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Dielektrische Relaxationsuntersuchungen
zur Frage des Losungsmitteleinflusses und der inneren Beweglichkeit
von Dipolmolekiilen

Von HERFRIED HASE*

Aus dem Physikalischen Institut der Johannes-Gutenberg-Universitiat, Mainz
(Z. Naturforschg. 8a, 695—707 [1953]; eingegangen am 6. August 1953)

Es wird der Losungsmitteleinflul auf die dielektrische Relaxation durch Messung der
Relaxationszeiten von fiinf Dipolmolekiilen in verdiinnter Losung von Benzol, Tetra-
chlorkohlenstoff, Hexan, Dioxan und Cyclohexan untersucht. Durch Vergleich mit den
nach den Modellvorstellungen von Debye, Perrin und Budo6 abgeschitzten Erwar-
tungswerten der Relaxationszeit gewinnt man einen Faktor der mikroskopischen Viskosi-
tat im Verhiltnis zur makroskopisch gemessenen, der im allgemeinen von Molekiilvolu-
men und Molekiilform von Dipolmolekiil und Lésungsmittelmolekiil abhingt. Besonder-
heiten der Fliissigkeitsstruktur in der Umgebung des Dipolmolekiils beeinflussen die
mikroskopische Viskositdt noch zusitzlich. Unter Beriicksichtigung dieser Erfahrungen
an starren Molekiilen wird der Einflul der Beweglichkeit polarer Gruppen auf die Re-
laxation an einer Reihe von Jod-, Methyl-, und Methoxy-Verbindungen des Benzols, Di-
phenyls und Quarterphenyls in Tetrachlorkohlenstoff untersucht. Bei den Molekiilen mit
CH ,-Substituenten kann nur fiir Quartertolyl eindeutig auf eine innere Beweglichkeit
der Kette geschlossen werden, die bei Isoquartertolyl wegen der beiden orthostdndigen,
mittleren Methylgruppen behindert ist. Die Untersuchung der Methoxyverbindungen
zeigt, daBl der polaren OCH ;-Gruppe eine innermolekulare Beweglichkeit zuzuordnen ist,
die aber von der Art des substituierten aromatischen Molekiils und der Anzahl der Sub-
stituenten und ihrer Lage zueinander abhingig ist.

ie Erscheinung der Dispersion und Absorption
kurzer elektrischer Wellen in stark verdiinnten

Die Proportionalitit zwischen Relaxationszeit
und Molekiilvolumen wurde bereits in fritheren Ar-

Dipolfliissigkeiten gestattet Aussagen iiber Molekiil-
struktur und freie Drehbarkeit von Molekiilgrup-
pen. Die Untersuchungen zielen alle darauf hin,
die Relaxationszeit T zu bestimmen und ihre Grofle
mit Hilfe der aus Modellvorstellungen gewonnenen
Formeln zu diskutieren. Als Ausgangspunkt ver-
wendet man als Modell fiir das Dipolmolekiil eine
Kugel vom Radius a, die in einem Medium der ma-
kroskopischen Viskositidt # rotiert. So ergibt sich
nach Debye! fiir r die Grole
4nna®

kT - (1)
Beschriankt man sich auf stark verdiinnte Losungen
(Lorentz-Feld), so ist 7 gleich der Viskositit des un-
polaren Losungsmittels. Gl. (1) besagt fiir die Re-
laxationszeit:

T —

a) sie soll dem Volumen des Dipolmolekiils pro-
portional sein,

b) sie soll linear mit der Viskositdt des Losungs-
mittels anwachsen.

* Dissertation (D 77), Mainz 1953.
1P. Debye, Polare Molekeln, S. Hirzel, Leipzig
1929.

beiten untersucht und diskutiert. Dabei zeigte es
sich, daB das einfache Modell nicht ausreicht und
man der Gestalt des Molekiils Rechnung tragen
muB. Eine weitaus bessere Annéherung an die Mole-
kiilform ist schon das Ellipsoid, dessen Verhalten
im elektrischen Feld Perrin? untersuchte. Im all-
gemeinsten Fall treten hierbei drei verschiedene
Relaxationszeiten 7,, 74, 7, auf, von denen jede der
Momentkomponente in Richtung einer Achse des
Ellipsoides zugeordnet ist. Fiir die Relaxationszeit
ergibt die Theorie

4 inabe

kT

wobei der Molekiilformfaktor f; gleich dem Verhalt-
nis Relaxationszeit 7; eines Ellipsoides zur Re-
laxationszeitt,einer Kugel gleichen Volumens ist und
von Fischer, Miyamoto und Budé? berechnet
und tabelliert wurde. Die fiir den dielektrischen
Verlust bei lingeren Wellen (w?72< 1) maf3gebende
effektive Relaxationszeit setzt sich aus den Einzel-

Ty = fi’ i:a’b767 (2)

2 F. Perrin, J. Physique Radium 5, 497 [1934].
3 A. Budo, E. Fischer u. S. Miyamoto, Physik.
Z. 40, 337 [1939].
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relaxationszeiten additiv zusammen mit Gewichten,
welche der Zusammensetzung des gesamten Momen-
tes u des Molekiils aus einzelnen Teilmomenten i,
entsprechen. Analytisch ergibt sie sich zu

My \?
Teff — Z (7) T; -

Ist das Molekiil nicht starr, sondern besitzt es
frei drehbare polare Gruppen, so treten auch hier
mehrere Relaxationszeiten auf?. Die effektive Re-
laxationszeit fiir ein Molekiil mit einer frei drehbaren
Gruppe ergibt sich zu

UF \2 HUR\?
Tetp = (7) Tp + (7) TR (4)

wobei up die mit dem Molekiilganzen fest gekop-
pelte Momentkomponente in Richtung der Dreh-
achse, uy die rotierende Momentkomponente, 7y
und 7y die der entsprechenden Momentkomponente
zugeordneten Relaxationszeiten sind.

Handelt es sich um ein aliphatisches Kettenmole-
kiil wie Dodecylchlorid (C,,H,;Cl), so ist Drehung
um jede C-C-Bindung moglich, wodurch auch die
Form des ganzen Molekiils sich &ndert (von der ge-
streckten Kette bis zum Knéuel). Molekiilform und
freie Drehbarkeit rufen hier ein ganzes Kontinuum
von Relaxationszeiten hervor.

Auch die Abhangigkeit der Relaxationszeit von
der makroskopischen Viskositdt 7 wurde schon des
ofteren untersucht. Man kann die Proportionalitat
von 7 mit 7, wie es Gl (1) fordert, priifen durch
Anderung der Temperatur oder durch Losen ein
und desselben Dipolmolekiils in verschiedenen Lo-
sungsmitteln. Fischer® untersuchte Chlorbenzol
und «a-Brom-Naphthalin in verdiinnter Ldsung
(Benzol) und fand, dal in dem Temperaturbereich
259C bis 45°C die Anderung von 7 proportional 5/7'
ist. Dagegen zeigten Relaxationszeitmessungen in
verschiedenen Losungsmitteln Abweichungen vom
idealen Verhalten (Proportionalitdt zwischen r und
7). Fiir Orthodichlorbenzol in Dekalin® wurde eine
2,9-mal so groBBe Relaxationszeit wie in Hexan ge-
messen, wiahrend die Viskositdt um den Faktor 5,5
anstieg. Noch deutlicher zeigen dies Messungen von
Whiffen und Thompson?. Fiir eine verdiinnte
Losung von Chlorbenzol in einer Cyclohexan-Paraf-
fin-Mischung erhielten sie eine viermal so grofle

3)

4 A. Budo, Physik. Z. 39, 706 [1938].

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

6 G. Martin, Physik. Z. 37, 666 [1936].

"D.H.Whiffen u. H.W.Thompson,Trans. Fara-
day Soc. 42 (A), 114 [1946].
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Relaxationszeit wie in Cyclohexan, wihrend die
Viskositdt um den Faktor 80 anstieg. Ein dhnliches
Verhalten beobachteten auch Jackson und Pow-
les8. Man kann hieraus den Schluf} ziehen, daB fiir
die Reibung eine mikroskopische Viskositdt maf-
gebend ist, die gegeniiber der makroskopisch gemes-
senen verkleinert ist.

