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Innermolekulare Beweglichkeit von Dicarbonsiureestern
und dielektrische Relaxation

R. NasvnocLu *

Physikalisches Institut der Universitdt Mainz, Abt. Mikrowellenphysik

(Z. Naturforsch. 23 a, 827—831 [1968] ; eingegangen am 15. Mirz 1968)

An der homologen Reihe der Didthylester und einigen verwandten Molekiilen wurde &” zwischen
30 und 0,7 cm Luftwellenldnge in verdiinnter Benzollosung gemessen. Dem so ermittelten Teil der
Absorptionskurve laft sich ein Relaxationszeitspektrum nach Frohlich zuordnen, dessen Mittelwert
fiir Bernsteinsduredidthylester grofler als bei allen anderen Homologen ist. Das geht parallel zu
einem besonders niedrigen molekularen Dipolmoment und wird als innere sterische Behinderung
der Rotation von polaren Gruppen gedeutet. Bei Dicyclohexyl- und Dibenzyloxalat sind die Ab-
sorptionskurven unsymmetrisch, woraus auf die Beteiligung von sehr kurzen Relaxationszeiten an

der Dipolorientierung geschlossen wird.

Um Aussagen iiber die Struktur von Molekiilen
mit verwickelterem Aufbau zu erhalten, wird haufig
das elektrische Dipolmoment herangezogen. Das ist
besonders dann sehr niitzlich, wenn die Molekel
flexibel ist und mehrere polare Gruppen enthélt, von
denen die Partialmomente bekannt sind. Mit dem
gemessenen Gesamtmoment ldBt sich dann ein Uber-
blick iiber die mittlere Einstellung der Gruppen-
momente zueinander gewinnen, woraus Aussagen
iber das Auftreten bestimmter Konfigurationen ab-
zuleiten sind. So durchlduft bei den symmetrischen
Diathylestern der Dicarbonsduren mit steigender An-
zahl der CH,-Glieder das Moment ein ausgeprigtes
Minimum !, das auf eine dort etwas bevorzugte trans-
Stellung der beiden Carboxyl-Gruppen schliefen lat,
da diese den grofiten Beitrag zum Moment liefern.
WirstuiN 2 hat die zu diesem Problemkreis gemes-
senen Substanzen, u. a. unter Variation der aliphati-
schen Endketten in den Diestern oder durch die Her-
anziehung anderer polarer Endgruppen, in letzter
Zeit noch sehr erweitert.

Erginzend zu diesen Untersuchungen der stati-
schen Polarisation treten nun hiufig solche der dy-
namischen Eigenschaften, indem die Relaxationszeit
fiir die Umorientierung der molekularen Dipole oder
eine dazugehorige Relaxationszeit-Verteilung be-
stimmt wird. Dazu dienen meist Absorptionsmessun-
gen mit Mikrowellen in verdiinnter Losung. So ist
die Beweglichkeit polarer Gruppen z. B. am Benzol-
ring auf diese Weise studiert worden 3. Auch liegen
bereits einige Messungen an aliphatischen Ketten mit

* Jetzige Anschrift wieder: Physikalisches Institut der Uni-
versitit Ankara, Tiirkei.

1 C.P.Swmyrn, Dielectric Behavior and Structure, McGraw-
Hill, New York 1955, S. 371.

zwei endstidndigen Cl-Atomen* vor, bei denen aber
nicht ein so ausgepridgtes Minimum des Dipol-
moments in der homologen Reihe vorliegt wie bei
den erwihnten Didthylestern. Die aus den MeBdaten
abgeleitete mittlere Relaxationszeit steigt bei ihnen
mit der Kettenlinge monoton an. Es ist daher nahe-
liegend, jetzt auch an den Diestern das Relaxations-
verhalten zu untersuchen, um zu kliren, ob mit dem
minimalen Moment besondere Eigenschaften in der
Umorientierung der Dipole verbunden sind, und um
ganz allgemein einen weiteren Beitrag zur dielektri-
schen Relaxation von Kettenmolekiilen mit zwei Par-
tialdipolen zu liefern.

