Teilchengewichtsbestimmung organischer Verbindungen mit Hilfe
der Dialysenmethode®

Ein Beitrag zur Frage der Solvatation geléster organischer Substanzen (Auszug)

Von Doz. Dr. H. SPANDAU. Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der T. H. Braunschweig

Dialyse- und Diffusionsversuche zur Untersuchung des molekularen Verteilungszustandes organischer Nichtelek-

trolyte in polaren und unpolaren L&sungsmitteln ergaben wesentliche Erkenntnisse {iber Assoziations- und Sol-

vatationsverhiltnisse und zeigten, daB die Dialysenmethode zur Teilchengewichtsbestimmung gel6ster organischer
Substanzen in organischen L&sungsmitteln grundsitzlich geeignet ist.

1. Einleitung und Problemstellung

Dialysen- und Diffusionsmethode sind in der anorganischen
Chemie vielfach zur Bestimmung von Teilchengewichten in Ld-
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:

I A »\/MI — konst. bezw. D . »\/F = konst.

Wie Untersuchungen an wiBrigen Elektrolytldsungen erga-
ben, liefern beide Methoden — zum Unterschied von den meisten
anderen Verfahren zur Molekulargewichtsbestimmung - das
wahre Gewicht der in Losung vorliegenden Teilchen, d. h. das
Gewicht der hydratisierten Ionen, da die Ionen mit ihrer Hydrat-
hiille wandern.

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit der Anwendung der
Diffusions- und Dialysenmethode zur Teilchengewichtsbestim-
mungorganischer Substanzen in verschiedenen Losungsmitteln.
Dabei ergab sich, daf$ 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 tiber den Molekularzustand in Ldsung gestatten.

Zur Untersuchung des Losungszustandes wurden zahlreiche
Dialysemessungen geloster polarer und unpolarer organischer
Nichtelektrolyte in Wasser, wasserhaltigem 95,6 proz. Athylalko-
hol und wasserhaltigem 99proz. Dioxan durchgefiihrt. Die Mes-
sungen betreffen im wesentlichen das Gebiet der verdiinnten
Losungen (¢ << 0,1 molar), nur bei einigen Beispielen sind sie
auch auf héher-konzentrierte Lésungen bis ¢pa.x= 10 molar aus-
gedehnt, um an diesen Fdllen den EinfluB der Konzentration
auf die Zusammensetzung der in Losung vorliegenden Teilchen
festzustellen. In die Diskussion der eigenen Dialysemessungen
wurden die in der Literatur beschriebenen Diffusions- und Dialyse-
messungen in verschiedenen Ldsungsmitteln wic Wasser, Metha-
nol, Athanol, Benzol und Toluol mit einbezogen, da diese 4lteren
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 gréBer sein
als das theoretische Gewicht. Im letzteren Fall kann die geldste
Substanz assoziiert oder solvatisiert sein oder ein Assoziations-
komplex kann seinerseits noch solvatisiert sein. SchlieBlich ist
die Maglichkeit der Bildung von Mischassoziaten zu beriicksich-
tigen, falls das Lgsungssystem auBer dem reinen Losungsmittel
und dem interessierenden gelosten Stoff noch eine dritte Kom-
ponente enthilt. Aus den Diffusions- und Dialysemessungen
kann also der Molekularzustand in Ldsung nur dann eindeutig
erkannt werden, wenn in dem untersuchten System nur cine

*) Die austiihrliche Arbeit erschelnt demniichst als Monographie 63 zur
syAngewandten Chemie‘ und hat einen Umfang von etwa 88 Seiten und
18 Abb. Preis voraussichtlich etwa 9.60 DM. Vorbestellungen sind
zu richten an den Verlag Chemie, GmbH., Weinheim/Bergstrafe.

Bestellscheln im Anzeigentell dieses Heftes.
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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
Mischungswidrmen und Verdampfungswirmen.