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit befalit sich
speziell mit dem Einflul des Losungsmittels auf die
dielektrische Relaxation und dessen Klirung durch
Einfithrung einer mikroskopischen Viskositit. Da-
bei soll durch Untersuchung an moglichst einfachen,
,,starren’ Dipolmolekiilen festgestellt werden, in-
wieweit sich diese mikroskopische Viskositit aus
bekannten Molekiildaten abschitzen laft.

Unter Beriicksichtigung der Erfahrungen an star-
ren Dipolmolekiilen haben wir dann daran an-
schlieBend den Einflul der Beweglichkeit polarer
Gruppen auf die Relaxation untersucht, wobei be-
sonders Methyl- und Methoxy-Gruppen als Substi-
tuenten behandelt werden.

I. MeBmethode

Die Relaxationszeit der Dipolmolekiile in der ver-
diinnten Losung wurde bestimmt durch Messung der
Hochfrequenzverluste in einem Kondensatorgefaf3
nach einer kalorimetrischen Methode, die vor allem
von Fischer? verwendet wurde. Die Meifrequenz be-
trug v = 88,4 MHz (4 = 3,40 m). Fur die Absolut-
messung von t war die Bestimmung der durch Warme-
leitung verlorengehenden Warmemenge notwendig.
Die thermische Eichung des Melgefafles!® ergab, dafl
alle gemessenen Verlustwiarmen mit dem Faktor 2,1
multipliziert werden mufliten. Die Absolutwerte der
Relaxationszeiten haben eine vorsichtig geschatzte
obere Fehlergrenze von etwa 9 9,, wahrend die Rela-
tivwerte der Relaxationszeiten verschiedener Dipol-
molekiile eine Genauigkeit von ungefahr 4 9, besitzen,
da hier die Kenntnis des Absolutwertes der erzeugten
Warmemenge, der Frequenz und der Spannung keine
Rolle spielt.

Fir die Berechnung der Relaxationszeit aus Ab-
sorptionsmessungen ist die Kenntnis des Dipolmomen-
tes Voraussetzung. Der Betrag dieser direkt nicht mef3-
baren Grofle ergibt sich aber aus den MelgroBen ver-
schieden, je nachdem welchen Ansatz man fiir das
innere Feld wahlt. Es lat sich jedoch zeigen, dal die
Relaxationszeiten sehr verdiinnter Losungen unab-
hangig sind vom Feldansatz. Zu diesem Zweck elimi-
niert man das Dipolmoment und erhilt sowohl nach
der Debyeschen Theorie (Lorentz-Feld) als auch nach

8 W.Jackson u.J.G.Powles, Trans. Faraday Soc.
42 (A), 101 [1946].

9 E. Fischer u. F. C. Frank, Physik. Z. 40, 435
[1939].

1 E. Fischer, Physik. Z. 40, 645 [1939].
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der Onsagerschen Theorie ! fiir die die Absorption cha-
rakterisierende GriBe ¢’ (unter Voraussetzung w?r?<< 1)
die gleiche einfache Formel

(5)
wobei Adg, die Differenz zwischen der statischen

DK der Losung ¢, und des Losungsmittels g, und
An? die Differenz zwischen dem Quadrat des Bre-

e’ = (dey — An?) wt,
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die fiir die Berechnung der Relaxationszeiten maf-
gebenden Konstanten der fiinf Losungsmittel auf-
gefiihrt, die nach bekannten MeBmethoden ermit-
telt wurden. Tab. 2 zeigt die Dipolmomente in den
verschiedenen Losungsmitteln, und Tab. 3 unter 7
(gem.) die Absolutwerte der gemessenen Relaxa-

chungsindex der Losung n? und des Losungsmittels tionszeiten.

n,? ist. Das heit mit anderen Worten: Sind die Dipol-

momente mit Hilfe der Debyeschen Theorie bestimmt 3 .

worden, so muB3 man zur Berechnung von 7 die aus Dipol- Ben- | Tetra- | He- Di- | Cyclo-

dieser Theorie folgende Verlustformel'? anwenden. Das gkl zpl | ehlorks, | wan oxap | hexan

Entsprechende gilt, wenn der Onsagersche Feldansatz Chl

zugrunde gelegt worden ist. In beiden Fillen sind die ox=

berechneten Relaxationszeiten die gleichen. benzol 1,51 1,54 1,55 1,63 1,59
Weiterhin ist bekannt, dal die Werte fiir das Dipol- Jod- ,

moment, die man aus Messungen an Gasen und ver- benzol _ 1,88 - - -

diinnten Fliissigkeiten gewinnt, im allgemeinen von- Jodtoluol | — 1,30 — — -

einander abweichen und dabei noch von der Art des Nitro-

Losungsmittels abhingen. Es wurden deshalb in einer benzol | 4,00 3,88 4,04 4,03 3,92

parallel laufenden Arbeit!? die Dipolmomente samt- | Pyridin 2,16 2,27 2,16 2,22 2,14

licher verwendeter Substanzen in den verschiedenen Cyclo-

Losungsmitteln bei der gleichen Versuchstemperatur hexylchl.| 2,14 2,17 2,20 2,19 2,10

(25,0°C) und bei denselben Konzentrationen neu be- Jod-

stimmt. Die Werte der Dipolmomente, berechnet nach diphenyl| — 1,38 = = ==

Clausius-Mosotti-Debye, sind in Tab. 2 und 10 zusam-

mengestellt und dirften auf + 0,03 D genau sein. Tab. 2. Dipolmomente in D.

. 2
Losungsmittel DK np g+ o3 MgG Mgz:? ks nPoils(z: )

Benzol . . . . . 2,272 1,4974 0,8731 78,11 89,5 0,606
Tetrachlorkohlenst. . 2,227 1,4572 1,5851 153,84 97,1 0,907
Hexan e @ 1,889 1,3732 0,6556 86,17 131,4 0,297
Dioxan . 2,222 1,4197 1,0280 88,10 85,7 1,193
Cyclohexan 2,020 1,4234 0,7736 84,15 108,8 0,890

Tab. 1. Molekularkonstanten der unpolaren Lésungsmittel bei 25,00 C.

II. EinfluB des unpolaren Losungsmittels
auf die dielektrische Relaxation

1. MeBergebnisse

Der EinfluB von unpolaren Lésungsmitteln auf
die dielektrische Relaxation wurde zunichst an
sieben Vertretern ,starrer’* Dipolmolekiile in fiinf
verschiedenen Losungsmitteln untersucht. AuBer
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, die als Substan-
zen p.A. von der Firma Merck (Darmstadt) bezogen
werden konnten, wurden alle iibrigen Losungsmit-
tel iiber Natrium vorgetrocknet und so lange iiber
Natrium destilliert, bis ihre Siedepunkte mit den
Literaturwerten iibereinstimmten. In Tab.1 sind

11 I, Onsager, J. Amer. chem. Soc. 58, 1486 [1936].
12 P, Debye, Physik. Z. 35, 101 [1934].

Zur Kontrolle der Absolutwerte kénnen wir Er-
gebnisse fritherer Arbeiten heranziehen. Fischer4
hat mit der gleichen MeBmethode die Relaxations-
zeiten von Monochlorbenzol und Nitrobenzol in
Benzol als Losungsmittel gemessen und erhielt fiir
7 (Chlorbenzol) = 1,06 - 1071 sec und fiir 7 (Nitro-
benzol) = 1,32 - 10711 sec. Als Fehlergrenze fiir die
Absolutwerte der Relaxationszeiten gibt er 4- 10 %,
an. Ein Vergleich der beiden Ergebnisse zeigt, daf3
die Werte fiir 7 innerhalb der Fehlergrenzen gut
iibereinstimmen.

