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Die Konzentration dcr Saure betrng in einem Quadrat 3 mXol/l, im andern 1 niMol/l. Die 
T'ersuche zeigten keinen Untrrschied in ihrer Prazision. Die Saurckonzentration war ctwa zehn- 
ma1 grosser als in 331. Der mittlerc (relative) Fehler von 1,1?; fur den 1. und 0,60,', fur den 2. 
Aquivalenzpunkt fie1 etwas grosscr aus als in jenen Versuchen. 

Ilicse Arbeit wurde aus K v e d i t p n  ZUY Fiirdevung dev wissenschaftlichen Fovschung dPs Eidg.  
~o lk s zwiv t scha~ f sde~av temen tes  (Proj ekt Nr. 572) und llitteln des Schmeiz. Nationalfonds unter- 
stutzt, was hier bestens verdankt sei. 

SUMMARY 
The construction of a beat frequency apparatus for high frequency titrations and 

for measurements of dielectric constants is 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, Zurich 

42. Hochfrequenztitration 

Dielektrische Messungen 
von Jurg Hoignk uiid Tino Gaumann2) 

2. Mitteilung l) 

1 .  Einleitung. In  der 1. Mitteilung beschrieben wir eine Schwebungsapparatur, 
die zur kontinuierlichen Messung von Dielektrizitatskonstanten (DK) und Leit- 
fahigkeiten von Flussigkeiten geeignet ist. Die Genauigkeit dieser Apparatur zur 
Ausfuhrung von Leitfihigkeitstitrationcn wurde statistisch gepruft. Dabei musste 
die Messzelle uber einen Seriekondensator an die Schwingkreise angeschlossen wer- 
den, um Leitfahigkeitsanderungen der Messzelle in Frequenzanderungen des Oscil- 
lators zu transformieren. Wird nun dieser Kondensator weggelassen, so wirkt die 
Zelle in erster Linie als Parallelkondensator zur Schwingkreiskapazitat und ist fur 
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 spcziell beriicksichtigt werden. Die kontinuierliche Messung hat sich in neuerer 
Zeit in steigendem Masse in der Uberwachung von Destillationen, Chromatogrammen, 
in der Automatisierung von Fabrikationsprozessen und fur Titrationen eingeburgert 4). 

l) 1. Mitt. Helv. 42, 426 (1958), im folgenden mit I bezeichnet. 
2, Ausschnitt ails der Habilitationsschrift von T. GAUMANN. 
3, Es ist moglich, die Ausgangsspannung dazu zu benutzen, urn die Frequenz automatiscfi 

auf ihren Sollwert abzugleichen, sei es mit Hilfe eines Servomotors oder einer Hilfsspannung. 
Diese Anordnung wird aber fur die gleiche Messgenauigkeit immer komplizierter als die Fre- 
quenzmessung, da sie noch einen Riickfiihrungskreis enthalten muss. Ausserdein geht die leichte 
huswechselbarkeit der Bestandteile verloren. 

*) F. OEHME, Dielektrische Messmethoden zur quantitativen -4nalyse und fur chemische 
Strukturbestimmungen. Monographie 70, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., 1958. - R. C. 
MCMILLBN, Transactions Profess. Group on Industrial Electronics, Inst. of Radio Eng. 5, 45 
(1958). - W. H. Hows, ibid. 5, 56 (19581. 
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2. Die Ersatzschaltung der Zelle. Die Kombination von Messzelle uiid Schwing- 
kreis kann durch ein Ersatzschema dargestellt werden, das aus einer Parallel- 
schaltung der Kapazitat C und der Leitfahigkeit G besteht. Folgende Gleichung 
kann als Relation zwischen der Admittanz der Schaltung, der DK und der spezi- 
fischen Leitfahigkeit aufgestellt werden : 

Y = j t o C + G = .  ~ o ( C , + ~ C ~ ) f x C ~ 1 c ,  a =  11,3 .1012cm/pF.  (1) 
Dabci ist: Y Admittanz der Schaltung 

