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Intramolecular Dipole Reorientation and Dielectric Loss of Microwaves and, Submillimetrewaves 
in Diluted Solution I. Primary Amines 

The dielectric loss of very diluted solutions of four aromatic and three aliphatic amines in three 
non polar aliphatic solvents at 20 °C has been measured. The wave numbers cover 0.1 to 200 cm - 1 . 
It is shown, how to analyse the microwave spectra of the loss factor e" in terms of three absorption 
areas, two of Debye relaxation type and the high frequency one of Lorentz resonance type. To 
limit the latter at its high frequency side, the extinction coefficient a has been used to determine 
and separate the lowest molecular resonances. From the analysis, dispersion steps and the com-
ponents of the dipole moment due to the three absorption regions are calculated. Comparison 
with the so called optical dispersion step insures within the limits of experimental error that the 
absorption due to orientation of the permanent dipole moment is covered by the measured band. 
The long wave region belongs to the rotation of the molecules, the two others to intramolecular 
reorientation. In aromatic amines not all molecules of the sample are able to i nvert their NH2 
group, but slower orientation by hindered inversion happens. On the other hand, in aliphatic amines 
the group is rotating and the high frequency region may be due to Foley absorption. 

Die dielektrische Relaxation in verdünnter 
Lösung liefert u.a. Aussagen über die innermole-
kulare Beweglichkeit des Dipols von polaren Mole-
külen. Bei Aminen deuteten bereits die zunächst 
mit m-Wellen kalorimetrisch gemessenen, über-
raschend niedrigen Dipolverluste [1] darauf hin, 
daß eine Komponente des Dipolmomentes sich in 
einem extrem schnellen Prozeß umorientiert. Nach 
den Erfahrungen über die Inversion beim Ammo-
niak diskutierte Fischer dafür in Anilin und Di-
phenylamin ebenfalls ein „Umklappen oder Durch-
schwingen des Moments" im Molekül [2]. Bei an-
schließenden Untersuchungen zur Frage, wie im 
Benzolring substituierte Gruppen die NH2-Beweg-
lichkeit beeinflussen [3, 4], stand auch lediglich ein 
Meßpunkt am langwelligen Ausläufer der Debye-
Absorption zur Verfügung, der unmittelbar nur 
einen Schwerpunkt der ganzen Relaxationszeit-
Verteilung liefert. Schon dazu muß man die Dis-
persionsstufe anderweitig bestimmen, und weitere 
Modellannahmen sind notwendig, z.B. über die 
Orientierungszeit des Moleküls als Ganzes, um Aus-
sagen über die Relaxationszeit der Gruppe zu 
machen. 

Reprint requests to Prof. Dr. G. Klages, Postfach 3980, 
D-6500 Mainz. 

Dagegen erfassen Messungen bei cm-Wellen 
[5—11] den Absorptionsbeitrag der molekülfesten 
Momentkomponente in seinem Maximum, so daß 
durch Anpassung die zugehörige Relaxationszeit 
und Dispersionsstufe unmittelbar zu bestimmen 
sind. Die Daten für die bewegliche Momentkompo-
nente dagegen konnte man nur durch Extrapola-
tion abschätzen; dabei ergab sich aber bereits, daß 
die NH2-Gruppe in aliphatischer Bindung sich 
langsamer orientiert als in aromatischer. Neben 
primären Aminen wurden sekundäre und tertiäre, 
vor allem Triphenylamin [8—10], untersucht und 
ergaben mit der gefundenen Beteiligung sehr kurzer 
Relaxationszeiten an der Dipolorientierung wäch-
tige Hinweise auf die Inversion am Stickstoffatom, 
wenn es an mindestens einen Phenylring gebunden 
ist [11], 

Als die Messungen bis in das untere mm-Wellen-
gebiet ausgedehnt werden konnten, fand Eloranta 
[12] erhebliche Abweichungen vom Frequenz ver-
lauf der Absorption, wie er bisher für die molekül-
interne Dipolorientierung extrapoliert worden war. 
Selbst bei Anilin ist der Kurvenverlauf danach nicht 
durch ein Absorptionsgebiet mit nur einer Relaxa-
tionszeit, einer sog. Debye-Kurve, anzunähern. In 
vielen Fällen deutet sich ein weiteres Absorptions-
maximum noch unterhalb von 2 mm Vakuum-
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weilenlänge an, und die Darstellung aller Meßdaten 
durch Überlagerung von drei Debye-Kurven läßt 
bis zu einem Viertel von der Dispersionsstufe zwi-
schen Radio wellen und dem sichtbaren Spektral -
gebiet unerfaßt. Dazu dürften nicht nur Molekül-
schwingungen sondern auch Orientierungsvorgänge 
des permanenten Dipols einen Beitrag liefern. 

Mit den heutigen apparativen Möglichkeiten sind 
die Messungen bis zu Sub-mm-Wellen auszuführen, 
um damit den ganzen Absorptionsverlauf zu über-
sehen, der von der Orientierung des permanenten 
Dipolmoments herrührt. Dabei wird sich zeigen, 
wie die Inversion der NH2-Gruppe in Anilin und 
seinen Derivaten, von der im Gas Resonanzlinien 
beobachtet wurden [13 — 16], in der Absorption der 
verdünnten Lösung sich bemerkbar macht. Auch 
von anderen über die Relaxation der Amine bisher 
gefundenen Daten verspricht das umfangreichere 
Beobachtungsmaterial weitere Ergänzungen. Nur 
auf die Assoziation der NÜ2-Gruppe mit aromati-
schen Lösungsmittelmolekülen [6] kann leider nicht 
eingegangen werden, weil deren Eigenabsorption 
bei Sub-mm-Wellen zu hoch ist. 

Experimentelles 

Die Absorption wird bei festen Frequenzen zwi-
schen 0,3 GHz und 1 THz bestimmt; über die ver-
wendeten Apparaturen ist bereits berichtet worden 
[17—20]. Für den fernen Infrarot-Bereich oberhalb 
50 cm - 1 wird das Fourier-Spektrometer Bruker 
IFS 113 benutzt, wobei der mit einem H^O-Laser 
bestimmte Absorptionswert bei etwa 84 cm - 1 die 
absolute Höhe der Meßkurve kontrolliert. 

