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)y W, Bodenheimer, Dissert, Kiel 1332,
%) K. L. Walf, Trans, Farad. Soc. 26,315(19 0l; K. L. Welf, u. W. Boden-
heimer, 7. physik. Chiem. Bodensteinfestbard 620 [1931].

tationsisomerie sich in weiteren Eigenschaften wie derjenigen der
Lislichkeit, der optischen Aktivitit u. dgl. fuBert, ista. a. 0.20,45,48)
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Eingey. am 19. Oktober 1948. [A 160}

) Am auffalligsten sind durch Assoziation die Eigenschaflen des Wassers
bestimmt, dessen Dampf{druck bei fehlender Ubermolekelbildung wesent-
lich hoher, dessen Siedepunkt niedriger, dessen Dielektrizititskonstante
erheblich grofler und dessen Lisungsvermogen ein ganz anderes wire.
Hinsichtlich ihres Zusammenhangs mit Ubermolekelbildung seien ins-
besondere noch folgende Stoffeigenschaften genannt: Siedepunkte (W.
Hiickel, Theor. d. org. Chem, Bd. 2, 4. Aufl, 1943); Oberflichenspannung
(H. Dunken, H. Klapproth u. K. L. Wolf, 1. ¢c. W. Hiickel 1. c.); Poly-
morphie (C. Weygand, Z. ges. Naturwiss, 1, 322 [1935); ebenda 2, 404
[1936]; Anisotrope Fliissigkeiten und Krystallkeimbildung (C. Wey-
gand: Hand- u. Jahrbuch d. chem. Phys, Bd. 2 11l C, 1941); Raum-
beanspruchung von Flissigkeiten (H. Harms, Z, physik. Chem. (B)
53, 280 [1943]); Viskositat (H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 39, 14
[1939); Mischungs- und Verdampfungswiirmen (K. L. Wolf, H. Pahlke
u. K. Wehage, Z. physik. Chem, (B) 28, 1 [1935]; H. Frahm, Dissert.
Wurzburg 1938, K. Merkel, Dissert, Halle 1940); Mischbarkeit, Loslich-
keit und Solvatation (K. L. Wolf't), K. L. Wolf: Theor. Chemie 2. Aufl.
Leipzig 1948, H. Harms, Z. physik. Chem. (B) {3, 257 [1939]; Form ge-
loster Molekeln (K. L. Wolf: Theor. Chem. 2. Aufl. Leipzig 1948, S.
2511.); Racematbildung (K. L. Wolf u. G. Metzger, 1. ¢.; H. Grahmann
Diplomarbeit Halle 1945); Optische Aktivitat (W. Bodenheimer u.
Ch. Bruhn, Z. physik. Chem. (B) 23, 319 [1934]; Faradayeffekt (H.
Poltz, Z. physik. Chem. (B) 32, 243 [1936]; Grenzflaichen (H. Dunken,
Z. physik. Chem. 193, 40 (1943]; I{. Dunken, 1. Fredenhagen u. K. L.
Wolf, Kolloid-Z. 95, 186 [1941]; Reibung und Schmierung (K. L. Wolf,
diese Ztschr. 55, 295 [1942); . Dunken, I. Fredenhagen u. K. L. Wolf,
Kolloid-Z, 101, 20 [1942].

Uber die freie Drehbarkeit der CH,-Gruppen bei Di-iso-propylketon
und Di-n-propylather

Von Prof. Dr. HARALD VOLKMANN?Y), z. Zt. Heidenheim - Brenz®).

1. Einleitung

Dureh die Entwicklung neuer physikalischer Theorien und
MeBmethoden in den letzten 20 Jahren ist es gelungen, Fragen
der Molekelstruktur mit Erfolg zu behandeln. Z. B. war es mig-
lich, die Vorstellungen iiber den rdumlichen Bau der Molekeln,
die die klassische Stercochemie mit bewunderungswiirdiger In-
tuition induktiv entwickelt hatte, auf das glinzendste zu besté-
tigen. Dariiber hinaus ergab sich eine betriichtliche Vertiefung
unserer Kenntnisse ber die ridumliche Anordnung der cinzelnen
Atome in der Molekel sowie tiber die Natur der Krifte, die zwi-
schen den einzelnen Atomen bzw. Atomgruppen wirken, wobei
hervorgehoben sei, daB diese Schliusse z. T. mit ganz verschiede-
nen Methoden unabhiingig voneinander bestiitigt werden konn-
ten.

