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schen Molekiils laBt sich kaum in die Micellar-
chemie {ibernehmen. Es ist unzweckmiifiig, die von uns
als Hauptvalenzketten bezeichneten Einheiten, die ja
verschiedene Linge besitzen, als Molekille zu be-
zeichnen; denn ihre mittlere Grofie 148t sich nicht mit
den osmotischen Methoden einer Molekulargewichts-
bestimmung feststellen, vielmehr ergeben diese das Ge-
wicht einer aus vielen Ketten gebildeten Micelle.
Deshalb ziehen wir den eindeutigen Ausdruck
+TeilchengrdB8e* oder ,durchschnittliche
Micellengr&8e* fir diese vor. Zum mindesten
sollte, wenn in Zukunft das Wort ,Molekulargewicht"
gebraucht wird, angegeben werden, ob damit Micellar-
gewicht oder Gewicht einer Hauptvalenzkette gemeint ist.

Wir sehen, dafl in diesem Gebiete uns die ge-
wohnten klassischen Begriffe der organischen Chemie
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im Stiche lassen, oder dafl wir sie nur mit Vorsicht ver-
wenden kénnen. Wir missen dies klarstellen, um neue
Begriffe aufbauen zu kdnnen, die filr das gedankliche
Eindringen in die neuen Probleme und zur Gewinnung
von Fragestellungen experimenteller Art notwendig
sind. Andererseits konnen wir konstatieren, daf uns
die physikalischen Ergebnisse zusammen mit einer ver-
tieften und prizisierten Strukturlehre zu einem Ein-
blick in den Aufbau der hochpolymeren Naturstoffe ge-
fiihrt haben, der noch vor kurzem in weiter Ferne*) zu
sein schien. (A.163.]

43) Vgl. hierzu die Diskussion ilber hochmolekulare Ver-
bindungen auf der Naturforschertagung in Diisseldorf 1926,
referiert in Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2073—3043 [1926].
Ferner den Abschnitt ,Konstitutionsfragen in dem Kkiirzlich
erschienenen Buch von Hef} : Die Chemie der Cellulose.

Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. VI.

Erzeugung und Messung von fiefen Temperaturen.

Von Dr. MARTIN RuUHEMANN, Berlin,
(Eingeg. 8. Juni 1928.)

I. Erseugung tieler Temperaturent).

Die Feortschritte, die in den letzten Jahrzehnten aut
dem Gebiet der Tieftemperaturtechnik zu verzeichnen
waren, sind bisher nur in ganz geringem Mafle ins che-
mische Laboratorium eingedrungen. Das ist auch nicht
weiter verwunderlich; handelt es sich ja im wesent-
lichen um Erzeugung und Messung extrem tiefer Tempe-
raturen -- etwa unterhalb —253° dem Siedepunkt des
Wasserstoifs —, bei denen alle chemischen Systeme be-
reits viel zu weit eingefroren sind, um eine merkbare
Reaktionsgeschwindigkeit aufzuweisen. Fiir eigentlich
chemische Vorginge haben also die tiefen Temperatur-
gebiete nur wenig Interesse, um so mehr aber fiir die
den Chemiker interessierenden mehr physikalischen
Prozesse der Gasverfliissigung und -reinigung. Die
Trennung der Gase nach dem sogenannten Rektifi-
kationsverfahren ist wohl das wichtigste Anwen-
dungsgebiet der Tieftemperaturtechnik geblieben.
Reine (ase wiren bekanntlich ohne Gasverfliissigung
jedenfalls in grofieren Mengen kaum denkbar.

Auf eine weitere fiir den Chemiker sehr wichtige
Anwendung der tiefen Temperaturen weist der Wirme-
satz von Nernst, der es gestattet, chemische Gleich-
gewichte mit Hilfe thermischer Daten zu berechnen,
und die Bestimmung dieser Daten bei sehr tiefen Tem-
peraturen erfordert. Die von Nernst und seinen Mit-
arbeitern auf diesem Gebiet angesteliten Untersuchun-
gen haben viel dazu beigetragen, das Interesse der
Wissenschaft auf die bei tiefen Temperaturen auftreten-
den Erscheinungen zu lenken,

Noch mehr als die chemische ist die physikalische
IForschung von den Errungenschaften der Tieftemperatur-
technik befruchtet worden. Die Wiarmebewegung, die ja
fir den Chemiker von iiberragender Bedeutung ist, da
sie Uberhaupt erst eine Reaktionsfihigkeit seiner Sub-
stanzen hervorruft, wirkt auf die mit den Elementar-
prozessen sich belassende physikalische Forschung
hiufig stéorend ein. Viele Erscheinungen {reten erst
dann rein hervor, wenn diese Wirmebewegung bereits
in hohem Mafle beseitigt ist. Es sei nur aunr die Versuche
iber Fluorescenz bei tiefen Temnperaturen erinnert, ins-
besondere an die (zwar noch nicht recht gegliickte) Er-

1) Siehe insbesondere W. MeifSiner, Erzeugung tiefer
Temperaturen und Gasverfliissigung, Handbuch der Physik
X1, 272 4f.

forschung des Nordlichtspektrums, ferner an die magne-
tischen Erscheinungen und die Entdeckung der Supra-
leitfahigkeit.