Allgemein ist in konzentrierten Losungen vornehmlich mit
Assoziationen, in verdiinnten L&sungen dagegen mit Solvata-
tionen zu rechnen. Darfiber hinaus ist fiir den einzelnen Fall
entscheidend, in welchem GroéBenverhiltnis die einzelnen zwi-
schenmolekularen Krifte des betreffenden Systems zueinander
stehen, d. h. also die Kréfte-der Losungsmittelmolekeln unter-
einander, die Krdfie der gelosten Molekeln untereinander und
die Kridfte zwischen den gelosten und den Lésungsmittel-Mo-
lekeln,

a) Kryoskopische Untersuchungen

Die kryoskopischen Messungen erfassen lediglich die durch
Assoziation bedingten Molekelkomplexe, nicht dagegen die in-
folge Solvatation eingetretenen Verdnderungen des Molekular-
gewichtes, da die Solvatation die Anzahl der Teilchen des ge-
losten Stoffes nicht verédndert.

In den Losungsmitteln Wasser und Eisessig hat Beckmann
keine Assoziationen festgestellt. In Benzol dagegen finden
nach Messungen verschiedener Autoren Assoziationen statt,
und zwar assoziieren die Alkohole, Phenole, organ. Siuren,
Carbonyl-Verbindungen und Oxime bereits bei niedrigen Kon-
zentrationen, wihrend Kohlenwasserstoffe, Sdureanhydride, Mer-
captane und Thiophenole auch noch in relativ konzentrierten
Lésungen in Form der Monomeren vorliegen sollen. Auch in
Nitrobenzol, Dioxan und Athylenbromid assoziieren dieselben
polaren Substanzen. Die Assoziation des gleichen geldsten
Stoffes in verschiedenen Ldsungsmitteln ist umso ausgeprigter,
je unpolarer das L.dsungsmittel ist.

Es gelten somit: Das Einfithren polarer Gruppen in die
als Losungsmittel dienenden Verbindungen wirkt den Asso-
ziationen entgegen. Das Vorhandensein polarer Gruppen in den
Molekeln des gelosten Stoffes begiinstigt dagegen die Ausbildung
von Assoziationskomplexen. Lgsungsmittel, in denen keine
Assoziationen der geldsten Stoffe beobachtet werden, sind: Was-
ser, Fluorwasserstoff, einwertige Alkohole, Ather, Ketone und
die aliphatischen Sduren, also Verbindungen mit groBen Dipol-
momenten.

Auch Mischassoziationen sind kryoskopisch vielfach fest-
gestellt worden. Polare Substanzen, die in einem mehr oder
weniger unpolaren Ldsungsmittel ohnehin assoziieren, erfahren
meist eine betrdchtliche ErhShung ihrer Assoziation, wenn ein
weiterer polarer Stoff zusdtzlich in dem Ldsungssystem vorhan-
den ist, wobei gleichzeitig diese dritte Komponente in den Asso-
ziationskomplex eingebaut wird.

b) Indirekte Methoden

Die Konzentrations-Abhidngigkeit der Molekularpola-
risation 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 Mischungswirmen von Alkoho-
len mit Hexan und Benzol gestatten gleichfalls Riickschliisse auf
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den Molekularzustand in Losung, wenn man sie iiber einen gro-
Ren Konzentrationsbereich in Abhingigkeit von der Konzentra-
tion betrachtet. Es existiert cine Grenzkonzentration, unter-
halb der die Mischungswirme einen konstanten Wert hat (voll-
stdndige Entassoziation). Auch aus spektroskopischen Messun-
gen konnen nach Mecke Riickschliisse auf die Assoziations-
vorgdnge gezogen werden.

Einen indirekten Nachweis der Hydratation von Alko-
holen in Wasser haben Goller und Wicke erbracht. Aus den
gemessenen Dampfdrucken und Mischungswédrmen dieser Sy-
steme berechnen sie die partiellen Entropien der Alkohole in den
wiBrigen Losungen, die erheblich geringer sind, als dem idealen
Verhalten entsprechen wiirde. Mit zunehmender Konzentration
wird die Hydratation infoige Wirkung benachbarter Alkohol-
Molekeln vermindert.

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

1) In stark polaren Lésungsmitteln sind die gelosten Stoffe im allgem.
vollstindig entassoziiert. In diesen Losungssystemen wird man aber mit
starken Solvatationen zu rechnen haben. Quantitative Angaben iber die
Zusammensetzung dieser Solvate sowie iiber einen evtl. Konzentrations-
Einflufl fehlen noch.

