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gegen die benachbarten ungesittigten Gruppen. Dies dullert
sich darin, dal die Dissoziationsenergic fiir die Spaltung
dieser vierten Bindung, die normalerweise 71 kcal betrigt,
mit steigender Belastung durch ungesittigte Gruppen in-
folge der Absittigung immer kleiner wird, so daB sie in
Hexaphenyldthan nur noch 11,5 kcal betragt'3); hier ist
also die Trennungsarbeit schon so klein, daB3 die normale
Wirmebewegung die Bindung {rennen kann. Man lat
daher in diesem Fall ein Gleichgewicht zwischen Hexa-
phenylathan und Triphenylmethy!, in welch letzterem die
heschriebene zweite Form des Kohlenstoffs mit drei an-
nihernd in einer Ebene liegenden gewdhnlichen Atom-

13 K. Ziegler und L. Ewald, 1.iebigs Ann. Chem. 473, 163 [1929].
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bindungsvalenzen (S-Valenzen) und ciner gegeniiber den
benachbarten ungesittigten Gruppen abgesdttigten I.-
Valenz stabilisiert wird; auch hier sicht man wieder eine
Vertiefung der Thieleschen Partialvalenzvorstellungen.

Mit dicsen Ausfithrungen sind wir nun aber praktisch
an der Grenze der Anwendbarkeit der heutigen Vorstellungen
von der cliemischen Bindung angelangt. Diese Begrenzung
ist im wesentlichen dadurch bedingt, dal} alle quantitativen
Durchrechnungen komplizierterer Molekiile auf uniiber-
windliche mathematische Schwiecrigkeiten stoBen und von
vornherein dazu verurteilt sind, Ndherungsrechnungen dar-
zustellen, iiber deren Giiltigkeitshereich man oft im Dunkeln
tastet. [A. 51.]

Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XXXI*).

Die Bestimmung des dielektrischen Verlustes als physikalisch-chemische
Untersuchungsmethode.
Von Dr. L. ROUDE**) Dr. P. WULFF und H. SCHWINDT.

Physikalisch-cheinisches Institut der Universitat Miinchen.

1. Physikalische Grundlagen.

Fiir die physikalisclien Untersucliungs- und Analysen-
niethoden nichtleitender oder nur schwachleitender Fliissig-
keiten hat das dielektrische Verhalten in den letzten Jahren
an Bedeutung gewonnen. Dabei denkt man zunichst an
die Messung der Dielektrizititskonstante, fiir die moderne,
in Untersuchungslaboratorien und Betrieben geeignete MelQ3-
verfahren ausgearbeitet worden sind?).

Das dielektrische Verhalten eines Stoffes wird aber
nicht allein durch seine Dielektrizititskonstante DK be-
stiimint, sondern auch durch den dielektrischen Verlust-
faktor DV, welcher mit der in einem Dielektrikum in
Wirme umgewandelten elektrischen FEmnergie zusammen-
hangt.

Man findet die Parallele zu den beiden Grélen DK
und DV am deutlichsten bei einem Vergleich mit dem
Brechungsindex und Extinktionskoeffizienten in der Optik.
Rei der Brechung wird die Strahlungs-knergie nicht
vernichtet, sondern allein die Fortpflanzungsgeschwindig-
keit der elektromagnetischen Wellen gedndert, hei der
Absorption wird die Energie in inolekularen Prozessen
verbraucht und erscheint entweder in Gestalt von Stoff-
umwandliingen oder als Wiarme. Die TUbereinstimmung
der Verbiltnisse geht aber noch weiter, wenn man beriick-
sichtigt, dall die Dielektrizititskonstante nach der Maxwrll-
schen Theorie dem Quadrat des Brechungsindex fiir lange
Wellen gleichzusetzen ist.

Durch die Dispersionstheorie sind Brechungsindex und
Absorptionsindex, der in engein Zusammenhang mit dem
Extinktionskocffizienten steht, miteinander verkniipft, uud
so ist auf den gleichen Grundlagen auch der DV eng ge-
koppelt mit der DK. Man spricht demnach auch von
dielektrischer Absorption.

Der Brechungsindex ist in zusanmimengesetztenSysteien
fiir dic einzelnen Bestandteile eine unspezifische MeB-
grofle, die Extinktion aber je nach der Wellenlinge und
dem Stoff z. T. streng spezifisch, was ihr eine groBe Uber-
legenheit als analvtischem MeQwert erteilt. Wir werden im

*) Aufsatz XXX dieser Reilic: 4. Dadien, ,,Der Ramancifekt
und seine Anwendungen in der organ. Chemie”, dicse Ztschr. 49,
344 [1930].

*%) Physikalisch-technisches Entwicklungslaboratorium, Miin-
chen.

1) Vgl. L. Ebert, diese Ztschr. 47, 305 [1934], sowie L. Khert
u. K. Waldschmidt, Chem. Fabrik 7, 180 [1934].

(Ringeg. 18. Mai 1138.)

Abschnitt 3 sehen, inwieweit das auclh auf den Vergleich
von DK und DV zutrifft.

