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Insgesamt zeigen die vorliegenden Untersuchungen, dass aus der Temperatur- 
abhangigkeit der Absorptionskontinua rnehratomiger Molekeln innerhalb gewisser 
Grenzen mit der Spiegelungsmethode zweiatomiger Molekeln auf Eigenschaften ange- 
regter, nichtbindender Elektronenzustande geschlossen werden kann. 

finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeiten. 
Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur 
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24. Lokalisierte intermolekulare Induktionswechselwirkung 
endlicher Dipole mit apolaren Losungsmittelmolekeln : 
Die Deutung temperaturabhangiger Dipolmomente von 

Carbonyl- und Thionderivaten der 1.2-Dithiacyclopentene l) 

von H.-F. Eicke und H. Christen 
(unter Mitarbeit von K. Mullen) 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Basel, Klingelbergstrasse 80, 4056 Basel 

(4. X. 71) 

Summary.  Solute-solvent interactions of the 1,2-dithiacyclopcntenones and the analogue 
dithiathiones with non-polar solvent molecules as well as the formation of hetero-association 
complexes of these compounds is attributed to  localized electrostatic induction. The distribution of 

l) Wir danken Herrn Professor F .  Boberg, Lehrstuhl fur Erdolchemie der T. U. Hannover, herz- 
lich fur die grossziigige Uberlassung allcr in der vorliegendcn Arbeit untersuchten Verbin- 
dungen sowie unveroffentlichter Manuskripte. 
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the electric ficld around the 0x0 and thiono groups, respectively, is of special importance in deter- 
mining the strength of the association. The temperature dcpendent solutc-solvent interactions are 
correlated with changes in the observed dipole-moments. 

A plausible quantitative model based on finitc dipole-moments is proposcd in order t o  interpret 
the fundamental process of association. 

Einleitung . - Der Einfluss des Losungsmittels auf die Temperaturabhangigkeit der 
Dipolmomente geloster Molelieln ist iin allgemeineii schwierig zu interpretieren [l]. 
Nornialerweise werden Coulowzbsche Wechselwirkungen bestimmter Gruppen kaum 
von spezifischen Solvatationseffekten wie beispielsweise Wasserstoffbruckenbildung 
oder Ladungsaustausch in Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexen zu trennen sein. 
Wenn es gelingt, eine Molekel zu finden, deren Moment ini wesentlichen nur durch 
eivte polare Gruppe bestimmt wird, so sollte es moglich sein, die Temperaturabhangig- 
keit des Dipolnioments mit lokalen Solvatationswechselwirkungen zu korrelieren. 
Dabei muss sichergestellt sein, dass die oben erwahnten spezifisclieii Solvatations- 
cffekte ausgeschlossen werden konnen. 

In diesem Zusanimenhang sind eingeliende Bestinirnungen der Dipolmomente, 
Molpolarisationen, Leitfahigkeiten und der Assoziationsgrade einer grossen Zahl von 
1,2-Dithiacyclopznten-Derivaten der Typen A und B in Benzol und Cyclohexan auf - 
sclilussreich rZ] [ 3 ] .  Die Messungen an diesen Verbindungen mit unpolaren Substitu- 
enten R deuten darauf hin, dass die beobachteten elektrostatischen Wechselwirkun- 
gen allein der C:=0- bzw. C=S-Gruppe zuzuordnen sind. Intramolekulare Wechsel- 
wirkungen diescr polaren Gruppen mit den Substituenteii in 4- und/oder 5-Stellung 
verandern das Gesamtmoment der Molekel, beeinflussen aber das Moment der 0x0- 
bzw. der Thionogruppe nur geringfugig. Ebenso sollten ivttermolekulare Wechsel- 
wirkungcn in erster Linie nur diesen Molekelfragmenten zuzuschreiben sein. Hierfur 
stellen einerseits Solvatationswechselwirkungen niit Losungsmittelmolekeln ((( Misch- 
assoziate ))), andererseits die Bildung von Heteroassoziaten (Addukte) zwischen 0x0- 
und analogen Thionoverbindungen [a] [4] Beispiele dar. Solche Addukte existieren in 
Ibsung wie aucli im kristallinen Zustand. Dampfdruckosmonietrische Messungen be- 

