
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. 
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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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Registrierdiagramm sofort abgelesen werden, welche Frakt ionen 
den gestellten Anforderungen genugen. Dabei wird durchaus nicht 
nur  das  Wasser, sondern es werden auch noch einc Vielzahl an-  
tlrrer Verunreinigungen nachweisbar. Bild 2 zcigt, daW bci Di- 
a thylather  mit  s tandardis ier t rm Aluminiumoxyd der Aktivi ta t  1 

Bild 2 
DK-Kontrolle einer 
Entwasserung von 
Diathylather uber 

AI,O, 

Vol. Eluaf 

nur  ein relativ kleiner Volumcnanteil trockencn Athers gewonncn 
wird und dann  Wasser durchzubrechcn bcginnt,  wclches merk-  
wiirdiperwoise iiber einen ziemlich weiten Volumenbcrcich i n  dcr 
Menge konstant  bloibt. 

Bei schwankender Dampfung*) der interessierenden Pro- 
ben ist die DK-Registrierung auf der Grundlage von Gitter- 
strommessungen starken Fehlermoglichkeiten unterworfen. 
Bild 3 veranschaulicht die Verhaltnisse an Hand einer 
Gitterstromkurve eines Quarzoszillators2). Sowohl der 
fur eine praktisch dampfungsfreie Probe gewahlte Arbeits- 
punkt AP,, als auch die durch eine bestirnmte Schwankung 
im Wassergehalt AW verursachte Gitterstronianderung 
A J1, verschieben sich erheblich. 

+ A W  k- 
Bild 3 

Diagranim zur Wasseranzeige nach der Gitterstrommethode; Ver- 
schiebung des Arbeitspunktes AP, und Anzeigebereiches A J auf 

A P ,  bzw. bJ, durch unterschiedliche Dampfung bei gleichir 
Anderung AW des Wassergehaltes 

Gegeniiber diesen ,,Methoden mit Eichkurve" sind ab- 
solute Wasserbestimmungen nach folgendem D i f f e r e n z -  
v e rf a h r e n  moglich4) : 

Die anfallende Probe wird direkt in die MeBzelle ge- 
bracht und nach Abstimmung des Gerates der sich erge- 
bende Skalenwert notiert. Nach Behandlung mit einem 
geeigneten Trocknungsmittel folgt eine zweite Messung 
unter erneutem Festhalten des Skalenwertes. Nun wird 
zu einer bekannten Menge der trockenen Probe in der 
MeBzelle aus einer Mikroburette solange Wasser zugesetzt, 
bis der Mefiwert der feuchten Probe wieder erreicht ist. 
Eine einfache Rechnung liefert dann den gesuchten Wasser- 
gehalt. Die MeBzelle wird bei dieser ,,Titrationsmethode" 
zweckmaBig rnit einem Glasriihrer versehen. 

Das Verfahren kann auch dann mit Erfolg angewandt 
werden, wenn die Grundkomponente stark in ihrer Zu- 

~- 
*) Dampfung eines Schwingungskreises t r i t t  dann ein wenn eine 

,,Ableitung G" parallel zur kapazitiven MeBstrecde liegt. Bei 
bekanntem Ableitungswiderstand R~:l / G  laBt sich die Damp- 
fung d eines aus der Induktivitat  L und der Yapazitat  C auf- 
gebauten Kreises berechnen: 

d !- 
R I c  

F. Oehme, Farbe 11. Lack l O T 3 ,  475. 

sammensetzung und damit in der DK schwankt, wie es 
etwa fur  technische Pyridinbasengemische oder Lack- 
losungsmittel zutrifft. 

Als Sondermethode zur Wasserbestimmung kommt noch 
die E r  m i t t l u n g  d e s  T e m p e r  a t  u r koef f iz  i e n  t e n  dc/dT 
der DK in Betracht. Ein besonders markanter Fall liegt 
hierfur bei niederen Fettsauren vor. lnfolge des Zerfalls 
der iiber Wasserstoff-Briicken assoziierten Doppelmolekeln 
mit steigender Temperatur ist der Temperaturkoeffizient 
wasserfreier Fettsauren zunachst positivs), wird aber durch 
Storung dieses Vorganges bei schon geringen Wassermengen 
negativ. 

