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Dielektrische Relaxationszeit und Assoziation ITT

ITI. Das Verhiltnis von innermolekularer und zwischenmolekularer H-Briickenbindung ortho-substi-
tuierter Phenole in Abhéngigkeit von ihrer Konzentration im unpolaren CCl,

Von Erica FiscHER
Aus dem Institut fir allgemeine Physik der Universitit Ankara

Herrn Prof. P. Debye zum 70. Geburtstag gewidmet

(7. Naturforschg. 9a, 360 —365 [1954]; eingegangen am 17, Februar 1954)

Die Assoziationsfahigkeit o-substituierter Phenole (in CCl, gelost), welche in Konkur-
renz zur moglichen Betatigung innermolekularer H-Briicken-Bindung steht, wurde durch
Messung der dielektrischen Relaxationszeit v gepriift, indem nach Erhohung von /5
(n = Viskositat) mit der Konzentration gesucht wurde. o-Kresol und o-Chlorphenol, welche
bereits im Unterschied zu den {ibrigen untersuchten Beispielen durch eine Erhohung des
Dipolmoments mit der Konzentration eine Assoziation erkennen lieBen, zeigen diese
Tendenz durch den Verlauf von 7/5 besonders deutlich an, wobei 0-Kresol das fiir Phenol
charakteristische Bild wieder ergibt (nur durch sterische Hinderung der CH,-Gruppe
stark abgeschwicht), wiahrend sich o-Chlorphenol offenbar durch Wechselwirkung von
—OH und —C1 deutlich davon unterscheidet. Guajakol und Eugenol verhalten sich (mit
gewissem Unterschied) ahnlich wie 0-Kresol und nehmen eine Zwischenstellung zwischen
0-Kresol und o-Chlorphenol ein. Bei Salicyl-aldehyd, o-Oxyacetophenon, o-Nitrophenol
und Salicylsduremethylester, welche beziiglich der sterischen Bedingungen fiir eine inner-
molekulare H-Briicke dhnlich sind, nimmt die Assoziationsfihigkeit von einem merk-
lichen Betrag an in der Reihenfolge der Aufzihlung ab bis zur Unterdriickung im Falle
von Salicylsduremethylester. Der Grenzwert der Relaxationszeit fiir starke Verdiitnnung
der Losung, d. h. die fur die nichtassoziierten Einzelmolekiile, 148t bei o-Kresol und
o-Chlorphenol eine betriachtliche, bei Salicyl-aldehyd eine geringe innermolekulare Beweg-
lichkeit der Dipolgruppen dieser Molekiile erkennen.

ird im Phenol-Molekiil eine polare Gruppe G in
\; \/ ortho-Stellung substituiert, so kann die OH-
Gruppe bei entsprechender Wahl des ortho-Substitu-
enten mit diesem eine innermolekulare H-Briicke
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betitigen. Dies zeigen spektroskopische Untersu-
chungen von Mecke und Liittke! an einer Reihe
von Beispielen. Nun hat diese Moglichkeit, dal3
die OH-Gruppe durch Ausbildung einer inner-
molekularen H-Briicke im Molekiil festgelegt wird,
zur Folge, dall ihre Fihigkeit zu zwischenmole-
kularer H-Briicken-Bindung (Assoziation) z. Tl
oder nahezu vollstindig unterdriickt sein kann.
Mecke und Reuter? haben Messungen der Kon-
zentrationsabhéngigkeit des (nach Onsager ausge-
werteten) Dipolmoments an Losungen ortho-sub-
stituierter Phenole in CCl; durchgefiithrt und z. B.
bei o-Chlorphenol und o-Kresol einen Anstieg des
Dipolmoments mit der Konzentration gefunden (der
allerdings geringer ist als bei Phenol), was sicher

I'R. Mecke, Z. Elektrochem. 52, 269 [1948]; W.
Littke, Diss. Freiburg 1948.

2 R.Meckeu. A. Reuter, Z. Naturforschg. 4a, 368
[1949].

auf verbleibende Féahigkeit dieser Molekiile zu As-
soziation schlieflen l1af3t.

Bei einer Anzahl anderer Beispiele blieb das Di-
polmoment mit einer Toleranz von etwa +59, im
wesentlichen unverdndert. Man kann daraus jedoch
nicht den SchluB ziehen, daB in einem solchen Fall
die Molekiile nicht assoziieren. Denn es kann auch
bei Ausbleiben einer merkbaren Anderung des mitt-
leren Dipolmoments pro Einzelmolekiil Assoziation
in der Losung vorhanden sein, wie Untersuchun-
gen der Konzentrationsabhingigkeit der dielektri-
schen Relaxationszeit ergaben® (z. B. Nitrobenzol,
Benzonitril, Acetophenon). Die Relaxationszeit,
welche proportional ist den Volumina der Partikeln,
die im elektrischen Feld orientiert werden, zeigt
jedenfalls vorhandene Assoziation (d.h. Vergrofe-
rung der Partikeln) direkt an, wiahrend Assoziation
nicht unbedingt Verdnderung des Dipolmoments
zur Folge hat, und daher kann durch Messung der
Relaxations-Zeit noch verhiltnismaflig schwache
Assoziation leicht festgestellt werden.

