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Additional Dielectric Loss of Rigid Polar Molecules in Dilute Solutions at Frequencies
in the Far Infrared [FIR]

The dielectric loss of ten polar molecules in dilute solutions has been measured in the 0.3 GHz
to 300 GHz range. Besides the Debye-absorption of the polar molecules, in all solvents, i.e. heptane,
cyclohexane, mesitylene and decalin there could be separated an additional part of dielectric loss
in the range of mm-waves. This absorption has been approximated by a Debye-curve to gain the step

of dispersion and the time-constant.

The dielectric loss of the unpolar solvents themselves, which is due to collision induced dipole
moments, has also been investigated. The results are discussed and compared with the FIR-absorp-

tion of the polar molecules.

Im Mikrowellengebiet zeigen viele dielektrische
Stoffe anomale Dispersion. Die Dielektrizitdtskon-
stante (DK) fallt mit steigender Frequenz eines an-
gelegten elektrischen Wechselfeldes vom statischen
Wert in einem breiten Dispersionsbereich monoton
stufenformig ab. Die damit zusammenhingende
Absorption im Dielektrikum durchlduft in diesem
Frequenzband ein Maximum.

Diese Frequenzabhingigkeit der DK gibt u.a.
Aufschliisse iiber Orientierungsprozesse der polaren
Molekiile in dielektrischen Substanzen. Um dabei
speziell in Fliissigkeiten Dipol-Dipol-Wechselwir-
kungen auszuschliefen, werden die dielektrischen
Verluste an sehr verdiinnten Losungen der polaren
Molekiile in unpolaren Losungsmitteln bestimmt.

Fiir solche Molekiile miifite nach der Debye’schen
Theorie! die Absorptionskurve in logarithmischer
Frequenzdarstellung symmetrisch verlaufen mit einer
fiir Relaxationsprozesse geringsten Halbwertsbreite.
Dies ist gleichbedeutend mit dem Abklingen der
Polarisation mit nur einer Zeitkonstanten bei
sprunghafter Anderung eines auBen angelegten
elektrischen Feldes.

Absorptionsmessungen vieler Autoren zeigen bei
starren Molekiilen aber hdufig Abweichungen hier-
von. So findet man symmetrische oder auch unsym-
metrische Verbreiterungen der Absorptionskur-
ven274, Zudem ist oft die mit statischer DK und
Brechzahl fiir sichtbares Licht gemessene Disper-

sionsstufe grofler als die aus dem Absorptions-

* Reprint requests to Dr. Wolfgang Noerpel, Farbenfabri-
ken Bayer AG, D-5600 Wuppertal-Elberfeld.

maximum der MeBlkurve bestimmte. Da zusitzliche
dielektrische Absorption bei lingeren Wellen durch
vergleichende Dispersionsmessungen im MHz-Be-
reich ausgeschlossen werden konnen, sind bei mm-
und Submillimeterwellen noch weitere Verluste zu
erwarten. Heute sind Messungen des dielektrischen
Verlustes an verdiinnten Losungen bis zu 1 mm
Wellenldnge mit der erforderlichen Genauigkeit von
2 bis 3% durchfiihrbar 2.

Im folgenden soll das dielektrische Verhalten an
starren, moglichst groen Molekiilen in verdiinnter
Losung unter besonderer Beriicksichtigung des
Grenzbereichs zum fernen Infrarot (FIR) hin sy-
stematisch untersucht werden. Die Mefdaten wer-
den in Abhéngigkeit vom Volumen der Dipolmole-
kiille und von der Viskositdt der sowohl aromati-
schen wie aliphatischen Losungsmittel und bei ver-
schiedenen Temperaturen verfolgt.

