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l lber die Beobachtung von Schlieren bei 
chemischen Arbeiten 

(IV. Mitteilung) 1 

D-Schlieren und verwandte Erscheinungen 
Von 

EDGAR SCHALLY 

Aus dem Laboratorlum ftir Allgemeine Chemie an der Technischen Hoeh- 
schule in Graz 

(Mit 9 Textfiguren und 2 Tafeln) 

(Vorgelegt ia der Sitzung am 9. Juli  1931) 

Einleitung. In e i ne r  frfiheren Mitteilung fiber diesen Gegen- 
s tand ~ ber ichte ten wir gelegentlich fiber Schlieren, die man 
beim Zusammenflie~en gleichstark lichtbrechender Liisungen be- 
obachten kann.  Die Yersuehe ers t reckten  sich auf w~tsserige 
LOsungen yon  anorganischen Salzen und yon  Harnstoff  sowie auf 
einige rein organische Stoffpaare, wie Benzol-, Toluol-, Chloro- 
formlOsungen usw. 

Das vorhandene  Material war  jedoch nicht ausreichend, um 
fiber die Natur  der erwi~hnten Schlieren, die wit  D-Schlieren 
nannten  8 ein abschliel~endes Urteil  zu gewinnen. Die vorl iegende 
Arbei t  hat te  den Zweck, durch Beibr ingung entsprechenden Ver- 
suchsmaterials  die damals ausgesproehenen Vermutungen  zu 
prfifen. Bevor  ich auf den eigentl ichen Teil der Arbei t  eingehe, 
mOchte ich einiges fiber Zusammenhi~nge zwischen Schlieren- 
struktur und Schlierenschattierung vorausschicken,  wobei der 
Vollsti~ndigkeit halber einige Wiederholungen erlaubt  sein m(igen. 

I Die III. Mitteilung wird in der Z. f. anal. Chem. veriiffentlicht wet- 
den und betrifft die visuelle Methode der Schlierenbeobachtung. 

F. EMmH, f2ber die Beobachtung yon Schlieren bei chemischen Ar- 
beiten, II. Mitteilung, hlonatsh. Chem. 53/54, 19"29, S. 351, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 

Vgl. die I~berschrift des dritten Kapitels der II. Mitteilung 1. c. 
und die Zusammenfassung daselbst S. 359. 

Monatshefte ftir Chemie, Band 58 27 
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I. KAPITF~L. 

B e z e i c h n u n g  u n d  E i n t e i l u n g  d e r  S c h l i e r e n  
n a c h  i h r e r  S c h a t t i e r u n g  u n d  U r s a c h e .  

1. Einfaehe Schlierem Wenn zwischen der Fliett- und Stand- 
probe ein Unterschied im Brechungsindex besteht, wenn au~er- 
dem die beiden Proben nicht merkbar aufeinander wirken, dann 
erh~lt man beim Zusammenflie~en einfache Schlieren, u. zw. 
positive, wenn die st~trker brechende Probe zufliefit, im umge- 
kehrten Falle negative Schlieren (vgl. Fig. 9 a und 9 b auf Tafel 1). 
Eine positive Schliere ist in unserem Schlierenmikroskop und 
bei der angegebenen Arbeitstechnik daraa erkenntlich, dal~ die 
Schatt ierung stets dunkel--heU (D--H) ist, wenn man sie vom 
unscharfen Schatten ausgehend betrachtet, gleichgi~ltig, ob sich 
dieser im rechten oder im linken Tell des Gesichtsfeldes befindet 4 
Eine negative"Schliere (die Fliel~probe ist schw~cher brechend 
als die Standprobe) zeigt in diesem Sinne stets die Schattierung 
]tell dunkel (H--D). Werden bei einem Versuch, der eine positive, 
also (D--H) und z. B. fallende Schliere liefert (vgl. Fig. 9 a auf 
Tafel 1), die Flielt- und Standprobe in der Weise vertauscht, dab 
man erstere in eine Kfivette bringt, letztere in die Kapillare saugt 
und die beiden hierauf zusammenflie~en l ~ t ,  dann beobachtet 
man die Umkehr in der Schattierung, indem eine negative Schliere 
(H--D) erhalten wird; ferner wird auch die Flie~richtung die ent- 
gegengesetzte, denn die Schliere steigt entlang der Kapillare 
empor (vgl. Fig. 9 b auf Tafel 1). 

Im folgenden werden uns in erster Linie jene Momente zu 
besch~ftigen haben, die ffir das Zustandekommen der Schliere, 
also f~ir deren Schattierung 6, maltgebend sind. Alle jene Fak- 
toren dagegen, die, wie z. B. die Z~thigkeit der L6sungen, die 
Dichtedifferenz zwischen Fliel~- und Standprobe und vieles andere, 
in ihrem Zusammenwirken bedingen, ob die dunklen und hellen 
Streifen der Schliere schmal oder breit, ob sie scharf begrenzt 
oder verschwommen sind, ob die SChliere steigend oder fallend 
ist, kurz gesagt, die ffir die Gestalt der Schliere verantwortlich 

4 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 281, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
137, 1928, S. 757. 

s Unter Schlierenschattierung oder Schattenverteilung der Schliere 
verstehen wit die bei den Versuchen beobachtete Gesetzm~l~igkeit in der 
Aufeinanderfolge yon dunklen und hellen Streifen, aus der wit die Schliisse 
ziehen, die uns auf die Ursache der Scbliere ftihren. 
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1-1orizont~lac~ni# , i l  
i ! 

Pr@7 

Fig, l l Horizontal- 
schnitt und Profil einer 

einfachen !oosi~iven 
Schliere (D--H) .  

(Schliere yon Fig. 9a 
auf Tafel I.) 

gemacht  werden  mfissen, k6nnen  wir  aus unseren Be t rach tungen  
zun~chst  ausschliel~en, da die bisher igen Versuche lehrten~ dal~ 
dadurch  zwar die Schlierenst~rke~ aber  nicht die Schat t ie rung  
der Schliere ver i inder t  werden  kann.  

Au~er den schon frtiher erw~hnten Bezeichnungsweisen ffir einfache 
Schlieren mit ,+" oder , - - "  bzw. mit ,D--H" oder ,H--D" kann man 
auch noch in Anlehnung an die in der II. Mitteilung (Monatsh. S. 356) ge- 
brachten Schlierenschemen den Horizontalschnitt durch die Schliere 
(Fliefi- und Standprobe) ffir die Darstellung verwenden. 

Der Hor izonta lschni t t  durch die Schliere ffihrt uns zu einer 
weiteren~ recht  e infaehen Art~ Schlieren darzustel len.  Sie besteht  
in der Aufnahme eines Diagramms, das ich Schlierenprofil nennen 
mSchte. (Vgl. nebenstehende Fig. 1 und 2.) 

Beim Horizontalschnitt be- 
grenzt der ~ul~ere Kreis die 

Standprobe~ der innere~ schraf- 
fierte~ die Schliere; die Dar- 
stellungen sind rein schema- 
tisch. 

Das Schlierenprofil tr~gt zwar 
mehr der Ursache der Schliere Rech- 
hung als ihrem Aussehen, doch l~tI~t 
sich aus dem Profil ohneweiters die 
Schattierung herauslesen, und um- 
gekehrt gibt das Profil die MSglich- 
keit, aus der beobachteten Schlieren- 
schattierung auf den strukturellen 
Aufbau der Schliere schliei~en zu 
k6nnen. Ferner lassen sich aus den 
Profilen verschiedener Schlieren 
zwischen diesen etwa bestehende Schliere yon Fig. 9b 
Zusammenh~nge erkennen, auf Tafel I.) 

Will man  auf Grund einer Schl ie renbeobachtung fiber das 
gegensei t ige Verha l ten  zweier LSsungen  sicheren Aufschlul~ er- 
halten~ dann sind in der Regel  zwei Beobach tungen  vorzunehmen;  
man  begnfigt  sich nicht mi t  der ers ten Schl ierenbeobachtung,  
sondern stellt  mi t  denselben L6sungen  sogleich den Gegenversuch 
in der Weise an, dal~ Fliel~- und S tandprobe  ve r t ausch t  werden.  
In Fig. 9 a und 9 b sind zwei solche Schlieren ( ,Ver such  und 
Gegenversuch")  zu sehen. W~thrend nun weder  aus unseren  frfiher 
benfitzten Bezeichnungsweisen (~-~-, ~ __)6, noch aus dem Hori-  

I i 

Horizon~lschni# 'l 

' i 

I " 
i 

i l  " 

#rye7 
Fig. 2. Horizontal- 
schnitt und Profil einer 

einfachen negative~ 
Schliere (H--D). (Stellt 
den Gegenversuch zur 
Schliere der Fig. 1 dar  

und entspricht der 

6 Siehe I. Mitteilung 1. c ,  S. 273. 

27* 



409 E. Schally 

z o n t a l s c h n i t t  ode r  g a r  d e r  S c h l i e r e  se lbs t  zu e n t n e h m e n  is t ,  ob 

es s ich  g e g e b e n e n f a l l s  t a t s ~ c h l i c h  u m  den  G e g e n v e r s u c h  h a n d e l t ,  

k a n n  e in  so l che r  Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  zwei  Sch l i e r en ,  a ls  

V e r s u c h s -  u n d  G e g e n v e r s u c h s s c h l i e r e ,  in  den  P ro f i l en  d u r c h  d ie  

Ord ina ten l~ tngen  ohne  w e i t e r e s  e r s i c h t l i c h  g e m a c h t  w e r d e n .  (Vgl.  

F ig .  1 u n d  2.) 

Das  Prof i l  k o m m t  f o l g e n d e r m a S e n  z u s t a n d e :  

A l s  O r d i n a t e n  t r / ig t  m a n  die  B r e c h u n g s i n d i z e s  auf ,  d ie  m a n  

mi t  e i n e m  R e f r a k t o m e t e r  m e s s e n  wf i rde ,  w e n n  m a n  v o m  l i n k e n  

R a n d  d e r  S t a n d p r o b e  (in e ine r  H o r i z o n t a l e n )  P u n k t  ffir P u n k t  

bis  zur  Sch l i e re ,  d u r c h  d i e se  h i n d u r c h  u n d  w e i t e r  d u r c h  d ie  S t a n d -  

p r o b e  bis  a n  d e r e n  r e c h t e n  R a n d  das  Geb ie t  a b t a s t e n  wt i rde .  A u f  

de r  A b s z i s s e  k o m m t  d ie  r a u m l i c h e  A u s d e h n u n g  zur  Ge l tung ,  wie  d ie  

s t r i c h l i e r t e n  L i n i e n  yo re  H o r i z o n t a l s c h n i t t  h e r a b  e r k e n n e n  lassen .  

In ............. ~ Anmerkung. Einem Schlierenprofil 
f m6ge zun/ichst nur formaler Wert  bei- 

gemessen werden. Zur exakten Definition 
' miiSte noch eine Reihe yon Angaben fie- 12 X 55" I 

macht werden, wie z. B. die der Entfernung 
jenes Horizontalschnittes yon der Aus- 

b str/Jmspitze der Kapillare~ ffir welchen 
- -  das Profil gilt;  vor allem mfiBte auch die 

Zeit nach Beginn des Ausstr5mens der 
FlieBprobe und anderes angegeben werden. 

~ c Das Profil einer positiven Schliere, 
- dicht an der Ausstrom(iffnung der Ka- 

Fig. 3. pillare, wo noch unver~nderte Fliel~probe 
auf unver/inderte Standprobe trifft~ zeigt beistehende Fig'. 3a .  n'  ist der 
Brechungsindex der FlieSprobe~ n jener der Standprobe, (n'---n) ist daher 
der die Schliere verursachende Brechungsunterschied zwischen FlieB- und 
Standprobe, also ein Ma~ fitr die Schlierenstgirke, die im Profil zum Aus- 
druck kommt. 

