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Mikrowellen-Relaxation von Decylalkohol in Mischung mit unpolaren Fliissigkeiten
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An reinem n-Decylalkohol, sowie seinen konzentrierten und verdiinnten Loésungen in vier
unpolaren Fliissigkeiten wurde zwischen 20 und 60°C die komplexe DK bei 9,4, 19,5 und 34,8 GHz
gemessen. Wenn man die Anteile abtrennt, die das Hauptabsorptionsgebiet bei diesen Frequenzen
noch beitragt, erhdlt man ein Mikrowellengebiet anomaler Dispersion, das allein von Prozessen
mit Kurzzeitrelaxation herrithrt. Dazu gehort eine Verteilung von Relaxationszeiten, die in erster
Néherung durch zwei diskrete Werte zu beschreiben ist. Die so erhaltenen charakteristischen
Daten — Dispersionsstufe, Relaxationszeit und Aktivierungsenergie — werden von sehr ver-
diinnter Losung, die nur Einzelmolekiile enthélt, bis zur reinen Dipolfliissigkeit verfolgt und geben
bei der Diskussion Hinweise auf die zugrundeliegenden molekularen Vorgénge. Danach ist die
kiirzeste Zeitkonstante der Eigenbewegung von polaren Molekiilgruppen zuzuordnen, in ver-
diinnter Losung allein der OH-Gruppe. Die Dipolorientierung mit langerer Relaxationszeit dagegen
hat quantitativ alle Kennzeichen, die von der rotatorischen Bewegung ganzer, starrer oder
flexibler Molekiile bekannt sind. Zu ihr miissen bei konzentrierten Mischungen aber noch andere
Strukturen beitragen als allein Monomere, wie aus dem Relaxationszeitspektrum des Einzel-
molekiils in verdinnter Heptanlosung folgt. Bei Benzol treten durch eine spezifische Wechsel-
wirkung mit der OH-Gruppe erhebliche Verschiebungen in der Relaxationszeit-Verteilung auf, die

sich noch bei héheren Alkoholkonzentrationen bemerkbar machen.

Die priméren normalen aliphatischen Alkohole
groBerer Kettenldnge besitzen im fliissigen Zustand
ein Gebiet anomaler Dispersion, das von m-Wellen
bis zu Sub-mm-Wellen reicht1,2. Die Absorptions-
und Dispersionskurven lassen sich in ihrem lang-
welligen Verlauf durch eine einzige Relaxationszeit
beschreiben, und die zugehorige Hauptdispersions-
stufe ist charakteristisch fiir die Assoziation der
Alkoholmolekeln iiber Wasserstoffbriicken. Bei Ver-
diinnung durch unpolare Losungsmittel losen sich
die Komplexe successive auf, der Anteil dieser Stufe
an der gesamten Dispersion nimmt ab, und die
Relaxationszeit wird kiirzers.

Daran schliet sich bei Mikrowellen ein sehr aus-
gedehnter Ausldufer in den MeBkurven an, zu dem
Relaxationsvorgiange der elektrischen Dipolorientie-
rung mit mehreren kiirzeren Zeitkonstanten geho-
ren45. Da aber wegen der starken Assoziation der
Alkohole in der reinen Flussigkeit diese hochfre-
quenten Relaxationsvorgéinge nur einen kleinen
Beitrag zur gesamten DK-Stufe liefern, sind die aus
den MeB3werten abzuleitenden Angaben iiber das
zugehorige Relaxationszeitspektrum nicht sehr
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sicher. Will man Aussagen uber die dafir maB-
gebenden molekularen Strukturen und Bewegungs-
vorginge machen, scheinen daher weitere Unter-
suchungen an Mischungen mit unpolaren Loésungs-
mitteln und bei hoheren Temperaturen niitzlich4: 58,
also unter Bedingungen, bei denen der Assoziations-
grad herabgesetzt ist. Dariiber hinaus empfiehlt es
sich, die dielektrischen Eigenschaften des mono-
meren Alkohols bei sehr groer Verdiinnung und von
anderen ahnlichen Kettenmolekilen mit zur Dis-
kussion heranzuziehen. Es ist zu erwarten, dal da-
mit mehr gesicherte Informationen iiber die Pro-
zesse gewonnen werden, die in den flissigen Alko-
holen zur Umorientierung molekularer Dipole fiih-
ren. — Als aliphatischen Alkohol nehmen wir fir
den MeBbereich von 20 bis 60°C n-Decylalkohol,
dessen bereits vorliegende Daten3 fur das Haupt-
absorptionsgebiet wir hier bei der Auswertung
benotigen.