statigen, dass in einer Anzahl von Heteroassoziaten A n B m  (n,m = 1,2,3) die Sauer- 
stoffverbindung (A) mit der Schwefelverbindung (B) vertauschbar ist, was auf ver- 
gleichbare Wechselwirkungen der polaren Gruppen schliesscn l a s t .  Die reinen Kom- 
ponenten zeigen demgegenuber keine Assoziatbildung. Wegen der fel-ilenden Selbst- 
assoziation der reinen Koniponenten und des analogen Aufbaus der Molekeln muss 
daher angenomrnen werden, dass fur diese Adduktbildung primar Wechselwirkungen 
zwischen den aus der C=X- und - wie die nachstehenden Ergebnisse zeigen - benach- 
barten Phcnylgruppe bestehenden Molekelfragmente verantwortlich sind. 

Gerade bei den Carbonyl- und Thion-Derivaten dieser Verbindungsklasse sollten 
die vor allem bei Dipolmomentbestimniungen in Losungen stets storenden Solvata- 
tionseffekte besonders deutlich hervortreten : Im vorliegenden Fall ist die Moglichkeit 
einer lokalisierten Solvatation bestimmter Molekelfragmente zu diskutieren. Eine 
Prufung bestande in der Bestinimung der Temperaturabhangigkeit der Dipolmo- 
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niente solcher Assoziate, die durch die Wechselwirkung der stark polaren C=O- und 
C=S-Gruppsn mit induzierten Losungsmitteldipolen bestimmter Vorzugsorientierung 
charakterisiert werden. Eine Umordnung eines solchen Mischassoziats durch die ther- 
mische Bewegung der freien Losungsmittelmolekeln konnte Momentanderungen her- 
vorrufen. 

Schliesslich ware zu erortern, ob diese Effekte vorwiegend unterschiedlichen pola- 
r m  Bindungsstrukturen der C=O- bzw. C=S-Gruppen oder intermolekularen Induk- 
tionswechselwirkungen zuzuschreiben sind. 

Experimentelles. - a )  Substanzen und Losungsmittel: Die Wahl der untersuchten Systeme be- 
rucksichtigt zwei Voraussetzungen: 1. Existenz definierter Addukte (s. o.) ,  2. relativ einfacher Auf- 
bau des Grundkorpers der 1, 2-Dithiacyclopcntene, dessen Planaritat rontgenographisch gesichert 
ist [ S ] .  

Die Uarstellung der zugrundeliegenden Verbindungen ist an andcrer Stelle beschrieben [6]. 
Alle Substanzproben wurden nach wiederholter fraktionierter Kristallisation aus Cyclohexan mit- 
tels Smp. und Papierchromatographie auf Reinheit gcpruft. Allc Losungsmittel wurden in Umlauf- 
apparaturen sorgfaltig getrocknet. 

b) ;2lessung der Dipolmomente: Es wurde das Dipolrneter D M O l  der Wissenschaftlich- Techni- 
schen Werkstuften, Weilheim, Obb., benutzt. Die Messfrequenz betrug ca. 2 MHz. Funktion und 
Arbeitsmeise des Gerats sowie der thermostatisierbaren Messzelle DFL 2 sind vom Hersteller be- 
schrieben worden. Die Mcssgenauigkeit (As/&) betrug die Zuverlassigkeit der Dielektrizitats- 
konstanten- (Dk.)-Messungen hangt entscheidend von dcr Eichkurve : Skalenteile (Messkonden- 
sator) = /(&Eichfl"ssigkpit) ab, die apparativ bedingte Reproduzierbarkeit betrug f 0,5 Skalenteile. 