Wie aus den weiteren Ausfiithrungen hervorgeht, ist
die Bestiinmiung des diclektrischen Verlustes als physi-
kalisch-chemisches Untersuchungsverfahren erst bei Hoch-
frequenz mit Vorteil durchfiththar. Sclche Messungen
erfolgten hisher gréfBtenteils calorimetrisch?). Da die Wirme-
mengen aber sehr klein sind, ist dieses Untersuchungs-
verfahren zeitraubend und schwicrig und hat den Nachteil,
iberhaupt nur zemlich grole Anderungen zu crfassen,
wobei noch groBe Hochfrequenzleistungen nétig sind. Bei
der Aufnahme der duBerst aufschlulireichien 'emperatur-
abhingigkeiten ist es sehr stérend, dal3 man zur Bestimmung
des Verlustes selbst eine ‘I'emperaturerhéhung messen muf3,
dic sebr unterschiedlich sein kann. Denn wie beimn Extink-
tionskoelffizienten, der ohne Schwierigkeit iiber 6 Zechner-
potenzen verfolgt werden kann, sind auch beim DV sehr
betrachtliche Grofenunterschiede zu messen. Und das
macht ihn meBtechnisch zu einer beachtenswerten Griéfie
gegeniiber der DK, dic mian mit Differentialmethoden
(Scliwebung) innerhalb eines sehr engen Anderungsbereiclies
sehr genau messen mufd, um aus ihr sichere Schliisse auf das
Verhalten und die Zusammensetzung des Systems zu ziehen.

Aus diesen Griinden heansprucht der Verlustfaktor die
Aufmerksanikeit des Chemikers, seit eine hequeme Mecthode
geschaffen wurde, ihn schinell und zuverlassig dem Absolut-
wert nach zu messen. Dariiber wird im zweiten Teil dieses
Aufsatzes berichtet.

Bislier sind DV-Messungen in diesern Zusammenhang
vorwiegend in elektrischen Hochfrequenzlahoratorien aus-
gefiilhirt worden, wo sie ein grofles Interesse im Hinblick auf
die Priifung von Isolierstoffen besitzen. Die dielektrische
Absorption hochfrequenter Wechselstréme oder elektrao-
magnetischer Wellen duflert sich z. B. in einem Kondensator
stroinschwichend wie ein vorgeschalteter Okmscher Wider-
stand. Somit hat ein Verlustkondensator nach den Formeln
der Wechselstromphysik einen komplexen Widerstand (Wirk-
widerstand und Blindwiderstand). In solchen Iillen beol-
achtet man immer eine Phasenverschichung. Und diese
ist ein MaR fiir die Tinergicverluste, so dall man auch von
cinem Verlustwinkel sprechen kann. Die unten zusammen-
gefaliten Formeln geben in gedringter Form die quanti-
tativen Verhiltnisse wieder.

1) Grundsitzlich sind 4 Methoden maglich. Vgl. .. Rohde u,
W. Schiegelmilch, Elektrotechn. Z. 34, 531 [1933].
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Fall der Abb. 1.

Der Phasenwinkel zwischen der Spannung U = U, ei#t
und dem Strom in der Leitung J -=J, elt+%) ist durch = ¢
gegeben, wenn der Strom vorauseilt:

tgo = wC-Rp 1)
Ein Idealkondensator hat Rp = o« und ¢ - ; ein Real-

kondensator vom T vpus der Abb. 1, in dem die Fiillung

Abb. 1. Verlustkondensator, dargestellt
durch einen verlustfreien Kondensator
mit parallelgeschaltetem Widerstand.

eine als Nebenschlul} wirkendeIeitfihigkeit besitzt, hat einen
etwas kleineren Winkel @ = ; —-8, worin § als Verlust-

winkel und tgd = DV als Verlustfaktor definiert sind, so dali
1
td8=wc_—1{p=ctgq;. (2)

Die im Verlustkondensator verbrauchte Lejstung W ist
durch

W = JZt.Rey. sin 3 3)
gegeben. Daraus folgt, weil fiir den I'all der Abb. 1 gilt:
R 1
ett, = VI/RE 4 w? C2 (4)
) 1
W = Ut C-Ag 8 = Ulerr- |, Watt. (s)
P

Die absorbierte Energie ist also der Leitfihigkeit proportional
und hidngt nicht von der I‘requenz ab, der Verlustfaktor
hingegen nimmt im Falle etwa von elektrolytischer Leit-
fahigkeit nach (2) mit ansteigender Frequenz ab.

Abb. 2. Verlustkondensator, dargestellt
durch einen verlustfreien Kondensator
mit in Serie geschaltetem Widerstand.

DaB nun nach (5) tg § tatsichlich die {iir die Energie-
verluste charakteristische GroBe ist, zeigen die folgenden
Ueberlegungen, die auch bel Zugrundelegung des fiir Leit-
fahigkeitsvorginge mnicht anschaulichen, aber bei mole-

3) Dieser kann immer als Kombination von verlustfreiem Kon-
densator mit Necbenschlulleitfahigkeit und Serienwiderstand auf-
gefaBt werden. Vgl. auch Fulnote 19 auf S. 440.
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kularen Absorptionen in Betracht zu ziehenden Krsatz-
schaltbildes Abb. 2 zum gleichen Ergebnis fithren. Es gilt:

89 =, ICRy ©
worin R, nur eine RechengriBe ist,
tg 3 = - C-Ry; (7)
wieder gilt nun, aber nur niaherungsweise, fiir kleine 3
W = Uy w-C-tg3 (5)

Es stehit auch tg8 in unmittelbarem Zusammenhang mit
molekularen Eigenschaften, und zwar so, daB bei Abwesenheit
von elektrolytischer Leitung im Falle von Dipolfliissigkeiten,
fiir die allein eine theoretische Behandlung gegeben wurde,
in einem weiten Bereich fernab vom Gebiet der anomalen
Dispersion (vgl. Abschnitt 3) tg 3 proportional mit der
T'requenz ist.

MeRBtechnisch kaun man einen Kondensator mit dielek-
trischem Verlust durch Hintereinanderschalten von verlust-
freiem Kondensator und Ohmschem Widerstand ersetzen,
auch wenn sich der Verlust eines Kondensators sowohl
aus Leitfihigkeit als auch aus dielektrischer Absorption
zusamniensetzt.