Es soll an dieser Stelle versucht werden, eine ganz
kurze Darstellung der Methoden der Kiilteerzeugung zu
geben mit besonderer Berlicksichtigung solcher Ver-
fahren, die fiir das Laboratorium in Betracht kommen.

1, Temperaturenoberhalb fliissiger Luft.

Die ,ganz hohen“ Temperaturen unmittelbar unter
dem Eispunkt, die mit den iiblichen Kiltemischungen
zu erreichen sind, sollen hier nicht behandelt werden,
da sie jedem Chemiker vertraut sind. Temperaturen
bis zu --78° herab sind mit einer Mischung von fester
Kohlensiiure mit Xther,  Toluol oder Alkohol er-
reichbar. Die trockene, feste Kohlensiiure eignet sich als
Kihlmittel schlecht, da sie sich nur unvollkommen an
die zu kilhlende Substanz anschmiegt und der Wirme-
ausgleich mithin sehr lange dauert. Den besten Wirme-
ausgleich erzielt man mit einem breiartigen Gemisch
von Kohlenséure mit der entsprechenden Fliissigkeit.
Gibt man feste Kohlensiiure in ein Dewargefii, das man
mittels einer Gummimanschette durch einen Deckel mit
Schlauchansatz verschlieit, so kann man durch Ernie-
drigung des Sublimationsdruckes mit Hilfe einer kraf-
tigen Vakuumpumpe Temperaturen bis etwa — 104° er-
reichen. Noch tiefer wird man ohne Zuhilfenahme von
fliissiger Luft mit einfachen Mitteln schwerlich kommen.

Umn eine beliebige Temperatur oberhalb der der
fliissigen Luft festzuhalten, finden eine Anzahl von zum
Teil automatisch einstellbaren Kryostaten Verwendung.
Fliissigkeitskryostaten, in denen Petroliather durch einen
kalten Luftstrom bis — 150° abgekiihlt und auch auf
jeder Zwischentemperatur gehalten werden kann, sind
von Henning?) gebaut worden. Sie lassen fliissige
Luft in einem Dewargefd langsam verdampfen und den
kalten Dampt durch die Fliissigkeit perlen. Durch Re-
gulierung des Luftstromes kann jede Temperatur ein-
gestellt werden. An die Stelle des Petroliithers kann
auch Pentan treten. Kanolt3) hat eine Anzahl von
unverbrennlichen Fliigsigkeiten angegeben, die. zum
Teil auch bis — 150° verwendbar sind. Der Metall-
kryostat von Henning und Stock?!) besteht im

’)AF'. Heuning, Ztschr. Instrumentenkunde 33, 33 [1918].
3) Ztschr. ges. Kilteindustrie 34, Heft 1, S. 13 [1927].
) Henning u. Stock, Ztschr. Physik 4, 281 [1921).
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wesentlichen aus einem etwa 4 kg schweren, durch-
bohrten Aluminiumklotz, der sich in einem Dewargefifl
befindet. Indem fliissige Luft dauernd in die Bohrung
hineintropft, kann man durch Regulierung des Zuflusses
die Temperatur bequem einstellen. In der letzten Zeit
werden auch zuweilen Gaskryostaten verwendet. Man
1a8t Wasserstoft durch eine in fllissige Luft tauchende
Spirale flieBen und darauf den Versuchskdérper um-
splilen. Auch hier gestattet die Regulierung der Stro-
mungsgeschwindigkeit das Einstellen auf eine beliebige
Temperatur. Der von A. Simon?) Kkonstruierte
Damptdruckkryostat wird durch Anderung des Sitti-
gungsdruckes iiber einer Flilssigkeit eingestellt. Die
Verwendung verschiedener Fliissigkeiten je nach dem
gewiinschten Temperaturgebiet ist zwar etwas umstiind-
lich, jedoch ist der Apparat einfach und leicht
aufzubauen und verblirgt nach den Angaben des Ver-
fassers eine vorziigliche Konstanz der Temperatur.

2. Die Verfliissigung der Gase.

Von den #lteren Verfahren zur Verfliissigung der
Luft und der sogenannten permanenten Gase seien hier
drei kurz erwihnt.

Das Kaskadenverfahren von Pictet®) stamint aus
dem Jahre 1878. Es hat zwar einen recht guten Wir-
kungsgrad, ist aber etwas kompliziert, so da8 es nur
noch selten angewendet wird. Jedoch werden im Lei-
dener Institut, dem groBten Kiltelaboratorium der Welt,
noch heute grolie Mengen fliissiger Luft auf diesem
Wege hergestellt. Das Verfahren beruht darauf, daff
durch Erniedrigung des Dampfdruckes iiber einer Fliis-
sigkeit eine geniigende Abkiihlung erfolgt, um die kri-
tische Temperatur einer zweiten Substanz zu unter-
schreiten, die sodann verflliissigt wird. Durch Ab-
pumpen des Dampfes iiber dieser Substanz kann
diese zur weiteren Vorkiihlung verwendet werden. Mit
Hilte von vier Stufen ist Pictet bis zur fliissigen Luft
vorgedrungen.

