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Intramolecular Dipole Reorientation and Dielectric Loss of Microwaves
and Submillimeterwaves in Diluted Solution. V. Acetyle Compounds

The dielectric loss of sixteen molecules, eleven with the acetyle group in aromatic bonds and five
in aliphatic bonds, has been measured in very dilute solutions of cyclohexene at 20 “C. Five of these
molecules are investigated in decalene solutions, too. The measurements have been made at
wavenumbers in the range 0.08 to 140 cm ~ !, above 8 cm ~! making use of a pumped molecular laser.
They are supplemented by the data of a Fourier transform spectrometer up to 300 cm™'. All
microwave spectra of loss factor ¢” are analysed in terms of three absorption areas using the two
variable Mori formalism. On the other hand, Lorentz curves are fitted to the FIR absorption spectra
of x(v).

The fast relaxation process of the aliphatic compounds is suggested to be due to intramolecular
reorientation of the acetyle group itself, since in acetyle cyclohexene the remaining part of the
molecule is rigid. To the contrary, the acetyle group is not able to reorientate swiftly, if bounded to
aromatic rings. Presumably, it is fixed by mesomeric interaction with the dipole in the plain of the
ring. However, 2-methyl acetophenone and 1-acetyle naphthone show some quick dipole reorienta-

tion, which coincides with a steric hindrance of the group in entering the plain of the ring.

In aromatischer Bindung scheint die Acetylgruppe
zunichst kein besonders geeignetes Objekt zu sein,
mit Hilfe der dielektrischen Relaxation Aussagen iiber
Zeitkonstanten der innermolekularen, rotatorischen
Gruppenbeweglichkeit zu machen. Bereits aus kalori-
metrischen Messungen mit m-Wellen konnte ndmlich
Fischer [1] ableiten. dal} diese Beweglichkeit in Ace-
tophenon, verglichen mit der der Chlormethylgruppe,
sehr gering ist. Mikrowellenmessungen im Gebiet
maximaler Verluste bestdtigten das [2—4]. Aber die
Absorptionskurven waren alle breiter als Debyekur-
ven fir eine einzige Relaxationszeit, und es fehlten
MeBdaten im fernen Infrarot-Bereich (FIR). Dort war
nach Analyse des erfafiten Kurvenverlaufs noch ein
Absorptionsgebiet mit ca. 10% der gesamten Disper-
sionsstufe zu erwarten, die zur Orientierung des per-
manenten Dipols gehort. Das regte dazu an, mit den
jetzt gegebenen experimentellen Mdglichkeiten auch
in diesem Frequenzband zu messen und dabei noch
den Einflul3 von weiteren im Benzolring substituierten
Gruppen auf die Relaxationsprozesse zu untersuchen
und Naphthone hinzuzunehmen.
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Aliphatische Kettenmolekiile mit endstdndiger
Acetylgruppe wurden ebenfalls schon mehrfach unter-
sucht [S—7]. Die Interpretation der MeBergebnisse er-
gibt allgemein eine innere Beweglichkeit der Kette.
Aber die Frage, ob die Eigenbeweglichkeit der End-
gruppe den Hauptteil der Relaxationsprozesse aus-
macht, wird von den Autoren unterschiedlich beant-
wortet. Will man dazu weiteres Beobachtungsmaterial
gewinnen, bietet es sich an, Acetylcyclohexan zu
untersuchen, um die innere Beweglichkeit des alipha-
tischen Restes zu vermeiden. Im ganzen wurden zum
unmittelbaren Vergleich Molekiile mit aromatisch
und mit aliphatisch gebundener Acetylgruppe, auch
Kettenmolekiile, in verdiinnter Losung mit denselben
Apparaturen gemessen und die Ergebnisse nach der-
selben Methode ausgewertet.

1. Experimentelles

Uber die verwendeten Mikrowellenapparaturen ist
bereits frither berichtet worden [8]. Bei Wellenzahlen
oberhalb von 5 cm ™! wurde der Verlauf der Absorp-
tionskurven vor allem durch Messungen mit dem Mo-
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lekularlaser [9] festgelegt, der jetzt durch Einsatz des
CO,-Lasers Apollo 570 zum Pumpen stabiler arbei-
tet. Als Laser-Gase dienten Methanol, Methylbromid
und -jodid, mit denen 9 MeBpunkte zwischen 7,9 und
142 cm ™! gewonnen wurden. Dabei erlaubte es die
durchstrahlte Doppelzelle, gefiillt mit Lésung und Lo-
sungsmittel, unter kontinuierlicher Verschiebung der
Trennwand die Absorptionsdifferenz Ao beider unmit-
telbar zu bestimmen [10].

Das Fourier-Spektrometer Bruker IFS 113, das erst
oberhalb von 50 cm ™! verliBliche Werte liefert, diente
bis 100 cm ~ ! mehr zur Interpolation, indem seine Ab-
solutwerte an die Laserdaten angeglichen wurden. Die
Absorptionswerte bei noch kiirzeren Wellen erreichen
nur eine Genauigkeit von etwa +5%.

Die unpolaren Losungsmittel waren Cyclohexan
und in einigen Fillen noch zusidtzlich Dekalin. Die
Konzentrationen der Dipolsubstanzen lagen zwischen
0.3 und 1.5 mol%: nur 1.4-Diacetylbenzol 16st sich in
Cyclohexan so schwer, daB3 mit hochstens 0,07 mol%
dessen Absorptionsdaten etwas unsicherer als die an-
deren sind, deren Fehlergrenze unter +2% liegt. Die
Chemikalien lieferten mit einem Reinheitsgrad >98%
Aldrich, Fluka und Riedel de Haén; sie wurden nicht
besonders gereinigt.

2. Gesamte Dispersionsstufe der Dipolorientierung

Zur Orientierung des molekularen Dipolmomen-
tes u gehort in verdiinnter Losung die Dispersionsstufe

x

48 _ Aeg— Ae 4N, oL (HS+2)(1111)+2 2

(1)
X X M, 27kT

wenn das Losungsmittel die Dichte o, , die relative
Molmasse M, , die statische Permittivitit ¢ und die
Brechzahl n, hat. N, und k sind die Avogadrosche
bzw. Boltzmannsche Konstante, und 4 bezeichnet die
Differenz zwischen Losung und Losungsmittel, x den
Molenbruch der polaren Molekiile.

