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Intramolecular Dipole Reorientation and Dielectric Loss of Microwaves and Submillimetre Waves.
IV. Chloromethyl Compounds

The dielectric loss of eight molecules with the polar group in aromatic bonds and three in aliphatic
bonds has been measured in very dilute solutions of cyclohexane at 20°C. The measurements have
been made at microwave frequencies in the range 2 to 130 GHz and at five wave numbers in the
range 8 to 85 cm ~! (generated by a pumped molecular laser). These measurements are supplemented
using a Fourier transform spectrometre up to 300 cm ~ . The dielectric loss spectra ¢” (v) have been
separated into a number of absorption regions (three or four in the microwave area) using the two
variable Mori formalism. The power absorption spectra « (V) are fitted to the Lorentzian shapes in
order to determine the FIR resonances.

The dielectric dispersion step determined from loss measurements contains the contributions from
all orientational processes of the permanent molecular dipole moment. The distribution of relaxa-
tion times indicates that the polar group reorientates by a fast intramolecular rotational process in
five of the eight aromatic molecules investigated. Furthermore these five substances show character-
istic broad resonance centred at approximately 39 cm ™. In order to determine the influence of the
other substituted groups, the components of the dipole moment parallel and perpendicular to the
internal axis of rotation are calculated from the dispersion steps. The perpendicular component does
contribute as well to the Debye relaxation according to the Budé model as to the Poley and FIR
absorptions. The relative magnitudes of these contributions are rather similar in the five molecules.
In two other molecules, the intramolecular orientational process plays a relatively minor role due
to the steric hindrance by a neighbouring group. However in dichloro-o-xylene, the two neighbour-
ing groups do not prevent the fast process except that the net dipole moment is significantly reduced.
Again, due to steric hindrance, the aliphatic bonded group molecules do not exhibit the fast dipolar
orientational process or the characteristic resonance at 39 cm ™ 1.

Es waren zuerst mit Chlormethyl substituierte aro-  scher Frequenzskala keine symmetrische sog. Debye-

matische Molekiile, aus deren dielektrischen Verlu-
sten bei m-Wellen sich eine kiirzere mittlere Relaxa-
tionszeit der Dipolorientierung als bei anderen
polaren Molekiilen ergab [1, 2, 3]. Da ihr Molekiilvo-
lumen von dem der Vergleichsmolekiile kaum ab-
weicht, wurde das auf eine molekiilinterne, schnellere
Orientierung des Dipols zuriickgefiihrt bzw. seiner
Komponente p, senkrecht zur CC-Bindung. In die-
sem Zusammenhang fiihrte die Modellrechnung von
Budo [4] auf ein Spektrum von zwei diskreten Relaxa-
tionszeiten mit Gewichten proportional zum Quadrat
der entsprechenden Komponenten; die langere gehort
zu u parallel der innermolekularen Drechachse, die
sich nur langsamer durch Rotation des ganzen Mole-
kils umorientieren kann.

Untersuchungen mit Mikrowellen [5, 6, 7] bis in das
mm-Wellengebiet bestdtigten, dall die dielektrische
Absorptionskurve dieser Molekiile uiber logarithmi-

kurve fiir eine einzige Relaxationszeit ist; sie ist breiter
und nach hohen Frequenzen abgeflacht. Beim Ver-
such, sie aus zwei Debye-Kurven zusammenzusetzen,
um die Ergebnisse von Budd zu iberpriifen, traten
aber Schwierigkeiten auf: Die auf diese Weise extrapo-
lierten Relaxationszeiten der Gruppe waren sehr kurz
und lagen im Bereich von 1 ps. Ihr Gewicht in der
Relaxationszeit-Verteilung war erheblich zu klein, ver-
glichen mit dem aus dem bekannten Winkel zwischen
Dipol und innermolekularer Drehachse abgeleiteten
Wert.

AuBerdem tritt auch bei starren polaren Molekiilen
in verdiinnter Losung ein zusétzliches Absorptionsge-
biet gerade mit Zeitkonstanten in gleicher GroBen-
ordnung auf, von Poley [8] vorhergesagt und von
Hill [9] in Verbindung gebracht mit Libration der Di-
polmolekiile in Potentialmulden, die durch die um-
gebenden Losungsmittelmolekiile gebildet werden
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[10,11]. Diese sog. Poley-Absorption wurde spéter bei
Benzylchlorid durch Vergleich mit Chlorbenzol be-
rucksichtigt [12], was in Benzol und Mesitylen fir p,
zu Relaxationszeiten von ca. 6 ps fiihrte, deren Ge-
wicht etwa der Molekilstruktur entsprach. Sie &ndern
sich aber mit der Temperatur und der Viskositit des
Losungsmittels etwa ebenso stark wie die von u| bzw.
die Relaxationszeiten von starren Molekiilen. Daraus
wurde geschlossen, daf3 die betreffenden Relaxations-
zeiten, nicht ausgeprdgt durch innermolekulare
Krifte sondern mehr durch Wechselwirkung mit den
umgebenden Losungsmittelmolekiilen bestimmt sind".
Dafiir sprach auch, daB3 das zugehorige Absorptions-
gebiet noch verbreitert ist, also mehrere Zeitkonstan-
ten enthélt. AuBerdem wurden 7 bis 10% der Absorp-
tion, die zur Orientierung des permanenten Dipols
gehort, von den MeBwerten bis herauf zu 135 GHz
und ihrer Zerlegung in Gebiete noch nicht erfal3t, wie
Dispersionsmessungen bei mm-Wellen im Vergleich
mit dem Quadrat der Brechzahl nj zeigten.

Es steht also an, die bisherigen Ergebnisse zur eige-
nen Beweglichkeit der Chlormethyl-Gruppe dadurch
zu sichern und auszubauen, daB3 auch die noch unbe-
kannten Absorptionsgebiete herangezogen werden.
Dazu war im Anschluf3 an Untersuchungen der NH,-
und der OCH;-Gruppe [13, 14] die dielektrische Ab-
sorption auch von Molekiilen mit CH,CI-Gruppe bis
in das ferne Infrarot (FIR) zu messen. Als Losungsmit-
tel geniigt Cyclohexan, das in diesem Gebiet wegen
seiner sehr geringen Eigendimpfung die genauesten
Daten liefert, zumal dort bei den Vorgangsarbeiten in
Hexan und Dekalin keine grundlegenden Unter-
schiede auftraten. Im folgenden wird tiber die Absorp-
tion von acht Substanzen berichtet, in denen die
Chlormethyl-Gruppe aromatisch gebunden ist; zum
Vergleich wurden drei mit aliphatischer Bindung hin-
zugenommen.

1. Experimentelles

Da die Mikrowellendaten in Cyclohexan groBten-
teils nicht bekannt waren, muf3ten sie mit den bisheri-
gen Apparaturen [14] ebenfalls bestimmt werden. Im
FIR-Gebiet wurde wieder das Fourier-Spektrometer
Bruker IFS 113 benutzt. Seine Absolutwerte konnten
jetzt durch Messungen mit einem Molekular-Laser,
gepumpt mit einem CO,-Laser [15], bei 52 und
84 cm ™' im Absolutwert kontrolliert bzw. angepaBt
werden. Als Laser-Gase dienten Methyljodid und
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Methanol, und verwendet wurde eine Doppelzelle mit
verschiebbarer Trennwand fiir Losung und Losungs-
mittel [16]. Weitere Me3daten mit dem Laser bei ca.
22,14 und 8 cm ! verbessern jetzt die Kenntnis des
Kurvenverlaufs gegentiber der Vorgangsarbeit [14] im
Bereich der ersten FIR-Resonanz und der Poleyab-
sorption. Zu letzterer trugen auch Messungen bei
4,6 cm ™! mit einer Impatt-Diode (47 138H-1101) als
Generator bei *; das MeBprinzip mit freien Raumwel-
len war dasselbe [16].

