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lungen festgestellten Hiufigkeitsverteilungen, wenn
man aus unseren Gefrierkernspektren als den Ver-
teilungskurven fiir die Temperatur des Gefrierein-
satzes die ,integralen® Kurven fiir die Hiufigkeit
von Unterkithlungen bis zu bestimmten Temperatu-
ren errechnet.

In der Atmosphire erfolgt die Eisbildung nach
Peppler hauptsichlich um —12°C, also in unserem
zweiten Maximum. Aus dem konformen Verlauf sei-
ner damit eigentlich nicht vertriglichen Kurve der
atmosphirischen Unterkithlungen — aus dem Ver-
eisungsbeginn am Flugzeug — mit unserer integralen
Kurve fiir geniigend frische Kerne (zu Kurve 19)
haben wir damals geschlossen, daf} unter gewissen
Bedingungen eigentlich auch um —4° C in der Atmo-
sphire eine bevorzugte Eisteilchenbildung vorkom-
men mii8te. Inzwischen hat Schwerdtfeger!t
nachweisen konnen, daf3 bei der Schauerbildung iiber
See zumindest im Sommer, in einer erheblichen An-

16 W. Schwerdtfeger, Meteor. Rundschau 1, 453
[1948].
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zahl von Fillen aber auch in den iibrigen Jahreszei-
ten, der —12°-Bereich gar keine bevorzugte Rolle
spielt, wogegen gerade der Bereich um —4°C mit
bemerkenswerter Hiufigkeit hervortritt. Schwerdt-
fegers Darstellung, daf3 eine entscheidende Wirkung
der Gefrierkerne erst bei — 12°C angenommen
wiirde, bedarf allerdings nach unseren Ergebnissen
einer Richtigstellung dahingehend, da3 die Wirksam-
keit der Gefrierkerne von uns experimentell ermittelt
worden ist und -schon das frither® veréffentlichte Ge-
frierkernspektrum die beiden Maxima bei —4°C
und um —12° C zeigte. Eine Bevorzugung des ersten
Maximums bei der Schauerbildung bedeutet nach
unseren neuen Ergebnissen die vorwiegende Wirkung
von frischen, abgetrockneten Kernen (gemif3 unserer
Kurve 19), wobei sogar an eine Impfung durch Salz-
teilchen (gemif unserer Kurve 10a) zu denken wiire.

Die beobachtete Wirkung der Kerne im ersten
Maximum macht es auch verstindlich, da3 in der
Natur groflere Wassermengen nie merklich unter-

kiihlt sind.
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Absorptions- und Dispersionsmessungen im Gebiet von 10 bis 300 m an langkettigen ali-
phatischen Chloriden und Alkoholen in der reinen Fliissigkeit werden nach der Debye-Ramm-
schen Theorie der Rotationsbehinderung und der Onsagerschen Theorie diskutiert und mit
Messungen in der verdiinnten Losung verglichen. Die nichtassoziierenden Chloride zeigen eine
groflere Dipolbeweglichkeit in der reinen Fliissigkeit, die auf eine besondere Fliissigkeits-
struktur (Parallellagerung der Ketten) zuriickgefiihrt wird. Bei den Alkoholen sinkt die Be-
weglichkeit durch Assoziation, die mit zunehmender Kettenlinge monoton abnimmt. Die exakte
Ermittlung des Assoziationsgrades macht noch Schwierigkeiten, da bei den langkettigen
Alkoholen noch eine Dipolbeweglichkeit innerhalb der Komplexe vorhanden ist, was aus dem
angedeuteten Auftreten von mehreren Relaxationszeiten und Dipolabsorption im glasigen und

kristallinen Zustand geschlossen wird.

Die GroBe der Relaxationszeit von Dipolmolekiilen
in der Fliissigkeit, die bestimmend ist fiir die
Lage des Gebiets der Dipolverluste und anomalen
Dispersion im elektromagnetischen Spektrum?, wird
durch mehrere Faktoren bedingt. Neben der Gréfle
und Form des Molekiils, seiner inneren Beweglich-
keit und der Lokalisierung des Dipols spielen die
Wechselwirkungskrifte des Molekiils mit seiner Um-

1 P.Debye, Polare Molekeln, S. Hirzel, Leipzig 1929.

gebung eine entscheidende Rolle. Sie konnen in
erster Niherung — besonders bei verdiinnten Losun-
gen in einem unpolaren Losungsmittel — durch eine
Reibungsgrofle erfaBt werden, die der makroskopisch
gemessenen Viskositiit 7 proportional ist. In der rei-
nen Fliissigkeit ruft die Wechselwirkung eines Dipol-
molekiils mit den Nachbardipolen die Ausbildung
einer gewissen Orientierung der Dipole hervor, aus
der zusitzliche Wechselwirkungskrifte resultieren.
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Weicht nun, wie bei Kettenmolekiilen, die Molekiil-
form stark von der Kugelgestalt ab, so entsteht aul3er-
dem noch in Elementarbereichen der Fliissigkeit eine
quasikristalline Struktur, die wesentlich nur in der
Geometrie der Molekiile ihren Ursprung hat. Inner-
halb einer solchen Struktur ist ein Molekiil bei der
Rotation anderen Behinderungskriften unterworfen
als in einer Umgebung nahezu kugelférmiger Mole-
kiile, auch wenn bei Stromungsuntersuchungen beide
Medien die gleiche Zihigkeit 7 zeigen. Anzeichen fiir
einen solchen Effekt wurden in einer fritheren Unter-
suchung? bei den aliphatischen Chloriden lingerer
Kettenlinge gefunden. Bei ihnen ist wegen der Grofe
des Cl-Atoms das Moment nicht an der Molekiilober-
fliche lokalisiert, so daB3 keine Assoziation zu lang-
lebigen Komplexen in der Fliissigkeit erfolgen kann.
Dagegen assoziieren die entsprechenden Alkohole
durch Wasserstoffbriickenbildung zum O-Atom eines
benachbarten Molekiils, wodurch sich rotierendes
Volumen und Relaxationszeit vergrofern.