Diese Dispersionsstufe 1af3t sich aus den vorliegen-
den Mefdaten auf zwei Wegen bestimmen. Einmal
werden nach der sog. optischen Methode ihre Gren-
zen unmittelbar gemessen, indem das dielektrische
Dekrement bei .,sehr hohen™ Frequenzen durch das
bei der Na D-Linie angenédhert wird,

ASopy _ Aes—Anp

X X

Molekiilinterne Dipolorientierung und dielektrische Absorption. V

Andererseits hat nach der Kramers-Kronig-Bezie-
hung [11, 12] die Fldche unter der Kurve 4¢"(In v) den
Inhalt ASm/2. Wir erhalten durch die spéter zu bespre-
chende Zerlegung des Absorptionsverlaufs in einzelne
Gebiete (s. Abschn. 4) unmittelbar den Anteil jedes
einzelnen an der Dispersionsstufe. IThre Summe ist also
die gesuchte Gesamtstufe, mit 4S,/x bezeichnet. Sie
wird von den speziell angepaliten Parametern der Ab-
sorptionsgebiete nur geringfligig beeinflufBt. Zu ihr ge-
horen sinngemidll auch Resonanzen von Dreh- und
Biegeschwingungen des permanenten Dipols allein,
aber nicht die von reinen Molekiilschwingungen. Bei-
triige oberhalb von 100 cm ™! sind ohnehin so klein,
daB sie noch weit innerhalb der Fehlergrenzen fiir das
Moment liegen. Die willkiirlich angesetzte Grenze
von 200 cm ™! fir die bei A4S, /x beriicksichtigten Re-
sonanzen ist daher nicht kritisch.

Auf diesen beiden Wegen errechnen wir nach (1) die
zwei Werte y,, und p, fiir das Molekillmoment, die in
Tab. 1 aufgefiihrt sind. In der dort angegebenen Un-
sicherheit von p,,, sind nur die Streuungen von Mes-
sungen mit drei Konzentrationen enthalten, aber
keine systematischen und prinzipiellen Fehler durch
Ionenpolarisation und normale Dispersion. Bei fi,
dirfte der Fehler kaum unter 1% liegen und konnte
bei Molekiilen mit besonders langen Relaxations-
zeiten noch groBer sein, weil die MefBsicherheit mit
dem benutzten automatisch durchgestimmten Gene-
rator bei Wellenzahlen unter 0,1 cm™! schnell ab-
nimmt. Im ganzen kann man daher die Ubereinstim-
mung als befriedigend bezeichnen, zumal Ergebnisse
in den beiden Losungsmitteln in derselben GroBen-
ordnung voneinander abweichen. Damit diirfte, we-
nigstens nach kurzen Wellen hin, die Absorption, die
zur Orientierung des permanenten Dipols gehort,
vollstandig erfaB3t sein.

3. Maximum von 4¢” bei Mikrowellen

Zwischen 0,1 und 30 cm™! Wellenzahl verlaufen
alle erhaltenen Absorptionskurven glockenformig mit
cincm cinzigen Maximum. Dessen Lage und Hdéhe
konnen meist unmittelbar bis auf wenige Prozent fest-
gelegt werden: nur wenn die benachbarten Mel3-
punkte ein groBeres Intervall von Wellenzahlen offen
lassen, wird zur Unterstiitzung der Interpolation die
spiter zu besprechende Zerlegung in Absorptionsge-
biete herangezogen. 4¢”/x nimmt in der Debyekurve
mit nur einer Relaxationszeit den Maximalwert
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Tab. 1. Molekulare Dipolmomente, 20 “C: u,_ nach der opti-
schen Methode p, aus den dielektrischen Verlusten; relativer
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Tab. 1 (Fortsetzung)

Unterschied 0= (py/pt5) — 1. Hop/D Uy /D 0 (%)
O Dekalin
Hop/D “JD 8(%) X==CEH, Acetophenon 291+0,04 2,85 —21
4-Chlor-
S R )
Acetophenon  2,874+0,04 286 —0,3 @X 2-He);,3tcévrfo(i1 exan 270 EO:OT 265 _ 1:9
2.5-Hexandion 2,92+40,02 2,81 —38
oo n MIS£002 314 13 CH3-©—X
CHs A4S,/2 x an. Experimentelle Kurven verlaufen aber fast
zctf§;}?1yc:1non 3014001 3,02 403 @ immer flacher und sind entsprechend breiter, weshalb
X' in Tab. 2 auBer Wellenzahl und Héhe des Maximums
noch eine ,,Verflachung™ ¢ =1—2 4¢” (max)/S, angege-
2-Methyl- AT - S beg w%rd. Letztere ist l?esonders g.roBZ wenn zwei
acetophenon =ik : —th @—X Orientierungsprozesse mit starker differierenden Re-
laxationszeiten aber vergleichbaren Gewichten, d.h.
CHs, zugehoriger Dispersionsstufe, wirksam sind.
‘ In Tab. 2 fillt zundchst auf, daBl die Molekiile mit
ﬁﬁc’ggﬁ‘:&g‘ﬁy - 2754002 267 +04 CH3~©§*X aromatisch gebundener Acetylgruppe ihr Absorp-
tionsmaximum bei kleineren Wellenzahlen annehmen
CHs  als die mit aliphatischer Bindung. Der Unterschied
4-Chlor- 2334002 22 7 Cl—@—x macht .min.deste'ns den"Faktorz aus, geht bis tiber 8
acctophenon und wird in beiden Losungsmitteln beobachtet. Bei
al der Chlormethylgruppe findet man gerade umgekehrt
’3-c10r- 2774004 267 —36 in aromatischer Bn'ldung das Maximum bei k.urzeren
acetophenon <i :>—X Wellen [13]. Um die Absolutwerte zu beurteilen, be-
rechnen wir besser aus der betreffenden Wellenzahl
1,4-Diacetyl- 2084004 288 —3.4 X@X formal eine effektive oder mittlere Relaxationszeit
benzol T =1/(2m v ¢). Bei den Aromaten sind diese meist ver-
X gleichbar mit gemessenen Debye-Relaxationszeiten
1,3-Diacetyl- 30,004 307 —35 von starren Molekiilen, etwa Chlorbenzol 8,4 ps in
e S ’ ’ X Cyclohexan, 12,2 ps in Dekalin oder 2-Chlornaphtha-
X lin in Cyclohexan 26,0 ps [14]. Damit bestétigen sich
1-Acetyl- 2744002 274 0 d.ie fritheren Beobachtungen [144.], daB di.e aroma-
naphthon T ’ ©© tisch gebundene Acetylgruppe meistens keine inner-
molekulare Beweglichkeit besitzt. — Andererseits sind
2-Acetyl- i X die mi.ttlerep Relaxati'onszei.ten der aliphatischen
naphthon 11£0,04 3,01 —32 Molekiile kiirzer und liegen in der GroBenordnung
derer von drehbaren polaren Gruppen, in Cyclohexan
Acetylcyclo- s Ldils 395 —18 X z._B. 3,6 bis 44 ps fur die CHZCI-Gruppe [13] oder %,6
hexan R ’ ’ < > bis 3,2 ps fiir die OH-Gruppe [15]. Sie nehmen im
viskoseren Dekalin prozentual weniger zu als fiir die
2-Heptanon 2734002 2,68 —18 CH4(CH,),~X  Aromate, ein weiterer Hinweis, daB die Acetylgruppe
% Nonsmon 2724002 269 —11 CH,(CH,), X ipt atliphatischer Bindung eine Eigenbeweglichkeit be-
sitzt.
2-Undecanon  2,73+0,02 2,68 —1,8 CH;(CH,)g X Die Verflachung ist bei den Aromaten geringfiigig
R N S kleiner als bei der.l Aliphaten; ip Dekalin ist sie fiir
= s 3 e 22 letztere aber deutlich groBer als in Cyclohexan. Aus-
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Tab. 2. Maximum von 4&”/x, 20 "C. v(max) Wellenzahl und
A¢"/x(max) Hohe des Maximums, A4S, /x Dispersionsstufe
der Dipolorientierung, x Molenbruch, ¢ Verflachung (siche
Text), 1,4 =1/(2v(max) ¢).