Zur Festlegung der Dispersionsstufe der Dipol-
orientierung wurden wieder die statische Dielektrizi-
titszahl &g und die Brechzahl np, bestimmt. Angegeben
wird die Differenz von Lésung und Losungsmittel, mit
A bezeichnet, dividiert durch den Molenbruch x der
polaren Substanz.

Im ganzen diirfte die Unsicherheit der Absorptions-
daten 2% nicht tiberschreiten. Die Dampfung ist in
allen Féllen der Dipolkonzentration proportional. Es
wurde mit verdiinnter Losung von 0,8 bis 2,5 mol%
gearbeitet, nur bei den Dichlorxylolen war die Kon-
zentration kleiner, bei der p-Verbindung wegen gerin-
ger Loslichkeit in Cyclohexan nur bis 0,7 mol%. Die
Substanzen lieferten mit einem Reinheitsgrad > 98%
Merck, Fluka, Riedel-de Haén und Aldrich; sie wur-
den nicht besonders gereinigt.

2. Die gesamte Dispersionsstufe der Dipolorientierung

Zunichst wollen wir Uberpriifen, wie weit die jetzt
aufgenommene Absorptionskurve die dielektrischen
Verluste durch Orientierungspolarisation erfa3t. Da-
zu ziehen wir die zugehorige Dispersionsstufe heran:
Sie wird einmal nach der sog. optischen Methode als

Lo Lo (o 2 ()
X X X

bestimmt. Zu vergleichen damit ist die GroBe A4S, /x,
die wir unabhingig davon durch Zerlegung der Ab-
sorptionskurve A¢” (logv) in einzelne Gebiete (s. (4)
und (6)) gewinnen. Sie ist gegeben allein durch die
Fliache unter dieser MeBkurve und daher kaum von
den speziell benutzten Zeitkonstanten abhdngig. Aus
AS, und 485, haben wir je einen Wert fur das moleku-
lare Dipolmoment (i, bzw. p, ) berechnet nach der

* Fir die Hilfe bei diesen Messungen sei Herrn

Dipl.-Phys. H. Hartmann sehr gedankt.



G. Klages - Molekiilinterne Dipolorientierung und dielektrische Absorption in verdiinnter Losung 3

Beziehung
A8 o (es+2)(np+2)
75 oD 2
x UMM T 27kT @

mit Avogadroscher Konstante N, und Dichte g, so-
wie relativer Molmasse M, des Losungsmittels.

Die Ergebnisse findet man in Tab. 1 miteinander
verglichen. Die Unsicherheit von p, diirfte mindestens
1% betragen, weil A¢” mit geschdtztem 2% Fehler
proportional p* ist; fir p,, ist sie der Streuung der
Einzelmessungen entnommen worden. Die dritte
Stelle hinter dem Komma soll Unklarheiten durch
Rundung vermeiden, hat also nur formale Bedeutung.
Die Differenz bleibt durchweg unter 2%, also inner-
halb der Fehlergrenzen.

Resonanzen tragen nur dann zur Orientierungspo-
larisation der Losung, also zu A4S, bei, wenn sie zu
Drehschwingungen des permanenten Dipols und zur

Tab. 1. Molekulare Dipolmomente. Losungsmittel Cyclo-
hexan 20°C: pu, aus dielektrischen Verlusten, u,,, nach
der optischen Methode (s. Text). Relativer Unterschied
0 = (Ua/tope — 1)-

#a/D p/D  3in% X = CH,CI
Benzylchlorid 1,85, 1,84, +0.,5 X—@

+0,015
4-Methyl- 203, 205, —08 X‘QCHa
benzylchlorid +0,01,
4-Chlorbenzyl- 1,68 1,68, 0 X-@—Cl
chlorid +0,02, cH

3

2,5-Dimethyl- 187, 188, —04 x~©
benzylchlorid +0,02,

CHy
i(Chlorme- 1,84, 182, +11
thyl)naphthalin +0,02,
a-Dichlor- 2,10, 2,13, —17 x—@—x
p-xylol +0,00,

X
aa’-Dichlor- 2,24, 222, +10 @
m-xylol +0,01, X X
w-Dichlor- 200, 198, +1,1 @
o-xylol +0,014
-Chloroctan 1,96, 199, —1,5 CH,—(CH,),-X

+0,03,
1-Chlorhexa- 1,96, 1,97, —05 CH;—(CH,),,-X
decan +0,04,
B-Chlor-t-butyl- 1,78, 1,80, —08 A,
benzol ’ +0,01 ; @C\x

Anderung von Dipolmomenten gehdren, die er in sei-
ner Umgebung induziert oder durch StoB erregt. Alle
Streck- und Biegeschwingungen liefern nur Anteile
der Ionenpolarisation. Die dazu von uns vorgenom-
mene etwas willkiirliche Begrenzung bis 200 cm ™! ist
aber nicht sehr kritisch, da die Beitrdge von Resonan-
zen schon ab 100 cm ™! noch in die Fehlergrenzen der
gesamten Stufe fallen. u, ist sonst von systematischen
Fehlern frei, wiahrend bei Popt bekanntlich Unsicher-
heiten im Niherungswert nj fir ¢ liegen. Er fillt
durch Vernachldssigung der Ionenpolarisation zu
klein und durch normale Dispersion von Elektronen-
resonanzen im UV zu groB aus. So ist vollige Identitdt
von u, und p,, kaum zu erwarten, und die gefundene
Ubereinstimmung innerhalb der Fehlergrenzen liefert
zwar keinen genaueren Wert fiir ¢, 148t aber erken-
nen, daB jetzt die vollstindige Absorptionskurve der
Dipolorientierung vorliegt.

3. Das Maximum von 4¢”/x bei Mikrowellen

Es ist wichtig, daB3 man bereits aus dem Verlauf der
gemessenen Absorptionskurven allein, d.h. ohne eine
Anpassung von mehreren Relaxationszeiten mit Ge-
wichten als Parameter, Aussagen uber die Beteiligung
von schnellen Orientierungsprozessen des molekula-
ren Dipols machen kann. Sie alle nehmen zwischen 0,1
und 50 cm ! ein einziges Maximum an, dessen Lage
und Hoéhe in Tab. 2 aufgefiihrt sind. Nur zur Interpo-
lation zwischen den MeBpunkten sind die spiter in
Abschnitt 4 besprochenen, angepalten Kurven heran-
gezogen worden. Der Maximalwert von 4¢”/x betréigt
fir eine Debye-Kurve mit nur einer Relaxationszeit
AS,/2x. Er ist bei allen MeBkurven um einen ,,Ver-
flachungsfaktor ¢ =1 — 2 4¢” (max)/4S, erniedrigt,
der auch ein ungefihres Ma@ fiir ihre Breite ist.

Zu einer ersten Interpretation kann man Tab. 2 z.B.
fur 2,5-Dimethylbenzylchlorid und 1-(Chlormethyl)-
naphthalin entnehmen, daf3 die Kurven schmaler als
bei Benzylchlorid sind und ihr Maximum bei sehr viel
kleineren Wellenzahlen annehmen. Deshalb konnen
schnellere Relaxationsvorginge bei beiden nur gerin-
geres Gewicht haben. — Andererseits ist die betreffende
Wellenzahl bei p-Dichlorxylol etwa doppelt so grof,
ebenso wie in aromatischen Losungsmitteln, woraus
frither [12] auf das Vorhandensein einer innermoleku-
laren Gruppenbeweglichkeit geschlossen wurde. Das-
selbe gilt jetzt fiir m-Dichlorxylol, wihrend bei der
entsprechenden o-Verbindung das Maximum bei ldn-
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Tab. 2. Maximum der Absorption A¢"/x, Losungsmittel Cyclohexan 20°C, x Molenbruch. Wellen-

zahl v(max), Hohe A4e¢"(max)/x, Dispersionsstufe 4S,/x, &
1/[27 ¢ v (max)].

