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erwarten, daBl sich gerade an dieser Stelle des Systems
noch einige Uberrasehungen ergeben werden.

Wiirden wir nun nach solchen Elemententdeckungen
jenseits des Urans, die uns vielleicht einen befriedigen-
den Abschlul des Systems bringen werden, ein natiir-
liches System der Elemente besitzen, das allen Anfor-
derungen entspricht? — Keineswegs!

Die Mehrzahl der chemischen Elemente besteht aus
Isotopengemischen, d. h. aus Einzelelementen gleicher
Kernladung, aber verschiedenen Atomgewichts. Man
hat bald nach der ersten Kenntnis von der Existenz
dieser Isotopen versucht, sie auf chemischem Wege zu
trennen. Diese Versuche sind erfolglos geblieben. Die
fortschreitende Physik hat uns dann gelehrt, daB die
Chemie im wesentlichen durch die Aufleren Elektronen-
ringe der Elemente bedingt ist. Da Elemente gleicher
Kernladung auch gleiche Elektronenanordnungen be-
sitzen, sollten die Isotopen eines Elementes auch chemisch
gleich sein.

Aber diese Behauptung war ein Dogma, so gut sie
auch atomtheoretisch begriindet schien. Sie mufi daher
das Schicksal aller Dogmen teilen, d. h. sie wird eines
Tages widerlegt werden. Die ersten Anzeichen hierfiir
sind bereits vorhanden. Die Auffindung des schweren
Wasserstoffisotops mit dem Atomgewicht 2 und die zu-

erst von Washburn?') erfolgreich versuchte Abtrennung
durch Elektrolyse lassen erkennen, dafl bei den Wasser-
stoffisotopen geringe Unterschiede im chemischen Ver-
halten, vor allem in der Reaktionsgeschwindigkeit, be-
stehen. Zwar haben die Wasserstoffisotopen Atom-
gewichtsunterschiede von 100%, wie sie sich bei keinem
anderen Element wiederfinden werden, aber prinzipiell
muf} diese chemische Ungleichheit auch bei den anderen
Isotopen bestehen, und man darf wohl die Erwartung
aussprechen, dafl sich auch bei ihnen neue Wege zur
chemischen Trennung finden lassen.

Durch die Isotopen hat sich die Zahl der Einzel-
elemente im Periodischen System-von 92 auf etwa 260
erh6ht. Man kann voraussehen, dafl die Zeit kommen
wird, wo man sich nicht mehr mit der Auffindung immer
neuer Isotope begniigen, sondern versuchen wird, alle
diese Einzelelemente innerhalb eines neuen natiirlichen
Systems logisch miteinander zu verkniipfen. Diese neue
Systematik wird alle Moglichkeiten der Aggregation
aus den Urbausteinen umfassen und uns in die Lage ver-
setzen — ganz wie Mendelejeffs System —, aus den
Liicken auf die Existenz noch unbekannter Element-
individuen zu schlieien. [A.53.]

21) Washburn u. Urey, Proceed. National Acad. Sciences,
Washington 18, 496 [1932].

Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XXLD

Neue Anwendungen dielektrischer Untersuchungen fiir technische
und analytische Messungen.”

Von Prof. Dr. L. ErErr,

(Eingeg. 8. April 1934.)

(Aus der Physik.-Chem. Abt, d. Chem. Inst. Wilrzburg.)

I. Grundlagen.

Messungen der Dielektrizitdtskonstante (DK) sind fiir
bestimmte prakiische Aufgaben, auch fiir analytische Ar-
beiten, bisher schon gelegentlich empfohlen worden?).
Tatséchlich haben sie aber nur fiir bestimmte Zwecke
und offenbar nur in beschrinktem Umfange Boden ge-
wonnen, obwohl DK-Messungen mit den heute verfiig-
baren technischen Mitteln einfach und rasch auszufiihren
sind, bei ausschlieflich auf Fliissigkeiten beschrankter
Anwendung sehr gut reproduzierbar sind, und ihre Emp-
findlichkeit dem Bedarf elastisch angepafit werden kann.
Bevor im folgenden auf eine Anzahl niitzlicher Anwen-
dungen hingewiesen wird, soll zu erldutern versucht
werden, warum gerade die DK eine analytisch besonders
dankbare MeBgréBe ist, die selbst zwischen einander
recht #hnlichen Stoffen oft iiberraschend grofie Unter-

1) In der Reihe ,,Uber physikalische Methoden im chemi-
schen Laboratorium“ wurden in dieser Zeitschrift bisher ver-
offentlicht: XVII. Scheibe, Linstrim, Schneltler, Ein Verfahren
zur Steigerung der Genauigkeit in der quantitativen Emissions-
spekiralanalyse und seine Priifung, 44, 145 [1931]. —
XVIII. Klemm, Die Bedeutung magnetischer Messungen fiir
chemische Fragen, 44, 250 [1931]. — XIX. Lieneweg, Auto-
matische Gasanalyse in der chemischen Industrie durch Wirme-
leitfihigkeitsmessung, 45, 531 [1932]. — XX. Wirth, Goldstein,
Die Anwendung der Spektrographie bei der spezifischen
Analyse und dem Nachweis von Dimpfen und Schwebstoffen,
45, 641 [1932]. — I—XVI sind aufgefithrt 44, 145 [1931].

?) Vorirag am 14. Februar 1934 im Bezirksverein Gro8-
Berlin und Mark des V..d. Ch.

8) Vgl. z. B. E. Berliner u. R. Riiler, Kolloid-Ztschr. 47, 251
[1929]; L. Ebert u. E. Waldschmidt, Ztschr. physikal. Chem.,
Bodenstein-Festband S. 101 [1931]. Im folgenden sind wegen
der besseren Definition der Messungsbedingungen nur Mes-
sungen an fliissigen Systemen (homogenen Fliiesig-
keiten oder sehr verdilnnten Suspensionen) behandelt.

schiede aufweist. Man kann diesen Sachverhalt im
wesentlichen aus zwei Umstinden verstehen:

a) die GroBle der DK ist nicht durch eine einzelne
charakteristische Molekiileigenschaft bestimmt, sondern
gleichzeitig durch mehrere voneinander einigermafien
unabhéngige Eigenschaften;

b) die Abhiingigkeit des Zahlenwertes der DK von
diesen Eigenschaften ist wegen der hierfiir maigebenden
mathematischen Funktion besonders deutlich.

Zu a). Welche Molekiileigenschaften fiir die Grofie
der DK maflgebend sind, erkennt man aus einer ge-
naueren Betrachtung des Schicksals eines Nichtleiters in
einem elektrischen Felde, der sogen. dielektrischen
Polarisation. Die Einwirkung eines elektrischen
Feldes auf einen Nichtleiter beobachtet man im allge-
meinen in Kondensatoren.

- + - +

P ]

(- |

Abb. 1. Zylinderkondensator. Abb. 2. Plattenkondensator.

Beispiele fiir die gebr#uchlichsten Formen zeigen Abb. 1
(Zylinderkondensator) und Abb. 2 (Plattenkondensator, ein-
getaucht in ein Dielektrikum). Will man zwischen den Be-
legungen eines einseitig geerdeten Kondensators die Span-
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nungsdifferenz E erzeugen, so mufl man dem Kondensator die
Elektrizititsmenge Q zufithren:

Die Konstante C — zahlenmiaBig gleich der Elektrizititsmenge,
die zur Aufladung auf die Spannungsdifferenz E —1 nétig ist
— bezeichnet man als die Kapazitit des Kondensators.

Ganz allgemein gilt, da8 jeder Kondensator die ge-
ringste Kapazitit besitzt, wenn sich zwischen seinen
Belegungen Vakuum befindet; dieser Minimalwert sei
C,, Vakuumkapazitit, genannt. Fiir einen Plattenkonden-
sator hat C, folgende Grofie:

, Fliache einer Platie

Co = 4 © X Plattenabstand
Fiillt man einen isolierenden Stoff, das Dielek-
trilkum, zwischen die geometrisch fixierten Belegun-
gen, so bedeutet die oben formulierte Gesetzmafigkeit,
dal man allgemein hat:

CMaterie > Co > ]
hierfiir kann man auch schreiben:
Cptaterie == &-C,, Wobei:

(2a)

e > 1, (2b)
Dieser Faktor ¢, der angibt, um wieviel die Kapazitit
eines leeren Kondensators durch die Fiillung mit einem
Stoffe zugenommen hat, ist die Dielektrizititskonstante
der Fiillung. Als Dielektrikum konnen Stoffe aller Art
dienen, Gase, Fliissigkeiten, feste Korper, heterogene
Mischungen usw. Im folgenden soll hauptséichlich von
Fliissigkeiten die Rede sein, bei denen die DK besonders
leicht und sicher zu messen ist. Gleichung (2a) gibt auch
sofort den Hinweis auf die wichtigste Messungsmethode
fiir ¢: man vergleicht die Kapazitit eines leeren Kon-
densators mit dem Kapazititswert, den er bei Fiillung
mit dem betreffenden Nichtleiter annimmt.

Bringt man ein beliebiges Dielektrikum in ein elek-
trisches Feld, so wird jedes Teilvolumen des Dielek-
trikums polarisiert, d. h. es werden positive La-
dungen zur negativen Belegung hin verschoben und um-
gekehrt. Diese innere Verdnderung jedes Dielektrikums
zeigt sich unmittelbar an der im Felde entstehenden
optischen Doppelbrechung, die allerdings erst fiir
recht hohe Feldstirken bequem mefibar wird (elektro-
optischer Kerr-Effekt). Die in der ganzen Masse des

Polarisation eines Dielektrikums :
Entstehung von FiGchenladungen an
denGrenzen DieieKtrikum /Leiter.

Abb. 3.

Nichtleiters stattfindende Polarisation hat an den Grenz-
flichen des Dielektrikums gegen die Kondensator-
belegungen eine besondere Auswirkung: es miissen
sich hier die in Abb. 3 angedeuteten fldchenhaften La-
dungen bilden. Ihre Anwesenheit gibt die Erklirung

fiir die erhohte Kapazitit des materiegefiillten Konden-
sators; die der Belegung von aufien zugefiithrte Ladung
wird offenbar in um so hoherem MaBe gebunden durch
die aus der Polarisation des Innern stammende ent-
gegengesetzte Ladung, je stirker polarisierbar das Di-
elektrikum ist, d. h. je grofler dessen DK ist.

