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Die Konzentration der Siure betrug in einem Quadrat 3 mMol/l, im andern 1 mMoljl. Die
Versuche zeigten keinen Unterschied in ithrer Prizision. Die Siurckonzentration war ctwa zehn-
mal grésser als in 331. Der mittlere (relative) Fehler von 1,19, fiir den 1. und 0,69, fir den 2.
Aquivalenzpunkt fiel etwas grosser aus als in jenen Versuchen.

Diese Arbeit wurde aus Krediten zuv Fovdevung dev wissenschaftlichen Forschung des Eidg.
Volkswivischaftsdepariementes (Projekt Nr. 572) und Mitteln des Schweiz. Nationalfonds unter-
stiitzt, was hier bestens verdankt sei.

SUMMARY
The construction of a beat frequency apparatus for high frequency titrations and
for measurements of dielectric constantsis described. The stability of the system is dis-
cussed and the accuracy of the device for conductivity titrations is statistically tested.

Organ.-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

42. Hochfrequenztitration
2. Mitteilung )

Dielektrische Messungen

von Jiirg Hoigné und Tino Gidumann 2)

1. Einleitung. In der 1. Mitteilung beschrieben wir eine Schwebungsapparatur,
die zur kontinuierlichen Messung von Dielektrizititskonstanten (DK) und Leit-
fihigkeiten von Fliissigkeiten geeignet ist. Die Genauigkeit dieser Apparatur zur
Ausfithrung von Leitfihigkeitstitrationen wurde statistisch gepriift. Dabei musste
die Messzelle uiber einen Seriekondensator an die Schwingkreise angeschlossen wer-
den, um Leitfihigkeitsdnderungen der Messzelle in Frequenzdnderungen des Oscil-
lators zu transformieren. Wird nun dieser Kondensator weggelassen, so wirkt die
Zelle in erster Linie als Parallelkondensator zur Schwingkreiskapazitit und ist fir
Messungen der DK geeignet. In der vorliegenden Arbeit werden solche Messungen, die
bei diesem direkten Anschluss der Zelle durchgefiihrt werden, beschrieben. Die Eichung
ist bei einem kontinuierlichen Registrieren der Messgrosse komplizierter als bei dem
punktweisen Vorgehen, bei dem mit einem Messkondensator abgeglichen wird3), und
muss speziell berticksichtigt werden. Die kontinuierliche Messung hat sich in neuerer
Zeit in steigendem Masse in der Uberwachung von Destillationen, Chromatogrammen,
in der Automatisierung von Fabrikationsprozessen und fiir Titrationen eingebiirgert?).

1) 1. Mitt. Helv. 42, 426 (1958), im folgenden mit I bezeichnet.

2) Ausschnitt aus der Habilitationsschrift von T. GAUMANN.

3) Es ist moglich, die Ausgangsspannung dazu zu beniitzen, um die Frequenz automatisch
auf ihren Sollwert abzugleichen, sei es mit Hilfe eines Servomotors oder einer Hilfsspannung.
Diese Anordnung wird aber fiir die gleiche Messgenauigkeit immer komplizierter als die Fre-
quenzmessung, da sie noch einen Riickfiihrungskreis enthalten muss. Ausserdem geht die leichte
Auswechselbarkeit der Bestandteile verloren.

4) F. OenME, Dielektrische Messmethoden zur quantitativen Analyse und fiir chemische
Strukturbestimmungen. Monographie 70, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., 1958. — R. C,
McMiLLEN, Transactions Profess. Group on Industrial Electronics, Inst. of Radio Eng. 5, 45
(1958). — W. H. Howe, ibid. 5, 56 (1958).
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2. Die Ersatzschaltung der Zelle. Die Kombination von Messzelle und Schwing-
kreis kann durch ein Ersatzschema dargestellt werden, das aus einer Parallel-
schaltung der Kapazitit C und der Leitfihigkeit G besteht. Folgende Gleichung
kann als Relation zwischen der Admittanz der Schaltung, der DK und der spezi-
fischen Leitfihigkeit aufgestellt werden:

Y=jolC+G=jw(Cp+eC)+uaCx, a=113-102cm/pF. (1)
Admittanz der Schaltung
Totale Kapazitit der Schaltung
Totale Leitfahigkeit der Schaltung
p Parallelkapazitit
Zellen-Leerkapazitit
DK der Fliissigkeit

»  Spezifische Leitfihigkeit der Fliissigkeit

Es wird angenommen, dass dic Zelle so gut angefertigt sei, dass die OrM’sche

Leitung ihrer Isolation vernachlissigt werden kann.

