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Dielektrische Verlustmessung 
als physikalisch-chemische Untersuchungsmethode ftir fliissige Nichtleiter und HaIbleiter*) 
V o n  D o z .  D r .  €', W U L F F ,  
nach V e r s u c h e n  v o n  H . S C H W I N D 1  

P h y s ik a 1 I s c h - C h e m  i s  c h e s I t i  s 1 I t u 1 

d e r  U n i v e r s i t d t  M u n c h e n  
Bingrg. 6. OMoba 1936 

ach Erorterung der Grundlagen der didektrischen N Verlustmessung 1) und der allgemeinen Erscheinungen, 
die man dabei beobachten kann, und der bisher dafur 
entwickelten Theorie, durch welche diese zum mindesten 
qualitativ gut erfaat werden, erheben sich verschiedene 
Fragen, von denen zunachst drei als besonders wichtig 
herausgegriffen seien : 
1. Was bietet die Verlustmessung Neues fur die Erkenntnis 

der Struktur der Materie und ihres Verhaltens? 
2. Inwiefern kann die Verlustmessung als Untersuchungs- 

verfahren mehr oder weniger Aussagen liefern als die 
Bestimmung der Dielektrizitatskonstanten? 

3. Was fur Aussichten eroffnet die Verlustmessung fur die 
praktisch-technische Anwendung? 

Da es sich urn wissenschaftliches Neuland handelt, 
mu0 man sich zu allererst einen oberblick uber das Ver- 
halten des Dielektrischen Verlustfaktors (DV) bei ver- 
schiedenen Stoffklassen und Systemen verschaffen. Mit 
dieser Frage haben wir systematisch begonnen und haben 
trotz zahlreicher MeDreihen erst einen recht kleinen Aus- 
schnitt gewonnen. Unsere MeDergebnisse sollen jedoch 
nach einer anderen Ordnung besprochen werden, als sie 
durch die oben angefuhrten Fragen gegeben ist. Diese 

*) Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Fettchemie auf der 
49. Hauptversammlung des V. D. Ch. in Miinchen am 9. Juli 1936. 

I) Vgl. L. R O W ,  P .  Wulff u. R. Schtoid, diese Ztschr. 48, 
437 [1936]. 

Fragen werden dann anlaBlich der Erorterung des DV 
1. bei Einstoffsystenien, 2. bei Zweistoffsystemen und 
3. bei der Veranderung vorgegebener Systeme durch 
chemische Vorgange beantwortet. 

A. Einstoffsysteme. 
Es erhebt sich zunachst die Frage, ob reine dipollose 

Stoffe uberhaupt dielektrische Verluste haben. Nach 
Formel (16)s) unserer fruheren Arbeit muDte fur den Fall, 
daD die elektrostatische DK = g1 dem Quadrat des 
Brechungsindex fur lange Wellen n,: = E,, gleich ist, tg8 
verschwinden. Nach der Theorie der anomalen Dispersion 
von Debyea) tritt dies dann ein, wenn das Dipolmoment p 
den Wert Null hat. Wie wir jedoch schon in unserer fruheren 
Arbeit') zeigten, findet man auch fur dipollose Stoffe einen 
zwar sehr kleinen, aber durchaus endlichen und meBbaren, 
anscheinend frequenz- und temperaturunabhangigen DV 
(vgl. auch Tab. 1 und Abb. 1). Vielleicht niacht sich hier 
der Beitrag bemerkbar, den induzierte Dipole zur gesamten 
Polarisation liefern. 

Bei dieser Zusammenstellung fallt, wie schon friiher 
angedeutet, auf, daB auch Toluol einen kaum groBeren 
Verlustfaktor hat als Benzol. Die Ursache hierfur ist, daD 

Diese Ztschr. 40, 437 [1936j, 
(16) tgs I -- ( ~ 1 4 0 ) ~  - -- -' 

Vgl. P.  Debge: Polare Molekeln, Leipzig 1929. 

(17) x = .!!+' 
q+ co X I  4 + 2 cQT* 
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Moment 
Stoff I ~. 10IBe,s,E, 

Benzol . . . . . . . . . 0 
Paraffin01 . . . . . . 0 

__ ~- 
Wellenliinge j Verlustfaktor 

I 

2 0 0 6 0 0  rn i 200-600 m 0.8.10-4 
1,3.  lo-' ') 

I I I 
Gmpmtur 50 roo 

Abb. 1. Temperaturabhangigkeit des DV bei Paraffin01 (233 m) 
und gereinigtem Mineral01 (K 7) (253 m). 

m u 0 1  . . . . . . . . . 
Ather . . . . . . . . . . 
dthylalkohol . . . 
Propionsaure . . . 