Wassergehalt ( % )  d r / d T  

0,5 % -+ 1,23.10-' 
0,12 Yo + 0,69.1 O-% 

J -  0 0,52 76 ~.~ 

>0,52 Yo negativ! 

Tabelle 2 
Temperaturkoeffizient der DK. von Essigsaure fur verschiedene 

Wassergehalte 

Zur Wasserbestimmung in fliissigen Phasen gehort auch 
die E x l u a n - M e t h o d e 6 ) ,  obwohl sie eigentlich zur Un- 
tersuchung von Festkorpern dient. Bei der Exluan-Me- 
thode wird das in der festen Phase vorhandene Wasser mit 
Dioxan extrahiert und auf Grund der entstandenen DK- 
Erhohung wird mit Hilfe von Eichkurven gemessen. 
Voraussetzungen der Methode sind: 

i u  stanzen 1.) Das Dioxan tlarf aul3er Wasser keine aridcre b 
loscn, 

2.) das Wasser sol1 dem Festkorper vollig entzogen werden, 
3 . )  die hierfiir erforderliche Zeit mu13 hinreichend kurz sein,  
4 . )  das Verhiltnis Festkorper/Dioxan muD so  gewiihlt werden, 

dalj dieses nicht mehr  als 1 % Wasser aufnimmt.  Dann  bleibt die 
DK auch so klein, daD storende Dissoziationseffekte u. U. aufge- 
nommener geringer Flektrolytmengen nicht auftreten.  

Die erste Forderung kann entfallen, wenn die fragliche 
Substanz v o l l i g  in Dioxan loslich ist und in ihrer Zusam- 
mensetzung hinreichend konstant bleibt. Wir fanden diese 
Voraussetzung bei der Wasserbestimmung in A m i n o -  
c a p r o l a c t a m  erfiillt und konnten im Lactam Wasser- 
mengen bis etwa 1 yo mit befriedigender Genauigkeit be- 
stimmen. Die Eichkurve wird in diesem Falle auf eine 
Losung von trockenem Lactam in wasserfreiem Dioxan 
bezogenl). 

Dietze konnte nach Anregungen von Wo/f eine entspre- 
chende Methode zur Wasserbestimmung in hoheren F e  t t -  
s a u r e n  entwickeln, wobei er jedoch die Anwendung der 
bereits geschilderten Differenzmessung zweckmaBig fand7).  
E r  modifizierte das Exluan-Verfahren weiter dadurch, daB 
er an Stelle des reinen Dioxans ein Dioxan-Essigsaurean- 
hydrid-Gemisch (SO: 20) benutzte, das sich durch eine we- 
sentliche Steigerung der Geschwindigkeit und Vollstan- 
digkeit der Wasseraufnahme auszeichnet, wie Messungen 
an Salzhydraten belegen. In  diesem Fall lieB sich die 
Wasseraufnahme so steigern, dalj das gesamte Kristall- 
wasser eluiert wurde. 

Muhler und Slevogt beobachteten ebenfalls eine Er- 
hohung der Hygroskopizitat des Dioxans, wenn diesem 
Athylglykol zugesetzt wirds). 