') Herrn Professor Meerwein zum 70, Geburtstage gewidmet.
%) Die Untersuchungen wurden im Physikalischen Institut der TH. Karls-
ruhe durchgefiohrt.
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Sehr bewihrt haben sich dabei u. a. die Methoden, die einen
Einblick in den elektrischen Aufbau der Molekeln gewdhren, wie
7. B. Untersuchungen der Ladungsverteilung sowie der Be-
weglichkeit der Ladungen in der Molekel. Die Ladungs-
verteilung wird durch das permanente elektrische Dipolmoment
u charakterisiert, wihrend die Polarisierbarkeit = ein Mald fiir
die Beweglichkeit der Ladungen in der betr. Molekel darstellt.
Bringt man nimlich eine Molekel in ¢in elektrisches Feld ¢, z. B.
das hochfrequente Feld ciner Lichtwelle, so wird sie polarisiert,
d. h. die einzelnen Ladungen werden in Richtung des Feldes oder
in der entgegengesetzten Richtung verschoben. Dadurch ent-
steht in der Molekel ein induziertes elektrisches Moment u; - x €.
Dabei ist « das vom Felde 1 (in absoluten Einheiten gemes-
sen) induzierte elektrische Moment oder die optische Polarisier-
barkeit. Je groBer diese ist, desto leichter lassen sich die Ladun-
gen in der Molekel gegeneinander verschieben. Die GriBe =«
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kann aus der Lorentz-Lorenzschen Gleichung bestimmt werden
2

D :2+; = %ﬂ_ Na,

worin n den Brechungsindex und N die Zahl der Molekeln in

cm?® bedeuten,

Die auf diese Weise berechnete Polarisigrbarkeit « stellt aber
nur einen Mittelwert dar, da die Verschiebbarkeit der Ladungen
einer Molekel im allgemeinen in verschiedenen Richtungen ver-
schieden ist. So ist die Polarisierbarkeit einer 2-atomigen Mo-
lekel, etwa N,, in Richtung der Valenz gréBer als in den dazu
senkrechten Richtungen, d. h. eine solche Molekel ist optisch
anjsotrop. Man stellt deshalb die Polarisierbarkeit durch einen
symmetrischen Tensor dar. Anschaulicher ausgedriickt be-
deutet dies, daB man den Molekeln hinsichtlich ihrer Polarisier-
barkeit die Symmetrie eines dreiachsigen Elipsoids zuschreibt,
dessen Hauptachsen, die sogenannten Hauptpolarisierbarkeiten,
wir mit b, b,, by bezeichnen wollen. Dann gilt

b, +b,+ b
2) o 2T

Dicses sog. Polarisierbarkeits-Ellipsoid ist bestimmt,
wenn man die GroBe der drei Achsen b,, b,, b, und ihre Lage in
bezug auf die geometrische Symmetrie der Molekel angeben
kann. Auf diese Weise wird somit die Symmetrie der betr. Mole-
kel hinsichtlich ihrer optischen Polarisierbarkeit charakterisiert,
und zwar stellt bei Molekeln mit Rotationssymmetrie, bei denen
b, = b, ist, die Differenz b,~b, ein MaB fur die optische An-
isotropie der Molekeln dar. Man erhilt damit eine weitere Mo-
lekelkonstante, deren Bedeutung darin liegt, daB sie in einem be-
stimmten eindeutigen Zusammenhang mit der geometrischen
Symmetrie der Molekel steht und daB man aus ihr auf die
rdaumliche Anordnung der einzelnen Atome und Atomgruppen
schlieBen kann. Will man die Hauptpolarisierbarkeiten b,, b,,
b, einzeln berechnen, so benitigt man auBer der Gleichung 1)
im allgemeinen Falle noch zwei weitere Beziehungen zwischen
anderen physikalischen GriBen. Hierfiir kommen bis heute nur
Messungen des Depolarisationsgrades bei der molekularen Licht-
zerstreuung (Rayleigh-Streuung) und der elektrischen Doppel-
brechung (elektrooptischer Kerr-Efiekt) in Frage, da allein diese
geniigend theoretisch gedeutet und hinreichend genau gemessen
werden kénnen. Besitzen die Molekeln jedoch Rotationssymme-
trie, so geniigen bereits Lichtzerstreuungsmessungen allein, um
in Verbindung mit Gleichung 1) die Anisotropie b,—b, zu be-
stimmen. Das von den einzelnen Molekeln seitlich gestreute Licht
ist ndmlich im allgemeinen depolarisiert, und zwar ist nach
Gans®) das Intensititsverhiltnis der parallel und senkrecht zum
einfallenden Licht schwingenden Komponenten des Streulichts,
der sog. Depolarisationsgrad A, ein MaB fir die Anisotropie
der streuenden Molekeln.

