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16. Dielektrische Messungen an Cyclanonen. 
11. Dielektrische Eigenschaften der Cyclanone 

mit 5, 6, 7, 8 und 10 Kohlenstoffatomen in flussiger Phase 
bei hohen Frequenzen (250 MHz) 

von T. Gaumann, U. Gugerlil) und Hs. H. Giinthard. 
(12. XII. 55.) 

1. Einle i tung .  
In  einer fruheren Mitteilung2) haben wir uber die Untersuchung 

der dielektrischen Eigenschaften der 5-, 6-, 7- untl 10-gliedrigen 
Cyclanone in Abhangigkeit vom Aggregatzustanci bei tiefen Tem- 
peraturen berichtet. Bur Erganzung jener Messungen fuhrten wir 
an den flussigen Phasen des Cyclopentanons, -l-lexanons, -heptanons, 
-0ktanons und -dekanons dielektrische Messungen im Frequenz- 
gebiet 1 . . . 260 MHz durch. Mit diesen Untersuchungen bezweckten 
wir eine gcnaucre Restimmung des Relaxationsverhaltens der ge- 
nannten Ringketone in flussiger Phase. 

2. E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
2.1. Subs tanzen .  2.11. Reinigung und physikalische Konstanten des verwendeten 

Cyclopentanons, -hexanom, -heptanons und -dekanons sind in I beschrieben. 
2.12. Als Cyclooktanon wurde ein von Prelog und Mitarbeitern3) hergestelltes Pra- 

parat verwendet, welches mehreren einfachen Destillationen unterworfen wurde. 
2.13. Als Eichsubstanzen verwendeten wir Aceton und Mischungen aus Dioxan 

und Aceton. Sowohl Aceton als auch Dioxan wurden aus handelsiiblichen Praparaten 
durch sorgfaltige Destillation in einer Podbielniak-Kolonne gereinigt. 

2.2. Messgerate .  2.21. Messbrucke: Fur die Messungen wurde ein RX-Meter 
der Boonton Radio Corporation mit Frequenzbereich 0,5 . . . 250 MHz benutzt4). 

2.22. Messzcllen und Zuleituug zur Messbrucke. Die Messzelle bestand aus einem 
konzentrischen Zylinderkondensator mit Durchmessern von 5 bzw. 10 mm und Zylinder- 
langen von 7 bzw. 15 mm aus poliertem rostfreiem Stahl. Zelle, Zuleitung und Frontplatte 
des RX-Meters wurden mittels eines Umwiilzthermostaten auf bestimmten Temaeraturen 
gehalten. Die 
gehalten (ca. 
15O.. .45OC. 

Liinge der Zuleitung in der Form eines Koaxialleiters wurde moglichst klein 
1 cm). Diese Vorrichtung erlaubte Messungen im Temperaturbereich 

2.3. Messver fahren  u n d  Eichung.  2.31. Das Instrument derBoontonRadioCorp. 
enthalt eine modifizierte Schering-Briicke und erlaubt die direkte Ablcsung der Ersatz- 
kapazitat und des Ersatzwiderstandes einer als Parallelschaltung betrachteten unbekann- 

l )  Ein Teil der hier beschriebenen Messungen entstammt der Dissertation von 

2, T.  Gaumann, U .  Gzcgerli, C. Be'gztin & Hs. H .  Giinthard, Helv. 39, 132 (1956), 

3, Wir danken auch an dieser Stelle Hrn. Prof. Prelog fur die uns iiberlassene Substanz. 
*) Wir danken Hrn. Prof. 8'. Tank, Institut fur Hochfrequenztechnik an der ETH., 

U .  Ctzgerli, ETH., Zurich 1955 (noch nicht veroffentlicht). 

hiernach als I bezeichnet. 

