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Intramolecular Dipole Reorientation and Dielectric Loss of Microwaves and Submillimetrewaves
in Diluted Solution. I11. Methylethers

The dielectric loss of seven aromatic ethers (anisole, 1,2- and 1,4-dimethoxybenzene, 4-methyl-
anisole, 4-chloranisole, 1- and 2-naphtholmethylether) and of three aliphatic ethers has been
measured at 20 °C in very dilute solutions of aliphatic solvents (n-heptene, cyclohexene and
decalin). The microwave frequencies used cover 2 to 70 GHz, in the far infrared region (FIR),
wave numbers 40 to 300 cm~! have been available. All microwave spectra of loss factor ¢ are
analysed in terms of two or three absorption areas by fitting dispersion steps and Debye relax-
ation times and employing non-zero correlation times of angular momentum. On the other hand,
Lorentz curves are fitted to the FIR absorption spectra of « (v). The dispersion step got from the
dielectric loss spectra now measured includes all orientation processes of the permanent molecu-
lar dipole, and 1t agrees with the value obtained by the so called optical method. There are about
10% of the step which belong to the FIR absorption. In aromatic ethers the methoxy group is
partly hindered to rotate, in the naphthol compounds to even a higher degree. This fact is dis-
cussed concerning mesomerism and steric hindrance. All studied methyl ethers show a character-
istic resonance near 100 cm™~!, which is suggested to be due to a rotational oscillation of the

group.

Zu Aussagen iiber die innermolekulare Beweg-
lichkeit von polaren Molekiilgruppen sind dielektri-
sche Verlustmessungen an verdiinnten Losungen in
unpolaren Losungsmitteln schon hdufig herangezo-
gen worden. Bereits die kalorimetrischen MeBdaten
mit m-Wellen [1, 2] deuteten durch relativ niedrige
Verluste darauf hin, daB aromatische Molekiile mit
substituierter Methoxy-Gruppe (OCH3) Beitrige zum
Relaxationszeitspektrum mit kiirzeren Zeitkonstan-
ten haben, als sie der Drehung des Molekiils als
Ganzes zukommen. Sie wurden, der Modellrechnung
von Budo [3] folgend, der elektrischen Momentkom-
ponente x; senkrecht zur CO-Achse am Benzolring
zugeordnet, die sich  danach mit einer kiirzeren
Relaxationszeit umorientiert als die molekiilfeste
Komponente i parallel zur Drehachse.

Gleich die ersten Absorptionsmessungen mit
Mikrowellen [4,5] ergaben aber, daB das Budo-
Modell der freien inneren Drehbarkeit bei der aro-
matisch gebundenen Methoxy-Gruppe nicht an-
wendbar ist. Nach ihm sollte der Beitrag der kiirze-
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ren Relaxationszeit — auch ,,Gewicht™ in der Ver-
teilung genannt — proportional zur entsprechenden
Dispersionsstufe, also zu u3 sein. Da der Winkel
zwischen Dipol und Drehachse bei Anisol etwa 65°
betrdgt [6, 7], war mindestens 0,8 Gewicht der kur-
zen Relaxationszeit zu erwarten. Nun durchlduft die
gemessene (¢”,v)-Kurve, auch bei anderen aroma-
tischen Methyldthern. in Benzollosung zwischen 3
und 30 GHz ein Maximum. Aus seiner Lage folgt
eine Relaxationszeit, die etwa gleich der von dhn-
lichen starren Dipolmolekiilen ist. Die Hohe des
Absorptionsmaximums gibt ihr aber ein Gewicht
tiber 0.8. so daB fiir die kiirzere Relaxationszeit
hochstens 0.2 tbrig bleibt. Sie selbst konnte nur
extrapoliert werden zu etwa 1 ps. Die Drehbarkeit
der Gruppe muf3 daher in irgendeiner Weise ..be-
hindert™ sein, aber nicht in dem Sinne, daf3 ihre
Relaxationszeit nicht besonders kurz ist, sondern die
zugehorige Dispersionsstufe ist erheblich kleiner,
als der Molekiilstruktur nach zu erwarten ist. Eine
Ausnahme machte 1.2-Dimethoxybenzol (Veratrol)
mit erheblich groBerer Beweglichkeit.

Weitere Untersuchungen mit mm-Wellen [8] zeig-
ten, daB der schnelle Orientierungsprozef3 in Vera-
trol nicht mit einer einzigen Zeitkonstanten zu be-
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schreiben ist: vielmehr sind noch Absorptionsanteile
bei Sub-mm-Wellen zu erwarten. AuBBerdem haben
auch Losungen von starren polaren Molekeln zusitz-
liche Verluste mit Zeitkonstanten gerade im ps-
Bereich [9. 10]. als Poley-Absorption bezeichnet [11].
die u.a. durch stoinduzierte Dipole und Libration
der starren polaren Molekeln [12] bedingt ist. Der
Versuch, auch bei aromatischen Methyldthern die
kurzwellige ..Zusatz-Absorption als Poley-Anteil
zu interpretieren und dagegen die langerwellige
Hauptabsorption in zwei Gebiete zu zerlegen, deren
Gewichte nach dem Budo-Modell mit dem Mo-
mentwinkel vertrdaglich sind, fiihrte zwar zu formal
moglichen Darstellungen des gemessenen Teils der
Absorptionskurve [13], aber die x, zugeordnete
Relaxationszeit ist dann nicht viel kiirzer als die von
1« . und sie dndert sich sehr stark mit der Viskositat
der Losungen und mit der Temperatur, so daB sie
~mehr durch die Wechselwirkung mit den benach-
barten Losungsmittelmolekiilen bestimmt sein diirf-
te” und daher vermutlich kaum zu einer innermole-
kularen Dipolorientierung gehort. Auflerdem wer-
den mehr als 10% der gesamten Dispersionsstufe
auch durch die mm-Wellenmessungen noch nicht
erfaft.

Um abschlieBend die anomale Dispersion und
Absorption vom Methyldthern durch Orientierung
ithrer elektrischen Dipole vollstindig zu erfassen,
sind daher Messungen im fernen Infrarot (FIR)
erforderlich. Uber deren Ergebnisse fiir aromatische
Methylither wird hier berichtet. Zum Vergleich
sind auch Methyldther mit aliphatischer Bindung
untersucht worden.

1. Experimentelles

Da aromatische Losungsmittel, die in den frii-
heren Arbeiten [2,4. 8, 13] bevorzugt wurden, bei
Sub-mm-Wellen selbst zu stark absorbieren, wurden
nur aliphatische verwendet, und zwar n-Heptan,
Cyclohexan und Dekalin. Von diesen Ldsungen ist
zwar bei Mikrowellen kein grundsitzlich anderes
Verhalten zu erwarten, als fiir Benzol- und Mesity-
lenlosungen geschildert, doch muf3te der Verlauf
der Absorptionskurven zur Bestimmung der Relaxa-
tionszeiten darin festgelegt werden. Dazu dienten
ein das Frequenzband von 2 bis 18,5 GHz automa-
tisch durchlaufender Generator (Wiltron 610 D) mit
koaxialer Transmissionsmef3zelle von 64 cm Linge
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sowie ein Gunn-Oszillator (Hughes Airkraft Comp.
472 44H-1401) ber 68 GHz. dessen Mikrowellen ei-
nen Rechteckhohlleiter mit 10 cm langer Schicht der
Untersuchungsfliissigkeit durchliefen. Im FIR-Ge-
biet wurde mit dem Fourier-Spektrometer Brucker
IFS 113 und Flussigkeitszellen von 5 und 10 mm
Dicke gemessen. Seine Ergebnisse waren bis herab
zu Wellenzahlen von 40 cm ™' verwendbar.

