
schiede iiii Energieitihalt gebeii Bild 20a und h fur die heiden 

Bilil 2Oa 

isoniereii (C- und 
meso-) Wcinsiiirre- 
dime t h y les t er. Deli 
durdi  die innernio- 
Ickiilare Assozia tioil 
hedingten Unter- 
schied i r i i  innermo- 
IekularenOrdnungs- 
zustand der Mole- 
keln der heiden 
Verbindungen er- 
IAutert, zugleich ein 
charakteristisches 

Beispiel fiir die Art 
der innermolekiila- 
ren Assoziation ge- 
hend, Bild 21. 

Die i t i  nermole- 
kularc Assaziation 
tri t t  aber nicht nur 

~ n e r g i e s t i i f e i i ~ c l i e i ~ i ~ ~  von d-Weinsaure-~l i t~~et l i ) l -  
ester bezogen auf (co,)  umi ; H , o ;  ;&IS Nul l s t i~fe  in deli Energie- 

griil3en hervor. Sic 
WRert sich vielniehr i n  fast  allen Eigeiischafteti der fraglichen 
Stoffe. Wir heben hier vor allem die durch sie bedingte Hinde- 
rung oder sogar Aufhebung der freieti Drehharkeit in Molekeln 

ctwa der .Art des 
Athylenglykols oder 
der am Beispiel der 

WeinsAirreester 
schon erlluterten 
Bernsteinslure- De- 
rivate hervor, die 
sich nicht nirr in 
CiriiOe und Tenipe- 
raturabhingigkeit  

dcr Di pol nio in en t e 
solcher Stoffez"), 
sondern 11. a. airch 

, in ilirerii Heaktions- 

q 2 -- c1 -, in waxu9mi 

verni6gen4j) weitge- 
hend'airOert und i n  
dcr Erscheinung der 
RotatiotisisonierieJB) 
wohl ihren pragnan- 
testen Ausdruck er- I3ild 20 h 

E ~ ~ e r g i e s t i i f e i ~ s c l ~ e ~ i ~ a  von t i ~ e s o - W e i n ~ ; t i ~ r e - i I i ~ ~ i e t l i ~ l -  
ester bezogen euf (CO,) und : H , O :  i l l s  Nullstiife fahr t .  Wiediese Ro- 

d s )  w .  Bodenlicinrer, Dissert. Kiel 1332. 
4 6 )  K.,L.  W o l f ,  Trans. Farad. SOC. ?6.315 [ I9 0 i  ; K .  L .  Wolf .  i t .  W .  Hodrri- 

ltrimrr. %. pliysik. Chem. Rotien3telnfestb:icd A20 [ 1!#3l]. 

tationsisonierie sich in weiteren Eigenschaften wie derjenigerl der 
Iiislichkeit, der optischeli AktivitAt 11. dgl. h U e r t ,  ist a. a. 0.20#'51'a) 

Bild 21 

ausfiihrlich erlautert 
worden. 

Die Flhigkeit zur 
U hermolekel bildung 
ist eine hervorste- 
chende Eigenschaft 
ciner groOen Gruppc 
von Stoffen. Wie 
grob die durch sir 
hedingte Mannigfal- 
tigkeit zwischen- 
on d i no ern ink kula- 
rer Ordnungszustan- 
de ist, wurde ini 
Voranstehenden i n  
einerii kurzen Uber- 
blick gezeigt. DaO 
die vielfaltigen Ei- 
genschaften dieser 
Stoffe") durch sie 
in einem MaOe be- 
stimmt werden, daO 
erst die volle Kennt- 
nis der iiher- und in- 
tiermolekularenOrd- 
niingszustlnde zu 

dcren systeriiatischer Erfassung bcfiiliigen kanri, ist augen- 
schei nl ic h . 

