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delt ~.Vielmehr ist fiir den Effekt  zur Hauptsache eine ~ Dif- 
fusion des L6sungsmittets,~ der benetzten X,¥and ent lang 
verantwortlich. Darauf  kann aus dem Umstand  gesehlos- 
sen werden, dab wenn die Kapi l larwand zwischen den 
beiden Tropfen nicht benetzt  ist, die Wachstumsge- 
schwindigkeit der Tropfen sechsmal kleiner ist und die 
Resultate s tark streuen. Es wird auch beobachtet ,  dab 
das Wandern nicht etwa aufh6rt, wenn die L6sungs- 
mittelmenge hiniiberdestil l iert  ist, die zum Ausgleich 
der Konzentrat ionen n6tig w~re, sondern erst betrAcht- 
lich sp~iter zum Stillstand kommt.  Das ist nut  m6glich, 
wenn mit  dem L6sungsmit tel  etwas gel6ster Stoff mit- 
wandert, was bei einer Destit lation nicht in Frage kommt.  
Eine Diffusion vermag auch nicht  alles ohne weiteres zu 
erkl~iren, da der gel6ste Stoff sich gegen h~here Konzen- 
trationen zu bewegen scheint. Uber  das Wesen dieser 
,~Diffusion~ ist nichts N~heres bekannt .  

} 

6 t a s w a n d "/,//////////A 
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Man kann versuchen, den Vorgang yore S tandpunkt  
der Oberfl~ichcnspannung zu betrachten.  Bekannt l ich 
beeinflussen alle gel6sten Stoffe die OberfiS.chenspan- 
nung der L6sung, indem sie dieselbe entweder erh6hen 
(kapillarinaktive Substanzen) oder aber erniedrigen (ka- 
pitlaraktive Stolfe). Die Testversuche an wAsserigen 
L6sungen sind (wie durch Znfall) alle mit  kapillar- 
inaktiven Stoffen, wie Zucker oder Harnstoff,  durchge- 
fiihrt worden 2. Bet rachten  wit  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 Oberfl/ ichenspannung (a) der LOsung mit  der 
h6heren Konzentra t ion (C) ist gr6Ber als die der ver- 
diinnteren (c). Es result iert  eine Zugkraft  c ->- C auf die 
Oberflttche des Films, welche, wegen der endlichen 
Viskosit/it des Films (die mi t  tier makroskopischen 
Viskosit~it nicht  identisch ist), zur Folge hat,  dab sieh 
eine durch die eingezeichneten Pfeile veranschaulichte 
Str/3mung ausbildet.  Die kapil larinakt iven Substanzen 
(in Abb. 3 durch Punkte  angedeutet) sind an die Ober- 
fl/iche negat iv  adsorbiert  (das heiBt verdiinnt).  Man er- 
kennt sofort, dab infolge der Str6mung des Films eine 
Verdiinnung des konzentr ier teren Tropfens (C) erfolgt, 
da ja bevorzugt  L6sungsmittel  t ransport ier t  wird. Es ist 
auch klar, dab die Str6mung liinger anhalten wird, als 
dies auf Grund einer Desti l lat ionstheorie zu erwarten 
ware, da in den unteren Schichten gel6ster Stoff mit-  
wandert. W'ie schon erw~ihnt, wird dieses Verhal ten auch 
experimentell festgestellt.  

Wenn diese Deutung  des Vorganges richtig ist, so ist 
zu erwarten, dM3 bei Anwesenheit  kapiltaraktiver Stoffe 
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der Vorgang umgekehr t  verl/iuft. Dieser Fall  ist in 
Abb. 4 veranschauticht.  Die Oberfl~chenspannung ist  
nun in der verdi innteren L6sung (c) gr6Ber und die Sub- 
stanz ist in der Oberfl~tche angereichert.  \Vir erwarten 
daher, dab der verdiinntere Tropfen a~f Kosten des kon- 
zentrierteren wachsen wird. Aus dem Str6mungsbild ist 
auch ersichfiich, dab auch in diesem Falle ein Ausgleich 
der Konzentra t ionen erfolgt, da mit  der Oberfl/ichen- 
schicht je tz t  bevorzugt  gel6ster Stoff t ransport ier t  wird. 
Die Str6mung mug daher nach einer \Veile zum Still- 
stand kommen. 

