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Durch Zersetzen von geeigneten Mischkristallen rnit reduzierenden Anionen sowie von Kornplexsalzen 
mit Metall-lonen im Anion entstehen hochaktive Mischkatalysatoren. 

Die bisherigen Verfahren zur Herstellung von Misch- 
katalysatoren sind dadurch charakterisiert, dal3 die Vor- 
stufen der beiden Komponenten in der Mischung eine Teil- 
chengrol3e besitzen, die mindestens der von kolloiden Teil- 
chen entspricht. Man muBte aber die Verteilung bis zu 
den Ionen selbst verbessern konnen, wie das (Bild I )  in 

Bild 1 
Schema von Ausgangsmaterialien fur Mischkatalysatoren 

a )  Kolloides Gemisch; b) Mischkristail 

Mischkristallen verwirklicht ist. Wir untersuchten also, 
welche Art von Mischkatalysatoren entsteht, wenn man 
Salze in Form von Mischkristallen zersetztl). Nach der 
Grimmschen Regel diirfen die Radien der Kationen nicht 
mehr als 7 %  voneinander abweichen, um eine luckenlose 
Reihe von Mischkristallen zu bilden. Ferner miissen selbst- 
verstandlich die Ladung der Kationen und die chemische 
Natur der Anionen identisch sein. Wir haben ferner, um 
die Zersetzung zu erleichtern, stets die reduzierenden For- 
miat- und Oxalat-Ionen verwendet. 

Beim Zersetzen der Mischkristalle diirfen nicht wieder 
neue Mischkristalle entstehen, sondern mussen vielmehr 
zwei verschiedene Stoffe auftreten. Entweder bleibt die 
eine Komponente unzersetzt und nur die zweite wird ver- 
andert, oder beide Komponenten werden verandert, aber 
in verschiedener Richtung. Beide Moglichkeiten haben wir 
verwirklicht, indem zwei analoge Salze eines edlen und 
eines unedlen Metalles zu Mischkristallen vereinigt und 
diese in1 Wasserstoff-Strom bei hoherer Temperatur zer- 
setzt wurden. 

Das eine Kation ging dabei in den metallischen Zustand 
uber, das andere Salz blieb entweder unverandert oder 
wurde in das Oxyd verwandelt. In allen Fallen entstan- 
den tatsachlich h o c h a k t i v e  Mischkatalysatoren, meist 
die aktivsten des betreffenden Metalls, die man bisher 
kennt. Natiirlich kann man nicht erwarten', dab sie wirk- 
lich freie einzelne Metall-Atome enthalten. Die Diffusion 
der Metall-Atome wird zwar durch die zweite Komponente 
stark behindert, doch konnen sich die primar entstandenen, 
benachbarten Metall-Atome zu Kristalliten zusammen- 
lagern. Diese mussen aber auBerst klein bleiben, da mit 
wachsender Entfernung eine Zusammenlagerung unwahr- 
scheinlich wird. 

*) Nach einem Vortrag auf der Jahrestagung der Chemischen Ge- 
sellschaft in der DDR, Leipzig, a m  22. 10. 1955. 

1) Vgl. die bisherigen Veroffentlichungen uber Mischsalzkontakte: 
W. Langenbeck u. A. Giller, Z. anorg. alig. Chem. 272, 64 [1953]; 
W. Laneenbeck u. H. Drever. 1. orakt.  Chem. (4) Bd. 1 .  288 
119551; k. Langenbeck, H..Driey>r 'u. D .  Nehring; Naturwibsen- 
schaften 41, 332 [1954]; W. Lungenbeck u.  V. RuiiCka, Z. anorg. 
allg. Chem. 278, 192[1955]; W. Lungenbeck, H. Dreyer, D .  Nehring 
u. J. Welker, Z. anorg. alig. Chem. 281, 90 [1955]. 

Die Vorbedingungen fur die Bildung von Mischkristal- 
len sind so spezifisch, dal3 die Zahl solcher Falle beschrankt 
ist. Eine zweite Moglichkeit, eine Verteilung von zwei Sal- 
zen im Ionen-MaBstabe zu erreichen, ist die Z e r s e t z u n g  
v o n  K o m p l e x - S a l z e n  mit Metall-Ionen im Anion. Es 
gibt zahllose Komplexe der Formel AJBX,] in denen A 
unedle Kationen und B ein edles zentrales Metall-Ion i m  
komplexen Anion bedeutet. Beim Zersetzen solcher Kom- 
plex-Salze haben wir ebenfalls hochaktive Metall-Kontakte 
erhalten. Auch konnten wir so feinverteilte Oxyd-Kataly- 
satoren herstellen, woriiber aber erst spater zu berichten 
sein wird. 