Das relativ teure Dioxan kann durch Zusatz von reich- 
lich festem Atzkali und anschliefiende Destillation uber 
Natrium (Vorsicht Peroxyde!) leicht wieder entwassert 
werden. Besonders reine Dioxan-Praparate sind nicht not- 
wendig f u r  das Gelingen der Methode. Als Nachteil ist 
die starke physiologische Wirksamkeit des Dioxans zu be- 

~~~~ ~ 

j) R. S. Phadke J. Indian Ins t .  Sci. 3J, 293 [1952]. 
6 ,  L. Ebert 2. ahalyt.  Chem. 100 190 [1935]. 
'1 S. Diet&, 1ng.-Arbeit 1954 FAchschule f .  Chemle K.othen:Anh. 
H, K. Mohler i t .  K .  SIrvogf ,  F&te 1 1 .  Seifen 5/i, 46 116541. 

458 Anyew. Cheni. 0's. Juhrg. 1956 1 Nr. 1 J  



trachten. Ein ahnlich gunstiges Extraktionsmittel hin- 
reichender Ungiftigkeit zu finden, schlug bisher fehl. 

Wasserbestimmung von Emulsionen 
Die DK einer Emulsion hangt neben dem Wassergehalt 

zusatzlich vom V e r t e i l u n g s g r a d  des Wassers ab. Die 
dadurch bedingten Abweichungen von AE konnen das 
Doppelte einer von Piekara') angegebenen Formel zur Be- 
rechnung der DK von Emulsionen betragen. 

CuSO,.H,O 
C u S 0 4 , 5  H,O 

Der Index 1 gilt fur  die dispergierte Phase, hier also fur 
das Wasser, der Index 2 fur das Dispersionsmittel, 8 gibt 
den Volumenanteil des Wassers in der Emulsion an. Fur 
ein gegebenes System steigt A E  mit dem Dispersionsgrad. 
Eingehendere Untersuchungen stellte auch Dobinsky lo) an. 
Er konnte zeigen, daR die Verteilung des Wassers in Butter 
hinreichend konstant ist, um bei der Fritz-Butterung eine 
kontinuierliche Wasseranzeige mit Registrierung der MeR- 
werte zu ermoglichen. 

Bei Wasser-in-01-Emulsionen stort eine durch einen ge- 
ringen Salzgehalt des Wassers bedingte Leitfahigkeit im 
allgemeinen die DK-Messungen nicht, wie eigene Messun- 
gen an Cremes ergaben. Modellversuche mit Emulsionen von 
Salzlosungen in Trafo-01 beschreiben Sfepanenko und Var- 
gaf t ik l l )  und finden ebenfalls keine Storungen. Dieses Er- 
gebnis wird durch die Moglichkeit einer Registrierung des 
Wassers in Erdol-Emulsionen auf den Bohrfeldern be- 
statigt 12). Hier werden die durch den unterschiedlichen 
Dispersionsgrad bedingten Abweichungen vom errechneten 
AE weit durch die Anderung der Volumenkonzentration 8 
uberdeckt. 

Wasserbestimmung in de r  festen Phase (Pulver, Platten) 
Festkorper werden als Pulver oder Platte in eine geeig- 

nete MeSstrecke eingebrachtls Der Idealfall liegt vor, 
wenn die Feuchtigkeit einem hydrophoben, elektrolyt- 
freien Material anhaftet, wie es fur  bestimmte Typen von 
Suspensionspolymerisaten zutrifft. Hier bestehen prak- 
tisch keine zwischenmolekularen Wechselwirkungen von 
Wasser und Festkorper und folglich ergibt sich nach Ar- 
beiten von Muller und Schaar eine Eichgerade (Bild 4, 
Kurve a)"). Wird dagegen der Ansatz einer Emulsions- 
polymerisation verdust, haften an der Oberflache der Teil- 
chen Elektrolyte und der Gang der DK mit steigendem 
Wassergehalt zeigt starke Abweichungen vom Idealfall 
(Bild 4, Kurve b). Die elektrischen Ersatzschaltbilder fol- 
gen fur  beide Falle aus Bild 5. Die Ableitung G wird im 
zweiten Fall durch die auf der Teilchenoberflache sitzende 
elektrolythaltige Zone bewirkt. Es  laRt sich theoretisch 

