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Ein Be i t rag  zur Frage der Solvatat ion geloster  organischer Substanzen (Auszug) 

Von Doz. Dr. H .  S P A N D A  U. Aus dem Anorganisch-Chemischen Insfitut der T .  H .  Braunschweig 

Dialyse- und Diffusionsversuche zur  Untersuchung des molekularen Verteilungszustandes organischer Nichtelek- 
trolyte i n  polaren und unpolaren Losungsmitteln ergaben wesentliche Erkenntnisse iiber Assoziations- und Sol- 
vatationsverhaltnisse und zeigten, daB die Dialysenmethode zur  Teilchengewichtsbestimmung geloster organischer 

Substanzen in organischen Losungsmitteln grundsatzlich geeignet ist. 

1. Einleitung und Problemstellung 
Dialysen- und Diffusionsmethode sind in der anorganischen 

Chemie vielfach zur Bestimmung von Teilchengewichten in Lo- 
sung benutzt worden. Beide Methoden messen Wanderungs- 
geschwindigkeit, Diffusionskoeffizienten D bzw. Dialysekoeffi- 
zienten X des gelosten Stoffes - Molekel oder Ion - und ergeben 
daraus das Teilchengewicht M auf Grund der einander entspre- 
chenden Beziehungen : 

(1) 1 . d M '  - konst. bezw. D . 1/2 -= honst. 

Wie Untersuchungen an wa6rigen Elektrolytlosungen erga- 
ben, liefern beide Methoden - zum Unterschied von den meisten 
anderen Verfahren zur Molekulargewichtsbestimmung - das 
w a h r e  Gewicht der in Losung vorliegenden Teilchen, d. h. das 
Gewicht der hydratisierten lonen, da die Ionen rnit ihrer Hydrat- 
hiille wandern. 

Die vorliegende Arbeit befal3t sich rnit der Anwendung der 
Diffusions- und Dialysenmethode zur Teilchengewichtsbestim- 
mung o r g a n i s c h e r  Substanzen inverschiedenen Losungsmitteln. 
Dabei ergab sich, daD auch die Untersuchung organischer Nicht- 
elektrolyte mittels Dialyse oder Diffusion deren wirkliche Teil- 
chengewichte, d. h. die Gewichte der infolge von Assoziation 
oder Solvatation u. U. entstandenen Molekelverbindungen liefert 
und die gemessenen Wanderungsgeschwindigkeiten quantita- 
tive Aussagen iiber den Molekularzustand in Losung gestatten. 

Zur Untersuchung des Losungszustandes wurden zahlreiche 
Dialysemessungen geloster polarer und unpolarer organischer 
Nichtelektrolyte in Wasser, wasserhaltigem 95,6proz. Athylalko- 
hol und wasserhaltigem 99proz. Dioxan durchgefiihrt. Die Mes- 
sungen betreffen im wesentlichen das Gebiet der verdiinnten 
Losungen (c < 0,l molar), n u r  bei einigen Beispielen sind sie 
auch auf hoher-konzentrierte Losungen bis cmax= 10 molar aus- 
gedehnt, um an diesen Fallen den EinfluD der Konzentration 
auf die Zusammensetzung der in tosung vorliegenden Teilchen 
festzustellen. In die Diskussion der eigenen Dialysemessungen 
wurden die in der Literatur beschriebenen Diffusions- und Dialyse- 
messungen in verschiedenen Losungsmitteln wie Wasser, Metha- 
nol, Athanol, Benzol und Toluol rnit einbezogen, da  diese alteren 
Untersuchungen vielfach noch nicht im Hinblick auf evtl. Asso- 
ziations- und Solvatations-Erscheinungen ausgewertet worden 
sind. 