Dutch die Strecke (x'--x) kann entweder der Durchmesser der 
AusstrSmfffnung der ffir die FlieSprobe verwendeten Kapillare, oder 
abet die Menge der Flieflprobe zum Ausdruck gebracht werden~ die in 
der Zeiteinheit zur Standprobe str5mt 7. In diesem Falle k5nnte man das 
Produkt (n'--n). (x'--x), also die in der Figur schraffierte Fl~tche f als 
Ma$ ffir die Xnderung. des Brechung.sverm~igens der Standprobe, deren 
Menge auch in entsprechender Weise darstellbar ist, durch die zustr5- 

7 Wird durch die Strecke (x'--x) die Menffe der FlieI3probe zum 
Ausdruck gebracht, dann hat natiirlich diese Strecke mit dem Durch- 
messer der AusstrSmSffnung. unmittelbar nichts mehr zu tun. Man kann sich 
aber selbstverst~tndlich unter der Voraussetzung, dab w i r e s  mit einer 
kreisf6rmigen Ausstr~mSffnung zu tun haben~ in diesem Falle aus dem nume- 
rischen Weft  yon (x'--x) jenen des Durchmessers der AusstriimSffnung er- 

rechnen: es ist der Durchmesser d : 2]/(x'- -~) . V ~  
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mende Fliel~probe verwenden. In dem Mal~e~ in dem sich das in der 
Fl~che f als (x'--x) enthaltene Quantum Fliel~probe, das wir nun ver- 
folgen wollen, yon der AusstrSmSffnung der Kapillare entfernt, findet der 
Ausgleich des BrechungsvermSgens zwischen Fliefi- und Standprobe in- 
folge Vermischens statt. Es wird also bei einer positiven Schliere der 
Weft  (n'--n) zunaehst in den an die Standprobe grenzenden Partien ab- 
nehmen und allm~hlich wird diese Abnahme auch in das Innere der 
Schliere fortsehreiten. Da im Schlierenprofil die Grille der Fl~ehe f kon- 
stant bleibt, mul~ (x'--x) zunehmen. Diese ~nderung yon (n '--n)  und 
(x'--x), die yon der gegenseitigen Reibung der beiden Flfissigkeiten, yon 
ihrer Misehbarkeit und anderem ~bh~ngig ist, d{irfte kaum zu einem 
linearen fdbergang des Brechungsindex von der Standprobe bis zum 
Schliereninnera fiihren~ sondern Profile ergeben, wie sie dureh die in 
Fig. 1 und 2 sowie in Fig. 3b  und c dargestellten Kurven charakteri- 
siert sind. 

An der Sehliere Fig. 9 a  auf TMel 1 kann man die Abnahme yon 
(n'--n) an der u des Kontrastes hell-dunkel und die Zu- 
nahme yon (x'--x) an der allm~hlichen Verbreitung der Sehliere yon der 
AusstrSmSffnung bis ~a den Bildr~nd deutlieh erkennen. 

2. W i r  w e n d e n  uns  n u n  zur  B e s p r e c h u n g  y o n  Sc h l i e r e n ,  d ie  

beim Mischen von Fliissigkeiten gleichen Brechungsverm~gens 
entstehen. 

N a c h  u n s e r e n  b i s h e r i g e n  E r f a h r u n g e n  k 6 n n e n  w i r  ganz  a l l -  

g e m e i n  b e h a u p t e n ,  dal~, wenn gleichbrechende Flie~- und Stand- 
proben Schlieren geben, diese stets Doppelschattierung besitzen. 

Die  D o p p e l s c h a t t i e r u n g  k o m m t  auf  f o l g e n d e  A r t  z u s t a n d e :  

B e i m  V e r m i s c h e n  de r  b e i d e n  g l e i c h b r e c h e n d e n  P r o b e n  ent -  

s t ehen  a n d e r s  b r e c h e n d e  Mischungen ,  d ie  s ich  in  ringmantel- bzw.  

zylindermantelf6rmigen Zonen  z w i s c h e n  t ier  F l i e lL  u n d  S t a n d -  

p r o b e  a u s b r e i t e n ,  w o b e i  das  V o r h a n d e n s e i n  y o n  n o c h  n i c h t  ve r -  

~ n d e r t e r  F l i e f i p robe ,  d ie  y o n  d i e s e n  M i s c h u n g s z o n e n  u m h i i l l t  w i r d ,  

f a r  das  Z u s t ~ n d e k o m m e n  de r  D o p p e l s c h ~ t t i e r u n g  w e s e n t l i c h  ist .  

Bei den einfachen Sehlieren besitzt der ann~hernd zylindrische, sich 
in die Standprobe ergie~ende Str~hl der Fliel~probe das yon der Umgebung 
abweiehende Breehungsverm6gen; einer einfaehen Schliere liegt daher 
eine optisch inhomogene Stelle yon der Form eines kleinen Vollzylinders 
zugrunde. Bei den doppeltschattierten Sehlieren besitzt hincegen nicht 
die Fliefiprobe, sondern wie gesagt, die sie umgebende Mischungszone ein 
anderes Brechungsverm6gen wie die Umgebung; einer doppeltseha~tierten 
Schliere liegt also eine optiseh inhomogene Stelle yon der Form eines 
Hohlzylinders bzw. RShrehens zugrunde. Den hiebei sieh abspielenden 
Vorgang kann man sieh etwa folgendermal~en vorstellen. 

Zwisehen dem naeh innen fortsehreitenden Mischungsvorgang yon 
FlieB- un4 Standprobe und dem steten NachstrSmen unver~nderter FlielL 
probe ~ yon innen naeh ~ul~en - -  kommt es zu einem stationdren Zustand, 
so dalt mit der Ausbildung des oben erw~thnten, anders als die Umgebung 
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brechenden Zylindermantels eine bestimmt geformte Schliere erhalten wird, 
die wie festgebannt erscheint, wenngleich das gesamte flfissige System 
sich in betr/ichtlich str6mender Bewegung befindet. 

Die Schlieren mit Doppelschattierung zerfallen in zwei 
grunds/~tzlich voneinander zu unterscheidende Gruppen: 

A. In doppeltschattierte Schlieren~ deren Schattierung beim 
Vertauschen yon FlieB- und Standprobe keine Umkehr zeigt. (Vgl. 
Fig. 10 a und b sowie Fig. 11 a und b auf Tafel 1 und 2.) Die 
Ursachen dieser Art yon Schlieren kOnnen so mannigfacher Natur 
sein~ dab kein Bedfirfnis besteht, sie durch einen gemeinsamen 
Namen zu kennzeichnen. 

B. In doppeltschattierte Schlieren, deren Schattierung nach 
dem Vertauschen yon Flie/~- und Standprobe in umgekehrter Folge 
auftritt. Nur die Schlieren dieser Gruppe werden in Hinkunft 
als ,,D-Schlieren'" bezeichnet. (Vgl. Fig. 12 a und 12 b auf Tafel 2.) 

Anmerkung: Die l~berschrift des 3. Kapitels der zitierten zweiten Mit- 
teilung S. 351 lautet: ,,~)ber Schlieren, die beim Mischen yon Fli~ssigkeiten 
gleichen Brechungsverm6gens entstehen (D-Schlieren)," und lStBt erkennen, 
dab ursprtinglich die Bezeichnung" ,,D-Schlieren" allgemeiner gehalten war; 
danach w/~ren z. B. auch die in die Gruppe A. fallenden Schlieren als 
D-Schlieren anzusprechen. Es ist jedoch zweckmStl~ig, nur jenen Schlieren 
einen gemeinsamen l~amen zu geben~ die nicht nur /ihnliches Aussehen 
zeigen, sondern auch in einem urs/ichlichen Zusammenhang stehen. 

Obzwar nun diese beiden Arten yon Sehlieren mit Doppel- 
schattierung (A und B), wie wit noch sehen werden, ursdchlich 
streng voneinander unterschieden sind, kSnnen dennoch gewisse 
~bergangsformen zwischen ihnen zustande kommen, wenn etwa 
zweierlei Vorg~tnge mit gleicher Stiirke und natiirlich gleichzeitig 
schlierenbildend wirken. Uberwiegt dagegen die schlierenbildende 
Wirkung des einen~ d a n n  kann das Ph~tnomen des anderen ver- 
deckt werden. Genaueres folgt sp/iter. 

Zu A. Doppelisehattierte Sehlieren, bei denen Versuch und 
Gegenversuch gleichschattierte Schlieren ergeben. 

Jene doppeltschattierten Schlieren, die beim Vertauschen 
yon FlieB- und Standprobe keine Umkehr der Schattenverteilung 
aufweisen, entstehen stets, wenn sich gleichstark lichtbrechende 
FlieB- und Standprobe aus irgendeinem Grund zu Lgsungen yon 
anderem Brechungsverm6gen vereinigen. Die entstandene Mi- 
schung kann nun entweder stdrker oder schwgicher brechend sein 
als FlieB- und Standprobe. Es bestehen somit fi~r die Schattierung 
dieser Gruppe yon Schlieren nur zwei M(iglichkeiten, die wir im 
Horizontalschnitt und Profil der Schliere darstellen wollen. In 
diesen Darstellungen kommt erstens die Nichtumkehrbarkeit der 
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Fig. 4. Ylorizontal- 

schnitt  und Profil einer 
tt  D - -  H D-Schliere, die 
ihre Schatt ierung beim 
u  yon Fliel~- 
und Standprobe nicht 
umkehr t  (vgl. Fig. 10a 

und b auf Tafel  I). 
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Schattierung beim Vertauschen yon Fliefi- und Standprobe zum 
Ausdruck, zweitens erkl~ren sie die Schattierung der Schliere. 

a) Wenn die Mischung schwdcher brechend ist, als es Fliel~- 
und Standprobe sind~ dann wird die Mischungszone die ~tu~ere 
Kontur einer negativen (H--D) Schliere ergeben, in deren Innerem 
eine positive (D--H) Schliere yon der noch unveri~nderten, stets 
zustr0menden Flie~probe erhalten wird. Daraus lli, l~t sich die be- 
obachtete Doppelschattierung ableiten, wie durch die punktierten 
Linien angedeutet wird: 

I:ID - - H D  
", ,"-~ _{_ ... '  , , :  

-. . . . . .  o* 

Wir sagen: ,Eine positive Schliere wird yon einer negativen 
umhiillt." Die Fig. 4 entspricht z. B. den Schlieren~ die in Fig. 10 a 
und b auf Tafel 1 wiedergegeben sind. 

Der ~uBerste Kreis im Horizontalabschnitt 
(Fig. 4)begrenzt die Standprobe, der schraffierte 
Kreisring stellt die sehwaeher brechende (--) 
1Viisehungszone dar, wiihrend der innerst~ Kreis 
das Gebiet der noch unver~nderten Fliei~probe 
umgrenzt. Die entspreehenden Abschnitte im Pro- 
fil ergeben sich aus den strichlierten Vertikalen. 
Im tibrigen gilt aueh fiir dieses wie ftir die fol- 
genden Profile das sehon beim Profil der ein- 
fachen Schlieren Gesagte. Die in der Fig. 4 dar- 
gestellten Schlieren entstehen dureh die bei der 
Neutralisation der Schwefelsi~ure dutch Kalilauge 
er[olgende Erwi~rmung in der Mischungszone. Es 
ist einerlei, ob die Lauge oder die Si~ure als Fliei~- 
probe verwendet wird~ denn stets erfolgt die 
Erw~trmung und erniedrigt, da der Salzbildung 
keine grSl~ere entgegengesetzte Wirkung zu- 
kommt, den Brechungsindex der Mischungszone. 
Das Vertauschen yon Fliel~- und Standprobe 

i~ndert nichts an der Struktur der Sehliere, d. h. aus einer 
fallenden Schliere H D--H D erh~tlt man im Gegenversuch eine 
steigende Schliere H D--H D, die Schattierung hat sich nicht um- 
gekehrt. Wir erhalten daher auch ftir die eine Schliere denselben 
Horizontalschnitt und dasselbe Profil wie ftir jene des Gegenver- 
suches. 
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b) Wenn die Mischung st~irker brechend ist, als es Fliel~- 
und Standprobe sind, dann wird die Mischungszone die ~iui~ere 
Kontur einer posi t iven (D--H) Schliere abgeben, in deren Innerem 
eine negat ive  (H--D) Schliere yon der noch unver~inderten, stets 
zustr0menden Fliel3probe gebildet wird; als Gesamterscheinung 
resultiert eine Doppelschliere mit der Schattierung 

=- ~ = . .  