Im folgenden soll das dielektrische Verhalten der
langkettigen aliphatischen Chloride und Alkohole, die
sich nur in der Natur der polaren Gruppe unterschei-
den, miteinander verglichen werden, als typische Ver-
treter von assoziierenden und nichtassoziierenden
Fliissigkeiten mit sonst geometrisch gleicher Molekiil-
struktur. Es kann damit ein Beitrag? geliefert wer-
den zur Frage, wie weit Relaxationsmessungen Auf-
schlu3 iiber besondere Fliissigkeitsstrukturen und
Assoziation geben konnen.

A. Chloride

Die exakte Auswertung der fritheren Messungen? 4
war durch den Umstand erschwert, daf3 bei n-Dodecyl-
chlorid und n-Cetylchlorid der reelle Anteil ¢ der
DK bei 1,5 m Wellenlinge noch nicht den statischen
Wert angenommen hat, obwohl innerhalb der Mef§3-
fehlergrenze ¢ sich nicht mehr mit der Frequenz
indert, so dal die obere Grenze des Dispersions-
gebiets erreicht sein miiite. Es besteht dann einmal
die Moglichkeit, da3 die Dispersionskurve stetig, aber
sehr flach bei noch lingeren Wellen in den statischen
Wert einmiindet, oder zweitens konnte noch ein ge-
trenntes Absorptionsgebiet bei sehr viel lingeren
Wellen existieren. Ohne Klirung dieser Alternative
ist die Ermittlung eines Wertes fiir die Relaxations-
zeit der reinen Fliissigkeit, der zur Erfassung der

2 E.Fischer u. G. Klages, Physik. Z. 40, 721
[1939].

3 E. Fischer, Z. Physik 127, 49 [1949].

4 G. Klages, Physik. Z. 43, 151 [1942].
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/. 10 cm } 36,6cm| 4,03 m ' 10,8 m
Dispersion Absorption
Methode | 2. Drudesche Dipol- |Dekrement im
Methode erwiarmung | Resonanzkreis
r-10"sec | 1,85 | 37 { 4,06 | 5,1

Tab. 1. Dodecylchlorid. Relaxationszeit 7 in Abhingigkeit
von der Wellenlinge. 23° C.

Struktureinflisse mit dem in verdiinnter Losung in
Beziehung gesetzt werden kann, noch unsicher.

Wir haben daher Dispersions- und Absorptions-
messungen an Dodecylchlorid ® als reiner Fliissigkeit
im Gebiet von 300 m bis 10 m durchgefiihrt. Es fand
dazu eine der gebriuchlichen Resonanzmethoden
Verwendung, in der man ¢ aus der Lage der Reso-
nanzkurve und ¢’ aus der Zunahme des log-De-
krements, ermittelt aus der Halbwertsbreite der
Resonanzkurve, bestimmt. Im gesamten Temperatur-
bereich vom Schmelzpunkt bei — 16,5°C bis 60°C
ergab sich fiir keine Frequenz eine Dispersion, so daf}
ein zweites der Dipolorientierung zuzuschreibendes
Dispersionsgebiet nicht vorhanden sein diirfte. Bei
23° C ist gleichbleibend von 10,8 bis 300 m &' = 4,15,
wihrend fiir 1,5 m frither 4,10 gemessen wurde, so
daB also ein langer, flacher Ausliufer der Dispersions-
kurve oberhalb von 100 cm vorliegt.

Bei 30 und 10,8 m zeigt die Fliissigkeit im unteren
Teil des untersuchten Temperaturbereichs Absorption,
so daB aus dem ermittelten &’ die Debyesche Rela-
xationszeit 7 zu berechnen ist!. Vergleichen wir zu-
nichst die mit verschiedenen MeBmethoden sich er-
gebenden Werte von 7 fiir eine Temperatur (23 ° C)
(Tab. 1). Der systematische Gang der so errechneten
formalen Relaxationszeit mit der MeBwellenlinge
1Bt auf die Beteiligung von mehreren Relaxations-
zeiten bei der Orientierung der Dipole im elektri-
schen Felde schlieBen. Wie schon frither diskutiert 4,
ist das in Ubereinstimmung mit der Molekiilstruktur
des aliphatischen Chlorids, da freie Drehbarkeit um
jede einzelne C-C-Bindung innerhalb der Kette an-
zunehmen ist, so daf3 die Einstellung des am Ketten-
ende lokalisierten Moments durch die Rotations-
diffusion polarer Gruppen verschiedener Gréf3e und
Relaxationszeit moglich ist. AuBerdem kann die Mole-
kiilform geometrisch von der gestreckten bis zur ge-
kniduelten variieren, wobei die Relaxationszeit sich

