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Von Prof. Dr. K. CRUSE und Dip1.-phys. R. H L I B E R * )  

Institut fur  theoretische Huttenkunde und physikalische Chernie der T. H. Aachen 

Die Grundlagen der  Hochfrequenztitration und speziell die Eigenschaften von MeOzellen ,,ohne Elek- 
troden-Kontakt" werden eror te r t  sowie die in der Praxis verwendeten Geratetypen klassifiziert. 
An MeOergebnissen rnit einern uberlagerungsgerat, dessen Bau beschrieben ist, wird die Ausfuhrung 
von Hochfrequenztitrationen und ihre Bewertung, die Bedeutung des optirnalen Konzentrations- 

bereichs und die Verwendung der  Gerate zu DK- und Leitfahigkeitsrnessungen beschrieben. 

Dem Analytiker ist durch die Hochfrequenztechnik ein 
neues Titrationsverfahren, die ,,Hochfrequenztitration", 
an die Hand gegeben worden, das trotz einfachem Aufbau 
und einfacher Handhabung grol3e Prazision besitzt und 
daruber hinaus interessante neue Anwendungsmoglich- 
keiten bietet. Eine auf Hochfrequenztechnik aufgebaute 
Methode stellt den Chemiker je nach elektrotechnischer 
Vorbildung vor neue fremdartige Zusammenhinge, deren 
Kenntnis Voraussetzung zur erfolgreichen Verwendung der 
Methode ist. Sucht aber der unvoreingenommene Che- 
miker sich das Verstandnis fur die Methodik aus der Lite- 
ratur zu erwerben, so mub er feststellen, daB die Mehrzahl 
der auf diesem Gebiet 'bisher bekannt gewordenen Arbeiten 
zwar zahlreiche Schalttypen und Anwendungsbeispiele de- 
monstriert, daD das eigentliche MeDprinzip aber wenig klar 
herausgestellt ist. Es wird daher im folgenden versucht, 
in einer zusammenfassenden Darstellung das verwendete 
Prinzip und an neuen Ubersichtsversuchen auch den Wert 
der Methode zu erlautern. 

Dar Prinzip der HF-Titration 
Fur Hochfrequenztitrationen ist kennzeichnend, daB das 

Titrationsgefab Elektroden enthllt, die mit der Losung 
k e i n e n  g a l v a n i s c h e n  Y o n t a k t  besitzen, d. h. es wird 
an ,,Elektroden ohne Kontakt" bzw. ,,kontaktlos" titriert, 
und eine Storung der, Titration durch eine ,,Vergiftung" 
von Elektroden kann nicht auftreten (die vielfach ver- 
wendete Bezeichnung ,,elektrodenlos" ist unzutreffend). 
Das TitrationsgefaB ist bei den meisten Geriten in einen 
S c  h w i n g  k r e  is eingeschaltet, dessen Eigenschaftsande- 
rungen im Verlauf der Titration als Indikator dienen. Fur 
diese Anderungen der  Schwingkreiseigenschaften aber sind 
folgende Uberlegungen ma6gebend : 

Jeder Schwingkreis ist durch eine bestimmte Giite Q 
gekennzeichnet, die der sog. ,,DBmpfung" urngekehrt pro- 
portional ist. Die Gute des Schwingkreises ist um so gro- 
Ber, je geringer die Verluste an elektrischer Energie sind, 
die innerhalb des Schwingkreises auftreten und deren Ur- 
sache stets Ohrnsche Widerstande sind. Wird also ein Ohm- 
scher Widerstand, beispielsweise eine leitende Losung, in 
einen Schwingkreis gelegt, so wird dieser ,,bedampft", d. h. 
seine Giite sinkt in einem MaDe, welches von der GroBe 
*) All Monographis Nr. 69 zur Angewandten Chernie und Chernie- 

Ingenieur-Tachnik wird unter dern Titd .,Hochfrequenztitra- 
tion" aui der Fader von K. C r u s e und R. H u b e  r, Aachen, 
ein Buch im Urnfang von etwa 230 Saitan, 100 Abb. im 
Verlag Chernis G. rn. b. H., Weinheirn/krptr.. heraurkornrnen. 

dieses Widerstands abhingt. Wird dieser Widerstand in- 
folge eines Titrationsvorgangs geandert, so folgt dieser 
h d e r u n g  des Ohrnschen Widerstands also auch eine solche 
der Bedlmpfung bzw. der Gute des Schwingkreises. Diese 
Bedlmpfungsinderu n g  wird bei Hochfrequenztitratio- 
nen analytisch ausgenutzt. Naturlich hangen die Schwing- 
kreiseigenschaften nicht allein von den bedampfenden Wir- 
kungen Ohrnscher Widerstande ab. Auch Anderungen der 
Dielektrizitatskonstanten des in dem TitrationsgefaB be- 
findlichen Mediums wirken sich auf die Eigenschaften des 
Schwingkreises (z. B. Resonanzfrequenz) aus und konnen 
daher ebenfalls festgestellt werden, wie im folgenden noch 
erlautert werden soll. 

Fur die k o n t a k t l o s e  E i n s c h a l t u n g  eines Bedamp- 
fungswiderstandes, in diesem Falle des TitrationsgefiBes 
mit der Losung, in einen Schwingkreis bestehen prinzipiell 
zwei Moglichkeiten. Wie in den Ersatzschaltbildern, Bild 1, 
wiedergegeben ist, kann die Losung als Ohrnscher Wider- 
stand F( entweder nach a)  in die I n d u k t i v i t a t  eingesetzt 
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Schaltung induktiver (b) und ka azitiver (d) MeBzellen und 

deren Ersatzschaltbilfer (a) bzw. (c) 

werden - wodurch die lnduktionsspule bedampft wird - 
oder es wird, wie irn Falle c), die Gute der Schwingkreis- 
k a p a z i  t a t  herabgesetzt. SinngemaB wird daher von ,,In- 
duktions"- oder ,,Spulenzelle" bzw. ,,KapazitBtszelle" ge- 
sprochen. Eine Spule, in deren Kern sich eine MeBlosung 
befindet, die mit den Windungen der Spule keinen galva- 
nischen Kontakt besitzt, z. B. also durch eine Glaswand 
getrennt ist, stellt eine solche l n d u k t i o n s z e l l e  der 
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Praxis dar. Eine K a p a z i t a t s z e l l e  liegt dann vor, wenn 
die MeBlosang zwischen zwei Kondensatorbelegen einge- 
bracht und von diesen isoliert ist, d. h., wenn die MeB- 
losung sich z. B. in einem GlasgefaB niit auBen aufge- 
brachten Elektroden befindet. Die Zelle enthalt dann 
praktisch drei in Reihe liegende Kapazitaten mit den 
Dielektrika Glas-Losung-Glas, wie in Bild 1 d dargestellt 
ist. (Die Kapazitaten C' mit Glas als Dielektrikum sind in 
Ersatzbild 1 c zur Serienkapazitat C ZusammengefaBt.) 
Mit K ist die Kapazitat der Losung bezeichnet, die der 
Dielektrizitatskonstanten (DK) der Losung direkt propor- 
tional ist. I n  der Induktionszelle kann die MeBlosung als 
eine hypothetische Induktion L, aufgefaBt werden, die 
durch den Widerstand R der Losung uberbriickt ist, Bild 1 a 
und b. Durchlauft der Widerstand R in der Zelle die 
Werte 0 bis CO, so werden die Energieverluste fur  alle Zell- 
typen in den Grenzfallen R = 0 und R = CX) gleich Null, da 
entweder am Widerstand keine Spanriung anliegt oder aber 
kein StromfluB moglich ist. Fur jeden von diesen Grenz- 
werten abweichenden Betrag von R treten jedoch W a r m e -  
v e r l u s t e  auf, welche die G u t e  d e r  Z e l l e  herabsetzen. 
Wird also R von 0 bis co verandert, so mu6 die Gute 
der Zelle ein Minimum durchlaufen, und wird R gegen die 
Giite der Zelle aufgetragen, so erhalt man eine Glocken- 
kurve. 