DH--DH 
: ',. ~ 

Da die Brechungsexponenten der Methylalkoho1-Wassergemische eine 
Kurve mit einem ausgesprochenen Maximum bei etwa 50%igen LSsungen 
ergeben, ist es m0glich, je zwei beliebige Methylalkohol-Wasserl0sungen 
verschiedener Konzentration, aber gleichen Brechungsverm6gens herzu- 
stellen, die beim Vermischen L(isungen mit stdrkerem Brechungsvermiigen 
ergeben (vg]. Fig. 5). 

Die Erh0hung des Brechungsverm0gens findet statt, well sich die 
L0sungen unter Volumskontraktion mischen, und da die Kontraktion un- 
abh~ngig davon erfolgt, welche der beiden Proben als Fliegprobe ver- 
wendet wird~ kehrt sich auch die Schattierung der Schlieren beim Ver- 
tauschen yon Flie/3- und Standprobe nicht urn. 

:,s3sz 

7,3sez~ 
, I 1,3330~ 

I I , 
" L ~ L s  ;t~ ;tz 1,3zso 

Itz 0 ,/fonzen/ra//'on,~achse CHsOH 
Fig, 5. Die Brechungsexponenten der Methylalkohol-WassergemischeS. 

Die Schlieren zeigen die Schattierung D H--D H. Wir sagen: 
,Eine negative Schliere wird yon einer positiven umhtillt." (Vgl. 
die in Fig. 11 a und 11 b auf Tafel 2 wiedergegebenen Schlieren 
sowie deren Darstellung in Fig. 6,) 

s Vgl. DOROSZEWSKI und S. DWORZANOZYK, fiber die Brechungsexpo- 
nenten der Gemische des Methylalkohols mit Wasser. Chem. Centr. 1910 
(I), S. 155. 
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i 
I 
i 
I I 

i Hor/zozt~l~chni# 

Pro~7 
F i g .  6. H o r i z o n t a l -  

s c h n i t t  u n d  P ro f i l  e i n e r  
D H - -  D H - S c h l i e r e ,  d i e  
i h r e  S c h a t t i e r u n g  b e i m  
V e r t a u s c h e n  y o n  Fliel~- 
u n d  S t a n d p r o b e  n i c h t  
u m k e h r t  ( v g l .  F i g .  l l a  

u n d  b a u i  T a l e ]  2). 

Der ~iui~erste Kreis  umschliel~t w i e d e r  die St~ndprobe, der 
schraffierte Ring stellt die bier stlirker brechende Mischungs- 
zone (-4-) dar und die innere Kreisflliche die noch unver~tnderte 
Fliel~probe. Den Zusammenhang zwischen dem Profil und dem 

Horizontalsehnitt deuten die strichlierten Vertikal- 
linien an. 

Endlich sei noeh darauf aufmerksam ge- 
maeht, daft sekundiir auftretende StrSmungen 
in der Standprobe, wenn sie der Fliel~riehtung 
der Schliere entgegengeriehtet sind~ das Zustande- 
kommen oben erwi~hnter Misetmngen stSren und 
dadurch die regelmlil~ige Ausbildung dieser 
Sehlieren verhindern kSnnen. (Vgl. z. B. die in 
Fig. 10a  wiedergegebene Sehliere~ Tafel 1.) 

Zu B. D - S c h l i e r e n .  
Wenn gleichbreehende Fliel~- und Stand- 

probe beim Zusammenfliel3en D-Schlieren geben, 
dann weisen die aus den beiden LSsungen er- 
haltbaren Misehungen kein wesentl ich anderes 
BrechungsvermSgen auf, als die beiden Kom- 
ponenten. Damit stehen die D-Schlieren be- 
reits im Gegensatz zu den unter A. beschrie- 

benen doppel tschat t ier ten Schlieren. Grunds~itzlich unterscheiden 
sie sich yon  ihnen durch ihr Verhal ten beim Vertauschen yon 
Fliel~- und Standprobe.  Bei den D-Schlieren ist nicht nur  die 
Umkehr tier Fliei~richtung, sondern auch jene der Schat t ierung 
zu beobachten,  indem z. B. die fallende Schliere H D - - H  D im 
Gegenversuch eine steigende Schliere D H - - D  H ergibt. (Vgl. 
Fig. 12 a und 12 b.) 

Unter A. wurde gezeigt~ daft eine doppeltschas Schliere (Doppel- 
schliere) gedanklich in zwei einfache Schlieren zerlegt werden kann. Auf 
Grund der angeftihrten (~berlegungen wurde diese AuflSsung in der Weise 
vorgenommen~ daI~ wit z. B. bei der Schliere 

, ~  . . . . .  , 

;" , . . . . .  . 

H D - - H [ )  

sagten~ dab eine D H-Schliere yon einer H D-Schliere umhiillt wird, wie 
durch die punktierten Linien angedeutet ist. Bei den behandelten Schlie- 
ren entspricht nun diese Zerlegung auch vollkommen ihrem Aussehen. 
(Vgl. hiezu etwa die Fig. e und g yon Tafel 1 und 2 der II. Mitteilung 
sowie die Fig. 10 a und b auf Tafel 1 dieser Abhandlung.) 
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Die D-Schlieren zeigen uns hingegen Formen~ welche die innere 
Schattierung nicht mehr als zusammenhStngend erkennen lassen und 
wtirden daher dem Aussehen nach eine Aufliisung verlangen~ welche~ wie 
durch die punktierten Linien angedeutet wird~ bei einer 

H D  - - H D -  

Schliere zu zwei negativen Schlieren ftihrt~ welche die Kontur der Er- 
scheinung bilden. (Vgl. z. B. Fig. 12 a auf Tafel 2.) Eine solche AuflSsung 
wiirde allein nut dem Aussehen der D-Schlieren Rechnung tragen, sich 
sonst abet kaum begrfinden lassen; vielmehr mfissen wir auch den 
D-Schlieren auf Grund unserer l~berlegungen einen Aufbau im Sinne der 
Schemen 

, . . . . . .  . ,  / . : : : - . - : ? .  

fi5L:i b Uzw. O U - - D H  

zuschreiben. Diese Unterschiede im Aussehen zwischen Schlieren der 
Gruppe A. und B. sind jedoch keineswegs dergestalt, dal~ es mSglich witre, 
etwa schon nach dem Aussehen einer einzigen Schliere zu entscheiden, 
ob sie der Gruppe A. oder B. angehSrt; erst der Gegenversuch (V.ertauschen 
yon Fliel~- und Standprobe) ermOglicht die Entscheidung. 

Wenn bei einer doppeltschattierten Schliere die ~li~chungszone ver- 
~nderten Brechungsvermtigens relativ breit ausgebildet ist und der l~ber- 
gan G des Brechungsverm(igens v o n d e r  Mischungszone zur Standprobe 
und zur Fliel~probe ein allm~hlicher ist, dann sieht die Schliere so aus, 
dal~ man ihren Aufbau im Sinne des Schemas 

' , , . ) - : ; : : : /  

ohne weiteres erkennen kann, wogegen eine sehr schmale Mischungszone 
mit entsprechend schroffen Gegens~tzen im BrechungsvermSgen, die den 
D-Schlieren eigen zu sein scheint, Schlieren vom Aussehen 

H D  - -  H D  bzw. D H - -  D H  

ergibt. (Vgl. Fig. 12 a und 12 b auf Tafel 2.) 
Urn die Umkehr der Schat t ierung bei den D-Schlieren er- 

kl~tren zu k~innen, miissen wir, wie bereits in der vorigen Mit- 
tei!ung kurz erw~hnt wurde~ ffir die D-Schlieren eine zwei te i l ige  

Mischungszone im Sinne der Fig. 7 und 8 annehmen. 
Der iiul~ere, nicht schraffierte Kreisring stellt das Gebiet 

der noch unver~tnderten Standprobe~ die innerste, nicht schraf- 
fierte Kreisfl/~che die noch unveriinderte Fliel~probe dar. Dazwi- 

schen liegt das schraffierte Gebiet mit verander tem Brechungs- 
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Hor/zontalschni# I 

l I ' J 

l Z ~ :  * : i 1 I 

Fig.  7. HorizontM- 
schnit t  und Profll einer 
, ,D-Schliere ~' H D ~ I t  D 

(entspricht  der  in 
Fig .  12a  wivder-  

gegebenen  Schliere). 
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vermSgen.  In  der Fig. 7 ist in der der S tandprobe  anl iegenden 
Zone die Abnahme des Brechungsverm(igens  durch alas ( - - ) -Zei-  
chen, die Zunahme des Brechungsverm(igens  in der der Fl ief iprobe 
anl iegenden Zone durch  das (-[-)-Zeichen ausgedrt tckt .  Ver t ausch t  

man Fliel~- und Standprobe, 
dann tauscht auch die sehw~teher 
breehende Zone ihren Platz mit  
der starker breehenden und wir 

I ~ i I i 
I t ! I 

erhalten eine Schliere, ftir die das 
in Fig. 8 dargestellte Schema 
gilt. Die analogen Betrachtun- 
gen lassen sich nattirlieh aa  Hand 
der Profile anstellen ~ deren Auf- 
bau und Zusammenhang mit  dem 
Horizontalschnitt durch die 
Schliere sich aus dem Gesagten 
sowie aus den eingezeichneten 
Vertikallinien ohne weiteres 
ergibt. 

Es l~tBt sich z. B. aus dem 
Profil der Fig. 7 die Schattierung der 
dazugeh(irigen Sehliere wie folgt ab- 
leiten. Wenn wir gleichzeitig vom 

Hor/zontalsc~ni# 
I , i ~ I 

f [ l i q ~ i i i I ~ i i 

ProWl 
Fig.  8. t tor izontal-  

abschni t t  und Profil  
einer , .D-Schl iere"  

D t t  - -  D H (stellt den 
Gegenversuch  zur 

Schliere tier F ig .  7 dar  
und entspr icht  der  in 
Fig .  12b auf  Tafe l  2 

wledergegebenen 
Schliere. 

~ui~ersten linken und rechten Rund des Profils nach innen zu wandern, 
bewegen wir uns zun~tchst im Gebiete der noch unveri~nderten Standprobe 
auf den beiden horizontalen Geraden his zu den zwei absteigenden Ksten 
der vielleicht an Sinuskurven erinnernden Linienziige. Wir ki~nnen also 
an der ~tul~eren, d. i. an der der Standprobe zugewendeten Zone, eine 
Abnahme des BrechungsvermSgens registrieren, d. h. die au~ere Kontur 
der ,,D-Schl[ere" ist dureh eine negative Schliere (H--D) gegeben. Im 
Inneren des Profils, also der Fliefiprobe zugewendet, begegnen wir den 
beiden nach aufwdrts steigenden )~sten, wenn wir die entsprechendej 
Wanderung yon der Mitte des Profils nach aul~enhin unternehmen. Wir 
haben demnach im Inneren eine positive Schliere (D--H), die yon einer 
negativen Schliere (H--D) umhfillt wird. Das Profil verrat uns also eine 
HD--HD:Schliere, die nach dem Vertauschen yon FlieD- und Standprobe 
die Schattierung umgekehrt zeigt~ daher als ,,D-Schliere" anzusprechen ist. 

