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Resonanzlinien gegeniiber normalen Losungsspektren
i. allg. stark erhoht ist und deshalb die mittlere
Intensitit der Resonanzlinien ohnehin schon kleiner
geworden ist. Vorlaufig kénnen daher hochaufgeléste
Spektren nur von Molekiilen mit einer geringen An-
zahl wechselwirkender Kerne gewonnen werden und
es ist notwendig, mit hohen Konzentrationen (10 bis
20 Mol-Proz.) zu arbeiten.

Trotz der noch vorhandenen experimentellen
Schwierigkeiten bieten sich auch jetzt schon inter-
essante Untersuchungsmaoglichkeiten. Hier sind noch
besonders die Deuteronenresonanzen an reinen nema-
tischen Flissigkeiten und an nematischen Losungen
zu erwdhnen. Solche Untersuchungen sind von
PuicLies, RowerL uned MeLsy 12 schon erfolgreich
durchgefiihrt worden. Man ist dabei nicht an kleine
Molekiile gebunden, weil die Quadrupolaufspaltun-

gen bei Deuteronenresonanzen an orientierten Mole-
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kiilen i. allg. grof} sind gegen die Aufspaltungen
durch die Wechselwirkungen der Kernspins unter-
einander, und weil keine hochaufgelosten Spektren
erforderlich sind, um die Quadrupolwechselwirkun-
gen zu bestimmen. Bei bekannten Quadrupolkonstan-
ten kann so auch die mittlere Orientierung der Mole-
kiile in nematischen Flissigkeiten selbst untersucht
werden, die bisher nur in wenigen Einzelfillen
experimentell bekannt ist.

Meinem verstorbenen Lehrer, Herrn Prof. Dr. W.
Mater, schulde ich tiefen Dank fiir sein reges Interesse
und fir die freundliche Forderung meiner Arbeiten.
Herrn Prof. Dr. R. Mtcke, dem Direktor des Instituts
fiir Elektrowerkstoffe, danke ich fiir seine Unterstiitzung
und fiir die Arbeitsmoglichkeit in seinem Institut. Frau
Dipl.-Ing. fiir Chemie A. Povu danke ich fiir die Her-
stellung der Substanzen und der Proben. Herrn Dr. G.
E~cLert bin ich fiir wertvolle Ratschlige verbunden. Der

Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir finan-
zielle Hilfe.

12 W. D. Pumiures, J. C. Rowert u. L. R. Mesy, J. Chem. Phys. 41. 2551 [1964].

Mesomere Einfliisse auf die dielektrische Relaxation von aromatischen
Molekiilen mit innerer Beweglichkeit

G. Krages und P. Knosrocu
Physikalisches Institut der Universitait Mainz

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

Bei fiinf Wellenldingen im Bereich von 60 cm bis 7 mm wird in benzolischer Lisung bei 20 °C
die dielektrische Absorption einer groffen Anzahl von Benzolderivaten bestimmt. Substituenten sind
die polaren Gruppen CHO, COCH,;. COOCHy;. OCH;, OH, NH,, N(CHj;), und CH,Cl bzw.
CH,Br. 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 beriicksichtigen. Letztere kann gegeniiber den Monoderivaten zu einer VergrioBlerung
(Acetylgruppe) oder zu einer Herabsetzung (Methoxygruppe) des beweglichen Gruppenmoments
flihren.

In den letzten Jahren ist die Mikrowellenabsorp-
tion von aromatischen Molekiilen in unpolaren Lo-

rung unter Drehung der Molekiilgruppe allein meist
behindert ist, was in Einzelfallen auf sterische oder

sungsmitteln eingehend untersucht, die als polare
Gruppen die OCH;- 1+ 2, OH- ? oder NH,-Gruppe * 3
enthalten. Dabei zeigte sich, dal} die Momentorientie-

1 G.Kraces u. A. Zentex, Z. Naturforschg. 16 a, 1016 [1961].
D. M. Rosert1 u. C. P. Smyrn, J. Amer. Chem. Soc. 82, 2106

)

mesomere Effekte zuriickgefiihrt wurde. Es erscheint
nun wiinschenswert, diese Behinderung der Drehbar-
keit polarer Gruppen am Benzolring im Zusammen-

4 H. Kramer, Z. Naturforschg. 15a, 974 [1960].
5 H. Kramer, Z.Naturforschg. 15a, 66 [1960]. — W.P.

[1960]. — E. L. G. Gruss u. C. P. Suyrn, J. Amer. Chem.
Soc. 83, 4873 [1961].
F. F. Haxxa u. G. Kraces, Z. Elektrochem. 65, 620 [1961].

Purcerr u. C.P.Smyra, J. Amer. Chem. Soc. 83, 1060
[1961].
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hang zu betrachten und dazu noch weitere, bisher
nicht untersuchte Gruppen sowie Molekiile mit meh-
reren Gruppen heranzuziehen. Aus einem solchen
Vergleich kann dann leichter auf die allgemeinen
Grundlagen fir die molekiilinterne Dipolorientierung
und auf etwaige Besonderheiten im Verhalten einzel-
ner Gruppen geschlossen werden, als es die Betrach-
tung nur einer Gruppe erlaubt.

