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(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1932)

Bei bindiren Fliissigkeitsgemischen der im Titel genannten
Arten, wie etwa Phenol—Wasser und Anilin—Wasser, werden im
Gleichgewicht die beiden Schichten, unabhingig von dem totalen
Mischungsverhiltnis, je ein konstantes, untereinander natiirlich ver-
schiedenes Leitvermogen zeigen, wie es schematisch in Fig. 1 die
horizontalen ausgezogenen Geraden zeigen. Im Gebiet der wasser-

. . (-4
W—— Mischungslicke ———
2
NOl e
a [ b
~_
e
~
< -
S S
S R
< T
= 4
K ¢ i
3
[ -
S
4
®a
% Phenol

Fig. 1.

reichen homogenen Gemische wird das Leitvermogen des ver-
wendeten Wassers durch Zusatz von Phenol bzw. Anilin ansteigen,
bis der Grenzwert der gesittigten wasserreichen Schicht erreicht
ist, wahrend die phenol- bzw. anilinreichen homogenen Gemische
mit sinkendem Wassergehalt ihr Leitvermogen vom Grenzwert der
phenol- bzw. anilinreichen Schicht stets vermindern soliten, wie die
Strecken ¢b und cd in Fig. 1 es zeigen.

Wenn man im Gebiet der Mischungsliicke nun durch ge-
niigend kriftige Rithrung eine genugsam homogene Verteilung
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herstellt, wie sie im Grenzfall bei einer der Grofenordnung nach
kolloiden Verteilung sicher vorliegt und wie es bei den kritischen
opaleszierenden Flissigkeitsgemischen ja gewif der Fall ist *, darf
man von vornherein annehmen, daff das Leitvermogen sich inner-
halb der Mischungsliicke mehr oder weniger additiv zusammen-
setzt aus den Werten der Grenzleitfihigkeit der beiden Schichten,
wie es die strichpunktierte Linie b ¢ in Fig. 1 zeigt.

Andererseits miiite es moglich sein, aus den Schnittpunkten
b und ¢ der Leitfihigkeitskurven im homogenen System a b
(bzw. bei Verwendung von Elektrolytlosungen, die primir in der
wasserreichen Schieht das Leitvermdgen bestimmen von a’ b
bzw. @’ b) und ¢ d mit den Leitfihigkeitswerten bd" und cc’ der
beiden Schichten, die Grenze der Mischungsliicke zu ermitteln.

Da sich diese bei Anwesenheit eines dritten Kiorpers, etwa
bei Verunreinigung der einen Komponente, z. B. von Phenol mit
Kresol, dndert, lieBe sich dieses Leitfahigkeitsverfahren auch zur
Reinheitspriifung, z. B. von Phenol, verwenden. Denn die visuelle
Triibungsbestimmung des Auftretens bzw. Verschwindens der
zwel Phasen bei bestimmtem Wasserzusatz war z. B. zur Bestim-
mung der Reinheit des Phenols, fiir das auBer Wasser Kresole
als Verunreinigung in Betracht kommen, in der osterreichischen
Pharmakopte vorgeschrieben 2.

So haben wir also das Leitvermdgen im System Phenol—
Wasser mit und ohne Riihrung untersucht, bzw. im Hinblick auf
die dabei auftretenden, weiter unten zu besprechenden Schwie-
rigkeiten das System von Phenol mit 0-001, 0-01 und 0-01 n. HCl
bzw. 0-1 n. NaOH, sowie Systeme von Phenol mit 0-1 n. HCI mit
verschiedenen Zusédtzen von Trikresol des Handels als Modell der
Verunreinigungen des Phenols. Anhangsweise wurden auch
Systeme von Anilin mit Wasser bzw. 20%iger Zuckerlosung
untersucht.

Experimenteller Teil.

