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Dipole Moments and Relaxation Times of Cu(ll) Stearate in
Benzene Solution

In our previous communication®, we have reported the
dipole moment of Cu(II) oleate evaluated by the method
given by Dasgupta and Smyth? In this paper the dielectric
constants ¢’ and dielectric losses ¢” of Cu(ll) stearate in ben-
zene, have been reported and the dipole moment values of
the salt have been calculated by the methods described by
Gopalkrishna® and Dasgupta and Smyth. The dipole moment
of Cu(ll) stearate by the former method comes out to be
usa 2.71, 150 2.14, ] 2.26 and by the latter method w84 2.27,
wso 1.74, peo 2.57, and pyo 2.73 D. The reliability of the Multi-
Dekameter, DK-06 used was tested by measuring the dipole
moment of nitrobenzene according to the method of Gopal-
krishna3.

Bei unserer Untersuchung der dielektrischen Relaxation (r) und
der thermodynamischen GroBen A He, A Fe und A Sc einiger Salze
von Ubergangsmetall-ionen mit Fettsiuren lieferte die graphische
Darstellung von &’ gegen £” nach Cole—Cole (Abb. 1) Werte fiir ¢
und e, die hier zur Berechnung der Dipolmomente eines speziellen
Salzes, ndmlich von Cu(Il)-stearat, verwendet werden. Die VerlaBlich-
keit des DK-06-Dekameters wurde gepriift, indem man die £'- und
e"-Werte von Nitrobenzol in Benzol bei 0,26 MHz und 25 °C genau
bestimmte. Diese Werte sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Experimenteller Teil

Herstellung des Salzes

Cu(Il)-stearat wurde durch doppelte Umsetzung von Natriumstearat
mit CuCly hergestellt, wobei beide Ausgangsstoffe von héchster Reinheit
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waren. Um die Hydrolyse des entstehenden Salzes zu verhiiten, wurde
ein geringer UberschuB von Natriumstearat angewendet. Das reinste
Cu(II)-stearat wurde jedoch erhalten, indem man das Pyridinaddukt des
Salzes herstellte, dieses umkristallisierte und anschlieend einer kontrol-
lierten Pyrolyse unterwarf, wobei die Pyridinmolekile abgespalten wurden
und sehr reines Cu(Il)-stearat entstand, wie aus seiner Analyse hervor-
ging. Bereits frither hatten wir beobachtet?, daB bei manchen Salzen der
Fettsduren unterschiedliche Ergebnisse fir die Dipolmomente auf die
Messung an unreinen Salzen zuriickzufihren waren, die nach dem sehr
alten Verfahren der doppelten Umsetzung erhalten worden waren. Das
aus dem Pyridinaddukt erhaltene Kupfer(1I)-stearat wurde zur Sicher-
heit durch Umkristallisieren aus Benzol weiter gereinigt, bei 110 °C ge-
trocknet; es war dann analysenrein.

Cu(C13H3500)s * CsH5N. Ber. C 69,44, H 10,48, N 1,97, Cu 8,96,
Gef. C 69,16, H 9,98, N 1,86, Cu 8,94,

Cu(C15H3502)2 Ber. C 68,52, H 11,10, Cu 10,07.
Gef. C 68,12, H 11,03, Cu 10,04.

Apparatur

Die fur die Messungen der Dielektrizitdtskonstante (¢’) und der di-
elektrischen Verluste (¢”) verwendete Vorrichtung haben wir schon be-
schrieben .

Ergebnisse und Diskussion

Das DXK-06-Dekameter ergab auflerordentlich zufriedenstellende
Brgebnisse, wie aus dem Wert von 3,71 D fiir das Dipolmoment p
von Nitrobenzol hervorgeht. Die in Tab. 1 aufgefithrten Werte fir X
und ¥ wurden nach dem in unserer fritheren Verdffentlichung! be-
schriehenen Verfahren berechnet. Die Dipolmomente von Cu(II)-
stearat bei 34, 50, 60 und 70 °C wurden nach dem Verfahren von Gopal-
krishna unter Verwendung nachstehender Gleichung berechnet:

1 212
u? = Neigungswinkel x ( 9k ) X TH( T o)

47€N d() T

worin dg = Dichte des Losungsmittels, und der Neigungswinkel der
graphischen Darstellung von Y gegen X entnommen wurde?l.
Hierin sind:
fo—1 4w p?

