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delt!.Viclmehrist fiir den Effekt zur Hauptsacheeine « Dif-
fusion des Losungsmittels» der benetzten Wand entlang
verantwortlich. Darauf kann aus dem Umstand geschlos-
sen werden, daB wenn die Kapillarwand zwischen den
beiden Tropfen nicht benetzt ist, die Wachstumsge-
schwindigkeit der Tropfen sechsmal kleiner ist und die
Resultate stark streuen. Es wird auch beobachtet, daBl
das Wandern nicht etwa aufhdrt, wenn die L&sungs-
mittelmenge hiniiberdestilliert ist, die zum Ausgleich
der Konzentrationen notig wire, sondern erst betrécht-
lich spiter zum Stillstand kommt. Das ist nur moglich,
wenn mit dem Ldsungsmittel etwas geloster Stoff mit-
wandert, was bei einer Destillation nicht in Frage kommt.
Eine Diffusion vermag auch nicht alles ohne weiteres zu
erklaren, da der geloste Stoff sich gegen hdhere Konzen-
trationen zu bewegen scheint. Uber das Wesen dieser
«Diffusion» ist nichts Ndheres bekannt.
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Man kann versuchen, den Vorgang vom Standpunkt
der Oberflichenspannung zu betrachten. Bekanntlich
beeinflussen alle geldsten Stoffe die Oberflichenspan-
nung der Losung, indem sie dieselbe entweder erhdhen
(kapillarinaktive Substanzen) oder aber erniedrigen (ka-
pillaraktive Stoife). Die Testversuche an wiisserigen
Lésungen sind {wie durch Zufall) alle mit kapillar-
inaktiven Stoffen, wie Zucker oder Harnstoff, durchge-
fihrt worden?, Betrachten wir nun den benetzenden
Film zwischen den zu vergleichenden Tropfen (zum Bei-
spiel die in Abb. 2 mit einem Pfeil bezeichnete Stelle,
die in Abb. 3 stark vergroBert schematisch dargestellt
ist). Die Oberflichenspannung (o) der Losung mit der
hoheren Konzentration (C) ist gréBer als die der ver-
diinnteren (c}. Es resultiert eine Zugkraft ¢ - C auf die
Oberfliche des Films, welche, wegen der endlichen
Viskositat des Films (die mit der makroskopischen
Viskositdt nicht identisch ist), zur Folge hat, daf} sich
eine durch die eingezeichneten Pleile veranschaulichte
Stromung ausbildet. Die kapillarinaktiven Substanzen
{in Abb. 3 durch Punkte angedeutet) sind an die Ober-
fliche negativ adsorbiert (das heit verdiinnt). Man er-
kennt sofort, daB} infolge der Stréomung des Films eine
Verdiinnung des konzentrierteren Tropfens (C) erfolgt,
da ja bevorzugt Lésungsmittel transportiert wird. Es ist
auch klar, daB die Stromung linger anhalten wird, als
dies auf Grund einer Destillationstheorie zu erwarten
wire, da in den unteren Schichten geldster Stoff mit-
wandert, Wie schon erwihnt, wird dieses Verhalten auch
experimentell festgestellt.

Wenn diese Deutung des Vorganges richtig ist, so ist
zu erwarten, daB bei Anwesenheit kapillaraktiver Stoffe

1 K. Yamakawmt, Biochem. J. 14, 103 (1920).

2 G. BARGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1745 (1904} ; Abderhal-
dens Hdb. biol, Arbeitsmeth. I11. A. 1, 729 (1928); J. Chem. Soc. 85,
286 (1904). — K. Rast, Abderhaldens Hdb. biol. Arbeitsmeth. I11. A,
1,743 (1928). - K. YAamaKkaMI, Biochem, J. 14, 103 (1920).
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der Vorgang umgekehrt verlauft. Dieser Fall ist in
Abb. 4 veranschaulicht, Die Oberflichenspannung ist
nun in der verdiinnteren Losung (¢} groBer und die Sub-
stanz ist in der Oberfliche angereichert. Wir erwarten
daher, daB der verdiinntere Tropfen auf Kosten des kon-
zentrierteren wachsen wird. Aus dem Strémungsbild ist
auch ersichtlich, daff auch in diesem Falle ein Ausgleich
der Konzentrationen erfolgt, da mit der Oberflichen-
schicht jetzt bevorzugt geloster Stoff transportiert wird.
Die Stromung mufl daher nach einer Weile zum Still-
stand kommen.

Die Adsorption bringt den geldsten Stoff in dic Oberfliche, die
als Forderband zwischen den beiden Tropfen wirkt, die Desorption
holt ihn wieder ins Innere der Lésung. Die Verzégerung dieser Vor-
giinge {eine Stauung) hat eine Abnahme der treibenden Kraft zur
Folge. Daher wird die Stromungsgeschwindigkeit sehr stark von der
Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit des gelosten Stoffes
abhingen.