2. Assoziation und Solvatation in organischen Systemen 
Berechnet man aus den gemessenen Wanderungsgeschwindig- 

keiten nach (1) das wahre Teilchengewicht, so kann es mit dem 
theoretischen Molekulargewicht iibereinstimmen oder grol3er sein 
als das theoretische Gewicht. Im letzteren Fall kann die geloste 
Substanz assoziiert oder solvatisiert sein oder ein Assoziations- 
komplex kann seinerseits noch solvatisiert sein. SchlieDlich ist 
die Moglichkeit der Bildung \'on Mischassoziaten zu beriicksich- 
tigen, falls das Losungssystem auRer dem reinen Losungsmittel 
und dem interessierenden gelosten Stoff noch eine dritte Kom- 
ponente enthalt. Aus den Diffusions- und Dialysemessungen 
kann also der Molekularzustand in Losung nur dann eindeutig 
erkannt werden, wenn in dem untersuchten System nur eine 

*) Die austiibrliche Arbeit erscheint demnlichst als Monographie 63 zur 
,,Angewandten Chemie" und hat einen Umfang von etwa 88 Selten und 
18 Abb. freis vorausslchtlich etwa 9.60 D I .  Vorbestellungen sind 
zu richten an den Verlag Chemie, GmbH., Welnhelm/Bergstralle. 
Bestellschein Im Anzeigenteil dieses Heft 8s. 

einzige der oben angefiihrten Erklarungsmoglichkeiten in Frage 
kommt. 

Das in der Literatur vorliegende Beobachtungsmaterial iiber 
die Bildung und Existenz von Molekelkomplexen ist teils durch 
direkte kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen ge- 
wonnen worden, teils indirekt aus dem dielektrischen oder spek- 
troskopischen Verhalten der Losungen oder aus Messungen von 
Mischungswarmen und Verdampfungswarmen. 

Allgemein ist in konzentrierten Losungen vornehmlich rnit 
Assoziationen, in verdiinnten Losungen dagegen rnit Solvata- 
tionen zu rechnen. Ilartiber hinaus ist fur den einzelnen Fall 
entscheidend, in welchem GroBenverhaltnis die einzelnen zwi- 
schenmolekularen Krafte des betreffenden Systems zueinander 
stehen, d. h. also die Krafte. der Losungsmittelmolekeln unter- 
einander, die Krafte der gelosten Molekeln untereinander und 
die Krifte zwischen den gelosten und den Losungsmittel-Mo- 
lekeln. 

a) Kryorkopische Untersuchungen 
Die kryoskopischen Messungen erfassen lediglich die durch 

Assoziation bedingten Molekelkomplexe, nicht dagegen die in- 
folge Solvatation eingetretenen Veranderungen des Molekular- 
gewichtes, da die Solvatation die Anzahl der Teilchen des ge- 
losten Stoffes nicht verandert. 

In den Losungsmitteln Wasser und Eisessig ha t  Beckmann 
keine A s s o z i a t i o n e n  festgestellt. In Benzol dagegen finden 
nach Messungen verschiedener Autoren Assoziationen s ta t t ,  
und zwar assoziieren die Alkohole, Phenole, organ. Sauren, 
Carbonyl-Verbindungen und Oxime bereits bei niedrigen Kon- 
zentrationen, wahrend Kohlenwasserstoffe, Saureanhydride, Mer- 
captane und Thiophenole auch noch in relativ konzentrierten 
Losungen in Form der Monomeren vorliegen sollen. Auch in 
Nitrobenzol, Dioxan und Athylenbromid assoziieren dieselben 
polaren Substanzen. Die Assoziation. des gleichen gelosten 
Stoffes in verschiedenen Losungsmitteln ist umso ausgepragter, 
je unpolarer das 1,osungsmittel ist. 

Das Einfiihren p o l a r e r  Gruppen in die 
als L o s u n g s m i  t t e l  dienenden Verbindungen wirkt den Asso- 
ziationen entgegen. Das Vorhandensein polarer Gruppen in den 
Molekeln des gelosten Stoffes begiinstigt dagegen die Ausbildung 
von Assoziationskomplexen. Losungsmittel, in denen keine 
Assoziationen der gelosten Stoffe beobachtet werden, sind: Was- 
ser, Fluorwasserstoff, einwertige Alkohole, Ather, Ketone und 
die aliphatischen Sauren, also Verbindungen mit groBen Dipol- 
momenten. 