2. MeBverfahren und MeBgeridt zur Bestimmung des
dielektrischen Verlustes.

Eine bewiahrte MeBmethode besteht darin, dal ein
praktisch verlustfreier Kondensator in Substitutionsschaltung
mit einem zweiten verglichen wird, der mit dem =zu
messenden Dielektrikum gefiillt werden kann. Ts wird dabei
dem verlustfreien Kondensator so viel Widerstand vor-
geschaltet, dal er bei der zur Anwendung kommenden
Frequenz dieselben Verluste besitzt, wie das zu priifende
Dielektrikum.

Im Falle von Hochfreqenz besteht bei Vergleich von
zwel Kondersatoren die Schwierigkeit, die Iigenverluste
fiir beide Schaltungen gleichzumachen. Das wird dadurch
erreicht, da man moglichst verlustfreie Triger verwendet.
Ferner sorgt man dafiir, dal auch der rein geometrische
Aufbau moglichst symmetrisch ist, daB also beim Ver-
gleich der Kondensatoren mit und ohne Dielektrikum
simtliche Verluste in beiden Hilften gleich sind. Die
Widerstinde, die dem Kondersator mit geringem Verlust
vorgeschaltet werden, diirfen in dem vorkommenden Fre-
quenzhereich keine Frequenzabhingigkeit ihres Wertes
(Wirkwiderstandes) haben. Deshalb miissen sie aus sehr
feinen Haardrihten hergestellt sein.

Der Verlust ist aus dem eingestellten Wider-
stand, der Frequenz und der Kapazitit des Meflkonden-
sators dann einfach zu erreclinen. Dabei ergibt sich gleich-
zeitig aus der Messung die Dielektrizititskonstante mit
einer Genauigkeit von etwa 29,

Die dem: MeBgerat zugrunde liegende Schaltung zeigt
Abb. 3; das Geridt selber Abb. 44). Das Gerit ist so ein-
gerichtet, dal die Frequenz (bzw. Wellenlinge) mit der
gearbeitet wird, gleich ablesbar ist. Ebenso ist der Wider-
stand gleich ablesbar und die Kapazitit aus cinem Kurven-
blatt zu entnehmen. Der Verlustfaktor ergibt sich durch
einfaches Multiplizieren dieser Werte. Iie Bestimmung
eines MeBwertes dauert etwa 3-—-5 min. Durch einfaches
Umschalten ist es méglich, die zur Anwendung kommiende
Frequenz in mehreren Stufen rasch zu dndern.

Der Frequenzbereich des normalen, von der Fa. Sie-
mens & Halske ausgefiilirten Gerites betragt 100000 ...
10000000 Hz entsprechend einer Wellenlinge von 30 ...
3000 m. Die Genauigkeit der Kapazititsbestimmung ist
etwa 1- 29 die Genauigkeit der Frequenzmessung 19%.

4) Vgl. L. Rohde, Arch. techn. Messen V 3447-2 [1935].
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Der Verlustfaktor 14t sich bei 1.10-% auf 209, bei
10.10-% auf 59, genau bestimmen. Die Genauigkeit steigt
mit groBer werdenden Verlusten. Die Relativgenauigkeit
der Anordnung ist natiirlich wesentlich hdher. Verlust-
winkelunterschiede lassen sich bis 2.10-5 feststellen.

Abb. 3. Schaltung des Melgeriites.

Mit einem solchen Mefligerdt lassen sich sowohl die
Veriuste in festen Stoffen als auch in Fliissigkeiten
ermitteln, so daB eine Werkstoffpriifung elektrischer
Baustoffe und auch eine Priiffung von Flissigkeiten im
Hinblick auf physikalisch-chemische FEigenschaften oder

Abb. 4. Melgerit.

ihre Zusammensetzung vorgenomnien werden kann. Bel
festen Stoffen erfolgt die Bestimmung des Verlust-
faktors an Platten mit etwa 10 ecm Durchmesser und
einer Stirke von 0,5- <4 nun. Die Proben werden in einen
Zweiplattenkondensator eingespannt. Aus den Ditnensionen

Abb. 5. Zylinderkondeusator.

der Einspannvorrichtung und der gemessenen Kapazitit
ist dann die Dielektrizititskonstante des Stoffes errechenbar.

Bei Fliissigkeiten wird an Stelle des Plattenkonden-
sators ein Zylinderkondensator nach Art von Abb. 5 ge-
setzt. Der duBere Zylinder des Kondensators ist geerdet

und der innere Pol durch einen hochwertigen Isolierteil
gehalten, so daB die Eigenverluste des Gefifles sehr klein
sind, was fiir die Bestimmung des DV verlustarmer Stoffe
wesentlich ist. Die Fliissigkeit wird in den Zylinder-
kondensator gefiillt, je nach Konstruktion sind nur einige
Kubikzentimeter davon notwendig.

Bei Isolierlacken wird ein Spezialgefi nach Art
von Abb. 6 verwendet, bei dem Stifte mit dem zu unter-
suchenden Stoff lackiert werden. Die Stifte, die verschiedene
Durchmesser haben, werden in Quecksilber getaucht. Der
Stoff bildet gegen das Quecksilber einen Kondensator mit
dem Lack als Dielektrikum.

Abb. 6. Kondensator fiir Lacke.

Teigartige Massen werden durch ein besonderes
Gefil zusamimengedriickt, so dall der Zwischenraum
zwischen isolierter Platte und Gehiuse gut ausgefiillt wird.
Das GcfilB ist so gebaut, dafl ein hoher Druck ausgeiibt
werden kann. Cleichzeitig ist es mdglich, den Abstand der
Platten zu bestimmen, so daf3 sich auch dic DK von tei-
gigen Massen bestimmen ldBt, vgl. Abb. 7.