E. Fischer u. R. FeBler, Z. Naturforschg. Sa,
[1

3
177 [1953].
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DIELEKTRISCHE RELAXATIONSZEIT UND ASSOZIATION III

Es schien daher lohnend, durch Bestimmung der
Konzentrationsabhingigkeit der Relaxationszeit bei
solchen Molekiilen das Konkurrieren von innermole-
kularer und zwischenmolekularer H-Briicken-Bin-
dung zu verfolgen (welches offenbar stark mit der
Art des o-Substituenten variiert), indem man aus
der Relaxationszeit den Grad ihrer Assoziation be-
stimmt. Der Zusammenhang zwischen dielektri-
scher Relaxationszeit und Assoziation wurde be-
reits frither theoretisch behandelt* und ermoglichte
dann die Untersuchung der Assoziationsfahigkeit
verschiedener Dipolsubstanzen3, 3. Wenn namlich
das Verhiltnis 7/n von Relaxationszeit 7 und Vis-
kositét 9 mit der Konzentration der polaren Mole-
kiile im unpolaren Loésungsmittel (CCl,) innerhalb
weniger Prozent bis zur reinen Dipolfliissigkeit un-
verdndert bleibt, so liegt keine Assoziation vor (Bei-
spiel Chlorbenzol in CCl,). Assoziation pragt sich
in einem Anstieg von 7/ mit der Konzentration
aus, und unter gewissen Bedingungen lif3t sich so-
gar aus der Zunahme von 7/5 der Assoziationsgrad
(mittlere Zahligkeit f der Komplexe) angeben®.

Die Messungen, iiber die hier berichtet wird, erfolg-
ten in derselben Weise wie in den vorangegangenen
Arbeiten 5 durch Bestimmung des dielektrischen Ver-
lustes im Meterwellengebiet. Der aus ¢ (wie dort an-
gegeben) ausgerechnete Wert v stellt in definierter
Weise einen Mittelwert der Relaxationszeiten der ver-
schieden-zidhligen Komplexe dar, wenn Assoziation
vorliegt, und kann — unter Verzicht auf eine Bestim-
mung der genauen Form der Dispersions- und Ab-
sorptions-Kurve — die Frage nach dem Vorhandensein
von Assoziation bereits sicher beantworten.

Als Beispiele o-substituierter Phenole wurden (mit
Hinzunahme von Eugenol) im wesentlichen diejenigen
gewihlt, fiir welche Mecke und Reuter? durch DK-
messungen in CCl,-Losung bereits die Konzentrations-
abhingigkeit des nach Onsager ausgewerteten Dipol-
moments bestimmt haben. (Die Reinigung der Sub-
stanzen erfolgte in gleicher Weise wie dort angegeben.)
Insbesondere diejenigen Molekiil‘»’a, welche bei jener
Untersuchung keine wesentliche Anderung des Dipol-
moments zeigten, forderten zu einer Priufung auf etwa
doch vorhandene Assoziation mit Hilfe der empfind-
lichen Relaxationsmethode heraus.

1. 0-Kresol und o-Chlorphenol

Finzig die Phenolderivate mit den o-Substituen-
ten -CH; und -Cl waren bei der DK-Untersuchung?
diejenigen Beispiele, welche einen Anstieg des Dipol-
moments mit der Konzentration zeigten und darauf-
hin bereits auf Assoziation schlieflen lieBen.

4 E. Fischer, Z. Naturforschg. 6a, 446 [1951].
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In Tab. 1a sind nun die Relaxationszeitmessun-
gen an o-Kresol in CCl, in gleicher Weise wie frither 3>
wiedergegeben, und als Ergebnis ist die Abhéngig-
keit der (7/1)1,-Werte vom Molenbruch 2 der o-
Kresolmolekiile der Lésung in Abb. 1 dargestellt
(1= Viskositit des Losungsmittels CCly). Der
Grenzwert fiir unendliche Verdiinnung (x —0), wel-
cher 7,=1,05-10""" sec betrigt, ist die Relaxa-
tionszeit der nichtassoziierten Einzelmolekiile fiir
die Viskositit 7, des Losungsmittels CCl, bei 25°C.

(—,']E) 10 10" [sec]
2,0}
1 25°
25°
n
10F
42°
Molenbruch x

0 0,2 04 06 08 10

Abb. 1. Konzentrationsabhangigkeit von (z/7)n, fir
o-Kresol 25°C(I) und fiir o-Chlorphenol bei 25° und
420C (II) in CCly.

