Losungsmittel zunimmt und daB erwartungsgemdf im groBen
und ganzen eine gewisse Parallelitit zwischen der GrofBe der
Solvatation und dem Dipolmoment des Losungsmittels festzu-
stellen ist.

5. Zusammenfassende Angaben iiber den Ldsungszustand

Auf Grund der Ergebnisse der Dialyse- und Diffusionsver-
suche kann iiber den molekularen Verteilungszustand organischer
Nichtelektrolyte in polaren Ldsungsmitteln wie Wasser, Metha-
nol, Athanol, Dioxan bei Beschrinkung auf verdiinnte Ldsungen
(¢ < 0,1 molar) generell gesagt werden: Weder unpolare noch
polare geloste Substanzen zeigen eine Eigenassoziation. Ferner
finden keine Solvatationen statt, und es bilden sich auch keine
Mischassoziate, wenn es sich bei dem geldsten Stoff um dipol-
freie Molekeln handelt. Dipolsubstanzen sind dageger in Wasser

und in wasserfreien polaren Losungsmitteln solvatisiert, wiahrend
sie in wasserhaltigen polaren Solventien zugleich Mischassoziate
mit den Wassermolekeln und Solvate bzw. Molekelaggregate aus
allen drei Komponenten bilden kénnen. Die bei polaren Sub-
stanzen in verdiinnter Losung auftretende Solvatation nimmt
mit steigender Konzentration ab, wédhrend bei den dipolfreien
gelosten Stoffen keinerlei Konzentrations-EinfluB festzustellen ist.

Demgegeniiber existieren in unpolaren Solventien wie Cy-
clohexan oder Benzol Assoziate, Eigenassoziate, wie auch gege-
benenfalls Mischassoziate, wenn der geléste Stoff ein Dipolmo-
ment hat, Die Eigenassoziation nimmt in unpolaren Losungs-
mitceln mit wachsender Verdiinnung ab, bis bei einer bestimm-
ten Grenzkonzentration die vollstdndige Entassoziation erreicht
i.t. Unterhalb der Grenzkonzentration tritt dann moglicherweise

Solvatation ein. Eingeg. am 7. Marz 1950 [A 203)

Kritische Betrachtungen zur Dielektrometrie von Fliissigkeiten

Von Dr. H. H. RUS T, Hamburg. Institut fiir Angewandte Physik der Universitit FHamburg

Bei der Prizisions-Dielektrometrie mehrphasiger, fliissiger Systeme ist es wichtig, die mehr oder weniger, gelost

oder adsorbiert, auftretende Gasphase zu beachten, da sie das MeBergebnis verfilschen kann. Messungen der Di-

elektrizititskonstanten von reinem CCt, vor und nach Entgasung mittels Ultraschall ergaben, daB nach der Gas-

austreibung die Dielektrizititskonstante um 2,27-107® groBer geworden war. Bei Anwendung der Ultraschall-
Entgasung kdnnen méglicherweise chemische Umwandlungen eintreten.

Die Dielektrometrie dient durch Préazisionsmessung der Di-
elektrizititskonstanten eines mehrphasigen Systems zur Bestim-
mung der Phasenanteile. Dieses Verfahren, fiir dessen Durch-
fithrung heute auferordentlich genaue MeBmethoden zur Ver-
filgung stehen, setzt einen gewissen Mindestunterschied der Di-
clektrizitatskonstanten der einzelnen Phasen voraus. Es bietet
ganz besondere Vorteile, wenn der Unterschied grole Werte an-
nimmt, wie 7. B. bei momentlosen und dissoziierten Phasen im
Extremfall. Dies trifft z. B. bei den Phasen Kohlenwasserstoffe
und Wasser zu, falls von den Carbonsauren abgesehen wird. Im
allgem. liegt das Verhiltnis der Dielektrizititskonstanten dabei
um 15, so daB bereits Spuren von einer Phase dielektrometrisch
nachweisbar werden und auch quantitativ zu erfassen sind. Die-
ser Spurennachweis interessiert bes. die Mineraldlindustrie,
da fiir viele Verwendungszwecke von Mineraldlen, vor allem in
der Elektrotechnik fiir Isolierzwecke, der Wassergehalt von gro-
Ber Bedeutung ist und in engen Grenzen zu bleiben hat. Es han-
delt sich hierbei um Bestimmungen von Wassergehalten, die un-
ter 10 8 Wassermolenbruch liegen. Die Dielektrizitdtskonstante
von Mineraldlen liegt bei 2,5, die von Wasser bei 80; damit besteht
ein erheblicher Unterschied zwischen beiden und es sind somit
betrdchtliche MeBgenauigkeiten zu erzielen.