Experimentelles

Um den Mikrowellenanteil der gesamten Dispersion zu
ermitteln, wird die komplexe Dielektrizitdtskonstante &
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= ¢ — 1¢” der Mischungen bei drei Frequenzen gemessen.
Zwei neu gebaute MeBapparaturen im X- und K-Band
arbeiten nach einer Methode @hnlich der von PoLEY®. Man
variiert dabei die Linge eines mit der Flissigkeit gefullten
Hohlleiterstiickes durch Verschieben seines metallischen
Kurzschlusses. Diese MeBzelle ist vorn durch einen re-
flexionsfreien Teflonquader flissigkeitsdicht abgeschlossen,
und das Hohlrohr selbst setzt sich homogen bis zum Gene-
rator fort. Mit Richtkoppler und MeBleitung werden die
einzelnen Maxima gemessen, die der Reflexionsfaktor der
Fliissigkeitsschicht bei Anderung ihrer Linge annimmt.
¢ und ¢’ erhilt man dann aus dem Abstand der Maxima
und durch eine geeignete Kombination von zwei ihrer Be-
trage, bei starker Dampfung auch des konstanten Wertes
fir sehr lange Flissigkeitsschicht. Bis herab zu tand=
= 5-10"2 — das entspricht hier etwa 30 Mol9, Dekanol
in Benzol — mufl man mit maximalen MeBfehlern von 29,
in ¢ und 49 in ¢ rechnen. Auch fiir schwichere Konzen-
trationen bis etwa tan d = 5 - 103 lieBen sich diese Ap-
paraturen verwenden, allerdings mit steigendem relativen
Fehler fiir ¢”.

Bei der dritten MeBapparatur im Q-Band7 féllt im freien
Raum unter kleinem Einfallswinkel die Welle aus einem
Horn auf die Fliissigkeit, die in einem oben offenen, metal-
lischen Topf hochsteigt. Im Prinzip der MeBmethode und
der Auswertung ** entsteht dadurch kein Unterschied zu
den Hohlleiteranordnungen.

Fir Absorptionsmessungen in sehr verdiinnter Loésung
stehen 5 MeBapparaturen zwischen 60 und 0,7 cm Luft-
wellenldnge bei 20°C zur Verfiigung8. Bei den Alkoholen
werden alle MeBwerte auf unendliche Verdiinnung extra-
poliert, da sie wegen der beginnenden Assoziation schon bei
2 Mol9, nicht mehr der Konzentration proportional sind.

n-Dekanol wurde bezogen von Schuchardt, Miinchen; die
Substanz wurde rein in ihren dielektrischen und optischen
Daten mit einem Muster von Eastman Org. Chem. und
einem Analysenpriparat der G.C. Chemie Lab.-Gesell-
schaft, Berghausen verglichen, ohne daB Abweichungen
auBerhalb der MeBfehlergrenzen zu beobachten waren. Als
Losungsmittel dienten Benzol p.a. von Merck, n-Heptan
reinst von Ruhr-Chemie Oberhausen, Dekalin reinst von
Schuchardt und ein Paraffin-Ol der R. Fuchs Mineralél-
Werke Mannheim mit einem mittleren Molekulargewicht
von 205, im folgenden als ,,WeiB61*“ bezeichnet.

Das Einzelmolekiil in verdiinnter Losung

Wir gehen aus von Absorptionsmessungen an sehr
verdiinnten Losungen in n-Heptan und Benzol
(Abb. 1 u. 2). Um die gewonnenen Absorptions-
kurven molekularphysikalisch sinnvoll zu inter-
pretieren, wurde parallel dazu das schon friiher?

6 J. Pu. PoLEY, Thesis Delft 1955; 1’Onde Electr. 35, 455
[1955].

7 M. ScHUNZEL u. M. STOCKHAUSEN, Z. angew. Phys. 21,
508 [1966].

**M. ScHUNZEL haben wir fur die Durchfithrung dieser
Messungen sehr zu danken.
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Abb. 1. n-Dekanol sehr verdiinnt in n-Heptan. Absorptions-
kurve bei 20°C. Gestrichelt: Zerlegung nach (2).
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Abb. 2. n-Dekanol sehr verdiinnt in Benzol. Absorptions-
kurve bei 20°C. Gestrichelt: Zerlegung nach (2).

bei lingeren Wellen untersuchte, strukturédhnliche
n-Dodecylchlorid in beiden Losungsmitteln ge-
messen (Abb. 3). Auch zu diesen Kurven gehort eine
Verteilung von Relaxationszeiten, da sie bei einer
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Abb. 3. n-Dodecylchlorid. Absorptionskurve bei 20°C in
verdiinnter Losung von n-Heptan o und Benzol .
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8 Siehe G. Krages u. P. KxoBLocH, Z. Naturforsch.
20a, 580 [1965].
9 G. Kraces u. R. LaxGgpapg, Z. Naturforsch. 15a, 964

[1960].
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einzigen Relaxationszeit in dieser Darstellung den
Maximalwert 0,5 erreichen miiBten. Als erste Nihe-
rung, die Angaben iiber den Schwerpunkt o der
Verteilung und ihre Breite p enthilt, kann ein
Relaxationszeitspektrum nach FrROHLICH 10 Zu ihrer
Darstellung herangezogen werden:
i? = %arc tg(2 sinh 12) 1+a)(;°m) ) F(p,70). (1)
S=Aey— Aes ist dabei die beobachtete Disper-
sionsstufe, wenn A die Differenz zwischen Losung
und Losungsmittel bezeichnet. Thre Ursache hat
diese Verteilung in der Flexibilitiat der aliphatischen
Kette und einer behinderten Eigenrotation der end-
stindigen polaren Gruppe?9.