Dabei ist:

Do~

m> OO0
=

In Gleichung (1) steckt dic Voraussetzung, dass das gesamte Ifeld zwischen den Konden-
satorplatten der Messzelle im zu messenden Medium verlduft. Es ist bis jetzt nicht gelungen,
Messzellen fiir kleinere Fliissigkeitsmengen zu baucn, welche diese Voraussctzung erfiillen.
Zellen, welche eine definierte Kapazititsmessung zulassen®), kommen fiir eine Direktmessung
nicht in Frage. Sie bendtigen zu viel Substanz (ca. 80 ml) und sind schwet zuginglich fir Biirette,
Riithrer usw. Die Eichung der Messzelle ist daher immer mit einer Substanz durchzufithren, deren
DI der zn messenden DK benachbart ist. Iis sind eine Reihe solcher Ilichsubstanzen bekannt 62) 6b),

Die Zclle ist eine Parallelschaltung von Admittanzen; der in I beschriebene
Crapp-GoURrIET-Oscillator hingegen ist ein Serieschwingkreis, bestehend aus I’, R’
und C’. Um die stabilen Eigenschaften dieser Schaltung voll auszuniitzen, sollte der
Verlustwinkel 6 der Gesamtkapazitit C 0,01 nicht {iberschreiten. Die Kapazitit C’
der Serieschaltung wird dann mit C durch die folgende Gleichung verkniipft:

/= C(1+tg20) . 2)

Diese Gleichung zeigt, dass eine Kapazititsinderung und damit eine Frequenz-
inderung auch dann auftritt, wenn nur die Leitfihigkeit geindert wird. Eine An-
derung des Verlustfaktors um nur 0,19, hat bereits eine merkliche Frequenzidnderung
zur Folge. Aus (1) kann die dazugehorige spezifische Leitfihigkeit berechnet werden.
Die Auswechselbarkeit von Zelle und Schwingkreis gestattet, die Apparatur den
vorkommenden Leitfdhigkeiten anzupassen.

3. Fragen der Eichung. Im folgenden wird angenommen, dass der Verlust-
winkel so klein sei, dass er entwedecr vernachlissigbar oder dass dafiir linear korrigiert
werden kann. Das Messen der DK besteht in der Messung zweicr oder mehrerer Fre-
quenzen. Der Zusammenhang zwischen der Kapazitit und damit der DK und der
Frequenz ist nicht linear. Es gilt

w?L = 1/(Cp+eC)+2/C" [vgh GL (1} in T}, (3)
wobel Cy = Cg = C" angenommen wird, und RGy, Rfry <€ 2.

Da die Differenzfrequenz gemessen wird, miissen die Gleichungen so umgeformt
werden, dass die Absolutfrequenz des Oscillators nur als Korrektur auftritt. Die Fre-
quenzinderungen .lv, die gemessen werden, sind gegeniiber der Absolutfrequenz

5) R. MEckk & R. Rosswog, Archiv Techn. Messen, 1955, 185, 229.

) A A, MarvorT & E. R. SmitH, N.B.S. Circular 514 (1951).

6b) F. E. CRITCHFIELD, J. A. GiBsoN & J. L. Hari, J. Amer. chem. Soc. 75, 1991 (1953);
J. H. ALBrIGHT & 1.. J. GosTING, ibid. 68, 1061 (1946).