Die Differenz der MeBwerte von Losung und
Losungsmittel wird mit 4 bezeichnet, und x ist der
Molenbruch der Dipolsubstanz. Alle Messungen
wurden mit mindestens 3 Konzentrationen durch-
gefithrt. um den linearen Anstieg zu kontrollieren.

2. Absorptionskurven und -gebiete

Beginnen wir, um die vorgeschlagene Zerlegung
der Absorptionskurven im einzelnen zu erldutern,
mit den MeBergebnissen an Phenylmethylither
(Anisol). In doppelt-logarithmischer Darstellung
bringt Abb.1 die mit den drei Losungsmitteln
erhaltenen Werte von A¢”/x, dem Imaginidrteil der
Dielektrizititszahl. Jetzt ergibt sich aufler dem brei-
ten Hauptmaximum im Mikrowellengebiet eine da-
von getrennte Absorption bei Wellenzahlen um
100 cm~'. Das Hauptmaximum wandert mit steigen-
der Viskositat der Losung nach kleineren Wellen-
zahlen: man entnimmt Abb. 1 dafiir in Heptan,
Cyclohexan und Dekalin 1.01. 0.71 bzw. 0,39 cm ™',
dem .mittlere” Relaxationszeiten von 5.2, 7.5 bzw.
13.5 ps entsprechen. Der Frequenzverlauf der FIR-
Absorption dagegen ist unabhdngig vom Losungs-
mittel.

Im Gebiet ihrer Hauptabsorption ist die Absorp-
tionskurve A¢”/x breiter als eine Debye-Kurve fiir
eine einzige Relaxationszeit, wie Abb. 2 am Beispiel
der Cyclohexan-Losung zeigt. Man konnte daher
versuchen, die Mikrowellenabsorption in erster Ni-
herung durch eine kontinuierliche Verteilung von
Relaxationszeiten, etwa der nach Frohlich [14], zu
beschreiben. Die Absorptionskurven sind aber, be-
sonders in Dekalin, unsymmetrisch, sie fallen nach
hoheren Wellenzahlen hin schwicher ab. So er-
scheint es zweckmiBiger, bei dem von Krauss [13]
gewihlten Verfahren der Darstellung zu bleiben
und sie aus drei Gebieten mit je einer diskreten
Relaxationszeit zusammengesetzen, auch um so das
Verhalten von Momentkomponenten getrennt ver-
folgen zu konnen. — Vom mittleren Gebiet sind
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Abb. 1. Anisol, gesamtes Absorptionsspek-
trum A4e¢”/x. Losungsmittel: n-Heptan x,
Cyclohexan o, Dekalin v. x Molenbruch,
20°C.

des Drehimpulses angesetzt. Die entsprechende Be-
zichung haben bereits Rocard [18] und Powles [19]
angegeben. Bei drei Debye-Relaxationszeiten t;
folgt damit die gesamte Absorptionskurve bei
Mikrowellen der Gleichung
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Abb. 2. Anisol in Cyclohexan, Mikrowellenabsorption
20 °C. MeBdaten o, Absorptionsgebiete 1, 2 und 3, Debye-
Kurve (gestrichelt).

Relaxationszeit und Gewicht am genauesten zu be-
stimmen, weil sein Maximum nahe bei dem der
gemessenen Absorptionskurve liegt. Die Angaben
fir die anderen sind, besonders da sie nur kleine
Gewichte haben, entsprechend unsicherer. Das 146t
sich etwas verbessern, wenn man so verfahrt, daf3
der innerhalb der Genauigkeit von Messung und
Anpassung zuldssige Wert fiir das Gewicht G; eines
Gebietes in den drei Losungsmitteln etwa gleich ist.
Fiir jedes einzelne der sich vollig berlappenden
Absorptionsgebiete wurde iiber den Ansatz von
Debye [15] hinaus die Wirkung der Trageheitskrifte
beriicksichtigt, d.h. im ersten Glied des Mori-For-
malismus [16, 17] eine endliche Korrelationszeit 1

komponente 7 proportional

AS/ oL (6S+ 2) (’712)+ 2) o)
= e ST AR 8 2
x | AARe NET @)

wobei alle Stoffkonstanten die des Losungsmittels
sind.

Die Korrelationszeit des Drehimpulses wird der
Beziehung

I, L
2kT Ti

= (3)
entnommen [17, 20]. Dabei gentigt es, das Trdgheits-
moment /; senkrecht zur betreffenden Dipolkom-
ponente (1 fir das erste, x, fir das zweite und
dritte Gebiet) aus der Molekiilstruktur oder der der
Gruppe zu berechnen. Fiir die Kurvengestalt bei
Mikrowellen ist 7; nicht besonders kritisch, so lange
die Debye-Relaxationszeit ¢ sehr viel langer ist.
Abbildung 2 veranschaulicht in linearem A4¢”/x-
MafBstab diese Zerlegung fiir Anisol. vgl. auch
Tabelle 1a. Beim kurzwelligen, dritten Gebiet er-
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scheint die Zeitkonstante vielleicht etwas willkiir-
lich. Erst der Vergleich mit den Daten von Veratrol
und die Diskussion der gesamten Dispersionsstufe
geben Hinweise, daB3, bei aller Unsicherheit des
exakten Kurvenlaufes zwischen 5 und 40 cm ™' man-
gels entsprechender MeBpunkte, eine diskrete Re-
laxationszeit 73 nicht kiirzer sein diirfte. Uber eine
kontinuierliche Verteilung mit schwicherem Aus-
ldufer nach kurzen Relaxationszeiten wird im Zu-
sammenhang mit der Poley-Absorption in Ab-
schnitt 4 diskutiert.

Im FIR-Gebiet betrachten wir besser den Absorp-
tionskoeffizienten der Leistung

A 2n _ Ag”
—_—= v 5

X V-{,7 X
Dabei kann W durch die Brechzahl np des Lo-
sungsmittels angendhert werden. Die Terme von
Gl. (1), die einen Relaxationsvorgang mit Tragheits-
effekten beschreiben, bleiben auch fiir die FIR-
Resonanzen anwendbar. Nur erweist sich 7j; meist
langer als 7;, und man gibt besser das Absorptions-

“4)
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maximum von 4x/x durch die Resonanzwellenzahl
¥o und die Breite der Resonanzkurve durch die
Dampfungskonstante /™ an. Mit der Umformung
—=2ncoﬁ; L=27zc0?01" ®)
T i 75
folgt aus (1) und (4) die bekannte Lorentz-Formel.
AS;/x behilt die Bedeutung der Stufe anomaler
Dispersion, die zu der betreffenden Resonanz ge-
hort.