Mit denen des Chlorids verglichen, verlaufen die
Absorptionskurven des Alkohols im cm-Wellen-
bereich aber flacher und unsymmetrisch. Das deutet
auf einen zusétzlichen Absorptionsbereich hin, bei
mm-Wellen beginnend, der durch die Eigenbeweg-
lichkeit der OH-Gruppe entsteht. Es bietet sich da-
her eine analytische Darstellung

&’

w T3

- *‘—GzF(p,Toz)+031+( o)

an. (Der Index 1 soll fiir das Hauptabsorptions-
gebiet in assoziierten Alkoholen vorbehalten blei-
ben.) Die Gewichte G2 und G3 geben die prozen-
tualen Anteile der Orientierungspolarisation an, die
an dem betreffenden Relaxationsvorgang beteiligt
sind. Fir die Umorientierung der OH-Gruppe ist
dabei ein Proze mit einer einzigen Relaxationszeit
angenommen, ein sogenannter Debye-Term. Die
Breite p der FROHLICH- Verteilung fiir die Beweglich-
keit des flexiblen Molekiils wird beim Alkohol nicht
grofler sein als beim Chlorid, zumal dessen Kette
etwas langer ist. Ubernimmt man diesen als oberen
Grenzwert, so ergeben sich fir die Relaxations-
zeiten und Gewichte die in Tab. 1 zusammenge-
stellten Werte.

5 G+ G3=1 (2)

‘ | n-Dodecyl-
Losungs- | R chlorig’
mittel | —
G2 To2 P T To P
ps) (ps)  (ps)
n-Heptan 0,40 5 7 2,8 0,3 17 2,8
(0,30)  (8,5) (0) (0,5)
Benzol 0,55 11,1 2,1 1,2 27 2,1
(0,45) (15,4) (0) (1,75)

Tab. 1. Verdiinnte Losung. Relaxationszeitspektrum zur
Mikrowellenabsorption nach (2); mit zwei diskreten
Relaxationszeiten (in Klammern).
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Rein formal 148t sich der durch MeBpunkte festgelegte
Teil der Absorptionskurven von Abb.1 und 2 auch aus
einem Spektrum mit 2 diskreten Relaxationszeiten ableiten,
d.h. durch Uberlagerung von zwei Debye-Kurven beschrei-
ben. Die dabei sich ergebenden Daten sind in Tab. 1 ein-
geklammert hinzugefiigt. Sie stellen Grenzwerte fiir Re-
laxationszeiten und Gewichte dar und zeigen damit, in
welcher Richtung eine Anderung der zunéchst unter Heran-
ziehung des Chlorides abgeleiteten Werte mit den MeB-
ergebnissen vertriglich wire.

Ein auffallendes Ergebnis dieser Analysen ist das
unterschiedliche Verhalten des Alkoholmolekiils in
Benzol und Heptan als Losungsmittel, das schon
durch die in Benzol hoheren &’/S-Werte bei cm-
Wellen (Abb. 2 verglichen mit Abb. 1) zum Aus-
druck kommt. Der Grund dafiir liegt nicht in
Wasserverunreinigungen bei den Benzollosungen,
wie G. Krauss*** unter sorgfialtigem Titrieren
experimentell bewiesen hat. Das kleinere Gewicht
G3 in Benzol muB danach durch eine Wechselwir-
kung zwischen einem Losungsmittelmolekiil und
der Hydroxylgruppe des Alkohols bedingt sein, wo-
bei an Wasserstoffbriicken der OH-Gruppe zum
n-Elektronensystem des Benzolringes zu denken
wire. So entstehende Alkohol-Benzol-Komplexe
verringern die Zahl der freien OH-Gruppen in der
Losung und setzen damit G3 herab, wenn ihre
Lebensdauer 73 wesentlich iibersteigt. Zu analogen
Resultaten gelangen Fonc und SmyrH1l, die aus
Relaxationsuntersuchungen an 1- und 2-Naphthol
in Benzol ebenfalls auf Naphthol-Benzol-Komplexe
schlieen, wahrend bei 2,6-Dimethylphenol wegen
der sterischen Abschirmung der OH-Gruppe keine
auftreten. Ein weiterer Hinweis auf die Existenz
solcher Komplexe 148t sich ableiten12 aus dem
Schwingungsspektrum im UR von n-Butanol ge-
mischt mit Benzol.