Experimentelles

Zur Messung der Mikrowellenabsorption wurden
fiinf Apparaturen zwischen 60 cm und 7 mm Wellen-
linge benutzt, die jetzt so vervollkommnet sind, dafl
sie ein schnelles und zuverldssiges Messen gewihr-
leisten.

Bei 7mm Wellenlinge ist ¢ nach einer Transmis-
sionsmethode bestimmt, wobei ein schrigliegendes Hohl-
rohr mit der zu untersuchenden Fliissigkeit aufgefiillt
wird 8. Bei 1,5 cm Wellenldange dient dazu die Absorp-
tion einer mit der Dipollosung gefiillten MeBzelle 7,
ebenso bei 3 cm Wellenldnge. Im 10 cm-Bereich wird
die Kreisgiite eines teilweise mit der zu untersuchenden
Fliissigkeit gefiillten zylindrischen Resonators durch
Variation der Fliissigkeitshohe bestimmt und daraus &”
berechnet. Fiir das gleiche Verfahren wird bei 60 cm
Wellenldnge ein konzentrischer Resonator benutzt.

AulBerdem ist das elektrische Moment aus dem ,,.DK-
Sprung®

s _dess  An®

x o x x
berechnet. Dabei sind Ae; und An* die Differenzen der
statischen Dielektrizitdtskonstanten zwischen Losung
und Losungsmittel bzw. bei der Na —D-Linie; z ist der
Molenbruch. Ae; ist mit einer KapazitatsmeBbriicke auf
etwa 1% genau gemessen, der Brechungsindex mit
einem AssE-Refraktometer.

Die von den Firmen Schuchardt, Serva und
Roth bezogenen Substanzen wurden teilweise durch
Destillieren unter vermindertem Druck oder durch
mehrfaches Umkristallisieren weiter gereinigt. Vielfach
ist anschlieBend der Schmelzpunkt mit einem Kofler-
Mikroheiztisch kontrolliert. Einige Substanzen stellte
freundlicherweise das Institut fiir Organische Chemie
der Universitdt Mainz her, wofiir sehr gedankt sei.

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

Die MeBtemperatur betrug immer 20 °C *.

* Bei den Messungen bei 1,5 cm und 3 cm Wellenldnge wa-
ren die Herren Dr. F. Hurvacer und H. Kie behilflich.
Besonders sei jedoch Herrn P. Neamiz gedankt, der siamt-
liche Messungen bei 0,7 cm Wellenldnge ausfiihrte.

AROMATISCHER MOLEKULE

Auswertung der MeBergebnisse

Fiir ein beziiglich dielektrischer Relaxation starres
Molekiil in einem unpolaren Losungsmittel, dessen
Moment sich also nur unter Drehung des ganzen
Molekiils orientiert, ist die Form der Absorptions-
kurve durch die DeByesche Theorie gegeben. Wird
ein Teil des Momentes durch Drehung einer polaren
Gruppe orientiert, tritt ein zweites Absorptionsgebiet
auf, das zu hoheren Frequenzen verschoben ist. Da-
her werden zur Analyse des ganzen Absorptions-
gebietes zwei DeBvE-Terme angesetzt:

&
Nes—An? ={1—~G)

Ty
1+w? 7,2

W T,
1+ w? 7,2

Wegen der Lage seines Absorptionsmaximums in der
Mitte des MeBbereiches ist 7; recht genau zu bestim-
men, ebenso G. Dagegen liegt das Maximum des
zweiten Absorptionsgebietes in einem der Messung
noch nicht zugénglichen Frequenzbereich, so daf 7,
nur die Bedeutung des Schwerpunktes einer etwa
bestehenden Relaxationszeitverteilung hat und daher
zu vergleichenden Aussagen weniger geeignet ist.

Einfach substituierte Benzolringe

Zunichst soll eine GroBle bestimmt werden, mit
der die Beweglichkeit verschiedener Substituenten
quantitativ zu vergleichen ist. Dazu sind samtliche
Molekiile der Tab. 1 neu gemessen. Soweit die Sub-
stanzen schon untersucht waren, besteht weitgehend
Ubereinstimmung mit den friiheren Ergebnissen.

Aus der Analyse der Absorptionskurve ergibt sich
der Momentanteil, der sich mit der kurzen Relaxa-
tionszeit 7, orientiert, zu u, = u VG, wobei « das ge-
messene Dipolmoment des Molekiils ist. Damit ver-
gleichen wir die zur Drehachse senkrechte Kompo-
nente w8, zu deren Bestimmung das p-Diderivat
X — C4H; — X herangezogen wird. Wenn sich dessen
beide Substituenten X gegenseitig nicht beeinflussen,
ist nach der Zannschen Formel sein Moment /2, .
Der Quotient x = uy/w« ist dann ein MaB fir die
Beweglichkeit der Gruppe.