5 Fiir die freundliche Uberlassung der Chloride und

Alkohole sind wir Hrn. Prof. Dr. Blaser, Henkel-
Werke, Diisseldorf, sehr zu Dank verpflichtet.
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R - it r-10" 1ps /iy-10° ' "
t"C 0 - 10 £ e s t/n-10 Ve/rd. Lés. R R R'/R
— 10 0,887 6,00 0,072 10,8 1,79 6,78 0,264 0,638 0,413
0 0,879 4,33 0,056 8,9 2,06 6,54 0,316 0,655 0,482
10 0,872 3,38 0,043 7,27 2,14 6,30 0,339 0,673 0,505
20 0,864 2,70 0,032 5,76 2,14 6,10 0,350 0,687 0,510

Tab. 2. Dodecylchlorid. 10,8 m. Diskussion nach Debye und Ramm.

nach Perrin® mit wachsender Streckung vergrof3ert,
so daf} insgesamt eine kontinuierliche Relaxationszeit-
verteilung resultiert, die derjenigen dhnlich sein wird,
die Kirkwood und Fuoss?7 fiir Polyvinylchlorid
theoretisch abgeleitet haben.

Die gemessene Relaxationszeit am langwelligen
Ende des Absorptionsbereichs, d. h. bei 10,8 m — als
Langwellenrelaxationszeit 71, bezeichnet —, stellt da-
bei den Schwerpunkt des Relaxationszeitspektrums
dar, wenn man jede Relaxationszeit mit einem Ge-
wicht G (7) belegt, das ein Maf3 fiir ihre Beteiligung
am gesamten Vorgang ist. Es gilt:
fC (r) T dr’

L= 0—;57 —
Uf G (v) dr

Wenn man Einflisse der Fliissigkeitsstruktur auf
die Relaxation der reinen Fliissigkeit untersuchen
will, sind natiirlich nur die Groéflen 71, von reiner
Flissigkeit und verdiinnter Loésung miteinander ver-
gleichbar. In verdiinnter Losung betrug bei Fischer
die MeBwellenlinge 4,03 m, withrend die Mitte des
Dispersionsgebiets bei etwa 1 cm zu erwarten ist, so
daB sich hieraus ebenfalls die Langwellenrelaxations-
zeit ergibt. Auf Grund der neuen Messungen kann
nun fiir einen ganzen Temperaturbereich in Tab. 2
der Vergleich gezogen werden®. Da hierbei die
Relaxationszeiten auf gleiche Viskositit bezogen wer-
den miissen, sind Zihigkeit und Dichte der reinen
Flissigkeit neu bestimmt. Die Vergleichswerte der
verdiinnten Losung kann man aus dem gemessenen
Wert bei 23°C 7 = 3,72-10—1! sec unter Beriicksich-
tigung der Temperaturabhingigkeit von 7/% (propor-
tional 1/T) berechnen. Fiir die Diskussion wurde zu-
nichst die Debye-Rammsche Theorie der Rotations-
behinderung ? der Dipole in der reinen Fliissigkeit

6 F. Perrin, J. Physique Radium 5, 497 [1934].

71.G. Kirkwood u. RR M. Fuoss, J. chem. Phy-
sics 9, 329 [1941].

8 In der fritheren Arbeit war das nur fiir eine Tempe-
ratur moéglich. AuBlerdem ist der Wert fiir die verdiinnte
Losung inzwischen von E. Fischer, Z. Naturforschg. 4a,
709 [1949], berichtigt worden.

infolge der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zugrunde
gelegt. Danach soll die reduzierte Relaxationszeit in
der reinen Fliissigkeit gegeniiber der in der verdiinn-
ten LOsung erniedrigt sein um einen Faktor R’, der
im Grenzfall hoher DK gleich ist dem entsprechenden
Reduktionsfaktor R fiir den Dipolanteil der Mole-
kularpolarisation ®. R und R’ sind in Tab. 2 auf-
genommen, wobei fiir das Dipolmoment 2,02 D, der
Literaturwert fiir n-Propylchlorid, gesetzt ist, unter
der Annahme, daf} sich das Moment in erster Nihe-
rung nicht mit der Kettenlinge dndert, was an den
aliphatischen Alkoholen experimentell verifiziert ist.
Bei den bisher untersuchten nichtassoziierenden Fliis-
sigkeiten >3 war die Vorhersage der Debye-Ramm-
schen Theorie annihernd erfiillt, wihrend bei den
aliphatischen Chloriden, wie schon friiher festgestellt,
R’ viel zu klein ist. Dieses wurde als Anzeichen fiir
den eingangs erwihnten besonderen Struktureffekt
gedeutet, indem angenommen wurde, dafl im Rela-
xationszeitspektrum des Molekiils, infolge bevorzugter
Parallellagerung der Ketten in der reinen Fliissigkeit,
die groBen Werte verschwinden oder in ihrem Ge-
wicht G stark geschwiicht sind, so da3 der gemessene
Schwerpunkt der Verteilung — die Langwellen-
relaxationszeit — sich verkleinert. Die verschwinden-
den groflen 7-Werte sind Rotationen des gestreckten
Molekiils um eine kurze Achse zugeordnet, die in der
Fliissigkeit nicht oder nur sehr wenig angeregt sind.
Der jetzt mogliche Vergleich bei mehreren Tempera-
turen liBt einen Gang in den Verhiltniswerten R'/R
erkennen, der auf eine Verminderung des Ordnungs-
zustandes der Fliissigkeit bei steigender Temperatur
hindeutet.

