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Tab. 3 zeigt das Ergebnis der biologischen Kontroll- Die biologischen Bestimmungen liefern uberall etwas 
b e s t b u n g e n .  liohere Werte als die chemischen Bestimxnungen. Die Unter- 

schiede sind aber sowohl bei den rohen als auch bei den konser- Tabelle 3. 
Biologisehe nnd chemisehe Bestlmmungen von Vltamln B, 

In rohen und konservlerten Qemlisen. 
vierten Produkten etwa gleich gr0.6. 

Aus diesen Versuchen geht eindeutie hervor, daB die Ver- 
Vit- 4 in luste bei vorsichtiger Konse-&ierung von- Gemiisen gering sind. 
~ b ~ b ~ ~ -  B m d y c d i e  Nur bei der Blanchierung sind Verluste zu befiirchten. Wenn 

die Blanchierunrr von kurzer Dauer ist. sind auch hier die Ver- 

je 100 g 
L'hemisch Biologisch 

methode methode 
Zuckererbsm, frische ................................. 0,38 046 luste verhaltniskiiBig gering. Wie die Eochversuche gezigt 

Ciriine Erbsen, frische ............................... 0,73 O B  wei taus  gefahrl icher  fiir den  Gehal t  a n  Vitamin B, 

Zuckererbsen. konserviert (ohnr Briihe) . . . . . . . . . . . . . . .  0.25 
Blmeu!6oL1, konsemiert (olme Briihe) . . . . . . . . . . . . . . . .  0,lG 0.25 OZ3O 

M i n e  Erhsen, hlancbiert, koneerviert (ohne Briihe) .... 0.33 0,37 

haben, ist das Ausziehen des  Vitamins B, beim Kochen 

Griiue Erhsm, nicht blanchiert, konservi~rt ( o h e  Brilhe) . 0,40 0,47 a l s  die Erh i tzung.  Eingry. ?8. Pc'wmber 1939, [.\. 7.1 

Anwendung elektrometrisQer Methoden in der Mikro&emie*) 
V o n  D r .  U .  E H R H A R D T  
I .  G. F a r b e n a n d u s t r a e  A.-G., B i t t e r f e l d  

ie Anwendung elektrometrischer Bestimmungsmethoden D hat sich in Laufe der letzten Jahre in den analytischen 
Laboratorien in st-dig wachsendem MaBe eingebiirgert. 

Die apparativen Schwierigkeiten, die anfanglich der all- 
gemeinen Anwendung hindernd im Wege standen, wurden 
durch den Ausbau der erforderlichen Meagerate beseitigt, 
so daB heute auch der auf diesem Gebiete weniger bewanderte 
Analytiker sie bedienen und fur die verschiedenartigsten 
MeBzwecke anwenden kann. 

Dies gilt insbes. fur das Gebiet der Potentiometrie, Leit- 
fahigkeits- und DK-Analyse; in neuester Zeit reihen sich die 
polarographischen und polarimetrischen Methoden ebenbiirtig 
an. Auf diesem Gebiet ist jedoch die Entwicklung noch nicht 
so weit fortgeschritten, daB man ein abschlieBendes Urteil 
dariiber fallen kann. Sie sollen deshalb heute aus dem Kreise 
der Betrachtungen zunachst noch ausgeschlossen werden, 
wenn auch nicht zu bezweifeln ist, da13 sie in Zukunft dem 
Analytiker ein neues sehr wertvolles Hilfsmittel sein werden. 

I. Potentiometrie. 
Die iiblichen Apparaturen benotigen, soweit sie nach 

Kompensationsmethoden unter Anwendung eines Galvano- 
meters oder Capillarelektrometers als Nullinstrument arbeiten, 
verhaltnisn@ig grol3e Indicator- und Bezugselektroden, weil 
zur Betatigung der Nullinstrumente, solange noch keine 
vollstandige Kompensation erreicht ist, eine immerhin nicht 
unerhebliche Strommenge benotigt wird. Je  kleiner die 
Elektrodeu und je geringer die Konzentrationen der elektro- 
metrisch wirksamen Ionen sind, um so leichter wird das strom- 
liefernde Element erschopft. Die hieraus sjch ergebende 
Forderung, daB nur Gerate verwendet werden diirfen, die 
aders t  geringfiigige Mengen elektrischer Energie verbrauchen, 
wurde scheinbar erfiillt, als Apparate nach dem Prinzip des 
Rohrenvoltmeters in die analytische Praxis Bingang fanden ; 
jedoch fuhrte auch dieser Weg nicht ohne weiteres zum Ziele. 
Bekanntlich fliel3t in dern Gitterkreis der Elektronenrohren 
ein Strotn, dessen GroBe und Richtung von der Vorspannung 
des Gitters abhangt. Das Meaergebnis kann hierdurch bis 
zur  Unbrauchbarkeit verfalscht werden. Fiir mikroanalytische 
MeBzwecke ist es erforderlich, diesen moglichst zu ver- 
kleinern. Bei einer bestimmten Vorspannung, dem sog. 
,,freien Gitterpotential", zeigt die Charakteristik des Gitter- 
stroms ein ausgeprsgtes Minimum, in dem sich die Richtung 
andert . Um eine s t r om1 o s e Potentialmessung durchzufiihren, 
muB die am Gitter liegende Gesamtspamung diesem Optimum 
entsprechen. 

