eine einfache Dichtebestimmung nicht mdglich ist, etwa bel der
Uberwachung von Gidrungsprozessen, bei der Alkohol-Bestim-
mung in Pflanzenextrakten, Tinkturen, Likdren, Weinen usw.

‘ ¢Dampt . . I PAthano
t'c | n = 1550/n | ~cl‘—°5—g' mm Hg

! ' mg/1 ! Gas gefunden
12 ‘ 3 ; 4 5

[ 1
10 1 65 | 24 | 0,65 : 9
20 28 60 0,26 24
25 ‘ 19 82 Pool0,19 33
30 |, 16 Y i 0,16 ; 39
40 . 10 155 ; 0,10 [ 66

Tabelle 8

Temperaturabhdngigkeit des Partialdruckes des Athylalkohols
in Alkohol-Wasser-Gemischen

Alkohol-Priifréhrchen 10—200

CAthanol = 192 Vol-% = 15,6 Gew.-%
.0
g Zucker Vol.-% ‘ t0 _ Hubzanl ;t)fl..(récﬁléﬁ?;_]
in 100ccm ' Athanol ' i n | (ach E
. . : ]
20 ‘ 40 20 | 20 38
20 2001200 0 26y 21
10 | 10 20 LI 10
i
Tabelle 9

Bestimmung des Alkohol-Gehalts in zucker-haltigen wasserigen Loésungen
Alkohol~Priifrshrchen 10—200

Wie aus dem Beispiel der Alkohol-Untersuchung hervorgeht,
diirfte es bei der Partialdruckmethode grundséitzlich zweckmaBig
sein, mit Hilfe einer Eichkurve auszuwerten. Es sei denn, man
darf enge Konzentrationsbereiche erwarten, innerhalb derer die
Giiltigkeit des Henry-Daltonschen Gesetzes erwiesen ist. Die

Zuschriften

empirische Eichung geschieht dann selbstverstindlich mit direk-
tem Bezug auf die gewiinschte MeBgréBe (z. B. Vol. %, in Flussig-
keit).

Die Untersuchung von flﬁssigenfg_\Systemen durch Analyse
ihrer Gasphase ist auBerordentlich hdufig mdglich. AuBer der
Anwendung in der medizinischen Diagnostik (Harnuntersuchung)
diirfte es auch in der Betriebsanalyse viele Fille geben, wo
auf eine schnelle Bestimmungsmethode besonderer Wert gelegt
wird. Wir denken z. B. an die Konzentrationsbestimmung von
Nitrose in Schwefelsiure, von wisserigen Ammoniak-L§sungen,
wisserigen SO,-LOsungen usw. Weiter sei hingewiesen auf die
Anwendbarkeit der chromometrischen Methodik zur Unter-
suchung der Phasengleichgewichte terndrer Systeme. Hier
sollte nur das Prinzip gezeigt werden unter bes. Berticksichtigung
der Schriellbestimmung. '

Zusammenfassung

Als neues technisch-gasanalytisches Verfahren wird die chro-
mometrische Prifr6hrchen-Methode beschrieben. Das zu unter-
suchende Gas wird durch ein GlasrGhrchen mit einem Indikator-
reagens geleitet, in welchem es eine nach Ton und Intensitit
charakteristische und der Menge des nachzuweisenden Gases
entsprechende Farbinderung bewirkt. Abgesehen von der Be-
stimmung von Gasen in Luft, dem urspriinglichen Zweck der
Gaspriifrohrchen, ermdoglichen 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 fiber der
Fliissigkeit chromometrisch bestimmt. An einigen praktischen
Beispielen wird die Leistungsfdhigkeit des mit einfachsten
Mitteln moglichen Verfahrens demonstriert.