Die durchaus universale Erscheinung der dielekirischen
Polarisation ist ebenso ein allgemeiner Beweis fiir den Aufbau der
Nichtleiter aus freien elekirischen Ladungen, wie man seit jeher
die Elektrolyse als Beweis fiir den elekirischen Aufbau der
Leiter zweiter Klasse (Ionenleiter) in Anspruch nahm., Bei
der dielektrischen Polarisation findet allerdings keine end-
giiltige Trennung der Ladungen bzw. der damit verkniipften
Ladungstriger statt; im Gegenteil, pach Aufhebung des
duBleren Feldes kehrt der Nichtleiter — meistens nach kurzer
Zeit (s. u.) und ohme merkliche Nachwirkung — von selbst
wieder in den natiirlichen unpolarisierten Zustand zuriick.

Die theoretische Berechnung liefert als Maff fiir die
Polarisation in 1 cm® eines Dielektrikums den Ausdruck:

e —1 ’
fiir ein Mol eines reinen Stoffes spielt das Produkt:
P — pXMolvolumen (=- V)

die gleiche Rolle. Dieses Produkt P nennt man Mol-
polarisation:
g —1
€ 9
Seine Grofle ist bestimmt durch den gesamten Aufbau
und Zustand des betreffenden Molekiils, inshesondere
durch alle seine elektrischen Eigenschaften, die ihm in
irgendeiner Weise ermdglichen, zu der geschilderten
Ladungsverschiebung, der dielektrischen Polarisation,
beizutragen. Fiir p, und damit auch fiir die eigentliche
Mefigrofie ¢, folgt daraus:

e —1 P .

cFzT Ve (a)
¢ wird also nicht nur dann gréfler, wenn P gréer wird,
sondern auch dann, wenn das Molvolumen kleiner wird,
wodureh enisprechend mehr Molekiile im Kubikzenti-
meter Platz haben.

Zunichst seien die verschiedenen mdglichen Beitrige
zu P kurz geschildert. Zweierlei Vorginge kommen hier-
fiir in Frage: innermolekulare Ladungsverschie-
bungen und die Bewegung von ganzen Molekiilen.

Die Polarisation eines festen Dielektrikums, z. B. vor
Paraffin, dessen einzelne Molekiile fest an ihre Gitter-
platze gebunden sind, kann man nur durch die Annahme
verstehen, dafl das &uflere Feld die freien Ladungen
innerhalb der Gitterbausteine angreift und etwas ver-
schiebt. ¥iir diese innermolekulare Polarisation, die
immer eintritt, sei nun ein Molekiil als ganzes beweglich
oder nicht, sind zweierlei Vorginge mafligebend, die wir
als Elektronenpolarisation (Pg) und als Atompolarisation
(P,) bezeichnen.

1. Was bei der Elektronenpolarisation ge-
schieht, soll Abb. 4 verdeutlichen. Links ist das unpolari-
sierte Fs-Molekiil mit seinen Kernen und Elektronen an-
gedeutet; in diesem Molekiil liegen die beiden elekiri-
schen Schwerpunkte (Pole) S, und S_ an der gleichen
Stelle, ndmlich in dem elektrischen Mittelpunkt des Mole-
kiils: das Molekiil ist elektrozentrisch gebaut
Rechts, in dem polarisierten Molekiil, sind die beiden
Kerne festgehalten zu denken; das polarisierende Feld
zieht die duBeren Elektronen iiber das Kerngeriist weg
zur positiven Platte hin, womit ein Beitrag zur Polarisa-
tion geleistet wird, der allein aus Elektronenbewegung
herstammt. Da alle Atome und Molekiile bewegliche
Elektronen enthalten, hat man stets mit diesem Vorgang
zu rechnen. Diese Bewegung erstreckt sich, wie sich

=p-V = V. 4)
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leicht berechnen 14#3t, iiber sehr kleine Strecken; in einem
Felde von 300 V/em z. B. im H.-Molekiil nur iiber rund
10—12 e¢m, also iiber rund 1 Millionstel des Molekiildurch-
messers. Sie vollzieht sich weiterhin innerhalb recht
kurzer Zeiten: schon etwa 10—1% s nach Einschalten des
Feldes hat sich diese Polarisation vollstindig ausgebildet,

b)polarisiertes Fg-Molekil,

Schema der Elektronenpolarisation P :

Die dusseren Elektronen werden im Verh&itnis
zum Kerngerist des Molekiils verschoben.

+ Schwerpunkt S+ der positiven Ladungen
x “ S. der negotiven Ladungen
o Dositive Kerne

o Elektronen

+ Normale Laoge der Elektronen

Abb. 4,

umgekehrt ist etwa 10—% s nach Abschalten eines Feldes
die Elektronenpolarisation praktisch abgeklungen. Ge-
messen wird dieser Beitrag zu P durch die wohlbekannte,
aus optischen Messungen leicht zugéngliche Grofie der
Molrefraktion:

n?—1
Pr = nfn—l—Z' ’ (3)
Dabei ist nco der aus der normalen Dispersion rechne-
risch oder graphisch ableitbare Grenzwert des optischen
Brechungsindex fiir lange Wellen (s. Abb. 5). Licht ist
elekiromagnetische Wellenstrahlung: die rasch wechseln-
den elektrischen Felder einer Lichtwelle verursachen
also ganz dhnliche Verschiebungen der Elekironen in den
Molekiilen, wie nach Abb. 4 ein gewdhnliches elekirosta-
tisches Feld, nur dafl diese Verschiebungen im Rhythmus

U-viotett Blou Gelb Kot U-rot

Wellenidnge A des Lichtes —

Aus der normalen Dispersion &3t
sich der Grenzwert ng, ableiten,

Abb. 5.

der Schwingungszahl des Lichtes erfolgen; die Einstell-
zeit der Elektronenverschiebung, rund 10— s, ist immer
noch kiirzer als die Schwingungszeit sichtbaren Lichtes
(v 38.10— 5). Das Quadrat des Brechungsindex ist die
Mafzahl fiir die Polarisierbarkeit eines Mediums durch
Lichtwellenfelder.

Der Beitrag Pg, d. h. die Molrefraktion, ist um so
groBer, je mehr Elektronen die duflerste Hiille eines
Molekiils bilden und auflerdem je leichter deformierbar

sie sind. In diesen beiden Punkten ist die Bedeutung der
bekannten Regelm#Bigkeiten zusammengefafit, die die
Molrefraktion zeigt.

2. Fiirr die Atom - (bzw. Radikal-) Polarisation
P, zeigt Abb.6 ein einfaches Beispiel. Links ist ein un-
polarisiertes Molekiil angedeutet, das nicht elektrozen-
trisch gebaut ist, sondern in dem schon von vornherein
die beiden elektrischen Schwerpunkte (Pole) S, und S_
nicht zusammenfallen: ein solches Molekiil ist ein elek-
trischer Dipol. Die Gréfie
u—=nmne-d (6)
heiBt das natiirliche elekirische Moment des Molekiils,
zum Unterschied von den kiinstlich erzeugten induzierten
Momenten, wie sie etwa durch Elektronenpolarisation
(vgl. Abb. 4) entstehen.

Als Grofienordnung von u ist 10—1® zu erwarten, denn
d ist der Abstand der beiden Pole in c¢m, also von der
Ordnung 10— cm; n ist die Anzahl der in jedem Pol
konzentriert gedachten Elementarladungen e, d. h. das
Produkt n e von der Ordnung 10-% (elektrost. Einheiten).
Denkt man sich ein solches Molekiil festgehalten und

(d+ad?
+ x

'
'
i
t
H
i
|
]
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I
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1
]
Q) vnpolarisiertes :
Dipolmolek i :

bipolarisiertes DipolmoieKil.

_ Schema der Atompolarisation Pa:
zuder -E'Ierronenpolan'saﬁon (d.A. 2y der
Ve_rsch;ebung des Ringes!) Kommt noch
d:_e Dehnung ad des Abstandes d hinzu,
die Atompolarisation.

d = Abstand S,-S._

Abb. 6.

einem elektrischen Felde unterworfen, so wird zunichst,
d. h. innerhalb von etwa 10— s nach Einschalten des
Feldes, Elektronenpolarisation eingetreten sein, was in
Abb. 6 rechts durch die Verschiebung des Doppelringes
angedeutet ist. Nach wesentlich lédngerer Zeit, oft erst
nach etwa 10—1* s, wird sich aber in einem solehen Dipol-
molekiil noch ein weiterer Polarisationsvorgang, eben die
Atompolarisation, eingestellt haben, indem sich der Ab-
stand der beiden Pole etwas gefindert hat; denn auch die

N, schweren Ladungstréger, d. h. die Atome (Ionen) oder

Atomgruppen, in den Molekiilen sind verschieblich. In
der speziellen Lage des Beispiels der Abb. 6 wird der
Polabstand d etwas vergroffert.

Die Einstellzeit derartiger Vorginge ist durchwegs grofler
als die Schwingungsdauer des sichtbaren Lichies, daher er-
scheint P, nicht in der Molrefraktion; dagegen wird P, fiir die
Polarisation durch elekirische Schwingungen, deren Dauer
10—11 s {ibersteigt (d. h. deren Wellenlénge > 1 mm ist), in
vollem Betrage maSgebend sein, erst recht natiirlich fiir die
Polarisation im statischen Felde.

Da weitaus die meisten Molekiile natiirliche Momente
tragen, muf8 man im allgemeinen mit dem Vorhanden-
sein eines Beitrages P, rechnen. Allerdings 1ifit sich
dieser Beitrag nicht ohne weiteres gesondert messen, wie
es bei Pg der Fall war; man kennt auch nicht #hnliche
RegelmiBigkeiten fiir seine GroéBle, ebensowenig seine
Abhiingigkeit vom Molekiilbau. Wahrscheinlich ist Pa,
ebenso wie Pg, nur sehr wenig von der Temperatur ab-
hiingig. Fiir die Grofie von P, ist jedenfalls ein ganz
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anderer Komplex von Molekiileigenschaften mafigebend
als fiir Pp.