auch an dieser Stelle fur die Erlaubnis, dieses Instrument verwenden ZU diirfen. 
10 
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ten Admittanz. Der fur jede Messfrcquenz notige Nullabgleich der Brucke wurde auf dip 
folgende Weise umgangen : unter den Abgleichknopfen fur die Leitfahigkeit wurden 
Skalen angebracht und mit leerer Zelle ein ,,Normalprogramm“ fur den ganzen Frequenz- 
bereich aufgenommen. Auf diese \;lreise musste die Zelle fur eine Messung nur einmal 
gefullt werden. Von Zeit zu Zeit (alle 3 Tage ca.) erwies sich eine Kontrolle des Normal- 
programms als notwendig. Die Ablesungen des Messkondsnsators wurden fur eine Serie- 
induktivitat von 0,5 KH (Pirmenangabe) korrigiert. Fur den Leitfahigkeitskondensator 
erfolgte keine Korrektur. Die Reproduzierbarkeit der Brucke erwies sieh als um ca. eine 
Zehnerpotenz besser als die von der Firma angegcbene Genauigkeit. 

2.32. Zur Bestimmung der Induktivitat und Kapazitat von Zuleitung und Messzelle 
wurden Eichmessungen mit Aceton und Aceton-Dioxan-Mischungen von bekannter DK 
ausgefuhrt. Fur das Verfahren siehe 3. 

3 .  A u s we r t u n  g s in e t h o d en  u n d K o r r e k t u ren. 
3.1. K o r r e k t u r e n  f u r  I n d u k t i v i t a t  u n d  K a p a z i t a t  v o ~ i  

Bule i tung  u n d  Messzelle. 3.11. Sind Verluste und Induktivitat 
der Messzelle vernachlassigbar klein, hat die Buleitung die ( Quer-) 
Kapazitiit C ,  und die (Serie-) Induktivitgit; L, und ist C ,  die Kdpazit8%t, 
der Zcllc, so betragt die an der Brueke gemessene Eingangsimpedanz 
W, der Kombination Zuleitung-Messzelle 

W,-l =: i u) (C,+ C,)/(l - w 2  L, (C,+ C,)). (3.1 I-I)$) 

Fur die an der Brucke messbare Differeuz AC der Knpazitiiten von 
gefullter und leerer Zelle folgt aus Gleichung ( 1 )  (mit C, als KapazitRt, 
der lecren Zelle und C ,  << Cis'): 

1st das letzte Glied rics Xenners in (2)  gege,niiber den andern beiden 
vernachlassigbar klein, so erhalt man die Messgleichung 

Hierin lisst sich in K der nullte Niiherungswert von d einsetzen. 

aneloge Rechnung mit W, = (i o C ,  + 
Gleichungen 

‘!IC = C,(&’-1) / [ .1 -W~C1L2(E’+1)+~04C12L22F’] .  (3.11---2) 

c’ = 1 + d C [ l  - w 2  C, L2(e’+ l)]/C, == 1 + K.dC/C,. (3.11-3) 

3.12. Bei massiger Laitfahigkeit G, der Messzelle ergibt eine 
falls G, < 10-2Q-1 die 

c = 3(W1-1) = (C,+C2-G12L2)/(1-w~clL2) ,  ( 3 . 1 2 4 )  
G = YI ( w - 1 )  = GJ(I - co2 c, rA,)2. (3.12-5) 

5,  Gleichung (1) ergibt sich durch cine Anwendung der Gleichungen der Vicrpol- 
theorie fur den Eingangsscheinwiderstand der Kombination Zuleitung-Messzelle, wenn 
die erstere als homogene Leitung mit dem Wellenwiderstand Z und dem Winkelmass a 
und die letztere als abschliessender Zweipol mit der Impedanz W, = l / iwC aufgefasst 
wird. Man erhalt fur W l  

