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Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XIII. 
Uber das elektrische Moment der Molekiile. 

Von I>r. OTTO WERNER. 
(Kaiser Wilhelm-Institut fur Chemie, Dahlem.) 

(Eiiigeg. 19. Mai 1830.) 

Nach der sturmischen Entwicklung, die die An- 
wendung der D e b y e schen Theorie der  permaneliten 
Dipole in den letzten Jahren gezeitigt hat, einer Ent- 
wicklung, die im wesentlichen der Schaffung eines um- 
fangreichen Tatsachenmaterials gewidmet war, ist gegcn- 
wartig ein gewisses In-die-Breite-gehen und Durch- 
arbeiten des gewonnenen Materials zu veneichnen, dns 
vielleicht den Versuch berechtigt erscheinen lafit, ruck- 
blickend einem groi3eren Leserkreise die Bedeutimg, die 
Methoden und die Ziele dieses neuen und aussichts- 
reichen Zweiges der Molekularstrukturforschung niiher- 
zubringen. 

Die Darstellung gliedert sich in zwei Hauptteile. 
Im ersten Teile wird die Theorie auseinandergesetzt, der 
zweite Teil enthalt die Behandlung der Ergebnisse sowie 
ihre Anwendung aur Beurteilung von Molekulstrukturen 
und damit in Zusammenhang stehender Fragen. 

1. D i e  D e b y e s c h e  T h e o r i e  
d e r  p e r m a n e n t e n  D i p o l e ' ) .  

Die klassische Theorie des Elektromagnetismus geht 
bekanntlich davon aus, die Molekel als ein System von 
Ladungen anzuschen, die unter der Einwirknn;, eines 
elektrischen Feldes eine Verschiebung erleideu. Die 
gegenseitige Verschiebung der Ladungen hat die Ent- 
stehung eines Momentes m zur Folge, das wir in erster 
Nliherung der am Molekul angreifenden Feldstarke F 
proportional annehmen konnen, d. h. es ist: 

m == aF 

a ist hier eine individuelle molekulare Konstante, 
die wir als Polarisierharkeit bezeiohnen. Mittelt man 
uber die Momente, die die in einem Mol enthaltenen 
Molekeln im Feld 1 nnnehnien, so hat man die Polarisier- 
barkeit a mit dem universellen Faktor - n . N (N = L o - 
s c h m i d t sche Zahl) zu multiplizieren, unb wir erhalten 
iiunmehr einen 1-usdruck, deli wir als Molekularpolari- 
sation P bezeichnen: 

4 
P = - z a N  3 

Die praktische Bestimmung der Polarisation erfolgt 
init Hilfe sder Dielektrizitatskonstante E ;  sie ist niit der 
Polarisation P nach der Theorie von C l a u s i u s -  
M o s o t t i durch folgen'de Beziehung verknupft: 

4 
3 

.-I M 4 
Ef2 d 3 

Fur Gase, wo E nahezu gleich 1 is€, vereiiifacht sich 
Der Ausdruck hat die c-1  M die Gleichung zu P =-. 

3 d '  
Dimension eines Volumens und wird in Kubikzentimetern 
gemessen. Wendet man die Gleichung zunachst niir aul 
Gase an (da nur hier die Molekeln geniigend weit 
voneinander entfernt sind, so dafi man ihren gegenseitigen 

p=-- . =-z.r*.N 

I) Dargestellt irn AnschluB an P. D e b y e, polare Molekeln, 
Leipzig 1929. 
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Einflufi vernachlassigen kann), und vergleicht den fur P er- 
haltenen Wert mit dem wahren Volumen Q, das man mit 
Hilfe der v a n  d e r  W a a l s s c h e n  Theorie berechnen 
h n i i  (die v a n  d e r W a a 1  s sche Konstante b ist be- 
kaniitlich gleich 4 a), so ergibt sich folgendes: 

1. Es gibt eine Anzahl von Gasen, bei denen groaen- 
ordnuiigsmafiig eine gute Obereinstimmung zwischeii 
den nnch den beiden Methoden erhaltenen Werten be- 
steht. Zu dieser Kntegorie gehoren neben den Edel- 
gasen, z. B. Wasserstoff, Kohlensaure, gesattigte Kohlen- 
wasserstoffe. 

2. Daruber hinaus gibt es jedoch noch eine groBe 
Anzalil von Gasen, die sich selbst grofienordnungsmafiig 
nicht im entferntesten dieser Regelmafiigkeit unter- 
ordnen. Zu diesen gehoren z. B. HC1, NH3, SH2 u. a. 

Bei dieser zweiten Gruppe von Gasen liegt ganz 
augenscheinlioh ein Versagen der klassischen Theorie 
vor. Dieses Abweichen von der klassischen Theorie sol1 
noch durch zwei weitere Beispiele belegt werden. Das 
Analogon der C 1 a lu s i u s - M o s o t t i schen Gleichung 
im Gebiete optischer Frequenzen, wo nach Max w e 11 

E = n2 

wird, ist die L o r e n t z - L o r e n z sche Gleichung fur 
die Molekularrefraktion 

ne-1 M 
n T 2 . d  = 

Versucht man, P einmal auf optisohem Wege, das 
anderemal nnch C 1 a u s i u s - M o s o t t i auf elektri- 
schem Wege zu berechnen, so erhalt man wiederum die 
oben gekennzeichnete Aufspaltmung in die beiden 
Gruppen. 

Und endlich ergibtc sich ein Versagen der klassischen 
Theorie, in ihrer Anwendung auf die zur Gruppe 2 ge- 
horenden Gase, wenn man den Einflua der Temperatur 
in Betnacht zieht. Berechnet man die Molekularpolari- 
sation P nach der Gleichung e. - P fur verschiedene 
Temperaturen, indem man fur e und d die jeweils fur 
diese Temperaturen mafigebenden Werte einsetzt, so 
erhalt man bei den Gasen der  Gruppe 1 Konstanz des 
Ausdrucks P, bei den Gasen der Gruppe 2 hingegen 
einen Gang, d. h. eine Temperaturabhangigkeit, die die 
klassische Theorie nicht zu erklaren vermag. 

Eine analytische Behandlung des Falles, dai3 sioh 
eine kugelformig gedachte Molekel in einem elektrischen 
Felde befindet, das eine Ladungsverschiebung unter Bil- 
dung eines induzierten Dipols hervorruft, ergibt, dafi 
eine solche Molekel keine Temperaturabhangigkeit der 
Polarisation zeigen kann. 

