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Tab. 3 zeigt das Ergebnis der biologischen Xontroll-
bestimmungen.
Tabelle 3.
Biologische und chemische Bestimmungen von Vitamln B,
in rohen und konservierten Gemiisen.

Vitamin B, in I.E. je 100 g

Chemisch Biologisch
Thiochrom- Bradycardie-

methode methode
Zuckererbsen, frische . ... .. . il 0,38 0,46
Zuckererbsen, kouserviert (chne Briihe) 0,25 0,30
Blumenkobl, konserviert (ohne Briihe) e 0,16 0,25
@Griine Erbsen, frisehe ... cveriiiiiiiiiiiiii s 0,73 0,83
Griine Erbsen, blanchiert, konserviert (ohne Briihe) .... 0,33 0,37
Griine Erbsen, nicht blanchiert, konserviert (ohne Briibe) . 0,40 0,47

Die biologischen Bestimmungen liefern iberall etwas
hishere Werte als die chemischen Bestimmungen. Die Unter-
schiede sind aber sowohl bei den rohen als auch bei den konser-
vierten Produkten etwa gleich groB.

Aus diesen Versuchen geht eindeutig hervor, da8 die Ver-
luste bei vorsichtiger Konservierung von (Gemiisen gering sind.
Nur bei der Blanchierung sind Verluste zu befiirchten. Wenn
die Blanchierung von kurzer Daner ist, sind auch hier die Ver-
luste verhaltnismiBig gering. Wie die Kochversuche gezeigt
haben, ist das Ausziehen des Vitamins B, beim Kochen
weitaus gefahrlicher fiir den Gehalt an Vitamin B,

als die Erhitzung. Eingey. 28. Dezember 1939. [A. 7.)
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Von Dyr. U, EHRHARDT
I.G. Farbenindustrie A.-G., Bitterfeld -

ie Anwendung -elektrometrischer Bestimmungsmethoden

hat sich im Laufe der letzten Jahre in den analytischen
Laboratorien in stindig wachsendem MaBe eingebiirgert.

Die apparativen Schwierigkeiten, die anfinglich der all-
gemeinen Anwendung hindernd im Wege standen, wurden
durch den Ausbau der erforderlichen Mefigerite beseitigt,
so daf heute auch der auf diesem Gebiete weniger bewanderte
Analytiker sie bedienem und fiir die verschiedenartigsten
MeBzwecke anwenden kann.

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

I. Potentiometrie.

Die iiblichen Apparaturen benétigen, soweit sie nach
Kompensationsmethoden unter Anwendung eines Galvano-
meters oder Capillarelektrometers als Nullinstrument arbeiten,
verhaltnismaBig grofle Indicator- und Bezugselektroden, weil
zur Betitigung der Nullinstrumente, solange noch keine
vollstandige Kompensation erreicht ist, eine immerhin nicht
unerhebliche Strommenge benétigt wird. Je kleiner die
Elektroden und je geringer die Konzentrationen der elektro-
metrisch wirksamen Ionen sind, um so leichter wird das strom-
liefernde Element erschépft. Die hieraus sich ergebende
Forderung, dall nur Gerite verwendet werden diirfen, die
auferst geringfiigige Mengen elektrischer Energie verbrauchen,
wurde scheinbar erfiillt, als Apparate nach dem Prinzip des
Rohrenvoltmeters in die analytische Praxis Fingang fanden;
jedoch fithrte auch dieser Weg nicht ohne weiteres zum. Ziele.
Bekanntlich flieBt in dem Gitterkreis der Elektronenrdhren
ein Strom, dessen Gréfe und Richtung von der Vorspannung
des Gitters abhingt. Das Melergebnis kann hjerdurch bis
zur Unbrauchbarkeit verfalscht werden. Fiir mikroanalytische
MefBzwecke ist es erforderlich, diesen mdoglichst zu ver-
kleinern. Bei einer bestimmten Vorspannung, dem sog.
,freien Gitterpotential*’, zeigt die Charakteristik des Gitter-
stroms ein ausgepragtes Minimum, in dem sich die Richtung
andert. Um eine stromlose Potentialmessung durchzufithren,
muf die am Gitter liegende Gesamtspannung diesem Optimum
entsprechen.

