
eine einfache Dichtebestimmung nicht mtigllch ist, etwa bei der 
Uberwachung von Garungsprozessen, bei der Alkohol-Bestim- 
mung in Pflanzenextrakten, Tinkturen, Likoren, Weinen usw. 

1 2 3 4 5 

, Val.-% AlkOhOl 
g Zucker Val.-% ! t o  I gef. (nach Elch- 
in 100ccm I Athano1 ' I n  kurve) 

I 

40 40 20 ' 20 ~ 38 

20 I 20 ! 20 26 21 

10 ~ 

10 20 45 10 

Tabelle 9 
Bestirnmung des Alkohol-Gehalts in zucker-haltigen wllsserigen Losungen 

Alkohol-Priifrohrchen 10-200 

Wie aus dem Beispiel der Alkohol-Untersuchung hervorgeht, 
diirfte es bei der Partialdruckmethode grundsBtzlich zweckma6ig 
sein, rnit Hilfe einer Eichkurve auszuwerten. Es sei denn, man 
darf enge Konzentrationsbereiche erwarten, innerhalb defer die 
OUltigkeit des Henry-Ddtonschen Gesetzes erwiesen ist. Die 

Zuschrl f ten 

empirische Elchung geschieht dann selbstversthdlich mtt direk- 
tem Bezug auf die gewnnschte MeBgr66e (z. B. Vol. yo in Fltissig- 
keit). 

Die Untersuchung von fltissigencSystemen durch Analyse 
ihrer Gasphase ist auBerordentlich hlufig moglich. AuBer der 
Anwendung in der medizinischen Diagnostik (Harnuntersuchung) 
dUrfte es auch in der B e t r i e b s a n a l y s e  viele Fllle geben, wo 
auf eine schnelle Bestimmungsmethode besonderer Wert gelegt 
wird. Wir denken z. B. a n  die Konzentrationsbestimmung von 
Nitrose in Schwefelsaure, von wBsserigen Ammoniak-Liisungen, 
wasserigen SO,-Losungen usw. Weiter sei hingewiesen auf die 
Anwendbarkeit der chromometrischen Methodik zur Unter- 
suchung der P h a s e n g l e i c h g e w i c h t e  ternPrer Systeme. Hier 
sollte nur das Prinzip gezeigt werden unter bes. BerUcksichtigung 
der Schnellbestimmung. 

Zusommenfassung 
Als neues technisch-gasanalytisches Verfahren wird die chro- 

mometrische PrUfrtihrchen-Methode beschrieben. Das zu unter- 
suchende Gas wird durch ein Olasrijhrchen rnit einem Indikator- 
reagens geleitet, in welchem es eine nach Ton und lntensitlt 
charakteristische und der Menge des nachzuweisenden Oases 
entsprechende Farblnderung bewirkt. Abgesehen von der Be- 
stimmung von Gasen in Luft, dem ursprtinglichen Zweck der 
Oaspriifrohrchen, ermoglichen sie die Analyse von Fliissigkeiten, 
sofern diese oder jedenfalls die gerade interessierende Komponente 
einen meBbaren Dampfdruck haben. Besonders einfach wird das 
Analysenverfahren, wenn man den Partialdruck direkt tiber der 
Fliissigkeit chromometrisch bestimmt. An einigen praktischen 
Beispielen wird die Leistungsfahigkeit des mit einfachsten 
Mitteln mtiglichen Verfahrens demonstriert. 

[A ,3641 Elngeg. am 12. Miirz I951 

Uber die Abweichungen des osmotischen Drucks 
vom idealen Verhalten und ihre rechnerische Erfassung 
Yon DipLChem. R. W O L F F ,  Kirchheimbolanden und Doa. Dz. med. 

habil. If'. E l  A R T M A N  N ,  ff dttingen 
Mit  Messungen aus der Med. Universitcitsklinik in ffdttingen 