C Totale Kapazitiit der Schaltung 
G Totale Leitfahigkeit der Schaltung 
C, Parallc1kapazit:it 
C,  Zellen-Leerkapazitiit 
F I)K der Fliissigkcit 
1c Spezifische Leitfahigkeit der Flussigkcit 

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

I n  Gleichiing (1) steckt die Voraussetzung, dass clas gcsanitc. Felt1 zwischcn den Konclen- 
satorplatten der Messzelle im zu messenden lL1edium verliiuft. Es ist his jetzt nicht gelungen, 
Messzellcn liir kleinere I’liissigkeitsmcngen zu baucn, welche diese Voraussctzung erfiillen. 
Zellen, welche eine ciefinierte Kapazit%tsmessnng zulassen 5), kommen fiir eine Direktmessung 
nicht in Fragc. Sie Iwnijtigen zu vie1 Substdnz (ca. 80 mlj nnd sind schwcr zuganglich fiir Biirette, 
Klihrcr usw. Die Eichiing- der Messzellc ist daher immer mit einer Substanz clurchzufiihren, deren 
1)1< tler z n  messenden DK henachbart ist. 1% sind einc Keihe solcher Eichsuhstanzen bckaiint @a) 6)) ) .  

Die Zclle ist eine Parallclschaltung von Admittanzen ; der in I beschriebene 
Cr~;iPP-GounIET-Oscillator hingegen ist ein Serieschwingkreis, bestchend aus 1’, R‘ 
und C’. Um die stabilen Eigenschaften dieser Schaltung voll auszuniitzen, sollte der 
Verlustwinkel 6 der Gesamtkapazitat C 0,Ol nicht iiberschreiten. Die Kapazitzt C’ 
dcr Seriesclialtung wird dann mit C durch die folgendc Cleichung verkniipft : 

C’ = c (1 + tgz 8 )  . (4 
Diese Gleichung zeigt, dass eine Kapazitatsanderung und damit eine Frequenz- 

anderung auch dann auftritt, wenn nur die Leitfahigkeit geandert wird. Eine An- 
dcrung des Verlustfaktors um nur 0,1% hat bereits eine merkliche Frequenzanderung 
zur Folge. Aus (1) kann die dazugeherige spezifische Leitfahigkeit berechnet werden. 
Die Auswechselbarkeit von Zclle und Schwingkreis gestattet, die Apparatur den 
vorkommcnden Leitfahigkeiten anzupassen. 

3. Fragen der Eichung. Jm folgenden wird angenommen, dass der Verlust- 
winkel so klein sei, dass er entweder vernachlassigbar oder dass dafiir linear korrigiert 
werden kann. Das Messen der DK besteht in der Messung zweis  oder mehrerer Fre- 
quenzen. I>er Zusanimenhang zwischen der Kapazitat und damit der DK und der 
Frcquenz ist nicht linear. Es gilt 

( 3 )  

Ila die Differenzfrequcnz gernessen wird, miissen die Gleichungcn so umgeformt 
wertlen, dass die Absolutfrequenz des Oscillators nur als Korrektur auftritt. Dic Fre- 
quenzanderungen J v ,  die gemessen werden, sind gegeniiber der Absolutfrequenz 

Leitung ihrer Isolation vcrnachlassigt werdcn kann. 

(u2L: 1! (Cp+FC, )+2 /C”  [\-g1. GI. (1) in 1; , 
wol)ei C, = C, = C’’ angenommen wird, und RG,, H/ri 4 2 . 

5 ,  R. MECKE & I<. KOSSWOG, Archiv T e c h .  Messen, 1955, 185, 229. 
A .  A. MARYOTT LYL E. R. SMITH, N.R.S. Circular 514 (1951). 