Die von Kamerlingh-Onnes?) in Leiden ver-
wendeten Substanzen sind aus folgender Tabelle 2 zu
entnehmen.

Tabelle 2.

Substanz Ts Py Atm. T, pacm T,
Chlormethyl . — 240 1] 150 20 — 87°
Athylen -105° 3 -— 870 2,7 —145¢
Sauerstoff . —1830 18 --- 1450 20 —103°
Luft . —1930 1 —1930 —

Ts bedeutet den normalen Siedepunkt der Substanz,
p: und T, den Druck des komprimierten Gases und den
dadurch erzielten héheren Siedepunkt, p, und T, dem-
entsprechend den verminderten Druck und die damit
verbundene tiefere Temperatur.

Mit der Verflissigung des Stickstoffs ist die Lei-
stungptihigkeit des Kaskadenverfahrens zund#ichst er-
schtpft. Es existiert keine einfache Zwischensubstanz,
die es ermdglicht, den Wasserstoff, dessen kritische
Temperatur bei etwa 33° abs., (— 240°) liegt, zu ver-
fliissigen®).

Hier greift das L in d e verfahren®) ein, mit dem im
Jahre 1898 von Dewar®) der Wasserstoff, 1908 von
Kamerlingh-Onnest®) das Helium zum ersten Male

8) A. Simon, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 568 [1927].

°) R. Pictet, Compt. rend. Acad. Sciences 85, 1214, 1220
| 1878].

) H- Kamerlingh-Onnes, Comm. Leiden 158 [1926].

*) Doch siehe § 8.

%) Filr Literaturangaben
artikel, S. 299,

*) J. Dewar, Joura. chem, Soc. London 78, 520 [1868].

1) HKamerlingh-Onnes, Comm. Leiden 108 [1908].

siche MeiSner, Handbuch-

verfliissigt wurden, und das heute ganz allgemein zur
Luftverflilssigung verwendet wird. Es beruht auf einer
Verbindung des Gegenstromprinzips mit dem Joule-
Thomson-Effekt, d. h. der Abkiihlung, die unter Um-
stinden eintritt, wenn ein komprimiertes Gas ohne
Arbeitsleistung etwa durch ein Drosselventil entspannt
wird. Bei der Luft findet tatséchlich schon bei Zimmer-
temperatur eine solche Abkiihlung statt, der Wasser-
stoff jedoch erwidrmt sich bei der Entspannung, wenn
er nicht zuvor mit flilssiger Luft vorgekiihlt wird. Uber-
haupt ist der erwiinschte negative Joule-Thomsoun-
Eftekt eine Funktion der Temperatur und wird mit
fallender Temperatur immer giinstiger. Um Helium zu
verfliissigen, ist es notwendig, mit fliilssigem Wasserstoft
vorzukiihlen, der unter stark vermindertem Druck
siedet, min bei der Entspannung des Heliums eine Ab-
kithlung zu erzielen,

Das entspannte abgekiihlte Gas flieBt nun durch
einen Gegenstrémer, in dem es das neu hinzustrémende
warme Gas vorkithlt, das so bereits bei erniedrigter
Temperatur in das Entspannungsventil gelangt und
durch die Entspannung weiter abgekiihlt wird. Durch
fortgesetzte Wiederholung dieses Vorganges wird das
Gas schliefilich verfliissigt.

Die praktische Ausbeute an {liissiger Luft beim
Lindeverfahren hingt in hohem Mafle von der Grifie
der Anlage ab. Groflere Anlagen erfordern fiir 1 kg
flilssige Luft etwa 1 kWh,

Der von MeifSiner?!) nach der Linde-Methode
angegebene Wasserstoffverfliissiger der Physikalisch-
Technischen Reichsanstalt liefert pro Stunde etwa 6 Liter
flissigen Wasserstoff. Eine kleinere Anlage, die in jedem
wissenschaftlichen Institut betrieben werden kann,
wurde von Nernst'?) gebaut und gibt etwa 4 Liter
in der Stunde.

Das Claude-Verfahren's), welches sich der Ab-
kiithlung eines Gases bedient, das sich unter Arbeits-
leistung ausdehnt, wird in Frankreich vielfach ver-
wendet. Theoretisch ist dieses Verfahren rationeller als
das von Linde, da die so erzielte Abkiihlung stets
groBer ist als der Joule-Thomson-Effekt, doch ist
die tatsiichliche Leistung ungefihr dieselbe, da die prak-
tische Ausfilhrung Schwierigkeiten bereitet.

3. Das Adsorptions-Kilte-Verfahren.

Vor kurzem ist von Simon?*) ein Vertahren zur
Erzeugung sehr tiefer Temperaturen angegeben worden,
das durch seine Einfachheit auffdllt und wohl geeignet
ist, auch in anderen Temperaturgebieten als Kilte-
maschine zu dienen.

