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Dielectric Absorption of Microwaves and Submillimeterwaves by Alcohols and Phenols in Dilute Solution
Dielectric lossers of benzylaleohol, cyclohexanol, n-decanol, and diphenylcarbinol and also of 

phenol, p-eresol, 2,4,6-trimethylphenoI and diphenylether have been measured over the 1 to 
300 GHz frequency band using aliphatic and aromatic solvents. In cyclohexane solutions, mea­
surements have also been made at two frequencies in the sub-mm-wave range. From an analysis 
of the absorption curves a distribution of relaxation times is obtained in a first approximation. 
Comparing the results from 3 alcohols and 3 phenols, differences are found between the relaxation 
time of the hydroxyl group and the live time of hydrogen bonds to aromatic solvent molecules. 
More than one relaxation time is found in diphenylether and its absorption curve in cyclohexane 
has a slope steeper than a Debye curve in the sub-mm-wave region, which is discussed as inertial

effect.

Im Zusammenhang mit den Gesetzmäßigkeiten 
der dielektrischen Relaxation sind Flüssigkeiten, 
die Moleküle mit Hydroxyl-Gruppen enthalten, be­
reits sehr früh [1, 2] und in der Folgezeit häufig 
untersucht wrorden [3—6]. Dabei wurde sehr bald 
erkannt, daß in reinen Substanzen, z.B. flüssigen 
Alkoholen, Wasserstoffbrücken eine Cluster-Struk- 
tur verursachen, deren dynamische Eigenschaften 
die Zeitkonstanten für die Dipolorientierung vor­
nehmlich bestimmen und zu einem Hauptabsorp­
tionsgebiet bei m-Wellen führen. Zwar schließt sich 
ein sehr breiter Ausläufer im Bereich der Mikro­
wellen an [7, 8], aber nur ein geringer Anteil der 
Zusatzabsorption ist Molekülen völlig ohne Wasser­
stoffbrücke zuzuordnen, und dieser läßt sich nicht 
ohne weiteres abtrennen.

Will man also die Bewegungsvorgänge im Einzel­
molekül erfassen, so muß man sehr verdünnte 
Lösungen in unpolaren Lösungsmitteln unter­
suchen [2, 9—12]. In ihnen führt der Anteil der 
Orientierungspolarisation, der mit der innermole­
kularen Dipolorientierung oder Drehung der 
Hydroxylgruppe zusammenhängt, zu einem Ab­
sorptionsgebiet bei mm-Wellen. Sein hochfrequenter 
Anteil ist bisher noch nicht ausreichend durch Meß­
punkte festgelegt worden, um Einzelheiten der zu­
gehörigen Verteilung der Relaxationszeiten er­
kennen zu können. Das auf eine einzige Relaxations­
zeit führende Modell einer im Mittel gleichförmigen 
Rotation für die stochastische Bewegung der OH-
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Gruppe [13, 14] dürfte zu einfach sein, wenn man 
an dielektrische Verluste durch stoßinduzierte 
Dipole und stark gedämpfte Drehschwingungen [15] 
des ganzen Moleküls bzw. von Molekülgruppen 
denkt.

Die Eigenbeweglichkeit der OH-Gruppe hängt 
von der Elektronenverteilung am Sauerstoff ab, 
vornehmlich innerhalb seiner zweiten Bindung an 
ein C-Atom, worauf wir uns beschränken wollen. 
So könnten sich Unterschiede zwischen rein alipha­
tischer Bindung und einer solchen unmittelbar an 
einen aromatischen Ring bemerkbar machen, wie 
es bei der Aminogruppe [16] der Fall ist. Anderer­
seits ist das Proton der OH-Gruppe nicht nur in der 
Lage, zu den einsamen Elektronenpaaren einer 
anderen OH-Gruppe eine Wasserstoffbrücke zu 
bilden, sondern auch zum jz-Elektronensystem von 
aromatischen Lösungsmittelmolekülen [17]. Da­
durch wird die Gruppenbeweglichkeit von außen 
herabgesetzt und eventuell für die Relaxation voll­
ständig unwirksam, und es ist von Interesse, ob 
derartige Brücken von Alkoholen und Phenolen die 
gleichen Eigenschaften haben.

In diesem Zusammenhang soll über systematische 
Untersuchungen bis in das Sub-mm-Wellengebiet 
berichtet werden, aus denen sich charakteristische 
Züge und Unterschiede des zugehörigen Relaxa- 
tionszeitspektrums ableiten lassen. Hinzugenommen 
als polares Molekül haben wir Diphenyläther, weil 
dessen sehr schnelle Dipolumorientierung ebenfalls 
mit der Elektronenfiguration am Sauerstoff zu­
sammenhängt und weil auch bei ihm die Gestalt 
der Absorptionskurve noch nicht ausreichend be­
kannt ist.
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1. Experimentelles

Bestimmt wurde die dielektrische Absorptions­
größe As" in Abhängigkeit vom Molenbruch x des 
gelösten Stoffes, wobei A in allen Größen die 
Differenz von Lösung und Lösungsmittel bedeutet. 
Der Wert von Ae"Ix wird dann zwischen etwa 0,1 
und 2mol-% linear auf unendliche Verdünnung 
extrapoliert. Die Unsicherheit der Ergebnisse liegt 
dadurch meist bei etwa 3%, sie kann bei dm-Wellen 
angesichts geringer Absorptionswerte noch größer 
sein.