W, = (W, cos a t i Z  sin a)/((iW,,’Z) sin a+cos a). 
Gleichung (I) geht hieraus hervor mittels der weiteren Annahmen sin a = a, cos a == 1 
(d. h. fur eine verglichen mit der Wellenlange kurzen Leitung) und den allgemeinen Glei- 
chungen d. Th. homogener Leitungen: 

a = o I/cz und Z = I/L2/C2, 
in welchen C, und L2 die gesamte Kapazitat bzw. die gesamte Induktivitat der Leitung 
bedeuten. Siehe z. B. R. Peldtkeller, Vierpoltheorie, Leipzig 1948, S. 128 und 129. 1st die 
Wellenlange nicht mehr sehr gross gegen die Leitungslange, so  musscn hohere Annahe- 
rungen fur die trigonometrischen Funktionen in der Gleichung fur W, eingesetzt werden. 
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(4) geht, wie es sein muss, f i i r  G, -+ 0 wieder in (1) uber. I n  diesem 
Fall wird die an der Brucke gemessene Differenz der Imaginarteile 
der Admittanz der gefullten bzw. leeren Zelle inkl. Zuleitung 

woraus man fur den Realteil E’ der DK die wichtige Messgleichung 
AC == C l ( ~ ’ - - l ) / [ l -  ~ ‘ C ~ L z ( d + l ) ] -  G12L2, (3.12-6) 

dC+ G12Lz 
€’= 1+ --------(l-~rPC1L,(&‘+l)) (3.12-7) 

Cl 
erhalt . 

3.13. Zwecks Bestimmung der Zuleitungsinduktivitat wurde 
eine Messreihe mit den unter 2.13 genannten Gemischen vorge- 
nommen. Die Auftragung von l j 0 C  gegen w 2  gemass G1. (2) ergibt 
in erster Naherung eine Gerade, aus deren Ordinatenabschnitt die 
Leerkapazitat C, folgt. Andererseits erhalt man aus der Auftragung 
von F - 1 gegen F + 1 aus Steigung und Ordinatenabschnitt die 
Grossen C, und L, der Zuleitung. Diese Messungen ergaben: 

C, m 0,8 pF; L, = 5,91 & 0,16 NH; C, = 0,73 pF. 

3.2. Auswer tung  de r  Messungen. 3.21. Die Berechnung des 
Realteiles E’ und Imaginiirteils E ”  der DK F* = E ‘  - i E ”  Bus den an 
der Brucke gemessenen Grossen erfolgta in der ublichen Weise unter 
Verwendung der durch die Eichung bestimmten Daten fur Zelle und 
Zuleitung. 

3.22. Fur die Darstellung der DK als Prequenzfunktion und fiir  
die Ermittlung des Relaxationsverhaltens benutzten wir die von 
CoZe6) ‘ )8)9)  vorgeschlagene Darstellung. Dieses Cole-Diagramm (Cole- 
Bogen) erlaubt eine ubersichtliche Beurteilung des dielektrischen 
Verhaltens eines Korpers. Die vollstandige Ausmessung eines Cole- 
Diagramms setzt aber Messungen uber ein sehr breites Frequenzband 
voraus, was messtechnisch oft nicht leieht zu bewerkstelligen ist. 
Aus diesen Griinden werden CoZe-Kreis und Relaxationszeit oft aus 
dem Verhalten bei Frequenzen abgeschatzt, die gegenuber der 
kritischen sehr hoch oder sehr tief liegen. Wie jeder Extrapolation 
wohnt diesem Vorgehen jedoch stets eine gewisse Unsicherheit inne. 
Die experimentell gefundenen Werte von E‘ und 6’’ sowie die Frequenz- 
bestimmung sind stets mit einem gewissen Messfehler behaftet. Auf 
Grund der graphischen Auftragung lasst sich meist entscheiden, ob 
ein einziger CoZe-Mechanismus vorliegt oder ob die Kurve eine Uber- 
lagerung mehrerer Cole-Bogen darstellt, wie sie z. B. von CoZelO) 
beobachtet worden sind. 

