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Die Symmetrieverhiltnisse der Molekiile in Hinsicht auf ihr
elektrisches Moment, unter spezieller Beriicksichtigung
der Diphenylgruppe
von Egon Bretscher.

(3. VL. 29.)

Zusammenfassung: EKEs wird an Hand von verschieden substituierten
Methan- und Diphenylderivaten gezeigt, dass die elektrischen Momente ver-
schiedener dieser Verbindungen in Widerspruch stehen mit den von der organischen
Chemie postulierten Symmetriecigenschaften dieser Molekiile. Die elektrischen
Momente verschiedener oo’-disubstituierter Diphenylverbindungen werden gemes-
sen. Die Resultate sind nur erklarbar unter Beriicksichtigung der freien Dreh-
barkeit der beiden Benzolkerne gegeneinander. Diese Drehbarkeit gestattet
auch die oben angegebene Divergenz zwischen Strukturformel und Polaritit
zu verstehen. Das elektrische Moment von Diphenylither und Diphenylenoxyd
wird gemessen und in Beziehung gebracht zum strukturchemischen Bild.

s wird eine Modifikation der iiblichen Messmethode der Dielektrizitats-
konstanten angegeben, die eine relative Messgenauigkeit von 0,1, zuldsst.
Die Darstellung der Priaparate, darunter eine bisher noch nicht dargestellte Sub-
stanz, wird angefiihrt.

§ 1. Einleitung und Ziel der Arbeit.

Die strukturchemischen Symbole der organischen Chemie
haben den engumschriebenen Sinn, Isomerieverhéltnisse und
genetische Zusammenhinge auszudriicken. Wenn wir den Wasser-
stoftatomen des Methans die Eckpunkte eines Tetraeders als
(zeitlich gemittelte) Lage anweisen und uns das Kohlenstoffatom
im Schwerpunkt desselben denken, so findet diese IFormulierung
ihre Berechtigung darin, dass wir nur ein Monosubstitutionsderivat
ciner bestimmten Sorte kennen, auf welch verschiedenen Wegen
dasselbe auch immer dargestellt werden moge. Dabel ist stets
die Annahme eingeschlossen, dass unser Modell seine Geltung auch
bet dem Derivat grundsiitzlich beibehilt. Beachtet man dann,
dass nur je ein Di- und ein Trisubstitutionsderivat hergestellt
werden kann, so kann man in diesen wenigen Argumenten bereits
eine bedeutende Rechtfertigung fiir das erwiahnte Modell erkennen.
Der wesentliche Punkt scheint uns dabei in der Tatsache zu
liegen, dass ein solches Modell auch bei sehr komplizierten Zusam-
menhingen Geltung behilt, wie in den imponierenden Iforschungen
iber Alkaloide dargetan worden 1st, oder wenn man etwa an die
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stereochemischen Forschungen Htckers!) iber hvdrierte poly-
cyklische Korper denkt.

Es wird deshalb die Skepsis verstindlich, die sich bemerkbar
machte, als vor emmigen Jahren Mark und WEISSENBERG?) die
Behauptung aufstellten, dass sie aut Grund der Strukturbestim-
mung mittelst Rontgenstrahlen im Pentaerythrit ein Molekiil
gefunden hitten, ber dem die iibliche tetraedrische Anordnung
der Substituenden verlassen werden miisse und eine pyramidale
an Stelle derselben zu treten hitte. GErRSTACKER, MOLLER und
Re1s?) haben vor kurzem die gleiche Behauptung in bezug auf das
Tetraacetat dieser Substanz wiederholt, und EBert?), v. HARTEL
und Winniams®) sind auf Grund dielektrischer Messungen zum
selben Resultat gelangt.

Bevor ich auf die Zulidssigkeit der Symmetriebestimmung
aus dielektrischen Messungen eingehe, mochte ich bemerken, dass
neuere krystallographische Untersuchungen®) die Mark-Weissen-
berg’sche Strukturbestimmung weitgehend erschiittert haben, und
dass auf Grund einer sehr sorgfiltigen Untersuchung J. Knacas?)
das Acetat des Pentaerythrits als mit der tetraedrischen Struktur
vertriaglich gefunden hat. Es wire prinzipiell nun noch moglich
(welcher Fall bekanntlich nach WEeIsseNBERG unwahrscheinlich
sein soll), dass zwar 1m Krystall die Molekiile tetraedrisch gebaut
wiéren, aber in Losung pyramidal oder tetraedrisch. Um zwischen
den beiden Modifikationen in Lisung zu unterscheiden, kommt
z. B. die Bestimmung des Dipolmomentes der etwa in Benzol
agelosten Substanz als gangbarer Weg in Betracht®). Bel einer
pyramidalen Anordnung der Substituenden im Pentraerythrit-

1) Siehe W. HockeLs Zusammenfassung: Der gegenwartige Stand der
Spannungstheorie.