Experimentelles und Substanzen

Zur Bestimmung des imaginiren Teiles der DK &’
an verdiinnten Losungen standen vier Apparaturen zur
Verfiigung, die bei 7,1 mm 1,52, 3,07 und 33,5 cm
Luftwellenldnge arbeiteten. Fiir alle gemessenen Sub-
stanzen stieg die Absorption in den sehr verdiinnten
Lésungen proportional zur Dipolkonzentration. Das-
selbe gilt fiir die Dispersionsstufe S=Aes— dex , aus
der sich das Dipolmoment nach der bekannten Clausius-
Mosotti-Debye-Beziehung ® berechnet. A4 bedeutet die
Differenz der Daten zwischen Losung und L&sungs-
mittel. Wegen des grolen Momentes der Ester hat das
UR-Glied nur geringen EinfluB}, so daf} deo durch Anp?
angendhert werden kann. Ades wird aus der Verstim-
mung eines Oszillator-Schwingkreises bei 1 MHz be-
stimmt, der den Fliissigkeitskondensator enthilt, indem
durch Uberlagerung die Frequenzdifferenz zu einer
Quarzfrequenz gezéihlt wird.

2 F. WirstLiN, Ludwigshafen, private Mitteilung.

3 G. Kuages u. P. KxosLoch, Z. Naturforsch. 20 a, 580 [1965].
4 G.Kuaces u. R. Laxeearg, Z. Naturforsch. 15 a, 964 [1960].
5 s. C.P. Swytn, l.c. S. 11, 17.
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Die Substanzen, insbesondere die Reihe der Didthyl-
ester und die Oxalate, wurden von der BASF, Ludwigs-
hafen, zur Verfiigung gestellt*. Diithyloxalat und
-malonat lieferte dazu noch, ebenso wie die untersuch-
ten Methylester, Serva, Heidelberg.

MeBergebnisse

Gemessen werden konnten bei 20 °C in Benzol
die Diathylester der Dicarbonsduren mit 0 bis 8 CH,-
Gruppen; die Ergebnisse sind in Tab. 1 dargestellt.
Es gilt zunachst, daraus Aussagen iiber die Relaxa-
tionszeitverteilung abzuleiten. In der gebrauchlichen
Darstellung von ¢’/S — das ist die Absorptions-
grofle bezogen auf die ganze Dispersionsstufe — ge-
gen die Frequenz, letztere im logarithmischen Maf-
stab, weisen alle Kurven keinerlei ausgepriagte Un-
symmetrie auf. Thr Maximum erreicht aber nicht den
Wert 0,5, wie es bei einer einzigen Relaxationszeit
der Fall ist. Es ist daher notwendig, auBler einer
mittleren Relaxationszeit 7, im nichsten Schritt noch
ein MaB fiir die Breite des Relaxationszeitspektrums
anzugeben. Da angesichts der MeBgenauigkeit von
2% und des hinsichtlich der Gesamtbreite der Ab-
sorptionskurve beschriankten MeBfrequenzbereichs
weitergehende Informationen iber die Gestalt des
Spektrums kaum zu erhalten sind, geniigt es, rein
formal eine kontinuierliche, im logarithmischen Maf3-
stab konstante Verteilung zwischen den Grenzwerten
7, und 7, zu benutzen, wie sie FrouLicH ¢ angegeben
hat. Darin liefert p=1In 7,/7, eine Angabe iiber die
Breite der Verteilung, wihrend 7, = V7, 7, die mitt-
lere Relaxationszeit in der logarithmischen Skala ist.
Letztere bestimmt mit w;7,=1 gleichzeitig die Fre-
quenz wg/2x fiir das Maximum der Absorptions-
kurve.