7 ,OO 
6,46 

E Bild 4 
Wasserbestimmung in 
Polyvinylchlorid durch 
DK-Messung; a)  PVC- 
Imperial;  b)  PVC- 

Nubilosa 

1% 2% 
lA735.Li H2 0- Gehalt 

9, A. Piekara, Kolloid-Z. 49, 97 [1929]. 
lo)  E. Dobinsky, Milchwissenschaft 7950, 11 I. 
11)  N .  Stepanenko u. B .  Vargaftik,  Koll. Zhur. (russ.) [Moskau] 9,  

1 2 )  D. Patterson LI. G .  Mellon, Analytic. Chem. 21, 140 [19.521. 
149 [1947]. 

zeigen, daR durch die Wahl einer moglichst hohen Arbeits- 
frequenz storende Ableitungseinflusse verringert werden 
konnen 12). 

--lHk a) 

F 
Bild 5 

Schematisierte Darstellung der Wasserverteilung in Pulvern Linter 
.4ngabe der zugehorigen Ersatzschaltbilder; //I/// und \\\I\\ Zonen 

ohne Ableitungsverluste; #t;# Zone mit Ableitungsverlusten 

Schwierigkeiten auf Grund ahnlicher Beziehungen erga- 
hen sich bei unseren Versuchen, den Wassergehalt von Peni- 
cillin-Natrium G durch DK-Messung zu bestimmen. Es ist 
in diesem Falle schon nicht einfach, Bezugsproben be- 
kannten Wassergehaltes zur Aufstellung von Eichkurven 
zu erhalten. Betrieblich anfallende Muster der Lyophil- 
Trocknung zeichnen sich durch eine trockene AuRenzone 
und einen relativ feuchten Kern aus. Das umgekehrte ist 
aber gerade dann der Fall, wenn trockene Proben in einem 
Feuchtraum bis zur Aufnahme einer gewunschten Wasser- 
menge gelagert werden. Es war uns nicht moglich, die nach 
der letzten Methode erhaltene Eichkurve auf Betriebspro- 
ben zu ubertragen. 

Bild 6 
DK-hderungen  von Cellu- 
lose (a) undTabak  (b)  bei 
Wasseraufnahme, schema- 
tisiert und auf gleichen 
.4usgangspunkt bezogen 

ideale Mischungs- 
kurve 

/ *  

10% 
H20-Gehait 

Abweichungen von idealen Mischungsbeziehungen erge- 
ben sich weiter d a m ,  wenn starkere z w i s c h e n m o l e k u -  
l a r e  W e c h s e l w i r k u n g e n  von Festkorper und Wasser 
auftreten. So zeichnet sich das von hydrophilen Kolloiden 
gebundene Quellungswasser dadurch aus, daB seine DK 
infolge der Aufhebung der freien Beweglichkeit der Dipole 
vom Wert E = 80 etwa auf den Wert von Eis, E = 2, ab- 
sinkt. Zwischen beiden Extremen gibt es dabei alle mog- 
lichen Ubergange. Bild 6 zeigt fur den Fall von Cellulose 
und Tabak die Abweichungen von der idealen Mischungs- 
beziehung. Starke Unterschiede ergeben sich stets auch 
bei der Hydratation von Salzen, wie eine vergleichende 
Betrachtung der folgenden Werte einiger Metallsulfate 
zeigt l5). 

Substanz E 
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beeinfluljt werden kann. Bereits bei der Feuchtigkeitsbe- 
stimmung von Polyvinylchlorid wurde durch Eintragen 
zweier K-Werte (Bild 4, a) auf diese Zusammenhange hin- 
gewiesen. Wesentlich starker fanden wir diesen Effekt im 
Falle des Dextrans16). 

Wenn das Auftreten groBerer Leitfahigkeiten schon bei 
PuIvern zu Storungen AnlaB geben konnte, liegen die Ver- 
haltnisse bei F e s t k o r p e r n ,  etwa Keramikplatten, Zie- 
geln usw., noch ungunstiger. Bei Einspannen derartiger 
Proben in eine kapazitive MeBstreckel) kann die auftre- 
tende Kreisdampfung so stark werden, daB die Schwingun- 
gen des Oszillators abreil3en und Messungen nicht moglich 
sind. Abhilfe schafft hier die MeBtechnik des ,,teilweise 

