
Losungsniittel zunimrnt und daR erwartungsgema8 irn grol3en 
und ganzen eine gewisse Parallelitat zwischen der Grolk  der 
Solvatation und dern Dipolmoment des Lijsungsmittels festzu- 
stellen ist. 

5. Z u r a m m e n f a r s e n d e  A n g a b e n  iiber d e n  Losungrzus t and  
Auf Grund der Ergebnisse der Dialyse- und Diffusionsver- 

suche kann iiber den molekularen Verteilungszustand organischer 
Nichtelektroljrte in polaren Losungsmitteln wie Wasser, Metha- 
nol, Athanol, Dioxan bei Beschrankung auf verdunnte Losungen 
(c < 0,l molar) generell gesagt werden: Weder unpolare noch 
polare geloste Substanzen zeigen eine Eigenassoziation. Ferner 
finden keine Solvatationen s ta t t ,  und es bilden sich auch keine 
Mischassoziate, wenn es sich bei dern gelosien Stoff um dipol- 
freie Molekeln handelt. Dipolsubstanzen sind dageger in Wasser 

und in  wasserfreien polaren Losungsmitteln solvatisiert, wahrend 
sie in wasserhaltigen polaren Solventien zugleich Mischassoziate 
rnit den Wassermolekeln und Solvate bzw. Molekelaggregate aus 
allen drei Komponentea bilden konnen. Die bei polaren Sub- 
stanzen in verdunnter Lijsung auftretende Solvatation nirnmt 
niit steigender Konzenrration ab, wahrend bei den dipolfreien 
geliisten Stoffen keinerlei Konzentrationb-EinfluR festzustellen ist. 

Demgegenuber existieren in unpolaren Solventien wie Cy- 
clohexan oder Benzol Assoziate, Eigenassoziate, wie auch gege- 
benenfalls Mischassoziate, wenn der gelcste Stoff ein Dipolrno- 
ment hat. Die Eigenassoziation nimmt in unpolaren Losungs- 
mitceln rnit wachsender Verdunnung ab, bis bei einer bestirnm- 
ten Grenzkonzentration die vollstandige Entassoziation erreicht 
i. t. Unterhalb der Grenzkonzentration t r i t t  dann rniiglicherweise 
Solvatation ein. Eingeg. a111 7. .Mar2 1950 [ A  2931 

K r i t i sc h e Bet r ac h t u n g en z u r D i e I e k t r o m e t r i e vo n F I U ss i g'ke i te n 
Vori D r .  H .  H .  R U S  T ,  Hamburg,  Institiit fur Angewandte Physili der Universitat Itamburg 

Bei d e r  Prazisions-Dielektrometrie mehrphasiger, flussiger Systeme ist es wichtig, die mehr ode r  weniger, gelost 
ode r  adsorbiert ,  auftretende Gasphase zu beachten, da sie das MeBergebnis verfalschen kann. Messungen d e r  Di- 
elektrizitatskonstanten von reinem CCI, vor  und nach Entgasung mittels Ultraschall ergaben, daB nach d e r  Gas- 
austreibung die  Dielektrizitatskonstante urn 2,27.1OP3 groBer geworden war. Bei Anwendung d e r  Ultraschall- 

Entgasung konnen moglicherweise chemische Umwandlungen eintreten.  