Ist b, = b,, so gilt

/A -
T6-7A 47N?

3 (by~ byt = 9
6-7TA

Bei Molekeln mit rhombischer Symmetrie, bei denen
b,# b,% b, ist erhdlt man aus Messungen des Depolarisationsgra-
des nicht mehr (b,—b,) direkt, sondern:

104 (01=by)?+(bs=by)’+ (bs=b))*
6-7A 9a? 0
Auch in diesem Falle kénnen wir 83 als ein MaB fiir dic An-
isotropie der streuenden Molekeln ansehen, da 85 um so groBer
ist, je groBer die Differenzen zwischen den einzelnen b,, b, und
b, sind, d. h. je gréBier die Abweichung von der Kugelsymmetrie
(by =~ by, = by) jst.

Um jedoch die b,, b,, b, einzeln zu bestimmen, bedarf es noch
ciner weiteren Bezichung, die durch die elektrische Doppelbre-
chung geliefert wird, wobei auBerdem noch das permanente
elektrische Dipolmoment p der Molekeln bekannt sein muf?).

Es sind deshalb von Sfuart und Volkmann4) eine groRere
Zahl von Kerr-Konstanten gernessen worden. Leider besitzen

9

#*) R.Gans, Ann. Physik. 62, 331 [1920]); 65, 97 (1921].

*) Wegen weiterer Elnzelheiten der in diesem Falle etwas umstandliclhieren
Berechnung der Hauptpolarisierbarkeiten b,, b., b, sei z. B. auf die zu-
sammenfassende Darstellung von H. A. Stuart: Elektrischer Kerr-Effekt,
Hand- u. jahrb. der Chem. Physik, Bd. 10, 111, Leipzig 1939, verwiesen.

') H. A. Stuart, Z. Physik 59, 1 (l§29]; 63, 533 [PQSO]; H. A, Stuart
u. H. Volkmann, Z. physik. Chem. B. 17, 429 {1932]; Z. Physik. 80,
107 {1933]; Ann. Physik 18, 121 [1933); Physik. Z. 33, 988 {1934].
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wir bisher nur fiir Gase quantitativ giiltige Theorien der Licht-
zerstreyung und der elektrischen Doppelbrechung, so da8 solche
Messungen an Gasen und Dampfen z. T. bei Temperaturen bis
250 © ausgefuhrt werden miussen, was bei der Kleinheit der auf-
tretenden Effekte und der vielen moglichen Fehlerquellen nicht
immer cinfach ist.

Bei diesen Untersuchungen ergab sich, daB zwischen der op-
tischen Anisotropie und der geometrischen Form der Molekel ein-
fache quantitative Beziehungen bestehen, so daB es.— in Ana-
logie zur vektoriellen Berechnung des elektrischen Momentes
aus den Partialmomenten — moglich ist, das optische Polarisa-
tionsellipsoid einer Molekel durch eine Tensoraddition vorauszu-
berechnen, und zwar aus Betrdgen, die fiir die einzelnen Sub-
stituenten charakteristisch sind. Damit konnte man in Fillen,
wo mehrere Strukturen zur Diskussion stehen, die zugehdrigen
Polarisationsellipsoide vorausberechnen und durch Vergleich mit
den Beobachtungen zu einer Entscheidung zwischen den ver-
schicdenen Konfigurationen kommen?®).

Ferner ergab sich, dafl diese Methode so empfindlich ist, daB3
eine Bestimmung der gegenseitigen Anordnung und
der Drehbarkeit von CH ,;-Gruppen auch in solchen Fillen
moglich ist, die bisher auf keine andere Weise einer Untersuchung
zuginglich sind, da mit anderen Methoden bisher nur bei ganz
einfach gebauten Molekeln Aussagen hieriiber gewonnen werden
konnten.

Damit bestand die Moglichkeit, die friher an Methyl- und
Athyldthern bzw. -ketonen durchgefihrten Messungen auf Di-
propylather bzw. -keton auszudehnen, weil hieraus weitere Er-
gebnisse iiber ihre Struktur zu erwarten waren.