Da fur die neue Katalysatorklasse die Herstellung aus 
Mischsalzen, also Mischkristallen oder Kornplexsalzen, cha- 
rakteristisch ist, schlage ich das Wort ,,Mischsalz-Kontakt" 
fur die N o m e n k l a t u r  vor. Man kann durch dieses Wort 
spezielle Vertreter der Klasse kennzeichnen, wenn man die 
Namen der Metall-Ionen davor setzt und s ta t t  der Silbe 
,,Salz" die Anionen nennt, z. B. Ni-Mg-Mischformiat-Ion- 
takte. Setzt man dann noch das molare Verhaltnis der 
beiden Salze in Mischkristall dahinter, z. B. ( I  : 2,3), so ist 
die Zusammensetzung des Kontaktes eindeutig bezeich- 
net. Mischsalz-Kontakte aus Komplexsalzen sind durch 
ganzzahlige Verhaltnisse charakterisiert, z. B. Li-Cu-Misch- 
oxalat-Kontakt (2 : 1 ) .  

Nachtraglich fanden wir in  der alteren Literatur a n  versteckter 
Rtelle2) ein Patentbeispiel, in welchem bereits ein Nickel-Magne- 
sium-Mischformiat-Kontakt besahrieben ist. I n  dem Patent  ist 
die Bildung von Mischkristallen nicht genannt und war wohl auch 
nicht beabsichtigt. Vielmehr wurde dieser Kontakt  in  Parallele 
p s e t z t  zu dem bekannten Nickel-Aluminiumoxyd-Kontakt, bei 
tlem die Bildung von Mischkristallen in  der Vorstufe sicher keine 
Rolle spielt. A.  Mittasch, E. Keunecke und R .  Brill3) haben in  
Schmelz- und Fallungs-Kontakten der technischen Ammoniak- 
Synthese Mischkristall-Bildung zwischen Eisen-Aluminium- Spinell 
nnd F30, bzw. zwischen a-F,O, nachgewiesen. Mittasch fiihrt dic 
liohe Aktivitat nnd Stabilitat seiner Kontakte gerade auf die 
Mischkristall-Bildung i m  Vorprodukt zuriick, doch handelt es 
sich hier nicht um Mischkristalle von Salzen. Auch beim Fischer- 
'Tropsch-ProzelJ ist ein Kontakt  benutzt worden, der aus Kobalt- 
.Magnesium-Carbonat hergestellt wurde4). Hierbei mogen ebcn- 
falls Mischkristalle auftreten. Es fehlt aber wiederum das M e r k -  
ma1 d e r  r e d u z i e r e n d e n  o r g a n i s c h e n  A n i o n e n ,  das wir im 
Hinblick auf eine niedrige Zersetzungstemperatur fur besonders 
wichtig halten. 

Es moge nun ein Uberblick uber die bisher dargestell- 
ten Mischsalz-Kontakte und ihre Anwendungen folgen. 
Man ersieht aus Tabelle 1,  dab Nickel und Kobalt einen 
ahnlichen Ionenradius besitzen wie Magnesium und Zink, 
.ferner Kupfer einen ahnlichen wie Calcium. 

Ni  0,78 A Mg 0,78 A 
Co 0,82 A ' Zn 0,83 A 
Cu 0,96 A 1 Ca 0,99 A 

Tabelle 1 
Ionenradien einiger zweiwertiger Ionen 

2) Badische Anilin- u. Sodafabrik:  , , Improvements in, and relating 
to,  Hydrogenisation and Dehydrogenisation". Brit. Pat .  Nr. 
2306 (1914). S. 4 Beispiel 4. 
Z. Elektrochem. ahgew. physik. Chem. 38, 666, 669 [1932]. 