Es ist bekanntlich nicht méglich, durch Erniedrigung
des Dampidruckes iiber siedendem Wasserstoff die
kritische Temperatur des Heliums, 5,2° abs., zu erreichen.
Hier herrschen in der Tat dieselben Verhiiltnisse
wie zwischen Luft und Wasserstoff. Simon be-
nutzt nun als Zwischensubstanz im Pictetschen Sinne
ein an ein Adsorptionsmittel gebundenes Gas. Als
Adsorbens verwandte er zuniéchst Holzkohle, bei den
spiteren Versuchen Chabasit, ein Mineral der Zeolith-
gruppe. Die Anordnung wird durch die Abbildung er-
lautert. Das ausgegliihte und dadurch moglichst voll-
stindig entgaste Adsorptionsmittel befindet sich im
Gefaf A, das durch den Mantel G vom Dewargeféf D ge-

1) W, MeiBner, Naturwiss. 13, 695 [1925]; Physikal.
Ztachr, 26, 689 [1925].

12) W. Nernst, Zischr. Elektrochem. 17, 735 [1911].

13) G. Claude, Air liquide, oxygene, azote, Paris 1909.

1) P, Simon, Physikal. Zischr, 27, 790 [1926]; Ztschr.
ges. Kélteindustrie 34, 12 [1927].
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trennt wird, welches mit fliissigem Wasserstoff gefiillt
ist. Durch P wird der Damptdruck dieses Wasserstoffs
so weit erniedrigt, daB sich eine Temperatur von 13° abs.
einstellt'*s), Diese Temperatur teilt sich durch den
Raum R, der mit Heliumgas zum Wirmeausgleich ge-
tiillt ist, der Substanz in A mit. Nach
- Einstellung des Gleichgewichts wird
durch C Helium unter 5 Atm. Uber-
|druck in A geleitet und in grofien
Mengen adsorbiert, in dem die Ad-
sorptionswiirme an den Wasserstoff
{ = in D abgeleitet wird. Hierauf wird
12 das GefdB R durch B evakuiert, so
I} daB A nunmehr thermisch isoliert
s ez Iist, und das adsorbierte Helium
1 A mit einer kraftigen Vakuumpumpe
7 'durch C abgepumpt. Die gebundene
Adsorptionswiirme ist so grof, da
die Temperatur in A nach kurzer
Zeit unter 4° abs. sinkt. Man kann
dann durch das diinne Rohr F He-
lium in das Experimentiergefiff E
L1 hineinkondensieren, das durch den
£ 11| evakuierten Raum O dauernd ther-
' misch isoliert bleibt. In diesem Ge-
fif E, dessen Temperatur durch
Abpumpen weiter erniedrigt werden
kann, kénnen die Versuche vorge-
st nommen werden. Das {iberaus ein-
tache Verfahren gestattet auch, von
Luft ausgehend, in einer einzigen Stute Wasserstoff
zu verfliissigen und sollte zur Herstellung kleinerer
Mengen von fliissigem Wasserstoff und Helium
als Laboratoriumsverfahren wertvolle Dienste leisten.

Bekanntlich folgt aus dem Nernstschen Wirme-
satze die Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunkts.
Dementsprechend wird auch die Kélteerzeugung bei den
tiefsten Temperaturen immer schwieriger. Kamer-
lingh-Onnes ist es gelungen, mit Hilfe einer grofien
Anzahl von parallel geschalteten Pumpen den Dampf-
druck des Heliums so weit zu erniedrigen, daf eine
Temperatur von etwa 1° abs. erreicht wurde!*).
Debyet«) hat aut die Moglichkeit hingewiesen, durch
magnetische Prozesse zu noch tieferen Temperaturen zu
gelangen,

II. Messung tiefer Temperaturen:s).

Zu einer strengen Definition der Temperatur ge-
langt man auf Grund des zweiten Hauptsatzes der
Thermodynamik. Jedoch ist die sich so ergebende
thermodynamische Skala von Kelvin nur schwer zu
verwirklichen!®). Eine praktisch anwendbare genaue
Temperaturskala ergibt sich durch den Begriff des ide-
alen Gases auf Grund der Gesetze von Charles und
Gay-Lussac, welche aussagen, da Ausdehnungs- und
Spannungskoeffizient aller Gase gleich und von der
Temperatur unabhiingig sind'**). Durch Regnault
wissen wir, daB die Abweichungen von diesen Gesetzen

142) Durch einen Kunstgriff gelangt man sogar bis 9° abs.

1b) Comm. Leiden, 159.

tac) Ann. d. Physik, 81, 1164 [1926].

18) Siehe insbesondere F. Henning, Artikel Temperatur-
messung, Handb. d. Physik IX, 521ff. sowie ,Temperatur-
messung”, Braunschweig 1915.

18) Siche z. B. F. Simon u. F. Lange, Ztschr. Physik
15, 312 [1623].

142) Hierin ist bereits das Boylesche Gesetz pv — const.
bei konstanter Temperatur enthalten, welches also eine Priifung
der beiden anderen Gesetze gestattet.

bei abnehmendem Druck immer kleiner werden, so da8
wir durch Extrapolation aut unendlich kleinen Druck
zum Begriff des idealen Gases gelangen, sowie zu einem
absoluten Nullpunkt (—273,20° der Celsiusskala’), der
eine ganz bestimmte physikalische Bedeutung hat, ném-
lich das Verschwinden des Gasvolumens bei endlichem
Druck bzw. des Druckes bei endlichem Volumen.