Losungsmittel 200 

k = o  
pzo0 [Dl Pc=s Verbindung 

__ 
200 

3,20 
3,30 
3,20 
3,15 
2,70 

2,91 
2,35 (2,40) 

4,51 
4,60 

4,40 (4,29) 
3,90 

4,40 

Benzol 1,10 
Cyclohexan 
Tetrachlorathylen 
Dioxan 
Tctrachlorkohlenstoff 1,12 

Benzol 
Tetrachlorkohlenstoff 

Benzol 
Tetrachlorkohlenstoff 

Benzol 
Tetrachlorkohlenstoff 

Benzol 

3,91 Benzol 

1,05 
1,18 

1,12 

~ ~ ~~~ 

Losungsmittelabhangigkeit der Dipolmomente won I, 2-Dithiacyclopentenonen und entsprechenden Di- 
thiathionen sowie das Verhaltnis ihrer Gesamtmomente 
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Die Auswertung der Dk.-Messung zur Bestimmung der Dipolmomente in Losungen folgt dem 
Vorgehen von Hedestrand [7]. Die Eignung dieses Verfahrens wurde in neuerer Zeit von Guggen- 
heim [ 8 ] ,  Smith [9] sowie Moll  & Lippert  [lo] untersucht und hervorgehoben. Im  wesentlichen wird 
die Dk. (g12) und der Brechungsindex (nlz) der Losungen gemessen und die jeweilige Differenz 
c12 - c1 bzw. n4, - n? gegen den Gewichtsbruch der gelosten Substanz aufgetragen. Die Differenz 
der Steigungen der auf diese Weise erhaltenen Geraden geht dirckt in das Quadrat des zu bestim- 
mendcn Dipolmoments ein. 

Jede Messung der Diclektrizitatskonstante bzw. des Brechungsindexes wurde fur vier Konzen- 
trationen durchgefuhrt, wobei die maximale Konzentration fur einige Verbindungen durch die 
geringc Loslichkeit begrenzt war. I n  diescn Fallen streuten die Dipolmomente starker, so dass ins- 
gcsamt fur die in der Tabelle aufgefuhrten Momente ein mittlerer Fehler 6,u von 0,Oj D mit Aus- 
nahme des diphcnylierten Dithiathions (V),  bei welchcm 6,u & 0,2 D betragt, angenommcn Tverden 
muss. 

Resultate und Diskussion. - Die Tabelle enthalt die einzelnen Derivate, ihre 
Dipolmomente p [D] bei 20°, das Losungsmittel sowie das Verhaltnis der Gesamt- 
momente der Schwefel- und der entsprechenden Sauerstoffverbindungen. 

In Ubereinstimmung mit anderen Beobachtungzn 121 [I 11 besitzen die Dithia- 
thione I, 111, V jeweils das grossere Moment; bei monophenylierten Molekeln fulirt 
Substitution in 5-Stellung zu grossnren Momenten als Substitution in 4-Stellung. Von 
Bedeutung fur die Diskussion erscheinen die in Spalte 4 aufgefuhrten Verhaltnisse 
,UC=S/,UC=O der Gesamtmomente von Schwefel- und analoger Sauerstoffverbindung bei 
20". Die bei Zimmertemperatur beobachtete weitgeliende Konstanz des Verhaltnis- 
ses , U C = S / ~ C = O  dieser Momente in verschiedenen Loaungsrnitteln einer Reihe von 
Ditliiathionen und d.cr analogen 1,2-Dithiacyclop-ntenone macht spzzifisclie Solva- 
tationseffekte unwahrscheinlich. Untersuchungen von Liittringhazss et al. [ll! an ver- 
schiedenen Schwefel- und entsprechenden Sauerstoffverbindungen sowie die vo3  
Swyth [12] zitierten sogenannten Gruppmmomente pc=s = 2,6 D und pc=o = 2,3 D 
bestatigen diese Beobachtungen. 