. wdis

T tw L2 OKTHM 1F w2

Hierin sind:

w Gewicht der gelosten Substanz
di2 Dichte der Losung ~ dy

M Molekulargewicht des Soluts

P Boltzmannkonstante

N Avogadrosche Zahl

® Winkelgeschwindigkeit

T dielektrische Relaxationszeit
T Temperatur (K)
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Tabelle 1. Dielektrizitditskonstante und dielekirische Verluste. Geldste Sub-
stanz: Nitrobenzol; Lésungsmittel: Benzol. Messungen bei der Frequenz
0,26 MHz, Temp. 25 °C

Gewicht des

CeHsNO» ¢’ g’ X-Werte Y -Werte
0,00280 2,3105 0,0220 0,30404 0,00354
0,00550 2,3370 0,0440 0,30834 0,00702
0,00840 2,3660 0,0675 0,31303 0,01062
0,01080 2,3900 0,0865 0,31689 0,01345
0,01250 2,4065 0,1050 0,31957 0,01621
0,01420 2,4224 0,1135 0,32207 0,01740

0,01510 2,4325 0,1220 0,32369 0,01862

Tabelle 2. Parameter <y, £, und o. Geloster Stoff: Cu(II)-stearat; Lo-
sungsmittel: Benzol. Messungen bei der Frequenz 0,26 MHz

Tirgp" €0 € o
34 2,2705 2,2624 0,0956
2,2663 2,2570 0,1280
50 2,2450 2,2324 0,0700
60 2,2228 2,2137 0,1420
2,2245 2,2131 0,1900
70 2,2197 2,2085 0,0456

und

Ew + 2
Die Werte von g¢ und ¢, (Tab. 2) wurden nach Cole—Cole durch

graphische Darstellung von € gegen ¢” fiir das Cu(II)-stearat—Benzol-
system erhalten.

In unserer vorhergehenden Mitteilung! wurden fiir X und ¥ nach-
stehende Gleichungen angegeben (Verfahren von Gopalkrishna):

X=(24+¢ +e"2—2)(c - 2)2 L ¢"2

€ —1
YzmrX—mc( )

und
Y — 3 €”/(€I + 2)2 _‘|_ E” 2'

Fir die Berechnung der Dipolmomente von Cu(II)-stearat bei
verschiedenen Temperaturen wurde nach dem Verfahren von Dasgupta
und Smyth? nachstehende Gleichung angewendet :

27?6’1:.(011111—{—02@3}( €0 —Ew )

i N Ceod (0 +2) (e +2)

%

@

78%
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Tabelle 3. Verfahren wvon Gopalkrishna. Geloster Stoff: Cu(Il)-stearat;
Losungsmittel : Benzol. Messungen bei der Frequenz 0,26 MHz

1 4 w2+2aus

Neigungswinkel,
Teigp % 0,000164% 10736 X T/ocems  graph. Auftrag. f‘fftrg;ap‘}}(;n
von W gegen X X ge. ggeil y
34 0,058403 0,0830 1,3376
50 0,062593 0,0233 2,0016
60 0,065363 * *
70 0,068254 0,0196 2,2478

Berechnete Dipolmomente in 10718 elektrostatischen Einheiten (cm - g -
- geo-System): as 2,715 wse 2,145 pro 2,26,

* Konnte nicht bestimmt werden.

Tabelle 4. Verfahren won Dasgupta und Smyth. Geloster Stoff: Cu(II)-
stearat; Lésungsmittel: Benzol. Messungen bei der Frequenz 0,26 MHz

Temp.,

oQy €0 €0 (€0+2) (€m+2) (EO—QEOO)/(EOH}_ 2) (€m+2)
34 2,2705 2,2624 18,2200 0,718
50 2,2450 2,2324 17,9564 0,276
60 2,2228 2,2137 17,7987 0,573
70 2.2197 2,2085 17,7586 0,631

Dipolmomente in 10-18 elektrostatischen Einheiten (cm - g * sec-System):
“34 2,75; 50 1,74; 60 2,57; and O] 2,74:.

Hierin sind My, My und O3, Cs die Molekulargewichte und Molen-
briiche des Lésungsmittels bzw. der gelosten Substanz.