Fiir den Reduktionsfaktor der Orientierungspolari-
sation R liefert die Debyesche Theorie eine Bezichung
mit der Behinderungsenergie E eines Dipols im resul-
tierenden Feld seiner Nachbarn

R=1—L*(E/KkT),

9 P.Debye uu W. Ramm, Ann. Physik (5) 28, 28
[1937].
10 P. Debye, Physik. Z. 36, 100 [1935].
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wenn L (x) die bekannte Langevin-Funktion €tgx — 1

ist. Da diese Energie durch Wechselwirkung von
Dipolen entsteht, mul} sie proportional der Dipol-
feldstirke, also umgekehrt proportional der 3. Potenz
des mittleren Dipolabstands 7 sein !, Weil 73 aber in
erster Niherung der Dichte o umgekehrt proportional
ist, miiBte E/o bei verschiedenen Temperaturen fiir
eine Substanz konstant sein. Das trifft fiir das mehr
kugelformige Chlorbenzol zu, wihrend zwischen — 10
und 60° C fiir Dodecylchlorid E/o mit der Temperatur
um 6% abfillt. Hier ist also bei tieferen Temperatu-
ren die Molekularpolarisation kleiner, als man es nach
den Messungen bei 60°C und dieser Rechnung er-
warten sollte. Vielleicht ist dies ein Hinweis auf eine
Verringerung des wirksamen mittleren elektrischen
Moments, verursacht durch das bei sinkender Tempe-
ratur fortschreitende Einfrieren der oben besproche-
nen Rotationen, bei dem die zugehorigen Moment-
komponenten fiir die Polarisation unwirksam werden.
Thre Quadrate sind die Werte der Verteilungsfunk-
tion G (r). Dieses Ergebnis der genaueren Analyse
der Temperaturabhingigkeit der Molekularpolarisa-
tion wire dann im Einklang mit dem der Relaxations-
messungen. Letztere schlieBen eine Deutung durch
unpolare Assoziation aus, bei der die Relaxationszeit
groBer werden miif3te.

Die Onsagersche Theorie 1%, die man ebenfalls
zur Diskussion heranziehen kann, geht nun von an-
deren physikalischen Voraussetzungen aus. Sie be-
rechnet das innere Feld aus der Riickwirkung, die der
Dipol auf seine als Kontinuum angenommene Um-
gebung ausiibt, und verwendet dieses zur Berech-
nung der Molekularpolarisation. Es ergibt sich dann
ebenfalls eine Verringerung der Orientierungspolari-
sation gegeniiber dem Wert, den man aus dem Dipol-
moment des Molekiils erwartet, um einen Faktor Ro

3 & (7712 +2)

Ro = 2& +n?) (e +2)°

In Abb.1 ist dieser Onsagersche Reduktionsfaktor
mit dem gemessenen wirklichen verglichen. Man
sieht, daB sich beide Kurven fiir hthere Temperaturen
einander nihern, was anschaulich verstindlich ist, da
tir hohere Temperaturen der Onsagersche Konti-
nuumsansatz eher berechtigt erscheint als fiir tiefere.
Chlorbenzol zeigt denselben Verlauf beider Faktoren.

In Ausweitung der Onsagerschen Theorie auf
Wechselfelder wird nun angenommen 13, daB3 die

11 F, H. Miiller, Physik. Z. 38, 498 [1937].
12 L.Onsager, ]J. Amer. chem. Soc. 58, 1486 [1936].
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o 7o+ 10 1109 (to/m) : (t/n)
e sec To/1 - 10 Verd. Losung
— 10 15,3. 2,56 0,383
0 12,5 2,89 0,443
10 10,1 2,97 0,470
20 7,85 291 0,477

Tab. 3. Dodecylchlorid. 10,8 m. Diskussion nach Onsager.

Relaxationszeit in der reinen Fliissigkeit dieselbe ist
wie in der verdiinnten Losung, lediglich variiert durch
die unterschiedliche Viskositit. Aus dem gemessenen
¢’ erhilt man nach Onsager-Kirkwood dann eine
andere reduzierte Relaxationszeit 70/7, die direkt mit
dem Wert in der verdiinnten Losung in Beziehung

10
RD
xS
SV —— e mm ke === S
751==* _
P___.o———'(r"o y
—
|
By o W w W W 0 ®

Abb. 1. n-Dodecylchlorid. Reduktionsfaktor der Molekular-
polarisation gemessen (R) und theoretisch nach Onsager
(Ro)-

gesetzt werden kann. Der Unterschied zur Relaxations-
zeit 7 nach Debye ist gegeben durch 14

T U

&+2 1— (&)

Fiir die Funktion { (g,) gilt am langwelligen Ende des

Dispersionsbereichs
. n*(&—n?

N & (26 +n?) "

Sie verschwindet fiir hohes ¢, und hat bei ¢y == 5 ein
Maximum. Rein formal entspricht der Faktor von 70
dabei dem Debyeschen Reduktionsfaktor R’, da ja
70 auch fiir die Relaxation in der verdiinnten Losung
gilt.

