations-
okular 6 von Zeill verwendet. Schlierenstirken von
10 bis etwa 30 (An = 0-0001—0-0015) koénnen ein-
deutig festgestellt werden. Bei sehr schwachen
Schlieren (J <10) ist die Messung schwierig, eben- .
s0 wie bel starken Schlieren (J > 30—40). Bei letz-
teren verschwindet bekanntlich zwar die Schat-
tierung der Schliere, doch bleibt eine Doppellinie d<
erhalten, wenn man durch Schwenken des Tubus
die Kapillare ins helle Feld wandern 148t.

Die giinstigsten Dimensionen der FlieBkapil-
lare fiir diese Versuche wurden empirisch ermittelt.
Die exakte Binhaltung der einmal festgelegten Be-
dingungen ist wichtig. Zu den Versuchen wird am
besten stets dieselbe Kapillare verwendet. Sie war
(vgl. Fig. 16) folgendermafBen dimensioniert: Der
innere Durchmesser ¢ der Ausstromungsdffnung
betrug 021 mm, der innere Durchmesser d der Ka-
pillare im oberen Teil 28 mm. Die Hohe 4 der
Fliissigkeitssiule war 18—23 mm, die Menge der
FlieBprobe demnach 80—100 um®. Die Linge der
Verjiingung der Kapillare betrug 20 smm. Im iibri-
gen wurden die Kapillaren mit grofier Wandstirke a<«—"-
(0-6 1m) hergestellt. Fig. 16.

<

e Rt >

38 Vgl die I. Mitteilung und das erste Kapitel dieser Mitteilung.
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Zu den Versuchen wurden unter anderen mit Kanada-
balsam gekittete Kiivetten mit einem Fassungsraum von 06 bis
zu 1cm® verwendet. Diese groBeren Kiivetten hatten gegeniiber
den kleineren den Vorteil, daB bei ihrer Verwendung die Mes-
sung exakter ausfillt; es kann jedoch auch mit bedeutend ge-
ringeren Mengen an Standprobe gearbeitet werden.

Folgende Arbeitsweise wurde fiir alle Versuche beibehalten.

2mg Fibrin ,,F. v.* werden 10—15 Minuten quellen gelassen, mit
Fermentlosung ein- bis zweimal gewaschen und die anhaftende Fliissigkeit
mittels Filtrierpapiers entfernt. Es werden 02 ¢m® der Fermentlosung mit
Hilfe einer geeichten Pipette in das Eprouvettchen (s. oben uater IT, 3) zum
Substrat gebracht; man zentrifugiert schwach, um dic: an der Wand haften-
den Tropfchen mit der Hauptmenge der Fliissigkeit zu vereinigen, und
verschlieBt mit dem Gummistopfen. Die anfingliche Siurekonzentration
entspricht einem py von 1-56—1-6, Die Probe wird 30 Minuten bei 42° C
(£ 0-5% belassen. Nachher wird mit einem kriftigen Wasserstrahl schnell
abgekiihlt, um die Fermenttitigkeit zu hemmen wund kriftig zentrifugiert.
Die mit der urspriinglichen Fermentlésung gefiillte Kiivette wird auf den
Objekttisch des Schlierenmikroskopes gebracht. In lie geeichte Kapillare,
die einen ca. % m langen Ventilschlauch trigt, werden nun 80—100 mm?
der Verdauungsflissigkeit aufgesaugt, u. zw. so, daf ein kleines Luft-
bldschen die Verjiingung der Kapillare absperrt. Nach dem Einsenken der
Kapillare in die Kiivette wird zwecks Temperaturausgleiches 2—3 Mi-
nuten gewartet, inzwischen kann die Einstellung auf die Nullage im Mikro-
skop vorgenommen werden. Da die Kapillaren eine groBe Wandstiirke be-
saBen, wurde der linke innere Rand derselben und der unscharfe linke
Schatten auf Teilstrich Null eingestellt. Damit sich die Kapillare wihrend
der Messung nicht verschieben kann, wird sie mit Klehwachs an der Kiivette
befestigt. Unter gleichzeitigem Beobachten driickt man die Luftblase aus
der Kapillare mit Hilfe des Ventilschlauches heraus und wartet das Auf-
treten der Schliere ab. Erscheint sie, so wird sie durch Schwenken des
Tubus um die Vertikalachse im Sinne des Uhrzeigers (von oben betrachtet)
zum Verschwinden gebracht und im iibrigen verfahren, wie oben im ersten
Kapitel unter C, 3, ausgefiihrt wurde. Meist wird die zweite Hilfte der
Verdauungsfliissigkeit noch vorhanden sein, die dann eine zweite Messung
ermoglicht,

B. Spezielles.

1. Aufstellungeiner Eichkurve. Um die mittels
-der Schlierenmethode erhaltenen Resultate allgemein verwertbar
zu machen, ist es notwendig, an Hand einer Eichkurve den Zu-
sammenhang mit den gebriuchlichen GroBen (Brechungsindex)
darzutun. Die Versuchsresultate selbst kénnen dann natiirlich
auch in Schlierenstirken angegeben werden.

Zur Bestimmung der Schlierenstirke J (Kolonne 3 der
Tabelle 14) wurden als FlieBproben die Verdauungsfliissigkeiten
verwendet, von denen auch ein Teil mit 0-1%iger Salzsdure ver-
diinnt wurde, als Standprobe diente 0-1%ige Salzsdure oder die
reine Fermentlosung. Als Resultat wird der Mittelwert aus einer
grofleren Anzahl von HEinzelbestimmungen (s. Kolonne 2 der
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Tabelle 14) genommen. Die Brechungsindizes der Probefliissig-
keiten wurden in einem Abbe-Refraktometer mit heizbaren
Prismen bei 20° C bestimmt. In Kolonne 1.sind die an7, zwischen
FlieB- und Standprobe angegeben.