Volumen xri11, Fasciculus 11 (1959) — No. 42 439

immer klein. In der Gleichung 3 kann die Frequenz fiir kleine A» entwickelt werden.
Das Einsetzen der Daten fiir die Referenzsubstanz ergibt bis zur zweiten Niherung
das folgende Resultat fiur k <€ 1:

e=1= (e~ 1) (Avjdvy) [1+(3]2) (dv,— M) jvg] [1+K(e, — )17, )
k== (2C*C") (142 Cp*/C") 1, v, = Oscillatorfrequenz mit leerer Zclle

C* = C {(1+2C,/CM, A v, = Frequenzzuwachs beim Fiillen der Zelle mit Eichldsung
Cp* = Cp{1+2CpjCM)-L, Av = Frequenzzuwachs beim Fiillen der Zelle mit Messlosung

In der Gleichung (4) sind das 2. Glied der Klammer und der letzte Faktor der
rechten Seite lediglich Korrekturterme, die in der Regel hdchstens wenige Prozent
ausmachen. Fiir ihre Berechnung ist daher eine nur ungefihre Kenntnis der Oscilla-
torfrequenz und der DK notwendig.

Die Kapazitat der Messzelle muss demzufolge nicht bekannt sein. Sie kann aber so auch
nicht bestimmt werden. Fiir praktische Zwecke ist es aber von Vorteil, die Kapazititen in pF
zu kennen; die Bestimmung der Zellkapazitit kann mit einer Kapazititsmessbriicke sehr genau
und reproduzierbar mit Hilfe einer Eichsubstanz gemacht werden, ohne dass die Streukapazitat
des Anschlusses eine Rolle spielt.

Die Messung der Verinderung der DK als Funktion eines Parameters, zum Bei-
spiel der Konzentration oder der Temperatur, 0e/0x, beruht auf der Messung der
Differenzfrequenz als Funktion dieses Parameters, 0v/0x. Zwischen diesen beiden
Grossen besteht folgender Zusammenhang:

(0ef0x) = (0v]0x%)(0e/0V) ,
und fiir die Messung muss der Faktor (de/dv) bekannt sein. Solange die Anderungen
klein bleiben, kénnen die Ableitungen an der Stelle fiir den Parameterwert Null
genommen werden. Aus der Gleichung (4) ergibt sich, unter Vernachlissigung qua-
dratisch kleiner Terme:
(0e]0v) ¢ o = [(&; = 1}/ Ay, [1 4 (3/2) (Avyfvg) — 3(Avjvg) +k (146, —€)] . (5)

Wird das Losungsmittel direkt als Eichsubstanz verwendet, so vereinfacht sich
diese Gleichung zu:

(0e/0v) o = [(e—1)[A][1— (3/2)(dvfvg) + K] . (6)

Der 2. und 3. Ausdruck in der Klammer sind nur kleine Korrekturterme, fiir die
eine ungefihre Kenntnis der Absolutirequenz und der DK geniigt.

4.Messung des dielektrischen Inkrements. Fiir DK-metrische Untersuchungen
ist die Genauigkeit der zwei Messdaten ¢ (DK des reinen Ldsungsmittels) und
Oe/ox = b, (Anstieg der DK als Funktion der Zugabe eines zweiten Stoffes)
wesentlich. In Tab. 1 sind verschiedene Eichmessungen fiir ¢, die wihrend eines
Monates ausgefithrt wurden, zusammengestellt.

In der dritten Kolonne sind die mittleren Frequenzverschiebungen angegeben,
wie sie sich fiir eine Oscillatorfrequenz von 3,7 MHz (bzw. 5,8 MHz), eine Schwingkreis-
kapazitit von 280 pF (1500 pF) und eine Leerkapazitit der Zelle von 0,6 pF ergeben.
Die verwendete Zelle war die in I beschriebene Eintauchzelle. In der vierten Kolonne
sind die Streuungen und in Klammern die dazugehorigen Freiheitsgrade aufgefiihrt.
Die Reproduzierbarkeit einer Einzelmessung ist demzufolge in der Gréssenordnung
von 0,19,. Sie ist unabhiingig von der DK der Substanz. Als Eichwert fiir die Zelle
diente Athanol. Die fiir Aceton bestimmte DK ist kleiner als der Literaturwert$).
Kontrollmessungen mit einer Zwillings-T-Briicke?) ergaben ebenfalls tiefere Werte.

