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Ozet : Benzen molekiiline -OCHj,CH,Cl, C(O)H, -C(O)CH;-C(O)OR
ve "NH; gibi polar gruplarin bir veya iki defa girmesiyle elde olunen mole-
kiillerin dielektrik relaxation zamanlar: &lgillerek bu polar gruplarin dénme
hareketliligi aragtinlmigtir. Bununla mezomer sinir yapilann katilmasmin C
atomunun, grubun hapis olan atomuna bagliyan tek baga ne dereceye kadar
bir «gift bag» karakteri verdigi ve iki grubun yerlegmesi (substitution’u) ha.
linde bu karakterde degigme hallerinin bulunup bulunmadign tesbit edilmege
caligilmigtir. k

Relaxation aragtirmalarina hazirlik olarak bir grup substitution’u yapil-
mis olan bénzen’in momenti ile bu grubun miimkiin olan bir ddome ekseni
arasindaki « ag¢isinin bulunan degerleri kritik bir incelemeye tabi tutulmugtur;
Bu inceleme bilhassa NHj halinde daha &nce verilen degerlerin yeniden gdz-
den gegirilmesini gerektirmigtir ki (& = 40° yerine 60°) bu hal relaxation za-
mam &lgiileriyle de kuvvet bulmaktadir. Buadan sonra o degerlerine dayana-
rak, iki gruplu benzen tiirevlerinin serbest donebilme hallerini kabul ederek
momeatleri hesaplanabilir ve bunlar Slgiilen degerlerle kargilagtinilabilir ve
boylece ilgili grubun sadece dipol moment degerlerinden ¢ikarilabilen hara-
ketliligi hakkinda bilgi elde etme meselesi ele alinabilir. Bundan bagka
methoxy grubu igin su nokta ortaya konulmugtur ki, « =75 lik bir ag
i¢cin dipheny! tiirevlerinin elde edilen moment degerlerinin bu molekiiliin bu
giine kadar relaxation aragtirmalarinin verdigi degerleti tutan bir ‘agiklamas:
miimkiin olmugtur.

Relaxation zamam Glgiileri gunu ifade etmektedirler. Benzen halkasina
gore @ elektronu vericisi olan -NHa ve -OCHgs gruplan tek baglarina olan bir
substitusyon halinde oldukg¢a biiyiik bir dénme haraketliligi gdstermektedir-
ler, yani Cup-N ve Car-O da gok zayif bir ¢ift bag karakteri bulunmaktaair.
Benzen halkasina gdre mezomerilerden @ elektron alicisi olarak gériilebilen
gruplardan C(O)H ve C(O)CHj higbir 6z haraketlilik 5zeligi gostermemekte-
dirler ;—C(0O) OR igin bulunan haraketliliginin biiyiik kismim1 OR nin grap
igindeki haraketliligine vermek gerekir. ki grubun substitusyonu. halindeki
kargihikli tesir, p-xylylen dichloriir ile benzen dichloriiriin -CHpCl grubunun
p durumundaki ddameyi engelleyiei tesirin zayiflamas: manasinda bir kargilag-
tirma sonunda kendini gésterebilmektedir. fki =C(O)OR gurubuaun p ve o du-
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rumlarinda relaxation zamani ile ifadesini bulan 6z haraketlilik hemen hemen
hi¢ degisiklige ugramaz. p durumuada iki tane -OCHj; grubu again yukar
tek substitution halindeki haraketlilige maliktir. Halbuki m durumunda ol-
dukea Snemli bir kisinti meveut buluamakta yani C,p=O nun ¢ift bag karak-
teri kuvvetlenmektedir.— OCHg ve NH; gruplarinin p, m, ve o durumlarinda
yerlegmesi, iki tane -OCHj; grubuaun davramigini, bilhassa m durumunda,
methoxy ve amino grabunua mezomer tesirinin ayni ySnde olan tesiri verir.

Einleitung.

-Mit -der Messung der dielektrischen Relaxationszeit des p-Xy-
lylendichlorid-Molekiils (welches durch zwei in p-Stellung am
Benzol substituierte CH,Cl Gruppen gekennzeichnet ist) erdff-
“nete sich (1937/38) eine neue Methode zur Bestimmung der ro-
tatorischen Beweglichkeit substituierter polarer Gruppen an Mo-
lekillen (Fischer-Frank [1], D’Or Henrion [2]). Zugleich erfolgte
eine theoretische Behandlung der dielektrischen Relaxation von
Molekillen mit drehbaren Gruppen durch A. Budé [3]. Bis da-
hin beschrinkten sich dielektrische Untersuchungen von Mole-
“kiilen mit beweglichen Dipolgruppen auf die Messung ihrer Di-
polmomente. Dabei liess sich fiir Molekiile, die infolge der Sub-
stitution einer gewinkelten polaren Gruppe ein Dipolmoment be-
sitzen, auch der Winkel o bestimmen, den das Moment des Mo-
lekiils mit der Richtung der (zwischen je einem Atom von Grup-
pe und Molekiilrest bestehenden) Bindung bildet, um welche im
Falle von “Einfichbinduag’ Dcehung der Gruppe mdglich ist,
und zwar erfolgte eine solche Bestimmung aus der Kombination
von Momentdaten von Molekiilen mit weiteren (nichtgewinkel-
ten) Substituenten. Fiar Molekiile, welche zwei (oder mehrere)
solche gewinkelte Gruppen in riumlich definierter Stellung am
Molekiilrest aufweisen (z. B. p-Stellung am Benzolring), konnte
man dann aus dem Moment des einfach-substituierten Molekiils
mit der Kenntnis des Winkels o« ibr Dipolmoment berechnen
unter der Voraussetzung, dass die Gruppen frei drehbar sind.
Der Vergleich mit den gemessenen Momenten ermdglichte ge-
wisse Riickschliisse auf das Zutreffen der Voraussetzung. Dem-
gegeniiber kann nun die Messung der Relaxationszeiten beziigl.
der Frage nach der Beweglichkeit polarer Gruppen zu viel wei-
tergehenden Aussagen fithren, weil die Relaxation direkt mit
der Kinetik der Molekiilorientierung verkniipft ist. Nach dem
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erwidbnten ersten Schritt in dieser Richtung [1] [2] hatten wir
die ‘Untersuchung auf eine Reihe weiterer Substituenten ausge-
dehnt [4]. Dabei wurde gefunden, dass zB im Anisol- Mo,lekul
die Methoxy-Gruppe-OCH, eine betréchtliche (vom Molekiilrumpf
unabhingige) rotatorische Eigenbeweglichkeit aufweist. Die Be-
weglichkeit dieser Gruppe haben daraufhin Hase und Klages
[5] an Derivaten des Benzols, Diphenyls und Quaterphenyls be-
sonders eingehend verfolgt.

In dieser Arbeit [6] wird nun in Welterfuhrung der friiheren
Untersuchungen die rotatorische Beweglichkeit der Gruppen
—OCH;. —CH,Cl, —C(0)H, —C(0)CH;. —C(0)OR, —NH; bei
Substitution am Benzol untersucht. Es handelt sich dabei um
die Frage, ob den “Einfachbindungen” von diesen Gruppen zum
C,-Atom des Benzols wirklich der Charakter der Rotationssym-
- metrie zukommt oder ob infolge der Beteiligung mesemerer
Strukturen, d.h. durch Einkeziehung von n-Elektronen der Grup-
pen in die Ringkonjugation, den Bindungen teilweise Doppel-
bindungscharakter zukommt; dazu kann in gewissen Fillen auch
sterische Hinderung eine Rolle spielen. Eine Einschrinkung der
Drehbarkeit einer Gruppe sollte sich in der dielektrischen Re-
laxationszeit der betreffenden Molekiile anzeigen. Neben Mole-
kiillen, die nur eine der genannten Gruppen als Substituent hat-
ten und welche wir z T. bereits frither untersuchten, wurden
bevorzugt Molekiile mit zwei gleichen Substituenten ausgewihlt,
um gegebenenfalls eine gegenseitige Beeinflussung der Gruppen
festzustellen. Fiir die Molekiile mit zweifacher Substitution der
Methoxy-Gruppe begegnen sich unsere Ergebnisse mit den kiirz-
‘lich verdffentlichten von Hase und Klages [5], und zwar ergin-
zen sie sich gegenseitig dadurch, dass hier Benzol und dort
CCl, als Losungsmittel fiir die gleichen Molekiile benutzt wur-
de. Wir haben dann weiter noch den Fall von Substitution zweier

verschiedener Gruppen (—NH, und —OCH,) am Benzolring un-
tersucht.

~ Um aus den Relaxationszeiten- von Molekiilen auf die B‘e-
weglichkeit ihrer polaren' Gruppen schliessen zu koOnnen, ist
mbglichst genaue Kenntnis des Winkels « zwischen der Richtung
des Moments pg des einfach-substituierten Molekiils und der
moghchen Drehachse der Gruppe notwendlg, d.h. das Moment
pe muss sich in eine “molekiilfeste Komponente Pc,»—-}lc cos &
parallel zur Bindung Gruppe-Molekiilrest und eine (moghcher-
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weise) bewegliche p, = p, sin « senkrecht dazu aufteilen lassen
(Abb. 1 a). Eine kritische Priifung der o.Bestimmung fiir die
betreffenden Gruppen haben wir in Teil | an Hand vorliegen-
der und z.T. erginzender eigener Momentmessungen durchge-
fihrt ; sie ergibt eine Beurteilung der Zuverlissigkeit der «-Wer-
te und besonders in einem Falle eine wesentliche Revision der
bisherigen Abschitzung. In Teil Il werden dann mit diesen a-
Werten die Momente der zu untersuchenden Molekiile mit zwei
substituierten Gruppen unter Annahme freier Drehbarkeit berechnet
und auf Ubereinstimmung bezw. Abweichung gegeniiber den ge-
mes-enen Werten hin gepriift; damit werden die bereits aus
den Moment Daten erhiltlichen Hinweise zur Frage der Beweg-
lichkeit der Gruppen zusammengestellt. Der Hauptteil 1l be-

handelt dann die dariiber wesentlich hinausgehenden Aussagen
der Relaxationsuntersuchung.
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Abb. 1. Zur Bestimmung des Momentwinkels .

~ Von den untersuchten Dipol-Substanzen wurden die nicht-
handelsiiblichen bezw. seinerzeit nicht erhiltlichen aus dem
Priparate-Bestand des Chemischen Instituts der Universitit Ti-
bingen freundlicherweise zur Verfiigung gestellt, woliir an die-
ser Stelle dem Direktor dieses lastituts, Herrn Prof. Dr. Wittig,
herzlich gedankt sei. Im iibrigen erfolgte die Reinigung bezw.
Trocknung der L&sungsmittel und Substanzen, welche in der

reinsten erhiltlichen Qualitit bezogen wurden, nach den iibli-
chen Methoden.

I. Momentwinkelung substituierter Gruppen am Benzol.

Wenn man das Moment {1 eines Benzolderivats, welches als
Substitaent eine einzige gewinkelte polare Gruppe G besitzt, nach
Abb. lain die Komponenten ps = pgcosa und p, = pgsina auf-
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teilt, so bedeutet zwar . die Komponente des Gruppenmoments
(Gruppe —> C,,) senkrecht zur Achse, i, jedoch die Differenz
Wg—tcu zweier Momente, nimlich des Gruppenmoments p';
(Gruppe - C,,) in Richtung der Achse und des Moments der
gegeniiberliegenden Bindung C,, — H. (Den Momentkomponen-
ten von Gruppen und Substituenten am Benzol geben wir im
Folgenden wie iiblich _ gleiches oder verschiedenes Vorzeichen,
je nachdem der Ladungssinn relativ zum Benzolring gleich oder

vers.chieden ist. Daher bezeichnen wir. das Zusammenwirken
zweier Momente in p-Stellung am Benzol formal als Differenz

un'ter der Massgabe, dass die Subtrahenden verschiedene Vor-
zeichen haben konnen). Die Bestimmung des Aufteilungswin-

kels @ ist bekanntlich [7] in folgender Weise moglich: Man

misst das Moment pp eines Molekils, das zur Gruppe G in
p-Stellung noch einen nicht gewinkelten Substituenten S besitzt.