UOber die Abweichungen des osmotischen Drucks
vom idealen Verhalten und ihre rechnerische Erfassung

Von Dipl.-Chem. R. WOLFF, Kirchheimbolanden und Doz, Dr. med.
hadil. ¥. HARTM AN N, Gottingen

Mit Messungen aus der Med. Universititsklinik in Goltingen

1. Grundlagen

Bekanntlich ist fiir den osmotischen Druek n (Atm.) bei gegebener
Temperatur T (°K) die ,,idealo‘* Gleichung

a-= mRT (R = 0.0821 Atm/Grad. Mol) (1)

nur bei kieinen Litermolarititen m erfiillt. Zur rechnerischen Erfassung
der Abweiehungen bei héheren Konzentrationen wurden mehrere Ver-
fahren vorgeschlagen. Neben Versuchen, die ,ideale Gleichung (1)
durch eine ,,reale** Formulierung nach Art der van der Waalsschen Glei-
chung zu korrigicren!s2), hat vor allem der Vorschlag von H.N. Morse?),
in Gleichung (1) die Litermolaritit (Mol gel. Stoif/l Ldsung) durch die
Gewichtskonzentration (Mol gel. Stoif/Kilopond Solvens) zu ersetzen,
Eingang in die Lehrbuchliteratur gefunden*.’), obwohl immer noch Ab-
weichungen bis zu 10% der gemessenen Werte erhalten werden. Im fol-
genden zcigen wir, wie mit Hilfe des von Clausius®) begriindeten Virial-
begriffs der osmotische Druck bis zu hohen Konzentrationen hinauf mit
Hilfe einer Reihenentwicklung einfach dargestellt werden kann. Das
Uberraschende ist, daB diese Reihe in den hier zur Diskussion stehenden
Fillen mit groBter Genauigkeit schon nach dem zweiten, in & quadrati-
schen Gliede abgebrochen werden kann, so daB die benutzte Beziehung
den Charakter allgemeiner Gesetzlichkeit gewinnt, ohne da3 eine befrie-
digende Theorie hierfiir vorliegt. Wir haben unsere Rechnungen sowohl
auf die klassischen Messungen dos osmotischen Drucks wilriger Rohr-
zucker-Lisungen von Morse und Frazer (1911)%) als auch auf neue Mes-
sungen an Losungen von BluteiweiBkorpern angewandt, die von Hart-
mann angestellt und a.2.0. vom medizinischen Standpunkt ausgewertet
wurden?). Es wird gezeigt, daB auch der osmotische Druck von terniren
(und noch komplizierteren) Systemen in der gleichen rechnerisch ein-
fachen Weise erfaBt werden kann und it vorliegenden Fall sogar der
primitiven Mischungsregel folgt.

1y 0. Sackur, Z. physik. Chem. 70, 477 [1909].

3) O. Stern, Z. physik. Chem. 81, 441 [1912].

8) Zusammenstell, d. zahlr, Veréffentlichungen bei Landolt- Bornstein- Roth-
Scheel, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl, Berlin 1923, S. 1423.

%) A, Eucken: GrundriB d. phys. Chemie, 5. Aufl. Leipzig 1942, S. 34,

5) J. Eggert: Lehrbuch d.[phys. Chemie, 6. Aufl. Leipzig 1944, S. 317.

8) Ausfiihri. Darstellg. bel Cl. Schaefer: Einfiihrung i. d. theor, Physik,
Bd. 2, Berlin 1929, S. 367 u. 424,

") H. Gortz, F. Hartmann u. R. Wolff, Naturwiss. (im Erscheinen).
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II. Quentitative Zusammenhiinge
Entsprechend der Zustandsgleichung fiir reale Gase
PV = oRT 4- A;p + AgpP* + ¢« « - (A; Virialkoelfiz.) (2)
kann man fiir den osmotischen Druock die ,,reale** Gleichung
@ = mRT + agw + ag7? + « ¢ « (3)

formulieren. Hat man fiir die Konzentrationen m; und m, die osmoti-
schen Drucke 7, und x, gemessen, 8o folgt aus Gleichung (3), wenn man
die Reihe nach a;n? abbricht:

ﬁx’:n::,Lm; “RT 4+ 1
Tty = Ty

a; = (3a)
ay = (_1_:'_31)_”!;_.' myRT (8b)
Ay

Die Gleichung (3) lautet dann in anderer Formulierung:
_ =)= 4/(1—apt— { agmR Y

- e s
Mit (3a) und (3b) konnen auch die Virialkoeffizienten multinarer Sy-
steme bestimmt werden.

