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Intramolecular Dipole Reorientation and Dielectric Loss of Microwaves and Submillimetrewaves
in Diluted Solution I11. Secondary and Tertiary Amines

Supplementary to a preceding investigation on primary amines, the dielectric loss increments
of three aromatic dimethylamino compounds, diphenylamine, N-methyldiphenylamine and
triphenylamine, and of dicyclohexylamine have been measured in very diluted solutions at 20 °C.
The loss data resulting from 0.1 up to 250 cm~1 are now covering the complete absorption region
due to reorientation of the permanent molecular dipole, especially that part based on inversion.
To resolve this part, the absorption curves are analysed in terms of three areas using the same
method as done for primary amines. By this the dipole components assigned to the special re-
orientation processes may be discerned and discussed. So the dipole component of the dimethyl-
amino group which reorientates by intramolecular motion is smaller than that of the amino group.
The occurrence of an inversion process is demonstrated, but the molecular dipole component
governing it also may reorient more slowly as the result of a hindered inversion. The additional
reorientation of a mesomeric moment by twisting of the phenyl groups is suggested in triphenyl-
amine and in the diphenyl compounds. The aliphatic dicyclohexylamine only shows a Poley ab-
sorption area, increased perhaps by intramolecular libration.

In einer vorangehenden Untersuchung wurde bei
primiaren Aminen die Absorption von Submilli-
meterwellen in verdiinnter Losung gemessen [1],
womit die Orientierungsvorgange der NHa-Gruppe
in aromatischer und aliphatischer Bindung studiert
werden konnten. Im letztgenannten Falle ist da-
nach die Rotation des ganzen Molekiils fiir die
Umorientierung der molekiilfesten Momentkompo-
nente bestimmend, die parallel zur Drehachse der
Gruppe liegt. AuBlerdem zeigt sich eine schnellere,
molekiilinterne, rotatorische Orientierung der dazu
senkrechten Momentkomponente, deren Korrela-
tionszeiten in den drei verwendeten Losungsmitteln
n-Heptan, Cyclohexan und Dekalin 1,7 bis 3,3 ps
betragen. Bei noch gréferen Wellenzahlen verur-
sachen Librationshewegungen des permanenten
Dipols eine Poley-Absorption [2], die bereits von
den ersten Molekiilresonanzen iiberdeckt wird und
starker als die von starren Molekiilen dhnlichen
Volumens ist [3]. — In Anilin und seinen Derivaten
dagegen wird die Inversion der Gruppe als sehr
breite Linie mit dem Maximum bei 55 bis 70 cm~—1
beobachtet. Es gibt aber noch ein weiteres Absorp-
tionsgebiet etwa gleicher Stiarke, das auch zur
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Orientierung der innerhalb des Molekiils beweg-
lichen Momentkomponente gehort, aber bei Wellen-
zahlen liegt, die um eine Dekade kleiner sind. Es
wird daher solchen polaren Molekiilen in der
gemessenen Probe zugeschrieben, bei denen die In-
version kurzzeitig behindert ist. Das Absorptions-
gebiet der molekiilfesten Momentkomponente liegt
bei noch langeren Wellen.

Frither wurden parallel zu Anilin meist auch
Diphenylamin und Triphenylamin [4—11] unter-
sucht. Dabei erhielt man allgemein wichtige Hin-
weise fiir ein molekiilinternes Umklappen des Dipol-
moments von Aminen, denn bei ihnen fand man
ebenfalls, daB sich eine Momentkomponente sehr
schnell umorientiert. Ihre GréBe und die zugehoérige
Zeitkonstante waren aber bisher nur durch Extra-
polation zu ermitteln. Es bietet sich daher an, auch
bei diesen und anderen sekundiren und tertiiren
Aminen die Absorption von Submillimeterwellen
zu messen, um die Kenntnisse iiber alle Orientie-
rungsvorgéange ihrer permanenten Dipole und deren
charakteristische Parameter zu vervollstindigen.

1. Auswertung der MeB8daten

Es werden die gleichen Apparaturen fiir Mikro-
wellen und das ferne Infrarotgebiet (FIR) wie
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frither verwendet, auch dieselben aliphatischen
Losungsmittel. Uber das allgemeine Vorgehen bei
der Auswertung der MeBdaten und die dabei zu
beachtenden Gesichtspunkte wurde ebenfalls be-
reits ausfiihrlich in der vorangehenden Arbeit be-
richtet [1].

Die MeBkurven A&’ (v)/x zerlegen wir wieder
unter Abtrennung der Molekiilresonanzen im FIR
in drei Absorptionsgebiete, mit denen die Orien-
tierungsprozesse des molekularen Dipols beschrie-
ben werden, im folgenden Dipolabsorption genannt.
Dazu dient im allgemeinsten Fall, der hier der
Ubersichtlichkeit wegen zusammengestellt sei, die
Beziehung :

Ae"”

x

Sa|GiF Gy ——
=8 |6 a(T1, p1) + 2T (wra)?

+ G3Fy(tp, 75, T™™)

(1)

mit dem Molenbruch z der Dipolmolekiile und
G1+G2+Gs=1. S4 ist die Dispersionsstufe der
Dipolorientierung. Dabei gehért zu

(2)

1 g P1
Fa(t1,p1) = — arc tan|2sinh| ——
21 2

wTy
L+ (w71)? ]
eine kontinuierliche Verteilung der Relaxations-
zeiten nach Frohlich [12], die in logarithmischem
ZeitmafBlstab ein Rechteck mit den Grenzen 7;’ und
7o'’ bildet. p1 =1n 71'/71" ist ein MaB fiir die Breite
der Verteilung, und 71 =1)/71 71" ist die mittlere
Relaxationszeit, die mit w = 1/7; aus der Frequenz
des Absorptionsmaximums folgt. Fiir p; =0 geht
sie in eine sog. Debye-Kurve mit nur einer Relaxa-
tionszeit iiber, wie sie auch als zweiter Term in
Gl. (1) steht. Eine solche Naherung auch fiir F,(71)
reicht praktisch bei allen Molekiilen bis auf Di-
cyclohexylamin aus.
Weiter wird

