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Dielectric Loss of Microwaves and Far Infrared Radiation by Rigid Polar Molecules in Dilute
Solution

With regard to their Debye and Poley absorption the dielectric loss of twelve species of rigid
polar molecules has been measured in very dilute solutions (n-heptane cyclohexane and decalin)
at frequencies from 300 MHz to 5 THz. Within the limits of experimental error for t-butyl-
chloride no Poley absorption is observed. Its ¢”’(w) plot may be fitted using the three-variable
Mori formalism because ¢ finally decreases with the fifth power of frequency. The absorption
data of all other dipole molecules cannot be fitted by a single Mori curve. Therefore we propose
to separate the Debye absorption approximating the low frequency wing and the predominant
loss region as done with t-butylchloride. In this way the dispersion step of the Poley absorption
itself is obtained, and it is discussed according to the libration model. The observed step is too
large in benzophenone only perhaps due to the fast orientation of a mesomeric moment by a ring
twist. The Poley ¢/ (w) data are formally matched by one or two three-variable Mori curves, and
the frequency behaviour of the dipole ensemble is discussed in terms of librations damped by
soft collisions, using the absorption coefficient «(w).

Die Kenntnisse iiber die anormale Dispersion und
Absorption von elektrisch polaren Fliissigkeiten,
zuerst von Debye [1] als dielektrische Relaxation
theoretisch behandelt und von Mizushima [2] an
Alkoholen experimentell bestétigt, erweiterten sich
danach entsprechend der Moglichkeit, kohérente
Wellen immer hoherer Frequenz herstellen und fiir
dielektrische Untersuchungen heranziehen zu kon-
nen. Dabei war es die Methode der verdiinnten
Losung in unpolaren Losungsmitteln [3], zunachst
bei m-Wellen [4, 5] und spéter im Mikrowellenge-
biet [6—8], mit der versucht wurde, Aussagen iiber
das Verhalten des Einzelmolekiils zu gewinnen, in-
dem die Probleme des sog. inneren Feldes oder
spezielle Dipol-Dipol-Wechselwirkung bis zur Bil-
dung von Assoziationskomplexen ausgeschaltet
wurden. Auf den Abfall der dielektrischen Verluste
bei Sub-mm-Wellen konnte aber nur durch Extra-
polation der MeBdaten bei mm-Wellen geschlossen
werden. Letztere deuteten bereits auf den Aus-
laufer einer Zusatzabsorption hin [9], weil sie iiber
der Kurve lagen, die man nach Debye an das ge-
messene Verlustmaximum anpaft. Sie wird in der
Literatur nach Poley benannt, der auf ihre Exi-
stenz aus dem Unterschied schloB, den er fiir die
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Brechzahl einmal bei Extrapolation nach sehr hohen
Frequenzen von Dispersionsmessungen mit Mikro-
wellen und zum anderen durch Messungen im sicht-
baren Spektralbereich fand [10]. Nach Hill [11] wird
die Poley-Absorption meist mit der Resonanz von
stark geddampften Drehschwingungen der polaren
Molekiile in Zusammenhang gebracht, als Libration
bezeichnet [12]. AuBerdem sind dielektrische Ver-
luste durch stoBinduzierte Dipole auch in unpolaren
Losungsmitteln [13] und der EinfluB von Trag-
heitskriften, von Debye fiir die Beschreibung der
Verluste bei langeren Wellen nicht beriicksichtigt,
bei Sub-mm-Wellen von Bedeutung.

Das zuletzt aufgefiihrte Problem ist inzwischen
durch den Mori-Formalismus [14] mit Methoden aus
der Thermodynamik irreversibler Prozesse unter
Heranziehung von Korrelations- und Gedéachtnis-
funktionen theoretisch behandelt worden. Anderer-
seits bieten Molekularlaser und Fourierspektro-
meter die Moglichkeit, zuverlissige experimentelle
Daten iiber den dielektrischen Verlust im fernen
Infrarotspektralgebiet (FIR) zu gewinnen. Dem Vor-
gang in der IR-Spektroskopie folgend, wird dabei
meist der Frequenzverlauf des Leistungsabsorp-
tionskoeffizienten « diskutiert, bei dem — zumal
im linearen Frequenzmafstab — die Debye-Relaxa-
tion sich nur noch in einem langwelligen Abfall
zwischen 0 und 10 cm~! Wellenzahl wiederfindet.
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So ist auch bei Losungen versucht worden [15],
aus dem hochfrequenten Abfall mit Hilfe einer
daran angepaBten Korrelationsfunktion des Dreh-
impulses durch Extrapolation die Debye-Relaxa-
tionszeit zu bestimmen. Es steht noch aus, unter
Benutzung des Verlustgliedes &’ der komplexen
Dielektrizitdtszahl und bei sehr verdiinnten Lo-
sungen umgekehrt vom Maximum der Debye-Ab-
sorption auszugehen und alle Orientierungsvor-
ginge der permanenten molekularen Dipole mit
ihren Verlustbeitragen bei héheren Frequenzen zu
erfassen, bis sie schlieBlich von der Absorption
durch innermolekulare Schwingungen iiberdeckt
werden und damit eine naturgegebene Grenze ihrer
Messung erreicht ist.

Hier wird iiber diesbeziigliche Untersuchungen
an 12 starren polaren Molekeln, deren Dipolmoment
sich nicht durch innermolekulare Bewegungen im
duleren Felde orientieren kann, in drei alipha-
tischen Losungsmitteln moglichst unterschiedlicher
Viskositét berichtet.

