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The ground state dipole moment of the z-electrons of 2.4.6-triphenyl-N-[3.5-di-tert-butyl-4-
hydroxy-phenyl]-pyridinium-betain I, a highly solvatochromic substance, was determined by measur-
ing the dielectric constant of a dilute solution and calculating first the dipole moment of the whole
system (o- and s-electrons) using the method of Harverstapr and Kumier. The dipole moment of
the z-electrons was then calculated, asuming the z-electron dipole to be imbedded in a spherical
medium of dielectric constant 2. The value calculated by this method was compared with the 7z-elec-
tron dipole moment directly obtained from the dielectric constant of the dilute solution using a
method of H. Kun~. This method is based on the assumption that a m-electron of a dissolved mole-
cule sees the o-electrons of the molecule and of the surrounding solvent, a saturated hydrocarbon,
as a continuous uniform medium of dielectric constant 2. Thus the 7-electron dipole of the solute
molecule is regarded as being imbedded in a continuous medium of dielectric constant 2. It was
found that the values of the z-electron dipole moments determined by the two methods agree well.
Furthermore these experimental values agree with a theoretical value obtained in the case of N-[4-
hydroxy-phenyl]-pyridinium-betain II using the one dimensional electron gas method including
electron repulsion. The order of magnitude of the sz-electron dipole moment of I clearly shows that
the ground state of this molecule is highly polar.

Die Pyridinium-N-phenol-betaine sind stark nega-
tiv solvatochrome und thermochrome Substanzen.
Die Solvatochromie und Thermochromie dieser Ver-

Beide Verfahren fithren praktisch zum selben Wert
fir u.. Die so erhaltenen gemessenen u.-Werte
werden mit dem nach der eindimensionalen Elek-
tronengasmethode ¢ ermittelten Wert verglichen. Die
quantenmechanischen Naherungsrechnungen wurden
fir den einfachsten Vertreter der Pyridinium-N-
phenol-betaine, den unsubstituierten Grundkérper 11,

bindungsklasse wurden experimentell ' 2 und theore-
tisch3 %5 studiert. Im Zusammenhang mit diesen
Untersuchungen interessiert das den Pyridinium-N-
phenol-betainen zuzuschreibende Dipolmoment im

Grundzustand. Ein Vertreter dieser Verbindungs- Hnsgenht.

klasse, das 2.4.6-Triphenyl-N-[3.5-di-tert.-butyl-4- i
hydroxy-phenyl]-pyridinium-betain I ist fiir eine ex- 5@2
perimentelle Bestimmung des Dipolmomentes ge- ® e

eignet. Diese Substanz kristallisiert ohne Kristall- 2 _Js
. . . . . . . 0
Lésungsmittel, ist analysenrein und in Dioxan I6s- (CHy),C clchy), 100

lich. Die Auswertung zweier voneinander unabhén- 0l

giger Messungen erfolgt zunéchst nach der Methode ;e I
von Harverstapt und Kumrer®. Aus dem so be-
stimmten Gesamtmoment u wird das den n-Elek- Experimentelles

tronen zuzuschreibende Dipolmoment . bestimmt.
Die GroBe . wird dann nach einer Methode von
Kunn7 unmittelbar aus den MeBwerten ermittelt.

Zur Messung der Dielektrizitdtskonstanten wurde
das Dipolmeter DM 01 der Wissenschaftlich-Technischen
Werkstitten GmbH, Weilheim/Obb., verwendet. Fiir die

1 K. DmrorH, C. Reicaaror, T. Siepmany u. F. Bourmany, Lie-
bigs Ann. Chem. 661, 1 [1963].

2 K. Dimrorn, C. Rercaaror u. A. Scaweig, Liebigs Ann.
Chem. 669, 95 [1963].

3 A. Scaweic, K. Divrota u. H. Kunn, 2. Internat. Farben-
symposium 21.—24. April 1964 auf Schlo§ Elmau, in Opti-
sche Anregung organischer Systeme, Weinheim 1966, S.
765.