Andererseits konnten unsere frilheren Messungen nicht immer
vollig ausgewertet werden, da von einer Reihe wichtiger organi-
scher Molekeln Lichtzerstreuungsdaten iiberhaupt noch nicht
vorhanden sind. Auflerdem hat es sich aus friitheren Untersu-
chungen ergeben®), daB &dltere Messungen anderer Autoren durch
damals unbekannte Fehlerquellen stark gefélscht sein kénnen und
dafl die Genauigkeit der bisher vorliegenden Werte filr den De-
polarisationsgrad A, die z. T. auf 1 bis 29, angegeben wurde,
stark uberschdtzt worden ist, da unter Umstinden darin Fehler
von 309 und dariiber enthalten sein kdnnen. Deshalb wurden
neue Untersuchungen des Depolarisationsgrades bei der moleku-
laren Lichtzerstreuung begonnen, um weiteres Material zur Struk-
turbestimmung zu beschaffen.

2. Versuchsanordnung

Die Untersuchungen des Depolarisationsgrades geschahen mit einer
Apparatur, die Messungen bis zu 250° und 3 Atm. gestattete. Dies wurde
crmiglicht durch ein von der Firma Schott (Jena) hergestelltes Kreuzrohr
aus Duranglas mit vorsichtig aufgeschmolzenen spannungsireien Endplatten
aus demselben Glase. Das ganze Rohr wurde anschlieBend ciner Prizi-
sionsfeinkiithlung von mehreren Wochen unterworfen, so daf die MeBer-
gebnisse durch cine restliche Doppelbrechung der Endplatten nicht mehr
gefalseht werden konnen, da diese kleiner als 1073 A\ war.

Zur Messung des A des Streulichts zerlegt man das unter 90° abge-
beugte Licht durch cin Wollaston-Prisma in cine horizontal- und eine ver-
tikal schwingende Komponente, die durch cin drehbares Polarisations-
prisma auf gleiche 1llclligkeit gebracht werden kénnen. Bei einfallendemn
natirlichem parallelen Licht gilt dann

5) A

wobei o dlen Winkel der Sehwingungsebene des Polarisationsprisma N ge-
gen die llorizontale bedeutet. Vom Verfasser ist jedoch gezeigt worden®),
dall dic auf diese Weise durchgefithrten Messungen anderer Autoren je
nach der Grolle der Divergenz des fiir die Untersuchungen benutzten Wollu-
ston-Prismas stark gefalscht sein konnen, da fiir diese Melimethode Voraus-
setzung ist, dafl die Intensitat des Primarstrahls ortlich nicht verschieden
sein darf, was bei den verwendeten schmalen Lichtbiindeln praktisch kaun
zu verwirklichen ist. Zur Vermcidung dieser Felilerquelle wurde vom Ver-
fasser cin neues Mefverfahiren angegeben, bei dem das Wollaslon-Prisma in
sich um 180° gedreht werden mull. Dann tritt gleiche Helligkeit der beiden
durch das Wolluston-Prisma entstehenden Bilder fir zwei verschiedene
Drehwinkel o, und «, des MeBnicols N ein und es gilt an Stelle von Glei-
chung 5.):

6) A = tgey- tga,

tgta

Als Substanzen wurden synthetische Praparate von besonders hohem
Reinheitsgrad benutzt, und zwar diesclben, an denen von Stuart und

®) Das hat allerdings zur Voraussetzung, daB dabei die Wechselwirkung
zwischen den einzelnen Substituenten, die fiir die Anisotropie der ge-
samten Molekel van wesentlicher Bedeutung ist, richtig berticksichtigt
wird. Weitere Einzelhelten dariiber demnéachst in Z. Naturforsch.

%) H. Volkmann, Ann. Physik. 24, 457 [1935].
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Toe mmpHg A 109,% 3y.10% | K.10% | K, 10 | K,.10%? 21018 b,-10% | b,-10% [ b,.10%
Di-n-propyl-dther 124 1311 1,4 2,38 375 -2,3 2,16 —4,46 1,16 137 122 17
Diisopropyl-keton 179 1618 1,2 2,04 406 -1,53 1,85 -17,15 2,7 162 117 126,5
Tabelle 1

Messungen an Di-n-propylither und Di-iso-propylketon

Volkmann die elektrische Doppelbrechung gemessen worden ist?). Sie wurden
im Vakuum destilliert und dabei nach den bei Lichtzerstreuungsmessungen
iblichen Verfahren staubfrei gemachts),

Das Kreuzrohr befand sich in cinem clektrischen Ofen, in dem die Tem-
peratur durch mehrere Zusatzheizungen auf etwa 1 bis 2° konstant gehalten
werden konnte. Wegen weiterer Einzelheiten iber die Durchfithrung der
Untersuchungen und die Diskussion der Fehlerquellen siche die demniichst
erscheinende Untersuchung®).