%) Z. Phys. 17, 301 (1923).

3) GERSTACKER, MOLLER und REeis, Z. Krist. 66, 355—392.

1) Naturwissenschaften 15, 669, (1927), Z. phys. Ch. I. B. 94114,

5) Phys. Z. S. 29, 686 (1928).

6) ScHLEEDE und ScHNEIDER, Naturw. 1928, 970; HExDRrIcKs, Z. Krist. 66,
131; Herrica und Scuneepe, Z. Phys. 46, 147, H. Serrert, Sitzungsber. Preuss.
Akad. Wiss., Berlin 1927, 289,

7) J. Kxacas, Nature 121, 616, Proe. Roy. Soc. A 122, 69. Vergleiche im
Zusammenhang damit, dass die Verbindungen Tetraphenylmethan, Tetraphenyl-
silicium, Tetraphenylgermanium und Tetraphenylblei tetraedrisch angebaut sind
-(nach W. H. GrorcE, Proc. Roy. Soc. A. 113, 585 (1927); desgleichen ist nach
H. Marx und W. Noeurine (Z. Krist. 65, 435 (1927) auch Tetramethylmethan
tetraedrisch gebaut. Ferner ist nach J. C. Mc. Lexxax und W. G. PLumMER
Phil. Mag. May 1929, 761 —779, auch CH, kubisch.

8) Erstmals wurden Moment und strukturchemische Fragen durch Errera
Phys. Z. 27, 764 (1927) in Beziehung gebracht.
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molekil miisste ein bedeutendes Moment resultieren, wihrend
bel einer tetraedrischen Anordnung aus Symmetriegriinden das-
selbe Null sein sollte. Tatsiichlich haben sich fiir die bis heute
bekannten C(;-Derivate folgende Momente ergeben:

Tabelle 1.

Verbindungen vom Typus (X,

Untersuchte Verbindung X - Moment | Autor
Methan. . . . . . . . .. H 0 | R.Sincer, Phys. ZS
j |27, 563,
Tetrachlorkohlenstoff . . . . (1 L0 ‘ R. SANGER, loc. cit.

CJ. W, WiLniams,
Phys. ZS. 29, 684,

Tetranitromethan . . . . .  NO, 0 l WiLriams, Phys. ZS.
| 29, 684
Tetrachlormethylmethan . . CH,CI L0 - L. EBerr, Z. phys.

| Chem. B.1, 110
‘ } R. EISENSCHLITZ,
‘ H. v. HArTEL

i loc. eit.

Tetrabrommethylmethan . . | CH,Br ‘ 0 [ Winriams, Phys. ZS.
- [ 29, 684

L. EBErT u. Mitarb.,
loc. cit.

Tetrajodmethylmethan . . . CH,J 0 L. EBertT u. Mitarb.,
| ‘ loc. cit.

Orthokohlensauremethylester = OCH, 0.8 L. EBerT u. Mitarb.,
| loc. cit.

Orthokohlensiureathylester . OCU,H; |11 L. EBerT u. Mitarb.,
| loe. cit.

Pentaerythrittetraacetat . . | CH,O00CCH, 1,9 - Wirniams, Phys. ZS.
]' i 29, 864

Methantetracarbonséiure- \ ;

methylester . ‘L COOCH, | 2,8 . L. Epgrru. Mitarb.,
Methantetracarbonsiure- | 1 loc. cit.

athylester . | COOC,H; 3,0 - L. EBertT u. Mitarb.,

WersseNBERGY), EBerT-v. HArTEL und WinLiams haben aus
obigen Werten den Schluss gezogen, dass je nach den Substituenden
sowohl die tetraedrische als auch die pyramidale Konfiguration
vorkommt, welch letztere im Gegensatz zu der in der organischen
(hemie {iiblichen Anschauung steht.