Beobachtet man nicht die Abhangigkeit der Verluste, 
sondern z. B. die A n d e r u n g  der wirksamen Z e l l k a p a -  
z i t a t  in Abhangigkeit vorn Widerstand, danri ist bei R=O 
nur C wirksam, fur R = w dagegen CK/(C + K), und bei An- 
derung des Widerstandes von 0 bis co durchlauft die wirk- 
same Kapazitl t  stetig die Werte C bis CK/(C + I(). Tragt 
nian die Kapazitat gegen R auf, so resultiert eine S-formige 
Kurve. Die gleiche Kurvenform wird bei lnduktionszellen 
erhalten, wenn die Abhangigkeit der wirksanien lnduktion 
vom Ohmschen Widerstand untersucht wird. Wie sich 
theoretisch beweisen IaBt, fallen das Maximum der glocken- 
formigen Danipfungskurve und der Wendepunkt der S- 
formigen Kurve zusanimen, d. h., die Extremalstellen tre- 
ten bei dem gleichen R-Wert auf. Beriicksichtigt man 
schlieBlich, daB eine MeBzelle einen komplexen Widerstand 
darstellt, dessen W i r k k o m p o n e n  t e  der glockenformigen 
und dessen Blindkomponente der S-formigen Kurve 
entspricht, so 1aBt sich leicht ersehen, daB Hoch- 
frequenztitrationsgerate zwei prinzipiell verschiedenen 
Gruppen zugeordnet werden konnen, je nachdem ob (wie 
es praktisch geschieht) vorwiegend die Blind- oder Wirk- 
koniponente zur Anzeige des Titrationsvorganges heran- 
gezogen wird. 

MeBanordnungen und ihre Wirkungsweise 
Tabelle 1 enthalt eine systeniatische Zusammenstellung 

der bisher bekannteii MeRanordnungen sowie eine Reihe 
weiterer, die sich aus der Systeniatik ergeben, ohne daB 
damit alle denkbaren Typen erfaBt sein sollen. Es ist 
historisch interessant, daB J u s f P )  bereits vor langer Zeit 
iiber Versuche berichtet hat, in denen die E r w a r m u n g  
einer Elektrolytlosung im Wechselfeld als Indikator fur  
deren Leitwert verwendet wurde (vgl. Tabelle I ,  Schalt- 
typ K).  Auch Malsch,) und Deubner3) haben die Damp- 
fung kalorisch gemessen. Forman und Crisp4) haben in 
analogen Messungen die F r eq  11 e n  z a  b h a n g i  g k  e i t des 
Maximums der Dampfungskurve untersucht und direkte 
Proportionalitat von Frequenz und Konzentration der Lo- 
sung festgestellt (Schalttyp K). 
1) E .  Justi, Ann. Physik. (5) 2, 65 [1929]. 
?)  J. Malsch, Physik. Z. 33, 19 [1932]. 

A. Drrtbner, Physik. Z. 33, 223 [1932]. 
J. Forrnnn 1 1 .  D .  J .  Crisp,  Trans. Faraday SOC. 42 A ,  186 [1946]. 

Die bei einer Titration auftretenden Konzentraticins- 
bzw. Leitwertanderungen konnen auch in einer Bri ic  keii-  
m e t h o d e  mit der Zelle allein gemessen werden, wobei es 
zunachst gleichgultig ist, ob Blind- oder Wirkkomponenteii- 
anderungen im . Titrationsdiagramm verwendet werden. 
Hall und Gibson5) sowie Reilley und McCurdye) haben 
dieses Prinzip beniitzt (Schalttyp A und J). Mit beiden 
Verfahren kann allerdings nur innerhalb eines begrenzten 
Leitwertbereichs (Konzentrationsbereichs) mit ausreichen- 
der Empfindlichkeit gemessen werden : Beruht namlich die 
Anzeige auf der Anderung der W i r k k o  m p o n e n t e ,  so teilt 
sich dieser Bereich in einen besonders empfindlichen Be- 
reich a m  aufsteigenden Ast und  einen zweiten, weniger 
empfindlichen beim Abfall der glockenf6rmigen Kurve. 
Beide Bereiche sind in der Umgebung des Kurvenmaxi- 
mums durch ein Gebiet kleinster Empfindlichkeit getrennt. 
Gerade diesen sehr unempfindlichen Bereich erfassen Mes- 
sungen, die auf der Blindkomponente beruhen, besonders 
genau. Verfahren, die auf der hlessung der Wirkkompo- 
nente aufgebaut sind, zeichnen sich also durch zwei Kon- 
zentrationsbereiche aus, d. h. ihre Anzeige kann ' zwe i -  
d e u t i g  sein, da der MeBwert mit steigender Konzentration 
einmal zu-, zum anderen aber auch abnehmen kann. Legt 
man der Methode die Veranderung der B I i  n d k o ni p o - 
n e n  t e zugrunde, so wird die Anzeige hingegen e i n d e  u t i  g. 
Hier nimnit der MeBwert rnit der Konzentration stetig ZLI. 

In jedem Falle aber zeigt eine Hochfrequenztitratiori in  
einem gewissen Yonzentrationsbereich eine optimale Enip- 
findlichkeit. 

Wird die MeBzelle zu einem S c h w i n g k r e i s  erganzt, 
d. h. werden die Messungen nicht a n  der Zelle allein aus- 
gefuhrt, so eroffnen sich fur Titrationen viele neue MeR- 
anordnungen, deren MeBanzeige natiirlich wiederum je 
nach Anlage in erster Linie von der Wirk- oder von der 
Blindkomponente abhangen kann. I+ ird ein Schwingkreis 
bedampft, so andert sich init der Danipfung auch seine 
R e s  o n a n z f  r e q u  enz.  Verfahren, die diese Abhangigkeit 
zur Messung benutzen, sind in Tabelle 1 als Schalttypen 
B, C, D und E bezeichnet. So haben z. B. West, Burkhalfcr 
und Broussard7) und fast gleichzeitig Blaedel und Malm- 
stadf*) Titrimeter erstellt, die auf dem U b e r l a g e r u n g s -  
p r i n z i p  beruheng), wobei die Resonanzfrequenzanderung 
mit eineni Frequenzniesser erfaAt (Schalttyp B) oder i n  
eine ihr proportionale Stromanderung umgesetzt wird'o), 
die, falls erwunscht, auch registriert werden kann (Schalt- 
t yp  C). Wagner und Kaufmann") stimmen demgegeniiber 
eine zusatzliche variable Schwingkreiskapazitat solange 
nach bis die ursprungliche Resonanzfrequenz wieder er- 
reicht wird. Als lndikator wird ein n i a g i s c h e s  A u g e  ver- 
wendet, und die Nachstellung der Yapazitat wird auf der 
Ordinate der Titrationskurven aufgetragen (Schalttyp D). 

Befindet sich ein Schwingkreis in Resonanz, so niiiirrit 
die S c h w i n g k r e i s s p a n n u n g  lj, (oder dcr Schwing- 
kreisstroni Jk) bekanritlich einen Extremwert an .  iI!~cli 
dieser kann als lndikator verwendet werden (Schal t-  
typ E)'*). : Als Ordinate in Titrationsdiagraninien wird 
hierbei die Anderung der Yapazitatsiiactiregelung ver- 
wendet. 

5, J. L .  Hall 11. J .  A. Gibson, Analytic. Chern. 23, 966 [1951]; ref. 
in Chetn.-1ng.-Techn. 24 636 [1952]. 

8, Ch. N .  Retlley u. W .  H .  McCurdy ebenda 2; 86 [1953]. 
') P .  W. West,  T .  S. Burkhnlter 11. 'L .  Broussaid, ebenda 22, 469 

[1950]. 
n, W .  J .  Blaedelu. H .  V .  Malmstadt, Analytic. Chenl. 2 2 ,  734[1'350]; 

vgl. auch 0. A. Nance T .  S .  Burkhalter u. P. H .  Monagltnrl 
ebenda 24, 214 [I9521 k w i e  P. H. Monnghan, P. B. M o s e l r y :  
T .  S .  Burkhalter u. 0. A. Nance, ebenda 2J, 193 [1952]. 

s, Das Titrirneter von Blaedel und Malrnsladt wird im lolgendell 
noch eingehend beschrleben. 

l a )  W .  J .  Blaedel u. H .  V .  Malmstadt, Analytic. Chem. 24, 450 [ 19521. 
w. F .  Wagner u. W .  B.  Kaitfman, Analytic. Chem. 25, 538 [19531. 

la) Nach einer privaten Mittellung wlrd die Irk-Messung V O I I  S .  
IVo lf ( C h ern n it z ) ve rwc 11 d c t . 
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Die Schalttypen ,,L, M, P 
wenn nur  eir 

? und S+ benotlgen kelne Nachregelung, 
lchwingkreis vorhanden 1st. 

