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GERHARD GEISELER und EBERHARD PILZ~) 
Zur Kenntnis der Dipolmomente homologer molefine 

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Leipzig 
und der Organischen Abteilung der Leuna-Werke 

(Eingegangen am 15. Juni 1961) 

Die Dipolmomente der a-Olefine Hexen-(I) bis Dodecen-(I) und Hexadecen-(I) 
wurden nach der Methode von DEBYE-CLAUSIUS-MOSOTTI (DCM) ermittelt. Sie 
zeigen in AbhPngigkeit von der C-ZaN einen deutlichen Alternicrungseffekt, der 
mit zunehrnender Kettenlange immer kleiner wird und ab Clz einem Grenzwert 
zustrebt. Fragen des maglichen Zusammenhanges zwisclien diesem alternieren- 

den Verhalten und der Molekelstruktur werden diskutiert. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Alkylierungsreaktionen 2) interes- 
sierte der EinfluD der Kettenlhge auf die Dipolmomente der a-Olefine. Die Angaben 
ZiltererArbeiten3) sind insofernmit Vorsicht zu werten, als nicht sicherist, ob diese Olefine 
infolge moglicher Doppelbindungsisomerisierung bei ihrer Synthese nicht doch 
Isomere mit weiter innenstandiger Doppelbindung enthielten oder gar Isomerengemi- 
sche darstellten. Die Momente der niederen gasformigen Glieder Athylen, Propylen 
und a-Butylen wurden von SMYTH und Mitarbb.3-4) aus der Temperaturabhhgigkeit 
der Molpolarisation bestimmt. Aus der hierbei erhaltenen Verschiebungspolarisation 
und der aus refraktometrischen Mesungen gewonnenen Elektronenpolarisation konn- 
te die Atompolarisation (Ultrarotglied) errnittelt werden. Sie betrzigt fiir Athylen 0.3, 
fur Propylen 0.4 und fiir a-Butylen 0.5 cm3/Mols). 

DARSTJSLUNG DER OLBFINE 

Die a-Olefine wurden nach der Allylbromidmethode6) hergestellt. Sie ist praparativ 
einfach zu handhaben und fiihrt, wie infrarotsjxktroskopische Untersuchungen ge- 

Tab. l. Physikalische Eigenschaften der a-Olefine 

Olefin Sdp. 
O C  

Hexen-( 1) 
Hepten-( 1) 
Octen-(I) 
Nonen-( 1) 
Decen-(1) 
Undecen-( 1) 
Dodecen-(1) 
Hexadecen-( 1) 

63.5-64.0 
93.8-94.0 
61.5 -61.7 
84.2-84.3 
67.7-67.8 
72.1 -72.2 
88.8-88.9 

155 

Tom 

760 
760 
100 
100 
20 
10 
10 
16 

diQ 
-- 
0.6764 
0.6993 
0.7147 
0.7297 
0.740 1 
0.7497 
0.7588 
0.781 1 

n2D” 

1.3879 
1.3998 
1.4088 
1.4157 
1.4214 
1.4260 
1.4298 
1.441 1 

1) Teil der Dissertat. E. PiLz, Univ. Leipzig 1960. 
2) F. AsiNcm. G. GEISBLER und W. BEETZ. Chem. Ber. 92. 755 119591. 
3) C. P. S& und C. T. ZAHN, J. Amer. &em. Soc. 47,2501 [1625]; C.,P. SMYTH, ebenda 

51, 2380 ri9291. 
4) R. B. MCALPINB und C. T. ZAHN, J. Amer. chem. SOC. 55,459 [1933]. 
5) K. L. WOLF und 0. Fucw in Handbuch d. chem. Physik, Bd. 6, I, AkademischeVerlags- 

6 )  H. SEIFERT, Mh. Chem. 79, 198 119481. 
gesellschaft, Leipzig 1935. 
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zeigt haben, zu eindeutigen Verbindungen mit endstbdiger Doppelbindung. Sie 
konnten durch Rektifikation uber eine hochwirksame Vakuumkolonne sehr rein 
erhalten werden. Die fii die Dipolmessungen benutzten, konstant siedenden Fraktio- 
nen waren durch die in Tab. 1 aufgefWen Kennzahlen charakterisiert. 