Die Dielektrometrie dient durch Prazisionsrnessung der Di- 
elektrizitatskonstanten eines inehrphasigen Systems zur Bestirn- 
mung der P h a s e n a n t e i l e .  Dieses Verfahren, fur  dessen Durch- 
fiihrung heute aufierordentlich genaue MeBmethoden zur Ver- 
fugung stehen, setzt einen gewissen Mindestunterschied der Di- 
elektrizitatskonstanten der einzelnen Phasen voraus. Es bietet 
ganz besondere Vorteile, wenn der Untersrhied groDe Werte an- 
nimmt, wie 7. B. bei mornentlosen und dissoziierten Phasen im 
Extrernfall. Dies trifft z. B. bei den Phasen Yohlenwasserstoffe 
und Wasser zu, falls von den Carbonsauren abgesehen wird. Irn 
allgern. liegt das Verhaltnis der Dielektrizitatskonstanten dabei 
urn 15, so daR bereits Spuren von einer Phase dielektrometrisch 
nachweisbar werden und auch quantitativ ZLI erfassen sind. Die- 
ser S p u r e n n a c h w e i s  interessiert bes. die Mineralolindustrie, 
da  fur  viele Verwendungszwecke von Mineralolen, vor allem in 
der Elektrotechnik fur Isolierzwecke, der Wassergehalt von gro- 
Rer Bedeutung ist und in engen Grenzen zti bleiben hat. Es han- 
delt sich hierbei um Bestimrnungen von Wassergehalten, die un- 
ter 10 Wassermolenbruch liegen. Die Dielektrizitatskonstante 
von Mineralolen liegt bei 2,5, die von Wasser bei 80; damit besteht 
ein erheblicher Unterschied zwischen beiden und es sind somit 
betrachtliche MeRgenauigkeiten zu erzielen. 

Bei derartigen Feinbestirnmungen von geringfiigigen Unter- 
schieden in der Dielektrizitatskonstante, z. B. bei reinem und 
Spuren von Wasser enthaltendem Mineralol, konnten sich An- 
derungen der Dielektrizitatskonstante ergeben, die durch in der 
Flussigkeit g e l o s t e  o d e r  a d s o r b i e r t e  G a s e  verursacht sind. 
Es ware also denkbar, daR ein Spuren von Wasser enthaltendes 
01 gleichzeitig geloste und adsorbierte Gase aufweist und  
dadurch eine Dielektrizitatskonstante gemessen wird, die der 
des reinen 61s enfspricht. 

Urn die GroRe der Abweichung der Dielektrizitatskonstante 
zwischen gasfreier und gashaltiger Flussigkeit zu ermitteln, wurde 
eine Messung mit chemisch reinem T e  t r  a c  h I o r k  o h l e n  s t  off 
durchgefuhrt. Das benutzte Dielektrometer ist eine Prazisions- 
apparatur, die unter Berucksichtigung der neuesten Erkennt- 
nisse auf dem Gebiet der Hochfrequenztechnik entwickelt wur- 
del). Es konnen rnit ihr Kapazitats-Unterschiede von 
Farad bestimmt werden. 

D a s  G e r a t  weist gegrniiber deni  Iriiher auf den1 Markt  befindlielien 
. , l) ielkometer"2) erhebliche Vorteile auf. Es wird init NetzansrhluB an  
Stelle der l l s t i g rn  Batlericspeisung brtrieben, wobei die Konstanthal-  
t unq der Bctricbsspaniiungeii, dir  iiuGrrst wichtig fiir einwandfreies 

' )  Dipola-DK-Meligerat freundlicherweise von der Fa.  / I .  Sc/ioess, H a m -  

?)  I-. dbert ,  diese Ztschr. 1; 305 [19341; R.  Heinze,  M. Murder, K .  11. 
burg z u r  Verfugung'gestellt. 

Doring u .  K .  Blechsfein, 0; ti. Kohle 1,  8 119411. 

Arbeiteii ist, mittels %~rifacl i -Kaskaderis tabi l is ieruu~ erfolgt. Die Pra- 
zisionsmessung der R a p a z i t i t  gesehieht nicht mehr  wie Iriiher niit dern 
unbequemen ilberlageruugyverfahren (Einstel lung eines Tonminimums 
rnit Kopfhorer),  sondern rnit eincin Zeigerinstrurnent,  das die Resonanz- 
i iberhohung eines fiir die zweite 1Iarnio.niwhe d r r  Frcquenz des MrO- 
krriaes bemessrnrn Steuerquarzes s ichtbar  macht .  