T a b e l i e  1 

*) 1st dei  Schwingkreis links unten an der Rohre eingezclchnet, so llcgt eln Gitterkreis vor. €in Schwlngkrels, der mlt  der Anode verbunden 
1st. .wird durch das rechts obcn neben der Rohre elngezclchnete Symbol dsrgestelit. Die Bezeichnungen In- den ais gro6e Kreise 
gezeichneten Anzeigeinstrumenten ,bedeuten: f - Frequenz, J - frequenzproportionaier Strom. 0 - Nullanzelger, u k  - Effektlvwert 
der Schwingkrelsspannung, Jk  - Effektivwert des Schwlngkreisstroms, Ja - Anodenstrom, JB - Oitterstrom, Ug - Oltterapannung. 
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SchlieBlich kann noch ein anderer 1 ndikator verwendet 
werden, der in Tabelle 1 als ,,dip" (Sprung) von Rohren- 
stromen bzw. Spannungen eingetragen ist, und nach dem 
derartige GerBte auch als , ,d ip-Meter ' '  bezeichnet werden. 
Auch hier wird eine zusatzliche Schwingkreiskapazitat so 
lange nachgeregelt, bis eine Rohre zu schwingen beginnt, 
wobei sich der Anodenstroni Jar  der Gitterstrom Jg und die 
Gitterspannung L', sprunghaft andern. H d P )  hat  fest- 
gestellt, da8 dieser Riickkopplungseinsatzpunkt exakt 
reproduzierbar ist (Schalttyp H). Weitere Veroffentlichun- 
gen iiber die Verwendung von dip-Metern zu Titrations- 
zwecken liegen allerdings rnit Ausnahme der eben er- 
wahnten Arbeit nicht vor. 

Die MeBanordnungen A--H beruhen im wesentlichen auf 
A n d e r u n g e n  d e r  B l i n d k o m p o n e n t e ,  d. h., die Ab- 
hangigkeit der AnzeigegroDen von der Konzentration folgt 
- wie bereits erwahnt - der S-formigen Kurve. Die iibri- 
gen MeBanordnungen der Tabelle 1 unterscheiden sich hier- 
von eindeutig durch ihr glockenformiges Konzentrations- 
diagramm. 

Vor einer Erlauterung dieser MeRanordnungen und zum 
besseren Verstandnis der Wirkungsweise der Geratetypen 
Y-V sei zunachst Bild 2 erortert: Wird die Schwingkreis- 
spannung U gegen die Frequenz aufgetragen, so erhalt 

-.....- \ .. . . -.- .... . . 

Bild 2 
Resonanzkurven in Abhangigkeit von Frequenz und BedBrnpfung 

man die bekannten Resonanzkurven eines Schwingkreises 
niit dern Maximum der Schwingkreisspannung bei Reso- 
nanzfrequenz. Wird ein Schwingkreis bedampft, dann 
sinkt dieses Maximum, und die Resonanzkurve selbst ver- 
breitert sich. So entsprechen in Bild 2 die bei der Fre- 
quenz urm (d. h. bei der Yonzentration der Losung gleich 
Null) und bei wr0 (also bei sehr groller lonenkonzentration 
der Losi~ng)~*)  eingezeichneten Yurven sehr gering be- 
djmpften Sch~ingkreisen '~) .  Andert man die Dampfung, 
d. h. also die Yonzentration, so andern sich je nach den1 
Grad der Bedampfung auch die Resonanzfrequenz, das 
Maximum der Schwingkreisspannung und die Breite der 
Resonanzkurve. Man beobachtet dann Resonanzkurven, 
wie sie als Beispiele fur die Resonanzfrequenzen wrl und 
a*., gezeichnet sind. h d e r t  man die Konzentration stetig 
und verbindet die Maxima der einzelnen Resonanzkurven, 
miteinander, so entsteht schlielllich wiederum die bekannte 
glockenformige Dampfungskurve rnit ihrem Minimum der 
Schwingkreisspannung, das dem Scheitelpunkt der Damp- 
fungskurve entspricht, der bei Erorterung der Zellcharak- 
teristik bereits erwahnt wurde. 
la )  J .  L. Hall, Analytic. Chem. 2.1 1244 [1952]. 
l4) I n  Biid 2 ist der KonzentratidnsmaRstab verzerrt, d. h. an den 

Is) Die Eigenbedampfung- eines Schwingkreises lBRt sich nicht 
Grenzen R - 0 bzw. R - co stark zusammengedrangt. 

voiiig beseitigen. 

Zur Aufrechterhaltung der Oszillation einer Rohre ist 
eine fil i n  d e s  t - S c hwi  n g  k r e  i ssp  a n n u n g  erforderlich, die 
in BCd 2 durch die punktierte horizontale ,,Oszillations- 
Einsatzlinie" gekennzeichnet ist. Wird die Linie fiber- 
oder unterschritten, so treten die bei dip-Metern eigentiim- 
lichen Sprunge der Rohrenspannungen und Rohrenstrbme 
auf, die den Betriebszustand der Rohre charakterisieren 
und als lndikator ausgenutzt werden. 1st nur e i n  Schwing- 
kreis rnit einer Rohre gekoppelt, so schwingt dieser stets 
in Resonanz, und die Schwingkreisspannung hat ein Maxi- 
m u m .  Angenommen, die Dampfungskurve in Bild 2 wtirde 
die Oszillations-Einsatzlinie schneiden, so ware zwischen 
den beiden Schnittpunkten eine Oszillation unmoglich, da 
die Mindestruckkopplungsspannung dann unterschritten 
wird. Werden aber zwei  Schwingkreise rnit einer Rohre 
gekoppelt, d. h., liegt beispielsweise ein Kreis an der 
Anode, der andere am Gitter, so hat jeder dieser Kreise 
seine eigene Resonanzfrequenz, und die Rohre wird nur 
dann oszillieren, wenn beide Resonanzfrequenzen nur  wenig 
verschieden sind. Unterscheiden sich beide Frequenzen 
namlich so stark, daB der Schnittpunkt der Resonanz- 
frequenz des einen Schwingkreises mit der Oszillations- 
Einsatzlinie aul3erhalb der Resonanzkurve des anderen 
Yreises liegt, so setzen die Schwingungen der Rohre aus. 
Arbeitet man also niit zwei Schwingkreisen ,,in Resonanz- 
nahe", so bedeutet dies, da6 beide Yreise zwar bei ver- 
schiedenen Resonanz-Frequenzen schwingen, ihr F r e -  
q u e n z u n t e r s c h i e d  jedoch den durch die Resonanzkurve 
begrenzten Teil der Oszillations-Einsatzlinie nicht fiber- 
steigt. Wird nun im Verlauf einer Titration die Bedamp- 
fung eines Kreises verandert, so andert sich dessen Reso- 
nanzfrequenz. C'berschreitet diese Frequenzanderung den 
soeben angegebenen Bereich, so IaBt sich die Titration den- 
noch fortsetzen, wenn einer der beiden Kreise derart nach- 
gestirnmt wird (bisher stets durch einen Drehkonden- 
sator), daD die Oszillation wieder einsetzt. Bei Titra- 
tionen niit nur  geringen Darnpfungsanderungen ist cine 
Nachregelung (meist) nicht erforderlich, bei groBeren 
Dampfungsanderungen aber mu6 nachgestimmt werden, 
ein Nachteil, der sich durch Spriinge in den Titrations- 
kurven benierkbar niacht. Werden beide Schwingkreise 
durch Nachregelung des einen wahrend des gesaniten 
Titrationsverlaufs, d. h. also nach jeder Zugabe von MaB- 
losung zur Probelosung, auf die gleiche Resonanzfrequenz 
gebracht, so werden Extrema der Strome und Spannungen 
gemessen, und die vorgenannten Spriinge entfalien. Wird 
nur rnit einem Schwingkreis gearbeitet, so ist keine Nach- 
regelung notwendig. 

Blake16) verwendet z. B. eine Anordnung, in der die An- 
derung der extrenien Schwingkreisspannung Uk im Ver- 
lnuf einer Titration abgelesen wird, wahrend Wolp*) Uk 
rnit einem Rohrenvoltmeter bestimmt und das Extremum 
jeweils durch Nachregelung mit einem Yondensator ein- 
stellt (Schalttyp L). Ahnlich konnten auch die Extrem- 
werte Jk des Schwingkreisstroms niit bzw. ohne Nach- 
regelung zur Titration herangezogen werden (Schalttyp M). 