Schon fiir festgehaltene Molekiile setzt sich also P
aus zwei recht verschiedenartigen Beitrigen zusammen.
Da wir hauptsichlich tiber Messungen an Fliissigkeiten
zu sprechen haben, in denen die Molekiile beweglich sind,
mufB noch ein dritter Beitrag zu P besprochen werden,
der nur bei beweglichen Dipolmolekiilen in
Frage kommt:

3. DieOrientierungspolarisation P,

Wie Abb. 7 zeigt, ist dieser Vorgang das genaue
elekirische Gegenstiick zu der Einstellung von permanen-
ten Magneten in die Richtung von magnetischen Kraft.
linien. Folgt ein natiirliches Dipolmolekiil dem in Abb. 7

Drenmomente,die ein elektrisches Feld
auf Dipolmolekiile ausibt : Schema der
Orienﬁerung_sp_ol_orjs;cfi_og

beweglicher Dipole

Abb. 7.

angedeuteten Drehmoment, so bedeutet diese Bewegung
ganz offenbar auch eine Ladungsverschiebung, die zu P
beitragen muf.

Die Einstellzeit dieser Art von Ladungsverschiebung ist um
so grofler, je zdher die Flissigkeit ist; man darf annehmen,
daf} im allgemeinen hichstens 10—5 s in Frage kommt. P, wird
also mit seinem vollen Betrage in die Polarisation durch solche
elektrische Schwingungen eingehen, deren Dauer gréfler als
oo 10—7 5, d. h. deren Wellenléinge grofler als rund 30 m ist.
Dieser Umstand ist fiir die bequeme Messung von « mit Hilfe
elekirischer Schwingungen wichtig. Kapazititsmessungen mit
statischen Feldern gelingen nur, wenn das Dielektrikum
ausgezeichnet gut isoliert. Gerade bei praktischen Anwendun-
gen 1aft sich dies aber durchaus nicht immer erreichen. Mift
man aber die Kapazitat mit Wechselfeldern, 4. h. mit elek.
trischen Schwingungen, so schadet eine vorhandene Leitfdhig-
keit um so weniger, je kiirzere Zeit eine elekirische Spannung
gleichen Sinnes am Dielekirikum liegt, d. h. je kleiner die
Schwingungsdauer oder, was das gleiche bedeutet, je kiirzer
die Wellenlidnge der Schwingung ist. Man wird also méglichst
nahe an die sodann erliiuterte Grenze herangehen; zur Zeit
wird in dem Dielkometer (Haardt u. Co., Diisseldorf) als wirk-
same Wellenldnge 150 m verwendet,

Fiir verdiinnte Dipolgase oder Dipollosungen gilt
nach Debye die Beziehung:

Po = 0,62:10%. 15 @

hiernach sind Momente ; >0,5.10—1® sicher nachweis-
bar. Zahlreiche Messungen an Gasen und L&sungen
haben bereits eine recht umfangreiche Kenntnis gefor-
dert, welche Molekiile natiirliche Dipole sind, und in
welcher Weise die Grofle ihres Momentes von ihrer che-
mischen Konstitution abhidngt?). Wie schon erwahnt, sind
weitaus die meisten Molekiile Dipole, und ein Beitrag P,
kommt also meisteus in Frage; sobald nur das Moment 4

%) Vgl. Aufsatz XIIT dieger Reihe: O. Werner, Uber das
eleltrische Moment der Molekiile, diese Ztschr. 48, 663 [1930].

den Wert 1.10—8 {jberschreitet, wird Po, von durch-
aus beachtlicher Gréfie, in manchen Fillen ist es von
allen Beitrdgen zu P weitaus der bedeutendste. P, und Py
héngen in der Weise zusammen, daB beide nur vor-
handen sind, wenn das Molekiil ein Dipol ist.

Nach diesen Ausfiihrungen gilt also fiir P die allge-
meine Zerlegung:

P = Py + P, + P, ®)

Will man sich die Beziehung zwischen den beiden leicht
meflibaren Groflen ¢ und n klarmachen, so schreibt man
— vgl. (4a) und (5) — diese Gleichung:

e—ly ol g p + P 9

e 1+2 n’ +2 A o
Daher muf} im allgemeinen, d. h. wenn P, + Py > 0, sein:
e > 1n? (10)

Es sind also nur, allerdings wichtige, Son d er fille®), in

denen die sogenannte Mazxwellsche Beziehung gilt:
e=n’

Nur wenige der gebriuchlichen Losungsmittel besifzen

elektrozentrisch gebaute Molekiile, was ja die Erfiillung

einer ziemlich sirengen Symmetriebedingung bedeutet.

Die wichtigsten dieser Stoffe enthdlt Tab. 1.

Tabelle 1. Dipolfreie Lésungsmittel.

Bezeichnung e bei 20 ° Bemerkungen
Hexan.......... 1,890 e steigt mit wachsender
Heptan ... ... ... 1,926 Zahl der CHo,-Giuppen
Qctan . ... ...... 1,950 immer langsamer an
Cyclohexan ... ... 2,005
Hohere Paraftfine . . . | ca. 21
Dioxan ......... 2,22
CCly . .. oo 2,24
Benzol.......... 2,28
CS, ........... i 2,64

Im allgemeinen kann man sagen, daB organische
Fliissigkeiten, deren DK gréfier als 3,5 ist, aus Dipol-
molekiilen bestehen. Keinesfalls darf man sich aber
verleiten lassen zu glauben, die Abstufung der DK in
der Reihe der organischen Fliissigkeiten spiegele die
Grofle ihrer Dipolmomente wieder.

. Zu b). Gerade um diese und &hnliche Fragen richtig
zu diskutieren, wie namlich die Mefigréfie ¢ von den drei
elektrischen Eigenschaften (Pg, P, und P,) und vom Mol-
volumen V abhiéingt, mu8 man die erweiterte Gleichung
(4) heranziehen:

e—1 P;+P, 4P,

e+2 A
Auf Einzelheiten kann hier nicht niher eingegangen

(4b)

werden. Abb. 8 soll nur noch klarmachen, in welchem
Mafle ¢ anwichst, wenn sich p = Z_I; um konstante Be-

trige vermehrt. Wie man sieht, wird diese Abhangigkeit
immer ausgesprochener, zu je htheren Werten von ¢ man
gelangt. Eine bestimmte Anderung in P oder in V macht
also im Zahlenwert einer groflen DK sehr viel mehr aus
als im Zahlenwert einer kleinen DK.

Einige, zum Teil auch fiir praktische Anwendungen wich-
tige Fragen seien noch gestreift. Homologe Reihen zeigen je
nach dem betreffenden Verbindungstypus Unterschiede. Die
DK der reinen normalen Kohlenwasserstoffe der Fettreihe
zeigt mit der Zahl der CH,-Gruppen einen geringen An-
stieg (vgl. Tab. 1); dieser Anstieg wird mit zunehmender
Keltenldnge immer schwicher und geht schlieilich in eine all-
mihliche Anniiherung an einen Hochstwert fiber. In dieser

%) In diesen Fillen ist ¢ verhiltnismiflig wenig charakte-
ristisch fiir einen Stoff; es ist aber selbst hier als Mefgrifie
doppelt so empfindlich wie n. )
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Reihe gibt es weder P, noch Pg; man weill auflerdem, dafl Pg
mit steigender Keitenldnge sehr regelmifig zunimmt — nimlich
um das bekannte CH,-In-
krement der Molrefraktion.
Der erwihnte Anstieg von
£ kann also nur davon her-
rithren, dal V bei den
ersten Gliedern verhiltnis-
miBig grofer ist als bei
den spiteren Gliedern;
offenbar wird die Raum-
erfitllung mit wachsender
Kettenldnge immer voll-
kommener. — In homo-
logen Reihen mit einer
polaren Gruppe findet
man dagegen eine oft recht
auffallende Abnahme
der DK mit wachsender
Zahl der Methylgruppen.
Das bekannteste Beispiel
ist die Reihe: Wasser —
aliphafische Alkohole, in
der die DK auflerordent-
lich stark abfidllt (Tab. 2).

<
2

60 61 &f o3 o0+ os

ae
€-31__ _°¢

£+ 2 v

Abhdngigkeit der Messgrésse € von den
beiden irn Molekilbay begriindeten
Werten:

Mobpolorisation {P)und”

Molvolurmen (V).
€ ist sehr empfindlich von den

MoleKulareigenschaften abhdngiq,

Abb. 8.

e ¥ & 0

Tabelle 2. Pola‘risationsbilanz der Hydroxylverbindungen.
(Wasser und aliphatische ._lkohole.)

Formel DK | Pe |Pa+Po| v
HOH........... 80 f 37 | 138 | 18
CHO0H ... . .... 33,7 83 | 287 | 405
CoH:OH .. ... .. .. 2,0 | 129 | 398 | 583
n'CH,0H . ... ... 218 | 175 | 482 | 748
n-CHOH. ... ... 178 | 221 | 566 | 915
n-CHOH . .. ... 67 | 859 | 57 139

Nach einer kleinen UnregelmiBigkeit in den ersten Glie-
dern wichst auch hier der Quotient Pg/V an und damit auch
der Brechungsindex. Pj + Py wiichst zwar ebenfalls; bei den
ersten Gliedern bedeutet aber diese, absolut genommen noch
kleine, Summe im Verhilinis zu Pg und zu V viel mehr als bei
den spéteren Gliedern. Die DK des Wassers ist also durchaus
nicht deswegen abnorm grofl, weil die elekirischen Eigen-
schaften P + P, absolut genommen besonders grofi wiren,
sondern nur deswegen, weil diese Summe relativ groff im Ver-
héltnis zu Pg und zu dem Molvolumen ist.

