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Dielektrische Relaxation starrer Dipolmolekiile
bei verdiinnter Losung in cyclischen
Kohlenwasserstoffen

U. Eicanorr und F. HurNaceL

Physikalisches Institut der Universitit Mainz
(Z. Naturforschg. 20 a, 630—631 [1965] ; eingegangen am 9. Mirz 1965)

Dielektrische Relaxationsmessungen an verdiinnten
Losungen starrer Dipolmolekiile in Cyclohexan fiihrten
in einer fritheren Arbeit! zu dem Ergebnis, daf} sich
die Mehrheit der untersuchten Dipolmolekeln mit sehr
kurzen Relaxationszeiten orientieren, verglichen mit
dem Verhalten in anderen Losungsmitteln dhnlicher
oder gar kleinerer Viskositdt. Zur Frage, ob Cyclo-
hexan hier eine Sonderstellung einnimmt, haben wir
jetzt die Mikrowellenabsorption einiger starrer polarer
Molekeln gemessen, wenn sie in dem damit chemisch
verwandten Methyleyclohexan und Dekalin geldst sind.

Die Relaxationszeiten sind aus dem Imaginarteil der
komplexen DK zwischen 60 und 0,7 cm Wellenldnge
bei 20 °C und der Dispersionsstufe Aec— Anp? gewon-
nen, wobei Aes bzw. Anp? die DK-Differenzen zwischen
Losung und Losungsmittel im statischen bzw. optischen
Bereich bedeuten. Laf3t sich die Orientierung der Dipol-
molekeln nicht mit nur einer Relaxationszeit beschrei-
ben, kennzeichnen wir ihr Relaxationsverhalten durch
die mittlere Relaxationszeit nach Frouvica? und die
Verflachung v der Absorptionskurve gegeniiber einer
Desve-Kurve. v ist ein Maf} fiir die Breite der Relaxa-
tionszeitverteilung (Tab. 1).

Bildet man zu einer ersten Ubersicht die Verhilt-
nisse 7/7, wobei 7 die Viskositit des Losungsmittels ist,
so laft das einfache hydrodynamische Modell Zahlen-
werte erwarten, die unabhdngig vom speziellen Lo-
sungsmittel sind. Tab. 1 zeigt jedoch, daB 7/n im Ver-
gleich zu Benzol wiederum viel zu klein ist. Dies ist bei
den kleinen Dipolmolekeln, wie Tetrahydrofuran, t-Bu-
tylchlorid, 2,2-Dichlorpropan besonders deutlich ausge-
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prigt; verglichen mit den fritheren Ergebnissen in
Cyclohexan (5. Spalte, Tab. 1), fallen in Dekalin die
7/n-Verhiltnisse noch kleiner aus, wihrend sie bei Me-
thylcyclohexan in der Regel um ca. 25% héoher liegen.
In p-Xylol, einem Lésungsmittel mit vergleichsweise
langgestreckten Molekiilen, sind sie gegeniiber Benzol
nicht herabgesetzt, sondern liegen innerhalb der
Schwankungen, wie man sie auch bei Heptan und Te-
trachlorkohlenstoff findet.

In den gesittigten cyclischen Kohlenwasserstoffen
Cyclohexan, Methylcyclohexan und Dekalin besteht
demnach allgemein nicht mehr die aus dem hydro-
dynamischen Modell folgende Proportionalitit zwischen
7 und 7;; besonders grofle Abweichungen zeigen solche
Dipolmolekiile, die klein sind im Vergleich zur Lé-
sungsmittelmolekel. Nun darf aber vornehmlich fiir
letztere nicht erwartet werden, dall die Viskositit, die
mit translatorischen Platzwechselprozessen der Lo-
sungsmittelmolekiile zusammenhéngt, von groflerem
Einfluf} auf die Dipolorientierung und damit auf die
Grofle der Relaxationszeit sein wird. Andererseits stimmt
auch die Proportionalitdt der Relaxationszeit mit dem
Volumen der Dipolmolekel, wie sie die hydrodynami-
sche Theorie ergibt, hier nicht mit den Erfahrungen
iberein.

Deshalb wollen wir nun umgekehrt versuchen, die in
einem Losungsmittel gemessenen Relaxationszeiten cha-
rakteristischen Parametern der Dipolmolekiile allein zu-
zuordnen. Hierzu bieten sich die stochastischen Nihe-
rungsansidtze an, wie sie von Kavzmax?® und Evrine *
mit Erfolg fiir Platzwechselprozesse von Teilchen in-
nerhalb einer Flissigkeit verwendet wurden. Die dort
benutzten Exponentialansétze sind hier auf die Orien-
tierung von Dipolmolekiilen in einem unpolaren Lo-
sungsmittel zu libertragen.

Von der Vorstellung ausgehend, dall die Orientie-
rungsgeschwindigkeit im wesentlichen durch die Linear-
dimension der Dipolmolekeln bestimmt ist, in die das
Moment weist, benutzen wir versuchsweise einen ,,Wir-

T/n Relativwerte von 7/ gegeniiber (7/7)-Benzol in

7 . | Teff
Nr. Dipolmolekiil Benzol p-Xylol Methylcyclohexan Dekalin Cyclohexan

7=0,65cp. | n=0,64cp. | %=0,73 cp. n=2,22 cp. 7=0,97 cp.
1 ;Tetrahydrofuran 3,85 (8) - 0,53 (14) 0,22 (8) 0,37 (2,30
2 | Tert. Butylchlorid 4,50 — 1,28 (10) 0,65 — 0,27 (7) 0,595 [ 2,45
3 | 2,2-Dichlorpropan 4,92 (6) 1,11 (15) 0,66 (6) 0,28 (8) 0,56 2,50
4 | Pyridin 6,42 (10) 0,835 (15) 0,50 (8) 0,20 (10) 0,43 2,70
5 | Chlorcyclohexan 15,9 — — —_ 0,58 (10) 0,34 (15) 0,48 | 3,50
6 | Nitrobenzol 20,5  — 1,12 — 0,56, (10) 0.32 (16) 0,44 | 3,70
7 | Chinolin 14,2 — — — 0,85 (14) 0,67 (14) 0,725 3,65
8  p-Chlortoluol | 257 — - - 0,95 (12) 0,575 (10) 0,70 4,15
9 ‘ 9-Bromphenanthren 1 60,0 — 1,09 — 0,96 — 0,62 — 0,76 4,65