Dies wird erreicht, indem man die Vorspannung der MeBstelle
auf diesen Arbeitspunkt einstellt und unter Anwendung von Kom-
pensationsmethoden das Gerdt als Nullinstrument benutzt. Die
Einstellung der Vorspannung etfolgt, indem man die Mefstelle
abwechselnd direkt bzw. iiber einen hohen Widerstand von etwa
2 MQ kurzschlieBt und hierbei die Vorspannung solange ver-
andert, bis sich die Anodenstromstirke beim Umschalten mnicht
mehr dndert.

Das Problem der stromlosen Messung von Potentialen
mit Rohrenvoltmetern wire hiermit in einer auch fiir die
Praxis befriedigenden Weise geldst, wenn nicht der technische

Aufbau und die Bedienung derartiger Gerdte an die Sorgfalt
des Amnalytikers recht hohe Aunforderungen stellen wiirden.
Fiir die allgemeine FEinbiirgerung solcher Apparate ist aber
Vorbedingung, dal} sie an das Lichtnetz als einzige Stromquelle
angeschlossen werden konnen. 1936 wurde zu diesem Zweck
das ,Triodometerl) entwickelt. Inzwischen sind die
Anforderungen an die Melgenauigkeit und damit an die
Unabhingigkeit der Zeigereinstellung von den unvermeidlichen
Spannungsschwankungen im Lichtnetz wesentlich gewachsen.
Es wurde zunichst versucht, die Apparatur durch Einbau
einer Stabilovoltréhre zu verbessern.
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ADbb. 1. Netzanschlufigeziit mit Stabilovoltrébre.

Das Schaltschema ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die Primir-
spule des Transformators Tr wird bei 1 und 2 an das Lichtnetz an-
geschlossen. Die Heizspannung wird bei 3 und 4, die Kompen-
sationsspannung bei 6 und 7, die Anodenspannung bei 5 und 6
abgegriffen. Die Gittervorspannung wird durch Spannungsabfall
des Anodenstroms an einem Widerstand, der zusitzlich bhelastet
wird, erzeugt.

Es gelingt nach diesem Prinzip, den Anoden- und Kompen-
sationsstromkreis sowie die Gittervorspannung recht be-
friedigend zu stabilisieren. Leider gilt dies nicht fiir den
Heizstromkreis, da hierfitr bei Verwendung indirekt geheizter
Rohren eine fiir derartige Vorrichtungen zu grofle Energie-
menge erforderlich ist. Die Verwendung anderer R&hren
oder Stabilisierungsmittel kam aus mannigfachen, hier nicht
niher zu erlduternden Griinden nicht in Frage. Ein wesentlicher
und fiir die Praxis hinreichender Fortschritt konnte indessen
erzielt werden, indem ein magnetischer Spannungsregler
als Vorsatzgerdt ein-

gefithrt wurde, der nach

folgendem Prinzip ar- S~z -

beitet : Kefz LI |H| =t Sek-Sp
Auf dem schwach ge- ©o——7~ =<ty

siattigten Hauptkern des a T} =

Transformators liegt die == =

vom Netz gespeiste Primir-

wicklung I. (Abb. 2).

Die Sekundidrwicklung
liegt auf dem hochgesittig-
ten Kern II. Die auf dem

Abb. 2.

*) Vorgesehen als Vortrag auf der 52. Hauptversammluong des VDCh in Salzburg.
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Hauptkern liegende Hilfswicklung II’ wirkt der Wicklung auf II
entgegen.

Wichst aus irgendeinem Grunde die Netzspannung E;, so
wichst der magnetische StreufluB, der den im Nebenschluf} liegenden
Kern III durchilutet. Die Folge ist, dal der Spannungsanstieg
in der Wicklung II nicht proportional mit ¥, erfolgt. Andererseits
wichst aber die Spannung in II’ proportional mit E,. L&a0t man
nun die in IT und II’ induzierten Spannungen einander entgegen-
wirken, so kann man durch passende Wahl der Kernsittigungen
und der Wicklungsdaten erreichen, daf} die resultierende Sekundir-
spannung iiber einen gewissen Regelbereich konstant ist.

Potentiometrie Konduktometrie DX-Analyse,
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Abb. 3. Registrierkurven {iir Triodometer mit magnetischer

Spannungsregelung.