Luftspalt 
Bild 7 

MeBprinzip des teilweise 
gefullten Kondensators 

1 

rn 
gefiillten Kondensators", deren Prinzip aus Bild 7 hervor- 
geht. Die Proben sollen dabei zweckmaBig geometrisch 
definiert sein, da dann Randfeldstorungen bei der empiri- 
schen Eichung im wesentlichen konstant bleiben. Der Luft- 
spalt der MeBstrecke bewirkt das Zustandekommen eines 
,,Ersatzschaltbildes", wie es bereits in Bild 5 b dargestellt 
wurde. Ein derartiges Mehrschichtendielektrikum laBt 
sich unter Beibehaltunq der in Bild 8 angegebenen GroBen 
berechnen13). 

Bild 8 
4 "=' Geschichtetes Dielektrikuni 

nach Bild 7 ;  die links ein- 
CpG E 2 , s  getragenen GroRen nehmen 

auf Bild 5b)  Bezug, die rech- 
ten auf Forrnel ( 3 )  

1Km-q 

( 3 )  

Die graphische Darstellung dieser Funktion ergibt einen 
Kurvenverlauf nach Bild 9. Daraus folgt, dal5 die Leit- 
fahigkeit solange nicht storend in die Messung eingeht, 
wie das annahernd lineare und parallel zur Ahszisse lau- 
fende Kurvenstuck a -b nicht uberschritten wird. Diese 

r2C1 + O2C1C,2+ w2c2c,= 
xz + W T C ,  + C , , l  Cr,, = 

I 
I 7 - 

2 -  E l  Bild 9 
uL Scheinatisiertes Eich- 

diagramm einer Me& 
strecke nach Bild 7 z t u  

€3 Wasserbestiinniung iii  

leitenden Platten 

, €2 

Lmzg a? 

Strecke nimmt aber an Ausdehnung mit steigender Fre- 
quenz zu, so daR bei einer Frequenz von 20 MHz ztim 
Beispiel Leitfahigkeiten von 5.10-3 cm-l noch nicht 
die DK-Messung storend beeinflussen. Der Beitrag, der 
DK E ,  d. h. hier der Wassergehalt der Probe, ist im Glied 
C, des Mehrschichtendielektrikums enthalten. In  Bild 8 
wurden deshalb einige weitere Kurvenstiicke mit E als 

1 3 )  J .  L.  Hall ,  J .  A. Gibson, H. 0. Philips ti. F. E. Critchfield, J ,  
chern. Educat. 77, 54 [1954]. 
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Parameter eingetragen. Die aus Formel (3) sich ergeben- 
den Zusammenhange wurden von Hall und Mitarbeitern 
zur DK-Bestimmung leitender Losungen herange~ogenl~) .  
Praktisch wird nicht auf diese Beziehung zuriickgegriffen, 
sondern man eicht stets die MeBanordnung unter Zugrunde- 
legung anderer Methoden zur Bestimmung des Wasser- 
gehaltes. 

Ahnliche Uberlegungen konnen auch auf die Feuchtig- 
keitsbestimmung von B o d e n p r o  b e n  angewandt werden, 
wenn zur kapazitiven MeBstrecke, die in unmittelbarer 
Beriihrung mit dern leitenden Boden steht, ein Reihenkon- 
densator eingeschaltet wird. 

Messungen der Leitfahigkeit und des dielektrischen 
Verlustes 

In  zahlreichen der bisher beschriebenen Falle konnte 
festgestellt werden, dalj die zu untersuchenden Substanzen 
keine reinen Dielektrika darstellten. Damit t ra t  im Er- 
satzschaltbild der MeBzelle neben dern kapazitiven Glied 
C, noch die Ableitung G auf. Mit zunehmender Leitfahig- 
keit der Probe, d. h. mit groljer werdendem G, wird die 
DK-Messung immer schwieriger, so dab es schlieI3lich in 
bestimmten Fallen vorteilhafter wird, die analytische Aus- 
sage an Hand von Leitfahigkeitsmessungen zu machen. 

So beschreiben Jensen und Mitarbeiter 17) eine Methode 
zur Feuchtigkeitsbestimmungim A m m o n i u i n n i t r a t  und 
K o c h s a l z  durch Leitfahigkeitsmessung, die eine gewisse 