Auch Misc h a s s o z i a  t io n e n  sind kryoskopisch vielfach fest- 
gestellt worden. Polare Substanzen, die in einem mehr oder 
weniger unpolaren Losungsmittel ohnehin assoziieren, erfahren 
meist eine betrachtliche Erhohung ihrer Assoziation, wenn ein 
weiterer polarer Stoff zusaJzlich in dem Losungssystem vorhan- 
den ist, wobei gleichzeitig diese dritte Komponente in den Asso- 
ziationskomplex eingebaut wird. 

b) lndirekte Methoden 
Die Yonzentrations-Abhangigkeit der Mole k u  1 a r  po l a -  

r i s a t i o n  von Alkoholen in Hexan- bzw. Benzol-Gemischen 
gibt nach Wolf und Herold und Hennings Auskunft iiber die 
Assoziation der Alkohole in verdiinnten Losungen dieser beiden 
Losungsmittel. Die gemessenen Mischungswarmen von Alkoho- 
len mit Hexan und Benzol gestatten gleichfalls Riickschliisse auf 

Es gelten somit: 

Angeui. Chem. 163. Jahrg. 1951 / N r .  2 



den Molekularzustand in Losung, wenn man sie hber einen gro- 
llen Konzentrationsbereich in Abhangigkeit von der Yonzentra- 
tion betrachtet. Es existiert cine Grenzkonzentration, unter- 
halb der die Mischungsw2rme einen konstanten Wert hat  (voll- 
standige Entassoziation). Auch aus spektroskopischen Messun- 
gen kiinnen nach Mecke Ruckschlusse auf die Assoziations- 
vorgange gezogen werden. 

Einen indirekten Nachweis der H y d r a t a t i o n  v o n  A l k o -  
h o l e n  in Wasser haben Golfer und Wicke erbracht. Aus den 
gemessenen Dampfdrucken und Mischungswarmen dieser Sy- 
steme berechnen sic die partiellen Entropien der Alkohole in den 
waBrigen Liisungen, die erheblich geringer sind, als dem idealen 
Verhalten entsprechen wurde. Mi t  zunehmender Konzentration 
wird die Hydratation infolge Wirkung benachbarter Alkohol- 
Molekeln vermindert. 

Uber die Bildung und Existenz von Molekelverbindungen in 
Liisung kann man also aussagen : 

1) I n  stark polaren Liisungsmitteln sind die gelosten Stoffe im al1:c.m. 
vollstandig entassoziiert.. I n  dirsen 1,iisungssystemen wird man aber rnit 
starken Solvatationen zu rechnen habrn. Quantitativc Angaben iiber dir 
Zusammensetzung diesrr Solvate sowip iiber e inm evtl. Konzrntrations- 
Einflufl fchleii noch. 

2)  Unpolare Losungsmittel begiinstigen bei polaren geliisten Stoffen 
die Bildung t u n  Assoziaten, sowohl von Eigenassoziaten als auch ggf. von 
Yischassoziat,eii. Die Konxcntrationsabhingigkeit ist derart,, daG im all- 
gem. mit zunehmender Verdiinnung eine Entassoziation erfolgt. (ib auch 
in dicsen Systemen eine Solvatation erfolgt - zusiitzliah zur  nachgewie- 
senen Assoziation oder vielleicht pardlr l  gehcnd zur Entassoziat.ion -, ist. 
bishr r nieh t bekan nt . 

3. Neue Dialyse-Messungen 
Fur  eine grolje Anzahl organischer Substanzen wurde ihre 

Wanderungsgeschwindigkeit in Ldsung nach der Dialysenme- 
thode von Spandau bestimmt. Als Losungsmittel wurden zu- 
nachst stark polare Stoffe gewahlt, d. h. die entassoziierend wir- 
kenden Solventien Wasser, Athanol und Dioxan ; die Messungen 
wurden bei moglichst niedrig gewahlten Konzentrationen (c < 

mol.) des gelosten Stoffes durchgefuhrt. Dadurch konnte 
die Bildung von Eigenassoziaten der gelosten Substanzen rnit 
Sicherheit ausgeschlossen werden. Was die dialysierten Verbin- 
dungen anbetrifft, so wurden jeweils mehrere' Vertreter der ver- 
schiedenartigsten und wichtigsten Stoffklassen untersucht, so- 
weit sie in den einzelnen Liisungsmitteln hinreichend liislich waren. 

Als beim Dialysevorgang evtl. storend sind Verdampfung des 
gelosten Stoffes und Osmose zu beachten, die experimentell er- 
mittelt und rechnerisch eliminiert werden kiinnen. 