Über die Meßapparaturen zwischen 30 cm und 
1 mm Vakuumwellenlänge wurde bereits an anderer 
Stelle berichtet [18, 19J. Hinzu kommt jetzt ein 
Molekularlaser, der mit HCN (Betriebsweilenlänge 
0,337 mm) oder H2O (0,119 mm) betrieben Averden 
kann und zu dem ein Golay-Detektor als Nachweis­
gerät gehört. In der ZAveikammer-Meßzelle von 
Kilp [20] Avird damit unmittelbar die Absorptions­
differenz ZAvischen Lösung und Lösungsmittel unter 
Verschiebung einer inneren Trennwand bestimmt. 
Im Rahmen dieses Meßprogramms Avurde damit 
nur in Cyclohexan-Lösungen gemessen, Aveil die 
Eigenabsorption der aromatischen Lösungsmittel 
für die Zelle zu groß Avar und Dekalin Avegen seiner 
höheren Viskosität darin noch meßtechnisch 
Schwierigkeiten machte*.

Besondere Sorgfalt Avurde verwendet, um den 
Zutritt von Wasser zu den Meßlösungen zu ver­
meiden. Dazu wurden die Lösungsmittel selbst 
durch Molekularsiebe getrocknet. Außerdem er­
hielten in allen MikroAvellenapparaturen die Zu- 
führungsröhrchen zu den Meßzellen, soweit durch 
sie Luft angesaugt wird, besondere Vorkammern 
mit Molekularsieben, und sie Avurden zu einem ge­
schlossenen Luftkreislauf verbunden.

2. Meßergebnisse und Diskussion 

2.1. OH-Gruppe in aliphatischer Bindung
Als Beispiel für diese polare Molekülgruppe 

findet man in Abb. 1 die Absorptionsgrößen von 
Benzylalkohol, die in zwei aliphatischen und zwei 
aromatischen Lösungsmitteln bestimmt wurden 
(ausgezogene Kurven). Während die Absorptions­
kurven in ersteren, Cyclohexan und Dekalin, be­
sonders breit sind und ihr Maximum bei etwa

* Herr R. Delker stellte uns die Meßkurven für diese 
Absorptionsgrößen dankenswerter Weise zur Verfügung.

1,5 mm Vakuumwellenlänge annehmen, sind sie in 
Benzol und Mesitylen schmaler, und ihr Maximum 
liegt bei etwas niedrigeren Frequenzen. Ent­
sprechend muß auch die Verteilung der Relaxations­
zeiten in letzteren schmaler sein, mit dem Schwer­
punkt nach längeren Zeiten verschoben. — Der 
beträchtliche Viskositätsunterschied der beiden 
aliphatischen Lösungsmittel spielt angesichts der in 
ihrer Frequenzlage sehr ähnlichen Absorptions- 
kurÂ en offensichtlich für die Dipolorientierung nur 
eine ganz untergeordnete Rolle, so daß in den 
aromatischen Lösungsmitteln aus der Verschiebung 
des Absorptionsmaximums nach längeren Wellen 
bereits auf eine spezifische Behinderung der OH- 
Orientierung zu schließen ist.

Für weitergehende Aussagen ist die gesamte Ge­
stalt der Absorptionskurven näher zu betrachten. 
Es Avird dazu versucht, sie in additive Teilkurven 
mit einer einzigen Relaxationszeit, sog. Debye- 
KurATen, oder mit einer kontinuierlichen Relaxa­
tionszeitverteilung nach Fröhlich [21] zu zerlegen:

e" AS _  „
—  = -----^ G iF iim n ) , =
x x i i

mit

Fi{w n) =  °*T< (Debye) 
1 +  (cot i)2

oder
1 ( co n  p i \

Fi {co Ti) =  —  arc tan -----2 sinh —
Pi \ 1 +  (ß> Ti)2 2 J

(Fröhlich mit GrenzAverten r ' und r" ; r i=  ^ V r"  
und pi =  ln t '/ t" ) .

AS ist die gesamte Dispersionsstufe, sie kann Avie 
bei der optischen Methode zur Bestimmung des 
molekularen Dipolmoments durch Ass — An^2 an­
genähert werden. Hier läßt sie sich unabhängig da­
von als Parameter bei Zerlegung der Absorptions­
kurven nach Gl. (1) ermitteln, wenn der größte Teil 
des Absorptionsbereiches durch Meßpunkte fest­
gelegt ist. Anderenfalls muß obiger Näherungswert 
bei dieser rechnerischen Analyse vorgegeben werden.