Dieser Wert ist etwas kleiner, als dem Volumen und
der Form des Molekiils entsprechen wiirde (etwa
1,2-10711; vgl. 1,=1,26-10"1 sec fir Chlorbenzol,
welches etwa das gleiche Molvolumen hat, unter
den gleichen Bedingungen); das deutet auf eine ge-
wisse — vom Molekiilrumpf unabhiangige — Be-
weglichkeit der OH-Gruppe hin. Bei sehr kleinen
Konzentrationen (x < 0,05) dndert sich die auf die
Viskositit des Losungsmittels reduzierte Relaxa-
tionszeit (t/5)1n, nur wenig. Dann beginnt (um
x=0,1) ein starker Anstieg von (/1)#,, welcher bis
zum 1,6-fachen des Anfangswertes fiithrt und damit
deutlich Assoziation anzeigt, Der Verlauf dhnelt
dem frither® bei Phenol gefundenen, welcher nach
anfinglichem Konstantbleiben ebenfalls im Gebiet
um 2=0,1 allerdings zu einem Ansteigen bis zum
5-fachen des Anfangswertes fithrte. Das Einsetzen

5 E. Fischer, Z. Naturforschg. 8a, 168 [1953].
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der Erhohung erst bei etwas hoheren Konzentratio-
nen (Einbuchtung der Kurve fiir x<0,1) ist hier
wie dort auf die anfédngliche Bildung von Zweier-
komplexen zuriickzufiihren, in welchen eine spe-
zielle Kompensation der Dipolmomente stattfindet
und welche daher in der mittleren Relaxationszeit
nicht zum Ausdruck kommen. Der Wiederabfall von
(z/n)n, fiir >0,5, der hier ebenso wie bei Phenol
und ganz allgemein bei stark assoziierenden Dipol-
molekiilen auftritt, kann auBer Betracht bleiben
(er deutet entweder auf eine erhohte innere Beweg-
lichkeit der iiber OH-Gruppen zusammengekoppel-
ten hoherzahlenden Komplexe hin oder auf eine
Verkleinerung der Lebensdauer der Komplexe im
Falle hoher Zahligkeit) 8. Der zu Phenol vollstandig
analoge Verlauf bedeutet, dall o-Kresol assoziiert
ohne merkliche Stérung durch eine H-Briicken-
Bindung zur o-substituierten CH;-Gruppe. Die Ab-
schwichung der Assoziation gegeniiber Phenol ist
nach diesem Befund im wesentlichen durch die ste-
rische Abschirmung der OH-Gruppe durch die CH,-
Gruppe bedingt, was auch Mecke und Reuter?
bei der Diskussion des Anstiegs des Dipolmoments
mit der Konzentration annehmen.

Die Messungen an o-Chlorphenol (bei 2 Tempe-
raturen 25° und 42° C ausgefiihrt, Tab. 1b) ergeben
den ebenfalls in Abb. 1 dargestellten Verlauf von
(t/n)no. Interessant ist zunéchst der verhiltnis-
maBig kleine Grenzwert 7, (x—0, Relaxationszeit
des Einermolekiils), welcher etwa 0,85 -10-11 sec bei
250 betragt, wihrend fiir dieses Molekiil (entspre-
chend Volumen und Form) im Falle starren Dipol-
moments ein Wert von 1,3-10!! sec erwartet wird.
Es zeigt sich also deutlich eine Eigenbeweglichkeit
der OH-Gruppe im Molekiil trotz der Moglichkeit
der Wechselwirkung zum o-substituierten Cl-Atom.
Der Grenzwert 7, ist sogar eher kleiner (jedenfalls
nicht grofler) als beim Phenol-Molekiil (0,93 -10-11),
welches ein kleineres Molekiil-Volumen besitzt, d. h.
die OH-Gruppe im o-Chlorphenol erscheint trotz
des o-Substituenten (vielleicht sogar durch ihn)
eher beweglicher als bei Phenol. Der Wert 7, fiir
420C (0,53 -10711 sec) ist im Vergleich zu 7, fiir 25°C
(Verhaltnis 1:1,6) kleiner, als dem Verhéiltnis
()T g0: (/T)s50=1,3 entsprechen wiirde, d. h. die
Eigenbeweglichkeit der OH-Gruppe nimmt mit der
Temperatur zu. Von diesen Grenzwerten 7, aus-
gehend, beginnt dann fiir 25° und 42°C bei kleinen

