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Dipolrelaxation und Assoziation von Decylalkohol in Mischungen
mit unpolaren Fliissigkeiten
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitdt Mainz
(Z. Naturforschg. 18 a, 1125—1128 [1963] ; eingegangen am 1. August 1963)

An konzentrierten Losungen von n-Decylalkohol in sechs unpolaren Fliissigkeiten wird im Tem-
peraturbereich von 20—50 °C neben der statischen die komplexe DK bei drei Frequenzen zwischen
145 und 577 MHz gemessen. Das daraus nach Oxsacer berechnete effektive molekulare Dipolmoment
und der DK-Sprung des langwelligen Hauptdispersionsgebietes hingen bei allen untersuchten
Mischungen im wesentlichen nur von der Dipolkonzentration ab; beide GroBlen folgen dabei auch
noch dem Kurvenverlauf, der durch die homologe Reihe der reinen aliphatischen Alkohole ent-
sprechend ihrer OH-Gruppen-Konzentration vorgegeben ist. Die Relaxationszeit der Dipolorientie-
rung fiir das Hauptdispersionsgebiet ist stets kiirzer als beim reinen Alkohol und sinkt mit zu-
nehmender Verdiinnung, gleichgiiltig ob die Viskositdt der Mischungen kleiner oder groBer als im
reinen Alkohol ist. Thermodynamisch ist im ersten Fall eine erniedrigte Aktivierungsenergie, im
zweiten aber eine erhohte -entropie fiir die Relaxationszeitverkiirzung ausschlaggebend.

Das sehr ausgedehnte Hochfrequenz-Absorptions-
gebiet der normalen primédren aliphatischen Alko-
hole im fliissigen Zustand 1aBt sich in drei Bereiche
aufspalten, von denen der bei niedrigsten Frequen-
zen liegende die hochste Absorption hat !, Man kann
ihn durch eine Desye-Kurve fiir molekulare elektri-
sche Dipolorientierung
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mit einer einheitlichen Relaxationszeit 7, darstellen.
Andere polare Fliissigkeiten, wie Ester 2 oder Chlo-
ride 3, zeigen dagegen kein derartig verwickeltes di-
elektrisches Verhalten, insbesondere setzt die Ab-
sorption in ihnen auch erst bei hoheren Frequenzen
ein. Physikalisch bestimmend fiir das langwellige
Hauptabsorptionsgebiet der Alkohole ist die Asso-
ziation der Molekeln iiber Wasserstoffbriicken, wie
sie sich schon durch die erhohte statische DK oder
deutlicher noch durch das aus ihr berechnete ,,effek-
tive“ molekulare Dipolmoment bemerkbar macht,
indem letzteres gegeniiber dem Wert aus verdiinnter
Lésung wesentlich vergrofert ist.

Um weitere Unterlagen iiber die dabei zugrunde
liegenden molekularen Prozesse zu gewinnen, ist es
interessant, die Anderung der charakteristischen Gro-
Ben dieses Hauptabsorptionsgebietes zu verfolgen,
wenn der Assoziationsvorgang durch die Zwischen-
lagerung von unpolaren Molekeln beeinflufit und
1 C. Brotr, M. Macar u. L. Remiscr, Kolloid-Z. 134, 109

[1953]. — C. P. Smyrs, Dielectric Behaviour and Struc-

ture, McGraw-Hill, New York 1955, S. 105 f.

2 P. L. McGekr, A. J. Curtis, G. B. Ratamany u. C. P. SmyTn,

J. Amer. Chem. Soc. 74, 3541 [1952].

3 E. J. Hennerry, W. M. Hestoxn sr. u. C. P. Smyrs, J. Amer.
Chem. Soc. 70, 4102 [1948].

gestort wird. Dazu liegen bereits Untersuchungen
fiir spezielle, einzelne Beispiele vor 3. Will man
jedoch entscheiden, ob bestimmte der beigemischten
Molekiilsorten spezifische Einfliisse ausiiben, so
scheint es ratsam, noch einmal ein und denselben
Alkohol mit moglichst zahlreichen Losungsmitteln
zu untersuchen.

