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208. Dielektrische Messungen an polaren Gemischen 

Relaxationszeiten der Dicarbonsauren in Methylcellosolve 
von C1. BBguin und T. Gaumann 

(27. VIII. 58) 

5. Mitteilung’) 

In der vorhergehenden Mitteilung dieser Reihe berichteten wir u. a. iiber 
die Messung der statischen dielektrischen Inkremente der Dicarbonsauren in 
Methylcellosolve. Wir zeigten, dass die Ergebnisse analog den Dipolmoment- 
messungen in Dioxan2) mit der Auffassung freier Rotation fur die langer- 
kettigen Sauren vertraglich sind. In dieser Arbeit erganzen wir diese Messungen 
durch die Bestimmung der Relaxationszeit dieser Sauren in Methylcellosolve. 

1. Verwendete Symbole 
& =  

Em = 

o =  
T =  
c =  
G =  
w =  
b =  

- 
0 -  

1 -  
- 

Dielektrizitatskonstante = &’-j&’’ 
Dielektrizititskonstante fur optische Frequenzen = 2,5 
2 nv = Kreisfrequenz 
Relaxationszeit 
Kapazitat 
Leitfahigkeit 
Konzentration in gig 
Steigung in Gewichtsbruchen 
Index fur das Losungsmittel 
Index fur Gelostes 

2. Experimentelle Angaben 
21. Substanzen. Die Dicarbonsauren wurden mehrmals umkristallisiert oder sublimiert 

und mit Hilfe der Elementaranalyse auf Reinheit gepruft2). Heptan wurde uber Natrium 
dcstilliert und Gas-chromatographisch auf Reinheit gepruft3). 

22. Losungsmzttel. Vgl. 4. Mitteilung dieser Reihel). 
23. RX-Meter. Die Bestimmung der Relaxationszeit erfolgte uber die Messung der 

Frequenzabhangigkeit der Leitfahigkeit. Verwendet wurde ein RX-Meter der Fa. BOON- 
TON; Messfrequenzen waren 10, 80, 120, 180, 220 und 250 MHz4). uber die Art des Zell- 
anschlusses, der Bestimmung der Korrekturen usw. berichteten wir an anderer Stelleb), 
Zur Messung gelangten jeweils 4-5 Konzentrationen. Die Konzentrationsreihe wurdc bei 
jeder Frequenz einmal durchgemessen und hierauf die nachste Frequenz eingestellt. Im 
Gegensatz zu den friiheren Messungen konnte bei dieser Messart der Nullabgleich fur jede 
Frequenz separat erfolgen. NachteiIig ist der grossere Zeitaufwand. Fur jede Frequenz 
wurde iiber die Regressionsgerade der Anstieg der Leitfahigkeit als Funktion der Konzen- 
tration bestimmt (bG). 

l) 4. Mitteilung: Helv. 41, 1933 (1958). 
2, CL. BBGUIN & T. GAUMANN, Helv. 41, 1376 (1958). 
3, Wir verdanken Herrn Dr. E. KOVATS die Gas-Chromatogramme. 
4, Wir danken Herrn Prof. Dr. F. TANK, Institut fiir Hochfrequenztechnik an der 

6 )  T. GAUMANN, U. GUCERLI & Hs. H. GUNTHARD, Helv. 39, 145 (1956). 
ETH, fur die Ausleihe des Instruments. 
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3. Berechnung der Resultate 
Uber die Relaxationszeitmessung in polaren Gemischen ist noch relativ 

wenig bekannt. SCHALLAMACH~) stellte die Hypothese auf, dass je nach dem 
Vorhandensein von Wechselwirkungen zwischen den gelosten Komponenten 
die Relaxationszeiten der beiden Komponenten verschmelzen oder getrennt 
auftreten. Seine Messresultate konnen diese Aussage aber nicht unbedingt 
unterstutzen, da neben dem Auftreten eines Maximums in der Leitfahigkeits- 
Frequenzkurve auch noch das Auflosungsvermogen berucksichtigt werden 
muss, das bei den dielektrischen Relaxationen sehr klein ist. Daher konnen 
Relaxationszeiten, die um eine Dekade voneinander getrennt sind, in der 
dielektrischen Messung eine einzige, allerdings verbreiterte Absorption vor- 
tauschen. Vollends unubersichtlich werden die Tatsachen, wenn die Relaxa- 
tionszeit uber die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit bestimmt wird, 
da dies gleichzeitig eine Veranderung des Wechselwirkungsgleichgewichts zur 
Folge haben karin. Untersuchungen von KADABA und WURSTLIN bestatigen 
diese Uberlegungen ’). 