Mit Erhohung der Temperatur andert sich der DV 
eines reinen Stoffes unpolarer Natur kaum (vgl. Abb. l), 
bei starker polaren Molekiilen dagegen vermindert er sich 
betrachtlich; dies ist auch auf Grund der Verringerung der 
Viscositat bei Erwarmung zu erwarten'). Fassen wir aber 
andererseits eine reine Fliissigkeit polarer Molekiile als 
Ldsung nichtassoziierter Molekiile in assoziierten oder 
umgekehrt auf, etwa wie es Wolf und Trieschmnne) 
kiirzlich formuliert haben, dann ist zunachst nichts iiber 
die Richtung der DV-Anderung mit der Temperatur aus- 
zusagen, weil sich dem Viscositatseffekt der Einf ld  einer 
Anderung des Assoziationsgleichgewichtes iibqlagern kann. 
Umgekehrt aber diirfte dieses Beispiel bereits zeigen, daB 
die Untersuchung der Temperaturabhangigkeit des DV 
fur die Assoziationsforschung von Bedeutung werden kann. 

Zur Untersuchung der Einstoffsysteme ist aber auch 
die Reinheitsprufung von Stoffen zu rechnen, die nur mit 
Spuren anderer verunreinigt sind. Handelt es sich um 
Spuren oder kleine Mengen unpolarer oder schwach polarer 
Stoffe in einem unpolaren Hauptbestandteil, so erscheint 
der DV fur ihren Nachweis ungeeignet, da er ja, wie f d e r  
ausgefihrt, gerade bei kleinen Werten nur auf etwa 20% 
genau ermittelt werden kann. Hier ist von den dielektri- 
schen Verfahren die DK-Messung mit der Lberlagerungs- 
methode als Vergleichsbestimmung gegen den reinen 
Hauptstoff entschieden vorzuziehen. 

Dagegen ist der Nachweis von kleinen Mengen stark 
polarer Stoffe in unpolaren mittels des DV sehr empfindlich. 
So ist der DV eines wasserhaltigen Benzols um etwa 50% 
gol3er als der eines reinen trockenen; die Veranderung 
der DK liegt unterhalb 1 bis 2 yo. In  noch ausgepragterem 
Mal3e gilt das gleiche fur das System Athylather-Wasser, 
bei dem sich die DK-Anderung ebenfalls unter 2 %  halt. 

0,5 2 0 0 4 0 0  rn 1 0,9.10-4 
1,2 ! 300 rn , 2,g.lO-a 
1,7 230 m , 450 . lo-'  
--") I 250-650 m 1.9.10 -4  

') Hochster von uns beobachteter Wert. 
'j) Die Angabe des an sich nicht endgiiltig geklarten Moment- 

wertes hat wegen der wahrscheinlichen Assoziation zu auskompen- 
sierten Doppelmolekiilen keinen rechten Sinn. 

O) R. L.  Wolt u. H .  a. Triechmann. 2. ges. Naturwias. 2. 
1 [1936]. 

Hier kann man unter Aufnahme der Frequenzabhangigkeit 
die Verunreinigung auch noch weiter spezifizieren, da 
durch den Abfall des DV bei steigender Frequenz ein 
typischer Leitfahigkeitseffekt gekennzeichnet wird l) . 

Auch die Temperaturabhangigkeit des DV kann man 
zur Reinheitspriifung heranziehen. Abb. 1 zeigt das Fehlen 
der Temperaturabhangigkeit bei einem reinen Paraffin01 
und ihr Vorhandensein bei einem noch nicht vollig gereinigten 
Mineral01 (K 7). 

In manchen Fallen bietet also die Grol3e des DV an 
sich schon ein Reinheitskriterium'), in anderen wird eine 
Aussage iiber die Natur der Verunreinigung erst durch die 
Temperatur- und Frequenzabhangigkeit des DV gegeben. 
Die Frequenzabhangigkeit der DK ist viel geringfiigiger ; 
es ist daher der DV ahnlich wie der Extinktionskoeffizient 
gegeniiber dem Brechungsindex eine mehr spezifische 
MeBgroBe8). Eine Aussage iiber die Einheitlichkeit ver- 
unreinigender Stoffe wurde schon friiher bei der Besprechung 
der Frequenzmaxima eines Kabelols bei verschiedenen 
Temperaturen gegeben l) .  

