
~ber die Beziehung tier Dielektrizitiitskonstanten zur 
Oberfl~ichenspannung und zur u 

Von 

C. V. Suryanarayana 
Aus dem Physikalisch-Chemischen Laborator ium der Universit~t Annamalai,  

Annamalainagar,  Siid-Indien 

(Eingegangen am 20. Juli 1959) 

Es wird gezeigt, dab das Verhgltnis der elektrischen Volums- 
polarisation zur vierten Wurze] der Oberflgchenspannung ffir 
verschiedene Flfissigkeiten in einem grol~en Temperaturbereich 
bemerkenswert  konstant  ist. Ebenso konstant  bleibt auch bei 
nicht assoziierten Flfissigkeiten das Verhgltnis der elektrischen 
Volumspo]arisation zur achten WurZel der Viskositgt. Die Natur  
dot intermolekularen Krgfte  wird kurz disku~iert. 

Die Die lek t r i z i t~ t skons tan te  wurde  bisher  noch nie mi t  der  Ober- 
fii~chensp~nnung und  der  Viskosi t~t  in zahlenmi~Bigen Zus~mmenh~ng 
gebracht .  I n  dieser Arbe i t  wird  die Auff indung eines solchen Zus~mmen- 
hanges  erfolgreich versucht .  

Sugdens Parachor  1 

M a � 8 8  
[P]~ (0 

pz - -  pg 

kann  - -  bei  Vernachl/ issigung der  Dich te  des Dampfes  ~a - -  such  ge- 
schrieben werden : 

M G ~  
[P]~ = - -  (2) 

P~ 

Die GL (1) g r i inde t  sich auf  die bemerkenswer te  Tempera tu runabh~ng ig -  
ke i t  2 des Macleodschen Ausdruckes  fiir die Oberfl~tchenspannung. Die 

S. Sugden, J. Chem. Soc. [London] 125, 32 (1924). 
2 D. B. Macleod, Trans. Fa raday  Soc. 19, 38 (1923). 
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elektrische Mo]polarisation ist durch die Clausius.Mosottische Beziehung 
gegeben zu e - - 1  M 

[ P ] ~  - -  ( 3 )  
~ + 2  pt 

Sie ist ebenfalls temperaturunabhitngig. Kiirzt man (r - -  1) / (r ~- 2) 
mit L ab, so liillt sich G1. (3) auch sehreiben: 

[P]r = L M (4) 
pl 

Bei Division der G1. (4) durch G1. (2) erh~lt man 

L [P]~ 
-- -- eonst. (5) 

Friend un4 Hargreaves 3 fanden, dab 

M ~) ]/8 -- const. (6) 
,at -~ 2 pg 

Vernachlitssigt man in der letzten Gleichung 2 pg, so erh~ilt man 

M ~) ~/, 
- -  [R]~ = const. (7) 

P~ 

worin [R]~, als Rheochor bezeiehnet wurde. Die Division der G1. (4) 
durch G1. (7) liefert schlieillieh 

L [P]~ 
- -  const. (8) 

'I~ [R]~ 

Die Gln. (5) und (8) miissen allgemein auf alle Fliissigkeiten anwend- 
bar sein. Leider sincl in der LReratur nicht genfigend Daten verffigbar, um 
diese beiden Gleichungen vollst~indig zu verifizieren. Jedoch wurden mit 
Schwierigkeiten Daten 4 fiir Benzol, Toluol, n-Hexan, Cyelohexan, Chlo- 
roform, Tetraohlorkohlenstoff, ~thylalkohol, Diitthyl~ther, Essigs~ure, 
Nitrobenzol, Schwefelkohlenstoff, Phenol 5 und Wasser ~ erhalten, die 
meisten yon diesen fiir ein enges Temperaturinterva]l. In einigen wenigen 
F~illen wurden die benStigten Werte fiir die gewiinsehten Temperaturen 
durch Interpolation erhalten, wobei innerhalb des betrachteten engen 
Temperaturbereiches ein line~rer Zusammenhang ~ngenommen wurde. 
Alle Bereehnungen sind in c~en folgenden Tabellen wiedergegeben. 