In Tab. 2 sind die Werte fiir o, ¢, und « bei 34, 50, 60 und 70 °C
zusammengestellt, die durch graphische Darstellung nach Cole—Cole
erhalten wurden. In den Tab. 3 und 4 sind die wichtigsten Daten auf-
gefithrt, die zur Berechnung der Dipolmomente von Cu(Il)-stearat
nach den Verfahren von Gopalkrishne und von Dasgupta und Smyth
verwendet wurden.

Es wurde berichtet’, daf die nach dem Verfahren von Halverstadi
und Kumler® bei verschiedenen Verdiinnungen bestimmten Dipol-
momente von Cu(Il)-palmitat deutliche Unterschiede aufwiesen, wahr-
scheinlich infolge der Depolymerisation der Molekiile bei der stufen-
weisen Verdinnung mit Benzol. Tkedo und Sueoka? berichteten itiber
eine ahnliche Beobachtung bei ihren Untersuchungen an Cu(IT)-acetat-
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Iosungen in Benzol. Bei unserer Untersuchung der dielektrischen Ver-
luste und Dielektrizititskonstanten von Cu(II)-oleat! erhielten wir
makroskopische Relaxationszeiten (1) von 4,54 bei 34 °C, 3,19 bei
50 °C, 1,71 bei 60 °C und 2,07 (X 10-7 sec) bei 70 °C. In dieser Arbeit
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wurde auch festgestellt, dall die Molekiile der Cu(ll)-Verbindung bei
niedrigeren Temperaturen langsam relaxieren, dafi jedoch die t-Werte
beim Ansteigen der Temperatur um nahezu 509, abfielen, was darauf
hindeutet, dall infolge der Verminderung der Viskositdat der Cu(Il)-
oleatlésung in Benzol die Molekille soviel Energie erhalten, dall sie
etwas rascher relaxieren. Bei der vorliegenden Untersuchung von
Cu(II)-stearat in Benzol nach den Verfahren von Gopalkrishna, sowie
von Dasgupta und Smyth scheint die bei den Dipolmomenten bei 34,
50, 60 und 70 °C beobachtete Tendenz parallel zu verlaufen, wobei die
Dipolmomente bei 50 °C ein wenig abnehmen. Diese etwas ungewohn-
liche Beobachtung zeigt, daf die Viskositit der Cu(II)-stearat—Benzol-
losung bei 50 °C so hoch steigen muB, dafl die Orientierung der Mole-
kille etwas schwieriger wird. Die in Abb. 1 gezeigte graphische Dar-
stellung nach Cole—Cole fiir Cu(lI)-stearat zeigt die Verteilung der
Relaxationszeiten; hier kénnen durch die einzelnen Punkte zwei deut-
liche Bogen gezeichnet werden. Aus den in Tab. 2 (Abb. 2) gegebenen
Werten fiir die Parameter o, gp und ¢, wurden die thermodynamischen
Quantitaten fiir die Relaxation der Cu(Il)-stearatmolekiile in Benzol
berechnet zu A H.=—278kecal, A F.= 10,75keal und A S =
= —0,0895 Cl. Die Relaxationszeiten nehmen allgemein zu und die
Dispersionskurven, welche die Relaxationszeiten bei 34 und 60 °C mit
den t-Werten 1,916 und 2,821 (x 10-7sec) ergeben, gegeniiber den
in demselben Temperaturbereich erhaltenen 2,06 und 3,67, zeigen, dal3
der Fettsiureteil und der Metallionenteil von Cu(ll)-stearat in Benzol-
lésungen verschieden relaxieren. Die hoheren Werte von t sind zweifel-
los dem Stearatteil zuzuschreiben, denn dieser weist eine grofere Raum-
erfilllung auf, als der Kupferionenteil des Salzes. Abgesehen hievon
wird durch die Entropiewerte angedeutet, dafl die Relaxation ein regu-
larer Prozel ist.

Bereits frither wurde erwihnt, daB reinstes Cu(lI)-stearat durch
sorgfiltizge Pyrolyse des Pyridinaddukts des Salzes erhalten werden
konnte. An anderer Stelle* haben wir iiber die Ergebnisse der nicht-
isothermen Zersetzung des Cu(II)-stearat—Pyridinadduktes berichtet,
wobei in der ersten Stufe Pyridinmolekiile abgespalten werden und
in der zweiten Stufe die nicht-isotherme Zersetzung des Cu(Il)-stearats
selbst erfolgt. Die Ordnung der Reaktion der nichf-isothermen Zer-
setzung des Cu(II)-stearatmolekiils betrigt nach dem Verfahren von
Freeman und Carroll® 0,23 und die Aktivierungsenergie (fiir die Zer-
setzung) 7,24 keal/Mol.