7y T. GAumanN & Hs. H. Go~TrARD, Helv. 36, 1736 (1953).
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Tabelle 1. Reproduzierbarkeit von Einzelmessungen

Schwing- cee .
2 DK
Substanz kreis Ireq. Diff. Freq. Streol/lung
Mz kHz /0 gemessen Literatur
Athanol. . . . . 3,7 106 0,14 (9) (24,30 24,30
Aceton . . . . . 3,7 88 0,08 (7) - 20,7
Methylcellosolve . 3,7 73 0,08 (9) 16,83 169)
Heptan . . . . . 3,7 4,3 0,16 (9) 1,906 1,91762)
Athanol. . . . . 3,8 19,2 0,36 (9 (24,30) 24,30
Aceton . . . . . 5,8 16,1 0,25 (13) 20,53 20,7
Die Reproduzierbarkeit von Inkrementen geht aus Tab. 2 hervor.
Tabelle 2. Bestimmung des Tnkvements von Hepian in Athanol
Ver- Osc.-Fre- Zcll- Freq.- . Titrand
. Vorlage | | Streu-
suchs- quenz konst. Bereich Zugabe : o
gruppe MHz kHz Hz g mm3 Konz. ung o
A 3,7 1,6 360 23 0-250 1 0,5
B 3,7 1,6 120 23 0-250 1/3 2,0
C 3,7 1,6 40 23 0-250 1/10 6,9
D 7,5 12 230 23 0-250 1/10 1,5
E 7,5 12 230 23 0-25 1 1,9
I 3,7 5,8 2200 23 0-250 1 0,5
G 3,7 2,6 600 1,9 0-25 1 0,9

Die Versuche wurden mit einer wie in I beschriebenen Anordnung durchgefithrt, wobei die
Referenzzelle mit Ausnahme von Versuch G mit Athanol gefiillt war. Zum vorgelegten Athanol
der Messzelle wurde Heptan gegeben, das in den Versuchen B-D mit Athanol verdiinnt war und
mit Hilfe von Gleichung (6) die Steigung b, bestimmt. Der mittlere Wert betrigt 28,0 4 0,3 g/g.
Die zweite Kolonne enthalt die Oscillatorfrequenz, die dritte die Zellkonstante, d. h. diec Fre-
quenzinderung f{iir eine DK-Anderung um eine Einheit. Fiir die Bestimmung der Steigungen
wurden bei 11 dquidistanten Punkten mit dem Zihler die Frequenzen gemessen, die Differenzen
zweier aufeinanderfolgender Punkte genommen und der Mittelwert und die Strenung bestimmt.
Die graphischc Auswertung der auf dem Schreiber erhaltenen Geraden crgab eine mittlere
Streuung von derselben Grossenordnung.

In der vierten Spalte ist die gesamte Frequenzdnderung fiir eine Messreihe an-
gegeben. Die Anderungen sind in der Gréssenordnung von 19, der DK von Athanol.
Die Zahlen zeigen, dass wihrend einer Messreihe die Temperaturkonstanz besser als
0,05° und die Frequenzkonstanz besser als 1:10-% war. Die letzte Kolonne ergibt die
Streuung, wie sie sich aus vier Versuchen berechnet. Es zeigt sich, dass eine Repro-
duzierbarkeit von 0,5%, erreicht werden kann, wenn die oben angegebenen Grenzen
der Temperatur- und Frequenzkonstanz durch die Wahl der Apparatur und System-
parameter beriicksichtigt werden. Die absolute Genauigkeit ergibt sich aus allen Ver-
suchen zu 1,19,8).

8) Fir die Reproduzierbarkeit anderer Inkrementsmessungen s. J. HoioNE & T. GAUMANN,
Helv. 41, 1933 (1958).