Falls sich die Mischungspartner untereinander nicht infolge ohemi-
scher Reaktion, Ubermolekel- oder Ubermizellbildung usw. beeinflussen,
80 kann man den osmotischen Gesamtdruok w; der geldsten Stotfe a,
b, o, . . . naoh der primitiven Mischungsregel

a

Puag 4 Ppp 4 Pt 4+ ¢ »
A ==
G P, + Pp+ Pg 4 +x-

(4)

aus den Gewichtsprozenten P,, Py, P, . . . und den (bei gleichen Kon-
zentrationen gemessenen) osmotischen Partialdrucken =,, mp, mc, . . . er-
mitteln. Die Virialkoeffizienten des Systems konnen alsdann aus denen
der Komponenten fiir jedes Mischungsverhiltnis vorausberechnet wer-
den. Bezeichnen z. B. bei einem terniren System (Solvens + gel. Stoff
a + gel. Stotf b) w,, und x,, die bei den Konzentrationen m;, und m,,
gemessenen osmotischen Drucke des Stoffes a und m,;;, myy, 7p, %y
die entsprechenden Daten fiir den Stoff b, 8o erhdlt man fiir die Virial-
koeffizienten eines Systems mit P, Gew.% a und P}, Gew.% b:

x Yi¥s = XY,
ag = 1= 1 k% TR 5
M Y1 Yo~ v 2)
Xa¥1 — %Y
R L St 1. X 5b
¢ Y1Ya(Y1 — 9s) (50)
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(Pamya + Ppmyp)RT -

Co (Pymg, + Pmeh)RT
mit x; — - —

B Xp ;
Py - Py atPp
Paaya - Pb"lb_ Paaa i Ppogp
Y1 - Pa + Pb H Ya P, pb

Weniger umstdndlich bestimmt man jedoeh auch hier die Virial-
koeffizienten unmittelbar aus den Messungen.

111. Ergebnisse

1) Rohrzucker-Lésungen

Die Neuberechnung der klassischen Messungen von Frazer und Morse®)
ergab die in den Tabellen 1-3 zusammengestellten Ergebnisse. Die nach
Gleichung (3) berechneten osmotischen Drucke (in Atm.) stimmen mit
groBer Genauigkeit mit den gemessenen iiberein. Tabelle 1 enthélt auBer-
dem die a; der Serumeiweilkdrper?).

geloster Stoff i Solvens + Temp i a, } a,
Rohrzucker ......... Wasser i 00C +0,0412 0,00845
Rohrzucker ......... Wasser ’ 60°C ’ —0,0116 ’ 0,00746

|
_ - e e — S —
Albumin ..... Sterofundin 21*C —0,0384 0,00063
Globulin ........... Sterofundin 21°C  —0,1447 } 0,00132
A + G (Pa/Pg = 1,5) Sterofundin 21°C —0,0654 0,00083
] .
Tabelle 1. Virialkoeffizienten