Abb. 7. Kondensator fiir. teigartige Massen.

Das abgebildete Gerit ist fiir I.aboratoriumsmessungen
entwickelt. Iis gibt aber auch Gerite, die eine laufende
Uberwachung des Verlustwinkels und eine Aufzeichnung
iiber lingere Zeit in Abhiingigkeit von der Temperatur
usw. ermdglichen. Derartige Anordnungen konnen zur
Uberwachung der verschiedensten chemisch-tech-
nischen Prozesse Bedeutung erlangen.

3. Theoretisches.

Nichst der quantitativen Behandlung der elektrischen
GroBen und des MeBverfahrens ist nun aber fiir die Frage
nach der Deutung und dem wissenschaftlichen und prakti-
schen Nutzen von Verlustfaktormessungen die molekular-
theoretische Seite von entscheidendem Interesse.

Wihrend wir es uns hier versagen, auf die Frage-
stellungen der Hochfrequenztechnik niher einzugehen,
sollen die Verhiltnisse an einfachen reinen Stoffen und ver-
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diinnten I.ésungen erdrtert werden, wic sie schon seit lin-
gerer Zeit von . Debye®) behandelt worden sind.
Das dielektrische Verhalten der Materic wird durch dic
Polarisierbarkeit P bestinunt, die sich nach
= Pg - Py Pp (12

aus der Elcktronenpolarisation, der Atompolarisation und der
Richtungspolarisation vorhandener clektrischer Dipole zu-

samunensetzt, Man fafit meist Pg -+ Py = Po - 3‘.‘\'3(0 Zu-
samnen. Fiir Pp berechnet sich aus dem Dipolmonient ¢ des
4r u?
Molekiils Pp — - .
P73 sk

In cinem konstanten elektrischen Felde tragen alle drei
Anteile zur diclektrischen Wirkung des im Felde befindlichen
Stoffes bei und bestimmen die Diclektrizitdtskonstante nach

e—1 M 4z u?
4z a " 3 ‘\(“°+3kT)'

In einem schr hochfrequenten Wechselfelde, wie dem des
sichtbaren Spektrums, schwingen die gegeniiber den Flektronen
mit vielfach hoherer Masse und Trigheit behafteten Dipole
nichit mehr mit, machen sich also diclektrisch gar nicht mchr
bemerkbar. Von Bedeutung fiir ihr Verhalten wird bei Fr-
héliung der Frequenz also besonders das Ubergangsgebict sein,
in demn ihre Beeinflussung durch elektromagnetische Wellen
aufhort.

Ein ganz entsprechendes Gebict beanspruclt auch in der
Optik ein besonderes Interesse, namlich der Frequenzbereich,
in dem das Iicht absorbicrt wird. Es ist das Gebiet, in dem,
un cinen den molekularen Vorgédngen allerdings nur formal®)
entsprechenden Vergleich aus der Mechanik heranzuziehen,
Resonanz zwischen Welle und schwingendem Gebilde beob-
achtet wird. In der Umgebung der Resonanzstelle wird der
Welle Fnergie entzogen und durch Dampfungsvorginge in
Wiérme verwandelt.

In diesem Ahsorptionsgebiet steigt der optischie Brechungs-
index mit steigender Frequenz zunichst bis zu einem mchr
oder weniger flachen Maximum betrachtlich an (Verlangsamung
der Lichtgeschwindigkeit), fallt dann durch das Gebiet der
anormalen  Dispersion ab oder durchliauft noch ein
Minimum. Brechung und Absorption lassen sich gemecinsam
quantitativ rechnerisch erfassen.

Schr ahnlich kann man nach Debye auch die diclektrische
Absorption im Gebict kurzwelliger Rundfunkwellen deuten.
Bei langen Wellen (niedrigen Frequenzen) richten sich die durcl

(13)

Mo/ + + + + + + + + +

Abb. 8. Roticrendes Dipolmolekiil im elektrischen Wechselfeld.

die thermische Bewegung immer wieder regellos durcheinander-
gewirbelten Dipole unter Pendel- oder alternicrend beschleu-
nigten und gechemmten Drehbewegungen bis zu einem gewissen
Teilbetrage im Zeitiittel aus. Die diese Verhaltnisse allerdings
{ibertrieben darstellende Abb. § soll das an einem Molckiil er-
lautern, das zwischen Kondensatorplatten in der Zeichenebene
unter dem Einflul der Wechselspannung rotiert und dessen

5) P. Debye: Polare Molekeln, Leipzig 1929, sowie Handb. der
Radiologie, Band VI/2, 2. Kap.; vgl. auch Fufinote?).
$) Vgl. P. Wulff, Z. physik. Chem. Abt. B 21, 353 {1933}.
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clektrischer Momentenpfeil auf eine Achise in der Zeicheneberne,
senkrecht zu den Xondensatorplatten projiziert wird. Fiir
jede Scheitelspannung der Kondensatorplatten hat der pro-
jizierte Momentenpfeil mp ein Maximum seiner Grole. Zu-
gleich ist dort die zcitliche Anderung, die dem dielektrischen
Verschiebungsstrom entspricht, gleich null, wird jedoclh zum
Maximun fiir den Wert Null des projizierten Momentenpfeils.
Dadurch ist die Spannung gegen den dieclektrischen Verschie-
bungsstrom in der Phase um 90° gedrcht, wie man es im ver-
lustireien Kondensator beobachtet.