Tabelle 14.
] 20 —'Anzah] d. o Anzahld, Anzabld]
I Anp Bestim- | J Any Bestim- J AnD Bestim- J
‘ i mungen | | mungen | mungen
| 0-0000 | 13 [10-3 00007 | & |21 ' 0-0013 | 5 | 28
‘ 0-0002 | 13 | 14-4] 0-0008 | 8 | 228! 0-0014 ‘ 7 | 289
L 0-0003 | 10 |16 | 0-0009 | 5 | 24 J 0-0015 ’ 5 |30
| 0-0004 5 | 179 00010 | 8 | 249 0-0016 3 |30
‘ |

} 00005 3120 | 00011 | 325 | 0-0017 | 5 | 321
| 0-0006 5 lot | 00012 | 3 |27 | o001 | 7 | 332
| | | | | | |
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Fig. 17.
Um die Schwankung um den angefiibrten Mittelwert zu zeigen, seien

von zwei Mefireihen die Einzelbeobachtungen angefiihirt. Die Fehler sind
jedenfalls auf die Refraktometerablesung zuriickzufiihren, da hiebei die
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Zehntausendstel nur mehr geschitzt werden konnen: Ang = 0-0002, Anzahl
der Bestimmungen i3, Einzelablesungen: 15, 14, 16, 14, 14, 14, 14, 13,
12, 16, 16, 16, 15; Mittelwert: 14, 35. Ang = 0-0014, Anzahl der Bestim-
mungen 7, Einzelablesungen: 29, 30, 28, 29, 29, 27, 29; Mittelwert: 28, 9.

In der Eichkurve, Fig. 17, sind auf der Ordinate die Schlierenstirken
in Teilstrichen des Okularmikrometers, auf der Abszisse die Brechungs-
indexunterschiede in Einheiten der 4. Dezimale aufgetragen.

2. Zusammenhangzwischen Schlierenstirke
und Konzentration von Peptonldsungen.

Nach E. Kupelwieser® ruft die Aufléssung von 0-1% Pepton
(e carne, Merck) eine np-Zunahme von 0.00017—0-00019 hervor. Eine aus
kiuflichem Pepton siccum hergestellte Losung von 1g in 100 cm® 0-1%iger
Salzsdure ergab einen Unterschied im Brechungsindex von 0.0018 gegen-
iitber dem Losungsmittel. Die Verdiinnung der Losung geschah gleich-
falls mit 0-1%iger Salzsiure, die bei der Messung der Schlierenstirke als
Standprobe diente. Der Brechungsexponent der FlieBproben wurde im
schon oben erwidhnten A bbe-Refraktometer bestimmt. (Kolonne 2 der
Tabelle 15). Der Unterschied in den Brechungsexponenten zwischen Flie8-
und Standprobe ist in Kolonne 3 der Tabelle 15 ersichtlich. Die mit
» X bezeichneten Werte sind die errechneten Kurvenpunkte, entnommen
der Kolonne 5, 6 und 7 und der Eichkurve (Fig. 17). Die experimentell
bestimmten Werte sind mit O bezeichnet (Kolonne 2, 3, 4). Die Schlieren-
stirke J ist der Mittelwert aus vier Bestimmungen. welche untereinander
eine maximale Abweichung von + 1 Teilstrich aufweisen. S. Fig. 18.

Tabelle 15,

Beobachtete Werte O ‘ Berechnete Werte >
_ Losung 4° " i,

ny, Ang, J ] np Ang, J
0-19 HCI 13331 | — | — ‘ - | - —
0-05 Pepton 1-3332 | 0-0001 | 11 1-33319 | 0-00009 | 10
0-1 » 1-8333 | 0-0002 | 14-4 || 1-33328 | 0-00018 | 136
0-2 » Il 1-3385 | 0-0004 | 18 1-33346 | 0-00036 | 173
0-25 1-3336 | 0-0005 | 20 || 1-83355 { 0-00045 | 19
0-3 » 1-3337 | 0-0006 | 21 1-83364 | 0-00054 | 20-5
0-4 » 1-3339 | 0-0008 | 22-5 | 1-33382 | 0-00072 | 222
0-5 » 1-3340 | 0-0009 | 24 1-3340 | 0-0009 24
0-6 » 1-3341 | 0-0010 | 25 1-33418 | 0-00108 | 25-8
0-7 » 13343 | 0-0012 | 27 1-33436 | 0-00126 | 276
0-8 » 1-3345 | 0-0014 | 28-3 || 1-33454 | 0-00144 | 29-5
0-9 - 1-3347 | 0-0016 | 30 1-33472 | 0-00162 | 31-2
1 1-3349 | 0-0018 | 33 1-3349 | 0-0018 33

28 Biochem. Ztschr. 131, 1922, S. 471.
4 Die Angabe des Peptongehaltes erfolgt in gr Pepton in 100 em? Ldsung.
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Auf der Ordinate sind die Schlierenstéirken aufgetragen, die Schlieren-
stirke J ist gleich 40 minus A, Auf der Abszisse sind die Konzentrationen
der Peptonlosungen (in Grammen Pepton in 100 cm® Losung) aufgetragen.

Aus den Tabellen und Xurven ist ersicht-
lich, daB sich die Resultate der Schlieren- und
die der Refraktometermethoden decken.

35(‘2
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Fig, 18.

3. Vergleich der Wirksamkeit von drei ver-
schiedenen Pepsinsorten.

a) Azidolpepsin ,P. A, b) Pepsin aus einer Apotheke ,P. R.%,
¢) Pepsinum abs. Merck ,.P. M.*

Fiir diese drei Pepsine wurden die Pepsineinheiten nach der Methode
G roB* bestimmt, bei welcher folgende Werte gefunden wurden: ,P. A¥
= 67, ,,P. R* = 500, ,,P. M.“ = 16700,

In den Tabellen 16, 17 und 18 erfolgt die Konzentrationsangabe des
Pepsins in ¢ Fermentpridparat in 100 em® Losung, J ist der aus
6 Werten entnommene abgerundete Mittelwert der Schlierenstiirke. An der
folgenden Tabellen wurde der Eichkurve (Fig. 17) entnommen.