2) Unpolare Losungsmittel begiinstigen bei polaren gelésten Stoffen
die Bildung won Assoziaten, sowohl von Eigenassoziaten als auch ggf. von
Misehassoziaten. Die Konzentrationsabhingigkeit ist derart, da( im all-
gem. mit zunehmender Verdiinnung eine Entassoziation erfolgt. Ob auch
in diesen Systemen eine -Solvatation erfolgt — zusitzlich zur nachgewie-

senen Assoziation oder vielleicht parallel gehend zur Entassoziation —, ist
bisher nicht bekannt.

3. Neue Dialyse-Messungen

Fiir eine groBe Anzahl organischer Substanzen wurde ihre
Wanderungsgeschwindigkeit in Ldsung nach der Dialysenme-
thode von Spandau bestimmt. Als Ldsungsmittel wurden zu-
nichst stark polare Stoffe gewihlt, d. h. die entassoziierend wir-
kenden Solventien Wasser, Athanol und Dioxan; die Messungen
wurden bei moglichst niedrig gewdhlten Konzentrationen (¢ <C
1/, mol.) des gelosten Stoffes durchgefiihrt. Dadurch konnte
die Bildung von Eigenassoziaten der geldsten Substanzen mit
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 Losungsmitteln hinreichend Idslich waren.

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

a) Wasser als Losungsmittel

Wertet man das Versuchsmaterial aus, indem man in Glei-
chung (1) fir M die thcoretischen Molekulargewichte einsetzt,
so erhilt man fiir » - 4/ M keine konstanten Werte, offensichtlich
weil die theoretischen Teilchengewichte nicht die fiir die Lisung
giiltigen sind. Da unter den Losungsbedingungen Assoziationen
ausgeschlossen sind, koénnen Anderungen der Teilchengewichte
nur durch Hydratation erkldrt werden. Eine feste Bindung mit
den Losungsmittel-Molekeln wird von solchen Substanzen ein-
gegangen, die eine oder mehrere polare Gruppen in der Molekel
enthalten, die zur Ausbildung einer Wasserstoffbriicke hefdhigt
sind, d. h. von den gleichen Verbindungen, die in unpolaren L&-
sungsmitteln assoziieren.

Mit Gleichung (1) kann man die wahren Teilchengewichte in
Losung berechnen, wenn man den Wert der Konstanten kennt.
Dieser resultiert aus Dialysemessungen von Stoffen, die in waB-
riger Losung nicht hydratisiert sind. Der Massenunterschied der
experimentellen gegeniiber den theoretischen Molekulargewich-
ten ergibt die Zahl der gebundenen Wasser-Molekeln,

Ein Zusammenhang zwischen der Hydratation und der
Wasserloslichkeit der betreffenden Verbindungen ist nicht
zu erkennen. Vertreter der gleichen Stoffklasse haben trotz ex-
trem groBer Loslichkeits-Unterschiede die gleiche Hydratations-
zahl in verdiinnter Lésung. o

Entscheidend fiir die Hydratation ist das Dipolmoment des
gelosten Stoffes. Dabei miissen die Dipolmomente der aktiven
Gruppen fiir sich betrachtet werden, und nicht etwa das Ge-
samtmoment der Molekel.
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Bei den vorliegenden Konzentrationen (1/;, bis ¢/,,, molar) er-
hilt man fiir jede polare Gruppe in der Molekel eine ganz be-
stimmte, kleine Hydratationszahl: | bzw. 2 bzw. 3 Molekeln
H,O pro polare Gruppe. Liegen mehrere polare Gruppen vor,
so setzt sich die Gesamtzahl der angelagerten Wassermolekeln
additiv aus den fiir die einzelnen Gruppen angegebenen Zahlen
zusammen, sofern nicht gelegentlich aus sterischen Griinden oder
infolge innermolekularer Wasserstoffbriickenbindung weniger
Wassermolekeln angelagert werden.  Die Hydratation wird mit
zunehmender Konzentration kleiner,