1. Experimentelles

Um den dielektrischen Verlust verdiinnter Lo-
sungen zu bestimmen, standen 7 Mikrowellenap-
paraturen, betrieben mit Klystrons bei festen Fre-
quenzen zwischen 0,3 und 300 GHz zur Verfiigung,
iiber die an anderer Stelle berichtet wurde [16, 17].
Hinzu kommt ein Molekularlaser, mit HCN oder
H50 als aktive Substanz zu betreiben, so dall bei
Vakuumwellenldngen von 336,6 und 118,6 pm zu
messen ist. Dazu dient eine MeBzelle mit zwei
hintereinander liegenden Kammern, von denen eine
mit der Losung, die andere mit dem reinen Losungs-
mittel gefiillt ist; durch Verschieben ihrer Trenn-
wand ist die Dampfungsdifferenz von Lésung und
Losungsmittel unmittelbar zu bestimmen [18].
Nachgewiesen wird die durchtretende Strahlungs-
leistung mit einem Golay-Detektor.

Fiir das ferne IR-Spektralgebiet verwenden wir
auBerdem ein Fourierspektrometer Bruker IFS 113,
das bei den verdiinnten Losungen etwa zwischen
330 und 50 pm Vakuumwellenlinge ausgenutzt
wird. Die von ihm gelieferte Absorptionskurve kann
in ihren Absolutwerten an die beiden MeBpunkte
der Lasergerite angepal3t werden, so dal mit einer
Genauigkeit, wie auch bei den Mikrowellen, von
besser als 39, zu rechnen ist.

Die Stoffkonzentration der polaren Substanz lag
zwischen 0,1 und 5 mol9,, und in allen Beispielen
ergab sich innerhalb der Mefgenauigkeit ein line-
arer Zusammenhang zwischen Ddmpfung und Kon-
zentration. Wenn daher das Inkrement A¢” [z (z
Molenbruch) angegeben wird, so ist der dielektrische
Verlust der Dipolmolekiile auf unendliche Ver-
diinnung extrapoliert und gleichzeitig der des
Loésungsmittels abgezogen. Analoges gilt fiir die
statische Dielektrizitdtskonstante Aes/r und das
Quadrat der Brechzahl bei der Na-D-Linie An3/z,
die stets bestimmt worden sind. Die Differenz dieser
beiden Groflen ist die nach der sog. optischen Me-
thode bestimmte Dispersionsstufe.

Die ausgewihlten starren Dipolmolekiile um-
fassen mit ihrer relativen Molekiilmasse den Be-
reich von 41 bis 203. Bei den groferen Molekiilen
wurden Cyan-Verbindungen ihres hohen Dipol-
moments wegen bevorzugt, damit bei Sub-mm-
Wellen — weit entfernt vom Absorptionsmaximum
— die Ddémpfung noch bei kleinen Konzentrationen
mit guter Genauigkeit zu messen ist.

Als Losungsmittel sind nur unpolare Substanzen
mit schwacher Absorption im FIR-Gebiet zu ver-
wenden. So scheiden aromatische Losungsmittel
aus, und ausgewidhlt wurden n-Heptan (Merck
4365), Cyclohexan (Merck 9666) und Dekalin (Baker
7023), deren Viskositét bei der MeBtemperatur 20 °C
zwischen 0,41 und 2,68 mPa - s liegt. Sie wurden
mit Molekularsieben getrocknet.

2. Mori-Formalismus bei t-Butylchlorid

Wie die nahere Diskussion zeigen wird, liefert t-
Butylchlorid als nahezu kugelférmiges Molekiil die
einfachsten Absorptionskurven, von denen zwei in
Abb. 1 in doppelt logarithmischem MafBstab aufge-
tragen sind. In diesem 148t sich unmittelbar ab-
lesen, daBl der niederfrequente Anstieg mit w! er-
folgt und dafl A¢” bei hohen Frequenzen schlieBlich
mit =5 abfillt. Um diese Kurven richtig dar-
stellen zu kénnen, mull man daher die Gedachtnis-
funktion von Drehimpuls und Drehmoment heran-
ziehen und letztere mit Cy () =exp(—t/tm) an-
setzen*. Der Kettenbruch fiir die Laplace-Trans-

* Wegen des Mori-Formalismus sei auf die Literatur
verwiesen [14]. Statt der dort verwendeten Konstanten
Ky, K7 und y benutzen wir 7y = 1/y die Korrelationszeit
des Drehmomentes, 7;=y/K; die Korrelationszeit des
Drehimpulses und 7p= K;1/Koy die Korrelationszeit der
Dipolorientierung.
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Abb. 1. t-Butylchlorid 20 °C. Dielektrischer Verlust in ver-
diinnten Losungen von % n-Heptan, o Cyclohexan, x Mo-
lenbruch.

formierte von C(t), der Autokorrelationsfunktion
der Dipolorientierung, wird damit im 3. Gliede ab-
gebrochen [19], und man erhalt aus ihrem Real-
teil :
AE,,

a8 = M (zp, T3, T™) (1)

WTD
(1 — w2tp73)2 + w2(tp + TM[l — w2 TDT5])2

Dabei ist A4S die zugehorige Dispersionsstufe.