1. Experimentelles

Gemessen wurde die Absorptionsgréfie Ade” in
Abhingigkeit vom Molenbruch z der Losung zwi-
schen 0.08 und 5 Mol %. 4 kennzeichnet die Dif-
ferenz jeder MeBgroBe zwischen Losung und Lo-
sungsmittel. Die gemessenen Absorptionswerte Ade”
steigen bei jeder Frequenz linear mit der Konzen-
tration der Losung an. Der Wert 4¢”/x wird bei elf
festen Frequenzen iiber den Frequenzbereich von
drei Dekaden zwischen 300 MHz und 300 GHz mit
einer Genauigkeit besser als 2% bestimmt® 4. Zur
Kontrolle dienen bei 90, 60, 15 und 10 cm Vakuum-
wellenléinge gemessene Dispersionswerte A¢’, deren
relative Fehler ebenfalls weniger als 2% sind. Er-
gidnzend wurde die statische DK Ae; bei 1,3 MHz
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mit einem Fehler geringer als 2% bestimmt. Das
Quadrat des optischen Brechungsindex A4np?, das
niherungsweise dem hochfrequenten Dispersions-
wert de,, entspricht, kann mit einem Abbé Refrak-
tometer absolut auf £1:107% bestimmt werden.
Die verwendeten unpolaren Losungsmittel sind
Aromate und Aliphate mit bei 20 °C unterschied-
licher Viskositdt: Heptan (0,41 cP), Mesitylen
(0,85 cP), Cyclohexan (0,97 cP) und Dekalin
(2,70 cP). Dekalin ist eine handelsiibliche Mi-
schung von Decahydronaphthalin in cis- und trans-
Stellung. Gefrier- und Siedepunkt von Mesitylen
liegen weit auseinander, so dal in einem grofen
Temperaturintervall gemessen werden kann.

2. Messungen und Auswertung

2.1. Absorptionskurven

Fiir die Darstellung der Absorptionswerte d¢”/x
gegen die Frequenz wird der doppeltlogarithmische
Mafstab gewéhlt, in dem die Formen von Debye-
und Frohlich-Kurven unabhingig von der Grofe
der Dispersionsstufe sind. Die Abb. 1, 2 und 3 zei-
gen die Absorptionskurven einiger Molekiile in ver-
schiedenen Losungsmitteln.

Bei Erniedrigung der Mefltemperatur steigt die
Relaxationszeit der gelosten Dipolmolekiile, d.h.
die Absorptionskurven verschieben sich zu lingeren
Wellen. Damit liegt ein noch groflerer Teil ihrer
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Abb. 1. Dielektrischer Verlust Ae”/z. Mesitylen 20 °C. []
2-Bromnaphthalin, /' 9-Bromphenanthren, /\ 4-Brombiphe-
nyl, — — — Hauptabsorptionsgebiet nach Fréhlich.
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Abb. 2. Dielektrischer Verlust A&”/z. Cyclohexan 20 °C.
< Benzophenon, [] 2-Bromnaphthalin, /\ 4-Brombiphenyl.

kurzwelligen Flanke in unserem MeBbereich (Abbil-
dung 4). Allerdings werden Dipolabsorption und
auch MeBgenauigkeit im unteren mm-Wellenbereich
dann zunehmend geringer. Kondenswasser kam bei
tieferen Temperaturen nicht in die Losungen.

Durch alle MeBwerte 4¢”/x einer Dipollosung
1dBt sich von der langwelligen Flanke her bis iiber
das Absorptionsmaximum hinaus eine Debye-Kurve
oder eine etwas verbreiterte Kurve z. B. nach Gevers-
Frohlich ® legen. Die Mefwerte bei kurzen Wellen
liegen jedoch alle in charakteristischer Weise hoher
als die extrapolierte symmetrische Kurve. Die MeB-
apparaturen liefern dort nicht systematisch zu hohe
Werte des dielektrischen Verlustes, da die prozen-
tualen Abweichungen von den symmetrischen Kur-
ven fiir die einzelnen Dipollosungen bei einer MeB-
frequenz sehr verschieden sind.

Die in der Literatur hiufig verwendeten Cole-
Davidson-Kurven 7 beschreiben hier die unsymme-
trischen MeBkurven keinesfalls richtig, weil sie
nicht den beobachteten Wendepunkt haben2. Der
Versuch eine andere zusammenhiingende Relaxa-
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Abb. 3. Dielektrischer Verlust 4&”/z. Dekalin 20 °C. [] 2-
Bromnaphthalin, {/ 9-Bromphenanthren, /\ 4-Brombiphenyl.

tionszeitverteilung aus den Absorptionsdaten abzu-
leiten, soll nicht vorgenommen werden, weil MeB-
genauigkeit und Zahl der Mefldaten dazu kaum aus-
reichen. Es erscheint vielmehr zweckmiBig, die
MeBkurven zu zerlegen in ein symmetrisches Haupt-
gebiet nach Frohlich und in einen zusétzlichen hoch-
frequenten Anteil (FIR-Gebiet). Dieses zu einem
schnelleren Orientierungsproze von molekularen
Dipolen gehorende zweite Gebiet ergibt sich dann
als Differenz zu den Meflwerten (Abbildung 5).