¢ E. Fischer, Z. Elektrochem. 53, 16 [1949]; Z. Na-
turforschg. 5a, 628 [1950] u. 6a, 446 [1951], S. 455.
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Konzentrationen sofort ein allméhlicher Anstieg
von (t/n)1ne welcher — sich verlangsamend — bis
zur reinen Fliissigkeit zum etwa 1,6- bis 1,7-fachen
des Anfangswertes fiihrt. Es prégt sich darin deut-
lich eine mit Erhéhen der Konzentration zuneh-
mende Assoziation aus, wenn auch ein Teil des An-
stiegs durch eine gleichzeitig mit der Assoziation
bedingten Verminderung der Eigenbeweglichkeit
der OH-Gruppen in den Komplexen kleiner Zihlig-
keit bedingt sein kann. Jedenfalls ist der Verlauf
von (z/n)n, mit der Konzentration wesentlich ver-
schieden von dem fiir 0-Kresol gefundenen. Es be-
steht keine Ahnlichkeit mehr mit Phenol, d. h. das
o-substituierte Cl-Atom vermindert (im Unterschied
zur CH,-Gruppe des o-Kresol-Molekiils) die Asso-
ziationsfahigkeit gegeniiber Phenol nicht mehr im
wesentlichen nur durch sterische Abschirmung der
OH-Gruppe. Diese Verminderung erfolgt jetzt offen-
bar durch Wechselwirkung zwischen der OH-Gruppe
und dem Cl-Atom. Diese Wechselwirkung erweist
sich allerdings als verhaltnisméaig schwach (so daf3
es zweifelhaft erscheint, sie als H-Briicke bezeich-
nen zu diirfen), da sie nach Aussage des Grenz-
wertes 7, eine Eigenbeweglichkeit der OH-Gruppe
im Einzelmolekiil nicht verhindert (evtl. sogar
gegeniiber Phenol vermehrt) und andererseits in
sehr merklichem Ausmaf} die konkurrierende zwi-
schenmolekulare H-Briicken-Bindung der OH-
Gruppe zulaf3t.

Beziiglich der Konzentrationsabhidngigkeit der
Dipolmomente von o-Kresol und o-Chlorphenol? ist
noch zu bemerken: Der Verlauf des Momentanstiegs
(Krimmung der Kurve) war fiir o-Chlorphenol
ahnlich demjenigen von Phenol, derjenige von o-
Kresol aber nicht. Das Verhéltnis war also entgegen-
gesetzt demjenigen der Relaxations-Untersuchung,
welche beim Vergleich der Konzentrationsabhingig-
keit von (r/n)n, mit dem Ergebnis bei Phenol den
von vornherein zu erwartenden Unterschied der
Wirkung von CH,- und Cl-Substituenten richtig er-
gibt. Das zeigt wiederum, daB das mittlere Dipol-
moment, falls es eine vorhandene Assoziation be-
merkbar machen kann, dies in indirekter Weise (als
Folge einer besonderen Vektoraddition der Momente
in den Komplexen) ankiindigt, wihrend die Relaxa-
tionszeit mit ihrer Anzeige des Partikelvolumens
in jedem Falle einen direkten Nachweis erbringt.

2. Guajakol und Eugenol

Guajakol (o-Substituent —OCHj;) hat innerhalb
einer Schwankungsbreite von wenigen Prozent ein
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von der Konzentration in CCl, unabhéngiges? Dipol-
moment (nach Onsager). Mit diesem Beispiel be-
ginnt also die Aufgabe einer schirferen Priifung auf
Assoziation mit Hilfe der Relaxations-Untersu-
chung.

z | g”’-10?

Ae | An? | 7-10? ‘ ¢ l T-101 l(r/nm,,-w“
1a) o-Kresol in CCl, (25°C); &’ gemessen bei ¥ = 66,10 MHz.

-0 0,905 1,05 1,05
0,00908| 0,0115| 0,0286 | 0,0032 | 0, 0,004| 1,08 1,06
0,02742| 0,0313| 0,0761 | 0,0096 | 0,96 | 0,01 | 1,11 1,05
0,0448 | 0,0545| 0,1241 | 0,0160 | 1,00 | 0,02 | 1,19 1,07
0,0877 | 0,1337| 0,2432 | 0,0304 | 1,09 | 0,03 | 1,47 1,22
0,1218 | 0,252 [ 0,343 | 0,046 | 1,15 | 0,04 | 1,96 1,54
0,235 | 0,741 | 0,690 [0,079 | 1,46 | 0,06 | 2,74 1,70
0,395 | 1,893 | 1,201 |0,127 | 2,00 | 0,08 | 3,91 1,77
0,597 | 4,80 |2,20 |0,180 | 3,07 | 0,10 | 5.15 1,52
0,760 | 819 |35 |0216 | 4,89 | 0,10 | 6,28 1,16
1,000 |[17,40 [4,45 | 0,256 | 7,60 | 0,10 | 9,00 1,06

1b) o-Chlorphenol (25 und 42°C; die mit * bezeichneten Zeilen
geben die Werte bei 42°C an), &’ bei » = 66,10 MHz.