Die gemessene FIR-Absorption 4x/x von Anisol
in Cyclohexan bringt in doppelt-linearem MaBstab
Abbildung 3. Die gesamte Debye-Absorption — ihr
kurzwelliger Ausldaufer extrapoliert mit den Daten
von Tab. la — ist ebenfalls eingezeichnet. Sie ver-
liert in dieser Darstellung naturgemdf vollig ihre
charakteristische Form von Abb.2 und erscheint
nur noch als geringfiigige Beigabe zur FIR-Absorp-
tion, die oberhalb von etwa 70 cm~' kaum die
Fehlergrenzen der Messung erreicht. Ein sog. Debye-
Plateau entsteht wegen der endlichen Werte von 1
nicht, vielmehr fallt die Kurve mit 1/7 ab.

Tab. 1. Anisol, Absorptionsgebiete 20 °C. Losungsmittel: n-Heptan (H), Cyclohexan (C),

Dekalin (D).
a) Mikrowellenabsorption

G, T 1 G, 2] G; 33 753

ps ps ps ps ps

H 0,124 13,5 0,054 0,58, 5,5 0,065 0,185 1,55 0,086
C 0,12, 20 0,036 0,57, 7.6 0,047 0,18, 1,5, 0,084
D 0,134 43 0,017 0,60, 13,0 0,027 0,165 1,64 0,079

0,13, 0,58, 0,174
b) FIR-Absorption

G, G, s r’ Gy 74 r”

cm™! cm™!

H 0,104 0,045 60,5 0,88 0,054 99 0,46
C 0,104 0,05, 62 0,86 0,054 101 0,47
D 0,09¢ 0,045 62 0,88 0,05, 104 0,44

0,10, 0,04, 61,5 0,87 0,055 101 0,46
¢) Gesamte Dispersionsstufe

RIVAS 4a/D deg/x And/x A8yl JlgnlD
H 117, 1,27, 1,45, 0,27, 1,17, 1,27,
C 1,61, 1,24, 1,88 0,24, 1,64, 1,254
D 1,20, 1,24, 1,26, 0,05, 1,209 1,25,

1,25, 1,26,
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Abb. 3.

Anisol
20 °C. Gesamte Debye-Absorption (gestrichelt).

in Cyclohexan, FIR-Absorption Ax/x

Man erkennt zwei Resonanzgebiete. von denen
nur das langwellige nennenswert zur gesamten Dis-
persionsstufe 4S/x beitrdgt, wihrend die Resonanz
bei 263 cm ™! lediglich 0.46% ausmacht. Wir wollen
derartige Resonanzen oberhalb 200 cm ™' als Beitrag
zur lonenpolarisation ansehen, sie also bei Bestim-
mung des permanenten Dipolmoments nicht zur
Orientierungspolarisation zéhlen.

Die Absorptionskurve um 100 cm™' Wellenzahl
ist unsymmetrisch und 1aBt sich auch nach Abzug
der Debye-Absorption nicht durch eine einzige
Lorentz-Kurve anndahern. Vielmehr sind mindestens
zwel erforderlich, von denen die kurzwellige aus
gemessener Maximumhohe und hochfrequentem
Abfall gut festgelegt werden kann. Die andere da-
gegen ist flacher. relativ breiter. und die Absorp-
tionswerte an ihrer langwelligen Flanke unterhalb
60 cm™' haben groBere Fehler. So hat der Wert ¥
in Tab. 1b nur orientierende Bedeutung.

In Tab. 1 sind die so gewonnenen Daten der vier
Absorptionsgebiete von Anisol zusammengestellt,
das FIR-Gebiet noch in zwei Anteile 4" und 4" auf-
geteilt. Die unmittelbar angepafiten Parameter
AS;/x sind nicht aufgefiihrt. Alle vier addieren sich
zur aus der Absorption bestimmten gesamten Dis-
persionsstufe der Dipolorientierung, die in Tab. lc¢
unter A4S,/x angegeben ist. Mit ihr folgt das Ge-
wicht G; jedes einzelnen Absorptionsgebietes aus

ASa

48S;

X X

In Tab. | sind diese Gewichte aufgenommen, weil
thre Werte fur die drei Losungsmittel unmittelbar
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miteinander verglichen und daher gemittelt werden
konnen. was auch fir ¥ und I" der FIR-Resonanzen
gilt, nicht jedoch fiir die Relaxationszeiten. Die
GroBRe 4S4/x 1st durch den Flacheninhalt unter der
(4&"”/x, logv)-Kurve festgelegt, der bei vorgegebe-
nen MeRdaten gegen Anderungen in der Zerlegung
nicht empfindlich ist.

Die geringe Streuung von G, und Gj in den drei
Losungsmitteln darf angesichts der geschilderten
Auswertung nicht als Zeichen fiir die Sicherheit der
Absolutwerte genommen werden. Ausfithrliche Stu-
dien zur Anpassung zeigen vielmehr, daB3 G, = 0,165
bei etwas kiirzerer Relaxationszeit 7; auch noch mit
den MeBdaten vertriaglich wire. Dann wiirden G,
und Gj geringfligig niedriger und 7, und 73 etwas
kiirzer als in Tab. la. Die durch Absorptionsmes-
sungen erhaltene Glockenkurve bei Mikrowellen
erlaubt aber weitergehende Variationen der Ge-
wichte nicht.

Wenn wir die Relaxationszeit t; der Momentkom-
ponenten x zuordnen, so erhalten wir fiir den sog.
Momentwinkel # zwischen Dipol und innerer Dreh-
achse nach dem Budo-Modell cos®$=G,. Das
fihrt auf Winkel zwischen 69° und 66°, im Ein-
klang mit Ergebnissen der Momentdiskussion bei
Benzol- und Biphenyl-Derivaten, die mehrere Me-
thoxygruppen enthalten [6].

Gewohnlich wird die Dispersionsstufe der Dipol-
orientierung nach der optischen Methode bestimmt:

ASow _ Aes  And o

X o X

was wir ebenfalls getan haben, vgl. Tab. lc. Die
beiden auf verschiedenen Wegen erhaltenen Werte
fir die ganze Dispersionsstufe stimmen in jedem
Losungsmittel sehr gut tiberein.

AuBerdem lassen sich aus 4Ss/x und 4Sg,/x
nach (2) zwei Werte fiir das elektrische Molekular-
moment berechnen, entsprechend mit ua und gop
bezeichnet. Sie liegen alle innerhalb eines Fehler-
intervals von 1%.

3. MeBergebnisse und ihre Auswertung

Bei allen untersuchten Methyldthern ergeben sich
Absorptionskurven, deren Gestalt der von Anisol in
Abb. 1 dhnelt. Es ist deshalb zweckmiBig, von den
MeBkurven getrennt den Mikrowellenteil als A4¢”/x
und die FIR-Absorption als A%/x darzustellen.
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3.1 Phenyl-Verbindungen

Fiir Dekalinlosungen als Beispiel findet man in
Abb. 4 die Mikrowellen-Mef3daten und den Verlauf
der angepalBiten Absorptionskurven. Man wird zu-
nichst die Lage der Maxima vergleichen und findet
fiir Veratrol 2,49cm™', 1.4-Dimethoxybenzol 0,435,
4-Methylanisol 0,45, und fiir 4-Chloranisol 0,10,cm™".
Dazu gehoren Relaxationszeiten von 2,2 ps bzw.
12,2, 11,7 oder 53 ps, wihrend fiir Anisol 13,5 ps
ermittelt wurde.