Eimne ahnliche Erfahrung haben ich?) und gleichzeitig WirL-
L1ams3) an pp’-disubstituierten Diphenylverbindungen gemacht. Ich
untersuchte sie auf ihr elektrisches Moment hin mit der Absicht,

Naturwissenschaften 1927, 662.
) 3
) Helvetica physica acta I, 355 —361.

e e
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festzustellen, ob nicht etwa die Kaufler'sche FFormel fir emnfache
Verbindungen vorliegen konne.

6) Kaufler'sche Formel b) OfarreFormicl

Fig. 1.

g

Das Resultat meiner Messungen lisst sich folgendermassen
zusammentassen: Es gibt Diphenylderivate, die in 44" substituiert
sind und kein festes Moment besitzen. Iir diese Verbindungen
ist die Kaufler’'sche Formel abzulehnen. Beim Benzilin jedoch,
dem pp’-Dicyandiphenyl und den Derivaten des pp’-Diphenols
finden sich Momente. Simtliche bis heute untersuchten para-
disubstitulerten Derivate des Diphenyls sind in folgender Tabelle
zusammengefasst

Tabelle 2.
Verbindungen vom Typus: pp”-X-CH,-C,H,X

l

i " - Moment |
|

Untersuchte Verbindung X 1 10 ] Autor
IJ. W. WiLrLiams,
Diphenyl . . . . . .. .. H 0 Phys. ZS. 29, 684

ll*]. Brerscier, Helv.
_ phys. acta, 1, 361.
pp’-Difluordiphenyl . . . F 0 - E. BRETSCHER, loc, cit.
(Winriam, loe. cit. =

pp-Richiprdiphengl = « a | o | BrETscheR, loc. cit,
pp’-Dibromidphenyl . . . Br 0 BreTscuer, loc. cit.
pp’-Dicyandiphenyl . . . CN ' 1,14 | Brerscuer, loe. cit.
pp’-Dinitrodiphenyl . . . NO, 0 WirLniams, loc. cit.
Benzidin . . . . . . . . | NH, 1,3 | Winnians, loc. cit.

3 1,43 BreETscHER, loc. cit.
pp’-Dimethoxydiphenyl. . | OCH, 1,52 | Brorrscuer, loc. cit.
pp’-Diphenoldiacetat . . . | OOCCH, 1,9  Winiams, loc. cit.
pp’-Diathoxydiphenyl . . ! OC,H; 1,9 | Winnians, loc. cit.

3) Winniams und WEISSBERGER, J. Am. Chem. Soc. 1928, 2332, Phys. Z. 29

686 (1928).
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Es handelt sich darum, die resultierenden elektrischen Momente,
die auf den ersten Blick nach der herkémmlichen chemischen
Formel unverstindlhich erscheinen, zu erkliren.

Zum Verstindnis dieser Sachlage argumentierte WinrLrams?)
folgendermassen: ,,Vergleicht man die Diphenylderivate mit den
entsprechenden Verbindungen der Benzolrethe (z. B. also das
pp’-Dimethoxydiphenyl mit dem Hydrochinondimethylither), so
findet man, dass die Oxy-derivate bei beiden Klassen Momente
besitzen. Daher braucht die Diphenylverbindung nicht gewinkelt
zu sein, um ein festes Moment zu erhalten. Das p-Phenylendiamin
dagegen 1st nicht polar,®) das Benzidin wohl, deshalb muss diesem
Korper die Kaufler’sche Formel zukommen.*

Ich selbst habe meinen Messungen damals absichtlich keine
Deutung angegliedert, weil ich zur Entscheidung dieser Frage erst
neue Messungen an anderen Substanzen vornehmen wollte. Denn
es schien mir doch #usserst unsicher, sich auf Analogieschliisse
zu verlassen, besonders weil ich diese Analogie als unvollstindig
ansah.