v(max) Tt A&"/x(max) ASy/x ¢ Abb.

cmn™' ps
Cyclohexan
Acetophenon 0,55, 9,5 3,58 849 0.16 1
4-Methyl- 029, 179 425 10,21 0,17 1
acetophenon
3-Methyl- 0,28, 185 4,07 9,45 0,14
acetophenon
2-Methyl- 048, 110 246 6,98 0,30 1
acetophenon
2.4.6-Tri- 0.14, 363 336 791 0,15
methyl-
acetophenon
4-Chlor- 044, 11,8 225 541 017 4
acctophenon
3-Chlor- 034, 153 313 7,38 0,15
acctophenon
1.4-Diacetyl- 033, 156 3,70 8,57 0,14
benzol
1,3-Diacetyl- 0,18, 288  3.88 9,78 0,21
benzol
1-Acetyl- 025 20,5 2,99 7,77 0,28 2
naphthon
2-Acetyl- 0,18, 284 398 9,37 015 2
naphthon
Acetyleyclo- 1,25 42 317 7,72 0,18 2
hexan
2-Heptanon 1,24 43 314 7,43 0,15
2-Nonanon 1.01 5.3 3,06 7,51 0,19
2-Undecanon 0.90 59 293 746 0,21
2.5-Hexandion 1,33 40 328 8,54 0,23
Dekalin
Acetophenon 0,28, 184 2,62 6,29 0,17 3
4-Chlor- 023, 228 175 423 017 4
acetophenon
Acetylcyclo- 0,83 64 214 5,66 024 3
hexan
2-Heptanon 0,78 6,8 2,20 543 0.19 4
2.5-Hexandion 1,06 50 222 6,09 027 3

nahmen mit besonders grofer Verflachung erkennt
man bei 2-Methylacetophenon und 1-Acetylnaphthon;
auch liegt deren Absorptionsmaximum bei etwas
groBeren Wellenzahlen als das von aromatischen
Molekiilen in Tab. 2, die in Volumen und Gestalt mit
ilinen vergleichbar sind. Das deutet, wic oben gesagt,
auf die Existenz eines Prozesses mit kiirzerer Relaxa-
tionszeit hin, der von einer gewissen innermolekularen
Beweglichkeit der Gruppe in diesen Molekiilen her-
rihren konnte.

So erhilt man aus dem Absorptionsmaximum be-
reits unmittelbare Hinweise auf molekiilinterne Dipol-
beweglichkeit, auch ohne das gesamte Spektrum im
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einzelnen zu betrachten und zu analysieren, was aber
fiir weitergehende Aussagen notwendig ist.

4. Zerlegung in Absorptionsgebiete

Wie in den Vorgangsarbeiten ausgefiihrt [8, 13], ge-
lingt eine molekiilphysikalische Interpretation der
dielektrischen Verluste am besten, wenn man von den
Resultaten zweier Modellrechnungen ausgeht. Nach
Budo [16] sind bei einer frei drehbaren polaren Mole-
kiilgruppe zwei Relaxationszeiten zu erwarten, mit
deren langer die Momentkomponente y parallel zur
innermolekularen Drehachse sich orientiert, mit der
kiirzeren die senkrecht dazu y,. Nach Perrin [17] gilt
entsprechendes fiir die Momentkomponenten in Rich-
tung der Achsen eines starren Molekiils, wenn es von
der Kugelgestalt stirker abweicht und als Ellipsoid
anzundhern ist. Wegen der Breite einer Debyekurve
und der begrenzten Melgenauigkeit lassen sich aber
praktisch nicht alle Details der Relaxation aus einer
Absorptionskurve ableiten. Es ist daher ausreichend,
den Mikrowellenteil zundchst in zwei Gebiete zu zer-
legen. Fir jedes verwenden wir die Beziehung von
Rocard [18] und Powles [19]

A" AS;

X X

wT;

: 3
1 =o? 77,)° + ot ©)
Das ist die zweite Nédherung des Mori-Formalismus
[20]. die eine endliche Korrelationszeit des Drehim-
pulses 1, also Trigheitskrifte bei der Umorientierung
berticksichtigt. Dabei gilt

1 2kT 4

T s @)

i L

Das Tragheitsmoment [ um Achsen von Molekiil
oder Gruppe senkrecht zur betreffenden Moment-
komponente wird der Molekiilstruktur entnommen,
so dal nur 7; und 4S,/x als Parameter anzupassen
sind.

