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6. Anhang: Das Fluoreszenzspektrum von
p-Methylnaphthalin in Naphthalin

B-Methylnaphthalin ist die fiir die Spektroskopie
wichtigste Verunreinigung in Naphthalin. Es wird bis
zu Konzentrationen von ca. 1072 orientiert eingebaut,
und es wirkt bei Temperaturen unterhalb 100 K als
tiefe Falle und iibernimmt den iiberwiegenden Teil der
Gesamtfluoreszenz von Naphthalin-Kristallen, wenn
seine Konzentration grofler als 1075 ist. Die Linien
sind scharf und bleiben — im Gegensatz zu den Naph-
thalinlinien — auch bei steigender Temperatur scharf.

Das Fluoreszenzspektrum von SAMN in N bei 4,2 °K
zeigt Abb. 6 *. Zum Vergleich ist auch noch das Spek-
trum von N mit und ohne X, abgebildet, sowie das
Spektrum eines SMN-Einkristalles. Letzteres ist be-
merkenswerter Weise auch bei tiefster Temperatur noch
ein breites Bandenspektrum ohne Linienstruktur. Aller-
dings ist der Reinheitsgrad des Kristalles nicht bekannt.

* Abb. 6 auf Tafel S. 828 a.
22 H. Lurser, Z. Elektrochem. 52, 210 [1948].
23 V. T. ALeksanyay, Izv. Akad. Nauk SSSR 19, 225 [1955].

J. HAASE UND W.ZEIL

Tab. 1 gibt in Spalte 1 die Lage der Fluoreszenz-
linien von SMN in N bei einer Konzentration von ca.
0,1%, in Spalte 2 die Werte fiir die Maxima der ca.
200 cm~! breiten Banden im AMN-Einkristall (ge-
reinigt durch Chromatographie und Zonenschmelzen,
10 Zonen), in Spalte 3 die Linien der Serie 3 des
reinsten Naphthalin-Einkristalls (Abb. 4 in I). Aus der
Ubereinstimmung mit Spalte 1 geht nochmals eindeutig
hervor, dal} die Serie 3 im reinsten Naphthalin tatsich-
lich zu SMN gehort.

Die zur Analyse verwendeten Molekiilschwingungs-
frequenzen stimmen mit den bekannten Raman-Frequen-
zen des SMN-Molekiils 22724 gut iiberein. Die Polarisa-
tion der SMN-Linien ist @hnlich wie diejenige der
Linien des Naphthalin-Spektrums, Serie 1.

Herrn Prof. H. Pick sind wir fiir die Forderung un-
serer Arbeiten zu grolem Dank verpflichtet. Die Unter-
suchungen erfolgten mit Unterstiitzung der Deutschen
Forschungsgemeinschaft.

24 M. T. Sureak u. E. F. Sueka, Optics and Spectroscopy 9, 29
[1960].
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A. Propst. und H. C. Worr, Die Temperaturabhingigkeit der sensibilisierten Fluoreszenz in Naphthalin-Kristallen zwischen
2 und 100 °K (S. 822)
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Abb. 6. Fluoreszenzspektren folgender Kristalle: a) Naphthalin reinst (Serie 1 und Serie 3), b) Naphthalin mit Zusatz von
ca. 0,1% fMN zur Schmelze, c¢) Naphthalin mit X, (Serien 1, 2 und 3), d) f-Methylnaphthalin-Einkristall.
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Abb. 7 a bis e. Einige Beispiele der mit dem Parabelspektrographen aufgenommenen Spektren. a: Ne* auf Au, b: Ar* auf Au,

c: Kr* auf Au, d: Ne* auf Ag, e: Ar* auf Ag. Die an die magnetischen Polschuhe angelegte elektrische Ablenkspannung be-

trug £200 Volt. Der Magnetstrom betrug 300 mA, was etwa 4600 Gauss entspricht. Photomaterial: Ilford Q 3-Platten,
Belichtungszeit 5 min.
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Abb. 8 a bis f. Weitere Beispiele fiir Parabelspektren. a: Ne* auf Pt, b: Ar* auf Pt, c: Kr* auf Pt, d: Xe* auf Pt, e: Ne* auf
Ta, f: Ar* auf Ta. Die elektrische Ablenkspannung betrug *180 Volt, Belichtungszeit bei a bis d 5 min, bei e und f 2 min.
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RELAXATIONSVERHALTEN VERDUNNTER LOSUNGEN IM MIKROWELLENBEREICH

in der zweiten Mitteilung? angegebenen Griinden
gewihlt. In dieser Arbeit soll ausfiihrlich iiber die
in der zweiten Mitteilung qualitativ behandelten Er-
gebnisse unserer Messungen an 9-Bromphenanthren
und a-Chlornaphthalin, sowie Fluorenon in Schwe-
felkohlenstoff berichtet werden.