3. Ergebnisse der Messungen an Di-n-propylither und
Di-iso-propyl-keton

Die Resultate der Beobachtungen und der zur Berechnung der
optischen Polarisierbarkeiten b,, b,, b, verwendeten Werte des
elektrischen Momentes p, der mittleren Polarisierbarkeit « und
der Kerr-Konstanten K (K, Anisotropieglied, K, Dipolglied der
Kerr-Konstanten) sind in Tabelle 1 angegeben.

Aus dem Depolarisationsgrad und dem Brechungsindex allein
148t sich nach Gleichung 4) zunichst nur die Anisotropie 32 be-
stimmen, die in Tabetle 2 fiir die Reihe der Ather und Ketone
angegeben ist.

Ather 1063 Ketone 1063
CH;-0.CH, 2,65 CH;.CO-CHy 2,75
C.H;-0.C,H, 4,37 CH;-CO-C,H, 3,8

C,H,-CO-C,H; 5,28
C3H;-0-CyH; 2,38 (CH;3),CH-CO-.CH(CH,), 2,04

Tabelle 2
Anisotropie der Ather und Ketone

Bei der Diskussion der Kerr-Konstanten hat Stuart') schon
frither fiir Didthyldther im Dampfzustand auf eine vorwiegend
gestreckte ebene Form (in Bild 1 mit I bezeichnet) geschlossen, bei
der nur kleine Drehschwingungen um diese Lage stattfinden,

] I
CH CH
773 3.

r: C 0 C:i /E', DN
IV H N 3 /7 N\
NN NN N

\\\C C// HeC 2 °C C ? CHR
N\ 24 H H ,
CHy  CHy I ’ ? I by
I iy
ET853) Bild 1
f ll L a | M
H,C c CHy HC o, C 5
3 H H, 1 3 3
NN NSNS
¢ %, ¢ ¢
A /1/// | |
CHy CHy CHy CH, by
b b
{A_765M
Bild 2

wahrend sich bei Didthylketon aus unseren Messungen ergeben
hat, daB die Drehbarkeit der endstindigen CH ,-Gruppen noch
mehr eingeschrénkt ist, so daff dic Konfiguration I (s. Bild 2) be-
sonders haufig vorkommt und hauptsichlich zur Kerr-Konstante
beitrdagt!!). Die Konfiguration Il als alleiniges Molekel-
modell oder vollig freie Drehbarkeit der endstidndigen
CH,-Gruppen sind danach auf Grund unserer fritheren Un-
tersuchungen bei diesen beiden Substanzen ausgeschlossen.
Fir Di-n-propyldther und Diisopropylketon ergibt
sich bereits aus dem niedrigen Wert von 87 (s. Tab. 2) d. h. allein
aus den Messungen des Depolarisationsgrades, daB diese Molekeln
") Fur die Herstellung der Priparate sei Herrn Prof. Meerwein und Herrn
Prof. Clusius auch an dieser Stelle besonders gzedankt,
*) R. Gans, Handbuch der Exper. Physik 19, 392 [1928].
®) H. Volkmann, erscheint demnichst in Z. Naturforsch.

19y M. A. Stuart, Z. Physik 63, 533 [1930].
') H. A, Stuart u. H. Volkmarn. Ann, Physik 18, 1 [1933].
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keineswegs langgestreckte ebene Gebilde sind, da sonst bei ihnen
die Anisotropie durch das Hinzufiigen der weiteren CH ;-Gruppe
gegeniiber Didthyldther bzw. -keton noch mehr ansteigen sellte.
DaB hier 8 kleiner ist als beim Dimethyldther bzw. Aceton
zeigt, daB sich die CH,-Gruppen teilweise auerhalb der Zeichen-
ebene befinden und daf dic Einschrankung der Drehbarkeit fiir
die endstandige Gruppe des Propyl-Restes bei Di-n-propyldather
weitgehend aufgehoben ist, so dall die ebene Konfiguration [
firr diesen als alleiniges Molekelmodell auszuschlieBen ist.