Fy(tp, 73, ™M) (3)
®Tp
(1 — w2tp7y)2 + w2(tp + T™M[1 — W2TDTJ])?

mit dem Mori-Formalismus abgeleitet [13], der 7p,
7y und 7y als Korrelationszeiten von Dipolorientie-
rung, Drehimpuls und Drehmoment des polaren
Molekiils in der Losung ansetzt. Mit 7iy=0 aber
ist die Beziehung &quivalent mit der fiir eine
Lorentz-Kurve, wenn man Resonanzwellenzahl ¢

und Dampfungskonstante I" der von ihr beschrie-
benen Schwingung formal einfiihrt {iber

1/rp =2mcowo/T’,
1ty =2mcovol; 4)

¢o ist die Vakuumlichtgeschwindigkeit. Die
Lorentz-Kurve eignet sich zur Anpassung an die
MeBdaten bei allen untersuchten polaren Mole-
kiilen, von Triphenylamin abgesehen, wo die Ab-
sorption Ae’’ [« mit steigender Wellenzahl 7 zunichst
starker als mit -3 abfillt, ehe die Molekiilresonan-
zen sie wieder ansteigen lassen.

Die Dispersionsstufe der Dipolorientierung Sa
ergibt sich aus den MeBkurven von A&’/ als ange-
palter Parameter, und mit ihm errechnet sich das
gesamte molekulare Dipolmoment u4 in der Ein-
heit D nach der Beziehung

My, (er+ 2)(nh +2)

Sa = A
SA=47a N, o 2TkT ux - (5)

Analoges gilt fiir die Teilstufen, z.B. G184 vom
ersten Absorptionsgebiet, und die zugehorigen
Momentkomponenten.

2. Diskussion der Ergebnisse
a) NN-Dimethylamino-Verbindungen

Wir beginnen mit der Dimethylamino-Gruppe
(N(CHs)2) am Benzolring [5, 10, 14]. Die beiden
MefBkurven in doppelt logarithmischer Darstellung
von Abb.1 zeigen ein Absorptionsmaximum bei
niedrigen Wellenzahlen, das im wesentlichen von
der Umorientierung der molekiilfesten Moment-
komponente herriihrt. Auf der Kurve von Dime-
thyl-p-toluidin, dessen Molekiil in Position 4 des
Benzolringes noch eine Methyl-Gruppe enthélt,
kann jetzt das frither [15] nur zu vermutende zweite
Maximum bei groBen Wellenzahlen mit Frequenz
und Hohe festgelegt werden. Es deutet sich bei
Dimethylanilin nur in einer Schulter der Kurve an,
weil das erste Maximum dort bei gréB3eren Wellen-
zahlen liegt und auBerdem erheblich hoher ist.
Dem kurzwelligen Absorptionsabfall iiberlagern
sich sehr stérend mehrere Molekiilresonanzen.

In NNN'N'-Tetramethyl-p-phenylendiamin sind
zwei N(CHs)s-Gruppen in p-Stellung am Benzol-
ring substituiert, so daf} sich in erster Naherung die
Komponenten beider Partialmomente in NC-Rich-
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Abb. 1. Dampfungsinkrement A¢”’/z von NN-Dimethyl-
anilin und NN-Dimethyl-p-toluidin in Cyclohexan, 20 °C.

tung kompensieren. Damit fehlt das Absorptions-
gebiet der molekiilfesten Momentkomponente, und
deshalb treten die zur beweglichen gehdrenden
deutlicher hervor, vgl. Abbildung 2. Von den be-
nutzten aliphatischen Losungsmitteln 16st nur
Dekalin dieses Molekiil in Konzentrationen, die
Messungen von ausreichender Genauigkeit erlauben ;
bei p-Phenylendiamin ist das leider nicht moglich.

Gewichte und Korrelationszeiten der drei Ab-
sorptionsgebiete als Ergebnis der Anpassung an die
MeBkurven findet man, wie fiir alle anderen in
dieser Arbeit untersuchten Amine, in Tabelle 1. Fiir
die Dimethylamino-Gruppe ist auch das Modell von
Budé [16] anwendbar, wobei zunéichst offen bleiben
kann, ob die Gruppe rotiert oder invertiert. Darin
ordnen wir, ebenso wie bei der Amino-Gruppe, das
erste Absorptionsgebiet der molekiilfesten Moment-
komponente p=]/G1 ua zu. Entsprechend ist die
bewegliche Komponente u, =)/G2+Gsua, vgl
Tabelle 2. Diese Zuordnung wird noch durch die
MeBdaten von Tetramethyl-p-phenylendiamin un-
mittelbar bestatigt.

Die feste Momentkomponente y; von Dimethyl-
p-toluidin ist im Mittel um 0,4 D kleiner als die von
Dimethylanilin, was in guter Ubereinstimmung mit
dem Toluol-Moment von 0,37 D ist. Die andere
Momentkomponente u, ergibt sich in Dimethyl-
anilin geringfiigig niedriger, was aber kaum aufer-
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Abb. 2. Dampfungsinkrement Ae”/z von NNN’N’-Tetra-
methyl-p-phenylendiamin in Dekalin, 20 °C. % [15], 0 und
| diese Arbeit.

halb der Fehlergrenzen liegt. Bei Tetramethyl-p-
phenylendiamin ist das ganze Moment inner-
molekular beweglich, und nach der Zahnschen
Regel [17] leitet sich jedes der beiden Partialmo-
mente zu p,/}/2=0,69 D ab; dieses ist mit dem
entsprechenden Wert von Dimethyl-p-toluidin gut
vertraglich.