Fir Messungen von Zimmertemperatur bis etwa
60 °C bietet sich dazu n-Dekanol (FP=7°C) * an.
Zur unpolaren Verdiinnung sind neben rein aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen auch Benzol, Tetrachlorkoh-
lenstoff und Schwefelkohlenstoff verwendet worden. Mit
,» WeiBlol“ bezeichnet ist ein Paraffin der Firma Fuchs,
Mannheim, das unverzweigt ist und ein mittleres Mo-
lekulargewicht von 205 hat.

Da das Hauptabsorptionsgebiet fiir die untersuchten
Substanzen bei m-Wellen liegt, empfiehlt sich zur Be-
stimmung von & und ¢” die 2. Drubesche Methode. Die
entsprechende Apparatur und ihre Eichung wurden
schon frither beschrieben ¢; sie kann jetzt fiir drei MeB-
frequenzen bei 145, 295 und 577 MHz verwendet wer-
den. AuBerdem miissen fiir die Diskussion als Hilfs-
groBen die statische DK &5, der Brechungsindex np, und
die Viskositit % nach bekannten Methoden bestimmt
werden.

1. Statische dielektrische Eigenschaften

Die erste Aussage iiber die Assoziation 1aBt sich
aus der statischen Dipol-Polarisation ableiten, indem
man aus & und np? nach der Onsacer-Beziehung?

4 M. Moriamez u. A. Lesrun, Bull. Group. Ampére 9, 40
[1960].

5 M. Moriamez, Thése Lille 1959.

* Benutzt wurde nach sorgfiltiger Trocknung ein Priparat
von Schuchardt, Miinchen.
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ein wirksames molekulares Dipolmoment s be-
rechnet. Die so gewonnenen Werte setzt man am
besten in Beziehung zur Zahl N der Dipole in der
Volumeneinheit, weil auf diese Weise auch ein Ver-
gleich mit den reinen Alkoholen groferer Ketten-
linge moglich ist. Wie das Beispiel fiir 50 °C in
Abb. 1 zeigt, sinkt ey monoton mit wachsender
Verdiinnung, es hingt im wesentlichen allein von
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Abb. 1. Effektives Dipolmoment nach Oxsacer in Abhéngig-
keit von der Konzentration N der OH-Gruppen fiir reine nor-
male aliphatische Alkohole ® und n-Dekanol mit unpolaren
Beimischungen: O Schwefelkohlenstoff, X Benzol, [] Tetra-
chlorkohlenstoff, \/ n-Heptan, /\ Dekalin, + WeiB6l. 50 °C.
M, ist das Dipolmoment der Alkohole aus verdiinnter Losung.

der Dipolkonzentration ab, ebenso wie iibrigens be-
reits die MeBgroBe & —np?. Die chemische Natur
der beigemischten unpolaren Molekeln — oder die
Kettenldange des Alkohols — spielen demgegeniiber
nur eine untergeordnete Rolle. Dabei ist noch zu be-
denken, daf} der verwendeten Onsacer-Beziehung
eine Reihe von Modellvorstellungen zugrunde liegen.
Sie sind bei Kettenmolekiilen mit endstandigem Di-
pol und gar bei Assoziations-Komplexen nicht be-
sonders gut verwirklicht, so daf in einem effektiven
molekularen Dipolmoment, das auf diese Weise be-
rechnet wird, schon darin etwaige Unterschiede zwi-
schen einzelnen Losungsmitteln bedingt sein konn-
ten. Als Tendenz zeichnet sich ab, daf} die konzen-
trierten Losungen ein etwas niedrigeres g nach
OnsaGeR besitzen als die entsprechenden reinen Al-
kohole. Daraus aber auf Unterschiede in den Asso-
ziationszustanden zu schlieen, wire zumindest sehr
unsicher.

