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Dipole Moments and Relaxation Times el C u ( I I )  Stearate in 
Benzene Solution 

In  our previous communication 1, 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 a" of Cu(II) s tearate 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(II) s tearate by  the former method comes out to be 
~34 2.71, ~50 2.14, 97o 2.26 and by  the la t ter  method ~s4 2.27, 
~50 1.74, ~60 2.57, and ~zT0 2.73 D. The rel iabil i ty of the Multi- 
Dekameter,  DK-06 used was tested by  measuring the dipole 
moment  of nitrobenzene according to the method of Gopal. 
krishna a. 

Bei unserer  Un te r suchung  der  d ie lekt r i sehen Re laxa t ion  (~) und  
der  t h e r m o d y n a m i s c h e n  GrSl~en A H~, A F~  und  A Se einiger Salze 
yon  Ubergangsmeta l l - ionen  mi t  Fe t t sgu rcn  l ieferte die graphische  
Dars te l lung  yon  e' gegen s" nach  Cole--Cole (Abb. 1) W e r t e  fiir  ~0 
und  z~,  die bier  zur  Berechnung der  Dipo lmomente  eines speziellen 
Salzes, ngmlieh yon Cu(I I ) - s tea ra t ,  ve rwende t  werden.  Die VerlgBlich- 
ke i t  des D K - 0 6 - D e k a m e t e r s  wurde  geprfift ,  i ndem man  die ~'- nnd  
s"-Werte  yon Ni t robenzo l  in Benzol  bei  0,26 MHz und  25 ~ genau 
bes t immte .  Diese W e r t e  s ind in Tab.  1 aufgefi ihrt .  

Experimenteller Teil 

H e r s t e l l u n g  des  S a l z e s  
Cu(II)-stearat  wurde durch doppelte Umsetzung von Natriumsteara~ 

mit  CuCI2 hergestellt,  wobei beide Ausgangsstoffe von hSchster Reinheit  
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w~ren. Um die Hydroiyse des entstehenden Sa, lzes zu verh/iten, wurde 
ein geringer tJberschul3 yon Nat r iumsteara t  ~ngewendet. Das remste 
Cu(II)-stearat  wurde jedoch erhalten, indem man das Pyr id inaddukt  des 
Salzes herstellte, dieses umkristMlisierte und anschlieflend einer kontrol- 
lierten Pyrolyse unterwarf, wobei die Pyridinmolek/ile abgespalten wurden 
und sehr reines Cu(II)-stearat  entstand,  wie aus seiner Analyse hervor- 
ging. Bereits friiher hat ten  wit beobachtet  4, dal3 bei manehen Salzen der 
Fet tss  untersehiedliehe Ergebnisse fiir die Dipolmomente auf die 
Messung an unreinen Salzen zurfiekzufiihren waren, die naeh dem aehr 
alten Verfahren der doppelten Umsetzung erhalten worden warem Das 
aus dem Pyr id inaddukt  erhMtene Kupfer(I I ) -s teara t  wurde zur Sicher- 
heir dureh Umkristall isieren aus Benzol welter gereinigt, bei 110 ~ ge- 
t rocknet ;  es war dann ~nalysenrein. 

Cu(ClsH3a0~)2 �9 CsH5N. Ber. C 69,44, H 10,48, N 1,97, Cu 8,96. 
Gel. C 69,16, t t  9,98, N 1,86, Cu 8,94. 

Cu(ClsH3502)2 Ber. C 68,52, H 11,10, Cu 10,07. 
Gef. C 68,12, l-I 11,03, Cu 10,04. 

A p p a r a t u r  
Die fiir die Messungen der Dielektrizit/~tskonstante (~') und der di- 

elektrisehen Verluste (r verwendete Vorrichtung haben wit sehon be- 
sehrieben 1. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Das DK-06-Dekamete r  ergab augerorden~lieh zufriedensbellende 
Ergebnisse,  wie ~us dem W e r t  yon  3,71 D fiir d~s D i p o l m o m e n t  
yon  Ni t robenzo l  hervorgeht .  Die in Tab.  1 aufgef i ihr ten W e r t e  fiir X 
und  Y wurden  n~ch dem in unserer  fr i iheren Ver6ffenbliehung t be- 
sehriebenen Verfahren bereehnet .  Die D ipo lmomen te  yon  Cu(II)-  
s t ea ra t  bei 34, 50, 60 und  70 ~ wurden  nach  dem Verfahren  yon  Gopal- 
krishna un te r  Verwendung  nachs tehender  GMchung  berechnet :  