R. NASUHOGLU

Um diese beiden charakteristischen Konstanten 7,
und p aus den Mikrowellen-MeBpunkten zu bestim-
men, verzichtet man zweckmaligerweise darauf, die
Dispersionsstufe S auch mit zur Auswertung heranzu-
ziechen. Man kann vielmehr loge” fiir eine feste
Dipolkonzentration gegen log @ darstellen? und er-
hélt damit Kurven, deren Maximumslage 7, liefert
und deren Gestalt dann allein von p und nicht mehr
von S oder von der Konzentration abhiangt. Wie
Abb. 1 an drei Beispielen aus der Reihe zeigt, liegen
die MeBpunkte innerhalb ihrer Genauigkeit gut auf
den fiir eine Frohlich-Verteilung der Relaxationszei-
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Abb. 1. Didthylester der Dicarbonsduren. Absorption in Benzol
20 °C in doppelt logarithmischer Darstellung. Malonsiure
(n=1) @, Bernsteinsdure (n=2) X, Sebazinsiure (n=8) M.
z Molbruch, n Zahl der aliphatischen Glieder zwischen den

Ketogruppen.
. Aes—An} u &'z
. B z [D] =042 0,71 1,52 307  335cm
0 Oxalsdure 9,17 2,54 2,72 3,59 3,04 0,38
1 Malonsdure 9,64 2,60 1,87 2,81 3,84 3,44 0,50
2 Bernsteinsdure 6,73 2.17 1,57 2,20 2,44 0,39
3 Glutarsdure 8,90 2,50 2,59 3,24 2,93 0,43
4  Adipinsédure 8,64 2,48 2,43 3,15 2,73 0,44
5 Pimelinsdure 8,82 2,52 2,49 3,19 2,89 0,48
6 Korksdure 8,95 2,51 2,33 3,12 2,96 0,53
7  Azelainsdure 9,07 2,53 2,48 3,21 3,09 0,52
8 Sebacinsdure 9,11 2,52 2,55 3,18 2,99 0,54

Tab. 1. Didthylester der Dicarbonsduren (C,H;0CO), (CH,), . Absorption in Benzol 20 °C. z Molenbruch.

* Herrn Dr. WirstLIN, der auch die Relaxationsuntersuchun-

gen an den Diestern mit anregte, sei fiir seine freundlichen

Bemiihungen und Diskussionen sehr gedankt.

¢ H. Frénvicn, Journ. IEE 91 (PartI), 456 [1944]; Theory
of Dielectrics, Clarendon Press, Oxford 1958, S. 93.

7 K. Krevter, Dissertation Mainz 1968, Z. Naturforsch., in
Vorbereitung.
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ten berechneten Kurven8. Wenn ein solches Spek-
trum der weiteren Diskussion zugrunde gelegt wird,
so charakterisieren die Parameter 75 und p den Lang-
zeitbereich zutreffend, weil der MeBpunkt bei 33 cm
Luftwellenlidnge schon weit auf der Flanke der Ab-
sorptionskurve liegt. In diesem Sinne kann die for-
mal erhaltene ,,langste” Relaxationszeit

7, =7, exp (p/2)

beim Vergleich innerhalb der homologen Reihe und
mit anderen Molekiilen benutzt werden. Dagegen ist
das Kurzzeitende bei 7, der Relaxationszeitverteilung
noch nicht durch Messungen bei so hohen Frequen-
zen gesichert, dal sie die Bedingung w 7,>1 erful-
len.