Das ergibt sich noch deutlicher, wenn man in Tabb. 1 und 3
die Polarisierbarkeiten by, b,, b, betrachtet. Auf Grund der bei
den fritheren Messungen an Methyl- und Athylither, an Ketonen
und Benzol-Derivaten gewonnenen Erfahrungen- kann man fiir
einige ausgezeichnete Formen der Molekeln das Polarisations-
ellipsoid wenigstens gendhert voraus berechnen. Die Rechnung
erfolgt entsprechend wie bei den Benzol-Derivaten!?) durch Addi-
tion von Tensorkomponenten aus Betrigen, die fiir die CH,-
Gruppen aus den fritheren Untersuchungen an Athern und Ke-
tonen gewonnen worden sind. Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, er-
gibt sich, daB fiir Di-n-propylither die Stellung [ oder 11 (s. Bild 1)
allein oder ein Gemisch solcher ebenen Konfigurationen mit
den Beobachtungen unvertriglich ist. Das starke Anwachsen
der Polarisierbarkeit b,, senkrecht zur Zeichenebene, weist
darauf hin, daB das Polarisationsellipsoid durch rdaumliche For-
men bestimmt wird, bei denen die endstindigen CH,-Gruppen
und zum Teil die ganzen C,H;-Gruppen nicht nur in der Zeichen-
ebene liegen, sondern aus dieser herausgedreht werden konnen,
so daB die gemessenen Werte fitr K und A einen komplizierten
Mittelwert aus den verschiedensten rdaumlichen Kon-
figurationen bilden.

b,-10% [ b,-10%3| by 10
Di-n-propyldatherberechn. Stellung 1 165 99 111
Di-n-propylatherberechn. Stetllung 11 142 98 127
Di-n-propyliatherberechn. endstand.CH,-Gruppe
L Zeichenebene 137 122 111
Di-n-propylather gemessen 136,5 122 117

Tabelle 3
Di-n-propyléither

Wie stark dies ist, sicht man z. B. aus den in Zeile 3 der Ta-
belle 3 angegebenen Werten, bei denen fiir die Berechnung an-
genommen ist, da3 die endstindigen CH ,-Gruppen senkrecht zu
dem als eben gerechneten Rest der Molekel stehen. Da fiir diesen
aber auf Grund der fritheren Untersuchungen von Stuart (1. ¢.)
auch schon kleine Drehschwingungen anzunehmen sind, kénnen
nidhere Angaben nicht gemacht werden.

Bei Diisopropylketon soliten auf Grund der Vorstellungen
der kiassischen Stereochemie die Valenzrichtungen der in Bild 2
mit b bezeichneten, gegentiber dem Didthylketon neu hinzukom-
menden beiden CH ,-Gruppen um ca. 55° gegen die Zeichenebene
geneigt sein. Wegen der elektrostatischen Anziehung zwischen
den CO- und den CH;-Momenten wird fiir die in Bild 2 mit a be-
zeichneten CH,-Gruppen die chene Anordnung — wie beim
Didthytketon — eine Lage kleinster potentieller Energie sein (in
der Tab. 4 als Konfiguration 1 bezeichnet).

Man kannte sich aber auch wegen des Abstollungspoten-
tials der mit b bezeichneten CH,-Gruppen vorstellen, daly alle
vier CH ,-Gruppen aus der Zeichenebene herausgedreht sind. Bei
dieser Molekel ist jedoch im Gegensatz zum Di-n-propylither von
vornherein aus rdumlichen Grinden mit einer weitgehenden
Einschrdnkung der freien Drehbarkeit zu rechnen. Es
konnte deshalb auch eine Konfiguration besonders ausgezeichnet

scin, bei der die Verbindungslinie je zweier an demselben C-Atom

) H. A Stuart u. M. Volkmann, Z. Physik 80, 107 {1933). Wegen der Ge-
nauigkeit der berechneten Werte und wegen weiterer Einzelheiten der
Berechnung vgl. ¥).



gebundenen CH ;- Gruppen (d. h. je eine der in Bild 1 mita und b
bezeichneten) ungefahr senkrecht zur Zeichenebene steht. Die
hierfir angendhert vorausberechneten Werte sind in der Tabellc 4
als Konfiguration 11 angegeben.

i

by-102| b, 10%|b,. 10
Diisopropylketon geméssen 162 1 127
Diisopropylketon Konfiguration 1 berechnet 155 116 135
Diisopropylketon Konfiguration it  berechnet 129 138 148

Tabelle 4

Di-iso-propylketon

Dle Messungen sprechen fiir einc Bevorzugung der Kon-
figuration 1. Wegen des AbstoBungspotentials der mit b be-
zeichneten CH,-Gruppen war dieses Resultat zunichst nicht zu
erwarten. Doch kénnte von den mit b bezeichneten CH,- Gruppen

die eine oberhalb und die andere unterhalb der Zeichen-
ebene liegen. Es sind aber auch hier kleine Drehschwingungen
aller CH ;-Gruppen anzunehmen.