Dies wird erreicht, indem man die Vorspannung der MeBstelle 
auf diesen Arbeitspunkt einstellt und unter Anwendung von Kom- 
pensationsmethoden das Gerat als Nullinstrument benutzt. Die 
Einstellung der Vorspannung erfolgt, indem man die MeBstelle 
abwechselnd direkt bzw. iiber einen hohen Widerstand von etwa 
2 M R  kurzschlieat und hierbei die Vorspannung solange ver- 
ahdert, bis sich die Anodenstromstarke beim Umschalten nicht 
mehr h d e r t .  

Das Problem der stromlosen Messung von Potentialen 
mit Rohrenvoltmetern w&e hiermit in einer auch f i i r  die 
praxis befriedigenden W.eise gelost, wem nicht der technixhe 

Aufbau und die Bedienung derartiger Gerate an die Sorgfalt 
des Analytikers recht hohe Anforderungen stellen wiirden. 
Fiir die allgemeine Einbiirgerung solcher Apparate ist aber 
Vorbedingung, d d  sie an das Lichtnetz als einzige Stromquelle 
angeschlossen werden konnen. 1936 wurde zu diesem Zweck 
das ,,Triodometer"l) entwickelt. Inzwischen sind die 
Anforderungen an die Mdgenauigkeit und damit an die 
Unabhangigkeit der Zeigereinstellung von den unvermeidlichen 
Spannungsschwarikungen im Lichtnetz wesentlich gewachsen. 
Es wurde zun&&st versucht, die Apparatur durch Einbau 
einer S tab i lovol t rohre  zu verbessern. 
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Abb. 1. Netzanschlullgesiit mit Stabilovoltrohre 

Das Schaltschema ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die Primar- 
spule des Transformators Tr wird bei 1 und 2 an das Lichtnetz an- 
geschlossen. Die Heizspannung wird bei 3 und 1, die Kompen- 
sationsspannung bei 6 und 7, die Anodenspannung bei 5 und 6 
abgegriffen. Die Gittervorspannung wird durch Spannungsabfall 
des Anodenstroms an einern Widerstand, der zusatzlich belastet 
wird, erzeugt. 

Es gelingt nach diesem Prinzip, den Anoden- und Kompen- 
sationsstromkreis sowie die Gittervorspannung recht be- 
friedigend zu stabilisieren. Leider gilt dies nicht fi ir  den 
Heizstromkreis, da hierfiir bei Verwendung indirekt geheizter 
Rohren eine fiir  derartige Vorrichtungen zu grol3e Energie- 
menge erforderlich ist. Die Verwendung anderer Rohren 
oder Stabilisierungsmittel kam ?us mannigfachen, hier nicht 
naher zu erlauternden Griinden nicht in Frage. Ein wesentlicher 
und fiir die Praxis hinreichender Fortschritt konnte indessen 
erzielt werden, indem ein magnet ischer  Spannungsregler  
als Vorsatzgeriit ein- 
gefiihrt wurde, der nach 
folgendem Prinzip ar- 
beitet: 

Auf dem schwach ge- 
sattigten Hauptkern des 
Transformators liegt die 
vom Netz gespeiste Primar- 
wicklung I. (Abb. 2 ) .  

Die Sekundarwicklung 
liegt a d  dern hochgesattig- 
ten Kern 11. Die auf dem 

*) Vorgesehen als Vortrag auf der 52. Hauptverssmmlq des VDCh in Salzburg. ')Ehrhanft,Uhem.Fsbrik 9,509 [1936]. 

I 1 
Abb. 2. 

Magnetischer Spannungsregler. 
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Hauptkern liegende Hilfswicklung 11' wirkt der Wicklung auf I1 
entgegen. 

