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Dielectric Relaxation and Electron Spin Relaxation of Ferric Acetylacetonate in Dilute Solutions 

The dielectric loss and electron spin resonance linewidth of ferric acetylacetonate have been 
measured in dilute solutions of benzene, m- and p-xylene, mesitylene and carbon tetrachloride. Per-
mittivity measurements were made at 10 frequencies in the microwave region (1.2 m to 1 mm wave-
length), ESR measurement at 2 frequencies (X and Q band). The permittivity results show a 
broad non-Debye pattern, yielding a mean correlation time of about 4 ps. The ESR results yield a 
mean correlation time of about 3 ps. The parallelism between the results obtained by both methods 
is discussed in view of a common relaxation process, which is the transient deformation of the 
chelate system resulting from stochastic induction by neighbouring solvent molecules. 

Einleitung 

Die dielektrische Relaxation in Flüssigkeiten lie-
fert Informationen über mikroskopische, stocha-
stische Bewegungsvorgänge, soweit sie mit der Fluk-
tuation elektrischer Dipolmomente einhergegen. 
Zahlreiche Untersuchungen wurden — neben ande-
ren — insbesondere zwei Problemkreisen gewid-
met. Das ist einmal die rotatorische Bewegung von 
Molekülen mit permanentem elektrischem Moment, 
deren Behandlung auf Debye zurückgeht; ihre Un-
tersuchung liefert speziell für Dipolmoleküle in un-
polarer Umgebung Aussagen über die Dynamik der 
Wechselwirkung zwischen gelöstem Molekül und Lö-
sungsmittelmolekülen. Zum zweiten ist in den letz-
ten Jahren die durch Absorption im Submillimeter-
gebiet nachweisbare dielektrische Relaxation der un-
polaren Flüssigkeiten selbst in den Vordergrund des 
Interesses gerückt. Diese Ferninfrarot-(FIR)-Ab-
sorption rührt von transienten, durch Wechselwir-
kung der Moleküle untereinander induzierten Mo-
menten her; ihre Untersuchung ermöglicht demzu-
folge Aussagen über die Dynamik in der kompak-
ten, reinen Flüssigkeit. 

Eine Zwischenstellung wäre nun solchen Lösun-
gen von unpolaren Molekülen in unpolaren Lö-
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sungsmitteln zuzuweisen, in denen durch Wechsel-
wirkung mit den Lösungsmittelmolekülen transiente 
Momente meßbarer Größenordnung in den gelösten 
Molekülen induziert werden. Ein Beispiel dafür 
stellen vermutlich die Metall-Acetylacetonate dar. 
Diese Chelatverbindungen sind in vielen Fällen sym-
metrisch aufgebaut und daher unpolar. Die dessen 
ungeachtet auftretende Mikrowellenabsorption ihrer 
Lösungen bei — im Vergleich zu rotatorischen Mo-
lekülbewegungen — ungewöhnlich hohen Frequen-
zen wurde deshalb gedeutet durch transiente, erst in 
Lösung vorkommende induzierte Momente 1 - 4 . 
Einer detaillierten Interpretation steht aber gegen-
wärtig noch die unvollständige Kenntnis des dielek-
trischen Absorptionsverhaltens im Wege. 

Zur dielektrischen Absorption tragen allgemein 
zugleich ein struktureller und ein dynamischer Fak-
tor bei. Der strukturelle Faktor ist durch das von 
den Eigenschaften des Gelösten abhängende mittlere 
Momentquadrat gegeben, der dynamische im Prinzip 
durch die Spektraldichtefunktion oder, gleichwertig 
damit, die Kenntnis der Absorptionskurve im gan-
zen Frequenzbereich. Eine vergleichbare Situation 
liegt im Fall der Elektronenspinresonanz vor. Die 
Ionen der Ubergangsmetalle im S-Grundzustand 
(Mn2+, Fe3+) beispielsweise relaxieren infolge einer 
stochastisch modulierten Wechselwirkung 2. Ord-
nung, der Nullfeldaufspaltung (Zfs) . Diese hängt 
mit der — fluktuierenden — Symmetrie des elek-
trischen Ligandenfeldes am Ort des Ions zusam-
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menJ . Der strukturelle Faktor ist hier durch das 
mittlere Quadrat des Zfs-Parameters (Ar) gegeben, 
während der dynamische im Prinzip durch Relaxa-
tionszeit- oder Linienbreitenmessungen im ganzen 
Feld- bzw. Frequenzbereich zugänglich ist. 