Die Ergebnisse zeigen, wie empfindlich die Polarisierbarkeiten
gegen Anderungen der Anordnung und Drehbarkeit von CH,-
Gruppen sind. Mit Hilfe von Messungen des elektrischen Kerr-
Effektes und des Depolarisationsgrades bei der molekularen
Lichtzerstreuung lassen sich daher hieriiber weitgehende Aussagen
gewinnen, wihrend Rontgen- und Elektroneninterferenzen sowie
Ultrarot- und Raman-Effektmessungen bisher keine eindeutigen
Ergebnisse bei diesen Molekeln liefern konnten'?).

Eingeg. am 15. November 1948. {A 165].

") Fiir Di-n-propylketon ergeben sich fiir die ebene gestreckte Konfigura-
tion (entsprechend [ bei Di-n-propylither) als vorausberechnete Werte
by, =182, b, = 95, b, = 129 . 10-*, so daBl man auch hier erkennen
kann, dal derartige Messungen ein empfindliches Mittel zur Unter-
suchung solcher Jsomere darstellen,

Eine Titrationsmethode zur optischen Bestimmung von

Dissoziationskonstanten farbloser Sduren mit Hilfe von Indikatoren

Von Prof. Dr. G. KORTUM und Dipl.-Chem. HELMUT SCHOTTLER
Physikal.-chem. [nstitut der Universitit Tiibingen

1. MeBprinzip

Die Vorziige der optischen Bestimmungsmethode von Disso-
ziationskonstanten schwacher und mittelstarker Elektrolyte wur-
den bereits frither ausfithrlich diskutiert!). Optische Verfahren
ermoglichen im Gegensatz zur konduktometrischen und elektro-
metrischen Bestimmung von Dissoziationsgraden eine weit-
gehend hypothesenfreie Ermittlung der Dissoziationskonstanten,
weil sie an keinerlei Voraussetzungen iiber die Wechselwirkung
zwischen lonen und Molekeln gebunden sind. Ferner liefern sie
die MeBpunkte der Debye-Hiickelschen Grenzgeraden bei hohen
Verdiinnungen, was fiir eine sichere Extrapolation auf die kon-
zentrationsunabhingige thermodynamische Konstante K, von
Vorteil ist. Die optische Ermittlung des Dissoziationsgleichge-
wichts lduft iin wesentlichen auf cine Konzentrationsbestimmung
eines der am Gleichgewicht beteiligten Partner hinaus; in der
Regel handelt es sich umn die Konzentration eines Sidure-Anions.
Falls man die Dissoziationskonstante einer Sdure zu bestimmen
hat, deren Anion im sichtbaren oder nahen ultravivletten Spek-
tralgebiet gréBenordnungsmaiBig stirker absorbiert als die un-
dissoziierte Molekel, 148t sich die Konzentration des Anions und
damit das Gleichgewicht durch Vergleich mit einer alkalischen
Losung dieser Sdure von gleicher Extinktion direkt ermitteln.
Eine Reihe von Untersuchungen, insbesondere au 2,4-Dinitro-
phenol®) und Pikrinsdure?®), hat die Brauchbarkeit dieses Verfah-
rens als Prazisionsmethode bestatigt.

In der Mehrzahl der Falle wird jedoch diese Bedingung nicht
erfiillt sein, d. h. Anion bzw. undissoziiertc Molekel absorbieren
in einem der Messung schwer zugdngiichen Spektraibereich, so
dafl die Voraussetzungen fiir die direkte Bestimmung des Disso-
ziationsgrades nicht gegeben sind. Diese Schwierigkeit 1aBt sich
mit Hilfe einer Indikatormethode umgehen. Setzt man namlich
der Losung der zu messenden Saure einen Indikator in bekann-
ter Konzentration zu, so ldBt sich das Dissoziationsgleichgewicht
der Sdure aus der Extinktion des absorbierenden Indikator-
Anions berechnen. Fiir die Durchfithrung dieser Methode kom-
men zwei Moglichkeiten in Betracht:

1. Man vergleicht dic Losung, die Sdure und Indikator ent-
halt, mit einer alkalischen Losung des Indikators von gleicher
Extinktion.