J. N. Friend und W. D. Hargreaves, Phil;-Mag. 34,643, 810 (1943); 35, 
57, 136, 619, 643 (1944); 37, 120, 201 (1946). 

4 j .  Timmermans, Physieo-Chem. const, of Pure Organic Cpds, Amster- 
dam 1950. 

5 K.  M. Somasundaram, Thesis accepted for the Ph. D. Degree, Annamalai 
Univ. 1958. 

N. A.  Lange, Handbook of Chemistry, Sandusky, Ohio (1949). 
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Tabelle 1: B e n z o l  

141 

Temp. 
~ 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
55 
65 

Dielektrizi- 
t~tskonstante 

2,302 
2,293 
2,283 
2,273 
2,263 
2,256 
2,252 
2,233 
2,213 
2,194 

Volumpola- 
risation 

L 

0,3028 
0,3011 
0,2995 
0,2980 
0,2963 
0,2951 
0,2944 
0,2913 
0,2873 
0,2847 

Oberfl~ichen- 
spannung 

c 

(dyn em -~) 

30,26 
29,55 
28,88 
28,21 
27,61 
26,99 
26,25 
25,69 
24,28 
23,56 

Viskosit~it 

(Poise) 

0,00696 
0,00649 
0,00599 
0,00566 
0,00520 
0,00482 
0,00469 
0,00403 
0,00376 

L 

0,5607 
0,5622 
0,5649 
0,5657 
0,5697 
0,5735 
0,5694 
0,5724 
0,5722 

Tabelle 2: n-Hexan 

L 

0,1291 
0,1291 
0,1291 
0,1293 
0,1292 
0,1294 
0,1300 
0,1294 
0,1294 
0,1292 

Temp. 
~ 

15 
20 
25 
30 
35 

Diel~ktrizi- 
t~tskonstante 

1,904 
1,897 
t,889 
1,875 
1,872 

Volumpolari- 
sation 

.5 

0,2316 
0,2302 
0,2287 
0,2258 
0,2252 

Oberfliichen- 
spannung 

(dyn cm ~) 

18,94 
18,42 
17,91 
17,40 
16,90 

Viskositiit 

(Poise) 

0,00337 
0,00318 
0,002957 
0,00278 

L 

0,4718 
0,4724 
0,4736 
0,4712 

Tabelle 3: T o l u o l  

L 
~�88 

0,1110 
0,1110 
0,1112 
0,1106 
0,1114 

Temp. 
~ 

15 
20 
30 

Dielektrizi- 
t~tskonstante 

2,4074 
2,3799 
2,3523 

Volumpola- 
risation 

.5 

0,3192 
0,3151 
0,3106 

Oberfl~ichen- 
spannung 

(dyn cm ') 

29,10 
28,52 
27,40 

Viskosit~tt 
ul 

(Poise) 

0,00623 
0,00587 
0,00526 

L 

0,6023 
0,5988 
0,5985 

Tabelle4: Cyclohexan 

L 
~�88 

0,1374 
0,1363 
0,1375 

Temp. 
~ 

15 
20 
25 
30 
35 

Dielektrizi- 
t~tskonstante 

2,031 
2,023 
2,020 
2,007 
1,997 

Volumpolari- 
sation .5 

0,2558 
0,2537 
0,2537 
0,2512 
0,2496 

Oberfl~chen- 
spannung 

a 

(dyn em -I1 

i 25,64 
24,99 
24,36 
23,82 
23,24 

Viskosit~t 

(Poise) 

0,01056 
0,00977 
0,00888 
0,00820 
0,00750 

L 

0,4517 
0,4525 
0,4581 
0,4580 
0,4602 

L 
~�88 

0,1137 
0,1134 
0,1142 
0,1137 
0,1137 
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Tabelle 5: E s s i g s ~ u r e  

Temp. 
~ 

20 
25 
30 
40 
50 
60 
70 
80 

Dielektrizi t i i ts-  
kons tan te  e 

6,170 
6,195 
6,233 
6,309 
6,401 
6,512 
6,631 
6,800 

u 
sat ion L 

0,6328 
0,6339 
0,6354 
0,6389 
0,6428 
0,6477 
0,6524 
0,6591 

Viskosit5t 
(Poise) 