6, R. H .  Cole, J. chem. Physics 9, 251 (1941). 
7, K. 8. Cole Ce- R. H .  Cole, J. ehem. Physics 9, 341 (1941). 
8 ,  Betreffs verschiedener mit dem Cole-Bogen venvandter Darstellungen vgl. auch 

9, C. J .  3’. Rottcher, Theory of Electric Polarization (Amsterdam 1952). 
lo) R. H. Cole & D. W .  Duvidson, J. chem. Physics 9, 1389 (1952). 

R. H. Cole, J. chem. Physics 23, 493 (1955). 
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3.22. Ausgleichsrechnung fur Kreisbogen. Um nun fur einen 
einzelnen Cole-Mechanismus denjenigen Kreisbogen zu finden, der 
die experimentell gefundene Punkteschar am besten approximiert, 
kann eine Ausgleichsrechnung durchgefuhrt werden. Die gesuchten 
Koordinaten des Mittelpunktes seien xo und yo und der Radius sei r. 
Der Abstand eines Punktes mit den Koordinaten ci' und a'' vom 
Kreis sei ei - r, worin p i  der Abstand dieses Punktes vom Kreis- 
mittelpunkt sein soll. Nach der Regel von den kleinsten Quadraten 
ist nun derjenige Kreis zu finden, f u r  den 

E = z(e i - r )2  
1 

den kleinsten Wert annimmt. Diese Forderung ist nicht leicht cxakt 
zu erfdllen, da sie auf ein nicht lineares System f u r  xo, yo und r fuhrt. 
Dagegen kann man relativ leicht erreichen, dass 

E' = (el2 - r2)? = 2 (( ci' - xo)? + (c: - yo)2 - r 2 ) 2  
1 1 

zu eiriem Minimum wird. Weil aber 
pi2-r2 ~ 2 1 - ( ? ~ - r ) + ( ~ ~ - r ) A  

ist, so gilt, sofern die Abweichungen der Punkte vom Kreis klein sind, 
die Xaherung 

e i2-r2  - 2 r ( p i - r ) .  

Minimalisiert man also E' statt E, dann erhalt man praktisch den- 
selben Kreis. 

Aus den Bedingungen fur das Minimum 
dE'/dx, ~ 0; OF,'/( yTa = 0; OE'/dr = 0 

ergibt sich fiir die gesuchten Parameter das folgende Gleiehungs- 
system : 

a Z 1 f 1 ' 2 + b Z 1 e ~ ' ~ i " + c Z 1 ~ i '  = ~ E ~ ' ( E ~ ' ~ + F ~ ' ' ~ ) ,  
1 1 1 1 

a ~ t ~ ' e i ' ' + b ~ t ~ ' ' 2 + c ~ E i ' '  = z ~ ~ " ( ~ ~ ' 2 + t ~ ' ' ~ ) ,  (3.22-8) 
I 1 1 1 

a z e , ' +  b 2 el"+ c .n  = 2 (c1'2+ F i " 2 ) ,  
I I 1 

worin 
a =- 2 x,,; b - 2y0; c = r2-xo2-yo2. 

Mit Hilfe von xo, yo urid r konnen leicht die Nullstellen c0 urid F, 

Ton E "  berechnet werden. 
3.23. Die Berechnung der Relaxationszeiten und des CoZe-Para- 

meters. Die Berechnung der Relaxationszeiten gestaltet sich ver- 
schiedcn, je nachdem in welchem Frequenzgebiet Messungen vor- 
liegen. Da die verschieden(q in der Literatur verwendeten Verfahren 
nicht alle die gleichen Resultate liefern, schien es uns angezeigt, im 
folgenden eine Busammenstellung der uns am besten scheinenden 
Methoden zu geben. 
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3.231. Die Rerechnung aus dem vollstandigen Cole-Bogenll). Aus 
den Koordinaten des Mittelpunktes und den Nullstellen ergibt sich 
sofort der Cole-Parameter nach 

Sind u und v die Abstande eines Punktes im Cole-Diagramm von 
F, und E ~ ,  dann gilt, mit n = 1 - a,  

Tragt man also das Verhaltnis v/u gegen (fin auf, dann erhiilt man 
eine Gerade, deren Steigung rnn betragt. Diese Methode zur Bestim- 
mung der Relaxationszeit wird im folgenden Sehnenmethode genannt. 