In Tab. 3 sind nun die Onsagerschen Relaxations-
zeiten berechnet. Wie auch in der obigen Diskussion
nach Debye-Ramm sind sie in der reinen Fliissigkeit
zu klein und nihern sich mit steigender Temperatur
etwas den erwarteten Werten.

B. Alkohole

Nachdem so ein Uberblick iiber das dielektrische

Verhalten von nicht assoziierenden aliphatischen

131 G. Kirkwood, J. chem. Physics 7, 592 [1939].
4 E Fischer, Ann. Physik (6) 6, 117 [1949].
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Kettenmolekiilen gewonnen ist, wollen wir dem die
entsprechenden Alkohole, bei denen Assoziation auf-
tritt, gegeniiberstellen. Dazu wurden in derselben
Weise die normalen primiren Alkohole mit 8, 12 und
16 C-Atomen untersucht und ihre Orientierungs-
polarisation in der reinen Flissigkeit bestimmt. Bei
300 m zeigen sie im Bereich von 40° C weder Dis-
persion noch Absorption, so da3 das dort erhaltene &
der statische Wert ist.

Ein interessantes Ergebnis folgt aus einem Ver-
gleich zwischen der Orientierungspolarisation der
reinen Alkohole in Abhingigkeit von der Kettenlidnge
und der eines niedrigen Alkohols in der Losung eines
gesiittigten Kohlenwasserstoffs in Abhingigkeit von
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hingigkeit von f gezeichnet, wobei die reinen Fliis-
sigkeiten auf der Abszissenachse besonders hervor-
gehoben sind. In guter Niherung liegen alle Punkte
auf einer Kurve. Insbesondere zeigen die reinen
Flissigkeiten in Abhiingigkeit von der Kettenlinge
in demselben Gebiet das bekannte Maximum !, das
sich in der Konzentrationsabhiingigkeit eines Alkohols
ergibt. Man kann also sagen, da3 es fiir die Polarisa-
tion nur auf die Konzentration der polaren Gruppen
ankommt, gleichgiiltig, ob die unpolaren Ballast-

SN f A

& b 7 \\ 7

40 = e
_ex==5"
N | \ ————— " Ry
G G G G G £ ==
2 ; N TG i N i S < -
o 02 03 o4y 05 06 Q7 08 09 10 1] f— 5 7 7

Abb. 2. Orientierungspolarisation der aliphatischen Alko-

hole in Heptanldsung, bezogen auf gleiche Konzentration

der polaren Gruppen. 40° C. O Athylalkohol; x n-Butyl-
alkohol; O n-Octylalkohol; e reine Alkohole.

der Konzentration. Es wurden dazu Messungen' von
Smyth und Stoops?® in Heptan als ,milieu-
gleichem®“ Losungsmittel fiir Athyl-, n-Butyl- und
n-Octylalkohol im ganzen Konzentrationsbereich her-
angezogen. In der Auswertung beziehen wir alle Mes-
sungen auf Athylalkohol, indem wir uns von den
langkettigen Alkoholen die aliphatische Kette bis auf
zwei C-Atome abgeschnitten denken und aus den ab-
geschnittenen Resten Heptan-Molekiile aufbauen.
. Wir kénnen dann fiir jeden Alkohol mit m C-Atomen
und dem Molenbruch f in der Heptanlésung einen
Vergleichsmolenbruch " ausrechnen als

e f
f- —.

1+fﬂ;‘

In Abb. 2 ist dann fiir verschiedene Alkohole die
Orientierungspolarisation, d.h. die Molekularpolari-
sation vermindert um die Molekularrefraktion, in Ab-

15 C.P.Smyth uu W.N.Stoops, ]J. Amer. chem.
Soc. 51, 3312 [1929].

Ketenlinge —>

Abb. 3. Aliphatische Alkohole verschiedener Kettenlinge.
Vergleich des gemessenen Reduktionsfaktors R mit dem
theoretischen nach Onsager (Rg).

gruppen sich im Alkoholmolekiil befinden oder ge-
trennte unpolare Molekiile bilden.

Wie schon Mecke® fiir die Konzentrations-
abhiingigkeit gezeigt hat, ist dabei das Maximum
nicht als Assoziationsmaximum zu deuten. Wenn wir
das Bild von Debye und Ramm gebrauchen, so riihrt
der Abfall nach hohen Konzentrationen vielmehr von
der zunehmenden Verkleinerung der Molekularpola-
risation durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung her,
die den Assoziationseinflu3 iiberkompensiert. Das-
selbe folgt fiir die reinen Fliissigkeiten in Abhingig-
keit von der Kettenlinge. Um ein MaB fiir die zu er-
wartende Herabsetzung der Orientierungspolarisation
allein durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung oder analog
durch das nach Onsager modifizierte innere Feld zu
erhalten, berechnen wir den Reduktionsfaktor R nach
der Onsagerschen Formel — mit Ro bezeichnet
(Abb. 3). Gleichzeitig kann man den wirklichen