Dass diese Schlussweise nicht immer zulidssig i1st, kann man
aus der Existenz der optischen Aktivitit o-substitwerter Diphenyl-
verbimmdungen und deren Racemisierungserscheinungen?®) ersehen.
Diese Verhiltnisse wurden schon in einer fritheren Arbeit kurz
skizziert; sie gestatten das Verhalten der Diphenylverbindungen
auf Grund der klassischen Diphenylformel zu verstehen, wenn man
nur den beiden Benzol-Kernen freie?) Drehbarkeit um die 144'1'-
Achse (siehe Fig. 1) einriumt. Wir wollen gleich vorwegnehmen,
dass die schon aus rein chemischen Tatsachen erschlossene Annahme
der freien Rotation sich aus unsern Messungen zwangsliufig ergibt,
und dass dieselben daher eine weitere Bestitigung der bisherigen
Anschauung bilden. -

1) Wirniavs und Weisssercig, loe. cit,

2) Laut personlicher Mitteilung von Herrn Dr. Sixcewarp in Leipzig
besitzt nach neueren Messungen p-Phenylendiamin ein Moment. Diese Ver-
bindung wird im hiesigen Institut nochmals gemessen werden.

3) Uber den Zusammenhang von optischer Aktivitit, Racemisierbarkeit
und chem. Konstitution siehe R. Kvnx, Lieb. Ann. 456, 278,

1) Die Drehbarkeit kann beschrinkt werden, wenn die o0o0’-Stellungen
substituiert sind.



§ 2. Diskussion der Struktur der 00’ Verbindungen auf Grund

der Dipol-Momente.

Betrachtet man beispielsweise eme Verbindung wie das
oo’-Dichlordiphenyl, so ist darauf hingewiesen!) worden, dass
die nach allen chemischen Griinden wahrscheinlichste Konfigura-
tion jene sei, bel der die beiden Cl-Atome den grosstmoglichen
Abstand von einander besitzen, weil wir annehmen, dass gleich-
artige Radikale sich gegenseitig abstossen. Falls die beiden Mole-
kiilhélften nicht frei drehbar gegen einander sind, wire also Konfi-

X X

a) ,Cis ~Form
X

b) LJrans=Form
Fig. 2.

guration ,,trans’ die wahrscheinlichste. Diese Substanz durfte in
diesem Falle nicht polar sein. Wenn dagegen die beiden Kerne
gegeneinander fre1 drehbar sind, so wird ein Moment g resultieren,
das zwischen O und 2 p, cos 30° hegt, wobel yy den Wert 1,55- 1018
des Chlorbenzols besitzen muss. Die Grosse p berechnet sich
emnfach durch Vektoraddition der beiden Momente der ,,Cis*-Lage.
Diese Berechnungsweise hat tbrigens zur Voraussetzung, dass
die beiden Ialogenatome sich nicht seitlich verschieben konnen.
Ein solcher storender Effekt st an sich dusserst wenig wahr-
scheinlich, weil die beiden IHilften ja mit freier Drehbarkert
begabt sind und daher wahrscheinlich zuerst von dieser Bewegungs-
moglichkeit Gebrauch gemacht wird. Wirken abstossende Krifte
zwischen den beiden Cl-Atomen, so wird die mittlere Lage mehr
gegen die , trans’’-Stellung hintendieren, bei anziehenden dagegen

1) R. Kunx, loc. cit.
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mehr gegen die ,,Cis**-Stellung. Auf eine quantitative Behandlung
gehe ich 1n einer folgenden Notiz ein.

Tabelle 3.
Verbindungen vom Typus oo’— X - (',N, - C;H,X.

X p | P P, Moment-1018
NO, 596 | 65 53,1 5.1,
NH, 1456 | 62 83,4 2,0
OCH, 1124 | 63,8 48,6 1,5,
00C-CH, 1781 | 78,5 99,6 2.1,
COOCH, 1905 | 135 116.8 9.8,

Cl 124,1 l 62,0 62,0 1,7,

Auf Grund der freten Drehbarkeit der beiden Kerne lisst
sich nun die Polaritit des Benzidins leicht verstehen. Denn ein
pp -disubstituiertes Diphenylderivat wird stets dann als Ganzes
ein Moment aufweisen, wenn das elektrische Moment des substi-

Fig. 3.

tuierenden Radikales eine Komponente senkrecht zur Drehachse
besitzt. In diesem Falle wird im Mittel die senkrecht gelegene
Komponente nicht verschwinden (wiihrend jene parallel zur Achse
fir gleiche Substituenden Null wird.) Auf Grund der Banden-

N

H
Fig. 4.

spektren wissen wir aber, dass dem Ammoniakmolekil wahr-
scheinlich das Modell eines Tetraeders!) zukommt, an dessen