2.2. Hauptabsorptionsgebiet

Zunichst betrachten wir die Breite der Absorp-
tionskurve, die an die langwellige Flanke und das
Maximum der MefBkurve angepat wurde. Die er-
mittelten Frohlich-Parameter p =1In(74/7,), wobei
7, und 7, die Grenzen des kontinuierlichen Relaxa-
tionszeitspektrums sind, erreichen bei Zimmertempe-
ratur nur Werte bis 1,0 (s. Tabelle 1). Diese Ver-
breiterung gegen eine Debye-Kurve ist sehr gering.
So sind zwei Kurven mit p=0 und 0,7 bei der vor-
liegenden MeBgenauigkeit gerade noch unterscheid-
bar.

Fiir ahnliche Losungen starrer Dipolmolekiile
leitete Kreuter * breitere Frohlich-Verteilungen, d. h.
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Abb. 4. Dielektrischer Verlust 4&”/2. Dekalin 0 °C. [> 2-
Cyannaphthalin, > Benzophenon,  9-Bromphenanthren,
/\ 4-Brombiphenyl.

groBlere Werte fiir p, aus seinen Absorptionskurven
ab. Seine MeBpunkte erfassen aber hauptsdchlich
nur die Umgebung des Absorptionsmaximums und
erstrecken sich insbesondere nicht bis in den unteren
mm-Wellenbereich. Von ihm konnte daher keine
Unsymmetrie beriicksichtigt werden wie in dieser
Arbeit, so daB er zu breiteren Frohlich-Kurven fiir
die Gesamtabsorption kam. Unter diesen Bedingun-
gen fand er auflerdem, daf} p mit sinkender Tempe-
ratur ansteigt. Auch in einigen unserer Absorptions-
kurven wird p grofler, so liegt dieser Parameter in
Mesitylen — 30 °C zwischen 0 und 1,4. Dabei macht
sich aber die groflere Unsicherheit in der Festlegung
von p wegen der geringeren Mefgenauigkeit bei
tieferen Temperaturen bemerkbar.

2.3. FIR-Gebiet

Die hochfrequente Zusatzabsorption, als FIR-Ge-
biet bezeichnet, ist in dem uns zuginglichen Mef-
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Abb. 5. Dielektrischer Verlust von 9-Bromphenanthren in

Mesitylen 20 °C. X Differenz zwischen den MeBwerten und

denen des Hauptrelaxationsgebietes. /\ Abweichung von G,
um 10,01, [Vgl. Gleichung (1).]

bereich, je nach der Viskositit des Losungsmittels,
unterschiedlich weit in ihrer Form zu erkennen. Die
abgetrennte FIR-Absorptionskurve iiberschreitet im
MeBbereich in keinem Fall ein Maximum, vielmehr
deutet sich ein konstanter Wert an. Fiir eine quanti-
tative Aussage wird daher formal eine Absorptions-
kurve nach Debye mit einer lingstmoglichen Zeit-
konstanten T, angepalit. So wurden insgesamt die
Mefldaten mit dem programmierbaren Rechner
HP 9100 A nach der Beziehung

.AE” _i ]. —GQ (;_Of)ll p_1
- _x[ = arc tan T 11)2251nh 2)
T,

analysiert, mit den variablen Parametern 7, *, p;.
G5, Ty und S. Alle erhaltenen Daten sind in Tab. 1
zusammengestellt.

Zunichst wurde Sa/z aus der angepaBten Absorp-
tionskurve mit der nach der sog. optischen Methode
bestimmten Dispersionsstufe S/x = Adegfx — Anp?/x

* 7, ist der Mittelwert V74 75 .
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verglichen. Durch Mefifehler sind Differenzen bis zu
+3% zu erwarten. Bei den meisten Dipollésungen
ist die gefundene Abweichung geringer, so da} dort
die Parameter von Gl. (1) die ganze Stufe der
anomalen Dispersion erfassen. Ausnahmen bilden
9-Bromphenanthren in Mesitylen —30°C, sowie
4-Brombiphenyl in Dekalin 20 °C mit 4% bzw. 6%
hoherem optischen S/z. Nicht durch MeBungenauig-
keit zu deuten ist aber das Ergebnis bei Benzophe-
non und 2-Cyannaphthalin mit gréBerem elektri-
schen Dipolmoment, wo S/z in allen Losungsmitteln
um mehr als 3% grofer ist als Sy/x. Hierauf wird
an anderer Stelle 8 eingegangen.