( 9k ) TM(I+ 6)2":2) 
~ =  Neigungswinkel  • ~ • do 

worin do = Dichte  des L6sungsmit te ls ,  und  der  Neigungswinkel  der  
graphischen Dars te l lung yon Y gegen X e n t n o m m c n  wurde  1, 

I t i e r in  s ind:  

X ~o--i 4 x N ~  2 

Hierin sind : 

w Oewicht der gel6sten Substanz 
d12 Dichte der Lbsung ~ do 
M Molekutargewieht des Sotuts 
k Bottzmannkonstante 
N Avogadrosche Zahl 
0~ Winkelgeschwindigkeit 
v dielektrische Relaxationszeit  
T Temperatur  (K) 

1 -~ 6) 2 q:2 
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Tabelle 1. Dielektrizit#ttskonstante und dielektrische Verluste. Gel6ste Sub- 
sta.nz: Nitrobenzol; L6sungsmittel: Benzol. Messungen bei der Frequenz 

0,26 MHz, Temp. 25 ~ 

Gewieht des 
C6HsNO.2 s' #' 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 

Tabelle2. Parameter ~o, ~oo wnd a. GeI6ster S~off: Cu(II)-stearat; LS- 
sungsmittel : Benzol. Messungen bei der Frequenz 0,26 MHz 

Temp., 
o C ~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,t420 

2,2245 2,2131 0,1900 
70 2,2197 2,2085 0,0456 

und 

Die Werte yon z0 und ~ (Tab. 2) wurden n~ch Cole--Cole dutch 
graphisehe Darstellung yon c' gegea ~" flit das Cu(II)-stearat--Beuzol- 
system erhalten. 

In unserer vorhergehenden Mitteilung 1 wurden fiir X und Y nach- 
stehende Gleiehungen angegeben (Verfahren yon Gopallcrishna): 

X = (~' 2 + ~, + ~,, 2 _ _  2)1(~' + 2)2 + s" 2 
mid 

Y = 3 ~"/(~' + 2)2 + e" 2 

Ftir die Bereehaung der Dipolmomente yon Cu(II)-stearat bei 
verschiedenen Temperaturm~ wurde nach dem Verf~hren yon Dasgupta 
und Smyth 2 aaehstehende Gleichung angewendet: 

78* 
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Tabelle 3. Ver]ahren yon Gopalkrishna. Gel6ster Stoff : Cu(II)-s tearat  ; 
LSsungsmittel:  Benzol. Messungen bei der Frequenz 0,26 MHz 

] _~ 0)2 T2 aus  
Temp., Neigungswinkel, der graph. 

oC 0,000164 X 10 -86 )< T/~c6H 6 graph. Auftrag. Auftrag. yon 
yon W gegen X X gegen 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 

Bereehnete Dipolmomente in 10 - i s  elektrostatischen EinheRen (cm �9 g �9 
�9 see-System): iz34 2,71; ~5o 2,14; ~70 2,26. 

* Konnte  nicht best immt werden. 

Tabelle 4. Ver/ahren yon Dasgupta und Smyth. Gel6ster Stoff: Cu(II)- 
s tearat ;  L6sungsmRtel:  Benzol. Messungen bei der Frequenz 0,26 MHz 

TeInp.,  ~ zo ~ ( ~ o + 2 ) ( ~ , ~ + 2 )  (~o--r 2 ) ( ~ + 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 - i s  elektrostatisehen Einheiten (cm �9 g �9 see-System) : 
~34 2,75; ~5o 1,74; ~60 2,57; and ~70 2,74. 

Hier in  s ind M1, M2 uacI C1, C2 die Molekulargewichte  und  Molen- 
bri iche des L6suagsmi t te l s  bzw. der  gel6sten Substanz .  

I n  Tab.  2 s in4 die W e r t e  fiir r z~ un4  ~ bei  34, 50, 60 und  70 ~ 
zus~mmengeste l l t ,  die dureh  graphische  Dars te l lung  nach  Cole--Cole 
erhal ten  wurden.  I n  den Tab.  3 un4  4 s ind die wicht igs ten D a t e n  auf- 
gefi ihrt ,  die zur Bereehnung der  D ipo lmomente  yon  Cu( I I ) - s t ea ra t  
nach  del l  Veffahren yon Gopalkrishna und  yon Da~gupta und  Smyth 
verwende t  wur4en.  