9 S. R. PHavkE, S. D.GokHALE, N. L. PEALNIKER, N. V. BHIDE, J. Indian chem. Soc.
22, 239 (1945).
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5. DK-metrische Bestimmung von Aquivalenzpunkten. Da Titrationen in
nichtwisserigen Losungsmitteln steigende Bedeutung erlangen, stellt sich die Frage,
ob nicht eine rein dielektrische Titration in unpolaren oder schwach polaren Losungs-
mitteln moglich wire. Die DK-metrische Titration verwendete man bereits zur Be-
stimmung des Assoziationsgrades!®)!!), und es wurden auf dieser Basis Versuche zur
Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten!?)18) ausgefithrt. Es scheint dabei ein
gewisser Zusammenhang zwischen der Grésse des Dipolmoments, d. h. des Betrages
der Ladungstrennung, und der Assoziationskonstanten zu bestehen. Das Dipol-
moment des Dioxan-Anilin-Komplexes betrigt z. B. 1,88 D, und bei unendlicher
Verdiinnung liegen 859, des Anilins in gebundener Form vor3). Ahnliche Verhilt-
nisse trifft man beim Benzoesiure-Pyridin-Komplex an. Anderseits konnte SoBCYK 4)
fiir das Trichloressigsdure-Pyridinsalz, das ein Dipolmoment von 7,78 besitzt, in
Benzol keine Dissoziation feststellen.

Eigene Versuche zeigten, dass in Chlorbenzol als Losungsmittel und Zinntetra-
chlorid als Siure die Komplexe SnClj(Aceton), SnCly(Athanol),, SnCl,(Pyridin),
brauchbare Umschlagspunkte ergeben, wihrend Didthyldther eine langsame Neben-
reaktion eingeht?). Besonders schone DK-metrische Aquivalenzpunkte werden z. B.
bei Titrationen von Aminen mit starken Carbonsauren oder namentlich mit Pikrin-
siure in Benzol oder Dioxan als Loésungsmittel erhalten. Schwache Carbonsduren
weisen mit den Aminen in Dioxan und Benzol eine allzu schwache Assoziation auf,
als dass eine prazise Aquivalenzpunkisbestimmung gewihrleistet wiirde. In n-Heptan
sind die Assoziationskonstanten giinstiger. Da die Komplexe in diesem Losungsmittel
aber viel schlechter 18slich sind und bei Titrationen eine Fillung auftritt, wird zur
Beobachtung der DK eine besondere Zellkonstruktion benétigt.

Zur Priifung der Apparatur verwendeten wir Trichloressigsiure und Pikrinsdure
als saure, Tridthylamin als basische Komponenten und Benzol und Dioxan als
Lésungsmittel. BARrow & YERGER') postulierten auf Grund infrarotspektroskopi-
scher Messungen in Tetrachlorkohlenstoff fiir das System Trichloressigsiure-Tridthyl-
amin zwei Umschlagspunkte, bei denen die folgenden zwei Komplexe auftreten sollten:

O H——0 o
coc” 4 _eca, eyl
TS0~ ...HO O~ - H-NHC,H,) g
I N+ (CoHj)y 11

Die konduktometrischen Messungen von MArRYoTT) und BRyaNT & WARDROP1?)
an solchen Systemen weisen ebenfalls auf diese Komplexbildung hin. In Fig. 1a und

10) F. OrHME, Z. Naturforsch. 125, 370 (1957); C. H. GiLes, T. J. Rose & D. G. M. Var-
LANCE, J. chem. Soc. 1952, 3799.

1) NGuYEN QuaNg TriNH, C. r. hebd. Séances Acad. Sci. Paris 226, 403 (1948); M. P.
Lauretr & M. G. UrBain, ibid. 201, 554 {1935); A. CHRETIEN, M. P. LaureTr & M. G. UrBaIN,
ibid. 199, 639 (1934); 195, 792 (1932).

12) M. M. Davis, J. Amer. chem. Soc. 71, 3544 (1949); J. A. MoepE & C. CURRAN, bid. 71,
852 (1949); A. A. Marvort, J. REs. N.B.S. 41, 7 (1948); D. L. HamMick, A. Norris & L. E.
SurToN, J. chem. Soc. 1938, 1755; D. P. Earp & S. GLassTONE, J. chem. Soc. 1935, 1709, 1720.