Bei derartigen Feinbestimmungen von geringfiigigen Unter-
schieden in der Dielektrizitdtskonstante, z. B. bei reinem und
Spuren von Wasser enthaltendem Mineraldl, konnten sich An-
derungen der Dielektrizitdtskonstante ergeben, die durch in der
Fliissigkeit geldste oder adsorbierte Gase verursacht sind.
Es wire also denkbar, daB ein Spuren von Wasser enthaltendes
Ol gleichzeitig geloste und adsorbierte Gase aufweist und
dadurch eine Dielektrizititskonstante gemessen wird, die der
des reinen Ols entspricht.

Um die GroBe der Abweichung der Dielektrizitatskonstante
zwischen gasfreier und gashaltiger Fliissigkeit zu ermitteln, wurde
eine Messung mit chemisch reinem Tetrachlorkohlenstoff
durchgefithrt. Das benutzte Dielektrometer ist eine Prizisions-
apparatur, die unter Beriicksichtigung der neuesten Erkennt-
nisse auf dem Gebiet der Hochfrequenztechnik entwickelt wur-
det). Es konnen mit ihr Kapazitits-Unterschiede von 10°1°
Farad bestimmt werden.

Das Gerat weist gegeniiber dem frither auf dem Markt befindlichen
.,Dielkometer*“2) erhebliche Vorteile auf. ¥s wird mit NetzanschluB an

Stelle der listigen Battericspeisung betrieben, wobei die Konstanthal-
tung der Betriebsspannungen, dic dulierst wichtig fiir einwandfreies

Yy Dipola-DK-MeBgerat, freundlicherweise von der Fa. H. Schoess, Ham-
burg, zur Verfiigung gestellt,

*) L. Ebert, diese Ztschr. 47, 305 [1934]; R. Heinze, M. Marder, K. 1.
Diring u, K. Blechstein, 01 u. Kohle 1, 8 [1941].
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Arbeiten ist, mittels Zweifach-Kaskadenstabilisierung erfolgt. Die Pra-
zisionsmessung der Kapazitit geschieht nicht mehr wie frither mit dem
unbequemen Uberlagerungsverfahren (Einstellung eines Tonminimums
mit Kopfhorer), sondern mit einem Zeigerinstrument, das die Resonanz-
iberhohung eines fiir die zweite Harmonische der Frequenz des Mel-
kreises bemessenen Steuerquarzes sichtbar macht.

Die Gase werden mittels Ultraschall®) ausgetrieben, der
bekanntlich in Fliissigkeiten geldste und adsorbierte Gase befreit
und aggregiert, so dal die entstehenden Blasen durch Auftrieb
entweichen konnen. Infolge der Absorption des Ultraschalls im
durchstrahlten Medium -- hier Tetrachlorkohienstoff — entsteht
Wirme, die wegen des Temperaturkoeffizienten der Dielektrizi-
titskonstanten das MeBergebnis fdlschen wiirde. Die Unter-
suchung wurde deswegen bei konstanter Temperatur, schmel-
zendem Eis, durchgefithrt. Die Versuchsanordnung geht aus
Bild 1 hervor.

a) Abgeschirmtes, kapazitats-
armesKabel zum Dielektro-
meter

b) Glasgefall der MeRzelle

c) auBere, zylindrische Elek-
trode

-d) innere, koaxiale Elektrode

e) Metallbecher

f) Ultraschall-Fenster

g) Ultraschallgeber in Form
einer Piezoquarzplatte

h) Isoliersl

i) Wellenvektor

k) Eisgranulat

1) Tetrachlorkohlenstoff

Bila 1
Anordnung zur Entgasung mit Ultraschall von dielektrometrisch zu
untersuchenden Fliissigkeiten

Die zwei koaxiale Zylinder als Elektroden enthaltende MeBzelle be-
findet sich in einem Metallbecher, von Eisgranulat umgeben. Der Beeher
besitzt eine Bodenplatte in Form einer Aluminiumfolie, die einen hohen
DurchlaBgrad tiir Ultraschall aufweist. Der Boden des Bechers taucht
in ein Isolierélbad, in dem der Quarz-Ultraschallgeber?) untergebrachtist.