Diese Oberlegungen fiihrten D e b y e  zur Auf- 
stellung seiner Theorie der permanenten Dipole. Diese 
besagt kurz, ldai3 bei den Molekeln der Gruppe 2 die 
inneren Ladungen nicht in einem gemeinsamen elektri- 
schen Schwerpunkt zusammenfallen, d. h. sie sind raum- 
lich voneinander getrennt, unter Bildung eines elektri- 
schen Dipols auch bei Abwesenheit eines aufieren 

3 d -  

3) 
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Feldes. Dieser Dipol 'wird als fester oder permanenter 
Dipol bezeichnet, im Gegensatz zum induzierten Dipol. 

Die Durchrechnung des Problems ergab die Auf- 
findung einer quantitativen Gesetzmabigkeit fur die 
Temperaturabhangigkeit der Orientierung des perma- 
nenten Dipols in einem elektrischen Felde. Der C 1 a u.- 
s i u s - M o s o t t i  sohe Ausdruck fur die Polarisation 
wird hiepdurch um ein temperaturabhangiges Glied 
er weit ert : 

An neuen Bezeichnungen kommen hinzu in dieser 
Gleichung: p das Moment des Dipols, k die B o 1 z m a n n- 
sche Konstante und T die absolute Temperatur. Schreibt 
man diese Gleichung in der Form 

b P = a + -  T 
4 4 
3 3 3 k  

indem man a = - - n . E l . a  und b = - n . N . g s e t z t , u n d  

triigt die Polarisation als Ordinate gegen - als Abszisse 
auf, so erhalt man eine Gerade, deren Neigungswinkel 
gleich b und deren Abschnitt auf der Y-Aohse gleich a ist. 
a stellt den temperaturunabhangigen unveranderlichen 
Teil der Polarisation dar. Er setzt sich zusammen aus der 
Elektronenpolarisation P (aus den optischen Daten nach 
L o r e n t z - L o r e n z zu berechnen) und der von Atom- 
schwingungen im Ultraroten herriihrenden Atompolari- 
sation PA. Diese ist einstweilen nur mehr oder weniger 
schatzungsweise zuganglich, stellt jedoch, auf die Gesamt- 
polarisation gerechnet, nur einen verhaltnismaBig 
kleinen Beitrag dar. Das zweite temperaturabhangige 
Glied wird als Orientierungspolarisation Po bezeichnet. 
Wir konnen also allgemein schreiben2) : 

P = PE + PA + PO 
Die fur die Beurteilung der Molekiilsymmetrie wichtige 
GroDe Po ist demnach: 

1 
T 

PO = P- (PE + PA) 
4 N  Aus Po = X .  - berechnet man fiir das Moment: k T  

3 P0.k .T 
p = z l k T  

Der absolute Wert von ist von der Grobenordnung 
10-18 e. s. E. entsprechend einer Elektronenladung 
(4,77 X 10-10) multipliziert mit einer Lange von moleku- 
larer Grobenordnung cm). 

Die vorstehenden Qleichungen, die nur f i r  Gase 
gultig sind, versagen in ihrer Anwendung auf Fliissig- 
keiten und feste Stoffe. Hier sind die einzelnen Molekeln 
einander so weit genahert, da5 die gegenseitigen Ein- 
flusse nioht mehr vernachlassigt werden konnen. Man 
hilft sich in diesen Fallen (die weitaus in der Mehrzahl 
sind), indem man die zu untersuchenden Stoffe in einem 
dipolfreien Losungsmittel auflost und sich wesentlich 
auf die ganz verdiinnten Losungen beschrankt. Aus den 
Abweichungen der konzentrierteren Losungen von den 
D e b y e schen GesetzmaGigkeiten lassen sich gewisse 
RuckschLiisse ziehen auf ,die in diesen Losungsmitteln 
vorliegenden Assuziationsverhaltnisse. Als Losuqp- 
mittel kommen wesentlich Benzol, Hexan, Tetrachlor- 
kohlenstoff und vielleicht auch Dioxydiathylen (Dioxan) 
in Frage. 

Die praktische Bestimmung des elektrischen Mo- 
mentes erfolgt nach dem Vorstehenden also bei den 
Gasen durch Messung der Temperaturabhangigkeit der 

2) Vgl. vor allem L. E b e  r t ,  Ztschr. physikal. Chem. 
113, 1 [1925]. 

Polarisation, bei Flussigkeiten und festen Stoffen, soweit 
sie in einem der genannten dipolfreien Losungsmittel 
loslich sind, duroh Ermittlung der Polarisation, indem 
man die Dielektrizitiitskonstantenanderungen sehr ver- 
diinnter Losungen in Abhangigkeit von der Konzen- 
tration des gelosten Stdfes miDt. Auf gewisse Schwierig- 
keiten hinsichtlich der Berucksichtigung der durch 
Schwingungen im Ultraroten bewirkten Anteile PA 
wurde bereits oben hingewiesen (s. a. L. E b e r t , 1. c.). 

Auf eine nahere Behandlung der apparativen Grund- 
lagen der verschiedenen Methoden mui3 aus Raummangel 
hier verzichtet werden. Nur soviel sei gesagt, dab der 
experimentellen Bestimmung des Momentes fast immer 
eine Messung der Dielektrizitatskonstante, sei es von 
Gwen, sei es von binaren Flussigkeitsgemischen, zu- 
grunde liegt, wobei bei den Flussigkeitsgemischen der 
Anteil des gelosten Stoffes durch eine geeignete 
Mischungsformel ermittelt werden mub. Eine Sonder- 
stellung nimmt einzig die Molekuhrstrahlenmethode3) 
ein, die vorlaufig freilich nur erst qualitative Resultate 
liefert. Soweit sich bereits quantitative Schlusse ziehen 
lassen, stimmen ihre Egebnisse recht gut mit den nach 
der dielektrischen Methode erhaltenen Werten uberein. 

2. B e s p r e c h u n g  d e r  e x p e r i m e n t e l l e n  
E r g  e b n i s s e. 

Die Zahl der organischen und anorganischen Verbin- 
dungen, deren Momente experimentell bestimmt wurden, 
betragt heute schon nahezu dreihundert, wovon der weit- 
aus grobere Teil im Gebiete der organischen Verbindun- 
gen liegt. Dies hangt damit zusammen, daD die organi- 
when Verbindungen wesentlich homiiopolarer Natur und 
in den oganischen Losungsmitteln wesentlich leichter 
liislich sind, als die meisten anorganischen Verbindun- 
gen. Bei den anorganischen Verbindungen sind nach 
unsereren heutigen Anschauungen die positiven und 
negativen Ladungsmittelpunkte vielfach so weit 
voneinander getrennt, da% wir bei der Mehrzahl 
von ihnen mit der Bildung von Ionengittern zu 
rechnen haben. Die Frage ist noch keineswegs geklart, 
wie weit die oben entwickelten Vorstellungen auf typisch 
heteropolare Stoffe iiberhaupt anwendbar sind'). Wir 
beschranken uns daher in den folgenden Betrachtungen 
auf die homoopolaren Verbindungen. Wie aus der 
Orundannahme der Existenz eines permanenten Mo- 
mentes hervorgeht, sind auch bei den homoopolaren Ver- 
bindungen die in der Molekel vorhandenen positiven und 
negativen Ladungen keineswegs immer innerlich so aus- 
geglichen, daD ihre Schwerpunkte zusammenfallen. Dies 
ist nur bei einer verhaltnismabig geringen Anzahl von 
Stoffen der Fall. Auf der anderen Seite ist aber auch die 
raumliche Trennung der Ladungsmittelpunkte bei diesen 

