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Ozet: Dielektrik relaxationu piridin, cyelohezanon ve nitrocyclohexan
ile bunlarin karbon tetrakloriirdeki ¢dzeltileri iginde aragtinildi Piridin’in
yiiksek konsantrasyonlardaki ve saf sivi olarak davramgi zaif bir assosiyas-
yonun mevcudiyetini géstermigtir. Cyclohexan tiirevleri relaxation ig¢in bek-
lenilmeyen konsantrasyon tabiiyeti gdstermiglerdir ki bu da cyclohexan-koltuk
bigimlilerinin inversiyonunun, dipollerin ySnelme zamanlar: iizerine tesir etti-
gine igaret etmektedir.

*
* &

In vorangegangenen Arbeiten [!] wurde fiir eine Reihe von
Dipolmolekiilen die Abhingigkeit der effektiven dielektrischen
Relaxationszeit 5 (eff.) von der Konzentration der Dipolmolekiile
im unpolaren Losungsmittel CCl, bestimmt (in den meisten
Fillen bis zur reinen Dipolfliissigkeit). Es war damit beabsichtigt,
Aussagen iiber evtl. stattfindende Assoziation der Dipolmolekiile
zu erhalten. Wenn namlich das Verhiltnis /1 von Relaxations-
zeit und Viskositit der Losung mit steigender Konzentration
der Dipolmolekiile deutlich ansteigt gegeniiber dem fiir sehr
verdiinnte Losung geltenden Wert (der im wesentlichen durch
das Volumen der Einzelmolekiille bestimmt wird), so bedeutet
dies Verhalten, dass mit steigender Konzentration das mittlere
Volumen der Partikeln in folge Assoziation zunimmt.

In Weiterverfolgung dieser Fragestellung wurden nun Unter-
suchungen an Pyridin, Cyclohexanon und Nitrocylonhexan

*) Kurze Fassung des Inhalts der Dissertation (Ankara 1954) von
A. Saplakoglu. Uber diese Arbeit und eine parallel-laufende von F. Dieringer
wurde vorgetragen auf der Deutschen Physikertagung Wiesbaden, Sept. 1955
Siehe. F. Dieringer, E. Fischer u. A. Saplakoglu, Physik. Verhandlungen
6,197 (1955) ’
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angestellt. Es sei gleich einleitend darauf hingewiesen, dass
die Konzentrationsabhiingigkeit von t/y(ausser durch Assoziation)
noch beeinflusst werden kann, falls eine vorhandene innermole-
kulare Beweglichkeit des Dipolmolekiils von der mit der Kon-
zentration zunehmenden Dipolwechselwirkung abhingig ist; das
Ergebnis der Untersuchung an den Cyclohexanderivaten wird
nimlich auf einen solchen Einfluss hindeuten.

I. Messungen.

Die Relaxationszeiten t (eff.) der Losungen und Fliissigkeiten
wurden aus dem nach der kalorisch-dilatometrischen Methode
gemessenen dielektrischen Verlust (~vwe’) im Meterwellengebiet
bestimmt. t ergibt sich unter Zugrundelegung der Onsager-
Theorie [2] aus der kalorisch gemessen Grosse ¢" (¢ = &' —i¢g")

nach der Formel ¢'= I—_l_z (Ae — An®) wrt,w?t’<1, wobeiAs An?

die Anderungen der statischen DK g, und des Quadrates des
Brechungsindexes gegeniiber dem reinen Losungsmittel, © = 2znv
die Kreisfrequenz und { eine Korrektionsgrosse (<C0,1) sind.

Da der Verlauf von (—%—)-m interessiert (7, 1, = Viskositét von

Lésung und L&sungsmittel), war ausser ¢’,Ac und n? jeweils die
Viskositit der Losungen und Fliissigkeiten mit einem Ostwald-
Viskosimeter (einschl. einer Dichtemessung) zu bestimmen.
Zugleich wurde aus Ag und An? das Dipolmoment fiir die
verschiedenen Konzentrationen nach dem Onsager-schen Aus-
wertungsverfahren berechnet, um zu sehen, ob dieses bereits
Hinweise zur Fragestellung (Assoziation etc.) gibt.

Die Messdaten und Ergebnisse der drei Untersuchungsreihen
sind (fiir verschiedene Molenbriiche x<1 der Dipolmolekiile im
Lésungsmittel CCly) in der Tabelle zusammengestellt.