BESTIMMUNG DER DIF'OLMOMENTB 

Die Bestimmung der Dipolmomente erfolgte nach der DCM-Methode (DEBYE- 
C~~us~us-Mosorn)~) aus Messungen der Dielektrizitiitskonstante, des Brechungs- 
index und der Dichte verschieden konzentrierkr benzolischer Liisungen bei 20°C. Der 
Auswertung lag die bekannte Gleichung zugrunde: 

,- , 

Hierin bedeuten: p das Dipolmoment, k die BOLTZMANNSche Konstante, NL die 
LoscmmTsche Zahl, P die Gesamtpolarisation, PE die Elektronenpolarisation und 
PA die Atompolarisation. 

Die Gesamtpolarisation wurde wegen der starken Konzentrationsabhhgigkeit 
der aus den MeMaten erhaltenen Einzelwerk durch graphische Extrapolation auf 
unendliche Verdunnung (x2 -+ 0) gewonnen. Die rechnerische Ermittlung nach dem 
Verfahren von G. HEDFSTRAND~) fuhrte zu vergleichbaren Zahlen. Zur B e s b u n g  
der Elektronenpolarisation wurden fiir die verschiedenen Losungen die Brechungs- 
indices mit monochromatischem Licht der Linien C(H) 6563, m a )  5893, F(H) 4861 
und G' (H) 4340 A gem- und daraus mit Hilfe der HARTMANNschen Dispersions- 
netze9) die Brechungsindices bei unendlich grokr  Wellenliinge ( h  = ..) ermittelt. 
Die Elektronenpolarisation wurde schlieRlich in gleicher Weise wie die Gesamtpolari- 
sation durch graphische Extrapolation erhalten (PE2 = Rzce). 

Auf Grund der bekannten Atompolarisation der Anfangsglieder der homologen 
a-Olefine sind, wie eingangs e r w h t ,  Ruckschliisse auf die G r o k  der Ultrarotglieder 
der hohermolekularen Vertrekr der Reihe moglich. Es kann mit g r o h  Wahrschein- 
lichkeit angenommen werden, d a R  ihre Werte mit wachsender Kette um - 0.1 cm3 
pro CH2-Gruppe zunehmen. Somit ergibt sich fiir die Atompolarkation der Homolo- 
Ben: 

Die PA-Werte von Athylen, Ropylen und a-Butylen nach SMYTH und Mitarbb.3) 
sowie nach WOLF und FUCHS~) unterscheiden sich urn 50% voneinander, so daB fiir 
die Atompolarisation der a-olefine 
in Rechnung zu stellen ist. Obgleich dieser Fehler relativ groB bt, wirkt er sich auf 
die Dipolmomente nur sehr wenig aus, da die Atompolarisation, absolut betrachtet, 
klein gegenuber der Elektronenpolarisation ist und nur etwa 2-3 % betrggt. Die so 
abgeschatzten Werte fiir die Ultrarotglieder erscheinen vertrauenswiirdiger als ihre 
Festlegung auf 15 % der Elektronenpolarisation. 

PA(*) = 0.1 (n + I )  n = C-Zahl 

bis Cl6 eine mittlere Ungenauigkeit von 

7) P. DEBYE, Polare Molekeln, S. Hirzel Verlag, Leipzig 1929. 
8) Z. physik. Chem., Abt. B 2, 428 [1929]. 
9) 0. Fucm und K. L. WOLF, Z. Physik 46, 506 [1928]; 0. FUCHS, ebenda 46, 519 [1928]; 

C. P. SMYTH und W. N. STOOPS, J. Amer. chem. Soc. 50, 1884 [1928]. 
c h c m i  Berichta Jahrs. 95 7 
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ERGBBNISSE 

In Tab. 2 sind die Versuchsergebnisse zusammengestellt. Die Messungen wurden 
bei 20 f 0.05"C vorgenommen. 