Es liegt in der Natur der Sache, daf fiir Fliissigkeiten
die Abhéngigkeit des Zahlenwertes der DK von der che-
mischen Zusammensetzung nicht in kurzen Faustregeln
formuliert werden kann; fiir praktische dielektrische Ar-
beiten ist eine Liste der DK-Werte unentbehrlich. Dieser
Umstarrd hat sicherlich die Einbiirgerung der DK-Mes-
sungen fiir praktische Zwecke wesentlich erschwert.

II. Anwendungen.

a) Messung der DK. Uber die technisch aus-
gearbeitete Form eines Geridtes fiir DK-Messungen wird
gleichzeitig an anderer Stelle berichtet®). Fiir praktische
Zwecke empfiehlt sich besonders ein Gerdt nach dem
Uberlagerungsprinzip, #hnlich wie sich solche Anord-
nungen im letzten Jahrzehnt schon bei vielen wissen-
schaftlichen Arbeiten bew#hrt haben. Will man niémlich
die analytischen Méglichkeiten voll ausniitzen, so muf}
man, wie aus verschiedenen Beispielen hervorgehen wird,
ebensogut grofle DK-Bereiche umfassen, wie auch recht
kleine DK-Unterschiede messen konnen. Der Bereich
von praktisch wichtigen DK-Werten ist ja besonders grof,
er erstreckt sich von 2—100. Man wird also im allge-
meinen iiber eine Grobskala und {iber eine Feinskala
verfiigen miissen. Die Empfindlichkeit von Messungen
lafit sich bei UYberlagerungsgeriten nahezu beliebig stei-

%) Chem. Fabrik 7, 180 [1984].

gern; wie weit man dies in einem gegebenen Fall aus-
niitzen will, héingt meistens davon ab, ob man einen
Thermostaten verwendet oder nicht.
Die im folgenden beschriebenen An-
wendungen beziehen sich ausschlief-
lich auf Messungen, die man bei iib-
licher Vorsicht ohne Thermostaten aus-
fithren kann. Mit Hilfe eines geeichten
zuverldssig arbeitenden Gerites lafit
sich eine DK-Messung ebenso leicht
und rasch ausfithren wie eine Dichte-
messung durch Spindeln. Die Einstel-
lung des Gerites erfolgt dabei meistens
akustisch (am Telephon oder am Laut-
sprecher), kann jedoch leicht auch fiir
Ablesen oder Registrieren eingerich-
tet werden. Die richtige Anpassung
der Empfindlichkeit eines Gerites an
die verschiedenen praktischen Auf-
gaben wird im folgenden stets ange-
deutet werden. Abb. 9 zeigt das Schema
eines einfachen Mefigefidfles fiir Fliis-
sigkeiten vom Typus eines Zylinder-
kondensators, dessen Form auf einen
Vorschlag von Dr. Waldschmidt zuriick-
geht. Fiir die Fiillung von Mefzellen
dieser Art ist je nach der Empfindlich-
keit eine Menge von 1—30 em® nétig”).

Abb. 9. Schema
einer Mefizelle fiir
Fliissigkeiten.

b) Anwendungen von DK-Messungen
zur Untersuchung von Fliissigkeiten.

Die Verfolgung der DK wihrend eines Rei-
nigungsprozesses soll zunachst vorgefithrt wer-
den. Wegen der charakteristischen Werte der DK eignet
sich ja diese Eigenschaft ganz besonders dazu, die Rein-
heit oder die erwiinschte Beschaffenheit einer Fliissigkeit
zu iiberwachen. In dem Beispiel handelt es sich darum,
ein technisches Dioxan so weit zu reinigen, dafl man aus
ihm schliefllich ein Produkt von hochstem Reinheitsgrad
erhalten konnte. Hierzu wurde das technische Produkt
zunichst durch Destillation in acht gleich grofie Frak-
tionen zerlegt. Abb. 10 zeigt die Siedepunkte dieser acht

37
30
29
2.8
27
26
z5

24
23

L 1 1 i - .
2y 917 W % W9 % 99 1w W1
Abb. 10. Ermiitlung des Siedepunktes eines reinen Stoffes aue
der DK-Messung von Fraktionen eines noch stark verun-
reinigten Ausgangemateriale.

) 1
97 9%

Teile und gleichzeitig — mit mittlerer Empfindlichkeit
gemessen — ihre Dielekirizitatskonstanten. In diesem
Falle ist es iiberwiegend wahrscheinlich, dafl alle Ver-
unreinigungen, sowohl die des Vorlaufs als auch die des
Nachlaufs, eine héhere DK besitzen als das reine Dioxan,
das ja zu den verhiltnismaBig wenigen Stoffen ohne
festes Dipolmoment gehort. Die Kurve zeigt, dafl der
Sdp. des reinen Stoffes nahe bei 101° liegen muf}, was

7) Gerate flir die DK-Messung nach dem Uberlagerungs-

prinzip (Dielkometer) und alles Zubehor liefert die Firma
Haardi u. Co. A.-G., Diisseldorf, Reichstr. 37/39.
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also ohne jede weitere chemische Arbeit aus der DK-
Messung allein gefolgert werden konnte.

Kleine Mengen von Dipolstoffen erhdhen meistens
die DK von dipolfreien Losungsmitteln recht deutlich;
dielektrische Messungen sind also zur Uberpriifung der
Reinheit gerade der in Tab. 1 aufgefiihrten Fliissigkeiten
besonders giinstig.

In Abb. 11 ist das Ergebnis der dielektrischen Uber-
) DK wilik . Einh. Sm
26

k
! "_‘l‘\
26} V —~—

24} »f 4775

418 VERFOLGUNG o FEINFRAKTIONIERUING
von “DIOXAN,CHEMISCH REIN®

21}

) " . " . i : L .
00 200 100 oo Soo boo 300 [2%) o0

Abb. 11, Destillation eines ,,Dioxan chem. rein“, am Dielko-

meter verfolgt.

wachung der letzten Reinigung des gleichen Dioxans
niedergelegt. Bei diesem Produkt war eine Anderung
der Ubergangstemperatur wihrend der Destillation nicht
mehr mit Sicherheit festzustellen. Daher wurde zur
Kennzeichnung der Reinheit noch der Gefrierpunkt jeder
Fraktion etwa auf 0,02° gemessen. Aus der Abb. geht
hervor, dafl hier die rasche Messung der DK die gleichen
Dienste leistet wie die viel umstandlichere Gefrierpunkts-
messung (Versuche von Dr. Bill.)

Zur laufenden Verfolgung von Destillatio-
nen besonders gut geeignet sind Gefifie nach Abb. 12,
s0g. Durchlaufzellen. Je nach der Menge des
Destillates 14t man es ganz oder einen passenden Bruch-

Abb, 12. Schema einer Durchlaufzelle fiir die Verfolgung von
Destillationen.

Die Zellen konnen in einem Dewar-Gefal untergebracht werden. Far Vakuum-
destillationen werden Zu- und Abfluﬂrdohr durch ein Druckausgleichsrohr
verbunden.

teil standig durch die Zelle flielen. Fiir feinere pripara-
tive Arbeiten, fiir Probeanalysen an kleinen Mengen u. &.
sind bereits Modelle bis zu etwa 1 em?® Fassungsvermégen
beniitzt worden.

Solange wihrend einer Destillation ein einheitlicher
reiner Stoff {ibergeht, ist in der Kurve, die die DK-Werte

gegen die Ubergangstemperaturen wiedergibt, ein hori-
zontales Stiick zu erwarten, das natiirlich auch einmal
nur kurz sein kann; es kann sich dabei, je nach der
Natur der vorhandenen Verunreinigungen des Vorlaufs
bzw. des Nachlaufs um ein Minimum oder um ein
Maximum oder um eine Wendetangente han-
deln. Beispiele fiir Minima sind: Technisches Dioxan,
technisches trans-Dichlordthylen®); ein deutliches Maxi-
mum fand sich bei technischem cis-Dichlorathylen®). Fiir
eine Wendetangente ist uns bisher zufillig noch kein
Beispiel begegnet.

Sehr deutlich werden die Eigenheiten der beschriebe-
nen ,,verschirften Siedeanalyse* bei sprit-
haltigen Kraftstoffen, wofiir meistens ziemlich grobe
Messungen geniigen werden. Verfolgt man die DK eines
Destillates mit Hilfe einer Durchlaufzelle, so erhilt man
in der gleichen Zeit, die man fiir eine einfache Siede-
analyse bendtigt, eine zweite charakteristische Eigen-
schaftskurve, aus der die Zusammensetzung auch kleiner
Fraktionen in vielen Fillen nahezu eindeutig hervorgeht.
Abb. 13 zeigt das Ergebnis einer verschiarften Siede-

7-/50“
7%0°
4 u / 130°

/ 1720°
7| //\\ / ——‘
\ .
17 ! " #p
oK { L /| 700°
5 !
4 ‘/ = 19 |
] 0

DK des Kraftstoffs (2.8) {70°
P oy -

50°
0 10 20 30 40 50 60 Mem3

Abb. 13. Verschirfte Siedeanalyse von 80 em3 Aral; Durchlauf-
zelle von 1 c¢m3 Inhalt. — — DK-Kurve, —— Siedekurve.

analyse von 80 cm® Aral, das durch eine Durchlaufzelle
von 1 ¢m® Inhalt destilliert wurde; die DK des Arals
betrug 2,8. Die Siedekurve zeigt zwei Knickstellen; die
DK-Kurve erliutert diese Knickstellen dahin, dafi die
gesamte Alkoholmenge in dem ersten sanft ansteigenden
Ast der Siedekurve iibergegangen ist, daB also der zweite
Knick nichts mit dem Alkoholgehalt zu tun hat.

Welche Konstitutionsunterschiede sich mit Hilfe ein-
facher DK-Messungen (d. h. ohne Thermostaten) noch
feststellen lassen, zeigen folgende Messungen an sehr
reinen Kohlenwasserstoffen, die uns das Hauptlabora-
torium der 1. G. Farbenindustrie Ludwigshafen liebens-
wiirdigerweise zur Untersuchung iibersandt hat. In diesen
Messungen, die ebenfalls Dr. Biill durchgetiihrt hat, be-
trugen 100 Teile der Feinskala rund 3% der DK.