Als frei bewegliches Molekiil ohne spezifische Asso-
ziation haben wir n-Dekanol daher nur in Heptan-
losung. Aus dem dort gewonnenen Wert fiir G3 kann
man nach Bup613 eine Aussage iiber den Winkel
zwischen Dipolmoment und CO-Drehachse machen,
der sich hier zu 51° ergibt. Das Gesamtmoment von
1,62D wird damit in die Komponenten 1,26 D
senkrecht und 1,02 D parallel zur Drehachse auf-

10 H. FroHLICH, Theory of Dielectrics,
S. 93ff.

*** Dabei fand er fir Phenol den noch viel gro8eren Unter-
schied in G3 von 0,65 (Heptan) gegen 0,3 (Benzol).

11 F. K. Foxg u. C. P. SmyTH, J. Amer. Chem. Soc. 85,
1565 [1963]; J. Chem. Phys. 67, 226 [1963].

12 J. LAScOMBE, Thése Bordeaux 1960.

13 A. Bupd, Physik. Z. 39, 706 [1938].

Oxford 1958,
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gespalten. Hochstens wire ein Winkel von 57° mit
unseren MeBergebnissen noch vertriglich. Als erste
Abschitzung aus der Molekiilstruktur findet man
nach SmyTH14 63°.

Bei den Relaxationszeiten ist zu beachten, dal3
das Maximum der Debye-Kurve im unteren mm-
Wellengebiet aus den verfiigbaren MeBpunkten nur
durch Extrapolation gewonnen werden kann (Abb. 1
u. 2). Die GréBe von 13 hat deshalb nur mehr
orientierende Bedeutung. to2 ist fir n-Dekanol
kiirzer als fir n-Dodecyl-Chlorid. AuBer der ge-
ringeren Kettenldnge konnte darin zum Ausdruck
kommen, dafl die CHoOH-Gruppe in ihrer Rotation
weniger sterisch behindert ist als die CHCl-Gruppe.
Dadurch wiirde die mittlere Relaxationszeit fir die
Dipolorientierung durch Bewegungen des flexiblen
Molekiils herabgesetzt.

Reiner n-Decylalkohol

Die dielektrischen Eigenschaften des reinen Alko-
hols werden gegeniiber dem Verhalten in sehr ver-
diinnter Losung ganz vorwiegend durch seine Eigen-
assoziation bestimmt, wenigstens bei nicht sehr
hohen Temperaturen. Als Beispiel dazu zeigt Abb. 4
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Abb. 4. n-Dekanol rein 20°C. o eigene MeBwerte, » OBER-
MAYER3, 0 GARG und SMYTH 3.

den Verlauf der komplexen DK bei Zimmertempe-
ratur im Cole-Diagramm15. Die Abweichung nach
links vom eingezeichneten CoLE-Kreis, der die
Hauptdispersionsstufe beschreibt, stellt den uns
hier interessierenden Mikrowellenanteil der Relaxa-
tionsvorginge dar. Um diesen studieren zu konnen,
ist also zunichst die Hauptdispersionsstufe abzu-
trennen. Wir erhalten mit deren frither 3 bestimmten
Relaxationszeiten und Stufenhohen z.B. bei Zim-
mertemperatur die Daten fiir e23 von Abb. 5.

14 (. P.SmyTH, Dielectric Behavior and Structure, McGraw-
Hill, New York 1955.
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Abb. 5. n-Dekanol rein 20°C. Bezeichnung der MeBpunkte

wie in Abb. 4. Nicht ausgefillt: MeBwerte, ausgefullt:

Mikrowellenstufe allein (e;5. €3;) nach Abzug des Haupt-

absorptionsgebietes, Kreuze: ihre Aufspaltung in zwei

Debye-Terme. Die Zahlen geben die Luftwellenlinge der
MeBpunkte in cm an.

Ebenso wie in verdiinnter Losung gehort zu ihnen
ein Spektrum von Relaxationszeiten. Bei seiner Be-
schreibung beschrinken wir uns, dem Vorgang bei
Bror4 und SmyTHS folgend, vorerst auf zwei dis-
krete Relaxationszeiten. Damit wird also die ano-
male Dispersion im Mikrowellenbereich in zwei
Stufen aufgespalten, die wieder mit den Indizes 2
und 3 bezeichnet werden:

£02 — €002 €03 — €03
£23 = Ec03 + l+iwte + ”17—}—71' T3 (3)
Gz GS
=3t (€02 = €3) | Ty T T 5100 13]’
mit €2 = €03 -

Es ergibt sich, daB} die jetzt vorliegenden Melwerte
von ¢ und &”, bzw. die entsprechenden nach Abzug
des Hauptdispersionsgebietes ¢55 und 55, eine der-
artige Darstellung im Rahmen der Meflgenauigkeit
erlauben. Die so ermittelten Daten des Relaxations-
spektrums sind in Tab. 2 zusammengestellt. Be-

t (°C) 20 40 60
€02 3,00 3,00 3,00
€03 2,45 2,40 2,35
€003 2,15 2,13 2,11
np 2,07 2,04 2,02
72 (ps) 51 36 22,5
73 (ps) 3.7 3,3 2,7
G 0,65 0,69 0,73
Gs 0,35 0,31 0,27

Tab. 2. Reines n-Dekanol. Relaxationszeitspektrum zur
Mikrowellenabsorption nach (3).

merkenswert dabei ist, daB dann allerdings die
Untergrenze ¢ der letzten Dispersionsstufe noch

deutlich hoher als n3 ist.