Fig. 1. Temnperat~rahha?zgigkei2 des Dipolnzonzents in verschiedene?z LAsungsmitteln 

2.9 3,O T 3,l PK]40'* 3,2 
Fig. la.  4- Pheny1-1,2-dithiacyc10penten2-3-thion in: 

C6H6 (A), C,H12 ( o ) ,  C2CI, (o) ,  Dioxan (A) 

Das wesentliche Ergebnis erhellt allerdings aus den Figuren la  bis Id (Temperatur- 
abhangigkeit des Dipolmoments der 1,2-Dithiacyclopenten-Derivate in verschiedenen 
Losungsmitteln). Bemerkenswert ist die ausgepragte Temperaturabhangigkeit der 
Dipolmomente der Dithiathione I, 111, V, wobei dieser Effekt in der 5-substituierten 
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Verbindung I11 vergleichsweise gering ist. Mit Ausnahme des diphenylierten Derivats 
wird fur die Losungen der Oxoverbindungen keine Temperaturabhangigkeit des Di- 
pulmoments gefunden. 

Da die in der Temperaturabhangigkeit der Dipolniomente zum Ausdruck koni- 
menden Losungsniittelwechselwirkungen als Indikator fur die Starke intra- bzw. inter- 
molekularer Felder betrachtet werden sollten, musste die Moglichkeit ausgeschlossen 
werden, dass stereochemische Effekte wie z. B. Rotationen um die Bindungen zwi- 
schen Heterocyclus und Substituent thermisch angeregt werden. Eine differential- 
tliermoanalytische Untersuchung benzolischer Losungen samtlicher hier interessieren- 
der 1,2-Dithiacyclopentenone und -cyclopententhione im Konzentrationsbereich von 
lop5 bis "r"iz zwischen ~ 30" und + 50" ergab weder exo- noch endotherme Reak- 
tionen 2 ) .  Molekulare Phanomene dieser Art konnen somit nicht fur die tenipcraturbz- 
dingte Anderung der Dipolmomente verantwortlich geinacht werden. Desgleichen 
kann die Temperaturabhangigkeit der Dipolmomente keinesfalls durch eine in den 
dampfdruckosmonietrischa Messungen nicht entdeckte Selbstassoziation der 1,Z-Di- 
thiacyclopentenone oder -cyclopmtenthione gedeutet werden : Polypolassoziationen 
sollten mit steigender Temperatur ein bis zum Moment des Monomeren ansteigendes 
Dipolinoment zeigen, Kettenassoziationen dagegen unter gleicheri ausseren Bedin- 
gungen ein abfallendes Moment. Im Hinblick auf die Bildung eines Mischassoziats mit 
dein Losungsmittel ist dagegen die besondere Geometrie unseres Systems nicht zu ver- 
nachlassigen, da die benachbarte Phenylgruppe einen orientierenden Einfluss bei der 
Annaherung der Losungsmittelniolekeln an die C=X-Gruppe ausuben wird. 

Es sol1 nun versucht werden, anhand eines quantitativen Modells der Wechsel- 
wirkung zwischen einem endlichen permanenten und einern induzierten Dipol ein ein- 
gehenderes Verstiindnis der den Beobachtungen zugrundeliegenden Vorgange zu ge- 
winnen. Dabei reprasentiert der endliche permanente Dipol die polare Gruppe der 
gelosten Molekel (System I), der induzierte Dipol die Losungsmittelmolekel, fur wel- 
che eine isotrope Polarisierbarkeit angenommen wird3) (System 11, s. Fig. 2j. 

d 2 1  
W W * 
e2 -e2  

System I S y st e m l I  
Fig. 2. Zur Wechselwirkung zweier endlicher Dipole 

Die gesamte zwischen den endlichen Dipolen I und I1 vorhandene Coulombsche 
Wechselwirkungsenergie betragt 

(e l ,  e2 = Ladungen ; zur Definition der Abstande 7 bzw. d s. Fig. 2). 

