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Bei bingren Fl~tssigkeitsgemisehma d.er im TiteI gena.nnten 
Ar~'en, wie etwa Phenol--Wasser  una Anilin--W~.sser, werden im 
Gleiehgewieht die beiden Sehiehten, unabh~ngig yon dem totalen 
Misehungsverh~ltnis, je ein konstantes, unt'ereinancler n~tiirlieh ver- 
sehiedenes Leitv.ermOgen zeigen, wie .es .sehe'm~tiseh in Fig. 1 die 
horizontMen ausgezogenen Ger, aden zeigen. Im Gebiet &er w~sser- 

| , Mischun]M/Jdre 

i-/ 

h I 

G 

�9 % Phenol 
Fig. 1. 

re iehen homo genen Gemisehe wird das LeitvermSgen des ver- 
wendeten W~ssers durch Zttsatz yon Phenol bzw. Anilin an steigen, 
bis der Grenzwert der ges~tttigten wasserreichen Schicht erreieht 
ist, w~hrend die phenol- bzw. anilinreiehen homogenen Gemische 
mit sinkendem Wassergehalt ihr LeitvermSgen vom Grenzwert der 
phenol- bzw. anilinreiehen Schieht stets vermindern sollten, wie die 
Streeken a b und c d in Fig. 1 es zeigen. 

Wenn man .im Gebiet &er Mischung,sltick.e nun durch ge- 
nfigend kr~ftige R~hrung ei~e g enugsam homogene Verteilung 
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herst~llt, wie sie im Grenzfall bei einer der GrSl~enordnung nach 
kollo~den Verteilung sieher vorliegt und  wie es be,i den kritisehen 
opale,szie~enden Flfiss~gkeitsgemisehen ja gewifi der Fall ~st 1 darf 
man Yon vornhe~in aanehmen, da, l~ alas LeitvermSgen sieh ,inner- 
halb der Misehungslfieke mehr ode.r weniger a,ddi~iv zu,sammen- 
setzt a~s de~ Werten de r Grenzleitf~higkeit de r be iden Sehichten, 
wi, e e,s ~ie str,ichpunkti:erte Linie b c in Fig. 1 zelgt. 

An, dererseits mfi[tt,e e,s mSglieh sein~ aus den Schnittpunkten 
b und c der Leitf~thigkei~skurven im homogenen System a b 
(bzw. bei Verwendung von ElektrolytlSsungen, die primer in der 
wasserreichen Sehicht ,das LeitvermSgen be st, immen van a ' b  

bzw. a" b) und c d mit d~en Leitf~higkeitswerten b b' und c c' der 
be id.en Schicht.en, die Grenze tier Mischungslficke zu ermitteln. 

Da sich diese be,i A.nwesenheit eines dritten KSrpers, etw~ 
bei Verunreir~igung der einen Komponente, z. B. yon Phenol mit 
Kresol, ~ndert, lie[re s ich dieses Leitf~hi,gkeit,sverfahren auch zur 
Re,inheitsprfifung~ z. B. yon Phenol, verwen.den. Denn die vi:suelle 
Tr[ibungsbestimmung .des Auftrete~s bzw. Verschwindens der 
zwei Phas,en b:ei b e,stimmtem Wasserzusatz war z. B.  z.ur Bestim- 
mung der Reinheit clefs Phenols, ffir da,s auger Wasser Kresole 
als Verunre~nigung in B etracht kommen~ in ~der ~sterreiehisehen 
l~h, armakopSe vorge,schr, ieben 2 

So haben wir  also alas Leit.vermSgen ,im System Phenol--  
Wasser mit und ohne Rfihrung untersueht, bzw. im Hinblick auf 
die dabei auftr,e~enden, w~iter unten zu be spreehen~en Schwie- 
rigke,i~en alas System yon Phenol mit 0-001, 0"01 und 0"01 n. tIC1 
bzw. 0"1 n. NaOH, sowie S~steme yon Phenol mit 0.1 n. HC1 mit 
verschie,denen Zus~tzen yon Trikresol des Han.de.ls als Modell d,er 
Verunreinigun~en dens Phenols. Anhangswei'se wu~den auch 
Systemv yon Anilin mit Wasser bzw. 20%iger ZuckerlSsung 
untersucht. 

Experimenteller Tefl. 
Die Leitf~higkeitsbemess~ng wurde in bekannter Wei.se 

mit~el~ (let WHEATSTONESOHEhr Brfickenkombination unter Verwen- 

Vgl. ~ Kolloidehem. Z. 1, 1907, S. 335. W. OSTWALD~ ,,Die Welt der 
vernaehlassigten Dimensionen"~ Verlag Th. Steinkopff~ Dresden und Leipzig 
1927~ S. 85. J. FRIEDLi~DER~ Z. physikal. Chem. 38~ 1901, S. 39~. 