I. Grundlagen 

Temperatur T (OK) die ,,idealc" Gleichung 
Bekanntlich ist fiir den osmotischen Druok x (Atm.) bei gegebener 

n ._ mRT (R 7 0.082 1 Atm,'Grad. Mol) 

nur bei kleinen Litermolaritaten m erfitllt. Zur reohnerisohen Erfassung 
der Abweiehungen bei hoheren Konzentrationen wurden mehrere Ver- 
fahren vorgeschlagen. Neben Versuohen, die ,,ideale" Gleichung (1) 
durch eine ,,reale" Formulierung nach Art der wan der Waalssohen Glei- 
chung zu korrigicron1*2), h a t  vor allem der Vorschlag von H.N. MorsZ),  
in Gleichung (1) die Litermolaritat (Mol gel. Stoff/l Lbsung) durch die 
Gewiohtskonzentration (Yo1 gel. Stoff/Kilopond Solvcns) zu ersetzen, 
Eingang in  die Lehrbuchliteratur gefunden '~~) ,  obwohl immer noch Ab- 
weichungen bis zu 10% der gemessenen Werte erhaltcn werden. I m  fol- 
genden zeigen wir, wie rnit Hilfe de8 von Clausius*) begriindoten Virial- 
begriffs der osmotische Druck bis zu hohen Konzentrationen hinauf mit 
Hilfe einer Reihenentwicklung einfach dargestellt werden kann. Das 
C'berraschende iet, dall dieee Reihe in den hier zur Diskussion stehenden 
Fallen mit gr60ter Genauigkeit schon nach dem zweiten, in x quadrati- 
schen Gliede abgebrochen werden kann, 80 dall die benutzte Beziehung 
den Charakter allgemeiner Gesetzlichkeit gewinnt, ohno daL3 eine befrie- 
digende Theorie hierfur vorliegt. Wir haben unsere Rechnungen sowohl 
auf die klassischen Messungen dos osmotischen Drucks witllriger Rohr- 
zucker-Losungen von Morse und Frazer (1911)3) a h  auch auf neue Me8- 
sungen an Losungen von BluteiweiDkorpern angewandt, die von Hart- 
munn angestellt und a.a.0. vom medizinischen Standpunkt ausgewertet 
wurden'). Es wird gezeigt, daD auch der osmotische Druck von terniiren 
(und noch komplizierteren) Syetemen in der gleichen rechnerisch ein- 
faehen Weise erfaot werden kann und iIh vorliegenden Fall eogar der 
primitiven Mischungaregel folgt. 

(1) 

I )  0. Saekur, Z. physik. Chem. 70, 477 119091. 
l) 0. Stern, Z. physik. Chem. 81, 441 !1912]. 
8 )  Zusamrnenstell. d. zahlr. Veroffentllchungen bei L a n d o f t - B d r f l s f e i f l - ~ f h -  

Scheel, Physikalisch-chernieche Tabellen, 5. Aufl. Berlin 1923, S. 1423. 
') A. Eucken: GrundrIB d. phys. Chemie, 5. Aufl. Leipzig 1942, S. 34. 
s, /. Eggerf: Lehrbuch d. phys. Chemie, 6. Aufl. Lelpzig 1944, S. 317. 
') Ausfiihrl. Darstellg. be Cl. Schuefer: Einfiihrung i. d. theor. Physlk, 

7, H .  G k ,  F. Hortmonn u. R. Wolff, Natunviss. (irn ErscheiflM). 
EM. 2 Berlin 1929, S. 367 u. 424. 

II. Quantitative ZusammenhPnge 
Entsprechend der Zustandsgleiohung fur reale Gase 

pV = nRT 1- A 9  + A& -1- - - . (Ai  Virialkoelfiz.) (2) 

kann man far den osmotisohen Druok die ,,reale" Gleiohung 

n = mRT + alx + a,nr -1- . . . (3) 

formulieren. H a t  man fur die Konzentrationen m, und m, die osmoti- 
sohen Druoke x1 und xl gemeeeen, so folgr aus Gleichung (3), wenn man 
die Reihe nach a,xg abbrioht: 

n l P q  - nlanil 
.71n1 - J7*71 al = --¶-y - R T  + 1 

(1 - al)nl.- mlRT 
a1------ - - . 

nlt 

Die Gleiohung (3) lautet dann in anderer Formulierung: 
.- . - . . . -. 

jl = (L- a,) - d(1 - al)* - I a,mR I' 

Yi t  (38) und (3b) kbnnen auoh die Virialkoeffizienten multinlrer Sy- 
steme bestimmt werden. 