Tabelle 3. DK von isomeren Kohlenwasserstoffen.

|
© Differenz in Teilstrichen

Stott DK | Feinskala

a) Einflufl der Verzweigung bei isomeren Octanen.
n-Octan . . .........

1,950 | 1 36,1
2, 2, 4-Trimethyl-pentan . 1,938 {
3-Methyl-heptan . . . . . . 1,944 | | 17,8
b) Stellungsisomere des Cyclohexans,
Cyclohexan. ... ..... 2,000 } 54.6
m-Dimethyl-cyclohexan . 2,033 \ "
o-Dimethyl-eyclohexan 2,035 § 46

8) Diese Kurven e&ind in einer demnichst in der Ztschr.
physikal. Chem. erscheinenden Arbeit von R. Biill enthalten.
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Fiir alle geniigend isolierenden Fliissigkeiten be-
deutet jedenfalls die DK eine leicht zugingliche physika-
lische Mefigréfle; oft wird sie, im Vergleich mit den
dhnlich bequem zugénglichen Grofien der Dichte und des
Brechungsindex, ausgesprochene Vorteile besitzen. Tab. 4
zeigt hierfiir als Beispiel die Unterschiede dieser Kon-
stanten fiir Essigsdure und fiir ihr Anhydrid.

Tabelle 4.
Eigenschaft Eisessig E;f;hg;ﬁ?: ;’ g Diﬂ(;re:lz{
20 °
80 1,049 1,082 +3
oy 1,3719 1,3904 +13
€900 6,4 20,5 -+ 69

Fiir eine genaue Analyse solcher Mischungen aus
zwei Stoffen muf} natiirlich die Mischungskurve bekannt
sein, was aber in den meisten Fillen, besonders wenn
es sich um immer wiederkehrende Anwendungen han-
delt, eine Arbeit ist, deren Umfang nicht stark ins Ge-
wicht fillt. Es sei noch darauf hingewiesen, dafi zur
vollstindigen Analyse eines Gemisches aus n Stoffen die
Kenntnis von n-1 physikalischen Eigenschaften geniict.
Jede ternéire Mischung 14fit sich also aus der Kenntnis
von zwei Eigenschaften analysieren, was durch ein-
fache graphische Methoden wesentlich erleichtert werden
kann. Die DK wird hierbei, wegen ihrer ungewdhnlich
ausgeprégten Abhingigkeit von der chemischen Konsti-
tution, in vielen Fillen besonders gute Dienste tun
konnen. ZurBeurteilung des nach modernen Verfahren her-
gestellten absoluten Alkohols sind die zwei Stoffe Wasser
und Trichlorithylen in Alkohol zu analysieren. Beide er-
hohen die Dichte, was also keine besonders giinstige Vor-
bedingung fiir eine physikalische Analyse bedeutet; da-
gegen erhoht Wasser die DK des Alkohols, wihrend Tri-
chlordthylen sie ermiedrigt, so daB man erwarten kann,
aus der gleichzeitigen Messung von Dichte und DK eine
in gewissen Grenzen brauchbare Schnellanalyse der ter-
niren Mischungen ableiten zu koénnen.

Schliefllich ist es ohne weiteres ersichtlich, dafl man
auch dielektrisch titrieren kann. Hierfiir sollen in n#ch-
ster Zeit einige Beispiele verdffentlicht werden.

¢c) Anwendungen zur Untersuchung
von festen Stoffen.

1. Uberwachung der Korngrifie von Pulvern.

Diese Untersuchungen konnen in zweierlei Weise
ausgefiihrt werden. Abb. 14 zeigt zun#chst eine Mefizelle,

Abb. 14. Schema einer Mefizelle fiir Korngréfenpriifung.
Sie tragt horizontale dinndrihtige Netzelekiroden, durch welche die frak-
lionierte Sedimentation vor sich geht.
in der ein oben eingebrachtes Pulver langsam herabsinlt
und sich allm#hlich in Fraktionen verschiedener Korn-

groie zerlegt. Selbstverstiindlich ist zur Vermeidung von
Stérungen notwendig, daB das Pulver von der Fliissigkeit
nicht merklich geldst, aber mdglichst zuverlissig benetzt
wird, und fiir den MefBeffekt ist es vorteilhaft, wenn
zwischen der DK des Pulvers und der DK der Fliissigkeit
ein moglichst grofler Unterschied besteht. Hat man ein
Pulver einheitlicher Korngrifie, das eine hohere DK als
die Fliissigkeit besitzt, so wird die gut zusammenhingend
bleibende Wolke einen MeBeffekt hervorrufen, wie ihn
die Kurve a in Abb. 15 andeutet: Es wird sich ein ziem-

Alesung

am
Dielko-
mefer

————> Zait
Abb. 15. DK-Ablesung an der Zelle Abb. 14 aufgetragen gegen
die Zeit, fiir drei Pulver verschiedener Korngréfenverteilung.

lich scharf ausgeprigtes Maximum in Abhiingigkeit von
der Zeit ergeben; ist die KorngroBle des Pulvers dagegen
nicht einheitlich, so wird die Wolke im Laufe der Zeit
immer melir verwaschen werden, die groben Kérner
werden zuerst zwischen die Kondensatorbelegungen ge-
langen, wihrend die feinen Korner erst spiter zur Mes-
sung beitragen, es konnen dann Kurven wie b oder ¢
entstehen. Eine andere Form der Sedimentationsbeobach-
tung erlidutern die Abb. 16 und 17. In einer Zelle (Abb. 16)

Abb. 16. Schema einer Sedimentationszelle,

wird vor Beginn des Versuches die Mischung aus Be-
netzungsmittel und festem Pulver bis zur gleichméafigen
Verteilung des Pulvers durchgeschiittelt oder -geriihrt.
Den DK-MeSleffekt in Abh#ngigkeit von der Zeit zeigt
Abb. 17 an zwei kennzeichnenden Beispielen. Ein Pulver
einheitlicher Korngrofle (a) wird in allen Teilen der Zelle
praktisch gleich schnell sinken; es wird also eine gewisse
Zeit, a Minuten, vergehen, bis die ersten Korner am
oberen Ende der Kondensatorbelegungen angekommen
sind. Ist auch in diesem Falle die DK des Pulvers grofier
als die der Fliissigkeit, so wird von diesem Moment an
die DK des Mischkdrpers zwischen den Kondensator-
belegungen gleichméBig mit der Zeit absinken, bis der
Moment b erreicht ist, von dem ab sich kein Pulver mehr
zwischen den Belegungen befindet. Pulver einheitlicher
Korngrofle liefert also eine Gerade. Dagegen wird
ein Pulver uneinheitlicher Korngréfie immer eine ge-
krimmte Kurve liefern miissen; die untere Darstellung
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in Abb. 17 zeigt dies so deutlich, daf} eine weitere Er-
lauterung unnétig sein diirfte. In besonderen Versuchen
erwies es sich ohne weiteres als mdoglich, die Identitiit
von Sandproben festzustellen. Versuche iiber die quanti-
tative Zuordoung bestimmter Sinkgeschwindigkeiten zu
Korngrofen sind im Gange. Hierbei ist natiirlich auf
Temperaturkonstanz zu achten, die durch einen Fliissig-
keitsmantel um die Zellen aufrechterhalten wird.

a) Puiver von 3
einheitlicher Korngrosse
DK
Ablesung -
a -] 2eit
b) Gemisch aus zwei einheitlichen
Korngrossen : Teilchen von
buiver1 sollen etwa doppelt
DK s0 rgsch sinKen wie die von
Ablesung f, Pulver
1}I AN
N

a, G b, ot by

Abb. 17. DK-Sedimentationskurven zur Priifung der Gleich-
mafligkeit von Pulvern mit der Zelle der Abb. 16.

Damit solche Sedimentationsversuche mit Pulvern ver-
schiedener Dichte und Korngréfie gelingen, ist es notwendig,
die Zahigkeit des Benetzungsmittels in gewissen Grenzen ver-
indern zu konnen, ohne dafl dabei die DK der Fliissigkeit
nennenswerte Verdnderungen erleidet. Hat man Pulver hoher
DK, so wird man aus mefitechnischen Griinden Fliissigkeiten
von niedriger DK vorziehen; dabei gilt es aber auflerdem noch
immer, die Benetzung des Pulvers sicherzustellen. Gut be-
wihrt haben sich als Mischungen niedriger DK solche aus
Paraffinél und Dioxan, wobei der Zusatz des letzteren Stoffes
(s. u.) wichtig ist, um eine gute Benetzung zu gewihrleisten.
Wie aus Tab. 1 bekannt ist, besitzen ja beide Fliissigkeiten sehr
niedrige und nur sehr wenig verschiedene DK-Werte. Will
man in wifiriger Phase arbeiten, so empfehlen sich Mischungen
aus Dioxan und Wasser, die ebenfalls im allgemeinen eine
gute Netzfihigkeit besitzen. Vorieilhafterweise wird man solche
Mischungen nehmen, deren DK in der Nihe von 40 liegt, so
dafl man fiir die Verinderung der Z#higkeit — die ja not-
wendig ist, um sich der bestgeeigneten Fallgeschwindigkeiten
zu versichern — Zusétze von Glycerin anwenden kann, dessen
DK auch in der Nédhe von 40 liegt. Da die beiden empfohlenen
Fliissigkeitsmischungen auch recht verschiedene Lésungseigen-
schaften besitzen, wird man in vielen Féllen entweder mit der
einen oder der anderen auskommen; es ist aber sicherlich not-
wendig, auch noch andere Fliissigkeiten zu #hnlichen Zwecken
heranzuziehen.

2. Uberwachung der Dicke von Dridhten oder Bindern.

Eine Einrichtung zur Uberwachung der Dicke von
Drihten oder Béndern, die Dr. Waldschmidt im Rohren-

oK |V

S

Calv.

©

Abb. 18,

Schema einer dielektrischen Dickenkontrolle von Drihten und Bandern.