Spitze das Stickstoffatom liegt und dessen iibrige drer Ecken

Ly Huexo, Z. Phys, 31, 95,
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von den Wasserstoffatomen eingenommen werden. Aus Symme-
triegrilnden muss das Moment des Ammoniaks auf der Verbin-
dungslinie Stickstoffatom-Schwerpunkt des von den Wasserstoft-
atomen gebildeten Dreiecks liegen. Aus dieser Vorstellung darf
mit gentigender Sicherheit angenommen werden, dass im Anilin
der Vektor x nicht in der Ebene des Benzolkernes liegt.!) Daraus
folgt ohne weiteres, dass im Benzidin eine Komponente senkrecht
zur Drehachse vorkommt, die im Mittel dem Molekiil als ganzes
eine Polartat verletht?). Wir diirfen daher mit Sicherheit dieser
Substanz die plane IFormel zulegen.

Umgekehrt kann man nun aus der Existenz eines Momentes
beim pp’-Dicyandiphenyl behaupten, dass das Cyvanradikal nicht
m der Ebene des Kernes liegt und man wird daher bet Anwendung
der Vektoradditionsregel von J. J. Tuomsox?®) Abweichungen
erwarten.

Die freie Drehbarkeit eines Molelkiilteiles, der eine Momenten-
komponente senkrecht zur Drehachse besitzt, hat uns also 1m
Benzidin eine Asymetrie vorgetiduscht, die der gewohnlichen
chemischen Strukturformel gar nicht imnewohnt. Genau die
gleichen Verhdiltnisse liegen meiner Ansicht nach bei den eingangs
erwihnten Derivaten des Methans vor?), die, falls sie Momente
aufweisen, stets zusammengesetzte Radikale tragen (Tab. 1),
Es ist ja bis heute keine einzige Verbindung bekannt, die ein
Ather- oder Carboxylsauerstoffatom enthilt und nicht polar ist.
Als Gegenstiick dazu mochte ich erneut auf das Tetranitromethan
hinweisen, das eben so wie das pp’-Dinitrodiphenyl und p-Dinitro-
benzol frer von einem Moment 1st, wihrend das oo” Dmitrodi-
phenyl emn x von 5,1, 10-1% (Tab. 3) besitzt. Ich schliesse daraus,
dass 1m pp’-Dinitrodiphenyl der elektrische Vektor keine Kom-
ponente senkrecht zur Drehachse besitzt. Gerade die Beobach-
tungen an den Diphenylderivaten méchte ich als dafiir beweisend
ansehen, dass Molekiile mit svmmetrischen Strukturformeln durch-
aus dielektrisch polar sein konnen. Damit ist aber auch der
EBerr’schen Interpretierung der so wichtigen Behauptung von
Mark-WeIssENBERG die Stiitze entzogen.

) Diese Auffassung wird durch die negative Kerrkonstante des Anilins
wesentlich gestiitzt, wie aus Uberlegungen hervor geht die Prof. WoLr an-
lisslich der Dipolkonferenz in Leipzig angegeben hat.

?) Wohl aber kénnen im p-Phenylendiamin (u ~ o) die Momente anti-
parallel liegen.

3) Phil. Mag. 46, 497.

1) W. Htcker, Z. phys. Ch. 2 B; H. L. Wour, Z. phys. Ch. 3 B, 135 (Fuss-
note) kommen neuestens zu denselben Schliissen.



§ 3. Beeinflussung des elektrischen Momentes durch Ringbildung.

Im Zusammenhang mit dem Diphenylproblem habe ich
noch die elektrischen Momente des Diphenyldathers und des Diphe-
nyloxydes gemessen. Letztere Verbindung war deshalb von Inter-
esse, well 1 1hr der Sauerstoff Glied eines Finfringes ist. Da
Stuart!) vor kurzem das Moment des Athylenoxydes, also eines
Dreiringes, bestimmt hat, habe ich diese Substanz mit dem Athyl-
dather und den von mir gemessenen Verbindungen nachfolgend
zusammengestellt :

H, c\—-/cuz HSL,\ /CjaHs
0 0
a b
¢
0

d
0
Fig. 5.
« b ¢ d
Athylenoxvd Athylather Diphenyliather Diphenylenoxyd
1,88+ 1018 1,14+ 1018 3) —1,12-10-182) = (0,88 1018

Vergleicht man die Momente des Athylithers mit jenem des
Diphenyloxvdes, so fillt auf, wie wenig das an das Sauerstoffatom
gebundene Radikal die Dipoleigenschaft beeinflusst.