Zur Filllung von Gasthermometern wurde bis vor
kurzem Wassersto!f verwendet. In der letzten Zeit hat
man wegen seines niedrigeren Siedepunktes Helium
eingefithrt. Die Gasthermometer, die zum Teil bei kon-
stantem Volumen, zum Teil bei konstantem Druck ar-
beiten, sind wohl hinreichend bekannt, so dafl eine Be-
schreibung an dieser Stelle wegfallen kann.

Als Fixpunkte zur Eichung von Gasthermometern
sowie allen anderen Vorrichtungen zur Temperatur-
messung eignen sich bei tiefen Temperaturen haupt-
siichlich die Siedepunkte der kondensierten reinen Gase,
die folgende Tabelle zeigt:

Helium . — 288,9° C
Wasserstof! — 252,8°C
Stickstoff —195,7¢C
Argon . — 185,80 C
Sauerstoff . — 183,00 C

Dazu kommen noch fiir hohere Temperaturen die Er-
starrungspunkte von

Schwefelkohlenstoff bei — 112,10 C
Chloroform bei — 63,80C
Chlorbenzol bei — 4560 C
Quecksilber bei — 389°C

Ein Gas verhilt sich um so weniger ,ideal”, weicht
um so mehr von den idealen Gasgesetzen ab, je grdfier
sein Druck ist und je niher es sich seinem Kondensa-
tionspunkt befindet. Zur Messung von Temperaturen,
die in der Nihe von und insbesondere unter dem Siede-
punkt des Wasserstoffs liegen, kann das Wasserstoff-
thermometer nicht verwendet werden. Auch durch
Herabsetzen des Gasdruckes kann nur geringe Abhilfe
geschaffen werden, da bei fortgesetzter Temperatur-
erniedrigung der Sittigungsdruck des Wasserstoffs sehr
klein wird, was die MefBgenauigkeit auBerordentlich
herabsetzt. Zur Messung sehr tiefer Temperaturen be-
nutzt man sowohl in der physikalisch-technischen
Reichsanstalt wie auch im Leidener Kiltelaboratorium
das Heliumthermometer, das noch weiter vorzudringen
gestattet. Der normale Siedepunkt des Heliums liegt
bei 4,29° abs., und bis in dieses Gebiet und noch tiefer
kann man das Heliumthermometer bei geringem An-
fangsdruck benutzen. Eine allzu weitgehende Druck-
erniedrigung fiihrt auler zu der schon erwidhnten Ab-
nahme der MeBgenauigkeit auch zu anderen Schwierig-
keiten, indem der sogenannte K nud se n-Efekt!*)
stdrend einwirkt, auf den hier nicht weiter eingegangen
werden kann. Man ist bei diesen tiefsten Temperaturen
dazu tUbergegangen, die Abweichungen des Heliums von
den idealen QGasgesetzen teils experimentell, teils rech-
nerisch zu ermitteln, um so durch Anbringung von
Korrekturen das Heliumthermometer auf das ideale
Gasthermometer zu beziehen®*). Diese Arbeiten sind
sehr miihsam und langwierig und die Schwierigkeiten
héiufen sich, genau wie bei der Kilteerzeugung, bei An-
ndherung an den absoluten Nullpunkt.

17) Fir die Entstehung der Celsiusskala und flir Geschicht-
liches: F. Henning, Temperaturmessung, S. 2.

1) M. Knudsen, Ann. Physik 81, 205, 83, 1435 [1810].

1) Z.B. Holborn u. Otto, Ztschr. Physik 38, 359 [1926];
Boksu. Kamerlingh-Onnes, Comm, Leiden 170 [1924].
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Das Gasthermometer ist in der Dimensionierung
wenig handlich und #uflerst umsténdlich im Gebrauch.
Man war schon seit langem bestrebt, es durch zweck-
méfigere, sogenannte sekundidre Thermometer zu er-
setzen, die, mit dem Gasthermometer geeicht, fiir viele
Temperaturgebiete an seine Stelle treten konnten.

1. Die in der Technik und fiir den Hausgebrauch
viel verwendeten Fliissigkeitsthermometer werden fiir
feinere wissenschaftliche Messungen nur selten ge-
braucht. Die bequeme Ablesung wird durch die um-
stindliche Eichung illusorisch. Dazu kommt bei tiefen
Temperaturen noch der Umstand, dafl die meisten
Fliissigkeiten gefrieren oder zum mindesten zéh wer-
den. Unter dem Schmelzpunkt des Quecksilbers kom-
men folgende Flissigkeiten in Betracht: Toluol bis —80°,
Athylalkohol bis —100°, Petrolither und Pentan
bis —190°, Diese Fliissigkeiten zeigen alle folgende
Nachteile gegeniiber dem Quecksilber: a) sie sind
schlechte Wiarmeleiter und nehmen die Temperatur nur
langsam an, b) sie benetzen die Winde und kdnnen erst
abgelesen werden, nachdem die an den Wiénden hén-
genden Tropfchen hinabgelaufen sind.