Die vorliegende Mitteilung möchte zur Kenntnis 
der Absorptionsvorgänge im Fall der erwähnten 
Acetylacetonat-Lösungen einen Beitrag geben. Dazu 
wird zunächst der Frequenzbereich der dielektrischen 
Messungen gegenüber den bisher bekannten erwei-
tert und über das ganze Mikrowellengebiet ausge-
dehnt. Da zudem beim vermuteten Relaxations-
mechanismus elektrische Momente kaum auftreten 
dürften ohne gleichzeitige Störung der elektrischen 
Felder am Zentra'lion, ist es in den relevanten Fäl-
len, nämlich Mn(acac) 2 and Fe (acac) 3 , nahelie-
gend, ergänzend auch die Elektronenspinrelaxation 
zu untersuchen6. Falls der vermutete Relaxations-
mechanismus wirksam ist, sollten beide Methoden 
zu äquivalenten Ergebnissen führen. 

Experimentelles 

Die Messungen wurden an Fe(acac)3 (99,9%) 
von Serva vorgenommen; die Lösungsmittel stam-
men von Merck und Baker. Neben dem genannten 
Präparat wurde ein weniger reines eines anderen 
Herstellers benutzt, um möglicherweise vorkom-
mende Fehler durch polare Verunreinigungen zu er-
kennen, welche die dielektrischen Ergebnisse ver-
fälschen könnten. Eine Meßreihe in benzolischer 
Lösung zeigte aber innerhalb der Fehlergrenzen so-
wohl Übereinstimmung zwischen beiden Präparaten 
als auch mit Literaturwerten 3, so daß mit Einflüssen 
von Verunreinigungen nicht zu rechnen ist. 

Neben Fe(acac)3 in verschiedenen Lösungsmit-
teln wurden zu Vergleichszwecken audi zwei 
Mn(acac)2-Lösungen untersudrt 6. 

Dielektrische Messungen. Gemessen wurde bei 
20 °C der Imaginärteil der konzentrationsbezogenen 
Permittivität, £ /c , als Differenz zwischen Lösung 
(Konzentrationen c < 0 , l m o l / l ) und Lösungsmittel 
bei 10 verschiedenen Frequenzen, die dem Vakuum-
Wellenlängenbereich von 1,2 m bis 1 mm entspre-
chen. Die Meßunsicherheit beträgt etwa 3% im Be-
reich der höchsten, bis zu 15% im Bereich der klein-
sten vorkommenden Absorptionswerte und ist in 
letzterem Fall wegen der begrenzten Löslichkeit 
nicht zu verringern. An beiden Enden des benutzten 
Frequenzintervalles konnte auch £ gemessen wer-
den. Außerdem wurden die statische DK (fig) und 
die Brechzahl («n) bestimmt, um das effektive Di-
polmoment auch unabhängig von den Absorptions-
messungen ermitteln zu können. 

Magnetische Messungen. Für ESR-Messungen 
standen 2 Frequenzen (X- und Q-Band) zur Ver-
fügung. Zur Charakterisierung der Ergebnisse wer-
den aus den bei beiden Frequenzen gemessenen, auf 
unendliche Verdünnung extrapolierten Linienbrei-
ten zwei Parameter entnommen: Eine unter Voraus-
setzung einer Debyeschen Spektraldichtefunktion be-
rechnete, als TXQ bezeichnete Korrelationszeit7 und 
der effektive Zfs-Parameter A-. 