Das Experiment bestitigt diese Voranssage. Ver-
gleicht man namlich in der Bargerschen Kapillare destil-
liertes Wasser mit einer verdiinnten Na-oleat-Ldsung,
so $tellt man fest, daB die Tropfen des Wassers auf
Kosten derjenigen der Seifenldsung wachsen. Es wird
also vorgetduscht, daf} das reine Wasser einen niedrigeren
Dampfdruck habe als die Seifenlésung.

Zusammenfassend kann man feststellen, daB die Bar-
gersche Methode fiir wiisserige Lisungen, die kapillar-
aktive Stoffe enthalten, keine zuverldssigen Resultate
liefert, da die Richtung des Effektes aufler vom Dampf-
druck der Lésungen auch von deren Oberflichenspan-
nung abhingt. Die Losungen pflanzlichen und tierischen
Ursprungs sind eben solche. Die an diesen gewonnenen
Resultate sind deshalb mit Vorsicht zu behandeln. Die
statischen Methoden (osmotischer Druck, Gefrierpunkts-
erniedrigung usw.) sind den dynamischen vorzuziehen.
In neuerer Zeit ist es gelungen, cine Mecthode zu ent-
wickeln, die es gestattet, in kleinsten Ldsungsmengen
(1-0,1 y) die Gefrierpunktserniedrigung mit einer Ge-
nauigkeit von 0,002° zu bestimmen?. B. HARGITAY

Physikalisch-chemische Anstalt der Universitit Basel,
den 9. Mirz 1951,

Summary

BARGER’s micromethod for determination of mole
concentrations, when applied to aqueous solutions con-
taining surface active agents, is critically discussed. A
theory is proposed for the mechanism of BARGER's
method which predicts that the effect in the capillary
should reverse, if the solute is a surfaceactiveagent. This
prediction is experimentally verified.

1 B, Harctray, W. Kuun und H. Wixz, erscheint Exper. VIIf7,
1951).

Zur Frage der Herkunft des Sauerstoffs
bei der Oxydation von Wasserstoffperoxyd
durch Permanganat

Der Permanganatmethode, wic sie in der MaBanalyse
oft zur Gehaltsbestimmung von Wasserstoffperoxyd-
1ssungen Verwendung findet, liegt bekanntlich folgende
Bruttoreaktion zugrunde:

5 H,0, + 2 MnOz + 6 H+ - 2 Mn++ + 8 H,O0 + 5 O,

Im allgemeinen wird heute angenommen, dafl der bei
dieser Reaktion entwickelte Sauerstoff quantitativ aus
dem Wasserstoffperoxyd stammt. Obwohl verschiedene
Griinde fiir diese Annahme geltend gemacht wurden,
fehlte bis jetzt ihr dirckter Beweis. Wir versuchten
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aus diesem Grunde, die Herkunft des Sauerstoffs-durch
Etikettierung des Permanganats mit schwerem Sauer-
stoff O eindeutig klarzustellen, wobei wir folgender-
mafen vorgingen:

Angesiuerte Losungen von gewthnlichem Wasserstoff-
peroxyd (0,21 Atom % O18) in Wasser mit angereicher-
tem H,O!'%* (0,45 Atom % O'$¢)! wurden mit schwerem
Kaliumpermanganat (0,40 Atom 9, O!%)2, das ebenfalls
in angereichertem H,01% gelost war, gemidB obiger Re-
aktion vollstdndig zersetzt. Der entweichende Sauerstoff
wurde gesammelt und sein Isotopenverhiltnis O18/O16
massenspektrometrisch® mit demjenigen von Sauerstoff
verglichen, der unter exakt denselben Bedingungen aus
dem gleichen Wasserstoffperoxyd, aber unter Verwen-
dung von gewthnlichem Permanganat und gewochnli-
chem Wasser (0,21 Atom %, O'%) entwickelt wurde. Der-
artige Parallelversuche wurden bei verschiedenen Be-
dingungen (Aziditdt, Temperatur) durchgefiihrt, und
die dabei erhaltenen Isotopenverhiltnisse O18/0O1® sind
in der Tabelle miteinander verglichen.

Vergleich der Isotopenverhiltnisse O'8/01% in Sauerstoff, der
durch Oxydation von HyO, einerseits mit angereichertem I\'Mn()i8
andererseits mit gewShnlichem KMnQ, entwickelt wurde.

Reak. | Konzentratio- | Reaktions. | 150topenverhaltnis O18/0% in
tion nen Mol/1 te?iper(:éir O, aus HyO, durch Reakt. mit
Nr. °C KMnO}® in KMnO, in
Hy0, [ H,504 H,018 H,0
1 0,4 1,8 0° 0,002 085 0,002 086
2 0,4 1,8 45° 0,002 085 0,002 085
3 0,13} 06 20° 0,002 084 0,002 084
4 0,2 4,5 10° 0,002 089 0,002 084
40,000 001

O18/018.Verhiltnis in O, aus KMnOJ® (therm. Zersetzung): 0,003970

Die ausgezeichnete Ubereinstimmung der in der Ta-
belle wiedergegebenen Haufigkeitsverhiltnisse O18/(16
zeigt, daB der durch Oxydation von Wasserstoffperoxyd
mit Permanganat entstehende Sauerstoff in seiner
Isotopenzusammensetzung vollstindig unabhingig von
derjenigen im Permanganat und im Wasser ist, und da8
Verdanderungen von Konzentrationen* und Reaktions-
temperatur das 018/016-Verhiltnis ebenfalls nicht beein-
flussen. Es folgt daraus, daB der Sauerstoff tatsichlich
ausschlieBlich vom Wasserstoffperoxyd geliefert wird,
und daB3 wihrend seiner Entstehung kein Austausch mit
dem im Wasser gebundenen Sauerstoff stattfindet.