15 R. S. CoLE u. R. H. CoLE, J. Chem. Phys. 9, 341 [1941].
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Das stiarkere Absinken von 7 mit der Temperatur
ist wohl mit der fallenden Viskositéat der Flussigkeit
in Zusammenhang zu bringen, weshalb diese Dis-
persionsstufe mit Orientierungen ganzer Alkohol-
molekiile verbunden sein diirfte. Auf 73 haben diese
Viskositatsinderungen nur geringeren Einfluf}, wie
man das bei der Beweglichkeit einer kleineren Mole-
kiilgruppe erwartet. Die Relaxationszeiten 73 sind
aber linger als die in verdiinnter Losung (Tab. 1),
auch wenn man deren Fehlergrenzen beachtet. Das
diirfte darauf hindeuten, daBl die so gewonnenen
Relaxationszeiten 73 fiir die reine Dipolfliissigkeit
nicht die Orientierung derselben Molekiilgruppen
beschreiben wie in der verdiinnten Losung. Vielmehr
konnte hier noch die schwichere Beweglichkeit etwa
der CH2OH-Gruppen mit erfallt sein.

Man darf nicht iibersehen, dal die Daten der
Tab. 2 auch durch den ganz speziellen Ansatz (3)
bedingt sind, nach dem die MeBkurven in zwei
Debye-Terme, beginnend am langwelligen Ende, auf-
gespalten werden. Auch hier wird eine breitere kon-
tinuierliche Verteilung von Relaxationszeiten fir
die Stufe 2 eine bessere Naherung sein. Dann 1at
sich auch die Differenz zwischen ew3 und 7}, be-
seitigen, und die Relaxationszeit t3 wird kiirzer, ihr
Gewicht @3 in der Verteilung kleiner. Mit den hier
vorliegenden MeBpunkten — insbesondere im fol-
genden bei den Mischungen — ist aber eine ein-
deutige Darstellung so nicht moglich, zumal hier
ein Anhaltswert p fiir die Breite der Verteilung in
der zweiten Stufe vom Chlorid grundséatzlich nicht
zu erhalten ist, wie die weitere Diskussion zeigen
wird. AuBerdem ist e23 bei lingeren Wellen mit
einem groBeren Fehler behaftet, da dort der relativ
hohe Beitrag des Hauptabsorptionsgebietes von den
MeBwerten abgezogen werden muf.

Mischungen von n-Decylalkohol mit unpolaren
Losungsmitteln

Die Mischungen wurden ebenfalls mit den Mikro-
wellenapparaturen gemessen, aulerdem liegen bei
allen von frither die MeBpunkte im m-Wellengebiet
vor. Die MeBergebnisse konnen daher in derselben
Weise ausgewertet werden wie beim reinen Alkohol,
wobei die Mikrowellendispersionsstufe wieder in
erster Naherung mit zwei Relaxationszeiten be-
schrieben wird.

Zunichst sei ihr so erhaltener Gesamtsprung Sss
in den verschiedenen Losungsmitteln diskutiert.
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Wie Abb. 6 zeigt, ist er in den aliphatischen Losungs-
mitteln Heptan, Dekalin und Weilol etwa pro-
portional der Konzentration der OH-Gruppen in
der Mischung, unabhéngig von der speziellen Art
der Beimischung. Das gilt nicht fiir Benzol, das
einen hoheren Sprung verursacht. Man kann darin
eine entassoziierende Wirkung von Benzol als Lo-
sungsmittel sehen, da die ganze Mikrowellenstufe
den Alkoholmolekeln zuzuordnen ist, die nicht
innerhalb eines Komplexes sich befinden. Das ist
als weiterer Hinweis darauf zu betrachten, daB
Benzol mit den Alkoholmolekeln iiber H-Briicken
selbst assoziieren kann.

st /////
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Abb. 6. n-Dekanol 20°C. Ganze Mikrowellendispersions-
stufe S23. N Zahl der OH-Gruppen im cm3. Losungsmittel:
Benzol s, n-Heptan o, Dekalin o und Weilol x.

Die Aufteilung in die beiden Relaxationszeiten
ergibt ebenfalls ein unterschiedliches Verhalten bei
aliphatischen und aromatischen Beimischungen.
Wihrend G3 in Abb. 7 fir Heptan, Dekalin und
Weillol etwa gleich nach verdiinnten Losungen hin
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Abb. 7. n-Dekanol 20°C in Mischung mit unpolaren
Losungsmitteln. Gewicht G3 der kiirzesten Relaxations-
zeit 73 in der Verteilung nach (3). Bezeichnungen s. Abb. 6.
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ansteigt, dndert es sich im Benzol weniger. Extra-
polation auf unendliche Verdiinnung fiithrt zu den
aus den Messungen in verdinnter Losung erhaltenen
Gewichtsanteilen, und der stetige, liickenlose An-
schlul vom reinen Alkohol bis zu sehr verdiinnten
Losungen ist sichergestellt.