'Verbindungen noch nicht so weit vorgeschritten, da% es 
zur Ausbildung selbstiindiger Ionen kornmen kann. Die 
mit einem permanenten Moment behafteten homoo- 
polaren Verbqungen stehen also zwischen den absolut 
unpolaren, zenttalsymmetrischen Molekeln einerseits und 
den typisch heteropolaren, ionogenen Molekeln anderer- 
seits. Mit diesem Satze ist bereits die wesentliohe Be- 
deutung der Momentmessungen an homoopolaren Mole- 
keln zum Ausdruck gebracht. Die Messung der elektri- 
schen Momente der Molekule gestattet uns einen Ruck- 
schlub auf die in dem betreffenden Molekul herrschen- 
den Symmetrieverhaltnisse. Es mag an dieser Stelle 

a) Vgl. J. E s t e r m a  n n, Ztschr. physikal. Chern. [B] 1, 

4) S. a. O.'W e r KI e r ,  ebenda [B] 4, 312 [1929]. 
161 [1928] und 2, 287 [1929]. 

312 [1929]. 
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NO2 -3,8 

OH - 1.7 

Br 
J 1 
C<: - 2:8 

c1 -1,55 

darauf hingewiesen werden, dai3 die Molekularchemie 
und -physik heute in einer wesentlich glucklicheren Lage 
sind als die Atomphysik. Wahrend dort selbst iiber die 
einfachsten Modelle noch keineswegs Sicherheit und 
Einigkeit herrscht, ist man hier dank der Vorarbeit der 
organischen Chemie und ihrer bis zur Vollendung ge- 
brachten Formelsprache, ferner durch die Ergebnisse der 
Rontgenographie und der Bandenspektroskopie uber die 
hauptsachlichste Anordnung der Atome und Molekiil- 
gruppen innerhalb der Molekel weitgehend orientiert. 
Als jiingstes Glied in der Reihe der experimentellen 
Hilfsmittel ist nun die Methode der Dipolmomente hinzu- 
gekommen, die in vielen Fallen als eine wertvolle Er- 
ganzung der alteren Methoden zu betrachten ist. Ins- 
besondere in der Hand des physikoehemisch inter- 
essierten Organikers soheint sie berufen zu sein, manche 
Fragen einer Entscheidung niiherzubringen, die einer 
Behandlung nach rein orgmischen Gesichtspunkten 
schwer zuganglich sind. Ich nenne hier nur die Behand- 
lung von Isomeriefragen, sowie vielleicht auch gewisser 
Fragen der Reaktionskinetik. W o n  jetzt kann gesagt 
werden, daD die Beurteilung von Symmetrieverhaltnissen 
mit Hilfe der Dipolmomente gezeigt hat, daD einer 
groi3en Zahl von Formeln mehr Realitiit hinsichtlich der 
Wiedergabe der wirklichen gegenseitigen raumlichen 
Anordnung der Atome in der Molekel zuzuerkennen ist, 
als ihrer etwas schematischen Aufstellung nach zunaohst 
angenommen werden konnte. Dies geht insbesondere 
danaus hervor, &fi es gelingt, mit Hilfe weniger plau- 
sibler Grundannahmen auf G m d  der Formeln der or- 
ganischen Chemie Dipolmomente selbst relativ kompli- 
zierter organischer Molekiile im voraus zu berechnen, 
die mit den experimentell bestimmten Momenten weit- 
gehend iibereinstimmen. Und selbst dort, wo grobere 
Diskrepanzen zwischen Theorie und Experiment auf- 
treten, lassen noch diese Abweichungen uns die Rich- 
tung erkennen, in welcher wir beim Ausbau unserer 
Vorstellungen vorzustof3en haben. 

Betrachten wir zunachst die zentralsymmetrischen 
Stoffe, d. h. die Stoffe ohne Dipolmoment. Die folgende 
Tabelle enthalt einige der hauptsaohlichsten Vertreter 
dieser Gruppe: 

Wasserstoffmolekiil . . . H, 
Kohlensiiure . . . . . . CO, 
Methan . . . . . . . .CHI 
Tetrachlorkohlenstoff . . CC14 
Athylen . . . . . . . . C2H4 

Benzol . . . . . . . . C6H6 

Hier ist als besonders interessant hervorzuheben, 
daD die Kohlensawe das Moment Null hat, wahrend das 
formal ganz ahnlich gebaute Wasser (OH,) ein ausge- 
pragtes Moment hat. Dies legt fiir die Kohlensaure eine 
lineare Anordnung nahe 0-C-0, im Gegensatz zu der 

dreieckig angeordneten Wassermolekel H-H. Bei Me- 
than und Tetraohlorkohlenstoff ist auf Grund ihrer Tetra- 
ederanordnung Zentralsymmetrie vorauszusehen. Auf ihre 
Substitutionsprodukte Car wird weiter unten noch kurz 
eingegangen werden. Beim Athylen ist interessant, dab 
die Doppelbindung keinen Beitrag zum Moment zur 
Folge hat. SchlieDlich ist auch beim Benzol das Nicht- 
vorhandensein eines Momentes, d. h. vollige Zentral- 
symmetrie, mit der K e k u 1 6 schen Sechseckformel in 
bester Ubereinstimmung. 

Eine erhebliche Storung des’ Gleichgewichtes tritt 
jedoch auf, wenn wir in obige Verbindungen einseitig 
Substituenten einfiihren. Da die Verhaltnisse beim 
Benzol besonders ubersichtlich und der Rechnung leicht 

0 

CN 1 -3,85 

@, ! - 0,9 

NHP 1 +1,5 

OCHB - 1,2 

CH3 + 0,4 

zuganglich sind, wollen wir hier etwas naher darauf 
eingehen. 