Die Rechnungen zur Anpassung selbst — kurz 
als Analyse der Absorptionskurven bezeichnet — 
wurden mit dem Minuit-Programm auf der TR 440, 
Kaiserslautern, ausgeführt, damit die hier infolge 
der Extrapolation der MeßAA'erte auf unendliche 
Verdünnung bei den einzelnen Frequenzen unter­
schiedlich ausfallenden Meßunsicherheiten ent­
sprechend berücksichtigt werden. Angesetzt werden
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allgemein drei Teilgebiete, nur bei n-Dekanol in den 
aliphatischen Lösungsmitteln erwiesen sich vier 
Debye-Terme als notwendig. Auch das am besten 
angepaßte Ergebnis ist natürlich nur als eine etwas 
detailliertere erste Näherung für die Relaxations­
zeitverteilung anzusehen. Insbesondere sind An­
gaben sehr unsicher, zu denen nur Gewichte Gi 
unter etwa 0,15 gehören. Auch können experimen­
telle Unsicherheiten der Meßpunkte, besonders an 
den Flanken der Kurve, die Ergebnisse der Analyse 
stark beeinträchtigen. Sichere Schlüsse von allge­
meinerer Bedeutung lassen sich daher auf diese 
Weise nicht isoliert aus einer einzigen Meßkurve 
ziehen; vielmehr gehen wir von 3 Alkoholen aus, 
jeder in 4 Lösungsmitteln untersucht. Durch Vor­
gabe desselben nicht zu weiten Bereiches für einen

Parameter der Analyse, vor allem für die mittlere 
Relaxationszeit T2, lassen sich dann gut vergleich­
bare Relaxationszeitverteilungen der untersuchten 
Alkohole, auch in verschiedenen Lösungsmitteln 
gewinnen. Die Standardabweichung der Anpassung 
muß dabei natürlich in der Nähe ihres Minimums 
bleiben, das aber im allgemeinen relativ breit ist.

Die so erhaltenen Verteilungen der Relaxations­
zeiten werden in Tab. la  und Tab. lb  getrennt 
nach aliphatischen und aromatischen Lösungs­
mitteln aufgeführt, um die Unterschiede weiter zu 
verfolgen, die man bereits beim Betrachten der 
Absorptionskurven von Abb. 1 erkennt. Die mole­
kularphysikalische Interpretation ordnet das Ab­
sorptionsgebiet von Gi, n  der Rotation des ganzen 
Moleküls bzw. von Kettengliedern zu, also der

Tabelle la. Moleküle mit aliphatischer OH-Gruppe in aliphatischen Lösungsmitteln. Verteilung der Relaxationszeiten 
nach Gl. (1), 20°C. Dispersionsstufe (zJes — AnD2)jx nach der optischen Methode. S/x aus der Absorptionskurve, x Molen­
bruch.

Lösungsmittel (Zles — Ann2)/x S/x Gi n  
ps

Go T2 
ps

P2 G3 T3 
ps

Cyclohexan 
Dekalin

Cyclohexan 

Dekalin

Cyclohexan 
Dekalin

Cyclohexan 
Dekalin

Benzylalkohol
2.87
1.88
n-Dekanol
2,87

1,92

Cyclohexanol
(3,15)
2,13
Diphenylcarbinol
2,98
2,13

2,40 
1,90

2,88 
1,80

2,67 
1,99

0,15 
0,27

|0,07 
10,19 
|0,07 
10,15

0,13 
0,08

0,23 
0,23

12,0 
12,0

52
6,5 

95 
13,8

9,7 
20,3

14,6 
41

0,53 
0,50

0,50 

0,40

0,67 
0,54

0,50 
0,49

1,3 
1,1

0,9 

1,6

1,9
3,0

3,1 
9,1

1,5 
1,5

2,4

2,2 
2,3

0,32 
0,23

0,24 

0,38

0,20 
0,38

0,27 
0,28

0,li 
0,27

0,1 

0,2

0,12 
0,16

0,12 
1,0

Tabellelb. Moleküle mit aliphatischer OH-Gruppe in aromatischen Lösungsmitteln. Verteilung der Relaxationszeiten, 
20°C. Bezeichnungen s. Unterschrift Tabelle la.

Lösungsmittel (Zles — An~D2)/x S/x Gi Tl
ps

G2 T2 
ps

P2 G3
ps

Benzylalkohol
Benzol 3,68 — 0,04 12,0 0,63 3,3 2,0 0,33 0,2
Mesitylen 2,35 — 0,15 15,9 0,52 3,6 — 0,33 0,2

n-Dekanol
Benzol 3,98 3,88 0,22 14,5 0,51 2,8 — 0,27 0,15
Mesitylen 2,36 2,42 0,30 11,5 0,40 2,6 1,4 0,30 0,14

Cyclohexanol
Benzol 4,06 3,87 0,06 12,0 0,60 3,6 1,7 0,34 0,12
Mesitylen 2,28 — 0,23 9,4 0,65 2,1 1,7 0,12 0,25
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Abb. 1. Absorptionskurven (spez. Absorption Ae"/x in Ab­
hängigkeit von der Vakuum Wellenlänge /o, x Molenbruch) 
in doppeltlogarithmischer Darstellung, 20°C. Ausgezogen: 
Benzylalkohol in Cyclohexan o, Dekalin □, Benzol x, 
Mesitylen +. Gestrichelt: Diphenylcarbinol in Cyclo­
hexan •  .