Ergebnisse 

Die Frequenzabhängigkeit der konzentrations-
bezogenen Permittivität ist in den benutzten Lö-
sungsmitteln Benzol, 1,3-Dimethylbenzol, 1,4-Di-
methylbenzol, 1,3,5-Trimethylbenzol und Tetra-
chlorkohlenstoff nahezu gleich. Für drei der Lö-
sungsmittel sind die Ergebnisse in Abb. 1 wieder-

10cm 1cm 1mm 

Abb. 1. Permittivität der Lösungen von Fe(acac)3 in Benzol 
( O h 1,4-Dimethylbenzol ( X ) und 1,3,5-Trimethylbenzol 

( O h Gestrichelt: Fröhlich-Kurve mit r~= 4,4 ps, p = 3. 

gegeben. Die Ergebnisse für die beiden Dimethyl-
benzole stimmen praktisch überein. Versdriedene 
Ansätze in Tetrachlorkohlenstoff ergeben im lang-
welligen Absorptionsbereich mitunter Differenzen 
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Abb. 2. Permittivität der Lösung von Fe(acac)3 in CCI4 

Gestrichelt: Fröhlich-Kurve m i t T = 4 , 8 p s , p = 3. 

(Abbildung 2 ) . Bei ungefähr gleicher Form und 
Frequenzlage der Absorptionskurve findet man mit 
diesem Lösungsmittel eine um etwa 50% höhere Ab-
sorption als mit Benzol. 

Die ESR-Spektren der Fe(acac)3-Lösungen zei-
gen eine breite, praktisch Lorentz-förmige Linie. Die 
aus dem Linienbreitenvergleich formal gewonnenen 
Parameter TXQ und 1 A : enthält Tabelle 1. Dort ist 
auch das Lösungsmittel 1,2-Dimethylbenzol aufge-
führt, mit dem sich dielektrische Messungen wegen 
seiner Eigenabsorption als zu unsicher erwiesen. 

Tab. 1. Ergebnisse der ESR-Messungen an Fe(acac)3 in 
verschiedenen Lösungsmitteln. 

TXQ MI 
(ps) ( c m " 1 ) 

Benzol 3.0 0,14 
1,2-Dimethylbenzol 2,9 0,15 
1,3-Dimethylbenzol 2,9 0,15 
1,4-Dimethylbenzol 2,8 0,15 
1,3,5-Trimethylbenzol 2,7 0,15 
Tetrachlorkohlenstoff 3 . . . 3,5 0,18 

Diskussion 

Beschränken wir uns zunächst auf die dielektri-
schen Ergebnisse. Sie zeigen ein breites Absorp-
tionsgebiet, das sich nicht durch eine Debye-Kurve, 
audi nicht durch eine symmetrische Kurve entspre-
chend einer Relaxationszeitverteilung etwa nach Fröh-
lich 8 beschreiben läßt. Für letzteres sind im wesent-
lichen die Meßergebnisse bei hohen Frequenzen ver-
antwortlich. Die niederfrequente Seite allein kann 
versuchsweise durch eine Fröhlich-Kurve approxi-
miert werden, ohne daß diesem formalen Vorgehen 
eine eigenständige physikalische Bedeutung beige-
legt werden müßte. Diese Niederfrequenz-Approxi-
mation ergibt, für alle Lösungsmittel ungefähr über-
einstimmend, mit einem Fröhlich-Parameter p zu 3 
mittlere Relaxations-(Korrelations-) Zeiten f von 
etwa 4 . . . 5 ps (Abb. 1 and 2 ) . Dieser Wert kann 
freilich den Relaxationsvorgang nur grob charakte 
risieren. Sicher ist lediglich, daß Prozesse mit we-
sentlich längeren Korrelationszeiten (wie sie für 
rotatorische Bewegungen des Komplexes zu erwar-
ten wären) keine ins Gewicht fallende Rolle spielen 
können, weil der Realteil der Permittivität (« ' ) sich 
bereits am langwelligen Ende des Untersuchungs-
intervalles innerhalb der Fehlergrenzen nicht vom 
statischen Wert (£g) unterscheidet. 