Es  wurde  ber ich te t  5, dab  die nach  dem Verfahren yon Halver.stadt 
und  Kumler 6 bei  verschiedenen Verd i innungen  bes t immten  Dipol-  
momente  yon  Cu( I I ) -pa lmi t a t  deut l iehe  Unterseh iede  aufwiesen, wahr-  
scheinlich infolge der  Depolymer i sa t ion  der  Molekfile bei  der  stufen- 
weisen Verdf innung mi t  Benzol. Ikeda und  Sueoka 7 ber ich te ten  fiber 
eine s Beobach tung  bei  ihren Unte r suehungen  an Cu(I I ) -ace ta t -  
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16sungell in Benzol. Bei unserer Untersuchung der dielektrischen Ver- 
lus~e urld Dielektrizi~&tskonst~nten yon Cu(II)-ole~t 1 erhielten wir 
m~kroskopische 1%el~x~tionszeiten (-~) yon 4,54 bei 34 ~ 3,19 bei 
50 ~ 1,71 bei 60 ~ und 2,07 ( •  10-7 sec) bei 70 ~ In  dieser Arbeit 
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wurde aueh festgestellt, dab die Molekfile der Cu(II)-Verbindung bei 
niedrigeren Temperaturen langsam relaxieren, daI~ jedoeh die z-Werte 
beim Ansteigen der Temperatur um nahezu 50~o abfielen, was darauf 
hindeutet, dab infolge der Verminderung der Viskosit~it der Cu(II)- 
ole~tlSsuag in Bertzol die Molekiile soviel Energie erhalten, dab sie 
etwas rascher relaxieren. Bei der vorliegenden Untersuehung yon 
Cu(II)-stearat in Benzol naeh den Verfahren yon Gopalkrishna, sowie 
yon Dasgupta und Smyth scheint die bei den Dipolmomenten bei 34, 
50, 60 und 70 ~ beobachtete Tendenz parallel zu verlaufen, wobei die 
Dipolmomente bei 50 ~ ein wenig abnehmen. Diese etwas nngewShn- 
liche Beobaehtung zeigt, dag die Viskosit~t der Cu(II)-stearat--Benzol- 
16sung bei 50 ~ so hoch sgeigen mug, dab die Orientierung der Mole- 
kiile etwas schwieriger wird. Die in Abb. i gezeigte graphisehe Dar- 
stellung naeh Cole--Cole ffir Cn(II)-stearat zeigt die Verteilung der 
Relaxationszeiten; bier kSnnen dutch die einzelnea Punkte zwei deut- 
liehe B6gen gezeiehnet werden. Aus den in Tab. 2 (Abb. 2) gegebenen 
Werten ffir die Parameter r z0 und s~ wurden die thermodynamischen 
Quantits ffir die Relaxation der Cu(II)-stearatmolekfile in Benzol 
berechnet zu A H ~ = - - 2 , 7 8 k c a l ,  A F t =  10,75keal and A S ~ =  
: -  0,0395 Ct. Die l~el~xationszeiten llehmen aligemein zu und die 
Dispersionskurven, welche die Re]uxationszeiten bei 34 and 60 ~ mit 
den z-Werten 1,916 und 2,821 (•  10 -7 sec) ergeben, gegenfiber den 
in demselben Temperaturbereich erhaltenen 2,06 und 3,67, zeigen, dab 
der Fetts~ureteil und der Metallionenteil yon Cu(II)-stearat in Benzol- 
16sungen verschieden relaxieren. Die h6heren Werte yon ~ sind zweifel- 
los dem Stearattei] zuzusehreiben, denn dieser weist eine gr6~ere l~aum- 
erffi]lung auf, als der Kup~erionenteil des Salzes. Abgesehen hievon 
wird dutch die Entropiewerte ~ngedeutet, d~B die gelaxation ein regu- 
lgrer ProzeB ist. 