Reduziert man die Relaxationszeiten auf gleiche
Viskositat, d. h. bildet man das Verhiltnis 7/, so
miilte man auf Grund der einfachen Theorie er-

13 G. Klages u. E. Klopping, Z. Elektrochem.
57, 369 [1953].
14 E. Fischer, Z. Naturforschg. 4a, 707 [1949].



698

warten, dall diese GroBe fiir ein Dipolmolekiil in
verschiedenen Losungsmitteln eine Konstante ist.
Tab. 4 zeigt aber, daB} dies auf gar keinen Fall zu-
trifft. Noch deutlicher wird der Sachverhalt, wenn
wir an Stelle der Absolutwerte, die wegen der Un-
sicherheit der thermischen Eichung einen gréBeren
absoluten Fehler haben, die Relativwerte von 7/5
(bezogen auf Tetrachlorkohlenstoff) betrachten. So-
wohl in Benzol als auch in Hexan liegen die redu-

H. HASE

Zwischen /, und 7 besteht die Beziehung 7 =
Jw/27wc. Aus der Arbeit von Franklin, Heston,
Hennelly und Smyth haben wir vier Dipolmole-
kiile, deren 2,-Werte in Benzol und Cyclohexan
gemessen worden waren, auf gleiche Viskositit redu-
ziert und in Benzol gleich 1 gesetzt. Dann erhilt
man in Cyclohexan folgende Relativwerte von 7/5:
Chloroform 0,30, Chlorbenzol 0,63, Brombenzol 0,66,
d-Campher 0,50.

7 - 10! [sec]
Dipolmolekiil Benzol Tetrachlork. Hexan Dioxan Cyclohexan
gem. ber. gem. Dber. gem. ber. | gem. ber. | gem. ber.
Chlorbenzol 0,97 4,55 1,28 6,80 0,52 2,23 1,53 8,94 0,76 6,65
Jodbenzol — — 2,13 8,2 — - - e — _
Jodtoluol — —_ 2,07 8,7 — — —— — —_ —
Nitrobenzol 1,49 4,96 1,96 7,44 0,85 2,44 2,26 9,75 1,18 17,27
Pyridin . . . . . . 0,73 2,76 0,78 4,11 0,33 1,40 1,05 5,40 0,53 4,02
Cyclohexylchlorid . . 1,20 4,64 1,43 6,94 0,56 2,28 1,86 9,14 0,92 6,80
Joddiphenyl - - 14,8 7,4 — — — — — -
Tab. 3. Gemessene und berechnete Relaxationszeiten.
(t/n - 10°

Dipolmolekiil Benzol Tetrachlork. Hexan Dioxan Cyclohexan

abs. rel. abs. rel. abs. rel. abs. rel. abs. rel.

Chlorbenzol 1,60 1,14 1,41 1,00 1,73 1,23 1,28 0,91 0,85 0,60
Jodbenzol — — 2,35 — — — — — — —
Jodtoluol — — 2,28 — — — — S — —
Nitrobenzol 2,46 1,14 2,16 1,00 2,86 1,32 1,89 0,88 1,33 0,61
Pyridin . . . . 1,21 1,41 0,86 1,00 1,11 1,29 0,88 1,02 0,60 0,70
Cyclohexylchlorid . . 1,98 1,25 1,58 1,00 1,89 1,20 1,56 0,99 1,03 0,65
Joddiphenyl . . . . — — 16,3 — — — — — — —

Tab. 4. Absolut- und Relativwerte von /.

zierten Relaxationszeiten fiir alle Dipolmolekiile
hoher als in Tetrachlorkohlenstoff als Lésungsmit-
tel, wihrend Dioxan eine geringe Erniedrigung
zeigt. Besonders auffallend ist aber, dal die Ver-
héltniswerte 7/ in Cyclohexan als Loésungsmittel
nur ungefihr halb so grol sind, wie die in den
iibrigen Losungsmitteln. Das gleiche Verhalten fand
man auch bei Messungen im cm-Wellengebiet >. Die
Autoren benutzten an Stelle der Relaxationszeit
die ,kritische Wellenlinge 4., d. h. die Wellen-
linge, bei der = seinen maximalen Wert erreicht.

15 A. D. Franklin, W. M. Heston jr., E. J. Hen-
nelly u. C. P. Smyth, J. Amer. chem. Soc. 72, 3447
[1950]; D. H. Whiffen, Trans. Faraday Soc. 46, 130
[1950].

2. Relaxationszeit und Molekiilvolumen

Um nun die Dipolmolekiile untereinander ver-
gleichen zu konnen, haben wir zunichst die aus
Molekiilvolumen und Form nach den Anséitzen von
Debye und Perrin zu erwartenden Relaxations-
zeiten berechnet, wenn als Viskositat die makrosko-
pische des Losungsmittels verwendet wird. Abwei-
chungen von den gemessenen Werten sollen dann
als AusfluBl des Faktors der mikroskopischen Vis-
kositat gedeutet werden.

Wie bereits von Fischer!* vorgeschlagen, wur-
den mit Hilfe der aus den Elektroneninterferenzen
bekannten Atomabstdnde, bzw. Bindungsradien
und Valenzwinkel die Molekiilvolumina berechnet,



DIELEKTRISCHE RELAXATION VON DIPOLMOLEKULEN

und danach eine Anniherung der Molekiilform
durch ein Ellipsoid vorgenommen, indem zwei
Halbmesser stets geometrisch sinnvoll festgelegt
wurden und der dritte durch das berechnete Mole-
kiilvolumen bestimmt wurde. In Tab. 5 haben wir
fiir die benutzten Molekiile die in dieser Art berech-
neten Ellipsoidhalbachsen und die Molekiilvolu-
mina zusammengestellt.
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beziiglich des Absolutwertes problematisch ist, zei-
gen auch die MeBergebnisse bei der translatorischen
Molekularbewegung, ndmlich bei Diffusionsunter-
suchungen, worauf Fischer schon hinwies. Riehl
und Wirths® fanden hier, dal die Unterschiede
zwischen den gemessenen und berechneten Dif-
fusionskonstanten immer groler werden, je kleiner
die Molekiile der diffundierenden Substanz gegen-
itber den Molekiilen des Loésungsmittels werden.

Ellipsoidhalbachsen Vo- | Form-| Erst wenn die diffundierenden Molekiile grof3 gegen-
[AE] hXIEl]%n faktor | jjber den Molekiilen der umgebenden Substanz
@ b c [AET | fa (Molekulargewicht gréfer 10000) waren, trat eine
Benzol 3,1 3.1 1,2 48,1 . gute Ubereinstimmung Z\.v'lschen den gemessenen
und berechneten Werten ein.
Tetrachlor- i
kohlenst.| 2,4 2,4 2,4 57,5 - Ebenso war es schon bekannt, dall auch bei Re-
Hexan 4,6 1,9 1,9 59,2 — laxationszeitmessungen, d. h. bei der Rotationsdif-
Cyclo- fusion, ein &hnliches Verhalten erwartet werden
hexan 3,1 2,8 2,2 79,9 — kann. Offenbar kommt es hierbei aber sehr auf das
Dioxan 2,7 2,4 2,2 61,0 — Verhiltnis von MolekiilgréBe des Dipolmolekiils zu
Chll)or- : . - 12 T . der des Losungsmittelmolekiils an. Das bedeutet,
i ’ ’ ’ . ’ daB3 die fiir die innere Reibung malgebende Vis-
Jodbenzol 4,1 3,1 1,3 70,4 1,76 S e : ; ‘
kositdt 9 keine Konstante ist, sondern weitgehend
Jodtoluol 4,0 3,6 1,3 78,9 1,68 - N
. von den Volumenverhéltnissen abhangt.
Nitro- 5 e =
benzol 4,0 3,1 1,2 62,7 | 1,79 Es erscheint uns als zweckméiig, den ganzen Fra-
Pyridin 3.1 2.8 1.3 46,1 [1,35(f) genkomplex nach zwei Gesichtspunkten getrennt
Cyclo- zu behandeln.
hexylchl. 3,5 2,8 2,2 88,9 1,18
Jod- Volumen | T(ber.) _ — @
2 —— Y= —| V-0
diphenyl| 6,2 2,1 2,1 115,1 2,28 [AE®] — Voo
Tab. 5. Molekiilvolumen, Ellipsoidhalbachsen und Pyridin 46,1 5,3 1,6 74
Molekiilformfaktoren. Chlorbenzol 59,5 5,3 2,0 119
Nitrobenzol 62,7 3,8 2,1 131
. . Jodbenzol 70,4 3,8 2,0 141
Aus der von Budé, Fischer und Miyamoto Jodtoluol 78,9 4,2 1,8 142
3w = ie Dipol- Cyclohexyl-
aufges.i?elltel.l Tabel]e" wurden dann fiir die Dipol Shiarih 88,9 48 14 o
molekiile die Molekiilformfaktoren f; entnommen | yoqdiphenyl| 115,1 1.2 3.0 345
und mit Hilfe der Gl. (2) danach die erwarteten Re-

laxationszeiten berechnet. Die in dieser Art abge-
schatzten Relaxationszeiten ,,starrer’ Molekiile, die
in Tab. 3 angefiihrt sind, diirften auf 4+ 5 % genau
sein. Vergleicht man die berechneten Relaxations-
zeiten mit den gemessenen, so ist die grofie Differenz
zwischen beiden auffallend. Nur fiir Joddiphenyl
stimmen sie ungefahr iiberein.