Die Molekiile mit Dimethylamino-Gruppe unter-
scheiden sich von denen mit Amino-Gruppe durch
einen hoheren Beitrag G der molekiilfesten Mo-
mentkomponente zur Relaxationszeitverteilung.
Der Winkel zwischen dem Molekiilmoment und der
Bindung der Gruppe an den Ring muf} daher kleiner
sein. Weil die Partialmomente x(NC) und u(NH)
nicht erheblich voneinander abweichen, wie die
Diskussion der Momentkomponenten u; und u,
von Anilin und Cyclohexylamin im Vektormodell
ergab [1], ist daraus auch auf einen kleineren Bin-
dungswinkel & zu schliefen, den die NCz-Ebene der
Gruppe mit der NC-Bindung zum Ring bildet.

Zu einer Abschitzung gehen wir vom Partial-
moment u(NC)=1,67D aus, das sich bei Cyclo-
hexylamin ergab [1]. Weiter ziehen wir das Moment
von Trimethylamin 4 =0,63 D heran [18] und
nehmen an, daB in erster Naherung die drei NC-
Bindungen darin und in Dimethylanilin die gleiche
symmetrische Pyramide bilden. Damit errechnet
man: $=21,4° u, =0,62D und x;=0,08D; die
zuletzt aufgefiihrte Komponente hat den positiven
Pol im Benzolring. Die Momentkomponente u,
stimmt mit dem Mittelwert von Dimethylanilin in



116

G. Klages und E. Wieczorek -+ Molekiilinterne Dipolorientierung. II.

Tab. 1. Zerlegung des Absorptionsspektrums der Dipolorientierung in drei Gebiete entsprechend Gleichung (1). Losungs-
mittel: H n-Heptan, C Cyclohexan, D Dekalin, 20 °C.

Gy T1/ps G2 T2/ps Go Tp/ps 73/ps
NN-Dimethylanilin
H 0,853 10,8 0,087 0,44 0,060 0,137 0,028 N(CHa)
C 0,849 15,3 0,076 0,54 0,075 0,17g 0,028 3/2
D 0,83 30,2 0,084 1,95 0,08¢ 0,174 0,033
0,845 0,08 0,075
NN-Dimethyl-p-toluidin
H 0,707 20,8 0,095 6,71 0,195 0,212 0,031
C 071 329 0,095 1.8 018 020, 0038 CHs N(CH3)
D 0,693 59,6 0,095 2,30 0,212 0,233 0,029
0,705 0,095 0,20
NNN'N’-Tetramethyl-p-phenylendiamin (CH5),N N(CHs),
D — — 0,507 2,67 0,493 0,279 0,025
Triphenylamin
D — — 0,332 10,1 0,665 0,236 0,082 N
™ = 0,042 ps 3
N-Methyldiphenylamin
H 0,500 9,59 0,289 1,67 0,21, 0,209 0,056
C 0,49, 14,4 0,294 1,54 0,214 0,172 0,046 CH3—N
D 0,495 26,4 0,274 2,54 0.231 0,179 0,045 2
0,495 0,285 0,22
Diphenylamin
H 0,605 9,89 0,103 1,24 0,292 0,19¢ 0,041 HN
C 0,601 14,4 0,101 1,75 0,298 0,215 0,031
D 0.61; 19,4 0,108 1,75 0,28, 0,197 0,029 2
0,605 0,105 0,29
Dicyclohexylamin
[p1] HN
H 0,843 8,10(1,5] 0,084 0,32 0,068 0,12¢ 0,056
C 0,874 10,1 [1,5] 0,063 0,59 0,063 0,142 0,025 2
D 0,833 16,3 [1,4] 0,084 1,36 0,073 0,129 0,024
0,85 0,08 0,07

Tab. 2. Dipolmoment s und Momentkomponenten
parallel, u, senkrecht zur CN-Bindung. Losungsmittel s.
Abbildung 1.

/D uy/D na/D
Dimethylanilin H 1,425 0,599 1,543
C 1,409 0,594 1,529
D 1,395 0,631 1,531
Mittel 1,41 0,60 1,53
Dimethyl-p-  H 1,046 0,673 1,244
toluidin C 0,999 0,629 1,18,
D 1,004 0,668 1,206
Mittel 1,01 0,66 1,21

Tetramethyl-p
phenylendiamin D — 0.97¢ 0,97¢

Tab. 2 aus den Absorptionsmessungen gut iiberein.
Dagegen erhalten wir experimentell als Mittel aus
den drei Losungsmitteln yj=1,41 D und mit um-
gekehrter Polung, wie die diesbeziigliche Diskussion
bei Dimethyl-p-toluidin ergab. Die Summe beider
Betrage fiihrt auf das zusétzliche mesomere Mo-
ment 1,49D, das damit von etwa gleicher GroBe
wire, wie der Wert 1,59D von Anilin [1].

Um die Unsicherheit dieser Abschétzungen unge-
fahr abzustecken, gehen wir noch umgekehrt vom
gemessenen Moment des Tetramethyl-p-phenylen-
diamins aus, mit dem sich u, =0,97¢/)/2=0,69D
ableiten 1aBt. Damit errechnet man ¢ =23,6°,
w=0,10D und das Moment von Trimethylamin
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Tab. 3. Vergleich der Disper-

Sa Sopt ASFIr Sa— 8* (8a — 8%)/8* sionsstufen der Dipolorien-
tierung: S aus Mikrowellen-
Dimethylanilin H 1,733 1,836 0,02; — 0,082 — 5% absorption, Sopt = 4 (es — n3)/z
C 2,438 2,453 0,045 0,033 + 1% (2 Molenbruch), ASgg aus
D 1,814 1,87; 0.027 — 0,039 — 2% gemessenen Molekiilreso-
Dimethylp- H 1,126 1,105 0,047 0,065 + 69 e vgl. a?e"e 5.
toluidin C 1,454 1,539 0,051 — 0,034 — 29 = Popt — FIR -
D 1,12, 1,147 0,045 0,025 + 29
Tetramethyl-p-
phenylendiamin D 0,737 0,822 0,059 — 0,026 — 3%
Triphenylamin D 0,337 0,289 0,009 0,057 (+ 20%)
Methyl- H 1,004 0,969 0,03¢ 0,071 + 89%
diphenylamin C 1,599 1,533 0,049 0,097 + 6%
D 1,066 1,114 0,03g — 0,013 — 19
Diphenylamin H 0,61g 0,723 — — 0,105 — 159,
C 0,88p 1,029 — — 0,149 — 149,
D 0,599 0,742 — — 0,143 — 199
Dicyclohexyl- H 0,799 0,876 0,005 — 0,072 — 89%
amin C 1,115 1,12¢ 0,003 — 0,008 — 19
D 0,827 0,826 0,004 0,005 + 19

1 =0,70 D. Die Verkleinerung des Winkels ¢ gegen-
iiber 42° von Anilin diirfte also sichergestellt sein.