2. Das genaueste und handlichste aller sekundidren
Thermometer, das auch besonders fiir tiefe Tempera-
turen immer mehr an Bedeutung gewinnt, ist das Platin-
widerstands-thermometer. Der elektrische Widerstand
aller reinen Metalle steigt bekanntlich mit der Tempe-
ratur. Es ist nun leicht, Widerstinde nach der Potential-
methode oder mit der Wheatston eschen Briicke mit
grofler Genauigkeit zu bestimmen, und da die diinnen
Drahtwicklungen sehr wenig Raum bendtigen, ist das
Widerstandsthermometer auBerordentlich bequem und
handlich. Man hat Platin aus verschiedenen Grilnden
gewihlt: es wird von der Luft nicht angegriffen, es hat
einen ziemlich hohen spezifischen Widerstand und der
Widerstandsabfall mit der Temperatur erfolgt ver-
héltnisméBig einfach und regelmiBig. Fiir Tempera-
turen, die mit fliissiger Luft erreichbar sind, haben
Holborn, Scheel und Henning?) Tabellen ver-
6ffentlicht, die das Verhiltnis Wg : Wy von Platin als
Funktion der Temperatur darstellen. Neuere Messun-
gen von Henning“l haben auch das Wasserstoff-
gebiet erschlossen.

Da kleine Verunreinigungen im Temperatur-
koetfizienten des Widerstandes sehr groie Unterschiede
hervorrufen, ist es notwendig, moglichst reines Platin
zu verwenden, wie es etwa von H er a e us ausdriicklich
fir Thermometerzwecke geliefert wird. Ferner darf
der Draht nicht zu fest gewickelt werden, da die ther-
mische Ausdehnung des Spulkdrpers ihn sonst zerreifit
oder zum mindesten Spannungen verursacht, die sich
in Widerstandsinderungen bemerkbar machen kdénnen.
Die Zuleitungsdréhte wihlt man zweckméfig aus Kon-
stantan, dessen Widerstand bei mittleren Temperaturen
fast temperaturunabhiingig ist. In sehr tiefen Gebieten
wird jedoch der Temperaturkoeffizient etwas erheb-
licher, und zwar betriigt er im Heliumgebiet etwa
1%/ pro Grad. In diesem sehr tiefen Gebiet, wo der
Temperaturkoeffizient des Platinwiderstandes bereits
verschwindend klein ist, wird sogar Konstantan haufig
direkt als Widerstandsthermometer verwendet. Aufler
dem Platinthermometer hat auch das Bleithermometer
auf Anregung von Nernst?) eine gewisse Bedeutung

») Holborn, Scheel u. Henning, Wirmetabellen
der P.T.R. 1919, Vieweg.

1) F. Henning, Ztschr. Physik 40, 7756 [1927].

1) W. Nernst, Theor. u. exp. Grundlagen des peuen
Wirmesatzes, S. 31, Knapp, Halle1918. Nernst u.Schwers,
Sitzungsber. PreuB. Akad. Wiss., Berlin 85§ [1914].

erlangt, das, zumal fiir Wasserstofftemperaturen, eihige
Vorteile bietet.

Den Widerstandsthermometern ist nach tieten Tem-
peraturen hin eine Grenze dadurch gesetzt, da8 der
elektrische Widerstand der meisten Metalle, so auch
z. B. des Platins, bei Annédherung innerhalb erreichbarer
Reinheitsgrade an den absoluten Nullpunkt von der
Temperatur unabhiéingig wird. Die sogenannten Supra-
leiter, deren Widerstand bei einer ganz bestimmten.
allerdings sehr tiefen Temperatur innerhalb weniger
Hundertstel Grad unmegbar klein wird, scheiden unter-
halb dieser Temperatur von selber aus. Dieser Punkt
liegt beim Blei am hichsten bei —265,8°, also 7,4¢ abs.
Die tibrigen Metalle, die sich bisher als Supraleiter er-
wiesen haben, besitzen folgende ,,Sprungpunkte:

Quecksilber . . , —28894¢C
Zinn — 269,870 C
Indium — 269,690 C
Thallium — 270,620 C

3. Uber ein weiteres sekunddres Thermometer, das
Thermoelement, soll hier nur knapp berichtet werden,
da es sich eher fiir hohe als filr tiefe Temperaturen
eignet, Die Thermokraft nimmt mit sinkender Tempe-
ratur stark ab, wie auch aus dem Nernstschen
Wirmesatz gefolgert werden kann. Dennoch ist bis zu
Wasserstofftemperaturen herab das Element Kupfer-
Konstantan von Nernst vielfach verwendet worden?®).
Die Mefigenauigkeit leidet an mangelnder Reproduzier-
barkeit, da die Thermoelemente sich mit der Zeit stark
verdndern. Aufler Kupfer-Konstantan ist auch Eisen-
Konstantan h#ufig benutzt worden, so wie auch bei
sehr tiefen Temperaturen das Gold-Silber-Element. Eine
einfache Beziehung zwischen Thermokraft und Tempe-
ratur besteht im allgemeinen nicht, und man ist mithin
auf Eichung und das Aufsteller von Tabellen ange-
wiesen.