3.232. Berechnung aus dem Niederfrequenzteil ( wzo < 1). Fur 
die Frequenzabhangigkeit des Verlustfaktors gilt nach Cole6) : 

ct = (2 n) arc tg(yo/(xn- t,)) == (2/70 arc tg(yn/(en-xn)). (3.23-9) 

Y/U = 7"" w". (3.23-10) 

tg8 = [ ( E ~ -  E,) (wtn)nsin(nn/2)]/[so(l + (cuzn)ncos(nn/2)) 

Differieren die Messfrequenzen von der kritischen sehr stark, dann 
geht (11) uber in 

Logarithmieren von (12) liefert 

Der Cole-Parameter ksst  sich aus der Steigung der Geraden (13) 
berechnen. Andert sich F' im verwendeten Frequenzintorvall nieht 
messbar mit der Frequenz, dann geht (13) uber in 

Der Cole-Parameter ergibt sich aus der Auftragungvon log Ggegen log Y. 
3.233. Berechnung aus dem Hochfrequenzteil ( w r o  > 1). Unter 

diesen Bedingungen erhalt man 

Die Auftragung von log (G/F') gegen Y liefert direkt den Gole-Para- 
meter. Weieht E' im verwendeten Frequenzintervall nicht messbar 
von F, ab, dann geht (35) uber in 

und GC ergibt sich aus der logarithmierten Gleichung (16). 
3.234. Die Berechnung bei verschwindendem Cole-Parameter. Die 

f i i r  Frequenzen, die gegenuber der kritischen klein sind, giiltige Glei- 
chung (12) geht fur den Pall einer einzigen Relaxationseeit zM uber in 

+ E , ( ( w T ~ ) * .  cos (nn/2) + ( O T , , ) ~ ~ ) ] .  (3.232-11) 

a/&' = (2 n)nLICL ( ( E ~ -  F ~ ) / E ~ ) z ~ ~  sin (nn/2) vn+', (3.232-12) 

log (a/&') = ( n + l )  log v+const. (3.232-13) 

G = (2 n)ni ' CL (c0- c,) ton sin (11n/2)~+'. (3.232-14) 

G/E'  7 (2 n)" CL ( ( c 0 -  E,)/E,) zoa--I sin (n n/2) va . (3.233-15) 

G = (2 n)aCL(~n-~ , ) tna- - l s~ i i  (nn/2)va. (3.233-16) 

G/c' = 4 n 2 C L ( ( ~ o - ~ m ) / ~ n ) t ~ 1 ~ 2 .  (3.234-1 7) 

11) Der Cole-Bogen ist in der Ebene der komplexen DK das Bild der positiv reellen 
Frequenzachse, vermittelt durch die Transformation 

Der spezielle CoEe-Bogen mit c( = 0 reprasentiert den Fall des Debye'schen Relaxations- 
verhaltens und ist ein Halbkreis uber dem Durchmesser ( E ~ ,  0) und (E,,, 0). 
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Aus der Steigung b der Geraden, die man erhalt, wenn man G/E‘ 
gegen das Quadrat der Messfrequenz auftragt, lasst sich nach (17) 
die Relaxationszeit berechnen, sofern beide Nullstellen des CoZe- 
Diagramms bekannt sind. Sind die Messfrequenzen so klein, dass 
sich E‘ nicht messbar von c0 unterscheidet, dann geht (17) iiber in 

Die Steigung der entsprechenden Geraden liefert wiederum die 
Relaxationszeit. Eine analoge Gleichung lasst sich ableiten fiir  den 
Fall, dass die Messfrequenzen gegenuber der kritischen hoch sind. 