Bei den kleinsten gewihlten OH-Konzentrationen
ndhert sich ey dem Wert aus verdiinnter Losung

7 L. Onsacer, J. Amer. Chem. Soc. 58, 1486 [1936].
8 Lanvort-BornsteN II. 3. Teil. — C. P. Smyra u. W. N.
Sroops, J. Amer. Chem. Soc. 51, 3312 [1929].
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von im Mittel 1,70 D 8. Das ist aber bekanntlich
nicht gleichbedeutend mit der vollstandigen Auflo-
sung der Komplexe; vielmehr durchlauft die betref-
fende Kurve bei noch weiterer Verdiinnung ein
Minimum, das als Ausdruck einer dann vorherr-
schenden unpolaren Assoziation?, in Form
zyklischer Komplexe 1, zu deuten ist. — Mit sinken-
der Temperatur steigt u.e bei allen untersuchten
Beispielen an, d.h. die polare Assoziation nimmt
zu. Dabei ist die Steigerung etwa dieselbe wie bei
den aliphatischen Alkoholen gleicher Dipolkonzen-
tration, so daf} sich auch aus der Temperaturabhin-
gigkeit der statischen Eigenschaften keine Hinweise
auf Besonderheiten fiir die Losungen ergeben.

etwa

2. Dispersion und Absorption

Die bei drei Frequenzen bestimmten Werte fiir &’
und ¢ geniigen zusammen mit der statischen DK,
um die Desve-Kurve des Hauptabsorptionsgebietes
festzulegen. Das ist sowohl mit der Darstellung nach
Core und Core!! in der ¢, ¢”-Ebene als Halbkreis
(Abb. 2) als auch aus den Dispersions- und Absorp-
tionskurven selbst in Abhéngigkeit von der mit gro-
Ber Genauigkeit bekannten Frequenz moglich. Da
am kurzwelligen Ende dieser Kurven sich bereits die
Absorption des folgenden Gebietes bemerkbar macht,
muf} man beim Zeichnen der Halbkreise von Abb. 2
vor allem die MeBlpunkte bei niedrigen Frequenzen
beriicksichtigen, wihrend die bei kleinem &  etwas
oberhalb davon zu liegen kommen und hier mehr
der qualitativen Kontrolle dienen.

Aus den so gewonnenen Kurven wird der hoch-
frequente Grenzwert der DK ¢.;, bzw. der DK-
Sprung S; = &5 — &4 fiir die anomale Dispersion er-
mittelt, die zum Hauptabsorptionsgebiet gehort. S;/2
ergibt bekanntlich auch den Maximalwert von & bei
einer DeByE-Kurve. £, steigt hier mit der Tempe-
ratur um durchschnittlich 0,1 bis 0,2 zwischen 20°
und 50 °C an, wihrend es zum Unterschied beim
reinen Alkohol in diesem Temperaturbereich kon-
stant bleibt 6. Danach muf} in den Mischungen der
Gesamt-DK-Sprung der anderen, hochfrequenten
Dispersionsgebiete, die bei Mikrowellen liegen, mit
steigender Temperatur noch zunehmen. Die zu ihnen
beitragenden Zustiande der Dipolmolekiile treten also
im thermischen Gleichgewicht entsprechend etwas

¢ Siehe auch G. Kraces u. G. Kremmring, Z. Naturforschg. 5 a,
675 [1951].

10 C. Bror u. A. Souvrarp, Bull. Group. Ampeére 8, 9 [1959].

11 K. S. Cote u. R. H. Cotg, J. Chem. Phys. 9, 341 [1941].
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Abb. 2. Core-Kreise fiir das Hauptabsorptlonsgeblet von n-
Dekanol in a) Schwefelkohlenstoff und b) Dekalin. Unpolare
Beimischung 25 Mol-Proz.

haufiger auf; es werden solche sein, die sich nicht
innerhalb einer Assoziationskette befinden. Dabei
handelt es sich aber fiir den Sprung S; des uns hier
vornehmlich interessierenden Hauptdispersionsgebie-
tes nur um einen mehr untergeordneten Effekt, wie
aus Abb. 3 zu erkennen ist. Danach fallt & —éeo
mit wachsender Verdiinnung der Dipole zwar stir-
ker als die Konzentration ab und geht schon zwi-
schen 10 und 20-10%° Dipolen in der Volumenein-
heit gegen verschwindende Werte, worin sich wieder
die schnell zunehmende Auflosung der Komplexe
dokumentiert; aber der Absolutwert ist auch bei
50 °C fiir Mischungen nur wenig kleiner als fiir
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Abb. 3. Sprung S;=eé&s—¢é,1 des Hauptabsorptionsgebietes

bei 50 °C von konzentrierten n-Dekanollésungen (Bezeich-
nungen wie in Abb. 1).
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die entsprechenden reinen Alkohole, soweit ein Ver-
gleich maéglich ist.