Verzichtet man auf Nachregelung und arbeitet nur 
in Resonanznahe, so lassen sich ebenfalls unter den be- 
reits beschriebenen Einschrankungen Uk (Schalttyp N )  
oder Jk (Schalttyp 0) zur Anzeige benutzen, wie z. B. 
in der Anordnung von Kfutke17). 

Bei den Anordnungen L-0 werden direkte S c h w i n g -  
k r e i s e i g e n s c h a f  t e n  gemessen. Es gibt eine Gruppe wei- 
terer Typen (P-V), die demgegenii ber die R tic k w i r k u n g 
la) G .  G.  Blake: Conductometric Titrations at Radio Frequency, 

Chapman & Hall London 1950. 
17) F .  Klutke ATM i 3514 Sept. 1950 ferner Dechema-Monographie 

Nr. 77, V'erlag Chemie,'G.m. b.H.,'Wcinheirn/Bergstr. 1951. Vpl. 
auch diese Ztschr. 67, 448 [1949]. 
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des Schwingkreises auf den Betriebszustand einer Rohre zur 
Titration auswerten. I n  erster Linie sind hierbei die Ruck- 
wirkung auf den Anodenstrom Jar  den Gitterstrom Jg und 
die Gitterspannung U, zu nennen. Auch hier kann wieder 
in Resonanznahe oder direkt in Resonanz gemessen wer- 
den, wobei MeBanordnungen mit und ohne Nachregelung 
moglich sind. So verfolgt Blake*6) die Einwirkung der 
Danipfung auf den Anodenstrom (Schalttyp P) bzw. Ar- 
dilti17a) auf den Gitterstrom (Schalttyp R), Ha1113) auf die 
Gitterspannung, und zwar mit Nachregelung, und Ander- 
son1*) verwendet den gleichen Schalt-Typ S ohne Nach- 
stimmung. Jerisen und Parrackle), Milnerao) sowie Florn 
und Elvingzl) verwenden den Schalttyp T, bei dem die Ein- 
wirkungen auf den Anodenstrom in Resonanznahe beob- 
achtet werden, die den Titrationsablauf kennzeichnen. Da 
es sich bei der Beobachtung von Anodenstromanderungen 
um kleine Schwankungen handelt, mu8 dann allerdings das 
Anzeigeinstrument in einem Kompensationskreis liegen, 
der Fehlerrnoglichkeiten nicht ausschlieBt. 

Aus Tabelle 1 kann z u s a m m e n f a s s e n d  noch-folgen- 
des entnommen werden: Verfahren mlt Strom- oder Span- 
nungsanzeige liefern stets eine glockenftirmige Konzen- 
trationskurve und basieren uberwiegend auf der Wirk- 
komponente. Auf der Blindkomponente aufgebaute MeB- 
anordnungen haben dagegen eine S-formige Konzentra- 
tionskurve, die stets aus der Ablesung von Frequenz- oder 
Yapazitrltslnderungen ermittelt wird, es sei denn, da6 die 
Frequenzanderung in einen ihr proportionalen Strom um- 
gesetzt und dieser abgelesen wird (Schalttyp C). 

Die Diskussion iiber die MeBzelleneigenschaften (vgl. 
Bild 1) ergab, daR es eigentlich gleichgultig ist, ob Induk- 
tions(L)- oder Kapazitats(C)-Zellen verwendet werden. 
Wird beriicksichtigt, daB eine Spule stets eine Eigenkapa- 
zitat besitzt, so liegt bei jeder L-Zelle eigentlich auch eine 
C-Zelle vor, d. h., das MeRergebnis entspricht dem einer 
Kombination beider Zellenarten. In Tabelle 1 ist unter den 
Bemerkungen auch noch die ,,Topfzelle" angefiihrt, die 
Blaedel und Malrnsfadf*~)  benutzten, und die im wesent- 
lichen aus einem I/Clangen Stabe in einem Resonanz- 
,,Topf" besteht. An diesern Stab bilden sich stehende Wel- 
len Bus, deren Frequenz der elektrisch wirksamen Lange 
entspricht. Wird einem solchen Topfkreis eine Losung ohne 
Elektrodenkontakt eingefiigt und ihr Leitwert verandert, 
so kann diese h d e r u n g  als eine solche der elektrisch wirk- 
samen Linge des Stabes aufgefaBt und die Frequenzande- 
rung zur Beobachtung des Titrationsverlaufs verwendet 
werden. Da es grundsatzlich gleichgiiltig, im einzelnen je- 
doch vielleicht interessant ist, welche Zellenart verwendet 
und an welcher Stelle sie eingeschaltet wird, entweder im 
Gitter- oder Anodenkreis, enthalt Tabelle 1 die Hinweise 
C, bzw. L, oder C, bzw. La. In  der gleichen Spalte der 
Tabelle sind die jeweils verwendeten Freqiienzen vermerkt 
und besondere Kennzeichen einzelner Anordnungen an- 
gegeben, z. B. ,, Quarz"-Schwingkreis oder nur ,,1 Yreis" 
an Stelle der im Schalttyp abgebildeten zwei Kreise. 

Ausfuhrung von HF-Titrationen nach dem 
Uberlagerungsprinzip 

Auswahl des Gerates 
In Bild 3 ist das Blockschaltbild eines U b e r l a g e r u n g s -  

t i t  r i m e t e  r s wiedergegeben. Dieses MeBverfahren haben 
zuerst West, Burkhalter und Broussard7) und fast gleich- 
*'a)R.Ardiff i u. P .  Heitzmann C. R.hebd.SCancesAcad. Sc1.229,44[19491. 
1s) W .  K. Anderson, E .  S .  Bettis u. D .  Revinson, Analytic. Chern. 22, 

I@) F .  W .  Jensen u. A. L. Parrack, Ind. Engng. Chern., Analyt. Edlt. 

20) O.'I. Milner Analytic. Chern. 24, 1247 [1952]. 
21) D. G. Flom h. P .  J.  Eluing, ebenda 25, 541 [1953]. 
2 1 )  IV. J.  Blaedel u. H .  V .  Malmstadf,  ebenda 22, 1413 [1950]. 
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zeitig Blaedel und Malmstadt3) beschrieben. Wird die Fre- 
quenz zweier gleicher Oszillatoren, von denen der sog. 
Arbeitsoszillator die MeBzelle enthalt, gemischt (Mischer) 
und die Differenzfrequenz im Frequenzmesser beobachtet, 

Bezugs - Arbeits- 
OsziNotor Oszillot or 

Frequenz- 
Meser 

Bild 3 
Blockschaltbild des Oberlagerungstitrirneters 

so wird fur den Fall, da6 beide Oszillatoren rnit gleicher 
Frequenz schwingen, die D i f f e r e n z f r e q u e n z  Null sein. 
Schwingt der Bezugsoszillator infolge einer Bedampfung 
niit einer anderen Frequenz a (beide Oszillntoren schwin- 
gen fur  sich grundsatzlich in Resonanz), so betragt die 
Mischfrequenz einrnal die Summe a +  b, zum anderen die 
Differenz a-b, d. h. also, man erhalt eigentlich zwei Me6- 
werte, von denen die Frequenzdifferenz a-b (oder b-a) 
aus Griinden der Genauigkeit vorzuziehen ist und daher 
auch bestirnmt wird. Man beobachtet also je nach GroBen- 
verhaltnis von a und b stets zwei Einstellmoglichkeiten. In 
der Praxis kann stets dafiir gesorgt werden, daB a r b, 
so daO die MeBanzeige dann eindeutig ist. 

Wird nach dem Uberlagerungsprinzip gemessen, so ist 
zur Feststellutig des Verlaufs einer Titration lediglich ein 
F r e q u e n z m e s s e r  zu bedienen und die h d e r u n g  der 
Differenzfrequenz abzulesen. Bei einem direkt anzeigenden 
Frequenzmesser fallt auch diese Bedienung weg, und es 
ist nur  die Ablesung erforderlichlo). Fiir einfachste Bedie- 
nung und Wartung ist auch die Verwendung einer ein- 
fachen Zellanordnung notwendig. Mi t  Riicksicht auf Tem- 
peraturkonstanz, Zellform und Fiillhohe der Zelle sowie 
auf bequeme Wartung diirfte die Kapazitltszelle den Vor- 
zug vor anderen Typen besitzen. Hinzu kornnit, da6 allein 
dieser Zellentyp von der lheorie iibersichtlich behandelt 
werden kann. 