Als Ursache der Absorption scheiden — neben 
rotatorischen Prozessen — wegen der fehlenden 
Leitfähigkeit auch Beiträge freier Ionen aus. Diese 
und andere, in der Literatur bereits erörterte Argu-
mente 3 ' 4 sprechen für die Annahme, daß die beob-
achtete Absorption mit intramolekularen Dipol-
momenten zusammenhängt, wie sie bei einer vor-
übergehenden Verschiebung des Chelatgerüstes ge-
gen das Zentralion infolge von „Stößen" mit Lö-
sungsmittelmolekülen auftreten können. Hier bleibt 
zu diskutieren, inwieweit diese Modellannahme mit 
den Ergebnissen der kombinierten dielektrischen 
und magnetischen Messungen verträglich ist. Der 
Zusammenhang zwischen dem mikroskopischen Pro-
zeß und den makroskopischen Beobachtungsgrößen 
ist bekanntlich dadurch gegeben, daß — im Falle 
der dielektrischen Messungen — die Summe aller 
induzierten Einzelmomente eine fluktuierende ma-
kroskopische Polarisation mit gleichem statistischen 
Verhalten, also gleicher Spektraldichtefunktion er-
gibt 9. Die Beobachtungsgröße e" ist mit ihrem dy-
namischen Faktor, dem Fluktuations-Dissipations-
Theorem zufolge, dieser Spektraldichtefunktion, 



460 W . Dietz et al. • Relaxation von Eisen (III) acetylacetonat 

multipliziert mit der Frequenz, proportional. Ent-
sprechendes gilt für die magnetische Messung. 

Zunächst ist zu fragen, ob die mittlere dielek-
trische Korrelationszeit für den vermuteten Prozeß 
von plausibler Größe ist. Wir nehmen dazu verein-
fachend an, das induzierte elektrische Moment fluk-
tuiere in einer Weise, die im wesentlichen die Sta-
tistik der Molekülbewegung in der ungestörten 
Flüssigkeit widerspiegelt. Dann wäre eine Korrela-
tionszeit etwa von gleicher Größe wie die dielek-
trische Korrelationszeit der reinen Lösungsmittel zu 
erwarten. Der Mikrowellenausläufer der FIR-Ab-
sorption z. B. von reinem Benzol und CC14 läßt sich 
näherungsweise als Debye-Kurve mit 1 ps Relaxa-
tionszeit beschreihen10. Das ist deutlich kürzer als 
die am Fe(acac)3 beobachtete Zeit. Möglicherweise 
könnte dieser Unterschied aber durch die Größe der 
gelösten Komplexe, verglichen mit Lösungsmittel-
molekülen, bedingt sein. Während nämlich das in 
einem kleinen Molekül induzierte Moment eine Än-
derung erfahren kann durch Relativbewegungen des 
induzierenden Moleküls in allen drei Raumrichtun-
gen, mögen bei sehr großen gelösten Molekülen we-
niger Freiheitsgrade effektiv sein. Die am Gelösten 
beobachtete Korrelationszeit sollte dann länger sein 
als die am Lösungsmittel selbst beobachtete. Nach 
vergleichbaren Befunden scheint eine solche Ten-
denz zu längeren Korrelationszeiten bei größeren 
Komplexen zu bestehen11. Andererseits könnte diese 
auch mit einer Verlangsamung der Bewegungsvor-
gänge zusammenhängen, wenn solvatationsähnliche 
Effekte auftreten. Die beobachteten Zeiten f , die zu-
dem lediglich als Schwerpunkt einer breiten Ver-
teilung anzusehen sind, sprechen deshalb nicht von 
vornherein gegen die Annahme, daß die Moment-
fluktuationen im wesentlichen die Bewegung der 
„stoßenden" Lösungsmittelmoleküle widerspiegeln. 