Fin Nachhinken des Verschiebungsstromes wiirde einen
Verlustwinkel und denmach cine diclektrische Absorption be-
deuten, und in die FFunktion, welche dic Zeitabhingigkeit des
w

Moments vom Wechselfeld der Frequenz v — o

beschreibt,

den Phasenwinkel v hincinbringen.

In Wirklichkeit sind die Verhiltnisse der Abb. 8 dahin-
gehend zu dndern, daf es die thermischien Stéfe gar nicht bis
zur vollen Ausrichtung der Dipole kommen lassen (das wire
im elektrostatischen Fall dielektrische Sattigung), sonderm daf3
deren Iage unur mchr oder weniger von der regelloscn Verteilung
im Mittel abweicht?).

Nach Debve kann man die Phasenwinkelverschiebung auf
Reibungskrifte zuriickfithren®). Demnach wiirde ein enger
Zusammenhang zwisclien der Konstanten der inneren Rei-
bung % und dem Maximum des DV durch dic folgenden Be-
ziehungen gegeben sein:

Das 1nittlere elektrische
ausgesetzten Molekiils betrigt

onient eincs der Feldstiirke ¥,

m = g -Fo (14)
Wire man in der T.age, F, momentan abzuschalten, dann
2
wiirde das Moment zur Zeit t durch m - -:Mt,r-Foe—'/1 gegeben
sein. Die wichtige Konstante r heifit Relaxationszeit und ist durch
4rna’
=L (15)

bestimmt, wenn man das Molekiil als Kugel voin Radius a
ansieht und die Anwendbarkeit der Stokesschen Formeln an-

nimmt®).
In einem1 Wechselfelde kann nun nach Debye der gemessene
Verlustwinkel 3 mit der Relaxationszeit =, welche mit der

makrodynamischen Reibungskonstante 7, dem Molekiilpara-
meter a und der absoluten Temperatur gemafl (15) zusammen-
hangt, durch dic folgenden Beziehungen verkniipft werden:

(5, — gg)x
- ted= g, L g x? (16)
fiir 1 0
2
x="1 * 0T (17
und ft 2
1 g- g (1)

t): Smnx. B 2 " l’l €€
Dabei bedeuten e, die statische DK und g; = n? das Quadrat
des Brechungsindex fiir langwelliges Ultrarot. ks sind e,
und e, nicht stark temperaturabhangige Funktionen, so daB
tgd durch cin Maximum lanfen mulB.

Aus diesen quantitativen Beziehungen folgt, dal3 fliissige
Systeme mit Dipolmolckiilen sowohl frequenzabhingige (wegen
@ in Gl (17)), wie auch temperaturabhingige (wegen < in
Gl. (17)) DV-Maxima haben miissen. Die mit v proportionale
Reibungskonstante n ist namlich eine stark temperaturab-
hingige GroBe und ihre Erhohung bewirkt, da man dielek-
trische Absorptionen im Falle des Uberganges zu ticfen Tem-
peraturen schon bei verhdltnismaflig langen Wellen erhalt.
Tatsichlich sind die ersten dielektrischen Absorptionsmaxima
von Mizushimal®) auch zwischen 0° und —50° mit 10 m Wellen
bhei Alkoholen beobachtet worden.

) Die quantitative Behandlung vgl. P. Debye: Polarc Molckeln.

% Doch ist der Reibungsmechanismus keine notwendige, son-
dern eine naheliegende Zusatzannahme.

%) Dic Verwendbarkeit makrodynamischi crmittclter Werte
von 7, ist bis zu einem gewissen Grade fraglich, vgl. P. Debye in
Handb. d. Radiologie. Band VI/2, S. 157,158.

16} Bull. chem. Soc. Japan 1, 47, 83,115, 143,163 [1926] ; Physik.
Z. 28, 418 {1927].
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Der Verlauf des Verlustwinkels in Abhangigkeit von der Fre-
quenz wird entsprechend (16) und (17) durch Abb. 9 dargestellt.
Tatsachlich aber miindet die Kurve nicht in den Ursprung
vin, denn alle Molekiile, auch dipollose, haben praktisch einen
sehr kleinen Verlustwinkel, der frequenzunabhangig zu scin
scheint.  Ist aufllerden1 noch eine elektrolytische I.eit-
fahigkeit vorhanden, so biegt diec Kurve nach (2) wie die
gestrichelte auf.

» linear aufgelrageén ~— ~
Abb. 9. Verlustwinkel in Abhingigkeit_von der Frequenz.

Man kann den Verlustwinkel naclhi?(2) auch unter Zugrunde-
legung des Hrsatzschaltbildes (Abb. 1) mit Hilfe von Rp aus-
driicken, ecin Verfahren, das von M. Wien und Mitarbeitern!l)
bevorzugt wird; dann ist iin Frequenzbereich unterhalb des
Gebietes der anormalen Dispersion die sogenannte ,,scheinbare

k
Dipolleitfahigkeit' (A-/.: R ) proportional w?.
P

Anf die noch ungeklarten Fragen der Theorie von Debye,
insbesondere soweit sie die quantitative Seite und den Zu-
saimumenhang der Molekiilgréle mit der inneren Reibung, die
vereinfachten Annahmen {iber das innere Feld und weiterhin
den influfl der Assoziation betretfen, soll hier nicht niher
cingegangen werden.