2.3.1. Gewicht der Dispersionsstufe

Das Gewicht G, der FIR-Absorption ist bei den
untersuchten Losungen kleiner als 0,10 und kann
trotz Streuung der maximalen experimentellen Dif-
ferenzwerte bei jeder Kurve auf 0,01 genau be-
stimmt werden. In Abb. 5 ist diese Unsicherheit mit
/\ gekennzeichnet.

Die zusammenfassende Betrachtung von allen
untersuchten grofleren Dipolmolekiilen zeigt eine
charakteristische Eigenschaft der Gewichtsanteile G,
des schnelleren Orientierungsprozesses. Er fallt in
jedem Losungsmittel mit steigender Hauptrelaxa-
tionszeit 7, , wie aus Abb. 6 und 7 zu ersehen ist.
Im untersuchten Bereich von 7; kann der Verlauf
von G, jedesmal grob als Gerade angendhert wer-
den, deren Steigung wenig abhingig vom Losungs-
mittel ist. Die Geraden sind zueinander verschoben,
und zwar mit steigender Viskositdt der Lésungsmit-
tel zu langeren Relaxationszeiten; das gleiche gilt
fiir Temperaturerniedrigung (Abbildungen 6, 7).

Verfolgt man andererseits ein herausgegriffenes
polares Molekiil in den verschiedenen Losungsmit-
teln, so dndert sich G, nicht systematisch mit deren
Viskositdt. Die Hohe der zusitzlichen Dispersions-
stufe héingt also im wesentlichen vom Dipolmolekiil
und auf jeden Fall sehr viel schwécher von der Um-
gebung ab 8.

Das ergibt sich auch, wenn wir statt der Debye-
Relaxationszeit 7; die Molekiilgréfe mit G, in Ver-
bindung bringen. Dazu ziehen wir die empirische,
experimentell bestiitigte Beziehung von Hufnagel ®
heran:

1, =79 exp {0 rest} -

Der Stofizeitfaktor 7, und der Strukturparameter o
sind temperaturabhéngige Eigenschaften nur des
Losungsmittels und kénnen der Literatur entnom-
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Tab. 1. Zerlegung der Gesamtabsorption der groferen polaren Molekiile in verdiinnter Losung. Hauptabsorptionsgebiet:
7, Relaxationszeit, p; Frohlich-Parameter. FIR-Gebiet: T, lingst mogliche Zeitkonstante, G, Gewicht. Dispersionsstufe:
S/z aus Ades/r=Anp?/z; Sa/z aus Absorptionskurve mit Zerlegung nach Gleichung (1).

