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Uber die innermolekulare Beweglichkeit von Aminen”®

Von HeLmur KraMER

Aus dem Physikalischen Institut der Universitit Mainz
(Z. Naturforschg. 15 a, 66—73 [1960] ; eingegangen am 2. November 1959)

Durch Absorptionsmessungen mit Meter-, 1,5 cm- und 7 mm-Wellen wird die bekannte Relaxa-
tionszeitverkiirzung bei primdren Aminen bestdtigt. Dabei wird die Absorption in zwei Anteile, in
Form von Desve-Kurven, zerlegt, von denen der eine von der Eigenbeweglichkeit der Aminogruppe
und der andere von der des Gesamtmolekiils herrithren diirfte. Ein Vergleich der Absorptionsanteile
der Gruppen zeigt, daf} das Verhalten von aliphatischen Aminen (Cyclohexylamin, tert. Butylamin)
durch die Vorstellungen von Buvé tiber frei drehbare Gruppen beschrieben werden kann, da die
Beweglichkeit der Gruppe bei diesen Molekiilen anndhernd gleich grof} ist. Bei aromatischen Aminen
dagegen ergibt sich eine dem Doppelbindungscharakter der CN-Bindung zunichst widersprechende.
ungefdhr doppelt so grofle Beweglichkeit. Andererseits mul aus Messungen an Benzidin und
m-Tolidin auf eine teilweise Festlegung der Gruppe geschlossen werden.

Der Unterschied zwischen aliphatischen und aromatischen Aminen wird auch bei sekundiren
Aminen vom Typ R—NH —R beobachtet. Wahrend man bei Dicyclohexylamin die beiden Absorp-
tionsanteile noch mit einer Drehung von Molekiilteilchen in Verbindung bringen kann, ist dies bei
Diphenylamin nicht mehr moglich. Letzteres zeigt eine sehr hohe Gruppenbeweglichkeit, die mit
der des Anilins vergleichbar ist. Das Verhalten der aromatischen Amine wird mit einer nicht auf

Drehung von Gruppen beruhenden Protonenbeweglichkeit gedeutet.

Seit einigen Jahren! ist aus der Dampfung von

Meterwellen bekannt. daBl in verdinnter Losung
Molekiile, wie Anilin. a-Naphthylamin und auch Di-
phenylamin. eine kleinere effektive dielektrische Re-
laxationszeit besitzen als fiir ebenso grofle starre
Molekiile zu erwarten wire. Diese Relaxationszeit-
verkiirzung wird z.B. bei primidren Aminen mit
einer eigenen Orientierungsmoglichkeit der NH,-
Gruppe in Verbindung gebracht, wodurch die Kom-
ponente des Dipols senkrecht zur CN-Bindungsachse
sich mit verminderter Behinderung einstellen kann.
Versuche. aus diesen 7.4-Messungen allein eine Re-
laxationszeitverteilung zu ermitteln 2. sind auf An-
nahmen tber die Molekilform und -grofle sowie
tiber den Winkel zwischen Moment und CN-Bindung
angewiesen und bediirfen daher einer Uberpriifung
durch Messungen im Mikrowellenbereich.

Im folgenden sollte nun durch zusétzliche Damp-
fungsmessungen bei 1,5 cm und 7 mm Wellenldnge.
d. h. in unmittelbarer Ndhe der Absorptionsmaxima.
die Form der Kurve angenahert erfalit werden. um
daraus die interessierenden molekularen Parameter
zu ermitteln, wobei gleichzeitig tberpriift werden
sollte, ob das bisher verwandte Molekiilmodell zu-

* Eine Kurzmitteilung erfolgte bereits auf der Physiker-
tagung in Essen, 1958 (Phys Verh. 9, 115 [1958]).

1 E. Fiscuer, Z. Naturforschg. 4a, 707 [1949] und 9a. 904
[1954].

2 E. Fiscuer, Z. Naturforschg. 9a, 909 [1954] : E. Fiscuer u.
M. Ercux, Z. Naturforschg. 12a, 241 [1957].

treffend ist 3. Ahnlich geformte starre Molekiile wer-
den dabei zum Vergleich herangezogen.

1. Durchfiihrung der Messungen
und MeBergebnisse

Aus den dielektrischen Verlusten verdiinnter Lo-
sungen bei Meterwellen (4A=3.20m) % d.h. am
langwelligen Ende des Absorptionsgebiets. die wie
in frilheren Arbeiten® mit einer kalorisch-dilatori-
schen Methode gemessen wurden, 1a63t sich die effek-
tive Relaxationszeit 7.;; nach

A" = (Aey — An2) o 1,044 (1)

berechnen. wobei ¢, die Differenz zwischen der
statischen Dielektrizititskonstanten von Losung und
Losungsmittel und /n? die entsprechende Differenz
der Quadrate der Brechungsindizes (Na — D-Linie)
sind. Aey wird mit einer ScHERING-Bricke (RoupE
und Scawarz, VKB) bei 50 kHz unter Anwendung
einer Substitutionsmethode  mit einer Genauigkeit
von 1% ermittelt. Die Brechungsindizes sind mit
einem ApBE-Refraktometer bestimmt worden.

Im Mikrowellengebiet ist die spezifische Damp-

3 s, auch: G.Kruaces, F. Hurvacer u. H. Kramer, Arch. Sci..

Genf 12, 14 (fasc. spéc.) [1959].