Eiiigee. .it11 19. Oktober 1948. [ A  1601 

I:) Ain auffailigsten sintl durch Assori.itioii die Eigenschaften des W a s s e r s  
bestiliinit. dessen Dainpfdriick bei felllender Oberinolekelhildung wesenl- 
licli hiiher. dessen Siedepunkt niedriger, desseii I~ielektrizitatskonstaiite 
erlieblicli groBer und dessen Lbsungsvertiiogen ein ganz nnderes ware. 
Hinsichtllch ihres Zusarninenhangs niit ~bertriolekelbildung seien ins- 
hesondere nocli folgende Stoffeipenscliaften genannt : Siedepunkte ( W .  
Iiuckel .  Theor. (1. ore. Chein. Bd. 2. 4. Aufl. 1943): Oberflrichensoannunn 
( H .  D i h k e n ,  H. Khpprof l i  11. K.  i. W o l / , ~ I ~ c : ~ ' W .  Huckel 1. c . j .  Pol '' 
iriorphie (C. Weyyand.  Z. ges. Nnturwiss. 1 ,  322 11935 . ebenda' 2. 4& 
119361; Anlsotrope Flussigkeiten und Krystallkeiinblidung (C. Wcy- 
Farid: l int id-  11. Jahrbucli d .  chetn. Phys.  Bd. 2 I l l  C, 1941); Raum- 
heanspruchiing von Flussigkeiten ( H .  Harms Z. physik. Chem. ( B )  
J.7. 280 119431: Viskositat I H .  Ilorms. 2. oh'vsik. Chem. (BI  39. 14 
11939): Miscllungs- und V e r ~ a i i i p f u n g s W ~ r i ~ ~ n ' (  K .  I.. Wo/f. 'H: Pohlke 
11. K .  Wrhaye, Z. pliysik. Cheni. ( B )  2 8 ,  I 119351; H .  Fralrm. Dissert. 
Wurrbure 1938. K.  Mrrkrl  Dissert. Iinlle 1940): Mischbnrkeit. Loslich- 
keit iind 'Solvnt~tioii  ( K .  I-'. Wolfl') K .  L .  W o / i c  Theor. Cheiiiie 2. Aufl. 
Leipzig I948 H .  Harms Z. physik.'Clieiii. (13) 4J  257 11939]; Form ge- 
loster Molekhn I K .  I.. 'Wol f :  Thenr. Cheiii. 2.  i u f l .  Leiozie 1948. S.  
251 f . ) ;  R a c e r ~ i ~ i t b i l d i ~ ~ i g  (g. I. .  Wolf uI G .  Mrlzgcr, I .  c . ;  'H.'GrdirnUnn 
I)iplotiiarbeit l ialle 1945): Optische Aktivitat ( W .  Bodenhrirner i t .  
Ch. Bruhn. Z.  physik. Cheiii.  (F) 2 5 .  319 Il<J34]; Farndayeffekt (H. 
Poll.?, 2. physik. Cheni. (B)  . i2 .  143 11936); GrenzflBclien ( H .  Dunken, 
Z. physik. Chetii. 193 40 [I9431' / I .  Durikeri 1 .  Fredenhayen 11. K .  I-. 
Wolf.  Kolloid-2. 8 8 ,  l k6  1l!J41 1 ;  'Reibiing und'Schni ier~~ng ( K .  L.  Wolf ,  
diese Ztsclir. .55, 295 [1942j: / I .  Dun/ i rn ,  I .  Fredcnlinpn 11. K .  L .  Wolf. 
I<olloid-Z. 101, 20 [I'J42]. 

Uber dle freie Drehbarkeit der CH3-Gruppen bei Di-iso-propglketon 
und Di-n-propulather 

Voi i  Prof. Dr .  H A H A L L )  V O L K M A N N ' ) ,  2. Z t .  H c i ~ c t i l i i , i i ? i , - t ~ r ( , i i : ~ ) .  

1. Einleitung 
Durch die Entwicklung neiier physikalischer 'rheorien und 

MeOniethodcn in den letzten 20 Jahren ist es gelungen, Fragen 
der Molekelstruktur niit Erfolg zu hehandeln. Z. .B. war es tiiiig- 
lich, die Vorstellungen iiber den riiumlicheri Bau dcr Molekeln, 
die die klassische Stereocheniie niit bewtrtidcriciigswiirdigcr I n -  
tiiitiun induktiv cntwickelt hatte,  auf das gliiiizendste ZII hcstii- 
tigen. Dariibcr hinaus ergab sich eiiie hetriichtliche Vertiefung 
iinserer t<cnntnissc iilwr die riiuriilichc Anordnung dcr einzelnen 
Atonic i n  der Molckel siiwic iiher die Nntur der Kriifte, die zwi- 
schcn den einzelnen Atonieii hzw. Xtoiiigruplwn wirken, wobei 
hervorgehohen sci, dab diese Schliisse 7. 1'. niit gani verschiede- 
iien Metlioiicn iciiahhiingig voneinandcr hestiitigt werden konn- 
ten. 
I) Herrn Professor ~ l e ~ r ~ v c ~ r i  L i i i i i  70.  Geburt5t;ige gewidiiiet. 
2) Die Untersuchungen wurden il i i  Physikalischen Institut der T H .  Kiirls- 

ruhe durchgefulirt. 

Sehr bewlhrt  hahen sich dabci it. a. die Methoden, die einen 
Einhlick in den elektrischen Aufhair der Molekeln gewahren, wic 
7. B. Untersuchungen der L a d u n g s v e r t e i l u r i g  sowie der B e -  
w c g l i c h k e i t  d e r  L a d u n g e n  in  d e r  M o l c k e l .  Die Ladungs- 
verteilung wird dirrch das perriianente elektrische Dipolnioment 
[L charakterisiert, wAhrend die Piilnrisierharkcit z ein Mall fiir 
die Beweglichkeit der Ladungen i n  der hetr. Molekcl darstellt. 
Bringt man niiriilich eine Molekel in ein elektrisches Feld l!, z. B. 
ilas hochfrequente Feld einer Lichtwelle, so wird sic polarisiert, 
d. h. die einzelnen Ladungen wcrdcri i n  Richtung dcs Fcldcs oder 
in der entgegengesetzten liichtririg vcrsclicil~en. Dndtirch ent-  
steht in der Molckel ein inditziertes clcktrisclics h!i)rncnt j i i  - 1 C. 
Dabei ist z das voni Felde 1 (in ahsoltiten Einheiten genies- 
sen ) in d LI zi er t e el ek t r i  sche Monien t ode r d i  e i i 13 t i  sc Ii e Pol a r i sier- 
harkcit. Je griiber diese ist, desto lcichter lassen sich die Ladun- 
gen in der Molekel gegeneinander verscliiehcn. Die OriiRe z 



kann aus der Lorenfx-Lorenzschen Gleichung bestimmt werden 

woriir n den Brechungsindex und N die Zahl der Molekeln i 11 
cm3 bedeuten. 