0,905 0,85 | 0,85

—> 0 |« 0,740 0,53 0,53
0.0225 | 0,0108| 0,0366 0,92 088 | 0,87

2 %0,0063| 0,0343 | %0073 | g'z6 | 0:005| o'56 | 055
0.0492 | 0,0283| 0,0864 0,95 09 | 0091

? +0,0168| 0,0814 | 0156 | o738 | 001 | 0’61 | 058
0.0756 | 0,0481] 0,1390 0,98 099 | 091

: *0,0299| 0,1315 | 0240 | ¢’s0 | %02 | o6 | 0.61
0.1653 | 0,1512| 0,320 1,10 1,28 1,05

’ +0,0908| 0,304 | %047 | 0)s | %04 | o082 | 0.69
0.2566 | 0,300 | 0,520 1,25 1,57 1,14

’ +0.181 | 0,494 | %083 | glgg | %05 | Y00 | o0.75
0515 | 1,44 |1.420 1,70 252 | 1,34

d 0,809 | 1,420 | 0169 | 1’30 | %09 | P42 | ol81
0.765 3,85 2,51 2,42 3,69 1,38

’ +208 |244 |9 | P70 | 10| 2006 | 0,90
100 | 820 |359 3,34 550 | 149

2 15 |336 |%3 |22 | 10| 2092 | 096

Tab. 1. (a, b).
2 a) Guajakol in CCl, (25°C); &” bei » = 67,07 MHa.

-0 0,905 <1,7 | <1,7
0,01135| 0,0617| 0,0864 | 0,0038 | 0j914 | 0,01 | 176| 174
0,02162| 0/1276| 01650 | 0,0070 | 0,924 | 0j02 | 1.88| 184
0,0514 | 0.336 |0.395 |0.019 | 095 | 0,05 | 202| 192
01061 | 0,751 | 0,825 |0.038 | 099 | 008 208| 1.90
0286 | 2,68 |2.42 |0,055 | 1,30 | 011 | 240| 167
0341 | 349 |299 (007 | 143 | 011| =253| 160
04605 | 583 |417 |013 | 1,90 | 010| 308| 155
0687 1555 |6.38 |0.18 | 2092 | 009| 5.42| 167

2 b) Eugenol in CCl, (25°C); &” bei ¥ = 66,00 MHz.

-0 0,905 <26 | <26
0,00791| 0,0707| 0,0633 | 0,0029| 0,92 | 0,01 | 279| 274
0,02978| 0,304 | 0,238 | 0,010 | 0,97 | 0,03| 311| 290
0,0671 | 0,835 | 0,535 | 0,028 | 1,05 | 006| 3.69| 318
0,0994 | 1,444 | 0,790 |0,035 | 1,12 | 008 | 4.23| 341
01134 | 1782 | 0,899 | 0,040 | 115 | 008 | 460| 354
0243 | 574 |1.930 |0,073 | 1,51 | 0,09| 678| 407
04973 17,90 | 3735 |0,138 | 271 | 010 | 108 3,61
0743 3570 |5.445 | 0,189 | 4,38 | 0,09 | 149 3,08
100 |595 |e6s22 |o.228 | 7.10 | 0,08| 202 2,58

Tab. 2. (a, b).