Erl: S Spannvorrichtung und Bewegung des Objekis; C Melikondensator;

DK DK-Gerat; V Verstarker; Gl Gleichrichter; P Lichtempfindliches Papier:
R Trommel far P, die mit S gekoppelt gedreht wird.

laboratorium der Firma Radio A.-G. D. S. Loewe, Berlin-
Steglitz, entwickelt hat, sei nur kurz an einer Skizze
(Abb. 18) erldutert. Die Dickenschwankungen des zu
messenden Gegenstandes, der Xkontinuierlich zwischen
einer Platte und einem Fiithlhebel durchliiuft, werden mit
Hilfe einer Ubersetzung, die #hnlich einem Waagebalken
arbeitet, in Schwankungen der Kapazitit C iibertragen.
Der MefBleffekt wird durch einen Gleichrichter Gl auf das
Registriergalvanometer geleitet und kann aus der Ablese-
kurve zur laufenden Kontrolle entnommen werden.

3. Das Exluanverfahren.
(Verfahren zum Vergleich von Wasserbindungsver-
moégen und mechanischem Aufbau fester Stoffe so-
wie zur quantitativen Wasserbestimmung in
festen und in wasserreichen Systemen.)

Die angedeuteten Aufgaben lassen sich alle auf
Grund der schon oben erwihnten Tatsache losen, dafl
man sehr kleine Mengen von Dipolstoffen, sobald sie in
dipolfreien Losungsmitteln geldst sind, verhiltnism#flig
leicht dielektrisch bestimmen kann. Allerdings zeigen
die meisten Losungsmittel, die in Tabelle 1 aufgefiihrt
sind, das denkbar kleinste Losungsvermdgen fiir den
wichtigsten Dipolstoff, das Wasser, sie sind ausge-
sprochen hydrophob. Nur das Dioxan mischt sich bei
gewoOhnlicher Temperatur mit Wasser in allen Verhilti-
nissen.

Verstindlich wird dieses Verhalten durch die Betrachtung
seiner chemischen Konstitution:

H, H,

Nach dieser Formel ist es also ein Doppeldtber. Das Molekiil
vereinigt offenbar in denkbar einfachster Weise die beiden
wichtigsten allgemeinen L&sungsmitteleigenschaften: die beiden
Kthergruppen sind hydrophil, wiahrend die zwei, allerdings
kurzen, Paraffinteile organophil, hydrophob sind. Die Anwen-
dung des Dioxans erfordert ein verhdltnisméfiig reines Pro-
dukt, wie es bisher im Handel nur von einer einzigen Stelle?)
angeboten wird; insonderheit mufl das Produkt frei von Alde-
hyd sein, und man soll sich davon iiberzeugen, dafi der
Schmelzpunkt oberhalb 11° liegt. Uber die Reinigung von
Dioxan und die physikalischen Eigenschaften der reinsten bis-
her erhaltenen Produkte soll an anderer Stelle gemeinsam mit
R. Biill berichtet werden. Dielektrisch und kryoskopisch kon-
trollierte Reinigung (Abb. 11) fithrte zum Fp. 11,83 + 0,05°.
Nach unseren Erfahrungen ist die Haltbarkeit reinen Dioxans
in jeder Hinsicht besser als die der technischen Produkte.

Wenn sich auch Dioxan liickenlos mit Wasser mischt, darf
man es doch nicht zu den Stoffen rechnen, deren praktischer
Gebrauch durch iibermiflig starke Hygroskopizitit erschwert
wird. Dies geht aus den Partialdampfdruckkurven der
Mischungen von Wasser und Dioxan deutlich hervor, auf die
hier nicht eingegangen werden kann; noch drastischer vielleicht
aus unserem Befund, daff die Lésungswiirme kleiner Wasser-
mengen in viel Dioxan negativ ist.

Fiir die folgenden Anwendungen wurde stets reines
Dioxan (Fp. héher als 11,4°) beniitzt, das schon ausge-
dehnte Anwendungen ermdglicht; zur Verallgemeinerung
der beschriebenen Verfahren ist es aber dariiber hinaus
notwendig, Losungsmittel zur Verfiigung zu haben, deren
DK #hnlich niedrig wie die des reinen Dioxans ist, die
sich aber etwa beziiglich ihrer Hygroskopizitit oder
ihrer Aufnahmefihigkeit fiir bestimmte Stoffe oder auch
beziiglich anderer Eigenschaften anders verhalten. Als
gemeinsame Bezeichnung fiir diese Klasse von Losungs-
mitteln, deren Grundkomponente bisher stets reines
Dioxan darstellt, mdchten wir den Namen Exluane vor-
schlagen. Die Hygroskopizitit des Dioxans kann man

%) Haardt & Co., Diisseldorf, Reichsstr. 37/39.
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unter Beibehaltung der niedrigen DK durch Zusitze von
Paraffinen nach Belieben vermindern; daffi man die Vis-
cositdt fiir Exluane, die in Sedimentationsversuchen ver-
wendet werden sollen, ebenso bei praktisch konstanter
DK durch Zugabe von Paraffinél planmaflig veréndern
kann, ist schon oben angedeutet worden. Nicht ganz ver-
meiden lassen sich gewisse Erhdhungen der DK, wenn
man gezwungen ist, Exluane relativ hoher Hygroskopi-
zitdt herzustellen; man mufl hier als Zus#itze entweder
Alkohole, z. B. Amyl- oder Hexylalkohol, nehmen, in
manchen Fillen auch Eisessig oder Propionsiure.

Um die analytischen Moglichkeiten der Exluan-
verfahren zu erldutern, sei darauf hingewiesen, dafi eine
Beimengung von 1% Wasser zu reinem Dioxan die DK
um rund 12% steigert. (Durch Zusitze kann dieser
Effekt quantitativ erhebliech verdndert werden, weshalb
auch unbedingt von reinem Dioxan ausgegangen werden
mufl.) Aus vielen Griinden empfiehlt es sieh, bei detr
Exluanverfahren nicht mehr Wasser als 1% von dem
Losungsmittel aufnehmen zu lassen. Man wird also so
arbeiten, daffi man die Feinskala des DK-Gerates direkt
in Prozenten Wassergehalt eicht. Sehr oft wird man stets
dieselbe Menge, z. B. 30 ems?, feuchten Exluans zu ana-
lysieren haben; dann kann man die Feinskala direkt in
Milligramm Wasser, berechnet auf diese Gesamtmenge
feuchten Exluans, eichen. Genau wie bei Konzen-
trationsmessungen mit dem Refraktometer, stellt man
sich eine Reihe von Eichlosungen synthetisch dar. Ge-
brauchtes reines Dioxan, das nichts anderes als Wasser
enthalt, lafit sich leicht regenerieren; im Laboratorium
empfiehlt sich hierfiir in erster Linie zum Vortrocknen
frisch entwissertes CaCl: oder Kaliumhydroxyd in
Tablettenform, dann Natrium.

Bei allen folgenden Beispielen wird vorausgesetzt,
daB reines Dioxan, mit dem sie als Vorbild fiir das Verhalten
der gesamten Exluangruppe ausgefithrt sind, aus den unter-
suchten festen Stoffen nichts anderes herauslost als Wasser.
Um zu priifen, ob ein gegebener Stoif iiberhaupt nach diesem
Verfahren untersucht werden darf, hat man also gewisse Vor-
versuche anzustellen. Der erste Versuch sei als Null-
versuch bezeichnet: den durch Stehenlassen iiber stets frisch-
gehaltenem P,0; — wenn ohne Schidigung moglich, unter
gleichzeitiger milder Erwarmung (etwa 40—50°) durch eine in
den Exsikkator eingebaute Heizplatte — entwisserten Stoff
iibergiefit man mit trockenem Dioxan; dann darf kein mef-
barer Effekt an der Feinskala des DK-Geridtes zu bemerken
sein, d. h. das Dioxan darf nach 15—30 min nichts dielektrisch
Bemerkbares aufgenommen haben.

Dieser Nullversuch geniigt aber noch nicht; es kann ndm-
lich vorkommen, daf3 zwar trockenes Dioxan nichis aus dem
entwisserten Stoff aufnimmt, dafl aber feuchtes Dioxan ein ge-
wisses merkliches Losungsvermogen fiir storende Stoffe (d.h.
andere Stoffe als Wasser, die die DK des feuchten Dioxans
erhohen) besitzt. Es mufl daher ein #hnlicher Versuch, wie
er mit trockenem Dioxan gemacht wurde, auch mit feuchtem
Dioxan gemacht werden. Hierbei kann dreierlei eintreten:
1. kann die DK des feuchten Dioxans zunehmen; dann
mufl, wie befiirchtet, das feuchte Dioxan einen stérenden Stoff
aufgenommen haben; 2. kann die DK des feuchten Dioxans
abnehmen, was im allgemeinen darauf hindeutet, daf der
Stoff Wasser aus dem feuchten Dioxan aufnimmt (entweder
an seine Oberfliche adsorbiert, oder in sein Inneres aufnimmt,
sei es durch Quellung, sei es in der Form chemischen Ein-
baues); 3. kann aber auch die DK des feuchten Dioxans un-
verindert bleiben, was man wohl im allgemeinen
als Anzeichen dafiir ansehen darf, dafl keine der beiden oben
angefithrten Storungen eingetreten ist (gegenseitige Kompen-
sation von 1. und 2. kann leicht an weiteren Koutrollversuchen
erkannt werden, auf die wir hier nicht eingehen kdnnen).

Stofie, die die beiden beschriebenen Priifungen be-

standen haben, kénnen nun auf folgende Eigenschaften
untersucht werden.

a) Vergleich des Wasserbindungsver-
mégensvonOberflachen.