2, 

3, 

Wir danken Herrn Dr. E.  Marti ( C I B A - G E I G Y  A G )  vielmals fur die Durchfuhrung dieser 
Messungen. 
Diese Annahme gilt mit guter Kaherung fur die meisten der von uns benutzten Losungsmittel. 
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Fur die Untersuchungen von Solvatationswechselwirkungen kann die Selbstenergie 
der Systeme I und I1 ausser Betracht bleiben. Zur Trennung der Ladungen in den 
Losungsmittelmolekeln ist ein Arbeitsaufwand U ,  notwendig, der von der Polarisier- 
barkeit K~ dieser Molekel abhangt. 

Die Ladungen e2 werden durch das System I induziert : e,d, = cr,E,, wobei E ,  die am 
Ort der Molekel I1 von I herruhrende Feldstarke bedeutet : 

( 3 )  

Die Polarisation von I1 erzeugt ihrerseits ein Reaktionsfeld in1 System I, wodurch der 
pernianente Dipol polarisiert wird (Polarisierbarkeit K ~ ) .  Der Gleichgewichtszustand 
sei durch die Ladung el = e, + 6e beschrieben. Die zur Polarisierung des permanenten 
Dipols notwendige Arbelt betragt : 

(6e)2 d: 

2 a1 
u ~ . 

1 -  

Auf analoge Weise findet man fur die Feldstarke am Ort I 

(4) 

wobei f , ( r )  analog zu f l ( r )  mit vertauschten Indices gebildet wurde. Die gesamte 
Energie beider Systeme setzt sich aus der Coulornbschen Wechselwirkungsenergie und 
den Polarisationsarbeiten zusammen. 

Allc durch Induktion erzeugten Ladungen lassen sich durch e, ausdrucken. 
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Substitution der Gleichungen (7) in (6) ergibt : 

d z h  (4  + -s.,flfi} . 
J +- 

2 2 4  

Fig. 3 stellt den Potentialverlauf nach G1. (8) fur die elektrostatische Wechselwirkung 
der C=X-Gruppe (X=O oder S) mit einer Losungsmittelmolekel (LM) als Funktion des 
Wechselwirkungsabstandes 

dar. Der Parameter d, wurde aus Kovalenzradien bestimmt j13] ; dieser liefert eo unter 
der Bedingung, dass e,d, = pC=x  (((Gruppenmoment o) ist. Die Wahl von d, beeinflusst 
die Lage des Energieminimums bei R = 0 praktisch nicht. Fur die Polarisierbarkeiten 
wurden die Werte CX,(C-O) = 2,O cm3, q ( C = S )  = 7,6 lO-Z4 cm3 und xz(CC14) = 

cm3 gewahlt. Unter der plausiblen Annahme, dass sich die Losungsmittelmole- 
keln dem Sauerstoffatom der GO-Gruppe starker als dem Schwefel der C=S-Gruppe 
nahern konnen, folgt aus Fig. 3, dass die mittlere thermische Energie nicht ausreicht, 
um die C=O-Gruppierung zu cdesolvatisieren H (s. u.). Tatsachlich wiire dazu eine Tem- 
peratur von ca. 360" erforderlich (s. Fig. 3);  d.h. - trotz der wesentlich grosseren 
Polarisierbarkeit des Schwefels bzw. der Thiongruppe wiegt dieser Beitrag zur Solva- 
tationswechselwirkung den starken polarisierenden Einfluss der C-0-Gruppe nicht 

0.0 0 0 

- 0,2 0 0 - m 
0 
Y 

-0,400 

_#------  

c x  LM 

-0,600 

* 
0,000 1.000 21000 [ A ]  31000 4,000 R 

Fig. 3 .  Potentialverlauf der elektrostatischen Wcchselwirkung zwischen 0x0- (- - -) bzw. Thion- 
gruppe (-) und einer Losungsmittelniolekel als Funktion des Wechsclwirkungsabstandes (K) 
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auf. Es sei denn, sterische und/oder intramolekulare Einflusse verandern d-n mini- 
malen Wechselwirkungsradius bzw. die Ladungsverteilung. 