Fiir die Ausfiihrung dieser Messungen sei R. Lancrapre

sehr gedankt.

5 E. Fiscuer u. F.C. Fraxk, Phys. Z. 40, 345 [1939]. —
H. Hasg, Z. Naturforschg. 8 a, 695 [1953].

6 G. Kraces u. E. Kuoreine, Z. Elektrochem. 57, 369 [1953].
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fungsgroBe A¢”’/r (x: Molenbruch) bei 1,565 cm
und 7,10 mm gemessen worden. Die bei der ldnge-
ren Wellenldnge benutzte Apparatur ist ein Mikro-
welleninterferometer, mit dem die Dampfungsénde-
rung einer Losung gegeniiber dem Losungsmittel
durch Kompensation der zusétzlichen Phasenschie-
bung und Absorption in einem Vergleichszweig be-
stimmt wird 7.

Bei 7 mm Wellenlinge wird A¢”/x, wie bereits
friher beschrieben 8, aus der durchtretenden Leistung
ermittelt, wahrend ein schragliegender Hohlleiter
mit der zu untersuchenden Losung aufgefillt wird,
wobei die Genauigkeit besser als 2% ist.

Die gemessenen Dipolsubstanzen wurden von den
Firmen Merck, Fluka, Roth und Dr. Schu-
chardt im hochst moglichen Reinheitsgrad bezogen.
Einige Priparate sind freundlicherweise vom Organisch-
Chem. Institut besonders angefertigt worden. Alle nicht
reinst oder p. A. vorliegenden Substanzen wurden durch
Destillation, teils unter Vakuum, oder durch mehrfaches
Umbkristallisieren weiter gereinigt. Die fliissigen Amine
sind getrocknet und vor jeder Messung neu destilliert
worden.

Als Losungsmittel dienten Benzol (reinst, thiopenfrei,
Merck), Tetrachlorkohlenstoff (p. A. Merck) und n-Hep-
tan (Ruhrchemie Oberhausen). Benzol wurde iiber Na-
trium getrocknet, da sonst, besonders bei priméren ali-
phatischen Aminen, eine Assoziation mit dem Restwasser
festzustellen war, die bei kleinen Konzentrationen die
MeBwerte bis 10% verfilschen konnte.

In Tab. 1 sind die MeBwerte der zu diskutieren-
den Aminoverbindungen und der zum Vergleich
herangezogenen starren Molekiille wiedergegeben.
Die Mikrowellenwerte wurden aus mindestens drei
Konzentrationen bis ca. 3 Mol-% ermittelt und, so-
weit die Absorption nicht dem Molenbruch z pro-
portional war, auf unendliche Verdinnung extra-
poliert. Fur fast alle Substanzen lagen diese Abwei-
chungen jedoch innerhalb der Fehlergrenzen der
Messungen, nur bei den kleineren priméaren alipha-
tischen Aminen ergaben sich Konzentrationsabhin-
gigkeiten bis 6%. Die m-Wellenabsorption mufite
aus experimentellen Griinden bei 25° gemessen wer-
den, da sonst Schwierigkeiten beim Konstanthalten
der Temperatur entstanden, weshalb das so ermit-
telte 7.5; auf 20° umgerechnet wurde.

Am Chlorbenzol, einem starren Molekiil, dessen

7 F. Hurnacer u. G. Kraces, Z. Angew. Phys. (im Druck).
Die Messungen bei dieser Wellenlinge verdanke ich
F. HurnaGeL.

8 H. Kramer, Z. Phys. 157, 134 [1959].

9 H.D. Wairren u. H. W. Tuompsox, Trans. Faraday Soc.
42 A, 118 [1946].

dielektrisches Verhalten sich nach der DeByEschen
Gleichung
Ae” 0%+

- _ 7 9

Aeg—Aey  1+w@?7? (2)
(de : Unterschied der DK von Lésung und Lo-
sungsmittel am kurzwelligen Ende des Absorptions-
gebiets) durch eine einzige Relaxationszeit beschrei-
ben laBt, sind Mikrowellenwerte mit Literaturanga-
ben verglichen 712, Abb. 1 zeigt die Melwerte ver-

10 5 2 1

051 (cm)

Abb. 1. Mikrowellenabsorptionswerte aus verdiinnten Losun-
gen von Chlorbenzol in Benzol bei 20 °C.

[J: Wmrren und Taompsox 9, /\: BercmanN 12,

X : CrreweLL und SuTHERLAND 19, 1 : Eigene Ergebnisse,

O: Warrren 11,

schiedener Autoren zusammen mit denen der Tab. 1
und MeBpunkten bei 3,06 cm (Ae”/x=1,52%0,03)
und 6.45 mm Wellenlidnge (4¢”/r = 1,12£0,02).
Der letzte Wert wurde mit einem anderen Klystron
nach der Auffillungsmethode® gewonnen. Auf-
getragen sind die reduzierten Absorptionsgréfen
Ae” [ (Aey — An?) iiber log 4. Nach (2) sollte in die-
sem Ma@stab der Absorptionsverlauf fiir alle starren
Molekiile durch eine symmetrische Kurve wieder-
gegeben werden, deren Maximum einer Wellenldnge
/m =27 c7 entspricht.