Wenn man unter Anwendung eines derartigen Reglers die
Zeigereinstellung des Triodometers registriert, so erhilt man das in
Abb. 3 wiedergegebene Bild. In der Schaltung fiir Potentiometrie
und DK-Analyse bleibt die FEinstellung innerhalb eines halben
Skalenteils, bei Einstellung auf Konduktometrie innerhalb eines
vollen Skalenteils der 30te111gen Skala konstant. Uber Zeitrdume
vou > 1 h zeigt sich noch eine gewisse, vom Erwirmungszustand
der Apparatur abhingige Anderung der Zeigereinstellung, die fiir
kurzfristige Messungen ohne Bedeutung ist.

Nur wenn die Spannungsschwankungen im Lichtnetz + 15%
des Nennwertes iiberschreiten, sind groere Anderungen der Zeiger-
einstellung méglich. Derartige Schwankungen sind aber selbst
unter ungiinstigen Bedingungen kaum zu erwarten, so dal} die
Frage der Stabilisierung selbst fiir die Zwecke der Mikrochemie
hiermit als hinreichend gelst betrachtet werden kann.

EFin unter Beachtung dieser Gesichtspunkte eingestelltes
(rerat kann fiir potentiometrische Zwecke Anwendung finden:

1. fiir Titrationen,

11. fiir Gehaltsbestimnmngen durch Potentialmessung nach
a) der Ausschlagsmethode,
b) der Kompensationsmethode.

Zu 1: Titrationen ist zu bemerkemn:

Bei gut ausgepriigten Potentialspriingen im Umschlagspunkt
ist es naheeu gleichgiiltig, ob die Titration mit "/ -, B/,,,- oder /5909~

Lésungen  ausgefiihrt
mA I 20em’n/10 Ky (ry0, wird.
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Einige weitere Titrationsbeisplele gibt die folgende ‘Iabelle:

Titration von freiem Chlor
mit nfye arseniger Sdure

Angewandt: 12 y freies Chlor

Titration von Ohloridchlor
mit n/,4 Silbernitrat

Angewandt: 35y Chlorion

cm® 1/ g As;0, mA cm? n/y,, AgNO, mA

0,00 0,200 3 0,00 0,347 4
0,10 0,208 60 0,04 0,343 §
0,20 0,268 o] 0,08 0,337 Y
0,30 0,366 434 0,12 0,328 8
0,40 0,800 70 0,16 0,320 G
0,50 0,870 25 0,20 0,314 4
0,60 0,895 0,24 0,310

Gefunden: 12,5 y freies Chlor Getunden: 35,5 y Chlorion

Titration des Yunadins durch Reduktion von Vanadin (V) zu Vanadin (IV)
mit njye Eisensulfat
Angewandt: 14y Vanadin
cn® nfje00 FeSO, mA
0, 00
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Gefunden: 14,2 y Vanadin
Das Titrationsvolumen betrug in jedem Falle 100 cm?

Im allg. lassen sich oxydimetrische Titrationen noch gut durch-
fiihren, wenn 0,2 cm® einer Bf . -Titerldsung bei einem Titrations-
volumen von 100 cm® verbraucht werden.

Es kénnen z. B. noch folgende Konzentrationen erfafit werden:

Freies Ohlor................... 0,07 mg/l
Salpetersiure , 0,06 mg/l
Kaliumbichromat 0,10 mgji
Vanadin

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

Zu II: Potentialmessung.

Weit empfindlicher als die maBanalytische Methode
ist die Konzentrationsbestimmung durch Potentialmessung.
Nach der Kompensationsmethode erfolgt die Messung stromlos,
indem ein bekanntes variables Potential dem zu messenden
entgegengeschaltet und das Gerdt als Nullpunktinstrument
benutzt wird. Die Ausschlagsmethode ist einfacher, jedoch
sind — allerdings sehr geringfiigige — Gitterstréme unver-
meidlich.

Die Messung geschieht in der Weise, daB in das Titriergefdld
nacheinander zwei Standardsubstanzen und dann die Analysen-
substanz eingefiillt werden 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 Standardlésung mus,
abgesehen von dem zu bestimmenden Ion, der der Analysensubstanz
entsprechen. Aus der durch sehr geringe Zusidtze im Umschlags-
punkt bedingten Potentialverschiebung 148t sich berechnen, daB
bei Anwendung des Triodometers einem Skalenteil folgende Mindest-
werte der Konzentrationsinderung entsprechen:

1 y K;0r;0, pro Liter

1 y Ohlor (wirksam) pro Liter
15 y Vanadin pro Liter
100 ¢ Chlorion pro Liter

Die genaue Bestimmung kleinster Substanzmengen nach
der Standardmethode leidet unter dem Mangel, dall wenigstens
3 Ablesungen erforderlich sind und der Blindfaktor der Justier-
substanzen bekannt sein muf.