4 A. Scuweic u. H. Kuny, in Vorbereitung.

5 A. Scmweic, unveroffentlicht.

6 1. F. Havverstapr u. W. D. Kumier, J. Am. Chem. Soc. 64,
2988 [1942].

7 H. Kunx, Die Methode des Elektronengases, Vortrige am
Internationalen Ferienkurs iiber die Theorie der z-Elek-
tronensysteme in Konstanz, 1963.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
@ ® @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



1374

Messung 1 wurde die Mefizelle DFL 1 und fiir die
Messung 2 die Mefizelle DFL 2 benutzt. Beide Zellen
wurden mit unabhidngig voneinander gereinigten Lo-
sungsmitteln geeicht. Als Eichfliissigkeit fanden Ver-
wendung: Cyclohexan, Benzol und n-Dibutyléther.
Diese Losungsmittel, sowie das zur Herstellung der
MeBlosungen eingesetzte Dioxan waren reinste Handels-
pridparate, die unmittelbar vor ihrer Verwendung zu-
sitzlich durch Filtrieren iiber Aluminiumoxid ,,Woelm*,
basisch, Aktivitdt I gereinigt wurden 8710, Das verwen-
dete Betain vom Schmp. 266 —267 °C (aus Athanol/
Wasser 3 : 2) und der Summenformel C4;H3;NO (MG
511,68) zeigte in der Elementaranalyse folgende Werte:

C 86,84%, H 7,29%, N 2,74%;
C 87,09%, H 7,23%, N 2,81%.

Die Einwaage des Betains erfolgte mit der Mikrowaage
M5 der Firma Mettler, Ziirich. Angeschlossen waren
die MeBzellen an den Ultrathermostaten Original
Lauda, Typ NB.

Die erzielbaren MeBgenauigkeiten der Gerite be-
tragen:

Berechnet:
gefunden:

Dipolmeter: Ade= %0,0001,
Waage: Am= 10,002 mg,
Thermostat: AT = 10,01 °C.

Methode nach Halverstadt und Kumler

Das Dipolmoment x wird nach (1) berechnet:
p=0,01281[ (Py,.o — Rp) T1™. (1)

Die Molpolarisation der gelosten Verbindung bei
unendlicher Verdiinnung P,. wird nach (2) er-
halten:

Pyoo=M;5 psco (2)

M, ist das Molekulargewicht der gelosten Substanz
und p, o ist die spezifische Polarisation bei unend-
licher Verdiinnung. Nach Havverstapr—KuMLER er-
hélt man py o nach (3) :

3v,a

P2o= >(;1+>2) .

&+2

&;, die Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels,
bzw. v,, das spezifische Volumen des Losungs-
mittels, sowie a und f, die Steigungen der Geraden
(4) und (5), werden durch Auftragen von &, , der
Dielektrizititskonstanten der Losung, bzw. vy, , des

(81—1) (vl+ﬂ) (3)
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A.SCHWEIG UND C. REICHHARDT

spezifischen Volumens der Losung, gegen den Ge-
wichtsbruch der gelosten Substanz w, erhalten:

E19=6+aWy, V=01 +fw,. (4),(5)

Es ist nicht sinnvoll, an den hochverdiinnten Losun-
gen Dichtemessungen vorzunehmen. f wird deshalb
hier jeweils an der konzentriertesten Lésung nach
(5) abgeschitzt. Dabei wird fiir v; der Literatur-
wert eingesetzt und angenommen, dal das Volumen
der Losung allein vom Lésungsmittel herriihrt.
Wegen der Farbigkeit der Losungen konnte die
Molrefraktion Rp nicht direkt gemessen werden,
sondern mufte aus Bindungsrefraktionen 1! ausge-
rechnet werden. Hierbei wurden die Phenylringe in
2- und 6-Stellung als nicht konjugiert, der Ring ‘u
4-Stellung als konjugiert betrachtet 112,

Fir die /C—N\ -Bindungsrefraktion wurde der

gleiche Wert wie fiir die C-C-Bindungsrefraktion be-
nutzt.