Die Erfahrung zeigt, dass die DEBYE’SChe Theorie der Dielektrika fur die 
Betrachtung der Relaxationsvorgange ausreichend ist, wie das haufige Auf- 
treten von Corx-Kreisen bestatigt. Es zeigt sich auch, dass in vielen Fallen 
mit einer einzigen Relaxationszeit gerechnet werden kann. Der ONSAGER’SChe 
oder KIRKWOOD-FRoHLICH’sche Ansatz, der fur statische dielektrische Mes- 
sungen herangezogen werden muss, sowie die Erweiterung auf Ellipsoidform 
der Molekel, ergeben keine reinen COLE-Kreise, wie POLEY nachwies *). Die 
Abweichungen von der Kreisform sind jedoch meist so gering, dass sie inner- 
halb der Messfehler fur Relaxationsvorgange liegen. Dies gilt insbesondere auch 
fur Messungen an verdunnten Losungen. 

Aus diesem Grunde haben wir uns fur die Anwendung eines sehr einfachen 
Modells entschlossen, um die experimentellen Zahlen zu erklaren. Dies um so 
mehr, als uns die Frequenzlage unserer Messungen nicht erlaubt, Aussagen uber 
das allfallige Auftreten mehrerer Relaxationszeiten zu machen. Das Ersatz- 
schema der Fig. l a  eignet sich sehr gut zur Darstellung der Verhaltnisse bei 

P 3 

6, A. SCHALLAMACH, Trans. Farad. SOC. 42A, 180 (1946). 
’) P. K. KRDAIIA, Bull. Amer. physical SOC. II 1, Nr.5; (1956); vgl. F.  WURSTLIS 

$) J .  PH. POLEY, J .  chem. Physics 22, 1456 (1954). 
& H. THURN, in H. A. STUART, Physik der Hochpolymere, 4. Ed., Springer, 1956. 
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Dielektrika. Falls mehrere, naher beieinander liegende Relaxationszeiten oder 
ein ganzes Spektrum von solchsn auftritt, so wird die AdmittanzY komplex9). 
Andernfalls ist sie eine reine Leitfahigkeit. Wir haben fur das Losungsmittel 
nur eine einzige Relaxationszeit angenommen. Da sie klein ist, gestatten unsere 
Messungen keinen genaueren Entscheid. Aus der DEBYE’schen Beziehung 

E = Eoo+d&/(1+jut) j = (-I)* ( 1 )  

und den gemessenen Grossen 
c = E’Cl = Ci(Eb+ b,,W2+ . . .) 
G = WE’’C1 = G8+ b,GW2+ . . . 

erhalt man durch Reihenentwicklung nach der Frequenz und Vernachlassigung 
der Glieder, die hoher als quadratisch in der Frequenz sind, fur die Relaxa- 
tionszeit die Beziehungen 

ZG = b,G/ClAE (3 )  

(4) 

Gleichung (4) ist zur Bestimmung der Relaxationszeit weniger geeignet, da 
eine kleine Anderung einer grossen Zahl gemessen und korrigiert werden muss, 
wahrend die Gleichstromleitfahigkeit G, vernachlassigbar klein ist. Obwohl die 
Bestimmung der Leitfahigkeit bei hohen Frequenzen weniger genau ist als die 
Messung einer Kapazitatsdifferenz, ist die Gleichung (3) zur Bestimmung der 
Relaxationszeit trotzdem vorzuziehen. 

Fur das Gemisch wahlten wir das analoge Ersatzschema der Fig. lb .  Dabei 
mussten die folgenden Voraussetzungen gemacht werden : 

1. Die optische Dielektrizitatskonstante ist fur beide Substanzen dieselbe. 
Diese Annahme ist falsch, sie beeinflusst jedoch das Messresultat nicht we- 
sentlich. 

2. Die Anderung der Dielektrizitatskonstanten ist eine lineare Funktion der 
Konzentration. Wie wir in der 4. Mitteilung dieser Reihe zeigten, ist dies weit- 
gehend richtig. 

3. Die Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels ist proportional seiner 
Konzentration. Diese Voraussetzung ist sicher falsch. In erster Naherung 
miisste dies von der Polarisation angenommen werden. Wie wir in der letzten 
Mitteilung zeigten, gilt auch dies nicht unbeschrankt. Der dadurch begangene 
Fehler ist aber fur alle Sauren nahezu derselbe. 

Diese Voraussetzungen, zusammen mit einem inharenten systematischen 
blessfehler, haben zur Folge, dass Relaxationszeiten in polaren Gemischen 
primar Vergleichszahlen sind, deren absoluter Fehler schwer abschatzbar ist. 
POWLES grenzt in einer Arbeit iiber den Zusammenhang zwischen Relaxations- 
zeit und innerem Feld die Voraussetzungen fur einen Ansatz der obigen Art 
von der theoretischen Seite noch enger ab10). Die DEBYE’sche Gleichung laisst 
sich unter diesen Voraussetzungen wie folgt schreiben : 

(5) 

T C  = ( -  b,,/Clde)* . 