Zur Berechnung der Relaxationszeiten von Cu(Il)-stearat in Benzol-
lésung wurde nach dem Verfahren von Higasi® verfahren. Nach seinem
Verfahren® wurden die Werte von a', a”, ag und e bestimmt, wobei
der zuletzt genannte Wert auf optischem Wege erhalten wurde. Die
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Refraktionsindices der Benzolldsungen des Salzes wurden mit groBer
Genauigkeit mittels eines Carl Zeiss-Eintauchrefraktometers gemessen,
wobei ein mit dem Instrument mitgeliefertes heizbares Ls-Prima ver-
wendet wurde. Die Skalen- und Noniusablesungen wurden mit Hilfe
der mit dem Instrument mitgelieferten Tabellen in Refraktionsindex-
werte umgewandelt, wobei bis zur fiinften Dezimalstelle sehr genaue

Tabelle 5. Verfahren von Higasi. Geldster Stoff: Cu(II)-stearat; Losungs-
mittel: Benzol. Messungen bei der Frequenz 0,26 MHz

Temp., , Y x 107 gec
°C a @ @o %o X* v+ gz
34 26,92 37,50 27,17 — 0,569 8,35 0,040 0,584
50 19,40 29,55 26,02 — 0,569 9,06 1,390 3,540
60 36,00 47,00 45,71 — 0,569 7,87 1,270 3,150
70 50,00 57,68 62,50 — 0,569 6,97 1,330 3,045

Die Gleichungen X*, Y* und Z* zur Berechnung der Werte von 7
sind im Text der vorlisgenden Arbeit aufgefithrt.

Ergebnisse erhalten wurden. Unter Benutzung dieser Werte wurden
die in Spalte 5 der Tab. 5 aufgefiihrten a -Werte berechnet. Higasi9
schlug die drei nachstehend angefiihrten Gleichungen fiir die Berechnung
der Relaxationszeiten bei einer einzelnen Frequenz im Dispersions-
bereich vor:

T=a"fla —a )l ... X*
T=(ap—a)a " ....... ... ... ..., Y=
T=(ap—a)(e —a )0 .. ......... Z*

Diese Gleichungen wurden von den Autoren zur Berechnung der
7-Werte angewendet. Diese Werte sind in den Spalten 6, 7 und 8 von
Tab. 5 aufgefiihrt und mit X*, ¥Y* und Z* bezeichnet, entsprechend
den Gleichungen, die zu ihrer Berechnung angewendet wurden. Die
entsprechenden <-Werte fiir das Cu(II)-stearat—Benzolsystem nach
dem Verfahren von Cole—Cole (graphische Darstellung) und nach
dem Verfahren von Gopalkrishne wurden bei 34 °C zu 2,06, 3,83, bei
50 °C zu 2,78, 6,62, bei 60 °C zu —, 3,69 und bei 70 °C zu 4,33, 7,39
{x 1077 sec) gefunden. Es zeigt sich, daB sich diese Werte vorteilhaft
von den nach dem Verfahren von Higast erhaltenen unterscheiden;
letzteres Verfahren hat den ausgesprochemen Vorteil, die Messungen
bei einer einzigen Frequenz ausfithren zu kénnen. Jedoch sind die nach
Gleichung ¥ * erhaltenen Werte niedriger, als die nach anderen Glei-
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chungen erhaltenen. Im allgemeinen weisen die Relaxationszeiten
anscheinend eine abnehmende Tendenz auf, jedoch wurden fiir 50 °C
héhere Werte gefunden (Tab. 5). Das deutet darauf hin, daB die Viskositat
der fettsauren Salze, die eine komplexe Funktion der Temperatur ist,
eine gréflere Bedeutung fiir diese Abweichung zukommt.

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. D. D. Khanolkar, Vorstand
des Department of Chemistry, Marathwada University, Aurangabad,
Indien, fiir die ihnen zuteil gewordene Hilfe.
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