Tab. 2. MeDergebnisse 
x2 = Molenbruch des Olefins, ~ 1 2  Dielektrizittitskonstante, dl2 Dichte, n12 Brechungsindex 

(1 + m) der Lbsungen, P2 Gesamtpolarisation, Pb Elektronenpolarisation 

1. Hexen- ( I )  
x2 El2 4 2 p2 n1z PE* 

0.00424 2.2827 0.8716 
0.00743 2.2816 0.8754 
0.01 10 2.2788 0.8730 
0.0300 2.2753 0.8695 
0.043 1 2.2719 0.8664 

0P2 = 51.56  OPE^ = 45.72 

2. Hepten- ( I )  
X 2  El2 4 2 

45.06 1.4897 38.98 
38.80 1.489 1 33.29 
38.60 1.4877 32.38 
34.16 1.4860 30.25 
33.57 1.4842 29.75 

p= 0.46 3 0.03 D 

P2 n12 PE2 
0.00463 2.2820 0.8761 50.90 1.4896 42.86 
0.00757 2.2815 0.8753 46.29 1.4893 39.81 
0.0241 2.2173 0.8707 40.8 1 1.4863 34.70 
0.0376 2.2728 0.8670 ' 39.51 1.4843 34.42 
0.061 3 2.2696 0.8604 39.81 1.4805 34.03 

OPZ = 57.82 o P ~  = 48.80 p = 0.63 4: 0.02 D 

3. Octen-(I) 

X 2  El2 4 2 p2 n12 PEz 
0.00407 
0.00720 
0.0104 
0.01 69 
0.0344 

2.2798 0.8755 58.61 1.4894 57.46 
2.279 1 0.8748 52.12 1.4887 47.78 
2.2775 0.8738 48.19 1.4878 43.03 
2.2753 0.8720 45.70 1.4871 42.00 
2.2694 0.8671 43.72 1.4842 39.78 

0p2 = 67.26 oP& = 62.78 p = 0.42 j, 0.02 D 

4. Nonen-l I )  
x2 El2 4 2 p2 n12 PEZ 

0.00355 2.2820 0.8760 63.04 1.4897 55.26 
0.0061 7 2.2815 0.8752 57.42 1.4889 51.66 
0.00927 2.2802 0.8743 53.69 1.4883 48.65 
0.0169 2.2715 0.8719 50.82 1.4873 45.10 
0.0305 2.2733 0.8677 45.30 1.4838 40.10 

0P2 = 69.68 OPE, = 61.26 p = 0.59 2: 0.01 D 

5 .  Decen-(I) 

x2 El2 dl2 PZ n12 PE2 
0.00386 2.2823 0.8761 65.42 1.4897 62.71 
0.00641 2.2807 0.8753 58.61 1.4889 54.28 
0.0103 2.2788 0.8740 55.46 1.4883 52.09 
0.0171 2.2760 0.8719 53.25 1.4819 50.79 
0.0364 2.2673 0.8658 52.35 1.4838 48.97 

oP2 = 76.62 OPE, = 70.84 p = 0.42 + 0.02 D 
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6. Undecen-(l) 
x2 912 4 2  p2 nlz rn 

0.00407 2.2819 0.8760 66.84 1.4895 62.28 
0.00607 2.2809 0.8754 63.15 1.4892 59.45 
0.00994 2.2789 0.8742 59.01 1.4882 55.37 
0.0166 2.2758 0.8719 58.43 1.4870 54.17 
0.0345 2.2685 0.8653 58.32 1.4836 53.71 

oP2 = 73.18 oP& = 66.25 p. = 0.53 f 0.01 D 

7. Dodecen- (I) 
x2 El2 

0.00327 2.2837 
0.00493 2.2831 
0.0159 2.2775 
0.03 15 2.2705 
0.0464 2.2641 

0P2 = 79.50 

4 2  

0.8164 
0.8758 
0.8723 
0.8667 
0.8619 
oP& = 72.58 

p2 n12 PE? 
76.10 1.4894 65.35 
75.55 1.4891 62.44 
64.65 1.4866 57.69 
63.51 1.4834 57.01 
62.78 1.4810 57.23 