Ahnlichkeit mit der Exluan-Methode aufweist. Als Ex- 
traktionsmittel benutzen sie ein Gemisch von Dioxan und 
Methanol. Bei der Extraktion des in den Salzen vorhan- 
denen Wassers kommt durch das Gelostwerden von Salz 
ein Leitfahigkeitseffekt zustande, der einmal auf einer 
durch die Wasseraufnahme bewirkten dissoziationsfordern- 
den DK-Erhohung, zum anderen auf einer Zunahme der 
Loslichkeit der Salze rnit steigendem Wassergehalt des Ge- 
misches beruht. Dabei gibt es ein optimales Mischungs- 
verhaltnis von Dioxan und Methanol, bei welchem die 
Leitfahigkeitszunahme in weiten Grenzen d i r e k t  p r o -  
p o r t i o n a l  zum Wassergehalt wird. 

Eine ahnliche Versuchstechnik zur Wasserbestimmung 
von Bodenproben, allerdings durch Leitfahigkeitsmessung 
mit Niederfrequenz, geben Hancock und Hudgins an1*). 

Wenn bei dem Auftreten von ,,Ableitungsverlusten" die 
DK-Messung keine Schwierigkeiten bereitet, kann es wei- 
terhin sinnvoll sein, den d i e l e k t r i s c h e n  V e r l u s t w i n k e l  
tg  IS anzugeben. Dieser lafit sich fur eine gegebene Kreis- 
frequenz w = 2 n f aus der DK E und der LF x berechnen: 

Nach der Methode des Gitterstrommaximums2) kann 
tg  IS auch aus der wirksamen Kapazitat und der Dampfung 
der die Probe enthaltenden MeBzelle berechnet werden. 

Wir stellten bei der Wasserbestimmung in niederen ali- 
phatischen Alkoholen fest, daI3 etwa im Falle des Metha- 
nols2* 19) die DV-itlessung (DV = dielektrischer Verlust) 
der DK-Messung hinsichtlich des Ansprechens auf kleinste 
Wassermengen stark iiberlegen ist. Andererseits kann tg 6 
bereits durch geringste zufallige Beimengungen stark beein- 
fluI3t werden, ebenso wie die DV-bestimmenden Vorgange 
uniibersichtlich und kompliziert sind. So fanden wir im 

J .  L .  Hall J .  A. Gibson F .  E .  Critchfield H .  0. Phillps u. 
B. Serbert 'Analytic. Cheh .  26, 835 [1954].' 
C .  K .  Chehg, Chem. Zbl. 7947, 11, 1827. 
F. Oehme, Pharmazie, 7 7 ,  335 119561. 
F. W. Jensen, M. J .  Ke l l y  u. M. B. Burton, Analytic. Cliern 
1716 [1954]. 
C .  K .  Hancock u. Ch. M. Hudgrns,  ebenda 26, 1738 [1954]. 
F .  Oehme, Chem. Technik 7, 704 [1955]. 
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Bereich bis 1 yo Wassergehalt fur Methanol bis Amylalkohol 
eine DV-Abhangigkeit, die schematisch aus Bild 10 her- 
vorgeht. Die Absolutwerte konnen in ziemlich weiten Gren- 
zen durch die Herkunft der Proben beeinflufit werden. 

Bild 10 
Gang des t g  F bei der Wasser- 
aufnahme von niederen aii- 
phatischen Alkoholen, auf 
gleichen Ausgangsverlust be- 

zogen 

19: H?O-Geholf 

AbschlieRend sei noch darauf hingewiesen, daR DV- 
Messungen besonders fur die Arbeitstechnik der H o c h -  
f r e q u e n z  t r o  c k n  u n g  bedeutsam sind. Die Leistungs- 
aufnahme N einer Probe folgt bei der Kreisfrequenz w und 
der an die MeRstrecke von der Kapazitat C angelegten 
Spannung U zu 

N = o . U 2  C tg8 ( \ V a t t . ~ m - ~ )  (5) 

Zusam menfassu ng 

In Fliissigkeiten sind Wasserbestirnmungen durch DK- 
Messung nach Aufnahme einer empirischen Eichkurve 
oder nach einem absoluten Titrationsverfahren moglich. 

Zuschriften 