(~. MOSSLEa, Die Prtifungsmethoden der Ph~rmacopoea Austriaca, 
u Fromm% Wien und Leipzig 1906, S. 45. Vgl.: BIECHELE und ]~RIEGER, 
Anleitung zur Erkennung und Prfifung der Arzneimittel des deutschen Arz- 
neibuches~ Springer, Berlin 1927, S. 552. 
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dung e~nes Telephons als Nullin:strument durchgefiihrt~ wobei 
zwecks sch~trf.erer Bestimmung" .des Tonmin}mums be,i 4iesen Ge- 
mischen mit oft geringem LeitvermOgen an Stelle des e.infachen 
In,duktoriums a l,s Schwingung,s, err,eger e.ine n~ch dem Riickkopp- 
lungsprinzip yon LEITHidUSER-REINARTZ s geschaltete El ektronen: 
r6hre zur Verwend~ng ka.m, deren ttochfrequenz:schwingungen 
durch einen transformatorisch gekoppel ten  Niederfrequenzver- 
st~trker dem Telephon zugeftihrt wurden. Trotzdem konnten blanke 
El ektl'oden zur Leitf~higkeitsmessung nicht verwendet weeden, 
sondern nur mit Platin tiberzogene, die allerdings den Nachteil 
haben~ dal~ sie S~uren und Alkalien adsorbieren, was sich bei Mes- 
sungen in sehr verdtinnten Ldsungen st6rend bemerkbar macht. 

Es wurden daher die verwendeten platinierten Elektroden 
nach jeder e,inzeln.e~t Messung mit h.edl~em Wass,er un,d hierauf mit 
A]kohol gut abge,sptilt und bis zur Verwendung tier ni~chsten 
Messung ,in ein Alkoholbad geh~tngt. Das fix gekoppelte Elek- 
trodenpaar bekannter Art taueht in ein iu eiaem gr51~eren Thermo- 
staten von 500 4 befin, dliches G eflil~, alas gestattete~ innerhalb des 
Gebietes tier Mischungslttcke durch einen zweckentsprechend an- 
gebrachten, mit .e,iner T0ure~zahl "con 800 Umdrehungen in der 
Minute arbeite,nden Rtihrer eine tunlichst homogene Emulsion h er- 
zustellen. 

Tragt man sich di:e in Tab, 1 wiedergegebenen, a,us je zwei 
unabh~tngigen Messungen gemittelten Versuchsergebnisse gra- 
phi,sch im S,inne der F.ig. 1 a.uf ~, so .sieht man, d.al~ der in Fig. t 
dargestellte Idealfa.ll keinesfa~lls erreieht wird und im besonderen 
yon den horizonta.len J~sten konstanter Leitf~thigkeit ffir die beiden 
Schichten nichts zu sehen ist. Viehnehr verlaufen die Leitf~thig- 
keitskurven fast immer ansteigend oder mehr oder minder sehwan- 
keyed, vale e~s sch~matisch die g~striehetten Kurv,en in Fig. t a.n- 
deuten, und die im heterogenen System unter Rfihrung gewon- 
nenen Ergebni,sse we.icben~ wenn nicht allzuviel~ so doch de.ut- 
lich von dem additiven, strichpunktierten Verla~f, Gerade b c in 

Fig. 17 ab. 

a LE1THAUSER-REINARTZ. Rundfunktechnisches Handbuch, 11. Teil: Die 
physikalischen Grundlagen, die Konstruktion und die Schaltung von Spezial: 
empf~tngern ftir den Rundfunk~ Dr. H. Wigg% Berlin 1927. 

4 Diese Temperatur wurde gew~thlt, damit auch die phenolreichste 
Mischung sich genug hoch fiber ihrem Schmelzpunkt befinde. 

5 Die Wiedergabe solcher Di~gramme muflte aus Spargr~inden leiden 
unterlassen werden. 
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(Zu Tabelle 1.) 