Verflachungsfaktor (s.Text), 7. =

v(max) Tort e (max) 45, 4 Abb.

cm ™! ps X
Benzylchlorid 0,86 6,2 1,20 355 0,32 1
4-Methylbenzylchlorid 0,26 20,4 1,43 4,29 0,33 2
4-Chlorbenzylchlorid 1,49 3,6 1,11 2,94 0,25 1
2.5-Dimethylbenzylchlorid 0,30 18,0 1,50 3,63 0,17 2
1-(Chlormethyl)naphthalin 0,21 254 1,55 3,54 0,12 2
ao-Dichlor-p-xylol 1,75 30 1,82 4,57 0,20 1
ao-Dichlor-m-xylol 1,39 38 1,75 5.23 0,33 3
ao'-Dichlor-o-xylol 0,27 194 1,48 416 0,29 3
1-Chloroctan 0,53 10,0 1,25 4,00 0,38 4
1-Chlorhexadecan 0,26 20,2 1,21 3,99 0,39 4
p-Chlor-t-butylbenzol 0,25 2.1 1,46 332 0,12 4

geren Wellen liegt, so dall im Spektrum die Anteile mit
kurzen Zeitkonstanten schwécher sind.

Der grofle Unterschied zwischen Methyl- und
Chlorbenzylchlorid in der Lage des Maximums hat
dagegen andere Ursachen. Wie wir noch im einzelnen
verfolgen werden, sind hier die molekiilfesten Kompo-
nenten p sehr verschieden, was sich auch in den ent-
sprechenden Unterschieden von i, oder 4S,/x wider-
spiegelt.

Fir f-Chlor-t-butylbenzol diirften, der wenig ver-
flachten Kurve mit dem Maximum bei ldngeren
Wellen wegen, nur geringe Anteile mit schneller Di-
polorientierung existieren. Die beiden Kettenmole-
kiile haben etwa gleiche Verflachung und sehr unter-
schiedliche Wellenzahlen v (max), woraus schon folgt,
daB3 eine vollig freie Drehbarkeit der endstidndigen
CH,Cl-Gruppe nicht moglich ist, wie bereits frither
geschlossen [17, 18, 19].

4. Zerlegung in Absorptionsgebiete

Bei der Auswertung der MeBkurven gehen wir vor
wie in der Vorgangsarbeit [14] und verwenden bei Mi-
krowellen den Imagindrteil der komplexen Dielektri-
zitdtszahl ¢ = ¢ —i¢” und im FIR-Gebiet den Ab-
sorptionskoeffizienten « der Leistung. Beide hidngen
nach

3)

zusammen, bei der stets ausreichenden Nidherung
g & nd.

Um die Debye-Relaxation zu beschreiben, ist es un-
erldBlich, die Tragheitskrafte zu beriicksichtigen, will

man den Ausldufer bis nach sehr kurzen Wellen ver-
folgen. Dazu geniigt die zweite Ndherung des Mori-
Formalismus [20], in der nur eine endliche Korrela-
tionszeit 7, des Drehimpulses berticksichtigt wird. So
setzen wir die MeBkurven aus Summanden

dg!  AS; T;
S 4)

X x (1 —w?t1,)? + 0?1?

zusammen [21, 22, 23]. Zwischen 7,; und der Debye-
Relaxationszeit 7; besteht die Beziehung [11, 24]

Tri

I, 1

B 2kT T; ’
wobei das Tragheitsmoment I, fiir Rotation um Ach-
sen — des ganzen Molekiils oder der Gruppe — senk-
recht zur betreffenden Dipolkomponente der bekann-
ten Molekilstruktur entnommen werden kann.

Fir die Resonanzen im FIR werden die bekannten
Lorentz-Formeln benutzt:

)

Ax; 2wy, AS; I; (Vg )?
% =% o =2

x (B— PP+ L

(6)
X np

Die neuen Parameter v, und I' lassen sich in 7 und 1,
umrechnen, so dalB3 (6) mit (3) in (4) Uibergeht.

4.1. Mikrowellenbereich

Diese Zerlegung der MeBkurven hat zum Ziel, das
Relaxationsverhalten der beiden Komponenten
und p, getrennt zu beschreiben. So bietet es sich an,
von Dichlor-p-xylol auszugehen, das aus Symmetrie-
griinden keine Komponente x| besitzt. Den Gang von
Ae”/x mit der Wellenzahl vergleicht Abb. 1 in doppelt
logarithmischem Malstab mit dem bei Benzylchlorid
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und Chlorbenzylchlorid. Die eingezeichneten MeB-
punkte, gewonnen mit Sweeper [14], Molekularlaser
und mm-Wellenapparaturen, iiberdecken jetzt in be-
friedigender Dichte den ganzen Frequenzbereich. Sie
sind durch die nach (4) und (6) angepaBBten Kurven
verbunden. Ab 80 cm ™! werden die MeBdaten des
Fourier-Spektrometers verwendet. — Die sich ergeben-
den Glockenkurven verlaufen auf der kurzwelligen
Seite ithres Maximums zundchst etwas flacher, dann
folgt ein von Resonanzerhohungen tiberlagerter stei-
ler Abfall.

Fur die Relaxation von p, in Dichlor-p-xylol 146t
sich eine symmetrische Absorptionskurve beiderseits

2

1

05

Ae”
X

0,2

0.1

0,05 3 \,\ 1

0,1 1 10 100
viem™!

Abb. 1. Absorption 4¢”/x in Cyclohexan, 20°C, x Molen-
bruch. (a) Benzylchlorid 0, (b) aa’-Dichlor-p-xylol ©,
(c) 4-Chlorbenzylchlorid x.
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des Maximums angeben, die aber breiter als eine
Debye-Kurve fiir eine einzige Zeitkonstante ist. Um
das zu beschreiben, wurden zwei diskrete Relaxations-
zeiten 75 und 75 mit gleichem Gewicht angesetzt. Wie
schon frither dargelegt [14], lieBe sich so auch eine
kontinuierliche, in log. MaBstab kastenformige
Relaxationszeit-Verteilung nach Frohlich [25] rechne-
risch erfassen, wenn ihre Breite p nicht zu groB ist. Es
gilt dann p, =./3 In (t3/7%). Im ganzen wird man wei-
tere Einzelheiten dieser Verteilung wegen der Breite
der Einzelkurven und der MeBunsicherheit kaum aus
den MefB3daten ableiten kénnen. So geben wir in Tab. 3
nur ihren Schwerpunkt 7, = /75 75 und als MabB fiir
ihre Breite v, =Int)/t5 an — nicht den Frohlich-
Parameter p — Das gilt auch fiir die anderen Molekiile
von Abb. 1 und fiir einige weitere; nur ist dann auch
ein Gebiet mit lingerer Relaxationszeit 7, abzutren-
nen, bei Chlorbenzylchlorid mit sehr kleinem, bei Ben-
zylchlorid mit groBerem Gewicht. Es gehort zur Ori-
entierung der Momentkomponente ;.

Die erste Resonanz deutet sich in Abb. 1 bei etwa
40 cm~ ! Wellenzahl durch eine Ausbeulung der da-
nach stark abfallenden Kurve von 4¢”/x an. Der zu-
ndchst flachere Abfall der Debye-Absorption hinter
dem Maximum &dhnelt dem bei starren Dipolmolekii-
len in verdinnter Losung [11, 26] und wird dort als
Poley-Absorption bezeichnet. Der Einheitlichkeit hal-
ber und in Anlehnung an die Daten bei 4-Chlortoluol
in Cyclohexan [11] wurde durchweg 7,5 = 0,105 ps
dafiir verwendet.