AbschlieBend sei erwdhnt, daB auch bei der katalyti-
schen Spaltung von gewShnlichem Wasserstoffperoxyd
in saurer und alkalischer Losung die Isotopenzusammen-
setzung des entwickelten Sauerstoffs von derjenigen des
zugemischten Wassers vollkommen unabhingig ist. Da
aber bei der katalytischen Zersetzung nur die Hilfte des
im Wasserstoffperoxyd gebundenen Sauerstoffs als
solcher befreit wird, treten Isotopenfraktionierungen

1 DasWasser mit 0,45 Atom9, O® wurde durch Destillation von
Leitungswasser in einer am hiesigen Institut entwickelten Abtrieb-
kolonne erhalten.

2 Die Anreicherung von 018 in KMnO, auf 0,40 Atom9, erfolgte
durch 70stiindigen Austausch von gewghnlichem KMnO, in Wasser
mit 0,45 Atom% HyO'® bei etwa 60°,

3 Die Isotopenanalysen wurden in einem Consolidated-Nier-
Massenspektrometer, Modell 21201, ausgefithrt durch Vergleich
der Tonenstréme der O1808. ynd O}°-Molekeln.

4 Instark sauren Lésungen tritt, wie Versuche ergaben, alsNeben-
reaktion eine langsame, spontane Zersetzung der freien Permangan-
sdure ein, wobei ebenfalls Sauerstoff gebildet wird. Hierdurch erkldrt
sich der merklich hhere O18-Gehalt bei Verwendung von schwerem
KMnO, in Reaktion Nr. 4 der Tabelle.
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auf, die in engem Zusammenhang mit dem Zerfallsme-
chanismus stehen. Vorliufige Messungen ergaben einen
Anstieg des O1!8-Gehaltes im entwickelten Sauerstoff
im Verlaufe der langsamen Zersetzung des Wasserstoff-
peroxyds. Ferner ergaben sich Unterschiede im O!8/01.
Verhiltnis zwischen dem Wasserstoffperoxyd und dem
unmittelbar daraus frei werdenden Sauerstoff. Beide
Effekte zeigten, besonders in alkalischer Losung, eine
ausgeprigte pu-Abhingigkeit. Die quantitative Beschrei-
bung dieser Isotopenfraktionierungen und ihrer Be-
ziehungen zum Zersetzungsmechanismus des Wasserstoff-
peroxyds soll in einer spatern Arbeit folgen.

P. BAERTSCHI

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit

Basel, den 5. Februar 1951.

Summary

The origin of the oxygen in the reaction of hydrogen
peroxide and permanganate has been studied, using
KMnO, andwater, enriched with O8It has been demon-
strated that the oxygen evolved comes from the hydrogen
peroxide exclusively. No exchange with the oxygen in
the water has been observed.

The catalytic decomposition of hydrogen peroxide
leads to an isotopic fractionation of the oxygen.

La texture de la cellulose animale

Les travaux de KiINsINGER et collaborateurs?! sur les
fibres de ramie et de coton, de PrEsTON? et collabora-
teurs sur la paroi cellulaire de Valonia ventricosa, de
FrREY-WYSSLING, MUHLETHALER et WYCKOFF? sur les
membranes de coléoptiles d’avéna et de MUBLETHALER!
sur la cellulose bactérienne (4. xylinum) exécutés au
moyen du microscope électronique, ont montré que la
cellulose native est formée de fibrilles individuelles non
ramifiées, d'un diameétre de 150-300 A et d’une longueur
indéterminée.

D’aprés PresToN? ces observations ne confirment pas
la théorie de la structure cellulosique en micelles en
franges® mais suggérent plutdt celle de fibrilles continues
proposées par K. H. MEYER et VAN DER WYKS,

Il nous a paru intéressant d’examiner la structure de
la tunicine, la seule cellulose animale connue?, Nous
avons préparé deux échantillons différents de tunicine
de Phallusia mammillata, le premier étant prélevé d'un
animal vivant, le second d’une béte conservée a l'alcool
formolé. Les échantillons ont été lavés a V'eau distillée
a plusieurs reprises, puis traités pendant 20-40 min dans
un «blendor» a 1400 t/min. Une goutte de la suspension
ainsi obtenue est séchée sur le support de collodion, et la
préparation est ombrée avec un alliage Au-Pt-Pd? (fig.
1et 2).

1 W. G, Kinsikger et C. W. Hock, Ind. Eng. Chem. 44, 1711
(1948).
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