II. Ergebnisse und Diskussion.

a) Pyridin. Das Dipolmoment von Pyridin (s. Spalte 6 der
Tab.) bleibt bei Anderung der Konzentration x konstant (innerhalb
der Fehlergrenze der Messungen und der Genauigkeitserwartung
des Onsager-schen Feld-Ansatzes fiir hohere Dipolkonzentra-
tionen). Dazu ist zu bemerken, dass eine merkliche Zunahme
oder Abnahme des Dipolmoments pro Einzelmolekiil zwar auof
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Tabelle : Messdaten und Ergebnisse.

| »
y en102| Ae | An2 |m.102 g ¢ | O] (m)ne100
Y i‘ : i sec sec
Pyridin v = 68,68 MHZ £ =95°C
0 0,905

0,1 | 0,288 0,750 0,018 | 0,930 | 2,28 0,066| 0,698 0,678
0,2 | 0510 1,56 | 0,086 | 0,950 2,24| 0,058| 0,782 | 0,698
0,3 | 0,867] 2,45 | 0,054 | 0,965 | 2,28| 0,097| 0,756 0,709
04 | 1,30 | 8,40 | 0,071| 0,977 2,35| 0.096| 0,818 0,758
0.6 | 242 | 5,55 | 0,096] 0,988] 2,22 0,088 0,886 0,815
0,8 | 385 | 792 | 0,122] 0,960] 2,22 0,077 1.058 0,997

1 5,26 110,56 0,134 0,887 2,23| 0,066 | 1,098 1,120
Cyclohexanon v=62,85 MH Z t=25°C
0 0,905
0,050 | 0,258 | 0,607 | 0,001| 0,942 8,07 | 0,068 1,02 0,980
0,100 0,513 | 1,24 | 0,002| 0,984} 8,04 | 0,084| 0,958 0,881
0,256 1,38 | 3,3t | 0,001} 0,125| 2,98 | 0,097 0,952 0,765
0,604 3,14 | 6,54 [—0,003| 1,400| 2,92 | 0,083| 1,11 0,711
0,743 | 4,51 | 9,65 |-0,010( 1,690 | 2,90 | 0,069 | 1,10 0,589
1 5,42 112,98 |—0,027| 2,000 2,90 | 0,065 | 0,99 0,448
Nitrocyclohexanon v = 62,83 MHZ t=25°C

0 0,405
0,05 | 0,636 0,891 | 0,002| 0,946 | 3,68 | 0,072 1,68 1,61
0,10 { 1,40 | 1,79 | 0,003| 0,990 8,59 | 0,098 | 1,79 1,64
0,25 | 8,86 | 4,18 | 0,007 1,175 8,39 | 0,087 1,86 1,48
0,60 | 6,30 | 7,96 | 0,009 1,602| 3,32 | 0,076 1,83 1,03
1 10.7 [14,0 0,002 8,208 3,22 | 0,066 1,88 0,616
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Assoziation schliessen lisst, dass aber das Ausbleiben einer
Anderung nicht besagt, dass keine Assoziation stattfindet, da
eine solche nicht notwendig das mittlere Moment indern muss.
Gerade in diesem Fall, der bei Pyridin gegeben ist, kann die

Bestimmung der auf Assoziation empfindlich ansprechenden
Relaxationszeit die offengebliebene Frage beantworten.

Extrapoliert man den in Abb. 1 gezeichneten Verlauf von

'cbezw.(%)-v)g nach extrem kleinen Kopzentrationen, so erhilt

man 5(x —>0)=2 0,7-10~  sec. Dies entspricht innerbalb der
Feblergrenzen ‘genau dem Wert, den man auf Grund des
Volumens des Einermolekiils Pyridin (und seiner Form) nach
dem’” bekannten Berechnungsverfahren [3] aus rechnet, passt also
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Abb. 1. Konzentrationsabhingigkeit von = und (t/1). "o firpyridin

bestens in die Reihe vieler = - Messungen inverdiinnter Losung
(Vergl.z.B. fiir Chlorbenzol in CCl,bei25°C, v = 1,26-10"!sec).