Um das Temperaturgefille zwischen EisgefaB und lsoliersl
méglichst niedrig zu halten, wurde das Ol durch Einbringen fester

3) L. Bergmann: Der Ultraschall, Stutigart 1949.

4y Betriebsfrequenz 570 kHz, Quarzplatten-& 30 min, abgestrahite Ge-
samtleistung 18 Watt, Wechselanodenspannungsbetrieb. Die Ultra-
schalleistung betragt in der MeBzelle, roh geschatzt, ca. 5 Watt, da in-
folge Reflexion am Becherboden und bes. an der Wandung des aus re-
lativ dickem Glas hergestellten Mefizellengefafies der resultierende Durch-
laBgrad Klein ist. .



Kohlensdure entsprechend gekiihit. 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 VorkiihigefiB gegossen und
danach in die MeBzelle gefiillt. Hierauf wurde so lange gewartet,
bis sich die Dielektrizitatskonstante nicht mehr Znderte, dem-
nach zwischen Zelle und Kiihlbecher kein Temperaturgefilie mehr
vorhanden war. Danach wurde die Dieclektrizitdtskonstante
ermittelt, 2 min beschallt und sofort wieder gemessen.
Die durch Ultraschall-Absorption im Tetrachlorkohlenstoff be-
wirkte, wenn auch geringfiigige Erwdrmung rief einen kleinen
Gang der Dielektrizitdtskonstanten hervor, der ca. 5 min nach
der Beschallung beendet war. Der nach dieser Zeit gemessene
Wert dnderte sich nicht mehr. Mehrfach wiederholte Beschallun-
gen bewirkten keine Anderung der Dielektrizitdtskonstanten,
ein Zeichen, daB die Dauer der ersten Beschallung f(ir eine weit-
gehende Entgasung ausreichte. Dieser Befund deckt sich auch
mit Entgasungs-Begbachtungen. Im allgem. geniigt bereits 1 min
Ultraschall-Einwirkung bei miBiger Intensitit, um cine weitrei-
chende Gasaustreibung zu erzielen.

Die Dielektrizititskonstante des Tetrachlorkohlenstoffs &n-
derte sich durch die Entgasung um + 2,27 - 1073, ein bemerkens-
werter Betrag, der zeigt, daB dann, wenn die Gasphase unberiick-
sichtigt bleibt, betrdchtliche Fehler bei dielektrometrischen Be-
stimmungen’ die Folge sein kdnnen,

Bei Anwendung von Ultraschall als Entgasungsmittel muf
beriicksichtigt werden, daB u. U. nicht unbedenklich beliebige
Ultraschall-Energien bei mehrphasigen Systemen angewandt
werden diirfen. Wahrend es scheint, daB viele reine Kohlenwasser-
stoffe — vor allem dipolfreie — von Ultraschall beliebiger Intensi-
tit itberhaupt nicht tangiert werden, tritt bei Wasser oberhalb des

Kavitations-Schwellwertes Abspaltung von Sauerstoff durch
Glimmelektrolyses) ein. Die Glimmentladung wird durch die
hohen Wandbeladungen, die infolge Abhcbeelektrizitit (Lenard-
Effekt) in den Gaskiigelchen entstehen, bewirkt. Der Kavi-
tations-Schwellwert liegt bei einer bereits recht hohen Schallinten-
sitdt. Besonders zu beachten ist, daB bei Anwesenheit von Spuren
von Kohlenwasserstoffen in Wasser durch Ultraschall chemische
Wirkungen bei Intensititen, die weit unter dem Kavitations-
Schwellwert liegen, zustande kommen konnen. Wie Haul, Studt
und Rust®) in anderem Zusammenhang festgestellt haben, findet
bei Anwesenheit von Spuren von Tetrachlorkohlenstoff sowie von
anderen aliphatischen Polyhalogeniden in Wasser schon bei sehr
kleinen Ultraschall-Intensitdten Halogenabgabe statt. Wie schon
erwdhnt, reichen selbst sehrgroBe Intensitdten nicht aus, um reinen
Tetrachlorkohlenstoff irgendwie chemisch zu beeinflussen. Der
Wirkungsmechanismus konnte im vorbeschriebenen Falle darin
begrindet sein, daB 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, daB in
den Aggregaten Molekeln zerbrechen, denkbar.

