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Resonanzlinien gegenüber norm alen Lösungsspektren 
i. allg. stark erhöht ist und deshalb die mittlere 
Intensität der Resonanzlinien ohnehin schon kleiner 
geworden ist. V orläufig können daher hochaufgelöste 
Spektren nu r von Molekülen m it einer geringen A n­
zahl wechselwirkender Kerne gewonnen werden und 
es ist notwendig, m it hohen Konzentrationen (10 bis 
20 M ol-Proz.) zu arbeiten.

Trotz der noch vorhandenen experimentellen 
Schwierigkeiten bieten sich auch jetzt schon in ter­
essante Untersuchungsm öglichkeiten. H ier sind noch 
besonders die D euteronenresonanzen an reinen nem a­
tischen Flüssigkeiten und an nematischen Lösungen 
zu erw ähnen. Solche U ntersuchungen sind von 
P h i l l i p s , R o w e l l  uned M e l b y  12 schon erfolgreich 
durchgeführt worden. Man ist dabei nicht an kleine 
Moleküle gebunden, weil die Q uadrupolaufspaltun­
gen bei D euteronenresonanzen an orientierten Mole­

külen i. allg. groß sind gegen die A ufspaltungen 
durch die W echselwirkungen der K ernspins un ter­
einander, und weil keine hochaufgelösten Spektren 
erforderlich sind, um die Q uadrupolw echselw irkun­
gen zu bestimm en. Bei bekannten Q uadrupolkonstan- 
ten kann so auch die m ittlere O rientierung der M ole­
küle in nematischen Flüssigkeiten selbst untersucht 
werden, die bisher n u r in wenigen Einzelfällen 
experimentell bekannt ist.

Meinem verstorbenen Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. 
M a i e r , schulde ich tiefen Dank für sein reges Interesse 
und für die freundliche Förderung meiner Arbeiten. 
Herrn Prof. Dr. R. M e c k e , dem Direktor des Instituts 
für Elektrowerkstoffe, danke ich für seine Unterstützung 
und für die Arbeitsmöglichkeit in seinem Institut. Frau 
Dipl.-Ing. für Chemie A. P o v h  danke ich für die Her­
stellung der Substanzen und der Proben. Herrn Dr. G. 
E n g l e r t  bin ich für wertvolle Ratschläge verbunden. Der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich für finan­
zielle Hilfe.

12 W. D. P h i l l i p s ,  J. C. R o w e l l  u . L. R .  M e l b y ,  J. Chem. Phys. 41. 2551 [1964].

M esomere Einflüsse auf die dielektrische Relaxation von aromatischen 
Molekülen mit innerer Beweglichkeit

G. K l a g e s  und P. K n o b l o c h  

Physikalisches Institut der Universität Mainz 

(Z. Naturforschg. 20 a, 580— 587 [1965J ; eingegangen am 31. Dezember 1964)

Bei fünf W ellenlängen im Bereich von 60 cm bis 7 mm wird in benzolischer Lösung bei 20 °C 
die dielektrische Absorption einer großen Anzahl von Benzolderivaten bestimmt. Substituenten sind 
die polaren Gruppen CHO, COCH3 , COOCH3 , OCH3 , OH, N H 2 , N (C H 3) 2 und CH 2C1 bzw.
CH2Br. An einfach substituierten Benzolderivaten wird die Momentkomponente senkrecht zur Achse 
zwischen Gruppe und Benzolring verglichen mit der Komponente, die sich mit besonders kurzer 
Relaxationszeit orientiert — etwa durch Drehung der Gruppe allein. Es ergibt sich ein qualitativer 
Zusammenhang zwischen den dielektrischen Relaxationserscheinungen und dem mesomeren Bin­
dungszustand der Substituenten, in den sich nur die Amino- und die Dimethylaminogruppe nicht 
einordnen. Auch systematische Untersuchungen an zweifach substituierten Benzolderivaten weisen 
auf eine solche Beziehung hin; in o-Verbindungen ist dabei die sterische Beeinflussung der beiden 
Gruppen zu berücksichtigen. Letztere kann gegenüber den Monoderivaten zu einer Vergrößerung 
(Acetylgruppe) oder zu einer Herabsetzung (Methoxygruppe) des beweglichen Gruppenmoments 
führen.

In den letzten Jahren  ist die M ikrow ellenabsorp­
tion von arom atischen M olekülen in unpolaren Lö­
sungsm itteln eingehend untersucht, die als polare 
Gruppen die OCH3- 2, OH- 3 oder NH2-Gruppe 4’ 5 
enthalten. Dabei zeigte sich, daß die Momentorientie-

1 G . K la g e s  u . A. Z e n te k , Z . Naturforschg. 1 6  a, 1016 [1961] .

2 D. M. R o b e r t i u . C. P. S m yth , J. Amer. Chem. Soc. 82, 2106
[I960]. — E. L. G . G rubb u . C. P. S m yth , J. Amer. Chem. 
Soc. 83, 4873 [1961],

3 F. F. H an n a u . G . K la g e s ,  Z . Elektrochem. 65, 620 [1961].

rung unter D rehung der M olekülgruppe allein meist 
behindert ist, was in Einzelfällen auf sterische oder 
mesomere Effekte zurückgeführt wurde. Es erscheint 
nun wünschenswert, diese B ehinderung der D rehbar­
keit po larer Gruppen am Benzolring im Zusammen-

4 H. K r a m e r , Z. Naturforschg. 15 a, 974 [1960].
5 H. K r a m e r ,  Z. Naturforschg. 1 5 a , 6 6  [I960]. — W. P. 

P u r c e l l  u . C. P .  S m y t h ,  J. Amer. Chem. Soc. 83, 1060
[1961].
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hang zu betrachten und dazu noch weitere, bisher 
nicht untersuchte G ruppen sowie Moleküle mit m eh­
reren Gruppen heranzuziehen. Aus einem solchen 
Vergleich kann dann leichter auf die allgem einen 
Grundlagen fü r die m olekülinterne D ipolorientierung 
und auf etwaige Besonderheiten im V erhalten einzel­
ner Gruppen geschlossen werden, als es die Betrach­
tung nur einer G ruppe erlaubt.