Bei 4-Methylbenzylchlorid in Abb. 2 verlduft die
Kurve noch dhnlich wie die von Abb. 1. Relativ hohe

Tab. 3. Absorptionsgebiete bei Mikrowellen, Zerlegung nach Gleichung (4). © Debye-Relaxationszeit, t, Korrelationszeit
des Drehimpulses, 4S/x Dispersionsstufe, v = In '/t” Breite der Verteilung. 7,5 =0,105 ps.

Ty Ty A48, /x Ty v, Tyo 48, /x T3 A485/x
ps ps ps ps ps
Benzylchlorid 16,7 0,068 1,33, 3,8, 0,64 0,137 1,60, 0,95 0,265
4-Methylbenzylchlorid 26,5 0,058 2,30, 44, 0,53 0,081 1,40, 0,96 0,28,
4-Chlorbenzylchlorid 26,0 0,082 0,094 42, 0,62 0,089 1,95, 0,98 0,51,
2,5-Dimethylbenzylchlorid 244 0,056 1,38, 49 0 0,074 0,34, 0,94 0,22,
15,6 0,068 148,
1-(Chlormethyl)-naphthalin 31 0,049 1,694 - 1,08 0,25,
20,5 0,074 144, vy = 0,50
ao-Dichlor-p-xylol = 3.7, 0,71 0,102 3,32, 0,95 0,69,
aa’-Dichlor-m-xylol 19,5 0053 1,26, 3,65 0,69 0,101 2,79, 0,98 0,53,
aa’-Dichlor-o-xylol 21,7 0,056 2,664 3.1 0 0,105 0,854 0,63 0,38,
1-Chloroctan 58 0,038 1,35, 10,9 0,043 1,09, 1,05 0,32,
5,74 0,056 0,99,
1-Chlorhexadecan 175 0,013 0,874 25,6 0,018 1,504 1,05 0,35,
8,7, 0,037 0,984
B-Chlor-t-butylbenzol 26,8 0,061 1,704 15,8 0,068 1,26, 1,10 0,24
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Verlustwerte zwischen 1 und 10 cm ™! weisen stets auf
Zeitkonstanten um 4 ps hin. Diese sind bei den beiden
anderen Molekiilen von Abb. 2 nicht zu beobachten.
Besonders 1-(Chlormethyl)-naphthalin hat eine ver-
héltnisméBig schmale Absorptionskurve. Abgesehen
vom Poley-Gebiet, das hier am besten mit einer Breite
vy =0,5 darzustellen ist, bleiben nur zwei fast
gleiche Anteile fiir Orientierungen des Molekils als
ganzes (s. Tabelle 3). Ahnliches gilt fiir 2,5 Dimethyl-
benzylchlorid, nur 1Bt sich dort noch ein allerdings
sehr schwaches Gebiet mit der Relaxationszeit 4,9 ps
abspalten.

Die Absorption der Dichlorxylole findet man in
Abb. 3 zusammengestellt, punktiert zum Vergleich
noch einmal die p-Verbindung (s. Abbildung 1). Das
m-Derivat dhnelt in seinem Verhalten wieder Ben-
zylchlorid. Fir o-Stellung dagegen fillt die Absorp-
tion zwischen 1 und 10 cm ™! stark ab, so daB die
schnelle Dipolorientierung nur ein geringes Gewicht
hat.

Die beiden aliphatischen Kettenmolekiile mit end-
stindiger CH,Cl-Gruppe haben im FIR oberhalb
20 cm ! gleiche Verluste, wihrend bei mm-Wellen das
lingere Molekiil 1-Chlorhexadecan deutlich schwi-
cher absorbiert (Abbildung 4). Auch die Zerlegung be-
stitigt das frithere Ergebnis in anderen Losungsmit-
teln [17, 18], daBl eine bei beiden Molekiilen etwa
gleiche Relaxationszeit fiir eine Gruppenorientierung
nicht vorliegt. — Zundchst haben wir dabei das Gebiet
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Abb. 2. Absorption 4e¢”/x in Cyclohexan, 20°C. (a) 4-Me-
thylbenzylchlorid ©. (b) 2,5-Dimethylbenzylchlorid 7, (c)
1-(Chlormethyl)naphthalin x.
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mit der ldngsten Relaxationszeit 7, abgetrennt; der
ziemlich breite Rest ohne Poley-Absorption wurde —
mehr formal — durch zwei Gebiete erfa3t. Frither [18]
ist dafiir eine ziemlich breite Frohlich-Verteilung an-
gesetzt worden. Dem Kurvenverlauf entsprechend
sind alle diese Relaxationszeiten bei Chloroctan er-
heblich kiirzer (Tabelle 3). In S-Chlor-t-butylbenzol
ist die Gruppe selbst auch aliphatisch gebunden. Das
Molekil hat eine sehr schmale Absorptionskurve, so
daB kurze Relaxationszeiten vollig fehlen.
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Abb. 3. Absorption 4¢”/x in Cyclohexan, 20°C. (a) oo'-
Dichlor-o-xylol ©, (b) aa’-Dichlor-m-xylol v, (¢) ao'-

Dichlor-p-xylol (punktiert s. Abbildung 1).

0.5
Ae”
X 0,2
0.1
005 —— | — X
0.1 1 10 100
vicm™!

Abb. 4. Absorption A¢”/x in Cyclohexan 20°C. (a) 1-Chlor-
octan =, (b) 1-Chlorhexadecan x geht oberhalb25cm ™ !in
(a) tber, (c) f-Chlor-t-butyl-benzol =.
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4.2. FIR-Absorption

Fiir die Absorptionskurven do/x dienen jetzt bis
100 cm ! die mit dem Molekular-Laser gemessenen
Werte als Stiitzpunkte. Sie sind in Abb. 5—8 besonders
markiert und haben nach ihrer Streuung eine Sicher-
heit von + 1%. Zur Interpolation dienen von etwa
45cm ™! aufwirts die Daten des Fourier-Spektro-
meters, die im Absolutwert daran durch einfache Ver-
schiebung angepaBt sind. Oberhalb 100 cm ™! errei-
chen letztere nach den Abweichungen bei drei
Konzentrationen und mit zwei verschiedenen Strahl-
teilern in der Umgebung der Resonanzen eine Sicher-
heit von ca. 5%, wihrend in Gebieten kleinerer
Absorption der Fehler groBer sein kann. Die Abbil-
dungen bringen nach (6) angepalte Lorentz-Kurven ;
ihre Parameter findet man in Tabelle 4.

Nach Abb. 5 liegt bei Benzylchlorid sowie seinem
4-Methyl- und 4-Chlorderivat die erste Resonanz bei
ca. 39 cm ™! mit etwa derselben Linienbreite I' = 1,4.
Zugleich zeigen gerade diese Stoffe eine kurze Relaxa-
tionszeit 1,, die der Orientierung der Gruppe zuge-
ordnet ist, mit einer Dispersionsstufe 4S,/x > 1,4
(s. Tabelle 3). Die ndchste Resonanz riickt mit Methyl-
und Chlor-Substitution sukzessive ndher an die erste
heran, so daB schlieBlich beide kaum noch getrennt
sind. Die zugehdrige Dispersionsstufe macht aber nur
5 bis 8% von der der ersten Resonanz aus.

Zum Vergleich ist fiir Benzylchlorid der Beitrag der
Mikrowellenabsorption von Tab. 3 mit eingezeichnet.
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Der Poley-Anteil allein ist mit A4S;/x = 0,265 etwas
kleiner als der von der ersten Resonanz, und er geht
bei 16,8 cm ! durch ein Maximum von da/x = 6,53.
Die sehr unterschiedliche Gestalt dieser beiden Teil-
kurven — die erste Resonanz allein hat fast die acht-
fache Hohe — liegt an der groBen Breite der Poley-
Absorption von I' = 3,0 sowie an den Eigenschaften
der linearen Ax-Darstellung, in der die ganze Debye-
Absorption zu einem unbedeutenden Nebeneffekt bei
niedrigen Wellenzahlen wird.