(Abb 1 ¢). Dazu muss noch das Moment ps des allein mit S
substituierten Benzolderivats bekannt sein, welches die Differenz’
von p's (Moment S — C_) und pcy ist (Abb. 1 b). Unter der
Voraussetzung, dass die p-stindigen Substituenten G und S sich

g-egenseitig nicht beeinflussen, lisst sich pp durch Vektoraddi- )
tion de, Einzelmomente berechnen; dabei hebt-sich das Mo-

ment ¢y weg und man erhilt (s."Abb. 1 ¢): p2p=(pgcos a— us)*-
(*Gsin «)?. Aus den drei gemessenen Momenten g, e, ps 'ist also
o bestimmbar. Wendet man das gleiche Verfahren auf ein Molekiil
an, das den Substituenten S in m-Stellung zur Gruppe G besitzt
(Moment des Molekiils: 1), so erfolgt die Vektoraddition wiederum
fir die Momentdifferenzen p; = pg cos @ = p’y — pcu und
s = 's — pcu. Man erhilt - allerdings jetzt im Unterschied zu

vorher nur unter der Voraussetzung, dass alle Orientierungen
von i, um die Achse gleich wahrscheinlich sind, was bei freier

Drehbarkeit von G der Fall ist - zur Berechnung von o aus
1G, &, ps die Beziehung n2,=(tgcos a—ps cos 60°)2-+(tscos 30°)2--
(s sin @)®, Wenn man hierin im ersten Klammerausdruck das .
Vorzeichen — in 4 umwandelt, wird die fiir o-Stellung gelten-

de Beziehung gegeben; doch ist in diesem Fall die Voraus-
setzung (keine Wechselwirkung von G und S, Gleichwahrschein-

lichkeit der ®, -Richtungen) wegen der Nihe der Substituenten
von voraherein nicht erfillt. Das Verfahren der a.Bestimmung.

dessen Voraussetzungen bei Anwendung der p-und m-Substitu-
tion erfiillt sein kdnnen, ist also von der Kenntnis der Grosse
und des Richtungssinns des Moments ucu unabhingig. Da {1, und
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ps (nicht die Komponente 1’y des Bindungsmoments G — C,)
den Winkel « definieren, bedeutet « nicht den Winkel des Mo-
ments G — C,.. Da weiterhin . usser pcy auch das Moment C,,
=» (Haftatom der Gruppe) unbekannt ist, fithrt die Kenntnis
von & nicht zu Aussagen iiber Valenzwinkel und Aufteilung
in einzelne Bindungsmomente innerhalb der Gruppe G, auch nicht
im Falle so einfacher Gruppen wie —NH, und-OCH, Vielfach
ergibt sich fiir ein Molekill mit einem gewinkelten Substituenten
G (z. B. im Falle der ebengenannten Gruppen) die Grosse und
Richtung des Gesamtmoments g durch die Zusammensetzung nicht
nur solcher Einzelmomente, die man in einer Anzahl von Bin-
dungen lokalisiert und ausgerichtet annimmt, sondern auch aus
Momentbeitrigen der in bestimmte Raumrichtungen weisenden
einsamen Elektronenpaare (atomare Momente).
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Abb. 2. Mesomerie von Chlor- und Ni- Abb. 3. Mesomerie von Anisol und
tro-Benzol. ; Benzaldehyd.

Zur Beurteilung der Zuverldssigkeit der a-Bestimmung ist
nun zu fragen, ob im Falle der Substitution von S(z.B. in p-oder
m-Stellung zur Gruppe G am Benzol) eine gegenseitige Beein-
flussung der Momente der Substituenten G und S stattfindet.
(Die Heranziehung von o.Derivaten war von vornherein- zu ver-
werfen). In den meisten Fillen findet die Substitution (S) eines
Halogen-Atoms (—F, —Cl, —Br, ]) oder der Nitrogruppe —NO;
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Aanwendung. Es ist aber bekannt, dass den Molekilen Chlor-
Benzol (als Beispiel fiir die Halogen- Benzole) und Nitrobenzol
eine Elektronenverteilung zuzuschreiben ist. welche nur z. T.
durch eine kovalente Strukturformel (Abb. 2a, d), im. Gbrigen
unter Mitberiicksichtigung mesomerer Grenzstukturen (Abb. 2 b,c
bezw. e, f) dargestellt wird. Das Gleiche gilt im allgemeinen
auch . fiir die Substitution der zu untersuchenden gewinkelten
Gruppen G am Benzol, wie in Abb. 3 fiir Anisol und Benzal-
dehyd als Beispiele angedeutet ist. Dabei spielt- die Gruppe
—OCH,; die Rolle eines =-Elektronen Spenders (- E-Effekt),
die Gruppe —C(0)H die eines = Elektronen-Acceptors gegenii-
ber dem Benzolring (— E-Effekt) [8] Wenn solche Substituen-
ten S und G sich am Benzolring in p-oder m.Stellung gegenii-
berstehen, kann man wegen ihrer Mesomerie-Effekte  nicht er-
warten, dass die Superposition der Momente pg und pg, wie sie
in der Formel fir pp (bezw. ) zur Berechnung von « ange-
wandt wurde, die Verhiltnisse ganz richtig wiedergibt. Die
Maglichkeit eines Fehlereinflusses diirfte besonders dann gege-
ben sein, wenn das Moment {5 des Substituenten S gross ist im
Vergleich zum Moment It und damit auch sein von der Betei-
ligung der mesomeren Grenzstrukturen herrithrender Momentan-
teil betrichtlich sein kann. Wenn man o fiir Molekille CiH;~G
bestimmt, deren Moment pg etwa in der Grdssenordnung 1,5
bis 3,0 D liegen, so wird man aus diesem Grunde die Ergebnis-
se aus der Substitution eines Halogenatoms (pus etwa 1,5) als
zuverlidssiger ansehen als die Ergebnisse aus der,Substxtutlon der
Nitrogruppe (ps etwa 4,0). Fiir Molekiille CiH;—G, deren Mo-

ment pg etwa 1,5 D oder weniger betrigt, wire neben der mit
Vorsicht anzuwendenden Halogensubstitution die Heranziehung

eines Substituenten von kleinem Moment ps erwiinscht. Nun
zeigt eine kiirzlich durchgefiihrte theoretische Berechnung [9]
der w-Elektronen Verteilung von Toluol, dass das Moment die-
ses Molekiils praktisch ganz in der Atomgruppierung C,,— CH,
liegt, d. h. eine Aenderung der Elektronenverteilung im Benzol-
ring gegeniiber dem unsubstituierten Benzol ganz geringtfiigig
ist. Man kann deshalb annehmen, dass —CHj; als Substituent S
gegeniiber einer gewinkelten Gruppe eine weitgehend zuverlis-
ge o-Bestimmung gewdhrleistet. Gestiitzt wird dieses aus
einer theoretischen Untersuchung abgeleitete Argument durch
die Erfahrung [10], dass Anilin und sein mit —CH, p-sub-
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stituiertes Derivat p-Toluidin dieselbe Neutralisationswiirme ha-
ben, d.h. die CH; —Substitution hat keine merkliche Verschie-
bung der einsamen Elektronenpaare der Aminogruppe zur Fol-
ge und damit auch keine Aenderung des Anteils der mesome-
ren Grenzstrukturen. Die Anwendbarkeit des Substituenten —CHj;
zur «-Bestimmung ist, weil das Moment ps von Toluol nur 0,37
D betrigt (Mittelwert der Literatur-Werte), zwar beschrinkt auf
Gruppen G, die in der Verbindung CH; — G ein kleines Mo
ment pg ergeben; denn nur dann resultiert eine scharfe «-Be-
stimmung. Aber gerade in diesen Fillen wird die Anwendung
der CH; -Substitution bendtigt. Nach den dargelegten Gesichts-
punkten wird im Folgenden eine kritische Durchsicht bezw,
Revision der a-Bestimmung fiir die uns interessierenden Grup-
pen vorgenommen. Die benétigten Dipol-Momentwerte werden
der neuen Zusammenstellung im Landolt-Bornstein [11] entnom-
men; der Homogenitit des Messmaterials halber haben wir nur
die aus Messungen verdiinnter Losungen in Benzol (bezw.CCly)
erhaltenen Resultate (nach der Auswertungsmethode “opt”) ver-
wandt, Bei der Anwendung der Formeln zur Berechnung von
« wurde beziiglich der Vorzeichen der Momente von vornherein
die bereits durch Kombination von Momentdaten sichergestellte
Erfahrung benutzt, dass von den benutzten Substituenten (S)
«—CHj positiv, die Halogene und —NQO,» negativ gegeniiber
dem Benzolring sind, von den zu untersuchenden Gruppen
—QOCH; und —NH,; positiv, —CH,Cl, —C(Q)H, —C(0)CH, und
—C(0) OR negativ.

1) Gruppe — OCH,

Fiir diese Gruppe wurde eine Aufteilung in puy und p,, d.h. eine

«-Bestimmung, kiirzlich von Klages und Kldpping [12] durch-
- gefiihrt. Die Autoren benutzen nicht das oben beschriebene Ver-
fabren, sondern legen ihrer Berechnung eine Messung des Mo-
ments des 3 3’ 5 5" - Tetramethoxy - Diphenyl Molekiils (s.Abb.
5 ¢) zu Grunde, welche p = 226 D ergibt. Unter der Voraus-
setzung, dass keine Wechselwirkung der Gruppen stattfindet und
alle Orientierungsmoglichkeiten der vier Gruppen gleichberech-
tigt sind (d.h. freie Drehbarkeit der Gruppen, wihrend die freie
Drehbarkeit um die Bindung der beiden Benzolringe nicht voraus-
gesetzt zu werden braucht), erhilt man fiir das Moment p die-
ses Molekiils die Beziehung #2 = 4.p%, da die Komponenten
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sich wegen der Symmetrie wegheben. Aus p == 2,26 D folgt da-
mit p, = 1,13 D Fiir das Anisol-Molekiil. C¢H; — OCH;, dessen
Moment pg = 1,25 D betrigt, bedeutet dies 112, ==1,252—1,13?,
s == 0,53 D nnd einen Winkel a von rund 65°, (tg «=1,13/0,53).

Man kann gegen diese Berechnung einwenden, dass die freie
Drehbarkeit der vier Methoxy-Gruppen im Diphenyl Derivat vor-
ausgesetzt wird In dem Molekiil befinden sich je zwei Me-
thoxy Gruppen in m-Stellung zueinander. Nun zeigt gerade die
Messung der Relaxationszeiten von Molekiilen mit zwei Methoxy-
Gruppen, dass die Gruppen sich vorzugsweise in dieser Stellung
zueinander in der Weise beeinflussen, dass ihre Beweglichkeit
eingeschrinkt wird (s. das Ergebnis an m-Dimethoxy:Benzol
unter I, sowie die 1-Messung fiir das gleiche Beispiel und fiir
33’55"-Tetramethoxy-Diphenyl bei Hase [5]). Man muss deshalb
mit einem Fehlereinfluss auf diese Bestimmung von o rechnen.
Es empfiehlt sich also zu priifen, zu welchem Ergebnis das
vorher beschriebene Verfahren fiihrt. :

Dafiir stehen die Momentwerte einer Reihe -p-substituierter
Anisole zur Verfiigung, und zwar mit den Substituenten (S)—CHj,
—Cl, —Br, —], —NO,. Die gemessenen Momente pp dieser
p-Verbindungen sind in Spalte 2 der Tab la aufgefithrt, Wir
haben unter Annahme verschiedener Momentwinkel « fiir Anisol
(ndmlich 55° 65° und 75°) die zu erwartenden Momente {p der
p-Verbindungen nach der Formel p’p=(pg cos a—"Pg)3+ (g sin «)?
berechnet. Es wurden die Momentwerte pg = 0,37, 1,56, 1,53,
1,38. 3,98 D fiir Toluol, Chlor-, Brom-, Jod- und Nitro-Benzol
zu Grunde gelegt. Die Resultate der Berechnung befinden sich
in den Spalten 3, 4,5 der Tab. la, die mit den angenommenen
a-Werten bezeichnet sind. Besondere Beachtung in Hinblick auf die
Lurerlissigkeit der o-Bestimmung verdient nach der Vorbemer-
kung die Anwendung von — CH; als p-Substituent (p-Kresol:Me-
thyldther). Der gemessene Wert pp = 1,20 D spricht deutlich fir
einen Winkel a von etwa 75°, obwohl wegen des kleinen pg- Wer-
tes von CgH; — CH, die Variation der berechneten Werte mit
a gering ist. (Dieser letzte Umstand schliesst damnn allerdings
die Heranziehung der Momentmessung von m-Kresol-Methyl-Ae-
ther zur a-Bestimmung aus, weil in diesem Falle im Unterschied
zur p-Verbindung freie Drehbarkeit der —OCHj;-Gruppe Voraus-
setzung ist und der Einfluss einer geringen Einschrinkung derselben
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TABELLE 1.

Bestimmnung des Momentwinkels o. (¢ in 1 D).