UbergieBt man einen entwisserten Stoff zun#ichst mit
trockenem Dioxan und gibt dann zu dieser Mischung
Wasser, so wird sich im allgemeinen nach kurzer Zeit
ein Adsorptionsgleichgewicht eingestellt
haben. Wir sehen hier zun#chst davon ab, dafl in irgend-
einer Form Wasser auch in das Inp re des Stoffes ein-
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Abb. 19. Wasseraufnahme und -abgabe von quellfihigen Stoffen.

dringt. Die Verteilung von Wasser zwischen den
Oberflachen verschiedener Stoffe und Dioxan I1afit
sich dielektrisch sehr bequem und genau messen. In be-
sonderen Versuchen hat Dr. Dengel gewisse Mehl- und
Starkepréparate untersucht und gefunden, da8 sich die
Wasseraufnahme durch die Oberflache solcher Stoffe
recht gut nach Freundlich durch eine Gerade im loga-
rithmischen Netz wiedergeben lafit. Die Messungen
wurden jeweils nach 8 min mé#Bigen Schiittelns ge-
macht und sind fiir Weizenstirke und Reismehl in Abb. 19
wiedergegeben. An den Versuchen mit Weizenstirke
sieht man fibrigens sehr gut, dafi hier nach der ersten,
verhéltnisméBig recht raschen Wasseraufnahme durch
die Oberfliche (wobei die Hauptmenge Wasser aufge-
nommen wird) eine zweite Phase der Wasseraufnahme
folgt, die viel langsamer voranschreitet und erst nach
vielen Stunden allm#hlich ihr Ende erreicht hat. Es
lassen sich also in gleicher Weise Quellungsvorginge
dielektrisch verfolgen.

Praktisch wird das Praparat mit einer so grofien
Dioxanmenge in Beriihrung gebracht, da man aus ihr
geniigend viele Proben zur dielekirischen Analyse im
Laufe der Zeit entnehmen kann. Bei manchen Préparaten
ist es moglich, das Dioxan zur Analyse durch eine Glas-
filterpipette abzusaugen; in anderen Fillen kann man
absitzen lassen, u. U. zentrifugieren. Die Messung selbst
dauert nur etwa eine halbe Minute.

In Abb. 19 ist noch eingetragen, wie groff die Unter-
schiede qy, gy der Wassergehalte sind, einerseits, im Ad-
sorptionsversuch gefunden, fiir ein trockenes Priparat,
dem das Waseer zur Aufnahme aus feuchtem Dioxan dar-
geboten wurde; andererseits, im Desorptionsversuch ge-
funden, fiir ein Priparat, das vorher nahezu bis zur Sattigung
mit Wasserdampf angefeuchtet war und dann mit trockenem
Dioxan iibergossen wurde. Im Ietzteren Fall wird nach kurzer
Zeit nur das oberflichlich adsorbiert gewesene Wasser in das
Dioxan gegangen sein. Die Diiferenz dieser beiden Zahlen,
die fiir Dioxan gleicher Wasserkonzentration gelten, gibt ein
Maf} fiir die Wasseraufnahme in das Volumen des gequollenen
Stoffes, in diesem Falle also fiir seine Quellfihigkeit. Offen-
bar lifit sich in &hnlicher Weise auch der chemische Wasser-
einbau zeitlich verfolgen, z. B. das Ldschen von Kalk, die
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Wasseraufnahme von Zementen usw. Auch hier kann die
Menge aufgenommenen Wassers, es kann aber auch ebensogut
die Geschwindigkeit der Wasseraufnahme Gegenstand der
Messung sein, je nachdem, welche Grofie fiir die Kennzeich-
nung des betreffenden Stoifes wichtiger ist.

b) Diese letzterwihnten Messungen weisen auf eine
weitere Aufgabe, da die Geschwindigkeit der
Wasseraufnahme in allen diesen Fallen merklich
abhingt von der Feinheit der mechanischen
Zerteilung des Stoites; d. h. also je nach dessen
Natur, entweder von seiner Korngriile, Faserlinge, von
der Aufrauhung seiner Oberfliche usw. Im aligemeinen
stellt sich das Gleichgewicht um so rascher ein, je feiner
die mechanische Zerteilung ist. Besonders deutlich haben
dies Versuche an Zellstotf ergeben; wihrend bei fein-
geraspeliem Material sich das Gleichgewicht in unmef-
bar kurzer Zeit einstellt, so dal man schon nach einer
halben Minute praktisch mit Gleichgewicht rechnen kann,
dauert es bei ungeraspeltem Material bis zu Stunden.
Gerade die Geschwindigkeit der Gleichgewichtsein-
stellung (also entweder der Wasseraufnahme in das
trockene Material aus feuchtem Dioxan oder die Wasser-
abgabe aus dem feuchten Material an trockenes Dioxan)
scheint iibrigens nach Vorversuchen an Zellstoften ver-
schiedener Qualitat, aber gleicher mechanischer Zer-
teilung, eine auch fiir die Qualit&at sehr kennzeich-
nende Eigenschaft zu sein. :

¢) Aus den beschriebenen Versuchen wird bereits
deutlich geworden sein, unter welchen Umstinden man
mit Hilfe des Exluanverfahrens brauchbare Schnell-
wasserbestimmungen austilhren kann: hierzu
mufl erstens das Gleichgewicht der Verteilung des
Wassers weitaus zugunsten des Dioxans liegen, zweitens
mufl der Stoff mechanisch in einem geniigend fein zer-
teilten Zustand sein, so dafl sich das Gleichgewicht
innerhalb kurzer Zeit einstellt. Sind diese Be-
dingungen nicht erfiillt, so kann man in beiden Punkten
nachhelten: die Gleichgewichtslage lafit sich durch die
Wahl eines moglichst hygroskopischen Exluans ver-
bessern; die Einstellzeit des Gleichgewichts 1afit sich
durch Zerkleinern des feuchten Materials (am besten
unter Exluan, um Verdampfungsverluste zu ver-
meiden, s. u.) abkiirzen.

Ob das Gleichgewicht giinstig liegt, kann man aus dem
zweiten allgemeinen Kontrollversuch (s. 0.) leicht ersehen.
Schon dort hatten wir als zweite Moglichkeit angefiihrt, da$
die DK feuchten Dioxans bei der Beriihrung mit dem ent-
wisserten Stolf abnehmnen kann, und dafl diese Erscheinung auf
eine Aufnahme des Wassers aus dem feuchien Dioxan an die
Oberfliche oder in das Innere des Stoffes zuriickzufithren sein
wird. Dies darf offenbar keinesfalls eintreten, wenn man an
einem Stolf eine Schnellwasserbestimmung auszufiihiren beab-
sichtigt. Im Gegenteil mufi man in solchen Fillen noch einen
driften Versuch machen: Man mufl einen zunichst so sorg-
faltig, wie oben beschrieben, entwisserten Stoff mit einer genau
bekannten Menge Wasser beladen (entweder durch lingeren
Aufenthalt in einem Raum bekannter relativer Feuchtigkeit,
oder direkt durch Zutropfenlassen von Wasser zu dem ent-
wisserten Stoff), dann mit wasserfreiem Dioxan iibergiefien
und nachpriifen, ob sich tatsdchlich die gesawmte zugegebene
Wassermenge im Dioxan findet. Fallt dieser Versuch positiv
aus, so hat sich bisher in allen Fillen die einfache Schnell-
wassermethode, die dem letztgenannten Versuch vollstédndig
gleicht, vorziiglich bew#hrt. Schon fiir eine ganze Anzahl von
Stoffen liegen Versuchsergebnisse vor. Zur Demonstration
eignet sich besonders Sand, etwa Seesand, dessen Wassergehalt
in so wenig Zeit zu bestimmen ist, wie die notwendige Wigung
des feuchten Materials, das Ubergieflen mit Dioxan und die
Entnahme des feucht gewordenen Dioxans, sowie die praktisch
ohne Zeitverlust auszufiihrende DK-Messung benétigen.

Die Eigenheiten dieser Methode sind offenbar. Die
Wasserentnahme erfolgt in Auflerst milder Weise und

doch recht rasch, so dafl also sowohl die Nachteile der
oft zu brutal wirkenden Trockenschrankmethode als
auch der grofle Zeitbedarf der milderen Exsikkator-
methode vermieden werden.

Die Probeentnahme wird je nach der Beschatfen-
heit des wasserhaltigen Systems etwas verschieden zu gestalten
sein. Pulver, Fasern u. 4. wird man in kleine Schliffstopsel-
fiaschen einwigen, in die man spiter das Dioxan bzw. Exluan
zugibt und durch deren Hals man das feucht gewordene Dioxan
mit Hilfe einer Pipette entnehmen kann. Als Beispiele fiir
derart durchgefithrte Messungen seien in Tabelle 5 die Zahlen
fiir einige technische feinpulverige Materialien angefiihrt, die
oline weitere Erlduterung versténdlich sein werden. Die Ver-
suche sind als Kontrollversuche, wie sie soeben beschrieben
wurden, durch Dr. Biill ausgefiihrt worden.

Tabelle 5. .
Wasserabgabe von feinpulverigen Stoffen an Dioxan.

t ] 2 3 | 4 5 |6 | 7
Anfang- Dielekirisch | Fehler**)
licher*) Zt::agegse- in Dioxan der
Menge| Material | Wasser- Wa[slser gefundenes | dielektr.
gehalt Wasser | Messung
g % mg mg | % X
3,361 | Kreide . . . 0,1 202 208 | 62 | 40,05
5296 |Kaolin I . .1 0,04 202 206 | 39 | +0,03
1,804 | Kaolin 11 . . 0,3 202 206 | 114 | —01
3,779 | Linkoxyd 0,1 200 204 5,4 0
3,121 | Schwetel . . 0,2 200 209 | 6,7 | 40,1
1,905 |Rus . . ... — 200 197 [ 103 | —0,2

»

) D. h. nach langerem Liegen im Exsikkator, ohne dafl schon Ge-
wichlskonstanz erreicht war; dieser anfiangliche Wassergehalt wurde in
allen Fallen dielektrisch gemessen, bei unempfindlichen Stoften auBerdem
durch Trockenschrankbesiimmung.

**) Durch Vergleich von Sp. 6 mit der Summe von Sp. 3 und 4.

Gut stimmende quantitative Wasserbestimmungen
ileflen sich mit Dioxan aulerdem an folgenden Stoffen
vornehlmen: Aktivkohle, Salze, Zement,
Trafi (Tone adsorbieren einen Teil des Wassers aus
feuchtem Dioxan, so daffl Wasserbestimmungen nur mit
einem stiarker hygroskopischen Exluan mobglich sein
werden). Will man immer im Bereich mdglichst
giinstiger Mefefiekte arbeiten, so mufl man die Ein-
waagen der feuchten Materialien so wihlen, daff man an
der Feinskala einen groflen Ausschlag erhilt.