System Anilin 

0 
lO 
2O 
3o 

~: 5o 
60 

'- 80 
'~ 90 

95 
100 

Leitfahigkeit log x--7 

Obere 
Sehichte 

2"315 
3"052 

3"044 

3.502 
3"137 

Beide 
Untere Sehiehten 

Schichte mit 
Rfihrung 

2"571 

1"762 

1"315 
1.45i 
0"716 
0"779 
0"168 

2"451 
2"251 
2"151 
1"850 
0"574 
0"497 
0'408 
0"408 

o~ 
System Anilin 

0 
t0 
~0' 
i5 
30 
30 
)0 
15 

1 )0 

Leitfahigkeit log x--7 

Obere 
Schiehte 

Untere 
Schichte 

0"084 
0"127 

0"168 
0-084 
0"168 
0"302 

2"813 

3"026 

3"150 
3"335 
3"435 

0"168 

Beide 
Sehiehten 

mit 
Rfihrung 

3.034 
2.550 
1"080 
0.358 
0.302 
0.302 
0"239 

Unter Einbeziehung aller einsehl~g,igen Beobaehtungen 
scheint es sehr wahrscheinlich, dai~ die Abweichungen vom hori- 
zontalen Verlauf 4arauf zuriickzuftihren sind, dag eine vollkom- 
mene Schichte~trennung nicht aHzuteicht durchzufiihren ist und 
dal~ a,uch dann, wenn di,e Schichten &era Auge klar erscheinen, 
trotzdem einzelne ~uferst kleine Teilchen der zwei~en Schicht 
anwese~d s,ind, wie tier ,durch sie bewirkte Tyndalleffekt zeigt. 
Diese tegen sich ,an die El, ektrede an und ~ndern seheinbar deren 
Kapaziti~t in unregelmlil~iger, uniibersichtlicher Wei, se un, d be- 
d,ingen so die Abweichungen vom i&ealen Verhalten. 

Diesem n~thern wir uns bei den Versuchen mit salzsauren 
L(isungen, wo vern.~hmHch die Ad~ditivitat des LeitvermS~ens der 
gert~hrten h.e~erogenen Ge~ische sc,hon angen~.hert zum Au,sdruck 
kommt. 

Am n~ch,sten werden die i dealen VerhNtn,isse i,m System 
von P, henol mit 0"1 n. NaOH verwirklicht, bei dem zwei Hori- 
zontate ko~stanten Le~tvermSgens ffir .die bNSen Schichten auf- 
scheinen und bei Rtihrung in diesem Gebiet ste~iger, nahezu addi- 
river Kurvenverlauf vorliegt. Allerdings dtirfen wir uns n~cht 
verhehlen, daft es hier mit sVeigendem Phenolgehalt in steigen,dem 
Mage zur Phenolatbildung kommt. 

Trotz dieses im all~em, einen unbeMedigenden V erhaltens 
liel~en sich aus den Unst,etigkeitsstellen, w i e  sie den  Punkten b 
und c in den idealen Kurven der Fig. 1 kenform sind, die C~renzen 
der Mischungslticke 4n gu~er Ubereinstimmung mit den aus Trii- 
bungsversuchen visuell  ermittelten Werten ableiten, wie die fot- 
gende Zusammen~steltung es zeigt: 
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System 

Phenol--Wasser 
. 0"1 n. NaOH 
, 0"1 n. ttC1 
. 0"0I n. HCI 
. 0"001 n. HCI 

Es reieht die Mischungsltieke yon bis ~ Phenol 

aaeh visaellem Versueh 

12--63 
11--59 % 
12--68 % 
12--64 % 
12--63% 

naeh Leitf~higkeits- 
messung laut  Tabelle 1 

1~ - -  62 % 
11--57 % 
12--68 % 
i2--64% 
12--63 % 

In Anwer~c~ung dieser ErgebnJsse haben wir (lurch Leit- 
fi~higk.eitsmesstm, gen ia Sy, stemen yon Phenol mit 0.1 n. HC1 die 
Grenzen tier ~ischungsliieke bei steigen,dem Kresolzusatz fest- 
gesCellt. Hie,bei wurde 0.1 n. HC1 start Wasser gewlihit, um die 
oben erw~thnten StSrungen im System mit re inem Wasser ztt ver- 
meiden. 

:"-- Mischung~;Ib'c/< e ;~0 

,0 %Pheno/(+Trikre~ol) ~ 700 
�9 ( % ~ 1 n  HCl 

Fig. 2. 

Aus den gleichfa/ls ~n der Tab. 1 wiedergegebenen Mel~ergeb. 
nissen k.~aa m~n ableiten, .(lal~ mit steigen(lem Trikresolgeh~lt, 
infotg.e tier g erhigeren LtisHchkeit ,sich die Mischungsliicke 4eut- 
lieh erweitert. VCie man aus Fig. 2 sieht, nimmt die Si~ttigung 
(let phenolreichen S~hichten an W~sser, (lie b,e~ 50 o ~n 0"1 n. HC1 
32% Wasser (bzw. 0"1 n. HCI) b etri~gt, mit steigendem Kresol- 
gehMt ~i~mlich stetig ~b, am bei einem ,solchen yon 10% Tri- 
kresol ~uf 29% bzw. einem solchen yon 25% Trikresol (s~e~s be- 
zogeu ~uf die Phenolnlenge) auf 27% W.a,sser zu sinken. ~hnlieh 

Siehe: R. KR~A~, F. GRIENGL UIld H. SOHREINER 1 Monatsh. Chem. 62, 
19331 S. 28~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 141~ 193% S. 790. 
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sinkt die in der wasserreichen Schicht gel6ste Phenolmenge~ die 
bei 50 o bei r'einem Phenol 12% bet r~gt~ stetig~ anfangs rascher~ 
dann langsamer ab und betr~gt bei einem Gehalt yon 10% Tri- 
kresol 5% Ph,~nol ~-Trikresol und be i 25% Trikreso] 4% Phenol 
-~ Trikresol. 