Gegeniiber diesem fiir das nichtassoziierie Molekiil charakteris-

tischen Wert steigt (%)-7;0 bei hoheren Konzentrationen (x>0,3)

merklich an bis zam Wert von etwa 1,110~ fiir reines Pyridin.
Nun ist im Falle nichtvorhandener Assoziation zu erwarten,

dass der Wert (~;’—)~*q0 im wesentlichen konstant bleibt, genauer

gesagt: es wire ein Anstieg von etwa 10 9 bis zum reinen
Pyridin zu erwarten, weil der Faktor f; = Nuikro/Mmakro (siche [‘]
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etwas varijert mit dem Verhiltnis der Volumina von Dipolmo-
lekil und umgebenden Losungsmittel-molekiil und fiir das
Pyridin-Molekiil, umgeben von den grosseren CCl,-Molekiilen,
etwas kleiner ist als fir Pyridin in der Umgebung von Pyridin-

Molekiilen. Wenn wir dies noch beriicksichtigen, so ist(—%)- N

fir reines Pyridin noch um einen Faktor 1,4 grosser als der
fiir nichtvorhandene Assoziation zuerwartende Wert, was bereits
deutlich auf eine schwache Assoziation hinweist. Nach der fiir
diesen Fall (wegen der Konstanz des mittleren Moments) an-
wendbaren Formel 1,4=2 f—1 (Fischer [*], betriigt die mittlere
Zihligkeit der Komplexe in reinem Pyridin etwa f= 1,2

b) Cyclohexanon und Nitrocyclohexan. Fiir Cyclohexanon
ergibt sich (Spalte 6 d. Tab.) ein schwacher Abfall des Dipol-
moments mit steigender Konzentration (um wenige Prozent),
was allein noch keinen Schluss auf Assoziation oder andere
spezielle Einflisse zulisst. Uberraschend ist dageben der in

Abb. 2 wiedergegebene Verlauf von (—:">"'Io mit der Konzent-

ration (Molenbruch x). Wenn das Cyclohexan-Molekil als starr
zu betrachten ist (Ses-
selform), so berechnet
sich fiir sehr verdiinnte
Losung des Molekiils in
CCl, entsprechend seinem
Volumen und seiner Form

ein Erwartungswert von
1= 1,02.10-1 sec. Der

2

Verlauf von (—;—:—) 7, weist

fiir x — 0 auf einen Wert

Abb. 2. Konzentrationsabhiingigkeit von ©  VOD etwa dieser Grdsse.
und 6 (t/n). 1, fiir Cyclohexanon. Avuf der Seite der héheren

Konzentrationen ist der
Verlauf jedoch anders, als man es fiir ein starres und nichtas-

soziierenden Molekiil erwarten wiirde. Es sollte (—:T).'no vom Wert

1,02.10~" nur wenig abweichen (durch geringe Anderung des
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Faktors fynur ein Abfall auf 0,95.10=* erfolgen). Gefunden wird
jedoch ein Absinken auf etwa die Hilfte des Erwartungswertes
fir reines Cyclohexanon. Dazu ist noch zu bemerken, dass man
fir Cyclohexanon ebenso wie fiir Aceton und Acetophenon, die
schwach assoziieren, ['] sogar eine gewisse Erhdhung von

T . . .
e -M, mit der Konzentration erwarten wiirde, also anzunehmen

hat dass Herabdriicken der (%)"’Io -Werte sich wahrscheinlich

noch gegen einen entgegengesetzt wirkenden Effekt durchzusetzen
hat. Es handelt sich also um ein Erscheinungsbild, das eine
besondere bisher nicht in Betracht gezogene Ursache haben muss.

Ahnlich ist der Befund fiir Nitrocyclohexan. Das Dipolmoment
(Spalte 6 d. Tab.) fallt bis zur reinen Fliissigkeit merklich ab,
was bereits ein Anzeichen fiir Assoziation oder andere Einfliisse
der Dipolwechselwirkung sein kann. Fiir die Relaxationszeit des
verdiinnt in CCl, gelésten Molekiils berechnet man unter der
Voraussetzung, dass dasselbe starr ist, entsprechend seinem
Volumen wund seiner Form, einen Wert v = 1,53:10~ sec.

Gegeniiber diesem Wert sollte (%)-Y)o , wenn keine Assoiiation

stattfindet, bis zur reinen Fliissigkeit nur unwesentlich abfal-
len (kleine Anderung von f,.), und zwar auf einen Wert.1,29.10~"

sec. Der in Abb. 3. wiedergegebene Verlauf von % und (%)-m

auf der Seite der kleinen Konzentrationen (x — 0) fiihrt in die
Nihe des erwarteten Anfangswertes, ohne dass er mangels
Messungen bei geniigend kleinen 'K‘énzentrationen genau festge-
legt werden konnte. Es ist aber ein anfingliches Ansteigen von

(—;—)-no iiber den Anfangswert hinaus angedeutet. Dann ﬁberwiégt_
aber bei hoheren Konzentrationen sehr stark die Tendenz zu
einem Herabdriicken der (nl)-'qo -Werte, was. fiir die reine