Diese Annahme legt einen Zusammenhang der 
Korrelationszeit mit der Viskosität des Lösungsmit-
tels nahe. Geht man von den Ergebnissen anderer 
Messungen aus n , so sollte allerdings bei den hier 
vorkommenden Viskositätsunterschieden nur eine 
geringe Verschiebung der Korrelationszeit zu erwar-
ten sein, die noch innerhalb der Auswertungsun-
sicherheit liegt. Angedeutet findet sich eine Viskosi-
tätsabhängigkeit im erwarteten Sinn bei den Ver-
gleichsmessungen mit Mn(acac ) 2 , wie Abb. 3 zeigt. 

Die gemessene elektrische Spektraldichtefunktion 
reflektiert nur mittelbar die stochastische Molekül-
bewegung. Details der Wechselwirkung (z. B. Ab-

10^10 
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Abb. 3. Permittivität der Lösungen von Mn(acac)2 in Ben-
zol ( O ) 6 und Dioxan ( • ) . Gestrichelt: Fröhlich-Kurve 

mit T = 5,2 ps bzw. 6,2 ps, p=3. 

stands- und Winkelabhängigkeiten) werden sie mo-
difizieren, womit sie von den molekularen Eigen-
schaften des Lösungsmittels wie des Gelösten zu-
sätzlich abhängig wird. Wir betrachten diese Ein-
flüsse, im Hinblick auf die nicht erheblichen Unter-
schiede im Absorptionsverhalten der einzelnen Lö-
sungen, hier nur grob qualitativ. 

Die Momentinduktion durch „Stöße" bedeutet 
präzisiert eine Wechselwirkung mit den elektrischen 
Multipolfeldern der Lösungsmittelmoleküle. Mit den 
Details dieser induzierenden Felder kommen Lö-
sungsmitteleigenschaften ins Spiel. So sind beispiels-
weise im Falle des unpolaren Benzols Quadrupol-
feider (und solche höherer Ordnung) ins Auge zu 
fassen. Bei anderen Molekülen, wie Trimethylben-
zol, sind dagegen Partialmomente vorhanden, die 
sich im Fernfeld kompensieren, während man 
in der Nähe auch mit Dipolanteilen rechnen muß. 
Daraus könnten Unterschiede sowohl im mittleren 
Betragsquadrat als auch in der Spektraldichtefunk-
tion des induzierten Momentes resultieren, und zwar 
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auch bei gleicher stochastischer Bewegung beider 
Arten von Lösungsmittelmolekülen in der Nachbar-
schaft eines gelösten. Mit den hier für Fe(acac)3 

benutzten Lösungsmitteln, die schwache Partial-
momente haben, sind allerdings nur geringe Effekte 
zu erwarten. Der erstgenannte Einfluß mag beispiels-
weise in dem höheren «"/c-Maximum in CC14 an-
gedeutet sein. Wesentlich deutlichere Unterschiede 
werden mit Mn(acac)2 beobachtet, wo der Maximal-
wert von € /c bei Lösung in Dioxan etwa eine Grö-
ßenordnung höher liegt als in Benzol (Abbildung 3). 
Die entsprechende Lösungsmittelabhängigkeit des 
effektiven Dipolmomentes zeigen auch andere Ace-
tylacetonate12. Es liegt nahe, hierfür die Dioxan-
Partialmomente verantwortlich zu machen, deren 
induzierende Wirkung z. B. auch aus anderen dielek-
trischen Messungen (an Hydratkomplexen13) be-
kannt ist. — Der zweitgenannte Einfluß sollte sich 
dadurch äußern, daß Beiträge langer Reichweite 
tendenziell die niederfrequenten Anteile der Spek-
traldichtefunktion anheben. Diese Beobachtung wird 
an den Absorptionskurven reiner unpolarer Lösungs-
mittel tatsächlich gemacht14. In unserem Fall mag 
der etwas flachere Verlauf der langwelligen Flanke 
der Absorptionskurve bei Trimethylbenzol im Ver-
gleich zu Benzol mit diesem Effekt zusammenhängen. 