Endl ich sei darauf  au fmerksam gemacht~ dal~ die ffir die 
D-Schlieren en tworfenen  Profile eigentl ich noeh eine drit te,  sehr 
sehwache Schliere im I n n e r s t e n  der D-Schliere e rwar t en  lassen~ 
die durch den Brechungsuntersch ied  zwischen der noch unver -  
ander ten  Fliefiprobe und der inneren Zone ve r~nder t en  Brechungs-  
vermSgens  he rvorge ru fen  wird. In  Abb. 12 a u n d  b auf Tafel  2 
sind bei genauer  Be t r ach tung  in tier T a t  die geforder ten  Sehat-  
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tierungen zu entdecken, und man mtiBte vollkommen exakt die 
Schliere der Fig. 7 H D h - -d  H D, jene der Fig. 8 D tI d - -h  D H 
anfiihren, doch wollen wir auch fernerhin die innerste Schliere 
bei unseren Angaben vernachl/issigen, da sie fiir unsere Zwecke 
derzeit belanglos ist; bei unseren frtiheren Angaben wurde auf 
diese innerste Schattierung ebenfalls keine Rticksicht genommen. 

II. KAPITEL. 

B e h a n d l u n g  d e r  S c h l i e r e n v e r s u c h e  m i t  d e n  
g l e i c h b r e c h e n d e n  L O s u n g e n .  

1. D-Schlieren, beobachtet an verdiinnten wtisserigen L6sun- 
gen yon Alkoholen und Kohlehydraten. 

Es war vor allem yon Interesse, der Ursache des eigenarti- 
gen Aufbaues der Mischungszone bei den D-Schlieren nachzu- 
gehen~ wobei nicht zu leugnen ist, dab gerade die Zusammen- 
setzung der Mischungszone aus einem st/irker brechenden und 
einem schw/icher brechenden Ringmantel den Gedanken nahe- 
legt~ der schon in der II. Mitteilung ausgesprochen wurde, da~ 
w i r e s  hier vor allem mit Diffusionserscheinungen zu tun haben. 
Von den zu den Versuchen verwendeten Stoffen: l~ethylalkohol, 
s Propylalkohol~ Isopropylalkohol, Glyzerin, Trauben- 
zucker und Rohrzucker, ferner Milchzucker, Malzzucker und Raf- 
finose wurden gleichbrechende w~isserige L6sungen bereitet und 
diese paarweise zueinander fliel~en gelassen. Hinsichtlich der 
Arbeitsweise sei auf die friiheren Mitteilungen verwiesen; ge- 
arbeitet wurde bei Zimmertemperatur (17--20 o C). Als Beobach- 
tungsgef/il~e dienten die mit Glas verschmolzenen Kiivetten yon 
Carl ZeiB~ Jena. 

Ftir die Beobachtung Yon D-Schlieren, die ausschlie]lich im 
Schlierenmikroskop vorgenommen wurde, erweisen sich Kapil- 
laren als vorteilhaft, die eine engere AusstrSm~ffnung besitzen 
als jene, die man beim Beobachten einfacher Schlieren ftir die- 
selben LSsungen verwenden wfirde. 

Von Methylalkohol wurde die methylalkohol~irmere der bei- 
den gleichbrechenden LSsungen (L~ der Fig. 5) verwendet. Die 
Versuchsergebnisse sind der folgenden Zusammenstellung zu ent- 
nehmen. Die HShe der Fliel~probe in der Kapillare betrug 5--7  cm, 
die Ausstr6mSffnung hatte einen Durchmesser von rund 0"1 ram. 
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T A F E L  I 

Fig. 9 a. Einfaehe posit ive Schliere ~ D - -  H. Fig.  9 b. Einfaehe negative Schliere I H - -  D. 

. . . . .  20 
Fhel~probe: Nat rmmchlondlosung  (1-3340:n19). 

S tandprobe:  destil t iertes Wasser.  

Fig. 10a. Doppeltsehatt .  Schliere ~ H D - -  H D. 

F l i egprobe :  desti l l iertes Wasser.  
S~andprobe: w~sserige NatriumehloridlOsung 

20 (1" 3340 ~tz~ ). 

Fig. 10 b. Doppel tsehat t .  8ehliere ~ H D - -  t t  I). 

20 pl  
2(I 

Stendprobe:  verdiinnte Kali lauge (n D 1"3345). 

) I o n a t s h e f t e  f t t r  Chemic ,  B a u d  58. 

Pli~gprr)he: verdt innte Kali lauge (n~; 1' 3345). 

Standprobe : ~'erd. Sehwefelsfiure (n~ 1'3345). 
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T A F E L  l I  

Fig.  11a. Doppeltschatt .  Schiere ~ D I-I--  D H. Fig. 11 b. Doppeitschatt .  Schliere ~ D H - -  D H. 

Gleichbrechende L~isungen yon :  
Fliet~probe : Methanol -r- viel W~sser Fliel~probe : Methanol ~- wenig Wasser  

20 20 (n D 1"3392) L a tier Fig. 5. (n j)1 '3392) L~ der Fig. 5. 
Standprobe: Methunol ~- wenig Wasser  Standprobe : Methanol@ viel Wasser  

(n~) 1"3392) L 4 tier Fig. 5. (n~1"3392) L:~ tier Fig. 5. 

Fig.  12 a. D-Sehliere ~ H D - -  1-I D. Fig.. 12 b. D-Schliere ~ D H - -  1) It. 

(}leichbrechende Lt)sungen von- 
Flietgprobe: wasserige XtbylalkohollSsung Flietgprobe: Methano]]Ssung wie oben L~ 

(n~ 1"3392). tier Fig. 5. 
Standprobe:  Meth~nollOsung wie oben L 3 Standprobe:  w~tsserige i~thylalkohollSsung 

der Pig. 5. (n~) 1"3392). 
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Versuehszusammenstellung I. 
Gleichstark liehtbrechende LSsungen. 

Flie$probe Standprobe Brechungs- FlieBrichtung, 
LSsung yon exponent Schattierung 

Methylalkohol L z 

:~thylalkohol 

Methylalkohol L 1 

Methylalkohol L~ 

Propylalkohoi 

Methylalkohol L~ 

Isopropylalkohol 

MethylalkohoI L 1 

G ly z erin 

Methylalkohol L 1 

Traubenzucker 

Methylalkohol L 1 

Rohrzucker 

hthylalkohol 

~thylalkohol 

Propylalkohol 

:4thylalkohol 

Isopropylalkohol 

hthylalkohol 

Glyzerin 

Xthylalkohol 

Traubenzucker 

:(thylalkohol 

Rohrzucker 

Propylalkohol 

Propylalkohol 

Isopropylalkohol 

Methylalkohol L L 

Methylalkohol Lt 

Kthylalkohol 

Propylalkohol 

Methylalkohol L~ 

lsopropylalkohol 

Methylalkohol L~ 

Glyzerin 

Methylalkohol L~ 

Traubenzucker 

Methylalkohol L~ 

Rohrzucker 

Methylalkohol L~ 

~thylalkohol 

Propylalkohol 

:~thylalkohol 

Isopropylalkohol 

;(thylalkohol 

Glyzerin 

Xthylalkohol 

Traubenzucker 

Xthylalkohol 

Rohrzueker 

Xthylalkohol 

Propylalkohol 

Isopropylalkohol 

Propylalkohol 

411 

2O 

nD -~ 1'3362 

Profil 

keine Schliere 

DH--DH 

DH--DH 

$ HD--HD 

DH--DH 

i HD--HD 

DH--DH 

$ HD--HD 

~DH--DH 

$ HD--HD 

DH--DH 

$ HD--HD 

--%--~-- 

--~--%_ 

--~--%-- 

--~--%- 

keine Schliere 

DH--DH 

HD--HD 

DH--DH 

HD--HD 

DH--DH 

HD --HD 

DH--DH 

HD--HD 

D H--D I-I 

HD--HD 

keine Schliere 

keine Schliere 

keine Schliere 
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FlieBprobe Standprobe Brechungs- 
L(isung yon Exponent 

Propylalkohol 9 Glyzerin 

Glyzerin Propylalkohol 9 

Propylalkohol 9 Traubenzucker 

Traubenzucker PrbpYlalkohol 9 

Propylalkohol o Rohrzucker 

Rohrzucker Propylalkoh01 ~ 

Glyzerin Glyzerin 

Glyzerin Traubenzucker 

Traubenzucker Glyzerin 

Glyzerin Rohrzucker 

Rohrzucker Glyzerin 

Traubenzucker Traubenzucker 

Traubenzucker Rohrzucker 

Rohrzucker Traubenzucker 

Rohrzucker Rohrzucker 

Flieflrichtung Profil 
Schattierung 

DH--DH --rlj--~-- 

~+ DH--DH --mh.j--~/~-- 

{ r iD--r iD --~/-~-:-+~.+-- 

D H - -  I) 

keine Schliere 

~0 n D ----- 1"3362 ~ D H - -  D H 

H D - - H D  

D H - - D H  

H D - - H D  

--%+--~/-~-- 

--~/-~--~_~_ 

keine Schliere 

D H - - D H  --~--@-- 

keine Schliere 

Diese Versuche ergaben zwei beachtenswerte Tatsachen: 
Erstens ist es auffallend, da~ sich die verwendeten Stoffe der- 
art in eine Reihe ordnen lassen, da~ ]edes Glied derselben zu 
allen in der Reihe folgenden Sto#en, als Flie~probe in der gleich- 
stark lichtbrechenden wdsserigen L6sung verwendet, eine Schliere 
(D H- -D  H) ergibt, wogegen zu ]edem in der Reihe voran- 
gegangenen Stoff die Schliere (H D- -H  D) erhalten wird; au~er- 
dem deckt sich diese Reihe, die nach den beobachteten D-Schlie- 
ren aufgestellt wurde, mit ]ener, die man nach der Einordnung 
der verwendeten Stoffe nach ihrer M o 1 e k u 1 a r g r 6 ~ e erMilt: 

Methyla lkohol ,  J~thylalkohol ,  P r o p y l a l k o h o [  und  I s o p r o p y L  
alkohol ,  Glyzer in ,  Glukose,  Saccharose .  

Die gleich gro~en Moleki~le Propyl- und Isopropylalkohol 
geben in gleichbrechender L6sung keine Schlieren. 

Die beobachteten D-Schlieren sind schwach his sehr Schwach 

9 Die L(isung des lsopropylalkohols verh~tlt sich genau so wie die 
des Propylalkohols. 
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fi~r L6sungen benachbarter Sto#e, die Schlieren werden um so 
stdrker, je welter die Glieder in der Reihe auseinanderliegen. 

Man kann zweitens aus dem Schlierenprofil, welches sich 
aus der beobachteten Schattierung ableitet, erkennen, daP die 
Zone der A b n a h m e des Brechungsexponenten stets der Lgsung 
mit k l e i n e r e m Moleki~l des gel6sten Stoffes zugewendet liegt, 
dagegen die Zone des stdrkeren Brechungsverm6gens ]ener Probe 
zugewendet ist, die den Stoff mit gr6~erem Moleki~l gel6st enthdlt. 