Orientierung der sog. molekülfesten Momentkom­
ponente. Die Werte von n  stimmen, besonders 
wenn man ihre größere Unsicherheit infolge des 
kleinen Gewichtes G\ berücksichtigt, mit denen von 
volumengleichen „starren" Molekülen wie Chloriden 
hinreichend gut überein. Das trifft auch für den 
flachen Ausläufer der Absorptionskurve von n- 
Dekanol bei m-Wellen zu, der mit der Flexibilität 
und der Länge der Kette zusammenhängt und wie 
bei den 1-Halogeniden auch hier mit zwei Debye- 
Termen angenähert worden ist [22].

Das Gebiet G2, x<i gehört dann zur Umorientierung 
der Hydroxylgruppe, schon weil die gefundenen 
Zeitkonstanten für die Rotation des polaren Mole­
küls als ganzes viel zu kurz sind. Die besonders 
kurzen Zeitkonstanten T3 führen zu dielektrischen 
Verlusten bei Sub-mm-Wellen, auch als FIR- 
Absorption bezeichnet, die jetzt in Cyclohexan 
durch Meßwerte unmittelbar belegt ist. Auch bei 
starren polaren Molekülen in verdünnter Lösung 
beobachtet man eine derartige Zusatzabsorption 
am kurzwelligen Ausläufer der Debye-Absorption 
[34], nur ist deren Gewicht Gs kleiner, vor allem ist 
die zugehörige Zeitkonstante um etwa eine Zehner­

potenz länger und steigt, anders als hier, mit der 
Viskosität des Lösungsmittels an. So dürfte das 
Gebiet Gs, Ts bei Alkoholen auf eine Eigenschaft 
der OH-Gruppe selbst zurückzuführen sein, und 
man könnte an stark gedämpfte Drehschwingungen 
denken.

In den aliphatischen Lösungsmitteln beobachten 
wir die freie unassoziierte OH-Gruppe und erhalten 
Durchschnittswerte ihres Relaxationszeitspektrums 
aus den Analysen der 6 diesbezüglichen Meßkurven, 
die in der ersten Zeile von Tab. 2 aufgeführt sind. 
Vielleicht deutet sich beim Cyclohexanol eine ge­
ringfügige Besonderheit an, indem bereits seine 
etwas schmaleren Absorptionskurven mit dem 
Maximum bei längeren Wellen liegen (vgl. Ab­
bildung 2). So ergeben sich auch etwas längere 
Werte für T2, im Mittel 2,5 ps, worin zum Ausdruck 
kommen könnte, daß die endständige OH-Gruppe, 
d.h. gebunden in H2COH, etwas beweglicher ist. 
Eine sterische Behinderung bei gewissen Kon­
figurationen des Cyclohexanringes ist im Kalotten­
modell zu finden.

Bildet man für alle drei Alkohole aus der Relaxa­
tionszeitverteilung in den aromatischen Lösungs­
mitteln ebenfalls den Durchschnittswert, so wird bei 
sonst etwa unveränderten Daten der Wert für T2 
nahezu doppelt so groß, s. Tabelle 2. Dies belegt 
jetzt durch ein umfangreicheres Beobachtungs­
material, daß in aromatischen Lösungsmitteln die 
Eigenbeweglichkeit der OH-Gruppe geringfügig 
herabgesetzt ist [23]. Man denkt dabei an die elek­
trostatische Wechselwirkung des Protons mit dem 
7r-Elektronensystem der aromatischen Ringe des 
Lösungsmittels in einer Art Wasserstoffbrücke, 
deren Lebensdauer nach den jetzigen Ergebnissen 
allerdings nur von der Größenordnung 3 ps ist, die 
also nur geringe Bindungsenergie hat. — Unter­
schiede zwischen Benzol und Mesitylen dabei über­
steigen nicht die Fehlergrenzen von Messung und 
Analyse.

Auch in Diphenylcarbinol ist die Hydroxylgruppe 
aliphatisch gebunden. Das Molekül entsteht aus 
Benzylalkohol, indem an das aliphatische C-Atom

-------------------------------------------------------------------------------------------------------  Tabelle 2. Durch­
Lösungsmittel G2 r2[ps] Gz r3[ps] schnittswerte für die

Relaxation der Hydro-
Alkohole aliphatisch 0,52 ±  0,06 1,6 ±  0,5 0,29 ±  0,07 0,16 xylgruppe, 20°C.

aromatisch 0,55 ±  0,08 3,0 ±  0,5 0,28 ±  0,07 0,18
Phenole aliphatisch 0,74 ±  0,06 3,1 ±  0,3 0,03 0,05

aromatisch 0,22 ±  0,03 3,2 ±  0,9 0,06 0,3
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noch eine weitere Phenylgruppe angelagert wird. 
Aus den Absorptionskurven in Benzol und Tetra­
chlorkohlenstoff wurde früher auf eine rotatorische 
Behinderung der OH-Gruppe geschlossen [24], im 
selben Ausmaß wie in Triphenylcarbinol. Um den 
Einfluß von H-Brücken auszuschalten, erschien es 
zweckmäßig, dieses Molekül auch mit Cyclohexan 
und Dekalin als Lösungsmittel im Rahmen dieser 
Meßreihe zu untersuchen.