0,01223 
0,01132 
0,01040 
0,009013 
0,007888 
0,007012 
0,00625 
0,005605 

z 

1,097 
1,110 
1,129 
1,151 
1,177 
1,204 
1,230 
1,260 

Tabel le6 :  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  

Temp. 
~ 

0 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
50 
60 
70 

Dielektrizi-  
t~ tskons tante  

2,273 
2,254 
2,245 
2,234 
2,227 
2,217 
2,206 
2,200 
2,182 
2,165 
2,148 

Volumpolari- 
sation J5 

0,2980 
0,2947 
0,2932 
0,2915 
0,2902 
0,2885 
0,2867 
0,2858 
0,2828 
0,2798 
0,2768 

Oberfl~ichen- 
spannung 

(dyn cm ~) 

29,38 
28,05 
27,36 
26,76 
26,12 
25,57 
24,98 
24,41 
23,22 
22,38 

Viskosi t~t  

(Poise)  

0,01329 
0,01132 
0,01038 
0,00965 
0,008876 
0,00843 
0,00798 
0,00739 
0,00651 
0,00585 

I 0,00527 

! 

L 

0,5114 
0,5151 
0,5190 
0,5206 
0,5238 
0,5242 
0,5244 
0,5274 
0,5306 
0,5321 
0,5333 

L 

0,1280 
0,1280 
0,1282 
0,1281 
0,1283 
0,1283 
0,1282 
0,1285 
0,1288 
0,1286 

Tabelle 7: C h l o r o f o r m  

Temp. 
~ 

15 
20 
25 
30 

Dielektrizi-  
t~ tskons tante  

4,902 
4,813 
4,724 
4,636 

Volumpolari-  
sa~ion L 

0,5654 
0,5597 
0,5538 
0,5479 

OberflS~ehen- 
spannung  

(dyn cm -1) 

28,60 
27,28 
26,50 
25,89 

u 

(Poise) 

0,00596 
0,00568 
0,00545 
0,00514 

Z 
1/8 

1,073 
1,068 
1,062 
1,059 

J5 

0,2444 
0,2448 
0,2448 
0,2429 
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Tabelle 8: ~ t h y l a l k o h o l  
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Temp. 
~ 

0 
10 
20 
25 
35 
45 
55 

Dielekfrizi- 
t~tskonstante 

27,88 
26,41 
25,00 
24,25 
22,79 
21,53 
20,21 

Volumpolari- 
sationL 

0,8995 
0,8943 

0,8888 
0,8857 
0,8790 
0,8724 
0,8648 

0berfl~chen- 
spannung 

(dyn cm -1) 

23,20 
22,32 ' 
21,85 
21,11 

Viskositi~t 

(Poise) 

0,01785 
0,01451 
0,01216 
0,01068 
0,008683 
0,007292 

! 0,006510 [ 

~I~ 

1,488 
1,518 
1,543 
1,562 
1,592 
1,614 
1,623 

Tabelle 9: D i / i t h y l ~ t h e r  

J5 

0,4074 
0,4089 
0,4096 
0,4102 

Temp. 
~ 

0 
10 
15 
20 
25 
30 

Dielektrizi- 
t~tskonstante 

a 

4,803 
4,575 
4,476 
4,376 
4,265 
4,152 

Volumpolari- 
sation L 

0,5590 
0,5438 
0,5368 
0,5295 
0,5212 
0,5124 

Oberfl~ichen- 
spannung 

(dyn em -~) 

18,18 
17,62 
17,06 
16,51 
15,95 

Viskosit/~t 

(Poise) 

0,00279 
0,00268 
0,00247 
0,00235 
0,00224 
0,00214 

L 
1/8 

1,166 
1,140 
1,137 
1,129 
1,118 
1,105 

Z 

0,2633 
0,2620 
0,2605 
0,2585 
0,2564 

Tabelle 10: N i f r o b e n z o l  

Temp. Dielektrizit~ts- u Oberfl~chen- ~5 spannung ~ ~ C konstante ~ sation L (dyn cm -1) z 