Nach folgendem, in seinen Grundziigen von Furman?)
fiir die Bestimmung von kleinsten Chlorionenkonzentrationen
angegebenen Verfahren kann man durch ,,absolute Potentio-
metrie’ ohne Justierfliissigkeit mit einer Messung zum Ziel
gelangen.

Die schwach saure Losung wird auf zwei mit Silberchlorid-
elektroden versehene und dnrch Stromschliissel verbundene Halb-
elemente verteilt. Das eine Halbelement wird mit so viel Natrium-

*) Furman u.- Low, J. Amer. clhent. Sve. §7, 1585 [1935].
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chlorid versetzt, dall die unbekannte Chlorionenkonzentration x
iibergeht in (x + 1/;4).

x 1
Dann ist E = 0,050 log e )
X4z
worin x unbekannte Chlorionenkonzentration

vy
7

Zuwachs durch Lioglichkeit des AgCl im Halbelement T
Zuwache durch Lslichkeit des AgCl im Halbelement LI

e

ist

y ist klein gegen x + !/ 4 und kaun daher vernachlissigt werden. z ist dagegen
nicht zu vernachlissigen, wenn x sebr klein irt, Zwischen dem Lislichkeitsprodnkt Py,
x il z besteht folgende Beziehung:

Po = (x+2)"z
mley

/4Py ¥ x*  x
v ’/ 3 2
Rs folgt
1 o 1
E =050 log * "l_ = 0,059 log 2(x + 100) .
i (X+]/IP0 + x%) x+1/m
Da Silberchlorid in Neutralsalzls ein and Lioslichkeitsprodukt hat als

in reinem Wasser, mufl Po noch durch dasafxadxat eines Aktivitdtakoeffizienten f dividiert
werden, Dieser kaun nach obiger Foruel leicht ermittelt werden, wenu man mit chlorid-
freien Sulzltrungen arbeitet, in denen also x gleich Null ist.

2(% + Y100

== 0,050 Tog

/ 4Po
x+ l gotx
T8t mau die Gleichung nach x anf, so kann man aug der Potentialdifferenz E, dem Akti-
vititekoe{fizienten f nnd dem Loslichkeitsprodukt Pg die gesuchte Ohlorionenkonzentration
x ermitteln,

Zur Nachpriifung des Verfahrens wurde folgende Kette benutzt:

HNO, 0,25 mot Olx
Ag KNO, 0,50 mat ¢~ 0,01 mol AgOl
AgOi (81 KNO, 0,25 mol Ag
ENO, 0,5) mol

Als Aktivititskoeffizieut wurde fiir diese Kombination der
Wert 0,571 ermittelt.

Es wurden folgende Werte gefunden:

MV mg Chlorionen pro Liter
hei 25° angewnndt gefnnden
156,3 0 0
149,6 0,350 0,351
147,7 0,348
149,3 0,360
115,7 3,58
L1549 3,55 3,52
115,6 361
61,2 36,2
61,5 35,40 45,1
61,3 35,4

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

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

Probe gef. 9% KOl durch  gef. % KOI durch potentiometrische
Potentialmessung Titration rait Silbernitratldsuug
[ 0,0160 0,0111
2 0,0145 0,0100
3 0,0154 0,0105
4 0,0154 0,0106
5 Kaliummitrat Merek

pro analysi 0,0001% nicht titrierbar

Das Verfahren diirfte auf dhnliche Fille leicht iibertragbar
sein, so dall der Weg offen steht, nicht nur Wasserstoff- und
Chlorionenkonzentrationen, sondern auch andere durch ein-
fache Messung einer Potentialdifferenz bis zu den kleinsten
Groflenordnungen festzustellen.

II. Leitfihigkeitsanalyse.

Die weitgehende Verbesserung der Nullpuunktkonstanz
des Rohrenvoltmeters durch die Anwendung eines magnetisclien
Spannungsreglers ergibt auch neue Moglichkeiten fiir die
Durchfithrung von Leitfahigkeitsmessungen. In welcher Weise
derartige Messungen mit Hilfe des Triodometers durchgefiihrt
werden, wurde bereits erfrtert!); es sei hier nur darauf hin-
gewiesen, daB der fiir die Messungen benétigte
Wechselstrom mit der gleichen Elektronen-
réhre in Generatorschaltung erzeugt und
in Voltmeterschaltung gemessen wird.