B . Zweistoffsysteme. 
Sobald zwei Bestandteile eines Systems in einem 

mengenahnlichen Mischungsverhaltnis vorliegen, ist das 
System zu den Zweistoffsystemen zu rechnen. Fur 
Mischungen unpolarer Stoffe ergeben sich keine neuen 
Gesichtspunkte. Die Analyse ware, wenn iiberhaupt rnit 
dielektrischen Verfahren, unbedingt mittels DK-Messung 
durch eine Iherlagerungsmethode durchzufiihren. 

Hingegen beanspruchen Mischungen unpolarerstoffe mit 
polaren zunachst rein wissenschaftliches und weiterhin viel- 
leicht auch praktisches Interesse. Im allg. wachst der DV mit 
steigendem Anteil eines polaren Stoffes in einem unpolaren. 

Bei stark polaren Stoffen, wie den Alkoholen, sollte 
man diesen Anstieg des DV mit dem Mischungsverhaltnis 
besonders ausgepragt erwarten; Abb. 2a zeigt hier jedoch 
ganz neue Verhaltnisse. Bei allen von u f l s  untersuchten 
Alkoholen andert sich der DV des unpolaren oder schwach 
polaren Lasungsmittels bei Zugabe einer kleinen Menge 
Alkohol innerhalb unserer Fehlergrenzen iiberhaupt nicht . 
Von einem bestimmten Mischungsverhdtnis an ist jedoch 
ein ziemlich plotzlicher Anstieg des DV zu bemerken. 
Tragt man den DV als Funktion des molaren Gehaltes 
auf, so fallen bei gleichem Gsungsmittel die Knickpunkte 
praktisch zusammen (Abb. 2b). Hingegen ist die DV- 
hde rung  der Mischung Athylalkohol-hhylather durch 
einen sofortigen Anstieg schon bei kleinen Alkoholgehalten 
gekennzeichnet. 

Zur Deutung dieses Verhaltens muB man annehmen, 
daB sich die Alkoholmolekiile in unpolaren Liisungsmitteln 
bis zu einer gewissen Konzentration uberwiegend zu Aggre- 
gaten ohne elektrisches Moment zusammenlagern. Daher 
wird die weitere Untersuchung fliissiger Systeme auf ihren 
DV auf die bisherigen Ergebnisse der Assoziationsforschung, 
wie sie insbes. von Dolezulek und Mitarb.O) erzielt wurden, 
Riicksicht zu nehmen haben. 

Auf die Frage, wieweit die Uitfahigkeit am Anstieg 
der Kurve beteiligt ist, werden wir a. a. 0. ausfiihrlich 
zuriickkommen. Hier sei nur gesagt, daI3 sie sich in un- 
mittelbarer Nahe des Knickpunktes tioch nicht wesent- 
lich bemerkbar macht. 

* 

') Im Falle, daO die polaren Molekiile in dem unpolaren 
Lijsungsmittel assoziieren, kann die Nachweisbarkeit sehr kleiner 
Mengen durch DV-Messung ohne Untersuchung der Temperatur- 
abhhgigkeit beeintrachtigt werden. Vgl. Abschnitt B. 

a) Doch ist der Extinktionskoeffizient meist spezifisch fiir 
das geliiste Molekiil, wiihrend der DV viel stiirker von der Solva- 
tationsbindung zwischen geliisten und liisenden Molekiilen abhiingt. 

') Siehe besonders F .  D o l r d k ,  2. physik. Chem.. 84, 727 
[1908] bis 98, 395 [1921]. 

Angetoandte C h e m i e  
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Iiii Falle der Carbonsauren haben wir die Unter- 
suchung ein wenig nach der praktischen ,Site hin 
ausgedehnt. Abb. 3 zeigt ein gereinigtes saurefreies 
HrdnuBol und ein rohes mit 5,3% Saure. Durch 
entsprechende Verdunnung konnten wir feststellen, 
da13 sich das sehr ausgesprochene Maximum bei 5% 
Sauregehalt auch noch bei einem Sauregehalt von 
0,6 yo bemerkbar niacht. Hier scheint uns demnach 
ein Beispiel fur die unmittelbare Qualitatspriifung 
eines Oles durch Untersucliung der Temperatur- 
abhangigkeit des DV vor~ul iegen~~) .  Abb. 4 zeigt 
ganz anl iche Verhaltnisse bei Cocosd. 