E xp erim en telles

Zur Messung der Mikrowellenabsorption wurden 
fünf Apparaturen zwischen 60 cm und 7 mm Wellen­
länge benutzt, die jetzt so vervollkommnet sind, daß 
sie ein schnelles und zuverlässiges Messen gewähr­
leisten.

Bei 7 mm Wellenlänge ist e" nach einer Transmis­
sionsmethode bestimmt, wobei ein schrägliegendes Hohl­
rohr mit der zu untersuchenden Flüssigkeit aufgefüllt 
w ird6. Bei 1,5 cm Wellenlänge dient dazu die Absorp­
tion einer mit der Dipollösung gefüllten M eßzelle7, 
ebenso bei 3 cm Wellenlänge. Im 10 cm-Bereich wird 
die Kreisgüte eines teilweise mit der zu untersuchenden 
Flüssigkeit gefüllten zylindrischen Resonators durch 
Variation der Flüssigkeitshöhe bestimmt und daraus s" 
berechnet. Für das gleiche Verfahren wird bei 60 cm 
Wellenlänge ein konzentrischer Resonator benutzt.

Außerdem ist das elektrische Moment aus dem „DK- 
Sprung“

s _/des An2
X X X

berechnet. Dabei sind zf£s und An2 die Differenzen der 
statischen Dielektrizitätskonstanten zwischen Lösung 
und Lösungsmittel bzw. bei der Na —D-Linie; x ist der 
Molenbruch. zffs ist mit einer Kapazitätsmeßbrücke auf 
etwa 1% genau gemessen, der Brechungsindex mit 
einem AßBE-Refraktometer.

Die von den Firmen S c h u c h a r d t ,  S e r v a  und 
R o t h  bezogenen Substanzen wurden teilweise durch 
Destillieren unter vermindertem Druck oder durch 
mehrfaches Umkristallisieren weiter gereinigt. Vielfach 
ist anschließend der Schmelzpunkt mit einem Kofler- 
Mikroheiztisch kontrolliert. Einige Substanzen stellte 
freundlicherweise das Institut für Organische Chemie 
der Universität Mainz her, wofür sehr gedankt sei.

Als einziges Lösungsmittel diente Benzol, das mit 
einem geringen Zusatz konzentrierter Kalilauge zum 
Zersetzen organischer Verbindungen destilliert war und 
dann entweder über einer Säule von Aluminiumoxyd 
oder durch nochmaliges Destillieren, jetzt mit einem 
geringen Zusatz von Phosphorpentoxyd, getrocknet 
wurde.

Die Meßtemperatur betrug immer 20 °C *.

* Bei den Messungen bei 1,5 cm und 3 cm W ellenlänge wa­
ren die Herren Dr. F. H u f n a g e l  und H .  K i l p  behilflich.
Besonders sei jedoch Herrn P. N e h m i z  gedankt, der säm t­
liche Messungen bei 0,7 cm W ellenlänge ausführte.

A usw ertung der M eßergebnisse

F ür ein bezüglich dielektrischer R elaxation starres 
Molekül in einem unpolaren Lösungsm ittel, dessen 
Moment sich also nur unter D rehung des ganzen 
Moleküls orientiert, ist die Form  der A bsorptions­
kurve durch die DEBYEsche Theorie gegeben. W ird 
ein Teil des Momentes durch D rehung einer polaren 
Gruppe orientiert, tr itt ein zweites A bsorptionsgebiet 
auf, das zu höheren Frequenzen verschoben ist. D a­
her werden zur Analyse des ganzen A bsorptions­
gebietes zwei DEBYE-Terme angesetzt:

£  / CO CO To

A Ei — An-  l  +  eo2 ^ 2 1 + co 2 t 22

W egen der Lage seines A bsorptionsm axim um s in der 
Mitte des Meßbereiches ist recht genau zu bestim ­
men, ebenso G. Dagegen liegt das M axim um  des 
zweiten Absorptionsgebietes in einem der Messung 
noch nicht zugänglichen Frequenzbereich, so daß r 2 
nur die Bedeutung des Schwerpunktes einer etwa 
bestehenden Relaxationszeitverteilung hat und daher 
zu vergleichenden Aussagen weniger geeignet ist.

Einfach su bstitu ierte B enzolringe

Zunächst soll eine Größe bestim m t werden, mit 
der die Beweglichkeit verschiedener Substituenten 
quantitativ  zu vergleichen ist. Dazu sind sämtliche 
Moleküle der Tab. 1 neu gemessen. Soweit die Sub­
stanzen schon untersucht waren, besteht weitgehend 
Übereinstim m ung mit den früheren Ergebnissen.

Aus der Analyse der A bsorptionskurve ergibt sich 
der M omentanteil, der sich mit der kurzen Relaxa­
tionszeit r.2 orientiert, zu =  l l V̂ -> wobei ju das ge­
messene Dipolmoment des Moleküls ist. Dam it ver­
gleichen wir die zur Drehachse senkrechte Kom po­
nente 8; zu deren Bestim mung das p-D iderivat 
X — C6H4 — X herangezogen wird. W enn sich dessen 
beide Substituenten X gegenseitig nicht beeinflussen, 
ist nach der ZAHNschen Form el sein M oment f/2 •//_[_ . 
Der Quotient x = /n.2/ju± ist dann ein Maß für die 
Beweglichkeit der Gruppe.