Die Relaxationsdaten sind der Ubersichtlichkeit
wegen in Abb.2 graphisch aufgetragen. Danach
liegt die mittlere Relaxationszeit 75 zwischen 8,6 und
12,2 ps und nimmt nur fiir den Bernsteinsdureester
einen deutlich héheren Wert an. Man kann daher
sagen, da} das dort herabgesetzte Dipolmoment auch
mit einer sterischen Behinderung der Dipolorientie-
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Abb. 2. Didthylester der Dicarbonsduren. Mittlere Relaxations-
zeit 73 und Breite des Spektrums B= (7;—7,)/7s bei Zu-
grundelegung einer Frohlich-Verteilung.
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rung verbunden ist. An der relativen Breite der Ver-
teilung B= (7, —7,) [ts=2sinh(p/2), die mit der
Kettenlange ansteigt, ist dagegen keine Besonderheit
fiir n=2 zu bemerken. Die lange Grenze der z-Ver-
teilung wéchst nach dieser Auswertung innerhalb
der Reihe von 14 bis 32 ps und ist, verglichen mit
den entsprechenden Werten von starren Molekiilen,
— Chlorcyclohexan 10,3; 2-Bromnaphthalin 31,0
ps — fiir die Molekiilvolumina noch ziemlich kurz.
Wenigstens bei den lingeren Ketten diirfte daher die
Flexibilitdt noch in diesen Werten von 7; zum Aus-
druck kommen, so daf} sich auch die dazugehorigen
Momentanteile unter Bewegung nur eines Teiles des
Molekiils orientieren. In dieser Hinsicht ist dann der
Bernsteinsdureester weniger beweglich. — Die aus
den MeBpunkten nur extrapolierte untere Grenze des
Relaxationszeitspektrums sinkt bis etwa 3 ps bei den
langsten Molekiilen, wo eine schnellere Orientierung
der polaren Gruppen schon verstindlich sein wiirde.
Zu endgiiltigen Aussagen miifiten aber Messungen
bei hoheren Frequenzen abgewartet werden.
Zusitzliche Messungen iber den Temperatur-
bereich von 14 bis 50 °C an Diithylmalonat (n=1)
ergeben weitere Aufschliisse zur Dipolorientierung
(Tab. 2). Die Diskussion sei auf die mittlere Relaxa-
tionszeit 75 beschrinkt, aus deren Temperaturabhén-
gigkeit sich eine Aktivierungsenergie von 2,4 kcal
pro Mol ergibt. Dieser Wert ist ein unabhéngiger
Hinweis darauf, daB das Molekiil sich nicht starr
orientiert, denn nur sehr kleine starre Molekiile
— Furan 2,3; Pyridin 2,9 kcal/Mol — haben in
Benzol solch niedrige Aktivierungsenergien. — Dar-
iber hinaus ist die Abnahme des Moments mit stei-
gender Temperatur interessant, da eine gewisse Be-
vorzugung von Parallelstellungen der Partialmomente
fiir das Malonat bei tieferen Temperaturen darin
zum Ausdruck kommt. Bei Zimmertemperatur ist
sein Moment gegeniiber dem der langeren Ketten
noch leicht erhoht. Beim folgenden Glied der Reihe
(n=2) ist das Gegenteil der Fall, und dort konnte

t Ass—Anf) u 8”/1: s
(°C) z [D] 2o=0,71 1,52 3,07 33,5cm [ps] B
14 10,39 2.68 2,73 3,79 3,02 0,52 10,5 14,
35 9,09 2,51 3,01 3,67 2,87 0,35 7,5 1,65
50 8,33 2,40 3,06 3,52 2,24 0,27 5,8 1,9,

Tab. 2. Didthylmalonat. Absorption in Benzol in Abhingigkeit von der Temperatur. 20 °C s. Tab. 1. z Molenbruch.

8 Der MeBpunkt bei 4,2 mm Luftwellenlinge fiir den Malonsdureester wurde freundlicherweise von D. Grirzer mit seiner

neuen Apparatur ermittelt.
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A Es— A flﬁ u 8”/1‘ Ts
Endgruppen z [D] 2,=0,71 1,52 3,07 33,5 cm [ps] B
Phenyl 6,58 2,15 1,39 2,18 2,31 0,50 14,2 1,9
Cyclohexyl 10,60 2,74 2,50 3,21 3,80 0,99 17,7 2,2)
Benzyl 8,77 2,42 1,76 2,38 2,74 0,96 (19,3 3,2)

Tab. 3. Oxalsdurediester. Absorption in Benzol 20 °C. = Molenbruch. Diithylester s. Tab. 1.

die bekannte Momentzunahme mit steigender Tem-
peratur ! bestitigt werden. Auch wenn bei der Bern-
steinsdure in der inneren Kette noch eine seitenstén-
dige Methylgruppe substituiert wird, bleibt das Mo-
ment kleiner als beim Malonat. So ergab sich jetzt
fiir die Dimethylester in Benzol bei 20 °C 2,24 D
gegeniiber 2,46 D. Als mittlere Relaxationszeit 7
wurde 8,5 ps bzw. 6,6 ps gemessen, so dall deren
Verhaltnis mit 1,3 dasselbe bleibt wie innerhalb der
homologen Reihe bei den Diithylestern.