‘Up(beZw.pm)

np (bezw. 115,)

gemessenen | berechnet mit o=
a) Anisol, —OCH; 55°  65° i5°
p-Kresolmethylither 1,20 1,07 1,15 1,21
p-Chloranisol 2,24 250 2,38 2,24
p-Bromanisol 2,23 246 2,35 2,22
p-lodanisol 2,12 2,33 2,22 2,09
p-Nitroanisol 4,75 4,80 4,65 4,46
b) Benzylclorid, —CH,Cl 50° 60° 70°
p-Chlor-Benzylchlorid 1,74; 1,71 {146 1,71 1,46
m-Chlox- > 2,05 1,99 2,09 2,19
p'stm- » 1,711 1,45 1,70 1,95
p-Nitro- > 358 |34 345 377
¢) Benzaldehyd, —C(0)H 30° 37° 45°
p-Toluylaldehyd 3,30 2,32 330 3,2
p Chior-Benzaldehyd 2,08 1,82 1,98 218
P Fl.uor > 1,96 1,87 2,02 220
p-Nitro » 2,41 2,04 240 282
v d) Acetophenon, —C(0)CH3 40° 50°  60°
p-Chlor-Acetophenon 2,32 2,03 2,29 256
p-Brom- 2,29 204 230 256
p-lod- 2,23 2,10 232 256
' e) Methylbenzoat, — C(0)OR 50° 60> 70° 80°
p-Toluyls-Methylester 2,12 2,16 2,12 206 201
m- > > 2,02 2,06 204 201 198
p-Chlorbenzoes-Aethylester | 2,00 1,77 201 225
p-Brombenzoes Methylester | 1,82 1,75 2,000 2,23
p-Nitrobenzoes-Aethylester 1 8,84 3,45 3,78 4,11
f) Anilin, —NH, 40°  50° . 60° - 70°
p-Toluidin 1,36 1,26 181 1,37 1,44
m- > 151:147 [ 142 144 147 1,50
p-Chlor-Anilin 2,98 289 279 2,67 2,52
p-Brom-. » 299; 285|287 27 264 250
p-Fluor- » 2,75 281 2,71 2,59 245
p-lod- > 282 . [ 273 263 2,51 238
p-Nitro  » 4,92

6,18 - 6,40

5,25

5,09

4,72
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die Abhingigkeit des berechneten pp-Wertes von « iiberdecken
kann). Zu demselben Wert « von etwa 75° fiihrt auch der Ver-:
gleich der fiir die p-Halogen-Verbindungen gemessenen Momen-
te mit den berechneten, obwohl hier das Ergebnis als weniger
zuverldssig als bei der CH;-Substitution zu bewerten ist. Nur
aus der. p Substitution der Nitrogruppe, deren Anwendung im
Falle eines Molekiils C4gH; — G mit kleinem Moment pg von
vornherein als zweifelhaft angesehen wurde, resultiert ein stark
abweichender 2-Wert. Wir halten den aus der p-Substitution
von —CHy; erschlossenen Winkel o von 75° als zuverlissiger als
den Wert 65°, Trotzdem wurde die Ausw'ertuhg der Relaxations-
zeiten mit Benutzung beider Werte vorgenommen. Es wird sich
zeigen (I'l), dass die Schlussfolgerungen aus jenen Untersu-
chungen fiir sich allein in beiden Fillen sich nicht wesentlich
unterscheiden, aber die Hinweise aus den Momentdaten zur
Frage der Gruppenbeweglickeit mit ihnen nur unter der An-
nahme a = 75° vollig zusammenstimmen.:

2) Gruppe —CHQCI.

- Fiir die «-Bestimmung an Benzylchlorid stehen nur Moment-
messungen von p-Verbindungen mit den Substituenten —Cl,
—Br und —NO, zur Verfiigung, die in Spalte 2 von Tab. 1 b
wiedergegebensind. Zur Berechnung von #tp wurde ein Moment-
wert = 1,835 D fiir Benzylchlorid (Mittelwert der Literaturan-
gaben) zu Grande' gelegt und ‘die Annahmen « = 50°, 60°, 70
wurden probiert. Da eine Momentmessung der p-CHy-Verbin-
dung nicht vorliegt, haben die a-Bestimmungen aus der p-Sub-
stitution von —Cl und —Br als die relativ zuverldssigsten zu
- gelten. ’ )

Sie ergeben recht genau einen Winkel von 60° in Uberein-
stimmung mit der bisherigen Angabe Auch die Abschitzung
aus dem Moment von m-Chlorbenzylchlorid, welche bereits freie
Drehbarkeit der —CH,Cl-Gruppe voraussetzt, und die als un-
zuverlissig anzusehende aus p Nitrobenzylchlorid fiihren zu Er-
gebnissen, welche diesem «-Wert naheliegen.

3) Gruppen —C(0)H und —C(0)CH;

Fiir die Gruppe —C(0)H wird in der Literatur [7] ein Wert
« = 37° angegeben. Eine Nachpriifung wurde .an Hand vorlie-
gender Momentwerte pp der: p-substituierten Benzaldehyde (mit
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den Substituenten —CH,;, —Cl, —F, und —NO,) durchgefiibrt,
indem wir Pp fiir die Winkel 30° 37° und 45° berechneten und
ein Moment pg = 2,99 D fiir Benzaldehyd und Wtg = 1,47 D fir
Fluorbenzol za Grunde legten. Der Vergleich (Tab. 1 c¢) besti-
tigt den Wert a« = 37°. Dasselbe gilt nach Tab 1 d fiir den
bisherigen Wert o = 50° fiir die Gruppe des Acetophenon-Mo-
lekiils (pc = 2,96 D).

4) Gruppe —C(0,0R.

Die bisherige Abschitzung von a fiir Methylbenzoat
C¢H; —C(0)OCH;, bei welcher e/n Dipolmoment dieses Molekiils
von etwa pg=1,9 D zu Grunde gelegt war, ist durch die zeitlich
letzte Bestimmung des Dipolmoments (Svirbely, Ablard und Waraer
[13]) in Frage gestellt, die einen Wert pg = 2,52 D ergibt. Die-
ser Wert ist in der neuen Dipolmoment.-Tabelle des Landolt-
Bornstein gegeniiber den anderen Werten als zuverlissiger her-
vorgehoben, weil dabei die Orientierungspolarisation bis zu klei-
neren Konzentrationen (unter 0,01 molar) gemessen wurde als
bei den anderen Untersuchungen; ein dort stark einsetzender
Anstieg der Polarisation fithrte zu einem betrachtlich hoheren
nach der Konzentration Null extrapolierten Wert. Ein solcher
Verlauf wiirde auf Assoziation von Methylbenzoat hinweisen in
einem Ausmass, das man nicht zu erwarten hat. Im Hinblick auf
diese Diskrepanz und ihre Auswirkung auf die «-Bestimmung
haben wir nun ebenfalls Dipolmessungen in Benzol und CCl; als
Losungsmittel durchgefiihrt bis zu Konzentrationen herab, die
den von Svirbely, Ablard und Warner erreichten vergleichbar
sind. Die Messungen erfolgten in der bei einer friiheren Mo-
mentmessung [14] erprobten Weise. Abb 4 stellt die Ergebnisse

(Gesamt-Molpolarisation bei 25°C als Funktion der Molkonzen-

tration in Benzoli und CCl, O) mit ihren Fehlergrenzen den
l
Messungen (O) von Svirbely, Ablard und Warner gegeniiber.

Der Befund dieser Autoren wird nicht bestdtigt, sondern der
Verlauf ist so, wie er von den anderen Autoren von etwas ho-
heren Konzentrationen extrapoliert wurde und fithrt zu einem
tg-Wert, der den frilheren Angaben entspricht, womit der Zwei-
fel an der Zuverldssigkeit dieser Werte behoben sein diirfte.
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Als Moment fiir Me-

thylbenzoat haben wir .|
nun den Wert pg=1,91 150?"
D von Donle [15] ver-

wertet, weil von diesem

Autor ein  homogenes 150——\
Messmaterial vorliegt mit o

Einschluss der durch ™07 °©
—CH; p-substituierten :\7

Verbindung (desgl. m-), w0t

deren Anwendung zur \

%-Bestimmung den Vor- 1} R

zug verdient. Fir Ae- }M’ H Y }
thylbenzoat findet Donle 1ot o

den fast gleichen Wert T Mol-Konzentr
pe == 1,92 D, der Win- 0 0.01 002

kel @ wird etwa dersel- Abb. 4. Messungen der Konzentrationsabhin-
be sein, und man kann gigkeit der Molpolarisation von Methylbenzoat.

zu seiner Bestimmung

auch substituierte Aethylbenzoate heranzichen Tab. le enthilt
die gemessenen Momente der mit —CH;, —Cl, —Br und —NO,
substituierten Verbindungen (in den letzten drei Fillen Werte von
Bergmann und Engel [16]) und die fiir die Winkel « = 50,
60°, 70°, 80° berechneten Werte. Bei dem hervorzuhebenden
Beispiel der p-Substitution von —CH; (p-Toluylsiure Methyles-
ter) besteht Ubereinstimmung fiir « = 60°. Fiir dieselbe Sub-
stitution in m-Stellung, deren Anwendung bereits freie Drehbar-
keit der Methylatgruppe voraussetzt, folgt ein Wert zwischen
60° und 70°. Von den p-Verbindungen mit —Cl, —Br und —NO,
spricht die erste und dritte fiir einen Wert von 70°, die zweite
fir einen bei 60°. Als Resultat kann der Wert 65° mit einer
Fehlergrenze von =+ 5° angenommen werden. Diese Ungenauig-

keit wird noch ohne Einfluss auf die Aussagen der Relaxations-
Untersuchungen (llf) sein. :

5. Gruppe —NH,,.

Fir die «-Bestimmung an Anilin liegen Momentmessungen
der mit —CH,. - Cl, —Br, —], —F und NO, substituierten
* Aniline vor. Diese sind in Tab, 1 f den fiir die Winkel o= 40°,
50°, 60, 70° berechneten Werten gegeniibergestellt, wobei der
Wert pg = 1,52 D fiir Anilin zu Grunde gelegt wurde.
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Der gemessene pp-Wert 1,36 D des mit —CHj p-substituier-
ten Molekiils (p-Toluidin) entspricht der Berechnung fiir einen
Winkel von etwa 60°. Diese Bestimmung ist nach den allgemei-
nen Vorbemerkungen als die zuverlissigste anzusehen. Auch aus
der m-Substitution von —CHj, (m-Toluidin, Literaturwert 1,51 D,
eigene Messung 1,47 D) folgt ein Winkel von mindestens 60°.
Hierbei wird zwar freie Drebbarkeit der —NH,-Gruppe voraus-
gesetzt; wir konnen aber das Ergebnis der Relexationsunter-
suchung vorwegnehmen, dass nimlich die Momentkomponente
p, grosse Beweglichkeit besitzt, also die Voraussetzing als weit-
gehend erfiillt anzusehen ist.

Diesem aus der CHgy-Substitution erschlossenen Wert a=60°
stehen nun die Ergebnisse aus Anilin-Derivaten mit den ande-
ren Substituenten krasss gegeniiber. Bei Substitution der Ha-
logene —Cl, —Br, —]J, —F folgen Werte, die mit erheblichen
Schwankungen um 40° herumliegen, was der bisher in der Li-
teratur angegebene Wert ist. Vollig heraus féllt der Wert fiir
Nitroanilin. Das gemessene Moment (6,18 bis 6,40 D) ist sogar
grosser als der fiir « = 0° zu erwartende Wert 3,99 + 1,52 =
'5,50. Wenn der Substituent —NO, dadurch, dass ein Teilbe-
trag seines hohen Moments von der Beteiligung mesomerer Grenz-
strukturen abhiingt, eine derart betrichtliche Wechselwirkung
mit der Gruppe —NH; ausiibt, dass die Zusammensetzung des
Moments von p-Nitroanilin eine derartige Abweichung zeigt, so
ist auch fiir die Substitution der Halogene, wenn auch ihr Bin-
dungsmoment am Benzol geringer ist aber doch jedenfalls durch
mesomere GQGrenzstrukfuren mitbestimmt wird, eine erhebliche
Wechselwirkung mit der NH,-Gruppe ebenfalls -anzunehmen.
Offenbar zeichnet sich die Gruppe —NH, am Benzol durch be-
sondere Empfindlichkeit gegeniiber weiteren Substituenten S aus,
deren Momente ug durch Mesomerieeffekte mitbestimmt sind.
Bedeutsam ist, dass die bevorzugte Bewertung der CH;-Substi-
tution zur «-Bestimmung gerade im Falle der NH,-Gruppe (aus-
ser durch das angefithrte theoretische Argument) durch die ex-
perimentelle Ubereinstimmung der Neutralisationswirmen von
Anilin und p-Toluidin gestiitzt wird. ‘

Dariiber hinaus wird der Wert == 60" dadurch gestiitzt,
dass fiir Anilin von A. Lippmann [17] eine negative Kerrkonstan-
te gemessen wurde (Hinweis durch fr(_il. personliche Mittei-
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lung von G. Klages). Ein negativer Wert der Kerrkonstante
kann sich nur ergeben, wenn das Moment des Molekiils einen
betrichtlichen Winkel gegen die Richtung grésster Polarisier-
barkeit im Molekiil bildet, welche in Anilin die Richtung der
Bindung C,, —N ist. Aus der Theorie des Kereffekts ldsst sich
ableiten (Vergl. H. Stuart [18]), wie gross der Winkel mindes-
tens sein muss, damit die Konstante negativ wird, (Dabei kann
wegen der grossen Beweglichkeit der Moment- Komponente p,
von Anilin angenommen werden, dass diese Komponente sich
mit gleicher Wahrscheinlichkeit auf die beiden Richtungen der
kleineren Achsen des Polarisierbarkeits- Ellipsoids -aufteilt). Als
Mindestwert folgt 56°, was den friiheren Wert 40° ausschliesst
und fiir den Wert 60° spricht. Der grosse Momentwinkel a=60°
bedeutet, dass die Mesomerie von Anilin nur eine sehr schwa-
che Tendenz in Richtung auf eine ebene Anordnung der NH,-
Gruppe zu bewirken imstande ist.

Der Diskussion der Relaxat:onsuntersuchungen ist also der
neue Wert 60° zu Grunde zu legen. Es wird sich auch dort zei-
gen, dass der frithere Wert mit den Ergebnissen nicht ver-
triglich ist.

lI. Hinweise der Dipolmomentdaten zur Frage der Be-
weglichkeit von Gruppen.