Fiir mikrochemische Messungen ist die
Gleichheit der positiven und negativen
Amplitnde des so erzeugten Wechselstroms
von ausschlaggebender Bedeutung. Nimmt
man mittels eines Oscillographen das Bild
der Schwingungskurve auf, so zeigt sich, daf3
ihre Gleichmibigkeit und Symmetrie hervor-
ragend gut ist (Abb. 5). Es kommt hinzu,

Abb. 5. Oscillo-
gramm des Wech-
selstroms fiir
Teitfdhigkeits-
messungen.

A ngewandte Chemie
JdSakrg 1940, Nr.¥{[12

dal die sehr hohe Frequenz — etwa 20 Kilohertz — in
mehrfacher Hinsicht von Vorteil ist.

Aus diesen Griinden ist die Verwendung kleinster MeB-
aggregate moglich, ohne daBl man Stérungen durch Polarisations-
erscheinungen oder diinne Deckschichten zu befiirchten braucht.

Die Leitfﬁhigkeitsanalirse kann Anwendung finden:
1. fiir konduktometrische Titration,
2. fiir Gehaltsbestimmungen durch Ermittlung des
vermogens von Lodsungen mach

a) der Ausschlagmethode (Vergleich mit Standardlsungen),
b) der Substitutionsmethode (Vergleich mit bekannten
Widerstanden).

Leit-

Dafl konduktometrische Titrationen fiir die Spurensuche in
bestimmten Fillen it gutem FErfolge angewandt werden
konnen, wurde in der Fachliteratur bereits mehrfach hervor-
gehoben.

Jander®) gelang es, Konzentrationen von etwa 0,3 mg Chlorion/l
in #thylalkoholischer Ldsung mit einem Fehler von -+ 109 zun
titrieren. Bei der Titration von arseniger Sdure mit Jodlosung lag
die Grenzkonzentration bei etwa 12 y Asfl

Furter') konnte Mono-, Di- und Polycarbonsduren bei Ein-
wagen von 5 bis zu 30 mg noch mit einer Genauigkeit von - 19,
hestimmen.

mA
a7

424 I
1. 20 cm?® ~ o/, Ba(OH), + g3
100 cm® H,O titriert mit
/10 H,80,. 94 /s
IL 20 cm® ~ %/ Ba(OH),+
100 cm? H,O titriert mit
190 H,oS0,. 46

IT1. 20 cm? ~ 2/, Ba(OH),-+
100 cm?® HO titrert mit &7
/1000 H,50,. 98

9
2 % % B 20 2 cmd

Konduktometrische Titration von Ba(OH), mit K,80,.

Abb. O,

Die beim Triodometer gewihlte An-
ordnung ist fiir mikroanalytische Zwecke
aus den oben erwihnten Griinden be-
sonders geeignet. Die in Abb. 6 wieder-
gegebenen Kurven fiir die kondukto-
metrische  Titration von  Barium-
hydroxyd mit Schwefelsiure zeigen, dali
es unter sonst gleichen Titrations-
bedingungen moglich ist, mit ¥/ g0,-
Losungen fast mit der gleichen Sicher-
heit zu arbeiten wie mit den sonst
iiblichen Konzentrationen. Weun es
sich darum handelt, geringe Mengen
ionenbildender Substanzen in schlecht
leitenden Lésungsmitteln festzustellen,
bestimmt man vorteilhauft das Leit-
vermodgen und ermittelt an Hand einer
Fichkurve den Gehalt. Bei Anwendung
eines Leitfdhigkeitsgefifles mit der
Widerstandskapazitat 0,001 entspricht
bei Anwendung des Triodometers

TORIRRR ARSI T g v e o

1 Skalenteil etwa 5 y Salzsdure in 11 Wasser.

Fiir andereionenbildende Substanzen
und bei Verwendung weniger dissoziierend
wirkender Losungsmitte] ist die Empfind-
lichkeit zwar geringer, jédoch immer noch
hinreichend, um diese Methode den
iibrigen Hilfsmitteln der Spurensuche
ebenbiirtlg  anzugliedern. Als An-
wendungsgebiete in der Praxis seien ge-
nannt: Priifung von hochkonz. Sauren auf

Abb. 7. Gefdl fiir die
Bestimmung der Ieit-
fihigkeit bzw. Di-
elektrizitdtskonstante
von Fliissigkeiten.

