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Das elektrische Moment des Para-Phenylendiamins
von Egon Bretsecher und Theodor Wagner-Jauregg.
(7. XII. 29.)

Durch Vergleich des elektrischen Momentes des p-Phenylen-
diamins mit dem des Benzidins (4,4’-Diamino-diphenyl) versuchte
Wirriams?) eine Entscheidung zwischen der strittigen coaxialen
und biplanaren Benzidin-Formel zu erbringen. ILetztere hielt er
fir bewiesen durch seine Messungsergebnisse, nach denen nur das
Benzidin, nicht aber das p-Phenylendiamin ein Moment zu besitzen
schien. Esist von dem einen von uns darauf hingewiesen worden?),
dass sich das endliche Moment des Benzidins auf zwanglose Weise
erklaren ldsst, wenn man bedenkt, dass im Ammoniakmodell die
H-Atome mit dem Stickstoff eine Pyramide bilden, wobei das
elektrische Moment aus Symmetriegriinden senkrecht auf der durch
die drei H-Atome gebildeten Basis steht3). Die beiden Gruppen-
momente des Benzidins heben sich keineswegs auf, da sie infolge der
vorhandenen freien Drehbarkeit um die N—C-Bindung unendlich
viele Lagen einnehmen konnen, die als Resultante ein endliches
Moment ergeben, wihrend nur in einer einzigen speziellen Lage
(Antiparallelismus) die Momente sich gegenseitig kompensieren.
Dieselben Uberlegungen miissten aber auch in gleicher Weise auf
das p-Phenylendiamin anwendbar sein, und es war daher unver-
stiindlich, warum diese Verbindung nicht polar sein sollte. Die
Sachlage wurde noch unklarer, als WEISSBERGER und SANGEWALD?)
zeigten, dass Tetramethylbenzidin und auch Tetramethyl-p-
phenylendiamin ein endliches, und zwar fast gleich grosses Moment
besitzen. Aus diesen Umstédnden war mit grosser Wahrscheinlich-
keit anzunehmen, dass die Messung des p-Phenylendiamin-Momen-
tes von WirLniams falsch war. Die Herren Dr. SANGEWALD und
Dr. WerssBerGER haben den einen von uns (E. B.) anlésslich der
Leipziger Dipolwoche aufgefordert, mit seiner sehr empfindlichen
1) WiLpiams und WEISSBERGER, Journ. Am. Chem. Soc. 1928, 322; Phys.
Zeitschr. 29, 686, 1928.

%) E. BrETscHER, Helv. Phy. Acta I, 355; 2, 257.

3) Dieselbe Bemerkung findet sich auch bei Hosexpanrn: Studies of Dipole-
Moment.

4) WEissBERGER und SANGEwALD, Phys. Zeitschr,
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Apparatur neue dielektrische Messungen an dieser Substanz vor-
zunehmen. Ausserste Messgenauigkeit war absolut notwendig,
weil die Loslichkeit dieses Korpers so gering ist, dass mit den
tiblichen Apparaturen, wie sie zu Dipolmessungen verwendet wer-
den, keine eindeutigen Resultate erzielt werden kénnen. In der
Tat ergab die Messung mit bedeutender Sicherheit ein Moment
von 1,51 10-18 e, st. E. fiir p-Phenylendiamin. Nachfolgend einige
experimentelle Daten:

f & d P P, P w1018
0,002362 2,2919 0,8735 82,0 48,0 1,51
0,002842 2,2937 0,8737 82,4 34 48,4 1,52
0,002620 2,2928 0,8737 80,9 46,9 1,50

(¢ von Benzol zu 2,2830 bei 25° angenommen.)

Der Fehler in & betrigt bei diesen Messungen ungefahr 1/,4 /.
Die Apparatur, die notwendigen Vorsichtsmassregeln bei solchen
Messungen und eine Fehlerrechnung sind in fritheren Publika-
tionen enthalten, ebenso die Methode der Berechnung. Erwihnen
mochten wir nur noch, dass das p-Phenylendiamin!) aus demselben
Benzol umkristallisiert worden war, das zu den Messungen ver-
wendet wurde.

Wir danken Herrn Prof. ScHERRER auch an dieser Stelle fiir
sein forderndes Interesse.

1) Herr Dr. WE1ssBERGER hatte die Freundlichkeit, uns das p-Phenylendiamin
in Form von wasserhellen Kristallen zur Verfiigung zu stellen. Wir danken ihm
auch an dieser Stelle aufs beste.
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