2,5-Dimethylbenzylchlorid und 1-(Chlormethyl)-
naphthalin in Abb. 6 haben keine Resonanz bei
39 cm . Damit fillt zusammen, daf3 bei ihnen auch
das Gebiet mit sehr kurzer Relaxationszeit 7, entwe-
der vollig fehlt oder, wie bei dem 2,5-Derivat, nur ein
sehr kleines Gewicht hat. — Das ist noch deutlicher bei
den Molekilen mit zwei Chlormethyl-Gruppen am
Benzolring in Abbildung 7. Wihrend m- und p-Ver-
bindung wieder eine Resonanz um 39 cm ™! zeigen —
erstere bei etwas kleinerer Wellenzahl —, ist das bei der
o-Verbindung, deren 7,-Gebiet wieder nur ein sehr
kleines Gewicht hat, nicht der Fall.

So haben wir 5 Beispiele dafiir, daB die aroma-
tisch gebundene CH,Cl-Gruppe eine Resonanz um
39 cm ! besitzt, wenn ein schneller Orientierungspro-
zeB3 mit groBerem Gewicht fir u, existiert. In 3 Bei-
spielen hat der betreffende ProzeB ein sehr kleines
Gewicht, und die Resonanz fehlt.

Die nichste Resonanz in Abb. 7 nimmt in der Wel-
lenzahl von der o- iiber die m- zur p-Verbindung ab.

Tab. 4. Resonanzen im FIR-Gebiet, Zerlegung nach Gleichung (6). v, Resonanz-Wellenzahl, I' Ddmpfungskonstante,

AS/x Dispersionsstufe.

1 11 111 v Weitere
Resonanzen
vo I aS/x vy T A4S/x v, I 48/x Vg r AS/x
cm ™! cm™! cm ™! cm~! Vo/cm ™!
Benzylchlorid 39,3 148 0,330 131,7 0,195 0,016 264.4
4-Methylbenzyl- 39,1 1,38 0,273 107 0,31 0,022 192,5 0,08 0,010 286,1 3382
chlorid
4-Chlorbenzyl- 394 142 0352 91 040 0,018 177,7 0,08 0,045
chlorid
2,5-Dimethylben- 55 1,39 0,168 121,5 0,16 0,010 248  279,8 322
zylchlorid 148 0,14 0,017
1-(Chlormethyl)- 70,5 1,33 0,118 1722 0,04 0,010 2752 296.5
naphthalin 95 0,34 0,010 1844 0,05 0,006
ao/-Dichlor-p-xylol 39,0 1,25 0,495 89 0,58 0,046 1529 0,11 0,011
ao/-Dichlor-m-xylol 36,7 1,25 0,603 125 0,34 0,047 246,2 2825
2a/-Dichlor-o-xylol 67,7 1,20 0,232 129,5 0,19, 0,022 230,5 302,5
1-Chloroctan 60,3 1,74 0,230 246,6
1-Chlorhexadecan 60,7 1,95 0,263 248.5
B-Chlor-t-butyl- 382 1,6 0069 85 0,62 0013 109 0,28 0,012 207 247 323
benzol 149 0,10 0,003
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Abb. 5. Absorptionskoeffizient der Leistung Ax/x in Neper/cm, Cyclohexan
20°C, x Molenbruch. (a) Benzylchlorid © (punktiert Mikrowellenanteil),
(b) 4-Methylbenzylchlorid x (gestrichelt), (c) 4-Chlorbenzylchlorid v.
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Abb. 6. Absorptionskoeffizient Ax/x in Neper/cm, Cyclohexan 20°C, x
Molenbruch. (a) 2,5 Dimethylbenzylchlorid ©, (b) 1-(Chlormethyl)naphtha-
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Abb. 7. Absorptionskoeffizient Ax/x in Neper/cm, Cyclohexan 20°C, x
Molenbruch. (a) aa'-Dichlor-o-xylol ©, (b) aa’-Dichlor-m-xylol x (gestri-
chelt), (c) aa’-Dichlor-p-xylol v.
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Abb. 8. Absorptionskoeffizient Ao/x in Neper/cm, Cyclohexan 20°C, x

Molenbruch. (a) 1-Chloroctan O, (b) -Chlor-t-butylbenzol 0.
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Fir die zwei aliphatischen Kettenmolekiile sind die
FIR-Kurven innerhalb der MeBfehler gleich ; nur von
1 bis 10 cm ! hat 1-Chlorhexadecan kleinere Werte,
wie auch fiir 4¢”/x in Abbildung 4. Am Zustandekom-
men der beiden beobachteten Resonanzen bei etwa 60
und 247 cm~! in Abb. 8 ist deshalb im wesentlichen
die endstindige polare Gruppe, eventuell mit den an-
grenzenden CH,-Gruppen, aber nicht die lange Kette
beteiligt. Der aliphatisch gebundenen Chlormethyl-
Gruppe fehlt also die Resonanz bei ca. 39 cm ™.
p-Chlor-t-butylbenzol besitzt zwar eine solche, sie
tritt aber im Kurvenverlauf kaum als Maximum auf,
weil sie breiter und sehr viel schwicher als bei Ben-
zylchlorid ist. Ausgeprigtere Resonanzen folgen bei
hoheren Frequenzen in groBerer Zahl. Sie diirften
durch die aromatische Bindung der t-Butylgruppe
oder durch Wechselwirkung der CH,Cl-Gruppe mit
drei ausgedehnteren Nachbarn bedingt sein.

5. Diskussion
5.1. Momentkomponenten

Mit der Zahnschen Formel [27] kann man bekannt-
lich aus den gemessenen Dipolmomenten von Ben-
zylchlorid und Dichlor-p-xylol Komponenten y und
u, und damit den Winkel 3 zwischen Moment und
innerer Drehachse, den sog. Momentwinkel, berech-
nen. Nach Tab. 1 erhalten wir, je nachdem, ob p,,
oder u, herangezogen werden, u; = 1,05 bzw. 1,11 D
und u#, = 1,51 bzw. 1,48 D. Dazu geh6ren Moment-
winkel 3 von 55,1 bzw. 53,3°.

Als zweiten Weg benutzen wir die Zerlegung der
gemessenen Absorptionskurve 4¢”/x von Tabelle 3.
Zunéichst berechnen wir nach Gl. (2) aus der Disper-
sionsstufe 4S,/x mit der langsten Relaxationszeit ei-
nen Wert fiir 4 und aus dem Rest der ganzen Disper-
sionsstufe einen solchen fiir x,. Die so erhaltenen
Komponenten sind in Tab. 5,1 fir die Molekiile zu-
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sammengestellt, bei denen nach der Diskussion in Ab-
schnitt 4 eine nennenswerte innere Beweglichkeit von
u, sich bemerkbar macht. — Bei Benzylchlorid ergibt
das einen Momentwinkel von 52,2°, etwas kleiner als
auf dem ersten Wege. Einen niedrigeren Betrag fiir die
Dispersionsstufe 4S,/x, der zu einem grof8eren Win-
kel 3 fithren wiirde, lassen die MeBdaten bei der Zer-
legung kaum zu; der Unterschied diirfte aber die
Fehlergrenzen dieser Diskussion nicht iiberschreiten.
Das Moment von Dichlor-p-xylol folgt daraus zu
1,46-\/— = 2,07 D, noch vertraglich mit dem MeB-
wert.