Eine Besonderheit liegt vor, wenn die Anpassung
dadurch besser gelingt, da
symmetrisch, aber breiter als die von (3) gewdhlt wird,
was auch bei starren Dipolmolekiilen hdufiger der
Fall ist [14, 21]. Dann werden dazu zwei Terme (3) mit
gleicher Dispersionsstufe 4S;/2x aber etwas unter-
schiedlichen Relaxationszeiten t; und 1] verwendet. In
Tab. 3 findet man 7, =|/7; 7/ als Mittelwert einer
engeren Verteilung. die auch kontinuierlich wie die

B eine der beiden Teilkurven

C Ul Utiuv
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Tab. 3. Absorptionsgebicte bei Mikrowellen, Zerlegung nach (1). t; Debye-Relaxationszeit, G, = 4S,/4S, Gewicht, v;=In t}/7]

Breite des Gebietes: G, FIR-Anteil.

T4 v, G, T, v, G, 3 G, G,
ps % ps % ps % %

Cyclohexan

Acetophenon 14,5 39,, 7,2 0,25 48,, 1,25 4,6 8,
4-Methylacetophenon 249 53,5 10,8 355 21 4, T
3-Methylacetophenon 282 Sl 12,0 31,, 2.1 1,6 86
2-Methylacetophenon 16,2 51, 4.1 28,4 2,5 Tso 13,,
2.4,6-Trimethylacetophenon 36,8 84,, - - 2,5 Si6 10,,
4-Chloracetophenon 33 i 12,2 0,47 81,, 2,3 6,, 10,,
3-Chloracetophenon 23 155 14,6 0,31 68,¢ 2.3 6,4 9.
1,4-Diacetylbenzol - - 15,8 85,4 2.3 0,5 13,5
1.3-Diacetylbenzol 36 S8, 15,4 0,34 26,, 2.3 4,5 i 1
1-Acetylnaphthon 229 0,40 66,5 3,6 16,, 1,3 Ts6 9,5
2-Acetylnaphthon 37 0,30 53, 19,5 355 255 4, 29
Acetylcyclohexan 13,2 22, 39 64,, 1,4 4,, 96
2-Heptanon 8,5 21 39 62, 1,2 4, 11,,
2-Nonanon 13,5 21,5 4,7 64,, 1,2 P 12,5
2-Undecanon 17,5 21, 5,25 62,, 1.2 25 185
2.5-Hexandion 9.0 12,4 4.0 60,5 1.1 Tsx 19,4
Dekalin

Acetophenon 25 40,, 144 0,39 45,, 1,9 6,, 8,
4-Chloracetophenon 44 ig 22,0 0,41 105q 1,25 155 8,
Acetylcyclohexan 20,5 26,4 5,5 57,4 1,3 6,, 9,3
2-Heptanon 12,2 24, 6,0 56,4 1,2, Ty 11,,
2.5-Hexandion 16,0 12,5 5,0 59,; 1,2 8,5 19,4

nach Frohlich [22] sein konnte, und ihre Breite
v;=In 1}/1}.

Zu diesen sog. Debye-Gebieten kommt noch das
der Poley-Absorption [23] mit kleinerer Zeitkonstante
hinzu, von Hill [24] mit Librationsbewegungen der
polaren Molekiile in der Flissigkeit in Verbindung
gebracht. Dafiir wird, mit Index 3 bezeichnet, eben-
falls (3) verwendet, einheitlich mit 7,=0,1 ps, wie fir
Chlorbenzol und 4-Chlortoluol in denselben Losungs-
mitteln beobachtet [14].

Fiir den FIR-Bereich mit Molekiilresonanzen tréigt
man besser statt der GroBe ¢” den Absorptionskoeffi-
zienten der Leistung « in linearem Ma@Bstab auf. Nach
Abzug des Ausldufers der Debye- und Poley-Absorp-
tion wird der Rest in Lorentz-Kurven zerlegt:

Aaz_ 2nv Ag”
x np X
Lv
2nv 4S; Voi
_pi A o)

e
Voi Voi

Bekanntlich giht (5) in (3) uber, wenn I":]/Tr, und
1/¥g=2mc|/7 7, gesetzt wird.

4.1. Mikrowellenbereich

Die angepaliten Parameter der Absorptionsgebicte
sind in Tab. 3 zusammengestellt. Auf Angabe der ver-
wendeten Korrelationszeiten des Drehimpulses 1,
wurde der Ubersichtlichkeit halber verzichtet. Sie liegt
meist zwischen 0,04 und 0,07 ps und hat bei Variation
in diesem Bereich keinen mafigebenden EinfluB3 auf
die Anpassung und ihre Parameter. Die Dispersions-
stufe 4S;/x jedes Gebietes wird relativ zur gesamten
von Tab. 2 als Gewicht G,=4S;/4S, angegeben, um
bei unterschiedlichem Molekiilmoment die Anteile
unmittelbar erkennen zu kdnnen. G, ist der FIR-An-
teil (s. Tabelle 4).

Betrachten wir zunédchst die zweitlingste Relaxa-
tionszeit 7,. Sie ist bei allen aliphatischen Acetylver-
bindungen kiirzer als 6 ps, nimmt nur geringfiigig
mit der MolekiilgroBe und der Viskositét zu, und bei
einem Gewicht von 60% gehort der wichtigste Re-
laxationsprozel3 zu ihr. Insbesondere das gleichartige
Verhalten von Acetylcyclohexan mit seinem sonst
starren Molekiilrumpf 1468t sich nur durch eine Dreh-
barkeit der Acetylgruppe interpretieren, was demnach
auch fir Kettenmolekiile gilt, bei deren Flexibilitit
das sonst nicht unmittelbar schliissig ware.
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Von den aromatischen Molekiilen haben nur 2-Me-
thylacetophenon und 1-Acetylnaphthon eine Relaxa-
tionszeit dieser Linge, allerdings mit erheblich ge-
ringerem Gewicht. Wenn sich darin also eine innere
Beweglichkeit der Gruppe andeutet, so sind die iibri-
gen Aromate praktisch starr. 7, steigt hier mit Mole-
kiilvolumen und Viskositdt ebenso wie 7,, und beide
konnten der Rotation des Molekiils als ganzes zuge-
ordnet werden, fir die Momentkomponenten u und
w , um verschiedene Molekiilachsen nach Perrin [17]
mit etwas verschiedenen Zeitkonstanten. Es ist in die-
ser Hinsicht bemerkenswert, dal3 bei 2,4,6-Trimethyl-
acetophenon mit seiner groBeren Symmetrie in der
Ringebene eine einzige Relaxationszeit zur Beschrei-
bung der MeB3kurve geniigt. Bei den 1,4-Verbindungen
liegt 1 in der langen Molekiilachse mit der lingeren
Relaxationszeit t,. Sie fehlt in 4-Chloracetophenon
fast ganz, weil die beiden Partialmomente in dieser
Richtung sich nahezu kompensieren.