Bei den vorliegenden Konzentrationen ( I / : "  his L/200 molar) er-  
halt man fur  jede polare Gruppe in der Molekel eine ganz he- 
stimmte, kleine Hydratationszahl: I bzw. 2 bzw. 3 Molekelii 
H,O pro polare Gruppe. Licgcn niehrerc polare Gruppen vor, 
so setzt sich die Gesamtzahl der angelagerten Wassermolekeln 
additiv aus den fur die einzelnen Gruppen angegebenen Zahlen 
zusammen, sofern nicht gelegentlich ails sterischen Griinden oder 
infolge innermolekularer Wasserstoffbruckenbindung weniger 
Wassermolekeln angelagert werden. Die Hydratation wird rnit 
zunehmender Konzentration kleiner. 

b) Athanol als Losungsmittel 
Bei Dialysen in 95,6proz. Athylalkohol resultieren nach (1) 

gleichfalls keine konstanten Werte fur die Produkte aus den ge- 
messenen Dialysekoeffizienten und der Wurzel aus dem theore- 
tischen Molekulargewicht. Lediglich fur  einige dipolfreie Sub-  
stanzen ergibt sich einc ubereinstimmung der Werte fur h * 4% . 
Da diese letzteren Stoffe nicht zur Bildung von Molekelkomple- 
xen, weder von Assoziaten noch von Solvaten, befahigt sind, bei 
ihnen also das wahre Teilchengcwicht in Losung mit dem Por- 
melgewicht ubereinstimmt, liefern sie den Wert fiir die Konstante 
in Gleichung ( I )  fur das Losungsmittel Athanol. M i t  Hilfe der 
Konstanten lassen sich in Athanol die wahren Teilchengewichte 
in Losung fur alle dialysierten Substanzen berechnen. Die Dif- 
ferenzen zwischen den berechneten u'nd theoretischen Gewichten 
konnen wieder durch die Annahme von Solvatationskomplexeri 
gedeutet werden, oder aber wegen des Wassergehaltes des Athan- 
ols, auch als Mischassoziate. 

a) Wasser als Losungsrnittel 
Wertet man das Versuchsmaterial aus, indem m m  in Glei- 

chung ( 1 )  fur M die theoretischen Molekulargewichte einsetzt, 
so erhalt man fur 7, . 2 / i  keine konstanten Werte, offensichtlich 
weil die theoretischen Teilchengewichte nicht die fur  die Liisung 
gultigen sind. Da unter den Liisungsbedingungen Assoziationen 
ausgeschlossen sind, konnen Anderungen der Teilchengewichte 
nur durch Hydratation erklart werden,. Eine feste Bindung mit 
den. Liisungsmittel-Molekeln wird von solchen Substanzen ein- 
gegangen, die eine oder mehrere polare Gruppen in der Molekel 
enthalten, die zur  Ausbildung einer Wasserstoffbrucke befahigt 
sind, d. h. von den gleichen Verbindungen, die in unpolaren Lo- 
sungsmitteln assoziieren. 

Mit Gleichung ( I )  kann man die wahren Teilchengewichte in 
Losung berechnen, wenn man den Wert der Yonstanten kennt. 
Dieser resultiert aus Dialysemessungen von Stoffen, die in wai3- 
riger Liisung nicht hydratisiert sind. Der Massenunterschied der 
experimentellen gegenuber den theoretischen Molekulargewich- 
ten ergibt die Zahl der gebundenen Wasser-Molekeln. 

Ein Zusammenhang zwischen der H y d r a t a t i o n  u n d  d e r  
W a s s e r l o s l i c h k e i t  der betreffenden Verbindungen ist nicht 
zu erkennen. Vertreter der gleichen Stoffklasse haben trotz ex- 
trem grol3er Loslichkeits-Unterschiede die gleiche Hydratations- 
zahl in verdunnter Liisung. 

Entscheidend fur die Hydratation ist das Dipolmoment des 
gelijsten Stoffes. Dabei mussen die Dipolmomente der aktiven 
Gruppen fur sich betrachtet werden, und nicht etwa das Ge- 
samtmoment der Molekel. 

c) Dioxan als Losungsrnittel 
Es  wurde Dioxan rnit einem H,O-Gehalt von 1 % verwendet. 

Dipolfreie Verbindungen bilden darin keine Molekelaggregate, 
sie gestatten daher die Berechnung der Yonstanten fur Ilioxan 
in Gleichung (1). Mit Hilfe der Yonstanten lassen sich die wah- 
ren Teilchengewichte der Dipolsubstanzen in Dioxan-Lasung be- 
rechnen. 