Die ganze Dispersionsstufe der Dipolorientierung
Sa, die mit den dielektrischen Verlustmessungen
gewonnen worden ist, wird fiir alle hier untersuch-
ten Molekiile in Tab. 3 mit der optisch bestimmten
Stufe Sopt verglichen. Von letzterer kann noch der
Beitrag ASyr der tiefsten Molekiilschwingungen
abgezogen werden, was zum Vergleichswert S*
fithrt. Fir die drei Dimethylaniline ergibt sich
Ubereinstimmung innerhalb der experimentellen
Fehlergrenzen von etwa 69%,. Darin liegt eine weitere
Bestatigung, dafl die gesuchte Dispersionsstufe von
den Messungen voll erfa3t wird, was auch die Werte
fir die daraus nach Gl. (5) abgeleiteten Dipolmo-
mente und ihrer Komponenten absichert.

Einen Eindruck, wie sicher bei den Dimethyl-
anilinen die Angaben iiber das dritte, hochfrequente
Absorptionsgebiet der Dipolorientierung sind, ver-
mittelt das Beispiel in Abbildung 3. Darin haben
wir, wie frither begriindet [1], den Extinktionskoef-
fizienten o (¥) linear aufgetragen, nachdem die An-
teile der beiden anderen Absorptionsgebiete ent-
sprechend den Analysedaten in Tab.1 von den
MeBwerten subtrahiert worden sind. Die Abbildung
veranschaulicht die Aufteilung in die ersten beiden
Molekiilresonanzen und das dritte Gebiet, dessen
Hohe danach relativ genau zu bestimmen ist, wah-
rend die Lage seines Maximums und damit die
Resonanzfrequenz ziemlich unsicher bleiben. So
miissen auch die zugehorigen Wellenzahlen in
Tab. 4 mit groBeren Fehlergrenzen angegeben wer-

NN - Dimethylanilin in Heptan

50 r

Abb. 3. NN-Dimethylanilin in Heptan 20 °C. Ex-

tinktionskoeffizeint « dividiert durch den Molen-
bruch z, abgezogen die Beitrige der Absorptions-
gebiete G4, 71 und G2, 72 nach Tabelle 1.
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Tab. 4. Das dritte (hochfrequente) Absorptionsgebiet der
Dipolorientierung. Daten der angepafBten Lorentz-Kurve.

170/cm‘1 r Sa
Dimethylanilin H 85 22 0,104
C 75 2,5 0,183
D 70 2,3 0,15¢
Mittel 774+ 8 23403 —
Dimethyl-p- H 65 2,6 0,223
toluidin C 60 2,3 0,275
D 65 2,8 0,233
Mittel 63 + 7 2,6 +03 —
Tetramethyl-p-
phenylendiamin D 65+ 8 3,3+04 0,363
Triphenylamin D 38-+5 1,74+0,3 0,225
Methyldi- H 50 1,9 0,215
phenylamin C 60 1,9 0,340
61 1,9 0,246
Mittel 57 + 17 1,9-+0,1 —
Diphenylamin H 60 2,2 0,189
C 65 2,6 0,262
D 70 2,6 0,16g
Mittel 65+ 5 25+03 —
Dicyclohexyl- H 63 1,5 0,054
amin C 90 2,4 0,070
D 95 2,3 0,065
Mittel 83 + 17 21405 —

den, und fiir die drei untersuchten Molekiile mit
Dimethylamino-Gruppe gilt 7o = 70 4- 10 cm~1,0hne
daB Unterschiede auflerhalb der Fehlergrenzen zu
erkennen wiéren.

Zur Beantwortung der Frage, ob hier eine Inver-
sion der Gruppe wie bei Anilin vorliegt, fallt nicht
so sehr ins Gewicht, dal zum dritten Absorptions-
gebiet eine sehr kurze Korrelationszeit der Dipol-
orientierung gehort. Wichtiger ist vielmehr, daB
sein Gewicht etwa so grofl wie das des zweiten Ab-
sorptionsgebietes ist, bei Dimethyl-p-toluidin sogar
betriachtlich grofer. Bei priméren aliphatischen
Aminen hat gerade das zweite Gebiet das viel
grolere Gewicht, so daBl es hauptsichlich mit der
Rotation der NHz-Gruppe in Verbindung zu brin-
gen ist und das dritte als Poley-Absorption durch
Libration von Molekiil und Gruppe interpretiert
wird [2, 19]. Auf die Molekiile mit Dimethylamino-
gruppe sind diese Uberlegungen aber nicht zu iiber-
tragen: Einmal ist bei ihnen 73 kiirzer als bei den
primdren Aminen, was nicht fiir eine Rotation
ihrer Gruppe spricht, die gréBeres Volumen hat.
Dann ist G'3 viel zu hoch, vor allem bei Tetramethyl-

Tab. 5. Niedrigste Molekiilschwingungen im fernen Infra-
rot. Mittelwerte aus drei Losungsmitteln. 48y, zugehérige
Dispersionsstufe, Sy s. Tabelle 3.

vo/fem™1 I’ ASL/Sa
Dimethylanilin 117 0,5+ 0,2 0,01,
142 0,19 0,005
Dimethyl-p-toluidin 89 0,41 0,013
112 0,29 0,025
Tetramethyl-p- 75 0,49 0,023
phenylendiamin 95 0,44 0,057
Triphenylamin 209 0,14 0,007
245 0,04 0,019
Methyldiphenylamin 85 0,48 0,013
119 0,39 0,02
Dicyclohexylamin 175 0,29 0,005

p-phenylendiamin, so dafl das dritte Gebiet nicht
allein als Poley-Absorption angesehen werden kann.
So diirfte auch die Dimethylamino-Gruppe inver-
tieren, was der kleinere Valenzwinkel ¥ ohnehin
erleichtert. — Aber im zweiten Absorptionsgebiet
macht sich auch noch ein Orientierungsvorgang der
Momentkomponente x, bemerkbar, der erheblich
langsamer ablauft. Fiir ihn muB}, ebenso wie bei der
NH;-Gruppe diskutiert [1], die Inversion in irgend-
einer Weise stark behindert sein.