Wachst aus irgendeinem Grunde die Netzspannung El, so 
wachst der magnetische Streuflul3, der den imNebenschlul3 liegenden 
Kern I11 durchflutet. Die Folge ist, daB der Spannungsanstieg 
in der Wicklung I1 nicht proportional mit El erfolgt. Andererseits 
wachst aber die Spannung in 11' proportional mit El. La& man 
nun die in I1 und 11' induzierten Spamungen eixander entgegen- 
wirken, so kann man durch passende Wahl der Kernsattigungen 
und der Wicklungsdaten erreichen, da5 die resultierende Sekundar- 
spannung iiber einen gewissen Regelbereich konstant ist. 

Potentiometrie Konduktometrie 

20 

8- 

I -  
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DK-Analyse. 

Abb. 3. Registrierkurven fur Triodometer mit magnetischer 
Spannungsregelung. 

Wenn Inan unter Anwendung ekes derartigen Reglers die 
Zeigereinstellung des Triodometers registriert, so erhalt man das in 
Abb. 3 wiedergegebene Bild. In der Schaltung f i i r  Potentiometrie 
und DK-Analyse bleibt die Einstellung innerhalb eines halben 
Skalenteils, bei Einstellung auf Konduktometrie +erhalb eines 
vollen Skalenteils der 30 teiligen Skala konstant. Uber Zeitraume 
von > 1 h zeigt sich noch eine gewisse. vom Erwarmungszustand 
der Apparatur abhaugige Anderung der Zeigeteinstellung. die fiir 
kurzfristige Messungen ohne Bedeutung ist. 

Nur wenn die Spannungsschwankungen, im Lichtuetz & 15% 
clrs Nennwertes iiberschreiten, sind groI3ere Anderungen der Zeiger- 
einstellung moglich. Derartige Schwankungen sind aber selbst 
unter ungiinstigen Bedingungen kaum zu erwarten, so da5 die 
Frage der Stabilisierung selbst fur die Zwecke der Mikrochemie 
hiernlit als hinreichend geliist betrachtet werden kann. 

Bin unter Beachtung dieser Gesichtspunkte eingestelltes 
( k r a t  kann f i i r  potentiometrische Zwecke Anwendung finden : 

11. fiir C~haltsbestiniiimiigen dureh Potential~nessung nach 
I. fur Titrationen, 

a) cler Ausschlagsmethode, 
b) der Kompensationsmethode. 

Zli I: Titrat ionen is t  z u  beinerkeii: 
Bci gut ausgepragten P'otentialspriingen ilu Umschlagspunkt 

ist es nahezu gleichgultig, 011 die Titration mit ll/,o-, n/loo- oder n,'!ooo- 
Losungen ausgefuhrt 

m A I Wcm'n/lO Kz CQ 0, wird. '1 ZW- w * HdO+ 4 0  konz. F-----[ ' nlogen Als die Reweis in Abb. hierfiir 1 

wiedergegebenen Titra- 
7w I Mcm 'ff/UVX, Cr, 0, ------m tionskurven vonKalium- 

bichromat mit Ferro- 
sulfat dienen. 

6Di9 

iifrted mif o/Z7 hS4 

ZOO- H O  

titrieertmitn/Rx7 feS4 
M + Hp'So, konz 

I 
AbL. 4.  Potentiometri- 

sche Titration von 
K2Crz0, mit FeS0,- 

feS04 ?@ g5 irla a 5  z@rrnJ ~ 1,iisung. 

Einige weitere Titrationsbeispide gibt die toigende l'abelie ! 
Titration von freiem Ohlor Titration Y O U  Ohloridchlor 

mit nllooo arseniger Birure 
Awewaodt: 12 y h i e s  Ohlor 

m i t  nIlw Silbernitrat 
dngewandt: 35 y Ohlorion 

cnis nllwo mA cola nllua 45% 
0.00 0.2M q .,-.. 
0;10 0,208 63 
0920 0,268 9.3 
0930 0,366 431 
0,40 0.800 70 
0.50 0.870 "I 
0.60 0;895 

~ 

080 0,347 'I 
0,M 0,343 0 
0908 0,337 !J 
0,12 0,328 8 
n,i6 0,320 (i 
0.20 0.314 4 
0;24 ohio 

Qehiiiden: 35,5 y Ohlorion Qefuudau: 12.5 1, freiea Ohlow 

Titration dea T a n a d i n s  durch  Reduktion Y O U  Vauadiu (T) zu Vanadin ( I V )  
rnit n/,ooo Eisenaolfat 
Augewaudt: 14y Vanadin 

LUA 

0,047 3 
0,050 5 

5 
t i  

0,055 
0,060 
0.m 10 
0,076 10 
0,086 11 
0,037 18 
0,115 39 
0,154 3a 
0,186 21 
0,207 15 
0,222 

14,2y Vanadin 

Das Titrationsvolumen betrug in jedem Falle 100 cm3. 