4 0, GroB, Berl. klin. Wochenschr. Nr. 13,1903, S.643; zit.nach P. Rona, Prak-
tikum der physiolog. Chemie, I. Fermentmethoden, Berlin 1926, 8. 222; siehe auech
0.GroB, Uber den Wert der kiinflichen Pepsinpréparate. Dtsch. med. Wchsehr. 45,
1919, S. 823. Als Pepsineinheit wird diejenige Menge Pepsinlosung oder Magensaft
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Tabelle 16. Tabelle 17.
Azidolpepsin Gewdhnliches Pepsin (a. d. Apotheke)
Pepsin- J , Pepsin-

konzentration \ J An konzentration J An
1 ! 21 0-0006 1 26 0-0011
0-1 P17 0-00035 0-1 23 | 0-0008
0-05* 14 0-0002 0-01 18 0-0004
0-01 10 0-0001 0-005°* 14 0-0002
Koutrollversuch | 9 10 | 0-0001 0-001 10 0-0001
Kontrollversuch | 10 0-0001

Anmerkung: Der Wert des Kontrollversuches (die Stéirke jener Schliere,
die nicht mehr als Ausdruck einer fermentativen Wirkung anzusehen ist) ist von
den jeweils beobachteten Werten in Abzug zu bringen. Die Grenze der Ferment-
wirkung wird in den Tabellen dureh ein Sternchen erkenntlich gemacht.

Tabelle 18.
Pepsin Merck

Pepsin-

konzegtration 'l J J An
1 30 0-0015
0-1 27 0-0012
0-01 25 0-0010
0-001 22 0-0007
0-0001 17 0-00035
0-00001 * 14 0-00020
0-000001 11 0-00012

Kontrollversuch 9 0-0001

Man kann also mit Hilfe der Schlierenmethode die verschie-
denen Fermentpraparate charakterisieren.

Eine annihernde Beziehung zwischen den Resultaten der
Schlierenmethode und, denen der Methode .G r 0 8 kann man er-
halten, wenn man nach der einen und anderen Methode die
geringsten Mengen des Fermentpriparates, die noch wirksam
sind, ermittelt und miteinander vergleicht.

Nach der Schlierenmethode (Versuchsdauer 30 Minuten, mit
2 mg Fibrin als Substrat) wird eine Schliere von der Stirke 14
(anp = 0-0002) durech 160 pg ,,P. A5, 10 pg ,,P. R oder 002 pg
»P. M.“ hervorgerufen. Die Wirkungen stehen im Verhiltnis:
1 :10 : 5000.

Nach der Methode GroB (Versuchsdauer: 15 Minuten,
10mg Kasein als Substrat) wird das Substrat durch 15.000 py

angenommen, die gerade noch 10 ew? einer 1 %wigen, sauren Kaseinlosung so zu
verdauen imstande ist, daB nach Zusatz einer 20%igen Lsung von Natrinmazetat

keine Tritbung mehr auftritt; die Abbauprodukte des Kaseins bleiben in Ldsung.
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L2 A 2000 pg L, P. R oder 60 pg ,,P. M.“ vollstindig abgebaut.
Die Wirkungen stehen im Verhiltnis: 1 : 7 : 250.

Eine Anzahl von Versuchen, iiber die im einzelnen nicht
berichtet werden soll, hatte das Studium des zeitlichen Verlaufes
der Verdauung zum Gegenstand; es sei zusammenfassend be-
merkt, daB sie befriedigend verliefen und die Brauchbarkeit
der Schlierenmethode auch fiir diese Zwecke erwiesen.

Bei weiteren Versuchsreihen wurde mit koaguliertem
Hiihnereiweil gearbeitet. Die Versuche wurden dadurch erleich-
tert, daB (in Ubereinstimmung mit E. Kupelwieser und
O.Rosler, . c) Salzsdure allein als nicht auf das Substrat wir-
kend befunden wurde. Die gewonnenen Erfahrungen lassen auch
in bezug auf koaguliertes Hiihnereiweil erkennen, dafi der Ein-
flul verschiedener Milieubedingungen, welche die Aktivitit
eines Fermentes verdndern, z. B. (H)-Konzentration, Gegen-
wart von Salzen, Temperatur, Giftwirkungen, in einfacher
Weise mittels der Schlierenmethode studiert werden kann.

Zusammenfassung znm zweiten Kapitel.

Die Schlierenmethode bietet ein einfaches Hilfsmittel beim
Studium von-solechen Fermentprozessen, bei welchen ein an sich
schwer losliches Substrat, z. B, Fibrin oder koaguliertes Hithner-
eiweiB, in 16sliche Stoffe iibergefithrt wird.

Im einfachsten Fall kann man bei kriftig wirkenden Fex-
menten die Schlieren direkt vom Substrat ausgehen sehen; ist
die Fermentwirkung weniger kriaftig, so wird die Fermentlosung
lingere Zeit mit dem Substrat in Berithrung gebracht und die ge-
gewonnene Lisung gegen die urspriingliche Fermentlosung flieflen
gelassen; es treten positive fallende Schlieren aunf, die gegebenen-
falls gemessen werden konnen. Dieses letztere Verfahren ist
namentlich dann anzuwenden, wenn, wie im Falle Fibrin, das
Substrat auch ohne eigentliches Ferment angegriffen wird.

DRITTES KAPITEL.

Uber Schlieren, die beim Mischen von Fliissigkeiten gleichen
Brechungsvermogens entstehen (D-Schlieren).