Bei dieser Darstellung ist gegeniiber (2) Ae
durch 4n? ersetzt. Diese Naherung !* beriicksichtigt
die unbekannte Atompolarisation nur durch den An-
teil, um den sich die Molrefraktion bei der Na — D-
Linie von der auf die Frequenz 0 extrapolierten un-
terscheidet. Das konnte die Ursache dafiir sein, daf3
samtliche eingezeichneten MeBpunkte etwas unter-

10 F. J. Criewere u. G. B. B. M. Sutaerranp, Trans. Faraday
Soc. 42 A, 129 [1946].

11 H. D. Wurrren, Trans. Faraday Soc. 46, 130 [1950].

12 Beremany, Dissertation, Freiburg 1957.

13 Lasport-Borssten: I, 3, S. 386, Springer-Verlag, Berlin
1951.
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Substanz | Agy/x An?[x 7.1 m1:;1 e {"5 5cm el (in psec)
Benzol
Chlorbenzol 3,59 0,08 1,19, 1,69 9,6
o-Chlornaphthalin 3,98 0,66 0,75 1,36, 15,8
4-Bromdiphenyl 4,46 0,84 0,234 0,49,
Benzotrichlorid 6,43 0,30 1,04 1,95 22,2
Chlorcyclohexan 6,53 — 0,17 2,15 3,20 10,4
tert. Butylchlorid 6,13 — 0,41 3,00 2,56 5,2
Isopropylchlorid 5,81 — 0,39 2,84 2,22 4,8
Benzophenon 13,52 0,74 2,20 4,28 21,2
Diisopropylketon 9,96 — 0,52 3,52 4,92 9,2
Cyclohexylamin 2,36 — 0,20 0,98 0,94 5,7
tert. Butylamin 1,92 — 0,44 1,00 0,75,
Isopropylamin 2,31 — 0,41 1,07 0,81
Benzylamin 2,64 0,14 0,86 0,75 54
Isobutylamin 2,46 — 0,35 0,964 0,77
n-Propylamin 2,33 — 0,35 0,88, 0,69
Anilin 3,63 0,28 1,03 1,17 5.8
N-Methylanilin 4,23 0,27 0,82 1,44 12,6
NN-Dimethylanilin 3,94 0,24 0.79; 1,37 13,7
o-Naphthylamin 4,10 0,88 0,77 1,13, 12,0
p-Naphthylamin 5,49 0,86 0,884 1,34,
4-Aminodiphenyl 5,34 0,95 0,60 0,83 33,0
2-Aminodiphenyl 3,84 0,77 0,49 0,75 19,9
Benzidin 4,62 1,23 0,88 0,78
m-Tolidin 4,48 1,05 0.84, 0,81 6,4
Diphenylamin 2,42 0,87 0,26, 0,35 12,9
Dicyclohexylamin 1,54 — 0,13 0,42 0,65 16,9
Carbazol 4,18 0,85 0,51 0,94 21,0
Diisopropylamin 1,27 — 0,52 0,65 0,80, 8,9;
Diisobutylamin 1,22 — 0,58 0,54, 0,70 12,2
Heptan

Chlorbenzol 2,16 0,26 0,85 0,90,
Benzophenon 7,24 0,71 1,67, 2,88
Cyclohexylamin 1,40 0,13 0,47 0,325
tert. Butylamin 1,18 — 0,05 0,37, 019, |
Isopropylamin 1,25 — 0,05 0,38; 0,194 ‘
Benzylamin 1,54 0,30 0,42 0,29, |
Anilin 1,96 0,31 0,48 0,38, |
N-Methylanilin 2,36 0,37 | 0,53, 0,78, 1
NN-Dimethylanilin 2,28 0,42 | 0,524 0,83,
o-Naphthylamin 2,27 0,715 0,364 0,40
Diphenylamin 1,55 0,78 0,15, 0,224
Dicyclohexylamin 1,20 0,38 0,264 0,36,
Diisopropylamin 0,86 0,00 | 0,354 0,32, ‘

| |
Tetrachlorkohlenstoff ‘
Chlorbenzol 3,25 0,21 ‘ 0,90, i 1,41
Benzophenon 12,5 0,80 ‘ 1,52 3,04,
Anilin 3,17 0,39 | 0,75 0,75,

Tab. 1. MeBwerte aus verdiinnten Losungen (20 °C). Agy/x und An2/x ist die Erhohung der stati-
schen DK bzw. des Quadrats des optischen Brechungsindex gegeniiber dem Losungsmittel, A¢”/x die
spezifische Dampfung und 7eft die effektive Relaxationszeit.

halb der ausgezogenen DeBye-Kurve (7=9.6 p sec) 2. Auswertung der Messungen
liegen. Fiir alle Vergleichsmolekiile sind diese Ab-
weichungen kleiner als 6%. Die qualitativen Ergeb- Bei Molekiilen mit innerer Beweglichkeit ist keine