In Dekalin als Losungsmittel ist die Absorptions-
kurve aber verbreitert, so daf eine Verteilung von
Relaxationszeiten 7p vorliegt, wie auch bei starren
Molekiilen schon haufig beobachtet [16]. Das reak-
tionskinetische Modell legt eine kontinuierliche Ver-
teilung nahe, z.B. die hiaufig verwendete Kasten-
verteilung fiir In 7p nach Frohlich [20]. Bei der hier
geringeren Breite geniigen aber der Einfachheit
halber zwei diskrete Werte 7y, und 75 mit gleichem
Gewicht, d.h. die Summe von zwei Termen (1) mit
gleichem 75 und 7v. 7p=|/7p 7p gibt dann prak-
tisch mit wtp=1 das Kurvenmaximum an, wéah-
rend v=1In 7p/7p ein MaB fiir ihre Verbreiterung
ist*. Nur 7p und » haben physikalische Bedeu-

* Der Frohlich-Parameter p wird ebenso, nur aus den
Grenzen der Kastenverteilung, berechnet. Fiir schmale
Verteilungen ist p=}/3v, und bis p=2,5 steigt der Pro-
portionalitatsfaktor auf etwa 1,8. Bei noch breiteren Ab-
sorptionskurven miiften mehr als zwei rp-Werte ange-
setzt werden. v < 0,5 liegt innerhalb der MeBfehler.
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tung. Dieses vereinfachte Auswerteverfahren ist
angesichts der MeBunsicherheiten voéllig ausrei-
chend, eine (1) entsprechende geschlossene Dar-
stellung mit der kontinuierlichen Verteilung wire
sehr umsténdlich und verspricht keine Vorteile.

Die MeBkurve A¢” (w)/x in Dekalin wird also
durch die Summe von 2 Termen (1) dargestellt,
jeder mit dem Faktor 0,5 (Gewicht ) versehen,
wobei die Parameter 7y, 75, 75, Ty und 4S/z anzu-
passen sind. Fiir die beiden anderen Losungsmittel
geniigt ein Term (1). Die Ergebnisse findet man in
Tabelle 1.

Danach lassen sich die MeBdaten auf diese Weise
befriedigend analytisch beschreiben, und die so
erhaltene Dispersionsstufe AS/x weicht nur um
etwa 29, von der nach der sog. optischen Methode
bestimmten in der 2. Spalte von Tab.1 ab, was
innerhalb der Unsicherheit beider Werte liegt. In
allen 3 Losungsmitteln orientiert sich das t-Butyl-
chlorid-Molekiil daher nach einem einheitlichen
Prozef3, eine Zusatzabsorption nach Poley tritt
nicht merklich auf **.

Die Debye-Relaxationszeiten 7p steigen wie
stets mit der Viskositdt des Losungsmittels. Fiir die
Korrelationszeit des Drehimpulses soll die Be-
ziehung 73 =1/Kotp gelten, wobei Ko={w, 2> der
Mittelwert vom Quadrat der Winkelgeschwindig-
keit senkrecht zum elektrischen Dipol ist. Liegt
dieser in der Haupttrigheitsachse a des Molekiils,
so gilt fiir zwei Rotationsfreiheitsgrade b und ¢ nach
Boltzmann:

Ko kT 1 1 2T ;
0= Ib + Ic - .I_L ( a‘)
Daher sollte 7y der Beziehung folgen:
I, 1
T = ﬂi _‘—E‘D— 5 (2 b)

was sich durch Vergleich mit den Daten in der
letzten Spalte von Tab. 1 bestétigt. Die Unsicher-
heit der angepalBten Parameter 7y liegt nicht unter
10%, und die fiir 7y diirfte doppelt so hoch sein,
weil dieser Wert hier nur durch den letzten Teil des
hochfrequenten Abfalls der MeBkurve festgestellt
wird.

In zwei Losungsmitteln, n-Heptan und Cyclo-
hexan, 1aBt sich der gemessene dielektrische Ver-
lust von 3 GHz bis 5 THz vollstindig durch eine

** Thr Anteil liegt sicher unter 29, der gesamten
Dispersionsstufe.
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Tab. 1. t-Butylchlorid 20 °C; I, =

Losungs- AS A(es—np) D v T3 ™ 75 nach 2,78 10-45 kg m2. An die Absorptxons-
mittel z z ps ps ps Ps (2) kurven Abb. 1 nach GI. (1) ange-

paBte Korrelationszeiten 7p (Dipol-
n-Heptan 3,19 3,26 2,08 — 0,153 0,044 0,165 lage), 75 (Drehimpuls), zy (Dreh-
Cyclohexan 4,72 4,80 2,46 — 0,124 0,050 0,149 moment), AS/-?F (Dispersionsstufe).
Dekalin 3,38 347 32 09 0105 0055 0,107 v=In (zp/rp) s. Text.
einzige Mori-Kurve mit tp, 7y, Tm darstellen, da-
mit ist die ganze Dispersionsstufe erfa3t, und die [ ool
thermodynamische Beziehung (2) fithrt auf den 1 /7x f§;\
richtigen Wert fiir das Triagheitsmoment I,. In A€” /’ g \\‘ X
Dekalin gilt dasselbe, abgesehen von der Verteilung ~ * /6', NN
fiir Tp wegen der verbreiterten Absorptionskurve. 01 9 .'}\;%

% *\\

3. Allgemeine Auswertung der Absorptionsdaten "'~-.._.\*\

Bei allen anderen entsprechend untersuchten 001 \‘i‘)
Dipolmolekiilen ist der Frequenzgang der Absorp- "&
tionsgroBe Ae’’/x nicht so einfach, wie uns einige %
Beispiele in Abb. 2 und 3 zeigen. Stets sind auf der — '
hochfrequenten Seite hohere Verluste zu beobach- ' o} 1 10 100 cm-!

ten, so dafl Poley-Absorption vorliegt.

