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Dielektrische Relaxationsmessungen an verdünnten 
Lösungen starrer Dipolmoleküle in Cyclohexan führten 
in einer früheren Arbeit 1 zu dem Ergebnis, daß sich 
die Mehrheit der untersuchten Dipolmolekeln mit sehr 
kurzen Relaxationszeiten orientieren, verglichen mit 
dem Verhalten in anderen Lösungsmitteln ähnlicher 
oder gar kleinerer Viskosität. 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 Methylcyclohexan und Dekalin gelöst sind.

Die Relaxationszeiten sind aus dem Imaginärteil der 
komplexen DK zwischen 60 und 0,7 cm Wellenlänge 
bei 20 “C und der Dispersionsstufe Aes — An\)2 gewon­
nen, wobei zl£s bzw. Any)2 die DK-Differenzen zwischen 
Lösung und Lösungsmittel im statischen bzw. optischen 
Bereich bedeuten. Läßt sich die Orientierung der Dipol­
molekeln nicht mit nur einer Relaxationszeit beschrei­
ben, kennzeichnen wir ihr Relaxationsverhalten durch 
die mittlere Relaxationszeit nach F r ö h l i c h 2 und die 
Verflachung v  der Absorptionskurve gegenüber einer 
DEBYE-Kurve. v ist ein Maß für die Breite der Relaxa- 
tionszeitverteilung (Tab. 1).

Bildet man zu einer ersten Übersicht die Verhält­
nisse r/r], wobei rj die Viskosität des Lösungsmittels ist, 
so läßt das einfache hydrodynamische Modell Zahlen­
werte erwarten, die unabhängig vom speziellen Lö­
sungsmittel sind. Tab. 1 zeigt jedoch, daß r /rj 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

1 F .  H u f n a g e l  u . H .  K i l p , Z. Naturforsdig. 18 a ,  769 [1963].
2 H .  F r ö h l i c h , Theory of Dielectrics, Oxford University Press, 

Oxford 1949, S. 90 ff.
3 W. K a u z m a n , Rev. Mod. Phys. 14, 12 [1942].

prägt; verglichen mit den früheren Ergebnissen in 
Cyclohexan (5. Spalte, Tab. 1), fallen in Dekalin die 
r/^-Verhältnisse noch kleiner aus, während sie bei Me­
thylcyclohexan in der Regel um ca. 25% höher liegen. 
In p-Xylol, einem Lösungsmittel mit vergleichsweise 
langgestreckten Molekülen, sind sie gegenüber Benzol 
nicht herabgesetzt, sondern liegen innerhalb der 
Schwankungen, wie man sie auch bei Heptan und Te­
trachlorkohlenstoff findet.

In den gesättigten cyclischen Kohlenwasserstoffen 
Cyclohexan, Methylcyclohexan und Dekalin besteht 
demnach allgemein nicht mehr die aus dem hydro­
dynamischen Modell folgende Proportionalität zwischen 
r  und rj; besonders große Abweichungen zeigen solche 
Dipolmoleküle, die klein sind im Vergleich zur Lö­
sungsmittelmolekel. Nun darf aber vornehmlich für 
letztere nicht erwartet werden, daß die Viskosität, die 
mit translatorischen Platzwechselprozessen der Lö­
sungsmittelmoleküle zusammenhängt, von größerem 
Einfluß auf die Dipolorientierung und damit auf die 
Größe der Relaxationszeit sein wird. Andererseits stimmt 
auch die Proportionalität der Relaxationszeit mit dem 
Volumen der Dipolmolekel, wie sie die hydrodynami­
sche Theorie ergibt, hier nicht mit den Erfahrungen 
überein.

Deshalb wollen wir nun umgekehrt versuchen, die in 
einem Lösungsmittel gemessenen Relaxationszeiten cha­
rakteristischen Parametern der Dipolmoleküle allein zu­
zuordnen. Hierzu bieten sich die stochastischen Nähe­
rungsansätze an, wie sie von K a u z m a n  3 und E y r in g  4 

mit Erfolg für Platzwechselprozesse von Teilchen in­
nerhalb einer Flüssigkeit verwendet wurden. Die dort 
benutzten Exponentialansätze sind hier auf die Orien­
tierung von Dipolmolekülen in einem unpolaren Lö­
sungsmittel zu übertragen.