nisse bei den Molekiilen mit innerer Beweglichkeit, einheitliche Relaxationszeit zu erwarten, und es liegt
deren Kurvenverflachungen 20% und mehr betragen, im Wesen der Nichtresonanzabsorption, daf} die Ab-
diirften jedoch durch diese Anndherung nicht beein- sorptionskurve flacher und breiter als eine vom
fluBBt werden. Desye-Typ verlaufen mufl. Durch die 7.i-Messung
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und die beiden Mikrowellenwerte ist auch hier ohne
weitere Messungen der langwellige Teil der Absorp-
tionskurve festzulegen und das Absorptionsmaxi-
mum anzundhern, wenn man beriicksichtigt, dall die
Fliche unter der Kurve in dem benutzten MaBstab
fiir alle Molekiile gleich ist. Das Maximum bleibt fiir
die gemessenen Amine mehr als 20% unter dem
Wert 0.5, der aus der Desyeschen Theorie fiir ein
starres Molekiil folgt. Es ergeben sich zunachst zwei
Maoglichkeiten, eine derartige verflachte Absorptions-
kurve zu analysieren: durch eine kontinuierliche Re-
laxationszeitverteilung oder durch Annahme ver-
schiedener diskreter Relaxationszeiten, die dem Mo-
lekiilmodell angepalt sein konnen. Aus den MeB-
werten ergibt sich, daf} es hier bei den meisten Ami-
nen nicht moglich ist, eine Verteilungsfunktion zu
benutzen, wie sie von Frouricu!* vorgeschlagen
wurde. So wire z. B. bei Anilin in Benzol nach den
Mikrowellenwerten damit ein 7. von 15 p sec zu er-
warten, was dem MeBwert (5,8 p sec) widerspricht.

Um aus den Mellwerten eine erste Aussage iiber
die Relaxationszeitverteilung zu bekommen, geniigt
die Annaherung des Absorptionsverlaufs durch zwei
Desye-Terme nach

Ae”
Togdnz =170

T,
1+ w? 7,2

Teti= (1 -6G) 1, + G 15

® Ty
14+ w? 7,2

+G

(3)

Aus den 3 Mefiwerten konnen damit gerade die drei
unbekannten Parameter 7, 7, und das Gewicht G,
mit dem die kleinere Relaxationszeit zur Absorption
beitragt, ermittelt werden. Fiir die primdren Amine
ist dieses Vorgehen von der Molekiilstruktur her da-
durch begriindet, daB die Theorie von Bup4 13 iiber

B AL
(o OA

Abb. 2. Modell einer drehbaren Gruppe am Cyclohexylamin.
(@) und u, : Komponenten des Moments w in Richtung der
CN-Bindungsachse und senkrecht dazu.)

die rotatorische Beweglichkeit von polaren Gruppen
eines Molekiils zur gleichen Darstellung fiihrt. Liegt
die Drehachse der Gruppe in der Symmetrieachse

14 H. Fronvicy, Theory of Dielectrics, University Press, Ox-
ford 1949, S. 92.

15 A. Bup6, Phys. Z. 39, 706 [1938].

16 Aus noch nicht veroffentlichten Messungen an verschiede-
nen halogensubstituierten Cyclohexanen geht hervor, daf
der Inversionsvorgang zwischen den beiden moglichen
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des durch ein Rotationsellipsoid angendherten Mo-
lekiils, so kann nach Bupné das dielektrische Relaxa-
tionsverhalten durch zwei Relaxationszeiten beschrie-
ben werden, wie es in Abb. 2 erlautert ist. Die Ge-
wichte, mit denen die beiden DeBye-Terme zur Re-
laxation beitragen, haben hier die Bedeutung

(1—6) = (u/w)? 6= (ui/p)?
und sind somit durch den Winkel zwischen Dreh-

achse und Moment gegeben. 7, und 7, ergeben sich

nach
1 1
T

1™ 9Dy’ 27 Du+Dr

(4)

aus den Rotationsdiffusionskonstanten Dy des Mole-
kiils und Dy der rotierenden Gruppe.

Cyclohexylamin

A€
! Ze5am° @NHz
05— —— ;
04 |
03
771 e
02 7/ 7 i\\ - Y
7 1-6)=052 N [6:048 SN
7~ T,=90psec | .~ B2 sec N
o1 T St [ ~~<
= /’/,’ ‘ \\\\\ |

0 5 P 05 02 07Am)

Abb. 3. Anndherung der Absorptionskurve von Cyclohexyl-
amin durch zwei Desye-Glieder (Losungsmittel: Benzol).

In Abb. 3 ist am Cyclohexylamin 16 gezeigt, wie
sich die so angendherte Absorptionskurve aus den
beiden Anteilen zusammensetzt. Auf der langwel-
ligen Seite wird sie durch die obere gestrichelte
DeBye-Kurve begrenzt, die zu t.s; gehort. Hitte das
Molekiil nur eine Relaxationszeit, so miiite die Ab-
sorptionskurve mit dieser zusammenfallen.

Bei fast allen Molekiilen stimmt nun das so ge-
wonnene 7, gut mit der Relaxationszeit iiberein, die
fir ein entsprechendes starres Molekiil zu erwarten
ist, wenn man zum Vergleich geeignete Substanzen
aus der Tab. 2 heranzieht.