Die Gase werden mittels Ultraschall3) ausgetrieben, der 
bekanntlich in Fliissigkeiten geloste und adsorbierte Gase befreit 
und aggregiert, so da8  die entstehenden Blasen durch Auftrieb 
entweichen konnen. lnfolge der Absorption des Ultraschalls irn 
durchstrahlten Medium - hier .Tetrachlorkohlenstoff - entsteht 
Warme, die wegen des Temperaturkoeffizienten der Dielektrizi- 
tatskonstanten das MeBergebnis falschen wiirde. Die Unter- 
suchung wurde deswegen bei konstanter Temperatur, schmel- 
zendem Eis, durchgefuhrt. Die Versuchsanordnung geht aus 
Hild 1 hervor. 

n) Abgeschirmtes, kapazitats- 
armesKabel zum Dielektro- 
meter 

b) GlasgefaD der  MeBzelle 
c) auBere, zylindrische Elek- 

d)  innere, koaxiale Elektrode 
e )  Metallbecher 
f) Ultraschall-Fenster 
g) Ultraschallgeber in Form 

h) lsolierol 
i) Wellenvektor 
k)  Eisgranulat  
I )  Tetrachlorkohlenstoff 

t rode 

einer Piezoquarzplatte 

mm 
Bila I 

Anordnung z u r  Entgasung rnit Ultraschall von dielektrometrisch ZLI 

untersuchenden Flussigkeiten 

Die zwei koaxialc Zylinder alu Elektroden euthal tende MeBzelle be- 
findet sich in  einem Metallbeeher, von Eisgranulat  umgeben. Der  Becher 
besitzt cine Bodenplatte i n  Form ciner Aluminiumfolie, die einen hohen 
1)urchlaBgrad fur Ultraschall  aufweist. ner Boden des Beehers t auch t  
i n  ein Isolierolbad, i n  dern der Quarz-Ultrasehallgeber') untergebraoht ist. 

Um das Temperaturgefalle zwischen EisgefnR und lsolierol 
miiglichst niedrig zu halten, wurde das 01 durch Einbringen fester 
3, L. Bergmunn: Der Ultraschall Stut tgar t  1949. 
') Betriebsfrequenz 570 k H z  Qharzplatten-O 30 mm,  abgestrahlte Ge- 

samtleistung 18 W a t t  d'echselanodenspannungsbetrleb. Die Ultra- 
schalleistung betragt. in) de r  MeRzelle, roh geschatzt ,  ca. 5 Wat t ,  d a  in- 
folge Reflexion a m  Becherboden und bes. an der  Wandung des aus re- 
lativ dickem Glas hergestellten MeRzellengef~Bes der resultierende Durch- 
IaBgrad klein is t .  



Kohlensaure entsprechend gekiihlt. Der fiir die Untersuchung 
verwendete Tetrachlorkohlenstoff hatte etwa 50 Tage ruhig im 
Regal gestanden und wurde vorsichtig zwecks weitgehender Ver- 
hinderung einer Luftaufnahme in ein VorkuhlgefaD gegossen und 
danach in die MeSzelle gefiillt. Hierauf wurde so lange gewartet, 
bis sich die Dielektrizitatskonstante nicht mehr anderte, dem- 
nach zwischen Zelle und Kiihlbecher kein Temperaturgefalle mehr 
vorhanden war. Danach wurde die Dielektrizitatskonstante 
errnittelt, 2 min beschallt und sofort wieder gemessen. 
Die durch Ultraschall-Absorption im Tetrachlorkohlenstoff be- 
wirkte, wenn auch geringfiigige Erwirmung rief einen kleinen 
Gang der Dielektrizitatskonstanten hervor, der ca. 5 min nach 
der Beschallung beendet war. Der nach dieser Zeit gemessene 
Wert anderte sich nicht mehr. Mehrfach wiederholte Beschallun- 
gen bewirkten keine h d e r u n g  der Dielektrizitatskonstanten, 
ein Zeichen, daS die Dauer der ersten Beschallung fiir eine weit- 
gehende Entgasung ausreichte. Dieser Befund deckt. sich auch 
rnit Entgasungs-Beobachtungen. Im allgem. geniigt bereits 1 min 
Ultraschall-Einwirkung bei maDiger Intensitat, um eine weitrei- 
chende Gasaustreibung zu erzielen. 

Die Dielektrizitatskonstante des Tetrachlorkohlenstoffs 2n- 
derte sich durch die Entgasung um + 2,27 - ein bemerkens- 
werter Hetrag, der zeigt, daB d a m ,  wenn die Gasphase unberiick- 
sichtigt bleibt, betrachtliche F e h l e r  bei dielektrometrischen Be- 
stimmungen' die Folge sein konnen. 