Die MeBdaten sind in Tab. 2a angegeben, und
der daraus resultierende Verlauf von (7/5), ist in
Abb. 2 dargestellt. Der Grenzwert 7, (x— 0) ist durch
die Messungen nicht besonders genau bestimmbar.
(Obere Grenze dieses Wertes etwa 1,7-1071! sec,
untere Grenze schwer angebbar). Fiir dieses Mole-
kiil sollte sich (entsprechend Volumen und Form)
im Falle starren Dipolmoments ein Wert 7, von etwa
1,3 bis 1,4-107!! sec ergeben. Eine innere Beweg-
lichkeit der Dipolgruppen im Molekiil ist also im
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z |8"'10' Aa l Anx | 1}‘10: | C | T-101 ('5/17)770‘10"
3a) Salicylaldehyd in CCl, (25°C); &” bei ¥ = 66,13 MHz.
- 0 0,905 1,16 1,16
0,00718| 0,0366| 0,0767( 0,0030| 0,91 0,01 1,17 1,16
0,01853| 0,1048| 0,2010| 0,0075 | 0,92 0,03 [ 1,26 1,24
0,0612 0,363 0,650 | 0,025 0,94 0,07 1,30 1,25
0,1191 | 0,850 | 1,303 | 0,050 | 0,98 0,10 [ 1,47 1,36
0,2409 | 2,260 | 2,866 | 0,095 | 1,08 0,12 | 1,73 1,45
0,4986 | 7,585 | 6,67 0,190 | 1.43 0,08 | 2,57 1,63
0,734 |16,3¢ [10,20 | 0,265 | 1,90 0,07 | 3,66 1,74
1,00 |31,28 |14,18 | 0,35 2,55 0,06 | 5,11 1,81
b) o-Oxyacetophenon in CCl, (25°C); &” bei ¥ = 61,73 MHz.
-0 0,905 1,87 1,87
0,00696| 0,0572| 0,0807| 0,0029 | 0,91 0,01 [ 1,88 1,87
0,01677| 0,1488| 0,1962| 0,0072 | 0,92 0,03 | 1,97 1,94
0,0451 | 0,445 | 0,562 | 0,019 | 0,94 0,05 | 2,00 1,93
0,0845 | 0,977 | 1,105 | 0,035 | 0,98 0,10 | 2,12 1,96
0,2132 | 3,18 2,994 | 0,085 1,14 0,11 | 2,51 1,99
0,509 |12,26 7.54 | 0,18 1,63 0,09 | 3,90 2,17
0,742 (25,05 |11,3¢ | 0,24 2,16 0,07 | 5,42 2,27
1,00 49,7 15,70 | 0,29 2,96 0,05 | 7,90 2,42
3 ¢) o-Nitrophenol in CCl, (25°C); &” bei ¥ = 66,09 MHz.
- 0 0,905 1,34 1,34
0,00906| 0,0630 | 0,1125 | 0,004 [ 0,920 | 0,02 | 1,37 1,35
0,0208 | 0,1536 | 0,2595 | 0,008 | 0,935 | 0,04 | 1,41 1,37
0,0497 | 0,386 | 0,627 | 0,020 | 0,98 0,07 | 1,43 1,32
0,1215 | 1,134 1,554 0,049 1,09 0,10 1,64 1,36
0,2485 | 3,20 | 3,308 | 0,084 | 1,32 0,11 | 2,13 1,46
0,376 6,50 5,17 0,12 1,95 0,10 [ 2,79 1,59
3 d) Salicylsiuremethylester in CCl, (25°C); &” beiv = 66,09 MHz.
— 0 0,905 1,93 1,93
0,01169| 0,0765| 0,0965 | 0,0041 | 0,92 0,01 [ 1,97 1,94
0,0403 | 0,276 | 0,330 | 0,014 | 0,95 0,04 | 2,02 1,92
0,0856 | 0,625 | 0,696 | 0,029 1,01 0,07 [ 2,10 1,88
0,1359 | 1,075 | 1,102 |[0,046 | 1,08 0,09 | 2,23 1,87
0,268 | 2,44 (210 |0,09 1,27 0,10 | 2,63 1,88
0,420 | 4,57 |[3,28 |0,13 1,53 0,10 | 3,14 1,86
0,740 |10,20 5,34 0,19 2,22 0,09 [ 4,33 1,80
1,00 16,67 |6,77 0,23 2,92 0,08 | 5,63 1,75
Tab. 3.
]
T (%} 70 10" [sec]
40r
T
30t
2,0r
/-\/ I
or
Molenbruch x
" L " L
0 02 04 06 08 10

Abb. 2. Konzentrationsabhingigkeit von (z/7)n, fir
Guajakol (I) und Eugenol (II) in CCl, (25°C).
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Gegensatz zu den vorher behandelten Beispielen
aus den Meldaten direkt nicht feststellbar. (Mog-
licherweise wird eine solche innere Beweglichkeit
bereits bei extrem kleinen Konzentrationen durch
Assoziation eingeschrinkt und durch einen bereits
erfolgenden Anstieg der Relaxationszeit iiberdeckt,
s. weiter unten.) Der gemessene Verlauf von (7/%),
zeigt bei kleinen Konzentrationen einen — wenn
auch nicht betrichtlichen — Anstieg, dem nach
einem Maximum ein leichtes Wiederabsinken folgt.
Es fillt schwer, aus diesem Verlauf, der eine gewisse
Ahnlichkeit mit dem fiir o-Kresol gefundenen hat
(in abgeschwichter Form), unmittelbar auf Asso-
ziation zu schlieen; denn nur wenn man den 7,-
Wert tiefer als 1,7-10-!1 sec annimmt, wird dem-
gegeniiber die Erhohung von (z/5)7, groBer als 10%,,
was man etwa als Schwankungsbreite der Werte im
Falle nicht vorhandener Assoziation wegen der Un-
vollkommenheit der Theorie ansetzen mul.

Es wurde daher zur Entscheidung der Frage, ob
im Falle der ortho-stindigen Gruppen -OH und
-0-CH, Assoziation stattfinden kann, noch das Mole-
kiil Eugenol in Losung untersucht, welches diesel-
ben Gruppen in ortho-Stellung besitzt und dazu
noch die Gruppe —CH =CH -CHj in para-Stellung
zur OH-Gruppe.