Konfigurationen der Sesselform in verdiinnter Losung
nicht den von Dieringer (F. Dierincer, Z. Phys. 145, 184
[1956]) vermuteten EinfluB auf das dielektrische Relaxa-
tionsverhalten zeigt. Alle untersuchten Molekiile lielen
sich durch eine Relaxationszeit beschreiben, die dem Mo-
lekiilvolumen entspricht.
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Volumen | Relaxationszeit Werte sind in Abb. 4 als Linien dargestellt, deren
in(AE) | in102sec Lage im logarithmischen Mafistab die Grofie von D
P kennzeichnet und deren Lénge angibt, mit welchem
Isopropylchlorid 50 48 Gewicht [G oder (1 —G)] das zugehorige 7 zur Ab-
Chlorbenzol 60 9,6 sorption beitrdgt. Die nicht ausgezogenen Linien
tert. Butylchlorid 62 5,2 . 0 : .
Cyclohexylchlorid 74 10.4 sind aus Messungen in Heptan und CCl, abgeleitet.
Diisopropylketon 78 9,2 Aullerdem sind drei starre Vergleichsmolekiile auf-
a-Chlornaphthalin 95 15,8
Benzotrichlorid 104 22,2 genommen.
Benzophenon 105 21.2 Dy Ds
4-Bromdiphenyl 124 58 — P 7910 E ‘7‘017 5 102 Disec
Heptan Cyclohexylamin  GDNH, | T] H \ [
Chlorbenzol 6,1 tert Butylomin  £c-NH, 1 i 481 (69
Benzophenon 13,7 Jsopropylamin  ¢c=NH, ! 49!*::,92
s —_— ) Benzylamin O NH b 4847
ey T4 Jsobutylamin  See-NH, ) 62817
orbenzo s n-Propylamin  ¢-c-c-NH, ! 164
Benzophenon 29,0 pyia 2 ‘
P ’ 1 158
S - Anilin ONH,  —1 e e
Tab. 2. Rel le. 2 ‘ I
a elaxationszeiten starrer Molekiile Methylanilin ON(E," 85|T:" 1 57721?;7560
Bildet man dazu z.B. das Verhiltnis aus den 2/ metvionin ON 8d| | 79 ‘527;/
Volumina ** von Chlorid und Amin und dasjenige CL I N 2
aus den Relaxationszeiten (7; bei Aminen), so er- Chlornaphthalin (D(ﬁ’”z |
geben sich fiir die Cyclohexanderivate 1,09 und 1,15, *-Nophthylomin Iy 23 56

fur die Benzolabkommlinge 1,05 und 1,10 und fir
die Naphthalinderivate 1,07 und 1,03 . Diese gerin-
gen Abweichungen in der Proportionalitdt von Vo-
lumen und Relaxationszeit gestatten es, bei Stoffen,
fur die 7.4 nicht zur Verfugung steht, sei es, dal die
Loslichkeit zu gering ist oder daf} die MeBgenauig-
keit wegen der Kleinheit von 7.y nicht ausreichte,
7, aus ahnlichen Molekiilen mit fiir diese Analyse
ausreichender Genauigkeit abzuschitzen und die bei-
den Werte 1, und G dann wieder nach (3) zu ermit-
teln.

Fir Losungen in Tetrachlorkohlenstoff und Hep-
tan konnte noch kein 7. gemessen werden. Hier
wurde zur Analyse die aus der urspriinglichen
DeByeschen Theorie 17 sich ergebende Proportionali-
tat von t und der Viskositat benutzt, die aus Tab. 2
an starren Molekeln fiir Heptan und Benzol sehr gut
und fiir CCl; und Benzol innerhalb 10% bestatigt
werden kann, um 7, aus seinem Wert in Benzol-
l6sung abzuschatzen.

3. Diskussion

a) Primare Amine

Da die Analyse mit zwei DeBye-Kurven fir pri-
mére Amine durch ein molekulares Modell begriin-
det ist, erweist es sich als sinnvoll, entsprechend (4)
von 7; und 7, auf die Beweglichkeiten Dy und Dy

iiberzugehen. Die fiir diese Molekiile ermittelten

(IIN”Z || om

4 -Bromdiphenyl <>—<OB8r I

13- Naphthylamin

4- Am/nod/phenyl gg/vﬁ 120
2- - 124
Benzidin  HMO—~ONH, 1 168
m-Tlidin  H, NMNH 1 l63

|
| |
| |
! |

Abb. 4. Die Molekiil- und Gruppenbeweglichkeiten D) und
DR der primidren Amine. [Losungsmittel: Benzol (ausgezo-
gene Linie), Heptan (H), Tetrachlorkohlenstoff (T).]

Die 4 Abschnitte in der Beschriftung links entsprechen den
4 Abschnitten rechts in der Zeichnung (s. a. Abb. 5).

Die erste der 4 Substanz-Gruppen von Abb. 4 ent-
hélt die priméren aliphatischen Amine. Bei den drei
ersten, Molekiile mit beweglicher Gruppe und einem
starren Molekiilrest. wie es die Bupdsche Theorie
voraussetzt, sieht man Gruppenbeweglichkeiten, die
innerhalb der Auswertegenauigkeit von etwa 20%
sowohl in Benzol als auch in Heptan recht gut iiber-
einstimmen. Der Abweichung von Dy bei Isopropyl-
amin in Benzol wird man kaum eine physikalische
Bedeutung beizumessen haben; die beiden Relaxa-
tionszeiten unterscheiden sich wegen des kleinen Vo-
lumens nur um den Faktor 4. so daf} hier der Aus-

** Die Volumina sind aus der vax per Waars-Konstanten b
errechnet; falls diejenigen nicht vorlagen, wurden sie aus
dem b eines dhnlichen Molekiils abgeschitzt, wobei die
Bindungsradien zur Bestimmung des Volumenunterschieds
dienten.