Die Eigenschaften des Gelösten dominieren beim 
Vergleich verschiedener Komplexe im gleichen Lö-
sungsmittel. Im Modell hängt das induzierte Mo-
ment insbesondere von der Polarisierbarkeit des ge-
lösten Komplexes und deren Anisotropie ab. Experi-
mentell findet man, daß sich die Absorptionswerte 
beispielsweise von Fe (acac) 3 (Abb. 1) und Mn(acac)2 

(Abb. 3) im gleichen Lösungsmittel Benzol beträcht-
lich im Betrag, daneben aber audi in der Frequenz-
abhängigkeit unterscheiden. Was die Frequenzab-
hängigkeit betrifft, so läßt das Induktionsmodell er-
warten, daß durch die Nichtlinearität der Wechsel-
wirkung hochfrequente Beiträge zum induzierten 
Moment entstehen, die im Spektrum der Molekül-
bewegung nicht enthalten sind. Damit mag generell 
die beträchtliche Breite der beobachteten Absorp-
tionskurven zusammenhängen. Wenn der gelöste 
Komplex strukturiert ist, wird darüber hinaus die 
Nichtlinearität winkelabhängig, und die Absorp-
tionskurve ist dann als Überlagerung von Anteilen 
mit verschiedener Frequenzabhängigkeit aufzufas-
sen. Zumindest qualitativ ist daher verständlich, daß 
die verglichenen Komplexe auch dann Absorptions-
kurven verschiedener Form zeigen, wenn in beiden 

Fällen die gleiche Statistik der Molekülbewegung 
zugrunde liegen sollte. 

Das führt zu der Frage zurück, ob die Abtren-
nung eines Mikrowellengebietes von einem nicht ge-
nau erfaßten FIR-Gebiet im Falle des Fe(acac)3 

physikalisch sinnvoll ist oder ob nicht die gesamte 
Absorptionskurve Ausdrude eines einheitlichen Re-
laxationsprozesses ist. Zugunsten des letzteren könnte 
außer obigen Bemerkungen audi die FIR-Absorp-
tion der reinen Lösungsmittel10 '15 angeführt wer-
den, die in gewisser Weise mit dem hochfrequenten 
Kurvenverlauf in Abb. 1 korrespondiert. Anderer-
seits lassen sich audi Parallelen ziehen, die die Ab-
trennung eines selbständigen Gebietes nahelegen. So 
sind deutlich getrennte Absorptionsgebiete bei man-
chen reinen Flüssigkeiten zu beobachten 1 0 '1 6 . Dabei 
sind dann für das Mikrowellengebiet Korrelations-
zeiten von einigen ps charakteristisch, wie sie auch 
bei den vorliegenden Systemen gefunden werden. 
Diese Größenordnung beobachtet man auch bei an-
deren dielektrischen Prozessen, die mit Fluktuatio-
nen in der Umgebung eines gelösten Teilchens in 
Zusammenhang zu bringen s i n d u . Ein selbständi-
ger Relaxationsprozeß im ps-Bereidh ist daher nicht 
auszuschließen. 

Somit sind die dielektrischen Ergebnisse — so-
weit sie wegen der Beschränkung auf den Mikro-
wellenbereich Schlüsse zulassen — zumindest in qua-
litativer Hinsicht mit dem Induktionsmodell verein-
bar. 