Im allg. lassen sich oxydimetrische Titrationen noch gut durch- 
fiihren, w e m  0.2 cins einer n/looo-Titerlosung bei einem Titrations- 
volumen von 100 cmS verbraucht werden. 

Es konnen z. B. noch folgende Konzentrationen erfaDt werden: 
Preiea Ohlor.. . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,137 mg/l 
Salpetersiiure.. . . . . . . . . . . . . . . . . 0.06 mgil 
Kaliumbichromat . . . . . . . . . . . . . . 0,lO mg/l 
vanadio ... . . . . . . . , . , . . .. . . . .. 0,lO mg/l  

Bei derartigen Titrationen ist zu beachten, daB das Titrations- 
volumen moglichst klein gehalten wird, die Indicator- und Bezugs- 
elektrode sowie der Stromschliissel dagegen moglichst groD dimen- 
sioniert werden, da  die Potentialeinstellung um so genauer ist. je 
groBer die wirksame Oberflache der Elektroden und je kleiner der 
innere Widerstand der Kette ist. 

Z u  11: Potentialrnessung. 
Weit empfindlicher als die maljanalytische Methode 

ist die Konzentrationsbestimmmg durch Potentialmessung. 
Nach der Kompensationsmethode erfolgt die Messung stromlos, 
indem ein bekanntes variables Potential dem zu messenden 
entgegengeschaltet und das Gerat als Nullpunktinstrument 
benutzt wird. Die Ausschlagsmethode ist einfacher, jedoch 
sind - allerdings sehr geringfiigige - Gitterstrorne unver- 
meidlich . 

Die Messung geschieht in der Weise, da13 in das TitriergefaD 
nacheinander zwei Standardsubstanzen und d a m  die Andysen- 
substanz eingefiillt wcrden und der Zeigerausschlag gemessen wird. 
Aus diesen Werten wird der Gehalt an wirksamer Substanz an Hand 
einer auf logarithmisch eingeteiltem Papier aufgezeichneten Eich- 
kurve ermittelt. Die Zusammensetzung der Standardtisung muQ, 
abgesehen von dem zu bestimmenden Ion, der der Analysensubstanz 
entsprechen. Aus der durch sehr geringe Zusatze im Umschlags- 
punkt bedingten Potentialverschiebung laBt sich berechnen, daD 
bei Anwendung des Triodometers einem Skalenteil folgende Mindest- 
werte der Xonzentrationsanderung entsprechen : 

1 Y WW, pro Libr 
1 y Ohlor (wlrkani) pro Liter 

15 y Vanadin pro Liter 
ItW7 7, ONoriou pm Liter 

Die genaue Bestimrnung kleinster Substanzmengen nach 
der Standardmethde leidet unter dem Mangel, da13 wenigstens 
3 Ablesungen erfqrderlich sind und der Blindfaktor der Justier- 
substanzen bekannt sein m a .  

Nach folgendem, in seinen Grundziigen von FurmanP) 
fiir die Bestimmung von kleinsten Chlorionenkonzentrationen 
angegebenenverfahrenkannmandurch , ,absolute Poten t io-  
metrie" ohne Justierfliissigkeit mit einer Messung zum Ziel 
gelangen. 

Die schwach saure Lijsung wird a d  zwei mit Silberchlorid- 
elektroden versehene und durch Stromschliissel verbundene Halb- 
elemente verteilt. Das eine Halbelement wird mit so vie1 Natrium- 
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chiorid rersetzt, dab die unbekannte Chlorionenkonzcntrativn x 
iibergeht in (x + l/,oo). 

r)wii ist F. = 0,059 log =+g+l / l~  

wriu x = unbekannte Cliloriouenkonzeutratiou 
X t Z  

p = Zuwachs durch Liialichkeit de8 AgCl im Halbeleueut I 
z = Zuwachs durch Liislichkeit des  AgCl im WbeJemeut 11 

ist 
y ist k J e h  gegen s + und ksuu daher vernachlaesigt werden. z ist dagegen 

uicht. zu vemnrhliiesigeu, wem x sehr kleiti ist. Zwisrheu dem LiAichkeitRpmdiikt PI,, 
I uial z benteht folpende Ileziahung: 

P,) = (x + 2 ) .  7. 