Eine Direktanzeige oder Registrierung des Wassergehaltes 
durch Gitterstrornmessung setzt annahernd konstante 
Dampfung im interessierenden Bereich voraus. 

Kleine Wassergehalte in dimeren niederen Fettsauren 
konnen durch die Ermitt lung des Temperatur-Koeffizien- 
ten der DK erfal3t werden. Fur die auf Festkorper iiber- 
tragene Exluan-Methode gelten die Verhaltnisse fliissiger 
Phasen. Geeignete Zusatze zum benutzten Dioxan be- 
wirken eine starke Erhohung des Wasser-Bindungsver- 
mogens. Die DK von Emulsionen hangt neben dem Was- 
sergehalt noch vom Verteilungsgrad des Wassers ab. Auf- 
tretende Leitfahigkeiten storen bei Wasser-in-01-Emul- 
sionen in1 allgemeinen nicht. 

Wasserbestimmungen in Pulvern und Festkorpern las- 
sen haufig Leitfahigkeitseinflusse auf den Gang der DK 
mit dem Wassergehalt, sowie zwischenmolekulare Wechsel- 
wirkungen erkennen. Starkere Leitfahigkeitsstorungen bei 
plattenformigem Material ist durch eine modifizierte Mel3- 
technik zu begegnen. Weiter muR bei organischen Hoch- 
polymeren ein evtl. EinfluR der MolgroRe auf die DK be- 
riicksichtigt werden. 

werden, 
auf Leitfahigkeitsmessungen rnit Hochfrequenz zuruckzu- 
greifen. Dabei lassen sich dem Exluan-Verfahren entspre- 
chende Extraktionsmethoden anwenden. Auch die Aus- 
sagen von Messungen des dielektrischen Verlustes lassen 
sich zur Wasserbestimmung heranziehen. 

Es kann zur Wasserbestimmung erforderlich 

Eingegangen a m  7. Mai 1956 [A 7351 

Uber Phosphornitrilfluoride 
Von Prof. Dr. P. S E E L  u?zd Dip1.-Chena. J .  L A X G E ' R  
Aus deni Chenaischen Iiistitut der Universitiit Cl'iirzburg . 

Wahrend die interessante Stoffklasse der P h o s p h o r n i t r i l -  
c h l o r i d e  (PNCI,), schon sehr  lange bekannt i s t l ) ,  sind Phos- 
phorni t r i l f luoride bisher noch nicht dargestellt worden. Dies 
liegt wohl daran, daO sich einerseits die Darstellungsweise der 
Chlor-Verbindungen nicht auf die Fluor-Verbindungen iibertragen 
lie0 und andererseits bis jetzt kein Reagens gefunden werden 
konnte, mit welchem sich die Chloride vollstindig in  die Fluoride 
umwandeln lassen. (Wahrend sich die Phosphornitrilchloride in 
guter Ausbeute aus PCl, und NH,Cl gewinnen lassen, ergibt PC1, 
mit NH,F Ammoniumhexafluophosphat, NH4PFG2).  Mit fliissi- 
gem Fluorwasserstoff reagiert PNCI, ebenfalls zu NH,PF63), mit 
PbF, lieBen sich aus PNC1, nur Chlorofluoride bzw. eine Verbin- 
dung P,N,F,H,.2 H,O erhalten4, ,)). 

In sehr glatter Reaktion konnte nuninehr durch Umsetzen von 
fcstem, gepulvertem trimerem und tetrarnerenl Phosphornitril- 
chlorid mit K a l i u m f l u o r s u l f i n a t 6 ,  ') bei 120--125 "C trimcres 
und tetrameres P h o s p  h o r n i  t r i l f  l u o r i d  erhalten werden. : 

PNCI, + 2 KSO,F + PNF,  i- 2 KCI -1.2 SO2 

(Der Polymerisationsgrad Bndert sich bei der Unisctzunq nicht). 
Trimeres und tetrameres Phosphornitrilfluori;1 sind bei b u m -  

tcmpcratur feste, leicht fliichtigc, farblose und gu t  kristallisiercnde 
Stoffe. Die Tripelpunkte sind 27, l  und 30,4 "C, die Kochpunkte 
51,8 und 89,7 "C bei 760 mm Hg. (Die Tripelpunktsdrucke sintl 
293 bzw. 67,7 mm Hg.). In Bcnzol-Losung geben die beiden 