Wegen des Wassergehaltes des Dioxans hat  man bei der Deu- 
tung der MeBergebnisse wieder die Wahl zwischen der Existenz 
von Solvaten oder von Mischassoziaten. Eine Klarung brachten 
parallel angestellte kryoskopische Molekulargewichtsbestirnmun- 
gen im gleichen Dioxan. Bei ihnen liefern nur die unpolaren 
Stoffe theoretische Gewichte, wahrend die Dipolsubstanzen eine 
wesentliche Erhohung ihrer Teilchengewichte aufweisen, also 
Mischassoziate bilden. 

Ein Vergleich der Ergebnisse der Kryoskopie und der Dialyse 
in wasserhaltigern Dioxan zeigt, daR unpolare Substanzen weder 
assoziiert noch solvatisiert sind noch Mischassoziate mit Wasser 
hilden, dagegen Dipolmolekeln Mischassoziate bilden, die ihrer- 
seits noch solvatisiert sind. In letzterem Fall handelt es sich 
also um die komplexen Molekelaggregate: (Dipolmolekel - 
Wasser - -  Dioxan). 

4. Auswertung alterer Diffusionsrnessungen 
Der Versuch, aus alteren, in der Literatur vorliegenden Dif- 

fusionsmessungen organischer Substanzen in Wasser und  orga- 
nischen Losungsniitteln Ruckschlusse auf den molekularen Ver- 
teilungszustand zu ziehen, bietet erhebliche Schwierigkeiten. 

Bei der Auswertung der Diffusionen organischer Nichtelek- 
trolyte in Wasser nach Messungen von oholrn und Thouerf 
zeigt sich, daR die von Spandau angegebenen Hydratzahlen 
durchaus vertraglich sind mit den Ergebnissen der alten 
Diffusionsmessungen. Das gleiche gilt fur  die Konzentrations- 
Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von Dipolsubstanzen 
in waljriger Losung. 

Diffusionen in Methanol konnen in gewisse Parallele ZLI 

den Dialysen in Athano1 gesetzt werden. Wahrend die dipol- 
freien Substanzen nicht solvatisiert sind, zeigen die gelosten Di- 
polmolekeln in Methanol eine Solvatation, deren GroRe mit dem 
D ipolmomen t ansteig t . 

Aus den Diffusionsmessungen des Brombenzols in 12 ver- 
schiedenen polaren wie unpolaren Losungsmitteln ergibt sich, 
daB die Solvatation beim flbergang vom unpolaren zum polaren 
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Losungsniittel zunimrnt und daR erwartungsgema8 irn grol3en 
und ganzen eine gewisse Parallelitat zwischen der Grolk  der 
Solvatation und dern Dipolmoment des Lijsungsmittels festzu- 
stellen ist. 

5. Z u r a m m e n f a r s e n d e  A n g a b e n  iiber d e n  Losungrzus t and  
Auf Grund der Ergebnisse der Dialyse- und Diffusionsver- 

suche kann iiber den molekularen Verteilungszustand organischer 
Nichtelektroljrte in polaren Losungsmitteln wie Wasser, Metha- 
nol, Athanol, Dioxan bei Beschrankung auf verdunnte Losungen 
(c < 0,l molar) generell gesagt werden: Weder unpolare noch 
polare geloste Substanzen zeigen eine Eigenassoziation. Ferner 
finden keine Solvatationen s ta t t ,  und es bilden sich auch keine 
Mischassoziate, wenn es sich bei dern gelosien Stoff um dipol- 
freie Molekeln handelt. Dipolsubstanzen sind dageger in Wasser 

und in  wasserfreien polaren Losungsmitteln solvatisiert, wahrend 
sie in wasserhaltigen polaren Solventien zugleich Mischassoziate 
rnit den Wassermolekeln und Solvate bzw. Molekelaggregate aus 
allen drei Komponentea bilden konnen. Die bei polaren Sub- 
stanzen in verdunnter Lijsung auftretende Solvatation nirnmt 
niit steigender Konzenrration ab, wahrend bei den dipolfreien 
geliisten Stoffen keinerlei Konzentrationb-EinfluR festzustellen ist. 