Fir die
arithmetische Mittel der Bindungsrefraktionen fiir
die C— O- und die C = 0O-Bindungen eingesetzt.

Der Methode von Harverstapr und KumLer liegt
die Annahme von Lorentz 12 zugrunde, dal das ge-
loste Molekiil sich im Zentrum eines kugelformigen
Losungsmittelkifigs befindet. Aus dem nach dieser
Methode bestimmten Wert fiir das Gesamtmoment u
wird . nach (6) auf Grund der Annahme be-
rechnet, dafl der Dipol der n-Elektronen in einem
kugelformigen Medium der Dielektrizitdtskonstanten
&y eingebettet ist. &, ist die dem Medium der o-Elek-
tronen zuzuschreibende Dielektrizitatskonstante, fiir
die der Wert ¢y =2 gesetzt wird:

pa=[(gg+2)/3 . (6)

Das im folgenden beschriebene Verfahren ermog-
licht es, ohne diesen Umweg w4 zu bestimmen.

N\, @ : :
¢-N -Bindungsrefraktion wurde das

Methode nach Kuhn

Nach Kunn kann man bei einer theoretischen Be-
handlung von #-Elektronensystemen von der An-
nahme ausgehen, daf} die o-Elektronen ein Medium

11a Die Zuldssigkeit dieser Annahme wird durch die RéNTGEN-
Strukturanalyse eines analogen Betains erhartet (R. Arr-
maNN, 8. Diskussionstagung der Sektion fiir Kristallkunde
in der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft, Marburg
1965).

12 H. A. Lorextz, Theory of Electrons, Leipzig 1909, S. 138,
306.
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der Dielektrizititskonstanten ¢, bilden. In diesem
Medium bewegen sich die s-Elektronen des Sy-

stems.

Denken wir uns ein Molekiil, das n-Elektronen
enthdlt, in einen gesittigten Kohlenwasserstoff als
Losungsmittel eingetaucht, so konnen wir die Ge-
samtheit der o-Elektronen des gelosten Molekiils
und des Losungsmittels als ein Medium der Di-
elektrizitatskonstanten ¢, beschreiben. Die Polarisa-
tion pro Volumeneinheit ((&;5—1)/4 %) E setzt sich
dann zusammen aus dem Anteil ((¢g—1)/4n)E
dieses o-Mediums und dem Anteil ¥, (bx+ %/
3EkT)E der in dem o-Medium eingebetteten 7-Elek-
tronen. Darin ist £ das duflere Feld. Dieses Feld ist
unter den zugrundegelegten Voraussetzungen (gleiche
Dielektrizitatskonstante fiir 0-Medium und Losungs-
mittelmedium) dem an einem 7-Elektron angreifen-
den Feld gleichzusetzen. Die in iiblichen (im voran-
gehenden Abschnitt betrachteten) Verfahren not-
wendigen, etwas willkiirlichen Annahmen zur Ab-
schitzung des inneren Feldes (kugelférmiger Lo-
sungsmittelkifig) fallen hierbei weg. So ergibt sich

= = 2
e e N e aa ] )

oder umgeformt
ero—eg=4 vy (ba+ u*/3kT) . (8)

Darin ist », die Zahl der gelésten Molekiile pro
Volumeneinheit, %k die Borrzmannsche Konstante,
T die absolute Temperatur und b die n-Elektronen-
polarisierbarkeit des gelosten Molekiils in einem
Medium der Dielektrizititskonstante ¢y . Fiihren wir
in (8) anstelle von 7, als Konzentrationsmalf} fiir
die gelosten Molekiile den Gewichtsbruch w, ein, so
geht (8) in (9) iiber:

2
(612—80)v12=4-nNL(b,,+ 3%)% =p2awz. (9)

Die GroBe (&5 —&p)vys definieren wir als spezifi-
sche mi-Elektronenpolarisation pys » der Losung eines
ni-Elektronensystems in einem Medium der Dielek-
trizitatskonstante ¢, . /Vy, ist die Loscamiprsche Zahl.
Aus (9) folgt, dal die spezifische n-Elektronen-
polarisation der gelosten Molekiile pz, x, « bei unend-
licher Verdiinnung aus (10) erhalten werden kann:

ﬂ’lz-g

Pamos= ( Qw, )w,——>0 (10)
Analog zu (8) gilt
ﬂ122—n02=4ﬂ"’2bn, (11)
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darin ist n;, der Brechungsindex der Losung und
ng der Brechungsindex des o-Mediums.