16 R. Mecke, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
52, 269 [1948]; R. L. Schupp, Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 53, 12 [1949].
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) - /. " 7-10" (t/iy) - 10° '
Substanz e n-10 in m ¢ sec Verd. Los. R
Methylalkohol . . . . . | 0772 0,460 4,36 0.345 0.353 0,199 3,87
Athylalkohol . . . . . 0,770 0,850 5,18 0,587 1,26 0,244 6,08
n-Butylalkohol . —_ 1,78 — — 4,61 0,366 7,08
n-Octylalkohol . 0,812 4,00 31,6 0,25 25,5 0,686 9,28
n-Dodecylalkohol . . 0,819 8,1 31,2 0,14 37,5 1,081 4,27
n-Cetylalkohol (50°) . 0,817 10,1 10,8 0,15 31,8 1,52 2,09
Tab. 4. Aliphatische Alkohole. 40°C. Diskussion nach Debye und Ramm.
Reduktionsfaktor R aus ¢, der Dichte ¢ und dem -
elektrischen Moment des Einzelmolekiils ermitteln. Substanz r(,b:gi) To/n-10° A Al
Der Quotient R/Rg ist dann ein Mal3 fiir die noch
tibrigbleibende Wirkung der Assoziation. Aus Abb. 3 Methvlalkohol 284 | 618 |31,1 | 214
ist zu ersehen, daB R/Ro monoton vom Athylalkohol At}glylallktﬁ?oﬁ 1 13’24 13,28 gg,g ig,g
. .. . L . -But 12 ] 29, 2,
bl.S zum Cetylalkohol abfillt. Die Assoziation wird Z-O‘étglzlkghgl 611 15.3 223 | 70
mit steigender Kettenlinge kleiner, wie man es auch n-Dodecylalkohol . 61,8 7,64 7,06 1,99
anschaulich erwarten sollte, und es ist nicht etwa so, n-Cetylalkohol (50") | 41.4 4,06 2,69 0,65

daB3 der Cetylalkohol stirker assoziiert ist als z. B. der
Butylalkohol, wie man es ohne nihere Analyse aus
der Molekularpolarisation (Abb. 2) schlieBen kénnte.

Um weitere Aussagen iiber die Assoziation zu
machen, wurde aus der Absorption die Relaxations-
zeit nach Debye berechnet. Fiir 40° C sind in Tab. 4
die MeBwerte und berechneten Gréflen zusammen-
gestellt, wobei fiir die drei niedrigen Alkohole Mes-
sungen von Fischer3 und Hackel??, fiir die
anderen eigene herangezogen wurden. Die so erhal-
tenen Reduktionsfaktoren R’ sind gréBer als 1, worin
sich die Assoziation in der reinen Fliissigkeit doku-
mentiert, da die Komplexe wegen ihres gréBeren
Volumens eine erhdhte Relaxationszeit gegeniiber
dem Einzelmolekiil zeigen miissen. In Abhingigkeit
von der Kettenlinge durchliuft R" etwa beim Octyl-
alkohol ein Maximum, ihnlich wie die Molekular-
polarisation (Abb. 2). Aber auch hier heif3t das nicht,
daB beim Octylalkohol der héchste Assoziationsgrad
erreicht ist, da ja sowohl Assoziation als auch Dipol-
Dipol-Wechselwirkung — bzw. das Onsagersche innere
Feld — in diesen Reduktionsfaktor eingehen. Wir
konnen diese ,,normalen“ Einfliisse der Dipolfliissig-
keit wieder dadurch zu eliminieren versuchen, daf3
wir die Onsagerschen Relaxationszeiten beim Ver-
gleich mit denen der verdiinnten Lésung benutzen,
wie es in Tab. 5 geschehen ist. Der aufgefiihrte Ver-
hiltniswert A = *G/;A'****’ spiegelt dann allein die

])Verd.Lés.

Assoziation bzw. besondere Eigenschaften der geo-

17 W. Hackel, Physik. Z. 38, 195 [1937].

Tab. 5. Aliphatische Alkohole. 40°C. Diskussion nach
Onsager.

metrischen Struktur der Fliissigkeit wider. Das aus-
gepriagte Maximum beim Octylalkohol ist in A ver-
schwunden. Methylalkohol liegt zwar noch etwas
tiefer als Athylalkohol, was sich bei folgender Uber-
legung kliren wird.

Die GroBe A darf man nimlich nicht einfach als
Assoziationsmall auffassen. Fischer!® hat schon
darauf hingewiesen, dafl die Relaxationszeiten der
Alkohole in verdiinnter Losung sehr klein sind, was
durch die freie Drehbarkeit der polaren Gruppen im
Einzelmolekiil, d. h. der OH-Gruppe allein bzw. zu-
sammen mit den benachbarten CH,-Gruppen, ver-
ursacht wird. Bei der Assoziation durch H-Briicken-
bildung in der reinen Fliissigkeit ist die polare Gruppe
jedoch nicht mehr frei drehbar, woraus allein sich
schon eine Erhéhung der Relaxationszeit ergibt. Die-
sen Anteil kann man dadurch erfassen, dal man als
Vergleichswerte fiir die verdiinnte Losung die Rela-
xationszeiten wihlt, die dem Molekiil als starrem
Gebilde zuzuschreiben sind. Fischer!® hat diese
abgeschiitzt aus Molekiilvolumen und -form unter Be-
riicksichtigung von gemessenen Werten fiir starre
Molekiile dhnlichen Volumens. So konnen natiirlich
nur Richtwerte entstehen, da die Orientierung des
Dipolmoments im Molekiil besonders bei sehr langen
Ketten von starkem Einflu} ist. Wenn man einen
Momentwinkel von 60° gegen die Achse der grofiten