Ua silherchlorili iu Neutralsalzliisungen ein snderes L66Uchkeitspmilukt hat alri 
iu reiuem Wasser, mu13 Po noeh durch daa Quadrst einB AktiviWsheffizienteu f dividie1.t 
werdm. Uieser kaiin mch obiger Fomel leicht ermittelt wenlen, wenu mall mjt chlorid- 
IwiPn SdzliiPiiiiqv nrheitet. in denen also x gleich Null ist. 

2 (h + '/loo) 1.: = ll$3l IW 
1 4 p o -  

I +\,F + X '  

Ihiiat wu die Gleichung nach x a d ,  so kann I~~&IL Bus der Potentialdifferenz E, dem Akti- 
vitiitakwffiziwteu f und d e n  Lodichkeitapmdnkt Po die geauchte 0hlorionenkonzeutrat.ion 
x Prmitteln. 

Zur Nachpriifung des Verfahrens wurde folgende Xette benutzt : 
EDTO, 0,25 mol OIx 

A% KNO, 0,50 nail U1- 0,01 rnol AgOl  
Ad11 Ol; KNOS 0.25 mol Ag 

KNO, 0.50 mol 

Als Aktivitatskoeffizieiit wurde fur diese Kombination der 

Es wurden folgende Werte gefunden: 
W'ert 0,571 erinittelt. 

M v  wg Ohlorionell pro Liter 
hei 25O nngewnnilt gefundeu 
156,s 0 0 
149,Ci 0,355 0,361 
147,i 0,348 
149,3 0,360 
115.i 3,B 
115.9 3.55 332 
J 15,l; 
lj1;2 
IiIJ :35,41; :35,l 
til,3 :ffi,8 

Nach diesem Verfahren kann nunmehr auch der durch 
die Loslichkeit des Silberchlorids bedingte Titrationsfehler 
bestimrnt werden. 

In  chlorarmen Alkalisalzen wurden z. B. folgende Werte 
gefunden : 

Probe gef. 7; hCl  di1rt.h gef. yo KOJ rlurch potmtionietria.lir 
I'i~tentialmrssuitg Titrntion mit 6ilbernitratliisiiug 

I o,nieo 0,0111 
0,0145 1),0100 

H 0,0154 0,010rJ 
4 0,0154 n,oio(i 
5 Csliuumitrat dfcrck 

1x0 analpi 0,0001R uicht titrierbar 

Das Verfahren diirfte auf ahnliche Falle leicht iibertragbar 
sein, so da13 der Weg offen steht, ilicht nur Wasserstoff- und 
Chlorionenkonzentrationen, sondern auch andere durch ein- 
fache Messung einer Potentialdifferenz bis zu den kleinsten 
(hoBeiiordnungen festzustellen. 

1 I .  Leitfahigkeitsanalyse. 
Die weitgehende Verbesserung der Nullpunktkonstanz 

tles Kohrenvoltmeters durch die Anwendung eines niagnetischen 
Spannungsreglers ergibt auch neue Moglichkeiten f i i r  die 
Durchfiihrung von Leitfahigkeitsrnessungen. In  welcher Weise 
derartige Messungen mit Hilfe des Triodometers durchgefiihrt 
werden, wurde bereits erortertl); es sei hier nur darauf hin- 

gewiesen, daB der fiir die Messungen benotigte 
Wechselstrom mit der gleichen Blektronen- 
rohre in Generatorschaltung erzeugt und 
in Voltmeterschaltung gemessen wird. 

Fiir mikrochemische Messungen ist die 
Gleichheit der positiven und negativen 
Amplitude des so erzeugten Wechselstroms 
von ausschlaggebender Bedeutung. Nimmt .4bb. 5 .  Oscillo- 

gramm des Wech- man mittels eines OsciUographen das Bild 
selstrOms fir der Schwingungskurve auf, so zeigt sich, daL3 

7;eitfShigkeits- ihre Gleichmiifiigkeit und Symmetrie hervor- 
messungen. ragend gut ist (Abb. 5) .  Es koimnt hinzu, 

daR die sehr hohe Frequenz - etwa 20 Kilohertz - in 
mehrfacher Hinsicht von Vorteil ist. 

Aus diesen Griinden ist die Verwendung kleinster Mefi- 
aggregate rnoglich, ohne d d  man Stomgen durch Polarisations- 
erscheinungen oder diinne Deckschichten zu befiirchten braucht. 