Alle jetzt zusammengestellten W erte fü r x  in Tab. 1 
sind kleiner als 1 und zeigen, daß alle Substituenten 
bei B indung an den Benzolring in der Rotation be­
hindert sind, am wenigsten noch die beiden Amino-

6 H .  K r a m e r , Z. Phys. 157, 134 [1959],
7 F. H u f n a g e l  u. G. K l a g e s ,  Z. Angew. Phys. 12, 202 [1960] .

8 A. B u d o , Phys. Z. 39, 706 [1938] .
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Substituent Lit. psec G *2
psec

(A 2
D

/u j_ 
D oc° y.

u v -
Verschiebung

cm ' 1

COCHj 13.4 0.05 1 - 3 0.65 1,97 43 (50)10 0,33 0,25 8410
COOCH3 1 2 . 8 0.15 0 . 8 0.74 1,63 60 (60)10 0,45 0 . 2 0 5660
CHO 1 2 . 2 0 , 1 1 0.9 0.97 1,72 36 (27)10 0,55 < 0 ,1 9060

OH 3 11,4 0 , 2 2 1 .1 0,70 1,50 (8 8 ) 3 0,47 - 0 .6 1 2330
OCH3 1, 2 9.0 0.25 0,9 0.63 1 , 2 2 65(75) ^ ( ö ö ) 1- 11 0,5 - 0 .5 0 2190
CH..C1 9 14.0 0,30 1,4 1 , 0 0 1,48 52 (60)10 0.57 0 , 0 1 700
CH.,Br 17,5 0 . 2 0 1 ,6 0.84 1,52 56 (60)10 0 .6 6 — 700
NH, 4. 5 7.15 0.35 0,5 0.90 1.06 45(40) 4 (60)12 0 ,8 5 - 0 .7 6 3660
N (C H 3) 2 4 , 5 16.8 0 . 2 0 1 0.73 0,77 28 (40)4’ 5 0,95 - 0 ,7 -

Tab. 1. Monobenzolderivate. Analysen der Absorptionskurven mit zwei DEBYE-Termen. a: Winkel zwischen Bindungsrichtung 
der Gruppe und Gruppenmoment. In Klammern Werte aus der Literatur. L it.: Mikrowellenmessungen anderer Autoren.

Erklärung der weiteren Angaben im Text.

gruppen. Der Begriff Behinderung ist dabei in dem 
Sinne zu verstehen, daß das Gewicht G der kurzen 
Relaxationszeit in der V erteilung kleiner ist, als aus 
dem Momentwinkel zu erw arten ist, und nicht daß 
sie selbst besonders lang ist.

Bei Phenol ist eine rein sterische Behinderung 
wegen der K leinheit der Gruppe sicher geringer als 
bei Anisol. Die x-W erte sind jedoch vergleichbar. 
A ndererseits ist z. B. bei aliphatisch gebundener 
H ydroxylgruppe der Beweglichkeitsfaktor y. größer 
als bei der hier vorliegenden aromatischen Bin­
dung 2. So liegt die V erm utung sehr nahe, daß er in 
diesem Fall durch einen partiellen D oppelbindungs­
charakter der Drehachse, herrührend von der meso­
m eren W echselwirkung zwischen Gruppe und ,'r-Elek- 
tronensystem , zusätzlich herabgesetzt ist. Es soll da­
her geprüft werden, ob allgemein ein Zusam menhang 
zwischen Gruppenbeweglichkeit bei der D ipolorien­
tierung und M esomerie zu finden ist.

Dazu sind in Tab. 1 zunächst die y. der drei un ter­
suchten Substituenten mit negativem mesomerem 
Effekt gegenübergestellt den HAMMETTschen o-Kon- 
stanten 13 für mesomeren Effekt — 0\[ —. Eine Ab­
nahm e von y., also eine zunehmende Festlegung der 
Gruppe, mit wachsendem ist angedeutet. W eiter 
vergleichen wir unsere Größen x. m it den Verschie­
bungen der p-Bande im UV-Spektrum 14; ihr gegen­
sinniger V erlauf ist bei den ersten beiden Molekülen 
deutlich. Bei Benzaldehyd ist vielleicht, ähnlich wie 
bei der N 0 2-Gruppe bekannt, die UV-Verschiebung 
kein Maß für einen m esomeren Effekt. Bei Gruppen 
mit positivem mesomerem Effekt — im zweiten Teil

9 W. P. P u r c e l l , K. F i s h  u . C. P. S m y t h , J. Amer. Chem. Soc.
82. 6299 [I9 6 0 ].

10 E .  F i s c h e r ,  Z. Naturforsdig. 4 a, 707 [1949],
11 H . H a s e ,  Z. Naturforschg. 8 a, 695 [1 9 5 7 ] .
12 E .  F i s c h e r  u .  M. E r g u n ,  Z. Naturforschg. 12 a, 241 [1957].

von Tab. 1 — besteht ein analoger Zusam m enhang 
der m it den K onstanten Oji und den V erschiebun­
gen der a-Bande der UV-Spektren 14. H ier bilden die 
Amino- und D im ethylam inogruppe Ausnahm en, bei 
denen sich ein besonders g roßer Anteil der M oment­
kom ponente senkrecht zur Bindungsachse mit kurzer 
Relaxationszeit orientiert. Es könnte, im Gegensatz 
zu den anderen hier untersuchten Substituenten, ein 
besonderer O rientierungsm echanism us vorliegen, der 
zwar durch die mesomere W echselwirkung erm ög­
licht w ird, aber nicht in einer Rotation besteht.