18 E. Fischer, Z. Naturforschg. 4a, 707 [1949].
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. Ausdehnung des Molekiils in der gestreckten Form
annimmt, so ergeben sich statt A die in Tab. 5 als A’
aufgefithrten Vergleichswerte. Diese zeigen einen
vollstindig monotonen Abfall, so dal die Anomalie
bei A fiir Methylalkohol mit dem Einflu} der behin-
derten freien Drehbarkeit im Komplex zusammen-
hingen diirfte. Bei den kleinen Molekiilen ist die
durchgefiihrte Abschitzung der Relaxationszeiten bei
starrem Verhalten noch verhiltnismiBig sicher, da
wegen der geringeren Abweichung von der Kugel-
gestalt keine groBen Formfaktoren zu beriicksichtigen
sind. Bei den langkettigen Alkoholen liefert die An-
nahme véllig starrer Molekiile bei der Berechnung
der Vergleichswerte A" sicher nur eine untere Grenze.
AuBerdem ist daran zu denken, da3 dort eine Herab-
setzung der Relaxationszeiten in der reinen Fliissig-
keit #hnlich wie bei den aliphatischen Chloriden
groBer Kettenlinge durch eine zusitzliche geo-
metrische Fliissigkeitsstruktur verursacht sein diirfte.
Aus dem Gang von A bzw. A" darf man also nur den
Schluf3 ziehen, dafl die Assoziation mit der Ketten-
linge stetig abnimmt, ohne, wenigstens bei den langen
Ketten, quantitativ auf das Assoziationsmaf3 oder die
mittlere Zihligkeit der Komplexe schlieBen zu kon-
nen. Aus den sehr groBen Werten von etwa 20 bei
den niedrigsten Alkoholen folgt auch nicht ohne wei-
teres, da3 das Komplexvolumen im Mittel 20-mal so
groB ist wie das des Einzelmolekiils, was auch im
Widerspruch zu Uberlegungen von Eucken!® auf
Grund von Dampfdruckmessungen stinde, nach denen
die Zihligkeit etwa 5 betragen sollte. Die errechneten
Groen A" sind ausschlieBlich Folgerungen aus dem
theoretischen Ansatz von Onsager, dessen Verwen-
dung bei assoziierten Fliissigkeiten vielleicht nicht
mehr als nur formale Bedeutung beizumessen ist.
Ferner ist der Vergleich mit Messungen in Benzol-
losung als nicht ,milieugleichem” Losungsmittel fiir
die aliphatischen Alkohole noch mit der Unsicherheit
spezifischer Losungsmitteleinfliissse verkniipft.

Einen weiteren Hinweis auf das Vorhandensein von
Assoziation bei den langkettigen Alkoholen bringen
Relaxationsuntersuchungen bei mehreren Tempera-
turen. In Tab. 6 sind dazu MeBergebnisse an Dodecyl-
alkohol bei einer Wellenlinge von 31,2 m aufge-
fiihrt 20, Bei 25° Temperaturdifferenz betrigt der
Gang von A" etwa 1:2 und hat damit ungefihr die-
selbe GroBe wie bei den Alkoholen niedriger Ketten-
linge nach Fischer?3. Er steht im Zusammenhang

19 A. Eucken, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.

52, 255 [1949].
20 Octyl- und Cetylalkohol verhalten sich dhnlich.
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#C| o |9-102 & [T R | A | A
sec

25 | 0,829 | 140 | 036 | 87 |536 | 975 | 2,63
30 | 0,826 | 11,7 | 026 | 66 |500 | 875 | 2.46
35 | 0,822 | 9.7 |020 | 49 |462 | 790 | 223
40 | 0819 | 81 | 014 | 37 | 425|706 | 199
45 [ 0,816 | 6.8 | 009 | 27 |370 | 600 | 1.69
50 {0813 | 59 |0055| 19 |306 | 486 | 1.37

Tab. 6. n-Dodecylalkohol. Relaxation bei 31,2 m Wellen-
linge.

mit der Auflésung der Komplexe mit steigender ther-
mischer Bewegung. Die Tab. 6 und 2 fiir Alkohol und
Chlorid derselben Kettenliinge zeigen das unterschied-
liche Verhalten der beiden Substanzen oberhalb ihrer
Schmelzpunkte (24°C bzw. —16,5°C) beziiglich
GroBle und Gang der Relaxationszeiten, Reduktions-
faktoren und sonstigen physikalischen Konstanten.
Uber die Form der Absorptionskurve der lang-
kettigen Alkohole in Abhiingigkeit von der Frequenz
14Bt sich aus den vorliegenden Messungen noch nicht
sehr viel ableiten, da nur das langwellige Ende des
Absorptionsgebiets erfaf3t ist. Der Vergleich der Mef3-
werte bei 30 und 10 m ergibt lediglich eindeutig, daf3
die errechnete formale Relaxationszeit mit der Wellen-
linge absinkt, was bekanntlich auf das Vorhandensein
von mehreren Relaxationszeiten schliefBen liBt. Bei
Methyl-, Athyl- und n-Propylalkohol liBt sich da-
gegen die gesamte Dispersions- und Absorptionskurve
der reinen Fliissigkeit durch eine Relaxationszeit dar-
stellen 2. Das ist als experimentelle Bestiitigung dafiir
aufzufassen, daB die Beweglichkeit der polaren
Gruppe durch die Assoziation aufgehoben wird, da
sie sich sonst in einer zusitzlichen, sehr kleinen Re-
laxationszeit und einer Verformung der Dispersions-
und Absorptionskurve bemerkbar machen mii8te. An
Propylalkohol haben Girard und Abadie fir
Mischungen mit Hexan und Benzol 2> mehrere Rela-
xationszeiten gefunden, die auf eine Anderung der
Rotationsméglichkeiten bei sinkendem Assoziations-
grad im Sinne einer freien Drehbarkeit hindeuten.
Wenn man unsere Ergebnisse als Hinweis nimmt, daf3
auch die langkettigen Alkohole ein Relaxationszeit-
spektrum zeigen, so wire bei ihnen eine gewisse Be-
weglichkeit innerhalb der Kette auch in der reinen