1. Experimentelles *

Uber die angewendeten MeBverfahren und die
Griinde zu ihrer Wahl wurde bereits in der zwei-
ten Mitteilung 2 berichtet. Hier soll die Erweite-
rung des MefBbereichs zu tieferen Frequenzen (500
MHz) und hoheren Frequenzen (33 GHz) behandelt
werden.

Fiir die Messungen bei 500 MHz wurde ein Koaxial-
resonator ! verwendet. Die Einkopplung und Auskopp-
lung erfolgte induktiv; um den Resonator war ein
Thermostat angebracht. Als Mefsender in diesem Be-
reich stand ein Gerdt Typ SDR der Firma Rohde &
Schwarz zur Verfiigung. Die Frequenz wurde mit
einem Frequenzmesser Typ WID der Fa. Rohde &
Schwarz gemessen. Fiir den Bereich um 33 GHz wurde
- ein Hohlraumresonator gebaut. Dieser Resonator wurde
iiber rechteckige Hohlleiter angekoppelt. Er arbeitete
mit dem Wellentyp Hip,, wobei n den festen Wert 3
hatte. Die Ankopplung erfolgte hier nicht mit einer in
Eintauchtiefe und Richtung verstellbaren induktiven
Ankopplung wie bei den bei 3—10 GHz arbeitenden
Resonatoren, sondern mit Hilfe von Blenden an Stellen
maximaler magnetischer Feldstdrken. Der Durchmesser
der Koppellocher ist ein Kompromifl zwischen starker
Ankopplung, um geniigend Intensitdt zur Verfiigung
zu haben, und schwacher Ankopplung, damit die Giite
des Resonators erhalten bleibt; er betrug bei un-
seren Messungen d=1,5 mm. Die Abdichtung der
Koppellocher gegen das iibrige Hohlleitersystem er-
folgte mit einer diinnen Glimmerscheibe, die mit ,,UHU-
Plus“ aufgeklebt wurde. Eine durch dieses Fenster etwa
auftretende Verwerfung der Resonanzfrequenzen konnte
nicht beobachtet werden; der Giitewert des Resonators
lag bei Q=8500. Auch um diese Resonatoren war ein
Thermostat angebracht. Als Generator im Bereich von
33 GHz diente ein Klystron der Firma O K I vom Typ
33V 10. Die Frequenzmessung wurde mit einer Fre-
quenzdekade der Firma Schomandl, Miinchen,
durchgefiihrt, die fiir die Messung sehr hoher Fre-
quenzen bis 40 GHz durch einen Ausgangsverstirker
vervollstindigt war. Mit diesem Gerédt gelang es, die
Frequenzen auch bei 33 GHz mit Quarzgenauigkeit zu
bestimmen. Die Auswertung der Messungen erfolgte
auch hier nach dem von Los ® angegebenen Verfahren,
nach dem die Resonanzkurve von Halbwertspunkt zu
Halbwertspunkt durch eine Gerade dargestellt wird,

* Bei den sehr zeitraubenden Messungen wurden wir von
Herrn Laborant Econ Merz unterstiitzt, dem wir auch an
dieser Stelle danken.
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die es erlaubt, die Resonanzfrequenz und die Halb-
wertsbreite sehr genau zu bestimmen.

2. Auswertung der Ergebnisse

a) Auswertung nach CoLe—CoLt und nach Evrine

Die gemessenen Werte von ¢ und ¢’ wurden in
einem CorLe—CoLe-Diagramm dargestellt. Die Abb.
1—3 zeigen die erhaltenen ,,CoLe-Kreise“. Die
Kreise wurden als Ausgleichskreise * aus den gemes-
senen Werten berechnet. Man erkennt, daf} alle Lo-
sungen einen Mittelpunkt der Kreise liefern, der
unterhalb der Abszisse liegt. CorLe—CoLe® haben
dieses Verhalten als Hinweis fiir das Auftreten

-10°C -20°C

+20°C +10°C 0°C

1 o +20°C +10°C 0°C’ -10°C 3

Abb. 1. Fluorenon in CS, , Auswertung nach CoLe—CoLe.
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Abb. 2. 9-Bromphenanthren in CS,, Auswertung nach Core—
CoLE.
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Abb. 3. a-Chlornaphthalin in CS,, Auswertung nach CoLe—
CoLE.