Die Momente von Benzolderivaten, welche zwei gewinkelte
polare Gruppen als Substituenten enthalten, kdnnen nun unter
der Voraussetzung freier Drebbarkeit derselben mit Hilfe
"der a-Werte berechnet werden. Bei hinreichender Zuverlassigkeit
und Genauigkeit der Abschitzung von « kann dann der Vergleich
mit den gemessenen Werten bereits einen Hinweis darauf
geben, ob die Voraussetzung beziigl. der Drehbarkeit zurifft.
Wenn p; und p, wieder die durch den Winkel a definier-
te Aufteilung des "Moments pg des einfach substituierten Mo-
lekiils charakterisieren, so sind zur Berechnung des Moments p
des zweifach substituierten Molekils die Momente 1; der beiden

Gruppen vektoriell zu einer resultierenden 1, zu addieren und

es gilt dann die Formel p? = ;—L/g 4 2p,.’. (lm Falle von p-, m-,
o-Substitution am Benzoling also p2=2u23 bezw. 12+2y,2 bezw.
3;1/ + 2u,2). Bei zwei verschiedenen Gruppen ist entsprechend

llf aus s, und gy, zu bilden, und es gilt p?= u[ + p,.1+ u,2
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und im allgemeinen Fall mehrerer Gruppen mit festen Drehach-
sen W= i+ Tl '

TABELLE 2.
Molekiile mit zwei gewinkelten Gruppen.
 (gemessen) ‘u (berechnet)
p Dimethoxy-Benzol 1,71; 1,67; 1,73 |1,60(65°); 1,71(75°)
m- » » 1,57;1,59; 1,62 |1,685(65°);1,74(75°)
p~Xylyndicb]orid 2,23; 2,17 2,25 + 0,07
p-Diacetylchlorid 2,71 3.21 +0.15
Terephthalaldehyd 2,41; 2,35 2,54 +0.17
Terephthals-Methylester 2,2; 2,30 2,45 + 0,10
Phthals Aethylester 2,7 2,82 + 0,05

In Tab. 2 sind nun die Ergebnisse dieser Rechnung fiir die
mit den Gruppen —OCH;, - CHC], —C(0)H, —C(0)CH; und
—C(0)OR zweifach substituierten Molekiile enthalten Die Be-
rechnung fiir die Methoxy.Gruppe wurde fiir die beiden Winkel
65° und 75° durchgefithrt; fir die iibrigen Gruppen wurde der
Febler der Momentberechnung angegeben, wenn man eine- Feh-
lergrenze Aa = — 3° fiir die Gruppen —CH,Cl,— C(0)H, — C(0)CH,
und von + 5° fiir die Gruppe —C(0)OR annimmt. Der Vergleich
mit den gemessenen Werten zeigt: Fiir p-Dimethoxy-Benzol
stimmt der gemessene Wert iiberein mit dem fiir einen Winkel
o = 75° berechneten Wert, wihrend der Wert fiir 65° tiefer
liegt Da wir den Wert 75° fiir zuverlissig halten (s. Ill. 1),
konnen wir bei diesem Molekiil aus seinem Momentwert keine
wesentliche Einschrinkung der freien Beweglichkeit seiner Grup-
pen folgern. Fir m-Dimethoxy-Benzol liegt dagegen der gemes-
sene Wert deutlich unter den berechneten, insbesondere wenn
man dem fiir 2= 75° berechneten Wert den berechtigten Vor-
zug gibt. Das ist ein Hinweis, dass bei m-Stellung der Methoxy-
Gruppen eine die Beweglichkeit einschrinkende Wechselwirkung
stattfindet Fiir die in p-Stellung befindlichen —CH,CI-Gruppen
des p-Xylylen-Dichlorid ist wiederum keine die Fehlergrenze
iibersteigende Abweichung vorhanden, welche einen Schluss auf
Einschrinkung der Beweglichkeit zuliesse. Fiir die p-substituier-
ten Aldehyd-Gruppen (Terephthalaldebyd) ist die Abweichung
der gemessenen Werte vom berechneten Wert gerade an der
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Fehlergrenze. Fiir zwei Acetylgruppen in p-Stellung (Diacetyl-
benzol stand allerdings fiir die Relaxationsuntersuchung nicht
zur Verfiigung) zeigt sich eine die Fehlergrenze weit iibertreffen-
de Abweichung, welche auf eine Einschrinkung der Beweglich-
keit der Gruppe entweder bereits bei alleiniger Substitution oder
als Folge gegenseitiger Wechselwirkung der beiden Gruppen
hindeutet. Das gemessene Moment von Terephthalsiure-Methyles-
ter lisst durch eine geringe Erniedrigung gegeniiber dem be-
rechneten Wert eine gewisse Einschrinkung der Beweglichkeit

erkennen. Fir Phthalsiure Aethylester erwartet man, dass eine
starke Wechselwirkung der o-stindigen Aethylatgruppen stattfin-

det und diese sich auch im Moment ausdriickt. Das gemessene Mo-
ment stimmt aber iberraschenderweise ungefihr mit dem berech-

neten iiberrein. Dieses Beispiel zeigt, dass aus der Ubereinstimmung
nicht auf freie Drehbarkeit und geringe Wechselwirkung gesch-

lossen werden kann (da auch im Falle behinderter Drehbarkeit das
iber alle Vorzugsorientierungen der Momente p, gemittelte Mo-
ment mit dem fiir freie Drehbarkeit berechneten zusammenfallen
kann), sondern nur das Aufreten von Abweichungen einen Hin-

weis gibt. Erst die Bestimmung der Relaxationszeiten kann in
direkter Weise iiber die Beweglichkeit der Gruppen aussagen.

TABELLE 3
Molekiile mit zwei verschiedenen Gruppen
I @ (gemessen) . (berechnet)
a(Methoxy) =
65° 75°
p-Anisidin 1,84 1,75 1,84
m- » 1,81 1,81 191
o- » 1,52 ‘ 207 203

Tab. 3 enthilt noch die berechneten und gemessenen Mo-
mente fiir die in der Relaxationsuntersuchung als Beispiele die-
nenden Melekiile mit zwei verschiedenen Gruppen —OCH; und

—NH,. Die Berechnung wurde wieder mit den Winkeln 65° und
75° fiir die Methoxygruppe durchgefiihrt. Wenn man « =75 als

den zuverlissigen Wert ansieht, so hat man fiir p-Anisidin keine
Abweichung, die auf stirkere Einschrinkung der Beweglichkeit
der Gruppen oder gegenseitige Wechselwirkung hindeutete. Im
Falle der m-Stellung zeigt sich dagegen eine Abweichung, ins-
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besondere gegen den fiir 75° berechneten Wert, was auf eine
Wechselwirkung in m-Stellung schliessen lisst. Fir die o-Stel-
lung der Gruppen tritt eine starke Erniedrigung des gemessenen
gegeniiber dem berechneten Moment auf, die formal als eine
Bevorzugung der trans-Stellung der Gruppenmomente infolge ih-
rer gegenseitigen Wechselwirkung beschrieben werden kann.

— N R OR
Rom OR

a) b)
RO: < OR R OR RO OR
ROT )~ OR RO ORRO OR
d)

Abb. 5. a) 44’ Dimethoxy-Diphenyl b) 38’ Dimethoxy-Diphenyl ¢) 83755’
Tetrametboxy-Diphenyl d) Quateranisyl.

Schliesslich berechnen wir noch die Momente der von Klages und
Klépping [12] untersuchten Diphenyl- und Quaterphenyl-Verbin-
dungen mit zwei bezw. vier substituierten —OR .Gruppen (Abb.
5) unter Annahme des von uns bestimmten Winkels a = 75°;
die Ergebnisse stellen wir den von diesen Autoren gemessenen
und den von ihnen mit @ = 65° berechneten Werten gegeniiber
(Tab. 4). Die Bestimmung @ = 65° beruhte auf der Gleichset-
zung von R (berechnet) fir 33'55-Tetramethoxydiphenyl (Abb.
5 ¢). Die Berechnung mit « = 75", welche gerade hier eine Ab-
weichung gibt und auch fiir die anderen Molekiile die Resultate
dndert, ldsst jetzt beim Vergleich mit den gemessenen Momen-
ten Schlisse zu, die sich zu einem widerspruchsfreien Gesamt-
bild zusammenfiigen. Zunichst bleibt fir die Diphenyl-Verbin-
dung mit zwei p-stindigen Methoxy-Gruppen (44’, s. Abb. 5 a)
eine Differenz zwischen gemessenem und berechnetem Wert, wenn
sie auch kleiner ist als der fir « = 65° von Klages und Klop-
ping bemerkte und bereits diskutierte Unterschied, wihrend in
33'-Stellung der Gruppen (Abb 5 b) die beiden berechneten
Werte dem gemessenen sehr naheliegen. Demnach findet offen-
bar in Diphenyl eine gegenseitige Beeinflussung der Konjuga-
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TABELLE 4.

Derivate von Diphenyl und Qnaterphenyl.

1 p {berechnet)

(gemessen) | @ =165 a=75°
44’ Dimethoxy Diphenyl 1,84 1,60 1,71
33 s » 1,74 1 1,78 1,76
33’ Diaethoxy-  » 1,82 l 1,73 1,76
33’55 Tetramethoxy » 2,26 1 2,26 2,42
Quateranisyl 2,31 2,44 2,49

tionen der beiden Benzolringe statt, die sich besonders bei
Substitution von Gruppen in p-Stellung (4, 4’) auf das Moment
auswirkt. Der Einfluss scheint auf die m-Stellung (3, 3") soweit
schwicher zu sein, dass er im Dipolmoment nicht in Erschei-
nung tritt. Diphenyl -Derivate sind wegen dieses Einflusses zur
a-Bestimmung weniger geeignet als Benzolderivate. Weiterhin
ist bei Ersetzen der Methoxy-durch Aethoxy.-Gruppen in der
33"-Stellung bei Annahme von & = 75, die Abweichung des be-
rechneten Wertes vom gemessenen geringer als fiir 65°. Der
Unterschied zwischen gemessenem und fiir @ = 75° berechnetem
Moment von 33 55" Tetramethoxy-Diphenyl (an Stelle der Gleich-
heit fiir ¢ = 65°) erklirt sich pun sinnvoll dadurch, dass die sub-
stituierten Gruppen zwar simtlich in der durch die Wechselwir-
kung der Benzolringe nur schwach beeinflussten m-Stellung zur
gegenseitigen Bindung der Ringe stehen, aber paarweise an je-
dem Benzolring gegeneinander die m-Stellung einnehmen. Es
zeigte sich nidmlich bereits bei Substitution zweier Methoxy-
Gruppen am Benzol eine Erniedrigung des gemessenen Moments
(1,62 D) gegeniiber dem berechneten (1,74 D fir « = 75°) d.}h.
gegenseitige Beeinflussung der beiden Gruppen in m-Stellung.
Nimmt man an, dass beim Zusammenfiigen zweier Benzolringe
mit je zwei m-stindigen Gruppen zu einem Molekiil 33°55"-Te-
tramethoxydiphenyl die Verbiltnisse in Bezug auf die Momente
dieselben bleiben, d. h. die Wechselwirkung der Ringe an den
Stellen 33’55° wiederum wenig Einfluss hat, so kann man aus
dem gegen 1,74 erniedrigten Momentwert 1,62 von m-Dimetho-
xybenzol das zu erwartende (gegeniiber dem berechneten Wert
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2,42 entsprechend erniedrigte) Moment der 33’55-Verbindung
berechnen, Es ergibt sich 2,24 in guter Ubereinstimmung mit
dem gemessenen Wert 2,26; d h. unter Zugrundelegung von
o = 75° bringen die gemessenen Momente fiir beide Molekiile
dieselbe Beeinflussung von jeweils zwei m stindigen —OCH;
-Gruppen zum Ausdruck. Fir Quateranisyl wird die Abweichung
zwischen gemessenem und berechnetem Moment, die bereits Kla-
ges und Klopping der gegenseitigen sterischen Hinderung der
beiden an den inneren Benzolringen substituierten Gruppen
zuschrieben, fiir die Annabme o = 75 grésser als fir 65°. Wir
werden in lI, | bemerken, dass die hier mit 2 = 75° sich erge-
benden Deutungen fir die Abweichungen der Momente mit den

Relaxationszeit-Messungen der betreffenden Molekille [5] vollig
in Eipklang sind.

HI. Relaxationszeiten und Beweglichkeit substituierter
Gruppen.

Die Relaxationszeiten der Molekiile wurden in verdiinnter

Losung (Losungsmittel Benzol, in einigen Fillen auch CCly) bei
25° C pach der frither beschriebenen Methode [1] durch kalo-

rische Messung der Hochfrequenzverluste eines mit der Lésung
gefiillten Kondensators bestimmt. Die Messfrequenz betrug
®

V== 63,44 MHz, Die Differenz zwischen dem bei Fiillung

mit der Losung gemessenen Verlust und demjenigen fiir Fiillung
mit dem LOs.ngsmittel (welcher grdsstenteils von Verlusten in
den Zuleitungen und im Glas des Kondensators herriibrt), ergibt
den komplexen Anteil ¢” der Dielektrizititkonstante & = ¢ —isg’
der Losung fiir die Messfrequenz. Aus der Beziehung ¢'= (Agy— An?)
o7, worin Ag, und An* die Differenz zwischen der statischen
DK bezw. dem Brechungsindex der Losung und den entspre-
chenden Werten fiir das L&sungsmittel sind, erhalt man dann

eine Relaxationszeit 7 fiir die Molekiile der Losung. Da der An-
fangsanstieg von (Ae; — An?) mit der Konzentration weitgehend
linear ist und dasselbe fiir &¢” gilt, ausser wenn bereits Assozia-
tion einsetzt, ist durch die Messung ein auf die Konzentration
Null extrapolierter Wert von © bestimmbar, den wir im folgen-
den als Ergebnis angeben. Dieser aus Messungen an ‘vérdiinnten
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Losungen gewonnene extrapolierte Wert ist urabhingig davon,
ob zur Auswertung der Clausius-Mosotti Ansatz [19] fiir das
innere Feld benutzt wird oder der von Onsager [20, 21].