Zwei Molekiilschwingungen wie in Abb. 3 finden
wir bei allen drei Molekiilen mit N(CHg)2-Gruppe,
vgl. Tabelle 5. Sie riicken mit Substitution einer
Methyl- und einer weiteren Dimethylamino-Gruppe
zu immer kleineren Wellenzahlen, wobei ihr Ab-
stand etwa gleich bleibt. Da sie bei N-Methyl-
diphenylamin ebenso auftreten, diirften sie zur
NCH3-Gruppe gehoren.

b) Triphenylamin

Von den Aminen mit mehreren aromatischen
oder aliphatischen Ringen ldt Triphenylamin
wegen seines symmetrischen Aufbaus das einfachste
Relaxationsverhalten erwarten. Es ist von den im
FIR zu verwendenden Losungsmitteln leider auch
nur in Dekalin und dort in so geringen Konzentra-
tionen 16slich, dafl die Absorptionsdaten etwas un-
sicher sind. Die MeBkurve von Abb. 4 bestatigt
die fritheren Ergebnisse in Mesitylenlosung [15],
wonach der Absorptionsverlauf keine einfache
Struktur nach Art einer Glockenkurve hat. Jetzt
in Dekalin treten zwei Maxima hervor, und der
hochfrequente Abfall ist so steil, daf3 sich das dritte
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Abb. 4. Dimpfungsinkrement 4¢”’/2 von Triphenylamin in
Dekalin 20 °C.

Absorptionsgebiet nicht mit einer Lorentz-Kurve
beschreiben 1at. Vielmehr muB in Gl. (1) fiir v
eine endliche Korrelationszeit eingesetzt werden;
alle angepafiten Parameter der beiden Absorptions-
gebiete findet man in Tabelle 1. Die Korrelations-
zeit 72 =10,1 ps gehort nicht zur Orientierung des
Molekiils als Ganzes, wie schon die in dieser Arbeit
mitgeteilte Relaxationszeit 71 = 26,4 ps fiir das im
Volumen kleinere Methyldiphenylamin zeigt. Auch
andere vergleichbare starre Molekiile haben wie
Benzophenon mit 38 ps [20] oder 9-Bromphen-
anthren mit 54 ps [21] in Dekalinlésung deutlich
lingere Relaxationszeiten.

Praktische Schwierigkeiten bereitet bei Tri-
phenylamin das kleine Dipolmoment, das aus den
Absorptionsdaten als ua=0,66 D bestimmt wor-
den ist. Nach der optischen Methode ergibt sich
0,60 D mit einem Unterschied in den zugehérigen
Dispersionsstufen, der wegen des kleinen Absolut-
wertes prozentual relativ hoch ist, vgl. Tabelle 3. —
Man kénnte vermuten, daf3 die Differenz von einer
zu groB} interpolierten Hohe des A&’ [x-Maximums
in Abb. 4 herrithrt. Auch das Maximum des Ex-
tinktionskoeffizienten « liegt bei etwa 57 cm~1 in
einem Frequenzbereich, in dem die Mefdaten des
Fourier-Spektrometers noch sehr unsicher sind.
Aber selbst wenn wir das molekulare Moment nur
mit 0,60 D ansetzen und ausschlieBlich das dritte
Absorptionsgebiet mit seinem Gewicht entsprechend

herabsetzen wiirden, so bliebe es immer noch das
stirkste Gebiet, indem sich damit G3 nur auf 0,600
vermindert.

Resonanzwellenzahl 7y und Dampfungskonstante
I" des zugehoérigen Orientierungsvorganges berech-
nen wir fiir Tab. 4 der Einheitlichkeit wegen aus
7p und 7y mit den Gleichungen (4). Die gemessene
a-Kurve nimmt aber ihr Maximum bei 7oy, =
57cm~1 an und hat eine Halbwertsbreite von
Av1/2="T7 cm~1, dem entspricht A7%1/2/Yom=1,34.
— Die tiefsten Molekiilresonanzen liegen erst ober-
halb von 200 cm~1, vgl. Tab. 5, so daB3 sie mit ihren
langwelligen Auslédufern das dritte Absorptions-
gebiet kaum storen.

Das gesamte molekulare Dipolmoment orientiert
sich nicht in einem einheitlichen ProzeB3, was schon
das Auftreten von zwei Absorptionsmaxima in
Abb. 4 unmittelbar erkennen lafBt. Andererseits
sind die Zeitkonstanten des dritten Gebietes so
kurz, daB nur eine Inversion des ganzen Molekiils
dafiir in Frage kommt. Dabei mufl aber eine Kom-
ponente des Dipolmomentes seine Richtung beibe-
halten, und sie kann sich nur mit einer langsameren
innermolekularen Bewegung umorientieren. Wenn
die Inversion daher lings der Hohe einer symme-
trisch anzunehmenden NCs-Pyramide vor sich geht,
so mull im Mittel noch eine Momentkomponente
senkrecht zu dieser Hohe vorhanden sein. Die dazu
notwendige unsymmetrische Ladungsverteilung im
Molekiil konnte von unterschiedlichen Mesomer-
momenten in den Ringen herriihren, zumal schon
aus sterischen Griinden nicht gleichzeitig alle drei
in der dafiir giinstigsten Winkellage sich befinden
konnen. Die stochastische Variation ihrer Einstel-
lungen bei Drehung um die NC-Bindungen verur-
sacht eine ebensolche Schwankung des gesamten
mesomeren Momentes nach Gréfe und Richtung,
und das wire ein moglicher Orientierungsprozel3
mit der Korrelationszeit 7z.