6b) F. E. CRITCHFIELI), J .  .\. GIBSON & J .  L. HALL, J .  Anier. chem. Soc. 75, 1991 (1953); 
J .  H. ALBRIGHT cP. 1.. J. GOSTISG, ibid. 68, 1061 (1946). 
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immcr klein. In der Gleichung 3 kann die Frequenz fur kleine dv entwickelt werden. 
Das Einsetzen der Daten fur die Referenzsubstanz ergibt bis zur zweiten Kaherung 
das folgende Resultat fiir k << 1 : 

~ - l =  ( ~ ~ - 1 )  ( d v / A v l )  [1+(3/2) (dvl-dv)/vO] [ 1 + k ( e 1 - ~ J - l ,  (4) 
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k 
cl* = c, (1 + 2 C&”)-l ,  d v1 = Frequenzzuwachs beim Fullen der Zelle mit Eichliisung 
c,* = CP(1+ 2 Cp/C”)-l. A v = Frequenzzuwachs beim Fullen der Zelle mit Messlbsung 

In  der Gleichung (4) sind das 2. Glied der Klammer und der letzte Faktor der 
rechten Seite lediglich Korrekturterme, die in der Regel hochstens wenige Prozent 
ausmachen. Fur ihre Berechnung ist dahcr eine nur ungefahre 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. I;hr praktische Zwecke ist es aber von Vorteil, die Kapazitaten in pF 
zu kennen; die Bestimmung der Zellkapazitat kann mit einer Kapazitatsmessbrucke sehr genau 
und reproduzicrbar mit Hilfe einer Eichsubstanz gemacht werden, ohne dass die Streukapazitit 
dcs Anschlusscs eine Rolle spielt. 

= (2 c1*/C‘)  (1 + 2 Cp*/C”)-l, vo = Oscillatorfrequenz mit leerer Zclle 

Die Messung der Veranderung der DK als Funktion eines Parameters, zum Bei- 
spiel der Konzentration oder der Temperatur, de/dx, beruht auf der Messung der 
Differenzfrequenz als Funktion dieses Paramcters, dvldx. Zwischen diesen beiden 
Grosscn besteht folgender Zusammenhang : 

(dsidx) = (dv/dx)(ds/dv) , 

und fiir die Messung muss der Faktor (dsldv) bekannt sein. Solangc die Anderungen 
klein bleiben, kiinnen die Ableitungen an der Stelle fur den Parameterwert Null 
genommen werden. Aus der Gleichung (4) ergibt sich, unter Vernachlassigung qua- 
dratisch ltleiner Terme : 

(d~/dv),,o = [(cl - l)/dvl] [I + ( 3 / 2 )  (dvl/vo) - 3(dv/v,) + k (1 + F~ - 41 . (5) 
Wird das Losungsmittel direkt als Eichsubstanz verwendet, so vereinfacht sich 

diese Gleichung zu: 
(d&/dv),,o = [ ( ~ - 1 ) / d ~ ] [ l -  ( 3 / 2 ) ( d ~ / ~ o ) + k ] .  (6)  

Der 2.  und 3. Ausdruck in der Klammer sind nur kleine Korrekturterme, fur die 
eine ungefahre Kenntnis der Absolutfrcquenz und der DK genugt. 

4. Messung des dielektrischen Inkrements. Fur DK-metrische Untersuchungen 
ist dic Genauigkeit der zwei Messdaten E (DK des reinen Lijsungsmittels) und 
&/dx = be (Anstieg der DI< als Funktion der Zugabe eines zweiten Stoffes) 
wesentlich. In Tab. 1 sind verschiedcne Eichmessungen fur E, die wahrend eines 
Monates ausgefuhrt wurden, zusammengestellt. 

In der dritten Kolonne sind die mittleren Frequenzverschiebungen angegeben, 
wie sie sich fur eine Oscillatorfrequenz von 3,7 MHz (bzw. 5,s MHz), eine Schwingkreis- 
kapazitat von 280 p F  (1500 pF) und eine Leerkapazitat der Zelle von 0,6 pF ergeben. 
Die verwcndete Zelle war die in I beschriebene Eintauchzelle. In  dcr vierten Kolonne 
sind die Streuungen und in Klammcrn die dazugehorigen Freiheitsgrade aufgefuhrt. 
Die Reproduzierbarkeit einer Einzelmessung ist demzufolge in der Grossenordnung 
von O , l % .  Sie ist unabhangig von dcr DK der Substanz. Als Eichwert fur die Zelle 
diente Athanol. Die fur Aceton bestimmte DK ist kleincr als der Literaturwert6). 
Kontrollmessungen mit einer Zwillings-T-Rriicke ’) ergaben ebenfalls tiefere Werte. 
.~ 

7, T. GAUMAXN & HS. H .  GUNTHA4RD, Helv. 36, 1736 (1953). 