Gemessen wird meist in sechs verdünnten Lösun-
gen bis zu Konzentrationen von 3 Molprozent, so-
fern es die Löslichkeit der Substanzen erlaubt. Die 
Dämpfung steigt innerhalb der Meßgenauigkeit in 
allen Fällen linear mit der Konzentration an, und 
dem Anstieg wird das Dämpfungsinkrement Ae"\x 
bei unendlicher Verdünnung entnommen (x Molen-
bruch). 

Die aliphatischen Lösungsmittel wurden von 
Merck bezogen und mit Molekularsieben getrock-
net. Die Dipolsubstanzen lieferten Fluka, Riedel 
de Haen und Merck-Schuchardt mit dem höchsten 
erhältlichen Reinheitsgrad. Flüssige Substanzen 
wurden durch Destillation unter vermindertem 
Druck weiter gereinigt. 

Meßergebnisse und ihre Auswertung 

Wenn man die Orientierung des permanenten 
Dipols der Moleküle in der Flüssigkeit verfolgen 
will, so empfiehlt es sich, den Frequenz verlauf des 
Imaginärteiles der komplexen Dielektrizitätszahl, 
hier Ae"jx, zu betrachten. Daran erkennt man un-
mittelbar das Auftreten von Partialmomenten oder 
Momentkomponenten, die sich mit unterschied-
licher Relaxationszeit orientieren, und man kann 
auch quantitativ die Höhe der gesamten zugehöri-
gen Dispersionsstufe und ihre Aufteilung auf die 
einzelnen Komponenten oder Relaxationsprozesse 
bestimmen. 

Als erste orientierende Beispiele findet man die 
Meßergebnisse für ein Molekül mit aromatisch ge-
bundener Amino-Gruppe in Abb. 1 und für solche 
mit aliphatisch gebundener in Abbildung 2. Sie 
erstrecken sich jetzt vom niederfrequenten Anstieg 
der Absorption, der proportional zur Meßfrequenz 
verläuft, bis zum hochfrequenten Abfall mit über-
lagerten Molekülresonanzen. Der uns speziell inter-
essierende Anteil sei in Zukunft kurz als Dipolab-
sorption bezeichnet, und er ergibt sich durch Abzug 
der Absorptionsbeiträge der Molekülschwingungen. 
Die beiden Abbildungen veranschaulichen die wohl-
bekannten Unterschiede [6, 11] in der Beweglich-
keit der NH2-Gruppe: Im aromatischen Fall 
(Abb. 1) ergeben sich zwei Maxima, von denen das 
hochfrequente — etwa zAvischen den Wellenzahlen 

Ae" 
x 

01 

0.01 

Abb. 1. Dämpfungsinkrement Ae"/z von 246-Trimethyl-
anilin (Mesidin) in drei Lösungsmitteln. 20 °C. 

v /cm" 1 
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Abb. 2. Dämpfungsinkrement Ae."]x von drei aliphatischen 
Aminen in Cyclohexan. 20 °C. 

10 und 30 cm - 1 — bei früheren Untersuchungen [12] 
nur im langwelligen Anstieg sich andeutete, aber 
nicht erreicht werden konnte. Es rührt von der 
„schnellen" Inversion der Gruppe her. Moleküle 
mit aliphatischer Aminogruppe (Abb. 2) dagegen 
zeigen in der Absorption nur unsymmetrische 
Glockenkurven, breiter als eine Debye-Kurve, die 
man bei einer einzigen Relaxationszeit erhält. Ihr 
hochfrequenter Abfall ist abgeflacht — bis zur An-
deutung einer Treppenstufe —, was auch von 
starren Molekülen her bekannt ist [21] und dort 
allgemein als Poley-Absorption bezeichnet wird [22]. 
Die Aminogruppe orientiert sich mit größerer Zeit-
konstante, so daß diese nicht um ein bis zwei 
Zehnerpotenzen kürzer ist als die Relaxationszeit 
für die Orientierung des ganzen Moleküls, d.h. der 
molekülfesten Momentkomponente, wie es bei der 
aromatisch gebundenen NH2-Gruppe der Fall ist 
(Abbildung 1). 

1. Zerlegung des ganzen Absorptionsspektrums 

Um nun über diese qualitativen Betrachtungen 
hinaus quantitative Aussagen zur Verteilung der 
Relaxationszeiten zu machen, müssen wir die Meß-
kurven in Absorptionsgebiete zerlegen. Wie schon 
Eloranta [12] gezeigt hat, ist es aber nicht möglich, 
der Theorie von Budö folgend [23], sie als Über-
lagerung von zwei Debye-Kurven darzustellen, die 
eine für die molekülfeste, die andere für die intern 

bewegliche Momentkomponente. Auch wenn man 
breitere Kurven mit einer kontinuierlichen Relaxa-
tionszeit-Verteilung nach Fröhlich [24] heranzieht 
und dazu noch eine endliche Korrelationszeit des 
Drehimpulses [25, 26] auch für das langwellige Ge-
biet einführt, gelingt eine Zerlegung der Meßkurven 
in nur zwei Absorptionsgebiete nicht. Vielmehr 
werden mindestens drei Terme dafür benötigt. Zu 
berücksichtigen ist weiter, daß die gemessenen Ab-
sorptionskurven Ae"(v)lx bei hohen Wellenzahlen, 
soweit sie nicht durch überlagerte Molekülschwin-
gungen zu stark gestört werden, steiler als mit v'1 

abfallen. Darin kommt die Wirkung von Trägheits-
kräften zum Ausdruck, oder der Abfall kann, wie 
wir sehen werden, durch den einer Lorentz-Kurve 
für einen Resonanz Vorgang angenähert werden. Um 
mit möglichst wenig Parametern auszukommen, 
wurde nur das hochfrequente Teilgebiet der Dipol-
absorption durch eine Lorentz-Kurve dargestellt, 
während für die beiden anderen unter Vernach-
lässigung der Trägheitskräfte Debye-Kurven be-
nutzt wurden. Eine derartige Näherung ist bei 
Mikrowellen immer ausreichend, und im Meßinter-
vall des fernen IR zwischen 50 und 200 cm - 1 tragen 
diese Absorptionsgebiete höchstens 10% zum Meß-
wert bei. Zwar führen endliche Korrelationszeit 
von Drehimpuls und Drehmoment zu einem stärke-
ren Abfall von e" mit v [25, 26], als ihn die Debye-
Kurve hat, das ergibt aber in dem relativ engen 
Frequenzband nur Abweichungen, die noch inner-
halb der Unsicherheiten von Messung und Auswer-
tung liegen. 