T
' —_—
‘Konz.m(in a be

Konz. m r. ‘ 7 ber. 7 ber, : .
(in Mol/1 Lbsg')i h{l_lotl(/)})(p n.ﬁ(j}rlm(l)l n.ﬁ(j]l!.ﬁ(l) 5 n.ﬁ(j}rl.nsa) | a beob.
0,098 0,1 2,20 2,24 2,36 | 2,40
0,192 0,2 i 4,31 4,49 4,72 4,72
0,370 0,4 | 8,30 | 8,97 | 9,44 9,44
0,533 ’ 0,6 j 12,00 | 13,50 ‘ 14,35 ’ 14,38
0,686 08 154 | 179 19,41 19,48
0,827 i Le | 186 , 224 2483 | 2483
Tabelle 2. Rohrzucker in Wasser bei 0° C
I Konz, i (i ber. |
Konz. m ‘ onz./m (in| @ ber, n ber. = ber, L
(in Mol/1 Losg.) N}l_?:(;()p n.ﬁ(i]rl.m(l) n.fgl!.él) n.fgrl.nga) i t beob.
0,098 ' 0,1 2,68 | 2,73 2,72 ;2,72
0,192 0,2 525 | 548 , 541 5,44
0,370 04 10,11 10,93 10,87 10,87
0,533 06 1465 | 1648 1650 | 16,54
0,686 | 08 18,8 { 21,85 22,25 | 22,33
0,827 X 1,0 22,7 27,35 ’ 28,37 | 2837
Tabelle 3. Rohriﬁcker in Wasser bei 60° C

Versammiungsberichte

2) Protein-Losungen

Gemessen wurden Rinderalbumin (Behring 15948 Ia) und Rinder-
globulin (Behring 141149; Zusammensetzung: 87% v-, 9,5% (- und
3,5% a-Globulin) in Sterofundin ( Braun Melsungen; St. entspricht etwa
dem Blutmilieu) sowie ein Albumin/Globulin-Gemisch (P5/Pg = 1,5)
im gleichen Ldsungsmittel. Alle Messungen bezichen: sich auf eine Tem-
peratur von 219 G, Die aus den Messungen ermittelten Virialkoeffizienten
sind mit denen des Rohrzuckers in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die in mm H,0
berechneten wx-Kurven (ausgezogen) sind mit den MeBpunkten (Kreise)
in Bild 1 gegen die Konzentration (in Gewichtsprozent) aufgetragen.
Fiir das A + G-Gemiseh wurden die Kurven vollkommen iibereinstim-
mend sowohl nach Gleichung (3) als aueh naeh der Mischungsregel (4)
berechnet. Aus den bei kleinen Konzentrationen gemessenen osmotischen
Drucken berechnet man fiir das Molekulargewicht von Albumin M, =
68000, fiir das Globulin M = 153000. Damit bestdtigt sich die Regel
von The Svedberg®), wonach die Molekulargewichte der Proteine hiufig
ganzzahlige Vielfache von 17000 sind.

500}~
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Bild 1.

Berechnete und gemessene osmotische Drucke von Protein-Lésungen

1
3
—_—"

Kurve A: Albumine (Behring 15948 Ia)

Kurve A + G: Albumine + Globuline (Quotient 1,5)

Kurve G: Globuline (Behring 141149)
—_— berechneter Verlauf | 5,0

0 0 0 0 0O MeBwerte

Lésunesmittel: Sterofundin (Braun Melsungen)

Eingeg. am 18. April 1951 [A 363]

%) Kollold-Z. 85, 119 [1938].