Schon aus diesen ,,mittleren* Zeitkonstanten kann
man, ohne die Kurven weiter zu zerlegen, wegen des
etwa gleichen Molekiilvolumens erkennen, daB in
Veratrol die innere Dipolbeweglichkeit, wie bereits
bekannt [4, 8], groBer ist. Die beiden folgenden
Molekiile verhalten sich dhnlich wie Anisol, wih-
rend die sehr lange Relaxationszeit von 4-Chlor-
anisol durch seine grofe Momentkomponente u
entsteht.

Die Kurven werden wie bei Anisol in drei Ab-
sorptionsgebiete zerlegt, die von 1,4-Dimethoxy-
benzol in nur zwei. Von den Ergebnissen sind in
Tab. 2 nicht die Gewichte G, sondern die zugehori-
gen Momentkomponenten x; aufgefithrt, die sich
aus den primir angepal3ten Dispersionsstufen 4S5,/ x
nach (2) berechnen. Die Gewichte hangen namlich
vom Gesamtmoment ab, wiahrend entsprechende y;
aller Methylather, soweit sie zur Gruppe gehoren,
direkt miteinander zu vergleichen sind.
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Abb. 4. Phenylmethyldther, Mikrowellenabsorption in
Dekalin 20 °C. Veratrol v, 1,4-Dimethoxybenzol o, 4-Me-
thylanisol 0, 4-Chloranisol x.
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Die Momentkomponenten x der 1,4-Verbindun-
gen kann man Uberschldgig aus der Molekiilstruktur
durch Addition folgender Partialkomponente ge-
winnen: Anisol 0,45 bis 0.51 D, Toluol —0.37D und
Chlorbenzol 1,54 D. Die beste Ubereinstimmung
mit x; findet man bei Chloranisol mit 1,99 bis
2.05 D, wiahrend beim Methylanisol, wo beide Par-
tialmomente entgegengesetzt gerichtet sind, die
Summe mit 0,08 bis 0,14 D kleiner als u; ist. Der
Unterschied tbersteigt aber kaum die wegen des
kleinen G, hohen Fehler. Dimethoxybenzol hat aus

- Symmetriegriinden x| =0, und in Veratrol ist u

gegeniiber der Vektorsumme 0,78 bis 0,88 D durch
mesomere und induktive Wechselwirkung der bei-
den Dipole stark herabgesetzt. Diese Uberlegungen
und die GroBe der Relaxationszeiten t;, deren
Werte bei 4-Chloranisol sehr zuverlassig sind, weil
sie mit der ,mittleren aus dem Absorptionsmaxi-
mum nahezu tibereinstimmen, unterstiitzen die An-
nahme, daBl das langwellige Absorptionsgebiet u
zuzuordnen ist.

Zur Momentkomponente x; wiirden dann y, und
i3 gehoren, und p* =) u3+u3 wire der ,Teil“ aus
der Mikrowellenabsorption. Um auch bei den Di-
methoxy-Verbindungen den mittleren Beitrag einer
einzigen OCH;-Gruppe zu erhalten, ist #* durch }/2
zu dividieren. Nach den Daten von Tab. 2 fallt
Veratrol aus dem Intervall heraus, das mit u¥* =
1,10 £ 0,05D fiir die anderen vier Ather gilt. Die
Erniedrigung deutet auf bevorzugte Transstellungen
der beiden Gruppen durch gegenseitige sterische
Behinderung hin.

Die FIR-Absorption ist wegen der geringen Ei-
gendampfung am genauesten in Cyclohexan zu mes-
sen. Deshalb bringen Abb. 3, 5 und 6 die Spektren
der Phenyldther in diesem Losungsmittel. Alle ha-
ben das starke Absorptionsgebiet bis etwa 125 cm ™,
das z.B. in Chlorbenzol fehlt und demnach der
Methoxy-Gruppe zuzuordnen ist. Sein Maximum
liegt fir 1,4-Dimethoxybenzol und 4-Chloranisol
bei etwas kleineren Wellenzahlen. Die Daten der
angepafBten Lorentz-Kurven findet man in Tabel-
le 3. Weitere Resonanzen zwischen 100 und 200 cm ™
sind als ¥’ mit aufgenommen, obwohl sie keinen
nennenswerten Beitrag zur Dispersionsstufe liefern.
Die quadratische Summe der FIR-Anteile gibt uy;
auf nur eine Gruppe bezogen erhdlt man dafiir
0,40 £ 0,04 D, was auch fir Anisol gilt. In erster
Niherung liefert also jede an den Benzolring gebun-
dene OCH;-Gruppe den gleichen Anteil zur FIR-
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Tab. 2. Phenylmethylather, Mikrowellenabsorption 20 °C. Losungsmittel: n-Heptan (H), Cyclo-
hexan (C), Dekalin (D). u*? = pu3 + u3, s. Text.

@;/D 7,/ps 1/D 7,/ps u3/D 73/ps u*/D
Anisol
0.45 0,96 0,53 1,10 @OCHa
Veratrol
H 025 18 0.66, 5.9 1,04, 1,69 OCH3
C 028 29 0,655 8,2 1,05, 1,73 @[
D 027 56 0,65, 11,7 0,96, 1,95 OCH;
0,27 0,66 1,024 0,862
1.4-Dimethoxybenzol
H - 1,444 6.5 0,77, 1,67
£ = 1,43 8,4 076, 1,69 wgo‘<©}oc.43
D - 1,42, 13,1 0,73, 1,71
- 1,44 0,755 1.15)2
4-Methylanisol
H 026, 18 0,954 5.9 0,565 1,63
C 030, 32 0,93, 8.1 0,58, 1,68 CH3©OCH3
D 027, 58 0.95, 12,4 0,50, 1,80
0,28 0.95 0,55 1,10
4-Chloranisol
H 2,00, 18 0,85, 6.2 0,62, 1,60
C 1,995 29 0,85, 10,0 0,61, 1,60 C‘@OCHB
D 198 57 0,77, 15 0,62, 1,75
1.99 0,83 0,62 1,04
150
‘l
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Abb. 5. FIR-Absorption 20 °C. Veratrol v (ausgezogen),  Abb. 6. FIR-Absorption 20 °C. 4-Methylanisol o (ausge-
1.4-Dimethoxybenzol o (gestrichelt). Losungsmittel Cyclo-  zogen), 4-Chloranisol x (gestrichelt). Lsungsmittel Cyclo-
hexan. hexan.
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Tab. 3. FIR-Absorption 40—-200 cm~!, angepaBte Lorentz-Kurven. Gemittelte Ergebnisse aus
Losungen in n-Heptan, Cyclohexan und Dekalin.
#4 ua G(/) [‘ ’ /1;1/ F(I)I r ” /[é” v(/)// r 24
(D) (D) (em™) (D) (em™) (D)  (em™V
Anisol 0,40, 0,27, 61 0,87 0,29, 101 0,46 —
Veratrol 042,12 0,36, 63 0,79 047, 98 0,66 =
1.4-Dimeth- 0,38 |2 0,38, 56 0,76 035, 86 0,59 0,17, 160 0,20
oxybenzol
4-Methylanisol 0,44 0,34 65 0,90 0,27, 98 0,49 0,05 163 0,22
4-Chloranisol 0,34, 0,225 62 0,65 0,204 90 0,43 0,16, 145 0,17
1-Naphthol- 0,39, 0,23, 66 0,74 0,28, 99 0,41 0,14; 151 0,11
methyldther
Nerolin 0,37¢ 0,243, 63 0,81 0,25, 98 0,41 0,12, 199 0,14
Benzylmethyl- 0,51, 0,45, 56 1,64 0,20, 104 0,56 0,13, 152 0,48
ather
t-Butylmethyl- 0,32, 0,19, 44 0,89 0,22; 109 0,56 0,133 176 0,40
ather
n-Butylmethyl- 0,474 0,33, 42 1,3 0,325 104 0,89 0,10, 144 0,46
ather
0.6

= (O} 02 05 1 2 5

viem!' —-
Abb. 7. Naphtholmethylather, Mikrowellenabsorption in

n-Heptan 20 °C. 1-Naphtholmethyldther @ (ausgezogen)
Nerolin o (gestrichelt).