3) Jander u, Imenig, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
43, 211 [1937].
) Furter u. Gubser, Helv, chim. Acta 21, 1725 [1938].

127



Ebert: Uber Grundlage u. Berechng. d. ., Neuen physikal.-chem. Meth. z. Bestimmg. v. Einzelbestandteilen in Gemiachen

Wassergehalt, Untersuchung von Schlammen, Suspensionen,
Pasten auf ionenbildende Salze, Kontrolle von dest. Wasser
und anderen Losungsmitteln u. dgl.

Die Herstellung der Leitfdhigkeitsgefifle fiir die Untersuchung
von Fliissigkeiten mit sehr geringem ILeitvermdégen erfordert be-
sondere Sorgfalt. Vorteilhaft werden zwei unangreifbare Metall-
zvlinder konzentrisch mit moglichst geringem Zwischenraum in
cinem mit Kiihlmautel versehenen zylindrischen Glaszylinder mon-
tiert. Es hat sich besonders die in Abb. 7 wiedergegebene Aus-
fithrung bewahrt, die je nach Bedarf in verschiedenen Dimensionen
erhiltlich ist. Die Fortschritte in der Herstellung von Elektronen-
réhren haben die Herstellung derartiger Gefdlle erleichtert, so dall
ihrer allgemeinen Anwendung keine Hindernisse mehr im Wege
stehen.

III. DK-Analyse.

Ganz &dhnlich wie die Ermittlung des Leitvermdgens,
kann auch die der Dielektrizitatskonstante fiir die Spurensuche
herangezogen werden. Dieses Verfahren ist dann anzuwenden,
wenn es sich um die Bestimmung von geringen Mengen schlecht-
leitender Stoffe mit hoher Dielektrizititskonstante in Ge-
mischen handelt, deren Hauptkomponenten eine niedere
Dielektrizitatskonstante aufweisen. Die Analysensubstanz
wird in einen Analysenkondensator eingebracht, dem ein
geeichter Drehkondensator parallel geschaltetist. Die Anderung
der Kapazitit des Analysenkondensators nach dem Einbringen
der Probe wird durch Verkleinerung der Kapazitit des Mef3-
kondensators wieder ausgeglichen. Die Anodenstromstiarke
ist eine Funktion der an die Mefistelle angelegten Kapazitit.
Die Messung erfolgt in der Weise, dafl man die Kapazitat
des Meflkondensators so lange verindert, bis der Zeiger des
Anzeigeinstruments die vor dem Einbringen der Amnalysen-
substanz eingenommene Stellung erreicht. Die Kapazitits-
anderung ist eine Funktion der Zusammensetzung der Analysen-
substanz, so daB sie in bekannter Weise zu deren Ermittlung
benutzt werden kann. Welche Empfindlichkeit man bei
DK-Analysen nach diesem Prinzip erreichen kann, sei an dem
Beispiel der Wasserbestimmung im Benzol erlautert:

Als MeBkondensator dient ein Fliissigkeitskondensator mit
einer ILeerkapazitit von 100 cm,

Die Dielektrizititskonstante des Benzols ist 2,282 die Dielek-
trizititskonstante des Benzols mit 0,02% Wasser (DK = 80) ist
2,282 4+ (0,0002-80) = 2,298.

Die Kapazititsinderung des mit reinem wasserhaltigen Benzol
gefiillten Kondensators betrdgt 100- (2,298 — 2,282) = 1,6 cm. Sie
bedingt einen Zeigerausschlag von 12 Teilstrichen auf der Skala
des Triodometers. 1 Skalenteil ist demnach gleich 1,5 mg Wasser
in 100 g Benzol.

Durch Steigerung der Kaparzitit des Melkondensators kann
die Empfindlichkeit noch entsprechend gesteigert werden. Im
iibrigen gilt fiir diese Geridte das bei den Leitfihigkeitsgefdlen
Gesagte. Sie werden nach dem gleichen Verfahren hergestellt und
kénnen im Bedarfsfalle auch ohne weiteres als Leitfdhigkeitsgefd e
mit geringer Widerstandskapazitit verwendet werden. Fiir feste
Substanzen miissen die MeBkondensatoren von Fall zu Fall dem
Verwendungszweck angepalit werden.