b) Athanol als Losungsmittel

Bei Dialysen in 95,6 proz. Athylalkohol resultieren nach (1)
gleichfalls keine konstanten Werte fiir die Produkte aus den ge-
messenen Dialysekoeffizienten und der Wurzel aus dem theore-
tischen Molekulargewicht. Lediglich fiir einige dipolfreie Sub-
stanzen ergibt sich eine Ubereinstimmung der Werte fiir A+ 4/ .
Da diese letzteren Stoffe nicht zur Bildung von Molekelkomple-
xen, weder von Assoziaten noch von Solvaten, befahigt sind, bei
ihnen also das wahre Teilchengewicht in Losung mit dem For-
melgewicht libereinstimmt, liefern sie den Wert fiir die Konstante
in Gleichung (1) fiir das Losungsmittel Athanol. Mit Hilfe der
Konstanten lassen sich in Athanol die wahren Teilchengewichte
in Losung far alle dialysierten Substanzen berechnen. Die Dif-
ferenzen zwischen den berechneten und theoretischen Gewichten

"konnen wieder durch die Annahme von Solvatationskomplexen

gedeutet werden, oder aber wegen des Wassergehaltes des Athan-
ols, auch als Mischassoziate.

c) Dioxan als Ldsungsmittel

Es wurde Dioxan mit cinem H,0-Gehalt von 19 verwendet.
Dipolfreie Verbindungen bilden darin keine Molekelaggregate,
sie gestatten daher die Berechnung der Konstanten fiir Dioxan
in Gleichung (1). Mit Hilfe der Konstanten iassen sich die wah-
ren Teilchengewichte der Dipolsubstanzen in Dioxan-Ldsung 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 Kldrung brachten
parallel angestellte kryoskopische Molekulargewichtsbestimmun-
gen im gleichen Dioxan. Bei ihnen liefern nur die unpolaren
‘Stoffe theoretische Gewichte, widhrend die Dipolsubstanzen eine
wesentliche Erhéhung ihrer Teilchengewichte aufweisen, also
Mischassoziate bilden.

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

4. Auswertung ilterer Diffusionsmessungen

Der Versuch, aus dlteren, in der Literatur vorliegenden Dif-
fusionsmessungen organischer Substanzen in Wasser und orga-
nischen Losungsmitteln Riickschliisse auf den molekularen Ver-
teilungszustand zu ziehen, bictet erhebliche Schwierigkeiten.

Bei der Auswertung der Diffusionen organischer Nichtelek-
trolyte in Wasser nach Messungen von Cholm und Thovert
zeigt sich, daB die von Spandau angegebenen Hydratzahlen
durchaus vertriglich sind mit den Ergebnissen der alten
Diffusionsmessungen. Das gleiche gilt fiir die Konzentrations-
Abhidngigkeit des Diffusionskoeffizienten von Dipolsubstanzen
in wébriger Losung.

Diffusionen in Methanol kénnen in gewisse Parallele zu
den Dialysen in Athanol gesetzt werden. Wihrend die dipol-
freien Substanzen nicht solvatisiert sind, zeigen die geldsten Di-
polmolekeln in Methanol eine Solvatation, deren Grofie mit dem
Dipolmoment ansteigt.

Aus den Diffusionsmessungen des Brombenzols in 12 ver-
schiedenen polaren wie unpolaren Losungsmitteln ergibt sich,
daB die Solvatation beim Ubergang vom unpolaren zum polaren
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Losungsmittel zunimmt und daB erwartungsgemdf im groBen
und ganzen eine gewisse Parallelitit zwischen der GrofBe der
Solvatation und dem Dipolmoment des Losungsmittels festzu-
stellen ist.

5. Zusammenfassende Angaben iiber den Ldsungszustand

Auf Grund der Ergebnisse der Dialyse- und Diffusionsver-
suche kann iiber den molekularen Verteilungszustand organischer
Nichtelektrolyte in polaren Ldsungsmitteln wie Wasser, Metha-
nol, Athanol, Dioxan bei Beschrinkung auf verdiinnte Ldsungen
(¢ < 0,1 molar) generell gesagt werden: Weder unpolare noch
polare geloste Substanzen zeigen eine Eigenassoziation. Ferner
finden keine Solvatationen statt, und es bilden sich auch keine
Mischassoziate, wenn es sich bei dem geldsten Stoff um dipol-
freie Molekeln handelt. Dipolsubstanzen sind dageger in Wasser

und in wasserfreien polaren Losungsmitteln solvatisiert, wiahrend
sie in wasserhaltigen polaren Solventien zugleich Mischassoziate
mit den Wassermolekeln und Solvate bzw. Molekelaggregate aus
allen drei Komponenten bilden kénnen. Die bei polaren Sub-
stanzen in verdiinnter Losung auftretende Solvatation nimmt
mit steigender Konzentration ab, wédhrend bei den dipolfreien
gelosten Stoffen keinerlei Konzentrations-EinfluB festzustellen ist.