15 
20 
25 
30 

36,85 
35,97 
34,89 
33,97 

0,9228 
0,9210 
0,9187 
0,9164 

43,95 
43,35 
42,76 
42,17 

0,3583 
0,3590 

0,3591 
0,3596 

T a b e l l e l l :  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  

Tern p. 
~ 

15 
20 
25 
30 

Dielek~rizi- 
~tskonstante 

E 

2,638 
2,632 
2,625 
2,617 

Volumpolari- 
sation L 

0,3532 
0,3523 
0,3514 
0,3501 

Oberfl~chen- 
spannung Viskosititt 

z % 
(dyn cm -1) (Poise) 

33,07 0,00383 
32,25 0,00367 
31,52 0,00355 
30,79 0,00343 

L 

0,7081 
0,7101 
0,7112 
0,7117 

35 

0,1472 
0,1478 
0,1483 
0,1489 
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Tabelle 12: Pheno l  

Temp. 
~ 

41,5 
42,3 
49,8 
50,6 
58,1 
60,7 
64,8 
65,4 
65,5 
65,9 

Dielektrizi~ts- 
konstante s 

Volumpoluri- 
sation L 

~s~si~t~ 
(Poise) 

11,78 
11,72 
11,10 
11,03 
t0,48 
10,32 
10,03 
9,98 
9,97 
9,95 

0,7823 
0,7814 
0,7709 
0,7696 
0,7597 
0,7563 
0,7508 
0,7498 
0,7496 
0,7491 

0,03200 
0,03088 
0,02287 
0,02219 
0,01712 
0,01575 
0,01375 
0,01350 
0,01344 
0,01325 

L 

1,203 
1,207 
1,236 
1,239 
1,263 
1,323 
1,283 
1,322 
1,285 
1,249 

Tabelle 13: Wasser  

Temp. 
~ 

0 
5 

10 
15 
18 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
70 
80 
90 

100 

Dielektrizi- 
t~tskonstante Volumpolari- 

sation L 

Oberflgehen- 
spannung 

[dyn em -~] 

Viskositgt 

(Poise) 
L 

88,00 
86,04 
84,11 
82,22 
81,10 
80,36 
78,54 
76,75 
75,00 
73,28 
71,59 
69,94 
68,32 
66,74 
63,68 
60,76 
57,98 
55,33 

0,9668 
0,9658 
0,9651 
0,9645 
0,9638 
0,9636 
0,9627 
0,9618 
0,9610 
0,9601 
0,9594 
0,9585 
0,9572 
0,9563 
0,9545 
0,9521 
0,9499 
0,9475 

75,64 
74,92 
74,22 
73,49 
73,05 
72,75 
71,97 
71,18 
70,38 
69,56 
68,74 
67,91 

66,18 
64,42 
62,61 
60,75 

i 58,85 

0,01792 
0,01519 

0,01140 
0,01056 
0,01005 
0,008937 
0,008007 
0,007225 
0,006560 
0,005988 
0,005494 
0,005064 
0,004688 
0,004061 
0,003565 
0,003165 
0,002838 

1,599 
1,630 

1,688 
1,702 
1,712 
1,736 
1,758 
1,780 
1,808 
1,820 
1,837 
1,854 
1,869 
1,900 
1,926 
1,945 
1,972 

]5 
~g 

0,3278 
0,3283 
0,3288 
0,3294 
0,3297 
0,3299 
0,3306 
o,3311 
o,3317 
0,3324 
0,3334 
0,3339 

0,3391 
0,3368 
0,3384 
0,3402 
0,3420 

Diskussion 

Abgesehen yon einigen Abweiehungen bei Wasser wird die G1. (5) von 
alien untersuehten Fliissigkeiten ausgezeiehnet erfiillt. Die grSBte Ab- 
weiehung betr~tgt bei Wasser zwischen 0 und 100 ~ C rund 4 % .  Nagiirlich 
werden in engeren Temperaturbereichen die Abweichungen nicht merkbar. 
Interessanterweise gehorchen der G1. (5) sowohl nieht-polare Verbindun- 
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gen wie Benzol, Cyclohexan und Tetrachlorkohlenstoff, als auch polare 
wie Nitrobenzol und Chloroform sowie assoziierte, wie Athylalkohol. 