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

4 S. G l a s s t o n e , K. J. L a i d l e r  u . H. E y r i n g , The Theory of 
Rate Processes, McGraw-Hill, New York, London 1941,
S. 544 ff.

r/rj Relativwerte von r/rj gegenüber (r/rj) -Benzol in
Nr. Dipolmolekül Benzol p-Xylol Methylcyclohexan Dekalin Cyclohexan

reff
Ä

??=0,65 cp. rj = 0 ,6 4  cp. ?/ =  0,73 cp. tj =  2 , 2 2  cp. rj =  0,97 cp.

1 T etrahydrof uran 3,85 (8 ) _ 0,53 (14) 0 , 2 2  (8 ) 0,37 2,30
2 Tert. Butylchlorid 4,50 - 1,28 (1 0 ) 0,65 - 0,27 (7) 0,595 2,45
3 2,2-Dichlorpropan 4,92 (6 ) 1,11 (15) 0 , 6 6  (6 ) 0,28 (8 ) 0,56 2,50
4 Pyridin 6,42 (10) 0,83ä (15) 0,50 (8 ) 0 , 2 0  (1 0 ) 0,43 2,70
5 Chlorcyclohexan 15,9 - — — 0,58 (10) 0,34 (15) 0,48 3,50
6 Nitrobenzol 20,5 - 1 , 1 2  - 0,565 (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 25,7 - —  — 0,95 (12) 0,575 (10) 0.70 4,15
9 9-Bromphenanthren 60,0 - 1,09 - 0,96 - 0,62 - 0,76 4,65

Tab. 1. rjrj in den verschiedenen Lösungsmitteln; Prozentuale Verflachung v der Absorptionskurven in Klammern,
W irkungsradius ref f , s. Text.
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k u n g s ra d iu s“ r eff: N ad i dem  PERRiN-Modell sei in  das 
M olekül e in  E llip so id  e inb esch rieb en  und  die sich d a r­
au s e rg eb en d e  E n tfe rn u n g  vom Schw erpunk t zur P e r i­
p h erie  in M o m entrich tung  m it reff bezeichnet. R echne­
risch lassen  sich d iese effektiven R ad ien  leicht aus den 
A to m rad ien  u n te r B erücksich tigung  d e r V alenzw inkel 
zusam m ensetzen , indem  m an  den  en d stän d ig en  A tom en 
die von F i s c h e r 5 vorgesch lagene W irk u n g ssp h ä re  von 
0,5 Ä zusch läg t. In  d e r le tz ten  S p a lte  von T ab . 1  sind 
e in ige B e isp ie le  so gew onnener W erte  fü r r eff an gege­
ben.

N un liegen  bei e in e r D a rs te llu n g  von ln  r  gegen r eff 
d ie M eß p u n k te  in  seh r g u te r  N ä h eru n g  au f G eraden . 
E in  d a fü r  ch arak te ris tisch es B eisp ie l sieh t m an  in A bb. 1 
fü r M eth y lcy clo h ex an ; a b e r  auch fü r Benzol, p-Xylol, 
D ekalin  un d  C yclohexan  e rg eb en  sich m it denselben  
W erten  fü r  r eff G erad en . D a rü b e r  h in au s findet m an
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Abb. 1. Relaxationszeiten in Methylcyclohexan, aufgetragen 
gegen den W irkungsradius ref f . Die den Meßpunkten ent­

sprechenden Dipolmoleküle sind in Tab. 1 verzeichnet.