Die auf diese Weise berechnete Polarisiarbarkeit a stellt aber 
nur einen Mittelwert dar, da die Verschiebbarkeit der  Ladungen 
einer Molekel im allgemeinen in verschiedenen Richtungen v e r -  
s c h i e d e n  ist. So ist die Polarisierbarkeit einer 2-atomigen Mo- 
lekel, etwa N,, in Richtung der Valenz gro6er als in den dazu 
senkrechten Richtungen, d. h. eine solche Molekel ist optisch 
anisotrop. Man stellt deshalb die Polarisierbarkeit durch einen 
s y m m e t r i s c h e n  T e n s o r  dar. Anschaulicher ausgedriickt be- 
deutet dies, daR man den Molekeln hinsichtlich ihrer Polarisier- 
barkeit die Symmetrie eines dreiachsigen Ellipsoids zuschreibt, 
dessen Hauptachsen, die sogenannten Hauptpolarisierbarkeiten, 
wir mit b,, b,, b, bezeichnen wollen. Dann gilt 

2) 
b, + b, + b, 

3 
(1 - - .. 

Dieses sog. P o l  a r i s i e  r ba  r k e i  t s -  El  1 i p s o i d  ist hestimmt, 
wenn man die GriiRe 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 
h i  = b ,  ist, die Differenz b,-b, ein Ma13 fur die o p t i s c h e  A n -  
i s o t r o p i e  der Molekeln dar. Man erhl l t  damit eine weitere Mo- 
lekelkonstante, deren Bedeutung darin liegt, daR sie in einem be- 
stimmten eindeutigen Zusammenhang mit der g e o m e t r i s c h e n  
S y m m e t r i e  d e r  Moleke l  steht und daD man aus ihr auf die 
raumliche Anordnung der einzelnen Atome und Atomgruppen 
schlieRen kann. Will man die Hauptpolarisierbarkeiten b,, b,, 
b, einzeln berechnen, so benotigt man auRer der Gleichung 1) 
im allgemeinen Falle noch zwei weitere Beziehungen zwischen 
anderen physikalischen GriiSen. Hierfiir kommen bis heute nur  
Messungen des Depolarisationsgrades bei der molekularen Licht- 
zerstreuung (Rayleigli-Streuung) und der elektrischen Doppel- 
brechung (elektrooptischer Kerr-Effekt) in Frage, da allein diese 
genugend theoretisch gedeutet und hinreichend genau gemessen 
werden kfinnen. Besitzen die Molekeln jedoch Rotationssymme- 
trie, so genugen bereits Lichtzerstreuungsmessungen allein, urn 
in Verbindung mit Gleichung 1)  die Anisotropie b,-b, zu be- 
stimmen. Das von den einzelnen Molekeln seitlich gestreute Licht 
ist namlich im allgemeinen depolarisiert, und zwar ist nach 

das Intensitatsverhaltnis der parallel und senkrecht zum 
einfallenden Licht schwingenden Yomponenten des Streulichts, 
der sog. D e p o l a r i s a t i o n s g r a d  A, ein MaD fur die Anisotropie 
der streuenden Molekeln. 

1st b, - b,, so gilt 

3) 

Rei Molekeln mit  r h o m b i s c h e r  S y m m e t r i e ,  bei denen 
bl* b , l  b, ist erhalt man aus Messungen des Depolarisationsgra- 
des nicht mehr (b,-b2) direkt, sondern: 

Auch in diesem Falle konnen wir 8: als ejn Ma6 fur die An- 
isotropie der streuenden Molekeln ansehen, da 8," urn so groBer 
ist, j e  groRer die Differenzen zwischen den einzelrien b,, b, und 
b:, sind, d. h. je groller die Abweichung von der Kugelsynimetrie 
(b, =: b, = by)  ist. 

Um jedoch die b,, b,, b, einzeln zu bestimmen, bedarf es noch 
einer weiteren Beziehung, die durch die elektrische Doppelbre- 
chung geliefert wird, wobei au6erdem noch das p e r m a n e n t t  
el e k t r i s c  h e D i p  0 1  m o m  e n  t p der Molekeln bekannt sein inuU"). 

Es sind deshalb von Stuart und Volkmann4) eine grofiere 
Zahl von Kerf-Konstanten gemessen worden. Leider besitzen 
"r) R .  Cons, Ann. PIi sik 62,331 [1920]; 6 5 ,  97 [ l U 2 l  1. 
') Wegen weiterer Eynzeiheiten der In diesem Falle etwas uinstandliciieren 

Berechnung der Hauptpolarisierbarkeiten b l ,  b.., b, sei 2 .  B. auf die ZII-  
sammenfassende Darstellung von H .  A. S f u o r f :  Elektrlscher Kerr-Effekt, 
Hand- it .  Jahrb. der Chem. Ph sik Bd. 10 I l l  Lei zig I939 verwiesen 

') H .  A. Sluarf 2. Physik 59 I l [ l b 2 9 ] .  63  553 [f930]. ti. A. Sfunri 
11. H .  Volkmbnn, Z. physik: Chem. B.' 17,  429 [1932]; 'Z. Physik. 8 0 ,  
107 119331; Ann. Physik 18, 121 119331; Physik. Z. 35, 988 [1934]. 

wir bisher nur fur Gase quantitativ gllltige Theorien der Licht- 
zerstreirung und der elektrischen Doppelbrechung, so da6  solche 
Messungen an Gasen und Darnpfen z. T. bei Temperaturen bis 
250 O ausgefuhrt werden mussen, was bei der Yleinheit der auf- 
tretenden Effekte und der vielen moglichen Fehlerquellen nicht 
immer einfach ist. 