Sein Absorptionsmaximum liegt bei längeren 
Wellen als das von Benzylalkohol, in Cyclohexan 
bei 8 gegenüber 1,4 mm Wellenlänge (s. Abb. 1), 
in Dekalin bei 18 gegenüber 2 mm. Die aus den 
Absorptionsdaten abgeleiteten Relaxationszeit- 
Spektren sind in Tab. la  aufgenommen worden, 
sie haben etwa die gleiche Gewichtsverteilung wie 
die der anderen Moleküle mit aliphatischer OH- 
Gruppe. Nur die Relaxationszeit ist auch in den 
aliphatischen Lösungsmitteln länger, was in Dekalin 
besonders deutlich ist. Die sich darin bestätigende, 
innermolekulare Behinderung der OH-Gruppe bei 
der Orientierung könnte, wie schon ausgeführt [24], 
durch sterische Behinderung und durch vermehrte 
Hyperkonjugation verursacht werden. Die neuen 
Ergebnisse zeigen einen Anstieg von mit der 
Viskosität des Lösungsmittels und unterstreichen 
damit die Bedeutung der sterischen Behinderung 
durch einen Benzolring. Wie nämlich dazu am 
Kalottenmodell zu verfolgen ist, muß sich der Ring 
zunächst um die CC-Bindung drehen, damit der 
Hydroxylgruppe in vielen Konfigurationen des 
Moleküls die Orientierung freigegeben wird. Ins­
gesamt ist dann für die Zeitkonstante der Ring­
drehung bestimmend, die von Platzwechselprozes­
sen in der Umgebung abhängt, d.h. mit der Viskosi­
tät ansteigt.

2.2. OH-Gruppe in aromatischer Bindung
Den Erfahrungen in aliphatischer Bindung ent­

sprechend, erwarten wir das Auftreten der freien 
aromatischen Hydroxylgruppe auch in Cyclohexan 
als Lösungsmittel*. Die gemessenen Absorptions­
kurven von Phenol und einem Derivat werden in 
Abb. 2 mit der von Cyclohexanol als aliphatischem 
Ring verglichen. Die Maxima von beiden liegen bei

* In Dekalin ergeben sich, vermutlich durch gering­
fügige Verunreinigungen, die mit den Phenolen reagieren, 
zusätzliche Absorptionsbeiträge bei dm- und m-Wellen. Sie 
machen es fraglich, ob die freie Hydroxylgruppe hier zu 
beobachten ist.

Abb. 2. Absorptionskurven (vgl. Unterschrift Abb. 1) in 
Cyclohexan 20°C. Ausgezogen: Phenol o, 2.4.6-Trimethyl- 
phenol □. Gestrichelt: Cyclohexanol •.

längeren Wellen, obwohl das Phenol-Molekül ein 
kleineres Volumen hat als Cyclohexanol. Das deutet 
bereits auf eine etwas geringere rotatorische Be­
weglichkeit der OH-Gruppe am aromatischen Ring 
hin.

Die Verteilung der Relaxationszeiten wurde, wie 
besprochen, aus den Absorptionskurven abgeleitet 
(Tabelle 3). Ihre Anteile G2 und G3 sind wieder der 
innermolekularen Orientierung der OH-Gruppe zu­
zuordnen; zum Vergleich mit der freien OH-Gruppe 
in aliphatischer Bindung sind die Mittelwerte in 
Tab. 2 aufgenommen worden. Dabei ergeben sich 
über die geringere Gruppenbeweglichkeit in aroma­
tischer Bindung folgende speziellere Aussagen: 
Einmal ist r 2 etwas länger als in aliphatischer Bin­
dung, und zum anderen fehlt der FIR-Anteil fast 
ganz. Man erkennt letzteres auch schon an dem viel 
steileren Abfall der Absorptionskurven von Abb. 2 
bei Sub-mm-Wellen. Wenn man den Mittelwert von 
T2 bildet, läßt man mesomere oder sterische Wech­
selwirkungen der Hydroxylgruppe mit den sub­
stituierten Methylgruppen außer acht. Sie liegen 
aber, wie die Analysedaten von Tab. 3 zeigen, 
innerhalb der Unsicherheit dieser Auswertung. 
Deutlicher dagegen ist der Anstieg von t i  mit der 
Zahl der Methylgruppen, weil die Moleküle dadurch 
für die Rotation als ganzes sperriger werden [25].

In aromatischen Lösungsmitteln verschieben sich 
die Absorptionskurven weiter nach längeren Wellen, 
wie Abb. 3 es in Mesitylen zeigt, dessen Viskosität 
noch etwas niedriger ist als die von Cyclohexan in 
Abbildung 2. Die Analyse liefert aber darüber
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Tabelle 3. Moleküle mit aromatischer OH-Gruppe. Verteilung der Relaxationszeiten nach Gl. (1), 20°C. Bezeichnungen 
s. Unterschrift Tabelle 1 a.