3 E. Los, Z. angew. Phys. 10, 178 [1958].
4 J. Haase, Dissertation, Technische Hochschule, Karlsruhe
1962.
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eines Relaxationsspektrums angesehen. Hat man nur
eine einzige Relaxationszeit, so liegt der Mittelpunkt
des Kreises, den man aus der Desyeschen Gleichung

50°+
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30°
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Abb. 4. Temperaturabhéngigkeit des Coreschen Parameters a.
a) 9-Bromphenanthren in CS,, o 0,5 Mol-Proz., ® 0,25 Mol-
Proz.; b) a-Chlornaphthalin in CS, , 0 0,5 Mol-Proz., ® 0,25

[
+20°C
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fiir ¢ und ¢” durch Elimination von 7 errechnen
kann, auf der Abszisse. Man sieht, da} der Winkel a,
der ein Maf} fiir das Abweichen vom DepyE-Verhal-
ten ist, mit zunehmender Temperatur ansteigt. Abb. 4
zeigt die Temperaturabhéngigkeit des Parameters o
fiir die Systeme 9-Bromphenanthren sowie a-Chlor-
naphthalin in Schwefelkohlenstoff. Fiir alle gemes-
senen Systeme konnte das Verschwinden des Win-
kels bei niederen Temperaturen beobachtet werden.

. Temperatur
Hgten: Fir' o = 0
Fluorenon in CSs 0°C
9-Brom-
phenanthren in CSs —30°C
o-Chlor-
naphthalin in CS2 —30°C

Aus den MeBwerten wurden in bekannter Weise
die Relaxationszeiten berechnet. Entsprechend den
Vorstellungen von Evrine ® und Kavzmann? haben
wir dann aus den Relaxationszeiten 7 die Aktivie-
rungsgroflen fiir den Rotationsplatzwechsel berech-
net.

Die Abb. 5 —7 zeigen den Temperaturverlauf der

Mol-Proz. errechneten Relaxationszeiten.
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Abb. 5. Temperaturverlauf der Relaxa-

tionszeiten von 0,2 Mol-Proz. Fluorenon

in CS,. 7¢ nach CoLe—Core, 7, und 7,
nach Fréuuich.

5 K. S. Core u. R. H. Coig, J. Chem. Phys. 9, 341 [1941].
¢ H. Eyring, J. Chem. Phys. 4, 283 [1936].

Abb. 6. Temperaturverlauf der Relaxa-
tionszeiten von 0,5 Mol-Proz. 9-Brom-
phenanthren in CS, .

Abb. 7. Temperaturverlauf der Relaxa-
tionszeiten von 0,5 Mol-Proz. a-Chlor-
naphthalin in CS, .

7 W. Kavzmany, Rev. Mod. Phys. 14, 12 [1942].
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Aus der nachfolgenden Tab. 1 sind die Mittel
werte der Relaxationszeiten und die thermodynami-
schen GroBen des Rotationsplatzwechsels ersichtlich.
AH und 4G sind in kecal/Mol, 4S in Clausius an-

gegeben.