Bei diesen Untersuchungen ergab sich, da6  zwischen der op- 
tischen Anisotropie und der geometrischen Form der Molekel ein- 
fache y u a n  t i t a t i v e  Beziehungen bestehen, so da0 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 Betragen, die fur die einzelnen Sub- 
stituenten charakteristisch sind. Damit konnte man in Fallen, 
wo mehrere Struktiiren zur  Diskussion stehen, die zugehorigen 
Polarisationsellipsoide vorausberechnen und durch Vergleich mit 
den Beobachtungen zu einer Entscheidung zwischen den ver- 
schiedenen Yonfigurationen kommen5). 

Ferner ergab sich, .daR diese Methode so empfindlich ist, daR 
eine B e s t i m m u n g  d e r  g e g e n s e i t i g e n  A n o r d n u n g  u n d  
d e r  D r e h b a r k e i t  v o n  C H , - G r u p p e n  auch in solchen F2llen 
moglich ist, die bisher auf keine andere Weise einer Untersuchung 
zug2nglich sind, da mit anderen Methoden bisher nur bei ganz 
einfach gebauten Molekeln Aussagen hieruber gewonnen werden 
konnten. 

Damit bestand die Moglichkeit, die fruher a n  Methyl- und 
Athylathern bzw. -ketonen durchgefuhrten Messungen auf Di- 
propylather bzw. -keton auszudehnen, weil hieraus weitere Er- 
gebnisse uber ihre Struktur zu erwarten waren. 

Andererseits konnten iinsere frilheren Messungen nicht immer 
vollig ausgewertet werden, da von einer Reihe wichtiger organi- 
scher Molekeln Lichtzerstreuungsdaten uberhaupt noch nicht 
vorhanden sind. AuRerdem ha t  es sich aus friiheren Untersii- 
chungen ergebene), daO ll tere Messungen anderer Airtoren durch 
damals iinbekannte Fehlerquellen s tark gefalscht sein konnen und 
daR die Genauigkeit der bisher vorliegenden Werte far den De- 
polarisationsgrad A, die z. T. auf 1 bis 2% angegeben wurde, 
stark iiberschatzt worden ist, da unter Umstanden darin Fehler 
von 30?& und daruber enthalten sein konnen. Deshalb wurden 
neue Untersuchungen des Depolarisationsgrades bei der moleku- 
laren Lichtzerstreuung begonnen, urn weiteres Material zur Struk- 
turbestimmung ZLI beschaffen. 

2. Verruchsanordnung 
I)ic Entersuchungen des Dcpolarisationsgradcs gcscliahcn init ciner 

Apparatur, die Messungcn his zu 250° und 3 Atm.  gestattcte. Dies wurdc 
rrmijgliclit durch ein von der Firrna Schott (Jena) hergeetelltcs Krcuzrohr 
aus Jhranglas rnit vorsichtig aufgeschmolzenen spannungsfreien Endplatten 
aus dcmselben Glase. Das ganzc Rohr wurde anschliellcnd einer Priai- 
sionsfeinkiihlung i.on niehreren Woehen unterworfen, so daG die Meller- 
Xrbnissc durch cine restliche Doppelbrechung der Endplatten nicht mehr 
grfiilscht werden kiinncn, da  diese kleiner als 10-3 A war. 

Zur Messung des A dcs Strculichts zcrlegt nian das unter 90° abge- 
bcugtc Licht ~ u r c h  ein Wollaslon-Prima in cine horizontal- und cine ver- 
tikul scliwingcndc Komponcnte, die durch cin drchbares Polarisations- 
prisnia auf glciclic IIelligkeit gebraclit werdcn konnen. Rci einfallendcIn 
nuturlichem parallclcn LichL gilt  dann 

5 )  A . tg'rc 

wolwi a tlcii Winkcl dvr Schwinjiungsrbcne dcs l'olarisatioiisprisn~a Pi ge- 
gen die 1lorizont;ilc betlrutet. Voni VerIasser ist  jedocli gezrigt wordme). 
dali die auf dirsc Wrise durchgrfiihrtcu Messungen andrrer Autoren j c  
iiacli der Grijlic tlcr D i y g e n a  des fur  die Untrrsuchungrn bcnulzten Wollu- 
don-Prismas stark gefalscht sein knnnen, da  fur diesr Mcl;nictliotlo Voratis- 
firtzuug ist ,  dall dic Intciisitit d c s  Primirstralils ortlicli nicht vcrscfiiedcri 
seiri darf, was bpi den verwcndetcn sclirnalen Lichtbiindrln praktisch kaurii 
zu verwirklichrn ist. Xur Vcrmeidung dicser ~ehlerquel lc  wurdc \om Vrr- 
fasscr cin heues MeUverfaliren angrgcben, hci dein das Wolltrslon-Prjsiiia i r i  
sich urn 180" gedreht wcrden mull. Dann tritt  gleiclic Hclligkeit tler beiden 
durcli das 1YolZnstoJi-I'risriia ciitstrlirndcn Rildrr fur zwcki vrrscliiedeuc 
I)reliwinkrl x ,  untl a2 dcs McGnicols ii ciri und es gilt  an Stellc von Glci- 
chung 5.): 
6) 1 - tgu,. tgu, 

Als Subtitanam wurden synthetischc I'rkparato voti bcsondcrs lioheni 
lieinheitsgrad benutzt, und zwar dicsrlben, an denen von Sluarl und 

K, Das hat allerdings zur Voraussetzung, daO dabei die Wechselwirkung 
zwischen den einzeinen Substituenten, die f u r  die Anisotropie der ge- 
samten Molekel von wesentlicher Bedeutung ist ,  richtig beriicksichtigt 
wird. Weitere Einzelhelten dariiber dernnachst in 2. Naturforsch. 

a) H. Volkmann, Ann. Physik. 24 ,  457 (19351. 