Niitzlich ist es, einige der MeBkurven 4¢”/x (V) im
doppeltlogarithmischen Mal3stab zu betrachten, weil
so Besonderheiten der gefundenen Relaxationszeitver-
teilungen meist unmittelbar zu erkennen sind. Ge-
zeichnet sind die angepalBten Kurven, zu denen die
MeBpunkte markiert sind. Ab 100 cm ™! wiirden sie
sich in einem Bild mehrfach uniibersichtlich tiber-
schneiden, so dal3 dort manche nicht ausgezogen sind.
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Insbesondere werden deshalb die hoheren Resonan-
zen meist nicht gezeichnet.

In Abb. 1 ist die Kurve von 2-Methylacetophenon
breiter als die von 4-Methylacetophenon. Ihre beson-
dere Uberhohung um 20 cm™! rithrt vom relativ
groflen Gewicht G5 der Poley-Absorption her, wih-
rend sich die Kiirze der Relaxationszeit 7, darin an-
zeigt, daB3 der Abfall oberhalb von 1 cm™! flacher als
bei den anderen Kurven ist.

Das unterschiedliche Verhalten von 1- und 2-Acetyl-
naphthon demonstriert Abb. 2, indem die Gruppenbe-
weglichkeit in ersterem zu einem dhnlich flachen Ab-
fall der Absorptionskurve auf der kurzwelligen Flanke
fihrt, sogar bis tiber 20 cm ™! hinaus. Bei der starren
2-Verbindung dagegen ist der betreffende Abfall sogar
so steil, da3 die ersten FIR-Resonanzen zu einem klei-
nen Maximum um 50 cm ™! fiihren. Zum Vergleich ist
hier die MeBkurve von Acetylcyclohexan mit einge-
zeichnet, die wegen der molekiilinternen Dipolbeweg-
lichkeit ebenfalls stirker verbreitert ist, aber ihr Maxi-
mum bei einer Wellenzahl annimmt, die fast eine
Zehnerpotenz grof3er ist.

Dasselbe zeigt sich fir dieses Molekiil verglichen
mit Acetophenon in Abb. 3 bei den Dekalin-Losun-
gen. 2,5-Hexandion hat darin zwischen 1 und 100cm !
besonders hohe Verluste, wozu sowohl die innermole-
kulare Beweglichkeit als auch die Resonanzen der bei-

Abb. 1. Absorption A¢"/x in Cyclohexan
20 °C, x Molenbruch: (a) Acetophenon o,
(b) 4-Methylacetophenon x . (c) 2-Methyl-
acctophenon e.
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Abb. 2. Absorption A¢”/x in Cyclohexan
20 “C: (a) 1-Acetylnaphthon o (ausgezogen),

(b) 2-Acetylnaphthon x (gestrichelt), (c)
Acetylcyclohexan e (strich-punktiert).
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Abb. 3. Absorption 4¢”/x in Dekalin 20 “C:
(a) Acetophenon o (ausgezogen), (b) Acetyl-
cyclohexan x (gestrichelt), (c) 2,5-Hexan-

1

V/iem®

den endstdndigen Acetylgruppen beitragen. Anderer-
seits ist seine Langwellenabsorption verhdltnismaBig
niedrig, was dem relativ kleinen Wert von G, ent-
spricht.

Den Einflul des Losungsmittels auf den Kurven-
verlauf zeigt Abb.4 fiir 4-Chloracetophenon und

dion e (strich-punktiert).

2-Heptanon. Beide Kurven von ersterem sind wesent-
lich schmaler als die von 2-Heptanon, da G, sehr klein
ist; auch ist mit dem starken Abfall der rechten
Flanke, weil Debye-Prozesse mit kleinen Zeitkonstan-
ten fehlen, wieder ein nochmaliger Anstieg der Ab-
sorption um 50 cm ™' verbunden. 2-Heptanon da-
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\
0.1 ‘ ; Abb. 4. Absorption 4¢"/x 20 “C in Cyclo-
‘ | hexan (ausgezogen), in Dekalin (gestrichelt):
| \ (a) 4-Chloracetophenon o, (b) 2-Heptanon
‘ i x (FIR-Gebiet zur Ubersichtlichkeit nicht
0.05 ) gezeichnet).
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Abb. 5. Absorptionskoeffizient der Leistung A%/x in Neper/cm, Cyclohexan 20 "C: (a) 4-Methylacetophenon o, (b) 2-Methyl-
acetophenon x (gestrichelt), (¢) 1,3-Diacetylbenzol o. Punktiert Mikrowellenanteil zu (a).

gegen hat hohe Verluste zwischen 1 und 10 cm ™. Die

Frequenz des Hauptmaximums verschiebt sich etwas
weniger als beim Aromaten, wenn man zum viskose-

ren Losungsmittel iibergeht, was aber nur etwa 20%
ausmacht (s. Tabelle 2).

4.2. FIR-Absorption

Einige Beispiele fir den Verlauf des Absorptions-
koeffizienten Az /x in lincarem Mafistab findet man in
Abb. 5 fir aromatische und in Abb. 6 fir aliphatische
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Abb. 6. Absorptionskoeffizient Ax/x, Cyclohexan 20 “C: (a) Acetylcyclohexan o, (b) 2-Heptanon x (gestrichelt), (c) 2,5-Hexan-

dion o.

Tab. 4. Resonanzabsorption im FIR-Gebiet, Zerlegung nach (5). v, Resonanzwellenzahl, I' Dampfungskonstante (Linien-
breite), AS,/x zugehorige Dispersionsstufe.