Das t!berlagerungsprinzip besitzt den besonderen Vor- 
zug, da6 die Frequenz mit einfachen Mitteln auf fiinf 
Zahlenstellen sicher bestirnmt werden kann. Bei Verwen- 
dung zweier gleichartiger Oszillatoren, die den gleichen 
Frequenz-Schwankungen unterliegen, die aber durch die 
Differenzbildung weitgehend eleminiert werden, gelingt es 
ohne besondere MaBnahmen, eine F r e q  u e n z  k o n s  t a n  z 
bis auf die sechste Zahlenstelle zu erzielen. E i n d e u t i g -  
k e i t  der MeRanzeige ist, wie bereits beschrieben, wegen 
des S-fmnigen Verlaufs der Konzentrationskurve in jedeni 
Fall gegeben. Der zu Titrationen verwendbare K o n z e n -  
t r a t i o n s b e r e i c h  hangt hei gegebener Zelle direkt von 
der Frequenz ab, und zwar steigt der Bereich - wie bereits 
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Forrnan und Crisp') gezeigt haben - rnit wachsender Fre- 
quenz zu hbheren Yonzentrationen. AuSerdem l l 6 t  sich 
der MeSbereich auch durch geeignete Zellenvariation ver- 
schieben (Klufke17)), was im einzelnen noch erortert wird. 
Diese giinstigen Eigenschaften des Uberlagerungsprinzips 
haben uns veranlaOt, Hochfrequenztitrationen rnit dem 
Gerat auszufiihren, dessen Konstruktion im folgenden be- 
schrieben wird. 

Bau des Titrimeters 
Die Konstruktion unseres Gerates ful3t auf den' Angaben von 

BZaedeZ und Malmstadta) und ist auf bei uns leicht erhaltliche In-  
dustrieeinzelteile abgestinimt. Zugleich haben wir auf Netzbetrieb 
Wert gelegt. In Bild 4 sind die beiden C l a p p - O s z i l l a t o r e n ,  
der D i o d e n m i s c h e r  und der N e t z t e i l  wiedergegeben. C, bis 
C, sind Kondensatorcn rnit 2 % Toleranz und Temperatur- 
kompensation gegen die Spulen L, und L,. Fur  beide Spuleu ist 
hochste Giite erwunscht. Sie sind dahcr rnit 2 m m  starkem, 

6Ac7 

Bild 4 
Schaltbild des Oberlagerungstitrlineters 

schwer versilbertem Kupfer-Draht ( je  6,5 Windungen gleichma- 
Big verteilt) auf einen strrnformigen Amenit-Korper von 25 min 
Durchmesser und 30 nim LBnge gewickelt. Die Drosseln in den 
Heizkreisen bestehen aus j e  65 Windungen Kupfer-Lackdrabt 
(0,3 mm Durchmesser) in zwei Lagcn auf einem keramischen 
Korper von 10 mm Durchmesser und 55 mm Lange auf einem 
HF-Eisenkern. Beide Oszillatoren sind gegenseitig gut  abge- 
schirmt aufgebaut und ihre Spannungszufiihrungen getrennt ge- 
gen vagabundierende HF-Strdme abgeblockt. Die Schwingkreis- 
drehkondensatoren sind mit Feintrieben versehen. Einzelanga- 
ben iiber die Mischerspulen sind gesondert in Bild 4 angegeben. 
Auch die Kondensatoren C ,  und C, haben 2 %  Toleranz. Die 
Drehkondensatoren sind bei Inbetricbnahme des Gerates so ein- 
gestellt, da5  der Mischer maximale Spannung abgibt. Sphtcr 
wurde an dieser Abstimniung niehts mehr geandert. Alle HF- 
fiihrenden Leitungen sind abgeschirmt verlegt (konzentrisches 
Polystyrol-Kabel Y O U  9 nim Durehmcsser). Als Netzgerat ver- 
wendeten wir ein einfaclies gu t  entstortes Standardmodell rnit 
Glimmstreckcnstabilisicrung, bei dem der Widerstand R, so be- 
niessen war, da13 i m  unbelasteten Zustand 35 mA flieDen. Als 
Frequeozinesser dicnte cin Gerat von Rhode und Schwarz, Typ 
WEN 435, dau als Absorptionsfrequenzmesser einen Gesamtmefl- 
bcreich von 10 bis 30000 kHz urnfafit. 

Das so ausgelegte Titrimeter crmoglichte Titrationen bei Grund- 
frequenzen zwischen 34 und 40 MHz. Da die ROhre 6 AC 7 rela- 
tiv stofiempfindlich ist, wurden die Oszillatoren-Einheiten durch 
eine porose Gummipolsterung geschiitzt. Bei Neubau des Titri- 
meters ware der Rohrentyp E F  .42 zu bevorzugen, wobei R, und 
R, rnit je  20 k R  zu bemessen waren. Die Germanium-Dioden 
BH 30 des Mischers kdnnten neuerdings besser durch eine Doppel- 
diode deu Typs DS  180 ersetzt werden. 

Die von nns vcrwcndete MeDzel le ,  die iin wesentlichen naeh 
den Angabcn von BZaedeZ und M a l m t a d t  gebaut wurde, besteht 
aus einem 1 Ocl-riiI-Rrchrr4las. Rs strlit ;in[ csiner Boden-Elcktrodo 

von 26 m m  Durchmesser. I n  einer HBhe von 25 mm iiber der 
Boden-Elektrode ist u m  das Becherglas ein 10 mm breiter Ring 
als zweite Elektrode gelegt, die fest angeklemmt werden kann 
und auf Erdpotential liegtz3). Elektroden und Becherglas sind in 
einem Polystyrol-Block eingebant, der nach auDen hin abge- 
schirmt ist. Mit dieser Zelle lag der Konzentrationsbereiah bei 35 
MHz fur KC1-Losungen in  Wasser zwischen 5.10-s und 6.10-,n. 

Das gesamte GerBt ist ohne Netiteil in  Bild 5 wiedergegeben. 
Hier ist das Beeherglas allerdings durch ein entsprechendes mit 
Schliff verschliel3bares GlasgefLD ersetzt, das zu Titrationen in 
wasserfreien Losungsmitteln unter Fcuchtigkeitsabschlu5 diente. 

Bild 5 
Ansicht des Titrimeters 

Die MeBl6sung kann durch eine Temperierscblange aus Glas (bei 
Bild 5 in die VerschluDkappe eingebaut) auf konstanter Tem- 
peratur gehalten werden. Das Titrimeter ist nach einer ,,Ein- 
brennzeit" von etwa 60 min betriebsbereit. 

Mekrgebnisse und ihre Bewertung 
Konzentrationsdiagramme 

Verfolgt man die Anderung der Differenzfrequenz mit 
der des Leitwertes bzw. der Konzentration einer waf3rigen 
KCI-Losung, so erhilt man den in Bild 6 wiedergegebenen 

KCI- Konzentmtionskwve 
1- 25°C. F-34 MHz 

I 

Blld 6 
)iCI-)ionzentrationskurve, gemessen in einer Becherglaszelle 

mlt aufgeklebten Elektroden 

S-formigen Kurvenverlauf, der bei Angabe der Konzen- 
tration als Logarithmus praktisch symmetrisch istad). Fur  
die Kurve ist charakteristisch, daD die beobachtete Fre- 
quenzanderung innerhalb eines bestimmten K o n z e n  t r a -  
t i o n s b e r e i c h s  optimal istzs). Analoge yonzentrations- 
kurven werden auch bei anderen Elektrolytlosungen er- 
halten, allein rnit dem Unterschied, daO der optiniale Kon- 
zentrationsbereich von der Natur des Elektrolyten ab- 
hangt26). Eine Untersuchung dieser Abhangigkeit zeigt, 

23) Durch Aufkleben von Metallfolien auf das Becherglas MRt slch 
die Empflndlichkelt der Zelle auf das 4fache steigern. 

24) Mit  der Konzentration als AbszissenmaDstab wird die in Tabeile 1 
skizzlerte verzerrte S-formlge Kurve erhalten. 

25)  Die zur  besseren Wledergabe logarithmlsch angelegte Yurve 
tiiuscht allerdings das Optimum der Anzeige bei einem um den 
Faktor .,/s groDeren Leitwert vor. 

$ 8 )  K .  cricsr, diese Ztschr. 6'5, 232 ri9531. 



da6 neben der W e r t i g k e i t  in erster Linie die l o n e n -  
b e w e g l i c h k e i  t des Elektrolyten und seine lonenkonzen- 
tration, also der D i s soz i  a t io ,nsgrad ,  nia6gebend sind. 
I n  allen Fallen ist die Lage des Optimums auDerdem 
t e n i p e r a t u r a b h a n g i g  und verschiebt sich z. B. fur eine 
Cadmiumacetat-Losung votr der Konzentration 3,6.10-2 
auf 2,1.10-2n bei h d e r u n g  der Temperatur von 20 auf 
40 OC, d. h. jc Grad um 1,6794. 