Im ganzen zeichnen sich also einige Parallelen ab 
zwischen verm inderter D rehbarkeit bei der D ipol­
relaxation und M eßgrößen, die ein Maß für die 
mesomere W echselwirkung zwischen Ring und 
Gruppe sind. M an sollte daher audi bei Molekülen 
mit m ehreren G ruppen die so gefundene Bedeutung 
eines partiellen D oppelbindungscharakters fü r die 
Beweglichkeit einer Drehachse nicht übersehen. Ins­
besondere könnten Ä nderungen in der E lektronen­
verteilung durch mesomere W echselwirkung zweier 
Gruppen sich auch in der rotatorischen Beweglichkeit 
widerspiegeln.

p- und m -B enzolderivate

Bei disubstitu ierten  Benzolen liegen für die Aus­
w ertung und D iskussion besonders einfache V erhält­
nisse vor, wenn die beiden G ruppen in p-Stellung 
zueinander stehen. Auch hier w ird aus den Analysen 
der A bsorptionskurven das M oment / /2 berechnet, 
das sich mit der kurzen Relaxationszeit t 2 einstellt 
(Tab. 2 ).

13 L. P. H ammett, J . Amer. Chem. Soc. 59. 9 6  [ 1 9 3 7 ] .  —
H . H . J a f f e ,  Chem. Rev. 53, 1 9 1  [ 1 9 5 3 ] ,  — R .W .T a f t  j r . ,  

J . Amer. Chem. Soc. 79, 1 0 4 5  [ 1 9 5 7 ] .
14 L. D o u b  u . J. M. V a n d e n b e l t ,  J. Amer. Chem. Soc. 6 9 , 2 7 1 4  

[ 1 9 4 7 ] .
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Zunächst sind die M oleküle m it zwei gleichen Sub­
stituenten zusam m engestellt, bei denen sich die M o­
m entkom ponenten in Achsenrichtung kompensieren. 
Das bewegliche M oment ju2 m üßte gegenüber dem 
M onoderivat um den F aktor j/2  angestiegen sein, 
falls sich x  nicht geändert hat. Diese Größe ist als 
E rw artungsw ert ju2* in  Tab. 2 aufgenom m en. Bei 
T erephthalsäuredim ethylester ist danach die Beweg­
lichkeit gegenüber der vom M onoderivat herab­
gesetzt, w ährend bei den anderen Substituenten keine 
größeren Abweichungen zu bem erken sind. Da im 
Ester noch eine zusätzliche Drehmöglichkeit inner­
halb der Gruppe um die C — O-Bindung besteht, 
deren Einfluß auf die D ipolorientierung nicht abzu­
trennen ist, läß t sich aus dem Ergebnis nicht eine 
Ä nderung des D oppelbindungscharakters ableiten.

Stehen zwei verschiedene Substituenten in p-Stel- 
lung, weicht m eistens das gemessene M oment von 
dem W ert ab, den m an nach der ZAHNschen Formel 
aus den M onoderivaten und dem Momentwinkel von

Tab. 1 berechnet. Um jetzt einen Erw artungsw ert 
/<2* zu gewinnen, kann m an als einen Grenzfall an ­
nehmen, daß die m esomeren und induktiven Zusatz­
momente allein in Richtung der Drehachse des je ­
weiligen Substituenten liegen, also die Kom ponenten 
senkrecht dazu konstant bleiben. D ann ergibt sich 

wie bei zwei gleichen G ruppen in p-Stellung, 
durch quadratische A ddition aus den / /2 der M ono­
derivate (Fall A ). Als anderer Grenzfall wurde K on­
stanz der M omentwinkel angenom m en, so daß sich 
auch die K om ponenten senkrecht zur Drehachse 
ändern. Mit dem ^-W ert der M onoderivate erhält 
man dann etwas veränderte , die wieder zu («2* 
quadratisch addiert werden (Fall B ).

E in Beweglichkeitsfaktor x wäre hier auch anzu­
geben, nur bezieht er sich auf das ganze Molekül und 
ist nicht in Beiträge der einzelnen Gruppen aufzu­
spalten, wenn beider M omente schräg zur Drehachse 
liegen. E r eignet sich dann auch nicht fü r eine A us­
sage, ob die D rehbarkeit von beiden Gruppen eine

Substituenten n M* *1 r2 G G* ix , D
D D psec psec (A) D (A) (B)

p-Verbindungen:
COOCH., ,COOCH3 2,31 2,31 2 0 , 6 0,95 0 , 1 2 0 , 2 0 0,80 1,04
o c h 3 , ö c h 3 1,72 1,72 8,5 0,75 0,27 0,27 0,89 0,89
CHO. CHO 2,44 2,44 14,7 2 , 0 0,35 0,32 1,45 1,37
c o c h 3 , c o c h 3 2,79 2,79 18,8 1 ,1 0,13 0 , 1 1 1 , 0 1 0,92

OCH3 , NHo 1,98 1,78 1 0 , 1 1 , 0 0,57 0,31 1,49 1 , 1 0 1 , 2 2
NO, , CHO 2,44 2,42 23,7 1 , 6 0 , 2 0 0,16 1,09 0,97 0,97
N O ,, COCH3 3,26 2,90 27,8 3,3 0,075 0,035 1 , 8 6 0,65 0,73
Br, OCH3 2,37 2,36 30,6 1,5 0 , 1 0 0,07 0,75 0,63 0,58

o c h 3 , COCH3 3,54 3,35 28,5 5 - 1 0 0,05 0,07 0,79 0,91 0,97
N H ,, COCH3 4,54 3,86 23,7 < 2 0 0,05 0,06 1 ,0 1 1 , 1 1 1,29
CI, c o c h 3 2,34 2,09 14,3 2 - 3 0,08 0,08 0 , 6 6 0,65 0,65
CI, CHO 2 , 0 1,92 2 0 , 6 3,8 0 , 2 2 0,24 0,94 0,97 1 , 0 2
N H ,, NO, 6 , 0 5,10 19,3 — 0 0 , 0 2 0 0,90 1,05
OCH3 , NÖ, 4,98 4,56 33,5 — 0 0 ,0 1 3 0 0,63 0,70