Man konnte nun versuchen, auch hier die MeB-
werte durch eine einzige Mori-Kurve darzustellen.
In der Tat erhélt diese auf der hochfrequenten
Flanke eine zuséatzliche Auswolbung, wenn 7y
langer als 75/2 angesetzt wird. Diese wird noch sehr
viel ausgeprégter, falls, wie Read and Evans [15]
aus MeBdaten im fernen IR ableiteten, Tm sogar
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Abb. 2. Dielektrischer Verlust in Cyclohexan 20°C: x

Furan, o Tetrahydrofuran, A Acetonitril. Punktiert:
Anteil der Debye-Relaxation.

v

Abb. 3. Chlorbenzol 20 °C in * n-Heptan, o Cyclohexan,
A Dekalin. Anteil der Debye-Relaxation in Dekalin (punk-
tiert).

langer als 7y ist *. Die nidhere Untersuchung ergibt
aber, daB eine derartige Kurve insgesamt zu schmal
ist, um mit Erfolg im ganzen Frequenzbereich die
MeBdaten wiedergeben zu konnen. Die Poley-Ab-
sorption laBt sich also auf diese Weise nicht ein-
heitlich mit der Debye-Absorption zusammen er-
fassen.

Daher schlagen wir vor, entsprechend dem Vor-
gang bei t-Butylchlorid, das Debye-Gebiet von der
niederfrequenten Flanke her bis iiber das Maximum
der MeBkurve A¢" (w)/x hinaus unter Verwendung
von (1) und (2b) zu approximieren und abzutren-
nen. Mit dem verbleibenden Poley-Rest soll ebenso
verfahren werden, indem daran Zeitkonstanten 7'p,
Ty, Tw frei angepaBt werden. Dabei gilt die Be-
ziehung (2b) zwischen 7'p und 7'y nicht; T’y ergibt
sich wieder aus dem hochfrequenten Auslaufer der
Gesamtkurve.

Im ganzen gelingt immer eine ausreichende An-
passung — in der Praxis natiirlich in einem Schritt
unter Minimalisierung der Abweichungen von den
MeBdaten — durch den Ansatz

* Mit weiter steigendem 7um/7y geht die Wolbung in ein
zweites Maximum iiber, das aber bei keiner der MeBkurven
auftritt.
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AG” _ GD M ’ M ’ 3
S —7[ (tp, 73, M) + M (Tp, T3, TM)]  (3)

+ G M(Tp, Ty, Tn) + Gy M (T3, Ts, Tx)

mit Gp+ Gp + Gp = 1. Abgesehen von sehr groBien
Molekiilen kann dabei noch vereinfacht werden:

entweder Gp =0 oder Gp = Gy . Das Gewicht der
Poley-Absorption ist Gp = Gp + Gp . Die Ergebnisse
dieser Auswertung findet man fiir die Debye-Ab-
sorption (3, Term 1) in Tab. 2 mit 7p = /7 7 und
v=In 7p/7p fiir die Zusatzabsorption (3, Term 2
und 3) in Tab. 3, 4 und 5.

Tab. 2. Dispersionsstufe und

Losungs- AS A(es—np) Gp ™D v
mittel 5 = s

1. Furan I, = 1,206

C 0,50 0,52 0,86 1,85 —
2. Tetrahydrofuran I, = 1,528

H 2,12 2,21 0,83 1,65 =
C 3,01 3,07 0,84 1,9 —
D 2,19 2,25 0,83 2,8 —
4. Acetonitril I, = 0,912

H 7,69 7,58 0,74 2,2 -
C 11,61 11,61 0,73 2,75 —
D 8,29 8,29 0,77 3,5 —
5. Chlorbenzol I, = 5,972

H 1,87 1,88 0,91 5,6 -
C 2,65 2,63 0,90 8,4 —
D 1,88 1,89 0,905 12,2 0,6
6. 4-Chlortoluol I, = 9,344

H 2,85 2,83 0,925 11,7 —
C 3,92 3,90 0,915 17,5 —
D 2,83 2,80 0,91 30,5 0,6
7. 1-Chlornaphthalin I, = 8,321

H 1,82 1,73 0,92 11,5 —
C 2,60 2,39 0,92 16,6 —
D 1,82 1,81 0,925 26,4 0,7
8. 2-Chlornaphthalin I, = 9,792

H 2,19 2,09 0,92 16,7 —
C 3,03 2,86 0,915 26,0 —
D 2,27 2,12 0,92 50,5 0,9
9. Benzophenon I, = 9,075

H 6,47 6,39 0,915 13,8 0,6
C 9,14 9,43 0,90 20,6 0,7
D 6,45 6,74 0,91 37,7 1,0
10. 2-Cyannaphthalin I, = 9,206

H 12,98 12,63 0,93 20,7 —
C 17,72 17,24 0,93 34,3 —
D 12,76 12,50 0,94 65,0 0,6
11. 9-Cyanphenanthren I, = 14,77

H 13,43 13,36 0,965 28,8 —
C 19,10 18,16 0,95 50,1 0,6
D 15,25 15,25 0,96 106 0,7
12. 4-Cyanbiphenyl I, = 30,18

H 14,15 14,05 0,96 43,3 —
C 19,69 19,67 0,97 79,4 —

k2 ™ Debye-Relaxation nach (3). Lo-

ps Ps sungsmittel (H) n-Heptan; (C)
Cyclohexan; (D) Dekalin. Son-
stige Bezeichnungen s. Tab. 1.
I, nach (2a) in 10-45 kg m?, s.

0,081 0005 aéch Text.