Betrachten wir nunmehr auch die ESR-Ergebnisse 
(Tabelle 1 ) . Auffällig ist beim Vergleich zwischen 
versdiiedenen Lösungsmitteln, daß sich unter den 
magnetisch gemessenen Korrelationszeiten — wie 
auch schon unter den dielektrisch gemessenen — 
keine nennenswerten Unterschiede zeigen. Zudem 
liegen die mit beiden Methoden bestimmten Zeiten 
nahe beieinander. Die gleiche Beobachtung wurde 
bereits früher am Mn(acac) 2 gemacht6. Sie vor 
allem stützt die Annahme, daß mit beiden Methoden 
selektiv der gleiche Prozeß, eben die transiente Ver-
schiebung oder Deformation der Chelatringe, erfaßt 
wird, der sowohl mit dem Auftreten elektrischer 
Momente als auch mit Symmetriestörungen des Li-
gandenfeldes verknüpft ist. Hier ist auch auf die in 
fast allen Lösungsmitteln etwa gleichen effektiven 
Momente hinzuweisen, die mit den unter sich nahe-
zu gleichen Zfs-Parametern korrespondieren. In CC14 

deutet sich eine gleichsinnige Abweichung an. 
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Beim Vergleich der aus dielektrischen und aus 
magnetischen Messungen erhaltenen Korrelations-
zeiten sind die Unsicherheiten der Auswertung zu 
berücksichtigen. Davon abgesehen gibt es auch 
Gründe, aus denen T und T\Q verschieden gefunden 
werden könnten, selbst wenn in beiden Experimen-
ten der gleiche Relaxationsprozeß wirksam ist. Zum 
einen ist wiederum ein Struktureffekt möglich. Mo-
dellbetrachtungen 5 ' 1 7 ergeben, daß T\Q etwas kür-
zer sein kann als die Korrelationszeit der Symme-
triestörungen selbst, und zwar in Abhängigkeit von 
der Zahl äquivalenter Deformationen der Liganden-
hülle. Dem entsprechen die experimentellen Werte, 
die txq etwas kürzer als f zeigen. Weiterhin könn-
ten auch die Unterschiede der magnetisch gemesse-
nen Korrelationszeiten strukturell bedingt sein, die 
Fe- und Mn-Komplexe trotz ähnlichem dielektri-
schem Verhalten aufweisen. [In benzolischer Lö-
sung ist TXQ = 3 ps für Fe(acac) 3 , TXQ ~ 5 ps für 
Mn(acac ) 2 6 , wobei letzterer Wert allerdings weni-
ger zuverlässig ist.] 

Zum anderen wurde bei der Auswertung der ma-
gnetischen Messungen eine Spektraldichtefunktion 
vom Debye-Typ angenommen, die aber möglicher-

weise ebenfalls durch eine verflachte Funktion, etwa 
vom Fröhlich-Typ (mit Schwerpunkts-Korrelations-
zeit F) zu ersetzen wäre. Dann differiert TXQ von F, 
und zwar um so mehr, je mehr sich i von (WXWQ)"1'2 

( « i 9 p s ) unterscheidet 7. Die Richtung der Abwei-
chung hängt modellmäßig zudem davon ab, ob die 
verflachte Funktion eine oder mehrere Spezies re-
präsentieren soll. Damit seien lediglich Einflußmög-
lichkeiten auf T\Q angedeutet. Um Folgerungen zu 
ziehen, unterscheiden sich die mit beiden Methoden 
beobachteten Zeitkonstanten — unter Berücksichti-
gung der Meßgenauigkeit — zu wenig voneinander. 
Aber gerade dies ist im Sinne der Fragestellung ein 
positives Ergebnis. 

Zusammenfassend kann damit wohl die Annahme, 
daß intramolekulare Momentfluktuationen in Acetyl-
acetonaten durch elektrische Wechselwirkungen mit 
nahe benachbarten Lösunsmittelmolekülen induziert 
werden und qualitativ deren dynamisches Verhalten 
widerspiegeln, als durch die Meßergebnisse gestützt 
angesehen werden. Diese Chelatverbindungen stel-
len somit passive, den dielektrischen oder magneti-
schen Meßeffekt hervorbringende Sonden für Mole-
külbewegungen in ihrer Umgebung dar. 
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