Alle jetzt zusammengestellten Werte fiir % in Tab. 1
sind kleiner als 1 und zeigen, daf} alle Substituenten
bei Bindung an den Benzolring in der Rotation be-
hindert sind, am wenigsten noch die beiden Amino-

6 H. Kramer, Z. Phys. 157, 134 [1959].
7 F. Hur~acer u. G. Kraces, Z. Angew. Phys. 12, 202 [1960].
8 A. Bupné, Phys. Z. 39, 706 [1938].
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Substituent Lit. p:‘éc G pzéc ‘lll)'-' 'IBL
COCH;4 13,4 0,05 1-3 0,65 1,97
COOCH;, 12.8 0.15 0.8 0,74 1.63
CHO 12,2 0.11 0.9 0,97 1,72
OH 3 11,4 0,22 1.1 0.70 1.50
OCH,4 18 9,0 0.25 0.9 0.63 1,22
CH,C1 3 14,0 0,30 1.4 1.00 1.48
CH,Br 17,5 0,20 1,6 0.84 1,52
NH, 40 7,15] 0,35 0.5 0,90 1.06
N (CHjy), 4.5 16.8 0,20 1 0.73 0,77

UV-
o’ x oy Verschiebung

cm™!

43 (50)10 0,35 0,25 8410

60 (60) 1° 0,45 0,20 5660

36 (27)19 0,55 <0,1 9060

(88)3 0,4, —0.61 2330

65(75)10(65)1, 11 0,5 —0,50 2190

52 (60)1° 0.5; 0,01 700

56 (60) 10 0.6, — 700

45(40)* (60)'2 0,8; —0.,76 3660
28 (40)4.3 0,9, —0,7 —

Tab. 1. Monobenzolderivate. Analysen der Absorptionskurven mit zwei Desye-Termen.

a: Winkel zwischen Bindungsrichtung

der Gruppe und Gruppenmoment. In Klammern Werte aus der Literatur. Lit.: Mikrowellenmessungen anderer Autoren.
Erkldarung der weiteren Angaben im Text.

gruppen. Der Begriff Behinderung ist dabei in dem
Sinne zu verstehen, dall das Gewicht G der kurzen
Relaxationszeit in der Verteilung kleiner ist, als aus
dem Momentwinkel zu erwarten ist, und nicht dal3
sie selbst besonders lang ist.

Bei Phenol ist eine rein sterische Behinderung
wegen der Kleinheit der Gruppe sicher geringer als
bei Anisol. Die x%-Werte sind jedoch vergleichbar.
Andererseits ist z.B. bei aliphatisch gebundener
Hydroxylgruppe der Beweglichkeitsfaktor » grofler
als bei der hier vorliegenden aromatischen Bin-
dung 2. So liegt die Vermutung sehr nahe, daf er in
diesem Fall durch einen partiellen Doppelbindungs-
charakter der Drehachse, herriihrend von der meso-
meren Wechselwirkung zwischen Gruppe und 7-Elek-
tronensystem, zusatzlich herabgesetzt ist. Es soll da-
her gepriift werden, ob allgemein ein Zusammenhang
zwischen Gruppenbeweglichkeit bei der Dipolorien-
tierung und Mesomerie zu finden ist.

Dazu sind in Tab. 1 zunichst die x der drei unter-
suchten Substituenten mit negativem mesomerem
Effekt gegeniibergestellt den Hammerrschen ¢-Kon-
stanten 13 fiir mesomeren Effekt — 6y —. Eine Ab-
nahme von x, also eine zunehmende Festlegung der
Gruppe, mit wachsendem oy ist angedeutet. Weiter
vergleichen wir unsere Groflen x mit den Verschie-
bungen der p-Bande im UV-Spektrum *; ihr gegen-
sinniger Verlauf ist bei den ersten beiden Molekiilen
deutlich. Bei Benzaldehyd ist vielleicht, dhnlich wie
bei der NO,-Gruppe bekannt, die UV-Verschiebung
kein Mal} fiir einen mesomeren Effekt. Bei Gruppen
mit positivem mesomerem Effekt — im zweiten Teil

9 W. P. Purcerr, K. Fisu u. C. P. Suyrn, J. Amer. Chem. Soc.
82, 6299 [1960].

10 E. Fiscugr, Z. Naturforschg. 4 a. 707 [1949].

11 H. Hasg, Z. Naturforschg. 8 a, 695 [1957].

12 E. Fiscuer u. M. Ercuy, Z. Naturforschg. 12 a, 241 [1957].

von Tab. 1 — besteht ein analoger Zusammenhang
der % mit den Konstanten oy und den Verschiebun-
gen der a-Bande der UV-Spektren 4. Hier bilden die
Amino- und Dimethylaminogruppe Ausnahmen, bei
denen sich ein besonders grofler Anteil der Moment-
komponente senkrecht zur Bindungsachse mit kurzer
Relaxationszeit orientiert. Es konnte, im Gegensatz
zu den anderen hier untersuchten Substituenten, ein
besonderer Orientierungsmechanismus vorliegen, der
zwar durch die mesomere Wechselwirkung ermég-
licht wird, aber nicht in einer Rotation besteht.