Lösungsmittel (Jes -  Anj)2)/x S/x Gi Tl 
ps

02 T2 
ps

P2 03 T3 
ps

Phenol
Cyclohexan 2,12 1,80 0,18 7,5 0,82 2,7 — — —
Benzol 2,91 2,86 0,73 12,7 0,22 4,5 — 0,05 0,3
Mesitylen 1,86 1,82 0,65 18,7 0,29 4,4 — 0,06 0,3

p-Kresol
Cyclohexan 2,33 2,11 0,24 15,0 0,72 3,1 0,04 0,0J
Benzol 3,30 2,90 0,73 11,8 0,20 2,2 0,07 0,4
Mesitylen 2,00 — 0,71 15,9 0,18 2,3 1,1 0,11 0,1

2.4,6-Trimethylphenol
Cyclohexan 1,84 1,63 0,29 16,0 0,67 3,6 1,8 0,04 0,0(
Mesitylen 1,51 1,28 0,77 11,1 0,23 2,8 — — —

hinaus Relaxationszeitspektren (Tab. 3), die von 
denen im aliphatischen Cyclohexan in der Ge­
wichtsverteilung stärker abweichen. Der Relaxa­
tionsbeitrag mit T2 ist zwar erhalten geblieben, 
aber mit einem erheblich verminderten Gewicht ; 
die Durchschnittswerte findet man in Tabelle 2. 
Dafür fällt das Gewicht Gi entsprechend größer aus. 
Zu folgern ist daraus, daß die H-Brücke zum 
7r-Elektronensystem der Lösungsmittelmoleküle 
stärker, also längerlebig ist als die von der alipha­
tischen OH-Gruppe. Bei der Ableitung der Relaxa­
tionszeitspektrums läßt sich des Beitrag von 
molekülfester Momentkomponente, in Cyclohexan- 
Lösung allein mit G\, Ti bezeichnet, von dem des 
OH-Momentes mit H-Brücke überhaupt nicht 
trennen, was daran liegen mag, daß die Zeitkon­
stanten von beiden vergleichbar sind. Der Mittel­
wert von t i  ist in Mesitylen mit 15,2 ps gering­
fügig höher als 11,2 ps in Benzol.
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/>
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Abb. 3. Absorptionskurven (vgl. Unterschrift Abb. 1) in 
Mesitylen 20°C. Ausgezogen: Phenol o, 2.4.6-Trimethyl- 
phenol A. Gestrichelt: Cyclohexanol •.

Das verbleibende Gebiet G2, T2 wäre danach nur 
solchen OH-Gruppen zuzuordnen, die zur Um- 
orientierung keine H-Brücke auflösen müssen, im 
Mittel etwa einem Drittel der vorhandenen. Die 
Frage stellt sich, ob bei den aliphatisch gebundenen 
OH-Gruppen in aromatischen Lösungsmitteln nicht 
auch derartige freie Gruppen vorhanden sind. Aber 
dort läßt sich deren Anteil im Relaxationszeit­
spektrum von dem der schwach assoziierten nicht 
trennen, weil beide Zeitkonstanten sich nur gering­
fügig unterscheiden, ebenso wenig wie man bei den 
aromatisch gebundenen OH-Gruppen das Gebiet 
Gi, Ti zerlegen kann.

Naheliegend ist es, die Untersuchungen auf 
Naphthole auszudehnen [26]. Deren größeres Volu­
men läßt eine längere Relaxationszeit der molekül­
festen Momentkomponente erwarten, so daß sich 
ihr Beitrag in der Absorptionskurve eventuell von 
dem der assoziierten OH-Gruppe wird abtrennen 
lassen. Leider sind sie ohne weitere substituierte 
Gruppen aber in Cyclohexan überhaupt nicht und 
in Benzol nur sehr schwer löslich. So ist es unmög­
lich, auf diese Weise die Beweglichkeit der freien 
OH-Gruppe direkt zu untersuchen, um mögliche 
Abweichungen von der in Phenolen zu finden bzw. 
ausschließen zu können. Außerdem entstehen durch 
geringe Löslichkeit in Benzol größere Meßunsicher­
heiten, weshalb die Einzeldaten von angepaßten 
Relaxationszeitverteilungen für detailliertere 
Schlußfolgerungen nicht zuverlässig genug sind.

Die Absorptionskurve von 2-Naphthol in Benzol 
läßt sich in der Umgebung des Maximums durch 
eine Fröhlich-Kurve (r= 12 ,4ps; p =  2,8) an­
nähern, wogegen die von 1-Naphthol beträchtlich 
schmaler ist mit T=14,3ps und p =  1,4. Diese
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Beobachtungen kann man dahingehend interpretie­
ren, daß die molekülfeste Momentkomponente von 
2-Naphthol eine etwas längere Relaxationszeit hat 
als die von 1-Naphthol, ebenso wie bei den ent­
sprechenden Bromiden (25,5 gegen 18,7 ps) [25]. 
Andererseits müssen in 2-Naphthol wegen der 
breiteren Absorptionskurve aber auch Orientierun­
gen der OH-Gruppe mit kürzeren Zeitkonstanten 
möglich sein, die in 1-Naphthol nicht auftreten. 
Bei letzterem könnte man an eine sterische Behin­
derung denken. Eine sichere, eindeutige Trennung 
der Beiträge von molekülfester Momentkomponente 
und von assoziierter bzw. nichtassoziierter OH- 
Gruppe ist aber nicht möglich.