Von Edgar Schally.
Einleitung. '

AuBer den Schlieren, die infolge eines Brechungsunter-
schieds zwischen Flie$}- vind Standprobe entstehen, beschaftigten
uns in der letzten Zeit namentlich auch Schlieren, die beim Zu-
sammenflieBen gieichbrechender Flitssigkeiten zustande
kommen, Tritt beim Zusammentreffen solcher Fliissigkeiten ein
Konzentrationsausgleich, eine Wirmetonung usw. auf, dann wird
natiirlich die Mischungszone eine Anderung des Brechungsver-
mogens aufweisen und eine Schliere wird sichtbar werden.
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Auf diese Weise lassen sich mit Hilfe des Sechlieren-
mikroskopes Vorginge verfolgen, und wir glauben, da die
Schlierenmethode auch in dieser Hinsicht eine Ergéinzung der
refraktometrischen und interferometrischen Methoden bilden kann.

Es darf nicht vergessen werden, dal eine Schliere in der Regel
nicht als Folge einer einzigen Ursache aufzufassen ist, man wird sie
vielmehr als Resultierende einer Reihe von Faktoren zu betrachten haben,
die sich gewissermaBen in einem Kriftespiel befinden. Der Experimentator
hat es in der Hand, durch Wahl der entsprechenden Versuchsbedingungen
etwa unerwiinschte Einfliisse (z. B. mechanische Vorginge, die sich beim
Ausstromen aus der Kapillare abspielen und Schlieren auslosen kénnen,
Brechungsunterschied zwischen FlieB- und Standprobe oder eine Wechsel-
wirkung zwischen beiden) so weit abzuschwichen, daf sie zu vernach-
lissigen sind.

Bei unseren bisherigen Untersuchungen dienten die Schlie-
ren als Kriterium fiir den Konzentrationsunterschied bzw.
Brechungsunterschied zwischen Flie$- und Standprobe. Es galt
daher, unter Versuchsbedingungen zu arbeiten, bei welchen keine
falschen Schlieren beobachtet wurden. Da die in Betracht
kommenden Fliissigkeiten auBerdem nicht merkbar aufeinander
wirkten, wurden die Schlieren in der Tat nur durch den Bre-
chungsunterschied zwischen Fliel- und Standprobe verursacht.
In manchen anderen Fillen mag es schwierig sein, aus einer
Schliere Riicksehliisse auf die Ursache zu ziehen, Dal man unter
diesen Umstidnden bisher eine gewisse Schen hatte, die Schlieren-
methode analytisch auszuwerten, erscheint begreiflich.

1. Beobachtung von Schlieren gleichbrechender Lisungen.
A. Lésungen anorganischer Salze, Harnstofilésungen.

1. FlieBen gleichbrechende Liosungen verschiedener Salze
zusammen, so beobachtet man im allgemeinen eigenartige Schlie-
ren, die vermutlich auf Diffusionserscheinungen zuriickzufithreun
sind. Die Versuche wurden so angestellt, daB man zuerst ziemlich
konzentrierte wiisserige Losungen bereitete und diese durch Ver-
diinnen auf einen Brechungsindex von etwa 1-338 brachte. Zur
Ermittlung des np diente das Abbe-Refraktometer. Die konzeu-
triertere von den beiden Losungen wurde hierauf so lange ver-
diinnt, bis die Brechungsindizes auf 1—2 Einheiten der vierten
Dezimale. iibereinstimmten. (Die Xonzentrationen der gleich-
brechenden Lésungen sind natiirlich verschieden.) Dem gewihl-
ten Brechungsindex entsprechen 2:5—4-5%ige Losungen, die
erstere Zahl bezieht sich z. B. auf Mangansulfat, die zweite auf
Natriumnitrat. Um voéllig sicher zu sein, daB FlieB- und Stand-
probe so weit gleichbrechend waren, dafi der Brechungsunter-
schied fiir sich allein keine Schlieren hervorrufen konnte, wurden
die Losungen noch weiter unter Zuhilfenahme des Fliissigkeits-
interferometers gleichgestellt.
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Befinden sich in der linken und rechten Kammerhdlfte der 40-mm-
Interferometerkammer Losungen desselben Salzes, so sind beim Zu-
sammenflieBen einer Probe aus der rechten und linken Kammerhilite im
Schlierenmikroskop bei einer Konzentrationsdifferenz, die etwa
200 Trommelteilen des Interferometers entspricht, noch keine Schlieren
zu sehen. Erst bei etwa 240 7T tauchen die Schlieren auf, doch sind sie
selbst bei 500 I'T immer noch schwach, Gleicht man also mittels des Inter-
ferometers in der 40-mm-Kammer aut etwa 100 TT an, so ist eine Beobach:
tung von Schlieren infolge eines Brechungsunterschiedes zwischen beiden
Proben ausgeschiossen. Das Angleichen auf wenigstens 10077 war bei
allen betrachteten Salzlssungen méglich, und an Hand des Refraktometers
wurde kontrolliert, ob bei Verwendung von Losungen verschiedener
Salze Interferometer- und Refraktometerangaben gleichsinnig waren. Da die
Bildung falscher Schlieren durch Einhaltung der schon beschrie-
benen Arbeitsweisen ausgeschaltet wurde, konnten die beim Zusammen-
flieBen gleichbrechender Liosungen erhaltenen Schlieren lediglich durch
Vorginge zustande kommen, die sich in den Mischungszonen der beiden
Flussigkeiten abspielten,

Wir nennen diese Art von Schlieren ,D-
Schlieren“*?, Thr Auftreten beweist, daB dieSchlie-
renmethode (in optischer Beziehung) Aufschliisse
gelegentlich noch dort geben kann, wo das
refraktometrische Verfahrenversagt?®,

2. Von den einfachen positiven und negativen Schlieren
unterscheiden sich die D-Sehlieren deutlich, wie der Vergleich
von Fig. ¢ mit Fig. d, Taf. I, lehrt.