In zwei einfachen Modellrechnungen seien spe-
zielle Beispiele fiir einen derartigen Prozel quanti-
tativ behandelt. Wir setzen dazu eine symmetrische
Pyramide mit Inversion in Richtung ihrer Hohe
voraus, u2 von Tab. 6 stehe senkrecht und u3 paral-
lel dazu. AuBerdem sollen im ersten Beispiel die
Partialmomente fiir zwei der Ringe den Wert ohne
Mesomerie u(NC)=1,67 D haben, der fiir Cyclo-
hexylamin frither abgeleitet worden ist [1]. Mit
diesen Daten errrechnet sich das Partialmoment
zum dritten Ring zu 1,29 D, was einem Mesomer-



120 G. Klages und E. Wieczorek - Molekiilinterne Dipolorientierung. II.

moment in diesem Modell von nur 0,38 D entspricht
gegeniiber 1,56D bei Anilin. Zugleich erhalt man
dabei einen Winkel & =20° zwischen der NC-Bin-
dung eines Ringes und der NCz-Ebene der beiden
anderen, so daBl die Pyramide noch geringfiigig
flacher als die von Dimethylamin ist. — Nimmt man
in einer anderen Modellrechnung an, dal nur ein
Ring kein Mesomermoment hat, so ergibt sich
#=21,6°, und von den beiden anderen Ringen er-
halt jeder das gleiche Mesomermoment derart, daf3
beide vektoriell addiert 0,39 D ergeben, wéhrend
die Summe ihrer Betrige 0,77 D ausmacht. —
GroBere Mesomermomente wiirden einen noch
groBeren Winkel ¢ voraussetzen, der allerdings
kaum den von Trimethylamin iibersteigen diirfte.

Molekulare Eigenschwingungen beginnen erst
weit oberhalb des Absorptionsgebietes der Dipol-
inversion. Eine sehr starke und scharfe Linie be-
findet sich bei 245 cm~1, auf deren langwelligem
Auslaufer eine schwichere als Stufe zu erkennen ist,
vgl. Tabelle 5.

¢) Diphenylamin, N -Methyldiphenylamin

Charakteristische MeBkurven fiir die beiden
Amine mit zwei substituierten Phenyl-Gruppen
bringt Abbildung 5. In Diphenylamin treten wieder
zwei Absorptionsmaxima auf, von denen das bei
kleineren Wellenzahlen aber hoher als das ent-

sprechende von Triphenylamin ist, sowohl absolut
als auch relativ zum zweiten. Weil es nach groferen
Wellenzahlen hin flacher abfillt als auf der anderen
Seite, sind zur Beschreibung des Kurvenverlaufs
drei Absorptionsgebiete notwendig, von denen das
zweite (mittlere) aber das kleinste Gewicht G2 von
nur etwa 0,1 hat, vgl. Tabelle 1. Das erste, lang-
wellige Gebiet mit dem groften Gewicht ist der
Orientierung einer molekiilfesten Momentkompo-
nente zuzuordnen, da die zugehodrige Relaxations-
zeit etwa der von Benzophenon gleichkommt und
mit der Viskositit der Losung entsprechend an-
steigt. Wie bei allen Aminen mit mehreren Ringen
ist auch hier das Modell der drehbaren, polaren
Molekiilgruppe nicht unmittelbar anwendbar. Das-
selbe gilt fiir die Bezeichnungen x4 und x4, , so dafl
in Tab. 6 die drei Partialmomente, die sich aus den
Dispersionsstufen der drei Absorptionsgebiete nach
Gl. (5) berechnen, einzeln aufgefithrt werden. Das
molekulare Gesamtmoment u, ist ziemlich klein,
wenn auch grofer als das von Triphenylamin. An
ihm liegt es vor allem, dal} es etwa 159, sind, um
welche die optisch bestimmte Dispersionsstufe Sopt
iiber der aus den Absorptionsmessungen ermittelten
Sa liegt. Hinzu kommt noch, dal ein sehr starkes
und breites Absorptionsgebiet von Molekiilreso-
nanzen sich oberhalb von 200 cm~! im Spektro-
gramm andeutet, dessen Beitrag als ASyir ohne
Kenntnis der Halbwertsbreite in die Bilanz von
Tab. 3 nicht aufgenommen werden konnte. Auch
Eloranta stellt fest, daB ,,ein groBer Teil der gan-

Tab. 6. Momentkomponenten u1, ug, uz nach (5) aus den
Dispersionsstufen der einzelnen Gebiete (Tab.1) und Sa

(Tabelle 3). ua=Vpu12+ p2? + us?.
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Abb. 5. Dampfungsinkrement Ae¢”’/z von Diphenylamin
und N-Methyldiphenylamin in Cyclohexan 20 °C.

m/D pe/D us/D na/D

Triphenyl-
amin D — 0,389 0,539 0,669
Methyl- H 0,832 0,635 0,540 1,17¢
diphenyl- C 0,866 0,679 0,571 1,235
amin D 0,826 0,615 0,564 1,174
Mittel 084 0,64 0,56 1,195
Diphenyl- H 0,71¢ 0,294 0,49g 0,921
amin C 0,712 0,295 0,502 0,919
D 0,683 0,289 0,46¢ 0,880
Mittel 0,705 0,29 0,49 0,91
Dicyclo- H 0,965 0.304 0,273 1,045
hexylamin C 0,967 0,269 0,269 1,034
D 0,947 0,309 0,289 1,034
Mittel 0,96 0,29 0,27 1,04
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zen Absorption oberhalb des Bereiches seiner MeB3-
frequenzen liegen sollte®, bei ihm etwa 259, [15].
Die Auffindung des hochfrequenten Maximums
(Abb. 5) erlaubt es jetzt, Korrelationszeit und Ge-
wicht fiir das dritte Gebiet anzugeben, womit ein
Teil der fehlenden Absorption gefunden ist. Der
andere diirfte aber zu Molekiilschwingungen ge-
horen.