17 P. Desye, Polare Molekeln, Verlag Hirzel, Leipzig 1929.



UBER DIE INNERMOLEKULARE BEWEGLICHKEIT VON AMINEN 71

wertefehler besonders grofi wird. In Heptan ist Dy
im Mittel um 30% hoher als in Benzol; der Viskosi-
tatsunterschied beider Losungsmittel ist aber grofer.
Das deutet darauf hin, daB die Gruppenbeweglich-
keit im Gegensatz zur Molekiilbeweglichkeit Dy nicht
mehr allein durch die Wechselwirkung der polaren
Molekiile mit der Umgebung bestimmt ist. Auch die
Anteile G der Gruppenbeweglichkeit Dy an der
Absorption liegen in Benzol mit 48% und in Heptan
mit ca. 80% gut zusammen.

Die drei nachfolgenden Amine, die weitere interne
Drehachsen (C — C-Bindungen) besitzen, dhneln in
ihrem Verhalten den drei ersten Substanzen, wobei
aber deutlich die Tendenz zu groBerer Gruppen-
beweglichkeit und steigendem G vorhanden ist. Das
ist aber sicher nur von formaler Bedeutung und
rithrt daher, daf} hier die Analyse mit zwei DEeByE-
Gliedern angesichts der verschiedenen inneren Ro-
tationsachsen und der Flexibilitidt des Molekiils nur
eine grobe Anniherung ist.

Dem G-Wert in Benzol von ca. 48% wiirde nach
dem Modell einer beweglichen polaren Gruppe
(Abb. 2) ein Winkel ¥} zwischen Momentrichtung
und Drehachse von 44° entsprechen, wihrend aus
den MeBwerten in Heptan bei G =0,80 ¥ =64° zu
folgern ware. Mit Literaturangaben uber das NH-
Partialmoment und die Bindungswinkel im Mole-
kiil 8 berechnet sich ein Momentwinkel von ca. 70°.
Die Ergebnisse aus Heptan als Losungsmittel sind
damit vertrdglich, so daB8 fiur primire aliphatische
Amine in diesem Medium die dielektrische Relaxa-
tion gut durch die Vorstellungen von Bupé zu be-
schreiben ist. In Benzol dagegen hat vermutlich das
Losungsmittel Einflul} auf die Orientierungsmoglich-
keit der Gruppe, worauf bei Anilin zuriickgekommen
wird.

Die 5 in Abb. 4 mit ihren Strukturformeln ein-
geriickt gezeichneten aromatischen Amine besitzen
in Benzol nach der Analyse mit zwei Desye-Termen
Gruppenbeweglichkeiten. die gegeniiber den alipha-
tischen Aminen etwa um das Doppelte héher sind.
Es ist auch nicht méglich, eine andere Verteilung
von Relaxationszeiten (diskret oder kontinuierlich)
anzugeben, die z. B. fiir Anilin nur D-Gré8en zwi-
schen Dy und Dy des Cyclohexylamins enthalt und
allen MeBwerten geniigt, da siamtliche Verteilungs-

18 C. P. Smyra, Dielectric Behavier and Structure,
New York 1955.

19 E. Fiscuer, Z. Naturforschg. 9a, 904 [1954]. — G. Kuaces
u. R. Lancearg, Z. Elektrochem. 63, 533 [1959].

S. 310,

funktionen prinzipiell einen groBeren Bereich von
Relaxationszeiten umfassen als die Darstellung mit
zwei DeByE-Gliedern. Bei diesen Feststellungen und
auch im folgenden sollen weniger die absoluten
Werte fiir die Gruppenbeweglichkeit angesprochen
werden, die wegen ihrer Grofle noch stirker von
MeBfehlern beeinfluflt sind als bei den aliphatischen
Aminen, sondern das Hauptgewicht soll auf ihren
Vergleich untereinander und mit der aliphatischen
NH,-Gruppe gelegt werden. Auflerdem konnte ohne-
hin der zweite Relaxationsanteil vom Desye-Typ ab-
weichen, was durch Messungen bei noch kleineren
Wellenldngen untersucht werden miif3te.

Auch bei Anilin, das in drei Losungsmitteln ge-
messen ist, dndert sich die Gruppenbeweglichkeit
nicht proportional mit 1/, sondern viel schwicher.
was wieder darauf hindeutet, da} der Losungsmittel-
einfluf} auf die Orientierung der Gruppen nicht mehr
allein hydrodynamisch zu verstehen ist.

Abschitzungen des Winkels zwischen Moment-
und CN-Bindungsrichtung aus den Gesamtmomenten
verschiedener Aminoverbindungen ergeben ¥ zwi-
schen 46° und 60° 1. Dabei konnen leider die ge-
genseitige Beeinflussung der Gruppen und die mog-
liche Verdnderung der Partialmomente und der Bin-
dungswinkel durch Mesomerie nicht beriicksichtigt
werden, was zu den sehr unterschiedlichen Abschat-
zungen fithrt. Die Gewichte G fir Anilin in CCly
und Heptan stimmen recht gut miteinander iberein
und entsprechen unter Beriicksichtigung der Aus-
wertefehler einem ¢ von 50°+3°. In Benzol als
Lésungsmittel fallt wieder das verkleinerte G auf,
das bei Anilin 37% und bei den anderen primiren
aromatischen Aminen sogar nur etwas mehr als 20%
betriagt. Noch stirker als bei den aliphatischen Ver-
bindungen scheint das auf eine Wechselwirkung mit
den Losungsmittelmolekiilen hinzudeuten. Es ist be-
kannt, daB ein Protonendonator, wie ihn die NH.,-
Gruppe darstellt, mit dem stark polarisierbaren
a-Elektronensystem einer ungesittigten Bindung
eine wasserstoffbriickenartige Assoziation eingehen
kann 20.