Falls sioh die hfisohungspartner untereinander nicht infolge chemi- 
scher Reaktion, Ubermolekel- oder ubermizellbildung usw. beeinflumen. 
so kann man den osmotischen Gesamtdruck xG der gelbsten Stoffe a, 
b, c, . . . nach der primitiven Miachungsregel 

,TG == .. 

. . - 
2% 

Pa??, Pbnb -+ Pcnc + * * * 
(4) Pa f Pb.+ Pc -:. . . . 

aus den Oewichtsprozenten Pa, Pb, P,., . . . und den (bei gleichen Kon- 
zentrationen gemessenen) osmotischen Partialdruoken x,, Xb, xc, . . . er- 
mitteln. Die Virialkoeffizienten des Syetems k6nnen aladann aus denen 
der Komponenten fur jedes Mischungsverh8ltnis vorausberechnet wer- 
den. Bezeiohnen z. B. bei einem ternhren System (Solvens + gel. Stoff 
a + gel. Stoff b)  xla und x2,  die bei den Konzentrationen mla und m,, 
gemeseenen oemotieohen Drucke des Stoffes a und mlb, mabr x,b, x,b 
die entsprechenden Daten fur den Stoff b, 80 erhalt man fur die Virial- 
koeffizienton eines Systems mit Pa Qew.% a und Pb Gew.% b: 
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(Pamla f Pbmlb)RT (PamZa - Pbm2h)RT 
r n l t  x1 - - - 1  ' 2 -  

pa pb a "b 

Pb;rlb Pi% "b72b 
y1 Pa + l'b ' y2 f, 4 -Pb 

Wenigcr umstandlich bcetimmt man jedoch auch hier die Virial 
koeffizienten unmittelbar BUS den Messungen. 

111. Ergebnlsse 
1) R o h r z u c k e r - L o s u n g e n  

Die Neuberechnung der klassischen Messungen von Frazer und Morse') 
ergab dic in den Tabellen 1-3 zusammengestellten Ergebnisse. Die nach 
Gleichung (3) berechneten osmotischen Drucke (in Atm.) stimmen mit 
groBer Genauigkeit rnit den gemessenen uberein. Tabelle 1 enthhlt auBer- 
dem die ai der SerurneiweiBkdrper'). 

aeloster Stoff i Solvens I Temp. I a ,  I a p  

Rohrzucker . . . . . . . . . Wasser 
Rohrzucker . . . . . . . , .  Wasser 

Albumin . . . . . . . . . Sterofundin 21° C -0,0384 0,00063 
Globulin . . . . . . . . . . . Sterofundin 21° C 4,1447 0,00132 
A + 0 (PA!PG = 1,5) ~ Sterofundin 2 I o C  4,0654 ' 0,00083 

- 
~ -. - .. ... .. 

Tabelle 1. Virialkoeffizienten 

Y ~ ~ ~ .  ,,, 'Konz.W(in z ber. n ber. z ber. , 

(in Mol/l Ldsg.) , H,O) f u r  m fur i i i  fur m I 
Mol/kp n. GI. ( I )  I n. GI. ( I )  n. GI. (3) il beob. 

I -  

0,098 0,1 2,20 2,24 2,36 2,40 
0,192 0,2 , 4,31 4,49 4,72 4,72 
0,370 0,4 8,30 I 8,97 9,44 9,44 

0,686 I 0,8 15,4 I 17,9 19,48 
0,827 I 1,0 I 18,6 , 22,4 24,83 I 24,83 

Tabelle 2. Rohrzucker in Wasser bei Oo C 

IKonz.iii(in n ber. n ber. n ber. I 
fur  m I 

Mollkp n. GI. ( I )  n. ( 3 1 . 1 1 )  n. GI. (3) I IC beob 
(inMolll La%.) H,O) I fur  m I fur m 