Die Anpassung für die Dipolabsorption verwen-
det also die Beziehung 

x 

+ Gs . (1 — ft)2TDTj)2 + (CO Tü)2 

Dabei sind Sa = d (£s — £oo)/# die Dispersionsstufe, 
die zur ganzen Dipolabsorption gehört, N, T2, TD 
die Korrelationszeiten der Dipolorientierung 
(Debye-Relaxationszeit), TJ die Korrelationszeit 
des Drehimpulses und G\, G%, G3 die Gewichte der 
einzelnen Prozesse ($1 + £2 + = 1), die dem 
Quadrat der beteiligten Momentkomponenten pro-
portional sind. Die charakteristischen Daten der 
Lorentz-Kurve, Wellenzahl der Resonanz vo und 
Dämpfungskonstante r errechnen sich aus den nur 

Z g < 7 
i = 1  1  

CO TI 

-j- (CO Tj)2 (1) 
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Tab. 1. Zerlegung des Mikrowellenbereiches in drei Absorptionsgebiete entsprechend Gleichung (1). Die zugehörige Dis-
persionsstufe SA findet man in Tabelle 3. Lösungsmittel: H n-Heptan, C Cyclohexan, D Dekalin. 20 °C. 

Gi Tl/pS G2 T2/PS G3 rD/ps tj/PS 
Anilin 
H 
C 
D 

0,489 
0,497 
0,51? 
0,50 

p-Toluidin 
H 0,368 
C 0,367 
D 0,37s 

0,37 

4,77 
6,69 

10,5 

10,2 
14,1 
24,0 

Mesidin (246 Trimethylanilin) 
H 0,517 15,9 
C 0,522 27,2 
D 0,509 42,7 

0,52 

246-Trichloranilin 
D 0,846 45,5 

0,244 
0,256 
0,255 
0,25 

0,43o 
0,45i 
0,43? 
0,44 

0,193 
0,204 
0,225 
0,20 

0,104 

Us 
l,2i 
l . O o 

0,70 
0,74 
0,76 

1,3s 
1,22 
0,9.3 

1,54 

Cyc ohexylamin 
H 0,255 
C 0,240 
D 0,25g 

0,25 

4,87 
6,79 
10,1 

Aminomethylcyclohexan 
H 
C 
D 

0,160 
0,159 
0,15? 
0,16 

Benzylamin 
H 0,44i 
C 0,446 
D 0,440 

0,44 

10.3 
11.4 
15,8 

4,33 
5,20 

14,1 

0,66i 
0,687 
0,67! 
0,67 

0,69o 
0,689 
0,715 
0,70 

0,40i 
0,414 
0,414 
0,41 

2,0i 
2,12 
2,6o 

2,1s 
2,68 
3,59 

l,73 
1,84 
2,23 

0,267 
0.247 
0.228 
0,25 

0,202 
0,182 
0,18s 
0,19 

0,290 
0,274 
0,266 
0,28 

0,050 

0,084 
0,073 
0.07p 
0,08 

0,150 
0,152 
0,128 

0,14 

0,15g 
0,14o 
044e 
0,15 

0,180 
0,15g 
0,143 

0,15i 
0,136 
0,136 

0,217 
0,220 
0,245 

0,164 

0,28s 
0,23g 
0,177 

0,372 
0,31i 
0,30s 

0,212 
0,166 
0,204 

0,037 
0,036 
0,042 

0.056 CHq 
0,053 J 

0,053 

0,043 CH3 
0,028 J 

0,027 

0,057 

0,021 
0,027 
0,020 

0,028 
0,033 
0,044 

0,047 
0,054 
0,058 

CH 2 -NH 2 

CH2-NH2 

formal eingeführten Korrelationszeiten* des drit-
ten Terms zu 

R0 = 1 1 ( 2 7t Co J / T D T J ) , r = ^ /TD/TJ . ( 2 ) 

So sind im ganzen 7 Parameter anzupassen. Um 
den dritten Term zu erhalten, ist meist eine sorg-
fältige Abtrennung der langwelligen Molekülreso-
nanzen erforderlich, wozu vorteilhafter der Ex-
tinktionskoeffizient a (v) in linearer Darstellung ver-
wendet wird. Darüber wird im einzelnen in Ab-

* Der in Gl. (1) aufgenommene Ausdruck von Rocard 
[27] und Powles [28] für einen Relaxationsvorgang unter 
Berücksichtigung der Trägheitskräfte ist rein analytisch 
identisch mit der Lorentz-Gleichung für eine stärker ge-
dämpfte Resonanz. 

schnitt 3 berichtet, über die dabei gefundenen Mole-
külschwingungen in Abschnitt 5. Die auf diese Weise 
erhaltenen Daten für die drei Gebiete der Dipolab-
sorption sind Tab. 1 zu entnehmen. 

Es sei herausgestellt, daß eine formale Anpassung 
aller Parameter in einem Schritt nach der Methode 
der kleinsten Quadrate kaum praktikabel ist. Viel-
mehr werden nach einer ersten derartigen Analyse 
des Mikrowellenbandes bis 10 cm - 1 die hochfre-
quenten Ausläufer der beiden langwelligen Absorp-
tionsgebiete von den Meßwerten oberhalb 3 cm - 1 

abgezogen. Der verbleibende Rest wird in Reso-
nanzen und das hochfrequente Gebiet der Dipol-
orientierung zerlegt, dessen Parameter im ersten 
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Schritt nur überschlägig, jetzt aber zuverlässiger 
bestimmt werden können. Allerdings reicht sein 
hochfrequenter Ausläufer bis in den Mikrowellen-
bereich, was durch eine abschließende Analyse zu 
berücksichtigen ist. Durch sie ändern sich meist 
noch die Parameter des benachbarten zweiten Ge-
bietes der Dipolabsorption und die Dispersions-
stufe SA • 

2. Momentkomponenten und Dispersionsstufen 

Nach der erstmals von Budö [23] durchgeführten 
Modellrechnung sind bei einer frei drehbaren pola-
ren Gruppe zwei Relaxationszeiten zu erwarten. 
Die längere davon gehört zur molekülfesten Mo-
mentkomponente ju\\, die parallel zur Rotations-
achse der Gruppe liegt und sich daher nur durch 
Drehung des ganzen Moleküls orientieren kann. Die 
andere /uA steht senkrecht zur innermolekularen 
Drehachse, bei den untersuchten Aminen die CN-
Bindung, und zu ihr gehört die kürzere Relaxations-
zeit. Bei Inversion gilt entsprechendes, auch dabei 
orientiert sich nur 

Da wir jedoch drei und nicht nur zwei Absorp-
tionsgebiete gefunden haben, stellt sich die Trage 
nach ihrer Zugehörigkeit zu den beiden Moment-
komponenten. Zur Klärung wollen wir letztere aus 
Daten der Molekülstruktur abschätzen. 