I 11 111 v
Vo r aS;/x v, r a4S;/x v, r a4S;/x v, r A4S /x vy
cm ™! cm ™! cm~! cm ™! cm ™!
Cyclohexan
Acetophenon 26,0 205 0418 49,1 0,77 0,148 750 0,57 0,121 - - - 222,
4-Methylacetophenon 258 1,95 0439 49,0 0,77 0151 76,5 0,62 0,140 197,; 0,09 0016 268,,
3-Methylacetophenon 25,7 1,95 0485 51,5 082 0,204 747 057 0,107 191,; 0,10 0,021 219,
2-Methylacetophenon 253 1,79 0,703 472 0,78 0,167 74,5 0,59 0,063 - - - 2254
2.4.6-Trimethyl- 26,5 195 0433 472 082 0248 79,5 068 0,126 178, 0,09, 0,033 224,5 276,
acetophenon
4-Chloracetophenon 25,7 205 0,222 598 1,05 0,185 855 069 0,132 181, 0,075 0,017 302,, 316,
3-Chloracetophenon 235 205 0292 550 1,05 0265 720 0,65 0,100 165 006, 0,015 302, 313,
1.4-Diacetylbenzol 25,5 195 0549 525 083 0344 760 0,56 0263 154,5 0085 0,025 261
1.3-Diacetylbenzol 25,5 195 0422 560 087 0482 77,5 0,63 0,175 142, 0095 0,035 266,,
1-Acetylnaphthon 26,5 192 0474 51,5 088 0,182 752 0,63 0,069 101,, 0,24 0,009 209,4
181,, 0,10 0,018
2-Acetylnaphthon 255 205 0309 51,5 086 0165 740 067 0,144 170, 0,06, 0017 236,,
192, 0,05, 0,009
Acetylcyclohexan 26,5 202 0451 520 1,35 0,188 66,0 082 0,093 123, 0,16 0,011 282
191 0,095 0,006
2-Heptanon 26,5 2,00 0425 508 127 0,171 68,0 120 0,227 - - 258 308
2-Nonanon 241 202 0445 50.8 1,27 0348 680 1,20 0,155 - 285,5
2-Undecanon 26,5 2,00 0457 508 1,34 0325 680 1,29 0,185 - 271 309
2.5-Hexandion 26,5 200 0,737 57,5 140 0,830 830 0,64 0,106 238,, 274,,
Dekalin
Acctophenon 283 192 0330 473 0.84 0,099 76,0 0,68 0,097 - - 222,,
4-Chloracetophenon 28,7 2,02 0101 603 1,54 0,109 82,5 080 0,131 180,; 008, 0,012 301,y 314,,
Acetylcyclohexan 26,5 2,02 0274 502 134 0,99 660 082 0,038 1235 020 0,008 280
191,, 0,095 0,004
2-Heptanon 280 1,95 0282 490 1,30 0,180 72,5 1,18 0,145 256 306
2.5-Hexandion 292 195 0,534 56,0 1,50 0441 76,0 76 0,183 239 274,
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Molekiile. Die gezeichneten Kurven sind bis 100 cm ™!

an die ebenfalls angegebenen Laserdaten angepalt.
Der in Abb.5 ecingezeichnete Mikrowellenanteil
nebst Ausldufer nach Tab. 3 fiir 4-Methylacetophenon
demonstriert den sehr geringen Beitrag der Debye-
Absorption, einschlieBlich Poley-Gebiet, in dieser
Darstellungsart, obwohl er tber 90% der gesamten
Dispersionsstufe der Dipolorientierung ausmacht.

Der FIR-Rest zeigt sich im wesentlichen als breites,
unstrukturiertes Band mit dem Maximum zwischen
50 und 70 cm~!. Deutlich erkennbare Unterschiede,
etwa zwischen aliphatischen und aromatischen Mole-
kilen, fallen nicht auf. Bei ersteren tendieren die Kur-
ven etwas zu kleineren Wellenzahlen, was in Abb. 5
auch bei 2-Methylacetophenon zu erkennen ist. Die
Hohen der Maxima (in Cyclohexan 109 + 7 Neper/cm
aromatisch und 116 + 14 Neper/cm aliphatisch) unter-
scheiden sich ebenfalls kaum. In Dekalin sind sie etwa
um den Faktor des inneren Feldes aus (1) niedriger. —
Bei den drei untersuchten Substanzen mit zwei Acetyl-
gruppen im Molekiil aber sind sie mit 226 + 11 Neper/
cm in Cyclohexan doppelt so groB3, vgl. Abb. Sc und
Abb. 6¢. Daraus ist zu schlieBen, dal3 dieser Teil der
Absorption allein von der Acetylgruppe verursacht
wird, daB sich deren unterschiedliche rotatorische Be-
weglichkeit aber nicht durch priagnante Unterschiede
bemerkbar macht. Das ist also anders als bei der
Chlormethyl-Gruppe [13], die bei innermolekularer
Beweglichkeit eine besondere Resonanz um 39 cm ™!
hat.

Es werden mindestens drei Lorentz-Kurven be-
notigt, um den Absorptionsverlauf bis ca. 100 cm ™!
zu beschreiben, hinzu kommen bei noch kiirzeren
Wellen weitere fiir Molekiilschwingungen. Die Ergeb-
nisse findet man in Tab. 4 zusammengestellt. Der ver-
hiltnismiBig breite Anteil um 26 cm ™! ist relativ ein-
fach abzutrennen; er iiberlappt sich allerdings stark
mit der Poley-Absorption, die in dieser Darstellung
thr Maximum bei Wellenzahlen zwischen 10 und
15cm ™! annimmt. Mit einer Halbwertsbreite I" von
3.5 bis 5 verlduft sie sehr flach, was man auch in
Abb. Sa sehen kann. — Wesentlich unsicherer ist die
Zerlegung in die beiden anderen Antcile, weil diese
eng benachbart sind. Der mit groBerer Wellenzahl
wird im wesentlichen durch den relativ steilen Abfall
der Verluste oberhalb 80 cm ™' festgelegt. Im ganzen
dirfte die Mef3genauigkeit nicht ausreichen, um klei-
nere Unterschiede in diesem ziemlich gleichférmigen
Verhalten der Acetylgruppe im FIR mit Sicherheit
herauszustellen.
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5. Diskussion

Weil bei den aromatischen Molekiilen nur als Son-
derfall eine innermolekulare Dipolbeweglichkeit sich
abzeichnet, gehen wir besser von aliphatischen Sub-
stanzen aus, um Beziehungen zwischen den Disper-
sionsstufen der einzelnen Absorptionsgebiete und den
Momentkomponenten y, und p, zu diskutieren.

5.1. Aliphatische Molekiile

Bei ihnen konnen wir das Molekiilmoment in der
CO-Bindung lokalisieren. Es bildet daher mit der
CC-Bindung zum Molektlrumpf den Winkel 60°,
so dall als Mittel aus den MeBdaten von Tab. 1
p=pcos60=136D und p, = pusin60=236D
(u=2.72 D) mit einer Schwankung von +0,02 D
folgen.