Da hierbei die Packungsdichte und die Adsorptionswirkungen
der Oberfliche der festen Stoffe eine erhebliche Rolle spielen, emip-
fiehlt es sich, die zu bestimmende Substanz — z. B. das Wasser —
mit einem Lésungsmittel, das eine niedrige Dielektrizitidtskonstante
aufweist, zu extrahieren und die Anderung von dessen Dielektrizi-
titskonstante zu bestimmen 5).

Diese Beispiele mégen geniigen, um zu beweisen, daf}
den elektrometrischen Methoden bei der Spurensuche eine
grolle Bedeutung zukommt. Daf} 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 eréffnet. Dariiber
hinaus ist festzustellen, dafl die Entwicklung der Melgerate
noch im Anfangsstadium ist und durch den Einbau von Ver-
stirkerrohren, empfindlicheren Anzeigegeriten u. dgl. heute
bereits eine auflerordentliche Verbesserung der Genauigkeit
moglich ist.

Selbstverstandlich soll mit diesen Ausfithrungen nicht
gesagt sein, daBl 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, um 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. Oktober 1939 [A. 96.1

s) Ebert, diese Ztschr. 47, 305 [1934]; Speter, Zbl. Zuckerind. 43, 393 [1935]; Ball, 7. ges.
Kiilte-Ind. 43, 110, 132 [1936] (in dieser Arbeit ist ein ausfiihrliches Literaturverzeichnis
enthalten); Bill, 2. Ver. dtsch. Ing. 79, 133 [1935)].

Uber Grundlage und Berechnung der ,Neuen physikalisch-chemischen Methode
zur Bestimmung von Einzelbestandteilen in Gemischen*

Von Prof. Dy. L. EBERT, Inst. f. Physikalische Chemiec und Elektvochemie der Techn. Hochschule Karlsvuhe

Die von (. Ibing') vorgeschlagene neue Methode fullt auf
einem sehr wertvollen Grundgedanken und wird bei
kritischer Anwendung sich zweifellos fiir wissenschaftliche und
technische Zwecke bewihren. Jedech 143t die a. a. O. gegebene
theoretische Ableitung FEinwande zu, und besonders kénnen
viel einfachere Formeln zur Berechnung der MeBergebnisse
angegeben werden. Daher wird im folgenden die Theorie der
Methode kurz entwickelt.

In G Gramm eines Gemisches seien i beliebige Bestand-
teile enthalten und auflerdem der zu analysierende Einzel-
bestandteil, dessen Kennzahlen stets den Index 1 tragen und
der daher ,,Stoff 1 genannt sei. Die Bedeutung der Zeichen:
M., My, M;, My, L und G ist die gleiche wie bei Ibing. K sei
die kryoskopische Konstante des Stoffes 1. Weiter sollen

bedeuten:

n,i, .. n;,n die Molzahlen der Bestandteile;

g.8: --.. gi.g die Mengen der Bestandteile in Grammen;

M, M, .... MM die Molgewichte der Bestandteile;

XX, .. x3,xy die Bruchteile der Bestandteile, bezogen auf die

Gesamteinwaage G?2).

Fiir das mittlere Molgewicht M, einer Mischung beniitzt
man vorteilhaft nicht diesen Wert selbst, sondern seinen
Kehrwert. Es ist ndmlich:

My = x,/M; + X,/M, + ..... + xi/M; + x)/M]. (1)
1) Diese Ztsehr. §3, GO [1940].

#) Meist wird diese Bezeichnung fiir die Molenbriiche von Mischungsbestandteilen benutzt;
wir wollen uns aber hier so eng wie moglich an die Bezeichnungen a. a. Q. anschlieSen,
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Diese Formel ersetzt die a. a. O. verwendete Formel (a), die
nur dann angendhert richtige Werte fir M, liefert, wenn die
Werte M der Bestandteile voneinander nur wenig abweichen.

Bewels fiir Formel (1).

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

At = Zn-K|L; (2)
hierin bedeutet:
Zn =g /M, + g/M, + ... 4 gi/Mi + gjMi. i3)
Weiter ist 1t. Definition:
G=g + 8+ .... +8&+ 8 4)

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

M = K- G/L-At (5)

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

M: = G/Zn (6)
oder einfacher:

1My == Zn/G=1/G(n, + 0y + ... n) =

% X2 Xi
M,+Mz+”'+M1'W'Z'b'w' (1)
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