Die Leitfahigkeitshemessung wurde in bekannter Weise
mittels der WHEATSTONESCHEN Briickenkombination unter Verwen-

* Vgl Kolloidchem. Z. 1, 1907, 8. 335. W. OstwaLp, ,Die Welt der
vernachlissigten Dimensionen®, Verlag Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig
1927, S. 85. J. FRIEDLANDER, Z. physikal. Chem. 38, 1901, S. 392.

* G. MossLer, Die Priifungsmethoden der Pharmacopoea Austriaca,
Verlag Fromme, Wien und Leipzig 1906, S. 45. Vgl.: BiccueLt und BRIEGER,
Anleitung zur Erkennung und Priifung der Arzneimittel des deutschen Arz-
neibuches, Springer, Berlin 1927, S. 552.
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dung eines Telephons als Nullinstrument durchgefiinrt, wobei
zwecks schirferer Bestimmung des Tonminimums bei diesen Ge-
mischen mit oft geringem Leitvermdgen an Stelle des einfachen
Induktoriums als Schwingungserreger eine nach dem Riekkopp-
lungsprinzip von Lerrmivser-ReivarTz ® geschaltete Elektronen-
rohre zur Verwendung kam, deren Hochfrequenzschwingungen
durch einen transformatorisch gekoppelten. Niederfrequenzver-
stirker dem Telephon zugefiihrt wurden. Trotzdem konnten blanke
Elektroden zur Leitfihigkeitsmessung nicht verwendet werden,
sondern nur mit Platin iiberzogene, die allerdings den Nachteil
haben, daB sie SHuren und Alkalien adsorbieren, was sich bei Mes-
sungen in sehr verdiinnten Losungen stérend bemerkbar macht.

Es wurden daher die verwendeten platinierten Elektroden
nach jeder einzelnen Messung mit heilem Wasser und hierauf mit
Alkohol gut abgespiilt und bis zur Verwendung der néichsten
Messung in ein Alkoholbad ‘gehiingt. Das fix gekoppelte Elek-
trodenpaar bekannter Art tauchtin ein in einem groferen Thermo-
staten von 50°* befindliches GefdB; das gestattete, innerhalb des
Gebietes der Mischungsliicke durch einen zweckentsprechend an-
gebrachten, mit einer Tourenzahl von 800 Umdrehungen in der
Minute arbeitenden Riihrer eine tunlichst homogene Emulsion her-
zustellen.

Tragt man sich die in Tab. 1 wiedergegebenen, aus je zwei
unabhiingigen Messungen gemittelten Versuchsergebnisse gra-
phisch im Sinne der Fig. 1 anf®, so sieht man, daB der in Fig. 1
dargestellte Idealfall keinesfalls erreicht wird und im besonderen
von den horizontalen Asten konstanter Leitfahigkeit fiir die beiden
Schichten nichts zu sehen ist. Vielmehr verlaufen die Leitfdhig-
keitskurven fast immer ansteigend oder mehr oder minder schwan-
kend, wie es schematisch die gestricheiten Kurven in Fig. 1 an-
deuten, und die im heterogenen System unter Rithrung gewon-
nenen Ergebnisse weichen, wenn nicht allzuviel, so doch deut-
lich von dem additiven, strichpunktierten Verlauf, Gerade b ¢ in
Fig. 1, ab.

3 LEITHAUSER-REINARTZ, Rundfunktechnisches Handbuch, 1L Teil: Die
physikalischen Grundlagen, die Konstruktion und die Schaltung von Spezial-
empfingern fiir den Rundfunk, Dr. H. Wigge, Berlin 1927.

4 Diese Temperatur wurde gewi#hlt, damit auch die phenolreichste
Mischung sich genug hoch iiber ihrem Schmelzpunkt befinde.

s Die Wiedergabe solcher Diagramme mufite aus Spargriinden leiden
unterlassen werden.
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Tabelle 1.
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(Zu Tabelle 1.)