Demgegeniiber existieren in unpolaren Solventien wie Cy-
clohexan oder Benzol Assoziate, Eigenassoziate, wie auch gege-
benenfalls Mischassoziate, wenn der geléste Stoff ein Dipolmo-
ment hat, Die Eigenassoziation nimmt in unpolaren Losungs-
mitceln mit wachsender Verdiinnung ab, bis bei einer bestimm-
ten Grenzkonzentration die vollstdndige Entassoziation erreicht
i.t. Unterhalb der Grenzkonzentration tritt dann moglicherweise

Solvatation ein. Eingeg. am 7. Marz 1950 [A 203)

Kritische Betrachtungen zur Dielektrometrie von Fliissigkeiten

Von Dr. H. H. RUS T, Hamburg. Institut fiir Angewandte Physik der Universitit FHamburg

Bei der Prizisions-Dielektrometrie mehrphasiger, fliissiger Systeme ist es wichtig, die mehr oder weniger, gelost

oder adsorbiert, auftretende Gasphase zu beachten, da sie das MeBergebnis verfilschen kann. Messungen der Di-

elektrizititskonstanten von reinem CCt, vor und nach Entgasung mittels Ultraschall ergaben, daB nach der Gas-

austreibung die Dielektrizititskonstante um 2,27-107® groBer geworden war. Bei Anwendung der Ultraschall-
Entgasung kdnnen méglicherweise chemische Umwandlungen eintreten.

Die Dielektrometrie dient durch Préazisionsmessung der Di-
elektrizititskonstanten eines mehrphasigen Systems zur Bestim-
mung der Phasenanteile. Dieses Verfahren, fiir dessen Durch-
fithrung heute auferordentlich genaue MeBmethoden zur Ver-
filgung stehen, setzt einen gewissen Mindestunterschied der Di-
clektrizitatskonstanten der einzelnen Phasen voraus. Es bietet
ganz besondere Vorteile, wenn der Unterschied grole Werte an-
nimmt, wie 7. B. bei momentlosen und dissoziierten Phasen im
Extremfall. Dies trifft z. B. bei den Phasen Kohlenwasserstoffe
und Wasser zu, falls von den Carbonsauren abgesehen wird. Im
allgem. liegt das Verhiltnis der Dielektrizititskonstanten dabei
um 15, so daB bereits Spuren von einer Phase dielektrometrisch
nachweisbar werden und auch quantitativ zu erfassen sind. Die-
ser Spurennachweis interessiert bes. die Mineraldlindustrie,
da fiir viele Verwendungszwecke von Mineraldlen, vor allem in
der Elektrotechnik fiir Isolierzwecke, der Wassergehalt von gro-
Ber Bedeutung ist und in engen Grenzen zu bleiben hat. Es han-
delt sich hierbei um Bestimmungen von Wassergehalten, die un-
ter 10 8 Wassermolenbruch liegen. Die Dielektrizitdtskonstante
von Mineraldlen liegt bei 2,5, die von Wasser bei 80; damit besteht
ein erheblicher Unterschied zwischen beiden und es sind somit
betrdchtliche MeBgenauigkeiten zu erzielen.

Bei derartigen Feinbestimmungen von geringfiigigen Unter-
schieden in der Dielektrizitdtskonstante, z. B. bei reinem und
Spuren von Wasser enthaltendem Mineraldl, konnten sich An-
derungen der Dielektrizitdtskonstante ergeben, die durch in der
Fliissigkeit geldste oder adsorbierte Gase verursacht sind.
Es wire also denkbar, daB ein Spuren von Wasser enthaltendes
Ol gleichzeitig geloste und adsorbierte Gase aufweist und
dadurch eine Dielektrizititskonstante gemessen wird, die der
des reinen Ols entspricht.