T [ Te |
°K 1011 sec AH AG A48
0,2 Mol-Proz. Fluorenon in CSs
293 3,01 2,97 —2,1
283 3,63 3,02 —24
273 4,57 234 3,01 —25
263 5,28 2,96 —24
253 6,15 2,9 —2,2
0,1 Mol-Proz. Fluorenon in CS2
293 [ 3,46 | 3,06 —23
283 4,03 | 3,08 —24
273 | 4,98 240 | 3,06 —2,5
263 5,55 2,99 —2,3
253 | 641 | 2,93 — 1
0,5 Mol-Proz. 9-Bromphenanthren in CS»
293 — ‘ — —
283 3,30 2,95 —3.,5
273 3,66 2,89 —34
263 4,41 1,9; 2,87 —34
253 5,10 | 2,85 —34
243 6,39 | | 2,7 —34
0,25 Mol-Proz. 9-Bromphenanthren in CSa
293 3.12 2,99 —35
283 3,41 2,99 —3,6
273 3,86 | 2,9; —3,5
263 437 | 1,9 2,87 —3,5
253 5,50 2,85 —35
243 | 6,70 | 2,85 —3,5
0,5 Mol-Proz. «-Chlornaphthalin in CSs
293 2,21 | 2,80 —2,6
283 2,50 | 2,81 —2,7
273 2.90 2,05 2,77 —2,6
263 3,47 2,75 —2,7
253 4,23 2,72 —2,7
243 — — _
0,25 Mol-Proz. «-Chlornaphthalin in CSs
293 i == = e
283 | 2,51 2,81 —2,6
273 | 3,03 2,79 | —2,7
263 | 3.60 2,06 27 | —27
253 434 2,72 I —26
243 ‘ 557 | 2,72 =Dl
Tab. 1. Mittelwerte der Relaxationszeiten nach Core—CoLE,

thermodynamische GroBen des Rotationsplatzwechsels nach
Evrine und Kavzmann.

Aus Tab. 1 entnimmt man, daf} die 4H-Werte in
einem System konzentrationsunabhingig sind. Das
bedeutet, daB bei den angewandten Verdiinnungen
keine Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auftreten.
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Vergleicht man die so gefundenen Ergebnisse der
Messungen am CS, mit den von uns in einer fri-
heren Arbeit! angegebenen Werten der Aktivie-
rungsgroflen, so sieht man, daf sich die gefundenen
Werte gut in das Schema einfiigen.

Es sollen hier noch einmal alle bisher von uns
erhaltenen Resultate in Tab. 2 zusammengefallt wer-
den.

Die in Tab. 2 eingeklammerten Werte sind aus
Literaturangaben berechnet. In Tab. 2 sind auch
die Werte der Aktivierungsenthalpien fiir den visko-
sen Flul 4H,* der reinen Losungsmittel, d. h. fir
den Translationsplatzwechsel der Losungsmittelmole-
kiile aufgenommen.

b) Auswertung nach FrouLicu

Fronuicn ® geht einen anderen Weg bei der Be-
schreibung der anomalen Dispersion der Dielektrizi-
tatskonstanten.

Um zu einer Erkldrung eines etwa auftretenden
Relaxationszeitspektrums zu gelangen, bedient sich
Frouvice der Vorstellung von Eyrine und Kavz-
MANN, die das Relaxationsphanomen in Analogie zu
einer chemischen Reaktion behandeln; danach kann
man fiir den fliissigen Zustand folgendes Bild be-
trachten: Das einzelne Molekiil schwingt infolge sei-
ner Warmebewegung mit einer sehr hohen Frequenz
um seine momentane Lage. Die Fluktuation der ther-
mischen Energie gibt ihm hin und wieder einen so
hohen Energiegehalt, dal das Molekiil die umge-
bende Potentialschwelle, die es an seine momentane
Lage (ganz allgemein) bindet, iiberspringen kann
und danach eine andere Lage einnimmt. Zu diesem
Uberspringen des Potentialwalles benstigt das Mo-
lekiil eine gewisse Aktivierungsenergie.

FromLice und unabhéngig von ihm Gevers? ge-
hen bei ihrer Erkliarung eines Relaxationszeitspek-
trums davon aus, daf} in Umgebung des Molekiils
die Hohen der Potentialschwellen gleichmaBig tiber
einen Bereich von einem Wert G, bis zu einem Wert
Go+vy verteilt sind. Aus dieser Schwankung der
Potentialschwellen resultiert, da auch die Relaxa-
tionszeiten schwanken werden. Zu dem Wert G, ge-
hort eine Relaxationszeit 75; und zu dem Wert
Gy + v,y gehort eine Relaxationszeit 7, .