m-Verbindungen:
N H ,, OCH3 1,74 1,87 13,3 0,7 0,31 0,40 0,97 1 , 1 0 1 , 0 0
o c h 3 , o c h 3 1,58 1,75 15,7 1 ,2 0,25 0,32 0,79 0,89 0,81
N O ,, CHO 3,26 2,89 2 0 , 2 5,3 0,07 0,09 0 . 8 6 0,97 0,80
Br, OCH3 2,04 2 , 1 1 2 1 1 ,2 0,08 0,095 0,58 0,63 0,65
OH, OH 2 , 0 2 2 , 1 2 16 1,7 0,25 0,24 1 , 0 0 0,99 0,95

OCH3 , c o c h 3 2,76 2,75 25,8 1,9 0,15 0 , 1 1 1,07 0,91 0,78
CI, c ö c h 3 2,73 2,82 19,3 1 , 8 0,08 0,06 0,78 0,65 0,67
CI, CHO 2,61 2,72 17,6 1,4 0 , 1 2 0,14 0,91 0,97 0.94
N H ,, NO, 4,9 4,63 2 1 , 6 < 2 0 0 , 0 2 0,03 0,69 0,90 0.96
OCH3 , NÖ, 4,0 4,35 26,6 — 0 0 , 0 2 0 0,63 0,58

Tab. 2. p- und m-disubstituierte Benzolderivate. Analysen der Absorptionskurven mit zwei DEBYE-Termen. * Erwartungs­
werte aus den Daten der Monoderivate (Tab. 1) ; A bei Konstanz der Komponente /u± , B bei Konstanz des Moment­

winkels a.
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Abb. 1. Absorption von p -A n is id in .---------------- : D e b y e -

Kurven. aus denen sich die Meßkurve zusammensetzen läßt.
------------------- : Nach dem Verhalten der Monoderivate zu
erwartender Kurvenverlauf ohne gegenseitige Beeinflussung 

der Substituenten.

andere geworden ist. Dazu vergleichen w ir / /2 und 
/ /2*, womit allerdings auch nur eine Gesamtbilanz 
für das ganze Molekül zu ziehen ist.

Die entsprechenden Spalten in Tab. 2 zeigen, daß 
die Beweglichkeit der Moleküle erhöht ist, wenn die 
beiden Substituenten gleichgerichtete mesomere W ir­
kung haben. Besonders ausgeprägt ist das bei p-Ani­
sid in ; die anderen haben aber alle Abweichungen in 
derselben Richtung, auch die zuerst besprochenen 
mit zwei gleichen Substituenten — von Terephthal- 
säuredim ethylester abgesehen.

Im dritten  Abschnitt von Tab. 2 stehen Substituen­
ten m it entgegengesetztem mesomeren Effekt. Dort 
ist u2 durchweg etwas kleiner als der E rw artungs­
wert / /2*; gleichzeitig ist auch die Relaxationszeit t 2 
besonders lang.

Schließlich findet m an in Tab. 2 noch neben den 
aus dem A bsorptionsverlauf gewonnenen Gewich­
ten G einen E rw artungsw ert G*, wie er unter der 
Voraussetzung konstanter M om entkom ponente /'.L 

(Fall A) aus den M onoderivaten folgt. Im anderen 
Grenzfall B ändert sich G* nu r geringfügig dagegen. 
Der Vergleich von G m it G* gibt einen Überblick 
über die Form änderung der A bsorptionskurve und 
läßt die Sicherheit erkennen, m it der m an experim en­
tell eine Ä nderung der beweglichen M om entkom po­
nenten erfassen kann. Bei M olekülen mit großen 
molekülfesten Partialm om enten — wie p-N itroanilin 
und p-N itroanisol — m uß eine Aussage darüber 
außerordentlich unsicher sein.

Setzen wir ebenso wie fü r die p-Derivate auch für 
die m-Derivate voraus, daß cis- und trans-Stellung 
gleich wahrscheinlich sind, kann bei ihnen die gleiche 
Betrachtung durchgeführt werden (un terer Teil von 
Tab. 2 ) .  Bei zwei Substituenten m it gleichem meso­
merem Effekt deutet sich vielleicht eine N eigung zu

gegenseitiger Festlegung an, jedoch ist das nur bei 
m-Anisidin und Resorcindim ethyläther etwas deut­
licher ausgeprägt. Außerdem  hängen diese E rgeb­
nisse der Auswertung meist von der A nnahm e über 
die Richtung der M om entänderungen ab, die gegen­
über den betreffenden M onoderivaten auftreten.

Eine gegenseitige Beeinflussung von zwei Sub­
stituenten am Benzolring macht sich also in p-Stel- 
lung bem erkbar. Nach den Beobachtungen an den 
M onoderivaten wird m an bei herabgesetzter Beweg­
lichkeit eine stärkere Beteiligung m esom erer Grenz­
strukturen am G rundzustand und dam it erhöhten 
D oppelbindungscharakter der Drehachsen annehm en 
und umgekehrt. E ine größere Festlegung zweier 
Gruppen mit entgegengesetztem mesom eren Effekt in 
p-Stellung steht im E inklang m it einer Beteiligung 
der innerm olekular ionoiden S truktur.

R s
-0 |(

Rs

/ N

R ' ' \ Ö | ( Os

Die Lockerung bei gleichem mesomerem Effekt könnte 
m it einer S truktur b Zusammenhängen, bei der eine 
Elektronenverschiebung an das m it dem anderen 
Substituenten verbundene C-Atom des Ringes auf- 
tritt, so daß dort die D oppelbindung geschwächt 
wird.