Die Tatsache, dass das Athylenoxyd und das Diphenylenoxyd
so stark verschiedene Momente aufweisen, erklire ich mir auf
folgende Weise:

Bezeichnet man dasjenige Moment mit g, das bel einer
bestimmten Substanz der Form R,0 von einer der beiden R-O-
Bindungen herriithrt, so berechnet sich das Moment des ganzen

1) Z. Phys. 51, 490 (1928).

2) Estermaxy, Z. phys. Ch., 2 B, 144 erhalt p = 1,02,

3) Nach privater Mitteilung von SANGER und StEIGER haben sie u zu
1,10 - 10718 gemessen.
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Molekiils zu: p = 2 py cos a/2, wenn a den Winkel zwischen den
beiden R-O Bindungen angibt. Nehmen wir niherungsweise p,
als konstant an, so wird g um so grosser, je kleiner a ist. Ich
schliesse daraus, dass der Winkel des Athylenoxydes kleiner,
jener des Diphenylenoxydes grosser als bei den offenen Athern ist.
Es leuchtet auch aus geometrischen Griinden ein, dass a bei einem
Drei-Ring kleiner als bei einem Fiinfring ist, falls die Seiten unge-
tahr gleiche Linge besitzen. Ich mochte in dieser Arbeit nicht
weiter auf diese Verhiltnisse eingehen, da genauere Angaben tber
Atomabstinde notwendig sind. Besonders aber muss man wissen,
ob nicht etwa 1m Diphenylenoxyd die beiden Benzolkerne so
gedreht werden, dass ithre durch die Punkte 14 resp. 1’4" gehenden
Achsen nicht mehr zusammenfallen (Fig. 1b).

§ 4. Experimente.

Die untersuchten Substanzen sind, soweit sie nicht kduflich
sind, von mir hergestellt worden*). Die Darstellungsweise und
die Schmelzpunkte sind unten kurz angegeben. FEiner Substanz,
die bis heute noch nicht dargestelit worden 1st, wurde eine Analyse
beigefiigt.

A. Priparate:

Duphensduredimethylester aus Diphenséure und methylalkoho-
lischer Salzsdurel). F.P. 73°.

00'-Diacetyl-diorydiphenyl aus oo’-Diphenol, Acetanhydrid
und Zinkchlorid, nach Angaben von WeisscerBeRr?). . P. 959

00'-Dimechoxydiphenyl3) aus oo’-Diphenyl durch Methvlieren
mit Dimethylsulfat. Umbkrystallisiert aus Alkohol. . P. 155°.

00'-Dinitrodiphenyl*) nach Angaben von NiEMENTOWSKI?Y),
aus o-Nitrophenyldiazoniumchlorid und Zementkupfer. F. P. 124°,

oo'-Diamidodiphenyl*) aus dem entsprechenden Nitrokorper
durch Reduktion mit Zinn und Salzsdure®). F. P. 819,

oo'-Dichlordiphenyl. Aus diazotiertem o-Chloranilin wurde
unter dem Einflusse von K.J o-Chlorjodbenzol erhalten. Die durch
Vakuumdestillation gereinigte Verbindung unterwart ich 1m

*) Die Dinitro- und Diamidoverbindung verdanke ich Herrn Privatdozent
Dr. Fr. EBeL des Chem. Analyt. Institutes der E.T. H.

1) Scuvrnrz, Lieb. Ann. 203, 38.

2y KriAmMERr und WEeIssGerBeR, Ber. D. Chem. (Ges. 34, 1667.

3) Urnrtmany und LowexTtHAtn, Lieb. Ann, 332, 62,

4) Ber. Deut. Chem. Ges. 34, 3327.