Anilin hat nach Messungen im Gas das molekulare 
Dipolmoment ^ = 1,49D, und der Winkel ft, den 
die CN-Richtung mit der NH2-Ebene bildet, be-
trägt etwa 42° [13, 15]. Weiter schätzt man das 
Partialmoment ^(NH^) aus Moment und Valenz-
winkel von NH3 zu 1,56 D und aus den Daten von 
NH2CH3 zu 1,62 D ab. Damit errechnet sich 

= p (NH2) sin ft = 1,06 ± 0,02 D, woraus man 
für den Orientierungsprozeß der beweglichen Mo-
mentkomponente das Gewicht in der Relaxations-
zeit-Verteilung (p±lp)2 = 0,51 ±0,02 erhält. Nach 
den Werten für Anilin in Tab. 1 entsprechen dem 
der Größe nach aber nicht G3 oder G% allein sondern 
nur ^2 + ^3. Zur Umorientierung der beweglichen 
Momentkomponente gehören also zwei Prozesse mit 
unterschiedlichen Zeitkonstanten. Andererseits folgt 
daraus dann G\ = {/x\\l/u)2, was auch für die anderen 
aromatischen Amine anzunehmen ist. 

Die aliphatischen Amine haben, weil die meso-
mere Wechselwirkung fehlt, ein kleineres Dipol-
moment, wodurch sich im wesentlichen ju\\ ernied-
rigen dürfte. Andererseits wird auch G1 niedriger 

als bei Anilin beobachtet, weshalb man davon aus-
gehen kann, daß hier ebenso nur das langwellige 
Absorptionsgebiet der Relaxation der molekülfesten 
Momentkomponente zuzuschreiben ist. 

Nun hängt allgemein die Dispersionsstufe Sk mit 
der zugehörigen Momentkomponente /û  nach der 
Beziehung zusammen 

S K = I J I N A 

ES 

QL 
2 + 2 

3 
k 

3 kT (3) 

wenn /û  in D (elektrostatisches Maßsystem) ange-
geben wird. Dabei sind ML (Molekulargewicht), 

(Dichte), es (statische Dielektrizitätszahl) und 
nj) (Brechzahl) Konstanten des Lösungsmittels. So 
können wir allein aus den Ergebnissen der Absorp-
tionsmessungen die Momente /û  ausrechnen. Für 
das Gesamtmoment JUA* haben wir in Gl. (3) zu 
setzen S^ = SA, für die Komponente JU\\: $k = $i$A 
u n d f ü r /U±: Sk = ( G 2 - f Gs)SA-

Anders als die Dispersionsstufen, vgl. Tab. 3, 
Aveichen die Moment« von Tab. 2 in den drei ver-

Tab. 2. Dipolmoment /T\ und Momentkomponenten [X\\ 
parallel, fi± senkrecht zur CN-Bindung, berechnet nach 
Gleichung (3). Lösungsmittel s. Tabelle 1. 

fiJB /<A/D 

Anilin H 0,998 1,020 1,427 
C 1,012 1,01? 1,434 
D 0,99c, 0,965 1,389 
Mittel 1,00 1,00 1,42 

p-Toluidin H 0,732 0,98s 1,206 
C 0,72g 0,957 1,203 
D 0,736 0,950 1,202 
Mittel 0,73 0,95s 1,20 

Mesidin H 0,94c, 0,917 1,320 
C 0,933 0,893 l,29i 
D 0,923 0,907 1,294 
Mittel 0,93 0,91 1,30 

Trichloranilin D 1,336 0,572 1,45s 
Cyclohexyl- H 0,63i 1,07g 1,249 
amin C 0,60e 1,077 1,236 

D 0,623 1,05s 1,225 
Mittel 0,62 1,07 1,24 

Aminomethyl- H 0,481 1,103 1,203 
cyclohexan C 0,464 1,066 1,163 

D 0,480 1,114 1,213 
Mittel 0,47ö 1,09 1,19 

Benzyl amin H 0,827 0,939 1,246 
C 0,81s 0,907 1,218 
D 0,836 0.94g 1,260 
Mittel 0,82s 0,93 1,24 

* Der Index A weist nur auf die Bestimmung aus Ab-
sorptionsdaten hin. 
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wendeten aliphatischen Lösungsmitteln nur wenig 
voneinander ab. In diesen sind auch besondere 
Lösungsmitteleffekte nicht zu erwarten, und man 
darf daher für die weitere Diskussion der Über-
sichtlichkeit halber die Mittelwerte bilden. 

Beginnen wir mit der molekülfesten Moment-
komponente /u\\. Sie ist in p-Toluidin kleiner als in 
Anilin, was man schon an den gemessenen Absorp-
tionskurven von Abb. 3 unmittelbar ablesen kann: 
Das niederfrequente Maximum, das von /u\\ verur-
sacht wird, ist in p-Toluidin niedriger. Das an-
schließende ausgeprägtere Minimum entsteht haupt-
sächlich durch seine längere Relaxationszeit Ti. 
Die Differenz in /u\\ beträgt 0,27 D und ist kleiner als 
das Toluol-Moment von 0,37 D, weil in der Meso-
merie die Donatorgruppen NH2 und CH3 in p-
Stellung sich gegenseitig behindern. Bei Mesidin ist 
/u\\ geringfügig niedriger als bei Anilin, da sich zwar 
in erster Näherung die Parti almomente der Substi-
tuenten kompensieren, aber doch mesomere und 
induktive Wechselwirkungen mit den o-ständigen 
Methylgruppen nicht auszuschließen sind. Bei Tri-
chloranilin ist /u\\ beträchtlich größer als in Anilin 
bei etwa gleichem Gesamtmoment. Man wird hier 
an eine Festlegung der NÜ2-Gruppe vielleicht durch 
eine innere H-Brücke denken, wodurch das Molekül 
nahezu starr ist. 

In den drei Molekülen mit aliphatisch gebundener 
NÜ2-Gruppe ist /u\\ durchweg kleiner als in Anilin. 