Unter Zugrundelegung der Momentkomponenten
von Benzylchlorid in Tab. 5 diskutieren wir jetzt die
der anderen Molekiile.

Fir 4-Methylbenzylchlorid kdnnen wir aufteilen
#; =1,14 + 0,35 D. Das sich addierende Partialmo-
ment stimmt mit dem von Toluol nach Vorzeichen
und Betrag iiberein. u, ist etwas kleiner als ohne
CH;-Substitution. Bei 4-Chlorbenzylchlorid kompen-
sieren sich in K die beiden Partialmomente, die entge-
gengesetzte Richtung haben, weitgehend. Wir miissen
subtrahieren p =145-114D; Chlorbenzol hat da-
gegen das Moment 1,56 D. Der Unterschied konnte
auf mesomere Wechselwirkung hinweisen, aber der
absolut sehr kleine Wert x| = 0,31 D ist mit einer gro-
Beren Unsicherheit behaftet, weil die Zerlegung der
MeBkurven nur sein relativ noch kleineres Quadrat
liefert. — p, wird deutlich gréBer als in Benzylchlorid,
was schon durch das verhiltnismiBig hohe Gesamt-
moment bedingt ist und durch eine andere eventuell
mogliche Zerlegung in Absorptionsgebiete nicht zu
beheben ist. Bemerkenswerterweise ist es gerade die
Komponente y, , die durch die p-stindige Cl-Gruppe
gedndert wird — ebenso, aber geringfiigiger durch
CH,. Da die beiden Gruppen in p-Stellung weit ent-
fernt sind, mul man mesomere Wechselwirkung als
Ursache dafiir annehmen.

Tab. 5. Momentkomponenten | und u, aus Zerlegung der Absorptionskurven. I (Untere Grenze)
w nur aus 4S1/x; 1T (Obere Grenze) p mit 8%-Anteil in der Poley-Absorption (s. Text).

1 11

w,/D uy /D 1y /D ny/D
Benzylchlorid 1,14 1,46 1,18 1,42
4-Methylbenzylchlorid 1,49 1,39 1,55 1,32
4-Chlorbenzylchlorid 0,31 1,66 0,32 1,65
ax'-Dichlor-p-xylol = 2,10 = 1,48./2 - 2,10 = 1,48./2
ao/-Dichlor-m-xylol 1,10 1,96 = 1,38 1.15 1,93 = 1,36/2
ao’-Dichlor-o-xylol 1,60 1,20 =0,85./2 1,67 1,10 =0,78 \/5
2,5-Dimethylbenzylchlorid 1,16 1,47 1,21 1,43
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In Dichlor-m-xylol schlieBen die beiden Drehach-
sen den Winkel 120° ein, so dall nach Vektoraddition
u, denselben Betrag wie bei Benzylchlorid haben
sollte, was in etwa zutrifft. Fiir 4, wiirde bei regelloser
Winkellage der beiden Partialmomente p', zueinan-
der, wie sie die Zahnsche Formel voraussetzt, gelten
u? =24 %. Aus der Beobachtung, daB u, aber etwas
kleiner ist, konnte man eine leichte Bevorzugung von
trans-Stellungen vermuten, zumal mesomere Wechsel-
wirkung in m-Stellung kaum zu erwarten ist. — Bei
Dichlor-o-xylol ist die Zahnsche Formel nicht an-
wendbar, da z B. gleichzeitige cis-Stellung beider
Gruppen in Ringebene sterisch unmoglich ist. x4, wird
im ganzen sogar kleiner als in Benzylchlorid; fiir y
liefert Vektoraddition der beiden unter 60° stehenden
Partialmomente 1,97 D, der beobachtete kleinere
Wert resultiert aus mesomerer und induktiver Wech-
selwirkung.

Nun ist aber der bisher verwendete Ansatz, dal3 u
ausschlieBlich zum Absorptionsgebiet mit der ling-
sten Relaxationszeit 7, gehort, nur ein unterer Grenz-
fall. Bei 4-Chlortoluol als vergleichbarem starren Mo-
lekiil kommen 8% der ganzen Dispersionsstufe auf die
Poley-Absorption [11]. Das sollte man hier als oberen
Grenzfall auch ansetzen, die abgetrennte Poley-
Absorption 4S,/x reicht dem Betrage nach dafiir aus.
Die unter dieser Voraussetzung aus 4¢”/x berechneten
Momentkomponenten findet man in Tab. 5,1I. Mit
ithnen wiirde der Momentwinkel von Benzylchlorid
50,3 °, also noch kleiner. Die besprochenen Abwei-
chungen von g, , die auf Mesomerie und unsymmetri-
scher Winkellage beruhen durften, wiirden etwas gro-
Ber. Die aus p | sich ergebenden Partialmomente der
p-Liganten steigen fiir CH; auf 0,37 D und fir CI auf
1,50 D.

Kommen wir nun zu den restlichen untersuchten
Substanzen. Bei 2,5-Dimethylbenzylchlorid ist ein
schwaches Absorptionsgebiet mit 4,9 ps Relaxations-
zeit zu beobachten, seine Dispersionsstufe fithrt rein
rechnerisch auf eine Momentkomponente von 0,58 D,
was sehr viel kleiner wire als x4, von Benzylchlorid.
Andererseits sind zur Beschreibung der Absorptions-
kurven zwei Gebiete mit langen Relaxationszeiten
notwendig, denen man Drehungen des ganzen Mole-
kiils um unterschiedliche Achsen zuordnen konnte.
Dabei ist es interessant, dall man mit Benzylchlorid
vergleichbare Momentkomponenten erhilt, wenn das
erste dieser beiden Gebiete wieder fiir i, herangezo-
gen wird, vgl. Tabelle 5. Auch hier fillt die Kompo-
nente p etwa in die groBe Achse des als Ellipsoid
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angendherten Molekiils, und dazu gehort, wie zuerst
Perrin [28] am hydrodynamischen Modell zeigte, die
lingste Relaxationszeit bei Orientierung des ganzen
Molekiils. Die aus der restlichen Gesamtdispersions-
stufe abgeleitete Komponente u, zeigt in Richtung der
kleinen Molekulachsen. Sie wirde sich dann zu 66%,
dem zweiten Absorptionsgebiet entsprechend, nur
durch Drehung des ganzen Molekiils mit einer etwas
kiirzeren Zeitkonstanten orientieren konnen, ist also
im Molekiil teilweise festgeklemmt. Nur zu 15% wére
sie molekilintern so beweglich wie die CH,CI-
Gruppe in den anderen Molekiilen.

1-(Chlormethyl)naphthalin zeigt keine merkliche
innere Orientierung seines Dipols, was schon Kno-
bloch [7] allein aus Mikrowellenmessungen in Benzol-
Losung schloB3. Die Poley-Absorption macht 7%, die
FIR-Absorption 4% der ganzen Dispersionsstufe aus.
Damit werden die erwdhnten Erfahrungen iiber den
Anteil der gesamten Poley-Absorption bei starren
polaren Molekiilen [11] hier quantitativ bestitigt.
Eine Aufteilung in Momentkomponenten mit Hilfe
der beiden langwelligen Absorptionsgebiete ist sehr
unsicher, weil auch Zerlegungen mit etwas anderem
Gewichtsverhéltnis der beiden Gebiete moglich wa-
ren. Formal ergibt sich fiir die beiden Partialmomente
1,28 und 1,18 D. Vergleich mit Benzylchlorid lieBe ver-
muten, daB3 u, eher dem zweiten Wert mit der kiirze-
ren Debye-Relaxationszeit zuzuordnen wire. — Inter-
essant ist, daB auch die OCH;-Gruppe in der
1-Naphthol-Verbindung [14] weniger beweglich ist als
in Anisol, was mit verstarkter mesomerer Wechselwir-
kung in Verbindung gebracht wird.