Das berechtigt zu etwas weitergehenden Schliissen
auf die molekularen Vorginge, mit denen die Kurz-
zeitrelaxation verbunden ist, als die einfache Gegen-
uberstellung von reinem Alkohol und Einzelmole-
kiilen. Die Beitrage aller freien OH-Gruppen zur
Polarisation enthélt der Sprung S3=Gg3 - Se3; we-
gen der relativ langen Relaxationszeit 73im Dekanol
und in den konzentrierteren Mischungen bedeutet
S3 sogar einen Hochstwert dafiir. An ihnen ist sicher
beteiligt von jedem dieser Momente die Komponente
senkrecht zur CO-Bildung, die wir aus den Messun-
gen in verdiinnter Heptanlosung zu 1,26 D be-
stimmt haben. Damit 148t sich aber aus g93 und ee3
die Zahl der OH-Gruppen, die sich maximal frei
orientieren kénnen, nach der Onsager-Gleichung be-
rechnen. Das fiihrt fir den reinen Alkohol bei 20°C
auf etwa 309, ; als kleinstmoglicher Wert ergibt sich
189%,, wenn man das gesamte Moment des Einzel-
molekiils anstelle der senkrechten Komponente als
fir S3 bestimmend ansetzt. Allerdings wiirden dann
die Monomeren iiberhaupt nichts zum zweiten
Dispersionsgebiet beitragen. Thr Polarisationsbei-
trag durch die Momentkomponente parallel zur CO-
Achse von 1.02 D, wenn man die erste Abschitzung
zugrunde legt, 148t sich wieder berechnen. Gemessen
wurde aber ein Sprung Sy viel grofler als der so er-
haltene ,,Erwartungswert‘; die Differenz betragt
beim reinen Alkohol 0,34 und sinkt monoton bei
Verdiinnung. Danach wird also die Kurzzeitrelaxa-
tion in den konzentrierten Mischungen nicht allein
durch Monomere verursacht, was im Prinzip schon
die Zunahme von G5, bzw. das Absinken von G3,
zum reinen Alkohol hin aussagt. Da die Néherung
des Relaxationszeitspektrums durch zwei diskrete
Werte bei der Auswertung der Messungen sogar nur
einen Minimalbetrag fiir Sy liefert, ist diese Aussage
davon unabhéngig. Sie ist der Grund, weshalb in
den konzentrierten Mischungen fiir das Absorptions-
gebiet 2 nicht sinnvoll die Verteilungsbreite vom
reinen Chlorid iibernommen werden kann, wie es in
sehr verdinnter Losung moglich ist.

Bei den weiteren Beitriagen zum Absorptions-
gebiet 2 wird man an die Endglieder von Assozi-
ationsketten oder vielleicht Fehlstellen innerhalb
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eines Netzwerkes denken, wo zwar die OH-Gruppen
nicht frei beweglich sind, aber die Orientierung
wenigstens einer Momentkomponente ohne Losung
einer Wasserstoffbriicke doch méglich ist. Im ganzen
sollte man, ahnlich wie beim Wasser 16, auch bei den
langkettigen Alkoholen die Flussigkeitsstruktur
nicht so sehr durch isolierte lineare Assoziations-
ketten beschreiben sondern mehr in Anlehnung an
den Festkorper an eine ,,verwackelte* flichenhafte
Ordnung der Hydroxylgruppen mit vielen Fehl-
stellen denken. Damit wiirde auch die einheitliche
Relaxationszeit des Hauptdispersionsgebietes, zu-
geordnet einem Umordnungsvorgang von H-Briik-
ken innerhalb dieser Struktur, besser verstandlich.
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Abb. 8. n-Dekanol 20 °C in Mischung mit unpolaren Fliissig-
keiten. Relaxationszeit 72 nach (3). Bezeichnungen
s. Abb. 6.