Bei Anwendung von Ultraschall als Entgasungsmittel muD 
beriicksichtigt werden, daB u. U. nicht unbedenklich beliebige 
Ultraschall-Energien bei mehrphasigen Systemen angewandt 
werden diirfen. Wahrend es scheint, daD viele wine Kohlenwasser- 
stoffe - vor allem dipolfreie - von Ultraschall beliebiger Intensi- 
t a t  iiberhaupt nicht tangiert werden, tritt  bei Wasser oberhalb des 

Yavitations-Schwellwertes Abspaltung von Sauerstoff durch 
Glimmelektr~lyse~)  ein. Die Glirnmentladung wird durch die 
hohen Wandbeladungen, die infolge Abhebeelektrizitat (Lenard- 
Effekt) in den Gaskiigelchen entstehen, bewirkt. Der Kavi- 
tations-Schwellwert liegt bei einer bereits recht hohen Schallinten- 
sitat. Besonders zu beachten ist, daB bei Anwesenheit von Spuren 
von Kohlenwasserstoffen in Wasser durch Ultraschall chemische 
Wirkungen bei Intensitaten, die weit unter dem Kavitations- 
Schwellwert liegen, zustande kommen konnen. Wie Haul, Studt 
und Rusta) in anderem Zusarnmenhang festgestellt haben, findet 
bei Anwesenheit von Spuren von Tetrachlorkohlenstoff sowie von 
anderen aliphatischen Polyhalogeniden in Wasser schon bei sehr 
kleinen Ultraschall-Intensitaten Halogenabgabe statt.  Wie schon 
erwahnt, reichen selbst sehrgroDe Intensitaten nicht aus, um reinen 
Tetrachlorkohlenstoff irgendwie chemisch zu beeinflussen. Der 
Wirkungsmechanismus konnte im vorbeschriebenen Falle darin 
begriindet sein, daR sich Tetrachlorkohlenstoffmolekel-Aggregate, 
etwa in Form von Solvaten, in Wasser bilden, von denen einige 
Eigenfrequenzen besitzen, die mit der Ultraschall-Frequenz iiber- 
einstimmen. Es sind dann Wahrscheinlichkeiten dafiir, da8 in 
den Aggregaten Molekeln zerbrechen, denkbar. 

Es empfiehlt sich daher, bei der Prazisions-Dielektrometrie 
mehrphasiger, fliissiger Systerne zu priifen, ob durch die gegebenen- 
falls angewendete Ultraschall-Gasaustreibung eine c h e m i s c h e  
U r n s e t z u n g  im System zustande kommt. Bei den arornatischen 
Polyhalogeniden z. B. wurde eine chemische Veranderung im vor- 
beschriebenen Sinne nicht beobachtets). 

Eingeg. am 15. August 1950 [ A  2971 
- 

5)  A. Klernenc u. T. Kanfor .  Z. phys. Chemie B 27, 359 [1934]. 
6)  R .  Haul, H. J .  Sfud t  u. H. H .  R u s f ,  diese Ztschr. 610, 186 [1950]. 

Uber die Trennung von Enzymgemischen durch Elektrophorese 
in Filtrierpapier . 

Von Doz. Dr. K .  W A L L E N F E L S  und Dr. E .  v .  P E C H M A N N  
Aus dern biochemischen Laboratorium Tutzing der C .  F .  Boehringer Q Soehne, G.  m. b. H.,  Mannheim-Waldhof 

Nach elektrophoretischer Trennung von Extrakten aus Pilzkulturen gelingt es Amylase, Proteinase, Lipase und 
Phosphatase getrennt  nachzuweisen. 