E = & m + d s , w / ( l +  jut,) + A E ~ ( ~  - w ) / ( l +  jwTo). 

9, K. S. COLE & R. H. COLE, J.  chem. Physics 9, 341 (1941). 
10) J. G. POWLES, J. chem. Physics 21, 633 (1953). 
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Die Konzentrationsabhangigkeit fur konstante Frequenz last sich wie 

F' = .&+b,wl; G' = G;+bcw, . (6) 

E; und Gb sind die Werte fur das reine Losungsmittel. Die Abhangigkeit 
der Dielektrizitatskonstanten von der Relaxationszeit des Gelosten ist bei 
kleinen Konzentrationen eine praktisch unmessbar kleine Grosse. Fur die 
Leitfahigkeit ergibt sich aus ( 5 )  : 

(7) 

Potenzreihenentwicklung in der Frequenz und Abbruch nach dem zweiten 

(8)  

21 = (b&i+dEOTO)/dE1, (9) 

Eine obereinstimmung der Relaxationszeiten, nach (9) und (9') berechnet, 
ergibt bereits eine gewisse Kontrolle uber die Gultigkeit der Voraussetzungen. 
Es ist aber zu beachten, dass in (9') mit 13,~~~ bereits eine Veranderung zweiter 
Ordnung auftritt, so dass sich die Fehler stark summieren. Wir geben daher 
im folgenden der Relaxationszeit z1 den Vorzug. 

folgt darstellen : 

G = C l w 2 [ t , + l ~ o / ( l + ~ 2 ~ $ )  + ~ [ t l A ~ 1 / ( 1  +w' t? )  - t ~ d B O / ( l + W 2 t ~ ) I ]  . 

Glied ergibt, zusammen mit (6) : 

und daraus die Relaxationszeit 
bc/w2C1 = b8,, = bEl+W2b,&,< 

T; = [ ( A E ~ T $ -  bwg)/Ae,]%. (9') 

4. Diskussion 

41. Methylcellosolve. Fur Methylcellosolve berechnet sich eine Relaxations- 
zeit von 34 ,ups. Dieser Wert ist kleiner als derjenige fur Athanol, aber grosser 
als der von unassoziierten Flussigkeiten gleichen Molekulargewichts, wie z. B. 
Cyclobutanon (12 ,ups), das ein noch grosseres Dipolmoment besitzt. Aus den 
statischen Messungen geht hervor, dass Methylcellosolve eine spezifische 
Losungsmittelstruktur zukommen muss. Die Grosse der Relaxationszeit ist 
nicht direkt massgebend fur die Starke einer Wasserstoffbrucke, insbesondere 
auch, weil die komplizierte Struktur von Methylcellosolve das Auftreten 
mehrerer Relaxationszeiten vermuten lasst, wie dies bereits bei den einfacheren 
Alkoholen beobachtet werden kann ll). Dies hatte aber eine Verkleinerung von 

in Gleichung (3)  und damit eine Vergrosserung der Relaxationszeit zur Folge. 
42. Hefitan. Die Messung einer inerten, unpolaren Substanz in Methylcello- 

solve ergibt eine Kontrolle fur die Gultigkeit des Ansatzes (5), indem b,,,/C, 
der reinen Substanz und - fur das Geloste denselben Wert ergeben sollten. 
Die Steigung ist fur Heptan in Athanol absolut etwas zu klein, in Methylcello- 
solve hingegen vie1 zu negativ. Dies bestatigt die in der letzten Mitteilung 
geausserte Vermutung, wonach eine dreidimensionale Struktur von Methyl- 
cellosolve durch das Geloste rasch gestort wird, was auch die zu negativen 
dielektrischen Inkremente der Kohlenwasserstoffe erklart. Dies ist aber auch 
ein Hinweis darauf, dass die Relaxationszeiten fur die Dicarbonsauren in erster 
Linie nur eine relative Genauigkeit besitzen. 

11) J. A. SAXTON, Proc. Roy. SOC. A 213,473 (1952); CL. BROT, M. MAGAT & L. REI- 
NISCH, KOll. z. 134, 101 (1953). 
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43. Dicarbonsauren. Es ist a $riori zu erwarten, dass die Relaxationszeit 
proportional der Kettenlange ansteigt 12). Die Relaxationszeiten, die in der 
Tab. und in Fig. 2 dargestellt sind, zeigen, dass diese Voraussetzung nicht 

Relaxationszeiten der Dicarbonsauren 

Methylcellosolve . . . . . . . .  

Athanol . . . . . . . . . . .  
Heptan in Methylcellosolve . . .  

I 
14,9 

-__ 
22.9 

Bernsteinsaure . . . . . . . .  
Glutarsaure . . . . . . . . . .  
Adipinsaure 
Pirnelinsaure 
Korksaure . . . . . . . . . .  
Azelainsaure . . . . . . . . .  
Sebacinsaure . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  
. . . . . . . . .  