Fliissigkeit auf knapp die Hilfte des Erwartungswertes fiihrt.
Dabei ist wieder zu bemerken, dass vergleichsweise Nitrobenzol

infolge Assoziation einen Anstieg von (—%—)-v;o auf etwa das
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Doppelte des Anfangswertes zeigt ['l, also die Tendenz zur
Erniedrigung von (%—)-*qo fir Nitrocyclohexan, weil dieses
offenbar auch assoziiert, noch stirker sein diirfte als in dem

Beobachtungsbild des Verlaufs von (—:]—).7)0 zum Ausdruck kommt.
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Abb. 8. Konzentrationsabhingigkeit von 7 uad (7/1).%, fiir Nitrocylohexan.

Die Verkléinerung von (—%—)'no bei héheren Konzentrationen

fiir Cyclohexanon und Nitrocyclohexan weist offenbar darauf
hin, dass fir die Molekiile eine Maglichkeit innermolekularer
Dipolbeweglichkeit besteht und mit zunehmender Dipolwech-
selwirkung verstirkt in Erscheinung tritt. Denn nur durch eine
solche Ursache kann eine derart starke Herabsetzung der Werte
verstanden werden. Nun ist zwar fir Cyclohexan und seine
Derivate bekannt, dass die starre Sésselform sehr stark iiberwiegt
gegeniiber den beéweglichena Formen (z.B. Wannenform), die
fir das Molekill ebenfalls unter Zugrundelegung des normalen
Valenzwinkels an den C-Atomen denkbar sind. Aber Erfahrungen
der letzten Jahre haben zu der Auffassung gefiihrt [°], dass fiir
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die Sesselform eine Inversion derart stattfindet, wiesiein Abb. 4
dargestellt ist, bei welcher also die drei in einer oberen Ebene
angeordneten C-Atome in die Ebene der unteren drei C-Atome
riicken und umgekehrt Bei dieser Inversion vertauschen die &
-Bindungen C-H (in Richtung der Symmetricachse des Mole-
kiills) und die K -Bindungen C - H (unter 109° dazu)} ebenfalls
ihre Rolle. Das bedeutet fiir ein Derivat CeHy X und CgH,p=Y
eine momentane Anderung der Richtung des Dipolmoments.
Dieser mit der Inversion verbundene Mechanismus der Momen-

Abb. 4. Zur Inversion von Cyclohexan und seiner Derivate.

tumorientierung kann also fiir eine Verkleinerung der Zeitkons-
tante der Dipolorientierung verantwortlich sein: Offenbar wird
dieser Vorgang durch die mit der Konzentration zunmehmenden
Dipolwechselwirkung begiinstigt.

Es ist zu fragen, ob auch bereits bei sehr verdiinnter Lésung
der Molekiile eine merkliche Erniedrigung von t gegeniiber dem
Erwartungswert fiir ein starres Molekiil eintritt. Dazu miissten
als Erginzung sehr genaue Messungen im Gebiet sehr kleiner
Konzentrationen durchgefuhrt werden, und diese kénnten zu-
gleich die bei Nitrocyclohexan bei kleineren : Konzentrationen
sich auch andeutende Assoziation, die ebenfalls bej Cyclohexanon
(vielleicht schwicher als dort) vorhanden sein kann, besser
offenbar warden lassen. Erwiinscht wire ferner, das hier durch
Messungen bei langen Wallen festgestellte Erscheinungsbild
durch Verfolgung der Frequenzabhingigkeit von &’ und &’ nach
kurzen Wellen hin ganz zweifelsfrei sicherzustellen. Diese beiden
Aufgaben waren einer wihrend der Durchfiihrung dieser Arbeit
begonnenen Untersuchung von F. Dieringer gestellt, die inzwi-
schen abgeschlossen ist und iiber die an anderer Stelle berichtet
wird.
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Hl. Zusammenfassung

Die dielektrische Relaxation wurde untersucht an Pyridin,
Cyclohexanon und Nitrocyclohexan und an ihren Lésungen in
Tetrachlorkohlenstoff. Das Verhalten von Pyridin bei hoheren
Konzentrationen und als reine Fliissigkeit ldsst auf eine schwa-
che Assoziation schliessen. Die Cyclohexanderivate zeigen ei-
ne ungewdhnliche Konzentrationsabhingigkeit der Relaxation,
welche darauf hinweist, dass eine Inversion der Cyclohexan -
Sesselform die Einstellzeit der Dipolorientierung beeinflusst.
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