1 1 
Ae" 
x 

0.1 

0.01 

Abb. 3. Dämpfungsinkrement Ae"/x von Anilin und 4-
Methylanilin (p-Toluidin) in Dekalin. 20 °C. 

weil das mesomere Moment fehlt. Der höhere Wert 
in Benzylamin gegenüber Cyclohexylamin rührt 
von der aromatisch gebundenen CH>-Gruppe her, 
und man erhält ihn in gleicher Größe, wenn man zu 
Ĥ = 0,69 D von Cyclohexylamin das Moment von 

Toluol mit — 0,37 D vektoriell unter einem Winkel 
von 110° addiert. In Aminomethylcyclohexan wird 
ju\\ etwas kleiner gefunden als in Cyclohexylamin, 
was schon in dem niedrigeren Wert für G± in Tab. 1 
zum Ausdruck kommt. 

Die sich schneller orientierende Momentkompo-
nente n x der Aminogruppe liegt bei allen unter-
suchten Molekülen zwischen 0,9 und 1,1 D, vom 
beträchtlich niedrigeren Wert bei Trichloranilin ab-
gesehen. Letzterer bestätigt noch einmal, daß die 
Aminogruppe in diesem Molekül im wesentlichen 
festgelegt ist. Er hat im übrigen mehr formale Be-
deutung, denn im Momentquadrat /u±2 sind hier 
mehrere schnelle Orientierungsprozesse wie Um-
lagerung der inneren H-Brücke, Drehschwingun-
gen der Gruppe und Libration des ganzen Moleküls 
zusammengefaßt. 

In den aliphatischen Aminen ist / /x durchweg 
geringfügig größer als in aromatischen, worin im 
wesentlichen zum Ausdruck kommen dürfte, daß 
die mesomere Wechselwirkung den Winkel & der 
CN-Bindung gegen die NH2-Ebene etwas herab-
setzt. Mit 0 = 42° in Anilin errechnet sich, wenn 
man das Moment //(NH2) als gleich ansetzt, im 
Mittel für Cyclohexylamin # = 45,5° und für 
Aminomethylcyclohexan # = 47°. Zugleich erhält 
man dabei für alle drei Moleküle in Lösung 
/a(NH2) = l , 5 o D . Daß die bewegliche Momentkom-
ponente in Benzylamin sich kleiner ergibt, ist etwas 
überraschend und könnte vielleicht mit Hyper-
konjugation zusammenhängen. 

Das Partialmoment /x (NC) — N ist der negative 
Pol — folgt aus fji\\, ju± und # für Anilin zu 0,11 D 
und auf dieselbe Weise für Cyclohexylamin zu 
1,67 D. Die Differenz ist das Mesomermoment 
— l,5eD von Anilin, dessen positiver Pol wegen der 
Elektronenverschiebung in den Ring hinein in der 
Gruppe liegt. So hat die gesamte feste Momentkom-
ponente /u\\ in beiden Molekülen entgegengesetzte 
Richtung; in Anilin zeigt sie vom Ring zur Gruppe. 

Bemerkt sei noch, daß bei den aromatischen 
Aminen ju± mit der Zahl der am Benzolring substi-
tuierten Methylgruppen sinkt, was für p-Toluidin 
aber noch innerhalb der Meßunsicherheit bleibt und 
erst für Mesidin deutlicher wird. 

0.1 1 10 100 
v / c m " 1 * 
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SA £opt Zl̂ FIR S A - S * (SA - S*)/8* 

Anilin H 1,482 1,592 0,02o - 0,08g 6 % 
C 2,14s 2,386 0,027 - 0,214 — 9 % 
D 1,49I l,71i 0,02g - 0,192 — 11% 

p-Toluidin H 1,058 1,119 0,03i - 0,03,, — 3 % 
C 1,50g 1,620 0,03g - 0,073 — 5 % 
D 1,11« 1,21g 0,02i - 0,08i — 7 % 

Mesidin H 1.26«, 1,370 0,04g - 0,053 — 4 % 
C 1,737 1,920 0,046 — 0,137 — 

1 % 

D 1.29s 1,406 0,037 - 0,124 — 9 % 
Trichloranilin D l,63i 2,24g 0,268 - 0,34g - 18% 

Cyelohexyl- H 1.13s 1,167 0,143 + 0,11] + 1 1 % 
amin C l,59o 1,64s 0,147 + 0,094 4. 6% 

D U60 1,22a 0,11s + 0,053 + 5 % 
Aminomethyl- H 1,0Ö3 l,23i OJ61 - 0,017 — 2 % 
cyclohexan C 1.409 1,657 0,21« - 0,032 — 2 % 

D 1,137 1,287 0,183 + 0,033 + QO/ 0 7o 
Benzylamin H 1,130 l,22i 0,119 + 0,02g + 3 % 

C 1,547 1,630 0,14g + 0,066 + 4 % 
D 1,22g 1,407 0,09g - 0,08i — 6 % 

Tab. 3. Vergleich der Disper-
sionsstufen. S\ aus Absorp-
tionsmessungen, /Sopt — 
A (es — no)/x, ZI-SFIR, aus ge-
messenen Molekülresonanzen, 
vgl. Tab. 5, S* = Sopt -
ZlÄpiR . 

In großen Zügen entsprechen die Momentkompo-
nenten, die bei der Auswertung der Absorptions-
kurven sich ergeben, in Größe und Änderung bei 
Substitution dem, was man aus bekannten moleku-
laren Daten und Wechselwirkungen erwarten sollte. 
Darüber hinaus stimmen die Relaxationszeiten Ti 
in den einzelnen Lösungsmitteln gut mit denen von 
starren polaren Molekülen ähnlicher Größe und 
Form überein [29]. In beidem dürfte eine Bestäti-
gung dafür zu erblicken sein, daß die Abtrennung 
eines Absorptionsgebietes für die rotatorische Orien-
tierung des ganzen Moleküls und seiner molekül-
festen Momentkomponente nicht rein formal ist, 
sondern sich auch molekular-physikalisch begrün-
den läßt. 