2.3. Diphenyläther
Wichtige zusätzliche Einsichten in die Zusammen­

hänge zwischen Dipolrelaxation und Elektronen­
verteilung bzw. Mesomerie des Sauerstoffatoms mit 
Benzolringen sind zu erwarten, wenn man vom 
Phenol zum Diphenyläther übergeht. Daß sein 
Dipol sich in sehr kurzen Zeiten umorientiert, ist 
wohlbekannt [27 — 29], aber genauere Angaben über 
die Relaxationszeitverteilung sind erst möglich, 
wenn Meßdaten bis herab zu etwa 1 mm Vakuum­
wellenlänge in verdünnter Lösung vorliegen.

Die in 3 Lösungsmitteln neu gemessenen Ab­
sorptionskurven von Abb. 4 nehmen ihr Maximum 
bei eng benachbarten Frequenzen an, und sie sind 
deutlich breiter als Debye-Kurven. Quantitativ 
lassen sie sich in erster Näherung durch eine einzige 
Fröhlich-Kurve beschreiben, s. Tabelle 4. Wenn 
man die so gewonnenen Parameter mittelt, erhält 
man als mittlere Relaxationszeit 2,7 i  0,2 ps und 
als Breite der Verteilung nach Fröhlich >̂ =  1,8 
^  0,2. Beim Äther unterscheiden sich also die Zeit- 
konstanten der Dipolorientierung in aliphatischem 
und aromatischem Lösungsmittel nicht. Man darf 
das als weitere Bestätigung dafür annehmen, daß 
die Verschiebung der Absorptionskurven von

/
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Abb. 4. Absorptionskurven (vgl. Unterschrift Abb. 1) von 
Diphenyläther 20 °C in Cyclohexan o, Benzol x und Mesi­
tylen A. Gestrichelt: Abfall einer Debye-Kurve.

Phenolen nach längeren Wellen, wie sie in Benzol 
und Mesitylen gegenüber Cyclohexan auftritt, s. 
Abb. 2 und 3, mit der OH-Gruppe zusammen­
hängt. Andererseits bemerkt man, daß die mittlere 
Relaxationszeit mit den Werten für die nicht- 
assoziierte, aromatische OH-Gruppe in allen Lö­
sungsmitteln von Tab. 3 gut übereinstimmt.

Bei der genaueren Analyse der Absorptions­
kurven stellt sich aber heraus, daß für alle drei die 
Überlagerung von zwei Debyekurven eine deutlich 
kleinere Standardabweichung von den Meßwerten 
ergibt. Ihre Parameter findet man auch in Tabelle 4.

In Cyclohexan-Lösung stehen jetzt auch zwei 
Meßpunkte bei Sub-mm-Wellen zur Verfügung, 
wonach dort die Absorptionskurve von Diphenyl­
äther deutlich steiler als eine Debye-Kurve verläuft. 
Der Meßwert bei 0,11 mm Vakuumwellenlänge

Tabelle 4. Diphenyläther, 20°C. Annäherung der Absorptionskurve durch eine Fröhlich-Kurve (I) oder durch zwei 
Debye-Kurven (II). Bezeichnungen s. Tabelle la.

Lösungsmittel (Aes — AnD2)/x I II
S/x r V S/x Gi Tl G2 T2

ps ps ps

Cyclohexan 1,29 1,29 2,4 1,8 1,24 0,61 3,7 0,39 0,7
Benzol 1,71 1,80 3,0 2,1 1,77 0,52 o.o 0,48 1,6
Mesitylen 1,12 1,13 2,7 1,6 1,12 0,86 3,2 0,14 0,5
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liegt so tief, daß er bei einer Analyse des gesamten 
Kurven Verlaufs nach Gl. (1) weggelassen werden 
muß. Dieser ,,übersteile" Kurven verlauf wird durch 
die Theorie vorausgesetzt [30—32], wenn die 
Trägheitskräfte bei der Brownschen Bewegung 
nicht gegenüber den Reibungskräften vernach­
lässigt werden können. Für ein kugelförmiges 
starres Dipolmolekül wird dafür als weitere Zeit- 
konstante t t  der Quotient aus Trägheitsmoment 
und Reibungskonstante von Bedeutung, und nach 
Sack [33] ergibt sich statt der Debye-Beziehung 
dann unter Berücksichtigung des Trägheitseffektes

AS
1 - 7

cot coxy1
1 +  (cot)2 1 +  (cor y)2 (2)

Vorausgesetzt ist bei dieser mit dem ersten Zusatz- 
glied abgebrochenen Entwicklung, daß

y2 =  ( t t / t ) 2 1
gilt.