Wihrend die Kontur bei der einfachen positiven und nega-
tiven Schliere dadurch entsteht, dal sich die Schliere einerseiis
hell, anderseits dunkel vom Hintergrund abhebt, macht die
Kontur einer D-Schliere beiderseits den KEindruck einer
selbstdndigen Schliere mit negativer oder positiver Schattierung.
Beim Vertauschen von Flief- und Standprobe verindert sich
erstens, wie zu erwarten ist, die Fliefrichtung der Schliere, in-
dem z B. aus einer fallenden Schliere eine steigende wird,
zweltens aber auch die Schattierung, die sich umkehrt.

Das stindige Ineinanderstrémen der Fliissigkeiten und die
damit verbundene stindige Erneuerung des Materials an den
Grenzzonen beider Fliissigkeiten ist, wie Versuche unter anderen
Bedingungen lehrten, zwar fiir den Habitus dieser Schlieren,
aber nicht fiir ihr Zustandekommen wesentlich.

Derartige Erscheinungen konnten wir beim Zusammen-
flieBen folgender gleichbrechender Losungen beobachten, wobel
bemerkt sei, daB zunichst nur die FlieBriehtung, die Schatten-
verteilung der Xonturen, die sich vom linken und rechten Ka-
pillarrand abheben, und endlich grébere Unterschiede in der
Schlierenstirke beriicksichtigt wurden (vgl. die Tabelle).

2 Eg ist vorliufig unwesentlich, ob das , D den Zusammenhang mit der Er-
scheinung (Doppelschliere) oder den Zusammenhang mit der nach unserer Meinung
wichtigsten Ursache (Diffusion) andeuten soll. In Wirklichkeit mag aueh hier eine
ganze Reihe von Vorgingen mitspielen, wie Hydrolyse, Anderung in der Disso-
ziation usw.

4 Vegl. die I, Mitteilung, S. 272.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 23



354 ‘ F.Emichr

Tabelle 19.

FIlie{ﬂprobe Standprobe | Brechungsindex FlieB- ' Schat- Stiirke
.8g. von Lsg. von der Lgsungen richtung tierung 4
NaNO, Kol (np, 1-8391) fallend | H,D—H,D | stark

KCl NaNO, (n},1-3391) | steigend | D,H—D,H y
Na(l MeCl, (n71-3391) fallend | D,H—D,H |schrstark
Mg0l, Na(l (n', 1-8391) steigend | H,D—H,D | ,
Kl MgCl, | (n51-8375) | fallend | D,H—D,H | mittel
MgCl, KCl (np1:3875) | steigend | H,D—H,D ,
KCl | MnS0, (n,1-8361) | steigend | D,H—D,H |schrstark
MnS0, K0l (n1-3361) fallend |H,D-HD | ,
NaCl MnS80, (n7,1-3860) | steigend | D,H —D,H |sehrstark
MnS0, Na(l (n7,1-3360) tallend | &, D—H,D | ,
K,S0, MgCl, | (n1-3364) | fallend | D,H—D,H | schwach
MgCl, K.S0, (n},1-3364) | steigend | H,D—H,D »
KCl K,S0, (n'H1-3370) | steigend | D,H—D,H | mittel
K,80, K(l (np 1-3370) fallend HD-HD Y
NaCl K,80, (n},1-3366) | steigend | D.H—D,H | mittel
K,80, - NaCl (n7,1-3366) fallend | H,D—H,D .
‘Na(Cl KCl i (n% 1-3379) steigend | H,D—H,D | schwach
KCl NaCl | (n}1-3379) fallend | D,H—D,H ”
A l 16
NaCl NaNO, (n£ 13386) kaum wahrnehmbare Schlieren
NaNO, NaCl (n7,1-3386)

AL(S0,), | MnSO, (nj1-3361) | steigend | H,D—H,D | schwach
MnS80, AL(SO,), | (n}1-3361) fallend | D,H~-D,H )
NaNO, MnSO, | (np1°3338) |, SMEERC g DAH—D.H | stark
MnS0, NaNO, | (w3 1-3358) |, Steigend. | H.D—H,D .

NaOl Harnstoff (11213) 1-3362) fallend | yaym wahrnehmbare

Harnstoff NaCl (n71°3362) | steigend | Schlieren

K0l Harnstoff . (ng 1-8365) fallend D,H—D,H| mittel

Harnstoff KCl (n},1-3365) | steigend | H,D—H,D R
NaNO, Harnstoff | (n7,1°3365) fallend sehr schwache

Harnstoff NaNO, (n7,1°3365) steigend | Schlieren
MgCl, ] Harnstoff | (n7,1-3360) fallend H,D—H,D | mittel

Harnstoff MgCl, | (n';) 1-3360) steigend | D, H—-D,H -

{ MnSO, Harnstoff | (n7,1-3362) fallend | H,D—H,D | stark
Harnstoff MnSO, (n},1-8362) | steigend | D,H—D,H ”
AlL(80,); | Harnstoff (n‘lg) 1-3361) fallend HD-—-HD stark
Harnstoff | AL(80,), | (nllgj 1-3361) steigend | D,H—D,H »

# D bedeutet dunkel, H bedeutet hell. Die Verteilung hell—dunkel wird stets
auf den unscharfen Schatten bezogen. Der zweite Schatten ist im Gesichtsfeld nicht
siehtbar, zur Ablenkung diente bei diesen Versuchen kein Tubusspalt, sondern eine
einseitig vorzuschiebende Blende nach W. Krdmer. Vgl. Anm. 3 d. 1. Mitt.
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Auns der Tabelle erkennt man erstens, daf
bei den D-Schlieren eine RegelmidaBigkeit in
der Weise vorhanden ist, dafl die beiden Kon-
turen einer Schliere stets im gleiehen Sinne
schattiert sind und zweitens, daB eine
Umkehrung in der Schattenfolge auftritt,
wenn FlieB- und Standprobe vertauscht wer-
den. — Zu weiteren SchluBfolgerungen all-
gemeiner Art reicht das vorhandene Material
wohl nicht hin; es ist aber ersichtlich, da$
individuelle Verschiedenheiten bei der ein-
zelnen Stoffpaaren filr das Schlierenphéidnomen
ma B gebendsind, und wir hoffen, daty man diese Verschieden-
heiten noch weiter verwerten konnen wird.