Im ganzen zeichnen sich also einige Parallelen ab
zwischen verminderter Drehbarkeit bei der Dipol-
relaxation und Melgrofien, die ein Mal} fir die
mesomere Wechselwirkung zwischen Ring und
Gruppe sind. Man sollte daher auch bei Molekiilen
mit mehreren Gruppen die so gefundene Bedeutung
eines partiellen Doppelbindungscharakters fur die
Beweglichkeit einer Drehachse nicht iibersehen. Ins-
besondere konnten Anderungen in der Elektronen-
verteilung durch mesomere Wechselwirkung zweier
Gruppen sich auch in der rotatorischen Beweglichkeit
widerspiegeln.

p- und m-Benzolderivate

Bei disubstituierten Benzolen liegen fiir die Aus-
wertung und Diskussion besonders einfache Verhalt-
nisse vor, wenn die beiden Gruppen in p-Stellung
zueinander stehen. Auch hier wird aus den Analysen
der Absorptionskurven das Moment , berechnet,
das sich mit der kurzen Relaxationszeit 7, einstellt
(Tab. 2).

13 1. P. Hammerr, J. Amer. Chem. Soc. 59. 96 [1937]. —

H. H. JarrE, Chem. Rev. 53, 191 [1953]. — R.W.Ta¥rr JR.,

J. Amer. Chem. Soc. 79, 1045 [1957].

14 1.. Dous u. J. M. Vanpexsert, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2714
[1947].
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Zunachst sind die Molekiile mit zwei gleichen Sub-
stituenten zusammengestellt, bei denen sich die Mo-
mentkomponenten in Achsenrichtung kompensieren.
Das bewegliche Moment 1, miifite gegeniiber dem
Monoderivat um den Faktor }/2 angestiegen sein,
falls sich » nicht gedndert hat. Diese Grofe ist als
Erwartungswert u,* in Tab. 2 aufgenommen. Bei
Terephthalsduredimethylester ist danach die Beweg-
lichkeit gegeniiber der vom Monoderivat herab-
gesetzt, wihrend bei den anderen Substituenten keine
groBeren Abweichungen zu bemerken sind. Da im
Ester noch eine zusétzliche Drehméglichkeit inner-
halb der Gruppe um die C— O-Bindung besteht,
deren Einfluf} auf die Dipolorientierung nicht abzu-
trennen ist, laft sich aus dem Ergebnis nicht eine
Anderung des Doppelbindungscharakters ableiten.

Stehen zwei verschiedene Substituenten in p-Stel-
lung, weicht meistens das gemessene Moment von
dem Wert ab, den man nach der Zanunschen Formel
aus den Monoderivaten und dem Momentwinkel von
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Tab. 1 berechnet. Um jetzt einen Erwartungswert
4" zu gewinnen, kann man als einen Grenzfall an-
nehmen, daf} die mesomeren und induktiven Zusatz-
momente allein in Richtung der Drehachse des je-
weiligen Substituenten liegen, also die Komponenten
senkrecht dazu konstant bleiben. Dann ergibt sich
15", wie bei zwei gleichen Gruppen in p-Stellung,
durch quadratische Addition aus den u, der Mono-
derivate (Fall A). Als anderer Grenzfall wurde Kon-
stanz der Momentwinkel angenommen, so dal} sich
auch die Komponenten senkrecht zur Drehachse
andern. Mit dem »-Wert der Monoderivate erhilt
man dann etwas verdnderte u,, die wieder zu u,"
quadratisch addiert werden (Fall B).

Ein Beweglichkeitsfaktor »# wéare hier auch anzu-
geben, nur bezieht er sich auf das ganze Molekiil und
ist nicht in Beitrage der einzelnen Gruppen aufzu-
spalten, wenn beider Momente schridg zur Drehachse
liegen. Er eignet sich dann auch nicht fiir eine Aus-
sage, ob die Drehbarkeit von beiden Gruppen eine

. 7 u* T4 Ty G* Us M b
Substituenten f) D w8 peee G (A) D A) )
p-Verbindungen:

COOCH; ,COOCH,4 2,31 2,31 20,6 0,95 0.12 0,20 0,80 1,04

OCH, , OCH,4 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

COCH;, COCH; 2,79 2,79 18,8 1,1 0,13 0,11 1,01 0,92

OCH;, NH, 1,98 1,78 10.1 1,0 0,57 0,31 1,49 1,10 1,22
NO, , CHO 2,44 2,42 23,7 1,6 0.20 0.16 1,09 0,97 0,97
NO, , COCH, 3,26 2,90 27,8 3,3 0,075 0,035 1,86 0,65 0,73
Br, OCHj, 2,37 2,36 30,6 1,5 0,10 0,07 0,75 0,63 0,58
OCH,; , COCH;, 3,54 3,35 28,5 5—10 0,05 0,07 0,79 0,91 0,97
NH, , COCH;y 4,54 3,86 23,7 <20 0,05 0,06 1,01 1,11 1,29
Cl, COCH, 2,34 2,09 14,3 2—-3 0,08 0,08 0,66 0,65 0,65
Cl, CHO 2,0 1,92 20,6 3,8 0,22 0,24 0,94 0,97 1,02
NH,, NO, 6,0 5,10 19,3 — 0 0,02 0 0,90 1,05
OCHj,, NO, 4,98 4,56 33,5 — 0 0,015 0 0,63 0,70
m-Verbindungen:

NH,, OCH, 1,74 1,87 13,3 0,7 0,31 0,40 0,97 1,10 1,00
OCH, , OCH;, 1,58 1,75 15,7 1,2 0.25 0,32 0,79 0,89 0,81
NO, , CHO 3,26 2,89 20,2 5.3 0,07 0,09 0,86 0,97 0,80
Br, OCH, 2,04 2,11 21 1,2 0,08 0,09 0,58 0,63 0,65
OH, OH 2,02 2,12 16 1,7 0,25 0,24 1,00 0,99 0,95
OCH, , COCH;, 2,76 2,75 25,8 1,9 0,15 0,11 1,07 0,91 0,78
Cl, COCH, 2,73 2,82 19,3 1.8 0,08 0,06 | 0,78 0,65 0,67
Cl, CHO 2,61 2,72 17,6 1.4 0,12 0,14 0,91 0,97 0,94
NH,, NO, 4.9 4,63 21,6 ‘ <20 0,02 0,03 0,69 0,90 0,96
OCH;, NO, 4,0 4,35 26,6 - 0 0,02 0 0,63 0,58

Tab. 2. p- und m-disubstituierte Benzolderivate. Analysen der Absorptionskurven mit

zwei Desye-Termen. * Erwartungs-

werte aus den Daten der Monoderivate (Tab.1); A bei Konstanz der Komponente w1, B bei Konstanz des Moment-
winkels a.
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Abb. 1. Absorption von p-Anisidin, —— ——— DeByE-

Kurven, aus denen sich die MeBkurve zusammensetzen laf3t.

: Nach dem Verhalten der Monoderivate zu

erwartender Kurvenverlauf ohne gegenseitige Beeinflussung
der Substituenten.

andere geworden ist. Dazu vergleichen wir #, und
¥, womit allerdings auch nur eine Gesamtbilanz
fur das ganze Molekiil zu ziehen ist.

Die entsprechenden Spalten in Tab. 2 zeigen, daf}
die Beweglichkeit der Molekiile erhoht ist, wenn die
beiden Substituenten gleichgerichtete mesomere Wir-
kung haben. Besonders ausgeprigt ist das bei p-Ani-
sidin; die anderen haben aber alle Abweichungen in
derselben Richtung, auch die zuerst besprochenen
mit zwei gleichen Substituenten — von Terephthal-
sauredimethylester abgesehen.

Im dritten Abschnitt von Tab. 2 stehen Substituen-
ten mit entgegengesetztem mesomeren Effekt. Dort
ist 1y durchweg etwas kleiner als der Erwartungs-
wert w,*; gleichzeitig ist auch die Relaxationszeit 7,
besonders lang.

SchlieBlich findet man in Tab. 2 noch neben den
aus dem Absorptionsverlauf gewonnenen Gewich-
ten G einen Erwartungswert G*, wie er unter der
Voraussetzung konstanter Momentkomponente |
(Fall A) aus den Monoderivaten folgt. Im anderen
Grenzfall B dndert sich G* nur geringfligig dagegen.
Der Vergleich von G mit G* gibt einen Uberblick
iiber die Formédnderung der Absorptionskurve und
l1af3t die Sicherheit erkennen, mit der man experimen-
tell eine Anderung der beweglichen Momentkompo-
nenten erfassen kann. Bei Molekiilen mit groflen
molekiilfesten Partialmomenten — wie p-Nitroanilin
und p-Nitroanisol — mul} eine Aussage dariiber
aullerordentlich unsicher sein.

Setzen wir ebenso wie fiir die p-Derivate auch fiir
die m-Derivate voraus, daf} cis- und trans-Stellung
gleich wahrscheinlich sind, kann bei ihnen die gleiche
Betrachtung durchgefiihrt werden (unterer Teil von
Tab. 2). Bei zwei Substituenten mit gleichem meso-
merem Effekt deutet sich vielleicht eine Neigung zu
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gegenseitiger Festlegung an, jedoch ist das nur bei
m-Anisidin und Resorcindimethyldther etwas deut-
licher ausgepridgt. AuBlerdem hingen diese Ergeb-
nisse der Auswertung meist von der Annahme iiber
die Richtung der Momentianderungen ab, die gegen-
tiber den betreffenden Monoderivaten auftreten.

Eine gegenseitige Beeinflussung von zwei Sub-
stituenten am Benzolring macht sich also in p-Stel-
lung bemerkbar. Nach den Beobachtungen an den
Monoderivaten wird man bei herabgesetzter Beweg-
lichkeit eine stiarkere Beteiligung mesomerer Grenz-
strukturen am Grundzustand und damit erhohten
Doppelbindungscharakter der Drehachsen annehmen
und umgekehrt. Eine groflere Festlegung zweier
Gruppen mit entgegengesetztem mesomeren Effekt in
p-Stellung steht im Einklang mit einer Beteiligung
der innermolekular ionoiden Struktur.

R\0|3 No|®
A A
YT X
R/C\o15 6\R

Die Lockerung bei gleichem mesomerem Effekt konnte
mit einer Struktur b zusammenhingen, bei der eine
Elektronenverschiebung an das mit dem anderen
Substituenten verbundene C-Atom des Ringes auf-
tritt, so dall dort die Doppelbindung geschwicht
wird.