Substituieren wir in der Benzolmolekel ein Wasser- 
stoffatom z. B. durch Chlor, so findet eine Storung der 
SymmetrieverMltnisse statt unter Bildung eines ausge- 
pragten Momentes. Die Einfiihrung eines zweiten Substi- 
tuenten gestattet bekanntlich drei Isomeriefille voraus- 
zusehen, die ortho-, die meta- und die paraStellung. Be- 
reits J. J. T h o m s o n 6 ,  hat darauf hingewiesen, daf3 
unter der Annahme, daB bei den bisubstituierten Deri- 
vaten ldes B e n d s  sich in der ortho-, der meta- und in der 
para-Stellung die Valenzen unter einem Winkel von 6O0, 
1200 shw. 180° ansetzen, man die Momente der betreffen- 
den Verbindungen durch vektorielle Zusammensetzung 
berechnen kann, wenn man die weitere Annahme macht, 
dal3 das Moment der Monosubstitutionsprodukte allein 
durch den eingefiihrten Substituenten bedingt ist. Die 
gute Obereinstimmung zwischen den experimentellen 
Werten und den durch vektorielle Zusammensetzung 
errechneten Momenten in vielen Eallen zeigt, daf3 diese 
Annahmen mindestens in ersterj Anniiherung riohtig sind. 
1st das Moment der Monosubstitutionsverbindung 
gleich a, so ist bei gleichen Substituenten das #Moment 
der resultierenden Verbindung 

in ortho-Stellung p = a 1 3  
in meta-Stellung p= a 
in paraStel1ung:p = o 

Es ist klar, dafi fiir die Berechnung der Bisubstitu- 
tionsprodukte zunachst die Momente der Monosubstitu- 
tionsprodukte bekannt sein mussen. Die folgende Ta- 
belle gibt die Gruppenmomente, d. h. die Momente der 
Monosubstitutionsprodukte nach einer Zusammenstellung 
von J. W. W i 11 i a m s ”, erweitert nach Messungen von 
P. W a l d e n  und 0. W e r n e r ’ )  sowie von 0. W e r -  
n e r e ) :  

Gruppe 1 Moment I Gruppe 1 Moment 

2,68 
1,55 
0 
6,58 
3,80 
0 

0,43 
0,07 
0 
0,53 
0,Ol 

<0,3 

Verbindung I exp. 

o-Dichlorbenzol . . . 
m- n . . .  
P- n . . .  
o-Dinitrobenzol . . . 
m- n . . .  
P- n . . .  

2,25 
1,48 
0 
6,05 
3,81 
093 

Die gr6f3ten Abweichungen beobachten wir immer 
in der orthoStellung; dies laDt sich wohl so erklaren, 
dab hier die beiden gleichen Substituenten einander am 
meisten genahert sind. Infolge ihres gleichen elek- 

5) J. J. T h o  m s o n ,  Philos. Magazine 46, 513 [192&]. S. a. 
H 0 j e n d a h 1 , Studies of Dipolemoment und Physikal. Ztschr. 
30, 391 [1929]. 

B, J. W. W i 11  i a rn s , Physikal. Ztschr. 29, 271, 683 [1928]. 
’) P. W a 1 d e n u. 0. W e  r n e r ,  Ztschr. physikal. Chem. 

8 )  0. W e r n e r , ebenda [B} 4, 371 119291. 
[R] 2, 10 [1929]. 
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o-Chlornitrobenzol . . 
m- ,* . .  
P- I . .  
o-Nitrotoluol . . . . 
111- ,, . . . .  
P- 9 )  . . . .  

trischen Charakters wird eine gegenseitige Abstoi3uiig 
eintreten, die die Grundann.ahme eines Winkels von 60.' 
in der orthoStellung nicht gmz gerechtfertigt erscheineii 
IIDt. Der Winkel wird viehnehr etwas grofier sein und 
laDt sich aus dem experimentell gefundenen Moment 
unschwer bereclinen. 

Sind die Substituenten nicht gleich, so bereclinet 
man die Momente in den drei Stellungen vektoriell nach 
den folgenden Gleichungen: 

in ortho-Stellung p = l a a  + b3 + ab 

in meta-Stellung p = l a z  + b3 - ab 

in para-Stellung p == a - b 

(-) 

(-t) 

__ -~ 

(+) 
a und b sind die Momente der entsprechenden Mono- 
derivate. Die eingeklammerten Vorzeichen gelteii fur 
den Fall, daD die Gruppenmomente nicht nur ver- 
schieden sind, sondern auch verschiedenes Vorzeichen 
tmgen (vgl. Tabelle S. 665). Dai3 auch unter diesel1 Utn- 
standen die Ubereinstimmung zwiwhen Theorie und Ex- 
periment recht befriedigend ist, moge die folgende Ta- 
belle zeigen (zitiert nach ch. H 0 j e n d  a h  1 (1. c.) und 
J. W. W i l l  i a m s (1. c.)). 

A 

4,25 4,78 0,53 
3,38 3,26 0,12 
2,55 2 3  0,44 

4,20 4,lO 0,lO 
4,30 4,'LO 0,lO 

3,75 3,61 0,14 

ir C6H5a 

P-CGH~CH~OH . 
P-C~H~CH~OCH~ 
p-C,HdNOZOCH3 
p-C,HICl-OH . . 

fur CH,a 

C-C 
H-0 
C-0 

H,C-C 

Die Obereinstimmung zwischen Rechnung wid Ex- 
periment kann in der Tat nicht besser erwartet worden. 
Bei den disubstituierten Benzolen mit zwci dor;irtigcm 
sauerstoffhaltigen Gruppen, z. B. den substituiertcm 
Hydrochinonen, versagen derartige Berechnungeii einst- 
weilen noch. Hydrochinonldimethylather und Hydro- 
chinondiathylather sollten theoretisch das Monirnt 

Athan 0 

Aceton, p = 2,7 293 
Williams 0.4 

HZO, p = l l , 8  I 196 

a) K. L. W o 1 f , Ztschr. physikal. Chem. [I]] 3, 128 [1929]. 

1,20 1,13 
4.36 4,35 
2,40 1 2,47 

Null haben, wenn die T h o m s o n sche Vektoren- 
zusanimensetzung auch hier ihre Gultigkeit behielte. 
Das ist jedoch offenbar nicht der Fall. Nach 
W i 11 i a m s lo) (s. a. 0. W e r n e r 4) besitzen 
diese Hydrochinonderivate Moniente von der  GroDeii- 
ondnung 2,7Xl0-l8. Rein qualitativ kann man 
naturlich auch hier die Winkelung der Substituenten 
in der Sauerstoffbindung fur diese .Abweichungen ver- 
antwortlith machen, doch bietet die quantitative Durch- 
reclinung noch Schwierigkeiten. Wahrscheinlich sind 
die gemessenen Momente iiberhaupt nur als Mittelwerte 
iinzuseheii, wenn man voraussetzt, dai3 die CH, und 
Crlla-Gruppe um die Sauerstoffbindung zu rotieren im- 
stande ist. (IFur Versuche, diese freie Drehbarkeit durcli 
Uiitersuchungen uber eine Temperaturabhangigkeit des 
hlomentes experimentell zu beweisen, vgl. 0. W e r - 
n e r (1. c.). Theoretisch wurde diese Temperatur- 
abhangigkeit nahezu gleichzeitig von H 0 j e 11 d a h 1 ,  
W e r n e r ,  E u c k e n  und M e y e r  und K. L. W o l f  
vorausgesagt.) 