4. Das Dampfdruckthermometer, welches die Tein-
peratur aus dem Druck des gesiittigten Dampfes be-
stimmt, hat den Vorteil einer bequemen Ablesung und
einer groflen Genauigkeit. Henning und Stock®)
haben die Dampfdrucke einer grofien Anzahl von
Flissigkeiten sehr genau gemessen, mit deren Hilfe das
ganze QGebiet von Zimmertemperatur bis zur fliissigen
Luft {iberbritickt ist. Da auch die Dampfdriicke von
Wasserstoff**) und Helium?®*) bekannt sind, ist dieses
Thermometer fiir fast alle Temperaturen verwendbar.
Zur Interpolation eignet sich die Nernstsche
Néherungsformel??)

log p:$+ 1,751o0g T — BT + C,

wobei A, B und C Materialkonstanten sind, die fiir die
meisten in Betracht kommenden Substanzen bekannt
sind und im lbrigen durch geeignete Fixpunkte fest-
gelegt werden konnen. Die genaue Dampfdruckformel
erfordert die Kenntnis der spezifischen Wirmen des
Kondensats bis zu tiefen Temperaturen hinab, sowie der
Verdampfungswirme und der sogenannten chemischen
Konstante, GréBien, welche zum Teil nicht hinreichend
bekannt sind.

5. Es erscheint noch von Interesse, auf eine weitere,
bereits mehrfach vorgeschlagene Madiglichkeit hinzu-

33) Nernst u. Schwers, ebenda.

) Henning u. Stock, Ztschr. Physik 4, 226 [1921].

%) F. Henning, ebenda 40, 775 [1927].

22) H Kamerlingh-Onnes v. S. Weber, Comm.
Leiden 147b [1916].

37) W. Nernst, Theorie u. exp. Grundlagen des neuen
Wirmesatzes S. 109.
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weisen, sehr tiefe Temperaturen zu bestimmen.
Debye?®) hat gezeigt, dal bei hinreichend tiefen
Temperaturen die spezifische Wirme aller festen Kor-
per proportional der dritten Potenz der Temperatur

») P.Debye y Ann. Physik 39, 789 [1912].

gegen Null abfallen mu8. Dieses D e by e sche T*-Geselz
ist bei Wasserstofftemperaturen bereits fiir sehr viele
Kdrper streng erfiillt und kann dann beliebig nach tie-
fen Temperaturen zu extrapoliert werden. Es liegt also
nahe, die spezifische Wiirme als direktes Maf} fiir diese
extrem tiefen Temperaturen zu benutzen. [A.118.]

Reduktionswirkung der Zuckerarten und Zuckerzerfall.
Von Prof. Dr. F. Fiscuier, Dr. K. TAvrer und Dr, S. W. Souct.
laboratorium fiir angewandte Chemie an der Universitdt Miinchen.

(Eingeg. 23. Mai 1928.)

Inhalt: An Hand einer Zusammenstellung der zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung redu-
zierender Zuckerarten gebriuchlichen Reagenzien sowie aufl der Giundlage eigener Untersuchungen wird
der SchluB gezogen, dafl die reduzierenden Eigenschaften der Zuckerarten in alkalischer Losung nicht der
ungespaltenen Molekel zukommen, sondern dal primir eine Aufspaltung der Hexosemolekille unter Einfluf
von Hydroxylionen in 3-Kohlenstoffketten erfolgt, die ihrerseits Tréiger der Reduktionswirkung sind. Diese
SchluBfolgerungen machen den nichistdchiometrischen Verlauf der Reduktion im alkalischen Medium ver-
stindlich. Sie stehen andererseits in Ubereinstimmung mit dem biologischen Verhalten des Traubenzuckers.

Als beherrschende Methode zur quantitativen
Bestimmung der Zuckerarten dient seit langer Zeit die
Reduktion alkalischer Kupfersalzlésungen. Die Menge
des hierbei entstehenden Cuprooxydes wird gravi-
metrisch oder titrimetrisch bestimmt, woraus sich
Riickschliisse auf die Menge des reduzierenden
Zuckers ergeben. Menge des angewendeten Zuckers
und Menge des gebildeten Cuprooxyds stehen in
einem bestimmten Verhiltnis, - aber nur dann,
wenn bestimmte Versuchsbedingungen innegehalten
werden. Andert man diese, so ergeben sich andere
Werte fir die Zuckermenge, und zwar im allge-
meinen hdhere, wenn die Erhitzungsdauer ver-
lingert und die Alkalikonzentration erhoht wird,
niedrigere, - wenn man Erhitzungszeit und Alkali-
konzentration vermindert.

Die gleichen Beobachtungen lassen sich fiir' andere
alkalische Metallsalzlésungen (Quecksilber, Wismut)
machen, die durch Zucker reduziert werden.