Wir wollen noch das aus den Absorptionskurven 
gewonnene gesamte permanente Dipolmoment /u\ 
mit dem nach der sog. optischen Methode bestimm-
ten vergleichen. In dieser wird die Dispersionsstufe 
der Dipolorientierung durch $0pt = A (es — n^jx an-
genähert, indem der Grenzwert Eoo durch das Qua-
drat der Brechzahl bei der Na-D-Linie ersetzt wird. 
Dabei bleibt die normale Dispersion im Sichtbaren 
außer acht, und die Atompolarisation, d.h. die Dis-
persionsstufe der molekularen Eigenschwingungen 
im IR-Gebiet, wird vernachlässigt. Wir haben 
AES/X im MHz-Gebiet oder durch Dispersionsmes-
sungen bei m-Wellen bestimmt, An^jx gemessen 
und können von ihrer Differenz noch die Disper-
sionsstufen ZISFIR abziehen, die zu den bis herauf 

zu 200 cm - 1 beobachteten Resonanzen gehören, 
vgl. Abschnitt 5. Damit erhalten wir 

S * = A { E S - N 2
D)LX - A S F I R 

und vergleichen damit SA aus der Analyse der Ab-
sorptionswerte nach (1). Darin liegt eine weitere 
Kontrolle unserer Meßreihen und ihrer Auswertung. 
Ihre Unsicherheit läßt allerdings nur eine Genauig-
keit der beiden zu vergleichenden Dispersionsstufen 
von etwa 3% erwarten. 

In der entsprechenden Zusammenstellung von 
Tab. 3 gibt es sowohl Beispiele, z.B. alle aromati-
schen Amine, in denen SA kleiner als S* ist, als 
auch solche mit größerem SA, meist aliphatische 
Moleküle. Im ganzen dürfte die Absorption der 
Dipolorientierung durch die drei Gebiete vollstän-
dig beschrieben werden. Bei den auftretenden Ab-
weichungen der beiden zu vergleichenden Werte 
außerhalb der Fehlergrenzen ist zu bedenken, daß 
S* noch zusätzlich die anomale und normale Dis-
persion über zwei Frequenzdekaden enthält. 

3. Auswertung der 3Ießdaten bei Sub-nun-Wellen 

In der IR-Spektroskopie ist es der Extinktions-
koeffizient a, aus dessen Maximum und Halbwerts-
breite Resonanzfrequenz und Dämpfung einer Mole-
külschwingung bestimmt werden. Dasselbe bietet 
sich für das dritte Gebiet der Dipolorientierung an, 
zumal es auch als sehr stark gedämpfte Resonanz-
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linie in (1) angesetzt werden mußte. Um die einzel-
nen Vorgänge bei der Dipolorientierung zu unter-
scheiden, ist die lineare a-Darstellung für das ge-
samte Meßmaterial allerdings ungeeignet, weil die 
stark hervortretenden Linien der Molekülresonan-
zen an der ganzen Dispersionsstufe höchstens einige 
Prozent ausmachen und die Beiträge der beiden 
langwelligen Absorptionsgebiete die Kurvenform 
nur unwesentlich bei Wellenzahlen zwischen 0 und 
10 cm - 1 beeinflussen. 

Um sie ganz auszuschließen, werden ihre Bei-
träge mit den Parametern aus der ersten Analyse 
der Mikrowellendaten berechnet und von den Meß-
werten subtrahiert. Wenn die so gewonnenen Kur-
ven Atx(v), wie in Abb. 4, bis zu etwa 100 cm - 1 ein 
Maximum durchlaufen, was das Fehlen von relativ 
niederfrequenten Molekülschwingungen voraus-
setzt, dann paßt man ziemlich schnell die Para-
meter ro, r und für das dritte Gebiet an. Nur 
muß man darauf achten, daß die in der a-Dar-
stellung sehr niedrigen Meßwerte bei mm-Wellen 
prozentual in gleicher Weise dabei berücksichtigt 
werden. 

300 
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200 
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100 

150 
v / c m -1 

Abb. 4. Anilin in Dekalin 20 °C. Extinktionskoeffizient 
dividiert durch den Molenbruch, abgezogen die Beiträge 
der Absorptionsgebiete G\, t i und To von Tabelle 1. 

Häufig liegen aber bereits bei kleinen Wellen-
zahlen Molekülschwingungen, so daß deren sehr 
breite Resonanzkurven mit dem dritten Gebiet der 
Dipolorientierung verschmelzen und sein Maximum 
unkenntlich machen, vgl. Abbildung 5. Die Ab-

50 100 
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Abb. 5. Aminomethylcyclohexan in n-Hepten wie in Ab-
bildung 4. 
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Cyc lohexy lamin in 
Cyc lohexan 
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Abb. 6. Cyclohexylamin in Cyclohexan wie in Abbildung 4. 
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sorptionskurve steigt dann monoton mit der Wellen-
zahl an, um erst oberhalb der betreffenden Molekül-
resonanzen meist, wie in Abb. 6, sehr viel steiler 
abzufallen. In diesen Fällen müssen zunächst die 
Resonanzen — zweckmäßig bei den hochfrequen-
ten, aufgelösten angefangen — durch Lorentz-Kur-
ven approximiert werden, damit man orientierende 
Daten für Maximum und Halbwertsbreite des 
dritten Gebietes erhält. Die schließlich so gewon-
nenen Angaben über ?o und r sind naturgemäß von 
größerer Unsicherheit, nur der Wert für die Dis-
persionsstufe SA wird davon weniger berührt. 

4. Orientierung der Aminogruppe 

Als Grundlage zur Diskussion sind in Tab. 4 noch 
einmal die charakteristischen Daten für das dritte 
Gebiet der Dipolorientierung aufgeführt, welche aus 
dieser Anpassung in anderer Form bereits bei der 
Diskussion der Dispersionsstufe verwendet wurden. 
Hier werden nämlich die Parameter der Schwingun-
gen angegeben, welche aus den Korrelationszeiten 
der Tab. 2 nach (2) sich formal errechnen. Bei vo 

Tab. 4. Das dritte (hochfrequente) Absorptionsgebiet der 
Dipolorientierung. Daten der angepaßten Lorentz-Kurve. 

vo /cm - 1 r S3 
Anilin H 65 2,2 0,396 

C 70 2,1 0,530 
D 69 1,9 0,340 

Mittel 68 ± 3 2,1 ± 0,2 — 

p-Toluidin H 58 1,65 0,213 
C 63 1,6 0,274 
D 62 1,6 0,21i 
Mittel 61 ± 3 1,6 ± 0 , 1 — 

Mesidin H 55 2,25 0,368 
C 67 2,8 0,476 
D 65 3,0 0,345 

Mittel 62 ± 6 2,7 ± 0,4 — 

Trichloranilin D 55 + 8 1,7 ± 0,3 0,08i 

Cyclohexyl- H 60 3,2 0,09s 
amin C 60 2,7 0,116 

D 60 2,0 0,082 

Mittel 60 ± 10 2,6 ± 0,6 — 

Aminomethyl- H 40 2,8 0,15g 
cyclohexan C 41 2,4 0,214 

D 40 2,3 0,14s 
Mittel 40 ± 10 2,5 ± 0,3 — 

Benzylamin H 80 3,2 0,179 
C 80 2,5 0,216 
D 83 3,2 0,180 

Mittel 81 ± 5 3,0 ± 0,5 — 

nimmt die Lorentz-Kurve ihr Maximum an, und 
die Dämpfungskonstante r ist ihre relative Halb-
wertsbreite Avi/zl VQ. Die angegebenen Fehlergren-
zen beziehen sich nicht allein auf die Schwankun-
gen zwischen den einzelnen Lösungsmitteln, son-
dern drücken auch die Unsicherheit für die gesamte 
Auswertung der betreffenden Kurven aus, die bei 
den Einzeldaten nicht vermerkt wird. 