8 H. Fronvuich, Theorie of Dielectrics, Clarendon Press, Ox-
ford 1949.
9 M. Gevers, Philips Res. Report 1, 279 [1946].
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Losungsmittel: 1 n-Heptan 1 CCly Benzol ‘ CSs
AH} keal/Mol ‘ 1,67 2,20 224 | 110
Binnendruck (at) 2900 3640 4050 | 5400
o/ V2o1 } 63-10-4 113-10-4 | 130-10-¢ | 241-10-4

Molekiil n(D) | Ringzahl i |
Pyridin 2,12 \ 1 (0,56) 1 (1,52) |
1-Bromnaphthalin 148 | 2 L(L05) | ‘
9-Bromphenanthren 1,46 l 3 [ 1,09 | 1,34 1,72 ‘ 1,97
1-Chlornaphthalin 1,49 ‘ 2 \ (1.29) ‘ i 2,05
Fluorenon 3,11 ‘ 3 1 1,57 i 1,68 2,00 2,37
Anthron 3,43 3 ‘ (2,10) |
1-Nitronaphthalin 3,39 ) 2 (2,13) ]
9-Nitroanthracen 3.39 | 3 1,72 2,23
Phenanthrenchinon 5,25 | 3 (2,60)

Tab. 2. Aktivierungsenthalpie AH fiir Rotationsplatzwechselvorginge in kcal - Mol —1.

Fronvicu erhalt fir den Real- und Imaginérteil
der komplexen Dielektrizitdtskonstanten folgende
Ausdriicke:

’

£ =60+ (80—890)< 11—

o ELd

44 T . 3
e = (gg— ex)l—:—f(arc tg(w 7y e T) —arctg(wy)).
0

Trigt man als Abszisse ¢ und als Ordinate ¢’ in
einem rechtwinkligen Koordinatensystem auf, so
findet man als Ort von &(w) Kurven, von denen
BercmanN 10 zeigen konnte, dal} sie sehr wenig von
Ellipsen abweichen.

Abb. 8 zeigt als Beispiel diese als Ellipsen an-
gendherten Fronvice-Kurven fiir das System 0,5
Mol-% a-Chlornaphthalin in Schwefelkohlenstoff.

Zur Auswertung der Melergebnisse wurden zu-
nachst die Werte vy/k T der einzelnen Systeme fiir
die entsprechenden Temperaturen bestimmt. Tab. 3
zeigt diese Werte.

Mit diesen (vo/k T)-Werten ergaben sich aus der
Gleichung fiir ¢ mit den dazugehorigen Werten von
£ € und w die 7y-Werte. Die 7, Werte wurden mit
Hilfe der 7,-Werte ermittelt nach der Gleichung:
=1, e’L'o/kT

Die Mittelwerte von 7, und 7; ersicht man aus

Tab. 4.

Aus den Abb. 5—7 ist auch die Temperaturab-
héngigkeit von 7, und 7, ersichtlich.

Wertet man nun die nach der Fromuicuschen
Theorie gefundenen 7,- und 7,-Werte iiber die Theo-

10 K. Beremany, Dissertation, Freiburg 1958.

rie von Evyrine und Kauvzmany aus, so findet man
die in den nachfolgenden Tabellen zusammengestell-
ten Werte fir die Aktivierungsgroflen. Dabei sind
AH und 4G in kcal/Mol und A4S in Clausius an-
gegeben.

03
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0 05 7
03 2
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€t 0 05 7
04 5 d)
o
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04 j
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0 05 7
(6—€g)
(€9~ €g).

Abb. 8. 0,5 Mol-Proz. a-Chlornaphthalin in CS, , Auswertung

nach Frouvica. Ordinate: &/(s,—é,), Abszisse: (&—é&y)

J(gg—€x). a) T=293°K, p,=5kT; b) T=283°K, vy=

4kT; ¢) T=273°K, v,=3kT; d) T=263 °K, v,=2kT;
e) T=253 °K, vy=k 7.
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°C: + 20° S 02BN 102 =203 =302
Fluorenon in CSs 0,2 Mol-Proz. 3,0 2,0 0 0 0 —
0,1 Mol-Proz. 3,0 1,7 0 0 0 —
9-Br-Phenanthren in CS» 0,5 Mol-Proz. — 55 | 39 3,0 2,0 0
0,25 Mol-Proz. 6,0 5,0 4,0 3.0 2,0 0
o-Cl-Naphthalin in CSz 0,5 Mol-Proz. 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0
0,25 Mol-Proz. — 4,0 3.0 2,0 1,0 0
Tab. 3. Temperaturabhiingigkeit der (vy/k T)-Werte.
t°C: + 20° -+ 10° 0° —10° — 20° — 30°
1 : _ U g
Fluorenon in CSs | 0,2 Mol-Proz. 71011 ‘ Lo | 195 | oo ! .
| nl0t | 1145 | 735 %01 | 928 6,16
9-Br-Phenanthren | 0,5 Mol-Proz. 71011 — 0,2 043 | 083 2,10 6.39
in CSy ‘ 711011 — 45,5 28,45 16,7 [ 11,0 4
«-Cl-Naphthalin | 0,5 Mol-Proz. 701011 0,18 0,30 i 0,68 142 | 280 -
in CSy 711011 — 22,0 16,1 11,4 ‘ 8,05

Tab. 4. Mittelwerte der Relaxationszeiten 7, und 7, nach Fronrica.