>1ethylcellosolve . 
Heptan .  . . . . 

Die Rcproduzierbarkeit von Inkrementen geht aus Tab. 2 hervor. 

l'ahelle 2. Rl>stinznziiizg de? Inkvcmpizic v o x  Hpptmz z i p  Ytkaiiol 

3,7 73 0,08 (0) 16,S3 1 6 9 )  

3 ,7  4,3 0 , l 6  (9) 1,906 1,917 6a) 

Yer- 
suchs- 
gruppc 

-1 
G 
c 
D 
E 
I' 
c; 

Xthanol. . . . . 
.Aceton . . . . . 

3sc:Fre- 
qucnz 
M H Z  

19,2 I 0:36 (9) I (24,30) 24,30 
16,l 0 25 (13) 2 0 3 3  I 20,7 

3,7 
3,7 
3,7 
7,3 
7,5 
3,7 
3.7 

360 
120 
40 

230 
230 

2200 
600 

Zcll- 
konit. 
kHz 

23 
23 
23 
23 
23 
23 
1,9 

1,6 
1,6 
l,G 

12 
12 
5,s 
2,6 

Titrand 
Zugabe 

n1m3 

0-250 
0 250 
0-250 
0-250 
0 25 
0-250 
0-2.5 

Iionz. 

1 
113 
1/10 
1/10 
1 
1 
1 

1 )ic Ycrsnche wurtlen niit einer wie in I hesclirie1)enen .\nordnung durchgefiihrt, wobei die 
Rcferenzzelle mit Alumahme von Versuch G niit Xthanol gefiillt war. Zum vorgelegten Athanol 
der hlesszelle wurde Heptan gegeben, das in  den Versuchen B-D mit :4tlianol verdunnt war und 
mit Hilfe von Gleichung (6) die Steigung 12, bestimmt. L)er Inittlere Wert bctragt 28,O 0,3 g/g. 
Uie zweite Kolonne enthalt die Oscillatorfrequenz, die clritte (lie Zellkonstantc, d. h. die Frc- 
quenzknderung fiir eine DK- lh Ie rung  um eine Einheit. Fur die Bestimmung der Steigungen 
wurdeii bei 11 aquidistanten Punkten mit dem Zahler die Frequenzen gemessen, (lie Differenzen 
zweier aufeiiiandcrfoljicndcr Punkte genomrnen und dcr Mittelwert und die Streuung bestimmt. 
Die graphischc Auswertung der auf den1 Schreiber crhaltenen Geraden crgab cine mittlere 
Strouung von drrselben GrBssenortlnung 

In clcr vierten Spalte ist die gesamte Frequenzanderung fur eine Messreihe an- 
gegeben. Die Anderungen sind in der Grossenordnung von 1 % der DK voii Athanol. 
Die Zahlen zeigen, dass wiilirend einer Messreihe die Ternperaturkonstanz besser als 
0,03" und die Frequenzkonstanz bcsser als 1 : I.O-H 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 
cler Ternperatur- und Frequenzkonstanz durch die U'ahl der Apparatur und System- 
parameter berucksichtigt werden. Die absolute Genauigkeit ergibt sich aus allen Vcr- 
suchen zu 1,l  :lo 8). 

R, ljiir die Keproduzierbarkeit andercr Inkremeiitsmessnngen s. J .  H O I G N I ~  & T. GAUMANN, 

!') s. K. PH.%I>KE,  s. D. GOKHALE,  s. L. P H A L S I K E R ,  x. x7. BHIDE, J. Indian chem. soc. 
He]\.. 41, 1933 (1958). 