Die fiir die Relaxationszeit-Messung durchge-
fithrte DK-Messung ergibt fiir Eugenol ebenfalls
ein Dipolmoment (=244 D), das sich mit der
Konzentration nur sehr wenig (39,) dndert. Aus
den MeBdaten (Tab. 2b) folgt der ebenfalls in
Abb. 2 wiedergegebene Verlauf von (z/y)7, mit der
Konzentration x. Der Grenzwert 7, ist hier wegen
des steilen Anstiegs von (7/1)1, im Gebiet kleiner
Konzentrationen wiederum nicht genau bestimm-
bar. Die obere Grenze (2,6 -107"! sec) liegt dem Er-
wartungswert fiir den Fall starren Dipolmoments
in diesem Molekiil nahe. Jedenfalls zeigt aber der
Verlauf von (z/y)7, deutlich, dall Assoziation statt-
findet. Der Verlauf hat Ahnlichkeit mit demjenigen
bei Phenol und o-Kresol bis auf das Ausbleiben der
Einbuchtung der Kurve im Gebiet kleiner Konzen-
trationen, welche bei jenen Molekiilen auf Moment-
Kompensation in den Zweier-Komplexen zuriick-
gefithrt werden konnte. Solch eine Momentkompen-
sation ist bei der Assoziation von Eugenol unwahr-
scheinlich, da im Unterschied zu Phenol ein wesent-
licher Anteil des Gesamtmoments des Molekiils
neben dem OH-Gruppen-Moment noch in der
Gruppe —OCH, liegt.

Die an Eugenol festgestellte Féahigkeit der o-
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stindigen Gruppen —OH und —O-CHj,, zwischen-
molekulare H-Briicken-Bindung zu betétigen, 146t
nun einen gewissen Riickschlufl auf Guajakol zu.
Offenbar beginnt bei diesem Molekiil die Assoziation
bereits bei sehr kleinen Konzentrationen, und die
Relaxationszeit fiir das nichtassoziierte Einermole-
kiil, der Grenzwert 7, diirfte tiefer liegen, als die
Extrapolation von Konzentrationen 2> 0,01 ver-
muten lalt (moglicherweise Einflufl innermoleku-
larer Beweglichkeit). Da der Verlauf von (z/3).7,
fiir Eugenol und (dementsprechend auch) fiir Gua-
jakol in Analogie zu demjenigen von o-Kresol ge-
setzt werden kann, diirfte eine Wechselwirkung der
o-standigen Gruppen OH und OCHj, nicht besonders
ausgeprigt sein, und zwar offenbar wegen der aus
der raumlichen Anordnung folgenden verhéltnis-
méfBig grofen Entfernung zwischen dem H-Atom
der -OH-Gruppe und dem O-Atom der -OCH;-
Gruppe, welches die einsamen Elektronenpaare be-
sitzt. Die Wechselwirkung von — H zu—(Q—CH,
erscheint schwicher zu sein als zu dem :(]-Atom im
Falle des o-Chlorphenol-Molekiils (als Folge des
kleineren Atomvolumens des O-Atoms gegeniiber
dem Cl-Atom), worauf der Verlauf von (z/y), fir
o-Chlorphenol hinweist, der sich von demjenigen
von 0-Kresol, Guajakol und Eugenol deutlich unter-
scheidet.

3. Salicyl-aldehyd, 0-Oxyacetophenon,
o-Nitrophenol und Salicylsduremethyl-
ester

Bei diesen Molekiilen besteht die Moglichkeit,

daBl die zur OH-Gruppe ortho-stindigen Gruppen
/H /CH, _/OCH,

—C o bezw.—C, bzw.—NO,bezw.—C
durch Drehung um die Bindung C—C bezw C—N
ihre O-Atome sehr weitgehend in die Nahe des H-
Atoms von OH bringen, wihrend bei den vorigen
Beispielen die O- bzw. Cl-Atome einen festen Platz
(in groBerer Entfernung) unmittelbar am C-Atom
des Ringes hatten.

Man wird also von vornherein einen stérkeren
Einflu} einer innermolekularen H-Briicke im Sinne
der Herabsetzung der Assoziationsneigung erwar-
ten. Die DK-Messung von Mecke und Reuter?
zeigte ebenso wie bei Guajakol und Eugenol keine
ins Gewicht fallende Abhingigkeit des Dipol-
moments (nach Onsager) von der Konzentration
der Dipolmolekiile in CCl,.

Der aus den MeBdaten fiir Salicylaldehyd (Tab.
3a) resultierende Verlauf von (t/1)n, mit der Kon-
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zentration ist in Abb. 3 dargestellt. Die Relaxa-
tionszeit fiir das Einzelmolekiil, der Grenzwert
7o (£—0)=1,16-10""1 sec, ist ein wenig kleiner, als
im Falle eines starren Dipolmoments fiir dieses
Molekiil erwartet wird (etwa 1,3-10-11 sec). Diese
Erniedrigung, und damit die innermolekulare Be-
weglichkeit der Dipolgruppen im Molekiil, ist aber
wesentlich geringer als bei o-Chlorphenol. Der An-
stieg von (/n)n,, der stetig bis etwas iiber das 1,5-
fache des Anfangswertes geht, zeigt deutlich eine
Assoziation der Molekiile an. Der Verlauf ist dhn-
lich wie bei o-Chlorphenol. Die Méglichkeit zur Aus-
bildung innermolekularer H-Briicken-Bindung 146t
also bei Salicylaldehyd noch in merklichem Grade
Assoziation der Molekiile zu.