Wiahrend die kleinere Methylgruppe zu kiirzeren
Relaxationszeiten fiihrt, als sie bei den Athylestern
gefunden sind, ist bei noch gréBeren Endgruppen
das Gegenteil zu erwarten. Hierzu wurden die Oxa-
late untersucht (Tab. 3). Wie sofort die Darstellung
in Abb. 3 demonstriert, verlagern sich die Maxima
der Absorptionskurven bei den Substituenten mit
grolerem Volumen nach langeren Wellen, so daf}

ihre mittlere Relaxationszeit 7, entsprechend linger
ist. Zugleich 148t sich aber fiir Dicyclohexylester und
Dibenzylester der kurzwellige Teil der Kurven nicht
mehr durch die Frohlich-Verteilung annahern, die
zum Maximum und der langwelligen Flanke der
Kurve gehort, da dort die Absorption zu hoch, die
Absorptionskurve also unsymmetrisch ist. Die Daten
7s und B in Tab. 3 sind daher fiir sie in Klammmern
gesetzt. Es fehlt bei dieser Darstellung ein Teil des
Relaxationszeitspektrums fiir sehr kurze Zeiten, von
dem die Mef3daten aber nur einen langwelligen Aus-
laufer in der Absorption erfassen.

Um etwas dariiber in Extrapolation abzuleiten,
wird man ihn mit einer einzigen, sehr kurzen Re-
laxationszeit anzunéhern versuchen. Wegen der dann
notwendigen Addition von zwei sich iiberlagernden
Kurven (fir die Frohlich-Verteilung bei lingeren
und fiir die zusétzliche Relaxationszeit bei kiirzeren
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Abb. 3. Dioxalate, Absorption in Benzol bei 20 °C in doppelt
logarithmischer Darstellung. Endgruppen: Athyl @, Cyclo-
hexyl ¥, Benzyl X. 2 Molbruch.
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Abb. 4. Dicyclohexyloxalat in Benzol 20 °C. Spezifische Ab-