Unter  der Voraussetzung~ dal~ der Stoff mit  k le inerem Mo- 
lekfil rascher  in die Umgebung diffundiert  als der mit grol~em Mo- 
lekiil 1o mul~, wenn Diffusion die Ursache der D-Schlieren ist, tat- 
si~chlieh die LOsung des Stoffes mit  kleinerem Molektil in ihrer 
Grenzzone eine Konzentrationsabnahme, somit ein Sinken des 
BrechungsvermOgens zeigen. Da umgekehr t  der Stoff mit gr(il~e- 
rem Molekfil nicht so rasch hinaus-, als jener  mit kleiner Molekel 
hereinwandert ,  ist zu erwarten~ dal~ die LSsung des grOl~er 
molekularen Stoffes in ihrer Grenzzone eine Konzentrat ionszu- 
nahme, somit eine ErhOhung des BrechungsvermOgens erfahrt .  
Nach den bisherigen Versuchsergebnissen erweist  sich nicht nur  
diese ~ber legung als zutreffend, es erfiihrt dadurch auch der ftir 
die D-Schliere abgeleitete Horizontalschni t t  mit der ,,zweiteiligen 
Mischungszone" die eigentliche Begrtindung. 

Die angeftihrten Versuche wurden nun mit konzentrierteren L6sungen 
(n D ~ 1.3392) wiederholt; wir erhielten dabei dieselben Resultate wie friiher 
mit dem Unterschied, dab die LOsungen (n D ~ 1.3392) stdrkere D-Schlieren 
ergaben als die minder konzentrierten L6sungen. Daran schliel~en sich 
ferner die Versuehe der Zusammenstellung II. 

Versuehszusammenstellung II. 
Gleichstark lichtbrechende LOsungen. 

Fliel~probe Standprobe 
L6sung yon 

.Rohrzucker Milchzucker 
Milchzucker Rohrzueker 
Rohrzucker Maltose 
Maltose Rohrzucker 

Rohrzucker Raffinose 

Raffinose Rohrzucker 

Brechungs- 
exponent 

nE~-1.3392 

Fliei~richtung, Profil 
Schattierung 

keine Schliere 
keine Schliere 

I kaum wahrnehmbare D-Schliere, 
jedoch als solche vorhanden 

; t t D - - t t D  --~f '~--~. . j - -  

~o Vgl. hiezu etwa: WILLIAM OEI:IOLM, Z. f. physik. Chem. 50, 1904, 
S. 309, und daselbst 70, 1910, S. 378; E. RIECKE: Molekulartheorie der Dif- 
fusion und Elektrolyse. Z. physik. Chem. 6, 1890, S. 564. 



414 

Fliel3probe Standprobe 
L~isung yon 

Milchzueker Milchzucker 
Milchzucker Maltose 
Maltose Milchzucker 

Milchzucker Raffinose 

Raffinose Milchzucker 

Maltose Maltose 

Maltose Raffinose 

Raffinose Maltose 

E. Schally 

Brechungs- Fliei~richtung, 
exponent Sehattierung 

. n D : 1"3392 

Profil 

keine Sehliere 
kaum wahrnehmbare Schliere 
kaum wahrnehmbare Schliere 

t D H - - D H - - ( - ' ~ - - u f  ~ -  

I H D - - H D - - ~ f ~ - - m l j - -  

keine Schliere 

I HD--HD--~--~l./-- 

Diese Versuche erglinzen die aufgestellte Reihe der ver- 
wendeten Stoffe. An die Saccharose schlie~t sich als weiteres Glied 
die Raffinose an. In dieselbe Gruppe wie die Saccharose fallen die 
Laktobiose und die Maltose; da sie Untereinander kaum wahr- 
nehmbare Schlieren geben. Es scheinen jedoch diese drei Biosen 
nicht ganz gleich diffusibel zu sein, wie besonders die Andeutung 
yon D-Schlieren zwischen Maltose und Rohrzucker vermuten liiBt. 
OEHOLM 11 hat gefunden, dai~ die drei Isomeren tatslichlich n i c h t  

dieselbe Diffusionsgeschwindigkeit besitzen, sondern dab Rohr- 
zucker die gr6i~te, Maltose die kleinste Diffusionsgeschwindigkeit 
von ihnen zeigt. 

Wir k0nnen mit Genugtuung feststellen, dal~ der einfache 
Schlierenversuch dasselbe Resultat (zuniichst allerdings nur 
qualitativ) geliefert hat wie die zeitraubenden Diffusionsversuche. 

2 .  D - S c h l i e r e n  u n d  I n v e r s i o n s v e r s u c h .  

Wir kommen nun zur  Beschreibung weiterer Versuche, die 
in ziemlich eindringlicher Weise daffir sprechen, dal~ w i r e s  bei 
den D-Schlieren wirklich mit Diffusionsschlieren zu tun haben. 

20 Von der mit einer GlukoselSsung ( n D ~  1"3392)gleichbrechenden 
Saccharosel6sung wurde eine Hiilfte ohne Zusatz aufbewahrt, 
w~ihrend die andere gerade mit so viel Salzsiiure versetzt wurde, 
dal~ die dadurch erfolgte J~nderung des BrechungsvermSgens 
weder mittels des Refraktometers noch an einer Schlierenbildung 
mit der unver~inderten Probe derselben L0sung nachgewiesen 
werden konnte. (Auf etwa 50 c m  3 RohrzuckerlSsung kamen zirka 
zwei Tropfen konzentrierter Salzsiiure.) Von der anges~iuerten 

- L. W. 0EHOLM, Die freie Diffusion der Nichtelektrolyte,. I. c. 70, 
S. 401. 
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Probe  der Rohrzueker l0sung,  die in der folgenden Zusammen-  
stel lung mi t  ,Roh rzucke r  + H ' "  bezeichnet  wird, wurde  ein Tell 
in verschmolzenen GlasrShrchen e twa  eine Stunde lang auf dem 
Wasse rbade  erhitzt, wobei Invers ion  erfolgte.  Der ander.e Teil 
der anges~tuerten Probe  wurde bei gewShnlicher  T e m p e r a t u r  auf- 
bewahr t .  Die beim Vergleieh der versch iedenen  Proben  erhal tenen 
Resul ta te  sind in der folgenden Zusammenste l lung  I I I  angeftihrt .  

Versuchszusammenstellung III. 
Flie•probe Standprobe Brechungs- FlielSrichtung, Profil 

LSsung yon exponent Schattierung 
Rohrzucker Rohrzucker + H" ] keine Sehliere 

[ 
Glukose Rohrzucker ] ~o T D H - -  D H --(-~j--<ff~--  

} n D --~ 1 " 3 3 9 2  
Glukose Rohrzueker+H'i~ T D H - - D  H - - ( - ~ - - < f ~ - -  

] 
Rohrzucker+H" Glukose ] ~ H D -- H D - -~f~- - r - 'L j - -  

Invertzucker Rohrzucker I D H - -  D H - - ~ L j - - < f  ~ -  

Rohrzucker Invertzucker T H D - -  H D _ < f ~  F - ~ _  

lnvertzucker Rohrzucker + H" ~ D H - -  D:H - - ( ~ - - < / ~ - -  

Rohrzucker + H" Invertzucker T H D - -  H D - - < f ~ - - ~ L z - -  

Invertzucker Glukose ~ D - -  H - - (~ - -  

Glukose Invertzueker ~ H - -  D <_) 

Die bei der Invers ion  erfolgende Zer legung des Rohrzuckers  
gibt  sich also an den Schlieren zu erkennen.  Die Probe,  die durch 
Erhi tzen inver t ier t  wurde,  liefert sowoh[ mit  der niehterhi tzten,  
aber  angesi~uerten Probe  wie mit  der urspr i ingl ichen Saceharose-  
15sung dieselben D-Schlieren wie die GlukoselSsung, wogegen  mi t  
der GlukoselSsung keine D-Schlieren erhal ten werden.  

Das Ausbleiben der D-Schlieren be im Zusammenfliegten der 
L6sungen  yon  Inve r t zucke r  und Glukos.e s teht  mit  den  bisherigen 
Er fah rungen  im vollen Eink lang;  es besag t  nichts anderes,  als 
dai~ die gelSsten Stoffe i~hnliche bzw. gleiche Diffusibiliti~t, somit  
die ~thnliche MolekiilgrS{te besi tzen mttssen 12 

Aus der Schat t ie rung der D-Schlieren,  die ihrersei ts  
zwisehen den L6sungen  von  Inve r t zucke r  und Rohrzucker  auf- 

12 Es braucht wohl nicht besonders betont werden~ da~ die obige 
Folgerung auf der bekannten Beziehung" ~ . k '  -= ~]Y.k ful~t und nur dort 
verwendbar ist, wo diese Beziehung Gttltigkeit hat. M i s t  das Molekular- 
gewicht, k der Diffusionskoeffizient. 

Monatshefte ftir Chemie, Band 58 2 8  
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treten, folgt ohne weiteres die griiBere Diffusibilit/~t yon Invert- 
zucker gegentiber Rohrzucker. Daraus ergibt sich also, lediglich 
auf Grund der D-Schlieren-Beobachtung, dab Invertzucker kleinere 
Molekfile hat als Rohrzucker, aber eine ~thnliche MolekfilgrSBe 
wie Glukose besitzen mulS. Analoge Versuche mit Eiweil5 sind 
geplant. 

DaB die erhaltene Invertzuckerl~sung mit der GlukoselSsung sehr 
schwache einfache Schlieren gibt, ist an sich belanglos, denn es ist leicht 
einzusehen~ da$ bei der Inversion der Rohrzuckerl/isung eine Xnderung des 
Brechungsvermi~gens erfolgen kann. Bei den in der Zusammenstellung II1 
angeftihrterl Versuchen ist also die IavertzuckerlSsung nicht mehr viJlliff 
gleichbrechend mit der GlukoselCisung, wie das Auftreten der einfachen 
Schlieren beweist. Daher kann die InvertzuckerlOsung auch mit der ur- 
sprfinglichen Saccharose1(isung nicht mehr gleichbrechend sein, da letztere 
denselben Brechungsindex hat wie die Glukosel6sung. Dennoch konnten, 
jedenfalls infolge der sehr kleinen in Frage kommenden Brechungsunter- 
schiede beim Zusammenfliel]en der Invertzucker- und Saccharoseliisung 
die in der Zusammenstellung angegebenen D-Schlieren einwandfrei beob- 
achtet werden. 

3. Ver~inderung und Maskierung der D-Schlieren durch 
fremden EinflulL 

Damit wird die ziemlich wichtige Frage aufgeworfen, in 
weIcher Weise D-Schlieren verdndert werden, 

a) wenn die be4d.en gleichbrechenden LOsungen der ver- 
schieden diffusiblen Stoffe Mischungen mit einem anderen 
Brechungsverm(igen ergeben, d. h. sich unter Erscheinungen ver- 
mischen, die zu doppeltschattierten Schlieren ftihren, die keine 
Umkehr tier Schattierung bei tier Gegenversuchsschliere zeigen und 

b) wenn die beiden Proben zwar keine anders brechenden 
Mischungen ergeben, selbst aber praktisch nicht mehr vSllig 
gleichbrechend sind. 

Zu a) Maskierung der D-Schlieren durch doppeltschattierte 
Schlieren, die keine Umkehr in der Schattenfolge zeigen. 

a) Versuche: Wenn wir bei den Versuchen der Zusammen- 
stellung I start der Methylalkoholl6sung L1, die gleichbrechende 
methylalkoholreichere L6sung L2 (vgl. Fig. 5) verwenden, dann 
k6nnen wir annehmen, dab ~thnliche Kontraktionserscheinungen, 
wie sie beim ZusammenflieBen der beiden gleichbrechenden Methyl- 
alkoholl6sungen beobachtet wurden (vgl. die Schlieren in Fig. 11 a 
und b), auch auftreten, wenn die methylalkoholreichere L6sung 
L2 mit der gleichbrechenden ~thylalkohol-, Propylalkoholl6sung 
usw. zusammenfliel~t. 
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Die Resul ta te  dieser Versuche sind in der folgenden Zu- 

sammens te l lung  enthalten.  