Sterische Behinderung

Wenn die Untersuchung mesomerer Wechsel-
wirkungen auf o-Derivate des Benzols ausgedehnt
wird, so ist zu bedenken, dafl dort sicher sterische
Effekte die Orientierungsmoglichkeiten der beiden
Substituenten stirker beeinflussen. Daher soll zu-
nachst das dielektrische Verhalten einiger Molekiile
diskutiert werden, bei denen die sterische Behinde-
rung durch benachbarte Atome im Ringsystem be-
sonders deutlich ist. Das ist bei der Methoxy- und
der Acetylgruppe zu erwarten, weil sie von den
untersuchten Substituenten mit das groéfite Volumen
haben (Tab. 3).

9-Methoxyanthracen ist starr, ebenso 9,10-Di-
methoxyanthracen. Beide Molekiile orientieren sich
mit einer Relaxationszeit, wie sie fur starre Mole-
kiile ihrer Grofle zu erwarten ist. Nach dem Stuarr-
schen Kalottenmodell diirfte bei 9-Methoxyanthracen
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u Ty Ts

D psec = psec
9-Methoxyanthracen 1,27 394 - 0
9,10-Dimethoxyanthracen 1,73 53,0 — 0
1-Methoxynaphthalin 1,24 | 24,3 1,7 0,08
2-Methoxynaphthalin 1,17 19,7 1,1 0,20
1-Acetonaphthon 2,80 @ 21,1 2,2 0,20
2-Acetonaphthon 3,11 30,6 — 0,02
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Tab. 3. Molekeln mit sterischer Behinde-

G* P rung der Gruppen. Analysen der Absorp-
tionskurve mit zwei Desve-Termen. G*:

- . Erwartungswert fiir G aus den Mono-

024 0 derivaten, bei 9,10-Dimethoxyanthracen

0,26 - aus dem p-Derivat.

0,26 0,29

0,29 043

0,05 0,64

0,64 0,22

die Methoxygruppe durch die beiden 1,8-Wasser-
stoffatome aus der Ebene des aromatischen Molekiil-
rumpfes herausgedreht sein. Aus der Mikrowellen-
absorption folgt, dall diese Behinderung zu einer
vollstindigen Festlegung der Gruppe fiihrt.

In 1-Methoxynaphthalin kann die Gruppe, ver-
glichen mit dem Benzolderivat, nur durch das eine
H-Atom in 8-Stellung behindert sein, also nur auf
einer Seite. Dieses Molekiil ist zwar nicht starr, doch
ist die Beweglichkeit der Methoxygruppe gegeniiber
Anisol (Tab. 1) herabgesetzt.

Bei I-Acetonaphihon ist » gegeniiber 0,33 von
Acetophenon erhoht. Hier ist eine sterische Behinde-
rung durch das 8-H-Atom des Naphthalin bei zwei
Winkelstellungen der Gruppe anzunehmen. Aber im
Gegensatz zur Methoxygruppe fiihrt die sterische Be-
hinderung gerade zu erhohter Beweglichkeit. Sie
miifite dazu primdr die mesomere Wechselwirkung
zwischen Substituent und aromatischem System
unterbinden, indem sie die dafiir glinstigen Winkel-
lagen erschwert.

Dal} es sich hier nur 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-disubstituierte Benzole

Die Berechnung der Momente nach der Zauxschen
Formel fiihrt bekanntlich bei o-Verbindungen nicht
auf die experimentellen Werte, da cis- und trans-
Stellung nicht gleichberechtigt sind und sich auBer-
dem die Gruppenmomente stark induktiv beeinflus-
sen. Trotzdem ist analog der bei den p- und m-Ver-
bindungen angewandten Methode auch hier ein Ver-
gleich mit den Monoderivaten durchgefiihrt (Tab. 4),
aber die angegebenen Erwartungswerte sind ent-
sprechend unsicher. Die aus den Mellwerten ab-
geleiteten Groflen u, und G sind davon unberiihrt.

Bei den ersten drei Molekiilen der Tab. 4 ist G
besonders grof} und gegeniiber G* angestiegen. Man
konnte dazu vermuten, dal die mesomere Wechsel-
wirkung mit dem Benzolring hier wegen sterischer
Behinderung herabgesetzt und dadurch die Beweg-
lichkeit erhoht ist, wie am 1-Acetonaphthon gefunden
wurde. Aber bei o-Anisidin und Veratrol ist gerade
die Methoxygruppe beteiligt, die sich bei sterischer
Behinderung (Tab. 3) als weniger beweglich er-
wies. Ferner sind bei o-Methoxybenzaldehyd und
o-Methoxyacetophenon G und u, nicht hoher als die
Erwartungswerte. Es ist also schwierig, das dielek-
trische Verhalten dieser Molekiile, das sich teilweise
durchaus von dem der entsprechenden Monoderivate