Fiir die Gr6Be der Relaxationszeit ist mafgebend
die GroBe der Reibung, die das Dipolmolekiil in
dem Losungsmittel erfihrt. Bei der Berechnung von
7 nach GI. (2) wurde vorausgesetzt, dafl die Stokes-
sche Widerstandsformel, die streng nur fiir makro-
skopische Korper gilt, auch auf Teilchen moleku-
larer GroBe noch anwendbar ist. DaB dies jedoch

Tab. 6. Abhéngigkeit der Relaxationszeit von Volu-
men und Molekilform des Dipolmolekiils.

a) Die Abhédngigkeit der Relaxationszeit
von der GroBle des Dipolmolekiils

Zu diesem Zweck betrachten wir die Relaxations-
zeiten der sieben Dipolmolekiile in Tetrachlorkoh-
lenstoff. Bildet man das Verhéltnis: Berechnete Re-
laxationszeit zu gemessener Relaxationszeit (im fol-
genden als 7 bezeichnet), so sieht man aus Tab. 6,
daBl zunichst einmal iiberschligig mit steigendem

16 N. Riehl u. G.Wirths, Z. physik. Chem. 194,
97 [1944].
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Molekiilvolumen 7 abnimmt (Spalte 2) oder mit
anderen Worten: Je gro3er das Dipolmolekiil gegen-
itber dem Losungsmittelmolekiil wird, um so mehr
tritt eine Annédherung an das Stokessche Reibungs-
gesetz mit makroskopischer Viskositét ein, in Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen aus Diffusions-
untersuchungen. Dal} aber noch ein anderer Faktor
eine Rolle spielt, folgt deutlich aus den dabei zu
groBBen Werten fiir Jodtoluol und Cyclohexylchlorid,
die also eine ihrem Volumen entsprechend zu kleine
Relaxationszeit haben. Eine Erklarung hierfiir kann
man in der Verschiedenheit der Molekiilform suchen.
Fithrt man als charakteristische Grole o fir die
Molekiilform das Verhéltnis gro3e Achse a des Ellip-
soids zu der Wurzel aus dem Produkt der kleinen
Achsen b und ¢ (Spalte 3) ein, so nehmen, wie Tab. 6
zeigt, mit Anndherung an die Kugelgestalt die
Werte fiir 7 bei 4hnlichem Volumen zu. Es liegt daher
nahe, fiir eine Ubersicht ein Molekiil durch die GroBe
V-6 zu charakterisieren (Spalte 4). Ordnet man da-
nach die untersuchten Dipolmolekiile, so ergibt sich
ein monotoner Verlauf fiir 7. Eine Ausnahme bildet
das Jodtoluol, jedoch liegt diese Abweichung durch-
aus noch innerhalb der Fehlergrenze von Messung
und Abschéitzung.

b) Abhédngigkeit der Relaxationszeit von
der Grofle des Losungsmittelmolekiils

Auf Grund der Uberlegungen und Ergebnisse des
vorherigen Abschnittes miilte man erwarten, daf3
die Werte fiir 7 mit wachsendem Volumen des Lo-
sungsmittelmolekiils ansteigen. Diese Vermutung
bestitigt im allgemeinen auch Tab. 7. Eine Aus-
nahme bildet vor allem das langgestreckte Hexan,
das stets zu kleine Werte liefert, in dem also die ge-
messenen Relaxationszeiten zu grof3 sind. Dabei ist
Hexan das Losungsmittelmolekiil mit dem gréBten
Achsenverhiltnis und der kleinsten makroskopi-
schen Viskositat. Man kénnte danach vermuten,
dall der Faktor der mikroskopischen Viskositit

H. HASE

auch mit der Molekiilform des Lésungsmittels in
Beziehung zu bringen ist, in dem Sinne, daf} er mit
Anniherung an die Kugelgestalt steigt.

Als Ergebnis der bisherigen Untersuchungen
kann man feststellen, dafl im allgemeinen die ge-
messene Relaxationszeit gegeniiber der berechneten
durch einen Faktor verkleinert ist, der sowohl von
dem Molekiilvolumen als auch von der Molekiilform
des Dipolmolekiils und des Losungsmittelmolekiils
abhangig ist.

An dieser Stelle sei noch auf die Arbeiten von
Fischer?14 hingewiesen, der fiir Chlorbenzol und
eine Reihe dhnlicher Dipolmolekiile im Losungs-
mittel Benzol eine Erniedrigung der gemessenen
Relaxationszeit gegeniiber der berechneten um den
Faktor 1:4,3 erhielt, dagegen fiir p-Chlordiphenyl
und Anthracenderivate kleinere Werte als 4,3 fand,
was gut mit unseren Ergebnissen iibereinstimmt.

Dall die Anwendung der makroskopischen Vis-
kositat zur Berechnung des Reibungswiderstandes
fiir die Dipolorientierung zu Unstimmigkeiten fiihrt,
liegt wohl in der Tatsache begriindet, daB} wir hier
nicht mehr von einem laminaren Strémungsvorgang,
d. h. von einer Translation der Lisungsmittelmole-
kiile gegeneinander, sprechen koénnen. Fiir den
Orientierungsprozel3 eines Dipolmolekiils spielen
dagegen hauptséchlich,,Platzwechselvorginge‘‘ eine
Rolle. Je ausgepriigter nun ,,Lécher* in der Struk-
tur der Losungsmittelmolekiile in unmittelbarer
Umgebung des Dipolmolekiils werden, um so kleiner
wird der Reibungswiderstand im hydrodynamischen
Sinne, den das Dipolmolekiil bei der Orientierung
erfahrt. Da in erster Ndherung diese Inhomogenitit
der Struktur von dem Volumenverhéltnis der beiden
betrachteten Molekiile abhéngig sein diirfte, ist es
zweckméifig, fiir die mikroskopische Viskositdat den
Ansatz zu versuchen:

Vb
Hmikr. = "makr. F (W) .

T
Volumen s
[AE?3] Pvridi Chlor- Nitro- Cyclo-
yradin benzol benzol hexylchlorid
Benzol . . . . 48,1 1,61 3,6 4,7 3,3 3,9
Tetrachlorkohlenst. 57,5 1,00 5,3 5,3 3,8 4,8
Hexan .o 59,2 2,47 4,3 4,3 2,9 4,1
Dioxan . 61,0 1,2 5,2 5,8 4,3 4,9
Cyclohexan 79,9 1,3 7,6 8,8 7,3 7,4 J

Tab. 7. T in Abhingigkeit vom Volumen und Form des Losungsmittels.
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v
Dabei soll die Funktion F (72—) fir Vy >V, gegen 1

gehen, d. h. fiir diesen Grenzfall soll das Stokessche
Reibungsgesetz mit 7, gelten. Entsprechend
dem Cunninghamschen Korrekturglied1? bei
translatorischen Bewegungen untersuchten wir zu-
nichst folgende Funktion:
'Vp 1
F (%]

o , VL
¥ Fo

Die Werte, die wir fiir a’ erhielten, schwankten aber
zwischen 2,0 und 7,1 und zeigten keine ausgespro-
chene GesetzmaBigkeit. Weit bessere Ergebnisse er-
zielten wir mit der Funktion e —*V%/V»_ Fiigt man die-
sen Korrekturfaktor der Gl. (2) hinzu, so erhilt man
folgenden Ausdruck fiir die Relaxationszeit