Versuchszusammenstellung IV 
Gleichstark lichtbreehende LOsungen. 

Flie~probe Standprobe 
L6sung yon 

Methylalkohol L2 
Methylalkohol L~ 
Methylalkohol L2 
:4thylalkohol 
MethylalkohoI L~ 
Methylalkohol L~ 
Propylalkohol 
Isopropylalkohol 
Methylalkobol L~ 
Glyzerin 
Methylalkohol L~ 
Glukose 
Methytalkoho] L~ 
Saccharose 

Methylalkohol L 1 
Methylalkohol L 2 
:(thylalkohol 
Methylalkohol L~ 
Propylalkohol 
Isopropylalkohol 
Methylalkohol L~ 
Methylalkohol L2 
Glyzerin 
Methylalkohol L~ 
Glukose 
Methylalkohol L~ 
Saccharose 
Methylalkohol L 2 

Brechungs- 
exponent 

2O 
n D = 1"3362 

Flie~richtung, Profil 
Schattierung 

$ DH--DH --~--~-- 

DH--DH --~--~-- 

$ DH--DH __~ r-~ 

$ DH--DH --~--~-- 

DH--DH r-~__r-~ 

$ DH--DH __~__r-~__ 

$ DH--DH r-~__~__ 

Nach den Versuchen dieser Zusammenste l lung  k o m m e n  bei 
den angeff ihr ten Fl t i ss igkei t spaaren  D-Schlieren f iberhaupt  nicht  
zur Entwicklung,  wenngleich sie nach den Versuchen  der  Zu- 
sammens te l lung  I zu e rwar ten  wliren. Sie werden  offenkundig 
durch die viel  st~trker auf das Brechungsvermt igen  wi rkende  
Kon t r ak t i on  verdeckt .  Die bier beobachte ten  Schlieren sind auch 
wesent l ich st~irker als die D-Schlieren der  Zusammens te l lung  I. 

Die angegebeneu Profile haben den Zweek, den Typus dieser 
Schlieren zu kennzeiehnen, und sind nattirlich als sehr idealisierte Formea 
anzusehen. Nach den in der Einleitung fiir die einfachen Sehlieren dar- 
gelegten Grtinden ist es schwer m6glich, ein Profil der Wirklichkeit vSllig 
entsprechend wiederzugeben. Bei den mehrfach schattierten SchIieren sind 
die Verh~ltnisse aber noch wesentlich komplizierter als bei den einfachen. 
Wir wollen uns hiertiber folgende Betrachtungen erlauben~ bei denen wir 
yon der Annahme ausgehen~ dab sich die beiden in Frage kommenden 
Ursachen in ihrer Wirkung nicht anderweitig beeinflussen, sondern dab 
sich die Gesamtwirkung sumraarisch aus den Einzelwirkungen ergibt. 

fl) Vergleich der W i r k u n g  der Kontrak t ion  und Dif fusion 

bei den Schlieren der Zusammens te l lung  IV.  

- Vgl. I. Kapite], Fig. 6. 

28* 
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Yon den Methylalkohol-Wassergemisehen besitzen die etwa 50%igen 
LSsung'en bekanntlich das st~rkste BreehungsvermSgen. Es betr~igt deren 
nD bei Zimmertemperatur zirka 1-3430. Beim Vermischen gleicher Teile tier 
in der Zusammenstellung IV als Fliel3- und Standprobe gegenfibergestellten 
gleich liehtbreehenden Flfissigkeiten erh~tlt man (mit dem Refraktometer 
gemessen) ebenfalls Ltisungen von ~thnlich hohem BrechungsvermSgen, wie 
es die 50%ige Wasser-Methylalkoholltisung besitzt. 

Da beim Zusammenfliel3en der Yroben zur Beobaehtung der Sehlie- 
ren diese stark brechenden Ltisungen (zumindest voriibergehend) ent- 
stehen, ergeben sich infolge der Kontraktionswirkung- fiir die Schlieren 
Brechungsunterschiede yon etwa 7.10 --s als Differenz yon 1.3430 und 1.3362, 
dem urspriinglichen Breehungsverm6gen der verwendeten LOsungen. 

Bei den in der Zusammenstellung I angegebenen D-Sehlieren darf 
man nach ihrer Intensitlt~ auf Breehungsunterschiede yon etwa 1.10 _4 
bis 8.10 -4  scbliel3en ~. 

Da die D-Schlieren im Gegensatz zu den fibrigen doppeltsehattierten 
Schlieren durch eine nur voriibergehend beim Zusammentreffen yon Fliel3- 
und Standprobe auftretende Inhomogenisierung zustande kommen, be- 
sitzen die homogenen )lischungen der beiden Proben wiederum fast das 
gleiche Breehung'sverm6gen wie die ursprtingliehen L(isungen. AIs Ken- 
trollinstrument war daher zur Ermittlunff der Stttrke der D-Sehlieren das 
Refraktometer nieht verwendbar. 

Bei den Versuchen der Zusammenstellung IV dfirfte sieh die St~irke 
der durch die Kontraktion verursaehten Doppelschlieren (An zwischen 
Mischungszone und Flietl- bzw. Standprobe zirka 7.10--3) zur Stttrke der 
nach der Zusammenstellung I anzunehmenden D-Schlieren (A n zirka 
1'10 -4  bis 8.10 -4) wie 70:1 bis 9 : 1  verhalten. 

Profile, die wir auf Grund dieser 

I 

1 

Fig. 13. Kurve I. Profil der D-Schliere. 
Kurve 2. Profil der Doppelschliere, die 
infolge der Kontraktion entsteht. Kurve 3. 
Profil der durch Addition beider eri~al- 

tenen Schliere (Gesamtwirkung). 

~4 Vgl. das Kapitel fiber die 
II. Mitteilung. 

fJberlegungen entwerfen kSnnen, ge- 
statten in recht anschaulicher Weise, die 
Einzelwirkungen miteinander und mit 
der resultierenden Gesamtwirkung zu 

l vergleichen. (Siehe Fig. 13.) 
Der Einfachheit halber ist diesmal 

nur die eine auf die Mischungszone be- 
sehr~tnkte Httlfte des Profils unter der 
Annahme dargestellt, dal~ sich erstens die 
beiden Faktoren in der Wirkung nicht 
beeinflussen, zweitens die Mischungszone 
ftir beide Schlieren gleieh breit ist. 

Wir gelangen dadurch zu einem 
Profil~ das uns vom Sehlierentyp der Zu- 
sammenstellung IV vielleicht eine bessere 
Vorstellung zu geben vermag als die oben 
angefiihrten sehematischen Formen. Dabei 
wird aber aueh vSllig verst~tndlich~ warum 
diese Schlieren trotz des Vorhandenseins 

Messung der Sehlierenst~trke I. und 
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verschieden diffus[bler Stoffe beim Vertauschen yon FlieB- und Standprobe 
keine Umkehr in der Schattierung zeigen kSnnen, womit sie natfirlich zur 
Beurteilung yon Diffusionsverhi~ltnissen ungeeignet werden. 

7) Wie entwickeln sich dagegen die Schlieren, wenn die Wir- 
kung der Diffusion neben ]ener des Partners stark genug erscheint, 
um diesem ebenbi~rtig zu werden bzw. das (]bergewicht zu er- 
langen? 

Der eine denkbare Grenzfall besteht darin, dab die Diffusion noch 
nicht hinreicht, um zu einer Schliere AnlaB zu geben, bei welcher man 
eine Umkehr in der Schattierung festzuste]len vermag. Das Resultat eines 
derartigen Falles wird eine zwar entsprechend starke Schliere mit 
Doppelschattierung sein, die jedoch noch keine Umkehr der Schattierung 
beim Vertauschen yon FlieB- und Standprobe erkennen lgfit. Die Schliere 
ist daher fiir die Beurteilung yon Diffusionsverh~iltnissen ungeeignet. 

Den anderen Grenzfall haben wit in der reinen D-Schliere vor uns. 
Dazwischen liegen die zahlreichen M(iglichkeiten, bei denen die Aus- 
bildung der dunklen und hellen Streifen zwar nicht mit jener Deutlichkeit 
erfolgt, wie etwa bei den D-Schlieren der Fig. 12 a und b, aber doch hin- 
reicht, die Schattierung als solche und die Umkehrung derselben eindeutig 
erkennen zu lassen. 

Ira fibrigen kann man sich auch yon diesen Dingen mittels im ent- 
sprechenden Wirkungsverh~tltnis dargestellter Profilskizzen sehr leicht eine 
Vorstellung verschaffen, ~hnlich wie es bei Fig. 13 geschehen ist. 

DaB durch ein derar t iges  Zusammenwi rken  verschiedener  
Ursachen bei gleichbrechenden L6sungen  D-Schlieren mi t  einer 
anderen  Schat t ie rung vorget l iuscht  werden  kSnnten,  als den tat-  
s~tchlichen Diffusionsverh~tltnissen en tsprechen  wiirde, ist k a u m  
anzunehmen.  Vorausgese tz t  ist dabei  nattirlich, dal~ die regel-  
ma{~ige Ausbi ldung der Schlieren sowohl durch  en t sprechende  
Dichteunterschiede zwischen Flie~- und S tandprobe  als durch das 
Ausbleiben sekundare r  S t rSmungsersche inungen gewghr le is te t  ist, 
anderenfal ls  sind bei minder  getibten Beobachte rn  T~uschungen  
nicht ausgeschlossen.  

Zu b) Ver~inderung der D-Schlieren infolge yon Brechungs- 
unterschieden zwischen Fliep- und Standprobe. 

Bei diesem ,Kr l i f tesp ie l"  zwischen einfachen Schlieren und 
D-Schlieren k a n n  nati ir l ich der E in f lu~  den ein bes t immte r  
Brechungsunterschied  (An) zwischen Fliel~- und S tandprobe  
auf die D-Schlieren austibt~ von ganz verschiedener  W i r k u n g  sein. 
Er  k o m m t  um so mehr  zur Geltung~ je schw~tcher die D-Schliere 
ist. Das Aussehen der resul t ierenden Schliere ist davon  abh~tngig, 
ob die L6sung des rascher  diffusiblen Stoffes oder  jene des lang- 
samer  diffusiblen, z. B. das st l irkere Brechungsve rmSgen  besi tz t  
als die VergleichslSsung.  ~ a c h s t e h e n d  folgende Versuche.  
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FlielSprobe 
w~tsserige 

L/isung yon 
)[thylalkohol 
Athylalkohol 
Athylalkohol 
Glyzerin 
Glyzerin 
Glyzerin 

E. Schally 

Versuehszusammenstellung V. 

Standprobe 
Brechungs- w~isserige 

exponent L6sung yon 
~0 

n D ----- 1"3395 Glyzerin 
20 n D = 1"3390 Glyzerin 
20 n D = 1"3385 Glyzerin 
2o n D = 1"3395 )[thylalkohol 
20 n D = 1"3390 Athylalkohol 
2O 

n 2) = 1"3385 ~thylalkohol 

Brechungs- Schattierung, 
exponent FlielSrichtung 

D H D - - H D H  
D H d - - h D H  

~o 1' D H - - D h  
n D = 1" 3390 

h D - - H d  
H D - - H D  

H D H - - D H D  

Diese wenigen Versuche lassen wiederum eine beachtens-  
werte  Ta tsache  erkennen.  Wenn  ni~mlich die L6sung des schneller 
diffusiblen Stoffes die st~irker brechende ist, dann t r i t t  die im 
ers ten Kapi te l  erw~thnte dri t te  inhere Schat t ie rung der D-Schlieren 
s t a rk  hervor.  Man erh~lt eine dreifach schat t ier te  Schliere. I s t  
dagegen die L6sung mi t  dem Stoff der ger ingeren Diffusionsge- 
schwindigkei t  die s t a rke r  brechende,  dann verschwindet  die dri t te  
innere Schat t ie rung  vol lkommen,  die Umkehrba rke i t  der Schat- 
t ierung beim Ver tauschen yon  Fliel3- und Standprobe  bleibt aber  
erhalten.  