Wir sahen im vorangehenden, dai3 bisweilen gewisse 
Schwicrigkeiten auftreten, wenn man die Momente der 
bisubstituierten Verbindungen aus den Gruppenmomen- 
tcn dcr Monosubstitutionsprdukte zu berechnen versucht. 
Solaiige mman sich nur auf die aromatischen Verbindun- 
gen beschrankt, mag dieses Verfahren immerhin noch 
zulassig erscheinen, aber der Vergleich mit den alipha- 
tischen Verbindungen zeigt, daf3 derselbe Substituent 
einmal in aromatischer und das andere Ma1 in alipha- 
tischer Bindung ein sehr verschiedenes Gruppenmoment 
aufweisen kann. Als Beweis mike die folgende Tabelle 

Williams 
Williains 

Hojeiidahl 
Willianis 

nach J. W. W i 11 i a m s l2) dienei: 

"H-C 

C-CI 
C-0 

Atom od. 
Gruppe 

CH, 0;4 

COHbCI, p = 1,5 1 1,5 
Ather, p = 1,2 0,7 

CL 
Br 
J 
CN 
OH 
NO2 
NHZ 

fur H a  

1,04 
0,79 
0.38 
2,65 

1,53 

- 

1,7 - 

lo) J. W. W i 1 1  i a 111 s, Journ. Amer. cheni. SOC. 50, 233'2 
119281. 

11) 0. W e  r n e r , Ztschr. physikal. Chem. [B] 4, 393 [1929] : 
ferner 0. H a s s e l  u. E. N a e s h a g e n ,  ebenda [B] 6, 152 
[ 19291. 

1') J. W. W i 1 1  i a m s , ebenda 138, 75 [1928]. 
13) A. E u c k e n  u. L. M e y e r ,  Physikal. Ztschr. 30, 39; 

[ 19291. 
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277 
0 
139 
0 

Diese Tabelle hat als Voraussetzung, daD der 
Winkel am Snuerstoff ebenso wie der Tetraederwinkel 
am Kohlenstoff l l O o  betragt. 

Mit Hilfe dieser Angaben bereohnet man f i r  das 
Moment des an C gebundeneii Radikals -OH den 
Wert 1,5. Die folgende Abbildung, die der Arbeit von 
E u c k e n  und M e y e  r entnomrnen ist, miige diesen 
einfachen Fall ~eranschaulichen'~) : 

Die Richtung der  Vektoren 
wirld i,mmer von positiv zu neg:i- 
tiv hin gerechnet. Man erkennt 

4 ~ ~ f t i e m a i v  aus tor \der ,der Abbilmdung, 0-H-Bindung daD der nahezu Vek- 

senkrecht auf dem der 0-C 7 . ; '  

Als Beispiel fur eine etwas kompliziertere Zu- 
sarnmensetzung mijge die folgende Abbildung dienen. 

-0- Es haadelt sich um die Berech- 
nung des Momentes der Ameisen- 
saure. Mit Hilfe der beschrieb- 

- benen Vektorenzusanimensetvung 
erhalten wir fur das Moment der 
Ameisensaure (den Wert p 1 1,22, 
wahrend nach K. L. W o 1 I 15) der 
experimentell gefundene Wert 
,U = 1,21 betragt. Darnit scheidet 
die Moglichkeit einer freien Dreh- 
barkeit des H-Atoms in der 
-0-Bindung (vgl. den folgenden 

Abschnitt) aus, da sonst fur das andere Extrem ein weit 
hoheres Moment resuItieren wiirdel5a). 

Auch E u c  k e n und M e y e r machen den' bereits 
oben erwahnten Unterschied zwischen Verbindungen mit 
Substituenten rnit freier Drehbarkeit und ohne freie 
Drehbarkeit. Fur den Fall der freien Drehbarkeit be- 
rechnen sie einen maximalen und. einen minimalen 
Grenzwert und konnen zeigen, daf3 der  experimentell 
gefundene Wert zwischen diesen beiden Gruppen liegt. 

Als Beispiel sei hier die Berechnung der resul- 
tierenden Vektoren in einer Molekel rnit freier Dreh- 
barkeit der einen Gruppe, dem o-Kresol, wiedergegeben. 

'C Bindung steht. 

I, 

* 

I1 H 7 H  I 
0 

2,7 
0 
1,9 
0 

A C H 3  

v 
ForrnelmaDig sind die beiden nebenstehend gezeichneten 
Lagen I und I1 denkbar. Die Vektorenzusammensetzung 
geschieht ,dann in folgender Weise: 

i AHC 

/-\, \ 

Berechnung des Winkels C-0-CH, 

, . , , .  
9: H-O-CH, = 70" + 21' = 91", 

daraus erhalt man schliefilich 
v., = di,slo0,965ex2X1,6Xo,965XcoS9i0 = J,Z) 

Fur den Fall 11 bleibt der Vektor vl derselbe, ebenso 
der Winkel C-O-CHa = 21O. Der Winkel H-0-CH, 
wird nunniehr 70° - 210 = 490, und wir erhalten fur vz 

Der experimentell gefundene Wert betragt 
p = 1,45XlC~'~, liegt also zwischen den beiden Extrernen. 

Die beiden folgenden Tabellen nach E u c k e n und 
M e y e r enthalten die nach dieser Methode berechnetea 
Momente. 

S t o f f e  o h n e  f r e i e  D r e h b a r k e i t ,  

v2 = l'l,sd+ 0,9652 - 2 X 1,6 X 0,965 X cos 49" = I ,2 

Substanz 

Acetaldehyd . . . 
Trans-CHCl=CHCl 
Cis-CHCl=CHCI . 
para-Dichlorbenzol 
meta-Dichlorbenzol 
para-Xylol . . . . 
nieta-Xylol . . . . 
ortho-Xylol . . . . 
Phenol. . . . . . 
para-Chlorphenol . 

. . . . .  

. . . .  

. . . . .  
. . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

S t o f f e  m i t  f r e i e r  D r e h b a r k e i t .  

berechnetcs Moment Moment 
Maximal 1 Minimal I gefundel1 I Substanz 

p-Kresol . . . . 
m- ,, 
0- ,, 
p-Chlorphenol . . . 
0- ,, 
Methylacetat . . . . 

Pentaerythrit . . . 

. . . .  

. . . .  

. . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex- 
periment ist tatsachlich uberaus befriedigend. Freilich 
gibt es auch hier wiederum einige Ausnahmen, auf die 
E u c k e n und M e y e r bereits selber hinweisen. Nach 
der Tabelle auf S. 666 sollen die Bindungsmomente fur 
die C-H-Bindung und die C-CH,-Bindung gleich sein. 
In praxi fiihrt es aber in vielen Fallen zu Unstimmig- 
keiten, wenn man der C-CH,-Bindung das gleiche Bin- 
dumgsmoment zuerteilt wie der C-H-Bindung. Es sei 
liier erinnert an den oben besprochenen Fall der Berech- 
iiung des Momentes der Ameisensaure, die eine befrie- 

Fur den Fall 1 berechnet man zunachst den der Reihe der 

digende Obereinstimmung rnit dem ex- 
perimentell gefun,denen Wert ergab. 
Gehen wir nunrnehr zu der Essig- 
saure CH,-COOH uber, so sollte we- 
gen der postulierten Gleichheit der 
Bindungsmomente C-CH, und C-H 
fur die Essigsaure das gleiche Moment 
folgen wie fur die Ameisensaure. 
Tatsachlich fin'det aber nach den 
Messungen von K. L. W o l f  (1. r.) 
eine Abnahme des Momentes in 
Fettsauren mit zunehmender Lange 

Vektor vl  der aliphatischen Kette statt, wenigstens fur die 
Anfangsglieder. Diese Unstimmigkeit 1aDt sich rnit 
einem polarisierenden EinfluD der stark polaren COOH- 
Gruppe auf die Methylgruppe erklaren, der ein zusatz- 
liches induziertes Moment zur Folge hat. Schwacht man 
die Wirkung der  COOH-Gruppe sb, indem man sie z. B. 

physikal. Chern. [B] 8, H. 1/2 [1930]. verestert, so laDt dime Ruckwirkung nach, und mail 

v1= 1/0,72 + 0,4"2 X 0,7 x0,4 X cos 12@ = i/o,93 = 0,085 

K. L. W 0 1  f ,  Physikal. Ztschr. 31, 228 [1930]. 
15) V, = I/T'q 0,F-  2 X 0,7 X 1,6-~0s 1100 
1Ja) Zu demselben Ergebnis komrnt L. M e y e  r ,  Ztschr. 
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kann nunmehr wiederum das Moment des Methylacetates 
vektoriell berechnen (vgl. E u c k e n und M e y e r (1. c.)). 

Betrachtet man allgemein homologe aliphatische 
Reihen, so zeigt sich, daD der Verlau€ des Momentes in 
diesen keineswegs einheitlich ist. Urspriinglich nahni 
man an, ,daD das Moment in  homologen Reihen konstant 
bliebe, dai3 also die Lange der aliphatischen Kette ohne 
Einflu5 auf das Moment sei. Dies trifft jedoch nur in 
einigen besonderen Fallen, z. B. bei den Alkoholen und 
den Ketonen (K. L. W o 1 f lo)), zu. In anderenl Reihen da- 
gegen nimmt das Moment teils zu, z. B. bei den Nitrilen 
(vgl. 0. W e r n e r 17)), teils ab, wie bei den Bthern (vgl. 
S a n g e r  und S t e i i g e r i 8 ) )  und den Sauren (X. L. 
W o 1 f l9). H. S t u a r t *O) versucht, dies verschiedene 
Verhalten in ahnlicher Weise, wie bereits oben 
angedeutet, damit zu erklaren, daD ldie aliphatischen 
Gruppen durch die Momente der charakteristischen 
polaren Gruppe polarisiert werden, derart, da5 
teils neue zusatzliche Momente induziert werden, 
teils die mijglicherweise vorhandene freie Dreh- 
barkeit einzelner Gruppen zugunsten bevorzugter 
Lagen minimaler potentieller Energie eingeschrankt 
wird. Er kommt unter diesen Annahmen zu 
einer plausiblen Erklarung fur das verschiedene Ver- 
halten der genannten homologen Reihen, Auch W 6 r n e r 
(1. c.) konnte bereits friiher zeigen, dai3 z. B. bei den 
Nitrilen der polarisierende EinfIuB der CN-Gruppe iiber 
etwa 4 bis 5 C-Atome hinwegreicht21). Ein besonders ab- 
weichendes Verhalten zeigt die Reihe der aliphatischen 
Monochlorverbindungen. Hier findet zunachst ein An- 
stieg des Momentes vom Methylchlorid zum Athylchlorid 

'statt, mdann jedoch wiederum eine Abnahme beim Ober- 
gang zum Propylchlorid. S t u a r t sucht in den .beiden 
folgenden Bildern eine qualitative Erklarung fur dieses 
Phanomen zu geben: 

Beim dthylchlorid ist zunachst eine Zunahme des 
Momentes gegeniiber Ldem Methylchlorid zu erwarten und 
auch festgestellt. Es wird ein zusatzliches Moment ,UI 

induziert. Beim Propylchlorid dagegen sind infolge der 
Winkelung am Kohlenstoff wohl die beiden Lagen I 
und 11 zu erwarten, wabei die Lage I einer Verminde- 
rung und die Lage I1 einer Zunahme des Momentes ent- 
spricht. Infolge der Anziehung zwischen dem negativen 
C1- und der positiven CHs-Gruppe wird die Stellung I 
gegenuber 'der Stellung I1 bevorzugt sein - ,,ein sinn- 
falliger Beweis fur eine durch intmmolekulare Krafte 
eingeschrankte freie Drehbarkeit". Die experimentellen 
Werte sind: 

CH3C1: 11 =1,89x10-'6, C,H,Cl: IL = 2,08X10-'8 
und C,H,Cl: p = 1,87X10 I*. 

~ -~ 
16) K. L. Wolf ,  Ztschr. physikal. Chem. [B] 2, 39 [19%1. 
17) 0. We r n e r , ebenda [B] 4, 371 [1929]. 
18) S a n g e r u. S t e i g e r ,  Helv. phys. Acta 1, 359 [1928]. 
a@) K. L. W o 1 f , Physikal. Ztschr. 31, 228 [1930]. 
2O) H. S t w a  r t , ebenda 31, 80 [1930]. 
21) Bekanntlich rechnet auch die Bjerrumsche Theorie der 

Dissoziationskonstanten organischer Sauren mit einem polari- 
sierenden EinfluB der polaren Gruppe durch aliphatische 
Ketten hindurch. Vgl. N. B j e r r u m ,  Ztschr. phys. Chem. 106, 
220 r19231: s. a. L. E b e r t .  Ber. Dtsch. chem. Ges. 58. 175 119251. 

Auf die starke Polarisierbarkeit des Benzolringes, die 
fast immer eine Zunahme des Momentes in der aromati- 
when Reihe, verglichen init #den analogen Verbindungen 
in der aliphatischen Reihe, zur Folge hat, wurde bereits 
oben hingewiesen. 