Die,se d~rch un~sere Le4tf~thigkeitsm:eS,sungen erm4tt.elte Er- 
weiterung tier Mischungslticke durch Gehalt a.n Kresolen steht in 
Ubereinstimmung mit den Priifun~sangaben der Pharmakop6e, 
bei der bei 15 o zu Phenolum (Acidum carbolicum) ]iquefactum, 
einem Phenol mit 9% Wasse.r, desse~ 7,usammensetzung dem in 
Fig. 2 mit a markierte:n Punkte entspricht~ so viel Wasser zugege- 
ben wird a l s  nStig ist~ um knapp an die Mischungsprodukte nach 
Punkt b zu kommen~ wobei 4ie LSsung noch klar bl:eiben mu~, 
falls das ursprtingliche Phe,nol tats~chlich nur 9% Wasser ent- 
halten bat, u. zw. sin, d bei 150 auf 10 c m  8 91%igen Phenols 2"3 c m  '~ 

Wa,sser nStig. Wfirde das P,henol yon vornherein mehr Wasser 
enthalten haben, wie etwa dem Punkt a' entspricht, so wiirden 
wir bei Zugabe der gleichen Wa~ssermenge schon in die Mischungs- 
liicke n~.ch b' gelangen~ es wiir.de also Trfibung eintreten. 

G.ibt man dann lau~ Vorschrift der PharmakopSe noch 
140 c m  "~ Wasser zule~zt schrittweise zu, so wird die Mischungs- 
lticke durchlaufen un.d wir gelangen k.napp in das Gebiet der 
homogenen LSsungen nach c ,  (1. h. es mul~ dann wieder Kl~rung 
eing.etreten sein. I,st das nicht der Fall, so befinden wit uns wegen 
des daraus zu erkennenden Geha.ltes an Kre~solen noch im Ge- 
biet der Misc hungslficke, wie e twa schema tisch tier Punkt  c' es 
kennzeichnet. Maa kann also sagen, daft grunds~tzlich auch mit- 
tels Le~tfahigkeits~essungen es m6glich ist, 4en Reinheitsgrad yon 
Phenol bezfiglich Kresol zu ermitteln, wenngleich der Weg natfir- 
lich etwas umst~n,dlich un*d wenig praktisch ist. An,hangsweise 
wurde auch das LeitvermSgen yon Anilin-Wasse.rgemischen mit 
und ohne Rtihrung untel~sucht. 

Zeichnet man sich nach den ,in den letzten bei den Kolumnen 
der Tab. 1 wie4ergegebenen Versuchsergebnissen 4ie entsprechen- 
den Leitfi~higkeitskonzentratio~skurven, so findet man, da.l~ di.e 
Abweichungen yore idealen, in Fig. 1 schematisch dargesteliten 
Verhalten noch ~iel gr61ter sin~d als im System Phenol--Wasser,  
weil die exakte Schichtentrennung noch schwerer durchfiihrbar ist. 
Sie kann z. B. durch Zusatz von Zucker gebe,s.sert werden~ wie die 
mit 20%iger Z,uckerlSsung durchgeftihrten Versuche es zeigen. 
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Z u s a m ,in c n f ~ s s e n d llil~t ,s,ieh s~gen, d a g  im Gebiet 
der Mischungsltieke bin~irer Fliis,sigkeitsgemische bei geniigend 
feiner Verteilung der beiden Flfissigl~eits,schiehten die Leitf~hig- 
keit nahezu additiv i,st, yon welehem Verhalten bei grSberer Ver- 
teilung .st~trk:ere Abweiehungen auftreten. Die theoretisch zu er- 
wartencie Konstanz des LeitvermSgens tier ungeriihrten einzelnen 
Schichten im G ebiet tier Mi,sehungsliieke ist nur in ganz seltenen 
F~iHen zu beobaehten. 

Der Grund dieser Abweich~mg liegt in der grogen Schwie- 
rigkeit, eine strenge Trennung der beiden Fliissigkei~sschichten 
auch bis ~uf die allerkleinsten suspendierten und mit freiem 
Auge kaum e rkennbaren Fliissigkeitsteilchen mit den gewShnli- 
chen Hilfsmitteln ,durchzufiihren. 