Diese Beziehung haben wir auch bei Diphenyl­
äther versuchsweise einer überschlägigen Diskussion 
zugrunde gelegt in der Form

t co tv '
2GiFi(coTi)x ( l - y ) (co t  y)-

(3)
t  wurde aus dem Mittelwert der Relaxationsraten 
1/t =  (ti/ti +  £2/72 genommen mit r = l ,4 p s .  Die 
am besten angepaßte Kurve führt auf die beiden 
Relaxationszeiten Ti mit Gewichten Gi von Tab. 4, 
und zu ihr gehört der Parameter y — 0,06s. Das 
ergibt eine Zeitkonstante ry  =  0,09ps. Sie sollte 
nach dem theoretischen Ansatz mit dem Trägheits­
moment des sich umorientierenden Moleküls an­
steigen, bzw. verallgemeinert mit dem der beweg­
lichen Gruppe. Bei Phenol z.B. dürfte r t  für die 
OH-Gruppe so kurz sein, daß Trägheitseffekte im 
uns zugänglichen Frequenzbereich nicht zu be­
obachten sind, wie auch Abb. 2 ergibt.

Bisher wurde in der Literatur bei Diskussion der 
möglichen schnellen Orientierungsmechanismen des 
Dipolmoments von Diphenyläther der Inversion 
der Vorzug gegeben. Die jetzigen Untersuchungen 
ergeben aber, daß nicht eine einzige Relaxations­
zeit dazu gehört. Vorerst muß allerdings die formal 
durchgeführte Zerlegung in zwei verschiedene 
molekulare Vorgänge (Tab. 4) noch etwas hypo­
thetisch bleiben. Man könnte an ein Zusammen­
wirken von Inversion und Drehbewegungen der 
beiden Benzolringe denken, wrobei durch letztere

sowohl eine Momentkomponente umorientiert als 
auch eine energetisch günstigere Lage für die 
danach stattfindende Inversion eingestellt wird. 
Dann müßte man mit etwas verwickeiteren Vor­
gängen rechnen, von deren Relaxationszeitver­
teilung die Analysen der Absorptionskurven bisher 
nur zwei charakteristische Parameter, etwa einen 
Mittelwert und eine Breite liefern.

3. Schlußbemerkungen

Die verringerte rotatorische Beweglichkeit der 
OH-Gruppe in aromatischer Bindung geht parallel 
mit der mesomeren Wechselwirkung, bei der sie als 
Elektronen-Donator für den Ring wirkt und der 
CO-Bindung in den Grenzstrukturen Doppel­
bildungscharakter verleiht. Wenn eine äußere Fest­
legung der Gruppe durch eine Wasserstoffbrücke zu 
einem aromatischen Lösungsmittelmolekül aus­
geschlossen ist, dann ergeben die vorliegenden Meß- 
reihen nur eine Verlängerung der Relaxationszeit 
gegenüber der bei aliphatischer Einfachbindung 
auf etwa den doppelten Wert. Andererseits werden 
die Bindungsenergie und damit die Lebensdauer 
der H-Brücken zu Benzol- oder Mesitylenmolekülen 
gerade durch diesen mesomeren Effekt vergrößert, 
was bei einer Elektronenverarmung im eigenen 
Sauerstoffatom elektrostatisch zu erwarten ist. 
Wird nur Benzol als Lösungsmittel verwendet, so 
lassen sich diese innere und äußere Rotations­
behinderung der Hydroxylgruppe nicht unter­
scheiden.

Für die Annahme einer Inversion als wirksamen 
Orientierungsmechanismus auch der OH-Gruppe 
in Phenolen, in Analogie zu der von Ammoniak 
bzw. Diphenyläther, gibt es keine zwingenden An­
zeichen. Ebensowenig wie das Wassermolekül in­
vertieren kann, ist das bei Phenylmethyläther 
(Anisol) der Fall. Für diese Verbindung ergibt sich 
in Benzol und Mesitylen eine Relaxationszeit t 2 der 
Gruppe von etwa 6,5 ps bei 20 °C [16]. Sie kann 
gegenüber der von Phenol in aliphatischen Lö­
sungsmitteln nicht durch Assoziation erhöht sein, 
weil Anisol keine H-Brücke bildet; vielmehr macht 
sich die Gruppengröße bei der Rotation in der Zeit­
konstanten bemerkbar. Falls ein Inversionsprozeß 
vorliegen würde, sollte die Relaxationszeit sich 
kaum gegenüber 2,7 ps von Phenol ändern, wie es 
z.B. bei Dimethylanilin gegenüber Anilin der Fall 
ist [16].
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Die Inversion dürfte nur bei Wechselwirkung des 
Sauerstoffatoms mit 2 Benzolringen möglich sein 
[11]. Die gestreckte Form des Moleküls mit zwei 
sp-Hybriden ist dann energetisch weniger un­
günstig, wenn zwei Elektronenpaare p y2, pz2 des 
Sauerstoffs mit dem n-Elektronensystem von zwei 
Benzolringen, deren Ringebenen senkrecht zu­
einender stehen, in mesomere Wechselwirkung 
treten können. Von deren Winkeleinstellung hängen

also die Elektronenverteilung und damit auch die 
Lage des Dipolmoments im Molekül ab, was zu 
einem verwickeiteren Gesamtprozeß bei der Mo­
mentorientierung führt mit mehr als einer Relaxa­
tionszeit.

Der Aufbau der Meßapparaturen mit Mikrowellen 
und Molekularlaser wurde durch Sachbeihilfen der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft ermöglicht, wo­
für auch hier besonders gedankt sei.
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