4, Dr. 0. Roelen Oberhausen-Holten, steilte gelegentlich dieses Vor- 
trags auf d e h  KongreB der  IUPAC in Zurich 1955 Prioritatsan- 
spruche, die aber sicher unbegrundet sind. 
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Als Vorstufe fu r  die Mischsalz-yontakte dienten fol- Die Bildung von Mischkristallen wurde r o t l t g e n o -  
gende Mischkristalle und Komplexsalze aus der Reihe der g r a p  h i s c h  bewiesen. Die Debye-Scherrer-Diagramme 
Formiate und Oxalate (Tabelle 2 und 3 ) .  von Nickelformiat, Magnesiumformiat und Zinkformiat 

waren fast  identisch (Bild 3 ) ,  ebenso die der entsprechen- 
den Mischkristalle. Bei der photometrischen Ausmessung 
ergaben sich nur geringe Unterschiede. Zwei Salze mit 
gleichem Kristallgitter miissen zwangslaufig eine lucken- 
lose Reihe von Mischkristallen geben. Anders bei den Oxa- 
laten; Nickel- und Magnesiumoxalat haben deutlich ver- 
schiedene Kristallgitter, aber die Mischkristalle ergeben 

Mischkristalle aus Nickelformiat und Magnesiumformiat 
haben wir anfangs einfach durch gemeinsames Eindamp- 
fen der beiden Salze hergestellt, wie es auch in dem alten 
Patent z, beschrieben ist. Jedoch war der Eindampfriick- 
stand des Salzgemisches keineswegs einheitlich. Er  be- 
stand vielmehr aus Kristallen von verschiedenem Nickel- 
Gehalt, was durch die verschiedene Loslichkeit der beiden 
Komponenten bedingt war. Nickelformiat lost sich in 
Wasser bei 20°C zu 3%,  Magnesiumformiat zu 15%. So 
kommt es, daS die zuerst ausfallenden Mischkristalle mehr 
von dem schwer loslichen Nickelformiat enthalten als die 
spater ausfallenden. Etwas homogener sind die Misch- 
kristalle, wenn man sie in mehreren Fraktionen eindampft. 
Herr Dreyer hat dann ein Verfahren ausgearbeitet, das auf 
dem Prinzip der Ubersattigung beruht. Die Losung der 
beiden Formiate wird verspruht und im Vakuum in einem 
mit mehreren I R-Strahlern geheizten Kolben rasch zur 
Trockne eingedampft (vgl. Bild 2). Man kann annehmen, 

Bild 3. Debye-Scherrer-Diagramme, oben Nickelformiat, Mitte 
Zinkformiat, un ten  Nickel-Zinkformiat-Mlschkristalle 

praktisch das Diagramm des Magnesiumoxalats. Umge- 
kehrt ist es bei Nickel- und Zinkoxalat, die auch verschie- 
den sind, deren Mischkristalle aber dem Nickeloxalat in 
ihrer Struktur gleichen. Naturlich ergibt die genaue Aus- 
messung der Diagramme auch hier wieder kleine Unter- 
schiede. Jedenfalls ist mit diesen rontgenographischen Be- 
funden die Bildung von Mischkristallen streng bewiesen 
worden. 

Fur  die Zersetzung der Mischkristalle haben wir ver- 
schiedene Apparaturen verwendet. 

Eine R e d u z i e r t a s c h e ,  wie sic in  vie1 groUerem MaUstabe auch 
in  der Industrie verwendet wird, gestattet es, den fertigen Kon- 
tak t ,  der stets sehr pgrophor ist, unter Wasserstoff in die Hydrier- 
apparatur  zu spulen. Sehr brauchbar ist auch einc Art W i r b e l -  
s c h i o h t v e r f a h r e n  im kleinsten MaUstabe. Die Mischkristalle 
liogen au€ einer Glassinterplatte und werden von unten durch 
einen Wasserstoff-Strom aufgewirbelt. Das Game wird in  eine 
Heizspirale eingesetzt. Kontakte  endlich, die fur  Gasreaktionen 
dienen solltcn, wurden dirckt im elektrisch geheizten R e a k t i o n s -  
r o h r  hcrgestellt. 

Zwei elektronenmikroskopische Aufnahmen*) zeigen den 
Unterschied zwischen Mischsalz-Kontakten und dem ein- 
fach reduzierten Kontakt. Nickel-Magnesium-Formiat 
wurde zersetzt und zur Zerkleinerung in Benzol mit Ultra- 
schall behandelt. Die 6000fache VergroRerung (Bild 4) 

daR die Kristallisation erst dann stattfindet, wenn das 
Wasser fast vollstandig verdunstet ist. Beide Salze kri- 
stallisieren dann etwa gleich schnell, also als annahernd 
homogene Mischkristalle. 