So ergibe sich aus der Molekilstruktur das Ge-
wicht G, =0,25 fiir das Absorptionsgebiet mit der lan-
gen Relaxationszeit t,, z.B. von Acetylcyclohexan,
falls die Momentkomponente y, nicht auch noch zur
Poley-Absorption beitragen wiirde. Fiir starre Mole-
kiile mit vergleichbarem Volumen sind das etwa 8%
[14], womit sich der zu erwartende Wert auf G, =0,23
verringert, was in guter Ubereinstimmung mit den
Daten von Tab. 3 ist. Damit sichern nicht nur die
beobachteten kurzen Relaxationszeiten t,, sondern
auch die gefundenen zugehorigen Dispersionsstufen,
verglichen mit der Erwartung aus der Molekiilstruk-
tur, gut die Vorstellung ab, daB3 die aliphatisch gebun-
dene Acetylgruppe rotatorisch innerhalb des Mole-
kiils sehr gut beweglich ist.

Von 2,5-Hexandion mit seinen beiden Acetyl-
gruppen in der Kette ist das Moment nicht sehr viel
groBer als bei nur einer Gruppe im Molekiil. Nicht
nur die Momentkomponenten pu, bevorzugen, des
kleinen Wertes von G, wegen, Antiparallelstellung,
sondern auch die Partialmomente u, konnen nicht
unabhingig voneinander jede Winkellage bei Dre-
hung um ihre CC-Bindungen einnehmen. Sonst
milte das Molekilmoment groBer sein. Das diirfte
mit dem geringen Abstand der beiden Gruppen ver-
bunden mit elektrischer AbstoBung zusammenhin-
gen, so dal} daraus keine Schliisse auf das Verhalten
der Gruppe allein zu ziehen sind.

Wir berechnen noch die Momente p5 und yu,, die zu
den Dispersionsstufen von Poley- und FIR-Absorp-
tion nach (1) gehdren. Als Mittel aus allen Messungen
an aliphatischen Molekiillen mit nur einer Acetyl-
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gruppe ergeben sich 0,57+0,13 D bzw. 0,90+ 0,05 D
und fiir 2,5-Hexandion 0,77 +0,04 D bzw. 1,21 +0,02 D.
Letztere sind beide innerhalb der Fehlergrenzen um
den Faktor 12 groBer als erstere, was darauf hinweist,
daB die zwei Gruppen bei diesen Prozessen unab-
hidngig voneinander sind. Im vorigen Abschnitt wurde
entsprechendes bereits fiir die FIR-Maxima festge-
stellt.

5.2. Aromatische Molekiile

Das Molekiilmoment von Acetophenon mit im
Mittel 2,87 D ist groBer als das aliphatische. Die
Gruppe als Elektronenacceptor verschiebt das n-Elek-
tronensystem des aromatischen Ringes. Dadurch er-
hilt die CC-Bindung zum Ring Doppelbindungs-
charakter, und das O-Atom gewinnt eine zusdtzliche
negative Ladung. Diese mesomere Wechselwirkung ist
energetisch begiinstigt, wenn die Gruppe so orientiert
ist, daBB O-Atom und CH;-Gruppe von ihr nahe der
Ringebene liegen. Die Doppelbindung ist es, die eine
innermolekulare Umorientierung der Gruppe in Zeit-
spannen kiirzer als die Relaxationszeiten bei Drehung
des Molekiils als ganzes verhindert.

Die Elektronenverschiebung wird ein zusdtzliches
Mesomermoment in Richtung von u erzeugen und
u . gegeniiber dem aliphatischen Wert in erster Nahe-
rung nicht dndern. Unter diesen Voraussetzungen
kann man die beiden aromatischen Momentkompo-
nenten aus den Momenten der aliphatischen Mole-
kile mit nur einer Gruppe und Acetophenon berech-
nen. Etwa die gleichen Werte erhidlt man auch aus
den Momenten von 4-Chloracetophenon und Aceto-
phenon, wenn man als zusitzliches Partialmoment
1,56 D von Chlorbenzol verwendet, sogar ohne dal
eine Zusatzannahme iiber ¢ | notwendig ist. Die bei-
den Rechnungen, jede mit y,,, und u, in Cyclohexan
durchgefiihrt, ergeben fiir Acetophenon ) =1,67 D
und u, =2,33 D — beide mit +0,05 D. Danach ver-
groBert sich g, um das Mesomermoment 0,31 D, und
der Momentwinkel betrigt 54,3 +1,2°. Die Ergebnisse
aus Dekalinlosung liegen innerhalb der angegebenen
Grenzen.

Mit diesen Daten von p und p | lassen sich nun die
Momente der anderen aromatischen Verbindungen
diskutieren, indem man Erwartungswerte nach der
Zahnschen Formel [25] dafiir berechnet:

Die Methylgruppe in 4-Stellung vergroBert, im Ge-
gensatz zu Chlor, das Moment von Acetophenon, weil
hier beide Gruppenmomente p die gleiche Richtung
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haben. Nur ist die Zunahme héher, als dem Toluol-
Moment von 0,37 D entsprechen wiirde. Es diirfte
also eine verstirkende mesomere Wechselwirkung
vorliegen. Ahnliches deutet sich auch geringer fiir die
Methylgruppe in 3-Stellung an. 2,4,6-Trimethylaceto-
phenon ist symmetrisch substituiert, trotzdem ist das
Moment deutlich kleiner als das von Acetophenon und
nur so grof3 wie das aliphatische. Hier ist gerade die
Stellung der Acetylgruppe mit u , in der Ringebene
sterisch nicht moglich, so daBl das Mesomermoment
nur sehr klein sein kann.

Fir 3-Chloracetophenon und die beiden Diacetyl-
benzole wird das so berechnete Erwartungsmoment zu
grof3, da vermutlich die Voraussetzung der Zahnschen
Formel, daB3 bewegliche Gruppen eine symmetrische
Verteilung annehmen, nicht erfillt ist. Wegen des rela-
tiv hohen Moments der Acetylgruppe diirfte die elek-
trische AbstoBung so grof3 sein, dafl die Gruppen in
der Ringebene eine trans-Stellung ihrer Partial-
momente bevorzugen. Daher kann man nicht, wie es
hdufig analog bei kleineren Partialmomenten moglich
ist, aus Acetophenon und 1,4-Diacetylbenzol den
Momentwinkel berechnen. Er wiirde sich zu klein er-
geben.