0,114 0,02¢
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0,067 0,023
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0,024 (0,013)
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0,054 (0,027)
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0,055 (0,027)

0,033 (0,017)

0,015 (0,000)

0,063

0,036

0,017

0,08¢

0,045
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Die Tragheitskrifte fiir die Debye-Relaxation
werden vornehmlich durch 7y nach (2b) beriicksich-
tigt. Das Tragheitsmoment I, entsprechend (2a)
berechnet, ist in Tab. 2 mit angegeben. Liegt das
Dipolmoment nicht in einer Haupttragheitsachse
des Molekiils, so werden die Anteile zu 2/, ent-
sprechend der Komponentenquadrate des Dipols
in den Hauptachsen zusammengesetzt. 7y hat fiir
den Verlauf der zugehorigen Absorptionskurve der
Debye-Relaxation bis weit iiber ihr Maximum
hinaus nur untergeordnete Bedeutung, insbeson-
dere beeinfluBt seine spezielle Wahl alle anderen an-
zupassenden Parameter kaum. Wir haben den an-
gepaBten Wert von Ty (s. Tab. 3 und 4) dafiir ver-
wendet, soweit er sich aus dem hochfrequenten Ab-
fall der MeBkurve ableiten 14t und wenn er nicht
langer als 73/2 ist. Sonst wurde Ty = 75/2 vorge-
geben und steht in Tab.2 in Klammern; damit
werden Schwierigkeiten bei der Mori-Anpassung
fiir das verbleibende Poley-Gebiet sicher vermie-
den, die durch Abtrennung eines — wie oben be-
sprochen — stark verformten Debye-Gebietes ent-
stehen konnten.

Ubrigens weicht 7'y in Tab. 3 und 4 meist be-
triachtlich von 7y ab, worin wir einen weiteren Hin-
weis erblicken, daf die ganze Absorptionskurve mit
Zusatzabsorption nicht durch eine einzige Mori-
Kurve anzunéhern ist.

4. Die gesamte Dispersionsstufe

Wenn man den gemessenen Frequenzgang der
ganzen AbsorptionsgroBe A&’ (w)/x verfolgt, so
ergibt sich die erfaBte Dispersionsstufe 4S/x ohne
besondere Voraussetzungen als ein Parameter, der
nach (3) angepaBBt werden kann. Der so aus den
dielektrischen Verlusten bestimmte Wert wird dem
nach deroptischen Methode gewonnenen A(es— n3)/z
gegeniibergestellt. In letzterem umgeht allerdings
die Annahme e, = n3, die Atompolarisation und die
normale Dispersion im Sichtbaren, so daf besonders
bei kleinen Dipolmomenten Differenzen auftreten
konnen.

Die in Tab. 2 zusammengestellten Daten in der
2. und 3. Spalte stimmen, wie schon bei t-Butyl-
chlorid in Tab. 1, meist innerhalb von -+ 39, iiber-
ein, was den Unsicherheiten von Messung und An-
passung vollig entspricht. So ist gezeigt, daB diese
Untersuchungen das Gebiet anomaler Dispersion
und Absorption vollig erfassen, das zur Orientierung
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der permanenten molekularen Dipole gehort. Ledig-
lich bei den beiden Chlornaphthalinen ist umge-
kehrt die optisch bestimmte Stufe um 5—69, zu
niedrig, was bei den gelb gefirbten Losungen viel-
leicht mit einem gegeniiber £, zu hohen 7}, zusam-
menhiéngt.

5. Debye-Relaxationszeit

Hier ist vor allem von Interesse, wie weit die
Relaxationszeiten 7p in Tab. 2, die aus unseren
MeBdaten am genauesten zu bestimmen sind, mit
dem vorliegenden Beobachtungsmaterial an starren
Dipolmolekiilen im Einklang sind. In Ermangelung
einer allgemein giiltigen, theoretisch begriindeten
molekularphysikalischen Beziehung fir 7p — es
sei denn in (2b), die aber gerade in umgekehrter
Richtung zur Bestimmung von 7y benutzt wurde —
eignet sich zu dieser Uberpriifung am besten die
empirische Beziehung von Hufnagel [21]

TD = To eXP (0 Tett) - (4)

Darin ist e der groBte Halbmesser des Dipol-
molekiils, der bei der Dipolorientierung bewegt
werden mul}, und 79 und ¢ sind charakteristische
Konstanten der Losungsmittel. Sie werden in Abb. 4
aus der jeweils besten Geraden durch unsere Re-

ps ’
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© o /

To I .
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10 Y4 //
Y

2 3 4 5 A

Fetf
Abb. 4. Debye-Relaxationszeit 7p und effektiver Molekiil-
radius regr [20]. Losungsmittel: % n-Heptan, o Cyclohexan,

O Dekalin. Die Ziffern bezeichnen die Dipolmolekiile ent-
sprechend Tab. 2; t-Butylchlorid 3.
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axationszeiten 7p in der Darstellung In 7p gegen
retr Destimmt, wobeil repp mit Hilfe der Stuartschen
Kalottenmodelle ermittelt wurde. Besonders be-
deutend und empfindlich ist die Steigung ¢, und wir
haben dafiir in n-Heptan 1,09 A1 Cyclohexan
1,22 A-1 und Dekalin 1,41 A-1 erhalten; die ent-
sprechenden Literaturwerte sind 1,05, 1,27 und
1,51 A-1, In dieser Ubereinstimmung und der Tat-
sache, daB sich die Punkte fiir 3 Losungsmittel gut
auf den entsprechenden Geraden anordnen, kénnen
wir eine Absicherung der durchgefithrten Aus-
wertung erblicken.

6. Poley-Absorption
Eine Modellrechnung der Libration [24, 25] fiihrt

bei einer einzigen Resonanzfrequenz /27 mit
StoBdampfung auf die Lorentz-Kurve:
)
I—-

o

[ X
wo (O]

wobei I' die Diampfungskonstante ist. Setzt man,
zunéchst rein formal *:
r 1

—=1Tp, —5=TpT;,
wo o~

AE“

48

Gp

so erhilt man die Mori-Kurve (1), bzw. eines der
letzten beiden Glieder in (3), mit 7w =0. Die Kor-
relationsfunktion der Drehmomente ist eine §-
Funktion, d.h. in dieser Modellrechnung werden
,,unendlich harte*“ St6Be vorausgesetzt. Zwischen

* Damit ist Ty=1/woI die mittlere Abklingzeit der
Schwingenergie bei freier Libration.
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der Debye-Relaxation mit Tragheitskriften und
einer stark gedampften Resonanz laB3t sich also aus
diesen Messungen nicht unterscheiden, und gegen
das Vorgehen nach (3) bei der Auswertung ist daher
auch nichts grundsétzlich einzuwenden [22].