B. Schlieren beim Neutralisationsvorgang.

Anders geartete Schlieren wie oben erhilt man beim Zusammen-
flieBen von Siure und Lauge, Die Versuche (Fig. ¢, f, g, h, Taf. I, II)
wurden mit etwa normaler Salzsiure und der gleichbrechenden etwa 07
normalen Natronlauge ausgefiihrt.

Um die beiden Schlieren, Fig. e und f, mit verschiedener Flief-
richtung in vergleichbarer Gestalt zu haben (Bewegung der Schliere ent-
lang der Kapillare oder weg von ihr), wurden in Fig. g und % U-formig
gebogene Kapillarspitzen verwendet. Beim Betrachten von Fig. ¢ hat man
den Eindruck, als ob eine positive Schliere von einer negativen umhiilly
wire, Vertauscht man FlieB- und Standprobe, so #ndert sich zwar die
FlieBrichtung, | aber die Schattenverteilung der Schliere
bleibt dieselbe, wieder scheint eine positive Schliere von einer
negativen umhiillt zu sein. Diese Erscheinung 1Bt sich wesentlich auf
Grund der Neutralisationswidrme erkliren, da der Salz-
bildung an sich kaum ein groferer Einfluf zukommen diirfte.

1. Wenn die S#éure zu Lauge flieBt, so werden die stark erwirmten
Schichten, da sie schwiicher als die Umgebung brechen, zu einer nega-
tiven Schliere AnlaB geben; die Erwdrmung kann jedoch nicht bis ins
Innerste vordringen, da stets neue Probelosung zuflieBt, die mit der um-
gebenden Standprobe gleichbrechend ist. Dieser noch nicht erwirmte Teil
der FlieBprobe wird sich von dem erwiirmten Mantel positiv abheben, so
daB als Gesamterscheinung eine negative Schliere resultiert, die eine
positive umhillt. Ein #hnliches Bild wie Fig., ¢ liefert die Schliere einer
Sparflamme, die man im groBen Toepler- Apparat beobachtet.

2. Wenn umgekehrt Lauge zu Siure flieBt, so tritt wesentlich die-
selbe Exrscheinung auf, d. h. Erwirmung des dufleren Teiles des zuflieBen-
den Strahles bei der Neutralisation mit der Standprobe und Sinken des
Brechungsindex an diesen Stellen. Die Schattenverteilung kann sich also
hier beim Vertauschen von FlieB- und Standprobe nicht umkehren. DaB
die Form der Schliere Fig. e nicht gleich jener von Fig. 2 und jene von
Fig. / nicht dhnlich der Schliere Fig. g ist, darf nicht wundernehmen,
wenn man die verschiedene Zihigkeit von Lauge und Siure u. a, in Er-
wigung zieht,

23%
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Vom Zustandekommen dieser D-Schlieren kann man sich mit Hilfe
folgender Uberlegungen ein Bild verschaffen. 1. Denken wir uns durch
eine Schliere, wie man sie beim Neutralisieren beobachtet, einen (Hori-
zontal-)Schnitt, so werden wir im wesentlichen folgende Zonen untei-
scheiden konnen. Siehe Fig. 19.

Der innerste Kreis umsechliefit die noch uunverdnderte FlieSprobe,
die mit der Standprobe, welche der juBerste Kreisring darstellen mag,
gleichbrechend ist. Der miitlere schraffierte Ring stellt die schwiicher
brechende erwirmte Mischungszone dar. Unter diesen Umstédnden erscheint

Fig. 20.

natiirlich, im Einklang mit dem Versuchsergebnis, eine Umkehrung der
Schattierung der Schliere beim Vertauschen von Fiief- und Standprebe
nicht moglich.

2, Eine Umkehrung in der Schattierung beim Vertauschen vou
Flief- und Standprobe ist nur denkbar, wenn der inittlere Ring aus wenig-
stens zwei voneinander verschieden brechenden Zonen besteht, Das
Schema einer solchen Schliere zeigt Fig. 20.

Der kleinste Kreis umschlieBt wieder den moch unverdnderten Teil
der FlieBprobe, der duBerste (weiBe) Kreisring stellt die Standprobe dar.
Die innere Zone des schraffierten Ringes breche beispielsweise das Licht
stirker, die duBere desselben schwicher als die Fliefi- und Standprobe, die,
wie gesagt, als gleichbrechend angenommen sind. Dementsprechend sind
in der Fig., 20 die fraglichen Zonen mit -- und — bezeichnet.

Es ist sehr wahrscheinlich, daB derartige Zonen dadurch entstehen,
daB ein schwicher brechender Bestandteil rascher in die Umgebung
wandert als ein stirker brechender oder umgekehrt. Vertauscht man hier
FlieB- und Standprobe, so muf selbstverstindlich (vgl. die Versuche mit
Salzlésungen) eine Umkehrung der Schattierung erfolgen. Genaueres spiter.

C. Versuche mit gleichbrechenden organischen Fliissigkeiten.

Es war schlieflich von Interesse, noch zn erfahren, wie -
sich gleichbrechende organische Fliissigkeiten beim Zusammen-
flielen verhalten.
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1. Gleichbrechende Losungen stereoisomerer Weinsiuren
geben beim ZusammenflieBen keine im Sehlierenmikroskop
wahrnehmbare Sechlieren.

2. Bei den iibrigen organischen Fliissigkeiten, die wir
untersuchten, wurde zunichst von einem Stoff 4 und einem
Stoff B jene Mischung hergestellt, die mit einem dritten Stoff C
moglichst gleichbrechend war. Beim Angleichen des Brechungs-
vermogens mufBite man sich hier mit dem Abbe-Refraktometer
begniigen, da die Dispersion der Losungen so verschieden war,
daB man das Interferometer nicht mehr zum Gleichstellen ver-
wenden konnte.