5) NiEMENTOWSKI, loc. cit.
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geschlossenen Rohr wihrend drei Stunden bei 220-—290° der
Einwirkung von Kupferpulver. Das Reaktionsprodukt wurde
durch  Benzol extrahiert und durch Vakuumdestillation von
unverindertem Chlorjodbenzol getrennt. Ausbeute 209, Um-
krystallisiert aus wenig Methylalkohol. Da diese Verbindung
bis heute noch nicht dargestellt worden 1ist, wurde sie analysiert:

Chlorgehalt: 31,69, theoretisch 31,89 F. P. 61--62°,

pp’-Dicyandiphenyl!) aus tetrazotiertem Benzidin nach Saxp-
MEYER. F. P. 2349,

Das Diphenylenoryd entstammt der Gesellschaft fir Teer-
verwertung 1n Duisburg-Meiderich, der Diphenyliather war von
C. A. F. KaguBavym. Alle Priparate wurden vor ithrer Verwendung
aus Benzol oder Petrolither umkrystallisiert, um eventuell ein-
geschlossenes polares Losungsmittel zu entfernen! Als Medium
fir die IHerstellung der Lisungen diente getrocknetes Benzol
tir Molekulargewichtsbestimmung von KannBavw.

B. Apparatur und Messtechnik.

Da die Loslichkeit der ins Auge gefassten Substanzen meist
gering 1st, wird die Bestimmung der Polarisation des Dipolkorpers
bel der iblichen Genauigkeit von einigen Promille ziemlich unzu-
verlidssig. Ich habe daher die Messanordnung soweit verbessert,
dass der Messfehler nicht grosser als 0,1%,, und der mittlere Fehler
entsprechend noch kleiner war. Dabeil handelt es sich stets um
Relativmessungen in bezug auf das reine Lésungsmittel.

Angewendet wurde die schon oft beschriebene Uberlagerungs-
methode®). Daher verzichte ich hier auf eine Beschreibung.
Folgende Punkte michte ich jedoch erwihnen, weil sie beim
Aufbau emer Messanordnung berticksichtigt werden miissen:

1. Konstanz der Frequenz: Telefunken kleine Oscillatorrohre
R. E. 144; statt mit 3,5 Volt nur mit 2,5 Volt geheizt und durch
Papphiite gegen Luftzug geschiitzt.

2. Energieverhiltnisse: Beide Sender schwingen auf der Grund-
welle und sind durch richtige Riickkoppelung auf maximale
Energicabgabe gebracht. Ein Mitnahmeeffekt ist nie beobachtet
worden (im Gegensatz zu L. EBerT3), wohl weil fiir beide Kreise
getrennte lleiz- und Anodenbatterien benutzt wurden.

3. Der Schwebungston wird durch #dusserst lose Kopplung der
beiden Oscillatoren im Detektorkreis mit Krystall und Kopfhorer
1) DoeBNER, Lieb. Ann. 172, 116.

2) WirLiams, J. Am. Chem. Soc. 1928, 2334.
3) Zeitschr. f. phys. Ch., | B, 102 (1928).



erhalten. Eine Verstirkung 1st iberflissig, da die Tonstéirke
bedeutend ist.

Um die eingangs erwihnte Prizision zu erhalten, waren fol-
gende Uberlegungen massgebend :

Bei der verwendeten Methode berechnet sich die Dielektri-
zititskonstante & der Lisung aus jener des Solvens g, nach:

_ - A, -4
g-1=1(g5—1) A, A
A: Stellung des Messkondensators ber leerem Fliissigkeitskonden-
sator,
Ay . " . ., Flissigkeitskondensator
mit Solvens.
Ay: " . o ., Fliissigkertskondensator

mit Losung.
Weil sich & und g, nur wenig von emander unterscheiden, bleibt
auch die Kondensatoremstellung 4, m der Nihe von A, Wir
schreiben daher

und erhalten so:

4 4

] e — — 1 L
e e e U R

Daraus erhilt man fir den relativen Fehler von (e —1):

d(e—1) (dy Ay o014 4404, A)

(e~ 1) (Ag— A) (dg + A 1)
und unter Vernachlissigung von A 4 gegen A4, -— A:
ale=1) oA A Ad-(dy - A)

, : _
(& 1) ;. T T - A)? [4 A ~ /100 (43— A)]