13) A. V.FEw & J. W. SumirH, J. chem. Soc. 1949, 2781.

1) 1. Sosczvk & J. K. SyrkiN, Roczniki Chemii 30, 881, 893 (1956); 31, 197, 1245 (1957).

15) . M. BArRrROwW & E. A. YERGER, ]J. Amer. chem. Soc.76, 5211, 5248 (1954); 77, 4474,
6206 (1955).

18y AL A. MarvoTT, J. Res. N.B.S. 38, 527 (1947).

)

17} P. J. R. Bryant & A. W. H. WarDRrop, J. chem. Soc. 1957, 895.
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1b sind die entsprechenden dielektrischen Titrationen dargestellt. Der erste Um-
schlagspunkt tritt in Benzol sehr deutlich, in Dioxan weniger ausgeprigt auf (s. Fig.
1a und 1b). Der Komplex ist in n-Heptan unlgslich und kann als Fillung bestimmt
werden. Eine Zwischenform I wird fiir das System Tridthylamin-Pikrinsdure nicht
festgestellt, wie aus Fig. 1¢ hervorgeht.

Zur Bestimmung der Streuung der Aquivalenzpunktbestimmung wurde neunmal
Trichloressigsdure (2-6 mMol in 30 ml Benzol) mit reinem Tridthylamin titriert und
ein quadratischer I'ehler von 1,79, erhalten. Die verwendeten Konzentrationen sind
hoher als bei konduktometrischen Titrationen, wihrend je nach dem System die
Genauigkeit in der gleichen Gréssenordnung liegt.

Ay

f

J 1000 Hz
y /4
—>
Jitrand
Iiig. 1a
v
A
Titrand

Fig. 1b
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Fig. 1c
Fig. 1 Beispiele fiiv kontinuierliche dielektvische Titrationen
Trichloressigsdure (TCE.) und Pikrinsdure (Pi.), titriert mit Tridthylamin

la 1b lc

Vorlage. . . . . . . . . | 460 mMol TCE.| 3,45 mMolTCE. | 0,38 mMol Pi.
Loésungsmittel . . . . . . | 29,6 g Benzol 33,4 g Dioxan 2,05 g Dioxan

3,7 MHz 3,7 MHz 5,8 MHz

6500 6500 301
Markenabstand . . . . . 25 mm?® 25 mm?3 2,5 mm?
Vorschubsgeschwindigkeit . 100 mm3/Min. 100 mm?3/Min. 10 mm?3/Min.
Dosimeter . . . . . . . 1 ml 1 ml 0,1 ml

Eine weitere Information ldsst sich aus dem Anstieg der DK als Funktion der
Basenzugabe herauslesen. Aus der totalen Zunahme der DK vom Nullpunkt bis zum
1:1-Aquivalenzpunkt (Tangente IT in Fig. 1) ldsst sich das Dipolmoment des Kom-
plexes II bestimmen. Die entsprechenden Zahlen sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Tabelle 3. Bestimmung dey Polavisation des Tvichlovessigsduve-Trvidthylamin-Salzes

Konz.- by
Lésungsmittel ‘A‘?:iilcﬁzr Bereich Molbf\/lol g/em?® cmf/%/lol
) mMol/1 1 Mol/Mol
Benzol . . . . 8 14-200 {76 £ 2% | 0,2 1480
Dioxan . . . . 5 14-200 |89 +29% | 0,08 1680

Die Steigung der Dichte ist geschitzt. Dieser Wert beeinflusst das Resultat nur un-
wesentlich. Da wihrend der Titration die vorgelegte Sdurekonzentration abnimmt,
ist zum berechneten Polarisationswert noch die Molpolarisation der Trichloressig-
sdure von 140 cm® ') zu addieren. Der von SoBczyk in Benzol bestimmte Wert
betridgt 1520 cm®/Mol. Unter Vernachlidssigung der kleinen Molrefraktion erhélt man
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nach HEDESTRAXD ein Dipolmoment fiir II von 8,51 D in Benzol und 8,86 D in
Dioxan. Fiir das Pikrinsduresalz in Dioxan berechnet sich eine Polarisation von etwa
2800 cm?®/Mol und daraus ein Dipolmoment von 11,7 D. Dieses Moment stimmt mit
dem von MArvorT!®) in Benzol bestimmten Wert iiberein. Diese ausgesprochen
polaren Salze kénnen in diesen Losungsmitteln schon bei kleinen Konzentrationen
Assoziationen eingehen?), so dass dic so bestimmten, nicht auf die Konzentration
Null extrapolierten Dipolmomente, mit Vorsicht aufzunehmen sind.