_ I  

0,098 0,I ~ 2,68 I 2,73 2,72 2,72 

0,370 10,l I I0,93 10,87 10,87 
0,533 14/35 16,50 I 16,54 
0,686 I 0,8 18,8 
0,827 I 1,O 1 22.7 

I 5,25 5,48 , 5,41 5,44 

Tabelle 3. Rohrzucker in Wasser be1 60° C 

V e r s a  m m I u n g s  b e r  I c h t e  

2) P r o t e i n - L 6 s u n g e n  
Gemessen wurden Rinderalbumin (Behring 15948 Ia) und Rinder- 

globulin (Behring 141149; Zusammensetzung: 87% y-, 9,5% p- und 
3,5% a-Globulin) i n  Sterofundin (Braun Melsungen; St. entspricht e twa 
dem Blutmilieu) sowie ein Albumin/Globulin-Gemisch (PA/PG = 1,5) 
im gleichen LBsungsmittel. Allc hfessungen beziehen sich auf eine Tem- 
peratur von 21° C. Die au8 den Messungen ermittelten Virialkoeffizienten 
sind rnit denen des Hohrzuckers in  Tabelle 1 aufgefiihrt. Die in m m  H,O 
bcrechneten x-Kurven (ausgezogen) sind mit  den YeBpunkten (Kreise) 
in  Bild 1 gegon die Konzentration (in Gewichtsprozent) aufgetragen. 
F u r  dae A -t G-Gemisch wurden die Kurven vollkommen ubereinstim- 
mend sowohl nach Gleichung (3) ale auch nach der Mischungsregel (4 )  
berechnet. Aus den bei kleinen Konzentrationen gemeesenen osmotischen 
Drucken berechnet man fur  das Molekulargewicht von Albumin = 
68000, fur  das Globulin MG = 153000. Damit  bestatigt sioh die Regel 
von The Suedberg), wonach die Yolekulargewichte der Proteine haufig 
ganzzahlige Vielfache von 17000 sind. 

7- 
400 

Berechnete 
Bild 1. 

und gemessene osmotische Drucke von Protein-Losungen 
Kurve A :  
Kurve A .+ G :  
-Kurve G :  

0 0 0 0 0 0  
LBsunesmittel: 

Albumine (Behrlng 15948 la)  
Albumhe + Globuline (Quotlent 
Globuline (Behring 141 149) 
berechneter Verlauf } 210 
MeDwerte 
Sterofundln (Braun Melsungen) 

Eingeg. am 18. Aprll 1951 [A 3631 
B, Kollold-Z. 85, 1 I9 [1938]. 

GDCh-Ortsverband Bonn 
Bonn, am 19. Jnnl 1961 

H. K R E D S ,  Bonn: Die Allotsopie der Walbnretalle und die katalyli- 
8Che Darstellung schwarzen Phosphors. 

Die Zweiwertigkeit der Elemente Schwefel, Selen und Tellur kann 
zu niedcrmolekularen Ringcn - kristalliner Schwefel, rote8 Selen - und 
zu hochmolekularen Itingen fiihren - unloslicher Schwefel, geschmol- 
zenes und glasiges Selen, geschmolzenes Tellur. Die Umwandlung der 
hochmolekularen amorphen Phasen zu den kristallinen verliiuft notwendi- 
gerweise unter Aufkrackung der Ringe. Diese ist thermisch oder auch 
katalytisch m6glich. Z. B. kristallisieren amorpher Schwefel und gla- 
s i p s  Selen schon bei Zimmertemperatur, wenn sie mit geringen Mengen 
von Tellur, Alkalimetall oder Thallium verschmolzen werdcn bzw. 
in  Bcriihrung kommen mit Schwefel- oder Selen-Ionen oder auch mit 
Ansolvobasen wie z. B. Aminen oder Aminoxyden. 