Vi
“ Vo -

7= ]?;—2, fiVpe—
Setzt man fiir v = 7 gy, , und fiir 39f, Vi /KT = 7 per.»
so ergeben sich fiir a die in Tab. 8 aufgefiihrten
Werte. Fiir ein und dasselbe Dipolmolekiil stimmen
die a-Werte in den verschiedenen Lésungsmitteln
bis auf maximal 10 9, tiberein. Nur fiir Hexan
liegen sie im allgemeinen etwas zu niedrig. Dagegen
scheint &, wie nicht anders zu erwarten war, noch
von der Molekiilform des Dipolmolekiils abhingig

Ben- | Tetra-| He- Di- | Cyclo-
zol |chlork.| =xan oxan | hexan
Pyridin 1,2 1,3 1,2 1,2 1,2
Chlor-
benzol 1,9 1,7 1,5 1,8 1,7
Nitro-
benzol 1,6 1,5 1,2 1,5 1,6
Jodbenzol — 1,6 — — —
Jodtoluol -— 1,9 — — —
Cyclo-
hexylchl.| 2,5 2,4 2,1 2,3 2,2
Jod-
diphenyl| — 0,4 — — —

Tab. 8. Berechnete Werte fiir a.

zu sein, wenn man die Werte im gleichen Lésungs-
mittel betrachtet, und zwar wichst « mit Annihe-
rung an die Kugelgestalt, was sich besonders deut-
lich bei den groflen Werten fiir Cyclohexylchlorid
bemerkbar macht. Der Wert fiir Joddiphenyl fillt,
auch wenn man die sehr gestreckte Form beachtet,

17 E. Cunningham,
Ser. A 83, 357 [1910].

Proc. Roy. Soc. [London],
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sehr klein aus. Bedenkt man, da3 nach Tab. 6 der
Wert fiir 7 = 1,2 ist, so scheint dies doch zu zeigen,
daB der Faktor der mikroskopischen Viskositit bei
laingeren Molekiilen sehr schnell gegen 1 geht,
schneller als man nach der e-Funktion erwarten
sollte, d. h. die makroskopische Viskositit wird bei
dem Diphenylderivat schon nahezu voll wirksam.

3. Relaxationszeit aliphatischer
Kettenmolekiile

Nachdem wir nun bei den ,,starren‘ Dipolmolekii-
len die Abhiangigkeit der Relaxationszeit vom Lo-
sungsmittel festgestellt haben und durch Einfiih-
rung einer mikroskopischen Viskositat erkldren
konnten, betrachten wir jetzt als Beispiel fiir ein
Molekiil mit innerer Beweglichkeit n-Dodecylchlo-
rid. Bei den aliphatischen Kettenmolekiilen ist die
Diskussion im Vergleich zu den ,,starren‘ Molekiilen
dadurch noch erschwert, da sich die effektive Re-
laxationszeit aus einer Reihe von Relaxationszeiten
zusammensetzt bzw. durch eine Verteilung gegeben
ist, entsprechend den Moglichkeiten der Molekiil-
form und der Beweglichkeit von verschiedenen
groBBen Molekiilteilen. Es tritt nun die recht proble-
matische Frage auf, wie man diese beiden Einfliisse,
mikroskopische Viskositdt und innere Beweglich-
keit, voneinander trennen kann.

u 7(gem.) T/n z(ber.)
[D] - 101 sec| (rel.) |-10'1sec
Benzol 1,89 4,42 0,97 9,00
Tetrachlor-
kohlenst. 1,90 6,80 1,00 12,7
Hexan 2,07 2,31 1,04 4,04
Dioxan 1,89 7,94 0,89 16,0
Cyclohexan 1,99 3,98 0,60 10,4

Tab. 9. Molekiillkonstanten von n-Dodecylchlorid in
verschiedenen Lisungsmitteln.

Bevor wir speziell auf diese Frage eingehen, wol-
len wir zunédchst, wie bei den ,,starren‘‘ Molekiilen,
die Relaxationszeiten wieder auf gleiche Viskositit
reduzieren. So erhidlt man als Relativwerte von 7/y
(bezogen auf Tetrachlorkohlenstoff) die in der 3.
Spalte von Tab. 9 angegebenen Werte. Ein Vergleich
mit der entsprechenden Aufstellung fiir ,starre
Molekiile in Tab. 4 zeigt fiir Dioxan und Cyclo-
hexan gute Ubereinstimmung mit den dortigen
Mittelwerten, wihrend man hier fiir Benzol und
Hexan auffallend kleinere Werte erhalt.
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Fiir Hexan als beziiglich Dodecylchlorid milieu-
gleichem Lisungsmittel kann man die Verkleinerung
der Relaxationszeit gegeniiber dem Wert, den man
auf Grund von Messungen an aromatischen Dipol-
molekiilen in Tetrachlorkohlenstoff und Erfahrun-
gen an ,starren Molekiilen erwartet, durch fol-
gende Annahme zu erkliren versuchen: Sowohl
Hexan als auch Dodecylchlorid sind zwei langge-
streckte Molekiile, die sich in Lésung vornehmlich
parallel lagern werden und dadurch bewirken, daf3
das Dodecylchloridmolekiil bevorzugt um die Langs-
achse rotieren wird, d. h. die Drehung um die zur
Léangsachse senkrechten Achsen diirfte durch die
Parallellagerung stark unterdriickt sein zugunsten
der mit geringerer Reibung verbundenen Drehung
um die Léngsachse. Dieser gleiche Effekt ist aus
Relaxationsuntersuchungen an aliphatischen Chlo-
riden in der reinen Fliissigkeit bekannt!8. Gleich-
zeitig diirfen wir hierin einen Hinweis erblicken,
daf die spezielle Fliissigkeitsstruktur in der Um-
gebung eines Dipolmolekiils die wirksame mikro-
skopische Viskositdt beeinflussen kann. Da erstere
sich jedoch nicht allgemein aus rein geometrischen
Molekiildaten ableiten lassen, miissen alle Versuche
zur analytischen Darstellung der mikroskopischen
Viskositdat mit Hilfe von Volumenverhéltnissen sehr
idealisierte Naherungen bleiben.

Wir kommen nun noch kurz zur oben angeschnit-
tenen Frage zuriick, wie man den Einflul von mi-
kroskopischer Viskositidt und innerer Beweglichkeit
voneinander trennen konnte. Man kann dazu den
Versuch unternehmen, die Relaxationszeiten abzu-
schitzen, die man fiir ein vollkommen starres Mole-
kiil unter Beriicksichtigung der mikroskopischen
Viskositdt erwarten diirfte. Betrachtet man Dode-
cylchlorid als gestrecktes Kettenmolekiill — eine
Form, die nach den Ergebnissen von Fischer und
Henrion in verdinnter Losung noch bevorzugt
anzunehmen ist — (Zick-Zack-Kette mit C-Valenz-
winkel 109°) mit schréger Lage des Dipols zu den
Achsen (ungeféhr 45°), so ergibt sich fiir Volumen
und Ellipsoidhalbachsen: V' = 108 AE3, a = 8 4AE,

= 1,86 AE, ¢==1,66 AE, 6 = 4,8. Aus Tab. 8
kann man dann fiir « einen Richtwert von ungefiahr
0,8 annehmen und erhélt damit die in der 4. Spalte
von Tab. 9 aufgefiihrten berechneten Relaxations-
zeiten, die im allgemeinen doppelt so groB sind wie
die gemessenen. Selbst eine VergréBerung von o um

8 E. Fischer u. G. Klages, Physik. Z. 40, 721
[1939].
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25 9, wiirde nur zu ungefihr 10 %, kleineren 7-
Werten fiihren. Daraus folgt, daf man fiir Dode-
cylchlorid noch eine innere Beweglichkeit um die
(C-C-Bindung annehmen mull, um die kleinere
Relaxationszeit verstehen zu kénnen. Dodecylchlo-
rid als Kettenmolekiil ist also zur Untersuchung
der mikroskopischen Viskositdt wenig geeignet, so-
lange die inneren Rotationen der Kette nicht einer
theoretischen Erklarung zugénglich sind. Lediglich
der Einfluf} der Flissigkeitsstruktur zeigt sich dabei
in tiberzeugender Weise, wenn man die Relaxations-
zeiten in verschiedenen Lgsungsmitteln unterein-
ander vergleicht und die allgemeinen Erfahrungen
mit starren Molekiilen beriicksichtigt.