Licgt dic Gleichgewichtskonstante giinstig, was aus der Kriimmung am Aquiva-
lenzpunkt abgeschiitzt werden kann, so darf dic Molpolarisation der Form I in
analoger Art aus dem Anstieg der Titrationskurve am Nullpunkt abgeschitzt werden
(Tangente T der Fig. 1). Dabei ist wiederum der Abnahme des vorgelegten Stoffes
Rechnung zu tragen. Fiir kleine Gleichgewichtskonstanten K (Vorlagekonzentra-
tion/K < 100) ist der Ansticg der Kurve auch im Nullpunkt verfalscht. Aus dem An-
stieg der Titrationskurve wird in Benzol ein b, von 96 Mol/Mol gefunden, mit einem
quadratischen Fehler von 0,89, in sechs Versuchen. Das ergibt fiir den 2:1-Komplex
eine Polarisation von 1820 cm® und ein Dipolmoment von 9,43 D. Ein solches Mo-
ment ist mit der von BARrROW1%) vorgeschlagenen Struktur vercinbar.

6. Experimentelles

61. Reagenzien. — Athanol: Ein puriss. Ph.H.V.-Produkt, in ciner Umlaufapparatur iiber
Sikkon destilliert.

Aceton: Handelsprodukt puriss. in einer Umlaufapparatur iiber LiNDE A. Molecular Sieves
destilliert.

Mecthylcellosolve: Handelsprodukt, iiber Bariumoxyd vordestilliert und mit Toluol in einer
PopsieLNiak-Kolonne (Kolonnenlidnge 150 cm, @ 13 mm, Durchsatz 250 ml/Std., theoretische
Bodenzahl ca. 80, Riicklaufverhiltnis 1:50-1:80) bei 210 Torr oder mit Benzol in einer Labor-
kolonne (Kolonnenlinge 30 cm, @ 10 mm, Durchsatz 120 m]/Std., theoretische Bodenzahl ca. 8,
Riicklaufverhiltnis 1:10) destillicrt und bis zur Messung in Ampullen aufbewahrt. Anhand der
DK konnte zwischen den beiden Produkten kein Unterschied festgestellt werden. Eine Priifung
mit IR.-Spektren und Gaschromatographie schliesst einen héheren Wassergehalt als 0,39, aus.
Yiir die letztere Reinigungsart war der Benzolgehalt kleiner als 0,019

Benzol: Thiophenireies Produkt, in oben erwdhnter Laborkolonne iiber Natrium destilliert.

Dioxan: Handelsprodukt puriss., gereinigt nach Hess und Fraum. Vor der Verwendung iiber
Natrium destilliert. ‘

Trichloressigsdure: Handelsprodukt puriss.

Triathylamin: Handelsprodukt puriss. iiber Molecular Sieve destilliert.

Pikrinsdurc: Handclsprodukt, umkristallisiert.

62. Apparatur. Die Anordnung der Apparatur war dieselbe wie in I. Bei den Titrationen war
dic Oscillatorfrequenz 3,7 MHz, die Gesamtkapazitit 280 pF und die Zell-Leerkapazitat 1 pF.