Leitfihigkeit log 2—7 Leitfahigkeit log a—7

s % Beide % : Beide
ystem | Anilin | Obere Untere |Schichten{ SYSte™ | Anilin | Obere Untere {Schichten
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Unter Einbeziehung aller einschligigen Beobachtungen
scheint es sehr wahrscheinlich, daB die Abweichungen vom hori-
zontalen Verlauf darauf zuriickzufiihren sind, daB eine vollkom-
mene Schichtentrennung nicht allzuleicht durchzufithren ist und
daB anch dann, wenn die Schichten dem Auge klar erscheinen,
trotzdem einzelne #HuBerst kleine Teilchen der zweiten Schicht
anwesend sind, wie der durch sie bewirkte Tyndalleffekt zeigt.
Diese legen sich an die Elektrode an und #ndern scheinbar deren
Kapazitit in unregelmiBiger, uniibersichtlicher Weise und be—
dingen so die Abweichungen vom idealen Verhalten.

Diesem nihern wir uns bei den Versuchen mit salzsauren
Losungen, wo vornehmlich die Additivitit des Leitvermogens der
geriihrten heterogenen Gemische schon angendhert zum Ausdruck
kommt.

Am nichsten werden die idealen Verhiltnisse im System
von Phenol mit 0-1 n. NaOH verwirklicht, bei dem zwei Hori-
zontale konstanten Leitvermogens fiir die beiden Schichten auf-
scheinen und bei Riihrung in diesem Gebiet stetiger, nahezu addi-
tiver Kurvenverlauf vorliegt. Allerdings diirfen wir uns nicht
verhehlen, dafl es hier mit steigendem Phenolgehalt in steigendem
MaBe zur Phenolatbildung kommt.

Trotz dieses im allgemeinen unbefriedigenden Verhaltens
lieBen sich aus den Unstetigkeitsstellen, wie sie den Punkten &
und ¢ in den idealen Kurven der Fig. 1 konform sind, die Grenzen
der Mischungsliicke in guter Ubereinstimmung mit den aus Trii-
bungsversuchen visuell- ermittelten Werten ableiten, wie die fol-
gende Zusammenstellung es zeigt:
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Es reicht die Mischungsliicke von bis ¢ Phenol

System nach visuellem Versuch?® mIeI:sc\}ln ;‘?ﬁfh%g;}{)?ﬁ:' 1
Phenol—Wasser 12—639, 12624,
» 01 n.NaOH 11--594, 11579
» O1n HCI 12689, 12689
» 0-01n. HCI 12644 12—649,°
,»  0-001 n. HC1 12—639 12639

In Anwendung dieser Ergebnisse haben wir durch Leit-
fahigkeitsmessungen in Systemen von Phenol mit 0-1 n. HCl die
Grenzen der Mischungsliicke bei steigendem Kresolzusatz fest-
gestellt. Hiebei wurde 0-1 n. HCI statt Wasser gewihit, um die
oben erwihnten Storungen im System mit reinem Wasser zu ver-
meiden.

ke~ Mischungslicke —|

~3

Yo Trikresol

[
O % Frenol (+Trikresol) —s 100
¥ e % 07 HCY

Fig. 2.

Aus den gleichfalls in der Tab. 1 wiedergegebenen MelBergeb-
nissen kann man ableiten, daB mit steigendem Trikresolgehalt,
infolge der geringeren Loslichkeit sich die Mischungsliicke deut-
lich erweitert. Wie man aus Fig. 2 sieht, nimmt die Sittigung
der phenolreichen Schichten an Wasser, die bei 50° in 0-1 n. HCI
32% Wasser (bzw.0°'1 n. HCl) betrigt, mit steigendem Kresol-
gehalt ziemlich stetiz ab, um bei einem solchen von 10% Tri-
kresol auf 29% bzw. einem solchen von 25% Trikresol (stets be-
zogen auf die Phenolmenge) auf 27% Wasser zu sinken. Ahnlich

¢ Biehe: R. Krewawy, F. Griexer und H. ScHREINER, Monatsh. Chem. 62,
1933, S. 28, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 141, 1982, S. 790.
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sinkt die in der wasserreichen Schicht geldste Phenolmenge, die
bei 50° bei reinem Phenol 12% Wbetrigt, stetig, anfangs rascher,
dann langsamer ab und betrigt bei einem Gehalt von 10% Tri-
kresol 5% Phenol - Trikresol und bei 25% Trikresol 4% Phenol
-+ Trikresol.