sorption &”/S iiber logarithmischer Frequenzskala. Die Kurve

ist zerlegt in zwei Anteile (gestrichelt): a) Frohlich-Term

75=23ps, p=1; b) Debye-Term 7=2ps. S=Ae&—Anp?
Dispersionsstufe.
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Wellen) kehrt man besser zur linearen Darstellung
von ¢”/z zuriick und zieht die gemessene Héohe der
Dispersionsstufe (des—Anp?) /xr mit zur Analyse
heran (Abb.4). Fiir Dicyclohexylester wird dann
der Beitrag Gy der Frohlich-Verteilung am gesamten
Relaxationsspektrum 70% mit einer mittleren Rela-
xationszeit 7; von 23 ps und einer Breite B von
etwa 1. Die lange Grenze des Spektrums 7, liegt
danach bei 38 ps, gegeniiber 46 ps aus der Angabe
in Tab. 3, was noch gut innerhalb der Meffehler
und der Grenzen der Auswertung ist. Die restlichen
30% des Spektrums liegen bei 2 ps. Fiir Dibenzyl-
ester ist die Absorptionskurve noch stirker verflacht;
Gr und 7, haben etwa denselben Wert wie beim
Cyclohexylester, nur ist die Breite 2,5. Das fiihrt,
ebenso wie die Daten in Tab. 3, zu 7, =67 ps. Die
zusitzliche kiirzeste Relaxationszeit ergibt sich hier
als 1 ps. — Vom Molekiilbau her wird man den An-
stieg von 7, zwischen Athyl- und Benzylester von 14
auf 67 ps mit dem Anwachsen des ganzen Molekiil-
volumens in Verbindung bringen. Das Ergebnis,
wonach die kiirzeste Relaxationszeit von 5 auf 1 ps
dabei sinken sollte, ist aber kaum gesichert, da diese
Werte, wie schon betont, nur extrapoliert sind und
erst noch durch Messungen bei kiirzeren Wellen
iiberpriift werden miissen. Ein Hinweis, dafl auch
bei allen Athylestern der homologen Reihe noch
kiirzere Relaxationszeiten als das angegebene 7, auf-
treten konnten, mufl man in dem Wert fiir die Dis-
persionsstufe sehen, der sich aus den Kurven von
Abb. 1 ergibt. Er ist ndmlich zwischen 12 und 20%
niedriger als der aus statischen DK-Messungen er-
mittelte, weshalb auch dort mit der Frohlich-Vertei-
lung nicht das ganze Spektrum erfafit sein diirfte.
Bemerkenswert ist, dall die Unsymmetrie in den
Absorptionskurven von Abb. 3 auftritt, fiir die 7
besonders lang ist. Bei Didthylmalonat mit kurzer
mittlerer Relaxationszeit dagegen liegt in Abb. 1 der
MeBpunkt von 4,2 mm Luftwellenlidnge ebenso weit
vom Absorptionsmaximum entfernt, ohne dafl eine
Abweichung von der Frohlich-Kurve zu beobachten

ware.
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SchluBbemerkung

In der homologen Reihe der Diithylester strebt
die mittlere Relaxationszeit 7 oberhalb der Glutar-
sdure sehr bald einem Endwert von etwa 9,7 ps in
Benzol bei 20 °C zu. Dieses Verhalten steht im Ein-
klang mit Beobachtungen an aliphatischen Ketten-
molekiilen, wenn ihr Dipol vornehmlich senkrecht
zur Kettenrichtung steht. Auch die Absolutwerte von
fritheren Messungen * liegen nahe bei dem oben er-
wihnten, z.B. 1,6-Dichlorhexan 8,4 ps; Dipropyl-
keton 8,0 ps oder 3-Chlorhexan 11 ps. Jetzt zusitz-
lich gemessen wurde unter denselben Bedingungen
noch Glutardinitril und gefunden, da} seine Absorp-
tionskurve durch eine Frohlich-Verteilung mit
7s="7,9 ps und p = 1,6 anzunahern ist.

Eine innere Behinderung der Rotationsméglich-
keiten wie beim Bernsteinsdurediathylester 146t sich
bereits an diesem Mittelwert in einer Verldngerung
erkennen. Um aber die sehr kurzen Beitrige zum
Relaxationszeitspektrum von etwa 3 ps fiir die héhe-
ren Diithylester oder von 2 ps bei Dicyclohexyl-
oxalat jetzt ableiten zu konnen, waren Messungen
bei weit auseinander liegenden Streufrequenzen iiber
einen groflen Teil des Absorptionsbereiches und die
Diskussion der Struktur des Relaxationszeitspektrums
erforderlich. Gerade bei der letztgenannten Substanz
diirften zu solch kurzen Relaxationszeiten kombi-
nierte Drehungen innerhalb des Molekiils mit
Richtungsianderung von Partialdipolen gehoren, bei
denen die endstiandigen Cyclohexylgruppen sich
kaum bewegen.

Herrn Prof. Dr. G. Kuaces, Herrn Dr. F. HurnaceL
und Mitarbeitern bin ich zu besonderem Dank verpflich-
tet fiir die Gastfreundschaft in der Mikrowellenabtei-
lung, die Anregung zu dieser Arbeit und ihr tatiges In-
teresse bei den Messungen und deren Interpretation.
Die Untersuchungen wurden durch Sachbeihilfen der
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt, wofiir
auch hier sehr gedankt sei.