Diese Apparatur ist entbehrlich, wenn die Salze beider 
Kornponenten schwerer loslich sind und gemeinsam gefallt 
werden. So wurden die Oxalate aus dem Gemisch der Ni- 
trate oder Formiate mit freier wasseriger Oxalsaure oder 
Ammoniumoxalat ausgefallt. Ebenso sind bei der Dar- 

Bild 4, Elektronenmikrogramm cines Nickel-Magnesium- 
stellung der Komolexsalze keine besonderen Vorsichts- Mischformiat-Kontaktes. Verer. 6000fach - 
maBregeln zu beachten. 

I 

*) Dr. Sfruss, Halle, danken wir fur diese Aufnahmen. 
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zeigt nur amorphe Stiickc urid keine Kristalle von Nickel 
oder Magnesiumoxyd. Reines Nickelformiat wurde ent- 
sprechend behandelt (Bird 5). Hier sieht man am Rande 
grol3e Poren, welche anzeigen, dal3 die Einzelteilchen der 

t d t  von Mischformiat-Kontakten der Zusaniniensetzung 
1 : 1 weist deutlich ein Maximum auf. Durch Ultraschall 
lief3 sich die Aktivitat noch weiter steigern. Die Bilder 7 
und 8 beziehen sich auf Nickel-Magnesium-Mischoxalat- 

Bild 7 
Hydrierung von Cyclohexen in Benzol bei 20 "C rnit Ni-Mg-Misch- 
oxalat-Kontakten. Nickel-Gehalt 0 l g. -..- 13,8 MoI% Ni- 
oxa la t ;  --x--x-- 23,O Mol% Ni-oxalai;  28,s Moly, Ni-oxalat;  

50,O Mol% Ni-oxalat;  - - - - - - 59,6 Moly, Ni-oxalat;  -.-.-. 
833 Mol % Ni-oxalat ; -x-x-x-x- Raney-Nickel 

Bild 5 
Elektronenmikrogramm von Nickel a u s  Nickelformiat. 

Vergr. 5000fach 

Stiicke erheblich groI3er sind. Ich mochte diesen Unter- 
schied vergleichen mit dem zwischen einem Sandhaufen 
und einem Haufen von grol3en Feldsteinen. Bei letzterem 
sieht man a m  Rande die Unterlage hindurchschimmern. 
Die Aufnahmen bestatigen unsere Vermutung, dal3 bci den 
Mischsalz-Kontakten die innere Oberflache besonders grolj 
ist. Dies wird auch bestatigt durch eine Untersuchung von 
G .  Rienucker und Mitarbeitern5), welche die sehr grolje 
innere Oberflache mit Hilfe des Verfahrens nach Brunauer, 
Emmet und Teller bestimmten (bis 275 m2 pro 8). 

Mischsalz-Kontakte sind gegen Temperaturerhohungen 
auffallend bestandig, wie es j a  auch zu erwarten ist. Die 
Mischkristalle werden zwischen 230 "C und 350 "C zer- 
setzt, man kann aber mit der Temperatur noch wesent- 
lich hoher gehen. Bei 500 "C sinkt die Aktivitat niir etwa 
auf die Halfte der Optimalen. 

Die Aktivitat der Hydrierkontakte ist definiert als An- 
zahl cm3 Wasserstoff, die pro min bei 1 8 ° C  durch 1 g 
Nickelmetall bei Atmospharendruck in der Schuttelente 
iibertragen wird. Eingewogen wurde meist eine Kataly- 
satormenge von 0,l g Nickel-Gehalt. 