Die Adsorption bringt den gel6sten Stoff in die Oberfi~iche, die 
als F6rderband zwischen den beiden Tropfen wirkL die Desorption 
holt ihn wieder ins Innere der Lbsung. Die Verz6gerung dieser Vor- 
g~inge (elne Stauung) hat eine Abnahme der treibenden Kraft zur 
Folge. Daher wird die Str6mungsgesehwindigkeit sehr stark yon der 
Adsorptions- und Desorptionsgesehwindigkeit des gel~Ssten Stoffes 
abh/ingen. 

Das Exper iment  best~tigt  diese Voraussage. Ver- 
gleicht man n/imlich in der Bargerschen Kapillare destil- 
liertes Wasser mit  einer verdfinnten Na-oleat-L6sung, 
s o  ~}'ellt man lest, dab die Tropfen des Wassers auf 
Kosten derjenigen der Seifenl6sung wachsen. Es wird 
also vorget~uscht,  dab das reine Wasser einen niedrigeren 
Dampfdruck  habe ats die SeifenlOsung. 

Zusammenfassend kann man feststetten, dab die Bar- 
gersche Methode fiir w~isserige L6sungen, die kapillar- 
akt ive  Stoffe enthal ten,  keine zuverl{issigen Resul ta te  
liefert, da die Rich tung  des Effektes auBer vom Dampf- 
druck der L6sungen auch yon deren Oberfliichenspan- 
nung abh/ingt. Die L6sungen pflanzlichen und tierischen 
Ursprungs sind eben solche. Die an diesen gewonnene n 
Resul ta te  sind deshalb mit  Vorsicht zu behandeln. Die 
statischen Methoden (osmotischer Druck, Gefrierpunkts- 
erniedrigung usw.) sind den dynamischen vorzuziehen. 
Inr neuerer Zeit ist es gelungen, eine Methode zu ent- 
Wicl~eln, die es gestat tet ,  in kleinsten L6sungsmengen 
(1-0, i  y) die Gefrierpunktserniedrigung mit  einer Ge- 
nauigkeit  yon 0,002 ° zu best immen 1. B. HARC, ITA¥ 

Physikalisch-chemische Anstal t  der Universit~tt Basel, 
den 9. M~trz 1951. 

S u m m a r y  
BARGER'S micromethod for determinat ion of mole 

concentrations,  when applied to aqueous solutions con- 
taining surface active agents, is critically discussed. A 
theory is proposed for the mechanism of BARaER'S 
method which predicts tha t  the effect in the capillary 
should reverse, if the solute is a surface active agent. This 
predict ion is exper imenta l ly  verified. 

z B. HARaIr,~', W. KUtIN und H. Wmz, erseheint Exper. VII/7, 
10st). 

Zur F r a g e  der  H e r k u n f t  d e s  Sauers to f f s  
bei  der  O x y d a t i o n  v o n  W a s s e r s t o f f p e r o x y d  

durch  P e r m a n g a n a t  

Der Permanganatmethode ,  wie sie in der MaBanalyse 
oft zur Gehal tsbes t immung yon Wasserstoffperoxyd- 
16sungen Verwendung findet, l iegt bekannt l ich folgende 
]3ruttoreaktion zugrunde:  

5 H 2 0 ~ +  2 M n O i +  6 H  + + 2 Mn + + +  8 H 2 0 +  5 O 3 

Im allgemeinen wird heute  angenommen, dab der bei 
dieser Reakt ion entwickelte Sauerstoff quan t i t a t iv  aus 
dem Wasserstoffperoxyd s tammt.  Obwohl verschiedene 
Griinde fiir diese Annahme geltend gemacht  wurden, 
fehlte bis je tz t  ihr direkter Beweis. Wir versuchten 
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au s  d i e sem G r u n d e ,  d ie  H e r k u n f t  des  Saue r s t o f f s  d u r c h  
E t i k e t t i e r u n g  des  P e r m a n g a n a t s  m i t  s c h w e r e m  S a u e r -  
s to f f  O ~s e i n d e u t i g  k l a r zus t e l l en ,  wobe i  wi r  fo lgender -  
m a B e n  v o r g i n g e n  : 