Wenn das Moment u des Molekiils sich aus mehreren Kom-
ponenten zusammensetzt (u? = Iu,2), welchen verschiedene Einzel-
Relaxations-Mechanismen und .Zeiten zukommen, ist die so durch
¢’-Messung bei lingeren Wellen ausgewertete Relaxationszeit <
ein in bestimmter Weise gebildeter Mittelwert der Relaxations-
zeiten ;. Es gilt fir die Zusammensetzung dieses von uns als “ef-
fektive” oder “Langwellen” -Relaxationszeit bezeichneten Mittel-
wertes [22] die Beziehung t(eff) = (Zp?7;)/p®. Hat also ein Mo-
lekiil neben der mit ihm festverbundenen Momentkomponente ;.
noch zu drehbaren Gruppen gehérende Komponenten t,;, denen
eigene Relaxationszeiten t,; zukommen, so wird dementsprechend
w(eff) = (us%vy + 2,2 1,;)/u2 (Dabei ist im Falle freier Drehbar-
keit der Gruppen p? = p,2 + 3p_?). Sind die Relaxationszeiten
t,; fir die Orientierung der Gruppenmomente I,; kleiner als
die Relaxationszeit t; fiir die Orientierung der Komponente y,
was bei freier oder nahezu freier Drehbarkeit wegen des kleine-
ren Volumens der Gruppen gilt, so ist t(eff), wie die Formel
zeigt, verkleinert gegeniiber dem Fall, dass allein der Wert 1
masssebend ist, d.h. eine starre Festlegung der Einzelkompo-
nenten im Molekil angenommen wird. Eine Erniedrigung des
gemessenen t{eff)-Wortes gegeniiber dem fiir ein starres Mole-
kiil zu erwartenden Wert tg,,,, lisst also Schliisse auf die Be-
weglichkeit der Gruppen zu. Eine quantitative Formulierung ge-
stattet die Theorie von A. Budd [3] Ist die Momentkomponente
p, einer Gruppe frei drehbar, so setzt sich die mit dem Gewicht
212 in t{eff) eingehende Relaxationszeit t, nach der Formel
2/x, = 1j%; -+ 1/r, aus zwei Relaxationszeiten zusammen, némlich
der Relaxationszeit v, fiir die Drehung der Gruppe (d.h. des
Moments 1) um die Achse und der Relaxationszeit 1, fiir die
Drehung des ganzen Molekiils um Achsen senkrecht zur Dreh-
achse der Gruppe. Mit 5, <<t; wird auch t, <t;, Es kennzeich-
net 7, also die rotatorische Beweglichkeit D, = 1/2t, der. Grup-
pe. 1, wird im Falle freier Drehbarkeit einen dem Volumen der
kleinen Gruppe entsprechenden Wert haben, im Falle von Ein-
schrinkung der Drehbarkeit sich im allgemeinen in Richtung
auf den Wert 7; erhdhen. ,

Dementsprechend erfolgt die Auswertung der Messung von
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t(eff) fiir Benzolderivate, welche entweder eine Gruppe G als
Substituent haben oder zwei gleiche Gruppen in p-, m- oder
o-Stellung, nach folgendem Pripzip: Da die Aufteilung des Ge-
samtmoments der Molekiile als geniigend genau bekannt anzu-

sehen ist (W¥=12+1t.? bei einfacher Substitution, p? = pu2+2u,2
bei zweifacher Substitution in m-und o-Stellung, ¢y = 2p.2? fiir
p-Stellung), kann man von dem gemessenen (eff)- Wert den von
der molekiilfesten Momentkomponente #; herrihrenden Anteil
;- w2/ abziehen und erhdlt damit =, -2u3/p? (zweifache Sub-
stitution, wobei im Falle der p-Substitution bereits « (eff) =,
ist) und daraus t,. Neben der Kenntnis der Momentaufteilung
benétigt man die Werte %, fiir die Drehung der Molekiile als
Ganzes, nicht nur, um durch Differenzbildung zum Wert 1, zu
gelangen, sondern vor allem, um aus t, nach der Formel 2/t,=
1/z5 +- 1/5, die fiir die Beweglichkeit der Gruppe charakteris-
tische Grosse 1, zu berechnen.

Fiir eine zuverlissige Abschitzung der 7;-Werte liegen nun,
besonders fiir verdiinnte Lo&sung der Molekiile in Benzol und
CCl,, systematische Messungen der Relaxationszeiten einer gros-
sen Anzahl starrer Molekiile vor [4], [5], deren Ergebnisse sich
theoretisch erfassen lassen. Dazu ist die urspriingliche For-
4nnad
kT
m die Viskositit der Losung bedeutet, zu erweitern auf

-ffn. Dabei wird die Form des Molekiils durch

mel von Debye [19] 7 = worin a den Molekiilradius und

r— 4nna-b-c
kT
ein Ellipsoid mit den Halbachsen a, b, ¢ angenidhert und der
Einfluss der Abweichung von der Kugelgestalt durch den Faktor
[ beriicksichtigt. f lasst sich nach einer Berechnung auf Grund
einer Theorie von Perrin [23] einer von Budé, Fischer und Mi-
yamoto [24] aufgestellten Tabelle fiir alle méglichen Fille ent-
nehmen. Fiir die Momentkomponenten y,,p;, 1, (1 = p. 22+ p.2)
in Richtung der Achsen des ellipsoidformigen starren Molekiils
resultieren verschiedene Faktoren f,, f;, f. als Funktionen der
Achsenverhiltnisse b/a, ¢/a (a = lingste Achse), d.h. das Mo-
lekil hat im allgemeinen Fall drei verschiedene Relaxationszei-
ten 71, 1, T; welche zusammen den bei lingeren Wellen gemes-

sepen Wert t(eff) = (n,7 1, + 1,37, + .’7,)/#? bilden. Fiir die
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hier zu untersuchenden Benzolderivate mit gewinkelten polaren
Gruppen kann man, indem jedes Molekiil entsprechend seinen
Abmessungen durch ein Ellipsoid angendhert wird, die Faktoren
f entnehmen und damit (wenn man vom Faktor f, noch absieht)
die Einzelrelaxationszeiten t,, 5;, 5, der zuniichst als starr ange-
nommenen Molekiille erhalten. Kennt man die Aufteilung des
Dipolmoments auf die Achsen, so folgt daraus der aus der Mes-
sung bei lingeren Wellen zu erwartende effektive Wert tg,,,,
unter der Voraussetzung, dass die Gruppen keine Eigenbeweg-
lichkeit besitzen. Zeigen die Grappen Eigenbeweglichkeit, indem
t(eff) (gemessen) < 1g,,,, (erwartet) ist, so stehen in den Ein-
zelrelaxationszeiten die vorher mit 7, bezeichneten Werte fiir
die beschriebene Berechnung von %, und 1, zur Verfiigung.

Es bleibt noch die Bedeutung des Faktors f, zu diskutieren.
Er beriicksichtigt die Tatsache, dass die gemessenen Relaxati-

A8 . £ bei Ein.

fihrung der makroskopisch gemessenen Viskositdt 71 = " ure
ergibt, dass man also durch f; = Yuuro/Mmaro an Stelle von
Nmakro €ine innere Viskositit .., einzufiihren hat. Der Grund
dafiir ist, dass die geldsten Dipolmolekiile nicht gross gegen die
umgebenden Losungsmittelmolekiile sind, sondern etwa gleiches
Volumen wie diese haben. Zufillige Ubereinstimmungen waren
bei dlteren Relaxationsuntersuchungen an assoziierenden Dipol-
fliissigkeiten festgestellt worden, bei denen die Assoziation die
Relaxationszeiten gegeniiber dem normalen Fall erhohten Erst
die systematischen Untersuchungen an verdiinnt gelosten Mole-
killen haben die Verhiltnisse geklart. Als erste sorgfiltige zah-
lenmissige Bestimmung [25] des Faktors f, fiir eine verdiinnte
Lésung von Chlorbenzol in Benzol erhielten wir den Wert
1:4,3 =0,232. Dabei wurde bereits bemerkt, dass der Faktor
[+ mit dem Verhiltnis Vp/VL (Vp, VL. Volumen von Dipol- und
Lésungsmittel-Molekiil) variieren wird (f,— 1 fiir Vp/VL = ®).
Doch zeigten die gemessenen Relaxationszeiten von verschieden
grossen Molekiilen, dass die Anderung von f, in dem praktisch
vorliegenden Variationsbereich Vp/Vy nvicht sehr stark ist, In-

onszeiten kleiner sind, als die Formel © =
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zwischen ist von Hase [5] versucht worden, diese Frage der
Variation von f,, durch Mes-

sungen zu kldren, und kiirzlich

Ce Hg '
031 f, ] : ist das Problem von Gierer
T/ <cel ‘ und Wirtz [26] auch theore-

T o theor “ tisch behandelt worden. Abb. 6

' enthidlt pun diese Abhéngig-

o1+ keit des Faktors f, fiir in

Vo /YL Benzol und C/Cl5 verdiinnt

N I geloste starre Molekiile von
20 30 40 50

verschiedenem Volumen, wie
sie durch die bisherigen Mes-
sungen der Relaxationszeiten
nahegelegt wird. Nach einem
Vorschlag von Hase ist f, nicht als Funktion von Vp/V. son-
dern von 3-Vp/Vy, &= a)\/b-c(a =lingste Achse des Elip-
soids) aufgetragen, da in diese Abhingigkeit offenbar auch die
Form des Molekiils eingeht. Die Kurven fiir Benzol und CCl,
fallen nicht ganz zusammen, worin sich die bisher theoretisch
nicht erfassbaren Besonderheiten der verschiedenen Lésungsmit-
tel ausdriicken. Die eingetragenen Punkte f, =0,232 und 0,192
folgen aus den fiir Chlorbenzol in Benzol und CCl, gemessenen
Relaxationszeiten 1,02 bezw. 1,26 - 10~ sec bei 25°C (mit
n-Werten fiir Benzol und CCl; von 0,606 betw. 0,905 10-2), sie
sind also die Bezugspunkte fiir die Berechnung der Relaxations-
zeiten starrer Molekiile. Die von Gierer und Wirtz fiir kugelfor-
mige Molekiile theoretisch berechneten Werte f; (Kurve theor.)
geben die Verhiltnisse gut wieder und zeigen ebenfalls einen
den Messungen entsprechenden langsamen Anstieg von f, (als
Funktion von &-Vp/VL anstelle von V. [Vp genommen). Den
Kurven fiir Benzol und CCl, als Lésungsmittel knnen wir nun die
Faktoren f, zur Berechnung der Absolutwerte der Relaxations-
zeiten der verschiedenen als starr betrachteten Molekiile ent-
nehmen und damit dieser Abhingigkeit soweit entsprechen, wie
es z. Zt. moglich ist.

Abb. 6. Abhingigkeit von
f-r‘ = nmikro/nmakro

Tab. 5 gibt nun die einzelnen Schritte der Berechnung und
Auswertung wieder, wie sie eben allgemein beschrieben wurde.
Spalte 2 enthidlt die dem Volumen der einzelnen Molekiile pro-
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portionale Grésse a-b:c in A3, die drei nichsten die Halbachsen

des ellipsoidférmigen Molekiils in A nach dem in vorhergehenden
Arbeiten [4] bereits benutzten Abschidtzungsverfahren. Es folgén,
jeweils durch das Verhiltnis a: b: ¢ bestimmt, die der zitierten
Tabelle entnommenen Formfaktoren f,,f,, f. der Relaxations-
zeiten. Fiir die Momentkomponente in der langen Achse a und
fir die Komponente senkrecht dazu sind dann die den Relaxa-
tionszeiten proportionalen Grdssen f-a-b-c angegeben, wobei
fir die zweite Komponente den Verhiltnissen entsprechend ein
zwischen den beiden sich wenig unterscheidenden Werten f,, £,
gemittelter Wert genommen wurde. Mit den Faktoren f, in der

nichsten Spalte, welche der Abb. 6 entnommmen sind, resultie-
ren dann die Absolutwerte der Relaxatiorszeiten 1;, %, fiir die
beiden als starr mit dem Molekiil angesehenen Momentkompo-
nenten. In den nichsten Spalten stehen der in I ausgerechnete
Momentwinkel a der polaren Gruppe des betreffenden Molekiils
und die daraus folgende Aufteilung des Quadrats p? des Gesamt-
moments in den molekiilfesten Anteil p,;,’ptz und in den mog-
licherweise vom Molekillganzen unabhiingig beweglichen Anteil.
Der Letztere ist im Falle einer einzigen Gruppe G mit Mi/.“’,
im Falle von zwei gleichen Gruppen mit 2 - p.i/pF zu bezeichnen
und im Falle zweier verschiedener Gruppen noch aus zwei Teilen
zusammengesetzt. Fiir die Annahme eines véllig starren Mole-
kiills sind diesen Gewichtanteilen meist die beiden verschiedenen
Relaxationszeiten t, und 1, direkt zuzuordnen, so dass daraus
die angegebene erwartete effektive Relaxationszeit t,,,, fir den
Fall resultiert, dass alle Momentkomponenten vbllig starr im
Molekiil festliegen.

