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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]. 
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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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V e r s a  m rn I u ngs  b e r i c  h t e 

L .  MI(MIt - 31,) 
XI = - &(MI. G + 11f.L) ' (14) 

B Cni = gl/Ml + g,/M, + . . . + gi/Mi = En - - 
MI 

V j  

Mixhung Mischung. 
25 : 75 50:50 

Diff. Hffichungs- 
bestsndteile 

in Betracht. Aderdem ist aber als Menge des Losungsmittels 
zu setzen die gegenuber Bestimmung I vergroBerte  Menge: 

L + gi = L + x1.G. (8) 

Hieraus folgt fur die C.E. der Bestimmung 11: 

Miachuug 
75 : 25 

Diff. -- Diff. 

(9) 

Man hat G g bfischung aut I, g Uisungsmittel eingewogen; 
das gleiche At= wurde durch G g  ekes einheitlichen Stoffes 
vom Mokewirht : 

verursacht. Zur einfachsten Darstellung empfiehlt sich wieder 
der Kehrwert: 

Der Vollstandigkeit halber sei noch bemerkt, dalj fur die Gro13e 
&Iy ganz ahnlich geschrieben werden kann: 

x Xl 1ja1, = 2 + -52. + . . . + x' = l/Mr - -. (12) MI M 2  Mi MI 

Durch Einsatz \-on (11) in (12) folgt nun fiir Mf die Gleichung: 

die a d e r  x nur meGbare Groljen enthalt. Fiir x folgt hieraus 
ohne jede Vernachliissigung die einfache Gleichung : 

Berichtigung. 
Eine neue physikalisch-chemische Methode 
z u r  Best immung von Einzelbestandteilen in Gemischen.') 
Von Dr. G. Ib ing .  

Die Gleichung nach Zeile 25 auf S GO, linke Spalte, muB 
lauten : 

g 
die Gleichung in Zeile 41: 

VERSALMMLUNOSBERICHTI 

Kaiser-Wilhelm-Institut 
f iir physikalische Chemie und ElektroQemie 
Colloquium am 20. Februar  1940 in Berlin-Dahlem. 

Prof. Ulich, T. H. Aachen: Gewinnzdw won V a d i z d t t i  aus 
Jaeir~zischen Rohtofjquellen. 

Vortr. berichtet uber die \-erfahren, die in Anwendung bzw. 
Planung sind, um aus Roheisen vanadinhaltige Schlacken zu erzeugen 
und aus diesen weiter das Vanadin als V,O, oder Ferrovanadin zu 
gewinnen. Die Theorie der Verschlackung von V, Mn und P wird an 
Hand thermochemischer Daten besprochen. SchiieDlich wird iiber 
erfolgreiche Laboratoriumsversuche berichtet, durch SchmelzfluO- 
elektrolyse vanadinhaltiger Schlacken unmittelbar ein hoch- 
prozentiges, phosphor- und . kohlenstoffarmes Manganovanadin zu 
erzeugen . 

Colloquium am 27. Februar  1940 in Berlin-Dahlem. 
E. Jenckel und P. Lagally: uber die  Zzsgfeatigkeit e k e s  Poly- 

atyrolglaaes bei verschiedenen Temperaturen. 
Niedermolekulare Glaser weisen, nach den etwas sparlichen 

Literaturangaben, ein Maximum der Festigkeit bei der Einfrier- 
temperatur auf, die zugleich den Beginn der Sprijdigkeit anzeigt. 
Ein hochmolekulares Polystyrol zeigt nach eigenen Versuchen eben- 
falls ein deutlich ausgepragtes Festigkeitsmaximum, jedoch bei einer 
Temperatur, die wesentlich unter dem Einfrierbereich, aber noch 

weit iiber der Temperatur beginnender Sprodigkeit liegt. Die 
Temperatnr des Festigkeitsmaximums stimmt jedoch etwa mit der 
Temperatur eben beginnender Abnahme der Doppelbrechung in 
gewalztem Polystyrol iiberein. wahrend die geringe Festigkeit auf 
dem zu tieferen Temperaturen abfalletrden Kurvenast eine Vor- 
bedingung fur hie Sprodigkeit erfiillt') . 

W. Holzmiiller, Berlin: Dielektrische Verluste con Festkorpern 
in Abfingigkeit uon molarer Komti tut ion und Temperatur. 

Die Erfolge der Dipoltheorie bei der Messung der anomalen 
Dispersion yon Flussigkeiten im Gehiet kurzer Rundfunkwellen 
und die Beitrage, die diese Messungen zur Bestinmung von Molekiil- 
groBe, freier Drehbarkeit, Rotationsbehinderung usw. liefern, regen 
dazu an, ahnliche Untersuchungen an festen Isolierstoff en durch- 
zufiihren. Es zeigt sich, daO auch bei homogenen, amorphen Poly- 
merisaten, soweit diese polar sind, in einem bestimmten Temperatur- 
gebiet eine Absorption hochfrequenter elektrischer Wellen statt- 
findet, die rnit einer Dispersion der Dielektrizitatskonstante ver- 
kniipft ist. Die gemessenen Kurven entsprechen der Wagnerschen 
Theorie, jedoch gibt diese keine Anhaltspunkte iiber molare Struktur, 
verlangt dagegen das Vorhandensein freier Ionen bzw. Gebiete 
wechselnder Leitfahigkeit. Messungen des Verlustwinkels bei 10' Hz 
mit einer speziellen MeDbriicke ergaben mit steigender Temperatur 
einen Anstieg der dielektrischen Verluste, bis nach Uberschreitung 
eines Maximums ein deutlicher Abfall des T'erlustwinkels eintrat. 
Bei hoch- sowie niederpolymerem Polyvinylchlorid tritt  dieses 
Maximum bei 1250 ein und entspricht einem Verlustwinkel tg8 = 0,25. 
Es ergibt sich demnach, daD die Kettenlange hochpolymerer Sub- 
~~ ~ 

') Wird veroffentlicht in 2. Blektrocheol. angew. phpsik. Ohem. 
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