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Elektrisches Moment und Struktur von Diphenylderivaten
von Egon Bretscher.
(19. VL. 28.)

Inhalt: Um die riaumliche Anordnung der beiden Benzolkerne des Di-
phenyls und einiger Para-disubstituierten Derivate desselben kennen zu lernen,
wird deren elektrisches Moment bestimmt. Darstellungsweise der Prétparate,
Messmethode und Art der Berechnung werden angegeben. Ergebnis: pp’-Dichlor,
«Dibrom, -Difluordiphenyl und Diphenyl selbst besitzen keines, das Dlarmdo-
und Dimethoxyderivat ein bedeutendes Moment.

Die Untersuchung der Struktur der Diphenylverbindungen
hat durch die Behauptung KavrLgr’s?), dass die beiden Phenyl-
ringe {ibereinander und nicht, wie man bisher angenommen hatte,
nebeneinander gelagert seien, eine ganz ausserordentliche Forde-
rung erfahren, insbesondere als es G. H. Curistie und J. KENNER?)
gelang, optisch aktive Nitrodiphensiuren darzustellen, die ja auf
Grund der KaurLer’schen Anschauungen zu erwarten gewesen
wiren. Untersuchungen von E. E. Turner haben zwar die
Unhaltbarkeit der KAurLer’schen Argumente nachgewiesen, die
optische Aktivitat aber blieb unverstanden. Ausgedehnte experi-
mentelle Studien von Curistie und KexnNer, W. H. MiLus,
J. MesenueiMmeEr, R. Kunx haben die heute bestehende An-
schauung fundiert, nach der ber Verbindungen vom Typus:
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Flg. 1.

die freie Drehung um die gemeinsame, durch die Stellungen 44’
gehende Achse aufgehoben werden kann. Man hat sich in diesem
Falle Ring 2 als in der zu Ring 1 geneigt stehenden Ebene gelagert
zu denken, und eine Drehung um die gemeinsame Achse kann bei

1) F. KaurLeRr, Ber. Deut. Chem. Ges. 40, 3253, 1907. — Liebigs Annalen
351, 151, 1907.

?2) G. H. Curistie und J. KeExNER, Journ. Chem. Soc. 121, 614, 1922;
123, 779, 1948, 1923 u. f.
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geniigender rdaumlicher Beanspruchung der Substituenten nicht
mehr auftreten. (Siehe Berechnung mittels der Atomabstinde bei
J. MEeiseNnueiMER').) Die beiden optischen Antipoden hitten
dann folgendes Formelbild:
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Fig. 2. S]‘)iegelel)ene.

Sind die beiden Benzolkerne nicht ortho-substitulert, so 1ist
die freie Drehbarkeit wieder hergestellt und optisch aktive Ver-
bindungen treten nicht auf. Beim Diphenyl selbst konnen die
beiden Ebenen der Ringe zusammenfallen oder gegeneinander
geneigt sein.

Aus der bisherigen Entwicklung wire nun durchaus zu
schliessen, dass Para-disubstituierte Diphenylderivate symme-
trisch gebaut sind. Wir haben uns die Aufgabe gestellt, mittels
der elektrischen Momente festzustellen, ob diese Annahme zu-
trifft. Wir wissen aus den Untersuchungen von K. HoJENDARL?),
J. W. Wirriams?®) und andern, dass die Einfithrung eines neuen
Atomes oder einer ganzen Gruppe anstelle eines Wasserstoffatomes
dem Benzolkern ein elektrisches Moment verleiht. Liegen aber
zwel Substituenten vor, so kann es sein, dass, wie beispielsweise
ErrERrA?Y) %) zeigen konnte, im Falle der Paradisubstitution bei
Benzol das resultierende Moment Null wird, und das Molekiil
scheint dipolfrei. Diese Uberlegung hat schon frither J. J. Tnom-
son®) ausgesprochen. Vergleicht man para-disubstitulerte Diphe-
nylverbindungen nach der biplanaren KaurLER’schen Formel mit
der heute angenommenen co-axialen:

e
: x
Fig. 3a. Kauflers Biplanare. Fig. 3b. Co-axiale.

so ergibt sich, dass im ersten Falle die Verbindung ein sehr erheb-
liches Moment, 1m letzteren gar keines besitzen sollte. Wir haben

1) J. MeiseNHEIMER und M. HoriNG, Ber. Deut. Chem. Ges. 60, 1425, 1927.
2) K. Hosexpann, Nature 117, 892 (1926).

8) J. W. Wirriams, Phys. Z. 29, 174 (1928).

1) ErRrRER4A, Journ. d. Phys. 5, 304 (1924); 6, 390 (1925).

5) Errera, Phys. Z. 27, 764 (1926).