III. Relaxationszeit und freie Drehbarkeit
polarer Gruppen

Zur Frage der inneren Beweglichkeit haben wir
einige Untersuchungen an einfacheren Molekiilen
angeschlossen, bei deren Diskussion dann aber die
Variation der mikroskopischen Viskositit mit dem
Molekiilvolumen nicht iibersehen werden darf. Als
Losungsmittel wurde durchwegs Tetrachlorkohlen-
stoff benutzt. In Tab. 10 sind die gemessenen Ab-
solutwerte der effektiven Relaxationszeiten und die
Dipolmomente aufgefiithrt. Zu Diskussionszwecken
wurden die Volumina der betreffenden Molekiile
nach dem gleichen Verfahren wie unter II abge-
schitzt und als Ellipsoid angenéhert.

1. Dipolmolekiile mit CH,-Substituenten

Als Vertreter aromatischer Dipolmolekiile mit
CH ,-Substituenten wurden je zwei Isomere vom
Ditolyl, Joddiphenyl und Quartertolyl gemessen,
wobei versucht werden sollte festzustellen, ob freie
Drehbarkeit zwischen den Benzolringen besteht und
inwieweit sie durch Methylgruppen in Orthostellung
behindert wird. Die freie Drehbarkeit der CH,-
Gruppe selbst fithrt wegen ihres rotationssymmetri-
schen Aufbaues zu keiner Orientierungséinderung
ihres Dipolmomentes, so daf} sie mit dielektrischen
Relaxationsmessungen nicht untersucht werden
kann.

Ditolyle. Vergleicht man das 0,0’-Ditolyl mit dem
m,m’-Ditolyl, so miiite man unter der Vorausset-
zung einer sterischen Behinderung der beiden Me-
thylgruppen beim o0,0’-Ditolyl eine groflere Re-
laxationszeit erwarten als fiir m,m’-Ditolyl. Die bei-
den gemessenen Relaxationszeiten 5,08 - 10711 sec
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: " Strukturformel Volumen Dipol- 7(gem.) 7gr. (ber.)
Dipolmolekiil R = CH, AE? Moment - 10! sec - 10! sec
R R
m,m’-Ditolyl O_O 110 0,50 5,48 —
R
0,0’-Ditolyl Ob 110 0,47 5,08 —
R R
3,3"-Todditolyl OO_ , 132 1,54 15,0 _
R
2,2"-Jodditolyl O_b_‘, 132 1,54 15,0 _
R RR R

R R R R
Isoquartertolyl O_OO_O 230 0,67 21,4 -
Anisol O_ OR 61,6 1,25 0,81 0,46
Hydrochinon-Dimethylather R0 ‘O‘” 75,1 1,75 0,94 0,60—0,53

RO
Resorcin-Dimethylather D.OR 75,1 1,62 1,41 1,05—0,65
0R

Veratrol . O'OR 75,1 1,38 0,76 | 0,21—0,49
p,p’-Dianisyl RO _QQOR 120 1,84 5,01 3,5

RO R
m,m’-Dianisyl OO 120 1,74 2,62 1,33—1,14
3,3’-Dimethoxy- Ao R
4-Joddiphenyl D—O—J 145 2,80 15,3 —

RO R
Tetramethoxy-Diphenyl D—Q 147 2,26 3,26 2,0

o RO orpo R g
Quarteranisyl . 250 2,31 8,75 5,3 —4,05
HgC20. 0CyHs

Diphenetyl . OO 137 1,82 3,37 | (1,69-1,49)

Tab. 10. Volumen, Dipolmomente und Relaxationszeiten von Dipolmolekiilen mit CH ;- und OCH ;-Substituenten.
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fiir 0,0’-Ditolyl und 5,48-1071! sec fiir m,m’-Di-
tolyl stimmen aber innerhalb der MeBgenauigkeit
iiberein. Die Fehlergrenze der Relaxationszeit
betragt fiir beide Dipolmolekiile ungefihr 15 9,
da die Dipolmomente nur auf 6 9%, genau bestimm-
bar waren, und die dielektrischen Verluste wegen
der kleinen Betrdge der Dipolmomente ebenfalls
sehr gering waren. Wegen dieser relativ hohen
Fehlergrenze konnen wir also einen Unterschied
in der inneren Beweglichkeit von o- und m-Ver-
bindung nicht feststellen, also keinen Aufschluf3
iiber eine zusétzliche Behinderung beim o,0’-Ditolyl
erhalten. Auffallend ist die grofe Differenz in
den Relaxationszeiten zwischen den Ditolylen
und dem hinsichtlich der Dipolrotation als starr
zu betrachtenden Joddiphenyl bei ungefahr glei-
chem Molekiilvolumen. Beriicksichtigt man die
Lage des resultierenden Dipolmomentes (bei den
Ditolylen senkrecht zur groBen Ellipsoidhalbachse),
so wiirde man wegen der Verschiedenheit des Perrin-
schen Molekiilformfaktors, f (Joddiphenyl) = 2,28
und f (Ditolyl) = 1,1, schon eine kleinere Relaxa-
tionszeit erwarten. Sofern man das Ditolyl als star-
res Rotationsellipsoid ansieht, errechnet man so aus
der gemessenen Relaxationszeit von Joddiphenyl
einen Erwartungswert fiir 7 von 7,5 1071 sec.
Allerdings kénnte nach den Erfahrungen bei star-
ren Molekiilen aus Abschnitt II die wirksame
mikroskopische Viskositdt bei Rotation um die
groBle Molekiilachse, die sich jetzt an der Dipol-
orientierung beteiligt, stirker herabgesetzt sein, als
beim Joddiphenyl, bei dem nur Rotationen um die
kurzen Achsen wirksam sind. Nimmt man einen
Verhiltniswert von etwa 2 an Stelle von 1,2 beim
Joddiphenyl fiir erstere an, so wiirde sich die Re-
laxationszeit der Ditolyle auf 5 -10~11 sec erniedrigen.
Man gewinnt hieraus einen Einblick in die Proble-
matik der Relaxationsuntersuchungen, bei denen
man wegen des zunédchst nur in Umrissen bekannten
Faktors der mikroskopischen Viskositat nur dann
sicher auf eine innere Beweglichkeit schlieBen kann,
wenn ,,starre’ Molekiile mit sehr dhnlicher Form
und Dipollage zum Vergleich herangezogen werden
konnen. Fiir die Ditolyle kénnen wir nur schlieB3en,
daBl vollig freie Drehbarkeit sicher nicht vorliegt,
denn dann miiflte man aus den gemessenen Werten
fiir Chlorbenzol, das dem Toluol vergleichbar ist,
und Joddiphenyl auf Grund der Beziehung von
Budé
2 1 1

TDitolyl TJoddiphenyl

T Chlorbenzol

H. HASE

eine Relaxationszeit von héchstens 2.4 - 10711 sec
erwarten.

Jodditolyle. Substituiert man an das Ditolyl noch
ein Jodatom in Richtung der groflen Ellipsoidachse,
so verwischt das grole Jodmoment den spezifischen
Einfluf der CH,;-Gruppen und einer etwaigen inne-
ren Beweglichkeit, was durch die annihernde Uber-
einstimmung der gemessenen Relaxationszeiten fiir
Jodditolyle und des Joddiphenyls zutage tritt. Aus
der Momentzerlegung kann man abschéitzen, daB
die effektive Relaxationszeit des Jodditolyls durch
Beriicksichtigung des CH,-Momentes nur um 5 %,
erniedrigt wird.