" Die Grundlagen fiir die Methoden der quantitativen
Zuckerbestimmung durch alkalische Oxydantien sind so-
mit im wesentlichen empirisch, da nur ganz bestimmte
und fiir jeden Einzelfall wechselnde Versuchsbe-
dingungen genaue Werte flir die Reduktionsgréfie und
somit fiir die Menge des vorhandenen Zuckers ergebeun.
Dem entspricht die Tatsache, daB der Zuwachs von
Cuprooxyd (z. B. in den Tabellen von Bertrand) und
die Menge des angewandten Zuckers nicht proportional
sind. Nur durch miihevolle Bestimmungen mit Zucker-
lésungen bekannten Gehaltes konnten brauchbare
Zuckerreduktionstabellen erhalten werden.

Was besagen diese Tatsachen aber fiir eine che-
mische Betrachtung der Reduktionsvorginge bei der
Zuckerbestimmung? Doch wohl dies, dal ihnen im
alkalischen Medium keine stdchiometrischen Umsetzun-
gen zugrunde liegen, da man sonst Proportionalitit
zwischen dem gebildeten Cuprooxyd und der Menge der
angewendeten Zucker erwarten miiite. Somit ist
der eigentliche Grund des fir die Zucker als so
charakteristisch geltenden Reduktionsvermdogens streng
genommen noch unbekannt. Allgemein pflegt man
zwar ihre Aldehydnatur dafiir heranzuziehen. Aber
abgesehen davon, dal auch die Ketozucker redu-
zieren (Fructose) und Ketone im allgemeinen keine
direkten Reduktionswirkungen ausiiben, mu8 nach-
driicklich hervorgehoben werden, daf die Kriterien fiir
die Aldehydnatur der Aldosen durchaus nicht ge-
sichert sind. Denn eine ganze Reihe von Reaktionen
auf Aldehyde versagt bei ihrer Anwendung z. B. auf
Glykose. So rbten Traubenzuckerldsungen weder

Schiftsches Reagens noch lagern sie merklich
Bisulfit an, und auch die Addition von Blausiiure erfolgt
nur nach Vorbehandlung mit Aminoniak, also erst in al-
kalischer Losung. Aus so unsicher begriindeten Vor-
slellungen liber die Aldehydnatur generell wesentliche
und charakteristische chemische Wirkungen der Zucker
abzuleiten, diirfte ernsthaften Bedenken begegnen. Diese
Zweitel werden verstdrkt, wenn man sich die iiberaus
grole Empfindlichkeit der Zucker gegeniiber den ge-
ringsten Konzentrationen an Alkali vergegenwirtigt, wo-
bei grundlegende Verinderungen hauptsidchlich der Re-
duktionswirkung der Zucker auftreten. Denn eine auch
nur kurze Erhitzung selbst mit recht geringen Alkali-
mengen bewirkt neben der Karamelisierung eine sehr
bedeutende Verstirkung der Reduktionswirkung, die
man am einfachsten in folgender Weise demonstrieren
kann. Kiihlt man durch Alkalieinwirkung in der Hitze
behandelte Zuckerltsungen sofort unter einem Wasser-
strahl aut Zimmertemperatur ab und setzt zu solchen L&-
sungen Fehlings Reagens, so tritt eine fast momen-
tane Reduktion des Kupfersalzes ein. Schon nach wenigen
Minuten bildet sich ein deutlicher Bodensatz von Cupro-
oxyd. Im Gegensatz dazu ist bekannt, daB Zucker-
lésungen ohne Vorbehandlung mit Alkali Fehlingsche
L8sung in der Kilte nur nach léngerer Zeit (15—20 Mi-
nuten) und auch nur sehr schwach reduzieren.

F. Fischler?) hat in neueren Untersuchungen
mittels der Alkali-Destillationsmethode der Zucker
zeigen konnen, dafl die erste chemisch faflbare Ein-
wirkung von Hydroxylion aut Glykose in ihrer Auf-
spaltung in 3-Kohlenstoff-Ketten besteht: im Destillate
tritt sehr rasch Methylglyoxal auf. Im Rilckstand
findet sich aber bei besonderer Anordnung der
Versuche Glycerinaldehyd resp. Dioxyaceton. Die
Isolierung der 3-Kohlenstoff-Spaltprodukte gelang in
Form ihrer Osazone. lhre Identifizierung wurde durch
Bestimmung der Schmelzpunkte und durch Elementar-
analyse gesichert. F. Fischler hat seine Versuche
sehr umfinglich dadurch gestiitzt, daBl er einmal zeigte,
dafl Glykose auch bei sehr geringer Alkalikonzen-
tration (m/1500 Na,CO,) unter Methylglyoxal-Abspaltung
zerfdllt, daf m/50- bis m/25-Sodaldsungen auf die Methyl-
glyoxalbildung am giinstigsten wirken, daB hthere Alkali-
konzentrationen die Ausbeute an Methylglyoxal aber ver-
mindern und daB endlich ein Zusatz von Natriumsulfit
die beste Ausbeute an Methylglyoxal unter gleichzeitiger

1) F. Fischler, Uber Zuckerspaltung unter der Wirkung
stark verdlinnten Alkalis. 1. Mitt. Hoppe-Seylers Ztschr. physiol.
Chem. 157, 1 (1926]. Derselbe, II. Mitt., ebenda 185, 53 [1927].
HI. Mitt,, ebenda 185, 68 [1927].