Es empfiehlt sich daher, bei der Prazisions-Dielektrometrie
mehrphasiger, fliissiger Systeme zu priifen, ob durch die gegebenen-
falls angewendete Ultraschall-Gasaustreibung eine chemische
Umsetzung im System zustande kommt. Bei den aromatischen
Polyhalogeniden z. B. wurde ¢ine chemische Verdnderung im vor-
beschriebenen Sinne nicht beobachtet®).

Eingeg. am 15. August 1950 [A 297]

5) A. Klemenc u. T. Kantor, Z. phys. Chemie B 27, 359 [1934].
%) R. Haul, H. J. Studt u. H. H. Rust, diese Ztschr. 62, 186 {1950].

Uber die Trennung von Enzymgemischen durch Elektrophorese
in Filtrierpapier
Von Doz. Dr. K. WALLENFELS und Dr. E.v. PECHMANN
Aus dem biochemischen Laboratorium Tufzing der C. F. Boehringer & Soehne, G. m. b. H., Mannheim-Waldhof

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

Der wiBrige Extrakt aus einer Pilzkultur, wie sie fiir die Her-
stellung technischer Enzympraparate nach Art der Takadiastase
oder von therapeutisch anwendbaren Fermentpridparaten be-
niitzt wird, stellt ein Gemisch zahlreicher Fermente dar, welches
nur mit groBen Schwierigkeiten in die einzelnen Komponenten
zu trennen ist. Es gelingt weder durch fraktionierte Alkohol-
oder Aceton-Fallung noch durch Ammonsulfat-Fraktionierung
Priaparate zu erhalten, in welchen einzelne Wirkungen fehlen
oder auch nur erheblich vermindert bzw. vermehrt sind. Wir
fithren dieses Verhalten darauf zuriick, daB in diesen Extrakten
die verschiedenen Fermente nicht frei vorliegen, sondern in einer
an gewisse Kolloide der zerfallenen Zellen gebundenen Form.
Durch die genannten Fillungsmittel 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 diesem
Zweck die einfache Anordnung der Elektrophorese in Filtrier-
papier nach Th. Wieland und E. Fischer') beniitzt.

Beschreibung der Versuche
Elektrophorese:

Auf einen Streifen Filtrierpapier Whatman No. 4 von 10 cm
Breite und 40 cm Linge werden entlang einem in der Mitte ge-
zogenen Bleistiftstrich 25 mm?® Fermentlosung gleichmiBig auf-
getragen derart, daB ein gleich breiter Streifen von etwa 3mmBreite
quer zur Streifenrichtung entsteht. Das Papier wird dann mittels

Ty Naturwiss. 35, 29 [1948].
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eines Fixativzerstdubers vorsichtig mit Pufferlosung von py 6.8
bespritht, so daB es gleichmiBig angefeuchtet ist, ohne daB die
aufgebrachte Fermentlosung zerflieBt. Man spannt das Papier so-
dann in eine feuchte Kammer von den AusmaBen 150X 150 mm
taucht die herausstehenden Papierenden in je eine Petrischale mit
Pufferlgsung (Phosphatpuffer, py; 6.8, m/30) und legt durch Ein-
tauchen zweier mit einem Diaphragma verschlossenen Rohre, in
welchem sich Pufferlosung und Kohleelektroden befinden, eine
Gleichspannung von ca. 120 Volt an. Unter diesen Verhdltnissen
betrigt der Stromdurchgang etwa 3 mA. Nach 12 h wird das
Papier aus der Kammer genommen, und die nassen Enden werden
mit Filtrierpapier abgetrocknet.

Nachweis der Fermente auf dem Papier:

Das vorsichtig abgetrocknete Papier wird in der Ldngsrich-
tung in Streifen von 2 ¢cm Breite zerschnitten. Nach der Mar-
kierung der Polrichtung wird je 1 Streifen fiir den Nachweis
eines Fermentes beniitzt.

Nachweis der Proteinase: Ein Filmstreifen von 150 mm
Linge (unentwickelter Kinofilm) wird mit ciner Phosphatpuffer-
16sung von py 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 Bespriihen befeuchtet. Der Film mit dem Filtrierpapier
wird nun in die Elektrophoresekammer eingespannt und diese in
einen Brutschrank von 30° gelegt. Gegebenenfalls muBl man nach
kurzer Zeit das Filtrierpapier nochmals mit Pufferldsung an-
feuchten. Je nach der Aktivitdt des Fermentes beobachtet man
nach 20-60 min, daB das Papier an einer Stelle eine grdBere
Feuchtigkeit aufweist, weil hier die Gelatineschicht des Films
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