S—Sa
7 lps] by T,[ps] G,[%] S|z Salz S [%]
Heptan 20 °C
2-Bromnaphthalin 194 0 1,2 6,1 2,14 2,13 +0,5
9-Bromphenanthren 26,8 0 1,4 5,2 1,90 1,92 -1
4-Brombiphenyl 40,6 0,7 1,1 3,2 1,98 1,99 —0,5
Cyclohexan 20 °C
4-Chlortoluol 17,8 0,7 1,0 8,1 4,02 3,96 +1,5
Benzophenon 20,7 0,7 1,75 8,25 9,33 8,96 +4
2-Bromnaphthalin 31,8 0,7 2,0 6,6 2,87 2,88 0
2-Cyannaphthalin 34,5 0,7 2,5 5,5 18,7 17,6 +5
9-Bromphenanthren 44,0 O 1,6 5,0 2,62 2,61 +0,5
4-Brombiphenyl 780 O 1,2 3,7 2,80 2,74 +2
Mesitylen 20 °C
2-Bromnaphthalin 38,7 0,7 1,3 4,9 2,48 247 +0,5
9-Bromphenanthren 499 0,7 1,3 4,6 2,25 2,35 —4,5
4-Brombiphenyl 769 0 1,3 2.2 2,25 2,22 +1,5
Mesitylen —30 °C
Chlorbenzol 27,1 1,0 3,0 8,7 2,71 2,72 —0,5
Chlorcyclohexan 276 0 2,8 10,2 5,08 4,90 +3,5
2-Bromnaphthalin 95,5 1,2 2,6 4,0 2,92 2,89 +1
9-Bromphenanthren 164,5 0,7 1,7 2,4 2,99 2,87 +4
4-Brombiphenyl 260,5 14 2,4 1,45 2,74 2,77 -1
Dekalin 20 °C
Benzophenon 350 0 2,3 6,6 6,50 6,00 +7,5
2-Bromnaphthalin 594 1,0 2,1 5,6 2,14 2,12 +1
9-Bromphenanthren 84,3 0,7 2.2 4,6 191 1,90 +0,5
4-Brombiphenyl 143,5 0,7 2,1 3,4 1,95 1,84 +6
Dekalin 0 °C
Benzophenon 615 0 —1,0 2,5—-5,3 6,0—17,0 7,15 6,88—6,98 +2,5/+4
2-Bromnaphthalin 89,1 0,7—1,0 \4 4,9—-5,5 2,24 216-—2,18; +2 [+3,5
2-Cyannaphthalin 100,8 O 3,2 49 14,2 13,5 +5
9-Bromphenanthren 1422 0 4,3 3,9 2,04 2,04 0
4-Brombiphenyl 2530 O 3,6 2,65 2,18 2,12 +2,5
101 f .
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Abb. 6. Gewicht G, der FIR-Stufe in Abhingigkeit von der
Hauptrelaxationszeit 7, . Hyy Heptan 20 °C, C,, Cyclohexan
20 °C, D,, Dekalin 20 °C, D, Dekalin 0°C. <] 4-Chlor-
toluol, & Benzophenon, [> 2-Cyannaphthalin, [] 2-Brom-
naphthalin, / 9-Bromphenanthren, /A 4-Brombiphenyl.

Abb. 7. Gewicht G, der FIR-Stufe in Abhingigkeit von der
Hauptrelaxationszeit 7, . M,, Mesitylen 20 °C, M _4, Mesity-
len —30°C. O Chlorbenzol, @ Chlorcyclohexan, [] 2-
Bromnaphthalin, §/ 9-Bromphenanthren, /\ 4-Brombiphenyl.
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Abb. 8. Bereich fiir die Kurven nach Abb. 6 und 7 bei ver-
schiedenen Abszissen (s. Text).

men werden . Der sog. effektive Radius re charak-
terisiert die Groe des polaren Molekiils.

Will man uberpriifen, ob re; besser als 7, die be-
stimmende Grofle fir G, 1ist, so hat man
(1/o)In7,/ty gegen G, fiir die verschiedenen Lo-
sungsmittel aufzutragen. Einen Uberblick iiber den
jeweiligen Bereich, innerhalb dessen die Kurven in
den gewdhlten Darstellungen verlaufen, zeigt Ab-
bildung 8.

Die Kurvenschar in der Darstellung (b) ist in
der Tat schmaler als in (a). Obwohl 7, klein gegen
7, ist, spielt seine Unsicherheit in In7,/7y, d.h. in
(c), eine groBe Rolle. Trotzdem bleibt der Streifen
(c) etwa so breit wie (b). Man kann also im ganzen
folgern, dall die Molekiilgrole, hier ausgedriickt
durch den Effektivradius, die stirker bestimmende
Grofle fiir G, ist gegeniiber den Losungsmittelein-
fliissen.

2.3.2. Zeitkonstante

Zur Diskussion von T, werden nur Molekiile her-
angezogen, deren zweite Dispersionsstufe weiter
unten auf der Flanke des Hauptabsorptionsgebietes
liegt, da diese Angaben, wie spéter in 2.3.3. gezeigt
werden wird, sicherer sind.

Die groBtmogliche Zeitkonstante der Zusatz-
absorption T, é&ndert sich in den jeweiligen Lo-
sungsmitteln nicht monoton mit der Relaxations-
zeit 7; des Dipolmolekiils. Im ganzen bleiben die
Unterschiede der Ty-Werte fiir alle Molekiile bei
jedem Loésungsmittel im Rahmen der Mefigenauig-
keit. Die Mittelwerte nach Tab.1 betragen 1,2 ps
fir Heptan 20°C; 1,3ps fiir Mesitylen 20 °C;
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2,5ps fiir Mesitylen —30°C; 2,2ps fiir Dekalin
20°C; 3,9ps fiir Dekalin 0°C und 1,7ps fiir
Cyclohexan 20 °C.