Anges / iue r t e  L 6 s u n g e n  v o n  g e w 6 h n l i c h e m  Was s e r s t o f f -  
p e r o x y d  (0,21 A t o m  % O ~s) in  W a s s e r  m i t  a n g e r e i c h e r -  
t e rn  H , O  x8 (0,45 A t o m %  O~8) 1 w u r d e n  m i t  s c h w e r e m  
K a l i u m p e r m a n g a n a t  (0,40 A t o m %  O1~) *, da s  e b e n f a l l s  
in  a n g e r e i c h e r t e m  H , O  18 ge l6s t  war ,  gemAB ob ige r  R e -  
a k t i o n  vol ls t /~ndig  ze r se tz t .  D e r  e n t w e i c h e n d e  S a u e r s t o f f  
w u r d e  g e s a m m e l t  u n d  se in  I s o t o p e n v e r h ~ l t n i s  O~s/O ~* 
m a s s e n s p e k t r o m e t r i s c h  a m i t  d e m j e n i g e n  v o n  S a u e r s t o f f  
ve rg l i chen ,  d e r  u n t e r  e x a k t  d e n s e l b e n  B e d i n g u n g e n  aus  
d e m  g le i chen  W a s s e r s t o f f p e r o x y d ,  a b e r  u n t e r  V e r w e n -  
d u n g  y o n  g e w 6 h n l i c h e m  P e r m a n g a n a t  u n d  gew6hn l i -  
c h e m  "Wasser (0,21 A t o m  % O to) e n t w i c k e l t  w u r d e .  De r -  
a r t i g e  P a r a l l e l v e r s u c h e  w u r d e n  bei  v e r s c h i e d e n e n  Be-  
d i n g u n g e n  (Azidi t / i t ,  T e m p e r a t u r )  d u r c h g e f i i h r t ,  u n d  
die d a b e i  e r h a l t e n e n  I so topenverh~t l tn i s s ' e  O ~ / O  ~ s ind  
in  d e r  Tabe l l e  m i t e i n a n d e r  ve rg l i chen .  

Vergleich der Isotopenverh/iltnisse Ols/O I~ in Sauerstoff, der 
durch Oxydation yon H~O~ einerseits mit angereichertem KMnOl ~ 

andererseits mit ew6hnlichem KMnOl entwickelt wurde. 

Reak- Konzentratio- 
tion nen Mol/i 
Nr. H~O~ ] H~SOI 

1 0,4 1,8 
2 0,4 1,8 
3 0.13 0,6 
4 0,2 4,5 

Reaktions- 
temperatur 

°C 

0 o 

45 ° 
20 ° 
10 o 

IsotopenverhMtnis OlS/Oln in 
O~ aus H~O s durch Reakt. mit 

KMnOI s in KMnO 4 in 
H~O is H~O 

0,002 085 0,002 086 
0,002 085 0,002 085 
0,002 084 ! 0.002 084 
0,002 089 0,002 084 

=t= 0,000 001 

O18/olS-Verh/iltnis in Oz aus KMnO~ s (therm. Zersetzung): 0,003970 

Die  a u s g e z e i c h n e t e  U b e r e i n s t i m m u n g  de r  in  de r  T a -  
bel le  w i e d e r g e g e b e n e n  Hgtuf igke i t sverhAl tn i s se  O l s / O  is 
zeigt ,  d a b  de r  d u r c h  O x y d a t i o n  y o n  W a s s e r s t o f f p e r o x y d  
m i t  P e r m a n g a n a t  e n t s t e h e n d e  S a u e r s t o f f  in  s e i n e r  
I s o t o p e n z u s a m m e n s e t z u n g  vo l l s t / i nd ig  u n a b h / i n g i g  y o n  
d e r j e n i g e n  im P e r m a n g a n a t  u n d  i m  W a s s e r  ist,  u n d  d a b  
V e r / i n d e r u n g e n  yon  K o n z e n t r a t i o n e n *  u n d  R e a k t i o n s -  
t e m p e r a t u r  das  O 18/O 16-Verh/i l tnis  ebenfa l l s  n i c h t  bee in -  
f lussen.  Es  fo lg t  da raus ,  d a b  de r  S a u e r s t o f f  t a t s / t c h l i c h  
aussch l i eBl i ch  v o m  W a s s e r s t o f f p e r o x y d  ge l ie fer t  wird ,  
u n d  d a b  w / i h r e n d  se ine r  E n t s t e h u n g  ke in  A u s t a u s c h  m i t  
d e m  i m  "~Vasser g e b u n d e n e n  S a u e r s t o f f  s t a t t f i n d e t .  