Die Leitfahigkeitsanalyse kann Anwendung finden : 
1. fiir konduktometrische Titration, 
2. fiir Gehaltsbestixnmungen durch Ermittlung des Leit- 

vermogens von Liisungen nach 
a) der Ausschlagmethode (Vergleich mit Standardlosungen), 
b) der Substitutionsmethode (Vergleich mit bekannten 

DaI3 konduktometrische Titrationen fiir die Spur ensuche in 
bestimmten Fallen mit gutem Erfolge angewandt werden 
konnen, wurde in der Fachliteratur bereits mehrfach hervor- 
gehoben. 

Janders) gelang es. Konzentrationen von etwa 0.3 nig Chlorion/l 
in athylalkohollscher Ltisung mit einem Fehler von 10% zu 
titrieren. Bei der Titration von arseniger Same mit Jodlosung lag 
die Grenzkonzentration bei etwa 12 y A$. 

Purter') konnte Mono-, Di- und Polycarbonsauren bei Ein- 
wagen von 5 bis zu 30 mg noch mit einer Genauigkeit vnn * 1% 
bestimmen. 

Widenanden). 
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Abb. 0. Konduktometrische Titration von Ba(OH), lnit H,SO,. 

Die beini Triodometer gewahlte -411- 
ordnung ist fiir mikroanalytische Zwecke 
aus den oben erwiihnten Griinden be- 
sonders geeignet. Die in Abb. 6 wieder- 
gegebenen Kurven fur die kondukto- 
metrische Titration von Bariurn- 
hydroxyd mit Schwefelsaure zeigen, da1.l 
es unter sonst gleichen Titrations- 
bedingungen moglich ist, mit ll],OcO- 

Msungen fast mit der gleichen Sicher- 
heit zu arbeiten wie mit den sonst 
iiblichen Konzentrationen. Wem es 
sich darum handelt, geririge Mengen 
ionenbildender Substanzui in srhlecht 
leitenden Liisungsmitteln festzustellen, 
bestinunt nian vorteilhitft das Leit- 
vermogen und ermittelt an Hand einer 
Bichkurve den Gehalt. Bd Anwendung 
e@es Leitfahigkeitsgefiises mit der 
WiderstandskapazitPt 0,001 entspricht 
bei Anwendung des Triodometers 
1 Skalenteil etwa 5 y Salzsaure in 1 1 Wasser. 

Fiir andere ionenbildende Substanzen 
und bei Verwendung weniger dissoziierend 
wirkender Losungsmittel ist die Empfind- 
lichkeit zwar geringer, jedoch b e r  noch 
hinreichend, um diese Methode den 
iibrigen Hilfsmitteln der Spurensuche 
ebenbiirtig anzugliedern. Als An- 
wendungsgebiete in der Praxis seim ge- 
nannt : Priifung von hochkonz. Sauren auf ~ ~ t i ~ m ~ ~ ~ ~ ~ , $  

fwgkeit  bzw. Di- 
elemdyitskomtate 

von Fliissigkeiten. 

' 3 
\ - I  * .- 

') Jundcr u. I m i g ,  Z. Elektrochem. angew. phyaik. Ohm. 
48, 211 ClQ371. 
~l r r t c r  u. WSW, Helv. c k  AC~B 21, 1i25 119~1. 
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Wassergehalt. IJntersuchung von Schlammen, Suspensionen. 
Pasten auf ionenbildende Salze, Kontrolle von dest. Wasser 
und anderen Losungsmitteln u. dgl. 

Die Herstellung der Leitfahigkeitsgefaae fiir die Untersuchung 
von Fliissigkeiten snit sehr geringem Leitvennogen erfordert be- 
sondere Sorgfalt. Vorteilhaft werden zwei unangreifbare Metall- 
zylinder konzentrisch mit moglichst geringem Zwischenraum in 
einern iuit Kiihlmnntel versehenen zylindrischen Glaszylinder mon- 
tieit. Es hat sich besonders die in Abb. 7 wiedergegebene Aus- 
fiihrung bewahrt, die je nach Bedarf in verschiedenen Dimensionen 
erhaltlich ist. Die Fortschritte in der Herstellung von Elektronen- 
rohren haben die Herstellung derartiger GefaOe erleichtert, so daD 
ihrer allgemeinen Anwendung keine Hindernisse mehr im Wege 
stehen. 