Diesen Werten t,,, sind dann die nach der beschriebenen
Methode gemessenen effektiven Relaxationszeiten «t(eff) gegen-
ibergestellt. Wenn diese gemessenen Werte kleiner sind als
Tstarr Und damit eine Eigenbeweglichkeit der Gruppen anzeigen,
folgt dann [unter Benutzung der Gewichtsanteile p.;/lﬁ und
2) ui/u*] durch Abziehen von 1, p.:/tﬂ ein Wert fiir <, der
gegen Ty,,, bezw. T,; erniedrigt ist. Aus ihm erhdit man mit
T =7, bezw 5, schliesslich nach der Formel 2[3, = 1/7; + 1/,
das Endresultat in der letzten Spalte, die Relaxationsz:it 1,
welche die rotatorische Beweglichkeit der Gruppe kennzeichnet.
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TABEL
* Zur Auswertung und Dis
(z-Werte in 10-1! sec, Los.-Mittel allgeme
a.b.cl « b c fa 1o fe |faabe
Benzol 11,6 3,1 3,1 1,20
Tetrachl.-Kohlenstoff 138 2,4 2,4 | 24
Chlorbenzol 14,2 ] 3,9 28 1 1,80 ] 1.68] 1,29 | 1,80 | 238
» i CC|4 » » > » » > » »
Anisol 149 1] 4,0 301124 1,76 1,42 | 1,87 | 26,2
p-Dimethoxy-Benzo} 18,3 | 5,0 80 | 1,22¢ 2221 1,47 1,50 | 40,6
m » » 18,3 4,2 3,2 1,30 ] 1,69 ] 1,33} 1,8L| 81,0
Benzylchlorid 16,4 | 41 81 ) 1,29 1,74 1,42 1,86 ] 285
p-Xylylendichlorid 21,31 49| 81 | 1,40 1,92} 1,87 | 1,87 | 40,9
Benzadehyd 14,1 3,8 3,0 1,24 | 1,66} 142 1,35} 23,4
> i CCl, > > > > » > > >
Terephthalaldehyd 16,7 46 | 80 | 1,21 207 | 1,47 | 1,47 | 84,6
Acetophenon 64| 4,1 |.380 1,83 ] 1,711 1,87 ) 1,32 | 280
> i CCl, » » > > » » > »
Methylbenzoat 17,561 44 3,1 1,281 186 1,44 | 1,42 | 826
> i CCl, » » » » > > > »
Aethylbenzoat 197 47| 811 1,85 1,91{ 1,88 1,87 ] 87,6
Terephthals-Methylester 23,71 5,7 3,1 1,341 2,38 | 1,45 | 1,46 | 56,0
> > i CCl, » » » > > » > >
Phthals.-Aethylester 28,0 47 4,4 1,8¢ | 1,81 ] 1,76 | 1,61 | 50,7
Anilin 13,01 86| 30| 1,21] 1,60] 1,48 ] 1,85 21,0
» i CCL; » » > > > > > Ky
p-Anisidin 166 43| 3,0 | 1,28 1,82 1,40 1,38 | 30,1
o= > 16,61 4,0 81| 133 1,66] 1,85 | 1,82 274
m- s 1651 41 | 32§ 1,96} 1,77 | 1,46 | 1,40 | 29,2
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LE 5.
Bkussion der Relax.-Zeiten.
in Benzol, in einzelnen Fillen auch CCl,)
e
3 fab abe ™1 T2 a (%) y’;/p‘z (2) y?/‘u,Z Totarr | T (eff) Tr Tg
0,282] 1,02 0 1,0 1,021 1,02
0,192 1,26 0 1,0 0 1,26 | 1,2
(65 18 8281 0,96 N ,64 0,44
208 {0,231 1,15{ 0.921{% | © 08251 096 N ool 06
175 | 097 | 093 [70094] 0,70 0,50
27,2 1 0,288| 2,10 | 1,42 65/75 o 1,0 1,421 0,69 0,69 0,41
s (65 [ 0,10 090 |
25,0 | 0,255] 1,46 { 1,3 | 1,09 1,08 0,86
oo L8 Wos | o0s| o097 [f
22,810,246} 1,29 104 | 60 | 0.25 0,75%] 1,10 | 0,98 0,85 0,63
29,2 10,290 2,191 1,56 | 60 0 ] 10 1,56 | 0,49 0,49 0,27
19,6 | 0,282| 1,001 083 | 37 | 064 0,36 | 0,94 1,06
> |0.19%] 1,93 ] 1,08 » » » 1,19 | 1,35
24,6 [0,264) 1,69 | 1,20 » 0 1,0 1,20 | 1,47
22,1 {0,-48] 1,27 101 ]| 57 | 041 0,59 1,12 | L18
> 10,204 1,571 1951 » > > 1,33 1,80
25,010,260 1,55 1,19 | 65 | 0,18] 082 1,26 | 1,050 09 |07
E > 0,215] 1,92 1,47 > » S 1,8 1,29 in ~0,8
27,1 10,276 1,92 ] 1,38 » > > 1,48 | 1,11 0,9 0,7
34,5 |'0,858| 863 204 » 0 1,0 2,24 | 1,45 | 145 0,9
» ,2;3:7 4491 2771 » 0 1,0 2,471 1,81 1,81 1,1
471 0,80 | 282 262| » |o027| o073 |27 | L70| 13 0,9
18,2 10,222] 087 | 0,75 | 60 0,25 0,75 078 | 0,3v | < 0,24 l< 0,14
Z»¥F|0.188] 1,08] 003 » > > o097 085 <027 [<o0,6
23,2 10,250) 1,89 | 1,08 |75/60] 0,06 0,43; 0,51| 1,08 0,55 ‘0,40_—!;0,10
22,0 [ 0,241| 1,22 | 093 » 0,23 10,85; 0,42| 1,06 | 0,68 |5, = <0,62+-0,08
23,6 | 0,246] 1,83 > 6,12 1,29 1 0,90 0,524+0,08
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[Wegen der Unméglichkeit, im Falle der Substitution zweier
verschiedener Gruppen fiir jede einzeln aus t/eff) zu einer Angabe
von <, bezw. t, zu gelangen, wird fiir die Anisidine stattdessen
zum Vergleich mit t(eff) in den letzten beiden Spalten ein
Wert t© (berechnet) angegeben, dessen Bedeutung in der Dis-
kussion unter Il 5 erldutert wird.] Es kénnen nun die Resultate
fir die mit den verschiedenen Gruppen sul stituierten Molekiile
im einzelnen diskutiert werden.

1) Gruppe — OCH;.

Die frithere Untersuchung von Anisol wurde auf p- und
m-Dimethoxy-Benzol erweitert, um gegebenenfalls eine gegen-
seitige Beeinflussung der beiden Gruppen feststellen zu kénnen.
Noch deutlicher als Anisol zeigt p-Dimethoxy-Benzol durch
T (eff) << Toarr die Eigenbeweglichkeit der substituierten Gruppen
an. Die ausgewerteten t,- Werte, die dafiir kennzeichnend sind,
unterscheiden sich nur wenig, wenn man die Auswertung einmal
mit & == 65° und zum andern mit « = 75° ausfiihrt. Fiir beide
Molekiile ist 5, unter Beriicksichtigung der Fehlergrenze von
Messung und Abschitzung (welche bei Anisol grdsser ist) als
gleich anzusehen. Unter sich wenig verschiedene 7,-Werte fiir
diese Molekiile erhalten auch Hase und Klages bei Messung im
Losungsmittel CCl,. Unser etwas kleinerer Absolutwert in Ben-
zol gegeniiber CCl, (0,42 - 10~ als der die Fehlergrenzen be-
riicksichtigende Mittelwert) entspricht etwa dem 20 %-igen
Unterschied der Relaxationszeiten starrer Molekiile in diesen
Losungsmitteln. Der 7,-Wert 0,42-10—!! ist nur wenig grosser,
als der Gruppe-OCHj auf Grund ihres Volumens im Falle freier
Drehbarkeit entsprechen sollte (etwa 0,3-10-!!), Abb. 3 b, ¢
zeigte, dass der Mesomerie-Effekt beim Anisol-Molekiil in einer
Verschiebung der =-Elektronen der Gruppe bestehen sollte,
derart dass sich diese Elektronenladung in p wund o-Stellung
zur Gruppe lokalisiert und der Bindung C, — 0 Doppelbin-
dungscharakter verlichen wird. Unser Ergebnis besagt, dass
dabei die wn-Elektronenbeladung der Bindung C,,—0 nur schwach
ausgeprigt sein kann und dass dies auch bei p-Stellung zweier
Gruppen giiltig bleibt. Auffillig ist nun demgegeniiber, dass fiir
zwei OCH-Gruppen in m-Stellung (m-Dimethoxy-Benzol) 5, etwa
auf das Doppelte erhéht ist. Da Hase und Klages [5] bei Losung
in CCl, dasselbe finden, ist dieser m-Effekt fiir das Molekiil
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charakteristisch, Offenbar findet im Falle der m-Stellung zweier
Methoxy-Gruppen ausser der Lokalisierung von w-Elektronenla-
dung in p- und o Stellung zu diesen Gruppen eine stirkere
n-Elektronen- Beladung der Bindungen C,, — 0 statt. Einen Hin-
weis auf eine gegenseitige Beeinflussung der m-stindigen Gruppen
gab bereits die Abweichung des gemersenen Moments von dem
unter Annahme freier Drehbarkeit berechneten. Formal kdnnte
man die beobachtete Verkleinerung des Moments durch eine Bevor-
zugung gegenseitiger Transstellung der beiden im ibrigen unver-
inderten Komponenten p, beschreiben. Sinnvoller ist es jedoch, .
die Beeinflussung der = Elektronenverteilung bei m-Stellung
zweier Gruppen zunichst als Ursache einer Anderung der Kom-
ponenten p. anzusehen.

Es lohnt sich, die interessanten Ergebnisse der Relaxations-
untersuchung (in CCl;) von Hase und Klages an den Derivaten
des Diphenyls und Quaterphenyls mit den Aussagen der Dipol-
mowente dieser Molekille in Verbindung zu bringen, die wir
unter Zugrundelegung eines Winkels & == 75° erhalten hatten.
Im Allgemeinen sind nach den Messungen von Hase und Klages
die 1, Werte fiir die -OCH;-Gruppe in diesen Verbindungen er-
heblich grdsser als bei den Benzolderivaten. Sie sind zwar noch
kleiner als die sehr grossen Relaxationszeiten fiir die Drehung
dieser Molekiile als Ganzes und driicken damit noch eine ver-
bleibende Eigenbeweglichkeit der Gruppen aus. Aber der Uber-
gang von Benzol zu Diphenyl bezw. Quaterphenyl bedeutet doch
eine sehr wesentliche Anderung der Beweglichkeit fir substi-
tuierte Methoxy-Gruppen. Der Vergleich der diesbeziiglichen
Aussagen der t,-Werte mit denjenigen der Dipolmomentwerte
zeigt nun im Einzelnen folgendes (dabei haben wir die 1,~Werte
aus den Messungen von Hase mit o = 75° ausgewertet): Fiir die
p-Substitution zweier Methoxy-Gruppen am Diphenyl (44’-Dimet-
hoxy-Dipheny! in CCl,, s. Abb. 5a), bei welcher starke Ab-
weichung des Moments beobachtet war, ergibt sich gleichzeitig
eine sehr starke Erhohung des rt,-Wertes auf rund 4-10=! sec
(mit ©; =28:10"") im Vergleich zu einem Wert von etwa
0,5-10~'! sec im Falle der Substitution am Benzol (Anisol und
p-Dimethoxy-Benzol in CCly). Fir die m-Stellung (33’-Verbin-
dung, Abb. 5b) zweier Methoxy-Gruppen am Diphenyl, bei
welcher kein Einfluss auf das Dipolmoment zu Tage trat, erfolgt

eine viel geringere Erhdhung auf 1, = 15101 sec (mit
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1 =16,0-10""" fiir dieses Molekiil). Die Relaxationszeiten
zeigen also - ganz im Sinne der Andeutungen aus den Dipolmo-
mentwerten - sehr deutlich und direkt als Folge des Zusammen-
wirkens der Konjugationen der miteinander verbundenen Benzol-
ringe einen besonders starken Einfluss auf die 44’-Stellungen
(Vermehrung der Anzahl méglicher Grenzstrukturen gegeniiber
Benzol), indem dort die Bindungen C,, — 0 stark =-Elektronen-
beladen werden, wihrend im Verhiltnis dazu der Einfluss dieser
Art auf die 33" Stellungen geringer ist. Bei Ersatz der Methoxy-
durch Aethoxy-Gruppen in der 33’-Stellung entspricht die dabei
gefundene Erhdhung von 1, [2,0 - 10~ sec (mit 7, =7 107")
gegeniiber 1,5 - 10~!"] lediglich dem etwas grosseren Volumen
der Aethoxy-Gruppe, ohne dass sich die Verhiltnisse in den
Benzolringen weiter @ndern. Besonders wichtig ist in Ergénzung
der Diskussion von Hase [5] wieder der Vergleich des Molekiils
33'55’-Tetramethoxy-Diphenyl, in welchem die bemerkenswerte

m-Stellung zweier Methoxy-Gruppen an beiden Benzolringen
realisiert ist, mit dem ihm entsprechenden m Dimethoxy-Benzol-