Die zu erwartende Verzerrung der Molekelgeometrie bei Einfiihrung einer zweiten 
Phenylgruppe in 4- bzw. 5-Stellung andert zugleich den Feldraum in der Umgebung 
der C=O-Gruppe (vgl. Fig. Id) .  Da die elektrostatische Energie ausserordentlich stark 
vom Wechselwirkungsradius abhangt, geniigt eine geringfiigige Anderung der Mole- 
kelgeometrie, um auch im Fall dieser 0x0-Verbindung ein temperaturabhangiges 
Dipolmoment hervorzurufen. 

Uberlagert wzrden diese elektrostatischen Wechselwirkungen allerdings von den 
sogenannten Dispersionskraften, die man, wenn auch nur sehr angenahert, auf Grund 
bekannter Ionisierungspotentiale abschatzen kann [ 141. Diese Dispersionskrafte lie- 
fern eine:i Beitrag zur Bindungsenergie in der Grossenordnung der elektrostatischen 
Wechselwirkung im mittleren Abstand von etwa r = 4A. 

Anhand einer einfachen Modellvorstellung sol1 versucht werden, die beobachtete 
Temperaturabhangigkeit der Dipolmomente zu vxsteh-n. Geometrisch? Betrach- 
tungen zcigen, dass nur sehr wenig?, etwa zwzi bis drei, Molekeln der hier untersuchten 
Losungsmittel als nachste Nachbarn mit der C=X-Gruppe in Wzchsslwirkung treten 
konnen. Steigende Tempxaturen lassen immsr stark-rz Oszillationen der nachsten 
Nachbarmolekeln um die polare Gruppe erwarten. Der fur solche Schwingungen be- 
notigte Platzbedarf fuhrt wegen der geringen Konznntration der gelosten Molekeln zu 
einer minimalen Volumenausdehnung, die gegenuber der thermischen Volumenaus- 
dehnung des Losungsmittels vernachlassigbar ist. Es erscheint durchaus moglich, auf 
Grund des Zusammenspiels zwischen abnehmender Polarisationswechselwirkung der 
nachsten Solvensmolekeln und zunehmender ifbernahme der gesamten elektrostati- 
schen Wechselwirkung durch eine zufallig energetisch begunstigte Losungsmittel- 
molekel ein maximales Gesamtmoment zu beobachten 4). 

Gesteigerte Oszillationen dieser Solvensmolekel bei wachsenden Temperaturen 
fiihren schliesslich zum Abfall des Gesamtmoments. Folgende Uberlegungen zeigen, 
dass bereits bei mittleren Amplituden thermisch angeregter Schwingungen das indu- 
zierte Dipolmoment abnehmen muss. Fur die quantitative Fassung dieses modell- 

221 

"t 

u 
Fig. 4. ..\bhangigkeit des induzierten Dipolmomcnts von seiner Lage relativ zuin permanenten D i p 1  

4, Die Xusarbcitung eines allgemeineren theoretischen Modells einer dcrartigen ulokalisicrtcn )) 

Solvatation ist im Gangc gemeinsam nut H .  Christen und M .  Jungaw. 
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massigen Vorgangs kann man sich auf die folgende Punkt-Dipol-Approximation be- 
schranken. 

Entsprechend dem oben skizzierten Modell sei angenommen, dass der induzierte 
Dipol urn die Richtung des permanenten Dipols der C=X-Gruppe schwingt. Hierbei 
andert sich nicht nur die Richtung, sondern auch der Betrag des induzierten Moments 
(s. Fig. 4). Zur Berechnung von P i n d  und dessen Komponenten bestimmt man zu- 
nachst das vom permanenten Dipol p im Abstand Y erzeugte Feld: 

P" r P 
Y3 Y 5  Y 

E = -grad- = 3  ~ ( p . r ) -  (9) 

wobei der Radiusvektor Y durch y e ,  ausgedruckt werden kann. Die Komponenten von 
e,  in Kugelkoordinaten lauten 

[sin 8 cosp, sin 8 sinp, cos 131. 