Die unnormal grofien Dy der beiden methylierten
Aniline (diejenigen aus Benzol sind nicht eingezeich-
net) lassen darauf schliefen, daB3 hier die Darstel-
lung mit zwei DeBve-Termen der wirklichen z-Ver-

20 H. A. Stuart, Die Struktur des freien Molekiils, Springer-
Verlag, Berlin 1952, S. 53, dort weitere Literaturangaben.
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teilung wenig nahekommt. Deutlich zu erkennen
und wichtiger ist aber eine Abnahme von G mit der
Methylierung. die besonders in Heptan von 60% bei
Anilin iiber 217% zu 5% beim Dimethylanilin hervor-
tritt, so dal} letzteres als praktisch starr zu bezeich-
nen ist. Dies konnte zundchst mit der bei Methyl-
Substitution verstarkten Mesomerie in Zusammen-
hang gebracht werden, wie sie sich im schwacher
basischen Verhalten und in der langwelligen Ver-
schiebung der UV-Absorptionsbande 2! bemerkbar
macht. Da sie sich in Richtung auf eine ebene Struk-
tur der — N(CH3)H- und — N(CH;),-Gruppen aus-
wirkt, setzt sie die Momentkomponente senkrecht zur
Drehachse herab. Aus den Momenten von Dimethyl-
anilin (aus Tab.1: 1.61 D in Benzol und 1,60 D
in Heptan) und Tetramethyl-p-phenylendiamin (u
=1.23 D) 22 ist aber andererseits zu entnehmen,
daB der Momentwinkel noch etwa 40° betragen
sollte. was einem G = 0.4 entspriche. So diirfte das
Relaxationsverhalten hauptsachlich dadurch bestimmt
werden. daf} die Gruppe infolge der Mesomerie teil-
weise festgelegt ist. und die Methylgruppen die Ro-
tation sterisch behindern.

In Benzidin und m-Tolidin heben sich die Mo-
mentkomponenten parallel zur CN-Bindung gegen-
seitig auf, so daB nach der Bupdschen Theorie als
einzige Relaxationszeit 7, zu erwarten wire. Die
Analyse der Absorptionskurve des m-Tolidin zeigt
nun, dafl zwar 63% der Orientierungspolarisation
eine Beweglichkeit Dy &hnlich der beim Anilin zu-
kommt, daf} aber die restlichen 37% nur eine Beweg-
lichkeit besitzen, die etwa der Rotation einer Mole-
kilhalfte entspricht. Fiir Benzidin ist wegen der ge-
ringen Loslichkeit keine 7.4-Messung moglich. Des-
halb wird das gleiche 7, zur Analyse angenommen
wie beim m-Tolidin, was zu einem vergleichbaren
Wert fiir Dy fiihrt. Die schlechte Loslichkeit verhin-
derte leider Messungen in Heptan, die entscheiden
konnten, ob die Anomalitdt nur auf eine Wechsel-
wirkung mit den Benzolmolekiilen zuriickzufiihren
ist oder ob sich hier der Doppelbindungscharakter
der CN-Bindung von aromatischen Aminen bemerk-
bar macht, der zur teilweisen Festlegung der NH,-
Gruppe fiihren sollte. Ein derartiger Vorgang miif3te
sich im Relaxationsverhalten dadurch anzeigen, daf}
sich die Gruppenbeweglichkeit verkleinert oder auch
G zugunsten des Molekiilanteils abnimmt. Mit diesen
Uberlegungen ist das groBere Dy der aromatischen

21 [ axporL1-BornstEIN; I, 3,
22 ] anxport-BornstEIN; I, 3,

S. 273 [1951].
S. 455 [1951].

Amine zunichst nicht zu vereinbaren. Zur Kldrung
soll die Diskussion der sekunddren Amine beitragen.

b) Sekunddire Amine.

Auch bei den sekunddren Aminen sind aus den
Mikrowellen-Meflwerten Abweichungen vom DeBye-
Typ der Absorption zu entnehmen, die besonders
beim Diphenylamin auf anomale Relaxationsvor-
ginge hindeuten. Ganz formal soll auch hier die
Analyse mit 2 DeByve-Termen durchgefiihrt und dar-
aus Dy und Dy ermittelt werden, obwohl die Mole-
kiile nicht mehr dem Bupdschen Modell der dreh-
baren Gruppe entsprechen, da zwei mogliche CN-
Rotationsachsen vorhanden sind und der drehbare
Anteil von der Grofle des halben Molekiils ware. Fiir
die weiteren qualitativen Betrachtungen geniigt es
aber zu wissen, in welcher GréBenordnung die so er-
haltenen Beweglichkeiten liegen.