A b s c h l i e B e n d  sei erw~Lhnt, d a b  s u c h  bei  de r  k a t a l y t i -  
s c h e n  S p a l t u n g  y o n  g e w 6 h n l i c h e m  W a s s e r s t o f f p e r o x y d  
in s a u r e r  u n d  a l k a l i s c h e r  L 6 s u n g  die I s o t o p e n z u s a m m e n -  
s e t z u n g  des  e n t w i c k e l t e n  Saue r s to f f s  y o n  d e r j e n i g e n  des  
z u g e m i s c h t e n  W a s s e r s  v o l l k o m m e n  u n a b h / i n g i g  is t ,  D a  
a b e t  bei  de r  k a t a l y t i s c h e n  Z e r s e t z u n g  n u r  die H/ t l f te  des  
i m  W a s s e r s t o f f p e r o x y d  g e b u n d e n e n  Saue r s t o f f s  als  
so lche r  b e f r e i t  wird ,  t r e t e n  I s o t o p e n f r a k t i o n i e r u n g e n  

1 DasWasser mit 0,45 Atom% O ~s wurde durch Destillation yon 
Leitungswasser in einer am hiesigen Institut entwickelten Abtrieb- 
kolonne erhalten. 

2 Die Anreieherung von O is in KMnO 4 auf 0,40 Atom% erfolgte 
durch 70stiindigen Austausch yon gewShnlichem KMnO 4 in Wasser 
mit 0,45 Atom% H20 is bei etwa 60% 

3 Die Isotopenanalysen wurden in einem Consolidated-Nier- 
Massenspektrometer, Modell 21-201, ausgeffihrt durch Vergleich 
der Ionenstr/Sme der O160 ~8- und O~-Motekeln. 

4 In stark sauren L6sungen tritt,wieVersucheergaben, alsNebeu- 
reaktion eine langsame, spontane Zersetzung der freien Permangan- 
s/iure ein, wobei ebenfalls Sauerstoff gebildet wird. Hierdurch erkl/irt 
sich der merldich h/Shere O18-Gehalt bei Verwendung von schwerem 
KMnO 4 in Reaktion Nr. 4 der Tabelle. 

auf,  die in  e n g e m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  d e m  Zerfallsme- 
c h a n i s m u s  s t e h e n .  Vor l~uf ige  M e s s u n g e n  e r g a b e n  einen 
A n s t i e g  des  O~8-Geha l t e s  im e n t w i c k e l t e n  Sauerstoff 
i m  Ver l au fe  de r  l a n g s a m e n  Z e r s e t z u n g  des  Wasserstoff-  
p e r o x y d s .  F e r n e r  e r g a b e n  s ich  U n t e r s c h i e d e  i m  OlS/016- 
Verh~t l tnis  zwi schen  d e m  W a s s e r s t o f f p e r o x y d  und  dem 
u n m i t t e l b a r  d a r a u s  frei  w e r d e n d e n  Sauers to f f .  Beide 
E f f e k t e  ze ig ten ,  b e s o n d e r s  in  a l k a l i s c h e r  L6sung ,  eine 
a u s g e p r ~ g t e  pH-Abh~ingigkei t .  Die  q u a n t i t a t i v e  Beschrei- 
b u n g  d iese r  I s o t o p e n f r a k t i o n i e r u n g e n  u n d  ih re r  Be- 
z i e h u n g e n  zum Z e r s e t z u n g s m e c h a n i s m u s  desWassers tof f -  
p e r o x y d s  soll in e ine r  s p ~ t e r n  A r b e i t  folgen.  