G1. (8) wird erfiillt bei Benzol, Toluol, Cyclohexan, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff nnd n-Hexan. Athylalkohol, Essigs~ure, W~sser 
und in gewissem ~aBe auch Phenol zeigen beaehtliche Abweiehungen. 
Diese scheinen mit  Molekfilassoziationen zus~mmenzuh~ngen, die zu- 
nehmenden inneren Druck der Flfissigkeit verursachen. Wie auch die 
Rechnungen yon F r i e n d  und Hargreaves  (t. c.) zeigen, sehein~ der Rheoehor 
assoziierter Fliissigkeiten yon der Temperatur  abzuhgngen. Fiir einen 
weiteren Fortschrit~ in dem Bemiihen, die Dielek~rizit~tskonstante in 
einen zahlenm~13igen Zusammenhang mit  der Viskositi~t zu bringen, ist 
das Auffinden eines modifizier~en Ausdrueks ftir den l~heochor Voraus- 
setzung, der wie der fiir den Paraehor temperaturunabh~ngig sein mfiB~e. 
Entspreehend den Darlegungen yon F o w l e r  7 und L e n n a r d . J o n e s  und Cor- 

ner  s sollte der Ausdruck yon M a c l e o d  theoretisch nur in der Umgebung 
des kritisehen Punktes gelten; seine Gtiltigkeit bei anderen Temperaturen 
karm abet als eine Kompensat ion der zu erwartenden Abweichungen durch 
sekund~re Effekte betrachtet  werden. 

Es 1~13~ sich zeigen, dal~ die Beziehungen zwischen Dielektrizit~ts- 
konstante, Oberfl~tehenspannung und Viskosit/~t aus der Abh~ngig- 
keit dieser drei GrSl~en yore inneren Druek der Flfissigkei~en er- 
wachsen. Verschiedene Autoren 10, 11, 12, la, 14, 15 haben die Beziehung 
zwischen Oberflgchenspannung und innerem Druek dargelegt. Andere 
Autoren~6, 17, is, 1, besch~ftigten sieh mit  der Beziehung zwisehen 
innerem Druck und Viskosit~t. M c L e w i s  2~ und Coomber ~1 u4esen auf 
die anni~hernde Proportionalit~t zwischen innerem Druck und Dielek- 
trizit/~tskonstante hin. 

In  den G1. (5) und (8) stellt L die Volumspolarisation dar, wi~hrend 
die Nenner, entsprechend ihrer Beziehung zur Dichte, Raumfaktoren 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 D. I .  Coomber, Trans. Faraday Soc. 35, 304 (1939). 
M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B d .  91 /1  

7 R.  H .  Fowler,  Proc. Roy. Soc. 159, 229 (/937). 
s j .  E.  Lennard -Jones  and J .  Corner, Trans. Faraday Soc. 36, 1156 (1940). 
9 T. Young,  Phil. Trans. Roy. Soc. 1, 65 (1805). 
lo t).  S.  Laplace,  Oeuvres, 4, 389. 

I .  Traube,  Z. physik. Chem. 68, 289 (1909). 
J .  Fraenlcel, J. Russ. Phys. Chem. Soc. 50, 5 (1918); ibid. 49, 87. 
A .  1 ~ Mathew8,  J.  Phys. Chem. 20, 554--596 (1916). 
J .  J .  P ~ c i n t e a n u ,  Z. Phys. Chem. 113, 290 (1924). 
t ). Walden,  Z. Phys. Chem. 66, 385 (1907). 
L.  Grunberg und A .  H.  N i s san ,  Nature [London] 154, 146 (1944). 
J .  iV. Friend,  Trans. Faraday Soe. 34, 814 (1938). 
B. Vgllmer, ref. i nZ .  Phys. Chem. 16, 176 (1895). 
W. Herz,  Z. Elek~rochem. 32, 210 (1926). 
W. C. McLewi s ,  Phil. 3/[ag. 28~ 104. 

10 
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sind, woraus folgt, daB dig Brfiche im Wesentlichen Raumfunktionen 
sind. Ferner bringen sie ihre Beziehungen zu den intermolekularen An- 
ziehungskri~ften zus~tzlieh mit Kraftfnnktionen in Zusammenhang. 
Daher sind die Faktoren der Gln. (5) und (8) im wesentlichen Raum- 
Kraft-Funktionen. 