Grobkornige bzw. verfilzte Stoffe oder Naturprodukte von
verwickelterem Aufbau geben gewdhnlich ihr Wasser nicht
rasch genug ab, um eine geniigend rasche Wasserabgabe zu er-
zwingen, und zwar wihrend sie in Berithrung mit Dioxan sind,
um die Wasserverluste durch Erwérmen zu vermeiden. Je nach
der Beschaffenheit des Materials wird man es pressen oder zer-
schneiden bzw. zerreiflen miissen. Zum Studium von Zell-
stoffpappe wurde z. B. eine kleine Raspelmiihle gebaul,
dhnlich einer Katfeemiihle, deren Anwendung durchaus den
erwarteten Erfolg zeitigte; die Gleichgewichte stellten sich
innerhalb der kurzen Zeit ein, die fir die Zerkleinerung
noétig war.

Aus gewissen Stoffen, besonders aus mechanisch gleich-
mélig zerteiltem Material (z. B. Tabakschnitt ganz gleichmifliger
Verarbeitung), ist aber sechon nach kurzer Zeit ein erheblicher
und dabei wohldefinierter Bruchteil des Gesamtwassers ent-
nommen (aus einer bestimmten Tabaksorte z. B. 80% nach
15 min). In solchen Fallen hat man einfach den nach kurzer
Zeil erhaltenen Befund mit einem empirischen Faktor zu multi-
plizieren. Einwandfrei ist das umstindlichere, aber oft un-
vermeidbare Verfahren, nimlich die Stoffe mechanisech zu
zerkleinern.

Interessant ist die Frage nach der Bestimmung von
Wasser in Hydraten. Wie oben schon angedeutet,
ist reines Dioxan durchaus nicht iiberméflig hygro-
skopisch; schon geringe aufgenommene Mengen Wasser
fiilhren zu einem recht merklichen Partialdruck des
Wasserdampfes, so dal man mit solchen Mengen reinen
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Dioxans, wie sie praktisch in Frage kommen, nur.

Hydrate von recht hohem Zersetzungsdruck entwissern
kann. Gerade dieser Umstand ermdoglicht es aber auf der
anderen Seite, mit reinem Dioxan das Oberflachenwasser
der zahlreichen geniigend bestidndigen Hydrate, getrennt
von dem Hydratwasser, in einfacher und rascher Weise
zu bestimmen. Das Studium der Entwisserung ver-
schiedener Hydrate durch Dioxan und durch Exluane der
verschiedensten Hygroskopizitat ist
fiir die nichste Zeit beabsichtigt.

Die Exluanmethode Iafit sich
aber auch unter voller Wahrung
ihrer eigentiimlichen Vorteile fiir
sehr wasserreiche Systeme
anwenden, also fiir teigihnliche,
breiartige, diinnfliissige Massen,
fiir Schlammtriiben, Zellstoffsus-
pensionen usw. In diesen Fillen in-
teressiert allerdings meistens nicht
der Wassergehalt als solcher, son-
dern der Gehalt an Feststoff; durch
Differenzbildung geht aber auch diese Grofie unmittelbar
aus der dielektrischen Messung hervor. Die Anspriiche
an die Genauigkeit der Wasserbestimmung als solcher
werden natiirlich um so hoher, je geringer der Gehalt
- an Feststoff wird. Gerade in solchen Fillen spielt die
richtige Probeentnahme eine grofie Rolle. Daher haben
wir fiir diinnfliissige Systeme eine besondere Pipetten-

Abb, 20. Schema der
Metallpipette zur
Probenahme aus wasser-
reichen Systemen.

form ausprobiert, deren Bau in Abb. 20 schematisch
angedeutet ist.

Der massive Metallzylinder Z ist zylindrisch horizontal
durchbohrt (B) und wird in der Stellung, wie in Abb. 20 ge-
zeigl, in die gut durchgeriihrte Fliissigkeit gesenkt. Die
Hiilse H triigt den auf dem Zylinder Z gleitenden zylindrischen
Schliff S, der einer Korkbohrerschneide gleicht; H 148t sich
mit Hilfe einer Auslésung, die sich im Griffstiick der Pipette
befindet, aus der Stellung a in die Stellung b senken, ohne daf
Z bewegt wird; dabei ist der innere Rand von S auf die Aufien-
wand von Z genau aufgeschliffen. Im geschlossenen Zustande
kann die Pipette von aller aulen anhaftenden Fliissigkeit befreit
werden; sie wird in trocknem Zustand in entwissertes Dioxan
gesenkt und dort gedffnet, wonach sich das gesamte Wasser mit
dem Dioxan mischt und nach Abtrennen der Feststoffe dielek-
trisch bestimmt werden kann. Besondere Versuche ergaben,
daBl man mit Pipetten, die etwa 300 mg Wasser fassen, den
Inhalt leicht auf weniger als 1% genau reproduzieren kann.
In 30 ¢cm3 Dioxan erhélt man dann wieder Wasserkonzen-
trationen der richtigen Gréfienordnung, ndmlich von etwa 1%,
was einem groflen Ausschlag (etwa %) der Feinskala des DK-
Gerdtes zu entsprechen hat.

Hiermit sind einige der bisher erprobten An-
wendungen dielektirischer Methoden besehrieben. Es ist
wohl sicher zu erwarten, dafi es in Wissenschaft und
Technik noch manche Aufgabe gibt, zu deren Losung die
DK-Messung einen brauchbaren Weg eriofinet. Vielleicht
konnen die vorstehenden Ausfilhrungen eine Anregung
sein, neue Anwendungen von DK-Messungen auch in
anderen Gebieten in Aufnahme zu bringen. [A.39.]

Fortschritte der physiologischen Chemie seit 1929.

I. Naturstoffe *).
Carotinoide 1).

Von PrivsDoz. Dr. A. WINTERSTEIN, Kaiser WilhelmsInstitut, Heidelberg.

Einleitung.

Uber die erste Epoche der exakten Carotinoid-
Forschung, die in die Jahre 1906—1913 filit, gibt uns
ein Aufsatz L. Zechmeisterst2): , Die Forschungen Richard
Willstatters auf dem Gebiete der Carotinoide“ AufschluB.
Hand in Hand mit der Erforschung der Chlorophylle
schufen B. Willstitter und Mitarbeiterz) vor 25 Jahren die
Grundlagen fiir die moderne Carotinoidforschung. Wenu
auch die damaligen Untersuchungsmethoden es nicht er-
laubten, genauere Angaben iiber die Konstitution zu
machen, so hat R. Willstitter doch zwei fundamentale Auf-
bauprinzipien richtig erkannt bzw. vorausgesagt: 1. die
stark ungesittigte Natur der Carotinoide (Aufnahme von
11—12 Atomen Sauerstoff oder 22 Atomen Brom), 2. Be-
ziehungen des Carotins CyoHgzs zum Alkohol des Chloro-
phylls, dem Phytol, CaoH;oO.

Nach einer Latenzzeit von 15 Jahren leitet ein
Schiiler Willstiliers, L. Zechmeister®), die zweite Epoche
der exakten Carotinoidforschung ein, indem er die Frage
nach der ungesittigten Natur des Carotins mit der in-
zwischen ausgearbeiteten katalytischen Hydrierungs-
methode R. Willstiiters dahingehend entscheidet, daf}

*) Bereits erschienen: Kohlenhydrate, diese Zischr,
47, 247 [1934]; Lipoide, ebenda 47, 271 [1934]; EiweiB-
stoffe, ebenda 47, 286 [1934]; Nucleinsiiuren, ebenda
47, 200 [1934]; Blutfarbstoff und Chlorophyll,
ebenda 47, 294 [1934].

1) Neueste wmfassende Darstellungen: FE. Lederer, Les
Caroténoides des Plantes. Hermann et Cie., Paris 1934. L. Zech-
meister, Carotinoide. Springer, Berlin, im Erscheinen,

1a) Naturwiss. 20, 608 [1932].

2) Literaturzusammenstellung siehe unter 1 a.

%) Ber. Disch. chem. Ges. 61, 566 [1928].

(Eingeg. 3. April 1934.)

das Carotin, CioHse, 11 Doppelbindungen enthilt. Gleich-
zeitig machten P. Karrer und H. Salomon?) die Fest-
stellung, daf§ der Safranfarbstoff eine grofiere Zahl kon-
jugierter Doppelbindungen besitzt und offenbar in die
Reihe der von B. Kuhn und A. Winterstein®) beschrie-
benen synthetischen Polyene zu zihlen ist. Bevor noch
die experimentelle Beweisfiihrung fiir diese Ansichten
ergangen war, hatte B. Kuhn®) durch direkten Vergleich
der Farbe und Farbreaktionen des Carotins mit dem
synthetischen Diphenyl-tetradeca-heptaen die Vermutung
ausgesprochen, dafl das Carotin in die Reihe der Polyene
zu zdhlen sei.

In der Folge wetteifern die Begriinder der modernen
Carotinoidforschung in der Bearbeitung dieses Gebietes
derart, dafl nach kaum sechsjéhriger Forschung die wich-
tigsten Fragen gelst sind; es werden iiber zwanzig ver-
schiedene Carotinfarbstoffe isoliert und beschrieben und
zum- groBen Teil in ihrer Konstitution erkannt. Die Ent-
wicklung der Carotinoidforschung der letzten Jahre kann
etwa durch die folgenden Abschnitte charakterisiert
werden:

1. 1928. Erkenntnis der Polyennatur durch Zech-
meister, Karrer und Kuhn.

O—CH=CH—CH=CH—CH=CH—CH

( >—CH=CH—CH=GH—CH=CH—CH

~  Diphenyl-tetradeca-heptaen.
2. 1928/29. Isoprennatur. Der schon von R. Will-
stitter vermutete Zusammenhang zwischen Carotinoiden

%) Helv. chim. Acta 11,513 [1928]. &) Ebenda 11,87 [19°8].
¢) Ebenda 11, 427 [1928].