Bei 20 °C steigt T, geringfiigig mit wachsender
Viskositat des Losungsmittels. Temperaturerniedri-
gung in Mesitylen und Dekalin fiihrt demgegeniiber
zu einem deutlichen Anstieg von Ty, der somit nicht
allein der Viskositdtserhhung zugeschrieben wer-
den kann.

2.3.3. Kleinere Dipolmolekiile

Um die gefundenen Beziehungen nach kiirzeren
Relaxationszeiten 7, hin zu verfolgen, wurde das
Absorptionsverhalten auch kleinerer Molekiile unter-
sucht. Die Schwierigkeiten bei der Auswertung einer
solchen MeBkurve seien am Beispiel des Chlorben-
zols in Cyclohexan diskutiert (Abbildung 9).

Alle MeBpunkte konnten, im Gegensatz zu denen
von groferen Molekiilen, hier noch mit einer Cole-
Davidson-Kurve erfafit werden. Die Abweichungen
beginnen schon hoher auf der kurzwelligen Flanke
als bei den grofleren Molekiilen von Abb. 1 bis 3.
Die Aufteilung der Meflkurve in zwei Absorptions-
gebiete nach Gl. (1) ist hier nicht eindeutig. Werden
moglichst viele Mefpunkte mit einer Frohlich-Kurve
fiir die Debye-Relaxation erfafit, so erhdlt man mit
dem Parameter p=1,0 die Hauptrelaxationszeit
7, ="7,5ps und fiir das FIR-Gebiet das Gewicht G,
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Abb. 9. Dielektrischer Verlust 4¢”/z. Chlorbenzol in Cyclo-
hexan 20 °C. Zwei Analysenmoglichkeiten. —+—+ p = 1,0;

———p=0.
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=8,5%. Legt man dagegen eine Debye-Kurve an
die langwellige Flanke und durch das Maximum, so
werden 7, =7,9 ps und G,=11%. Die Dispersions-
stufe Sy stimmt in beiden Fiéllen mit dem optischen
Wert S iiberein.

Die noch kleineren Molekiile Furan und Tetra-
hydrofuran haben in Cyclohexan bei 20 °C ihr Ab-
sorptionsmaximum bei mm-Wellen, so dal} die kurz-
wellige Seite der Verlustkurve nicht geniigend mit
MeBwerten belegt werden kann. Alle MeBpunkte
liegen auf Frohlich-Kurven mit p=1,4 und den
mittleren Relaxationszeiten 7; von 1,5 bzw. 1,6 ps.
Letztere sind also von der GroBenordnung, die T’
in diesem Losungsmittel hat.

3. Diskussion

Uber die physikalischen Ursachen fiir die gefun-
dene dielektrische Zusatzabsorption seien folgende
Bemerkungen vorangestellt:

Die Beriicksichtigung von Trégheitskraften bei
der Molekiilbewegung fithrt zwar grundsitzlich zu
Abweichungen von der Debye-Kurve bei Frequen-
zen kurz oberhalb des Absorptionsmaximums, wie
sie hier gefunden wurden, aber aus den Beziehungen
von Powles!® ergeben sie sich also so klein, daf
sie noch innerhalb der Mefgenauigkeit liegen wiir-
den.

Im thermodynamischen Gleichgewicht konnten
sich einige polare Molekiile in gelockerten Zustin-
den befinden. Aus ihnen wiirden sie ihr gesamtes
Dipolmoment durch Rotation des ganzen Molekiils
mit kleinen Zeitkonstanten, wie sie in T, vorliegen 2,
umorientieren.

Andererseits ist daran zu denken, die beobachtete
Zusatzabsorption wenigstens teilweise durch ge-
ddmpfte Drehschwingungen aller Dipolmolekiile
nach Hill 11713 zu erkldren. Schwierigkeiten macht
dabei, dal die Zeitkonstante T, nicht vom Dipol-
molekiil, sondern vom Lo6sungsmittel abhéngt und
langer ist, als fiir Drehschwingungen der Molekiile
erwartet.