Sloffe cine Gefrierpunktscrniedrigun~, welche ihrcr Molekular- 
groDe entspricht. Auch durch Damp~dichtebrst imnlungcn im 
'Cemperaturgehiet 50 bis 150 "C konnte die Molekulargriilbc bc- 
s t i t igt  wcrden. Bis 300°C sind die beiden Verbindungen thcr- 

1) Vgl. L .  F .  Audrieth, R. Steinrnann u. A. D. F .  Toy ,  Chem. 
Reviews 32 109 [1943]. 

2, W. Lunge u: G .  v .  Kriiger, Ber. dtsch. chem. Ges. G5, 1255 [1932]. 
3 ,  A. G. S h a r p :  Fluorine Chemistry (Herausg. v. J .  H .  Sirnons), 

New York 1954, Band 2, S. 18. 
4) 0. Schmitz-DuMont u. H .  Kiilkens. 2. anory. ally. Chem. 238. - -  
' 189 [1938]. 

6 )  0. Schmitz-DuMont u. A. Braschos, ebenda 2J3, 113 [1939]. 
6, F. Seel, H .  Jonas u. L. Riehl, diese Ztschr. 67, 32 [1955]. 
7) F. Seel u. L. Riehl, 2. anorg. allg. Chem. 282, 293 [1955]. 

misch bestandig. Durch 15stiindiges Erhitzen i m  Autoklaven 
auf 350°C lieO sich das Trimere zu farbloscm P h o s p h o r n i t r i l -  
j l u o r i d -  G u m m i  polymerisieren. (PNF,) ,  kristallisiert mono- 
ltlin-prismatisch, (PNF,), triklin-pinakoidal. Das trimere Fluorid 
ist wesentlich hydrolysebestandiger als das Tetramere (ehenso wie 
das trimere Chlorid gegen Wasser bestandiger ist als das tetramere 
Chlorid). I m  Falle des Tetrameren lie0 sich das Primarprodukt 
tler Hydrolyse, die von Stokes*) erstmals beschriebcne Saure 
[PN(OH),J4.2 H,O leicht isoliercn. 

[Z 3541 Eingegangen a m  26. Juni 1956 

Neue Silicium-organische Verbindungen : 
Silicoaminosauren und Silazan-carbonsaureester 

l ion  Prof. Dr. L. B I R I I O F E R  und Dipl.-Chem. A .  R I T T E R  
Aus dem Chemischen Institut dei Uniwersitiit IIObt 

1937 konntcn J .  H .  Schulmcc?z und E .  II. Rideall) zeigen, daW 
Kieselsiiure mit Protcincn zu reagicrcn vermaq. Sie injizierten 
Kieselsaure unter eine monomolekulare Schicht van Gliadin bei 

6,2, wobei die Kirselsaure a n  das Protein adsorbiert wurde. 
Xach 12 h war ein Film entstandcn, der von Na-Oleat nicht mehr 
durchdrungen bzw. dispergiert werden konnte. Wcitere Unter- 
suchungen von P.  F. Holt und J .  E. I,. BozocottZ) ergaben, daO i m  
wesentlichen die Amino-Gruppen der Protcine niit der Kieselsaure 
reagieren. Aus diesen. Befunden wurde geschlossen, daO i m  Sili- 
cose-befallenen Organismus ahnliche IJmsetzungen stattfinden. 

Diese Beobachtungen rcgten uns zur Synthese von S i l i c o -  
a m i  n o  s a u r e n S i 1 a z a n - c a r b o n  s a u  r c e s t, e r n an. Als 
Filieoarninosaurrn bezeiehnen wir AminosBurcn bei rlenen Sili- 
cium ausschlieOlich an KohlcnstofC gebunden ist. In1 Gegensatz 
liierzu ent,halten die Silazan-carbonsBureester aueh Si-N-Bin- 
dungen. 

Die Synthese der Silicoaminosauren gelang durch Kupplung 
von Alkylhalogensilanen, deren Si-Atom durch Kohlenstoff vollig 
abgeschirmt ist,  mit Na-Acetaminomalonester, anschlieOende Ver- 
scifung nnd Drcarhoxylierung. So wurdp S i l i r  o -  n e  o p e n t  y l - a -  
a m i n o e s s i g s k u r e  ( I )  (Fp  240 "C; Zcrs.)  aus Silico-ncopcntyl- 

und 

~~~ ~~ 

") H .  h'. Stokes, Amer. chem. J .  18, 781 [I8961 
:) Proc. Roy. SOC. B, 122, 46 [1937]. 
::) Biochemic. J .  57, 471 [1954]. 
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