22, 239 (194.5). 
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5. DK-metrische Bestimmung von xquivalenzpunkten. Da Titrationen in 
nichtwasserigen Losungsmitteln steigende Bedeutung erlangen, stellt sich die Frage, 
ob nicht eine rein dielektrische Titration in unpolaren oder schwach polaren Losungs- 
mitteln moglich ware. Die DK-metrische Titration verwendete man bcreits zur Be- 
stimmung des AssoziationsgradeslO)ll), und es wurden auf dieser Basis Versuche zur 
Bestimmung von Gleichgewichtskonstanten 12)13) ausgefiihrt. Es scheint dabei ein 
gewisser Zusammenhang zwischen der Grosse des Dipolmoments, d. h. des Betrages 
der Ladungstrennung, und der Assoziationskonstanten zu bestehen. Das Dipol- 
moment des Dioxan-Anilin-Kornplexes betragt z. 13. 1,88 D, und bei unendlicher 
Verdiinnung liegen 85% des Anilins in gebundener Form v0rI3). Ahnliche Verhalt- 
nisse trifft man beini Benzoesaure-Pyridin-Komplex an. Anderseits konnte SOBCYK’~) 
fiir das Trichloressigsaure-Pyridinsalz, das ein Dipolinoment von 7,78 besitzt, in 
Bcnzol keine Dissoziation feststellen. 

Eigene Versuchc zeigten, dass in Chlorbenzol als Losungsmittel und Zinntetra- 
chlorid als Saure die Komplexe SnCI,(Aceton),, SnCI,(Athanol),, SnCI,(Pyridin), 
brauchbare Umschlagspunkte ergeben, wahrend Diathylather eine langsame Neben- 
reaktion eingeht z).  Besonders schone DK-metrische Aquivalenzpunkte werden z. B. 
bei Titrationen von Aminen mit starken Carbonsauren oder namentlich mit Pikrin- 
siiure in Renzol oder Dioxan als Losungsmittel erhalten. Schwache Carbonsauren 
weisen mit den Aminen in Dioxan und Benzol eine allzu schwache Assoziation auf, 
als dass eine prazise Aquivalenzpunktsbestimmung gewahrleistet wurde. In n-Heptan 
sind die Assoziationskonstanten giinstiger. Da die Komplexe in diesem Losungsmittel 
aber vie1 schlechter loslich sind und bei Titrationen eine Fallung auftritt, wird zur 
Beobachtung der DK eine besondere Zellkonstruktion benotigt. 

Zur Prufung der hpparatur verwendeten wir Trichloressigsaure und Yikrinsaure 
als saure, Trigthylamin als basische Komponenten und Benzol und Dioxan als 
I>osungsmittel. BARROW & YERGER 15) postulierten suf Gruncl infrarotspektroskopi- 
scher Messungen in Tetrachlorkohlenstoff fur das System Trichloressigsaure-Triathyl- 
amin zwei Umschlagspunkte, bei denen die folgenden zwei Komplexe auftreten sollten : 

I // 
c-CCI, CCL-c 

0-H--0 0 
// 
\$- .. ... H 

CCL-C 
\O- -... H-X+(C,H5), 

I N+(C*H5), I1 

Die konduktometrischen Messungen von MARYOTT16) und BRYANT & WARDROP”) 
an solchen Systemen weisen ebenfalls auf diese Komplexbildung hin. In  Fig. 1 a und 

lo) F. OEHME, Z. Naturforsch. 12b, 370 (1957); C. H. GILES, T. J .  ROSE & D. G. M. VAL- 
LANCE, J .  chem. Soc. 1952, 3799. 

11) NCUYEN QUANG TRINH, C. r. hebd. SCances Acad. Sci. Paris 226, 403 (1948); M. P. 
LAURET & M. G. URBAIN, ib id .  201, 554 (1935); A. CHR~TIEN,  M. P. LAURET & M. G. URBAIN, 
i h i d .  199, 639 (1934); 195, 792 (1932). 

12) M. M. DAVIS, J. Amer. chcm. Soc. 71, 3544 (1949); J. -4. MOEDE & C. CURRAN, ibid. 71, 
852 (1949); A. A. MARYOTT, J .  RES. N.B.S. 41, 7 (1948); D. L. HMWICK, -4. NORRIS & L. E. 
SUTTON, J .  chem. Soc. 1938, 1755; 0. P. EARP & S. GLASSTONE, J.  chem. Soc. 1935, 1709, 1720. 