) J. J. Tuomson, Phil. Mag. 46, 497 (1923).
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nun festgestellt, dass pp’-Difluordiphenyl, pp’-Dichlordiphenyl,
pp’-Dibromdiphenyl und Diphenyl selbst kein Moment besitzen,
dass aber pp’-Diamidodiphenyl (Benzidin) und pp’-Dimethoxy-
diphenyl ein solches zukommt. Dabei soll die Frage zuniichst
noch offen gelassen werden, ob diese elektrische Unsymmetrie
von einer Neigung der beiden Benzolkerne gegeneinander herriihrt,
oder ob die Ursache der Dipolnatur andern Griinden entspringt.

Bei der Bestimmung des elektrischen Momentes!) ist bis
heute stets so vorgegangen worden, dass man die Dielektrizitits-
konstante der Losung der in Frage stehenden Substanz in einem
dipolfreien Solvens mass. Daraus berechnete man nach der
Relation

s €-1 l f‘* jﬁ_
Py g2 d[Ms 7. —I-JWZ] B 7,
E. -1 M,
Py = E,+2 d,

M, = Molekulargewicht des Losungsmittels.
M, = Molekulargewicht der gelésten Substanz.
fs = Molenbruch des Losungsmittels.

fe = Molenbruch der gelosten Substanz.

P; = Polarisation des Losungsmittels.

die molekulare Polarisation P, des gelosten Stoffes. Sie bleibt
konstant bei verschiedenen Konzentrationen des gelosten Stoffes
oder aber nidhert sich im Falle der Assoziation mit zunehmender
Verdiinnung einem bestimmten Wert?). Die so fiir unendliche
Verdiinnung festgestellte Polarisation des gelosten Korpers riithrt
nun teillweise von den Verschiebungselektronen her, teilweise
stammt sie von der Einstellung der Dipole in die Feldrichtung.
Der erstere Polarisationsanteil kann gefunden werden, indem man
die Molekularrefraktionen mehrerer Frequenzen zur Frequenz Null
extrapoliert. Da aber die Dispersion der Molekularrefraktion meist
nicht sehr bedeutend ist, und iiberdies eine sichere Extrapolations-
gleichung kaum angegeben werden kann, verwenden die meisten
Autoren die Molekularrefraktion fiir die D-linie als Mass fir die
durch die Verschiebungselektronen erzeugte Polarisation. Infolge-
dessen erscheinen P; und damit das elektrische Moment zu gross.

1) DeBvE, Handbuch der Radiologie D. 6, p. 614ff.
2) L. Lancg, Z. Phys. 33, 169, 1925.
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Die von der Gesamtpolarisation P, nach Abzug des Elektronen-
anteils P, iibrigbleibende Polarisation P; wird den Dipolen zuge-
schrieben, die der Temperaturbewegung halber sich nur teilweise
in die Richtung der elektrischen Kraft einstellen. Daraus be-
rechnet sich das Moment u zu:

- —9—":?_—_ D_.10-18 fiip _
u—]/ TN Pp = 0,2189 \/ Pp - 10-18 fiir T = 296.

Experimenteller Teil.

Die oben erwihnten Verbindungen sind meist von uns selbst
dargestellt worden und zwar nach folgenden Methoden:

1. Diphenyl aus Benzol beim Durchleiten durch ein glithendes
Eisenrohr, nach HuNERr!) und LA CostErR SORGER?). Die Sub-
stanz wurde sechsmal aus Alkohol umkrystallisiert. F. P. 71—72°,

2. pp’-Difluordiphenyl aus tetrazotiertem Benzidin nach dem
ausgezeichneten Verfahren von G. Barz und G. ScHIEMANNS).
F.P. 93—94°,

3. pp’-Dichlordiphenyl aus tetrazotiertem Benzidin nach dem
SaxpMEYER’schen Verfahren. Umkrystallisiert aus Alkohol. F. P.
147,5—148,5°.

4. pp’-Dibromdiphenyl durch Bromieren von reinem Di-
phenyl in Schwefelkohlenstofflosung nach CARNELLY und Tnom-
soN%) oder nach SaxpmeEYER aus Benzidintetrazotat. F.P.
164—165°.

5. pp’-Diamidodiphenyl; Benzidin zur Analyse von C. A. F.
KanuBaum wurde im Hochvakuum getrocknet. F.P. 127—128°,

6. pp’-Dimethoxydiphenyl; Diphenyl-bis-diazoniumsulfat
wurde verkocht®) und das entstandene Diphenol mit Dimethyl-
sulfat methyliert. Viermal aus Alkohol umkrystallisiert. F.P.
172—173°.

Als Losungsmittel wurde Benzol zu Molekulargewichts-
bestimmungen von KauLBaum verwendet.