Falls p in der z-Achse liegt, also p = [O,O, 11 ,u, wird der allgemeinr Ausdruck fur das 
induzierte Moment 

p i n d  = R E  = :Iu- Y3 pcOse  [sine cosp, sine sinp, c o s ~ ]  - ~o ,o , I I ) .  (10) 

Aus G1. (10) folgt durch Ausmultiplizieren fur /dindz : 

(11) 
"P 
Y3 

,Uindz = ~ (3 cos2 8 - 1) . 

Die x- und y-Komponenten sind fur die folgende Rechnung oline Rodeutung, da  sie 
aus Symmetriegriinden bei der nachfolgenden Mittclung wieder herausfallen. Die 
gleiche Winkelabhangigkeit wie ,Uindz zeigt auch die daraus abgeleitete Beziehung fur 
die Wechselwirkungsenergie zwischen p und p i n d  : 

GI. (12) driickt die Tatsache aus, dass ein Grenzwinkel 8Grenz = 54,f" existiert, fur den 
die elektrostatische Wechselwirkungsenergie verschwindet . 

Entsprechend unserer ModeIlvorstellung zur Deutung der Abnahme des Gesamt- 
moments mit steigender Temperatur erhalt der Mittelwert von ,Uindz uber eine Schwin- 
gung besonderes Gewicht, wobei zusatzlich die erhohte Aufenthaltswahrscheinliclikeit 
des induzierten Dipols in den Extremlagen der Oszillation berucksichtigt wird. Ein 
entsprechender Gewichtsfaktor kann durch die Annahme gewonnen werden, dass es 
sich um eine harmonische Schwingung der Kreisfrequenz co urn die Richtung des per- 
manenten Dipols handelt. 8 hangt mit dem Phasenwinkel cot folgendermassen zu- 
sammen: sin 0 = sin Omaxcoscot. Damit kann der Mittelwert von,ui,d, uber eine Periode 
gebildet werden ( T  = Z n / o ~ ) .  

T 
~ i 3 

(2 - 3sin2 6maxCos2d) dt = sin2 ern,, . (13) 
Y3 

t = o  
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Die hier wichtige relative Anderung des Moments (Gl. 14) zeigt, dass fur Omax = 

O G ~ ~ ~ ~  das induzierte Moment auf 50% seines ursprunglichen Wertes bei 6 = 0" abge- 
sunken ist . 

In diesein BiId ist also der Desolvatationsvorgang formal abgeschlossen, wenn der 
oben definierte Grenzwinkel OGrenz erreicht ist, d. h.  wenn die elektrostatische Wech- 
selwirkungsenergie zwischen Dipol und induziertem Dipol auf Null abgesunken ist. 
Dann gewinnt auch die Dispersionswechselwirkung die Bedeutung eines winkelunab- 
hangigen Bindungsanteils, der thermisch nicht kompensiert werden kann. 

Die beobachteten Losungsmittelwechselwirkungen an den in dieser Arbeit ge- 
wahlten Verbindungen sind naturlich vie1 zu komplex, als dass man jede Einzelheit 
init dem entwickelten einfachen Modell wiedergeben konnte. Dennoch erscheint es be- 
merkenswert, dass eine lokale Wechselwirkung zwischen einer bestimmten Gruppe der 
gelosten Molekel und einzelnen Losungsmittelmolekeln durchaus in der Lage ist, die 
beobachteten Effekte zu erklaren. 

Wir danken Herrn Dr. M .  Jungen und Herrn V .  Arnold fur Diskussionen zum Thema sowie 
Herrn P. Hanzmerich fur die Durchfuhrung der Dk.- und dampfdruckosmometrischen Messungen. 
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