Fithren wir in (11) als Konzentrationsmaf3 wieder
den Gewichtsbruch der gelosten Substanz w, ein
und definieren wir die GroBe (ngs2—ng?)vy, als
spezifische 7-Elektronenrefraktion rys. der Losung
eines 7t-Elektronensystems in einem Medium der Di-
elektrizitdtskonstante &,, so konnen wir 7z, die
spezifische n-Elektronenrefraktion bei unendlicher
Verdiinnung, nach (12) ermitteln:

i ar12.:lv
2,700 = (\’*8(1)2

)m,% (12)

Nehmen wir an, daB die in den Ausdriicken fir
piex und 1. auftretenden Funktionen &;5(w,),
ny?(wy) und vys(w,) lineare Funktionen von w,
sind, daf} also auBler den Beziehungen (4) und (5)
auch (13) gilt,

2

nyo =n12+‘y'w2, (13)

so finden wir nach Einsetzen dieser Funktionen in

(10) bzw. (12) die Beziehungen (14) bzw. (15)
T2,z00=0V1%. (14), (15)

P2,a,00 =Vy @,

Die entsprechenden ni-Elektronenmolpolarisationen
Pz und 7-Elektronenmolrefraktionen R~ sind
dann durch (16) bzw. (17) gegeben:

Pz,z,oo=szla,_ Rg,n,oo=M2vl}' (16), (17)

M= erhdlt man schlielich nach (18) :
tz=0,007396[ (P2,z00— Raz0) T1"*.  (18)
Rs 2 konnen wir im vorliegenden Beispiel, wie
oben begriindet wurde, nicht nach (17) erhalten.
Wir schatzen den Wert dieser Grofle auf folgendem

Weg ab. R, p fiir die Natrium-D-Linie kennen wir.
n? ergibt sich somit aus

Ryp=[(n?—1)/(ny+2)]1 My,

zu 2,6835, wenn wir fiir die Dichte der festen Sub-
stanz I den Wert von 1,198 g/cm® zugrundelegen,
den WricHT fiir das 2.4.6-Triphenyl-N-[ 3.5-diphenyl-
4-hydroxy-phenyl]-pyridinium-betain bei 20 °C be-
stimmt hat?3. Aus den Definitionsgleichungen der
Molrefraktion und der n-Elektronenmolrefraktion
im Medium der Dielektrizitatskonstante ¢, folgt

Rez/Ry=[(n®+2) (n*—ng®) 1/ (n%®-1) .

Mit dem angegebenen Wert fiir n* und dem in Tab. 2
angegebenen Wert fiir Rp erhdlt man Rs.p=

13 G. F. Wricat, Toronto, Privatmitteilung an K. Dimrors,
Marburg.



1376 DIPOLMOMENT EINES PYRIDINIUM-N-PHENOL-BETAINS

314 cm®. Nach (16) ergibt sich fiir Py im Fall == g - "
der Messung 1 ein Wert von 2,3°10*cm?® und im ~essung WCSIRE
Fall der Messung 2 ein Wert von 2,710 cm®. 104w ‘ 12 | 104 ‘ Ea
a N 0 22146 | N ;|
Ergebnisse und Diskussion A ’ . ‘ 2,2210
o ) 0,3085 22163 | 0,195 2,2994
In Tab.1 sind die MeBwerte fiir &5 und wy an- |~ " ‘ ‘
gegeben. Tab. 2 enthilt die Ergebnisse der Methode 04410 22173 | 04851 | 2,2233
nach Havverstapr und Kumier. In Tab.3 werden |—— = — i
die nach den beiden Verfahren sich ergebenden - 07285 22154 i _‘ 2,2248
Elektronenxdipcilmo.mer‘lte miteinander \ferglidlen.' 1.0268 | 22193 | 09084 | 2,2260
Zum Vergleich ist in Tab. 3 auch ein theoretisch ‘