Wird die Konzentrationskurve fur  einen stets gleichen 
Elektrolyten in v e r s c  h ie  d e n  e n  L o s u n g s m i  t t e l n  auf- 
genommen, so resultieren z. B. fur NaJ die in Bild 7 wie- 
dergegebenen Kurven. Die Lage des optimalen Konzen- 
trationsbereichs hangt hier offensichtlich am starksten 

10-3 10-2 lo-? I 

, 
- M o o  

- ?!a 

KI -2 10-7 
Na J I Normalitat I - 

Bild I 
Konzentratlonskurven von Na J In verschledenen Losungsmltteln, 
gemessen in einer Becherglaszelle rnit aufgeklebten Metallelektroden 

?l-3 ' , I I 8 I I ' I  - I ' I  I , ' '  rn 

voni Dissoziationsgrad ab, deni sich der Einflu6 der von 
Losungsmittel zu Losungsmittel stark veranderten Ionen- 
beweglichkeit uberlagert. Auffallig ist der EinfluK der 
Dielektrizitatskonstanten (DY) des Losungsmittels auf 
den gesamten Frequenzhub sowie, da6 sgmtliche Kurven 
den1 gleichen oberen Endwert zustreben. TrBgt man die 
Frequenz fur unendliche Verdunnung, d. h. also fur reines 
Losungsmittel uber der DK des Mediums auf, Bild8, so 
ergibt sich ein Kurvenverlauf, den niaii als eine ,,DK- 
E i c h k u r v e "  bezeichnen kann, das bedeutet, dab das Ge- 
rat auch als DK-Meter verwendet werden kann. Bild8 

Bild 8 
Abhangigkeit der Anzelge von DK und Leitwert 

enthalt auherdein L e i t w e r t s k u r v e n ,  die den niit der 
D Y  verandertcn Frequenzhub verdeutlichen sollen. Der 
gemeinsame maxiniale Endleitwert der Kurven kann fur 
sich geniessen werdeii, indem dic Zelle niit Quecksilber 

gefullt wird, so daR dann der Ohmsche Widerstand der 
MeKzelle annahernd Null betragt (Hg-Linie in Bild 8). Bei 
Verwendung des Leitwerts 1/R an Stelle der ,,Leitfahig- 
keit" ist die Darstellung in Bi ld8 unabhangig von dem 
Dissoziationsgrad, der lonenbeweglichkeit und der Los- 
lichkeit des Elektrolyten. Nach Bild 8 verschiebt sich der 
optiniale Leitwert auch mit der DK des Losungsmittelsa'). 
Werden also Konzentrationsanderungen in organischen 
Losungsmitteln verfolgt, so ist folgende Oberlegung ma& 
gebend: Die Sumnie fur DK- und 1/R-Frequenzhub ist fur 
eine gegebene Apparatur utid Zelle bei gleicher Grund- 
frequenz stets konstant. Wird in Medien niederer D Y  ge- 
messen, so steht fur I / R  ein entsprechend gro6er Frequenz- 
hub zur Verfugung, d. h. die Ableseempfindlichkeit ist er- 
hoht. 

Die uberlagerung von DK- und 1 iR-EinfluB ist in Bild 9 
an Mischnngen von Essigsaure mit Wasser wiedergegeben. 
Seiner Eisessig mit einer D Y  von etwa 6 ist praktisch ein 
Nichtleiter. Mischt man Wasser hinzu (DK = 78), so nimmt 
die Mischung eine DK an, die zwischen denen der reinen 
Koniponenten liegt, und diese wird vom Geri t  auch an- 
gezeigt, solange die Leitfahigkeit der Mischung unbedeu- 
tend bleibt. Dies ist bei Mischungen bis zu etwa 25% 
Wassergehalt noch der Fall. Steigert man den, Wasser- 
gehalt, so kanr! die Lcitfahigkeit der Mischung nicht nrehr 

, 

Cl-flirg A 

Bild 9 
Differenzfrequenzanderung lm System Eisessig-Wasser, gemessen In 

einer Becherglaszelle mit angedriickten Metallelektroden 

vernachlassigt werden, rnit Sicherheit dann nicht, wenn sie 
den optimalen Leitwertsbereich erreicht. In  diesem Fall 
wird die Oberlagerung beider Einflusse in der Differenz- 
frequenz angezeigt. Dabei kann weder der reine Leit- 
fahigkeitseinflua noch der der Misch-DY fur sich gemessen 
werden, es sei denn, da6 auf der anderen Seite fast reines 
Wasser vorliegt. In  diesem Mischungsbereich liegt auch 
das bekannte Leitfahigkeitsniaximum, das nach Literatur- 
angaben zusatzlich (fur 18 OC) in Bild 9 aufgenonimen ist, 
und das sich etwa auch mit dem Maximum der abgele- 
senen Zwischenfrequenz bei 25 OC deckt. Bei Ltisungen 
starker Elrktrolyte entzieht sich das Maximum der Beob- 
nchtung, da  die Differenzfrequenz die Hg-Linie als Grenz- 
wert erreicht, wie z. B. fur KCI-Losungen ebenfalls in 
Rild 9 skizziert ist. Zuni Vergleich ist auch eine experi- 
nientell bestimnite DY-Eichkurve eingetragen. 

Werden K o n z e n  t r a t  io n s a n d e r u n g e n  verfolgt, die 
rnit keinen mebbaren DK-hderungen verbunden sind, so 
?') Die Berechnung dleser Werte und die Theorle, auf der sle sich 

aufbaut, werden ausfiihrllch von R. Huber u. K. Cruse, Z. Elek- 
trochem. 5 8 ,  156 119541, behaadelt. 



entspricht die Anzeige nur noch der Anderung des Leit- 
wertes der Losung, d. h. eine HF-Titration ist in diesem 
Fall eine k o n  d u k t o m e  t r i sc  he  Analyse. Praktisch trifft 
dies besonders dann zu, wenn in Losungsmitteln hoher DK 
(Wasser) gemessen wird, da DK-Unterschiede dann wegen 
des in diesem Gebiet flachen Verlaufs der Eichkurve kaum 
ins Gewicht fallen. Eine reine Leitwertsbestinimung liegt 
auch dann vor, wenn Elektrolytlosungen nicht zu hoher 
Konzentration untersucht werden, da die DK eines L6- 
sungsmittels durch Auflosen eines Elektrolyten im allge- 
meinen nur wenig vermindert wird und dieser DK-Ver- 
rninderung der ,,DK-~berschuB'' nach FalkenhagenaR) ent- 
gegen wirkt. 

Man i s t  dariiber hinaus i n  der Laae,  durch Verkleinern der Zell- 
kapazi ta t  K den DK-EinfluB fast  vi l lkommen auszuschalten,  d. h. 
in diesem Fall  wird die DK-Eichkurve zur  annahe rnd  horizon- 
talen Eichgeraden, und die MeBanzeige g ib t  dementsprechend f a s t  * 
allein einen Leitwert  an.  Wahrend bei der S. 630 beschriebenen 
MeBzelle z. B. das Verhaltnis des DK- zum Leitwerthub 1 : 0,5 
betrug, lieB sich das gleichc Verhaltnis bei Verwendung einer s t a rk  
veranderten Zellform (Kapillare als MeOraum) auf 1 : 17 steigern. 
Mi t  einer derartigen Anderung der Me5zelle war gleichzeitig eine 

Die Zahl der bereits an verschiedenen Stellen beschrie- 
benen HF-Titrationen ist betrachtlich. Eine Zusarnmen- 
stellung wie in Tabelle 2 laBt die Vielfalt der Anwendungs- 

A c i d i m e t r l s c h e  T i t r a t t o n e n :  
in wiisseriger L6sung: 

HCI und KOH') 
HCI und Ba(OH),') 
H,SO, und NaOHLn) 
H,PO, und NaOH1ss 34) 

HCI und Na,C03s* 34) 

CH,COOH und NH4OHIB) 
CH,COOH und Ba(OH),n) 

) HCI und NaOH6.13.1%1*,S2.3S 
in Eisessig : 

HCIO, und Aniiin 
p-Toluidin 
(Pyridin) 

(2-cyano8thyl)- 
2,5-dlmethyi- 
piperazinl') 

N,N'-bis- 

in Aceton-Methanol: 

m e t h ~ l a t ~ ~ )  
o-Phthaislure und Natrlum- 

F a l l u n g s t i t r a t i o n e n  u n d  
NaCi und AgNO,Bs 18- s4 1 
KCI und AgNOsl) 
KSCN und AgN0,8# 3a) 

NH,SCN und AgNOss) 
Th(NO,), und H,C,0,13s 2 2 . s s )  

Na,SO, und BaCIaz0) ,.... \ -- * - _. *a. 