Bei den aromatischen Aminen, von Trichlor-
anilin abgesehen, gehört zum dritten Gebiet die 
Inversion der NH2-Gruppe. Im Gas wird der nied-
rigste Inversionsübergang von Anilin bei 41 cm - 1 , 
von p-Toluidin bei 33 cm - 1 beobachtet [15, 16], und 
die Resonanzlinie ist sehr viel schmaler als in ver-
dünnter Lösung. Hier ist die Dämpfungskonstante F 
so groß, daß die klassische Schwingung im 
Ensemblemittel durch die hohe Stoßzahl den aperio-
dischen Grenzfall überschreitet. Dadurch überdeckt 
die ,,Linie" ein sehr breites Band, dessen ,,Mitte", 
gekennzeichnet durch das a-Maximum, bei höheren 
Wellenzahlen als im Gas liegt. Die durch herabge-
setzte Mesomerie bedingte Verschiebung bei p-
Toluidin gegenüber Anilin zu kleineren Wellen-
zahlen ist zAvar angedeutet, aber in Lösung nicht 
mit Sicherheit zu bestätigen. 

Die zugehörige Dispersionsstufe S3 ist für die 
bewegliche Momentkomponente fi± zu klein, zu 
letzterer gehört vielmehr auch noch das zweite 
Gebiet. Wenn dieses mit hinzugenommen wird, so 
verschiebt sich in der a-Darstellung das Maximum 
zwar um einige cm - 1 nach kleineren Wellenzahlen, 
und die Halb wertsbreite nimmt etwas zu. Doch 
das veranschaulicht mehr die geringe Zweckmäßig-
keit der a-Darstellung, wenn es um die Aufteilung 
der gesamten Dispersionsstufe geht [21, 30]. Die in 
Abschnitt 2 eingehend diskutierten As" /x-Kurven 
stellen nämlich sicher, daß zur Orientierung von /ux 

auch längere Zeitkonstanten aus dem Bereich von 
1 ps gehören. Nach den Erfahrungen bei starren 
Molekülen, z.B. Chlorbenzol bzw. p-Chlortoluol [21], 
fällt die Poley-Absorption durch Libration des 
ganzen Moleküls in diesen Zeit- bzw. Frequenzbe-
reich. Auf die molekülfeste Momentkomponente der 
Amine übertragen, ergibt dieser Poley-Anteil Werte 
für (?2 von 0,05 oder 0,03 bei Anilin bzw. p-Toluidin, 
also nur einen Bruchteil des beobachteten, vgl. 
Tabelle 1. Schwingungen der NH2-Gruppe liegen 
bei höheren Frequenzen, so daß für den größten 
Teil des zweiten Gebietes nur eine langsamere 
Orientierung der Komponente in Molekülen in 
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Frage kommt, bei denen die Inversion verzögert 
wird. Dabei könnte man vielleicht an eine vorüber-
gehende Festklemmung der Gruppe durch ein be-
nachbartes Lösungsmittelmolekül außerhalb der 
Winkellage mit maximaler Mesomerie oder auch an 
eine Potentialmulde bei Orientierung der Amino-
gruppe in der Ringebene denken. 

Daß zwei Absorptionsgebiete zur beweglichen 
Momentkomponente /u± gehören, konnte Eloranta 
[12] ohne die FIR-Daten nicht erkennen, und die 
in seinen Analysen extrapolierten kurzzeitigen Re-
laxationsparameter für Libration und stoßindu-
zierte Dipole müssen jetzt korrigiert werden. Außer-
dem treten in den von ihm überwiegend benutzten 
aromatischen Lösungsmitteln die Unterschiede in 
der Assoziation ihrer Moleküle mit der Aminogruppe 
besonders hervor, was in seiner Diskussion einen 
großen Raum einnimmt. 

Die drei untersuchten aliphatischen Amine haben 
durchweg eine niedrigere Dispersionsstufe für ihr 
drittes Gebiet, und das Gewicht des zweiten ist 
beträchtlich größer. Wegen des kleineren molekül-
festen Moments [x\\ sind die Beiträge der Libration 
des ganzen Moleküls dafür unbeträchtlich, so daß 
die Orientierung der Gruppe sich überwiegend in 
diesem zweiten Gebiet niederschlagen dürfte. Die 
zugehörigen Relaxationszeiten sind länger als die 
Werte von r<2 bei den aromatischen Aminen, und 
sie steigen mit der Viskosität der Lösung an, wie 
bereits von Eloranta auch in aromatischen Lösungs-
mitteln und in Abhängigkeit von der Temperatur 
an Cyclohexylamin gefunden wurde [12]. Das kann 
man als Hinweis darauf ansehen, daß hier eine 
Orientierung der Gruppe durch Rotation vorliegt; 
dafür spricht weiter, daß die Drehachse bei ali-
phatischen Molekülen eine reine a-Bindung ist, 
also keinen Doppelbindungscharakter hat. — 
Zwar ist auch beim Ammoniak als aliphatischem 
Molekül die Inversionslinie wohlbekannt, liegt aber 
unter 1 cm-1 Wellenzahl. Das Maximum des zweiten 
Absorptionsgebietes der aliphatischen Amine finden 
wir dagegen aber bei höheren Frequenzen; für 
einen etwa dazugehörenden Inversionsvorgang 
müßte die Potentialschwelle niedriger als im Am-
moniak sein und noch vom Lösungsmittel abhän-
gen, was nicht unmittelbar verständlich wäre. 

Die Abtrennung des dritten Gebietes macht bei 
den aliphatischen Aminen erhebliche Schwierig-
keiten, weil es nicht nur ein kleines Gewicht hat, 
sondern auch von Molekülresonanzen verdeckt ist. 