Demgegenuber existieren in unpolaren Solventien wie Cy- 
clohexan oder Benzol Assoziate, Eigenassoziate, wie auch gege- 
benenfalls Mischassoziate, wenn der gelcste Stoff ein Dipolrno- 
ment hat. Die Eigenassoziation nimmt in unpolaren Losungs- 
mitceln rnit wachsender Verdunnung ab, bis bei einer bestirnm- 
ten Grenzkonzentration die vollstandige Entassoziation erreicht 
i. t. Unterhalb der Grenzkonzentration t r i t t  dann rniiglicherweise 
Solvatation ein. Eingeg. a111 7. .Mar2 1950 [ A  2931 

K r i t i sc h e Bet r ac h t u n g en z u r D i e I e k t r o m e t r i e vo n F I U ss i g'ke i te n 
Vori D r .  H .  H .  R U S  T ,  Hamburg,  Institiit fur Angewandte Physili der Universitat Itamburg 

Bei d e r  Prazisions-Dielektrometrie mehrphasiger, flussiger Systeme ist es wichtig, die mehr ode r  weniger, gelost 
ode r  adsorbiert ,  auftretende Gasphase zu beachten, da sie das MeBergebnis verfalschen kann. Messungen d e r  Di- 
elektrizitatskonstanten von reinem CCI, vor  und nach Entgasung mittels Ultraschall ergaben, daB nach d e r  Gas- 
austreibung die  Dielektrizitatskonstante urn 2,27.1OP3 groBer geworden war. Bei Anwendung d e r  Ultraschall- 

Entgasung konnen moglicherweise chemische Umwandlungen eintreten.  

Die Dielektrometrie dient durch Prazisionsrnessung der Di- 
elektrizitatskonstanten eines inehrphasigen Systems zur Bestirn- 
mung der P h a s e n a n t e i l e .  Dieses Verfahren, fur  dessen Durch- 
fiihrung heute aufierordentlich genaue MeBmethoden zur Ver- 
fugung stehen, setzt einen gewissen Mindestunterschied der Di- 
elektrizitatskonstanten der einzelnen Phasen voraus. Es bietet 
ganz besondere Vorteile, wenn der Untersrhied groDe Werte an- 
nimmt, wie 7. B. bei mornentlosen und dissoziierten Phasen im 
Extrernfall. Dies trifft z. B. bei den Phasen Yohlenwasserstoffe 
und Wasser zu, falls von den Carbonsauren abgesehen wird. Irn 
allgern. liegt das Verhaltnis der Dielektrizitatskonstanten dabei 
urn 15, so daR bereits Spuren von einer Phase dielektrometrisch 
nachweisbar werden und auch quantitativ ZLI erfassen sind. Die- 
ser S p u r e n n a c h w e i s  interessiert bes. die Mineralolindustrie, 
da  fur  viele Verwendungszwecke von Mineralolen, vor allem in 
der Elektrotechnik fur Isolierzwecke, der Wassergehalt von gro- 
Rer Bedeutung ist und in engen Grenzen zti bleiben hat. Es han- 
delt sich hierbei um Bestimrnungen von Wassergehalten, die un- 
ter 10 Wassermolenbruch liegen. Die Dielektrizitatskonstante 
von Mineralolen liegt bei 2,5, die von Wasser bei 80; damit besteht 
ein erheblicher Unterschied zwischen beiden und es sind somit 
betrachtliche MeRgenauigkeiten zu erzielen. 

Bei derartigen Feinbestirnmungen von geringfiigigen Unter- 
schieden in der Dielektrizitatskonstante, z. B. bei reinem und 
Spuren von Wasser enthaltendem Mineralol, konnten sich An- 
derungen der Dielektrizitatskonstante ergeben, die durch in der 
Flussigkeit g e l o s t e  o d e r  a d s o r b i e r t e  G a s e  verursacht sind. 
Es ware also denkbar, daR ein Spuren von Wasser enthaltendes 
01 gleichzeitig geloste und adsorbierte Gase aufweist und  
dadurch eine Dielektrizitatskonstante gemessen wird, die der 
des reinen 61s enfspricht. 

Urn die GroRe der Abweichung der Dielektrizitatskonstante 
zwischen gasfreier und gashaltiger Flussigkeit zu ermitteln, wurde 
eine Messung mit chemisch reinem T e  t r  a c  h I o r k  o h l e n  s t  off 
durchgefuhrt. Das benutzte Dielektrometer ist eine Prazisions- 
apparatur, die unter Berucksichtigung der neuesten Erkennt- 
nisse auf dem Gebiet der Hochfrequenztechnik entwickelt wur- 
del). Es konnen rnit ihr Kapazitats-Unterschiede von 
Farad bestimmt werden. 