Der Absorptionskurve von N-Methyldiphenyl-
amin in Abb.5 fehlt das ausgeprigte Minimum,
und sie ist in ihrem leicht abfallenden Plateau noch
breiter als die von Diphenylamin. Die Zerlegung
muf3 daher dem mittleren Absorptionsgebiet ein
viel groBeres Gewicht geben, vgl. Tabelle 1. Die
Parameter fiir die ersten beiden Gebiete stimmen
mit denen von Eloranta relativ gut iiberein [15],
wihrend aus den neuen MeBdaten im FIR eine
kiirzere Korrelationszeit fiir das dritte Gebiet re-
sultiert. Letzterem iiberlagern sich zwei Molekiil-
resonanzen, vgl. Abb. 6 und Tab. 5, &hnlich wie bei
Dimethyl-p-toluidin in Abb. 3, die bei Diphenyl-
amin fehlen. Das molekulare Moment p ist groBer
als das von Diphenylamin, und die Werte fiir die
Dispersionsstufen Sa und S* in Tab.3 weichen
weniger voneinander ab.

Dem dritten Absorptionsgebiet ist wegen seines
groBen Gewichtes und der hohen Wellenzahl fiir
das Maximum des Extinktionskoeffizienten o eine
Inversion zuzuordnen. Fiir diese Inversionsbewe-
gung wird man der Massenverhiltnisse wegen in

ar N - Methyldiphenylamin in Dekalin
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Abb. 6. N-Methyldiphenylamin in Dekalin 20 °C. Extink-
tionskoeffizient wie in Abbildung 3.
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erster Naherung annehmen konnen, daf3 sich dabei
vornehmlich nur die Methyl-Gruppe bewegt und
das NCz-Geriist mit den beiden Benzolringen etwa
ortsfest bleibt. Der Neigungswinkel ¢, den die NC-
Bindung zur invertierenden Methylgruppe mit der
NCsz-Ebene bildet, errechnet sich dann, ebenso wie
bei Anilin und Dimethylanilin, aus u3=
1 (NC) sin ¥, und man erhélt ¢ =19,6°, wenn wieder
4 (NC)=1,67 D eingesetzt wird. Der Winkel stimmt
gut mit dem fiir Triphenylamin in Abschnitt 2b
abgeschéatzten iiberein, und auch mit dem fiir Di-
methylanilin in Abschnitt 2a *.

Da p1 die molekiilfeste Momentkomponente ist,
steht sie senkrecht zur Inversionsrichtung, liegt
also in der NCz-Ebene. Dasselbe gilt fiir die Kompo-
nente uz, die auch nicht invertiert. Um deren
gegeniiber 71 betrachtlich kiirzere Relaxationszeit
72 verstindlich zu machen, wollen wir innerhalb
der Ebene u; parallel und u2 senkrecht zur Winkel-
halbierenden CNC annehmen. Man kénnte in Ahn-
lichkeit mit dem bei Triphenylamin fiir us vorge-
schlagenen Orientierungsvorgang daran denken, daf3
auch hier die Ringe unterschiedliche Mesomer-
momente haben, bedingt durch spezielle Winkel-
lagen bei Drehung um ihre NC-Bindung. Dann fallt
das resultierende Partialmoment der beiden NC-
Bindungen nicht in die Winkelhalbierende, son-
dern es gibt noch eine Komponente senkrecht dazu.
Diese vermag sich, dhnlich wie schon bei Diphenyl-
ather und Benzophenon [1, 22] diskutiert, durch
innermolekulare Drehbewegungen der Ringe zu
orientieren, zusatzlich natiirlich auch noch, aber
sehr viel langsamer, durch Drehung des Molekiils
als Ganzes.

Indem wir in einer Modellrechnung wieder eine
symmetrische Pyramide fiir das zentrale NCs-Ge-
riist des Molekiills annehmen, konnen wir mit
©#=19,6° und u(NC)=1,67 D die Partialmomente
in Richtung der beiden NC-Bindungen zu den
Benzolringen ausrechnen. Man erhilt 1,09 und
0,35 D, was Mesomermomenten von 0,58 bzw.
1,32 D entsprechen wiirde. Beide sind dem Betrage
nach kleiner als bei Anilin mit 1,5¢D.

* Wiirde man andererseits das dritte und das zweite
Absorptionsgebiet unter Addition ihrer Dispersionsstufen
mit der Inversion verbinden, so miilte die Momentkom-
ponente senkrecht zur NCs-Ebene 0,85 D betragen. Sie
verlangte mit demselben Wert fiir 4 (NC) einen Winkel
9 =230,6°, was aber angesichts des viel kleineren Winkels
bei Dimethylanilin wohl auszuschlieBen ist.
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In Diphenylamin diirften in den Grundziigen
die gleichen Orientierungsvorgénge des Dipols an-
zunehmen sein. Nur bestehen quantitative Unter-
schiede, die schon an den MeBkurven von Abb. 5
abzulesen sind. Einmal ist das molekulare Moment
ua von Diphenylamin kleiner, weil die ganze Kurve
tiefer liegt. AuBerdem gibt die Kurvenform der
molekiilfesten Momentkomponente u; ein groBeres
Gewicht G, wiahrend wegen des auftretenden Kur-
venminimums G besonders klein ist. Verglichen
mit der N-Methyl-Verbindung mufl damit ¢ etwas
groBer und der Unterschied in den beiden meso-
meren Momenten kleiner sein.