Im Gegensatz zur Optik wird man Proportionalitit
zwischen Absorption und Konzentration an einem bestimmten
Stoff i. allg. niclit erwarten konnen, weil dic innere Reibung
sich mit demn Molenbruch nur in den selteusten Fillen nicht
dndern wird und gerade Assoziationen zwiselien gleichen und
verschiedenartigen Molekiilen von dem Molenbruch stark
abhingig sein mifissen. Also ist das Beersche Gesetz nicht an-
wendbar und eine einfache spezifische Konzentrationsbestini-
mung eines Bestandteils aus der Starke der Absorption bei
bestimmter l'requenz nicht moglich. Dadurch wird aber die
Ermittlung des DV fiir physikaliscli-chemische und analytische
Untersuchungen keineswegs entwertet.

Die zu erwartende starke Abhangigkeit des DV von
Assoziationen legt besonders das Studium des Temperatur-
verlaufes nahe. Temperaturverlauf von DV und innerer Rei-
bung geben zuin mindesten eine Aussage dariiber, ob sich
das mittelere Dipolmoment vergroflert oder verkleinert und
Jassen Riickschliisse auf das Assoziationsgleichgewicht zu.

4. Bedeutung und Anwendungen der DV-Messungen.

Bei den DV-Messungen stelit natiirlich noch die Kli-
rung einer ganzen Reihe von grundsitzlichen Fragen im
Vordergrund des Interesses. Hier mul} vor allem Versuchs-
material beigebracht werden, aus dem hervorgeht, in
welchem Umfang die Debyesche Theorie quantitativ zu
brauchen ist. Dal sie die Verhiltnisse richtig zu beschreiben
vermag, zeigen die neuesten (Abb. 10 u. 11) Mellergebnisse
von W. Jackson'?) an chloriertem Diphenyl anschaulich,
nachdem Messungen an anderen Stoffen (Alkoholen'®) ihren
Wert schon frither erwiesen hatten. Die Messungen von
Jackson verdienen ganz besonderes Interesse, weil sie die
Verschiebung des Temperaturmaximums mit der Frequenz
gut herausstellen und weil sie ferner zeigen, wie sehr viel
gréBer der Anderungsbereich des DV gegeniitber dem der
DK ist. Wihrend der DV um 2 Zechnerpotenzen an-

Uy Physik. Z. 87, 155ff. [1936.

12y W. Jackson, Proc. Roy. Soc., London, Ser. A 153, 158 [1935].

13) Mizushima (siehe oben); Malsch, Physik. Z. 33, 19, 30, 288
[1932]; Haase, ebenda 83, 68 [1934].
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steigt und wieder abfillt, dndert sich dic DK nur um
etwa 509/

Im T'alle des chilorierten Diphenyls handelt es sich um
einen Stoff, der bei Abkiihlung von +40% auf —35° aus dem
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Abb. 10. Temperaturverlauf des Verlustwinkels bei chloriertem
Diplienyl uach W. Jackson fiur die Frequenzen 50(A), 10%(B)
6-10%(C), 10%(D), 2,95-10%(F), 9,5:10%F), 2,75-10%(G), 1,09-107(H),
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Abb. 11. Temperaturabhingigkeit der Dielektrizititskonstante von
chloriertem Diphenyl nach W. Jucksorn (315 m1 Wellenlinge).

fliissigen kontinuierlich in einen glasférmigen Zustand
iibergeht. Die damit verbundenc enorme FErhéhung der
Viscositdt bewirkt, daBl ‘Temperaturmaxima, wie sie in
Abb. 10 bei 40° und 107 Hz erhalten werden, bei - -3° schon
fiir 50 Hz zu becbachten sind.
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Abb. 12. Frequenzmaxima des Verlustwinkels bei K 20-01.

An viel uniibersichtlicheren Systemen sind schon frijher
mit kurzen Wellen von 10 m Linge Maxima beobachtet
worden'¥). Auch die Verfasser haben die in Abb. 12 dar-
gestellten Frequenzmaxima an einem technischen XKabelsl

W) H. Beck, Physik. Z. 84, 721 [1933].
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(K 20) gefunden und auch die zu erwartende Verschiebung
der Frequenzkurve mit der Temperatur beohachten kénnen.

Daraus berechnet sich nun nach (18), (16} und (17)
die Relaxationszeit t. Diese zeigt einen Gang mit der
Wellenlidnge (vgl. Abb. 13), was auf die Uneinheitlichkeit
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Abb. 13. Abhingigkeit der Relaxatisnszeit von der Wellenlinge

bei K 20-01.

der absorbierenden Stoffe in dem betreffenden Ol schlieBen
1aBt; die Stoffe niit groBer Relaxationszeit machen sich
bei lingeren Wellen stdrker bemerkbar, die mit kleiner
Relaxationszeit bei kiirzeren Wellen. Infolgedessen ist
auch das Maximum viel flacher als bei Jackson. Die Tem-
peraturkurve fiir den DV des K 20-Ols bei 265 m Wellen-
linge (Abb. 14) ist charakteristisch fiir das Verhalten eines
Dipolstoffes. Im Temperaturbereich des ansteigenden Astes
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Abb. 14. Temperaturabhingigkeit des Verlustwinkels bei 265 m
Wellenlinge fiir K 20-0l.

liegt, vor allem infolge der auBerordentlich hohen Viscositit,
das Maximum einer fiir eine bestimmte Temperatur auf-
genommenen Frequenzkurve bei sehr langen Wellen, es
fallt daher im gemessenen Bereich die Frequenzkurve fiir
den DV von links nach rechts ab (Abb. 15) und der DV
bei 265 m ist noch recht klein. Mit steigender Temperatur
nimmt die Viscositit ab, das Frequenzmaximum verschiebt
sich (vgl. Abb. 12) nach hoheren Frequenzen, der DV bci
265 m wird entsprechend griBer bis zum Maximum. Bei
weiterer Erwirmung verschiebt sich die Frequenzkurve noch
weiter nach rechts (mach kiirzeren Wellen), der DV bei
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205 m wird also wieder kleiner und nimmt dort mit stei-
gender ¥Frequenz zu.