Eine genauere Untersuchung insbes. nach der 
Richtung der Frequenzabhangigkeit hat noch zu 
erweisen, wieweit bei diesen Olen der reine dielek- 
trische Verlust gemeinsam rtiit Leitfahigkeits- 
vorgangen verknupft ist. 

Das Auftreten von kitfahigkeit kann z. B. 
durch Glvcerinaehalt bewirkt werden und macht - 

Abb. 2a U. b :  Abhhgigkeit des DV vom Mischungsverhaltnis bei sich in einer Anderung der Frequenzabhangigkeit 
Alkoholen in unpolaren Liisungsmitteln und in dther. 

A n-Undecylalkohol in Toluol (21°, 260 m) 
A n-Propylalkohol in Toluol (21O. 270 m) 
0 Isoamylalkohol in Benzin (18O, 270 m) 

dthylalkohol in Benzin ( 1 8 O ,  270 m) 
0 dthylalkohol in Ather (18O, 340 m )  

Vielleicht noch bemerkenswerter sind unsere Beobach- 
tungen an %sungen von Carbonsauren in unpolaren Lasungs- 
niitteln. Dafi die Carbonsauren hier meist zu Doppel- 
molekiilen assoziiert sind, ist schon aus Molekulargewichts- 
hestinimungenlo) bekannt. Die DK ihrer Lijsungen ist 
klein, und man kann annehmen, daB sich die Dipole von 
Carhonsauren zum mindesten sehr betrachtlichil) zu 
Doppelmolekulen vereinigen. Bei der Assoziation im 
Sinne von 

C--K 
/() H-O\\ 

R-C 
\O-H O y  

wurden sich die Momente vollig konipensieren und ware 
auch der Beweglichkeit des Protons Rechnung getragen, 
das bei Assoziationen eine noch nicht ganz geklarte, aber nicht 
zu vernachliissigende Rolle spielt 12). Wir fanden fiir eine 
10yoige Losung von Propionsaure in Paraffinol fur die DK 
nur wenig erhohte, fur den DV gleiche Werte wie fur reines 
Paraffinol. Diese letzte Beobachtung spricht fur eine sehr 
weitgehende Kompensation aller elektrischen Momente , 
eine Frage, die wegen seiner starken Anderungen durch 
Messung des DV eher zu entscheiden ist als durch DK- 
Bestimmungen. 

Erhoht man jedoch die Temperatur, so steigt der DV 
sehr betrachtlich an, durchlauft ein Maximum und fallt 
wieder ah (vgl. Abb. 16 unserer fruheren Arbeitl). Da 
dieses Systeni eine niedrige Viscositat hat und man dasselbe 
Verhalten z. B. auch bei Lasungen von Propionsaure in 
Toluol beobachten kann, da weiterhin auch die Frequenz- 
abhangigkeit des DV, vom ansteigenden Ast der Tempe- 
raturkurve an, eine positive ist, kommen fur die Deutung 
des beobachteten Maximums die Debyeschen merlegungen 
ini Zusammenhang mit der anomalen Dispersion nicht in 
Retracht. Es liegt nahe, den Anstieg als Folge der all- 
inahlichen Dissoziation der Doppelmolekule aufzufassen 

. und den Abfall bei noch hoheren Temperaturen als den 
normalen schon friiher erwahnten Temperaturabfall zu 
deuten'). Das Maximum entsteht dann ails dem Zusammen- 
wirken beider Abhangigkeiten. 

10) VgI. die Messungen von M. Trautz u. W .  Momhel in Benzol ; 

11) Vgl. 0. Briegleb, 2. physik. Chem. Abt. B 10, 205 [1930]. 
11) W. D. Kumler, J .  Amer. chem. Soc. 64, 600 [1935]. 

%. anorg. allg. Chem. 166, 13 [1926]. 

des DV schon bei Zimniertemperatur bemerk- 
bar (Tab. 2). 