Diese durch unsere Leitfihigkeitsmessungen ermittelte Er-
weiterung der Mischungsliicke durch Gehalt an Kresolen steht in
Ubereinstimmung mit den Priifungsangaben der Pharmakopde,
bei der bei 15° zu Phenolum (Acidum carbolicum) liquefactum,
einem Phenol mit 9% Wasser, dessen Zusammensetzung dem in
Fig. 2 mit ¢ markierten Punkte entspricht, so viel Wasser zugege-
ben wird als notig ist, um knapp an die Mischungsprodukte nach
Punkt & zu kommen, wobei die Losung noch klar bleiben mubB,
falls das urspriingliche Phenol tatséichlich nur 9% Wasser ent-
halten hat, u. zw. sind bei 15° auf 10 cm?® 91%igen Phenols 2-3 cm®
Wasser notig. Wiirde das Phenol von vornherein mehr Wasser
enthalten haben, wie etwa dem Punkt ¢’ entspricht, so wiirden
wir bei Zugabe der gleichen Wassermenge schon in die Mischungs-
lilcke nach & gelangen, es wiirde also Triibung eintreten.

Gibt man dann laut Vorschrift der Pharmakopde noch
140 cm® Wasser zuletzt schrittweise zu, so wird die Mischungs-
liicke durchlaufen und wir gelangen knapp in das Gebiet der
homogenen Lésungen nach ¢, d. h. es muB dann wieder Klirung
eingetreten sein. Ist das nicht der Fall, so befinden wir uns wegen
des daraus zu erkennenden Gehaltes an Kresolen noch im Ge-
biet der Mischungsliicke, wie etwa schematisch der Punkt ¢’ es
kennzeichnet. Man kann also sagen, dafl grundsitzlich auch mit-
tels Leitfahigkeitsmessungen es moglich ist, den Reinheitsgrad von
Phenol beziiglich Kresol zu ermitteln, wenngleich der Weg natiir-
lich etwas umstindlich und wenig praktisch ist. Anhangsweise
wurde auch das Leitvermdgen von Anilin-Wassergemischen mit
und ohne Rithrung untersucht.

Zeichnet man sich nach den in den letzten bei den Kolumnen
der Tab. 1 wiedergegebenen Versuchsergebnissen die entsprechen-
den Leitfihigkeitskonzentrationskurven, so findet man, daB die
Abweichungen vom idealen, in Fig. 1 schematisch dargesteliten
Verhalten noch viel grofer sind als im System Phenol—Wasser,
weil die exakte Schichtentrennung noch schwerer durchfiihrbar ist.
Sie kann z. B. durch Zusatz von Zucker gebessert werden, wie die
mit 20%iger Zuckerlosung durchgefiihrten Versuche es zeigen.
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Zusammenfassend 4Bt sich sagen, dall im Gebiet
der Mischungsliicke binirer Fliissigkeitsgemische bei geniigend
feiner Verteilung der beiden Fliissigkeitsschichten die Leitfihig-
keit nahezu additiv ist, von welchem Verhalten bei groberer Ver-
teilung stdrkere Abweichungen auftreten. Die theoretisch zu er-
wartende Konstanz des Leitvermdgens der ungeriihrten einzelnen
Schichten im Gebiet der Mischungsliicke ist nur in ganz seltenen
Fillen zu beobachten.

Der Grund dieser Abweichung liegt in der groBen Schwie-
rigkeit, eine strenge Trennung der beiden Fliissigkeitsschichten
auch bis auf die allerkleinsten suspendierten und mit freiem
Auge kaum erkennbaren Fliissigkeitsteilchen mit den gewdhnli-
chen Hilfsmitteln durchzufiihren.