Wenn die Zeitkonstante T, der molekularen Vor-
génge, die der Zusatzabsorption zugrunde liegen, in
erster Linie nur vom Losungsmittel abhéngt, so
wird man Bewegungen der Losungsmittelmolekiile
darauthin untersuchen miissen. So bietet sich als
erstes ein Vergleich mit der durch stolinduzierte Di-
pole entstehenden dielektrischen Absorption 1415 der
reinen Losungsmittel an. Dazu wurde ¢” der benutz-
ten Losungsmittel mit den Mikrowellenapparaturen
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gemessen. Da sie fiir Differenzmessungen ausgelegt
sind, diente Cyclohexan mit nur geringsten Eigen-
verlusten als Vergleichssubstanz. Probemessungen
an Benzol fiihrten zu Ergebnissen, die mit Literatur-
werten 13 gut iibereinstimmen. Durch alle MeSpunkte
der verwendeten Losungsmittel lassen sich im er-
fafiten Frequenzbereich Frohlich-Kurven legen, aus
denen Zeitkonstante 7 und Dispersionsstufe, bzw.
Momentquadrat u? zu berechnen sind. Die gefunde-
nen Zeitkonstanten in Tab. 2 liegen zwischen 1,5
und 4,5 ps. Sie sind also von derselben GréBenord-
nung wie T, der FIR-Absorption, das bei den gro-
Ben polaren Molekiilen zwischen 1,0 und 5,3 ps
liegt.

Man findet zudem, daBl u* bei Mesitylen als
Aromat hoher als bei den Aliphaten Heptan und
Dekalin ist (Tabelle 2). Fiir unpolare aromatische
Molekiile wie p-Xylol und p-Dichlorbenzol, die in
Cyclohexan gelost sind, ergaben sich aus der Ab-
sorption Momentquadrate von 0,016 D? bzw.
0,024 D?> (s. Reference?). Sie sind also etwa so
grof} wie bei reinem Mesitylen. Fiir die FIR-Absorp-
tion der polaren Molekiile in Cyclohexan errechnet
sich ein beteiligtes Momentquadrat u,%= G, u,2,
wenn u, das permanente Moment ist. Die Zusam-
menstellung in Tab. 3 zeigt, dal u,? meist um mehr
als eine Zehnerpotenz hoher ist als der induzierte
Wert bei unpolaren Molekiilen. Die durch intermole-
kulare St68e induzierten Dipolmomente liefern also
nur einen kleinen Beitrag zur FIR-Absorption der
polaren Molekiile.

Tab. 2. Absorption der reinen Losungsmittel, Zeitkonstante ©
und Momentquadrat x2. p Frohlich-Parameter.

lps] p u* [D?]
Heptan 20 °C 2,5 0 0,0035
Mesitylen 20°€C 1,9 3,5 0,024
Mesitylen —30°C 4,5 3,9 0,023
Dekalin 20 °C 1,5 2,4 0,0041

Tab. 3. Momentquadrate der abgetrennten FIR-Stufe in
Cyclohexan 20 °C.

Dipolmolekiil 4o [D] u.? [D?]
4-Chlortoluol 1,97 0,315
Benzophenon 3,02 0,75
2-Bromnaphthalin 1,66 0,18
2-Cyannaphthalin 4,23 0,98
9-Bromphenanthren 1,59 0,124
4-Brombiphenyl 1,64 0,099
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4. SchluBbemerkung

Uber die Ursachen der von uns beobachteten FIR-
Absorption bis zu 1 mm Wellenldnge ist folgendes
festzustellen:

Durch StoBinduktion hervorgerufene dielektri-
sche Verluste haben zwar ungefihr die gleiche Zeit-
konstante wie die gefundene FIR-Absorption der
polaren Dipollosungen, sind in ihrer Hohe allerdings
um eine GroBenordnung geringer.

Zur Erklarung der FIR-Absorption kann man da-
von ausgehen, dafl durch die Fluktuationen der Lo-
sungsmittelumgebung eines Dipolmolekiils stochasti-
sche Abweichungen von der symmetrischen Anord-
nung hervorgerufen werden 8. Relaxieren die Dipol-
molekiile relativ langsam im Vergleich zu den sie
umgebenden Losungsmittelmolekiilen, dann ist ein
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