Bei den meisten Dipolfliissigkeitenn bekamen wir aller-
dings nur einen Teil des absteigenden Astes der Temperatur-
kurve und bei allen Versuchstemperaturen nur die ent-
sprechende Erhshung des DV mit der Frequenz, da die
Viscositit viel zu gering und infolgedessen die Relaxations-
zeit zu klein ist. Dies fanden wir z. B. bei einem reineren
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Abb. 15. Frequenzabhingigkeit des Verlustwinkels”von X 20-01

bei 18,5%

Ol (K 7); bei ihm liegt auch die Temperaturkurve des DV
bei sehr viel kleineren DV-Werten, da nur wenig Dipolstoffe
vorhanden sind. Bei einem reinen Paraffindl erhielten wir
einen sehr kleinen DV (etwa 1.10-%) ohne Frequenz- und
Temperaturabhingigkeit entsprechend dem normalen Ver-
halten eines dipollosen Stoffes.

Messungen nach dieser Richtung lassen also Riick-
schliisse auf die Dipolstoffe in einem solchen Ol zu und er-
lauben, Verinderungen in der Zusammensetzung cines Ols
bei Reinigungen sehr schnell und einfach zu erfassen, auch
wenn man sich noch ziemlich weitab vom Frequenz-
maximum befindet und bei verhiltnismiBig langen Wellen
arbeitet.

Wihrend ecine solche Begutachtung auf Grund von
DV-Messungen zunichst reichlich suminarisch erscheint, ist
das Verhalten einzelner Verbindungsgruppen bei der
DV-Messung schon aufschluBreicher. Zunichst fanden wir
an gesittigten, ungesittigten und aromatischen Kohlen-
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Abb. 16. Temperaturabhiingigkeit des Verlustwinkels bei einem
Gemisch von 10 Vol.-%, Propionsiure und 90 Vol.-%, reinem
Paraffinol.

wasserstoffen allein oder in Mischung miteinander einen
sehr kleinen, temperatur- und frequenzunabhingigen DV,
da sie meist das Dipolmoment p = 0 haben. Haben sie, wie
Toluol, ein kleines Dipolmoment (u = 0,5.10-), so macht
sich dieses praktisch nicht bemerkbar, da tgd von u qua-
dratisch abbangt und infolgedessen, wie die theoretische
Durchrechnung ergibt, der Dipoleffekt unter der Fehlergrenze
der Messungen liegen wiirde. Iibenso verhilt sich Dioxan.

Besonders groBen DV, wiederum weitab vom Frequenz-
maximum, haben wir bei Verbindungen mit Hydroxyl-
gruppen beobachtet. Wir halten es nach unseren bisherigen
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Versuchen fiir méglich, daB3 auffallend grofe Verlustwinkel
iiberhaupt fiir Hydroxyldipole spezifisch sind.

Abweichend verhalten sich Carboxylgruppen. Hier
steigt der Verlustfaktor mit der Temperatur an und geht
durch ein Maximum (vgl. Abb. 16). Dieses Maximum, das
bei geringer Viscositdt auftritt, ist aber ganz anders zu
deuten als die vorher besprochenen Frequenz- und Tem-
peraturmaxima nach Debye.

FEs ist bekannt, da8 die Carbonsiuren im unpolaren
I.6sungsmittel zu Doppelmolekiilen assoziiert sind und zwar
so, daf} sich die beiden Dipole gegenseitig aufheben; es
sind daher bei Zimmertemperatur nur sehr wenig Dipol-
molekiile vorhanden. Durch Temperaturerhhung werden
diese Doppelmolekiile zum Teil dissoziiert, und es entstehen
freie Dipole, wodurch der DV wesentlich vergrifert wird;
bei weiterer Erwirmung fillt entsprechend dem normalen
Verhalten von Dipolen der DV wieder ab. Der DV ist hier,
wie zu erwarten, bhei Zimmertemperatur frequenzunab-
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hingig; beim Auftreten von Dipolen nimmt der DV mit
steigender Wellenlinge ab, wic es fiir Dipolstoffe bei ge-
ringer Viscositit charakteristisch ist. Wir sind mit der
weiteren Kliarung dieser sehr interessanten Verhiltnisse
nach der wissenschaftlichen Seite und technischen An-
wendung hin beschiftigt. Von technischer Bedeutung
scheint die Untersuchung des DV z. B. auch bei der Aut-
oxydation von Leindl zu scin.

Mit den vorstehenden Ausfithrungen sollten die Auf-
gaben einer Yrforschung der Verhiltnisse in nichtleitenden
Fliissigkeiten it Hilfe von Verlustwinkelmessungen nur
kurz angedeutet werden. Auf die bisher erzielten Mel-
ergebnisse und die weiteren Auwendungen werden die Ver-
fasser in kurzer Zeit noch ausfithrlicher zuriickkommen?®).

‘A, 50.]

15) Die bisherigen Untersuchungen ergaben sich aus einer

Zusammenarbeit von L. Rohkde mit P. Wulff u. H. Schwind{ und
werden von den letzteren weitergefiihrt werden.

Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium XXXII').

Eine neue Methode der quantitativen Emissionsspektralanalyse,
verwendbar auch als Mikromethode.

Von Prof. Dr. G. SCHEIBE und A. RIVAS.

(Eingeg. 15. Juni 1036.)

Aus dem Physikalisch-chemischen und Elektrochemischen Lahoratorium der Technischen Hochschule Miinchen.