111. DK-Analyse. 
Ganz ahnlich wie die Ermittlung des Leitvermogens, 

kann auch die der Dielektrizitatskonstante fiir die Spurensuche 
herangezogen werden. Dieses Verfahren ist d a m  anzuwenden, 
wenn es sich urn die Bestimmung von geringen Mengen schlecht- 
leitender Stoffe mit hoher Dielektrizitiitskonstante in Ge- 
mischen handelt, deren Hauptkomponenten eine niedere 
Dielektrizitatskonstante aufweisen. Die Analysensubstanz 
wird in einen Analysenkondensator eingebracht, dem ein 
geeichter Drehkondensator parallel geschaltet ist . Die Anderung 
der Kapazitat des Analysenkondensators nach dem Einbringen 
der Probe wird durch Verkleinerung der Kapazitat des MeB- 
kondensators wieder ausgeglichen. Die Anodenstrornstiirke 
ist eine Funktion der an die MeBstelle angelegten Kapazitat. 
Die Messung erfolgt in der Weise, daB nian die Kapazitat 
des MeOkondensators so lange verandert, bis der Zeiger des 
Anzeigeinstruments die vor dem Einbringen der Analysen- 
substanz eingenommene Stellung erreicht. Die KapazitBts- 
iinderung ist eine Funktion der Zusammensetzung der Analysen- 
substanz, so da13 sie in bekannter Weise zu deren Ermittlung 
benutzt werden kam.  Welche Empfindlichkeit man bei 
DK-Analysen nach diesem Prinzip erreichen kann, sei an dem 
Beispiel der Wasserbestimmung im Benzol erlautert : 

Als MeOkondensator dient ein Flussigkeitskondensator mit 
einer Leerkapazitat von 100 cm. 

Die Dielektrizitatskonstante des Benzols ist 2,282 ; die Dielek- 
trizitatskonstante des Benzols ]nit 0.0204 Wasser (DK = 80) ist 
2,282 + (0,0002-80) = 2,298. 

Die Kapazitatsanderung des mit reinem wasserhaltigen Benzol 
gefiillten Kondensators betragt 100. (2,298 - 2.282) = 1,6 cm. Sic 
bedingt einen Zeigerausschlag von 12 Teilstrichen auf der Skala 
des Triodometers. 1 Skalenteil ist demnach gleich 1,5 tng Wasser 
in 100 g Benzol. 

Durch Steigerung der Kapazitat des MeOkondensators kaiin 
die Empfindlichkeit noch entsprechend gesteigert merdeu. Irn 
iibrigen gilt fur diese Gerate das bei den LeitfaihigkeitsgefaDcn 
Gesagte. Sie werden nach dem gleichen Verfahren hergestellt und 
kBnnen im Bedarfsfalle auch ohne weiteres als Leitfahigkeitsgefaae 
mit geringer Widerstandskapazitat verwendet werden. Fiir feste 
Substanzen mussen die MeOkondensatoren von Fall Z N  Fall dent 
Verwendungszweck angepaDt werden. 

Da hierbei die Packungsdichte und die Adsorptionswirkungrti 
der Oberflache der festen Stoffe eine erhebliche Roue spielen, emp- 
fiehlt es sich, die zu bestimmende Substanz - z. B. das Wasser - 
mit einem Lijsungsmittel, das eine niedrige Dielektrizitatskonstante 
aufweist, zu extrahieren und die Anderung von dessen Dielektrizi- 
tatskonstante zu bestimmen ". 

Diese Beispiele mogen geniigen, urn zu beweisen, daD 
den elektrometrischen Methoden bei der Spurensuche eine 
grol3e Bedeutung zukommt. DaB hiermit das iiberaus breite 
Anwendungsgebiet durchaus nicht erschopft ist, liegt auf der 
Hand. Insbes. hat die Kombination der lichtelektrischen und 
der polarimetrischen MeBmethoden mit dem Prinzip der 
stromlosen Spannungsmessung mittels Rohrenvoltmeter be- 
reits neue vielversprechende Aussichten eroffnet. Dariiber 
hinaus ist festzustellen, daB die Entwicklung der MeDgerate 
noch im Anfangsstadium ist und durch den Einbau von Ver- 
st&rkerrohren, empfindlicheren Anzeigegeraten u. dgl. heute 
bereits eine aukrordentliche Verbesserung der Cenauigkeit 
moglich ist. 