2 02 Aiiyew. Cltem. 1 0'1. Juliry. 1949 ! A'r. 5 



Ui-n-propyl-ather I24 131 I 2,38 375 -2,3 2,16 -4,46 1,16 137 122 117 
Diisopropyl-keton I 179 I 1618 1 ::: 1 2,04 1 406 1 -1,53 1 1,85 1 -17,15 1 2,7 I 162 I 117 I 126.5 1 

CH3.0 .CH3 2,65 
CzH, .0*C2H; 4,37 

CaH;.O.CaH; 2,38 

Tabelle I 
Messungen an  Di-n-propylather und  Ui-iso-propylketon 

CH3.C0.CH3 I 2,75 
CH3.C0.C,H-, 388 

(CH3),CH.C0.CH(CH3), 1 2,04 
C?H :,.CO.C,H; 5,28 

~ ' O ~ k J J l / t l t J t  tiir rlrktrisclir Dopprlbrrehuiig yrincsseii worden ist'). s i r  wurt~cn 
ini I'akunm tlrstillirrt und dabri nach  drn Iiri LichtzrrstrruungsnirssungPn 
iiblichen Vrrfahrrn staubfrei grmaelit8). 

1):~s lirrtizroilr brfand sich in rinrn, rlrktriscllcll Ofrn,  i l l  dpm (lip T ~ ~ ~ ~ -  
prratur tlurrti mehrerr %usatzhrizungrn ;IU[ ct\v;t 1 bis e" konstatit grlialtrtl 
w r d r i i  konntc. IVrgru weitrrcr Eiiizrlliritrii iihrr dir 1)urehfiihrung drr 

rrsdiriiirndr I'ntrrsurliung"). 

keineswegs langgestreckte ebene Ge[iilde sind, da s(Jl1st (lei ihllcli 
die ~ ~ i ~ ~ t ~ ~ ~ i ~  durch das ~ i ~ ~ ~ ~ f i i ~ ~ ~  der weitererl ~ H ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  
gegenuber Diathylather bzw. -keton noch mehr ansteigen sollte. 
DaR hier 8; k l e i n e r  ist  als beim Din ie thy l~ thc r  bzw. Acetoll 
zeigt, dafi sich die CH:,-Gruppen teilweise auberhalb der Zeichcn- 

~ ~ n ~ ~ ~ S l ~ ~ h l l l l ~ l ~ l l  und die  Diskussion (\PI. I ' ~ l l l P I f I l l ~ ~ I P I 1  S i P h P  die tlrlllll8Clls~ ebene befinden l ind da[3 die E i n s c h r ~ n k u n g  der Drehharkeit fb,. 
die endstandige Gruppe des Propyl-Restes l x i  Di-n-propyliithcr 
w e i t g e h e n d  a u f g e h o b e n  ist, S O  dal!, die ebene Konfigiiration I 
fiir diesen als alleiniges Molekelrnodell auszuschlieRen ist. 

Das ergibt sich noch deutlicher, wenn man in Tabb. 1 inid 3 
die Polarisierbarkeiten b, ,  h,, b:, betrachtet. Auf Grund der bei 
den friihereri Messungeii an  Methyl- und .&thylather, an Ketoneti 
iind Benzol-Derivaten gewoiineiieii Erfahrungeii. karin man fiir 
einige ausgezeichnete Formen der Molekeln das Polarisations- 
ellipsoid wenigstens genAhert voraiis berechnen. Die Rechnung 
erfolgt entsprcchend wie bei den BenzoI-Derivatenl2) durch Addi- 
tion von Tensorkoinponenten aus  Betragen, die fur die CH:,- 
( h i p p e n  aus den friiheren Untersuchungen aii .&them und Ke- 
toneri gewonnen worden sind. Wie aus Tahelle 3 ersichtlich, er- 

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

Die Resultate der Beobachtungen und der zur Berechnung der 
optischen Polarisierbarkeiten b,, Ill, h:, verwendeten Werte dee 
elektrischen Momentes p, der mittlereri Polarisierbarkeit a iind 
der Kerr-Konstanten ( K 1  Anisotropieglied, K, Dipolglied der 
Kerr-Konstanten) sind in Tabelle 1 angegeben. 

Aus dem Depolarisationsgrad und dem Brechuiigsindex allein 
I A R t  sich nach Gleichung 4) ztinachst n u r  die Anisotropie 8; be- 
stimmen, die in  Tabelle 2 fiir die Reihe der Ather und Ketone 
angegeben ist. 