Sterische B ehinderung

W enn die Untersuchung m esom erer Wechsel­
wirkungen auf o-Derivate des Benzols ausgedehnt 
wird, so ist zu bedenken, daß dort sicher sterische 
Effekte die O rientierungsm öglichkeiten der beiden 
Substituenten stärker beeinflussen. D aher soll zu­
nächst das dielektrische V erhalten einiger Moleküle 
diskutiert werden, bei denen die sterische B ehinde­
rung durch benachbarte Atome im Ringsystem  be­
sonders deutlich ist. Das ist bei der Methoxy- und 
der Acetylgruppe zu erw arten, weil sie von den 
untersuchten Substituenten mit das größte Volumen 
haben (Tab. 3 ) .

9-Methoxyanthracen ist sta rr, ebenso 9,10-Di- 
methoxyanthracen. Beide Moleküle orientieren  sich 
mit einer Relaxationszeit, wie sie fü r starre  M ole­
küle ihrer Größe zu erw arten ist. Nach dem S t u a r t -  

schen Kalottenm odell dürfte bei 9-M ethoxyanthracen
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t*
D psec

To
psec G G* *

9 -Methoxyanthracen 1,27 39,4 — 0 0,24 0
9,10-Dimethoxyanthracen 1,73 53,0 — 0 0.26 1 -
1-Methoxynaphthalin 1,24 24,3 1,7 0,08 0,26 0,29
2 -Methoxynaphthalin 1,17 19,7 1 ,1 0 , 2 0 0,29 0,43
1-Acetonaphthon 2,80 2 1 , 1 2 . 2 0 . 2 0 0,05 0,64
2-Acetonaphthon 3,11 30,6 — 0 , 0 2 0,64 0,22

Tab. 3. Molekeln mit sterischer Behinde­
rung der Gruppen. Analysen der Absorp­
tionskurve mit zwei DEBYE-Termen. G *: 
Erwartungswert für G aus den Mono­
derivaten, bei 9,10-Dimethoxyanthracen 

aus dem p-Derivat.

die M ethoxygruppe durch die beiden 1,8-W asser- 
stoffatome aus der Ebene des arom atischen M olekül­
rum pfes herausgedreht sein. Aus der M ikrowellen­
absorption folgt, daß diese B ehinderung zu einer 
vollständigen Festlegung der G ruppe führt.

In 1-Methoxynaphthalin kann die Gruppe, ver­
glichen mit dem Benzolderivat, nu r durch das eine 
H-Atom in 8-Stellung behindert sein, also n u r auf 
einer Seite. Dieses Molekül ist zwar nicht sta rr, doch 
ist die Beweglichkeit der M ethoxygruppe gegenüber 
Anisol (Tab. 1) herabgesetzt.

Bei 1-Acetonaphlhon ist y. gegenüber 0,33 von 
Acetophenon erhöht. H ier ist eine sterische Behinde­
rung durch das 8-H-Atom des N aphthalin  bei zwei 
W inkelstellungen der G ruppe anzunehm en. Aber im 
Gegensatz zur M ethoxygruppe führt die sterische Be­
hinderung gerade zu erhöhter Beweglichkeit. Sie 
müßte dazu p rim är die mesomere W echselwirkung 
zwischen Substituent und arom atischem  System 
unterbinden, indem  sie die dafü r günstigen W inkel­
lagen erschwert.

Daß es sich h ier nu r um einen sterischen Effekt 
handeln kann, zeigen die beiden 2-Naphthaline, 
deren Beweglichkeit nach den neuen Ergebnissen im 
wesentlichen dieselbe wie bei den Benzolverbindun­
gen ist.

o-disubstitu ierte B enzole

Die Berechnung der Momente nach der ZAHNschen 
Form el führt bekanntlich bei o-Verbindungen nicht 
auf die experim entellen W erte, da cis- und trans- 
Stellung nicht gleichberechtigt sind und sich außer­
dem die Gruppenm om ente stark induktiv beeinflus­
sen. Trotzdem ist analog der bei den p- und m-Ver­
bindungen angewandten M ethode auch hier ein V er­
gleich m it den M onoderivaten durchgeführt (Tab. 4 ) ,  
aber die angegebenen Erw artungsw erte sind ent­
sprechend unsicher. Die aus den M eßwerten ab ­
geleiteten Größen /*2 und G sind davon unberührt.

Bei den ersten drei Molekülen der Tab. 4 ist G 
besonders groß und gegenüber G* angestiegen. M an 
könnte dazu vermuten, daß die mesomere W echsel­
w irkung mit dem Benzolring h ier wegen sterischer 
Behinderung herabgesetzt und dadurch die Beweg­
lichkeit erhöht ist, wie am 1-Acetonaphthon gefunden 
wurde. Aber bei o-Anisidin und V eratrol ist gerade 
die M ethoxygruppe beteiligt, die sich bei sterischer 
Behinderung (Tab. 3) als weniger beweglich er­
wies. Ferner sind bei o-M ethoxybenzaldehyd und 
o-Methoxyacetophenon G und u2 nicht höher als die 
Erw artungswerte. Es ist also schwierig, das dielek­
trische Verhalten dieser Moleküle, das sich teilweise 
durchaus von dem der entsprechenden M onoderivate

Substituenten fA,

D
f i *

D
*1

psec
To

psec G
G*
(A)

fX 2
D

M2* D
(A) (B)