Allerdings treten bei Anwendung der Lorentz-
Formel (5) auf unsere MefBdaten zwei Schwierig-
keiten auf: Einmal sinkt die Lorentzkurve wegen
Ty =0 nur mit der dritten Potenz der Frequenz,
wahrend die MeBwerte in den meisten Beispielen
schlieBlich mit der fiinften abfallen. Wir fiihren
daher Ty als Korrelationszeit der Drehmomente
oder mittlere StoBdauer ein und benutzen zur An-
passung in Analogie zu (1) die Beziehung

Ag”

S . (6)
1’..__

— Gp e

w2 12 r w? \1*
[t o a1 -25)]
wo wo wo

Zum anderen kann wg? hier nur die Bedeutung eines
Ensemble-Mittelwertes (w¢2) haben, und die Damp-
fungskonstante I ist ein MaB fiir die relative Breite
des gesamten zugehorigen Frequenzbandes.

6.1. Kleine Dipolmolekiile

Die Diskussion wird am einfachsten, wenn die
Poley-Absorption spektral nicht sehr breit ist, so
daB sie mit einer einzigen Mori-Kurve dargestellt
werden kann. Das trifft von den untersuchten fiir die
drei kleineren polaren Molekiile von Tab. 3 und in
Abb. 2 zu. Aus den angepaliten Parametern, die
dort aufgefiihrt sind, errechnet sich als ,,mittlere‘
Wellenzahl unmittelbar

Tab. 3. Poley-Absorption. An die

Losungs- Gp Te Tz Tw vo I v(emax)  MeBkurven Ae”(w)/x nach (3)

mittel ps ps ps cm~1 cm~1 angepaBte Parameter: Gp, Tp,
Ts5, Tm. [] Gp nach (9). Charak-

Furan teristische Daten der zugehorigen

C 0,14 [0,17] 0,307 0,081 0,031 33,5 1,95 46 a(w)-Kurve: vo, I', ¥(max), in

Klammern Literaturwerte [23].
Tetrahydrofuran

H 0,17 [0,10] 0,376 0,050 0,026 39 2,75 68

C 0,16 [0,09] 0,325 0,051 0,023 41 2,5 63

D 0,17 [0,10] 0,280 0,067 0,028 39 2,05 55 (45)

Acetonitril

H 0,26 [0,32] 0,365 0,098 0,046 28 1,9 42

C 0,27 [0,30] 0,428 0,079 0,049 29 2,3 53

D 0,23 [0,19] 0,250 0,087 0,039 36 1,7 51 (72)
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_ Ylwe® 1
= — —_—— 7
"= e 2mco)/TeTs o
und als Dampfungskonstante
I'=)Te[T;. (7b)

Nun geht man aber bei der Betrachtung von
Resonanzen meist zum Absorptionskoeffizienten o
der Leistung einer durchtretenden Welle iiber, der
tibrigens auch bei Mikrowellen die unmittelbare
MeBgroBe ist. Fiir verdiinnte Losungen gilt einfach:

)

Ao = o)/ Ade" . (8)
Bei Ty =0 (Lorentz-Kurve) nimmt A« fiir =3
unabhéngig von I" das Maximum an, und die Halb-
wertsbreite dieser Resonanzkurve ist stets gleich I.
Der steilere Abfall der MeBdaten zwingt aber dazu,
bei der Auswertung einen endlichen Wert fiir 7'y
einzufiihren, mit dem die Kurve «(w) diese beiden
Beziehungen fiir ¥ und I nicht mehr erfiillt. Die
Wellenzahl fiir das Kurvenmaximum % («max) wird
groBer als v, das seine Bedeutung nach (7a) be-
halten soll. Die Halbwertsbreite wird groBer als I"
nach (7b), aber bei niedrigeren Ordinaten wird die
o.(w)-Kurve schlieBlich schmaler als eine Lorentz-
Kurve, weil sie ja nach hoheren Frequenzen steiler,
namlich mit w4 statt mit =2 abfillt, wihrend sich
der niederfrequente Kurvenast kaum verschiebt.

Die Wellenzahl fiir das Maximum von « laBt sich
nach (8) unter Einsetzen von Ae"’ ~ M (Tp, Ty,
Twu) mit den angepafiten Zeitkonstanten numerisch
berechnen und ist jedesmal in Tab. 3 mit aufgefiihrt.
Es ist interessant, dal die gesamte Absorptions-
kurve a(w) — also ohne Abtrennung der Debye-
Relaxation — ihr Maximum bei Wellenzahlen an-
nimmt, die hochstens um 3 em—1 niedriger sind. Die
Unterschiede zwischen 79 und 7 (xmax) sind dem-
gegeniiber erheblich groBer.

Das Gewicht Gp der Poley-Absorption kann fiir
ein symmetrisches Kreiselmolekiil mit dem Modell
der Libration sehr einfach abgeschitzt werden [25].
Bei kleinem Librationswinkel ¢ ist pro Schwin-
gungsfreiheitsgrad nach dem Fluktuations-Dissi-
pations-Theorem G'p = (sin? ¢ ~ (@?)>. Im thermo-
dynamischen Gleichgewicht gehort dazu die mitt-
lere Schwingenergie 31 ,2{wo2){2¢2)=EkT. Das
fithrt bei zwei Librationsfreiheitsgraden zu:

2kT

- I¢<w$ ’ ©)
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Die so versuchsweise berechneten Werte sind in
Tab. 3 mit aufgenommen, zur Rechnung wurde der
Wert von (w¢2) nach (7a) herangezogen. Vielleicht
sollte man keine bessere Ubereinstimmung mit den
Gp-Werten aus den MeBkurven erwarten, als sich
so ergibt, weil in (9) die Frequenz im Quadrat ein-
geht. Wird allerdings ¥ (xmax) herangezogen, so wer-
den alle damit berechneten Gewichte Gp im Mittel
um den Faktor 0,4 zu klein.