Die Dreiwertigkeit der Elemente Phosphor, Arsen, Antimon und 
Wismut fiihrt normalerweise zu einer u n r e g e l m i i B i g e n  V c r n e t z u n g  
der Atome: amorphe Phasen, oder einer regelmaoigen: kristalline Pha- 
sen. Bei hoher Temperatur werden diesc Netzwerke aufgekrackt. So 
entstehen zwangsweise dic instabilen niedermolekularen Gebilde P,, As, 
und nur gasformig bestiindig Sb, und Bi,. Die Umwandlung der meta- 
stabilen Pormen in  die thermodynamisch stabileren l iu f t  wieder tiber 
Kraekprozesse und 1a5t sich ebenso katalytisch beeinflussen. Xi t  Qu e c  k -  
s i l b e r  a l s  K a t a l y s a t o r  ist sogar der s c h w a r z e  P h o s p h o r  von 
Bridgman ohne Anwendung cines auBeren Druckes leicht darstellbar. 
In  den unregelmaoig vernetzton PhaSen konnen leicht Fremdatome ein- 
gebaut werden wie z. R .  beim Schenckschen Phosphor, dem brauncn Arseli 
und dcm gclben und dem explosiven Antimon. 

Die thermische Umwandlung der metastabilen Phasen geschieht bei 
um SO hoheren Temperaturen, je starker die Bindungen sind, d. h. je 
kleiner der Atomradius ist, und je groI3er ihre Anzahl ist, d. h. je hoher 
die Wcrtigkeit des betreffenden Elementea ist. K. [VB 2901 

Chemischer Kolloquium Marburg-L. 
am 6. Junl 1961 

H. QIES  und E. P F E I L ,  Marburg-L.: ober die Bildung con 
Diazoharzen bei der Verkochung verschiedener Diazoniumsalze. (Vorgetr. 
von E. Pfeil). 

Unter ,,Diazoharzen" wird eine Anzahl verschiedener SubstanZen 
unbekannter Struktur und Bildungsweise zusammengefal)t, welche bpi 
fas t  allen Umsetzungen der Diazoniumsalze auftreten. Sie sind auBer- 
ordentlich liistig, da sie die Stabilitiit der LBsungen herabsetzen und die 
Ausbeuten an den gewiinschten Endprodukten s tark vermindern konnen. 

Die Untersuchungen wurden mit dem IIarz (I) ausgefiihrt, wclches 
bei der Herstellung von P h e n o l  a u s  B e n z o l d i a z o n i u m s a l z  (11) auf-  
tritt ,  da  dieses typisch auch fur  die aus positivierend substituierten 
Diazoniumsalzen entstehenden Harze ist. ( I )  bildet eine schwarze, un- 
schmelzbare Masse, leicht loslich in Laugen und konz. H,SO,, unloslich 
in Wasser und verdiinntcn Sauren. Stickstoff-Gehalt zwischen 6 und 8%, 
je nach Herstellung. Nach der Analyae mu5 cs Benzol-Ringe enthalten, 
von  denen jeder Sauerstoff tragt. Die Reduktion fiihrt zu einer schwach 
gefarbten Hydrostufe, welche leicht wieder in das urspriingliche Hare 
zuruckoxydiert werden kann. Die Benzoylierung erfallt etwa 70 % aller 
vorhandenen Saucrstoff-Atome, der Rest kann erst nach vorheriger H y -  
drierung acyliert werden. 

( I )  ist wahrscheinlich aus phenol-Molekeln aufgebaut, welche durch 
Stickstoff-Atome miteinander vErkniipft sind. Etwa 30% der ltinge be- 
sitzen chinoide Struktur, sie beTirken die tiefe Parbe der Substanz. ( I )  
ha t  keine direkte Reziehung zu dem Diazoniumsalz, ea entsteht aus P- 
Nitrosophenol und dem bei der Verkochung gebildeten Phenol. p-Nitro- 
sophcnol entsteht schon bei der Diazotierung des Anilins, fast alle un- 
tersuchten Losungen von (11) enthielten Nitrosophenol. Reine Diazonium- 
Losungen und solche. au8 denen salpetrige Siiure und Nitrosokdrper ent- 
fernt  wurden, geben beim Verkochen kein (I). Als Nebenprodukte findet 
man bei der Verkochung waDriger Lasungen von (11) nur  Spuren von 
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