P .  BAERTSCHI 

P h y s i k a l i s c h - C h e m i s c h e s  I n s t i t u t  de r  Univers i t / i t  
Basel ,  d en  5. F e b r u a r  1951. 

S u m m a r y  
T h e  or ig in  of t h e  o x y g e n  in t h e  r e a c t i o n  of hydrogen 

p e r o x i d e  a n d  p e r m a n g a n a t e  h a s  b e e n  s tud i ed ,  using 
K M n O  4 a n d  wa te r ,  e n r i c h e d  w i t h  O is. I t  h a s  b e e n  demon- 
s t r a t e d  t h a t  t he  o x y g e n  e v o l v e d  comes  f r o m  t h e  hydrogen 
pe rox ide  exc lus ive ly .  No e x c h a n g e  w i t h  t h e  oxygen  in 
t h e  w a t e r  h a s  b e e n  o b s e r v e d .  

T h e  c a t a l y t i c  d e c o m p o s i t i o n  of h y d r o g e n  peroxide 
leads  to  a n  i so top ic  f r a c t i o n a t i o n  of t h e  oxygen .  

L a  t e x t u r e  d e  l a  c e l l u l o s e  a n i m a l e  

Les t r a v a u x  de KINSINGER et  c o l l a b o r a t e u r s  t sur  les 
f ib res  de r a m i e  e t  de co ton ,  de  PRESTON~ e t  collabora- 
t e u r s  su r  la  pa ro i  ce t lu la i re  de  Valonia ventricosa, de 
FREY-W3"sSLING, M U H L E T H A L E R  e t  W Y C K O F F  a sur  les 
m e m b r a n e s  de co l6opt i les  d ' a v 6 n a  e t  de MOHLETHALER * 
su r  la  cel lulose b a c t 6 r i e n n e  (A. xy l inum)  ex6cut6s  an 
m o y e n  du  mic roscope  61ect ronique ,  o n t  m o n t r 6  que la 
cel lulose n a t i v e  es t  fo rm6e  de f ibr i l les  i nd iv idue l l e s  non 
ramif i6es ,  d ' u n  d i a m ~ t r e  de  150-300  ~ e t  d ' u n e  longueur 
i n d 6 t e r m i n 6 e .  

D ' a p r ~ s  PRESTON 2 ces o b s e r v a t i o n s  ne  c o n f i r m e n t  pas 
l a  t h6o r i e  de  la  s t r u c t u r e  ce l lu los ique  e n  micelles en 
f ranges  5 ma i s  s u g g ~ r e n t  p lu tOt  celle de  f ibr i l les  continues 
p ropos6es  p a r  K. H.  MEYER e t  VAN DER WYK% 

I1 n o u s  a p a r u  i n t 6 r e s s a n t  d ' e x a m i n e r  la  s t r u c t u r e  de 
la  t u n i c i n e ,  la  seule  cel lulose a n i m a l e  c o n n u e L  Nous 
a v o n s  p r6pa r6  d e u x  6 c h a n t i l l o n s  d i f f6 ren t s  de  tunicine 
de  Phal lusia  mammil la ta ,  le p r e m i e r  Otan t  pr6tevO d'un 
a n i m a l  v i v a n t ,  le s e c o n d  d ' u n e  bOte conse rv6e  ~ l 'alcool 
fo rmol& Les  6 c h a n t i l l o n s  o n t  6t6 lav6s  k l ' e a u  distill6e 
A p lus ieu r s  repr ises ,  puis  t r a i t d s  p e n d a n t  20 -40  rain  dans 
u n  ,b lendor ) ) /~  1400 t / m i n .  U n e  g o u t t e  de la  suspension 
a ins i  o b t e n u e  es t  s6ch6e su r  le s u p p o r t  de col lodion,  et la 
p r 6 p a r a t i o n  es t  o m b r 6 e  a v e c  un  a l l iage  A u - P t - P d  a (fig. 
1 e t  2). 
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