Die Dampfungskonstante I" zwischen etwa 1,7
und 2,7 ist relativ hoch, denn fiir eine freie geddmpf-
te harmonische Schwingung bedeutet I'=2 den
aperiodischen Grenzfall. Angesichts der Unter-
schiede in den Potentialmulden fiir die Libration in
der Fliissigkeit — sowohl momentan im ganzen
Dipolensemble als auch wegen der thermischen Be-
wegung der Losungsmittelmolekiile in kiirzeren
Zeitspannen fiir einen herausgegriffenen Dipol —
kann man kaum von der Existenz einheitlicher
Libratoren ausgehen. Ebenso ist es fraglich, ob der
Versuch einer spektralen Zerlegung in diskrete
Eigenfrequenzen hier mehr als nur formale Bedeu-
tung hat.

6.2. Benzol- und Naphthalin-Chloride

Schon bei Chlorbenzol (Abb. 3) ist das Poley-
Gebiet so breit, daB eine einzige Mori-Kurve zu
seiner Beschreibung nicht mehr ausreicht. Es wurde
zunéchst eingehend gepriift, ob nicht umgekehrt
die Debye-Absorption etwas breiter als in Tab. 3
angesetzt werden kann, deren Daten aus der Mini-
malisierung der Abweichungen im Zuge der An-
passung folgten. Dabei ergab sich aber, daB} bei
jeder merklichen Verbreiterung bereits die nieder-
frequente Flanke der Poley-Absorption zu steil
wird.

Bei den vier untersuchten Molekiilen von Tab. 4
(vgl. auch Abb. 5) ist es moglich, die Ae" (w)/z-
Kurven der Poley-Absorption anzunahern durch
2 Mori-Kurven mit gleichem Gewicht (Gp= Gp,
vgl. (3)). Aus den zugehérigen Zeitkonstanten %
und 7'y konnen wir aber nicht ohne weiteres ent-
sprechend 6.1 zwei getrennte Eigenfrequenzen be-
rechnen, schon weil 7'y nur ein Mittelwert ist und
bei der Anpassung praktisch nicht in den Termen
mit 7 und 7Tp unterschiedlich angesetzt werden
kann *. Wir werden uns vielmehr darauf beschrin-

* Das erschwert auch die Diskussion von unterschied-
lichen Librationsbindern fiir die beiden Freiheitsgrade
dieser asymmetrischen Molekiile.
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Tab. 4. Poley-Absorption.

Lésungs- Gp Tp v Ty Tu vo r v(amax)  An die MeBkurven
mittel ps ps ps cm~1 cm-1 A¢” (w)/x nach (3) ange-
paBte Parameter: T'p’,
Chlorbenzol Ty, T3, Tu. Tp=
H 0,09 [0,10] 1,19 1,12 0,095  0,03; 195 28 25 VTy T, v=In T¢'|T¢",
C 010 [010s5] 097 101 011y 003 19 24 24 S ==ty =02, Veoitore
D 0,095 [0,00] 080 1,00 011y 005 20 22  32(33)  Angabensiche Unter-
schrift Tabelle 3.
4-Chlortoluol
H 0,075 [0,08] 1,26 146 0,14, 0,03y 17 2,2 20
C 0,085 [0,06] 1,10 1,12 0,105 0,047 19,5 265 30
D 0,09 [0,05] 097 1,46 0,11 0,05 22 2,15 31
1-Chlornaphthalin
H 0,08 [0,16] 1,82 090 0,12, 0,04 13 3,3 17
C 0,08 [0,08] 1,13 1,00  0,10s 0,060 19 2,8 35
D 0,075 [0,04] 098 1,57 0,09 0,066 255 2,4 49 (46)
2-Chlornaphthalin
H 0,08 [0,13] 1,69 090 012  0,03; 13 3,15 16
C 0,085 [0,09] 1,41 1,01 0,11, 0,055 16,5 3,0 28
D 0,08 [0,05] 1,24 145 0,09 0,045 22 27 37

ken miissen, mit den gewonnenen Parametern die
gesamte Kurve o (w) der Poley-Absorption zu be-
rechnen, indem wir einmal 7% =0 und zum an-
deren fiir 7y den Wert aus Tab. 4 verwenden. Die
erste Kurve liefert uns mit Maximum und Halb-
wertsbreite ¥p und I', wihrend das Maximum der
zweiten ¥(xmax) ist. Weitergehende Aussagen wer-
den aus dem Beobachtungsmaterial ohne spezielle
Modellannahmen kaum zu gewinnen sein.

.
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Abb. 5. Dielektrischer Verlust in Dekalin 20 °C. % 4-
Chlorotoluol, o 1-Chlornaphthalin, 0 2-Cyannaphthalin.
Anteil der Debye-Relaxation von 1-Chlornaphthalin
(punktiert).

Die so erhaltenen Werte fiir 79 und I" in Tab. 4
diirften wegen der durch die breiten Kurven be-
dingten Auswertungen mit zwei Mori-Termen nur
mehr orientierende Bedeutung haben. Vielleicht ist
es auffillig, daB von Heptan zu Dekalin, also mit
steigender Viskositat v9 durchweg steigt, wihrend
I" sinkt. Trotzdem haben wir versuchsweise einen
Wert fiir das Gewicht Gp der Poley-Absorption mit
o nach (9) berechnet und finden eine ganz befrie-
digende Ubereinstimmung mit den angepaBten
Parametern Gp, die sehr viel sicherer als die Zeit-
konstanten sind. Die hochste Diskrepanz iibersteigt
nicht den Faktor 2, wihrend sie bei Verwendung
von ¥ (xmax) durchweg erheblich groBer ist.