Quartertolyl, Isoquartertolyl. Dagegen zeigen Quar-
tertolyl und Isoquartertolyl trotz gleicher GroBe
und Form einen deutlichen Unterschied, wobei das
Molekiil mit zwei Paaren benachbarter Methylgrup-
pen die groBere Relaxationszeit hat. Hieraus kann
man nun versuchsweise auf eine innere Beweglich-
keit der Kette schlielen, die an den Bindungen mit
o-stindigen CH,-Gruppen behindert ist. Die Ab-
solutwerte sind, verglichen mit denen der Ditolyle,
sehr hoch. Betrachtet man die Ditolyle hinsichtlich
der Dipolorientierung als starr, so erhdlt man aus
ihren Relaxationszeiten fiir die starr angenomme-
nen Quartertolyle unter Beriicksichtigung von Vo-
lumen und Form Erwartungswerte fiir die Relaxa-
tionszeiten zwischen 12 und 13-107!! sec. Um
Ubereinstimmung mit der Erfahrung zu erhalten,
ist man also zur Annahme veranlafB3t, daf3 die mikro-
skopische Viskositdt bei diesen groBen Molekiilen
sich auch bei Rotation um die groe Achse sehr der
makroskopischen anndhert. Wie oben erwéhnt, kann
man die MeBwerte der starr gedachten Ditolyle
durch einen Verhaltniswert der Viskositat fiir diese
Rotation von 2 darstellen, so dal der Wert von
21 - 107! sec fiir Isoquartertolyl verstindlich wird.
Beim Quartertolyl kann man dann eine stirkere
Rotationsmoglichkeit der beiden Endringe ver-
muten, was zur Herabsetzung von 7 fiithrt. Aus
diesen MeBergebnissen konnte man demnach den
Schlufl ziehen, dafl durch Behinderungspotentiale
die mittlere Reibungsgrofle bei Rotation eines Ben-
zolringes so grof3 ist, dal} sie bei den Ditolylen iiber
der Reibungsgrofle des starren Molekiils (bei Ro-
tation um die lange Achse) liegt, und erst beim
Quartertolyl mit seiner viel gréfleren molekularen
Reibungsgroe wirksam wird. Beim Isoquartertolyl
vergroBert sie sich dann noch durch die Behinde-
rung der CH,-Gruppen.
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2. Dipolmolekiile mit OCH,-Substituenten

Bei diesen Molekiilen sollte vor allem die Frage
der freien Drehbarkeit der OCH,-Gruppe geklart
werden. Fischer hatte bei Messungen der Relaxa-
tionszeit von ,nicht starren” Dipolmolekiilen im
Losungsmittel Benzol gefunden, daf die mit einem
O-Atom an das aromatische C-Atom des Benzols
gebundenen polaren Gruppen eine gewisse Beweg-
lichkeit zeigen. In Erweiterung dieser ersten Unter-
suchungen ergibt sich nun die Aufgabe festzustellen,
ob dies auch bei grofleren Molekiilen noch auftritt,
und inwieweit mehrere OCH ;-Gruppen bzw. polare
Substituenten die freie Drehbarkeit beeinflussen.

Ein MaB fiir die Beweglichkeit der polaren
Gruppe hat man in der Verkleinerung der effektiven
Relaxationszeit (4), wobei nach der Theorie

2
TR= "1 1 (6)

TR Tgr
ist. Im allgemeinen mufl man zwischen 7y und 7y
unterscheiden. 7y ist die Relaxationszeit, die der
festen Momentkomponente uy zugeordnet ist und
7y die Relaxationszeit bei Rotation um Achsen
senkrecht zur Drechachse der polaren Gruppe. 7.,
ist die Relaxationszeit der polaren Gruppe allein.
Aus den Gln. (4) und (6) kann man 7, berechnen,
wenn man 7. mit und ty bzw. vy kennt, fiir die
uns durch die Untersuchungen der vorherigen Ab-
schnitte Richtwerte zur Verfiigung stehen.

Anisol. Betrachten wir zunéchst Anisol. Dieses
Molekiil besitzt ein Dipolmoment (u == 1,25 D), das
schrig zur C-C-Bindung liegt. Wie Klages und
Kl6pping!® gezeigt haben, kann man durch Ver-
gleich der verschieden substituierten Methoxyver-
bindungen dieses aufspalten in ein up = 0,563 D
und ug = 1,13 D. Zur Festlegung von 7y, das bei
diesem Molekiil gleich 7y ist, gehen wir aus von
der Relaxationszeit fiir Chlorbenzol. Beriicksichtigt
man den Volumenunterschied und die Molekiilform,
so erhilt man 7y = 1,36 - 107! sec. Fiir 7,5 wurden
0,81 - 1071 sec gemessen, so dal mit diesen Werten
aus den Gln. (4) und (6) als Relaxationszeit fiir die
OCH,;-Gruppe 7, = 0,46 - 1071 sec folgt. Dies ent-
spricht auch ungefihr der Relaxationszeit eines
,Starren’ Molekiils von der GroBe der OCH,-
Gruppe (Vocn, = 15,2 AE3).

Hydrochinon-dvmethyldther. Fiigt man noch eine
zweite OCH ,-Gruppe an den Benzolring an, so ist,
wie die MeBergebnisse zeigen, die Relaxationszeit
stark abhéngig von der Lage der beiden Substituen-
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ten. Fiir Hydrochinon-dimethylédther, bei dem sich
die beiden polaren Gruppen in para-Stellung befin-
den, heben sich die festen Momentkomponenten auf.
Das bedeutet, daB3 der erste Teil der Summe in
Gl. (4) fortfallt. Um einen Vergleich der Beweglich-
keit der OCH ,-Gruppe bei Anisol und Hydrochinon-
dimethyldther durchzufiihren, miissen wir wieder
7y abschitzen, das hier die Relaxationszeit fiir ein
starres Molekiil von der GroBe des Hydrochinon-
dimethyldthers bei Rotation um die kurze Achse
sein soll. Wir gehen dabei vom obigen Richtwert
fiir Anisol (1,36 - 10~ sec) aus, der durch die Ver-
anderung von Volumen und Form nach Perrin fiir
Hydrochinon-dimethylédther grofer wird. Beriick-
sichtigt man noch die im Abschnitt II gefundene
Viskositatsverschiedenheit durch einen Faktorx>1,
so erhdlt man7y = 2,1 - - 107! sec. Mit einem ge-
messenen 7o = 0,94 - 107! sec ergeben sich dann
fiir die angegebenen Faktoren x folgende Werte von
T

xr =

1,0
T, = (0,60

gr

1,5
0,55

2,0
0,53) - 107! sec.

Gegeniiber den Werten, die man aus der Relaxa-
tionszeit des Anisols berechnet, liegt 7, bei Hydro-
chinon-dimethyldther etwas hoher oder z miillte
noch grofler als 2 sein, was aber nicht zu erwarten
ist. Die Beweglichkeit ist hier also anscheinend
etwas kleiner.

Resorcin-dimethyldther. Dieser hat auller den bei-
den drehbaren Momentkomponenten noch eine
molekiilfeste Momentkomponente, so daf die effek-
tive Relaxationszeit von vornherein grofer ausfal-
len muB als beim Hydrochinon-dimethylather, was
auch die MeBergebnisse bestitigen. Eine entspre-
chende Rechnung wie beim Anisol fithrt zu folgen-
den Werten von 7, wenn man wieder wie beim
Hydrochinon-dimethylather die Viskositatsverschie-
denheit zwischen Anisol und Resorcin-dimethyl-
dther durch einen Faktor = beriicksichtigt:

1,0

Tgr = (1,05

1,5
0,79

X =

2,0
0,65) - 10711 sec.

Die Relaxationszeit der OCH,-Gruppen ist hier
gegeniiber Hydrochinon-dimethylather gréBer, na-
hert sich jedoch fiir groferes x dem obigen Wert.
Veratrol. Bei der entsprechenden o-Verbindung,
dem Veratrol, ist eine besonders starke Wechselwir-
kung der Methoxygruppen zu erwarten, die schon
bei der Diskussion des Dipolmomentes in Erschei-
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nung trat. Die Relaxationszeit lalt nun weitere
Schliisse auf diese Wechselwirkung zu.