3.235. Nur die statische DK und der Niederfrequenzteil des 
Diagramms sind bekannt. Kennt man das Verhalten der komplexen 
DK nur in der WBhe von E,,, dann kann man aus (11) und (12) noch 
keine sicheren Schlusse auf die Relaxationszeit ziehen, da man fiir  8, 

einen geschatzten Wert einsetzen muss. In  diesem Falle kann man 
jedoch zum Ziele kommen, indem man eine weiterc Extrapolation 
vornimmt. Die Gleichung von Deb ye fur die Freyuenzabhangigkeit 
von E’ beim Vorliegen einer einzigen Relaxationszeit kann in die fol- 
gende Form gebracht werden : 

Die erste Naherung einer Binomialentwicklung liefert 

Tragt man E’ gegen das Quadrat dor Frequenz auf, dann ergibt sich 
eine Gerade mit der Steigung b,.. Die Abweichung von der Linearitat 
kann aus der zweiten Naherung abgeschatzt werden. Durch Vergleich 
von (20) und (17) ergibt sich fur die Relaxationszeit die folgende 
einfaehe Formel: 

Gleichung (21) lasst sich allerdings nur dann verwendon, wenn die 
recht schwaehe Abhangigkeit des Realteiles der DK von der Frequenz 
genugend genau gemessen werdcn kann. 

3.3. Werte der Konstanten. Fur die DK von Aceton wurde bei 
25O q, = 20,70 verwendet12). Die DKK der restlichen Eichsubstanzen 
bestimmten wir mit Hilfe einer W7zentstoize-Brucke (siehe I) und 
diesem Eichwert. 

G = ~ z * C ~ ( F ~ - F ~ ) T ~ ~ V ~ .  (3.234-18) 

&’ = (P ,  O > 2 T ~ 2 +  &,)/(l+ OJ2T&f2 ) .  (3.235-19) 

& ’ = = &  0 - 4 ?C2 T & f 2  ( F o -  fm) V 2 .  (3.235-20) 

“35 = - ( C I , b e f ) / ( e o ’ b G , ~ ’ ) .  (3.235-21) 

4. Z u s a m  men s t e l lu  rig d e r  Me s serge b n i  s s e. 
4.1. Die zur Messung von E ‘  und 8’’ verwendeten Frequenzen 

waren die folgenden : 
1, 2, 4, 9, 15, 30, 48, 69, 83, 97,110,130,150,170,190,200,210,220,230,240MHz 
relativer Fehler in der Frequenz: 1 yo. 

12) A .  A .  Maryott & E. R. Smith, Table of Dielectric Constants of Pure Liquids, 
NBS Circular 514 (1951). 
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4.12. Tabellarische Ubersicht uber die Resultate. Im Rahmen 
der mit dem RX-Meter unter den gegebenen Bedingungen erreich- 
baren Genauigkeit erwies sich im ganzen Frequenzbereich der Real- 
teil der DK als frequenz-unabhangig, d. h. &' = e0. Die Relaxations- 
parameter tM wurden mittels der Gleichungen (3.232 -13) und 
(3.232 -14) aus der Messung der Leitfahigkeit und deren Frequenz- 
abhangigkeit bestimmt. Da zur Berechniing von M und z,, mittels 
dieser naherungsweise gultigen Beziehung ( e0 - e,) bekannt sein muss, 
fiir die funf untersuchten Cyclanone jedoch noch nicht gemessen 
werden konnte, setzten wir willkiirlieh F, = 2,6 fur alle fiinf Ketone. 

Der Cole-Parameter M erwies sich bei allen Cyclanonen mit 
n = 5,6,7,8,10 als nicht signifikant von Null verschieden : 

c( = 0. 

Tabelle 1. 
Statische DK und Relaxationszeit der flussigen Cgclanone 

mit 5, 6, 7, 8 und 10 Kohlenstoffatomen. 

15 
20 
25 
30 

14,21 1,12 16,77 1,71 13,83 1,26 
14,03 1,02 16,35 1,64 13,42 1,33 

13,78 1,OO 15,89 1,51 13,08 1,26 11,91 1,41 
13,83 ' i '  1,OO 16,06 1 3 4  13,29 1,25 

15,50 1,43 12,62 2 1 11,61 2,13 1,22 
13,71 3,16 

1 I I I I I I I I I I 

Einheit fur tM in Tab. 1 : lo-" s. 