VerschiebunF de r  Outimalkonzentration auf den 15fachen Wer t  ('un4'r3u4 aaL1,-' 
I 

verkniipft. 

fitrationsd iagram me 
Aus der Diskussion der Leitwert-Abhangigkeit der MeB- 

anzeige des Titrimeters geht hervor, daB ein HF-Titra- 
tionsdiagrarnm mit dem oben erwahnten vernachlassig- 
baren DK-EinfluD dem einer konduktometrischen Analyse 
entspricht. Der A q u i v a l e n z p u n k ' t  ist damit an einem 
z. B. bei a c i d i m e t r i s c h e n  Titrationen besonders scharf 
ausgepragten Knickpunkt in der Anzeige der Differenz- 
frequenz erkennbar (vgl. Bild 12 in 26)). Speziell bei schar- 
fen und sehr spitzen Titrationsdiagrammen lafit sich auch 
vorteilhaft ein von Blaedel und Mulmstadt lo) angege- 
benes Differentialverfahren anwenden. 

Auch das Bild einer F a l l u n g s t i t r a t i o n  bietet gegen- 
tiber dern aus der Yonduktonietrie bekannten Diagramm 
keinerlei Besonderheiten (vgl. Bild 13 in p 6 ) ) .  Werden 
HF-Titrationen von Jodiden rnit Silbernitrat-LKsung in 
Acetonitril ausgefiihrt, dann kann das Titrationsdiagramm 
sogar zu Aussagen iiber die Loslichkeit von AgJ in Aceto- 
nitril herangezogen werden, je nachdem bei welcher Ab- 
solutkonzentration man titriert. Wird bei hinreichend ge- 
ringer Konzentration titriert, so weist das Diagramm nur 
einen Knickpunkt auf, bei hoherer Konzentration jedoch 
- wie in Bild 10 dargestellt ist - zwei, deren erster den 
Beginn der Ausfallung von AgJ anzeigt und aus dem sich 
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Bild 10 
Tltrationskurve von Tetraathyl-ammoniumjodid mit  Silbernitrat in 

Acetonitril be1 verschiedenen Absolutkonzentrationen 

eine LBslichkeit von 5,09 g/I errechnen IaBt. Auch Jensen 
und Parrackl8) haben die HF-Titration zu L o s l i c h k e i t s -  
B e s t  i m rn u n ge n herangezogen und z. B. die HCI-Loslich- 
keit in Benzol rnit ihrem atif der Beobachtung der Wirk- 
koniponente beruhenden Titrimeter exakt bestinimeri 
konnen. 

H .  Falkenhagen: Eiektrolyte, Hirzel-Verlag, Lelpzig 1932. 

K o m p i e x r e a k t i o n e n :  
BeCI, und NaOH") 
Hg(NO,), und NaCP) 
Hg(NO,), und K.SCN8, 
Hg(CIO,), und NaCinan ,') 
NI und Co rnit KCNJB) 
Ca, Mg und Seifenl6sungsg) 

R e d o x t i t r a t i o n e n :  
FeSO,, (NH,)$O, und Na,C,O, und KMnO, + 

KMnO,, KMnO,+ K,SO,'S) 
Jodid- Jodat und Na2Sz038) 

Le i  t f l h i g k e l t s m e s s u n g :  
i n  Korpe r f l i i~s igke i t en~~)  

R e a k t i o n s k i n e t i s c h e  M e s s u n g e n :  
aikaiische Verseifung von .&thylacetat"* 'I) 

Athyidichloracetat *I) 

Athyichloracetat 
Methyldichioracetat 

,&thyitrichloracetat I 
n-Propyiacetat 
n-Butyiacetat 
Athylpropionat 
n-Propyipropionat 
Methylchloracetat 
Veresterg. v. Essigsaureanhydrid m. Alkohol in CCI,'*) 
Faliungsgeschw. v. Bariumsuifat4*) 
Diffusionsgeschw. in Losunzenle* 9 

L o s i i c h k e i t s b e s t i m m u n g :  
HCI in Benzoils) 

K o n z e n t r a t i o n s b e s t .  v o n  M i s c h u n g e n  o r g a n .  M e d i e n :  
binare Systeme'. In) Wassergehait in Aikohoien4') 
tern. Systeme") 

B e s t i r n m u n g  c h r o m a t o g r a p h l s c h e r  Zonen: 
aus der Veranderung des EluatesaQ~ 

Tabelle 2 
Anwendungsbeisplele zur Analyse durch Hochfrequenztitration 

(0) 

D .  E .  Laskowski u. R. E .  Putscher Analytic. Chem. 24 965 [ 19521. 
W .  J .  Blaedel, H .  V .  Malmstadt: D .  L. Petitjean u. ' W .  K .  An- 
derson, Analytic. Chem. 24, 1240 [1952]. 
Wir verwendeten bei dern beschriebenen Titrimeter mit  Erfolg 
die 1. und 2. Oberwelie. 
W .  J .  Blaedel u. H .  V .  Malmstadt Analytic. Chem. 24 455 [1952 
G.G.Blake, Austral. J. Sci. 14,93ii9511; ref. Chem. Zbi: 1952.7708: 
M .  lshibashi T. Fujinaga u. M .  Mitarnura Bull. inst .  chem. 
Res., Kyoto bnlv.  25, 24 [1951]; ref. Chem.'Zbi. 1952, 7706. 
W .  J .  Blaedel u. H . V .  Malmstadt, Analytic. Chem. 23,471 [i951]. 
W .  K .  Anderson u. D .  Revinson, ebenda 22, 1272 [ i950 .  
W .  J .  Blaedel u. H .  V .  Malmstadt, ebenda 22, 1410[1950] 
E. E .  Critchfield: ,,High Frequency S tudy  of t he  CyHnIds of 
Co and Ni M. S. Thesis West Virginia Univers. 1951; zitiert in 
J .  L .  Hal[ Analytic. Ch'em. 24 1236 [1952]. 
rL-W:.J_e_?Sen, G.  M .  Watson u.' L .  G .  Vela, Analytic. Chem. 23, 
l 3 L l  I l Y D I 1 .  
F .  Klutke u. H .  Woratz, Z. Naturforsch. 5b, 441 [1950]. 
F .  W .  Jensen, G. M .  Watson u. J .  B. Beckham, Analytic. Chem. 
23. 1770 ri951i. 

4 * )  R.' C. A h a & ,  Analytic. Chem. 24, 783 119521 u. J. Amer. 
Chem. SOC. 73, 5367 [195i]. 

43) F .  R .  Duke, R. J .  Brever u. H .  Diehl, Jowa State  College J. Sci. 
23 297 [1949]. zitiert ina1). 
G.'G. Blake, J.'scI. Instruments 22, 174 [1945]. 

I s )  B. W .  Thomas, F .  J .  Faegin u. G .  W .  Wilson, Analytic. Chem. 23, 
1750 [1951]. 

I") 0. A .  Nnnce, T .  S .  Burkhalter u. P .  H .  Monaghan, ebenda 23, 
214 114.521 

(') P.W.W;;;i,,'T.Robiehaux 11. T.S.Burkholter,  ebenda 23, 1625 (19511. 
4n) P .  W .  Wrst,  P .  Senise u. T .  S .  Burkhalter, Analytic. Chem. Z d ,  

1250 [1952]. 
(9 P .  H .  Monaghan, P .  B. Moseley, T .  S .  Burkhalter u. 0. A. Nance, 

ebenda 24 193 [1952]. 
Y .  HashiGoto u. J .  Mori,  J. pharmac. SOC. Jap. [Yakugaku- 
zasshl] 72 1532 [I9521 u. Nature [London] 172 542 [1953]. 