GDCh-Ortsverband Bonn
Bonn, am 19, Juni 1951

H. KREBS, Bonn: Die Allotropie der Halbmelalle und die katalyti-
sche Darstellung schwarzen Phosphors.

Die Zweiwertigkeit der Elemente Schwefel, Selen und Tellur kann
zu niedermolekularen Ringen — kristalliner Schwefel, rotes Selen — und
zu hoehmeolokularen Ringen fihren — unloslicher Sehwefel, geschmol-
zenes und glasiges Selen, gesehmolzenes Tellur. Die Umwandlung der
hoehmolekularen amorphen Phasen zu den kristallinen verliuft notwendi-
gerweise unter Aufkraekung der Ringe. Diese ist thermisch oder auch
katalytiseh moglich. Z. B. kristallisieren amorpher Sehwefel und gla-
giges Selen sehon bei Zimmertemperatur, wenn sie mit geringen Mengen
von Tellur, Alkalimetall oder Thallium verschmolzen werden bzw.
in Berithrung 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 unregelméBigen Vernetzung
der Atome: amorphe Phasen, oder einer regelméBigen: kristalline Pha-
sen. Bei hoher Temperatur werden dicso Netzwerke aufgekrackt. So
entstehen zwangsweise die instabilen niedermolekularen Gebilde P, As,
und nur gasformig bestindig Sb, und Bi,. Die Umwandlung der meta-
gtabilen Formen in die thermodynamisch stabileren liuft wieder ftiber
Kraekprozesse und li8t sieh ebenso katalytiseh beeinflussen. Mit Queck-
silber als Katalysator ist sogar der sehwarze Phosphor von
Bridgman ohne Anwendung eines iduferen Druckes leicht darstellbar.
In den unregelmiBig vernetzten Phasen konnen leicht Fremdatome ein-
gebaut werden wie z. B. beim Schenckschen Phosphor, dem braunen Arsen
und dem gelben und dem explosiven Antimon.

Die thermische Umwandlung der metastabilen Phasen geschieht bei
um 8o hoheren Temperaturen, je stirker dic Bindungen sind, d. h. je
kleiner der Atomradius ist, und je gréBer ihre Anzahl ist, d. h. je héoher
die Wertigkeit des betreffenden Elementes ist. K. [VB 290]
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Chemisches Kolloquium Marburg-L.
am b6, Juni 1961

H. GIES und E. PFEIL, Marburg-L.: Uber die Bildung von
Diazoharzen bei der Verkochung verschiedener Diazoniumsalze. (Vorgetr.
von E. Pfeil).

Unter ,,Diazoharzen** wird eine Anzahl verschiedener Substanzen
unbekannter Struktur und Bildungsweise zusammengefaBt, welehe bei
fast allen Umsetzungen der Diazoniumsalze auftreten. Sie sind auBer-
ordentlich listig, da sie die Stabilitat der Losungen herabsetzen und die
Ausbeuten an den gewiinschten Endprodukten stark vermindern kénnen.

Die Untersuehungen wurden mit dem Harz {I) ausgefiihrt, welches
bei der Herstellung von Phenol aus Benzoldiazoniumsalz (II) auf-
tritt, da dieses typisch aueh fiir die aus positivierend substituierten
Diazoniumsalzen entstehenden Harze ist. (I) bildet eine schwarze, un-
sehmelzbare Masse, leicht 18slich in Laugen und konz. H, SO,, unldslich
in Wasser und verdiinnten Siuren. Stickstoff-Gehalt zwisehen 6 und 89,
je naeh Herstellung. Nach der Analyse mull es Benzol-Ringe enthalten,
von denen jeder Sauerstoff trigt. Die Reduktion fiithrt zu einer schwach
gefirbten Hydrostufe, welche leicht wieder in das urspriingliche Harz
zurilckoxydiert werden kann. Die Benzoylierung erfalit etwa 70% aller
vorhandenen Sauerstoff-Atome, der Rest kann erst nach vorheriger Hy-
drierung acyliert werden.

(I} ist wahrscheinlich aus Phenol-Molekeln aufgebaut, welehe dureh
Stickstoff-Atome miteinander verkniipft sind. Etwa 30% der Ringe be-
sitzen chinoide Struktur, sie beyirken die tiefe Farbe der Substanz. (I)
hat keine direkte Beziehung zu dem Diazoniumsalz, es entsteht aus p-
Nitrosophenol und dem bei der Verkochung gebildeten Phenol. p-Nitro-
sophenol entsteht sehon bei der Diazotierung des Anilins, fast alle un-
tersuchten Losungen von (II) enthielten Nitrosophenol. Reine Diazonium-
Losungen und solche, aus denen salpetrige Siure und Nitrosokdrper ent-
fernt wurden, geben beim Verkochen kein (I). Als Nebenprodukte findet
man bei der Verkochung walriger Ldsungen von (II) nur Spuren von
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