13) A.  V. FEW & J. W. SMITH, J. chem. Sac. 1949, 2781. 
14) L. SOBCZYK & J.  I<. SYRKIN, Rsczniki C,hemii 30, 881, 893 (1956); 31, 197, 1245 (1957). 
15) G. 31. BARROW & E. .4. YERGER, J .  Amer. chem. Soc. 76, 5211, 5248 (1954); 77, 4474, 

16) A .  A .  MARYOTT, J .  Res. N.R.S. 38, 527 (1947). 
6206 (1955). 

”) P. J.  R. BRY.~NT & -4. \V. H. \V..\RDROP, J .  chem. sot. 1957, 895. 
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1 b sind die entsprechenden dielektrischen Titrationen dargestellt. Der erste Um- 
schlagspunkt tritt in Benzol sehr deutlich, in Dioxan wcniger ausgepragt auf (s. Fig. 
1 a und 1 b). Der Komplex ist in n-Heptan unloslich und kann als Fallung bestimmt 
werden. Einc Zwischenform I wird fiir das System Triathylamin-Pikrinsaure nicht 
festgestellt, wie aus Fig. l c  hervorgeht. 

Zur Bestimmung der Streuung der Aquivalenzpunktbestimmung wurde neunmal 
Trichloressigsaure (2-6 mMol in 30 ml Benzol) mit reinem Triathylamin titricrt und 
ein quadratischer Fehler von 1,7% erhalten. Die verwendeten Konzentrationen sind 
hoher als bei konduktometrischen Titrationen, wahrend je nach den? System die 
Genauigkeit in der gleicheii Grossenordnung liegt. 

d V  

t 

t 
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r------ 
Vorlage . . . . . . . . . 
Losungsmittel . . . . . . 

Markenabstand . . . . . 
Vorschubsgesch~~.indigkeit . 
Dosimeter . . . . . . . 

la 

4,60 mMol TCE. 
29,6 g Benzol 
3,7 M H z  
6500 
25 mm3 
100 mm3/Min. 
1 ml 

lb 1 lc 

3.45 mMol TCE. 
33,4 g LXoxan 
3,7 NHz 
6500 
25 mm3 
100 m1n3/Min. 
1 In1 

0,38 mMol Pi. 
2,05 g Dioxan 
5,8 MHz 
301 
2,5 mm3 
10 mm3/Min. 
0,l  ml 

Eine weitere Information laisst sich aus dem Anstieg der DK als Funktion der 
Basenzugabe herauslesen. Aus der totalen Zunahme der DK vom Kullpunkt bis zum 
1 : 1-Aquivalenzpunkt (Tangente I1 in Fig. 1) laisst sich das Dipolmoment des Kom- 
plexes I1 bestimmen. Die entsprechenden Zahlen sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Tabelle 3 .  Bestimwzung dcr Polarisatioiz des Trichloressigsaure- Triuthylamin-Salzes 

Anzahl der 
Losungsmittel Bereich 1 I Versuche 1 mMol/l 

14-2008 
14-200 

Benzol . . . . 
Dioxan . . . . 

Die Steigung der Dichte ist geschiitzt. Dieser Wcrt beeinflusst das Resultat nur un- 
wesentlich. Da wahrend der Titration die vorgelegte Saurekonzentration abnimmt, 
ist zum berechneten Polarisationswert noch die Molpolarisation der Trichloressig- 
saure von 140cm313) zu addieren. Der von SOBCZYK in Benzol bestimmte Wert 
betragt 1.520 cm3/Mol. Unter Vernachlassigung der kleinen Molrefraktion erhalt man 
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nach HEDESTR.~XD ein Dipolmoment fur I1 von 8,51 D in Henzol und 8,86 D in 
Dioxan. Fur das Pikrinsauresalz in Dioxan berechnet sich eine Polarisation von etwa 
2800 cn13/Mol und daraus ein Dipolmoment von 11,7 D. Dieses Moment stimmt mit 
Clem voii MARYOTT la) in Renzol bestimmten Wert iiberein. Diese ausgesprochen 
polaren Salzc konnen in diescn Losungsmitteln schon bei kleinen Konzentrationen 
-1ssoziationen eingehenlB), so dass die so bestimmten, nicht auf die Konzentration 
51111 extrapolierten Dipolmomente, mit Vorsicht aufzunehmen sind. 