: u u* Ty Ty G* Uy uy* D
Substituenten D D piee figar G « (A) D (A) = 7(B) —
NH,, OCH, 1,47 2,05 17,2 0,7 0,65 0,56 1,18 1,10 0,81
OCH, , OCH, [ 1,26 1,80 10,1 1;2 0,78 0,50 1,12 0,89 0,63
COOCH; , COOCH; ‘ 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, OCH, ‘ 2,48 1,86 19,7 1—- 3 0,06 0,06 0,61 0,63 0.82
OCH;, CHO 4,34 2,99 20,2 3— 5 0,04 0,07 0,87 1,16 1,62
OCH,; , COCH;, 3,92 3,04 21,1 6—10 0,05 0,05 0,88 0,91 1,17
Cl, CHO 2,98 3,84 15,5 3,4 0,07 0,11 0,79 0,97 0,79
Cl, COCH,4 3.13 3,74 14,3 2,4 0,30 0,05 1,72 0,65 0,54
NH, , NO, 4,22 3,59 15,3 — 0 0,045 0 0,90 1,06
OCH, , NO, 4,80 4,00 20,8 - 0 0,02 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. Daher diirfte es interessant sein zu iiber-
priifen, ob die bei den p-Verbindungen besprochene
mesomere Wechselwirkung der beiden Gruppen zur
Deutung der Unterschiede beitragen kann:

Stehen zwei Substituenten mit gleichem meso-
merem Effekt in o-Stellung zueinander, so ist die Be-
weglichkeit erhoht, wie vor allem o-Anisidin und
Veratrol zeigen, im Gegensatz zu den Molekiilen mit
zwel Substituenten mit entgegengesetztem meso-
merem Effekt. Dort ist sie zwar nicht stark herab-
gesetzt, andererseits besteht auch keine Andeutung
erhohter Beweglichkeit. Eine Ausnahme bildet dabei
nur die besonders bewegliche Acetylgruppe in
o-Chloracetophenon (Abb. 2), was als Parallele zum
sterischen Effekt beim Acetonaphthon betrachtet wer-
den kann.
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Abb. 2. Absorption von o-Chloracetophenon. — — — : DeBye-

Kurven, aus denen sich die MeBkurve zusammensetzen laf3t.
——————— : Kurvenverlauf nach G von Tab. 4.

Zusammenfassend ist festzustellen, daf} in o-Stel-
tung analoge Elektronenverteilungen moglich sind,
wie sie in p-Derivaten als Ursache fiir eine mesomere
Wechselwirkung der beiden Substituenten mitein-
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ander angesehen wurden. Eine Auswirkung auf die
rotatorische Beweglichkeit l1afit sich aber wegen der
zusitzlichen sterischen Wirkungen nicht deutlich aus
dem Relaxationsverhalten ableiten.

Benzolderivate mit drei und vier Substituenten

Bei aromatischen Molekiilen mit mehr als zwei
Substituenten, die der Ubersichtlichkeit wegen in
Tab. 5 zusammengestellt sind, werden fiir die inner-
molekulare Beweglichkeit die bisher gefundenen
charakteristischen Ziige der einzelnen Gruppen zum
grofiten Teil bestatigt. So behalt das bewegliche Mo-
ment ., der Acetylgruppe in 2,5-Dichloracetophenon
etwa dieselbe Grofle wie in den Molekeln, bei denen
sie ebenfalls einseitig durch den zweiten Ring des
Naphthalins oder durch ein o-stindiges Chloratom
sterisch behindert ist. Hier wird die Diskussion der
Momentkomponenten sogar sicherer, da sich die der
Cl-Atome kompensieren. Als drittes Molekiil zeigt es
gegeniiber Acetophenon eine erheblich hohere Grup-
penbeweglichkeit.

In 2,4-Dichlorbenzaldehyd ist u, fir die CHO-
Gruppe fast nur halb so gro3 wie im Benzaldehyd,
so daf} hier der hemmende Einflu} eines o-standigen
Cl-Atoms noch starker zum Ausdruck kommt als
beim o-Chlorbenzaldehyd selbst. Das p-standige Cl-
Atom allein verdndert die bewegliche Moment-
komponente allerdings tiberhaupt nicht (Tab. 2).

Aus den Messungen an Anisolen mit zusétzlichen
Cl- oder NO,-Gruppen kann man direkt Aufschluf3
tiber die Beweglichkeit der Methoxygruppe erhalten,
wenn die Zusatzmomente in 2,4,6- und 2,5-Stellung
sich aufheben. Dort ist 1, stets kleiner als im Anisol.

& T £

D psec psec
2,5-Dichloracetophenon 2,62 12,5 2.6
2.4-Dichlorbenzaldehyd 1,74 29,2 2,5
Anisol
2,4,6-Trichloranisol 1,42 272 1.5
2,4-Dichloranisol 2.77 26,6 2
2,5-Dichloranisol 1,35 24.8 1,5
2,5-Dinitroanisol 1,58 3.5 2.1
Phenol
2,4,6-Trichlorphenol | 1,42 21,2 0,9
2,4,6-Tribromphenol | 1,45 25,4 2,9
2.4.6-Trijodphenol | 154 | 30 55
2,5-Dichlorphenol 1,45 20,2 1,9
2,5-Dinitrophenol 1,30 | 34 1,2

Uy
G G* D
0,30 0,06 1,43
0,09 0,31 0,52
0,63
0,12 0,20 0,49
0,05 0,05 0,62
0,12 0,22 0,47
0,12 0,16 0,55
0.22 0.24 8’;2 Tab. 5. Drei- und vierfach
0'09 0’23 0’43 substituierte Benzolderivate.
0.12 0’21 0.53 Analysen der Absorptions-
| 0’15 0i23 0:56 kurve mit zwei Desye-Ter-
| 020 @ 029 0,58 men.
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Es ist interessant, dall der zweite Substituent in
o-Stellung keine merkliche Verdnderung mehr bringt.
Bei den Bromanisolen (Tab. 2 u. 4) blieb die beweg-
liche Momentkomponente unverindert, nur in p-Stel-
lung stieg sie etwas durch die mesomere Wechsel-
wirkung des Br-Atoms mit der Methoxygruppe.