NH .,, OCH3 1,47 2,05 17,2 0,7 0,65 0,56 1,18 1 , 1 0 0,81
O C H ,. OCHg 1,26 1,80 1 0 . 1 1 , 2 0,78 0,50 1 , 1 2 0,89 0,63
COOCHj , COOCH3 2,60 2,84 14,0 1,3 0,27 0,16 1,34 1,04 0,94
OH, OH 2,56 2,60 14,5 1 , 2 0,18 0,15 1.09 0,99 0,96
Br, OCHs 2,48 1 , 8 6 19,7 1 -  3 0,06 0,06 0,61 0,63 0.82

OCH3 , CHO 4,34 2,99 2 0 , 2 3 -  5 0,04 0,07 0,87 1,16 1,62
o c h 3 , c o c h 3 3,92 3,04 2 1 , 1 6 - 1 0 0.05 0,05 0 , 8 8 0,91 1,17
CI, CHO 2,98 3.84 15,5 3,4 0,07 0 , 1 1 0,79 0,97 0,79
Cl, COCH3 3.13 3,74 14,3 2,4 0,30 0,05 1,72 0,65 0,54
N H ,, NO, 4,22 3,59 15,3 — 0 0,045 0 0,90 1,06
OCH3 , NO., 4,80 4,00 2 0 , 8 — 0 0 , 0 2 0 0,63 0,75

Tab. 4. o-disubstituierte Benzolderivate (s. Tab. 2)
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unterscheidet, auf diese Weise einheitlich zu be­
schreiben. D aher dürfte es interessant sein zu über­
prüfen, ob die bei den p-Verbindungen besprochene 
mesomere W echselwirkung der beiden Gruppen zur 
D eutung der Unterschiede beitragen kann:

Stehen zwei Substituenten mit gleichem meso­
merem Effekt in o-Stellung zueinander, so ist die Be­
weglichkeit erhöht, wie vor allem o-Anisidin und 
V eratrol zeigen, im Gegensatz zu den Molekülen mit 
zwei Substituenten m it entgegengesetztem meso­
merem Effekt. D ort ist sie zwar nicht stark herab­
gesetzt, andererseits besteht auch keine Andeutung 
erhöhter Beweglichkeit. E ine Ausnahm e bildet dabei 
nur die besonders bewegliche Acetylgruppe in
o-Chloracetophenon (Abb. 2 ) ,  was als Parallele zum 
sterischen Effekt beim A cetonaphthon betrachtet wer­
den kann.
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Abb. 2 .  Absorption von o-C hloracetophenon.---------: D e b y e -
Kurven, aus denen sich die Meßkurve zusammensetzen läßt. 

--------------- : Kurvenverlauf nach G von Tab. 4.

Zusam m enfassend ist festzustellen, daß in o-Stel- 
tung analoge Elektronenverteilungen möglich sind, 
wie sie in p-Derivaten als Ursache für eine mesomere 
W echselwirkung der beiden Substituenten m itein­

ander angesehen w urden. E ine A usw irkung auf die 
rotatorische Beweglichkeit läßt sich aber wegen der 
zusätzlichen sterischen W irkungen nicht deutlich aus 
dem R elaxationsverhalten ableiten.

B enzold erivate m it drei und vier Substituenten

Bei arom atischen Molekülen m it m ehr als zwei 
Substituenten, die der Übersichtlichkeit wegen in 
Tab. 5 zusamm engestellt sind, werden für die inner­
m olekulare Beweglichkeit die bisher gefundenen 
charakteristischen Züge der einzelnen G ruppen zum 
größten Teil bestätigt. So behält das bewegliche M o­
ment u 2 der A cetylgruppe in 2,5-Dichloracetophenon 
etwa dieselbe Größe wie in den Molekeln, bei denen 
sie ebenfalls einseitig durch den zweiten Ring des 
N aphthalins oder durch ein o-ständiges Chloratom  
sterisch behindert ist. H ier w ird die D iskussion der 
M om entkom ponenten sogar sicherer, da sich die der 
Cl-Atome kom pensieren. Als drittes Molekül zeigt es 
gegenüber Acetophenon eine erheblich höhere G rup­
penbeweglichkeit.

In 2,4-Dichlorbenzaldehyd ist ju2 für die CHO- 
Gruppe fast nu r halb so groß wie im Benzaldehyd, 
so daß hier der hem m ende Einfluß eines o-ständigen 
Cl-Atoms noch stärker zum Ausdrude kom m t als 
beim o-Chlorbenzaldehyd selbst. Das p-ständige Cl- 
Atom allein verändert die bewegliche M om ent­
kom ponente allerdings überhaupt nicht (Tab. 2 ) .

Aus den M essungen an Anisoien m it zusätzlichen 
CI- oder N 0 2-Gruppen kann m an direkt Aufschluß 
über die Beweglichkeit der M ethoxygruppe erhalten, 
wenn die Zusatzmom ente in 2,4,6- und 2,5-Stellung 
sich aufheben. D ort ist f i 2 stets kleiner als im Anisol.

D psec
T.)

psec G G* M-z
D

2,5-Dichloracetophenon 2,62 12,5 2 , 6 0,30 0,06 1,43

2,4-Dichlorbenzaldehyd 1,74 29,2 2,5 0,09 0,31 0,52

Anisol
2,4,6-T richloranisol 1,42 27,2 1.5 0 . 1 2 0 , 2 0

0,63
0,49

2,4-Dichloranisol 2,77 26,6 2 0,05 0.05 0,62
2,5-Dichloranisol 1,35 24.8 1.5 0 , 1 2 0 , 2 2 0,47
2,5-Dinitroanisol 1,58 33,5 2 ,1 0 , 1 2 0,16 0,55