3. Diskussion der Ergebnisse

Wertet man die an den beschriebenen Systemen
durchgefithrten Messungen nach CoLe—CoLE aus und
errechnet aus den so gefundenen Relaxationszeiten
nach den Vorstellungen von Evrine und Kavzmanw
die Aktivierungsgroflen fiir den Orientierungsplatz-
wechsel, so findet man, dal} sich die gefundenen Gro-
Ben gut in das friiher von uns! angegebene Schema
einfiigen.

Die Anwendung der Fronricaschen Beziehung
auf unsere MeBergebnisse liefert temperaturabhén-
gige Grenzwerte fiir 4G. Aus der Temperaturabhan-
gigkeit von AGg.e,, lassen sich formal Werte fiir
AHg, und AS,, errechnen. In dem untersuchten Be-
reich zeigt sich, dal sich 4G im Rahmen der Fehler-
grenze praktisch linear mit der Temperatur @ndert.
Ein parabolischer Verlauf von 4G mit der Tempera-
tur ist jedoch nicht auszuschlieBen. Die berechneten
Grenzwerte fiir 4G, AH und A4S sind aus Tab. 5

zu entnehmen.

Im folgenden soll der Versuch gemacht werden,
die so ermittelten Werte darauf hin zu untersuchen,
ob sie quantitativ einigermaflen sinnvolle Groflen
darstellen. Wenn man die Modellvorstellung zu-
grunde legt, dal der Orientierungsplatzwechsel des
Dipols nur im entsolvatisierten Zustand moglich ist
und einen gewissen Raum erfordert, der durch Weg-
diffusion der losgelosten Solvatmolekiile oder durch
Entstehung von Lochern in der Flussigkeit geschaf-
fen werden kann, dann kommen folgende Betrage

der freien Enthalpie und der Entropie als verant-
wortlich fiir die. Potentialschwelle in Frage:

1. Die Entsolvatisierungsenergie des Dipols in
der GroBenordnung einiger kcal/Mol. Bei diesem
Prozef} ist die Entropiedifferenz positiv.

2. Die Aktivierungsenergie fiir den Translations-
platzwechsel der Losungsmittelmolekiile. Diese be-
steht aus einem Energiebetrag, der notwendig ist,
um das Teilchen, das diffundieren soll, aus dem Ver-
band der Nachbarmolekiile loszulosen und einem
Anteil, der aufzuwenden ist, um Platz fiir den Trans-
lationsplatzwechsel zu schaffen. Der zuletzt genannte
Anteil ist gleich der Lochbildungsenergie. Der Ge-
samtbetrag der aufzuwendenden Energie diirfte zwi-
schen 5 und 10 kcal/Mol liegen. Auch hier fallt die
Entropiedifferenz positiv aus.

3. Unter Umstdnden kann beim Vorhandensein
eines Loches in unmittelbarer Nachbarschaft des sol-
vatisierten Dipolmolekiils nach der Entsolvatation
ein Losungsmittelmolekiil direkt in das umgebende
Losungsmittel eingebaut werden, wobei ein Enthal-
piebetrag frei wird, der der Differenz von Entsolva-
tationsenergie und Lochbildungsenergie entspricht;
in diesem Fall kann ein negatives 4H beobachtet
werden, das in der GroBenordnung einiger kcal/Mol
liegen sollte. Hier kann die Entropiedifferenz nega-
tive Werte annehmen.