Infolge dieser Umstinde besitzen die Schlieren farbige
Rinder. Die Schlieren sind durchwegs sehr stark und haben
manchmal Ahnlichkeit mit den schon beschriebenen D-Schlieren.
Wenn beim ZusammenflieBen Entmischungserscheinungen auf-
treten, zeigen sich manchmal eigentiimliche Turbulenzphino-
mene, wie z. B. periodisches Zucken und Pulsieren (s. u.).

In Fig. i, & (Taf. II) sind Schlieren abgebildet, die man beim Zu-
sammenfliefen von Chloroform und einer gleichbrechenden Mischung
von Toluol und Essigester erhilt. Die Figuren sind nicht imstande,
ein vollig richtiges Bild der Schlieren zu geben, da diese, wie gesagt, stark
gefirbt sind (links rot, rechts blau). Eingehendere Versuche mit homogenem
Licht sind geplant.

Der Versueh Tig. ¢ hat, wie bemerkt, dieselbe FlieBprobe und
dieselbe Standprobe wie jener von Fig. k. Die Ausstromoffnungen der
Kapillaren sind jedoch verschieden groB. In Fig. % flieBt das Chloroform
viel rascher zu als in Fig. i. (Die Flecken in den Figuren ¢ und %
sind Fliissigkeitstropfchen an der Kiivettenwand, die sich infolge einer
Entmischung absondern.) Das Auftreten der beiden seitlichen Schlieren-
dste, die, von unten kommend, sich nach auBen biegen (Fig. %), ist viel-
fach bei schwer mischbaren Fliissigkeiten zu bemerken und wurde schon
von R. Rafin bei den Versuchen mit dem Konstantsiedegemisch Benzol-
Alkohol beobachtet. Da das Angleichen des Brechungsvermdgens nur im
Refraktometer erfolgen konnte, war zu befiirchten, daf die Ursache der
Schlieren nieht allein die Wechselwirkung zwischen Flief- und Stand-
probe  sondern auch ein geringer Brechungsunterschied zwischen beiden
"sein konnte. Der Brechungsunterschied kann aber hdchstens 1< 10—
bis 2 X 10—* betragen. Dadurch verursachte Schlieren sind so schwach,
daf sie nicht imstande sind, die in den Figuren i bis m gezeigten Schlieren
in ihrem Charakter zu beeinflussen.

Ahnliche Beobachtungen wurden beim Mischen von
m-Xylol mit einem refraktometergleichen Gemisch von Benzol
und Toluol gemacht. (Fig. ! und m.) Die Schlieren sind gleich-
falls stark farbig (rotblau).

Ferner wurden folgende refraktometergleiche Fliissig-
keiten untersucht:
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Tabelle 20.

} TlieBprobe ) Standprobe Befund
Toluol Benzol mit Essigester | steigende H-,D-——H-,D-Schliere‘
Benzol mit Essigester | Toluol fallende H-, D—H-, D-Schliere
Chloroform Azeton mit Benzol starke, sehr turbulente Schlie-
ren, dann Tritbung der Fliis-
Azeton mit Benzol Chloroform sigkeit infolge Entmischung
Chloroform . Toluol mit Azeton fallende.

. sehr starke Schliere
Toluol mit Azeton Chloroform steigende

Entmischung des Systems
beim ZusammenflieBen

Toluol mit Essigester | Chloroform -steigende, sehr starke Schliere

IL. Identititspriifung bei gleichbrechenden Fliissigkeiten, die
keine Schlieren geben,

Im folgenden méchten wir zeigen, wie man unsere Beohach-
tungsmethode zur Identitdtsbestimmung fiir solche Fliissig-
keiten verwenden kann, die beim Zusammenfliefen keine Schlie-
ren mehr geben. Dabei wird vorausgesetzt, daB noch hinreichende
Unterschiede im spezifischen Gewicht der beiden Proben vor-
handen sind. Gleichbrechende Fliissigkeiten miissen, wenn sie
identisch sind, natiirlich auch gleiches spezifisches Gewicht
haben. Geben FlieB- und Standprobe keine Schlieren, so 148t
sich natiirlich auch eine Differenz in der Dichte zwischen beiden
Fliissigkeiten (die als farblos angenommen werden) nicht er-
kennen, da eine derartige Beobachtung eben Schlieren voraus-
setzt. Verandert man das Brechungsvermogen von FlieB- oder
Standprobe durch Zusatz eines dritten Stoffes, der zwar das
Brechungsvermégen stark beeinfluBt, aber nur in geringem
MaBe die Dichte der Proben veriindert, so kann ein urspriing-
lich vorhandener Dichteunterschied zwischen den fraglichen
Losungen an den nunmehr entstehenden Schlieren erkannt
werden. Die durch die Anderung des Brechungsindex ver-
ursachte, nur ganz geringe Dichteiinderung darf nicht gréfier .
sein als die urspriinglich vorhandene Differenz in den Dichten,

Dic verschiedene TFliefrichtung der optisch
gleich orientierten und gleich starken Schlieren ist hier das
Kriterium fiir die Verschiedenheit von Flie- und Standprobe.

Die FlieBrichtung (und damit ein Unterschied des spezi-
fischen Gewichtes) lifit sich anech mit Hilfe schwebender Teil-
chen in der Fliissigkeit feststellen, wie sie sich hiufig in nicht
zentrifugierten Losungen als kleine Unreinheiten vorfinden.
Diese schwebenden Teilchen sieht man im Schlierenapparat
sehr schon.
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Endlich kénnte man an eine Erweiterung dieser Art von
Identitatspriifung auf feste Stoffe denken. Stellt man von den
fraglichen Substanzen mittels des gleichen Losungsmittels
Losungen her, die dasselbe spezifische Gewicht haben, so diirfen
bei identischen Losungen keine Schlieren beim Zusammenf{liefen
entstehen. Stellt man unter Kontrolle des Refraktometers oder
Interferometers gleichbrechende Losungen her, so miissen diese
bei Identitit gleiche Dichte besitzen, was unter anderem auch
in der eben beschriebenen Weise im Schlierenmikroskop fesi-
gestellt werden kann.