In Abb. 5. erkennt man. dafl der Unterschied von
Dy bei aliphatischen sekunddren Aminen und Di-
phenylamin betrachtlich ist. So besitzt letzteres z. B.
einen iiber 10-mal so groflen Wert wie das dhnlich
geformte Dicyclohexylamin. Bei den aliphatischen
Molekiilen ist Dy zwar grofler als bei Rotation einer
Molekiilhélfte zu erwarten wire, kommt dem ge-

Dy Dp
| \
Benzophenon olo | [ ;
H L |
Diphenylamin Of’O 10 451 W2
Dicyclohexylamin (%< Il 3813 }
Carbazol Q@) & ‘
. - |
Diisopropylketon EZC-g—cii 92| N‘
Diisopropylamin  &c-R-c& | 281 420 3
< 0
Diisobutylamin Ec-c-f-c-c<¢ | 300 1
i -1
0° 2 STn 2 5 mrzD(sec)
|Benzol |n-Heptan

Abb. 5. Die Beweglichkeiten der sekunddren Amine.

schitzten Wert aber nahe. Dagegen ist die innere
Beweglichkeit von 1,0 bis 1,4-10!2 sec™! des Di-
phenylamins, welche der des Anilins gleichkommt,
nicht mehr mit der Rotation von Molekiilteilen in
Verbindung zu bringen. Dieser anomal hohe Wert
bliebe auch erhalten, wenn man bei der Auswertung
die Atompolarisation beriicksichtigen wiirde, die bei
dem kleinen Moment dieses Molekiils den Sprung
Aey — An? bis etwa 10% verandern konnte. Carbazol,
bei dem die beiden Phenylringe festgelegt sind, zeigt
im Gegensatz zu den erwihnten aromatischen Stick-
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stoffverbindungen bereits schwach sauren Charakter.
Aus den UV-Spektren schliefen MerkeL und Wie-
GAND 23 auf eine ebene Struktur, womit auch das nor-
male Relaxationsverhalten dieses Molekiils, bei dem
sich 89% der Orientierungspolarisation mit einer
dem Gesamtmolekiil zuzuordnenden Beweglichkeit
orientieren, ubereinstimmt.

Abb. 6 zeigt die Absorptionskurve des Diphenyl-
amins. Durch 7.4 und die drei Mikrowellenwerte 2*
diirfte der Kurvenverlauf im langwelligen Teil sicher
gut bekannt sein. Um die kurzwellige Absorption
genauer festzulegen, wiren allerdings Messungen bei
noch hoheren Frequenzen notwendig, die auch ent-
scheiden konnen, ob diesem zweiten Anteil wirklich
Relaxations- oder vielleicht Resonanzcharakter zu-
kommt, der sich durch eine steilere Kurve anzeigen
wiirde. Es ist aber als gesichert anzusehen, daf
fast die Halfte der Absorption einer Zeitkonstanten

Diphenylamin (Benzol)

O

1-6)-058
|T,=22p sec
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Die groBe interne Beweglichkeit des Diphenyl-
amins dirfte vom H-Atom der NH-Gruppe herriih-
ren, das nicht wie bei Carbazol in der C— N —C-
Ebene liegt. Es konnte durch Platzwechsel mit dem
einsamen Elektronenpaar am Stickstoffatom einen
Teil des Dipolmoments umklappen, worauf schon
Fiscuer hingewiesen hat und was er als Protonen-
sprung bezeichnet 2. In welchem Ausmal} dann diese
Art der Dipolorientierung am Sprung Aey— 4An? be-
teiligt sein miite, wird durch das Gewicht G der
kleineren Relaxationszeit wiedergegeben. G =0,45
entspricht ein Winkel von 42° zwischen Moment-
richtung und C— N — C-Ebene. Daraus berechnet
man mit einem NH-Partialmoment von 1,3 D einen
Winkel von 32° fiir die Neigung der NH-Bindungs-
achse gegen diese Ebene. Diese grofle Bindungs-
winkelaufweitung durch die Mesomerie ist im Ein-
klang mit der langwelligen Verschiebung des UV-
Spektrums 6.

Da bei sekundaren aliphatischen Aminen kein
dem Diphenylamin entsprechender Orientierungs-
mechanismus in merklichem Maf auftritt, wird eine
derartige Protonenbeweglichkeit offenbar erst dann
mit der Molekiilbeweglichkeit vergleichbar, wenn
sich am N-Atom eine Hybridisierung in Richtung
auf die ebene Struktur ausbildet, die den Abstand
der zwei stabilen Lagen des Wasserstoffatoms zu
beiden Seiten der C — N — C-Ebene verringert. Aus

" dieser Sicht wire auch die doppelt so grole Beweg-
€Clichkeit der NH,-Gruppe bei den primiren aromati-
schen Aminen gegeniiber den aliphatischen verstiand-

NS
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Abb. 6. Der Absorptionsverlauf von Diphenylamin in Benzol
(20 °C).

kleiner als 1 p sec zuzuordnen ist. 44% der von
der Kurve eingegrenzten Fldache liegen rechts vom
7,1 mm-MeBpunkt. Bei jeder Analyse mit anderen
Verteilungsfunktionen ist dieser Anteil noch grof3er.

23 E. Merker u. C. Wiecaxp, Z. Naturforschg. 3b. 93 [1948].

24 Fiir den MeBpunkt bei 3,06 cm Wellenldnge sei A. ZexTex

gedankt, der A&/ zu 0.44, bestimmte.

01 Alem)

lich, wenn sie auf einer solchen schnelleren Einstell-
moglichkeit beruht.

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die rege An-
teilnahme machte ich Herrn Prof. Dr. G. Kraces meinen
besonderen Dank aussprechen. Ebenso danke ich der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fir
die Bereitstellung einiger Gerite, welche die Durchfiih-
rung der Messungen erst ermoglichten.

25 E. Fiscuer, Z. Naturforschg. 4a, 707 [1949].
26 Lanporr-BorysteIy, I, 3, S. 282 [1951].