Friiher ¢ war dazu mit dem Quotienten (& — &)/
(¢x1 —np3) das Verhilmis der beiden Spriinge be-
trachtet worden. Dieses erweist sich aber bei den
jetzigen MeBergebnissen als weniger geeignet, schon
weil npy zwischen den einzelnen Mischungen variiert,
wodurch der kleinere Nenner erheblich beeinfluft
wird. Auflerdem ist er auch noch wegen der MeS-
unsicherheit, die in &, liegt, mit einem verhaltnis-
milig hohen Fehler behaftet. So erklart es sich,
daf} fiir diesen Quotienten kein klarer gesetzmaBiger
Zusammenhang mit der Dipolkonzentration zu fin-
den ist; insbesondere ist er nicht stets kleiner als
in den entsprechenden reinen aliphatischen Alkoho-
len, wie es urspriinglich bei CCl,-Mischungen gefun-
den wurde.

Aus der Lage der Desve-Kurve iiber der Fre-
quenzachse ergibt sich die Relaxationszeit t,, die
eine Aussage iber die dynamischen Verhalinisse
beim Umordnen und Umorientieren der OH-Grup-
pen innerhalb der Assoziationsketten liefert. Sie
sollte nach der urspriinglichen DeByEschen Orientie-
rungstheorie 12 fiir molekulare Dipole mit der Vis-
kositat der Flissigkeit sich linear d@ndern. Wenn
auch die dortigen Voraussetzungen ihrer Richtungs-
anderung durch Drehung allein unter kontinuierli-
cher viskoser Behinderung hier fiir die assoziierten
Alkohole keineswegs erfiillt sind, so ist es doch
zweckmaBig, die Anderungen von Relaxationszeit
und Viskositdt miteinander zu vergleichen (Abb. 4).
Danach folgt 7;, wenn die Viskositdt der Mischung
niedriger als beim reinen Dekanol ist, dieser Ten-
denz, wobei Schwefelkohlenstoff relativ zu den lang-
sten Relaxationszeiten fithrt. Bei hoheren Tempe-
raturen (50 °C) ist dieser Abfall von 7; mit sinken-
der Viskositit nicht ganz so ausgeprigt. Die Ande-
rung ist aber auch bei 20°, ebenso wie in der homo-
logen Reihe der normalen Alkohole, schwéacher als
linear mit # — bei letzteren wiirde die einfache
DeByEsche Theorie wegen der Volumenidnderung
der Molekeln sogar noch eine stirkere Abhéngigkeit
vorhersagen —.

Die Mischungen mit Wei36l sind viskoser als De-
kanol, trotzdem sinkt auch in ihnen die Relaxations-
zeit mit steigender Verdiinnung ab, dhnlich wie es
schon von Moriamez 5 an 2-Athyl-1-Hexanol in Par-
affin beobachtet ist.

12 Sjehe P. Desye, Polare Molekeln, S. Hirzel, Leipzig 1929.
Leipzig 1929.
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Abb. 4. Relaxationszeit 7, des Hauptabsorptionsgebietes und
Viskositdt von konzentrierten Dekanollésungen bei 20 °C
(Bezeichnungen wie in Abb. 1).

Weiteren Aufschluf} iiber die dynamischen Vor-
ginge erlaubt die Temperaturabhingigkeit der Re-
laxationszeit, wenn man daraus die thermodynami-
schen AktivierungsgroBen fir die Dipolorientierung
nach Evrine und Kauvzmann!® berechnet. In dem
hier dafiir zur Verfiigung stehenden Temperatur-
intervall von 30° dndert sich In7, linear mit 1/T,
wihrend héufig fiir groBere Temperaturbereiche be-
sonders in der Nihe des Schmelzpunktes davon Ab-
weichungen gefunden werden*. Die Ergebnisse U.
und S; fiir die dielektrische Dipol-Polarisation und
ebenso die Aktivierungsenergie U, fiir die viskose
Stromung findet man in Tab. 1. Wie schon friiher
fiir die reinen Alkohole festgestellt ¢, beobachtet man
auch hier, daB U. durchweg um etwa 4 kcal/Mol
héher ist als U, , ein Betrag, der mit der Bindungs-
energie einer H-Briicke gut iibereinstimmt. Wir
kénnen darin die Vorstellung weiter unterstiitzt se-
hen, daf} zur Umorientierung der OH-Gruppen in-
nerhalb der Assoziationsketten die Losung einer ein-
zigen Briicke notwendig ist. Mit der Verdinnung
sinkt die beobachtete Differenz im Mittel um einige
Prozent, jedoch sind diese Unterschiede noch inner-
halb der MefBunsicherheit. — Andererseits deutet
die bei Viskositat und Dipolumorientierung gleiche
Anderung der Aktivierungsenergien in den Mischun-
gen darauf hin, daf} fir beide Bewegungen ver-
wandte mechanische Prozesse im molekularen Be-
reich mafigebend sind.