Di-n-propylatherberechn, Stellung I 
Di-n-propylatherberechn. Stellung I I 
Di-n-propylather berechn. endstand. CH.,-Griippe 

Di-it-propylather gernessen 
I Zeichenebene 

I fi5 09 1 1 1  
I42 98 127 

137 122 I l l  
136,5 122 117 

gibt sich, daR fiir Di-n-propyliithcr die Stellung I oder 1 I (s. Bild 1 )  
a l l e i n  o d e r  c i n  G c m i s c h  solclier cheiien Korifigurationen riiit 
den Beobachtungen i i n v e r  t r i igl  i c h  ist. Das starke Anwachseii 
der Polarisierharkeit I],, serikrecht zur  Zcichenehene, weist 
darauf hin, da13 das Polarisatioiisellipsoid durch riiuniliche For- 
iiieii bestimmt wird, bei deneri die eridstiindigcn CH:,-Gruppcii 
und ziiiii Teil die ganzen C,H,-Griippen riicht i iur  in der Zeicheri- 
ebeiie licgen, sondern airs dieser herausgedreht werden kijnnen. 
so dal3 diegemessenen Wertef i i r  K i!nd A einen k o m p l i z i e r t e n  
M i t t e l w e r t  a t i s  d e n  v e r s c h i e d e n s t e n  r i i u m l i c h c n  €(oil- 

f i g  11 r a t  i nn  e n  hilden. 

I I b , . l O z ~ l  b2.10'jl b,.lO'jl 

U U 

il 

Bild 2 

wAhrend sich bei Di  t h y l  k e  t o n  aus iiiisereii Messuiigcn crgcben 
hat, daR die Drehbarkeit der endstiindigen CH,-(iruppeii noch 
mehr eingeschrankt ist, so dalJ die Konfiguration I (s. Bild 2)  be- 
sondcrs haufig vorkonimt iind hairptsachlich ziir Karr-yonstante 
beitrlgt"). Die y o n f i g u r a t i o n  I I a l s  a l l e i i i i g e s  M o l e k e l -  
m o d e l l  oder v i i l l i g  f r e i c  D r e h b a r k c i t  d e r  e n d s t a n d i g e n  
C H , - G r u p p e n  s i n d  danach arif Grund tinserer friiheren Un- 
tersuchiingen bci diesen heideii Sribstanzeii a u s g e s c h l o s s e n .  

Fiir D i -11 -prop  y I t h e r und L, i  i  s 11 p r o p y I k e t o  11 ergiht 
sich bereits aus dem niedrigcii Wert von 82 (s. Tab. 2) d. h .  allcin 
ails den Messungen des Depolarisatioiisgradcs, da8  diese Molekeln 

') Fur die Herstellung der Prap;tratc sci Ilcrrn Prof. Mprfu'r ' fn untl Iierrli 
Prof. Cl t rs i t rs  iiuch i i n  dieser Stelle bewilders gedankt.  

") I?. Guns, Handbuch der Exper. IJhy~ilc I ! ) ,  392 [ I ! l28j .  
") If. Volliniarin, erscheint deinii.ichst i i t  Z. S ; ~ l u ~ f r l ~ s c h .  
I") If. A .  Slftorf. Z. Physik b'3, 533 (lY301. 
'I) If .  A. Slitftrl  1 1 .  H. Volkniartr~. Ann. Physilc 18, I [I!Kj31, 

Tabelle 3 
Di-n-propylather 

Wie stark dies ist, sieht man z. B. aus den in Zeile 3 dcr Ta- 
belle 3 angegebencn Werten, bei denen fur  die Berechnung aii- 
genomnien ist, dab  die endstiindigen CH,-Gruppen senkrecht zii 

dem als eben gerechneten Rest der Molekel stehen. Da fur diesen 
aher auf Grund der friiheren Untersuchungen von StiJUrf ( I .  c.) 
a i i  c h sc ho 11 kl ei ne D re h sc h w i ng ling en a iiz LI ne h inen si ii d, kiin neii 

iiahcre Angaben nicht gemacht werden. 
Bei Di  i so  p r o p  y I k e  t 0 11 solltcn auf Grund der Vorstellungcn 

dcr klassischen Stcreochciiiic die Valcnzrichtirngcii dcr in Bild 2 
mit  b bezeiclineteii, gegenuber derii DiSthylketon ncii hiiiziikorii- 
iiiciiden beiden CH:,-Gruppen iim ca. 55O gegeri die Zcichenebcnc 
geiieigt sein. Wegeii der elektrostatischeri Anziehung zwischeii 
deli CO- uiid den CH,-Momenten wird f i i r  die i n  Bild 2 mit a he- 
zeichiicten CH:,-Gruppcn die e h e n c  A n o r d r i u n g  - wie lieiiii 
Diathylketoii - eine Lage klciiistcr potentieller Energie sein ( i i i  

der Tab. 4 als K o n f i g t i r a t i o n  1 bezeichnet). 
Mali kiinrite sich abcr auch wcgeri des A h s t o 1 ; u i i g s p o t c n -  

t i a l s  der iiiit h hezeichneten CH:,-Gruppeii vorstellcn, dalS a l l c  
vier CH,-Oriippcli aus  der Zeichcnebenc herausgedreht sind. 13ci 
dieser Molekel ist  jedoch im Gcgerisatz zuni  Di-n-propyl"t a her von 
voriiherein aus ra ti i n  I ic  h e n  (i r ti 11 d e  11 niit ciner weitgehenden 
E i n s c h r a n k u n g  d e r  f r e i e i i  D r e h b a r k c i t  zii rechrien. Es 
konnte deshalb auch eine Konfiguration besonders ausgezeichnet 
scin, bei der die Verbindiingslinie je zweier an  demselben C-Atom 
I?) l i .  A.  Sftrurl 11. Ii. Volkrllunn, Z .  Physik 8 0 ,  107 119331. Wesen tler ( i c -  

iuuigkeit der berechneten Werte und wegen weiterer Einzelheilen tler 
Berechnung vgl. "). 



gebundenen CH,-Gruppen (d. h. je eine der in Bild 1 mit  a iuid b 
bezeichnefen) ungefahr senkrecht ztir Zeichenebene steht. Die 
hierfur angenahert vorausberechneten Werte sind in der Tabelle 4 
als Yoiifigiiration I I  angegeben. 