Um die GroBe der Abweichung der Dielektrizitatskonstante
zwischen gasfreier und gashaltiger Fliissigkeit zu ermitteln, wurde
eine Messung mit chemisch reinem Tetrachlorkohlenstoff
durchgefithrt. Das benutzte Dielektrometer ist eine Prizisions-
apparatur, die unter Beriicksichtigung der neuesten Erkennt-
nisse auf dem Gebiet der Hochfrequenztechnik entwickelt wur-
det). Es konnen mit ihr Kapazitits-Unterschiede von 10°1°
Farad bestimmt werden.

Das Gerat weist gegeniiber dem frither auf dem Markt befindlichen
.,Dielkometer*“2) erhebliche Vorteile auf. ¥s wird mit NetzanschluB an

Stelle der listigen Battericspeisung betrieben, wobei die Konstanthal-
tung der Betriebsspannungen, dic dulierst wichtig fiir einwandfreies

Yy Dipola-DK-MeBgerat, freundlicherweise von der Fa. H. Schoess, Ham-
burg, zur Verfiigung gestellt,

*) L. Ebert, diese Ztschr. 47, 305 [1934]; R. Heinze, M. Marder, K. 1.
Diring u, K. Blechstein, 01 u. Kohle 1, 8 [1941].
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Arbeiten ist, mittels Zweifach-Kaskadenstabilisierung erfolgt. Die Pra-
zisionsmessung der Kapazitit geschieht nicht mehr wie frither mit dem
unbequemen Uberlagerungsverfahren (Einstellung eines Tonminimums
mit Kopfhorer), sondern mit einem Zeigerinstrument, das die Resonanz-
iberhohung eines fiir die zweite Harmonische der Frequenz des Mel-
kreises bemessenen Steuerquarzes sichtbar macht.

Die Gase werden mittels Ultraschall®) ausgetrieben, der
bekanntlich in Fliissigkeiten geldste und adsorbierte Gase befreit
und aggregiert, so dal die entstehenden Blasen durch Auftrieb
entweichen konnen. Infolge der Absorption des Ultraschalls im
durchstrahlten Medium -- hier Tetrachlorkohienstoff — entsteht
Wirme, die wegen des Temperaturkoeffizienten der Dielektrizi-
titskonstanten das MeBergebnis fdlschen wiirde. Die Unter-
suchung wurde deswegen bei konstanter Temperatur, schmel-
zendem Eis, durchgefithrt. Die Versuchsanordnung geht aus
Bild 1 hervor.

a) Abgeschirmtes, kapazitats-
armesKabel zum Dielektro-
meter

b) Glasgefall der MeRzelle

c) auBere, zylindrische Elek-
trode

-d) innere, koaxiale Elektrode

e) Metallbecher

f) Ultraschall-Fenster

g) Ultraschallgeber in Form
einer Piezoquarzplatte

h) Isoliersl

i) Wellenvektor

k) Eisgranulat

1) Tetrachlorkohlenstoff

Bila 1
Anordnung zur Entgasung mit Ultraschall von dielektrometrisch zu
untersuchenden Fliissigkeiten

Die zwei koaxiale Zylinder als Elektroden enthaltende MeBzelle be-
findet sich in einem Metallbecher, von Eisgranulat umgeben. Der Beeher
besitzt eine Bodenplatte in Form einer Aluminiumfolie, die einen hohen
DurchlaBgrad tiir Ultraschall aufweist. Der Boden des Bechers taucht
in ein Isolierélbad, in dem der Quarz-Ultraschallgeber?) untergebrachtist.

Um das Temperaturgefille zwischen EisgefaB und lsoliersl
méglichst niedrig zu halten, wurde das Ol durch Einbringen fester

3) L. Bergmann: Der Ultraschall, Stutigart 1949.

4y Betriebsfrequenz 570 kHz, Quarzplatten-& 30 min, abgestrahite Ge-
samtleistung 18 Watt, Wechselanodenspannungsbetrieb. Die Ultra-
schalleistung betragt in der MeBzelle, roh geschatzt, ca. 5 Watt, da in-
folge Reflexion am Becherboden und bes. an der Wandung des aus re-
lativ dickem Glas hergestellten Mefizellengefafies der resultierende Durch-
laBgrad Klein ist. .