Es ist sehr leicht m6glich, dab w i r e s  hier mit einer allgemein 
gfiltigen Gesetzm/i~igkeit zu tun haben, die mit dem strukture]len Aufbau 
der D-Schlieren eng zusammenh~tngt. Wit beabsichtigen~ die Resultate der 
darfiber noch im Gang befindlichen Untersuchungen zum Gegenstand einer 
eig'enen Mitteilung zu machen und vermuten, auf diesem Wege noch ver- 
schiedene Einzelheiten fiber die Struktur der D-Schlieren ermitteln zu 
k6nnen. Als Belege ftir die Versuche und zur Erl/iuterung" derselben sind 
wiederum eine Serie yon Lichtbildern in Aussicht genommen. 

Nehmen die Brechungsunterschiede  zwischen Fliel~- und 
S tandprobe  wei terhin zu, dann verschwinden die der D-Schliere 
eigenen dunklen und hellen Streifen mehr  und mehr,  bis endlich 
nu t  die einfache Schliere zu sehen ist. 

In  der Zusammenste l lung  V sind die bereits  schwach auf- 
t re tenden  Scha t t ie rungen  durch  kleine Buchstaben erkenntl ich 
gemacht .  

Brechungsunterschiede  zwischen FlielL und Standprobe  
k6nnen ents tehende D-Schlieren immerhin  in einer Ar t  ver~tndern, 
die T~tuschungen in der Beur te i lung  derselben m6glich erscheinen 
last .  Es ist daher dringend geboten, bei Versuchen iiber 
D-Schlieren nur yon mSglichst gleichbrechenden LSsungen aus- 
zugehen. 
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4. Kurze  B e s e h r e i b u n g  e ines  D - S e h l i e r e n v e r s u e h e s .  

Um die Diffusionsgeschwindigkei t  zweier Stoffe nach  der 
Schl ierenmethode vergle ichen zu kSnnen,  mfissen die beiden in 
gle ichbrechender  L(isung desselben LSsungsmit te ls  vorl iegen.  Man 
stell t  sich also zunachst  yon  den beiden Stoffen L0sungen  yon  
den gewfinschten Konzen t ra t ionen  her, die unter  Zuhi l fenahme 
eines Ref rak tomete r s  durch entsprechendes  Yerdt tnnen der s t a rke r  
brechenden  der beiden LSsungen auf gleichen Brechungs index  
gebracht  werden.  Die beiden gleichbrechenden LSsungen werden  
nun im Schl ie renappara t  zusammenfliel~en gelassen,  wobei  es 
notwendig  ist, Versuch und  Gegenversuch  auszuftihren. Wessen  
Stoffes LSsung man  zunachst  als FlieBprobe verwende t ,  ist 
gleichgtiltig. Ha t  man  festgestell t ,  dai~ es sich um eine D-Sehliere 
handel t  (siehe I. Kapi te l  (2)B) ,  dann ergibt  sich aus tier Schat-  
t ierung derselben unmit te lbar ,  welcher  yon  den angewende ten  
Stoffen rascher  diffundiert.  

Fiir LOsungen, die nur  sehr schwache D-Schlieren geben, ist 
das ABBE-Refraktometer zur Kontrol le ,  ob der Brechungsexponen t  
der  beiden LSsungen hinreichend gleieh ist (h n ~ 0 . 0 0 0 2 ) ,  nicht  
mehr  vSllig ausreichend.  In  solchen Fal len wurde,  wenn  es die 
Na tu r  der LOsungen erlaubte,  ein weiteres  Angle ichen im 
BrechungsvermSgen  mi t  Hilfe des Zeifischea Fl i iss igkei ts interfero-  
meters  v o r g e n o m m e n  ~5 

5. Turbulenzphiinomene : 

Es wurde bereits in der II. Mitteilung e~w~hnt, dab bei manchen 
Schlierenversuchen eigenartige Turbulenzph~tnomene beobaehtet werden 
konnten. Da ~hnliche Erscheinungen bei den steigenden Schlieren der 
ersten Glieder der Versuchsreihe IV besonders lebhaft auftreten, sei hier- 
fiber einiges beriehtet. 

Wenn bei einem der bezeichneten Versuehe mit steigender Schliere 
- -  die MethylalkohollOsung L~ ist FlieiSprobe - -  die Kapillare nicht allzu 
tier in die Stan~lprobe g-etaucht, allenfalls die Kfivette nicht senkrecht, 
sondern seitlich schrfig ins Gesichtsfeld gestellt wird18~ dann zuckt die 
Schliere plStzlich~ an einen Pulsschlag erinnernd~ zusammen. Gleichzeitig 
scheint im Inneren der Schliere ein ganz kleines Gasbl/tschen entgegen 5er 
Fliel~richtung, bei der steigenden Schliere auch entgegen dem Auftrieb der 
Fltissigkeit, f0rmlich an die AusstrOm(iffnung" der Kapillare gesaugt zu 
werden. Die Gasblase, die allm/~hlich gri~er und grOfier wird, verhindert das 

15 Das fiber die Arbeitstechnik Erforderliche wurde bereits in der 
mehrfach zitierten II. Mitteilung fiber die Beobachtung yon Schlieren bei 
chemischen Arbeiten gebracht. 

~6 Die Kapillare verlauft wie im Bild m der Tafel 2 der II. Mitteilung 1. c. 
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reg'elm~t~ige Ausstr6men der Fliel]probe und gibt zu allerlei :spiraligen 
Wirbelu in der N~the der Kapi!larspitze Anlal~. 

Hat die Gasblase einen gewissen Umfang erreicht~ dann wird sie~ 
entweder -con selbst oder durch einen Stol~ an die Ktivette veranlal~t~ yon 
der AusstrSm6ffnung fortgerissen und an die 0berfl~che der Fltissigkeit ge- 
tragen. Nun kann sich die Schliere wieder regelm~tl~ig ausbilden~ doch 
nach wenigen Sekundeu beginnt mit dem erw~thnten Pulsschlag das 
Spiel yon neuem. Dies wiederholt sich nun anscheinend periodisch~ so- 
lange die Schliere durch geniigend Fliel~probe und nicht zu sehr ver- 
~tnderte Standprobe bestehen kann. 

Ich babe den Eindruck~ da6 diese Turbulenzph~nomene ihren Aus- 
gang yon der 0berfl~che der Standprobe nehmen. Da sie au6erdem gerade 
bei den steigenden Schlieren so lebhaft auftreten, ist anzunehmen, dal~ diese 
Erscheinungen mit der beim Vermischen der beiden Proben erfolgenden 
)[nderung der Oberfi~chenspannung und der stattfindenden Kontraktion im 
eng'sten Zusammenhang stehen. Darauf~ sowie z. B. auf die in Punkt 3fl 
un4 y dieses Kapitels behandelten Verh~tltnisse besonders einzugehen, wfirde 
zu weir fiihren. Einerseits fehlen uns in manchen Belangen die experi- 
mentellen Mittel: um die Erscheinungen quantitativ zu verfolgen~ ander- 
seits wiirden die in dieser Hinsicht anzustellenden Versuche allzusehr ins 
Gebiet der reinen Physik fiihren. Wit begnfigten uns daher mit einer 
kurzen Wiedergabe der beobachteten Erscheinungen und mit entsprechenden 
Hinweisen. 

IIL KAPITEL. 

1. Diskussion der D-Schlierenversuche aus der 1I. Mit- 
teilung. 

Wir  wollen nun sehen, ob sich die in der II.  Mitteilung 
zusammengeste l l ten  Versuche (Tabelle 19, S. 354, daselbst) fiber 
die Schl ierenbi ldung bei gleich l ichtbrechenden Flf iss igkei tspaaren 
ebenfalls in den Rahmen  der ffir die D-Schlieren soeben gegebenen 
Erkl~trung ffigen. 

a) Die zu den V e r s u c h e n  ve rwende ten  Stoffe sind in der 
Ta t  nach  ganz denselben Gesichtspunkten,  wie es bei den Ver- 
suchen der Zusammenste l lung  I und I I  (Alkohole und Kohlen-  
hydra te)  geschah~ entsprechend der Schat t ie rung ihrer  Schlieren 
in eine Reihe zu ordnen. 

Jedes  Glied derselben gibt  zu allen in der Reihe folgenden 
Stoffen, in der g le ichs tark  l ichtbrechenden wi~sserigen LSsung als 
Fl ie~probe verwendet ,  D t t - - D  t t-Sehlieren,  zu jedem in der Reiho 
vo rangegangenen  Stoff erhal ten wir  dagegen  unter  denselben Be- 
d ingungen I t  D - - t I D - S c h l i e r e n .  W i t  bekommen  folgende Reihe:  

KC1, NaCl -NaNQ- t Ia rns to f f ,  K~S04~ MgCI~ MnSQ,  AI~(S0~)~. 
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b) In derselben Reihe erscheinen diese StoNe, wenn man sie 
nach ihrem Diffusionsverm6gen ordnet. 

KC1 steht an der Spitze derselben und besitzt yon den an- 
gefiihrten Stoffen das grS~te DiffusionsvermSgen. ChlorkMium 
diffundiert rascher Ms Chlornatrium 17 

Die Natriumchlorid-~ Natriumnitrat- und die H~rnstofflSsung 
geben untereinander kaum wahrnehmbare Schlieren. Daraus l~tltt 
sich ftir die drei Stoffe annahernd dieselbe Diffusionsgeschwindig- 
keit folgern. Dieses Ergebnis deckt sich interessanterweise 
viillig mit jenem der Diffusionsversuche yon GRAtIAM is. GRAHAM 
sagt aaf S. 71 der zitierten Arbeit: ,Harnstoff zeigte hiebei ein 
fast ebenso grol~es DiffusionsvermOgen als Chlornatrium", und 
spi~ter (S. 158): ,NaC1 scheint gleieh diffusibel mit salpeters~urem 
Natron zu sein." 

Wenn nun n~.ch GRAHAM Natriumchlorid mit Harnstoff und 
Natriumnitrat mit Natriumchlorid gleich diffusibel sind, dann ist 
wohl ohne weiteres einzusehen, daI~ Natriumnitrat und Harnstoff 
ebenfalls Bin sehr ~hnliches DiffusionsvermSgen besitzen mfissen, 
eine Tatsache, die mit dem Ergebnis unserer Schlierenbeobachtung 
in vollem Einklang steht. An diese drei Stoffe schliel~en sich mit 
immer kleiner werdender Diffusionsgesehwindigkeit das K:SO,, 
MgC12, MnSQ und endlieh Ms der von ihnen am wenigsten dif- 
fusible Stoff das AI.~(SQ)~ an. 

Ffir die Richtigkeit unserer Deutung der D-Schlieren als 
Diffusionssehlieren spricht noch der Umst~nd, d~it ebenso wie 
Propyl- und Isopropylalkohol auch die stereoisomeren Wein- 
siiuren in gleichbrechender wi~sseriger LSsung unterein~nder keine 
Schlieren ergeben '~ 

2. Auf Grund des bisher gesammelten Materials k6nnen wit  
folgendes feststellen: 

a) Die verschiedenen Stoffe, die wir bei den Versuchen fiber 
D-Schlieren untereinander zum Vergleich brachten, lassen sich 
~usnahmslos auf Grund der Schlierenschattierung in eine Reihe 
einordnen. 