Das dazugehörige Absorptionsband ist überdies sehr 
breit, meist breiter als bei aromatischen Aminen. 
So bleiben die Daten für die Mittenfrequenz be-
sonders unsicher. Man muß wohl offenlassen, ob 
ihm in dieser Zusammenfassung viel mehr als nur 
formale Bedeutung zukommt, d.h. vermutlich über-
lagern sich darin mehrere molekulare Orientierungs-
prozesse. Dafür kämen stark gedämpfte Dreh-
schwingungen der polaren Gruppe in Frage, wie 
auch schon früher bei Molekülen, z.B. mit Chlor-
methyl- und Methoxy-Gruppe, ein FIR-Anteil von 
vergleichbarem Gewicht beobachtet wurde [31]. 

In den beiden Molekülen mit Aminomethylgruppe 
hat das dritte Absorptionsgebiet, mit dem des 
zweiten verglichen, ein höheres Gewicht, die zuge-
hörige sich orientierende Momentkomponente ist 
also größer. Man wird das mit einer Drehbarkeit 
um die CC-Achse in Verbindung bringen, wodurch 
die Möglichkeiten für Drehschwingungen sich ver-
mehren. 

5. Molekülschwingungen 

Um die Absorption durch Orientierung des per-
manenten Dipols nach hohen Wellenzahlen hin 
abzugrenzen, mußten die dort sich bemerkbar 
machenden Molekülschwingungen berücksichtigt 
werden. Sie liefern zwar keinen Beitrag zur Disper-
sionsstufe SA, aber die aus den Meßwerten abge-
leiteten Daten werden trotzdem in Tab. 5 zusam-
mengestellt. Die zugehörige Dispersionsstufe Z1$L 
erhält man aus den Absolutwerten von a beim An-
passen der Lorentz-Kurven; sie hängt von der Zahl 
der Dipolmoleküle in der Volumeneinheit und 
wegen des Faktors des inneren Feldes von der 
Brechzahl des Lösungsmittels ab, ebenso wie es bei 
SA für die Dipolorientierung nach (3) der Fall ist. 
Die Werte in den einzelnen Lösungsmitteln sind 
daher erst vergleichbar, wenn man z.B. AS^/SA 
betrachtet. Zugleich läßt sich an dieser Größe un-
mittelbar erkennen, wie klein die zu den einzelnen 
Molekülschwingungen gehörige Dispersionsstufe ist, 
verglichen mit der für die Orientierung des perma-
nenten Moments. 

Anilin hat, gut getrennt vom Band der Inversions-
absorption, eine starke Linie bei 225,5 cm-1, wie 
in Abb. 4 zu sehen. Im Spektrum des freien Mole-
küls beobachtet man eine vergleichbare Linie bei 
etwas höheren Wellenzahlen (236 cm-1), die als 
Differenz der beiden niedrigsten Übergänge von 
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Tab. 5. Molekülschwingungen im fernen Infrarot. Mittel-
werte aus drei Lösungsmitteln. 

i 'o /cm - 1 r 

Anilin 195 0,3i 0,005 
2255 0,06 0,010 

p-Toluidin 155 0,15 0,024 
Mesidin 132 0,29 0,004 

183 0,09 0,02g 
Trichloranilin 107 0,23 0,014 

147 0,43 0,15i 

Cy clohexy 1 a m i n 132 0,60 0,03 
170 0,30 0,03 
212 0,15 0,03g 
240 0,08 0,011 

Aminomethyl - 106 0,55 0,046 
cyclohexan 146 0,25 0,038 cyclohexan 

209 0,23 0,05g 
247 0,lo 0,013 

Benzylamin 170 0,28 0,036 
211 0,18 0,008 
235 0.17 0,043 

Torsion und Inversion der NH2-Gruppe interpre-
tiert wird [15]. In Mesidin und p-Toluidin rückt die 
erste starke Linie mit 183 bzw. 155 cm - 1 näher an 
das Inversionsmaximum heran, das dadurch nicht 
mehr so gut zu erkennen ist. Es dürfte sich dabei 
um dieselbe Eigenschwingung handeln. Die beob-
achtete Linie ist bei Anilin sehr unsymmetrisch mit 
einem flacheren, niederfrequenten Abfall, so daß 
sich noch ein nicht aufgelöster schwacher Satellit 
bei kleineren Wellenzahlen abspalten läßt, der bei 
Mesidin sogar in Abb. 1 zu erkennen ist. 

Trichloranilin zeigt ein sehr breites, vermutlich 
nicht aufgelöstes Absorptionsband um 147 cm -1, das 
noch durch eine Lorentz-Kurve sehr hoher Dämp-
fung anzunähern ist mit einem schwächeren, lang-
welligen Trabanten. Für diese Eigenschwingtingen 
dürften die Chloratome am Ring maßgebend sein. 

Die FIR-Spektren der untersuchten aliphatischen 
Amine sind durch zwei sehr starke Linien bei etwa 
210 und 240 cm - 1 gekennzeichnet, vgl. Abbildung 6. 
In deren langwelligen Ausläufern deuten sich noch 
ein oder zwei weitere Resonanzen zum Teil un-
mittelbar an, oder sie ergeben sich mit entsprechend 
unsichereren Parametern erst bei der Zerlegung in 
Lorentz-Kurven. 

Im ganzen gelingt es jetzt mit der Ausdehnung 
der Messungen in das FIR-Gebiet, alle Orientie-
rungsvorgänge der NÜ2-Gruppe in dem von ihnen 
verursachten Absorptionsband zu erfassen. Aus den 
damit gewonnenen Dispersionsstufen lassen sich 
Werte für das permanente Dipolmoment von pri-
mären Aminen in der Lösung und für seine Kompo-
nenten mit innermolekularer Beweglichkeit ab-
leiten. Ihr Orientierungsvorgang ist aber bei keinem 
der untersuchten Moleküle einheitlich, auch nicht 
bei denen mit aromatischer Aminogruppe, wo jetzt 
auch die zur Inversion gehörende Absorptionsbande 
ausgemessen worden ist. Die vorgeschlagene Auf-
teilung des Absorptionsspektrums in Gebiete für 
die Dipolorientierung und Molekülschwingungen 
liefert eine erste Übersicht. Zur Klärung von Details 
wären weitere und genauere Messungen besonders 
im Bereich von 20 bis 60 cm - 1 sehr nützlich. 
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