Der waSrige Extrakt aus einer Pilzkultur, wie sie fur die Her- 
stellung technischer Enzympraparate nach Art der Takadiastase 
oder von therapeutisch anwendbaren Fermentpraparaten be- 
niitzt wird, stellt ein Gemisch zahlreicher Fermente dar, welches 
nur  rnit groBen Schwierigkeiten in die einzelnen Komponenten 
z u  trennen ist. Es gelingt weder durch fraktionierte Alkohol- 
oder Aceton-Fallung noch durch Ammonsulfat-Fraktionierung 
Praparate zu erhalten, in welchen einzelne Wirkungen fehlen 
oder auch nur  erheblich vermindert bzw. vermehrt sind. Wir 
fiihren dieses Verhalten darauf zuriick, daD in diesen Extrakten 
die verschiedenen Fermente nicht frei vorliegen, sondern in einer 
an gewisse Kolloide der zerfallenen Zellen gebundenen Form. - 
Durch die genannten Fallungsmittel werden die Fermente in 
einem an die Kolloide adsorbierten Zustand zusammen mit die- 
sen niedergeschlagen. 

Unterwirft man nun einen Extrakt  aus geeigneten Pilzkul- 
turen der Elektrophorese, so gelingt es, die Gemische in einzelne 
Komponenten aufzutrennen und Amylase, Proteinase, Lipase 
und Phosphatase getrennt nachzuweisen. Wir haben zu diesern 
Zweck die einfache Anordnung der Elektrophorese in Filtrier- 
papier nach Th. Wieland und E .  Fischer') bentitzt. 

Berchreibung der Versuche 
Elektrophorese: 

Auf einen Streifen Filtrierpapier Whatman No. 4 von 10 cm 
Breite und 40 cm Lange werden entlang einem in der Mitte ge- 
zogenen Bleistiftstrich 25 mm3 Fermentlasung gleichmaOig auf- 
getragen derart, daD ein gleich breiter Streifen von etwa3mmBreite 
quer zur Streifenrichtung entsteht. Das Papier wird dann mittels 
1) Natunviss. 35, 29 [1948]. 
_ _ _ _ _ ~  

eines Fixativzerstgubers vorsichtig mit. Pufferlosung von pH 6.8 
bespriiht, so daD es gleichmaBig angefeuchtet ist, ohne daB die 
aufgebrachte Fermentlosung zerflieflt. Man spannt das Papier so- 
dann in eine feuchte Kammer von den AusmaDen 150x150 mm 
taucht die herausstehenden Papierenden in je eine Petrischale mit 
Pufferlosung (Phosphatpuffer, pH 6.8, m/30) und legt durch Ein- 
tauchen zweier mit einern Diaphragma verschlossenen Rohre, in 
welchem s.ich Pufferlbsung und I<ohleelektroden befinden, eine 
Gleichspannung von ca. 120 Volt an. Unter diesen Verhaltnissen 
betr3gt der Stromdurchgang etwa 3 mA. Nach 12 h wird das 
Papier aus der Kammer genornmen, und die nassen Enden werden 
rnit Filtrierpapier abgetrocknet. 

Nachweis der  Fermente auf dem Papier: 
Das vorsichtig abgetrocknete Papier wird in der Lhgsrich- 

tung in Streifen von 2 cm Breite zerschnitten. 'Nach der Mar- 
kierung der Polrichtung wird je l Streifen fur den Nachweis 
eines Fermentes beniitzt. 

N a c h w e i s  d e r  P r o t e i n a s e :  Ein Filmstreifen von 150 mm 
Llnge (unentwickelter Kinofilm) wird rnit einer Phosphatpuffer- 
losung von plI 6.8 befeuchtet, so daB die Gelatineschicht auf- 
quillt. Dann wird einer der Filtrierpapierstreifen auf die Gela- 
tineschicht aufgelegt und ebenfalls mit m/15 Phosphatpuffer 
durch Besprtihen befeuchtet. Der Film mit dem Filtrierpapier 
wird nun in die Elektrophoresekarnmer eingespannt und diese in 
einen Brutschrank von 300 gelegt. Gegebenenfalls muO man nach 
kurzer Zeit das Filtrierpapier nochmals mit Pufferlosung an- 
feuchten. Je nach der Aktivitat des Fermentes beobachtet man 
nach 20-60 min, daO das Papier an einer Stelle eine groDere 
Feuchtigkeit aufweist, weil hier die Gelatineschicht des Films 

AWJHII. Cheni. 63. Jahrg. 1951 N r .  2 44 