Der errechnete Neigungswinkel der NH-Bindung
gegen die NCp-Ebene liegt zwischen 21° und 22°
und héngt davon ab, welches Partialmoment x (NH)
man annimmt: den aus Anilin fiir eine symmetrische
Pyramide erhaltenen Wert von 1,37 D [1] oder
1,30 D aus Ammoniak. Fiir eine auch hier voraus-
gesetzte symmetrische Pyramide NHC; fiihrt das
zu mesomeren Momenten um 1,0 D fiir den einen
und 1,3 D fiir den anderen Ring. Bei groferem
angenommenen Winkel CNC, also unsymmetrischer
Pyramide, gehen sie nur unwesentlich auf etwa 0,9
und 1,2 D zuriick.

d) Dicyclohexylamin

Ein mit den bisher besprochenen vergleichbares,
aliphatisches sekundiares Amin ist Dicyclohexyl-
amin, von dem Abb. 7 eine der gemessenen Absorp-
tionskurven zeigt. Sie hat die Gestalt einer breiten
Glockenkurve mit flacherem Abfall und tief liegen-
der Schulter auf der Kurzwellenseite. Der Vergleich
mit den MeBergebnissen an Diphenylamin in Abb. 5
unterstreicht noch einmal, da3 die innermolekulare
Dipolorientierung dort einen betrachtlich gréBeren
Anteil an der gesamten Dispersionsstufe ausmacht,
was also mit den aromatischen Ringen und der von
ihnen ermoglichten Mesomerie zusammenhidngen
mulf.

Die Mikrowellenabsorption von Dicyclohexyl-
amin 1aBt sich, wie schon erwihnt, besser durch
eine kontinuierliche Relaxationszeit-Verteilung be-
schreiben, weil die Kurvenform ziemlich breit und
nicht besonders unsymmetrisch ist. Der Frohlich-
Parameter p; fiir die Breite der Verteilung wird
nach (1) an die MeBkurve angepalt. Die Relaxa-
tionszeiten 717 von Tab. 1 sind demnach nur Mittel-
werte, weshalb sie auch etwas kiirzer als die von
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Abb. 7. Dampfungsinkrement A¢”/z von Dicyclohexylamin
in Dekalin 20 °C.

Diphenylamin sein diirften. Zur Begriindung fiir
die Verteilung kénnte man anfiihren, dafl die NC-
Bindung prinzipiell an zwei Stellen des Cyclohexan-
ringes — polar und dquatorial — angreifen kann,
weshalb das Molekiil in drei verschiedenen Struk-
turen vorliegen diirfte. Diese haben unterschied-
liche geometrische Abmessungen und damit auch
verschiedene Debye-Relaxationszeiten, wofiir als
erste Naherung insgesamt die verwendete Vertei-
lung brauchbar sein diirfte.

Im ganzen gehoren nur 159, der Dispersions-
stufe S5 nicht zur Orientierung des ganzen Mole-
kiils, vgl. Tab. 1, was frithere Beobachtungen be-
statigt [15]. Das ist zwar mehr als bei starren Mole-
kiilen dhnlicher GroBe [3], aber bei einer moglichen
Inversion wiirde man aus Anordnung und GrofBe
der Partialmomente einen Wert von etwa 609,
erwarten. Das Molekiil ist allerdings wegen der
Drehmoglichkeiten um die NC-Bindungen auch
nicht vollig starr. Durch geeignete gleichzeitige
Drehungen der beiden Cyclohexylringe kann sich
das N-Atom bewegen, und damit kénnte das NH-
Bindungsmoment seine Winkellage &ndern, wo-
durch es sich teilweise umorientiert. Eine derartige
innere Orientierung des Dipols wiirde zu der durch
Libration des ganzen Molekiils hinzukommen. Die
Aufteilung in zwei Gebiete mag hier allerdings nur
formale Bedeutung haben, wie es bei grofen starren
Dipolmolekiilen auch vermutet wird [3].
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Es kommt hinzu, da vom dritten Gebiet der
Dipolabsorption nur das Gewicht mit befriedigen-
der Genauigkeit und iibereinstimmend fiir die drei
Loésungsmittel aus den MeBdaten folgt, s. Tabelle 4.
Dagegen ergeben sich fiir Halbwertsbreite und Reso-
nanzlage erhebliche Unterschiede und Unsicher-
heiten. — Die tiefste Molekiilresonanz liegt gut
getrennt erst bei 175 cm~! und hat eine sehr viel
kleinere Dispersionsstufe.

3. SchluBbemerkung

Der unterschiedliche Verlauf der Absorptions-
kurven von Diphenylamin und Dicyclohexylamin
veranschaulicht deutlich, daBl die mesomere Wech-
selwirkung des nichtbindenden Elektronenpaares
am Stickstoff-Atom mit dem z-Elektronensystem
von mindestens einem Phenylring die Vorausset-
zung fiir einen Inversionsprozefl in den untersuch-
ten Aminen bildet. In allen diesen Fillen konnte
durch die hier mitgeteilten Ergebnisse von Absorp-
tionsmessungen bei Submillimeterwellen das zuge-
horige Ae” (v)/xz-Maximum unmittelbar oder, wenn
es sich im hochfrequenten Kurvenabfall nur als
Schulter bemerkbar macht, durch entsprechende
Analyse festgelegt werden. Damit ist das Absorp-
tionsband, das von der Orientierung des perma-
nenten molekularen Dipols der Amine herriihrt,
auch nach kurzen Wellen hin vollstindig zu iiber-
blicken. Aus dem Frequenzverlauf des dielektri-
schen Dampfungsinkrements gelingt es vor allem,
einzelne Absorptionsgebiete, ihre Dispersionsstufen
und die an ihnen beteiligten Momentkomponenten
zu bestimmen. Dazu sind bei Molekiilen mit nur
einem Benzolring und der Dimethylamino-Gruppe
die Ergebnisse an p-substituierten Derivaten hilf-
reich. Bei Aminen mit mehr als einem Phenylring
ermoglichen es die gefundenen sehr kurzen Zeit-
konstanten erst in Verbindung mit den zugehérigen
groBeren Dispersionsstufen, auf einen Inversions-
prozeB im Molekiil zu schlieBen. Eine weitere Ab-
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