63. Messzelle. Dic Versuchsreihe G und ein Teil der Titrationen wurden mit einer Tauchzelle
aus rostfreiem Stahl durchgefithrt, die speziell fiir Messungen in kleinen Proben (Minimum
1,2 ml) hergestellt wurde. Sie besteht aus einem 5 cm langen Metallrohr von 4 mm Inncndurch-
messer und 1 mm Wandstirke. Unten ist dieses Rohr zur Bildung eines Kafigs viermal einge-
schlitzt; die erhaltenen Metallspitzen sind so gegen die Achse abgebogen, dass die Fliissigkeit
noch leicht durch die Schlitze stromen kann und trotzdem eine gute kapazitative Abschirmung
zwischen dem Innen- und Aussenraum erhalten wird. Die Gegenelektrode wird durch die vorderen
4 mm eines 2 mm dicken Metallstabes gebildet, der koaxial durch das Rohr in den Kafig hinunter-
fithrt. Er wird durch eingepresste Teflonringe zentriert und nut Araldit abgedichtet. Oben endet
das Rohr in einem wiirfelformigen Gehiduse, das den AnschluBstecker (Typ UHF) aufnimmt.

18) A, A. MarvorT, J. Res. N.B.S. 41, 1 (1948).
19) M. M. Davis & E. A. Doxacp, J. Res. N.B.S. 42, 595 (1949).



Volumen xvi1, Fasciculus 11 (1959) — No. 42-43 445

Die Innenelektrode kann direkt oder iiber einen Seriekondensator mit dem Innenleiter des
Steckers verbunden werden. Die Zell-Leerkapazitat kann durch die Eintauchtiefc des Innenleiters
verdndert werden und betragt 0,3 pF. Thermostatierung, Umwilzung und Titrandzugabe er-
folgen wie fiir die in I beschriebene Zelie. Das Messgefdss wird oben mit einem Gummi, durch
den Tauchzelle und Dosimeterkapillare fithren, abgeschlossen.

Herrn Prof. GonTHARD sind wir fir das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse zu Dank
verpflichtet. Die Arbeit wurde aus Krediten zur Fivdevung dev wissenschaftlichen Forschung des
Eidg. Volkswivischaftsdepartementes (Projekt Nr.572) und Mitteln des Schweiz. Nationalfonds
unterstiitzt, was hier bestens verdankt sei.

SUMMARY

It is shown that with a heterodyne beat apparatus a continuous measurement of
the dielectric constant can be made. An electrode arrangement, suitable for measure-
ments in small quantities of solution (1 ml) is described. The corrections that have
to be applied are given. Examples illustrate the accuracy that can be obtained for
measurements of the dielectric constant and increment, and for dielectric titrations.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

43. Prooxydative Wirkung von Athylendiamin-tetraessigsiure?)
und anderen Chelatbildnern auf metallkatalysierte Oxydationen

von E.Tanner, W. Schuler und R. Meier
(13. I. 59)

In unseren Laboratorien hat E. TANNER?) die Autoxydation chemisch verschiede-
ner Substrate, die durch Metallzugabe ansgeloste oder katalysierte Oxydation ver-
schiedener Substrate, sowie die Wirkung bestimmter Chelatbildner auf diese Autoxy-
dationen bzw. Metallkatalysen untersucht und gezeigt, dass sich je nach Art, Menge
und Mengenverhiltnis von Substrat, Metall, Chelatbildner und Milieustoff iiber-
raschend verschiedenartige Resultate ergeben.

Bei Autoxydationen spielen die Art und besonders die Konzentration der Puffer-
16sung bei konstantem pH eine bestimmende Rolle. Auch die Wirkung von Chelat-
bildnern auf Autoxydationen ist, ausser von ihrer Konzentration im Verhdltnis zum
Substrat, von der Art und Konzentration der Pufferlésung abhingig.

Bei der durch verschiedene zugesetzte Metalle ausgelosten oder katalysierten
Oxydation verschiedener Substrate wurden, bei sonst konstanten Reaktionsbedin-
gungen, allein durch Anderung der Pufferkonzentration oder, bei deren Konstanz,

1) = E.D.T.A.; als Dinatriumsalz-Dihydrat = Komplexon III (SIEGFRIED).

2) E. TaNNER, Die Differenzierung der Metallwirkung bei der metallkatalysierten Oxydation
verschiedener Typen autoxydabler Verbindungen und die Spezifitit von Hemmwirkungen.
(Aus d. Forschungslaboratorien der CIBA, Basel.) Diss. Bern 1958.