Wihrend die Dispersionsstufen nur mit der Ver-
teilung der Dipole auf verschiedene Assoziations-
oder Solvationszustinde im thermodynamischen
Gleichgewicht zusammenhéngen, erlauben die Re-
laxationszeiten Aussagen iiber ihr dynamisches Ver-
halten darin. Die Relaxationszeit 72 sinkt in allen
benutzten Losungsmitteln mit fallender Konzen-
tration des Alkohols (Abb. 8). Sie ist aber fiir gleiche
Verdiinnung nicht unabhingig von der Natur der
unpolaren Beimischung, wie es der Sprung S»=
G2 - S23 bei den drei aliphatischen Losungsmitteln
war. Wenn die an diesem Absorptionsgebiet betei-
ligten Dipole sich durch rotatorische Bewegungen
ganzer Molekeln orientieren, ist das nicht iber-
raschend, und man konnte im Sinne der urspriing-
lichen hydrodynamischen Abschitzung von DEBYE
72 mit der Viskositéit der Mischungen in Verbindung
bringen (Abb. 9). Statt der friher angenommenen
Proportionalitit sollen aber die experimentellen Er-

16 W. Luck, Ber. Bunsenges. 67, 186 [1963].
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Abb. 9. n-Dekanol 20 °C gemischt mit Benzol =, n-Heptan o,

Dekalin o, WeiB36] x . Relaxationszeit 72 und Viskositat der

Mischung 7. + 1-Bromnaphthalin verdiunnt in Losungs-
mitteln unterschiedlicher Viskositit.
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fahrungen iiber den wirklichen Zusammenhang von
Relaxationszeit und Viskositét bei verdiinnten Lo-
sungen starrer Dipolmolekiile mit zum Vergleich
herangezogen werden. Dabei ergibt sich, dal z.B.
1-Bromnaphthalin in verschiedenen Losungsmit-
teln17 zu einem Kurvenverlauf fiithrt, der qualitativ
dem von 72 des n-Dekanol in Abhéngigkeit von der
Viskositdt der Mischung gleichkommt. Eine Aus-
nahme macht Weillol, bei dem die Relaxationszeit
trotz steigender Viskositat sinkt, was ebenso fiir 7,
vom Hauptabsorptionsgebiet beobachtet wurde3.
Daraus folgt deutlich, daB hier der viskose Flu83 mit
anderen Platzwechselprozessen verbunden ist als
die Dipolorientierung, wohl vornehmlich wegen des
groflen Molekiilvolumens im Weifl6l. Bei Dekalin
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deutet sich das bereits an, indem auch dort die
makroskopische Viskositat grofler ist, als man aus
72 nach den Ergebnissen in Heptan und Benzol
,.erwarten’ wiirde.

Die in Abb. 9 mit aufgenommenen Relaxations-
zeiten tgg fir das Einzelmolekiil in sehr verdiinnter
Losung fiigen sich ganz gut in den Kurvenverlauf
ein.

Die Relaxationszeiten 73 liegen bei 20°C und in
den Mischungen oberhalb 40 Mol-9, Dekanolanteil
zwischen etwa 2,5 und 4 ps. Sie sind vom Loésungs-
mittel, d.h. auch von der Viskositidt der Mischung,
unabhéngig. Auller der GroBenordnung von 73 deu-
tet auch diese Unabhéangigkeit von der molekularen
Umgebung darauf hin, daB die hier abgeteilte dritte
Dispersionsstufe mit der Orientierung kleiner Mole-
kiilgruppen verkniipft ist.

Da die Abhéingigkeit der Relaxationszeiten 7o und
73 von der Temperatur bestimmt wurde, lassen sich
in bekannter Weise die zugehorigen reaktionskineti-
schen Aktivierungsgrofen fiir die molekularen Vor-
ginge gewinnen. Die Ergebnisse fiir das abgeteilte
zweite Dispersionsgebiet sind in Tab. 3 zusammen-
gestellt. Die Aktivierungsenergie U;s betriagt fir
reines n-Dekanol 3,4 kcal/Mol und verringert sich
in allen Mischungen mit fallender Konzentration
des Alkohols. Alle Werte liegen im Gegensatz zum
Hauptdispersionsgebiet unter der zur Viskositat ge-
hérenden Aktivierungsenergie U,. Bei den ersten
drei unpolaren Beimischungen der Tab. 3 verklei-
nert sich die Differenz mit steigender Verdiinnung,

Losungsmittel N U, Uzs Uy — Uz Sz2
1020 ¢m—3 kcal/Mol keal/Mol kcal/Mol cal/Mol. Grad
n-Dekanol (rein) 3L.5 6.65 3.4 3,25 0,35
Heptan 25,1 4.8 3.3 1.5 0,3
17.8 3.2 2,5 0,7 — 0,65
14,2 2,65 2,3 0,35 — 1,8
Benzol 274 5,3 3.1 2.2 — 0.4
21,6 4.4 2.9 1,5 — 0,5
18.4 3,75 2,7 1,05 — 0,65
Dekalin 25,1 6.3 3.0 3.3 —0,9
16,8 5,8 2.85 2,95 — 1,0
13,0 44 2,7 1,7 — 1,2
WeiB3ol 22,3 7,0 3.3 3.7 0,2
13.3 7,15 3,2 3.9; — 0,1
9.6 7.25 3,0 4,25 — 0,4

Tab. 3. Mischungen von n-Dekanol mit unpolaren Losungsmitteln. AktivierungsgroBen der Viskositdt U, und fir das
zweite Dispersionsgebiet U2, Sr2. N Zahl der OH-Gruppen in der Volumeneinheit.