Phenol
2,4,6-T ridilorphenol 1,42 2 1 , 2 0,9 0 , 2 2 0,24

0,70
0 , 6 6

2,4,6-T ribromphenol 1,45 25,4 2,9 0,09 0,23 0,43
2,4,6-TrijodphenoI 1,54 30 2 - 5 0 , 1 2 0 , 2 1 0,53
2,5-Dichlorphenol 1,45 2 0 , 2 1,9 0,15 0,23 0,56
2,5-Dinitrophenol 1,30 34 1 ,2 0 , 2 0 0,29 0,58

Tab. 5. Drei- und vierfach 
substituierte Benzolderivate. 
Analysen der Absorptions­
kurve mit zwei ÜEBYE-Ter- 

men.
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Es ist interessant, daß der zweite Substituent in
o-Stellung keine merkliche V eränderung mehr bringt. 
Bei den Brom anisolen (Tab. 2 u. 4) blieb die beweg­
liche M om entkom ponente unverändert, nur in p-Stel- 
lung stieg sie etwas durch die mesomere Wechsel­
w irkung des Br-Atoms m it der M ethoxygruppe.

In der Reihe der 2,4,6-Trihalogenphenole sind /u2 
im Brom id und Jodid  n iedriger als im Chlorid oder 
beim  Phenol selbst, in denen die OH-Gruppe dieselbe 
Beweglichkeit hat. Zur stärkeren Unterdrückung der 
Drehm öglichkeit könnte hier neben der sterischen

Behinderung durch die Halogene großen Volumens 
auch die A usbildung einer H-Brücke beitragen. In 
den untersuchten 2,5-D erivaten des Phenols ist / /2 
ebenso wie bei den entsprechenden des Anisols etwas 
verkleinert. Dieses völlig gleichsinnige V erhalten bei 
sterischer B ehinderung steht im Gegensatz zu den 
starken Unterschieden zwischen A ldehyden und 
Acetophenonen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei vielmals 
dafür gedankt, daß sie durch Sachbeihilfen die Unter­
suchungen ermöglichte.

Substituenteneinflüsse auf die Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit 
von Nitrobenzol und Pyridin

H. B ä s s l e r  und N. R i e h l

Physik-Department der Technischen Hochschule München

(Z. N atu rfo rschg . 20 a , 587— 593 [1965] ; e ingegangen am 12. J a n u a r  1965)

Bei höheren Tem peraturen mißt man für organische Lösungen eine Aktivierungsenergie E t der 
Gleichstromleitfähigkeit, die charakteristisch für den gelösten Stoff ist. Es wird festgestellt, daß 
eine Substitution am Benzolring von Nitrobenzol und Pyridin eine Erhöhung von Ex zur Folge hat.
Der Effekt kann nicht durch eine Substituenten-bedingte Ladungsverschiebung innerhalb des Mole­
küls erklärt werden. Dagegen zeigt eine Abschätzung, daß die zusätzliche Aktivierungsenergie 
betragsm äßig genau mit der zusätzlichen potentiellen Energie übereinstimmt, die ein abzulösendes 
Elektron im Feld des Substituenten-Dipols besitzt. Dieser Befund bestätigt das früher aufgestellte 
Modell der Ladungsträgererzeugung, das als Ort der Elektronenablösung die Sauerstoffatome der 
N 0 2-Gruppe bei Nitrobenzolen bzw. das Stickstoffatom bei Azaverbindungen postuliert.

In  vorangegangenen A rbeiten 1-3 wurde gezeigt, 
daß in organischen Flüssigkeiten auf zweierlei A rt 
L adungsträger gebildet werden können:

a) Zwischen zwei verschiedenen Molekülen, wobei 
norm alerweise eines davon ein V erunreinigungs­
molekül ist, können charge-transfer-Kom plexe gebil­
det werden. M it einer W ahrscheinlichkeit der Grö­
ßenordnung 1 0 “ 5 erfolgt innerhalb eines solchen 
Komplexes eine zum indest kurzzeitige L adungstren­
nung (D +A ), deren Energieaufw and durch einen 
Gewinn an S tabilisierungsenergie gedeckt wird. 
Durch Zufuhr der CouLOMB-Energie

£ c o u i  =  e 2/  (e r )

kann das E lektron vom Komplex abgelöst werden. 
F ür den bei niedrigen T em peraturen auftretenden 
Teil der Leitfähigkeitskurve o ( l /T )  ergibt sich da­
her bei A nnahm e eines bim olekularen Prozesses die

1 H. B ä s s l e r  u. N. R i e h l , Phys. Letters 12, 101 [1964].
2 H. B ä s s l e r  u . N. R i e h l , Z. Naturforschg. 20 a ,  85 [1965].

A ktivierungsenergie 4

E2 = e2/ ( 2 e r )  .

b) Innerhalb eines M oleküls der G rundsubstanz 
(oder des gelösten Stoffes, falls es sich um eine Lö­
sung h an d e lt) , erfolgt eine kurzzeitige L adungstren­
nung (Bildung eines „kurzlebigen Ionenpaares“ ), 
die die Energie E erfordert. Durch einen weiteren 
Prozeß w ird dann das lokalisierte E lektron von sei­
nem M utterm olekül getrennt (Energieaufw and E j ) . 
Die A ktivierungsenergie der für eine Substanz „cha­
rakteristischen Leitfähigkeit“ beträg t folglich

EX = E '+

Da £’1> £ ’2 ist, tr itt der Prozeß erst bei höheren 
Tem peraturen in Erscheinung. Das Experim ent zeigt, 
daß E' proportional abnim m t m it zunehm ender n- 
Elektronendichte an  dem M olekülatom, von dem die

3 H. B ä s s l e r  u. N. R i e h l , Z. Naturforschg. 20 a ,  227 [1965].
4 H. V o g e l  u . H. B ä s s l e r , Z. Naturforschg. 19 a ,  1070 [1964].