Bei den aliphatischen Kettenmolekiilen gehen wir
am besten von der Molekulstruktur aus. Liegt der
Dipol, einmal von der Induktion in benachbarten
Kettengliedern abgesehen, in der CCl-Bindung, so bil-
det er mit der nidchsten CC-Bindung den Tetraeder-
Winkel 70,56 . Das Moment u, von 1-Chloroctan
teilt sich damit in g = 0,65 D und g, = 185D auf.
Die letztgenannte Komponente ist deutlich groBer als
bei allen aromatischen Molekiilen in Tab. 5. Durch
mesomere Wechselwirkung mit dem Benzolring, hier
Hyperkonjugation, wird also nicht nur y veréndert,
sondern auch u,. Analoges fanden wir bei p-
Substitution von Methyl und Chlor in Tabelle 5.

Aus der Relaxationszeit-Verteilung von Tab. 3 las-
sen sich diese Komponenten nicht ableiten. Wiirde
man ndmlich versuchsweise das Gebiet mit der Rela-
xationszeit unter 10 ps, sowie die ganze Poley- und
FIR-Absorption mit ihren Dispersionsstufen zusam-
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menfassen, so ergdbe sich formal bei 1-Chloroctan die
Komponente 1,14 D. Die zugehdrige Dispersionsstufe
erreicht nur 38% von der fir 1,85 D, wobei sogar noch
die Poley-Absorption der anderen Momentkompo-
nente nicht abgezogen ist. y, tragt also auch zu den
Gebieten mit lingerer Relaxationszeit bei. Gegen eine
ausgeprigte Drehfdhigkeit der Endgruppe spricht au-
Berdem die starke Abhdngigkeit der herangezogenen
Relaxationszeit 7, von der Kettenlidnge.

In p-Chlor-t-butylbenzol ist die CH,Cl-Gruppe
durch ein weiteres C-Atom vom aromatischen Ring
getrennt, so daB eine unmittelbare Wechselwirkung
sehr gering sein wird. Aber das Dipolmoment ist klei-
ner als die Komponente p, = 1,85 D der aliphatisch
gebundenen Gruppe. Das kann nur sein, wenn das
zusétzliche Partialmoment des Toluols in den Konfi-
gurationen, die das Molekil aufgrund seiner zwei
Drehachsen annimmt, sich von dem der Gruppe im
wesentlichen subtrahiert. Die moglichen Winkellagen
sind also sehr eingeschridnkt und bevorzugen trans-
Stellungen der beiden Partialdipole; die Zahnsche
Formel kann nicht angewendet werden. Damit geht
parallel, daB im Relaxationszeitspektrum von Tab. 3
kein schnellerer molekiilinterner Orientierungsproze3
sich bemerkbar macht, die sterische Behinderung
durch zwei benachbarte Methylgruppen ist also
stirker als am Ende der aliphatischen Kette. Die
Relaxationszeit 7, ist vergleichbar der von 4-Methyl-
benzylchlorid, und 7, dhnelt Zeitkonstanten von Ben-
zylchlorid und 2,5-Dimethylbenzylchlorid fiir die Ori-
entierung des Molekiils als ganzem.

5.2. Molekiilinterne Beweglichkeit
der aromatisch gebundenen Gruppe

Die besprochenen Ergebnisse bestdtigen bei Ben-
zylchlorid, 4-Methylbenzylchlorid, 4-Chlorbenzyl-
chlorid, Dichlor-p-xylol und Dichlor-m-xylol einen
RelaxationsprozeB3 mit Zeitkonstanten im Mittel von
4 ps. Seine Dispersionsstufe umfaf3t gerade die Orien-
tierung der ganzen Momentkomponenten y,, wenn
man einen kleinen Poley-Anteil mit der Zeitkonstan-
ten von etwa 1 ps und FIR-Resonanzen hinzunimmt.
Mit diesen Zusidtzen konnte man das Budo-Modell
.molekilinterner Drehbarkeit” fur realisiert ansehen.
Es schlieBt nicht aus, daBl bei Umorientierung der
Molekilgruppe auBler Kriften innerhalb des Mole-
kiils auch duBlere gegen die Behinderung durch ihre
Umgebung zu iiberwinden sind, vor allem bei groBe-
rem Volumen der Gruppe. Auf die Bedeutung von
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duBeren Kriften wurde schon angesichts der mit Tem-
peratur und Losungsmittelviskositdt stark sich dn-
dernden Relaxationszeiten t, hingewiesen [12]. Au-
Berdem sollte man die Breite der Relaxationszeit-
Verteilung beachten. Die obere Grenze liegt zwischen
5,3 und 5,8 ps, die untere zwischen 3,4 und 2,6 ps,
wenn man zwei diskrete Werte mit gleichem Gewicht
ansetzt. Das ist naturlich, wie schon betont, nur eine
orientierende Ndherung. So wiirde sich eine konti-
nuierliche Verteilung nach Frohlich maximal sogar
von 7 bis 2 ps erstrecken.

Man koénnte vielleicht bezweifeln, dall Giberhaupt
eine innermolekulare Beweglichkeit der Gruppe vor-
liegt, und miBte dann uberlegen, ob diese Relaxa-
tionszeiten nicht auch zur schnelleren Orientierung
des Molekiils als ganzem, im wesentlichen um seine
lange Achse, gehoren konnen. Dazu seien sie mit
15,6 ps von 2,5-Dimethylbenzylchlorid oder 15,8 ps
von p-Chlor-t-butylbenzol verglichen, jeweils der
kiirzeren der diesbeziiglichen Zeitkonstanten. Weiter
konnte man heranziehen Acetophenon 8,2 ps,
4-Methylacetophenon 10,8 ps oder 1,4-Diacetylben-
zol 15,5*, die auch jeweils der Orientierung des prak-
tisch starren Molekils um die lange Achse in Cyclo-
hexan bei 20 °C zuzuordnen sind. Wichtig ist dabei der
Anstieg mit dem Volumen der polaren Molekiile, der
bei den hier diskutierten Relaxationszeiten um 4 ps
gerade nicht vorliegt. Danach diirfte die Orientierung
von p, durch Drehung des ganzen Molekiils zur Rela-
xationsrate 1/t, zwar beitragen, aber damit allein
wirde die Rate zu klein. Es muB} also noch ein Beitrag
der inneren Bewegung hinzukommen. Dal3 eine Ver-
teilung dieser Relaxationsraten beobachtet wird, be-
deutet jeweils unterschiedliche Raten fiir die einzelnen
polaren Molekiile in der Losung wihrend einer kur-
zen Zeitspanne, wobei aber weder die spezielle Gestalt
der Verteilung selbst noch der Beitrag von inneren
und duleren Kriften im einzelnen aus den dielektri-
schen Verlustdaten entnommen werden kann.

Das ist bei der Methoxy-Gruppe [14] etwas anders,
weil bei ihr der Komponente u, zwei getrennte Ab-
sorptionsgebiete zuzuordnen sind. Die lingere Zeit-
konstante gehort zur Orientierung des ganzen Mole-
kiils, die kiirzere hat in Cyclohexan die GroBen-
ordnung 1,6 ps und kann von der Poley-Absorption
nicht unmittelbar getrennt werden. Nur ist das betref-
fende Gewicht erheblich groBer als bei dhnlichen star-
ren Molekiilen, so dal} eine zusétzliche, innermoleku-

* Noch nicht veroffentlichte eigene Untersuchungen.
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lare Beweglichkeit der Komponente p, dazu bei-
tragen mulf.