17 F. HuFNAGEL, der in seiner Habilitationsschrift, Mainz 1967, speziell auch das Relaxationsverhalten starrer
Dipolmolekeln in verdiinnter Losung behandelt, stellte diese MeBergebnisse freundlicherweise zur Verfiigung.
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wihrend beim Wei36l das Gegenteil der Fall ist. Das
ist ein weiteres unabhéngiges Zeichen dafiir, da3 bei
letzterem der viskose Flufl durch andere molekulare
Vorgiange wesentlich bestimmt wird als die Orientie-
rung der molekiilfesten Komponente des Dipol-
moments. Auch in Dekalin bleibt die Differenz noch
deutlich hoher als in Benzol und Heptan, eine Ten-
denz, die mit den Absolutwerten von 7s im Ver-
haltnis zur Viskositit parallel geht.

Bei reinem n-Decylbromid finden BroT, MacAT
und REINISCH! eine Aktivierungsenergie der Dipol-
orientierung von 2,84 kcal/Mol, die also mit der
beim Alkohol und seinen Mischungen gut tiberein-
stimmt. 79 darf also auch danach mit rotatorischen
Platzwechselprozessen von Alkoholmolekiilen oder
grofleren Teilen der Kette in Zusammenhang ge-

K. UNGER

bracht werden, ohne dafl die OH-Gruppe und die
von ihr betatigte H-Briicke darauf noch einen spezi-
fischen EinfluBl haben. Die dazugehorigen Aktivie-
rungsentropien Sy» sind sehr klein und, von wenigen
Ausnahmen abgesehen, negativ.

Fur die dritte Dispersionsstufe lassen sich die
Aktivierungsenergien wegen der grofleren Unsicher-
heit in 73 nur der Groflenordnung nach angeben. Sie
dndern sich wenig mit dem Losungsmittel und der
Konzentration und betragen im Mittel etwa 1 keal/
Mol. Ahnlich niedrige Potentialschwellen gibt M1zu-
sHIMA 18 fiir Umorientierungen der OH-Gruppe um
die CO-Bindung aus Messungen im Gaszustand an.

18 S, MizusHima, Structure of Molecules and Internal
Rotation, Acad. Press Inc. New York 1954.

Berechnung der Knight-Shift in elektronenleitenden III— V-Halbleitern
Calculation of the Knight Shift in n-Type III—V Semiconductors

Koxrap UNGER

Physikalisches Institut der Universitit Leipzig

(Z. Naturforsch. 23 a, 178—185 [1968] ; eingegangen am 19. September 1967)

The Knight shift for III—V semiconductors with strongly negative values of the g-factor
(InSb, InAs) in dependence on the concentration of free electrons is calculated. According to the
band structure model of KANE we take into account the k-dependence of the effective mass, of the
g-factor and of the S-like part of the conduction band wave function. The influence of the fluctua-
ting potential caused by high doping levels, on the Knight shift and on the resonance line width is

discussed.

The nuclei “‘feel”” via contact interaction mainly the spin moments and not the orbital moments
of the electrons, therefore we have a diamagnetic resonance shift in InSb, InAs. This shift in-
creases to AH/H = 1...2x 1074 (for electron concentrations n = 1,3 x 1018 cm~3) showing there
a maximum, and decreases for higher electron concentrations. The existing preliminary measure-
ments of the Knight shift show values in fair agreement with the calculated ones.

Fir die Verschiebung der Kernresonanz durch
den Einflull von Leitungselektronen in einem Fest-
korper (,,Knight-Shift) ist hauptsidchlich die Kon-
takt-Wechselwirkung verantwortlich: Die Ver-
schiebung ist der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
unpaarigen Leitungselektronen am Ort des Kernes
proportional. Da die Elektronen einen Spin be-
sitzen, werden in einem dulleren Magnetfeld H alle
Zustiande z. B. in einem Metall um 4+ upH auf-
gespaltet (up ist das Bohrsche Magneton). Im ther-
modynamischen Gleichgewicht bildet sich eine ge-
meinsame Besetzungsgrenze heraus. Das hat zur

1 W. D. Kx1cHT, Solid State Phys. 2, 93 [1956].

2 A. LoscHE: Kerninduktion, VEB Deutscher Verlag der
Wissenschaften, Berlin 1957.

Folge, daB in einem Metall ein Uberschu von
Elektronen auftritt, deren Spinmoment das dullere
Feld verstéirkt; es tritt eine paramagnetische Reso-
nanzverschiebung auf. Bei Metallen liegt fast immer
sehr hohe Entartung vor, die Knight-Shift ergibt
sich daher zul 23
b= =" wO 2m- W
(£2: Volument der Elementarzelle, n: Elektronen-
konzentration, {: Fermi-Energie. yp:(0) ist der Wert
der auf die Elementarzelle normierten Wellen-

3 1. EBERT u. G. SEIFERT, Kernresonanz im Festkorper.
Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1966.