Schliefilich ist noch darauf hinzuweisen, daB 
eine Mischung unter Umstanden hohere DV-Werte 
liaben kann als die reinen Restandteile, wenn auch 

I rob L 
Gmprutur SO 

Abb. 3. Temperaturab1iHngigkeit:des I)V bei verunreinigtem und 
reinem ErdnuBol bei 260m. 

0 reines ErdnuUiil 0,6%1Fettsaure a 1,6"/, Fettsaure 
0 5.3 yo Fettsaure. 

Abb. 4. Temperaturabhangigkeit des DV bei augeblich reinem und 
verunreinigtem Cocosiil bei 260 m. 

0 reines Corosol l , G %  Fettsaure. 

l a )  Theoretisch liegen hier aber wohl die Ding' nicht ganz 
90 klar wie in einem unpolaren Liisungsmittel. 
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Nach dem hier bisher Ausgefiihrten wird man erwarten 
konnen, daB sich durch die Anderung des DV hderungen der 
Polaritat und der MolekiilgroBe einesstoffes feststellen lassen. - 

_ _  
_ _ ~  

\ 

4 

Jpmperatur . 50 700 150 200 m* 

beobachtet, z. B. bei besonders empfindlihen Stoffen, 
wie Dipenten. Im iibrigen erfaBt man bei Standol (vgl. Abb. 61 auch 

das Debyesche Maximum der anomalen Dispersion, so daB 
sich aus- seiner Hohe und Lage Riickschliisse auf die Be- 
schaffenheit der betreffenden ole ziehen lassen. 

Wir glauben mit diesen Versuchen einen Ausblick auf 
die Moglichkeit praktischer Anwendung von DV-Bestim- 
mungen gegeben zu haben, die vielleicht in der Fett- und 
Mineralolforschung zuerst von Bedeutung werden konnen. 

Wir werden uns anschlieBend an diese Untersuchungen 
mehr der Klarung grundsatzlicher Fragen14) zuwenden, die 
durch unsere bisherigen Versuche angeschnitten wurden. 

14) A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Wahrend der Druck- 
legung erschien eine Arbeit von B .  Martin, Physik. 2 .  87, 665 
[1936], die sich u. a. mit der Verlustmessung an Alkoholen (bis 

, von 3,82 m befaBt. M a d i n  findet eine Zunahme des Verlustes 
mit der Alkoholkonzentration. Diese Ergebnisse stehen nicht im 

[A. 124.1 

3 Molprozent) in unpolaren Losungsmitteln bei einer Wellenlange 

tSber den Gehalt 
von Feldl und Gartenfrllcbten an Vitamin C und Carotin bei verschiedener Diingung') 
V o n  D r .  M .  O T T  
A u s  der  B a y e r i s c h e n  L a n d e s a n s t a l t  
f u r  P f l a n z e n b a u  und 
P f l a n z e n s c h u t z  und der  
Deutschen F o r s c h u n g s a n s t a l t  f u r  
L e b e n s m i t t e l c h e m i e ,  M u n c h e n  
Einqeg. 21.Augu-d 1936 

ie vorliegende Arbeit stellt einen Beitrag zur Beant- Bleyer in freundlicher Weise ein Arbeitsraum iiberlassen D wortung der Frage dar, welchen EinfiuB die Diingung, wurde. Das Untersuchungsmaterial, das aus Kartoffeln 
insbesondere die Anwendung von Handelsdiingemitteln, auf und gelben Ruben von verschiedenen Diingungsversuchen 
den Vitamingehalt von Feld- und Gartenfriichten ausubt . stammte, wurde von der Bayerischen Landesanstalt fur 
Die Arbeit wurde ausgefiihrt in der Forschungsanstalt fur Pflanzenbau und Pflanzenschutz in Miinchen zur Verfiigung 
Lebensmittelchemie, Miinchen, in der mir durch Prof. gestellt. In den einzelnenproben wurde dann der Gehalt an 

Ascorbinsaure bzw. Ascorbinsaure und Carotin bestimmt. 
l) Vgl. hierzu die ,,Untersuchungen auf Gehalte an Carotin 

u. Vitamin C bei Gemiisen u. Futterstoffen" voa Pfiitzef u. Pfafl, Methodik der Ascorbinsaurebestimmung: Zur Be- 
diese Ztschr. 48, 581 [1935]. s t h u n g  der Ascorbinsaure wurde das Pflanzenmaterid 
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