Bild 6 zeigt die Aktivitaten von Nickel-Magnesium- BildZS 

Mischformiat-Kontakten "erschiedener Zusammensetzun- Abhanglgkeit  der  Akt iv i ta t  von Ni-Mg-Mischoxalat-Kontakten v a n  
der  molaren Zusammensetzung der  Mischoxalate. Subs t ra t :  

gen gegenuber Cyclohexen, gelost in Benzol. Die Aktivi- Cyclohexen in Benzol 

Kontakte verschiedener Zusammensetzung gegeniiber Cyc- 
lohexen, Bild 9 auf die Hydrierung von Zimtsaure-athyl- 
ester mit demselben Kontakt.  Hier wird durch das Misch- 
oxalat 1 : 1 die Aktivitat des Raney-Nickels urn das funf- 

Bild 6 
I Aktivitaten von Ni-Mg-Mischformiaten, 1 g Nickel, verschiedene 
Zersetzungstemperaturen. I I Aktivitaten von Ni-Mg-Mischformiaten 

0,5 g Nickel, zersetzt bei 300 "C 
____ molaren Zusarnmensetzung der  Mischoxalate. S u b s t r a t :  
5)  Z. anorg. allg. Chem. 279, 5 9  [19551. 

Bild 9 
Abhangigkeit  der  Akt iv i ta t  von Ni-Mg-Mischsalz-Kontakten von der 

Zimtsaureathylester in Renzol 



bis zehnfache iibertroffen. Bild 10 und 11 geben die Ak- 
tivitat von Nickel-Zink-Mischformiat- und Mischoxalat- 
Kontakten. Die Aktivitat ist nicht ganz so groB wie bei 
den Ni-Mg-Mischoxalat-Kontakten, dafiir haben die Zink- 
Kontakte aber den Vorteil, da8 sie nicht so stark basisch 
sind und deshalb auf empfindliche Substrate, etwa auf 

10 - 

5 10 15 20 25 30 %M 
7 : I R  1-237 1:l PO63 1:026 

Molverh Ni Zn 

Bild 10 
Aktivitaten von Ni-Zn-Mischoxaiat-Kontakten in Abhangigkeit von 
der Zusammensetzung der Mischoxalate. Substrat :  Cyclohexen in 

Athylalkohol 

m min - 
Bild 11 

Hydrierung von Cyclohexen in .kthylalkohol mit  einem Ni-Zn- 
Mischformiat-Kontakt aus  einem Mischformiat mit  15,6 % Nickel. _ - - -  Nickelgehalt 1 g. - - 1 g Raney-Nickel 

Formaldehyd-Kondensationsprodukte und auf Polyenale 
angewendet werden konnen. Bild 12 zeigt einen Vergleich 
der Aktivitat eines Ni-Zn-Mischoxalat-Kontaktes mit ei- 
nem anderen Kontakt, der aus einem Kristallgemisch von 

-1 
min - 

Biid 12 
Hydrierung von Cyclohexen in Athano1 bei Atmospharendruck. 

mechanischem Gemenge van Ni-Oxaiat und Zn-'Oxalat mit  9,5 yo Ni 
-_ 1 g Ni aus  Ni-Zn-Oxalat mit  9,5 % Ni. - - - 1 g Ni aus  

Nickeloxalat und Zinkoxalat gewonnen wurde. Der letz- 
tere ist fast unwirksam, wodurch die Bedeutung der Misch- 
kristall-Bildung erneut bewiesen ist. Endlich zeigt Bild 13, 
da13 auch die Yobalt-Magnesium-Mischoxalat-Kontakte 
sehr aktive Hydrierkatalysatoren sind. Sie konnen sogar 

das Raney-Nickel iibertreffen, wahrend doch sonst das 
Kobalt dem Nickel an  Hydrieraktivitat unterlegen ist. 

Mit Ni-Mg-Mischoxalat-Kontakten haben wir auch die 
B e n z o l - H y d r i e r u n g  in der Gasphase studiert. 

0 I0 20 30 40 50 60 70 80 
min --- 

Bild 13 
Hydrierung von Cyclohexen in Benzol bei 20 "C mit  Co-Mg-Misch- 
oxalat-Kontakten und Raney-Nickel. Co-Gehalt 0,l g. 20 % 

Raney-Nickel 
Co im Mischoxalat; - - - - 29 % Co im Mischoxalat; 0,1 g 

10 1 Wasserstoff pro h wurden durch Benzol von 35 "C geleitet 
und zwischen 100 und 300°C iiber 0 , l  g Nickel im Kontakt ge- 
fiihrt. Bild 14 zeigt den Prozentgehalt der Kondensate an Cyclo- 
hexan. Das Maximum von etwa 90 % ist bei 120 "C schon fast 
erreicht, bei hoheren Temperaturen sinkt die Ausbeute w i d e r ,  
da das Gleichgewicht immer mehr auf der Seite des Benzols 
liegt 'j). 