Aus diesen Uberlegungen resultiert, daB maximal
eine Aktivierungsenthalpie von der Grofenordnung
etwa 10 kcal/Mol auftreten kann. Diese wiirde sich
zusammensetzen einmal aus der Energie des Trans-
lationsplatzwechsels, die die Lochbildungsenergie
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System: Fluorenon in CSz
: i : :
T T0 ; ‘
°K 1011 gec | AH AQ |48
293 1,0 | 249 1 20
283 1,9 | +839 | 26g | 20
273 4,57 | ‘ 3,02 19
T1 ‘
1011 gec
298 1145 | 3.8 —32
283 735 | —5,79 3.4 —32
273 457 | 3,02 —32
System: 9-Bromphenanthren in CSs
gl 70 ‘ 3 ‘
°K 1011 sec AH | 4G a8
283 0,5 1 | 1.9, 22
273 0,65 | j 1,9¢ 23
263 1,06 | 4842 2,15 ‘ 23
253 2,20 | 2,39 23
243 | 6,70 2,8; ‘ 23
T1 |
1011 sec \
283 45,4 4,44 ‘ — 34
273 29,7 | 4,03 — 34
263 | 18,0 —532 | 360 | —34
253 10,92 | - P — 33
243 | 6,70 | 2,81 — 33
System: o-Chlornaphthalin in CSs
T To |
°K 1011 sec AH : AG |48
283 0,4 1,7g 23
273 0,8 ‘ L 2,06 | 22
263 1,55 | 48,32 2,35 ; 22
253 ‘ 2,80 | | 2,55 ‘ 22
243 553 [ 2,7 ‘ 22
T | ; |
1011 sec |
283 22,4 , 4,04 — 33
273 . 16.0 3,73 | —32
263 11,5 —5,31 3,73 | —33
253 8,0 3,04 — 33
243 5,53 | 2,79 — 33

Tab. 5. Thermodynamische Groflen fiir den Rotationsplatz-
wechsel nach Evrine und Kavzmann, berechnet aus den Re-
laxationszeiten nach Frourich.

enthidlt und der Entsolvatationsenergie. Das wire
die obere Grenze der nach FrouricuH errechneten
Werte. Die andere Grenze wire gegeben durch das
Auftreten einer negativen Aktivierungsenthalpie, die
sich als Differenz von Entsolvatationsenergie und
Lochbildungsenergie ergibt; ein plausibler Wert fiir
diese Energiewerte wiren einige kcal/Mol.
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Die ermittelten Werte liegen in den angegebenen
GroBenordnungen, so dall das Ergebnis der Aus-
wertung nach FrouLicH nicht unplausibel erscheint.
Die Entropiewerte, die auffallend groB sind an den
Grenzen des Spektrums, sollen hier nicht diskutiert
werden, da ihre Grofle von der Giiltigkeit des Eyrine-
schen Frequenzfaktors abhingt. Die Vorzeichen las-
sen sich durch die Modellvorstellung verstehen.

Die hier durchgefithrte Diskussion der beobach-
teten Ergebnisse fithrt dazu, daB} die Grenzen der
Energiewerte mehr oder weniger davon bestimmt
werden, ob Locher in der Nachbarschaft des Dipol-
molekiils vorhanden sind oder nicht, d. h. sie wer-
den auf statistische Schwankungen in der Nahord-
nung zuriickgefiihrt. Voraussetzung der obigen Uber-
legung war, dall die Aktivierungsschritte miteinan-
der gekoppelt sind. Es wire auch der Fall denkbar,
daf} einige Schritte unabhéngig voneinander verlau-
fen. Dann wiirde stets der langsamste Teilschritt die
Gesamtaktivierungsenergie und damit die Relaxa-
tionszeit bestimmen.

Da die hier vorgenommene Auswertung der Mes-
sungen dielektrischer Relaxationszeiten in den Akti-
vierungsgrofen

1. durch das Evrine—Kavzmannsche Modell,

2. durch die Vorstellung, daf} sich nur die entsolva-
tisierten Dipolmolekiile drehen konnen, und

3. durch die Annahme einer FrouLica-Verteilung
bestimmt ist, erscheint es nicht sinnvoll, bei der
Vielfalt der gemachten Annahmen, irgendwelche
Schliisse quantitativer Art auf den Reaktionsmecha-
nismus des Orientierungsplatzwechsels zu ziehen.
Hierzu sind weitere Messungen an einer grofleren
Anzahl von Losungsmitteln sowie die Kenntnis von
Lésungswiarmen, Selbstdiffusionskoeffizienten und
deren Temperaturabhéangigkeit notwendig.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit durch Sach- und
Personalhilfen. Dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fiir die Zurverfiigungstellung von Chemi-
kalien. Herrn Professor Dr. phil. PavL Gintaer gilt
unserer besonderer Dank fiir sein stets forderndes In-
teresse.