Tab. 1. Gewichtsbruch und Dielektrizitdtskonstante der MeB-

berechneter Wert fiir das Betain II angegeben. Als
losungen bei 20 °C.

quantenmechanische Naherungsmethode wurde die

eindimensionale Elektronengasmethode unter Ein-

schlul von Elektronenabstoung zugrundegelegt.

Ohne Beriicksichtigung der ElektronenabstoBung er- (D)

hilt man einen Wert von 26,6 D. = a
Nimmt man an, daB die zi-Elektronen so verteilt nac}ll () naChI(IS) theoﬁmSCh

sind, da} gerade eine positive Elementarladung am .

N-Atom und eine negative Elementarladung am HMeesung 1 ‘
O-Atom angeordnet sind, so erhélt man einen Wert 158400 [ 19,1 40,8 ‘ 18,7
fiir ux von 26,8 D. Ein Vergleich dieses Wertes mit Messung 2 \,
den Werten von Tab. 3 zeigt, daB8 fiir den Grund- 19,2 +-1,3 20,7 + 1,1 ‘

zustand eine weltgehende Ladungstrennung verwirk- Tab. 3. Vergleich des gemessenen 7-Elektronendipolmomentes

licht ist. von I mit dem berechneten zz-Elektronendipolmoment von II.

; & | :1;1 1 ‘ & :fg 1 10_;3 i T 3RD -1 b
| cm3 g~ } cm3 g- cm3 Mol~ cm3 Mol D

Messung 1 | 2,21493 0,9673 ¢ | 46+ 40 | (=13 384040 165+5v | 133 4 0,7¢

-+ 0,0002 -+ 0,0001P ‘ | +0,3)P ‘
‘ |

Messung 2 2,22213 0,9673 ¢ 55 462 (—1,5 454 0,54 165 4 5P 14,4 4+ 0,9¢

| 40,0003 +0,0001P +0.3)P

berechnet nach (4) durch Ausgleichung nach der Methode der kleinsten Quadrate, vgl. E. Stierer, Einfiihrung in die nume-
rische Mathematik, B. G. Teubner, Stuttgart 1963, S. 52; R. ZurminL, Praktische Mathematik, Springer-Verlag, Berlin 1957,
S. 343.

abgeschitzte absolute Grof3tfehler.

v; bei 20 °C kann aus dem Wert der Dichte fiir reines Dioxan (W. D. Kumier, J. Am. Chem. Soc. 62, 3292 [1940]) und dem
aus Dichtemessungen bei verschiedenen Temperaturen am selben Losungsmittel (C. P. Smyra u. W. S. WaLs, J. Am. Chem.
Soc. 54, 2261 [1936]) ermittelten Temperaturkoeffizienten der Dichte berechnet werden.

d absoluter GroBtfehler, berechnet nach: AP2, ., =Ms-A4p2, o ,

_( 32 | &-1 [_ML ( 1 ,ﬁ:l,,) ] 3 &—1
Ap2, o ((e,+2)2+s1+2)4”‘+ et T \ad2 T (i) @FIED | dat Lo dat 546

e absoluter GroBtfehler, berechnet nach: Au=0,00641+[ (P2, o+ Rp) AT+T AP>, ,+T ARp]/[ (P2, o—RD) *T1"2.

Tab. 2. Auswertung der experimentellen Daten von Tab. 1.

®

[ -

Die Verfasser mochten an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. H. Kunn herzlich fiir sein férderndes Interesse an
dieser Arbeit danken. — Die erforderlichen numerischen Rechnungen wurden auf der IBM 7090 des Deutschen
Rechenzentrums, Darmstadt, durchgefiihrt. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die finanzielle
Unterstiitzung.