In der Reihe der 2,4,6-Trihalogenphenole sind u,
im Bromid und Jodid niedriger als im Chlorid oder
beim Phenol selbst, in denen die OH-Gruppe dieselbe
Beweglichkeit hat. Zur stiarkeren Unterdriickung der
Drehmoglichkeit konnte hier neben der sterischen
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Behinderung durch die Halogene grolen Volumens
auch die Ausbildung einer H-Briicke beitragen. In
den untersuchten 2,5-Derivaten des Phenols ist u,
ebenso wie bei den entsprechenden des Anisols etwas
verkleinert. Dieses vollig gleichsinnige Verhalten bei
sterischer Behinderung steht im Gegensatz zu den
starken Unterschieden zwischen Aldehyden und
Acetophenonen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei vielmals
dafiir gedankt, dal} sie durch Sachbeihilfen die Unter-

suchungen ermdoglichte.

Substituenteneinfliisse auf die Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit
von Nitrobenzol und Pyridin

H. Bisster und N. RienL

Physik-Department der Technischen Hochschule Miinchen

(Z. Naturforschg. 20 a, 587—593 [1965] ; eingegangen am 12. Januar 1965)

Bei hoheren Temperaturen mif3t man fiir organische Losungen eine Aktivierungsenergie E; der
Gleichstromleitfahigkeit, die charakteristisch fiir den gelosten Stoff ist. Es wird festgestellt, daf
eine Substitution am Benzolring von Nitrobenzol und Pyridin eine Erhéhung von E, zur Folge hat.
Der Effekt kann nicht durch eine Substituenten-bedingte Ladungsverschiebung innerhalb des Mole-
kiils erkliart werden. Dagegen zeigt eine Abschdtzung, daBl die zusitzliche Aktivierungsenergie
betragsmifBig genau mit der zusétzlichen potentiellen Energie iibereinstimmt, die ein abzulésendes
Elektron im Feld des Substituenten-Dipols besitzt. Dieser Befund bestétigt das frither aufgestellte
Modell der Ladungstrigererzeugung, das als Ort der Elektronenablosung die Sauerstoffatome der
NO,-Gruppe bei Nitrobenzolen bzw. das Stickstoffatom bei Azaverbindungen postuliert.

In vorangegangenen Arbeiten!™3 wurde gezeigt,

daB in organischen Flissigkeiten auf zweierlei Art
Ladungstrager gebildet werden kénnen:

a) Zwischen zwei verschiedenen Molekiilen, wobei
normalerweise eines davon ein Verunreinigungs-
molekiil ist, konnen charge-transfer-Komplexe gebil-
det werden. Mit einer Wahrscheinlichkeit der Gro-
Benordnung 107% erfolgt innerhalb eines solchen
Komplexes eine zumindest kurzzeitige Ladungstren-
nung (DA7), deren Energieaufwand durch einen
Gewinn an Stabilisierungsenergie gedeckt wird.
Durch Zufuhr der Couroms-Energie

E(‘ﬂul = 82/(8 I‘)

kann das Elektron vom Komplex abgelost werden.
Fir den bei niedrigen Temperaturen auftretenden
Teil der Leitfihigkeitskurve o(1/T) ergibt sich da-

her bei Annahme eines bimolekularen Prozesses die

H. Bisster u. N. Rient, Phys. Letters 12, 101 [1964].
H. Bisster u. N. Rient, Z. Naturforschg. 20a, 85 [1965].

1
2

Aktivierungsenergie 4

Es=e*/(2¢r) .

b) Innerhalb eines Molekiils der Grundsubstanz
(oder des gelosten Stoffes, falls es sich um eine Lo-
sung handelt), erfolgt eine kurzzeitige Ladungstren-
nung (Bildung eines ,kurzlebigen Ionenpaares®),
die die Energie E” erfordert. Durch einen weiteren
Prozell wird dann das lokalisierte Elektron von sei-
nem Muttermolekiil getrennt (Energieaufwand Ert).
Die Aktivierungsenergie der fir eine Substanz ,,cha-
rakteristischen Leitfdhigkeit” betrdgt folglich

E,—E + }Erp.

Da E,>E, ist, tritt der Prozel3 erst bei hoheren
Temperaturen in Erscheinung. Das Experiment zeigt,
daB E’ proportional abnimmt mit zunehmender z-
Elektronendichte an dem Molekiilatom, von dem die

3 H. Bisster u. N. Rient, Z. Naturforschg. 20 a, 227 [1965].
4 H. Vocer u. H. BissLer, Z. Naturforschg. 19 a, 1070 [1964].