>

Absorption; die gefundenen Unterschiede iiber-
schreiten kaum die Unsicherheit von Messung und
Auswertung. Weil 4-Chloranisol mit der groBen
Momentkomponente x, keine Ausnahme macht,
wird u4 zur Komponente x| gehoren. Quadratische
Addition mit u% fithrt insgesamt auf u, =1,16
£ 0,05D.

3.2 Naphtholdther

Um das Beobachtungsmaterial zu erweitern, wur-
de auch die Beweglichkeit der Methoxy-Gruppe
untersucht, wenn sie am Naphthalinring substituiert
ist. Die Mikrowellenabsorption der beiden Naph-

tholmethylather zeigt Abb.7 in Heptan-Losung.
Deren niedriger Viskositdt wegen liegen die Absorp-
tionsmaxima fiir diese sperrigen Molekiile mit-
ten in unserem MeBbereich, und zwar von 1-Naph-
tholmethylither bei 0,28¢cm™' und von 2-Naph-
tholmethyldther (Nerolin) bei 0,39 cm~!. Dem ent-
sprechen mittlere Relaxationszeiten von 18 bzw.
13 ps. Auch jede dieser Kurven ist breiter als eine
Debye-Kurve und hat einen hochfrequenten Aus-
laufer, so daB3 wieder eine Zerlegung nach (1) mog-
lich ist, s. Tabelle 4.

Den beiden niederfrequenten Gebieten konnen
hier nicht unmittelbar Momentkomponenten zuge-
ordnet werden. Ihre Relaxationszeiten 7; und 7, sind
so lang und steigen so stark mit der Viskositdt des
Losungsmittels, daB sie zur Orientierung der Mole-
kiile als ganzes gehoren. Deren Gestalt wird da-
durch bestimmt, an welcher Stelle im Ring die
Gruppe substituiert ist: Das Molekiil der 2-Verbin-
dung (Nerolin) ist gestreckter und schmaler als das
andere. Interessant ist, daB das Verhiltnis 7,/7, bei
Nerolin grofler als bei der 1-Verbindung ist, wie es
die hydrodynamische Theorie von Perrin [21, 22] fiir
ellipsoidformige Molekiile in diesem Falle ergibt.
Weil sich aber die Molekiilform noch mit der
Winkellage der Gruppe dndert und eine Ellipsoid-
niaherung zur Festlegung der Achsen unsicher ist,
sei auf eine quantitative Diskussion verzichtet, zu-
mal die Aufteilung in zwei Gebiete auch mit etwas
anderen Gewichtsverhaltnissen mdglich wire.
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Tab. 4. Naphtholmethyldther, Mikrowellenabsorption 20 °C. Losungsmittel: n-Heptan (H),

Cyclohexan (C), Dekalin (D).

H T H (5] Hy2 T2 H3 73
(D) (ps) (D) (ps) (D) (ps) (D) (ps)
1-Naphtholmethylather
H 072, 27 0.87, 15 113, 20 034, 2,1 i
C 066, 44 089 25 LI, 32 0345 23
D 0.68¢ 82 0.84 45 1,084 60 0,38, 2,2
0,69 0,87 1,11 0,36
2-Naphtholmethyldther (Nerolin)
H 067, 22 076, 10, 101, 15 034, 20 0CH,
C 065 33 0.754 14 099, 22 0.33, 2.0
D 068 79 072, 22 099, 49 034, 23
0,67 0,75 1,00 0,34
Daher fassen wir beide zusammen und berechnen 150
ihr Gesamtmoment mit u}, = 43 + 13 und eine mitt-
lere Relaxationszeit mit 7> = (1 u1 + 12 43)/u}>. Das
sind charakteristische Groen, welche die spezielle
Verteilung der Relaxationszeiten offen lassen. Die I 100
I-Verbindung hat von diesen Athern die groBere
Momentkomponente x> und ldngere mittlere Re- (=
laxationszeiten 7),. Bei den Chlornaphthalinen [18§] 5
findet man umgekehrt fir die 2-Verbindung die <IX 50—
langeren Relaxationszeiten, noch geringfiigig langer
als 7> von Nerolin, wiahrend die des 1-Chlorides
kiirzer. namlich nur etwa halb so lang wie 7;2 von
0

1-Naphtholmethyldather sind. Dieses gegensitzliche
Verhalten diirfte dadurch bedingt sein, daB3 bei den
Methoxy-Verbindungen die grofere Momentkom-
ponente nicht in der Bindung zum Ring, sondern
senkrecht dazu liegt. So befindet sie sich fur 1-Stel-
lung beim Ather etwa in der groBen Molekiilachse
mit langer Relaxationszeit, beim Chlorid aber in
der kleinen mit kiirzerer Relaxationszeit. Weil
auBerdem die Methoxy-Gruppe ein grof3eres Volu-
men als das Chloratom hat, wird die Differenz der
zwel Relaxationszeiten bei 1-Stellung noch grofer.
Fiir die 2-Stellung gilt bei den Momentrichtungen
das Gegenteil, so daB3 die Relaxationszeiten von
Chlorid und Ather sich nur wenig unterscheiden.

Das dritte Absorptionsgebiet entspricht in seinen
Zeitkonstanten etwa dem dritten der Phenyldther,
nur ist g3 deutlich kleiner. Das stimmt mit fritheren
Ergebnissen in Benzollosung tiberein [4].

In der FIR-Absorption beider Naphtholither, vgl.
Abb. 8. beobachten wir wieder die Resonanz der

Abb. 8. FIR-Absorption 20 °C. 1-Naphtholmethyldther o
(ausgezogen), Nerolin x (gestrichelt). Losungsmittel Cyclo-
hexan.