Dem éhnelt 2,5-Dimethylbenzylchlorid im Verhal-
ten, zu dessen Komponente p;, nach der Diskussion
bei Tab. 5 die beiden Relaxationszeiten 15,6 und 4,9 ps
gehoren. Bei letzterer gelingt die beste Anpassung mit
nur einer Zeitkonstanten. Am Orientierungsprozel3
mit der groBen Relaxationsrate (1/4,9) ps~' diirften
innermolekulare Drehbewegungen mafigebend betei-
ligt sein. Thre Behinderung angesichts der kleineren
Dispersionsstufe geht parallel mit einer Verdnderung
der ersten FIR-Resonanz, deren Wellenzahl bei gerin-
gerem Gewicht groBer ist.

Eine solche Verschiebung tritt auch bei Dichlor-
o-xylol ein. Sein Relaxationsspektrum und die Dis-
kussion der Momentkomponenten in Tab. 5 sprechen
aber nicht dafiir, da3 die Komponente u, ganz oder
teilweise sich mit einer ldngeren Relaxationszeit um-
orientiert.

1-(Chlormethyl)naphthalin ist praktisch starr, seine
erste Resonanz ist noch schwécher und noch mehr
frequenzverschoben. Das H-Atom im Nachbarring
sperrt das Durchschwingen des Cl-Atoms vollig, das
eines H-Atoms der Gruppe zwar sterisch nicht, es
diirfte es aber durch elektrische AbstoBung stark be-
hindern.

5.3. Gruppenorientierung mit sehr kurzen
Zeitkonstanten

Gegeniiber den Vorstellungen, von denen Budo bei
seinem Modell ausgegangen ist, bedeutet das geson-
derte Auftreten der Poley-Absorption und von FIR-
Resonanzen einen Zusatz-Effekt. Seine Berticksichti-
gung bei der Bestimmung des permanenten Mo-
mentes aus der dielektrischen Absorption ist unum-
gdnglich. Da wir uns hier vornehmlich fiir die bewegli-
che Komponente x, interessieren, wollen wir in Tab. 6

ihre prozentuale Beteiligung an den einzelnen Orien-
tierungsprozessen verfolgen. Dazu wird der Bruchteil
berechnet, den die betreffenden Dispersionsstufen aus-
machen, d. h. die Momentquadrate.

Bei den ersten finf aufgefithrten Molekiilen, da-
durch gekennzeichnet, dal3 die innermolekulare Dre-
hung betrachtlich an der Relaxationsrate beteiligt ist,
weichen zwar die Absolutwerte von p, erheblich von-
einander ab, wie die zugehorige Dispersionsstufe in
Tab. 6 demonstriert. Aber selbst, wenn zwei Chlor-
methyl-Gruppen am Ring substituiert sind, bleibt der
prozentuale Anteil der Budo-Relaxation — das sei die
Debye-Typ genannte mit molekiilinterner Relaxa-
tionsrate — nahezu konstant etwa 71%. Abweichun-
gen spiegeln vermutlich mehr die Unsicherheiten in
der Zerlegung der Absorptionskurven und deren
MeBfehler wider als individuelle Molekiileigenschaf-
ten. Die Bertlicksichtigung der Komponenten y in der
Poley-Absorption, wieder in den beiden Grenzfillen
vorgenommen, stellt hierbei eine zusétzliche Quelle
der Unsicherheit dar, am meisten natiirlich fiir den
Poley-Anteil von pu, selbst.

Er variiert, wie auch der FIR-Anteil, starker zwi-
schen den einzelnen Stoffen. Das ist vermutlich mit
dadurch bedingt, daB3 das sehr breite Poley-Gebiet mit
dem Ao/x-Maximum bei etwa 16,5 cm ™! nicht véllig
eindeutig von der ersten FIR-Resonanz bei 39 cm ™!
zu trennen ist. Angesichts der sehr breiten Teilkurven
sind innerhalb der MeBgenauigkeit auch Anpassun-
gen mit etwas anderem Gewichtsverhéltnis moglich.

Im ganzen mochten wir die bei fiinf Molekiilen na-
hezu gleichen Prozentzahlen in Tab. 6 als Hinweis
darauf ansehen, daB die rotatorische Beweglichkeit
der CH,CI-Gruppe bei ihnen gleich ist. Auch die
Resonanz bei 39 cm ™! diirfte eine spezielle Eigen-
schaft dieser aromatisch gebundenen Gruppe sein.
4-Chlortoluol [11] hat als starres Molekiil auch eine
breite Poley-Absorption mit dem Maximum bei ca.

Tab. 6. Aufteilung der Dispersionsstufe AS/x (u, ) auf Budo-Relaxation, Poley-Absorption und FIR-Gebiet. Untere Grenze

I, in Klammern: obere Grenze II. s. Unterschrift Tabelle 5.

AS/x (1) Budo Poley FIR
Benzylchlorid 2214210, 0,725 (0.76)) 0,12, (0.07,) 0,155 (0.16,)
4-Methylbenzylchlorid 1,995 (1799 0,704 (0.78,) 0,14, (0.04,) 0,155 (0.17,)
4-Chlorbenzylchlorid 2,84, (283,) 0,68 (0.68,) 0,18, (0,17, 0,13, (0.13,)
aa'-Dichlor-p-xylol 4,56 0,725 0,15, 0,12,
ao/-Dichlor-m-xylol 397,386, 0,705 (0,72) 0,13, (0.105) 0,165 (0.16)
Mittel 0,71, + 0,01 (073, +003,) 0,145 £+ 0,025 (0.1, +005,) 0,145 £ 0,01, (0.15,£0.02,)
ao’-Dichlor-o-xylol 1,49, (126, 0,575 (0.68,) 0,255 (0.115) 0,17, (0.20,)
2,5-Dimethyl-benzylchlorid 2,25, 2130 0,155 (0.16,) 0,09, (0.045) 0,08 (0,09,)

Molekiilfest 0,65, (0,69-)
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19 cm ™! und der Hohe Aua/x = 6,3 also dhnlich wie

Benzylchlorid mit gleicher Molmasse, aber bis iiber
100 cm ! keine weitere Resonanz. Man konnte an
Drehschwingungen der CH,CIl-Gruppe denken.

In Dichlor-o-xylol beeinflussen sich zwar die zwei
eng benachbarten Gruppen erheblich. Doch weicht
die Aufteilung von Tab. 6, wenigstens im Grenzfall II,
nicht sehr stark vom Mittel der anderen finf ab. Das
wiirde bedeuten, dall zwar wegen bevorzugter trans-
Stellungen eine relativ niedrige Gesamtkomponente
u, resultiert, deren Umorientierungsprozef durch in-
terne Gruppendrehungen dhnelt aber durchaus dem
ohne Nachbar. Die erste Resonanz hat zwar eine ho-
here Eigenfrequenz, aber ihre Dispersionsstufe steht
etwa in demselben Verhiltnis zu u? wie bei den Mole-
kiilen ohne Gruppenbehinderung. — Interessant ist,
daB die beiden OCH,;-Gruppen in o-Stellung von
Veratrol sogar erheblich stiarker beweglich sind als die
eine in Anisol [14].

Dagegen sind bei 2,5-Dimethylbenzylchlorid alle
Daten anders. Je nach Abschidtzung gehoren zwischen
66 und 70% der Dispersionsstufe von u, zur Orientie-
rung des Molekiils als ganzes. Die librigen Anteile
fallen daher alle kleiner aus, ohne daB ihr Verhéltnis
auch nur etwa dasselbe ist wie bei den anderen Ben-
zolderivaten. — Die CH;-Gruppe in o-Stellung hat
also einen anderen EinfluB auf das Relaxationsverhal-
ten als eine zweite CH,Cl-Gruppe. Der entscheidende
Unterschied liegt wohl darin, daB3 sie ohne Moment-
komponente p, ist. Sie kann daher die benachbarte
Chlormethyl-Gruppe nur in der Eigendrehung ganz
oder teilweise behindern, aber keine Wechselwirkung
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