Licgt clic Gleichgewichtskonstante gunstig, was aus der Kriimmung am Aquiva- 
lenzpunkt abgeschatzt wcrden kann, so darf dic YIolpolarisation der Form I in 
analoger Art ails dem Anstieg der Titrationskurve am Nullpunkt abgeschatzt werden 
(Tangente I der Fig. 1). Dabei ist wiederum der Abnahme des vorgelegten Stoffes 
Rechnung zu tragen. Fur kleine Gleichgewichtskonstanten K (Vorlagekonzentra- 
tion/K < 100) ist dcr Ansticg cler Kurvc auch im Nullpunkt vcrfalscht. hus dem An- 
stieg der Titrationskurve wird in Benzol ein b, von 96 Mol/Mol gefunden, rnit einem 
quadratischen Fehler von O,Sq/, in sechs Versuchen. Das ergibt fur den 2 : 1-Komplex 
eine Polarisation von 1820 cm3 und ein Dipolmornent von 9,43 D. Ein solches Mo- 
ment ist mit dcr von R A R R O W ~ ~ )  vorgcschlagenen Struktur vcrcinbar. 

6.  Experimentelles 
61. Reagen- ien .  - .‘$thanol: Ein puriss. 1’h.H.V.-Protlukt, in ciner Umlaufapparatur uber 

Sikkon destilliert. 
:Iceton: Hantlelsprodukt puriss. in einer Umlaufapparatur uber LINDE A. Molecular Sieves 

destilliert. 
Methylccllosolvc : Handclsprodukt. iiber Bariumoxyd vordcstilliert und mit Toluol in einer 

F O D B I E L N I A K - K ~ ~ ~ ~ ~ ~  (Kolonnenlange 150 em, 13 mm, Durchsatz 250 nil/Std., tlieoretische 
Rodenzahl ca. 80, Riicklaufverhciltnis 1:.3-1:80) bei 210 Torr odcr init Beiizol in einer Labor- 
kolonne (IiolonnenlSnge 30 em, 0 10 mm, Uurchsatz 120 ml/Std., theoretische Bodenzahl ca. 8, 
Hiicklaufverhaltnis 1 : 10) destilliert und bis zur Messung in Ampullen aufbewahrt. Anhand der 
]-)I< konnte zwischcn dcn bcidcn Produktcn kcin Untcrschied festgestellt werden. Eine Priifung 
mit. IK.-Spektren und Gaschromatographie schliesst einen hoheren \\’assergehalt als 0,3% aus. 
l’iir die letztere Keinigungsart war der Benzolgehalt kleiner als O,Olyo. 

Benzol: Thiophcnfreies Produkt, in oben erwahntcr Laborkolonne iiber Natrium destilliert. 
Uioxan : Handelsprodukt puriss., gereinigt nach HESS nnd FRAHM. Vor der Verwendung iiber 

Trichloressigsaure : Handelsprodukt puriss. 
Triiithylamin : Handelsprodukt puriss. iiber Molecular Sieve destilliert. 
Piltrinskurc : Handclsprodukt, umkristallisiert. 
62. =1ppnvutaw. Die Anordnung der hpparatur war dieselbe wie in I. Bei den Titrationen war 

dic Oscillatorfrequenz 3,7 MHz, die Gesamtkapazitat 280 pF und die Zell-Leerkapazitat 1 pF. 
63. Messzelle.  Dic T’crsuchsrcihe G und cin Teil der Titrationen wurden mit einer Tauchzelle 