Die vorstehenden Beispiele sollten uns zeigen, wie 
das Studium der elektrischen Momente uns gestattet, 
neben einer Beurteilung der gegenseitigen Lage der in 
einer Molekel vorhandenen Einzelatome und Atom- 
gruppen auch bestimmte Vorstellungen iiber die Art und 
Richtung ihrer gegenseitigen Beeinflussung zu gewinnen. 
In der Fortsetzung der Untersuchungen wjrd das Pro- 
blem der freien Drehbarkeit voraussichtlich ein beson- 
deres Interesse beanspruchenZ2). Wie bereits oben er- 
wahnt, mussen wir annehmen, daD im Falle des Vorhan- 
denseins frei drehbaren Gruppen das bei einer Tempe- 
ratur gemessene Moment einen Mittelwert darstellt, und 
daB bei einer Anderung der Versuchstemperatur das VOT- 
handene Gleichgewicht in der einen d e r  anderen Kich- 
tung eine Verschiebung zu erleiden vermag. Eine erste 
Andeutung fur das Vorhandensein eines departigen 
Effektes bildet die Arbeit von 0. W e r n e r iiber die 
Temper atur abhangigkeit d es Mom elites des Hydrochinou- 
diathylathers2s). Wenn auch diese Messung, als eine vor- 
Iaufige, noch kein besonders hohes MaB an Sicherheit be- 
anspruchen kann24), so zeigt sie doch die Richtung, in dzr 
sich in  der nachsten Zeit die Untersuchungen zu be- 
wegen haben werden. Eine Temperaturabhangigkeit des 
Momentes ist ferner evtl. auch da zu erwarten, wo wir es 
tatsachlich mit Gleichgewichten zu tun haben, z. B. bei 
einer ganzen Reihe von Umlagerungen, wie den Keto- 
Enol-Umlagerungen, d e r  Saure-Lakton-Umlagerungen 
und dergleichen. 

Derartige Messungen wurden uns dann in das Gebiet 
der Reaktionskinetik fiihren. Einige erste Ansatze zur 
Bearbeitung dieses Gebietes findet man bei W. H u c k e 1 
in der Arbeit ,,Dipolmoment und Reaktionsgeschwindig- 
keit" (Leipziger Vortriige 1929), ferner bei W. A. 
W a t e r s z 5 )  undauchbei  A. W a s s e r m a n n z e ) .  

AuBer fur die eben genannten Isomeriefalle, die 
experimentell freilich noch keine Rearbeitung ge- 
funden haben, haben die Dipolmessungen eine prak- 
tische Bedeutung erlangt fur die Beurteilung von 
Fragen, die mit der cis-tnans-Isomerie in Verbin- 
dung stehen. Hier sind es besonders die cis-trans- 
Isomeriefalle bei den Dihalogenathylenen, die von 
E r r e r a 27) eingehend experimentell untersucht worden 
sind. Es la5t sich voraussehen und konnte von E r r e r n 
bestatigt werden, daB bei gleichen Substituenten der 
trans-Form als der symmetrischeren, das Moment Null 
zukommt, wahrend die cis-Form ein endliches Moment 
hat (vgl. auoh die Diskussion dieser Fragen bei E s t e r - 
ni a n  n , Leipziger Vortrage 1929). Die Mornentmessun- 
gen werden ferner von Bedeutung sein fiir eine ganze 
Anzahl von Fragen, die in Zusammenhang stehen mit der 
klassischen Stereochemie und der Spannungstheorie. 
Ansatze fur eine Behandlung dieser Fragen finden sich 
z. €3. bei K. L. Wolf28)  sowie Andeutungen bei 

22) Eine ausfuhrlicheBehandlung dieser Frage bei L. E b e r t, 
Leipziger Vortrage 19-2. 

2a) 0. W e  r n e r ,  Ztschr. physikal Chem. [B] 4, 393 [1929]. 
24) Nach einer brieflichen Mitteilung konnte 0. H a s  s e 1 

dies Resultat nicht bestatigen. - Eint-n positive11 Teniperatur- 
Effekt fand neuerdings L. M e  y e r beini Athylenchlorid. 

2s) W. A. W a  t e r s t  Phil. Mag. [7] 8, 436 [1929]. 
28) A. W a s s e r ma n n , Helv. chim Acta 13, 217 [1930]. 
27) J. E r r e r a ,  J. Physique et Radium (6) 6, 390 [1925]; 

28) K. L. W o 1 f ,  Ztschr. physikal. Chem. [B] 3, 128 [19291. 

.~ 

Physikal. Ztschr. 27, 764 [19261; 29, 689 [lY'S]. 
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A. W a s s e r m a n n  (1. c.) in seinen Untersuchungen iiber 
die Konfiguration der Polymethylendicarbonsauren. Schon 
heute weii3 man, daD eine VergroDerung der  Winkelspan- 
nung im allgemeinen auch eine Zunahme des Momentes 
zur Folge hat, Von stereochernixhen Gesichtspunkten 
aus haben ferner auch die Messungen von E b e r t ,  
v. H a  r t e 1 und Ei s e n s c h i t zze), Wi  1 1 i a m sso) sowie 
von E s t e r m a n n 31) uber die Symmetrieverhaltnisse 
bei den Pentaerythritderivaten eine ganz besondere Be-. 
deutung er lax t .  Bekanntlich hat W e i 13 e n  b e r g ") 
auf Grund rontgenographischer Untersuchungen fur den 
Pentaerythrit und seine Derivate eine pyramidale Struk- 
tur angenommen, im Gegensatz zu den Forderungen der 
klassischen Stereochemie, die bekanntlich fiir Ca,-Verbin- 
dungen tetraedrische Struktur verlangt. E b e r t , 
v. H a r t e l  und E i s e n s c h i t z  konnten nun zeigen, 
dafi dem Pentaerythrit und seinen Derivaten ein end- 
liches Moment zukommt (E s t e r m a n n konnte mit Hilfe 

'der Molekularstrahlenmethode dies Ergebnis bestatigen). 
Dies Resultat schien die Behauptung von We  i D e n b e r g 
zu bekraftigen. Indessen ist auoh vom Standpunkte des 
Tetraedermodells ein endliches Moment denkbar, wenn 
man, wie vnter anderem W. H ii c k e 1 auseinander- 
setzte, in  Betracht zieht, dai3 die Substituenten an der 
Sauerstoffbindung frei drehbar sind. Bemerkenswert 
erscheint in diesem Zusammenhange die Tatsache, d,aB 
nur sauerstoffhaltige Car-Derivate, wie 2. B. das Penta- 
erythrittetraacetat C(CH,OOCCH,), ein Moment haben, 
wahrend sauerstotffreie Derivate, wie das Tetrachlor- 
metylmetban, symmetrisch gebaut sind und das Moment 
Null haben. 