Bild 14 
Hydrierung von Benzol in der Gasphase bei verschiedenen Tem- 
peraturen. ~ - Ni-Mg-Mischoxalat-Kontakt aus Mischoxalat mit  
50 Molyo Nickeioxalat (0,l g Ni-Gehalt); . . . . Nickel aus  reinem 

Nickeloxalat 

Kupfer-Mischsalz-Kontakte sind, wie von vornherein zu 
erwarten war, sehr gut fur die Dehydrierung von primaren 
Alkoholen geeignet. Besonders wirksam war der Cu-Ca- 
Mischformiat-Kontakt, der wahrscheinlich aus echten 
Mischkristallen entsteht. Tabelle 4 zeigt die Ausbeuten in 
yo Aldehyd im Kondensat sowie die entsprechenden 
thermodynamisch berechneten Werte. 

~ Experimentell gefunden Thermodynamisch 1 berechnet 

Temp. " C  1 %  Acetaldehydl % Essigsaure 1 % Acetaldehyd 

300 l 54,9 j , 6,7 
Tabelle 4 

Dehydrierung von Athylalkohol 

33 

49 

Daraus ergibt sich, da13 das Gleichgewicht der Dehydrie- 
rung schon bei 250 "C fast, und bei 300 "C vollstandig er- 
reicht ist. 

B ,  Apparatur vgl. W.  Lungenbeck u. Mitarb., 2. anorg. allg. Chem. 
281, 91 [1955]. Die Temperatur  wurde zwar im Katalysatorraulrl 
gemessen, sie durf te  aber  a n  der Katalysatoroberflache erheblich 
hoher gewesen sein. 
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Die Erforschung der Mischsalz-Kontakte steht noch in 
den Anfangen, viele katalytisch wirksame Metalle und Me- 
talloxyde sind noch gar nicht erprobt. Die Drei- und Vier- 
stoffsysteme versprechen noch vie1 Neues, z. B. sind Ni- 
Co-Mg-Kontakte besonders wirksam. Praktisch lassen sich 
die Mischsalz-Kontakte voraussichtlich besonders bei emp- 
findlichen und schwer hydrierbaren Substraten anwenden. 
Zugleich sind sie fur die Katalyse-Theorie von Interesse. 

Die Ausgangszustande sind bei der Herstellung dieser Ka- 
talysatoren streng definiert; man kann statistische Ver- 
teilung der Ionen und deshalb auch eine statistische Ver- 
teilung der KorngroBen annehmen. So werden sich viel- 
leicht bei genauerem Studium exaktere Aussagen uber die 
Beziehungen zwischen Kristallzustand und katalytischer 
Wirkung machen lassen, als es bisher moglich war. 

[A 7241 Eingegangen a m  22. Dezember 1955 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 

Wasserbestimmungen durch dielektrische Messungen 
Van F. O E H M E ,  Jena*) 

Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Institut fiir Mikrobiologie und experimenfelle Therapie, Jena 

Es werden die Anwendungsmoglichkeiten der  HochfrequenzmeOtechnik im Rahmen der  ,,dielektrischen 
Analysenrnethoden" speziell zur  Feuchtigkeitsbestimrnung dargelegt. Unter  dielektrischen Analysen- 
methoden wird die Messung von Dielektrizitatskonstanten, von dielektrischen Verlusten und von Leit- 

fahigkeiten mit Hochfrequenz verstanden. 

Verwendet wurde zu allen Untersuchungen ein einstu- 
figer Quarzoszillator (,,DK-Meter"ls ") bei einer Arbeits- 
frequenz von 7 MHz. Derartige Schaltungen eignen sich 
je nach der Art der Abstimmung fur das gesamte Aufga- 
bengebiet der dielektrischen MeBtechnik. Die Messungen 
zeichnen sich durch Einfachheit und Schnelligkeit aus. 