0 .1 A bedeutet dabei die Unsicherheit mt der A A, o (4, — A)
diejenige mit der (Ay - A) expermmentell eingestellt werden kann.
Der relative IFehler von ¢ — 1 hiingt nun offensichtlich m sehr
verschiedener Weise von den beiden Summanden ab, weil unter
glnstigen Umstianden der zweite derselben gegen den ersten ver-
schwinden kann. Da es nicht notig 1st (4, — A4) ebenso genau zu
kennen als A A4, habe ich mir diesen Umstand zunutze gemacht,
mdem 1ch zur Kompensation des Kapazitiatsunterschiedes: Iliissig-
keitskondensator mit  Losungsmittel gefilllt und  Flissigkeits-
kondensator in Luft, also (4, — A) einen grossen Drehkondensator
von ca. 900 pu u F anwandte. Zur Bestimmung von /1 4 beniitzte
ich einen andern kleineren Priizisionsdrehkondensator (230 u u I9)



von SeisT. Dadurch wurde erreicht, dass 4 A4 unabhingig und
genauer gemessen werden konnte, als es mit nur eimem grisseren
Kondensator moglich gewesen wire. Jeder dieser Kondensatoren?)
besass emne Skala von 90 Teilen und eine mit Schnecke und Zahn
mit der Welle verbundene, in Hundertstel unterteilte Trommel,
sodass ein von 9000 Teilen ablesbar war. Der Flissigkeitskonden-
sator und die beiden Messkondensatoren waren parallel geschaltet.
Zur Berechnung des IFehlers dienten folgende im Laute der Mes-
sungen sich ergebende Grossen: 64 A = 0,05 g ¢ F (praktisch nur
von Storungen in der Losung herrihrend). o (4,— A) = 1 uuF,
war wesentlich bestimmt durch die Giite der mechanischen
Reproduzierbarkeit.

Ay — A ~500 pu e ¥
AA~15 ppl

Y (¢ — i
0€-1 _ 1 . 10-1 1 §-10-5.
g=1

Wie man aus obiger Rechnung ersieht, kann man bei den Mes-
sungen grosse Prizision erwarten, trotzdem der grosse Konden-
sator nicht von befriedigender Qualitat war, vorausgesetzt, dass 4 A
stets klein bleibt, d. h. dass man nur verdinnte Lésungen zum
Messen benutzt.

Der Flissigkeitskondensator war gleich gebaut wie jener,
den die Herren SANGER und STEIGER?) zur Bestimmung der Dielek-
trizititskonstanten von Gasen benutzt haben und hatte Quarz-
isolation. Er war in ein grosses Bad von Paraffinil eingesetzt,
das mit Kieselgur gegen #ussere thermische Einfliisse geschiitzt
war. Die Temperatur wurde durch elektrische Heizung und kriiftige
Rithrung auf 4 2/100° konstant gehalten. Temperatur ca. 25°
Die Dichtebestimmung wurde in 50 g fassenden Ostwald-Sprengel-
schen Pyknometern ausgefiihrt, mit einem IPehler von weniger
als 1/ 0000-

Ber den Messungen haben sich gelegentlich Unregelméssig-
keiten herausgestellt, die die Messung bis nahe an 1 Promille
tilschten, und die davon herriihrten, dass von der IHerstellung
der Substanzen her sich #usserst kleine Teilchen (Filterpapier-
fiserchen) in der Flissigkeit befanden und dadurch ein genaues
Arbeiten unmdoglhich machten. Solche Messungen wurden natirlich
verworfen.

1) Die beiden Kondensatoren wurden vom Eidg. Amt fiir Mass und Gewicht
geeicht.

2

?) Helv. phys. acta, I, 372,



Die oben gemachten niéheren Angaben in bezug auf meine
Messungen rechtfertigen sich dadurch, dass es auf diese Weise
maoglich 1st, die dielektrische Polarisation eines gelosten Stoffes
bel solchen Verdinnungen (ein bis einige Mol der fraglichen Sub-
stanz auf 1000 Molekile Losungsmittel) zu bestimmen, bel denen
Assoziation nicht mehr in Frage kommt. Ich habe m der Tat
kaum einen Gang n der Polarisation P, als Funktion der Konzen-
tration feststellen koénnen. Es wurden meist drei verschiedene
Konzentrationen verwendet und stets mindestens zwel Messtreihen
ausgefiithrt. Die Berechnung ist die allgemein iibliche und findet
sich kurz in einer fritheren Arbeit angegeben?).

Herrn Prof. Scuerrer bin ich fiir das weitgehende Interesse,
das er memer Arbeit entgegenbrachte, herzlich dankbar.

1) Helv. phys. acta, I, 355.
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