Tabelle 4 
Di-iso-propyl keton 

Dfe Messungen sprechen fur eirie B e v o r z u g u n g  d e r  Kori-  
f i g u r a t i o n  I. Wegen des AbstoRungspotentials der mit b be- 
zeichneten CH,-Gruppen war dieses Resultat zunachst nicht Z I I  

crwarten. Doch knnnte von den niit h bezeichiieten CH:,-Gr~~ppen 

Eine Titrationsmethode zur 

die e i n e  o b e r h a l b  i ind d i e  a n d e r e  u n t e r h a l b  d e r  Z e i c h e n -  
e b e n e  liegen. Es sind aber auch hier kleinc Drehschwingungen 
aller CH,-Gruppen anzunehmen. 

Die Ergebnisse zeigen, wie empfindlich die Polarisierbarkeiteri 
gegen Anderrrrigen der Anordnung rrnd 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, wahrend Rontgen- und Elektroneninterferenzen sowie 
Ultrarot- und Raman-Effektmessungen bisher keine eindeiitigen 
Ergebnisse bei diesen Molekeln liefern konntenla). 

Eingeg. a m  15. November 1948. [A 1651. 
l’) Fur Di-n-propylketon ergeben sich fu r  die  ebene gestreckte Konfigura- 

tion (entsprechend I bei Di-n-propylather) als vorausberechnete Werte 
b ,  = 182, b ,  = 95,  b 3  = 129 . 10 2s so da13 man auch hier erkennen 
kaiin, daR derartige Messungen ein ’enipfindliches Mittel ziir Unter- 
suchu~ig solcher Isomere dnrstellen, 

optischen Bestimmung von 
Dissoziationskonstanten farbloser Sauren mit Hilfe von Indikatoren 

Vori Prof. Dr. G. K O R T U M  iind Dipl.-Chem. H E L M U T  S C H d T  T L E R  
Physika1.-chem. Iristitiit der Utiivcwitat Tiibirigeri 

I .  MeDprinzip 
D , ~  vorzilge der optischen ~ ~ ~ t i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t h ~ d ~  voll ~ i ~ ~ ~ ) -  

ziationskonstanten schwacher lilld nlittelstarker Elektrolytc wlIr- 

\ ~ v i i n  in;iii tnit &s l n w .  c ~ I ~ ,  ctie :IUS drr Einwagr Iwkimiiteii Grsa~l~tkon- 
zrntr:itionrti drr SIure bzw. des Indikators bezeiclinet. ex’. I)zw. c.4’ sind dir 
Konzcntrationrn des SPurc- bxw. Indikntor-Anions. Falls die Kon8tant.e dcs 
1ndik:itors brk:innt ist, kann nian durcli Mrssung von eA’ aus Glcichung (2) 

ermoglichen irn Gegensatz “Ir  konduktometrischen Und Sliurr grzrhrn ist.. IIcr Naclitcil dirsrs Vrr!alrras bestelit darin, dab die 
metrischen Bestimmung von Dissoziationsgraden eine weit- t io l l s t i~~tc  rtrs Ititiikator.; mit zrol3cr Oenauigkrit hekannt still nm0, da dcr 
gehend hypothesenfreie ErmittIting der Dissoziationskoiistanten, I+IiIrr dcr zil erreelineliden Ui~soziationskonstante der Saure pral3er ist als 
wei t  a n  keinerlei ~~~~~~~~~t~~~~~~ uber die Wechse~wirkung tlrr Frliler, tnit dcin dic In(~ikatnrkoiisLantc ermittrlt wurdr. Diese Mcthodr 

wirdr von I‘. linIbnii und S r i k r  ~111’ Rrstinimun: dvr DiRFozintionskonstantr zwischen loneii und Molekeln gebunden sind. Ferner liefern sic 
die MeBpunkte der Debyc-Hiickelschen Grenzgeraden bei hohen 
Verdunnungen, was fur  eine sichere Extrapolation auf die kon- 
zeiltrationsiinabhangige thermodynamische Konstantc Ya von 
Vorteil ist. Die optische Ermittlung des Dissoziationsgleichge- 
wichts Iaiift iin wesentlichen auf eine Yonzentrationsbestimmung besitZen. g i l t :  
eines der am Gleichgewicht beteiligten Partner hinaus; in der 

den bereits f ruher  aus fuhr l i ch  Optische Verfahren c*k120. ~1nd (lan~it ;iuch ex, I,,,r,,chnen, \vomit die Dissozi;,tionskorlstantc dFT 

Brnzorsiiurc benutzt,3), 

2. Die Losung der zLI llntersuchenden Saure m i t  Indikator 
wi rd  verglichen mit  einer Losung, die den ,ndikator in  gleicher 
Yonzentration llnd auDerdem soviel einer Mineralsaure, 
z. B. HCI, enthalt, da8 beide Ldstlngen d i e  gleiche Extinktion 

Regel handelt es sich iiin die Konzentration eincs Saure-Anions. 
Falls man die Dissoziationskonstante einer Saure ZLI bestimmeri 
hat, deren Anion ini sichtbaren oder nahen ultravioletten Spek- 
tralgebiet groDenordnungsmal3ig starker absorbiert als die t in -  

dissoziierte Molekel, laDt sich die Konzentration des Anions und 
damit das Gleichgewicht durch Vergleich niit einer alkalischen 
Liisting dieser Saure von gleicher Extinktion direkt erinitteln. 
Eine Reihe von Untersuchilngen, insbesondere an 2,4-Diiiitr(i- 
phenol’) und Pikr in~aure~) ,  hat die Brauchbarkeit dieses Verfah- 
rens als Prazisionsmethode bestatigt. 