13 S. Grapstone, K. J. LaioLer u. H. Evring, Theory of Rate
Processes, McGraw-Hill, New York 1941. — W. Kauzmany,
Rev. Mod. Phys. 14, 12 [1942].
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s | U | Uy | S
Losungs- N nr 7| Us—T g
; 20 .—3 | kcal/ | keal/ | ;“7 ™ | cal/Mol
mittel | 1020cm-3 | Ko/ | ol | keal/Mol | o/
Schwefel-| 28,6 96 56 | 40 | 149
kohlen- | 24,0 8,7 | 445 | 42 | 11,5
stoff ‘
Benzol 27,4 935 53 | 4,05 13,4
21,6 8,5 4,6 3,9 | 114
Tetra- ‘
chlor- 27.0 9,6 5,7 3.9 ‘ 144
kohlen- 21,0 8,7 4,85 38 | 11,9
stoff ‘ i
n-Heptan 25,1 8,7 4.8 3.9 | 11,8
| 17,8 6,95 | 3,2 3,75 7,0
Dekalin | 250 10,1 5.9 4 42 159
17,3 9,0 4.9 4,1 ‘ 12,8
Weillol 23,6 10,95 | 6,95 3,9 18,7
15.8 11,2 7.2 4,0 20,0
n-Deka-
nol (rein) 31,5 10,7 6.4 43 17,5

Tab. 1. n-Dekanol in konzentrierten Losungen. Aktivierungs-
energie der Dipolorientierung U, und der Viskositdt U,;

Aktivierungsentropie der Dipolorientierung S,. N Konzen-
tration der OH-Gruppen bei 20 °C.

Interessant ist noch ein Vergleich zwischen den
fiinf Beimischungen niedrigerer Viskositat (Gruppe
I) und dem Weillol mit hoherer: Durch das Bei-
fiigen beider Gruppen wird die Relaxationszeit er-
niedrigt, wie schon in Abb. 4 festgestellt; dabei sind
aber thermodynamisch verschiedene Groflen maf-
gebend. In Gruppe I wird U. durchweg mit der
Verdiinnung kleiner, gleichzeitig sinkt auch S..
Beide haben entgegengesetzten Einflufl auf die Re-
laxationszeit, so dafl hier die Verringerung von U.
in ihrer Wirkung iberwiegt. In der Gruppe II
(Weiliol) ist es dagegen gerade umgekehrt: Die ver-
kiirzte Relaxationszeit beruht hier auf einem stér-
keren Ansteigen von S, wihrend die Aktivierungs-
energie ebenfalls leicht ansteigt, den thermodynami-
schen Eigenschaften der Viskositét entsprechend. Im
aktivierten Zustand, der eine Umorientierung des
Dipols erlaubt, dirfte daher die Ordnung seiner
Umgebung starker gegeniiber der im Grundzustand
herabgesetzt sein, als es bei den anderen Losungs-
mitteln mit kleinerem Molekiilvolumen und beim
reinen Decylalkohol der Fall ist. Nach der statisti-
schen Deutung der Aktivierungsentropie gibt es dann
mehr Moglichkeiten zur Richtungsidnderung des Di-
pols, wodurch die Relaxationszeit verkiirzt ist.

Es sei auch hier vielmals dafiir gedankt, dal die
Ausfithrung der Messungen durch Sachbeihilfen der
Deutschen Forschungsgemeinschaft sehr unterstiitzt
wurden.