Heptan in Athanol . . . . . . .  
Malonsaure . . . . . . . . . .  1; - 

9,O 
9,3 
7,3 
6 3  
5,27 
4,14 
3.25 

Maleinsaure . . . . . . . . . .  I 3 2  

?i 

"i 

be., 
PPS3 

- 0,17 

- 0,6 
- 0,075 

- 0,15 
- 0,4 
- 0,15 
- 0,3 
- 0.2 

- 0,65 

a C- Zahf 
2 C 6 8 1 0  

Fig. 2 
Relaxationszeiten in Funktion der Kettenlange 

zutrifft. Im Gegensatz zu den dielektrischen Inkrementen und den Dipol- 
momenten, die keinen Unterschied zwischen geradzahligen und ungeradzah- 
ligen Ketten zeigten, tritt bei den Relaxationszeiten eine Alternanz auf. Der 
Verlauf der Relaxationszeit mit der Kettenlange ist bis in Einzelheiten dem 
analogen Verlauf der Alkohole in reinem Zustand sehr ahnlichI3). Der einzige 
Unterschied besteht im langsameren Anstieg der Relaxationszeit mit der Ket- 
tenlange. Die absolute Gross, der Relaxationszeiten ist bedeutend grosser als 
diejenige unassoziierter Verbindungen. Dies bestatigt die auf Grund der 
statischen Messungen aufgestellte Hypothese, dass die Carboxylgruppe - mut- 
masslich uber eine Wasserstoffbrucke - mit dem Losungsmittel einen Komplex 
eingeht. Eine freie Hydroxylgruppe besitzt die Moglichkeit eigener Rotation 

12) C .  P. SMYTH, Bull. SOC. chirn. France 16, D 336 (1949). 
Is) Mme DALBERT, M. MAGAT & A. SURDUT, Bull. SOC. chim. France 16, D 345 (1949). 
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und damit eine sehr kleine Relaxationszeit, wie dies beispielsweise von GOSH 
fur Phenole gezeigt wurdeI4). Der langsame Anstieg der Kettenlange deutet 
darauf hin, dass bei langeren Ketten eine gewisse Moglichkeit der freien Orien- 
tierung der beiden Carboxylgruppen gegeneinander Lesteht, so dass die Rela- 
xationszeit einem konstanten Wert zustrebt. Wie wir bereits bei der Bespre- 
chung der Dipolmomente dieser Verbindungsklasse andeuteten, bedeutet der 
Ausdruck (( freie Rotation H nicht unbedingt eine vollkommen ungehinderte 
Bewegungsmoglichkeit. Dies zeigt sich deutlich durch die Alternanz der 
Relaxationszeiten, wobei ein solcher Effekt eventuell durch die Eigenstruktur 
des Losungsmittels noch verstarkt werden konnte. 

Die Kelaxationszeit von Maleinsaure ist niedriger, als auf Grund ihres 
grossen Dipolmoments zu erwarten ware. Dies konnte als Hinweis auf eine 
innere Ringbildung aufgefasst werden, wobei iiur eine Carboxylgruppe einen 
Komplex mit dem Losungsmittel bildet. Wir glauben aber nicht, dass die vor- 
liegenden Messergebnisse eine solche Schlussfolgerung zwingend zulassen. 

Natimalfomis fur die Unterstiitzung clieser Arbeit. 

SUMMAKY 

Wir danlien Hrrrn Prof. Dr. Hs. H. GUNTHAKD fiir sein lnteresse und dem Schweii-. 

The frequency dependence of the conductivity of dicarboxylic acids in 
methylcellosolve is measured, and by means of a simplified model a relaxation 
time calculated. This relaxation time is discussed in relation to free rotation. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

14) D. K. GOSH, Indian J .  Physics 29, 450, 581 (1955). 

209. Dielektrische Messungen an polaren Gemischen 

Harnstoffe 
von Tino Gaumann 

(27. VII I .  58) 

6. Mitteiluiig]) 

In den vorhergehenden zwei Mitteilungen dieser Reihe haben wir uber 
Versuche berichtet, anhand homologer Reihen Ausltunft uber das dielektrische 
Verhalten in polaren Losungsmitteln zu erhalten. Die Verwendung homologer 
Reihen, deren Glieder alle dasselbe Dipolmoment besitzen, gestattete, den 
Einfluss des Volumens der gelosten Molekel auf die Polarisation zu erfassen. 
Gelostes, wie auch das Losungsmittel, besassen grossenordnungsmassig die- 
selben Polarisationen und damit ahnliche Dielektrizitatskonstanten, so dass 

l) 5. Mitteilung: CL. BEcurN & T. GAUMANN, Helv. 41, 1951 (1958). 