Molekiil. <, fiir diese 33'55-Verbindung [2,0 - 107" (mit
7, == 8 - 10-11)] ist gegeniiber der 33'-Verbindung (1,5 - 10-1Y),
welche nur eine Gruppe an jedem Ring trigt, etwa in demsel-
ben Masse (0,5 10~1) erhoht wie der 1;-Wert von m-Dime-
thoxy - Benzol gegeniiber Anisol bezw. p-Dimethoxy - Benzol
[(0,86 — 0,42)-10~11 =2 0,4-10~"! im Losungsmitiel Benzol, dem
entspricht 0,5-10-!" fiir das von Hase benutzte Loésungsmittel

CClL]. Wir konnten in Il unter der Voraussetzung eines Winkels
a=175° fir die Methoxy-Gruppe die gemessenen Momente von

m-Dimethoxy-Benzol und Tetramethoxy-Diphenyl in der Weise
deuten, dass fiir beide Molekiile die gegenseitige Beeinflussung

zweier m-stindiger Gruppen dieselbe ist. Dies wird nun durch
die direkte Aussage der Relaxationszeiten beziigl. der Beweglich-

keit der Gruppen vollauf bestitigt. Bei Quateranisyl (Abb. 5d)
hat bereits Hase den hohen t,-Wert (etwa 5-10-1!) in gleicher

Weise gedeutet, wie es bei der Diskussion der Momentabweichung
durch Klages und Klopping  erfolgte (gegenseitige sterische

Hinderung der inneren Gruppen). Mit « =75° entsprach diesem
hohen 5,-Wert eine grossere Momentabweichung als mit 65°. Man

sieht also allgemein und insbesondere an dem durchgefiihrten
ausschlaggebenden Vergleich von Dimethoxy-Benzol und 33'55’-
Tetramethoxy-Diphenyl, dass mit «=75" die Aussagen der
Momentabweichungen in vollem Einklang mit den Ergebnissen
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der Relaxationsuntersuchungen sind. Damit werden die Aussagen
der Arbeit von Hase ergiinzt, welche den grossen Unterschied
der Beweglichkeit der -OCHj; Gruppe fiir Substitution am Benzol
einerseits und am Diphenyl andererseits eindrucksvoll zeigte.

2) Gruppe ‘-CH2C1.

Der Vollstindigkeit halber wurden die fritheren Messungen [4]
an Benzylchlorid und p-Xylylendichlorid mit aufgenommen und
(in der durch f; verbesserten Weise) ausgewertet. Es war be-

reits bemerkt worden, dass die Messungen fiir Benzylchlorid
(Substitution einer Gruppe) einen bedeutend hdheren 1,-Wert
ergaben als fiir p-Xylylenchlorid (zwei Gruppen in p-Stellung).
1, fir Benzylchlorid ist erheblich grosser als dem Volumen der
Gruppe entsprechen wiirde, und zeigt damit fir dies Molekiil
eine Einschrinkung der Drehbarkeit der Gruppe an. Das kann
die Folge einer Uberkonjugation der Chloralkyl-Gruppe mit dem
Benzolring sein, welche der Bindung C,,—C,, etwas Doppel-
bindungscharakter gibt. Ausserdem ist an die Moglichkeit einer
sterischen Behinderung fiir das Durchdrehen des Cl-Atoms der
Gruppe durch die Ebene des Benzolrings zu denken. Dem steht
gegeniiber, dass 5,=0,29 - 10~!! fir die p-stindigen Gruppen
des p-Xylylendichlorid-Molekiils etwa genau dem Volumen der
Gruppen d. h. dem fiir freie Drehbarkeit zu erwartenden Wert
entspricht. Es ist gegeniiber Benzylchlorid also ein die Beweglich-
keit der Gruppen begiinstigender p-Effext festzustellen. Wenn
man die Rotationsbehinderung in Benzylchlorid einer Uberkon-
jugation zuschreibt, ist das Ergebnis fir p-Xylylendichlorid als
eine Kompensation dieser Wirkungen der p-stindigen Gruppen
anzusehen, Hitte man, insbesondere im Falle des Bestehens
einer gewissen sterischen Hinderung der Gruppen, noch Grund
zu der Annahme, dass die p-stindigen Moment-Komponenten ,
eine gegenseitige Translage bevorzugen, wo wiirde nach einem
Modell von Budo [27] auch dadurch eine Verkleinerung der
Relaxationszeit verstindlich sein. Dabei miisste aber das Moment
von p-Xylylendichlorid gegen den fiir freie Drehbarkeit berech-
neten Wert merklich verkleinert sein, was nicht der Fall ist.
Die Wechselwirkung der beiden Gruppen scheint demnach
mehr direkt dadurch bedingt zu sein, dass beide zur Konjugation
im Benzolring in Beziehung stehen.



224 E. FISCHER

3) Gruppen —C(0)H und —C(0)CH,.

Benzaldehyd (in Benzol geldst) hatte bereits einen t{eff)- Wert
gezeigt [4], der keine Eigenbeweglichkeit der — C(0)H Gruppe
erkennen liess Der gemessene Wert t{eff) liegt sogar etwas
iiber dem Wert %g,,,,. Das kann daher rithren, dass bei diesem
Molekiil bereits bei kleinen Konzentrationen Assoziation einsetzt
und der durch Extrapolation nach der Konzentration Null be-
stimmte Wert <(eff) mit einer grosseren Fehlergrenze behaftet
ist. Eine Vergrosserung wire noch durch Bildung von n-Komp-
lexen mit dem Losungsmittel Benzol méglich. Deshalb wurden
noch Messungen im Losungsmittel CCl, herangezogen, die aber
dasselbe Ergebnis haben wie in Benzol. Fiir zwei —C(0)H: Grup-
pen in p Stellung (Terephthalaldehyd) ist ebenfalls keine Eigen-
beweglichkeit der Gruppen feststellbar. Der Wert des Dipolmo-
ments dieses Molekiils hatte in dieser Richtung keinen sicheren
Hinweis geben konnen.

Fir Acetopheron gilt dasselbe wie fir Benzaldelyd. Allen-
falls der angefithrte <(eff)-Wert in CCl, kénnte als schwache
Andeutung einer geringen Eigenbeweglichkeit der —C(0;CH,
-Gruppe angesehen werden. p-Diacetyl-Benzol, das fiir unsere
Untersuchungen nicht zur Verliigung stand, zeigte bereits in
seinem Dipolmoment starke Abweichung von dem fiir freie Dreh-
keit berechneten Wert an.

Die Aldehyd- und die Acetyl-Gruppe, fir welche wir im Ge-
gensatz zur Methoxy-Gruppe Eigenbeweglichkeit nicht feststellen
konnen, spielen die Rolle eines n-Elektronen-Acceptors gegenii-
ber dem Benzolring im Sinne der Grenzstrukturen nach Abb.3e,f,
wihrend die Methoxy-Gruppe (ebenso wie die Amino-Gruppe,
fiir welche wir ebenfalls grosse Eigenbeweglichkeit feststellen
werden) als Spender von m.Elektronen entsprechend den am
Beispiel von Abb, 3b,c gezeigten Grenzstrukturen wirken kann.
Ob das allgemein bedeutet, dass bei der n-Elektronenverschie-
bung in Richtung Benzolring die Bindung vom C,.-Atom zum
Haft-Atom der Gruppe nur sehr schwach mit n-Elektronen be-
laden wird, bei der Verschiebung in der Gegenrichtung dage-
gen stark, bleibe vorlidufig dahingestelit.

4) Gruppe —C(0)OR.

Sowohl fiir Methyl- als auch fir Aethyl-Benzoat ist t(eff)
kleiner als die Werte 7Tg,,,, und damit zeigt sich eine gewisse
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Eigenbeweglichkeit der ‘Gruppen an. Wegen der Fehlergrenzen
der Abschitzung von o und derjenigen der gemessenen t(eff)
-Werte und unter Beriicksichtigung des verhiltnismissig kleinen
Unterschiedes tg,,,,— t(eff) ist die Genauigkeit der abgeleiteten
t,~Werte nicht so gross, dass auch noch der Unterschied der
Volumina der beidéen Gruppen zum Ausdruck kommen kann.
Der sich zu etwa 0,7-107!" ergebende t,-Wert fir Methylat- und
Aéthylat-Gruppe fiir den Fall einfacher Substitution ist jeden:
falls grosser als der ©,-Wert fiir die nahezu freibewegliche Me-
thoxy-Gruppe; das entspricht dem grdsseren Volumen diéser
Gruppen. Nun besitzt die Gruppe —C(0)OR nicht nur den (mdg-
lichen) Rotationsfreiheitsgrad um die Bindung C,—C,, son:
dern noch in sich die Mdglichkeit einer Rotation von R um.die
Bindang C — 0. In Analogie zum Ergebnis fir die Gruppen
—C(0H und —C(0)CH; wird man fiir die erste Moglichkeit
vermuten, dass sie mindestens zu einem Teil eingeschrankt ist
und die Gruppenbeweglichkeit grosstenteils von der zweiten -
Méglichkeit herriihrt. D.h. der Anteil des Momentquadrats (0,82),
fir dessen Bewegh'c'h'keit wir 7, und 7, auswerteton, wire noch
zu zerleégen in einen Anteil, der mfotge behinderter Drehbar-
keit um C,, — C,, nahezu unbeweglich ist und dem nahezu die
Reiaxatio'nszeit des starren Molekiils zuzuordnen ist, und einen
beweglichen Anteil fir —OR, dem eine Relaxationszeit 7, zu-
kommt, welche kleiner als der ausgewertete Wert ist. Eine . sol-
che Beschreibung wiirde auch zu den Ergebnissen von Whiffen
[28] :passen, der fiir Aethyl Benzoat die. Abweichung der Fre-

quenz- abhanglgkelt von € im cm~Wellengeblet von dem fiir
eine einzige Relaxationszeit giltigen Verlauf analysierte.

Sehr deutlich ist auch der Unterschied des gemessenen
< (eff)- Wertes gegeniiber Tg,,,. im Falle der p-Substitution zweier
Methylat- Gruppen  (Terephthal. -Methylester). Man berechnet
daraus 7, = 0,910~ sec fiir die Losung in Benzol. Die Ab-
welchung' dieses Wertes gegeniiber dem Fall emfacher Substi-
tution muss noch als innerhalb der Fehlergrenzen von Mess‘ung:
und Auswertung angesehen werden und lisst noch. keinen
Schluss auf eine gegenseitige Beeinflussung der Gruppen zu. Mes-
sungen fiir diese Substanz und fiir Methyl-Benzoat in CCl4 als
Lgsungsmittel ergeben. dasselbe Bild. Die gemessenen t(eff)-und
die daraus folgenden 7, ©,-Werte liegen durchweg um etwa
20 % hoher als in Benzol. Das Dlpolmoment von Terephthals.-
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Methylester liess bereits eine gewisse Einschrinkung der Beweg-
lichkeit der Methylatgruppen erkennen.

Auch fiir Phthalsiure Aethylester (o- Stellung zweier Gruppen)
erhilt - man® iiberraschenderweise eine beachtliche Differenz
Tstarr—(eff). Durch die Wechselwirkung der in Nachbarstellung
befindlichen Gruppen erfolgt also keine vollig starre Festklem-
mung der Momentkomponenten y, Der 5, Wert liegt sogar ziem-
lich nahe den Werten fiir Methyl- und Aethylbenzoat und Te-
rephthals. Methylester. Das Ergebnis erscheint verstindlicher,
wenn man wieder bedenkt, dass die Eigenbeweglichkeit der
Gruppe weniger in der Drehung um die Bindung C,, — C,, be-
stehen, sondern im wesentlichen innerhalb derselben durch Be-
weglichkeit des Teils —OR erfolgen diirfte. Mann kann ver-
suchen, fiir Phthals.-Aethylester ein stereometrisches Modell
aufzustellen, das sowohl dem Wert des Dipolmoments entspricht
(derjgegeniiber dem fiir freie Drehbarkeit berechneten kaum
abweicht) und den verhiltnissmissig kleinen figemessenen t{eff)
-Wert erkldrt. Es wird dann die Annahme nahegelegt, dass die
beiden benachbarten Gruppen —C(0)OR als Ganzes eine gegen-
seitige cis-Stellung bevorzugen, die beiden in ibnen enthaltenen
-OR-Momente jedoch eine trans-Lage; nach dem Modell von
A. Budb [27] konnte dann der Beitrag dieser Teilmomente zur
effektiven Relaxationszeit besonders klein werden.

5) Gruppe —NH, und gleichzeitige Substitution von —NH,
und —OCH,.