Selbstverstandlich soll mit diesen Ausfiihrungen nicht 
gesagt sein, daI3 die angegebenen Grenzen der Nachweismoglich- 
keit nun auch in jedem Falle ohne Schwierigkeiten erreichbar 
sind. Von Fall zu Fall werden sich noch manche Fehler- 
quellen zeigen, die beseitigt werden miissen, urn zu dem ge- 
wiinschten Ergebnis zu gelangen. Dem Analytiker eroffnet 
sich hier ein weites Feld, das in Zukunft noch reiche Friichte 
tragen diirfte. Eingeg. 18. Oklobcr 1939 [A. 93.1 

5 )  Ebert, dime Ztschr. 47, 305 [1934]; Spefer, Zbl. Zuckerind. 48, 393 [1935]; Bull, 2: ges. 
Kate-Ind. 43, 110, 132 [1936] (in dieser Arbeit ist ein susfiihrlirhes L i tera t~w~rz~ ichn i s  
enthalten); BiilT, Z. Ver. dtwh. 1%. 78, 133 [1935]. 

ober Grundlage und Berechnung der ,,Newen physikalischlchemischen Methode 
zur Bestimmung von Einzelbestandteilen in Gemischen" 
I'on Pvof .  D r .  L. E B E R T ,  I n s t .  f. P h y s a k a l i s c h e  C h e m t e  und E l e k t r o c h e m i e  d e r  T e c h n .  H o c h s c h u l e  I<aylsrzihe 

ie von ti. Zbing') vorgeschlagene neue Methode fuI3t auf D einem sehr wertvollen Grundgedanken und wird bei 
kritischer Anwendung sich zweifellos fur wissenschaftliche und 
technische Zwecke bewahren. Jedoc%IaBt die a. a. 0. gegebene 
theoretische Ableitung Einwande zu, und besonders konnen 
vie1 einfachere Formeln zur Berechnung der MeBergebnisse 
angegeben werden. Daher wird im folgenden die Theorie der 
Methode kurz entwickelt. 

In G G r a m  eines Gemisches seien i beliebige Bestand- 
teile enthalten und auoerdem der zu analysierende Einzel- 
bestandteil, dessen Kennzahlen stets' den Index 1 tragen und 
der daher ,,Stoff 1" genannt sei. Die Bedeutung der Zeichen: 
M,, Aft, MI, My, I, und G ist die gleiche wie bei Ibing. K1 sei 
die kryoskopische Konstante des Stoffes 1. Weiter sollen 
bedeuten : 
n,,n2 . . . , ni,nl die Molzahlen der Bestandteile; 
g,,g, . . . . g i ,g i  die Mengeu der Bestandteile in Grammen; 
M,,M . . , . Mi,Ml die Molgewichte der Bestandteile; 
s,,x2 . . . . xi,xi die Bruchteile der Betandteile, bezogen auf die 

Fur das mittlere Molgewicht Mr einer Mischung beniitzt 
inan vorteilhaft nicht diesen Wert selbst, sondern seinen 
Iiehrwert. Es ist namlich: 

Gesamteinwaage Gz)  . 

I/Mr = xl/M, + XZ/R.i, + . . . . . + xi/Mi + XI/MI. (1) 
'J-Diese Ztschr. 53, GO [I940]. 
:J Ueist wird iiiese Bezeichnuxig fiir die YalenbrUche ron Mischungsbestandteilen benutzt; 

\vir v.ollcn !mi nber hier so eng wie rnnglich nn die Bezeichnungen a. a. 0. anschlle0en. 

Diese Formel ersetzt die a.  a. 0. verwendete Formel (a), die 
nur dann angenahert richtige Werte fur Mr liefert, wenn die 
Werte M der Bestandteile voneinander nur wenig abweichen. 

Beweis fur Formel (1). 

Alle kolligativen Eigenschaften, also auch die Gefrierpunkts- 
erniedrigung (G. E.), sind c. p. proportional der Gesamtmolzahl ;  
d. h. fur eine Mischung gilt: 

A t  = Cn-K/L;  
hierin bedeutet : 

Zh = gl/Ml + gz/hl, + . . . . + gi/%Ii + gI]Ml. 13) 

Weiter ist It.  Definition: 

G = g , + g , +  . - . .  + g i + g ~ .  (4) 

Sol1 die gleiche G. E. durch die Menge G eines einheitlichen 
Reinstoffes hervorgerufen werden, so miiOte dieser das Molgewicht : 

Mr = K-G/L.At (5) 

haben, d. h. das Molgewicht, welches das Gelllisch hei der Bestim- 
mung I liefert. Durch Einsatz von (2) in (5) folgt: 

oder einfacher : 

l /Mr = Cn/G = 1/G (nl + n, + . . . nl) = 

Mr = G/Xn (6)  

=1 x XI - + L +  . . .+--,  w . 2 . b . w .  (1) 
MI If, 1\11 
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