OCH3-Gruppe um 100cm™'. Dazu kommt noch
eine Reihe von Molekiilschwingungen, deren weite-
re Verfolgung nicht zum gestellten Problem der
Orientierung des permanenten Dipols gehort. Die
Daten der angepaBten Lorentz-Kurven in Tab. 3
zeigen, daB x4 im Rahmen der MeBunsicherheit mit
den entsprechenden Momenten fiir eine Gruppe bei
den Phenyldthern tbereinstimmt. Die sehr schwa-
chen und daher ziemlich unsicheren Resonanzen
182 cm ™' von I1-Naphtholmethylidther und 146 cm ™!
von Nerolin sind nicht aufgenommen. Mit Momen-
ten von 0.07 bzw. 0,05 D tragen sie innerhalb der
Fehlergrenzen nichts zu sy bei.
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3.3 Aliphatische Methyldther

Um Besonderheiten in der Dipolbeweglichkeit
bei aromatischer Bindung herauszustellen, wurden
abschlieBend drei Substanzen untersucht, in denen
die Methoxygruppe aliphatisch gebunden ist; das ist
wegen der zwischengeschalteten CH,-Gruppe auch
im Benzyldther der Fall. Da ihre Mikrowellen-
absorption das Maximum erst bei relativ hohen
Frequenzen annimmt, ergibt sich der beste Uber-
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Abb. 9. Aliphatische Methyldther, Mikrowellenabsorption
in Dekalin 20 °C. Benzylmethylather e (gestrichelt), t-
Butylmethylather o (punktiert), n-Butylmethyldther x
(ausgezogen).
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blick in Dekalin. Abbildung 9 entnimmt man durch
Interpolation die Lage des Maximums bei den
Wellenzahlen 1.3secm™' (Benzylmethylither), 1.4g
(t-Butylmethylither) und 1.95cm™' (n-Butylmethyl-
ither). Dazu gehoren mittlere Relaxationszeiten 3.9,
3.6 bzw. 2.7 ps. gegeniiber 13,5 ps von Anisol in
Dekalin. Bereits daraus ist zu erkennen, daB die
aliphatisch gebundene Methoxy-Gruppe beweg-
licher ist als die aromatisch gebundene, in Veratrol
ausgenommen.

Beim t-Butyldther genligen bereits zwei Absorp-
tionsgebiete fiir die Anpassung, vgl. Tabelle 5. Da-
von wird das langwellige (u», 72) der Momentkom-
ponente u , also der Orientierung des Molekiils als
ganzes zugeordnet, 7, nimmt deutlich mit der Vis-
kositit zu. Bei den beiden anderen Athern l4Bt sich
noch ein Gebiet mit lingerer Relaxationszeit 7, ab-
trennen, das auch zu x gehort. Man wird dabei an
die Komponente parallel der langen Molekiilachse
denken. Zusammengefal3t betrdgt x fiir die drei
aliphatischen Methyldther im Mittel 0,71 £ 0.05 D.

Das dritte, kurzwellige Absorptionsgebiet hat Re-
laxationszeiten, weniger viskosititsabhdngig und
von einer Ldnge, wie man sie bei einer frei dreh-
baren Molekiilgruppe erwartet. Die Momentkom-
ponente g liefert hier also keine Verlustbeitrige
mit lingerer Relaxationszeit.

Tab. 5. Aliphatische Methyldather, Mikrowellenabsorption 20 °C. Losungsmittel: n-Heptan (H),

Cyclohexan (C), Dekalin (D).

My T M ol Hs3 5]

(D) (ps) (D) (ps) (D) (ps)

Benzylmethyldther
H 0.24, 19,5 0.67, 5,7 0,93, 2,15
C 020, 32 0.67, 8.1 095, 2.5 ©_CH2—OCH3
D 022, 59 0,685 12,1 0915 30

0.23 0.68 0,93;

t-Butylmethylather
H — 0,74, 4,0 1,09, 1,9
C = 0,765 6,0 1,09, 2,1 (CH3)3—C—0CHy
D - 0,78, 8.6 1,05, 2,7

= 0.77 1.08

n-Butylmethyldther
H 0.23, 19 0.61, 3,0 095, 1.9
C 0,23; 26 0,635 52 0,93, 2,2 CHa(CH2)3—0CH3
D 023, 48 0,60, 7,7 0,92 2.2

0,23, 0,62 0,94
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Die FIR-Absorption der aliphatischen Methyl-
dther in Abb. 10 weicht deutlich von der bei aroma-
tischen (Abb. 3, S, 6, 8) ab. Die Struktur der Kurven
ist mehr verwaschen, so dal3 die charakteristische
Resonanz um 100 cm™! nicht so hervortritt; insbe-
sondere fillt die Absorption bis 200 cm ™" nicht stir-
ker ab. Es ist nicht auszuschlieBen, daB hier mehre-
re nicht aufgeloste Molekiilresonanzen liegen. Die
vorgeschlagene Zerlegung in Lorentz-Kurven, vgl.
Tab. 3, hat daher mehr formale Bedeutung und
dient vornehmlich zur Bestimmung der zugehdrigen
Dispersionsstufe. Die sehr groBen Dampfungskon-
stanten "' und """ deuten auf diese mehr summa-
rische Darstellung hin.

Wihrend Benzyl- und n-Butyldther sich im Spek-
trum bis herauf zu 200cm™' nur unwesentlich
unterscheiden, ist die FIR-Absorption von t-Butyl-
ather besonders unterhalb 60 cm ™' auffallend klein.

3.4 Dispersionsstufe der Dipolorientierung

Bei Anisol haben wir bereits in Tab. 1c die aus
der Absorption gewonnene gesamte Dispersions-
stufe 4S5/x mit der nach (7) bestimmten 4S,,/x
verglichen. Fiir das molekulare Dipolmoment er-
rechnen sich damit nach (2) die Werte pa und gop:
beide findet man von allen untersuchten Methyl-
dthern in Tab. 6. Der Ubersichtlichkeit wegen wur-
de auf die Herausstellung von Losungsmittelein-
flissen verzichtet, so daB die Mittelwerte aus den
Messungen in drei Losungsmitteln angegeben sind.
In Dekalin ergibt sich hdufig ein um 1-2% klei-
neres Moment.

Die optisch bestimmte Dispersionsstufe enthélt
zusitzlich den Beitrag der Ionenpolarisation: aufler-
dem ist wegen der normalen Dispersion im sicht-
baren Spektralbereich, verursacht durch die ndchste
UV-Resonanz, np etwas grofer als der kurzwellige
IR-Grenzwert. Diese beiden gegenldufigen Effekte
fihren im allgemeinen dazu, daB der optische
Niherungswert fiir die fragliche Dispersionsstufe
geringfiigig iberhoht ist. Bedenkt man noch die
experimentelle Unsicherheit von jeweils etwa 2%, so
stimmen us und o, in Tab. 6 hinreichend gut
liberein: nur bei drei Substanzen iibersteigt die Dif-
ferenz 3%.

Das ist ein sicherer Hinweis, da3 jetzt mit den
Verlustmessungen bis 200 cm ™' und der geschilder-
ten Auswertung die ganze Absorption, die zur Um-
orientierung des permanenten molekularen Dipols

Molekiilinterne Dipolorientierung und dielektrische Absorption in verdiinnter Losung. II1.
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Abb. 10. FIR-Absorption 20 °C. Benzylmethylither o (ge-
strichelt), t-Butylmethyldther o (punktiert), n-Butylmethyl-
dther x (ausgezogen). Losungsmittel Cyclohexan.

Tab. 6. Molekulares Dipolmoment. Gemittelte Ergebnisse
aus Losungen in n-Heptan, Cyclohexan und Dekalin nach
(2). u mit Dispersionsstufe aus der Absorption, x,, mit
optisch nach (7) bestimmter Dispersionsstufe.

#a/D Hopt/D
Anisol 1,25 =10,02 1,26 £ 0,01
Veratrol 1,38 £ 0,04 1,39 £ 0,04
1.4-Dimethoxybenzol 1,72 £ 0,02 1,77 £ 0,02
4-Methylanisol 1,22 £ 0,01 1,23 £ 0,02
4-Chloranisol 2,27 £ 0,03 2,29 £ 0,04
1-Naphtholmethyldther 1,24 £ 0,03 1,25 £ 0,02
Nerolin 1,12 £ 0,02 1,11 £ 0,02
Benzylmethylédther 1.28 £ 0,01 1,32 £ 0,01
t-Butylmethyldther 1,36 = 0,01 1,36 £ 0,01
n-Butylmethyldther 1.24 £ 0,02 1,28 = 0,02

gehort, erfaBBt worden ist. Im FIR-Bereich liegen
davon noch etwa 10%, die bei den fritheren Mikro-
wellenmessungen naturgemaf fehlten [13].