Die clhemische Emniissionsspektralanalyse erfreut sich
in den letzten Jahren einer steigenden Beliebtheit, wie
allein aus der groflen Anzahl der Verdffentlichungen zu
diesem Thema hervorgeht. Da von einzelnen Benutzern
die Genauigkeit der quantitativen Spektralanalysen-
methoden verschieden angegeben wurde, haben sich einzelne
Arbeiten?) auch mit der Untersuchung der Fehlerquellen
befaBt. In einer eingehenden systematischien Arbeit wurden
von G. Scheibe und A. Schintag3) die physikalischen Ursachen
der Fehler bei der Untersuchung von ILegierungen
aufgedeckt und Mittel zu ihrer Beseitigung angegeben.
Man mull danach unterscliciden einerseits Unterschiede
zwischien FErgebnissen der chewischen Analyse und der
Spektralanalyse, andererseits wirkliche TFehler der
Spektralanalyse. Die erwidhnten Unterschiede stammen
daher, daB} die chemische Analyse infolge ihres erheblich
gréBeren Materialverbrauchs iiber die Zusamniensetzung
der Gefiigebestandteile summnijert, wahrend die Spektral-
analyse bei Vorliegen grolerer Kristallite in l.egierungen
u. U. die von Ort zu Ort verschiedene Zusammensetzung
wahrheitsgemal anzeigt (Beispiele: Iridium in Platind)
und Magnesium in Aluminium?)). Unter den wirklichen
¥ehlern der Spektralanalyse wurden von Scheibe und
Schintag die in der optischen Apparatur, femer in der
photographischen Platte und schlieflich in der Photo-
nietrierung begriindeten i. allg. als unter 2--39; liegend
erkannt. Dagegen wurde von diesen Autoren festgestellt,
dall die Anregung einer l.egierung im elektrischen Funken
aus einer ganzen Reilie von gekoppelten Vorgangen besteht:
Durch die 6rtliche Erhitzung im Funken wird je nach den
Entladungsbedingungen eine verschieden starke oberste
Schicht abgetragen, in feine Kiigelchen umgeschinolzen,

1) Vgl. Aufsatz XVII dieser Reihe von Scheibe, Linstrém u.
Schnettler, , Ein Verfahren zur $teigerung der Genauigkeit in der
quant. Emissionsspektralanalyse u. seine Priifung”, diese Ztschr. 44,
145 [1931].

2) P. Klinger, 0. Schiiefmann u. K. Ziinker, Arch. Eisen-
hiittenwes. 6, 487 [1932/33}; W. Gerlach, ebenda 7, 353 [1933/34].

3) Ebenda 8, 533 [1934/35].

4} Wa.u. We. Gerlach, Die chemische Emissionsspektralanalyse,
II. Teil, 8. 73 Leipzig 1933.

%) @. Scheibe u. A. Schontay, Mctallwirtsch., Metallwiss., Metall-
techn. 1§, 139 [1936].

dabei in die verschieden fliichtigen Bestandteile teilweise
fraktioniert und schlieBlich von den Xlektroden ab-
geschleudert. Nur ein Bruchteil gelangt zur Emission der
Spektrallinien in der IFunkenbahn. Je nach den elektrischen
Entladungsbedingungen (Verhiltnis von Kapazitit, Selbst-
induktion, Dimpfungswiderstand im  Sekundirkreis)
schreitet die Fraktionierung melhr oder weniger weit fort,
und es dndern sich demizufolge die Intensititsverhiltnisse
der I.inien der einzelnen beteiligten Flemente. Diese
Anderung tritt zusitzlich zu der von Gerlack aufgezeigten,
vom Atombau abhidngigen ,,Varianz der Linien auf, Ial3
hier tatsdchlich eine vom Materialabbau abhingige Kr-
scheinung vorliegt, zeigt der zeitliche Ablauf. Vom ersten
Augenblick der Ingangsetzung des Funkens an stellt sich
ein Gleichgewicht zwischen Bereitstellung neuen Elektroden-
materials, Fraktionierung und Abhschleudern erst nach
einer gewissen Zeit ein, so dal das Intensititsverhiltnis
der Linien verschiedener Elemente eine Zeitfunktion dar-
stellt, die sich nach einer gewissen Zeit (2- -8 min) einem
konstanten Wert nihert, der dann fiir einc genaue Analyse
der festen Legierung gut brauchbar ist. Da bei diesen
Verhiltnissen auch die Iirwdarmung der Elektroden eine
Rolle spielt, so sind, wenn auch in geringerem Male, noch
die Form und Gréfle der Elektroden von Einfluf,

Die Methode des Abfunkens von Legierungen krankt
gewissermaflen an zu hoher Konzentration des Materials.
Hierdurch wird seine gleichmifige Zufiihrung in die An-
regungszone crschwert, hesonders da auch noch chemische
Reaktionen mit den Klementen der Luft eintreten kénnen,
und auBerdem wird der Charakter der Entladung durch
die hohe Konzentration des Dampfes riickwirkend ver-
dndert. Es gibt nur eine Methode, die diesen Fehler zu
vermeiden erlaubt: Die Anregung durch eine Flamme
und die Zufithrung des Analysenmaterials in
zerstduhtem Zustand mit den Verbrennungsgasen.
Von Lundegdrdh wurde diese Methode zu einer hohen Voll-
kommenheit ausgebildet®). Doch ist sie in ihrer Anwendung
immerhin beschrinkt und erfordert eine teure und kom-
plizierte Apparatur. Versuche, die Zufiihrung des Analvsen-
materials als Lésung mit der Anregung durch den elektrischen
Funken oder Bogen zu verkniipfen, konnten fiir genauere