Die Messung der Dielektrizititskonstanten der Losungen
wurde im wesentlichen mit der von Joacmim (Fig. 4)%) ange-
gebenen Modifikation der Nernst’schen Briickenanordnung (ohne

1) LieBigs Annalen 209, 339.

?2) Liesics Annalen 230, 5.

3) Ber. Deut. Chem. Ges. 60, 1186, 1927.
4) Journ. chem. Soc. 47, 587.

) Ber. Deut. Chem. Ges. 22, 325.

6) H. Joacumv, Ann. Phys. 60, 570, 1919.
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Kompensationswiderstinde und mit Dreh- statt Glasplattenkon-
densatoren) ausgefiihrt. Als Indikator diente ein passend geshun-
tetes Spiegelgalvanometer mit Krystalldetektor!). Um die Briicke
zu erden und gegen Kapazitiatsinderungen der Umgebung zu
schiitzen, wurde die WacenNERr’sche Hilfsbriicke?) 3) angebaut.

Der Flussigkeitskondensator hatte in Hinsicht auf spétere
Untersuchungen folgende Form (Fig. 5). FEr fasst ca. 28 cm?®
Flussigkeit, besitzt eine Kapazitiat von 23 cm, die unabhéngig
von der Fiillhohe ist und kaum Kraftlinieneinzug zeigt. Er befand
sich in einem Petrolbad, dessen Temperatur auf 1/10° konstant
gehalten wurde. Diese Definiertheit der Temperatur ist sehr
wesentlich, weil der geringen Loslichkeit der Verbindungen halber
die Anderungen der Dielektrizitiatskonstanten gegeniiber Benzol
sehr klein sind und Dichtefehler bei der Berechnung von P,
dann sehr schwer ins Gewicht fallen.

Berechnet wurde die Dielektrizititskonstante der Lisung
nach der Formel von Ner~nst?); unter Benutzung von Benzol als
Aichflissigkeit (g, = 2,282 ber 259%):

. A,- A
Eo=1H Gl oy
A bedeutet die Kondensatorstellung in Luft,
A, . ,, Kondensatorablesung bei Benzolfiillung,
A, . ,,»  Kondensatorstellung mit der Losung.

Es wurde stets darauf geachtet, dass die beiden Briicken
zur volligen Stromlosigkeit gebracht werden konnten. Die manch-
mal auftretende Leitfahigkeit langs der Oberflichenhaut der
Quarzfiissschen konnte durch Erhitzen des Kondensators auf 120°
und gleichzeitiges Evakuieren behoben werden.

In der nachstehenden Tabelle finden sich die gemessenen
Polarisationen (P, totale Polarisation, P, Verschiebungsanteil,
P, Dipolanteil, p elektrisches Moment) zusammengestellt. Die
P,-Werte machen auf grosse Genauigkeit keinen Anspruch, weil
die molekulare Verdinnung, bei denen die Dielektrizitétskon-
stanten gemessen wurde (Genauigkeit ~ 19/,,) stets sehr bedeutend
war (zwischen 0,003—0,005 beim Methoxy, Amino- und Brom-
derivat). Sie sind jedoch genau genug, um iiber die Dipolnatur
entscheiden zu konnen.

1) H. Sack, Phys. Z. 28, 199, 1927.

2) K. W. WacenNer, E. T. Z. 32, 1001, 1911.
%) Phys. Z. 28, 597, 1927.

1) Z. phys. Ch. 14, 622.
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P, wurde aus den Atomrefraktionen der Elemente fir H,
berechnet (Eisenrohr, Spektrochemie organischer Verbindungen).
Beim Fluorderivat i1st P, gefunden worden aus der doppelten
Molekularrefraktion des Fluorbenzols (fiir die D-Linie) durch Sub-
traktion von zwei H-Atomrefraktions-Aquivalenten. Dabei ist
aber noch zu beachten, dass P, in diesem Falle ganz speziell un-
sicher ist, weil die Dispersion der Atomrefraktion des Fluors im
Sichtbaren negativ 1ist.

Verbindung P,cem?* | P,cm? ; Ppem?® | 10718
Diphenyl . . . . . . 49,93 | 52,17 <0 0
pp’-Difluordiphenyl . 53,44 = 49,61 2,68 0,35
pp’-Dichlordiphenyl. . 64,50 = 62,13 2,37 0,33
pp’-Dibromidphenyl . 67,45 | 68,23 <0 0
pp’-Dimethoxydiphenyl | 116,25 64,91 48,34 1,52
Benzidin . . . . . . 101,93 i 59,21 42,72 1,43

Herrn Prof. ScHErrRER mochte ich fiir das stete Interesse,
das er meiner Arbeit entgegenbrachte, herzlich danken.

Zirich, Physikal. Institut der E. T. H., Juni 1928.
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