4. Diskussion

Das Spektrum von diskreten Relaxationszeiten,
das an die gemessenen Absorptionskurven angepaf3t
worden ist, stellt natiirlich nur eine orientierende
Niaherung dar. Kontinuierliche Verteilungen wiir-
den, besonders beim dritten Absorptionsgebiet, viel-
leicht eine giinstigere Darstellung sein. Wegen der
grofen Breite schon der Debye-Kurve selbst 148t es
aber die Mef3genauigkeit generell nicht zu, zwischen
einem Kontinuum und entsprechend gewahlten dis-
kreten Werten zu unterscheiden [23]. Dem Budo-
Modell folgend wurde versucht. die einzelnen Ab-
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sorptionsgebiete mit der Orientierung von Kompo-
nenten des molekularen Dipols in Verbindung zu
bringen. Diese sollen fiir die untersuchten drei
Arten von Methyldthern etwas nidher betrachtet
werden.

4.1 Momentkomponenten

Fiir aliphatische Ather haben wir aus den ange-
pafiten Daten vom ersten und zweiten Absorptions-
gebiet bereits eine feste Momentkomponente u =
0,71 £ 0,05D berechnet. Bei Benzylmethyldther
liegt trotz des zusdtzlichen Toluol-Moments y nicht
aullerhalb der Schwankungsbreite. Entsprechend
bilden wir iberschligig IU_=V—/;§+~/1§- lassen da-
mit eventuelle Besonderheiten durch Poley-Absorp-
tion auBer acht, und erhalten x; =1,08 £ 0,04 D.
Dem entspricht, wenn beide CO-Partialmomente
gleich sind, ein Valenzwinkel COC von 113 £2°, in
hinreichender Ubereinstimmung mit Literaturwer-
ten [24].

In aromatischer Windung liegt u bei Anisol zwi-
schen 0,45 und 0,51 D und gehort nur zum Absorp-
tionsgebiet (u;, ;). Wie wir sahen, dndert p-Sub-
stitution von Chlor oder Methylgruppe diese Mo-
mentkomponente so, da3 der positive Pol dem Ring
abgewandt sein muB. In aliphatischen Athern ist x
entgegengesetzt gepolt. Der betrichtliche Unter-
schied rithrt vom Mesomermoment her, entstanden
durch Wechselwirkung eines einsamen Elektronen-
paares vom Sauerstoff als Donator mit den n-Elek-
tronen des Benzols. Dadurch erhiélt die CO-Bindung
zum aromatischen Ring Doppelbindungscharakter,
und die Drehbarkeit der Gruppe wird eingeschréankt.
— Die andere Momentkomponente z ist mit 1,16 =
0,05 D vielleicht geringfiigig grofer als in alipha-
tischen Athern.

4.2 Relaxation der aromatisch gebundenen
Methoxy-Gruppe

Wie die Diskussion des Momentswinkel 4 in Ab-
schnitt 2 ergab, mufl bei Phenyldthern x, so groB
sein, daBB zwei Gebiete der Mikrowellenabsorption
neben der im FIR ihr zuzuordnen sind. Dabei
beruht das zweite Gebiet wegen der Lange von 1,
und dessen starker Viskositdtsabhingigkeit, analog
den Ergebnissen in aromatischen Losungsmitteln
[13], auf einer Orientierung des Molekiils als ganzes.
75 ist, der Theorie von Perrin entsprechend [21], des-
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halb kiirzer als 7, weil x«; in Richtung der kleinen
Molekiilachse liegt.

Fraglich ist zundchst, welche Orientierungspro-
zesse dem dritten Gebiet zu Grunde liegen. Wie bei
starren Dipolmolekiilen sollte ndmlich auch bei
Methyldthern die molekiilfeste Momentkomponente
— das ist Y uf+u3 — zur Poley-Absorption beitra-
gen. Die entsprechenden Chloride [20] haben ein
zusitzliches, sehr breites Absorptionsband als hoch-
frequenten Ausldufer, das Gewichte zwischen 0,08
und 0,10 sowie Zeitkonstanten von 2 und 0,7 ps hat.
Davon stimmt die erstgenannte ungefdhr mit t;
tiberein. So stellt sich die Frage, welcher Wert fiir
ein Momentquadrat u§> der Poley-Absorption zu
erwarten ist, wenn die molekiilfeste Komponente
der Ather sich in dieser Hinsicht ebenso verhilt wie
die der entsprechenden Chloride. Dazu berechnen
wir bei den Athern den Bruchteil des angepaBten
Wertes von u3. den unter diesen Voraussetzungen
152 ausmachen wiirde. Das sind fiir Anisol 41%, 1,4-
Dimethoxybenzol 33%, 4-Methylanisol 29% und fiir
Veratrol nur knapp 5%.

Danach wire bei den ersten drei Athern etwa ein
Drittel der Dispersionsstufe (u3, r3) als Poley-Ab-
sorption zu interpretieren. Das ist aber eine obere
Grenze, weil in der verwendeten, gesamten Poley-
Absorption der Chloride auch noch Beitrige mit
0.7 ps Relaxationszeit enthalten sind. Das exakt auf
die Ather iibertragen, lieBe noch einen Ausldufer
des dritten Gebiets nach kurzen Wellen vermuten.
Damit wiirde die etwas auffallige Senke bei etwa
20 cm ™! in der angepaBten Kurve von Abb. | abfla-
chen, der Wert von u, geringfiigig erhoht, und nur
etwa ein Sechstel der angepaBten dritten Disper-
sionsstufe gehorte zur Poley-Absorption. Der Rest,
also um 80%, bliebe fiir einen schnellen Orientie-
rungsproze3 von u; der OCH;-Gruppe. Seine Zeit-
konstante stimmt mit der bei Veratrol iiberein, wo
die Poley-Absorption nur untergeordnete Bedeu-
tung hat.

Bei den Naphthalinen ist die Situation etwas
anders. Fir 1-Naphtholmethylather errechnet sich
als obere Grenze von ui? etwa 90%, fiir Nerolin
75%. Zieht man davon einen Anteil bei 0,7 ps ab, so
bliebe noch gut die Hilfte der hier aber kleineren
dritten Dispersionsstufe fiir molekiilinterne Dipol-
orientierung lbrig. Mit Naphthalin ergibt es 6 bzw.
7 mesomere Grenzstrukturen gegeniiber 3 mit Ben-
zol, so daf die stiarkere Festlegung der Gruppe mit
erhohter mesomerer Wechselwirkung parallel geht.
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In 4-Chloranisol mit sehr groBem Festmoment
errechnet sich sogar auf diese Weise eine gesamte
Poley-Absorption, die etwa 10% groBer als die Stufe
des dritten Gebietes ist. Die Abschdtzung ist aber
noch viel unsicherer als bei den Naphtholdthern, so
daB wir dieses Molekiil bei Aussagen zur Eigen-
beweglichkeit der Gruppe ausklammern miissen.