Bezeichnet man die (konzentrationsabhingige ,.klassische™) Dissozia-
tionskonstante der zu untersuchenden Saure mit Ky, die entsprechende In-
dikatorkonstante mit K4, so gelten folgende Bezichungen:

K CHEO‘ T X CE*Q_ ex ()
x CHX CHX —~ €X'
und
O - Car ¢ o CAr
Ky o RO A WOTEN L v en s )
CHA CHA — €A’ !

1y H.v. Haiban u. G. Kortiim, Z. physik. Chem. A 170, 351 [1934]. )

2) H.v. Halban,G. Korliim u. M. Seiler, Z. physik. Chem. A 173,449 [1935].

3) H.v. Halban u. L. Ebert, Z. physik. Chem. 112, 359 [1924]; H.v. Haiban
i, M, Seiler, Helv. chim. acta 21, 385 [1938].
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wenn man mit cjyx baw, ¢l dic aus der Einwaage bekannten Gesamtkon-
zentrationen der Sdure bzw. des Indikators bezeichnet. ¢x’, bzw. eys sind die
Konzentrationen des Siure- bzw. Indikator-Anions. Falls die Konstante des
Indikators bekannt ist, kann man durch Messung von cy- aus Gleichung (2)
¢yr,0° und damit auch ex- berechnen, womit die Dissoziationskonstante der
Niure gegeben ist. Der Nachteil dieses Verfahkrens besteht darin, daB die
Konstante des Indikators mit grofler Genauigkeit bekannt sein muB, da der
Fehler der zu errechnenden Dissoziationskonstante der Saure groBer ist als
der Feller, mit dem dic Indikatorkonstante ermittelt wurde. Diese Mcthode
warde von v. Halban und Seiler zur Bestimmung der Dissoziationskonstante
der Benzoesiure benutzt3),

2. Die Losung der zu untersuchenden Sdure mit Indikator
wird verglichen mit einer Losung, die den Indikator in gleicher
Konzentration und auBerdem soviel einer starken Mineralsdure,
z. B. HCl, enthalt, daB beide Losungen die gleiche Extinktion
besitzen. Dann gilt:

CHLOT YHA ! CAT S CXT o CHC
K (CHCL * CA") - CHCL 3
* cHX — CHCI

ca wird in der iiblichen Weise durch Vergleich mit einer alkali~
schen Losung des Indikators bestimmt. Wie man Gleichung (3)
entnimint, jst zur Bestimmung der Sdurekonstanten die Kennt-
nis der Dissoziationskonstanten K des Indikators nicht erforder-
lich. Dagegen muB die Salzséurekonzentration sehr genau be-
kannt sein, da sie quadratisch in die Berechnung von K, eingeht.
Nach der zweiten Methode haben v. Halban und Briill*) die Disso-
ziationskonstanten verschiedener mittelstarker Sduren gemessen.
Die Tatsache, dal sich mit diesem Verfahren Dissoziationskon-
stanten selbst so starker Elektrolyte wie Jodsdure und Trichlor-
essigsdure innerhalb einer Fehlergrenze von etwa 2%, bestimmen
lieBen, beweist seine Uberlegenheit gegentber &lteren Verfahren,
die z. T. sehr widerspruchsvolle Ergebnisse lieferten.

Die angefiithrten Messungen wurden mit Hilfe einer Zwei-
zellen-Substitutionsmethode unter Benutzung von Alkalizellen
durchgefithrt®) und erforderten deshalb einen verhidltnismiBig
groBen experimentellen und zeitlichen Aufwand. Wir haben des-
halb versucht, unter Benutzung des frither angegebenen Spek-
tralphotometers mit Sperrschicht-Photoelementen®), die zweite
Methode zu einem Titrationsverfahren auszuarbeiten, das
eine relativ schnelle und ausreichend genaue Bestimmung von
Dissoziationskonstanten ermoglicht. Wenn dabei auch nicht die
hohe Genauigkeit der angefiihrten Messungen erreicht wird, so
geniigen doch die Ergebnisse den meisten Anforderungen weitaus
und sind auf Grund der Titrationsmethode, die ein kolorime-
trisches und deshalb weijtestgehend voraussetzungsloses Ver-
fahren darstellt?), von systematischen Fehlern praktisch frei.

Yy H.v. Halban u. I. Briill, Helv. chin. acta 27, 1719 [1944].
%) G. Kortiim: Kolorimetrie und Spektralphotometrie, Springer Heidel-
berg, 2. Aufl. 1948, S. 118f1f.

8y G. Kortiim, diese Ztschr. 54, 442 [1941].
7) G. Kortiim, 1. ¢. S. 146ff,
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