Fiir verdiinnte wiisserige Losungen eignet sich z. B. Pyridin
als Zusatz, da es infolge seines starken Brechungsvermogens
(n =1-50) nur in ganz geringen Mengen zugesetzt werden muf
und in dieser geringen Menge die Dichte des Wassers oder dev
wiasserigen Liosung nur unbedeutend beeinfiufit. Man wird natiir-
lich nur so viel Pyridin zusetzen, dafl es eben zu einer Schlieren-
bildung ausreicht.

In unserem Schlierenmikroskop sieht man z. B. keine Schlieren, wenn
destilliertes Wasser zu Grazer Leitungswasser flieBit. Versetzt man de-
stilliertes Wasser mit so viel Pyridin, daB diese Lisung gegen reines de-
stilliertes Wasser eben Schlieren gibt so entfalten sich diese nur langsam
und sind unverkennbar fallend. Nimmt man die Kapillare, die noch
mit geniigender Menge FlieBprobe gefiillt ist, heraus, bringt sie an eine
Kiivette, die mit Leitungswasser gefiillt ist (oder saugt die eben verwendete
Kilvette rasch aus und fillt diese mit Leitungswasser), 0 beobachtet man
im Schlierenapparat eine gleich starke und gleich schattierte Schliere
wie frither, die sich ebenfalls nur langsam entfaltet, sich allmghlich an der
Stirnseite verbreitert und dann aufsteigt.

Da der Pyridinzusatz im vorliegenden Fall eine Erhthung des
spezifischen Gewichtes zur Folge hat, wire man nicht zum Ziel gekommen,
wenn man Leitungswasser, mit etwas Pyridin versetzt, als Priiflosung ver-
wendet hitte. In beiden Féllen wiren die Schlieren failend. Die mit Pyridin
versetzte Probe kann natiirlich ebensogut als Standprobe verwendet
werden. Das (farblose) Pyridin ersetzt hier gewissermaBen einen Farb-
stoff, durch dessen Zusatz man den Effekt ohne Schlierenapparat erzielen
konnte.

Ein sehr langsames Ausstromen der FlieBprobe erleichtert die Fest-
stellung der FlieBrichtung der Sehlieren. s sollen daher die Auslaui-
ofinungen der Kapillaren eng sein (fiir den beschriebenen Versueh 0-07 bis
0-11 mm Durchmesser). Ferner soll das Flissigkeitsniveau in der Kapillare
wéhrend der Beobachtung nicht um mehr als 1—2 cm sinken.

Zusammenfassung zum dritten Kapitel.

Es werden jene Schlieren beschrieben, die beim Zusammen-
flieBen gleichbrechender Lésungen erhalten werden kénnen und
die wir D-Schlieren nennen. Zur Untersuchung gelangten einer-
seits LoOsungen starker Rlekirolyte (Salzlosungen, gleichbre-
chende Sdure und Lauge), anderseits organische Fliissigkeiten.
Da zwischen FlieB- und Standprobe kein Brechungsunterschied
besteht, kann man sich das Zustandekommen dieser Sechlieren
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nur so erkldren, daB zwischen den beiden Proben irgendeine
Wechselwirkung - stattfindet, die zu einer Anderung des Bre-
chungsmdex der Mlschungszonen fithrt, Die dieser Mischungs-
zone eigene Form bedingt eine besondere Schattierung der
Schlieren. An Hand des gebrachten Versuchsmaterials zeigen
" sich bereits gewisse Gesetzmaﬁlgkelten aus denen hervorgeif,
daB ‘aueh auf diesem Gebiet die Schlierenmethode eine Ergin-
zung der’ refraktometrlsehen und interferometrischen Methoden
bilden kann.

~ Endlich wird in einem zweiten Teil dieses Kapitels auf
die Moglichkeit aufmerksam gemacht, Identitdtspriifungen mit
Hilfe der Schlierenmethode auch dort vorzmnehmen, wo die
Proben untereinander keine Schlieren mehr geben.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.



Friedrich Emich, Schlieren bei chemischen Arbeiten, I Mitt:

TAFEL I

Fibrinflocke, die eine halbe Stunde in Salz- Ttwa 15 Minuten nach erfolgtem Pepsin-
gilure gequollen ist. ZUSALZ.

Starke, einfache negative Schliere. Steigende D-Schliere gleichbrechender
FlieBprobe: Dest. Wasser. Lsungen von:
Standprobe : Natriumehlorid.

Standprobe: NaX 0y}, 13391, d i
Fliebprobe: Magnesiumehlorid (n]) 13391 )

Gleichbrechende Losungen von:

FlieBprobe: Sdure, Fliefiprobe : Lauge.
Standprobe: Lauge. Standprobe: Siure.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift.
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TAFEL IL

(leichbrechende Lisungen von:
FlieBprobe: Siure, FlieBprobe : Lauge.
Standprobe: Lauge. Standprobe: Sdure.

Flieprobe: Chloroform, Fliebprobe : Chloroform.

Standprobe : Toluol-Essigester. Standprobe : Toluol-Essigester.
Durchmesser der Ausstrémoffnung:
004 musi. 0+12 g,

¥lief- und Standprobe sind refraktometergleich.

FlieBprobe : Benzol-Toluol. FlieSprove: w-Xylol.
Standprobe: m-Xylol. Standprobe: Benzol-Toluol.

Monatshefte fir Chemie, Bd. 53 und 51, Wegscheider-Festschrift,