aus rostfreiem Stahl durchgefuhrt, die speziell fiir Messungen in kleinen Prohcn (Minimum 
1,2 nil) hergestellt wurde. Sie besteht ans einem 5 cni langen Metallrohr von 4 mm Inncndurch- 

r und 1 mm \\‘andstarkc. Untcn ist dicses Kohr zur Bildung eines Kiifigs viermal einge- 
schlitzt ; die erhaltenen Metallspitzen sind so gegcn die Achse abgebogen, class die Fliissigkeit 
noch leicht (lurch (lie Schlitze strijmen kann und trotzdcm eine gute liapazitative hbschirmung 
zwjschen clem 1 nncn- und Aussenranm crhalten mircl. Die Gegenclektrode wird durcli die vorderen 
4 nini eines 2 nim dicken hletallstabes gebildet, der koaxial durch das Rohr in den Kafig hinunter- 
fiihrt. E r  wird durch eingepresste Teflonringe zcntricrt und mit Araldit abgedichtet. Oben endet 
das Rohr in einern wiirfelfijrmigen Gehiiuse, tfas den ilnschluljstecker (Typ UIIF) aufnimmt. 

Natrium tlestilliert. 

A. .\. XIRYOTT, J. Rcs. N.B.S. 41, 1 (1948). 
l!)j M. 11. DAVIS & E. 11. DOSALD, J.  Res. N.B.S. 42, 595 (1949). 
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Die lnnenelektrode kann direkt oder iihcr einen Seriekondensator mit dem Innenleitcr des 
Stcckers verbunden werden. 1)ie Zeli-Leerkapazitat kann durcli die Rintauchtiefe ties Innenleiters 
verandert werden und betraigt 0,3 pF. Thermostatierung, Umwalzung und Titrandzugabe er- 
folgen wie fur die in 1 beschriebene Zelle. L)as Mesjgefdiss wird oben mit cinem Gutnmi, durch 
den Tauchzelle und Dosimetcrkapillare f ~ h r c n ,  abgeschlossen. 

Herrn Prof. GUNTHARD sind wir fur das dieser Arbeit entgegengcbrachte Intcresse zu l3ank 
verpflichtet. Die Arbeit wurde aus h'rediten ZUY Fo,vderung dev wissrnschujtlichen Fovschung des 
E i d g .  Volkswirtschaftsdepartementes (Projekt Nr. 572) nnd Mittcln des Schweiz. A'ationalfonds 
unterstutzt, 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. Tcclmischen Hochschule, Zurich 

43. Prooxydative Wirkung von Athylendiamin-tetraessigsaure l) 

und anderen Chelatbildnern auf metallkatalysierte Oxydationen 
von E. Tanner, W. Schuler und R. Meier 

(13. I. 59) 

In  unseren Laboratorien hat E. TAKNER z, die Autoxydation chemisch verschiede- 
ner Substrate, die durch Metallzugabe ausgeliiste oder katalysierte Osydation ver- 
schiedener Substrate, sowie die Wirkung bestimmter Chelatbildner auf diese Autoxy- 
dationen bzw. Metallkatalysen untersucht und gezeigt, dass sich je nach Art, Menge 
und Mengenverhaltnis von Substrat, Metall, Chelatbildner und Milieustoff uber- 
raschend verschiedenartige Resultate ergeben. 

Bei Autosydationen spielen die Art und besonders die Konzentration der Puffer- 
losung bei konstantem pH eine bestimmende Rolle. Auch die Wirkung von Chelat- 
bildnern auf Autoxydationen ist, ausser von ihrer Konzentration im Verhaltnis zum 
Substrat, von der Art und Konzentration der Pufferlosung abhangig. 

Rei 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 Konstarlz, 

l) = E.U.T.A. ; als Dinatriumsalz-Dihydrat = Kumplexon I11 (SIEGFRIED). 
2, E. TANNER, Die Differenzierung der Metallwirkung bei der metallkatalysierten Oxydation 

verschiedener Typen autoxydabler Verbindungen und die Spezifitat Ton Hemmnirkungen. 
(Aus d. Forschungslaboratorien der CIB.4, Basel.) 1)ic;s. Bern 19.58. 