Tab. 1. 7/5 in den verschiedenen Losungsmitteln; Prozentuale Verflachung v der Absorptionskurven in Klammern,
Wirkungsradius reff, s. Text.
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kungsradius® rerr: Nach dem Perrin-Modell sei in das
Molekiil ein Ellipsoid einbeschrieben und die sich dar-
aus ergebende Entfernung vom Schwerpunkt zur Peri-
pherie in Momentrichtung mit rett bezeichnet. Rechne-
risch lassen sich diese effektiven Radien leicht aus den
Atomradien unter Beriicksichtigung der Valenzwinkel
zusammensetzen, indem man den endstdndigen Atomen
die von Fiscuer® vorgeschlagene Wirkungssphire von
0,5 A zuschligt. In der letzten Spalte von Tab. 1 sind
einige Beispiele so gewonnener Werte fiir r.;; angege-
ben.

Nun liegen bei einer Darstellung von In7 gegen reft
die MeBpunkte in sehr guter Ndherung auf Geraden.
Ein dafiir charakteristisches Beispiel sieht man in Abb. 1
fiir Methylcyclohexan; aber auch fiir Benzol, p-Xylol,
Dekalin und Cyclohexan ergeben sich mit denselben
Werten fiir retf Geraden. Dariiber hinaus findet man
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Abb. 1. Relaxationszeiten in Methylcyclohexan, aufgetragen
gegen den Wirkungsradius reff. Die den MeBpunkten ent-
sprechenden Dipolmolekiile sind in Tab. 1 verzeichnet.

mit Hilfe der aus fritheren Messungen gewonnenen
Relaxationszeiten in Heptan und Tetrachlorkohlenstoft
ebenfalls einen entsprechenden linearen Zusammen-
hang, der stets iiber mehr als eine Zehnerpotenz in der
Relaxationszeit giiltig ist. Schreibt man diese empiri-
sche Beziehung

T=T)€exp {O'rcff} ,

7 K. Hicas1, Dielectric Relaxation and Molecular Structure,
Hokkaido University, Sapporo (Japan) 1961, S. 12.
% P. K~osrocu, Diplomarbeit, Mainz 1962.

631

so liegen die Konstanten 7, , wie sie sich aus den Or-
dinatenabschnitten ergeben, in der Groflenordnung der
molekularen StoBzeiten, in gutem Einklang mit der
Evrine—Kauvzmanschen Platzwechseltheorie. Fiir Heptan,
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und p-Xylol stimmen sie
sogar mit dem Wert von h/kT = 1,64-10"13 sec bei
20 °C gut iiberein, sind jedoch fiir die letzten vier Lo-
sungsmittel in Tab. 2 deutlich kiirzer. Die Sonderstel-
lung dieser Losungsmittel hinsichtlich der nach der
hydrodynamischen Theorie viel zu kleinen 7/5-Werte
finden wir in den StoBzeitfaktoren ausgedriickt. Der
Exponentialfaktor 6 nimmt allgemein mit der Viskosi-
tdt zu; er ist ndherungsweise In » proportional.

Losungsmittel 7,-108sec o (A)—1 n (cp)
Heptan 1,62 1,05 0,41
Tetra 1,57 1,28 0,97
Benzol 155 1,21 0,65
p-Xylol 1,66 1,20 0,64
Methylcyclohexan 0,76 1,37 0,73
Cyclohexan 0,87 1,32 0,97
Dekalin 1,01 1,385 2,22
Nujol & 0,053 2,56 210

Tab. 2. Konstanten der empirischen Beziehung fiir die Re-
laxationszeit in unpolaren Losungsmitteln: Stofzeitfaktor 7,
Exponentialfaktor 6 und Viskositit 7.

Ein Vergleich unserer empirischen Beziehung zwi-
schen Relaxationszeit und effektiven Wirkungsradius
mit der Evrineschen Formel fiihrt zu einem linearen
Zusammenhang zwischen AHT und ret und auch zwi-
schen A4St und ref. Voraussetzung dafiir wire aber,
dal} eine Temperaturabhingigkeit

0=(1/R) (¢4/T —c3)

besteht, wobei ¢; und ¢, die Porportionalititsfaktoren
zwischen AHT bzw. AST und rest bedeuten. Wegen des
relativ kleinen Temperaturintervalls, das sich bei den
hier erwdhnten Losungsmitteln meBtechnisch erfassen
14Bt, ist die separate Bestimmung von AHT und ASt
leider recht ungenau, weshalb auch in der Literatur
bisher sehr selten Daten dazu verzeichnet sind. Unsere
fritheren Messungen in Cyclohexan! und Benzol ¢
scheinen jedoch diese Proportionalitit zu bestitigen.
Die schon von Kauzman und in jiingster Zeit von Hi-
cas1 7 aufgezeigte Proportionalitit zwischen AHT und
AST wiirde gleichfalls dem entsprechen.

8 R.S. Horraxp, G. M. Roserts u. C. P. Smuytn, J. Amer. Chem.
Soc. 78, 20 [1956].