Bei Anisol, [.4-Dimethoxybenzol und 4-Methyl-
anisol aber werden als Ergebnis dieser Untersu-
chung betriachtliche Anteile des dritten Gebietes
von einer schnellen Umorientierung der Gruppe
durch innermolekulare Drehung verursacht. Zusétz-
lich beobachten wir dieselbe Gruppe im zweiten
Gebiet praktisch molekiilfest. Ein derartiges unter-
schiedliches Verhalten von s sollte aus dem Poten-
tialverlauf bei Drehung der OCH;-Gruppe resultie-
ren, der durch Mesomerie und sterische Behinde-
rung bestimmt ist. Dazu seien zwei Moglichkeiten
diskutiert, wobei man aber nicht erwarten darf, daf
die dielektrische Relaxation allein ausreichen konn-
te. zwischen beiden zu entscheiden, also spezielle
Einzelheiten im Potentialverlauf zu kldren.

1. In jedem Molekiil besitzt die Gruppe zwei
Gleichgewichtslagen mit kleinem Winkelabstand.
Wie schon Knobloch diskutiert hat [25], mifite
dazu die potentielle Energie in der Ringebene durch
sterische Behinderung so erhoht sein, daB sie dort
ein Maximum hat. Dann wiirden bei Drehung der
Gruppe auf beiden Seiten Potentialmulden und in
Senkrechtstellung ein hoherer Wall entstehen, weil
dort die Mesomer-Energie fehlt. Der Winkel 0 zwi-
schen Ringebene und Potentialmulde 1483t sich mit
sin@ = p3/p ;. grob abschidtzen. Wird Poley-Absorp-
tion nicht beachtet. erhdlt man fiir ® in Anisol
27.0°, 1.4-Dimethoxybenzol 26,3° und 4-Methyl-
anisol 27.9°. Wenn sie als anderer Grenzfall nach
den Erfahrungen an Chloriden voll von u3 abge-
zogen wird, ergibt sich 21,6 + 1,6°. Substitution in
p-Stellung dndert also ® kaum, und man darf 24°
als Richtwert entsprechend obiger Diskussion zur
Poley-Absorption ansetzen. Dagegen erhélt man fiir
Veratrol groBere Winkel, als Grenzen 49.0° bzw.
474°, worin in diesem Modell die gegenseitige
Beeinflussung der zwei benachbarten Gruppen zum
Ausdruck kommt. — In den Naphtholdthern, deren
Moment g kleiner als das von Anisol ist, kann man
1 nicht unmittelbar aus den Absorptionsdaten ab-
leiten. Bei #dhnlichen Valenzwinkeln wiirden die
Grenzwerte von @ in die Groenordnung 20 bis 10°
fallen.
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2. Zu den beiden Orientierungsprozessen tragen
Molekiile bei. die sich in verschiedenen Zustinden
befinden. Beim einen ist die Gruppe in einer tiefen
Potentialmulde fir eine Zeit ldnger als 7, festge-
klemmt, im anderen auBlerhalb davon relativ frei
beweglich. Bei der Festlegung konnte man an die
Ringebene denken, falls die sterische Behinderung
weniger wirksam ist. Das Mesomer-Moment wire in
beiden Zustinden sehr verschieden, die fragliche
Momentkomponente x; aber kaum. So kann man
eine Festlegungsrate der Molekiile x= u3/(u3+ u3)
angeben, bzw. wieder zwei Grenzwerte, ohne und
mit Beriicksichtigung eines Poley-Anteiles an u3.
Dabei wiirde vorausgesetzt, daB beide Zustdnde
zum FIR-Gebiet in gleicher Weise beitragen. Man
berechnet flir Anisol. 1.4-Dimethoxybenzol und 4-
Methylanisol »-Werte von 0,76 * 0,02 bzw. 0,83 £
0,02. Fur Veratrol erhdlt man mit 0,29 bzw. 0,30
eine erhebliche geringere Festlegung, wihrend die
Abschitzung fir die Naphtholdther 0.88 bzw. 0.97
ergibt. — DaB 1.4-Dimethoxybenzol und Anisol die
gleiche Festlegungsrate haben sollen, iiberrascht
etwas. Man hitte erwartet, dal zwei Gruppen in
p-Stellung sich hinsichtlich der Mesomerie gegen-
seitig schwichen wiirden.

4.3 FIR-Absorption

Die an sich etwas unsicheren Daten des abge-
trennten langwelligen Gebietes wiirden sich noch
dndern, falls bei der Anpassung das dritte Mikro-
wellengebiet nach hoheren Frequenzen hin auszu-
weiten ist. In etwa demselben Frequenzband zeigen
starre Molekiile Poley-Absorption, und n-Butyldther
verhalt sich dort mit seiner niedrigen Absorption,
vgl. Abb. 10, dhnlich wie t-Butylchlorid, das fast
keine Zusatzabsorption hat [20] und dessen Molekiil
der Kugelgestalt noch niher kommt. Aus diesen
Grinden diirfte das Gebiet keine spezifische Eigen-
schaften der Gruppe wiedergeben.

Dagegen ist die Resonanz um 100 cm™' hier. wie
der Vergleich mit Chlorbenzol zeigt, fiir die OCH3-
Gruppe charakteristisch. Ist diese aromatisch an
Benzol oder Naphthalin gebunden., so liegt die
Resonanz bei 7' =96 = Scm™', wenn man die an
sich etwas niedrigeren Werte von 1.4-Dimethoxy-
benzol und 4-Methylanisol in die Mittelung mit ein-
bezieht. Das zugehorige Moment pro Gruppe im
Molekiil ist x4 = 0.27 = 0.04 D. bei Veratrol davon
am grofBten. macht also bis zu 5% der Dispersions-
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stufe aus. Beide Daten sind nicht vom Losungsmit-
tel abhédngig. Dasselbe gilt fiir die Dampfungskon-
stante [ =0.48 £ 0.09. die bei den Dimethoxy-
Verbindungen besonders hoch ist.

Die untersuchten aliphatischen Ather haben die
Resonanz mit etwa gleicher Starke (1) geringfiigig
nach groBeren Wellenzahlen 106 = 3cm™' verscho-
ben. Die Resonanzkurve ist dort breiter und wird
von weiteren bis etwa 200 cm™' iiberlappt, die zu
molekularen Biegeschwingungen gehoren diirften.

Diese Resonanz konnte man mit Drehschwin-
gungen der Methoxy-Gruppe um die Gleichge-
wichtslage in Verbindung bringen. Mit sing = u4'/p |
ergibt sich dann fiir aromatische Ather klassisch
eine Schwingungsamplitude ¢ =13 = 2°. Nur bei
Veratrol wire sie etwa 17°, selbst wenn fiir x, der
Mittelwert der Phenyldther genommen wird. — Die
ersten beiden aliphatischen Ather liegen mit ¢ =
11 £ 1° im gleichen Bereich, wihrend bei n-Butyl-
methyldther die angepaBlte, viel groBere Linien-
breite vermutlich andeutet, daB eine andere nicht
aufgeloste Linie mit erfafB3t ist.

Die Biegeschwingung der beiden Ringe von Di-
phenylather [26] fallt wohl nur zufdllig in dasselbe
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Frequenzband, und zur Hauptabsorption dieses
Molekiils bei mm-Wellen gehort die Inversion. —
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wird [27]. Fir die aromatisch gebundene OCHj;-
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