D a s  G e r a t  weist gegrniiber deni  Iriiher auf den1 Markt  befindlielien 
. , l) ielkometer"2) erhebliche Vorteile auf. Es wird init NetzansrhluB an  
Stelle der l l s t i g rn  Batlericspeisung brtrieben, wobei die Konstanthal-  
t unq der Bctricbsspaniiungeii, dir  iiuGrrst wichtig fiir einwandfreies 

' )  Dipola-DK-Meligerat freundlicherweise von der Fa.  / I .  Sc/ioess, H a m -  

?)  I-. dbert ,  diese Ztschr. 1; 305 [19341; R.  Heinze,  M. Murder, K .  11. 
burg z u r  Verfugung'gestellt. 

Doring u .  K .  Blechsfein, 0; ti. Kohle 1,  8 119411. 

Arbeiteii ist, mittels %~rifacl i -Kaskaderis tabi l is ieruu~ erfolgt. Die Pra- 
zisionsmessung der R a p a z i t i t  gesehieht nicht mehr  wie Iriiher niit dern 
unbequemen ilberlageruugyverfahren (Einstel lung eines Tonminimums 
rnit Kopfhorer),  sondern rnit eincin Zeigerinstrurnent,  das die Resonanz- 
i iberhohung eines fiir die zweite 1Iarnio.niwhe d r r  Frcquenz des MrO- 
krriaes bemessrnrn Steuerquarzes s ichtbar  macht .  

Die Gase werden mittels Ultraschall3) ausgetrieben, der 
bekanntlich in Fliissigkeiten geloste und adsorbierte Gase befreit 
und aggregiert, so da8  die entstehenden Blasen durch Auftrieb 
entweichen konnen. lnfolge der Absorption des Ultraschalls irn 
durchstrahlten Medium - hier .Tetrachlorkohlenstoff - entsteht 
Warme, die wegen des Temperaturkoeffizienten der Dielektrizi- 
tatskonstanten das MeBergebnis falschen wiirde. Die Unter- 
suchung wurde deswegen bei konstanter Temperatur, schmel- 
zendem Eis, durchgefuhrt. Die Versuchsanordnung geht aus 
Hild 1 hervor. 

n) Abgeschirmtes, kapazitats- 
armesKabel zum Dielektro- 
meter 

b) GlasgefaD der  MeBzelle 
c) auBere, zylindrische Elek- 

d)  innere, koaxiale Elektrode 
e )  Metallbecher 
f) Ultraschall-Fenster 
g) Ultraschallgeber in Form 

h) lsolierol 
i) Wellenvektor 
k)  Eisgranulat  
I )  Tetrachlorkohlenstoff 

t rode 

einer Piezoquarzplatte 

mm 
Bila I 

Anordnung z u r  Entgasung rnit Ultraschall von dielektrometrisch ZLI 

untersuchenden Flussigkeiten 

Die zwei koaxialc Zylinder alu Elektroden euthal tende MeBzelle be- 
findet sich in  einem Metallbeeher, von Eisgranulat  umgeben. Der  Becher 
besitzt cine Bodenplatte i n  Form ciner Aluminiumfolie, die einen hohen 
1)urchlaBgrad fur Ultraschall  aufweist. ner Boden des Beehers t auch t  
i n  ein Isolierolbad, i n  dern der Quarz-Ultrasehallgeber') untergebraoht ist. 

Um das Temperaturgefalle zwischen EisgefnR und lsolierol 
miiglichst niedrig zu halten, wurde das 01 durch Einbringen fester 
3, L. Bergmunn: Der Ultraschall Stut tgar t  1949. 
') Betriebsfrequenz 570 k H z  Qharzplatten-O 30 mm,  abgestrahlte Ge- 

samtleistung 18 W a t t  d'echselanodenspannungsbetrleb. Die Ultra- 
schalleistung betragt. in) de r  MeRzelle, roh geschatzt ,  ca. 5 Wat t ,  d a  in- 
folge Reflexion a m  Becherboden und bes. an der  Wandung des aus re- 
lativ dickem Glas hergestellten MeRzellengef~Bes der resultierende Durch- 
IaBgrad klein is t .  