6.3. Grofere Molekiile

Bei Benzophenon gelingt die Anpassung der MeB-
daten in Heptan und Dekalin als Losungsmittel
besser, wenn Gp und Gp ungleich gewihlt werden.
Die Auswertung geht sonst sinngeméa8 denselben
Weg wie in Abschnitt 6.2. Die Ergebnisse findet man
in Tab. 5, die MeSkurven in Abbildung 6.

Verglichen mit den Werten in Tab. 4 ist o groBer,
was davon herriihrt, daB 7'y sich hier aus der Ana-
lyse erheblich kiirzer ergibt. Die relativ hohen
mittleren Frequenzen fiihren auch nach (9) zu einem
erheblich zu niedrigen Wert fiir Gp, namlich 0,015
in Heptan, 0,025 in Cyclohexan und 0,019 in Deka-
lin; die gemessenen Werte Gp= Gp+ Gp nach
Tab. 5 sind im Mittel um den Faktor 4,7 groBer.
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~ , . , . - ~ Tab. 5. Poley-Absorption.
quungs- Gp Gp Te Ty Ty Tm Yo r v (tmax) An die Meﬂgurven P
mittel ps ps ps ps em-1 cm~1 A¢” (w)/x nach (3) ange-
pafte Parameter. Vgl.
Benzophenon Unterschrift Tab. 3 und 4.
H 0,046 1,76
0,039 0,196  0,08; 0,02; 41,5 1,65 49
0,052 1,41
0,052 0,319 0,079 0,035 32 2,2 48
D 0,040 1,63
0,050 0,23¢ 0,08 0,037 36,5 1,7 51
2-Cyannaphthalin
H 0,050 3,29
0,016 0,441 0,095 24 2,45
0,038 3,20
0,029 0,515 0,075 26 2,8
D 0,037 2,93
0,025 0,37¢ 0,085 29 2,2
9-Cyanphenanthren
H 0,017 2,90
0,017 0,715 (0,13) 18 2,6
0,024 1,67
0,024 0,65 (0,10) 19 2,7
D 0,020 1,95
0,020 0,36 (0,10) 27 2,0
4-Cyanbiphenyl
H 0,040 2,07 (0,12) 11 4,2
C 0,032 1,14 (0,10) 16 3,3

Das ist gegeniiber allen anderen bisher besprochenen
Molekiilen aufféllig und konnte als Hinweis darauf
angesehen werden, dal zur Poley-Absorption von
Benzophenon nicht nur Librationen beitragen. In
diesem Zusammenhang wire an das bei innerer
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Abb. 6. Benzophenon 20 °C in % n-Heptan, o Cyclohexan,
A Dekalin. Anteil der Debye-Relaxation in Dekalin (punk-
tiert).

Drehung der Benzolringe (Twistbewegung) sich
umorientierende Mesomermoment zu denken [26,
27], bei deren Beriicksichtigung Benzophenon
streng genommen kein starres Molekiil ist. Die zu-
gehorige Absorption wiirde dann nicht bei mm-
Wellen, wie frither vermutet [28], sondern im FIR-
Gebiet liegen.

Bei den restlichen drei untersuchten gréferen
Molekiilen 146t sich noch schwerer etwas Quantita-
tives iiber den Frequenzgang der Poley-Absorption
ableiten, zumal deren Gewicht Gp sehr klein ist:
2-Cyannaphthalin im Mittel 0,065, 9-Cyanphenan-
thren und 4-Cyanbiphenyl etwa 0,04. Fiir das erst-
genannte Molekiil 14Bt sich Ty nicht aus den MeB-
kurven ableiten, weil ihr Abfall bis 100 cm~! nicht
die fiinfte Potenz der Frequenz erreicht wegen dort
beginnender Absorption durch innere Molekiil-
schwingungen. Bei den beiden anderen steigt
Ae" (w)]x in Abb. 7 oberhalb etwa 80 cm~1 bereits
sogar an, so daB dort nicht einmal 7'y durch Anpas-
sung zu bestimmen ist.

Fiir 2-Cyannaphthalin kénnen % und I" noch wie
bei den anderen Molekiilen berechnet werden (s.
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Abb. 7. Dielektrischer Verlust in Cyclohexan 20 °C. % 2-
Cyannaphthalin, o 9-Cyanphenanthren, 0O 4-Cyanbi-
phenyl. Anteil der Debye-Relaxation in 4-Cyanbiphenyl
(punktiert).

Tabelle 5). Die Unterschiede der Absolutwerte zu
denen von 2-Chlornaphthalin in Tab.4 diirften
wohl vornehmlich von den Unsicherheiten fiir die
Auswertung durch die storenden innermolekularen
Schwingungen herrithren. So errechnet sich auch
das zugehorige Gewicht Gp nach (9) mit 0,04 in
Heptan und Cyclohexan und 0,03 in Dekalin zu
niedrig, ein Hinweis, da8 v fiir 2-Cyannaphthalin
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zu hoch bestimmt worden ist. Der Gang von %y und
I' in den 3 Losungsmitteln ist allerdings derselbe,
wie bei den anderen Molekiilen besprochen.

Um bei den letzten Molekiilen von Tab. 5 iiber-
haupt Aussagen iiber ¥y und I" machen zu konnen,
haben wir fiir 7'y versuchsweise die Mittelwerte aus
Tab. 4 genommen und in Klammern eingetragen.
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