Wie weiter oben angegeben, wurde als Eichsubstanz u. a. Aceton 
verwendet, d. h. dass die in Tab. 1 aufgefiihrten Werte fur E,, auf 
denselben Standard bezogen sind, wie die in I mit einer 8cherirzg- 
Briicke gemessenen d-Werte. Im allgemeinen differierten die Mes- 
sungen bei I und die jetzigen Werte, soweit ein Vergleich moglich ist, 
um max. 2 %. Der relative Gesamtfehler in E,, diirfte ca. 3 -4 yo be- 
tragen, derjenige in Z, ca. 20%. Des grossen Fehlers in zZ6 wegen 
muss bei der Diskussion der Relaxationszeiten und ihrer Temperatur- 
abhangigkeit Vorsicht geubt werden. Allerdings sind die zufalligen 
Fehler der Einzelmessungen betrachtlich kleiner als 20 %. Aus dem 
Vergleich der Daten einer Messreihe gezogene Schlusse unterliegen 
daher weniger der durch den grossen Gesamtfehler verursachten Un- 
sicherheit. 

5. Diskussion. 
Die Cyclanone mit 5,  6, 7, 8 und 10 Kohlenstoffatomen scheinen 

im fliissigen Zustand, den unter 4. angegebenen Resultaten nach zu 
schliessen, Debye'sches Relaxationsverhalten zu zeigen. Alle unter- 
suchten Ketone besitzen zwischen 1 5 O  und 45O C Relaxationszeiten 
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in der Grossenordnung 10-lls, wie sie bei polaren Flussigkeiten mit 
niedriger Viskositat meist angetroffen werden13). Beim 5-, 6- und 
7-gliedrigen Ringketon nimmt die Relaxationszeit mit steigender 
Temperatur ab. Reim Cyclodekanon ist zlcI eher hoher als bei den 
riiedrigcren Ketonen und scheint zudem mit steigender Temperatur 
zu steigen. Wenn diese Zahlen einen reellen Anstieg der Relaxations- 
zeit mit der Temperatur wiedergeben, durfte er wohl mit der Tatsache 
im Zusammenhang stehen, dass die beiden hoheren Ringe eine weit 
grossere Zahl von Konstellationen besitzen14). Nit steigender Tem- 
peratur durfte sich das thermische Gleichgewicht zwischen den 
Konstellationen andern, wobei sich sowohl Viskositat als auch 
Relaxationszeit andern werden und Anlass zu einem Temperaturgang 
der beobachteten Art geben konnten. 

Die Rolaxationszeit des Cyclohexanons ist merklich hoher als 
die von Cyclopentanon und -heptanon. Nimmt man die beobachtete 
Temperaturabhangigkeit von zx bei allen drei Ketonen als mit dem- 
selben systematischen Fehler behaftet an, so ergibt sich mittels der 
Eyring’schen Gleichung15)16) 

= h. .AH*,RT ,-AS*/R (5.22) kT 

f i i r  Cyclohexanon eine fast dreimal so grosse Aktivierungsenthalpie 
als f i i r  die beiden andern Kctonc. 

Es scheint schwierjg, diesen Unterschied mit der Struktur der 
Xolekeln erklaren zu wollen. 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds fur dic Unterstutzung dicser Arbeit 
(Projekt hTr. 201). 

SUMMARY. 

The dielectric behaviour of liquid cyclopentanone, cyclohexanone, 
cycloheptanone, cyclooctanone and cyclodecanone in the radio 
frequency band 1 . . . 250 Mcps at  temperatures between 1 5 O  and 
1 5 O  C has been investigated. The real part of the dielectric constant 
was found to be independent of frequency. From loss measurements 
the Cole parameter was found to be zero and the relaxation time to 
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