Um die gleichzeitige Substitution von —NH,; und —OCH,;
am Benzol (Anisidin-Molekiile) im Hinblick auf die Beweglich-
keit der Gruppen und ihre gegenseitige Beeinflussung in p-, m-
und o-Stellung untersuchen zu kdnnen, wiusste zunichst die
friher begonnene Untersuchung der Gruppe —NH, des Anilin-
Molekiils ergiéinzt werden. Die bisherigen Messungen [4], [29]
hatten bereits eine grosse Eigenbeweglichkeit dieser Gruppe
erkevnen lassen, sie waren aber nicht bis zu extrem kleinen
Konzentrationen herab fortgesetzt worden und liessen im Hin-
blick auf den iiberraschend klein gefundenen t(eff)-Wert fiir
reines Anilin die Méglichkeit offen, dass der auf Konzentration
Null extrapolierte Wert %(eff) noch kleiner ist als der aus Mes-
sungen bei hoheren Konzentrationen nahegelegte Wert (etwa
infolge einer bei kleinen und mittleren Konzentrationen bereits
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einsetzenden schwachen = Assoziation der Molekiile). Es wurden
also Messungen an Anilinin den Losungmitteln Benzol und CCl,
bis zu so kleinen Konzentrationen durchgefiihrt, wie es die hochste
erreichbare Genauigkeit der Messmethode zuliess. Die gemessene
Konzentrationsabhingigkeitides demDipolverlust entsprechenden
e"-Wertes ist in Abb. 7 wieder-

gegeben. Es zeigt sich, dass 3t

die Abhingigkeiten nicht linear Anilin )
sind, sondern dass der Anstieg, € 10° ‘
welcher der Relaxationszeit por- (v=63,44 MHz) , +/

portional ist, mit der Konzentra- ]
tion zunimmt, was als eine be-
reits bei kleinen Konzentrationen
einsetzende schwache Assozia-

tion gedeutet werden kann. Aus . " CC['H

den Messungen kann unter Be- ' /-0 CeHg
riicksichtigungen der Fehlergren- ;

zen nur ein maXimaler linearer /+

Anfangsantieg abgeleitet und t Mol-Konzentr.
damit ein Wert t(eff) (fir Kon- T A R

zentrationen — 0) mit einer Feh-

lergrenze nach oben angegeben Abb 7. Konzentrationsabhingigkeit
werden, wihrend die Fehlergren- ~ von ¢’ fiir Anilin in Benzol und

ze nach -unten durch die Mes- CCL.

sungen unbestimmt bleibt. Es folgen in dieser Weise die Wer-
te 0,3-107Y, (+ 0,1; — 0,3)-10~!2 fiir Losung in Benzol und
0,35-10"1, (4 0,12; — 0,30)-10~" sec fiir Losung in CCl,. Bei
den fritheren Messungen war bei der Konzentration 0,06 molar
in CCl, ein Wert (0,66 +0,05)-10~!' gemessen worden. Bei
Annahme eines Momentwinkels « = 40° fiir die NH, Gruppe
konnte dieser als der (nach Konzentration Null extrapolierte)
Wert erscheinen. Denn bei einer festen Momentkomponente
by = flg* cos 40° wiirde deren Beitrag zur effektiven Relaxations-
zeit T+ 14%ug? = 0,59 7, sein. Das wire mits; == 7, == 1,08.107!
bereits 0,64:10!!, und mit einem gemessenen Wert (eff) =
0,66-10~2! wiirde die Grenze fir die Herabsetzung von <(eff)
infolge von Eigenbeweglichkeit der Gruppe als nahezu erreicht
zu gelten haben. Der jetzt gefundene kleinere t(eff)-Wert zeigt,
dass der von p; kommende Beitrag v p?/itg? kleiner ist, d.h.
der Winkel o muss erheblich grosser als 40° sem, Die Relaxa-
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tionsuntersuchung bestitigt damit unsere Revision der «-Bestim-
mung fiir die NHy-Gruppe Da andererseits der Winkel « nicht
wesentlich grosser als 60° und damit der Beitrag der festen
Momentkomponente zur Relaxationszeit nicht viel kleiner als

(cos 60°)2 7, = 411 %; sein kann, so folgt daraus fiir s(eff) ein Min-

destwert, der fiir Losung im Benzol (0,87/4 = 0,22)-10~! sec
und in CCl, (1,08/4 == 0,27)-10~"1 sec betrigt. Diese Mindest-
werte liegen etwas unter den aus der Extrapolation nach Kon-
zentration Null erhaltenen Werten t(eff) = 0,3 bezw. 0,35-10~
und erginzen deren Angabe insofern, als sie jetzt fiir diese
eine untere Greze definieren.

Aus den Werten t(eff) und dem Beitrag %;/4 der festen
Komponente lassen sich nun die Relaxationszeiten t, bezw. 7,
der Gruppe —NH, ausrechhgn. Wegen des kleinen Unterschie-
des t(eff)—7/4 und wegen der Fehlergrenzen von 7t(eff) ist nur
die Angabe der oberen Grenzen von 5, und 7, sinnvoll (Vergl. Tab.
5). Mit 5, << 0,14 bezw. 0,16-10—"! besitzt die NH, Gruppe die
kleinste bisher beobachtete Gruppen-Relaxationszeit [30]. Auch
bei Beriicksichtigung ihres kleinen Volumens bedeutet dies weit-
gehend freie Drehbarkeit der Gruppe bezw. Auswirkung des
Umklappmechanismus der Aminogroppe. Es ist bemerkenswert,
dass die fiir Anilin doch anzunehmende Mesomerie diese grosse
Beweglichkeit der NH;-Gruppe zuldsst. Durch die Relaxations-
zeiten % = 7, und 1, (mit den Gewichten p%pg®= 1/4 und
w%/pg? == 3[4) werden fiir die stark verdiinnte Losung der Ani-
linmolekiile zwei Dispersionsgebiete bestimmt, deren mittlere
Wellenlingen A, durch die Beziehung A, = 2ncs gegeben sind.
Dem ersten durch 5, definierten Gebiet bei 1, = 1,65 cm bezw.
2,04 cm (Losung in Benzol bezw. CCl,) sollte entsprechend den

T,-Werten das zweite Gebiet erst mit den charakteristischen
Wellenldngen A,, unterbalb 0,5 cm folgen. :

Zur Diskussion der Messungen von t (eff) fiir die Anisidin-Mo-
lekiile stehen nun die Werte 7, fiir die in dieser Molekiilen substi-
tuierten Gruppen -NH, und -OCHj; zur Verfiigung, wie sie dem Fall
ihrer Einzelsubstitution am Benzolring entsprechen. Diese Werte
sind also t,<C0,14-10-" fiir -NH,, 1,= 0,42 bis 0,50-10—! fir
-OCH; (aus der Messung von Anisol und p-Dimethoxy-Benzol).
Daraus lassen sich die zu erwarten Relaxationszeiten der Anisi-
dine (fiir Losung in Benzol) berechnen unter der Voraussetzung,
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dass die beiden Gruppen an ihnen dieselbe Beweglichkeit haben
~wie bei Anilin und Anisol. Abweichungen (d. h. Erhohung von
t(eff) gegen den berechneten Wert) wiirden dann eine gegen-
seitige Beeinflussung der beiden Gruppen  anzeigen. Bei der
Angabe dieser Werte t,,, (S. Tab 5) haben wir Feblergrenzen
angegeben, die sich aus den Fehlergrenzen der Werte 1, und
7, ergeben (fiir die Gruppe - OCHj; auch aus cer Beriicksichtigung
_ des. Unterschiedes der Auswertung mit «=65" und 75°). Man
sieht, dass die Resultate 1(eff) fiir p- und o-Anisidin etwa der
Erwartung entsprechen, inshesondere wenn man noch beriicksich-
tigt, dass bei der Messung kleiner t(eff)-Werte der Messfehler
. prozentual grisser wird (Fehlergrenze 0,07 10 fiir die
t-Messung von p-Anisidin), zumal man -um einer méglichen
Assoziation der Anisidine zu entgehen- bei sehr kleinen Kon-
zentrationen messen muss. Das Ergebnis fiir p-Anisidin, welches

besagt, dass durch die p-Stellung der beiden Cruppen keine
weitere Einschrinkung ihrer Beweglichkeit gegeniiber einfacher

Substitution erfolgt, entspricht dem Resultat fir zwei Methoxy-
Gruppen in p-Stellung. Bei den beziigl. der Mesomerie als
gleichsinnig zu betrachtenden Gruppen -NH, und -OCH; (=
Elektronenspender) bleiben im Falle der p-Stellung die Bindun-
gen C,.—N und C,, —0 offenbar frei von zusitzlicher n-Elek-
tronen-Beladung. Ebenso scheint das fiir die o-Stellung der
Gruppen zu gelten, wo der kleine der ungeinderten Beweglich-
keit der Einzelgruppen entsprechende t(eff)-Wert dem Befund
von Hase [5] fiir o-Dimethoxy-Benzol analog ist. Hier kann
allerdings eine Erniedrigung von t(eff) durch eine Bevorzugung
der auch durch den Momentwert angedeuteten trans-Stellung
der Momente bedingt sein entsprechen dem Modell von Budo.
Fir m-Anisidin liegt der gemessene Wert t(eff) ausserhalb der
Fehlergrenze weit iiber dem unter Voraussetzung unverinderter
Drehbarkeit der Gruppen abgeschitzten Wert 1,,, Es findet also
im Falle gegenseitiger m-Stellung der Gruppen stirkere Loka-
sicrung von n-Elektronenladung in den Bindungen C,, — N und
Car — 0 statt. (Auch das Dipolmoment wies - wie im Falle von
m-Dimethoxy Benzol - bereits auf eine Wechselwirkung der bei-
den Gruppen in diesem Falle hin). Diese Beobachtung ist dem
m-Effekt ganz analog, der fir zwei OCH,;-Gruppen in m-Stel-
lung (m-Dimethoxy-Beneol) durch die Relaxationszeitmessung
gefunden wurde. Damit kommt wieder die Gleichsinnigkeit. der
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mesomeren Wirkung der Methoxy-und der Amino-Gruppe am
Benzol zum Ausdruck.

Zusammenfassung.

Die rotatorische Beweglichkeit der polaren Gruppen -OCH,,
-CH,Cl, -C(0)H, -C(0)CH,, -C(0)OR und -NH, im Falle ein-
facher und zweifacher Substitution am Benzol wird durch Mes-
sung der dielektrischen Relaxationszeiten entsprechender Mole-

kiile untersucht. Damit wird festzustellen versucht, wieweit die
Beteiligung mesomerer Grenzstrukturen den «Einfachbindungen»

vom Atom C,, zum Haftatom der Gruppe Doppelbindungscha-

rakter verleiht und ob es Fille von Beeinflussung dieses Cha-
rakters bei Substitution zweier Gruppen gibt,

Als Vorbereitung der Relaxationsuntersuchung werden die
Bestimmungen des Winkels a zwischen dem Moment des mit
einer Gruppe substitutierten Benzols und der méoglichen Dreh-
achss - der Gruppe einer kritischen Priifung unterzogen. Das
fiahrt insbesondere fiir die Gruppe -NH, zu einer Revision der

friiheren Angabe (x==60° anstelle 40°), die auch durch die
Relaxationszeit-Messung bekriftigt wird. Es lassen sich dann auf

Grund der «-Werte die Momente der Benzolderivate mit zwei
Gruppen unter Annahme freier Drehbarkeit berechnen und mit
den gemessenen vergleichen und damit die allein aus Dipolmo-

ment-Daten erhiltlichen Hinweise zur Frage der Beweglichkeit
der betreffenden Gruppen zusammenstellen. Fiir die Methoxy-

Gruppe wird ausserdem gezeigt, dass mit einem Winkel 2 =75°
sich eine Erklirung der Momentwerte der Diphenyl.Derivate

ergibt, die mit den bisherigen Relaxationsuntersuchungen dieser
Molekiile in Einklang ist.

Die Relaxationszeit-Messungen sagen folgendes aus: Die
Gruppen —NH; und —OCH;,, welche =-Elektronenspender ge-
geniiber dem Benzolring sein konnen, zeigen bei jeweils alleiniger
Substitution betrédchtliche rotatorische Eigenbeweglichkeit, d.h.
sehr schwachen Doppelbindungscharakter von C,,—N und C,,—O.
Von den beziigl. der Mesomerie gegeniiber dem Benzolring als
n-Elektronen- Acceptor anzusehenden Gruppen lassen—C(0)H und
—C(0(CH; keine Eigenbeweglichkeit erkennen; die fiir —C(0)OR
gefundene Beweglichkeit wird grdsstenteits der Beweglichkeit
von —OR innerhalb der Gruppe zuzuordnen sein. Gegenseitige
Beinflussung der Substitution zweier Gruppen zeigtzundchst der
Vergleich von p-Xylylen-Dichlorid und Benzyl-Chlorid im Sinne
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einer Abschwichung der Rotationshemmung der CH,Cl- Gruppen
durch die p Stellung derselben. Bei p- und o Stellung zweier
C(0)OR-Gruppen bleibt die in der Relaxationszeit der Gruppe
ausgedriickte Eigenbeweglichkeit nahezu unveréndert. In'p-Stellung
haben zwei Methoxy-Cruppen etwa dieselbe grosse Beweglich-
keit wie bei der einfachen Substitution, dagegen erfolgt in m-
Stellung betrachtliche Einschrinkung derselben, also Verstirkung
des Doppelbindungscharakters von C,,— O. Substitution der bei-
den Gruppen — OCH; und —NH, in p-, m- und o-Stellung zuein-
ander gibt dasselbe Verhalten wie fir zwei OCH; Gruppen,
insbesondere dieselbe Beeinflussung in m-Stellung. Das entspricht
der Gleichsinnigkeit der mesomeren Wirkung von Methoxy- und
Amino-Gruppe.
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