Setzt man die bisher verwendeten festen Moment-
komponenten vektoriell zusammen, so ist ihre Re-
sultante nach den allgemeinen Erfahrungen bei o-
Verbindungen zu grof3, da durch Spreizung und In-
duktion stets eine Verkleinerung eintritt. Wir haben
diese zur iiberschligigen Rechnung nach den Er-
fahrungen beim o-Dichlorbenzol einmal mit 15 9,
in Rechnung gestellt und erhalten dann fiir
up = 0,77 D, womit wir das gemessene Gesamtmo-
ment in feste und rotierende Komponenten aufge-
spalten haben. Nach der oben erlauterten Rechnung
erhdlt man so fiir die Relaxationszeit der Gruppe
allein 7, = 0,21 - 107! sec, wenn man als 7y wieder
von Chlorbenzol her unter Beriicksichtigung des Vo-
lumens 1,64 - 10711 sec ansetzt. (Letztere Grolle
geht nicht sehr stark in die Rechnung ein.) Als
anderen Grenzfall betrachten wir uyp =0, woraus
sich 75, = 0,49 - 10711 sec ergibt. Wenn wir also an-
nehmen, dafl die richtige Momentaufspaltung zwi-
schen diesen Grenzwerten liegt, so ist festzustellen,
daB die Beweglichkeit der OCH ,;-Gruppe grofer ist
als beim Anisol. Diese Verkleinerung der Relaxa-
tionszeit auf Grund von Wechselwirkungen zweier
Gruppen fand — allerdings fiir ein etwas anderes
Modell — theoretisch Bud4'®, wenn die trans-Stel-
lung ein Minimum potentieller Energie hat. Als
solche kénnte man hier die Lagen senkrecht zum
Benzolring, jede Gruppe auf einer anderen Seite,
ansehen, was auch die starke Verkleinerung des Ge-
samtmomentes gegeniiber dem unter Annahme vol-
lig freier Drehbarkeit berechneten (1,88 D) erkliren
wiirde.

m,m’-Dianisyl. Als néchstes wurden die Derivate
des Diphenyls untersucht. Bei diesen Molekiilen ist
zu beachten, dafl sowohl eine Drehbarkeit um die
C-C-Bindung der beiden Benzolringe, als auch
zwischen Benzolring und OCH ;-Gruppe in Betracht
zu ziehen ist, so dal} also hier ein Unterschied in
7 und 7y eintritt. Ein Vergleich mit der gemesse-
nen Relaxationszeit von m,m’-Dianisyl und m,m’-
Ditolyl, die gréBer ist, bestitigt das Vorhandensein
einer Kigenbeweglichkeit der Methoxygruppe. Zer-
legt man das gemessene Dipolmoment fiir m,m’-
Dianisyl (1? = 3,02) wieder in eine frei drehbare
Momentkomponente (1§ = 2,55) und in eine mole-
kiilfeste (1% = 0,47), so erhidlt man, wenn man als
Relaxationszeit fir die feste Momentkomponente

19 A, Budo, J. chem. Physics 17, 686 [1949].
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7p die des Ditolyls (5,48 - 10711 sec) einsetzt, fiir
die Relaxationszeit des drehbaren Momentes 75 =
2,10 - 10711 gec.

Fiir das Ergebnis ist es relativ unerheblich, wel-
che Abschitzung man hier fiir 7 verwendet. Fiir
Werte zwischen 5 und 15 - 107! sec bekommt man
Ty = 1,33 bis 1,14 - 1011 gec, also eine be-
deutend kleinere Beweglichkeit fiir die Methoxy-
gruppe.

Diphenetyl. Ein Dipolmolekiil der gleichen Bau-
art wie m,m’-Dianisyl ist Diphenetyl, bei dem zwei
OC,H;-Gruppen in meta-Stellung substituiert sind.
Eine entsprechende Rechnung unter Beriicksich-
tigung des Volumenunterschiedes zwischen Diphene-
tyl und Ditolyl ergibt fiir 7 = 2,74 - 1071 sec, und
— mit 7p.-Werten zwischen 7 und 16 - 10~ sec —
Relaxationszeiten fiir die OC,H;-Gruppe zwischen
1,69 und 1,49 - 107" sec. Die Erhchung des 7,,-
Wertes gegeniiber dem des m,m’-Dianisyls ent-
spricht nicht ganz der Volumenvergréerung der bei-
den polaren Gruppen (Vocn, = 15,2 AE3, Voo g, =
23,7 AE3), ein Zeichen, dal} noch andere Krifte als
hydrodynamische Reibung fiir die Orientierung
mafgebend sind.

Tetramethoxydiphenyl. Tetramethoxydiphenyl, das
vier symmetrisch substituierte OCH,-Gruppen be-
sitzt, hat keine molekiilfeste Momentkomponente.
Die Abschétzung der Gruppenrelaxationszeit liefert,
wenn man fiir 7 ungefahr 8 - 10711 sec annimmt,
den Wert Tgr = 2,0 - 10711 gec. Dieser an und fiir
sich hohe Wert deutet darauf hin, da3 mit wachsen-
der Anzahl der polaren Gruppen die gegenseitige
Beeinflussung wéchst, was sich in einer Abnahme
der Beweglichkeit bemerkbar macht.

p,p’-Dianisyl. Ein noch groBeres 7, erhalten wir
beim p,p’-Dianisyl. Fiir dieses Molekiil, das eben-
falls keine molekiilfeste Momentkomponente be-
sitzt, errechnet man in der gleichen Art wie fiir
Tetramethoxydiphenyl 3,5 - 107! sec fiir 7,,. Auch
bei den Dipolmomentmessungen trat hier eine auf-
fillige starke Erhohung des gemessenen Momentes
gegeniiber dem berechneten auf, wahrend fiir die
ersten drei Diphenyle gute Ubereinstimmung fest-
gestellt wurde. Zur Deutung dieses Effektes wurde
eine Verdnderung des mesomeren Bindungszustan-
des im Ring angenommen, was sich auch auf die
Relaxationszeit, d. h. die Beweglichkeit der Grup-
pen auswirken wiirde.

3,3’-Dimethoxy-4-Joddiphenyl. Als letztes Di-
phenylderivat wurde 3,3’-Dimethoxy-4-Joddiphe-
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nyl untersucht. Gegeniiber den anderen Diphenylen
erhielten wir eine verhiltnismiafBig grofe Relaxa-
tionszeit von 15,3 - 107! sec. Als Erklirung kann
man vielleicht annehmen, da die dem Jodatom
benachbarte Methoxygruppe festklemmt, so daB
der grofte Teil des Momentes molekiilfest ist, und
daB deshalb die Relaxationszeit der des Jodditolyls
dhnlich ist. Eine kleine Andeutung von innerer Be-
weglichkeit zeigt sich jedoch darin, dal 15,3 dem
Volumenverhiltnis entsprechend etwas zu klein ist.
Die Unsicherheit der Momentzerlegung 14t aber
eine quantitative Auswertung nur schlecht zu.
Quarteranisyl. Die im Verhéltnis zum Quarter-
tolyl niedrige Relaxationszeit des Quarteranisyls
deutet wiederum auf freie Drehbarkeit der polaren
Substituenten hin. Setzt man fiir 7 = 16,2-10~11
sec (Quartertolyl), so erhilt man fir 7z = 8,38
- 10711 sec oder 7,35 - 107! sec, je nachdem, ob man
bei der Abschéitzung der Momentkomponenten von
der beweglichen ausgeht und danach aus dem ge-
messenen Moment die feste Momentkomponente be-
rechnet oder umgekehrt. Unter Verwendung von .-
Werten in der Umgebung des wahrscheinlichsten
(zwischen 20 bis 40 - 107! sec) ergeben sich dann
Gruppenrelaxationszeiten zwischen 5,3 und 4,05 -
1011 sec. Diese groflen Betrége erklaren sich aus der
Tatsache, dal3 wir es hier mit einer mittleren Relaxa-
tionszeit fiir die Methoxygruppe zu tun haben, da die
mittleren und die endstdndigen Gruppen verschie-
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dene Relaxationszeiten erwarten lassen. Macht man
demnach fiir 7y den Ansatz Ty =% 7ip + % Tau
so kann man fiir 7,, eine etwas gréBere Relaxa-
tionszeit als beim m,m’-Dianisyl (2,10 - 10711 sec)
annehmen. Mit einem 7,, = 2,3 107! sec, ent-
sprechend einer Beweglichkeit T~ 1,2 10711 gec,
bekommt man fir 7;; = 14,5- 10711 sec oder
12,4 - 107! sec, je nach der Komponentenabschét-
zung.

Wenn man also fiir die endstéindigen Gruppen
noch freie Drehbarkeit voraussetzt, so ergeben
sich aus obigem Ansatz fiir die beiden inneren
Methoxysubstituenten Gruppenrelaxationszeiten,
deren grofle Werte auf eine sterische Behinderung
hinweisen.
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