Da die Momente der beiden Acetylnaphthone stark
voneinander abweichen, muf} die mesomere Wechsel-
wirkung mit dem Naphthalinring bei Position 1 und 2
sehr unterschiedlich sein: 2-Acetylnaphthon ist starr,
und das gefundene sehr groBe Moment weist auf
mesomere Ladungsverschiebung tiiber eine lidngere
Strecke hin, woflir von Position 2 aus tiber die beiden
Ringe hin auch die Moglichkeit besteht. In 1-Acetyl-
naphthon dagegen zeigt die Gruppe eine gewisse Be-
weglichkeit, und das Molekiil hat nur ein Moment
dhnlich dem aliphatischen. Der Molekiilstruktur nach
behindert der Nachbarring ihre Einstellung in die
Ringebene erheblich, was natiirlich in Position 2 nicht
der Fall ist. Die Existenz eines Relaxationsanteiles
mit kurzer Zeitkonstante konnte deshalb damit zu-
sammenhingen, daB3 der Aufenthalt der Gruppe in der
Ringebene mit Doppelbindung hier weniger wahr-
scheinlich ist. Das O-Atom der Acetylgruppe hat eine
geringere Ausdehnung als ihre CH;-Gruppe, es diirfte
daher noch die Potentialschwelle iberwinden konnen.

Entsprechendes gilt auch fiur 2-Methylacetophe-
non. In 2,4,6-Trimethylacetophenon aber liegt auf bei-
den Seiten der Gruppe ein Hindernis, und fir eine
rotatorische Beweglichkeit bleibt nur ein relativ sehr
kleiner Winkelbereich tibrig, so daB sie bei der Relaxa-
tion nicht besonders auffillt.
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Aber auch bei den beiden beweglichen Aromaten
kann sich die Acetylgruppe nicht {iber einen Winkel
von 360" frei bewegen, was schon die hohen G,-Werte
von iiber 0,5 zeigen. Wegen des unterschiedlichen
Molekiilmoments sind die Gewichte aber nicht unmit-
telbar ein Ma@ fiir die Beweglichkeit. Man geht besser
vom Dipolmoment y, aus, das zur zweiten Disper-
sionsstufe mit der kurzen Relaxationszeit 7, gehort.
1, ergibt sich zu 1,38 D fiir 2-Methylacetophenon und
1,10 D fir 1-Acetylnaphthon. Bei den aliphatischen
Molekiilen mit einer Acetylgruppe betragt u, — hier
frei beweglich — in Cyclohexan gemittelt 2,15+ 0,03 D,
und zur Abschitzung der Beweglichkeit kann man die
Werte von p3 miteinander vergleichen: Sie machen bei
den beiden Aromaten nur 41 bzw. 26% aus. Ob das
dem Bruchteil der Molekiile zu einem Zeitpunkt ent-
spricht, der frei beweglich ist. oder dem Winkelbe-
reich, in dem alle sich frei bewegen kénnen, — um nur
zwel Grenzfille zu nennen — muB hier offen bleiben.

Die Aufteilung in zwei Debye-Relaxationsprozesse
(t,, G, und 7,, G,) bei den starren aromatischen Mole-
kilen ist auch mit Parametern méglich, die von denen
in Tab. 3 etwas abweichen. Wenn man sie mit der
Ellipsoidform der Molekiile nach Perrin [17] in Ver-
bindung bringen will, so wiirde fiir Acetophenon aus
dem Momentwinkel 54,3° ein Hochstwert G, =0,34
+0,02 sich ergeben. Damit wiren 0,39 und 0,40 von
Tab. 3 angesichts der Unsicherheit der Zerlegung
noch vertriglich. Dazu wiirde ein Momentwinkel von
51 gehoren. Fiir 4-Methyl- und 4-Chloracetophenon
wurden die anderen Werte von G, schon qualitativ
erOrtert. Zu einer mehr quantitativen Diskussion be-
trachtet man besser das Moment u, des zweiten Ge-
bietes, das in erster Ndherung bei den drei Molekiilen
gleich sein sollte, weil p, konstant ist. Man findet
1,97 D mit einer Schwankung unter 5%. — Bei Sub-
stituenten in Position 2 und 3 liegen p |, und p  nicht
mehr in den Molekiilachsen, so daB3 eine Diskussion
angesichts der Unsicherheit in den Analysedaten
kaum lohnt.

Interessant ist bei unserer Untersuchung der ge-
samten Absorption der Dipolorientierung wieder die
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Beteiligung der Prozesse, die schneller als die Debye-
Relaxation verlaufen. Wir fassen dazu Poley- und
FIR-Absorption zusammen, indem wir ein zur Summe
beider Dispersionsstufen (4S54 4S,)/x gehoriges
Moment 15, nach (1) berechnen. Aus 9 Messungen an
starren Molekiillen mit nur einer Acetylgruppe ist
dieses 1,02+0,06 D und fir die beiden mit innerer
Beweglichkeit 1,15+0,01 D. Bei den aliphatischen
Molekiilen liegt nach Abschn. 5.1 der entsprechende
Wert 1.07+0,05 D gerade dazwischen, so dal kaum
Unterschiede vorliegen. Bei 1.4-Diacetylbenzol aber
ergibt sich 1,10 D und bei 1.3-Diaycetylbenzol 1,22 D.
Das ist jedesmal deutlich kleiner als bei 1,02 - 15 was
hauptsichlich auf die kleinere Poley-Absorption zu-
riickzufithren ist.

5.3. Schlufsbemerkung

Die aromatisch gebundene Acetylgruppe ist durch
mesomere Wechselwirkung mit dem Dipol in der Ring-
ebene festgelegt, so dall eine innermolekulare Beweg-
lichkeit bei der dielektrischen Relaxation nicht zu be-
obachten ist. Wenn diese Lage aber sterisch behindert
ist, wie in 2-Methylacetophenon und 1-Acetylnaph-
thon, existiert ein derartiger schneller Orientierungs-
prozel3.

An Cyclohexan gebunden oder am Ende einer ali-
phatischen Kette stellt die molekilinterne Umorien-
tierung der Acetylgruppe einen sehr wichtigen Relaxa-
tionsprozel3 dar mit Zeitkonstanten zwischen 3,9 und
5.3 ps in Cyclohexan und 5,0 bis 6,0 ps in Dekalin.
Das gilt auch fiir 2,5-Hexandion, dessen endstdandige
Acetylgruppen, unabhingig davon, aber durch elek-
trische Wechselwirkung Winkellagen mit antiparalleler
Stellung der drehbaren Momentkomponenten bevor-
zugen.
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