2@) L. E b e r t ,  v. H a r t e l  u. E i s e n s c h i t z ,  Ztschr. 
physikal. Chern. [B) 1, 94 [1928]. 

30)  J. W. W i 1 1  i a ni s ,  Physikal. Ztschr. 29, 683 [1928]. 
31) J. E s t e r m a n n , Leipziger Vortrage 1929. 
,*) K. W e  i 13 e n b e r g , Physikal. Ztschr. 26, 829 [1927]. 
33) W. H ii c k e 1 ,  Ztschr. physikal. Chern. [B] 2, 451 [1929]. 

I _ _  

Es konnte niit diesem hufsatz nicht beabsichtigt 
sein, einen erschopfenden Uberblick uber dcis gesamte 
Gebiet zu geben. Fur das nahere Studium sei auf die 
verschiedenen noch in allerletzter Zeit erschienenen 
Monographien verwiesen (Literaturzusamnienstellung am 
SohlmuD). Aus Raummangel muDte leider auch die Be- 
handlung der apparativen Seite unterbleiben, ebenso wie 
die Behadlung verschiedener weiterer niit den Moment- 
messungen in Zusammenhang stehender Fragen. Jch 
denke hier vor allem an das Thema Assoziation und Di- 
p ~ l m o m e n t ~ ~ ) ,  ferner Diskussion der Momente der Di- 
phenyLderi~ate3~) und der Momente der anorganischen 
Verbindungen. Zweck dieser Abhandlung war vielmehr, 
einen grofieren Leserkreis auf die Bedeutung der Dipol- 
messungen im allgemeinen und ihrer Anwendungen in 
der organischen Chemie im besonderen hinzuweisen. 

2. 1. 

3. 

4. 

5. 

6. 

- 

[A. 68.1 
L i t e r a t u r :  

P. D e b y  e , Polare Molekeln, Leipzig 1929. 
Dipolmornent uud chemische Struktur, Leipziger Vortrage 
1929. 
Kr. H 0 j e n  d a h I , Studies of Dipolmornent, Kopenhagen 
1928. 
H. S a c k , Dipolmoment und Molekularstruktur. Ergeb- 
nisse der exakten Naturwissenschaften, Bd. 8. 
I. E s t e r m a n  n , Elektrische Dipolmomente von Mole- 
kulen. Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, Bd. 8. 
J. W. W i I1 i a xn s , Molekulare Dipolmomente und ihre 
Bedeutung fur die chemische Forschung. Fortschritte der 
Chemie, Physik und der physikalischen Chemie. Heraus- 
gegeben von Prof. Dr. A. E u c k e n  , Bd. 20, Heft 5. 

Herausgegeben von Prof. P. D e b y  e. 

Vgl. J. R o 1 i n s k i , Physikal. Ztschr. 29, 658 [lWS]. 
35) Vgl. J. W. W i l l i a r n s  u. A. W e i O b e r g e r ,  Ztsehr. 

physikal. Chem. [B] 3, 367 [1929]; ferner E. B r e t s c h e r ,  
Helv. phys. Acta 1, 355 [1928]; 2 [1929]; sowie H a s s e  1 u. 
N a e s h a g e n ,  Ztschr. physikal. Chem. [B] 6, 152 [1929]. 

Die Fortschritte der organischen Chemie 1924-1928. 111. 
Von Dr. ERICH LEHMANN, 

Chemisches Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin. 
(Eingeg. 28. Fabruar 1930.) 

I n ha1 t s u b e r s i c h t : 2. A r o m a  1 i s  c h e  V e r b i n  d u n g e n  : b) Polyphenylverbindungen: Dipheuyl, Terphenyl, 
Pol ypheny lalkylene. 

(Fortsetzung aus Heft 29, S. 655.) 

b) P o l y p h e n y l v e r b i n d u n g e n .  5,5'-Dichlordiphenyl-3,3'dicarbonsaure I und 5,5'-Dichlor- 
D i p h e n  y 1. 3;3'-ditolyl I1 werden von F. B. Mc A1 i s t e r  und 

Zweif,a& p-substituierte Diph,enyJderivab bmitzell J. K 8 n n 0 1 23@) 2iU.S 3-Cl-B-J-tol~ol bzw. 3-CL5-J-benzoe 
kein elektrisches Moment, wenn die Teilmomente der 
einzelnen Ringe antiparallel gelagert sind; bei Vor- GI CI c1 CI 
hmdensein eines elektrkchen Moment- mussen ver- I I I 
schiedene Konfigurationsmiiglichkeiten in Betracht g e  

I I I I eogen werden. 
Difluor-, -Dichlor-, -Dibromdiphenyl kein Dipolmoment, COOCH, COOCH, CH, CHS 
wohl aber p,p'-Dimethoxy- .und Diaminodiphenyl. - I I1 

sauremethY1~ter dW3este11t. - 

> I--\ /-- 
\-/ \- Nach E. B r e t s c h e r 2 3 7 )  haben p,p'- 

M. G o  m b e r g und MitarbeiterZs8) gewinnen Methyl- 
diphenyle nsach folgenden Reaklionan: 

4-Hpdroxylaminodiphenyl gibt nach F. B 0 11 und 
J. K e n  y o n *'O) mit HC1 beim Erwarmen 4-Azoxydi- 

CH, COOH CO phenyl. Die Diacetylverbindung 111 geht mit HC1 in I V  
, 7 0 2  I < >-\und V uber. Das Halogen wandert also in die 3-Stellung. 

Br-<l)-Nzcl /* Br-c=-\_/~Br-<_>-<'> fBr-<-/-\JWenn die Stellungen 4 und 4' gemaB der K a u f 1 e r - 
t L 0, schen Diphenylformel benachbart waren, sollte es in die  

C>-CHs Br-<I>--, -\ -CH3 + B r - < I >  (T)-COOH 
71 \ _. 4'-Stellung iiberspringen. - 

Journ. SOC. chem. Ind. 46, 218. 
/ 

<_>-Br \ + .L 2'0) Journ. chem. Soe. London 1926, 1239, 2711, 3044, 3050; 
1927, 1127, 1695, 2234; 1926, 2770. W. H. M i l l s ,  Journ. SOC. 
chem. Ind. 45, 884; H. H. H o d g s o n ,  Journ. chem. SOC. London 

- _ ~ _ _  Br Hr 1926,1754. VgLTeilA. R . J . W . L e F & b r e u . E . E . T u r n e r ,  
ebenda 1926, 476, 1759, 2476, 2041; 1927, 3330; 1928, 245, 963; 
Journ. SOC. chem. Ind. 45, 831, 864, 883. 

~ H , - < ~ - N , C I  CH~-<I>-(T> 4 /-\\ \J - '--\-COOH \-/ 
I I 

237) Helv. phys. Acta 1, 355. 
zsB) Journ. Amer. chem. SOC. 48, 1372. 