Messungen der Dielektrizitatskonstanten 
Wasserbestimmung in  d e r  flijssigen Phase 

Unter der Annahme der Giiltigkeit idealer Verhaltnisse 
kann die DK-Erhohung einer Substanz von der DK E~ bei 
der Aufnahme von p1 yo Wasser ( E ~  = 80) aus der linearen 
Mischungsformel '(Silbersfein) berechnet werden : 

Bei einer Wasseraufnahme von 1 yo wird p1 = 0,Ol und 
(l-pl) = 0,99 = 1,0, d. h. die Formel (1) wird folgender- 
maBen umgeformt: 

und 

EM = 0,s + E~ 

AE = E M - E ~  = 0,8 

Daraus geht hervor, daB sich bei allen Substanzen im 
Idealfall - unabhangig von ihrer DK - bei einer Wasser- 
aufnahme von 1 %  ihre DK um 0,s E-Einheiten erhoht. 
Unter diesen Voraussetzungen kann die durch Wasserauf- 
nahme bedingte DK-Zunihme prozentual fur eine belie- 
bige Substanz von der D K  E~ berechnet werden. 

Substanz I Dioxan 1 Pyridin i Methanol I Glycerin 
I 

12,4 33,s 44,O 
6,o I 2,4 1 1 3  

€ 2  + A s  (%)  
Tabelle 1 

Prozentuale DK-Erhohung verschiedener Substanzen bei 1 % 
Wasseraufnahme 

Die mit steigender DK der Grundkomponente kleiner 
werdende Nachweisempfindlichkeit wird praktisch da- 
durch noch weiter herabgesetzt, daB die oben angenomme- 
nen idealen Mischungsbedingungen nur in den seltensten 

*) Vergl. auch die demnachst im Verlag Chemie, GmbH., Wein- 
heim/Bergstr. erscheinende Monographie Nr. 70 von F .  0 e h m e :  
Dielektrische Analysenmethoden. 

Fallen bei Mischungen polarer Komponenten Gultigkeit 
haben. Bild 1 zeigt, dab Methanol-Wassergemische (Kurve 
a) in guter Naherung ein solches lineares Gemisch dar- 
stellen, daB dagegen etwa bei Dioxan mit steigendem 

Bild 1**) 
Verschiedene Arten van 
Mischungsfunktionen, auf 
gleiche Ausgangs-DK be- 
zogen. a )  Methanol-Was- 
scr, b )  Dioxan-Wasser, 

c)  Octylalkohol-Wasser 

I0 % 
YO-Gehalt 

U'assergehalt infolge der stark konvexen Krummung der 
Mischungskurve gegen die Abszisse (Kurve b) wesentlich 
ungunstigere Verhaltnisse als in Tabelle 1 angegeben vor- 
liegen. So erniedrigt sich in diesem Fall die DK-Zunahme 
fur 1 % aufgenommenes Wasser auf 12%. SchlieBlich 
kijnnen die Mischungsdiagramme noch Extremwerte auf- 
weisen (Kurve c). Somit folgt, daB praktisch fur jedes 
System eine besondere Eichkurve zur Wasserbestimmung 
aufgestellt werden muB. Die Ansprechempfindlichkeit der 
benutzten MeBanordnung (DK-MeBgerat + MeBzelle) ist 
entsprechend zu wahlen. Besonders elegant wird die 
Wasserbestimmung durch DK-Messungen d a m ,  wenn das 
Verfahren unter Anwendung von Gitterstrommessungen 
direkt anzeigend oder registrierend ausgebaut wird2). Mit 
gutem Erfolg konnten derart die von Wohlleben3) angege- 
benen Versuche zur Trocknung organischer Losungsmittel 
durch Passage uber aktives Aluminiumoxyd nachgearbei- 
tet  werden. 

In Verbindung mit einem Fraktionsteilcr, welchcr i m  Siphon 
eiqe DK-MeUstrecke t ragt  und oinem neuen irnpulsgesteuerten 
Punktschreiber kann nach AbschluB der Yaulenpassage aus dem 

1) F. Oehme: Chemische Analysen durch Messung von Dielektrizi- 
tatskonstanten, Leipzig 1953. 

a )  F .  Oehme, Chemiker-2. 80, 162 [1956]. 
**) Bei diesem Diagramm und allen folgenden ahnlichen wurde auf 

eine Angabe von Absolutwerten der gemessenen dielektrischen 
GroRen verzichtet, da  allein der Gang dieser GroRen mit dem 
Wassergehalt ausgedruckt werden sol1 und auRerdern hauflg bei 
diesen Messuneen nur cine relative Auswertuna nach Skalenteilen 

____ 

des MeRgerates vorgenommen wird. 
8) G. Wohlleben, diese Ztschr. 67, 749 [19551. 
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