21 M.v.Ardenne, O.Groos u. G.Otterbein,
Physik. Z. 87, 533 [1936]; A. Esau u. G. Bitz, Phy-
sik. Z. 38, 774 [1937]; S. Mizushima, Sci. Pap. Inst.
physik. chem. Res. Tokyo 5, 201 [1927] u. 9, 209 [1928].

22 P. Girard u. P. Abadie, J. Physique Radium
(VIII) 1, 281 [1940].
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Flissigkeit vorhanden. Nach den Erfahrungen bei der
Polarisation tiber ihre Abhingigkeit von Kettenlinge
und Konzentration (Abb. 2) kénnte man beide Fille
als in der Assoziation idhnlich ansehen. Allerdings
scheint fiir die Relaxation die Konzentrationsabhin-
gigkeit nicht der Kettenlingenabhingigkeit zu ent-
sprechen, es wird vielmehr bei den mittleren Konzen-
trationen auch in der Onsagerschen Auswertung ein
Maximum von A’ beobachtet 2. Zur genaueren Dis-
kussion des Dispersionsverlaufs der langkettigen
Alkohole sind Messungen im Dezimetergebiet be-
gonnen. Da die innere Beweglichkeit des Molekiils
oder Komplexes, wie wir sahen, bei der Abschiitzung
des Assoziationsgrades aus der gemessenen Rela-
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Abb. 4. Dielektrizititskonstante und Absorption von n-
Cetylalkohol bei 10,8 m Wellenlinge in der Umgebung
des Schmelzpunktes.

xationszeit eine entscheidende Rolle spielt, wird es
ratsam sein, fiir endgiiltige Schliisse die Betrachtung
nicht auf die Langwellenrelaxationszeit zu beschriin-
ken, sondern dazu den gesamten Dispersionsverlauf
heranzuziehen.

23 Diskussionsbemerkung E. Fischer, Z. Elektrochem.
angew. physik. Chem. 53, 16 [1949].

24 K. W. Wagner, Arch. Elektrotechn. 2, 371 [1914].

25 E. Frosch, Ann. Physik (5) 42, 254 [1942].
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Auch im festen Zustand 148t sich noch eine Dipol-
beweglichkeit nachweisen. Eigene Messungen am
Dodecylalkohol ergaben ein ausgepriigtes Disper-
sions- und Absorptionsgebiet mit einer Relaxations-
zeit von etwa 1-10—7 sec bei 0° C. Diese ist zu klein,
um auf die Wirkung von Inhomogenititen innerhalb
der Fliissigkeit entsprechend der W a gn e rschen 2
Theorie zuriickgefiihrt werden zu konnen.

Ebenso diirfte das in Abb. 4 gezeigte Verhalten des
Cetylalkohols in der Umgebung seines Schmelzpunk-
tes 49,5°C in Anbetracht der hohen MefBfrequenzen
durch Dipoleffekte verursacht sein. Die Fliissigkeit
nimmt unterhalb des Schmelzpunktes zuniichst eine
glasige Form an mit sprungweise sich erhohender
Polarisation und stetig ansteigender Absorption, um
erst etwa 10° tiefer zu kristallisieren. Im glasigen
Zustand hat Frosch? eine Dispersion bei Nieder-
frequenz gefunden, die stark zeitabhiingig ist und auf
Schichtenbildung verschiedener Phasen beim Er-
starren zurlickgefithrt wird. Eine Auswirkung dieses
Dispersionsmechanismus ist aber bei 30 MHz nicht
mehr zu erwarten. Der glasige, unterkiihlte Zustand
tritt nur bei den Alkoholen und nicht bei den Chlo-
riden auf, so daB er als eine Begleiterscheinung der
Kettenassoziation anzusehen ist26. Bei der Kristalli-
sation entsteht eine Hysterese auch der elektrischen
Werte, dhnlich wie sie bei Umwandlungspunkten an
Campher und Isoborneol® sowie bei Cyclohexanol?®
beobachtet ist.

Wir danken Hrn. Prof. Dr. H. Klumb fiir die Ermég-
lichung dieser Arbeit durch Zurverfiigungstellung von
Institutsmitteln und Hrn. Prof. Dr. E. Fischer, Hechin-

gen (Hohenzollern), fiir freundliche Hinweise und kli-
rende Diskussionen.

26 Genauere Untersuchungen in diesem Temperatur-
bereich, insbesondere der Zeitabhingigkeit, werden auf-
genommen,.

27 W.A.Yager u. S. 0. Morgan, J. Amer. chem.
Soc. 57, 2071 [1935].

28 A.H. White u. S. 0. Morgan, J. Amer. chem.
Soc. 57, 2078 [1935].