m it H ilfe  d e r au s frü h e re n  M essungen  gew onnenen 
R e lax a tio n sze iten  in  H e p tan  un d  T etrach lorkohlensto ff 
eb en fa lls  e inen  en tsp rech en d en  lin e a re n  Z usam m en­
h ang , d e r  s te ts ü b e r  m eh r a ls eine Z ehnerpo tenz  in  der 
R e lax a tio n sze it g ü ltig  ist. Sch re ib t m an  diese em p iri­
sche B eziehung

r  =  r 0 exp  {o-/eff} ,

7 K. H i g a s i , Dielectric Relaxation and Molecular Structure,
Hokkaido University, Sapporo (Japan) 1961, S. 12.

0 P. K n o b l o c h . Diplomarbeit, Mainz 1962.

so liegen die K o n s tan ten  r 0 , wie sie sich aus den Or- 
d in a ten ab sch n itten  e rg eb en , in  d e r G rö ß en o rd n u n g  der 
m o lek u laren  S toßzeiten , in  gu tem  E in k la n g  m it d e r 
E\RiNTG-KAUzMAi\schen P la tzw echseltheo rie . F ü r  H ep tan , 
Benzol, T etrach lo rk o h len sto ff u n d  p-X ylol stim m en sie 
sogar m it dem  W ert von h / k T  =  1 ,64 -1 0 ~ 13 sec bei
20 C gu t ü b e re in , sind  jedoch fü r  d ie le tz ten  v ier L ö­
su ngsm itte l in  T ab . 2 deu tlich  k ü rzer. D ie S o n d e rste l­
lu n g  d ieser L ö su n g sm itte l h insichtlich  d e r nach d e r 
hydrodynam ischen  T h eo rie  viel zu k le in en  r / t ]-W erte 
finden w ir in den  S to ß zeitfak to ren  au sg edrück t. D er 
E x p o n en tia lfak to r o n im m t a llg em ein  m it d e r V iskosi­
tä t zu ; er ist näh eru n g sw eise  ln  r] p ro p o rtio n a l.

Lösungsmittel r 0- IO13 sec o (Ä ) - 1 V (cp)

Heptan 1,62 1,05 0,41
Tetra 1,57 1,28 0,97
Benzol 1,55 1 , 2 1 0,65
p-Xylol 1 , 6 6 1 , 2 0 0,64
Methylcyclohexan 0,76 1,37 0,73
Cyclohexan 0.87 1,32 0,97
Dekalin 1 , 0 1 1,385 2 . 2 2

Nujol 8 0,053 2,56 2 1 0

Tab. 2. Konstanten der empirischen Beziehung für die Re­
laxationszeit in unpolaren Lösungsm itteln: Stoßzeitfaktor r 0 , 

Exponentialfaktor o und Viskosität rj.

E in  V ergleich u n se re r  em pirischen  B eziehung  zwi­
schen R elax atio n sze it und  effektiven W irk u n g s rad iu s  
m it der EvRiNGschen F o rm el fü h r t  zu einem  lin ea ren  
Z usam m en h an g  zw ischen A H ^  u n d  r eff u nd  auch zwi­
schen zIS* un d  r eff . V o rau ssetzu n g  d a fü r  w äre  ab er, 
daß  eine T em p era tu rab h ä n g ig k e it

o = ( ! / « )  ( c , / r - c 2)
besteh t, w obei c t un d  c2 d ie P o rp o rtio n a litä ts fak to re n  
zwischen A H + bzw. ZlS^ u nd  r eff b ed eu ten . W egen  des 
re la tiv  k le in en  T em p era tu r in te rv a lls , d as sich be i den  
h ier e rw äh n ten  L ö su n g sm itte ln  m eßtechnisch e rfassen  
läß t, ist d ie  se p a ra te  B estim m ung  von A H ^  u n d  z!S+ 
le id e r recht u n g e n au , w eshalb  auch in  d e r L ite ra tu r  
b ish e r seh r se lten  D a ten  dazu verzeichnet sind . U nsere  
frü h e re n  M essungen  in  C y c lo h e x a n 1 u n d  B e n z o l6 

scheinen jedoch diese P ro p o rtio n a litä t  zu bestä tig en . 
D ie schon von K a u z m a n  und  in  jü n g s te r  Zeit von H i ­
g a s i 7 au fgezeig te  P ro p o rtio n a litä t  zwischen A H ^  un d  
ZlS+ w ürde  g le ich fa lls  dem  en tsprechen .

8 R .  S . H o l l a n d , G. M. R o b e r t s  u. C. P. S m y th ,  J. Amer. Chem.
Soc. 78, 20 [1956].