51) Sargent &'Co., Scientific Apparatus and Methohs Nr. 15 [1953]. 
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mgglichkeiten deutlich erkennen. Da bei vielen HF-Titri- 
metern nicht allein Konduktometer sondern gleichzeit ig 
DK-Meter zur Verfiigung stehen, eroffnen sich auch neue 
Wege, wenn beide Eigenschaften ausgenutzt werden. So 
kann z. B. die Konzentration von Eluierfraktionen laufend 
beobachtet werden, wenn einmal der Leitanteil der Frak- 
tion, d. h. der Elektrolyt-Gehalt, zum anderen die DY ge- 
messen wirdaQ), die iiber die Zusammensetzung des Eluier- 
gemisches Auskunft gibt. Besonders interessant ist, da6 
auch bereits Titrationen in nichtwasserigen Medien aus- 
gefiihrt wurden. Bei Verwendung von Eisessig als L b  
sungsmittel wird nicht allein eine erhohte Dissoziation 
schwacher organischer Basen bewirkt, sondern gleichzeitig 
der Differenzfrequenzhub infolge der niederen DY von Eis- 
essig heraufgesetzt und die Empfindlichkeit der Me6- 
anzeige dementsprechend erhoht. 

Diskussion der Genauigkeit 
Unternimmt man den Versuch einer Diskussion der Genauig- 

keit von HF-Titrationen, 80 mu0 - von den fur  die Genauigkeit 
der konduktometriechen Titration maBgebenden Faktoren ab- 
gesehen - besonders beriicksichtigt werden, wie weit eine zur 
Diskuseion stehende Analyse im o p t i  m a l e n  K o  n z  e n t r a  t i o  n s -  
b e r e i c h  ausgefiihrt wurde oder nicht. 1st dieee Vorauseetzung 
erfullt, d. h. liegt die ionale Geeamtkonzentration beim Aqui- 
valenzpunkt der Titration innerhalb des optimalen Konzentra- 
tionsgebietes, so hlingt die erzielbare Genauigkeit auBerdem nooh 
davon ab, wie hoch die D K  der Losung, bzw. wie weit die verwen- 
dete MeOzelle dem DK-EinfluO unterliegtsO). Grundalitzlich sind 
dann Titrationen z. B. in  wlieseriger Losung ohne besondere 
Schwierigkeit mit einer in der Ma5analyse oder Gravimetrie 
iiblichen Genauigkeit von 0, l  % moglich. 

Natiirlich ist die Genauigkeit innerhalb des optimalen 
Konzentrationsbereichs stets an die Steilheit der Konzen- 
trationskurve gebunden, die im wesentlichen vom MeB- 
verfahren und derzellcharakteristik abhangt. Nach Blaedel, 

Malrnstadt, Petiljean und Anderson80) konnen z. B. im 
Blindkomponenten-MeSverfahrens) NaCI-Konzentrations- 
anderungen von 0,05 %, im Wirkkomponenten-Verfahren 
nach AndersonlN) nur solche 0,5% erfa6t werden. Im 
iibrigen kann die Steilheit der Yonzentrationskurve durch 
VergroBern des Verhaltnisses der Zellkapazitaten zur iibri- 
gen Kapazitat und Induktion des Schwingkreises herauf- 
gesetzt werden. Doch darf bei dieser VergroBerung die 
Oszillation durch iibergro6e Bedlmpfung im Optimum 
nicht Zuni Erliegen kommen. Die Ablesegenauigkeit kann 
bei Messung von Differenzfrequenzen noch dadurch gestei- 
gert werden, daf3 an Stelle der Grundwelle der Differenz- 
frequenz eine ihrer Oberwellen gemessen wirdsl). 

Allgeniein kann bei HF-Titration eine G e n a u i g k e i t  
erzielt werden, wie sie auch bei ma6analytischen und gravi- 
metrischen Bestimmungen liblich ist (0,l %). 0. 1. Mil- 
nerzo) konnte zeigen, daB sich die Genauigkeit der Gravi- 
metrie unter gewissen Einschrankungen bei Sulfat-Bestim- 
mungen sogar Ubertreffen IaBt, da  bei der HF-Titration 
adsorbierte Anteile wahrscheinlich nicht ins Gewicht fallen. 

Reproduzierbarkeit des Aquivalenzpunktes einer Titra- 
tion ist in jeder Weise gewlhrleistet. 

Im iibrigen kann das beschriebene HF-Titrimeter auch zur 
Bestimmung der a b s o l u t e  n Lei  t f l h i g  k e i  t herangezogen 
werden, jedoch gelingt eine hinreichend genaue Messung 
lediglich im steilen Bereich der Yonzentrationskurve, wenn 
die Messungen in iiblicher Weise auf Eichkurven aufgebaut 
oder wenn Zellkonstanten ermittelt werden. 

Die Deutsche Forschungsgerneinschaft stellte uns die Mittel 
zurn Bau des Gerdtes zur Verfligung, wofffr wir an dieser 
Stelle unseren besonderen Dank aussprechen. Fiir weitere 
Unterstiitzung sind wir dern Institutsleiter, Herrn Prof. 
Dr.  E .  Jenckel, zu Dank verpflichtet. 
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Uber Peroxyd-Derivate des Acetaldehyds 
Von Prof. Dr.-lng. J .  D ' A N S ,  Y. D O S S O W  und Dr.-Ing. J .  M A T T N E R ,  Berlin 

Technische Universitdt Berlin-Charlottenburg 

Die Zwischenprodukte der Autoxydation des Acetaldehyds zur Essigsaure sind von venchiedenen 
Seiten unterschiedlich formuliert worden. Es ist nun gelungen, Additionsverbindungen von Acetal- 
dehyd mit Persauren zu erhalten, bei denen es sich nicht urn Oxyathyl-acetylperoxyd handelt. Ferner 
wurde ein Diacetaldehyd-peroxyd nach Einleiten von reinstem Sauerstoff isoliert, fur welches 

verschiedene Strukturen diskutiert werden. 

Die Aufklarung der Konstitution von leicht zersetzlichen 
Verbindungen, die an einer Stelle eine Anhaufung gleicher 
Atome haben, bereitet meist erhebliche Schwierigkeiten. 
Darauf diirfte es auch wruckzufiihren sein, daB iiber die 
Zwischenprodukte der Autoxydation des Acetaldehyds 
noch recht auseinandergehende Meinungen bestehen. 

Sohon Liebig h a t  die Oxydation der Aldehyde durch molekula- 
ren Sauerstoff beschrieben'). Buch, Engler und Wild*)  haben 
dabei peroxydieche Verbindungen beobachtet und darauf ihre 
Moloxyd-Theorie gegriindet. Bis heute ist ein solches Moloxyd von 
Aldehyden niaht mit Sioherheit bekannt geworden. u. Bueyer und 
VaUigera) fanden, da5  bei der Autoxydation von Aldehyden in  
Losung Persliuren entstehen und da5  die Oxydation von Benzal- 
dehyd duroh Benzopersaure unter Bildung von zwei Molen Ben- 
soesaure glatt verlauft. D'Ans und Kncip') zeigten, daB viele 
Aldehyde durch Acetpersiiure quantitativ zu den Carbonsiiuren 

oxydiert werden. H .  WieZands) h a t  1912 seine Dehydrierungs- 
theorie aufgestellt, aber fur  die Aldehyde 1921 dooh die Annahme 
zur Diskussion gestellt, daD die gebildete Persaure mit dem Aldehyd 
eine Zwischenverbindung bildet, die in  zwei lo leke ln  Siiure zer- 
fallen kann*): 

R C H O  + RCOOOH + RCH(OH)*OO.CO.R -+ 2 RCOOH 

Witlig') nahm 1941 an, daB diese Zwisohenverbindung ein 180- 

'CH. R sei. Den Annahmen Wielands folgend 
00 

ozonid R . C 6  
--\lo/ 

nehmen K q c n  und Luburskg) an, daB sich bei der Autoxydation 
des Acetaldehyds dae Oxyiithyl-acetyl-peroxyd bilde. Sie er- 
hielten in Toluol-Losung bei -30 OC aus Aldehyd und Persaure 
eine Verbindung, die bei-20 OC schmolz und die eine 4,5mal so 
groBe Peroxyd-Konzentration aufwies wie die Mutterlauge. 

I )  Llebigs Ann. Chem. 74, 139 [l835]. 
*) C. R. hebd. Seances Acad. Scl. 724 951 (1897. 
a) Ber. dtsch. chem. Oes. 33,1557[1906]. ') Ebenda 48, 1136 [1915]. 

5)  Ebenda 45 2606 [1912]. 
') Lleblgs An;. Chem. 546, 146 [1941]. 

Ebenda 54,2353 [1921]. 

J. physik. Chem. 7935, 837 u. 847. 
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