17 L. W. OEHOLM, Z. physik. Chem. 50, 1905~ S. 335 ; Graham~ Ann. Chem. 
77~ 1851 S. 71 und 72. 

18 GRAhAm, Ann. Chem. 77~ 1851, S. 56 und 129. 
19 Siehe II. Mitteilung 1. c., vergleiche hiezu noch G. BRUHAT und 

J. TERRIEN~ Chem. Centr. 1931, I~ S. 2037. 
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b) Die nach der D-Schlierenbeobachtung aufgestellten Reihen 
enthalten die verwendeten Stoffe entsprechend ihrem Diffusions- 
verm~igen zusammengestetlt, wie unter anderem der Vergleich 
unserer Versuchsergebnisse mit den Versuchen von GRAIIAI~I dar- 
legt. Daraus folgt wiederum, dal~: 

a) jene Stoffe, ffir welche die Beziehung VM-. k = konst. 
gilt, in diesen Reihen auch nach ihrer Moleki~lgrS/3e geordnet sind, 

fl) Stoffe mit gleicher Diffusionsgeschwindigkeit unterein- 
ander keine D-Schlieren geben. 

c) Die Anderung des Brechungsverm(igens, durch welche die 
D-Schlieren hervorgerufen werden, tritt nur an der Berfihrungs- 
zone der beiden Fltissigkeiten auf und ist eine sehr vori~ber- 
gehende, wie verschiedene Versuche lehren. Vermischt man 
gleichstark lichtbrechende Liisungen bekannten Brechungsver- 
mSgens, die beim Zusammenflieflen D-Schlieren ergeben und prtift 
die erhaltenen Mischungen im Refraktometer, dann findet man ffir 
die Mischungen wieder ann~hernd dasselbe Brechungsverm6gen, 
wie es die ursprtinglichen L6sungen besitzen. Ein weiterer Vet- 
such dieser Art ist der folgende. Im Zeii~schen Fltissigkeitsinter- 
ferometer befindet sich in der rechten Kammerhalfte eine 
Glukosel~sung, deren Konzentration durch den Brechungsindex 

2o__ 1.3392 gegeben ist. In der linken Kammerhi~lfte befindet n D 

sich eine gleichstark brechende L~isung yon Raffinose. Die beiden 
Liisungen wurden durch tropfenweises Verdtinnen der konzen- 
trierteren L6sung auf etwa 3 T T (Trommelteile) angeglichen. 

Beim Hineintropfen der GlukoselOsung aus der rechten 
Kammerh~tlfte in die Raffinosel6sung verschwimmen die Streifen 
des oberen Spektrums vSllig (Inhomogenisierung). Nach kurzem 
Rtihren der Raffinosel6sung erscheinen sie jedoch fast an der- 
selben Stelle wieder, an der sie vorher waren. Man kann diesen 
Versuch natiirlich auch in entgegengesetzter Richtung und des 
5fteren mit demselben Erfolg wiederholen. 

Im Gegensatz hiezu steht das Verhalten der gleichbrechen- 
den LSsungen bekannten Brechungsverm6gens yon solchen 
Stoffen, die beim Zusammenfliel~en doppeltschattierte Schlieren 
ergeben, welche keine Umkehr ihrer Schattierung beim Ver- 
tauschen von Fliel~- und Standprobe zeigen. Die entsprechenden 
Mischungen yon solchen L~isungen weisen ein wesentlich anderes 
BrechungsvermSgen auf als die ursprtinglichen L6sungen. 
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d) Nach diesen Resultaten kann  kein Zweifel mehr darfiber 
bestehen, dab unsere D-Schlieren tats~tchlich im engsten Zu- 
sammenhang mit der Erscheinung der Diffusion stehen. Mit dem 

Erkennen  der D-Schlieren als Diffusionsschlieren sind wir in der 
Lage, auf Grund der D-Schlierenschatt ierung einerseits die 
Diffusionsgeschwindigkeit  der verschiedenen Stoffe untereinander  

zu vergleichen, anderseits denken wir an die MSglichkeit, die 
Methode als Molekulargewichtsbest immungsmethode ffir jene 

F~tlle auszuarbeiten, ftir welche die Beziehung VM-'. k ' - -  VM. k 
Gtiltigkeit hat. Es ist nicht ausgeschlossen, dal~ sie sich auch 
zum Studium yon Assoziationen u. dgl. eignen wird. Versuche 
dartiber sind geplant.  

3. Betrachtungen i~ber das Zus tandekommen  der D-Schlieren. 

a) Zun~chst sei daran erinnert~ dab die gleichbrechenden L6sungen 
der untereinander verglichenen Stoffe verschiedene Konzentration und vor 
allem auch verschiedenen osmotischen Druck haben. Man kann sich nun 
ohneweiters vorstellen, dab an der Grenzzone der beiden gleichbrechenden 
Fliissig'keiten beim Ausgleich dieser Druckdifferenz (warum sollte der Aus- 
gleich nicht erfolgen?) ,Konzentrationsverschiebungen" stattfinden, die sich 
natfirlich durch eine ~nderung" des BrechungsvermSgens zu erkennen 
geben und als D-Schlieren zu beobachten sind. Einfache (~berlegungen 
lehren~ dab es ffir die Schattierung unserer D-Schlieren gleichgtiltig ist. 
ob bei der statthabenden Konzentrationsverschiebung ohne halbdurchldssige 
Membran das LSsungsmittel oder der gelOste Stoff als wandernder Tell 2~ 
anzunehmen ist~ stets wird die osmotisch st~rkere LOsung an der Grenz- 
zone eine Konzentrationsabnahme, die Probe mit dem kleineren osraoti- 
schen Druck dagegen eine Zunahme der Konzentration erfahren. Diese 
Verteilung der Konzentrationszu- bzw.-abnahme auf die bestimmten 
Proben legt die Schattierung der Schlieren fest und fordert die Umkehr- 
barkeit derselben beim Vertauschen yon Fliel~- und Standprobe. Wenn die 
L6sung mit st~rkerem osmotischem Druck als Fliefiprobe Verwendung 
findet~ dann ist demnach eine Schliere D H - - D H  zu erwarten, eine 
Forderung~ die mit den Versuchen I und II vSllig tibereinstimmt~ weil bei 
den dazu verwendeten Stoffen die LSsungen mit st~trkerem osmotischem 
Druck auch die kleineren Molekfile gel6st enthalten. Ob aber die bier be- 
obachtete Tatsache, dal~ bei gleichbrechenden LSsungen jene mit stdrkerem 
osmotischem Druck auch die kleineren Molekfile gel6st enthalten, allge- 
mein zutrifft, sei einstweilen dahingestellt, es wfirde dies auf einen engeren 
Zusammenhang des BrechungsvermOgens mit diesen Faktoren deuten. 
Gleichbrechende L6sungen, die zuf~lligerweise auch gleichen osmotischen 
Druck haben, dfirften nach dem Gesagten untereinander keine D-Schlieren 
geben, denn ohne Druckgef~lle kann die besag'te Konzentrationsverschie- 

2o Bei Gegenwart einer halbdurchl~ssigen Membran mtil~te man natfir- 
lich lediglich an ein Wandern des LSsungsmittels aus der osmotisch schw~- 
cheren in die st~rkere Liisung denken. 
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bung nicht eintreten, wohlgemerkt unter der Annahme, da6 der Unter- 
schied des osmotischen Druckes der beiden gleichbrechenden LOsungen 
die eigentliche Ursache der D-Schlieren sei. 

Diese ~berlegungen sind aber nicht ganz zufriedenstellend, wenn 
man sie streng yore Staudpunkt der kinetischen Molekularhypothese aus 
betrachtet, wonach der osmotische Druck zwar eine Folge der Diffusion, 
abet nicht die Ursache derselben ist. Die Diffusion erscheint als Folge der 
Eigenbewegung der Teflchen (Molekelbewegung), die den osmotischen 
Druck verursacht. 

b) Wir kommen damit wieder zur urspriinglichen Auffassung zuriick, 
nach w elcher die Wirkung der versehiedenen Diffusionsgeschwindigkeit 
der gel6sten Stoffe unmittelbar als Ursache der D-Sehlieren angesehen 
wird. Den Meehanismus dieses Vorganges haben wit bereits im zweiten 
Kapitel dieser Abhandlung besehrieben. Es ergibt sieh daraus, dag gleieh- 
stark liehtbreehende LOsungen versehieden diffusibler Stoffe, die zuf~tllig 
den gleiehen osmotisehen Druek aufweisen, ebenfalls D-Sehlieren liefern 
k6nnen, was unter anderem aueh naeh dem ,,Satz yon der unabh/tngigen 
LOsliehkeit '~ zu erwarten ist. Nur beim Zusammenfliegen yon gleich- 
brechenden L6sungen gleich diffusibter Stoffe treten keine D-Sehlieren auf. 
Weitere Einzelheiten hiertiber folgen in einer sp/tteren Mitteilung. 

Zusammenfassung. 

Wenn man  mittels  eines Re f r ak tome te r s  oder  eventuel l  eines 
In te r fe romete r s  yon zwei Stoffen verschiedener  Diffusionsge- 
schwindigkei t  g le ichs tark  l ichtbrechende Liisungen herstel l t  und 
diese zusammenfliel~en l~t~t, erhal t  man  D-Schlieren, fiir welche 
das Schl ie renmikroskop als Beobach tungs ins t rument  zu emp- 
fehlen ist. 

Die durch ihre mehrfache  Schat t ie rung und Umkehr  der- 
selben beim Ver tauschen  yon  Flieit- und  S tandprobe  charakte-  
r is ier ten D-Schlieren ermOglichen in kurzer  Zeit, die Diffusions- 
geschwindigkei t  zweier Stoffe zu vergleichen,  die in gleichbrechen- 
der L6sung desselben LSsungsmit te ls  vor l iegen;  vorausgese tz t  ist, 
da6 die beiden g le ichs tark  l ichtbrechenden L6sungen sich nicht 
e twa unter  zu s t a rker  Volum~nderung  mischen bzw. chemisch 
aufe inander  wirken.  Ftir das Vorhandense in  solcher StSrenfriede 
haben wir  als Kr i t e r ium die Ta t sache  erkannt ,  dab die durch sie 
ve ru r sach ten  doppel t scha t t ie r ten  Schlieren beim Ver tauschen  yon  
Flieg- und S tandprobe  die Schat t ie rung  nicht umkehren.  

Doff,  wo  die Beziehung i -M- ; . k ' - -V -M.k  Gfiltigkeit hat,  
er6ffnet sich die M6glichkeit ,  das unbekann te  Molekulargewicht  
eines Stoffes durch Vergleich mit  solchen bekann te r  Molekular-  
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grSl~e angen~hert zu ermitteln (zwischen zwei Grenzwerten ein- 
zuschlie~en). 

Enthi~lt die Fliei~probe den sti~rker diffusiblen Stoff (jenen 
mit kleinerem Molekiil)~ dann weist die D-Schliere, die Schat- 
tierung (D H--D t I) auf; bei der Schattierung (HD--HD)  da- 
gegen enthi~lt die Standprobe den Stoff grS~eren Diffusions- 
vermOgens. Gleichstark lichtbrechende LSsungen gleich diffusibler 
Stoffe (bedeutet gleiche Molekulargr61~e ftir Stoffe, wenn die Be- 
ziehung U ~ .  k ' =  ~/M. k giiltig ist) ergeben keine D-Schlieren. 

Unsere bisherigen Yersuche erstreckten sich ausschliei~lich 
auf wi~sserige L6sungen, doch sind entsprechende Versuche mit 
anderen LOsungsmitteln geplant. 