p. = 0.52 f 0.01 D 

8. Hexadecen- ( 1 ) 
x2 el2 4 2  P2 4 2  pe2 

0.0035 1 2.2817 0.8761 97.28 1.4893 84.20 
0.00476 2.2816 0.8757 94.91 1.4891 80.12 
0.0141 2.2778 0.8723 85.73 1.4868 76.78 
0.0305 2.2674 0.8670 81.10 1.4840 76.40 
0.0434 2.2601 0.8627 80.43 1.4813 75.77 

oP2 = 100.46 oP& = 93.44 p. = 0.51 f 0.02 D 

DISKUSION DER BRORBNISSE 

Wie aus den Mehrgebnissen und insbesondere aus der nachstehenden Abbildung 
zu ersehen ist, alterniert der Wert dea Dipolmomentes; die ungeradzahben Olehe 
haben das groRere und die geradzahligen das kleinere elektrische Moment. Mit zu- 

D 7 t - g o s f A q  4-L f/dssig - 
~ 

I I  

Abhiingigkeit der Dipolmomente der a-Olefine von der Kettenlange 

nehmender Kettenlhge wird jedoch ein gemeinsamer Gremert angestrebt, der 
oberhalb Clo schon nahezu erreicht ist. In diesem Zusammenhang sei vermerkt, daI3 
die Dielektrizitiitskonstanten der P a r a e  &hen 6 und C10 gleichfalls einen alter- 

1. 
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nierenden Effekt aufweisen und daI3 auch hier die Verbindungen rnit ungerader C- 
Zahl die hoheren DK-Werte besitzen. Bereits K. L. WOLF und W. J.  GROSS^^) sowie 
H. L. DONLE'~) fanden an einer Reihe homologer Alkohole, Ketone und Ester eine 
alternierende Abhangigkeit des elektrischen Momentes von der Kettenlbge. 

Der reale Charakter derartiger alternierender Effekte ist vielfach urnstritten gewe 
sen. Fur die a-Olefine diirfte rnit den vorliegenden Ergebnissen der Beweis dafur ein- 
deutig erbracht sein, denn die Unterschiede zwischen zwei benachbarten Homologen, 
zurnindest im niedrigmolekularen Bereich, liegen weit aukrhalb der Fehlergrenze. 
Die tetraedrische Valenzanordnungdes C-Atoms f i a t  bei den aliphatischen geradketti- 
gen Kohlenwasserstoffen zu der sogenannten ,,Zickzackstruktur". Die G r o k  und die 
Art des Altemierungseffektes sprechen dafiir, daD diese nicht eben, sondern infolge der 
Rotationsmoglichkeiten schraubenformig ist, wobei durchaus bevorzugte Stellungen 
moglich sind. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 
Darstellung der Olefines' 
Die fiir die Herstellung der Olefine bcnotigten Grignard-Verhindungen wurden in der iib- 

lichen Weise aus 2.2 Mol Alkylbromid, 2.4 Mol Magnesium und 1200 ccm absol. Ather unter 
sorgfaltigem AusschluB von Luft hergestellt. Den von nicht wngesetztem Magnesium de- 
kantierten Lasungen lieB man dann unter Riihrcn 2 Mol Allylbromid bzw. Allylchlorid, gel6st 
in 400 ccm absol. Ather, innerhalb von 3 Stdn. zutropfen und hielt dabei die Reaktionstem- 
peratur so, daB sich im Kiihler gerade eben etwas Ather kondensierte. Nach Beendigung der 
Reaktion verblieb die Losung noch I Stde. unter RiickfluB. 

Das Reaktionsgemisch wurde, ohne anzusluern, mit Eis zersetzt, die Olefine dreimal rnit 
Ather extrahieit und nach Waschen mit Wasser liber Na$30412) getrocknet und nach Entfer- 
nen des Athers unter verrnindertem Druck iiber eine wirksame Fiillkorperkolonne bei einem 
Riicklaufverhaltnis von 1 : 100 fraktioniert. Das Vakuum war jedoch so eingestellt, daB das 
Olefin bei etwa 100°C Uberging. Dic Fraktionen wurden in Mengen von 10 ccrn abgenommen 
und durch Brechungsindex und IR-Spektrum auf Reinheit gepriift. p-Isornere konnten nicht 
festgestellt werden. Die reinen Olefine blieben bis zu ihrer Verwendung unter Lampenstick- 
stoff aufbewahrt. 