Etwa dasselbe Bild, nur etwas abgeschwicht
(sterische Abschirmung durch —CH,!) im Grad der
Assoziationsneigung (Anstieg auf das 1,3-fache),
zeigt sich bei 0-Oxyacetophenon (Tab. 3b, Abb. 3).

(%) 710" [sec]

2,0

10t
Molenbruch x
0 02 04 0,6 08 10

Abb. 3. Konzentrationsabhiangigkeit von (z/5)n, fur

Salicylaldehyd (I), o-Oxyacetophenon (II), o-Nitro-

phenol (I1I) und Salicylsduremethylester (IV) in CCl,
(25°C).

Der Grenzwert 7, (z—0)=1,87-10-1 sec lat keine
innermolekulare Beweglichkeit der Dipolgruppen
erkennen.

Ebenfalls entspricht der Grenzwert 7, fiir o-Nitro-
phenol (Tab. 3¢, Abb. 3) einem Molekiil dieses Vo-
lumens und dieser Form, wenn es hochstens ganz
geringe innermolekulare Beweglichkeit der Dipol-
gruppen aufweist. Langsam mit der Konzentration
ansteigend, beginnt sich eine schwache Neigung zur
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Assoziation anzuzeigen, etwa in dem Mafle wie bei
0-Oxyacetophenon.

-Salicylsduremethylester (Tab. 3d, Abb. 3) zeigt
einen geringfiigigen stetigen Abfall von (z/5)n, mit
der Konzentration (insgesamt etwa 109%, vom
Grenzwert 7,), also die fiir nichtassoziierende Sub-
stanzen typische angendherte Konstanz von (z/5)n,.
Der Grenzwert 7, entspricht einem starren Molekiil
dieses Volumens und dieser Form. Im Vergleich z. B.
zu Salicylaldehyd und o-Oxyacetophenon koénnte
die Unterdriickung der Assoziation beim Salicyl-
siuremethylester damit zusammenhédngen, daf} in

,/OCH,
der Gruppe —C, g zwei O-Atome zur Beta-
tigung der innermolekularen H-Briicke zur Ver-
fiigung stehen.

Der geringfiigige Abfall von (7/)n, ist fir Salicyl-
sauremethylester bei nicht vorhandener Assozia-
tion verstandlich. Denn der Proportionalititsfaktor
zwischen makroskopischer Viskositit » und der fiir
die GroBe der Relaxationszeit maf3gebenden mikro-
skopischen Viskositat ist nicht konstant, wie hier
zundchst in erster Naherung vorausgesetzt wurde,
sondern hingt von der Grofie der Molekiile ab. Bei
kleinen Konzentrationen, d. h. fiir die Rotation der
groBeren Salicylsdureestermolekiile in der Um-
gebung der kleineren CCl,-Molekiile, ist der Faktor
grofler als fiir hohe Konzentrationen und fiir die
reine Dipolfliissigkeit (d. h. fiir die Rotation der
Dipolmolekiile in der Umgebung gleich groB3er Mole-
kiile). Man konnte diese Korrektur beriicksichtigen,
welche kiirzlich?® theoretisch und experimentell
besonders untersucht wurde, und fiir die hier unter-
suchten Beispiele (ebenso wie die frither behandel-
ten) denVerlaufvon (z/5)#, bezeichnen, der erwartet
wird unter der Voraussetzung, dafl keine Assoziation
vorliegt. Bei den Beispielen dieser Arbeit wiirde
sich in jedem Falle ein Abfall von (7/5)7, um wenige
Prozent an Stelle der Konstanz ergeben. Die hier
gefundenen Erhohungen von (7/5)#, sind also sicher
auf Assoziation zuriickzufiihren.

Insgesamt zeigt unsere Untersuchung, daf es mit
Hilfe der Relaxationszeit-Messungen moglich ist,
die feinen Abstufungen in der Assoziationsfahigkeit
deutlich festzustellen, welche durch den Einfluf} der
zur OH-Gruppe in ortho-Stellung befindlichen Sub-
stituenten z. T1. durch Betétigung innermolekularer
H-Briicken-Bindung erfolgen.

7 A. Gierer u. K. Wirtz, Z. Naturforschg. Sa, 532
[1953].
8 H. Hase, Z. Naturforschg. 8a, 659 [1953].