Die Diskussion ihres Ursprunges wurde im Hinblick auf die Molekfil- 
krgfte als eine wichtige Frage angesehen. Debye ffihrte die Anziehungs- 
kriifte zwischen ~olekfilen anf elektrostatische Wechselwirkungen zurfiek s2, 
wi~hrend McLewis  (1. c.) die Hypothese vertrat,  die gegenseitige Anzie- 
hung der Molekfile sei elektromagnetischer und nieht elektrostatischer 
Natnr. Tokio Takeuchi 23 zeigte, dab sich die Oberfli~ehenspannung ver- 
kehrt proportional zur Dielektrizitgtskonstante gndern mfil~te, wenn die 
Molekfilanziehung auf elektrostatischen Wechselwirkungen beruhe, wiih- 
rend bei elektromagnetischer Natur  der Molekfilanziehung die ~n- 
derung der Oberfli~ehenspannung verkehrt proportional zu der der Per- 
meabilit~tt und daher direkt proportional zu der der Dielektrizit~tskon- 
stante erfolgen mfil~te. Er  stellte ffir eine grSl~ere Anzahl yon Verbindun- 
gen lest, dab die Molekii]attraktion im wesentlichen auf elektromagne- 
tisehen Wechse]wirkungen beruhen mfisse. Die Gfiltigkeit der G1. (5) 
schliel~t in sich, dab bei den meisten der yon mir in den vorstehenden 
Tabellen untersuchten Verbindungen die Anziehungskr~fte elektromagne- 
fischer iNratur sind. Vielleieht gehen die Abweiehungen, die Wasser gegen- 
fiber G]. (5) zeigt, darauf zurfiek, dab dig Anziehungskr~fte zwisehen den 
Wassermolekfilen mehr elektrostatischer Natur sind. Das kann aueh 
andrerseits aus dem dutch die H,Brfiekenbindungen verursaehten 
abnormal hohen inneren Druek des Wassers gesehlossen werden. 

Damit erhebt sich aber die Frage, ob alle Substanzen mit intermo]e- 
kularen H-Brficken rein elektrostatisehe Anziehungskr~fte haben. G1. (5) 
wird yon _~thylalkohol, der bekanntlich intermolekulare H-Brfieken bildet, 
gut befriedigt, was den Sehlul~ nahelegt, dab die Anziehungskr~fte im 
Athylalkohol elektromagnetiseher Natur sind. Als Ergebnis eines um- 
fangreichen Literaturstudiums zeiehnet sich die Ansicht ab, dab normaler- 
weise die zwischenmolekularen Kriifte in allen Flfissigkeiten elektromagne- 
tischen Ursprunges sind, denen in bestimmten Fgllen, insbesonders wenn 
intermolekulare H-Brfiekenbindungen eine Rolle spielen, elektrostatisehe 
Weehselwirkungskrgfte superponiert sind. Im Eis und in einem gewissen, 
yon der Temperatur abhgngigen Ansmal~ auch im Wasser ist jedes Sau- 
erstoff~tom yon vier labilen H-Bindungen umgeben. Die Alkoholmolekfile 
kSnnen nur zwei H=Bindungen bilden. Daher manifestiert sieh bei Wasser 
eine stgrkere Superponierung der elektrostatischen Krs was sich auch 

2~ p .  Debye, Z. Physik 22, 303 (1921). 
~a Tokio Takeuchi, Proc. Phys. Math. Soc. Japan [3] 2, 192 (1920). 
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durch den sehr hohen immren Druck zeigt. Im Xthyl~lkohol scheint der 
elektrostatische Beitr~g ziemlich klein zu sein. Natfirlieh ist die Stiirke 
der H-Briickenbindung weitgehend yon der Geometrie des betr~chteten 
NIolekfils, d e r  Natur  der Naehbaratome, der Resonanz und dam S~ure- 
Baseneharakter der Verbindung abhgngig. Der elektrostatische Beitr~g 
zu den zwischenmolekularen Anziehungskriiften kann yon der St~rke 
der H-Bindung abhgngig sein. Wahrscheinlieh lassen sich die bei Wasser 
beobachteten Abweichungen von G1. (5) damit erkl~ren. 

10'  