Reinigung der Losungsmittell3) 
Tetrachlorkohlenstoff: Handelsilblicher Tetrachlorkohlenstoff wurde in einer 60-cm-Fiill- 

korperkolonne unter groBem Riicklaufverhaltnis fraktioniert, sodann 3 -4 Tage in einer 
Umlaufapparatur 14) Uber P ~ O J  getrocknet. Der so gereinigte Tetrachlorkohlenstoff wurde 
dann aus der Apparatur direkt in die MeBzelle des Dipolmeters destilliert und sofort der 
Eichmessung untenogen. 

Benrol: Benzol p. a. wurde mit 5 Gew.-% Aluminiumchloritl a. 2 Stdn. unter RiickfluB 
gekocht, vom gebildeten Bodensatz abdestilliert, darauf mit 2 11 NaZCOs im Scheidetrichtcr 
durchgeschiittelt und nach Trocknung iiber CaClz iiber eine 60-cm-Fiillkorperkolonne destil- 
liert. Die mittlere, konstant siedende Fraktion (Sdp.736 79.2" C, n'," 1.5014) wurde darauf 
erneut iiber Na-Draht destilliert. Das fiir die Eichmessung benutzte Benzol wurde vor der 
Verwendung nochmals gesondert in einer Urnlaufapparatur ilber Kalium getrocknet. 

10) Z. physik. Chem., Abt. B 14,304 [1931]. 
12) M. L. SHERILL, K. E. MAYER und G. F. WALTER, J. Amer. chern. SOC. 56,926 [19341. 
13) M. PESTEMER, Angew. Chem. 63. 109 [1951]. 
14) P. L. SCHUPP und R. MECKE, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 52, 54 [1948]. 

11) Z. physik. Chem.. Abt. B 14, 326 I19311. 
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Toluol: Toluol p. a. wurde je dreimal mit konz. Schwefelsaure, anschlieBend mit 2 n KOH 
und Wasser gewaschen. Nach Trocknung Uber CaClz wurde das Toluol wie die beiden anderen 
Lasungsmittel fraktioniert (Sdp.760 110.5" C, nto 1.4965) und im AnschluB daran in der Um- 
laufapparatur 3 -4 Tage ilber Na-Draht getrocknet. 

Bestimmung der Dielektrizitatskonstanten 
Die Dielektrizitatskonstanten bestimmten wir mit dem Dipolmeter DM 01 nach SLEVOGT 15) 

bei 20 * 0.05"C und einer MeDfrequenz von etwa 2 MHz. Das Gerat wurde mit hochgereinig- 
tern Toluol, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff geeicht und die Skalenwerte des MeBkonden- 
sators mit Hilfe dieser Fixpunkte durch lineare Interpolation bestimmt. Die zum Gerlt geha- 
rende MeBzelle DFL 01 von ca. 40 ccm Fassungsvermogen ist als Zylinderkondensator aus- 
gebildet, sie wurde durch Thermostatenwasser auf f0.05"C gehalten. 

Bestimmung der Brechungsindices 
Die Brechungsindices bei den verschiedenen Wellenlangen wurden mit einem PULFRICH- 

Refraktometer bei 20 f O.IoC bestimmt. 

Bestimmung der Dichten 
Die Dichten der Benzollosungen im Konzentrationsbereich von 0.3 bis 5 Mol- % wurden 

pyknometrisch bestimmt. Vor jeder WBgung wurde die Probe 2- 3 Stdn. auf f0.05"C genau 
temperiert. Alle Werte sind auf den luftleeren Raum korrigiert und rechnerisch ausgeglichen. 

1s) Hersteller: Wissenschaftlich-Technixhe Werkstgtten, WeilheimlObb. 