In der Mehrzahl der Falle wird jedoch diese Bedingiiiig niclit 
erfullt sein, d. h. Anion bzw. undissoziierte Motekel absorbieren 
in einem der Messung schwer zuganglichen Spektralbereich, so 
daB die Voratissetzungen fur die direkte Bestimniung des Disso- 
ziationsgrades nicht gegeben sind. Diese Schwierigkeit IaBt sich 
mit Hilfe einer Indikatormethode umgehen. Setzt man namlich 
der Liisung der zu messenden Satire einen l n d i k a t o r  in bekann- 
ter Konzentration zu, so IaWt sich das Dissoziationsgleichgewicht 
der Saure aus der Extinktion des absorbierenden Indikator- 
Anions berechnen. Fur die Durchfuhrung dieser Methode kom- 
men zwei Miiglichkeiten in Betracht: 

1. Man vergleicht die Liisung, die Saure iind lndikator ent: 
halt, niit einer alkalischen Liisung des lndikators von gleicher 
Extinktion. 

Ihxriclilict niiin tiic ~kotizetitr;itiu~isabllsllgib.r ,,lilnssisdic”) lhasozitt- 
ti~~nskonst;intc drr zu niitrr~uel~rndrn Siure niit Kx, dir rntsprrdirndr In- 
dikatorkonstantc Init K,i. SO :rdt P I I  folgrntlr Ilrzirliuiiyrn : 

und 

’) H .  v .  Halban u. G .  Kortiini Z. physik. Chein. A l i 0 ,  351 II934j.  
?) H .  v .  Hatban G.  Korfiim u.‘M. Sei ler ,  2. physik. Chem. A 173.449 [ 19351. 
”1 H .  1’. Halban’u. L. Ebert. 2. Dhvsik. Chem. J I B .  359 II9247: H .  1’. Hatbntr 
’ 11. M. Seiler, Helv.  chim. ac‘ta’ll, 385 [1938].‘ . 

ctl:ru’ CHCL 1 ‘,\’ ; CX‘ CHCI 

(CtICI ! ‘A’) . CHCl (3) 
l<x 

CHX - CHCI 

CA’ wird i n  der ublichen Weise durch Vergleich mit einer alkali- 
scheii Liisurig des lndikators bestimmt. Wie man Gleichung (3) 
entnimint, ist zur Bestimniung der Saurekonstanten die Yennt- 
nis der Dissoziationskonstanten I(A des lndikators nicht erforder- 
lich. Dagegen mu8 die Salzs3urekonzentration sehr genau be- 
karint sein, da sie quadratisch in die Berechnung von Y, eingeht. 
Nach der zweiten Methode haben v. Halban und BrulP) die Disso- 
ziationskonstanten verschiedener mittelstarker Sauren gemessen. 
Die Tatsache, daR sich mit diesem Verfahren Dissoziationskon- 
stanten selbst so starker Elektrolyte wie JodsBure und Trichlor- 
essjgsaure innerhalb einer Fehlergrenze von etwa 2% bestimmen 
lieBen, beweist seine uberlegenheit gegeniiber alteren Verfahren, 
die z. T. sehr widerspruchsvolle Ergebnisse lieferten. 

Die angefuhrten Messungen wurden mit Hilfe einer Zwei- 
zellen-Substitutionsmethode linter Benutzung von Alkalizellen 
d ~ r c h g e f i i h r t ~ )  und erforderten deshalb eineii verhBltnismal3ig 
groDen experimentellen und zeitlichen Aufwand. Wir haben des- 
halb versucht, linter Benutzung des fruher angegebenen Spek- 
tralphotometers mit Sperrschicht-Photoelementen6), die zweite 
Methode zd einem T i t r a t i o n s v e r f a h r e n  auszuarbeiten, das 
eine relativ schnelle tlnd ausreichend genaue Bestimmung voii 
Dissoziationskonstanten ermoglicht. Wenn dabei airch nicht die 
hohe Genauigkeit der angefuhrten Messungen erreicht wird, so 
genugen doch die Ergebnisse den nieisten Anforderungen weitaiis 
wid sind auf Grund der Titrationsmethode, die ein k o l o r i m e -  
t r i s c  h e s  und deshalb weitestgehend voraiissetzungsloses Ver- 
fahren darstellt’), von systematischen Fehlern praktisch frei. 
I) H .  I , .  Halbnn 11. I .  Brirll, Helv. chiin. acta B i ,  1719 119441: 
5 )  G. Korltrrn: Yoloritnetrie und Spektralphotomelrie, Springer Heidel- 

a)  G. Kortum, diese Ztschr. 6 4 ,  442 [1941]. 
:) G. K o r f i i m ,  1. c .  S .  146ff.  

berg. 2. Aufl. 1948, S. 118ff. 