Bereits frfiher wurde erw/~hnt, dab reinstes Cu(II)-stearat durch 
sorgfgltige Pyrolyse des Pyridinaddukts des Salzes erhalten werden 
konnte. An anderer Stelle 4 haben wit fiber 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 nieht-isotherme Zersetzung des Cu(II)-stearats 
selbst erfolgt. Die Ordnung der l~eaktion der nieht-isothermen Zer- 
setzung des Cu(II)-stearatmolekfils betri~gt naeh dem Verfahren yon 
Freeman und Carroll s 0,23 und die Aktivierungsenergie (fiir die Zer- 
setzung) 7,24 keal/Mol. 

Zur Bereehnung der gelax~tionszeiten yon Cu(II)-stearat in Benzol- 
15sung wurde nach dem Verfahren yon Higasi ~ verfahren. Nach seinem 
Verfahren 9 wurden die Werte yon a', a", ao und a~ bestimmt, wobei 
der zuletzt genannte Wert auf optischem Wege erhalten wurde. Die 
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gefr~ktionsindices der Benzoll6sungen des SMzes wurden mit gro•er 
Genauigkeit mitteIs eines Carl Zeiss-Eintauchrefmktometers gemessen, 
wobei ein mit dem Instrument mitgeliefertes heizbares L5-Prima ver- 
wendet wnrde. Die SkMen- und Noniusablesungen wurden mit Hilfe 
der mit dem Instrument mitge]ieferten Tabellen in Refraktionsindex- 
werte umgewandelt, wobei his zur fiiifften Dezimulstelle sehr genaue 

Tabelle 5. V e r / a h r e n  yon  H i g a s i .  GelSs~er S~off: Cu(II)-stearab; LSsungs- 
mittel: Benzol. Messungen bei der Frequenz 0,26 MHz 

Temp., a' a" • 107 sec 
~ a0 a~ X* Y* Z* 

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 57,58 62,50 - -  0,569 6,97 1,330 3,045 

Die Gleichungen X*, Y* und Z* zur Berechnung der Werte yon 
sind im Text der vorliogenden Arbeit aufgefiibr~. 

Ergebnisse erhalten wurden. Unter Benutzung dieser Werte warden 
die in Spalte 5 der Tab. 5 aufgefiihrten a| berechnet. H i g a s i  9 

schlug die drei nachstehend angefiihrten Gleichungen fiir die Berechnung 
der Relaxationszeiten bei einer einzelnen Frequenz im Dispersions- 
bereich vor : 

= a " l ( a ' - - ~ o o ) I ~  . . . . . . . . . . . . . . . .  X *  
v = (ao - -  a ' ) la"o)  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Y *  

v = (no - -  a ' ) l ( a '  - -  ao~)lo~ . . . . . . . . . .  Z *  

Diese Gleichungen wurden yon den Autoren zur Berechnung der 
z-Werte angewendet. Diese Werte sind in den Spalten 6, 7 und 8 yon 
Tab. 5 aufgefiihrt und mit X*, Y* und Z* bezeichnet, entsprechend 
den Gleichungen, die zu ihrer Berechnung angewendet wurden. Die 
entsprechenden z-Werte fiir das Cu(II)-stearat--Benzo]system nach 
dem Verfahren yon C o l e - - C o l e  (graphische Darstellung) und nach 
dem Verfahren yon G o p a l k r i s h n a  wurden bei 34 ~ zu 2,06, 3,83, bei 
50 ~ zu 2,78, 6,62, bei 60 ~ zu - - ,  3,69 und bei 70 ~ zu 4,33, 7,39 
( • t0 -7 sec) gGunden. Es zeigt sich, da~ sich diese Werte vorteilhaft 
yon den nach dem Verfahren yon . H i g a s i  erhaltenen unterscheidea; 
letzteres Verfahren hat den ausgesprochenen Vorteil, die Messungen 
bei einer einzigen Frequenz ausfiihren zu kSnnen. Jedoch sind die nach 
Gleichmlg I7" erhMCenen Werte niedriger, ~ls die nach ~nderen Glei- 



1242 Leela Pardeshi u. a. : Dipolmomen~e und gelaxationszeiten 

chungen erhaltenen. I m  allgemeinen weisen die l~elaxationszeiten 
anseheinend eine abn.ehmende Tendenz auf, jedoch warden fiir 50 ~ 
hShere Werte gefunden (Tab. 5). Dos deutet darauf hill, dag die Viskositgt 
der fettsaurert Salze, die eine komplexe Funktion der Temperatur  ist, 
eine gr6Bere Bedeutung fiir diese Abweiehung zukommt.  

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