DK-Messungen an assoziierenden Substanzen.
{(Zugleich VII. Mitteilung zur Berechnung der Molpolarisation?.)

Von
J. Sehurz, H. Koren® und E. Treiber®*#,

Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitédt
Graz.

Mit 3 Abbildungen.
(Eingelangt am 27. Oktober 1955.)

Es werden die Ergebnisse von DK-Messungen an p-Dichlorbenzol, symm.
Tinitrobenzol, 4,4'-Dioxydiphenyl, 2-Athylhexanséure, 3-Methyl-5-dimethyl-
hexanséure und Athyllactat mitgeteilt und im Hinblick auf zu erwartende
Agsoziationsphénomene bei diesen Substanzen diskutiert.

Einleitung.

Im folgenden sollen kurz Meflergebnisse von DK-Messungen an
einigen Substanzen wiedergegeben werden, die vor lingerer Zeit am
hiesigen Institut ausgefithrt wurden? 3. Da diese Mitteilung nur die
vorliufige Bekanntgabe unserer MeBresultate bezweckt, haben wir auf
eine ausfiihrliche Diskussion an dieser Stelle verzichtet; es ist jedoch
beabsichtigt, eine eingehende Auswertung der hier mitgeteilten Experi-
mente spiter nachzutragen.

Alle untersuchten Stoffe sind solche, bei denen eine Assoziation.
und zwar in verschiedenem Ausmal, mdglich und wahrscheinlich ist.
Bekanntlich sind es heute gerade solche Probleme, die man mit Hilfe

* Gegenwirtige Anschrift: J. P. Bemberg A. G., Wuppertal-Oberbarmen.

** Gegenwirtige Anschrift: Cellulosaindustriens Centrallaboratorium,
Stockholm O.

1 E. Treitber und Mitarb. in: I. Mh. Chem. 80, 481 (1949); II. Mh. Chem. 81,
627 (1950); IIL. Z. Naturforsch. 5 a, 208 (1950); IV. Mh. Chem. 82, 32 (1951);
V. Mh. Chem. 81, 1147 (1950); VI.. Z. Naturforsch. 6 a, 206 (1951).

2 H. Koren, Diss. Universitit Graz (1950),

3 J. Schurz, Diss. Universitit Graz (1951).
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von DK-Messungen zu lésen versucht; jedoch sind hierbei die Anfor-
derungen an die MefBgenauigkeit wesentlich hher als bei Klarung einfacher
Strukturprobleme. Die dazu nétigen Vorarbeiten, wie Bau einer empfind-
lichen Mefapparatur?, Erstellung von verlidBlichen Eichwerten?: ¢, Be-
riicksichtigung der Ultrarotglieder® sowie Erweiterung der Debye-Clausius-
Masotti-Beziehung® wurden schon in fritheren Arbeiten des Institutes
gegeben. Besonders die in der VI. Mitteilung gemachten theoretischen
Ansiitze erlauben nun die Behandlung solcher Fragen in verdiinnten
Losungen ohne Heranziehung der Onsagerschen oder Kirkwoodschen
Theorien, deren Vorteile auch auf einem anderen Gebiet (konzentrierte
Lésungen, dipolmomentbehaftete Losungsmittel) liegen. Somit sollen
hier einige weitere Resultate mitgeteilt werden, und zwar Messungen
an p-Dichlorbenzol?, sym. Trinitrobenzol?, 4,4'-Dioxydiphenyl? sowie
an 2-Athylhexansiure?, 3-Methyl-5-dimethylhexansiure® und Athyl-
lactat3. Alle Messungen wurden bei 20° C durchgefithrt. Die verwendeten
Symbole sowie die Auswertung sind analog zu unseren &élteren Arbeiten®.

I. Die Beeinflussung der Polarisation durch Assoziation.

Besitzen die zu Assoziaten zusammentretenden Molekiile keine
oder vernachldssighar kleine Partialmomente, so ist als mafgeblicher
Etfekt der zwischenmolekularen Bindung der Dispersionseffekt anzu-
sehen. Aus Polarisationsmessungen werden sich bei Assoziationen dieser
Art nur in den wenigsten Fillen Einblicke ergeben, da die durch diese
Form der Bindung verursachte Anderung der Polarisation duBerst gering
ist und daher eine besonders hohe MeBgenauigkeit erfordert. Fir den
Fall, daB die zu Ubermolekiilen zusammentretenden Einzelmolekiile
polare Gruppen besitzen, hat Briegleb” folgendes Schema gegeben:

- Besitzen die in Verbindung tretenden Molekiile eine polare Gruppe P,
und einen polarisierbaren unpolaren Molekilteil 3,, so sind folgende
Moglichkeiten der Zusammenlagerung gegeben:

a) Die Molekiile treten unter Abséttigung ihrer polaren Gruppen
zusammen M, P, — P, M,.

b) Die unpolaren polarisierbaren Molekiilteile M lagern sich durch
Dispersionskrifte zusammen P, M; — M, P,.

¢) Es tritt Ankoppelung durch ,,Aufpolarisierung’ der polarisierbaren
Gruppe M ein M, P, — M, P,. Solche Verbindungen sind besonders
dann zu erwarten, wenn P, eine oder mehrere im Vergleich zu P, starke
Dipolgruppen darstellt und die Gruppe M, stark polarisierbar ist.

4 H. Treiber, J. Schurz und H. Koren, Mh. Chem. 82, 32 (1951).

5 E. Treiber, H. Koren und J. Schurz, Z. Naturforsch. 5 a, 208 (1950).
¢ H. Koren und E. Tresber, Z. Naturforsch. 6 a, 206 (1951).

7 G. Briegleb, Zwischenmolekulare Krifte. Karlsruhe. 1949.
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Die Wasserstoffbriicke als haufig anzutreffende Bindungsart ist
nach den neuesten Anschauungen als eine Uberlagerung mehrerer Effekte?
zu betrachten, wobei der Dipol-Dipoleffekt der wesentlichste ist. In allen
diesen Fillen ist durch die Bildung von Ubermolekiilen eine Anderung
der Molpolarisation zu erwarten.

Aus der mittleren Zahligkeit z und den Molpolarisationen P; der
verschiedenen i-Sorten von Ubermolekiilen, deren jeweilige Anzahl
durch ihre Molenbriiche x; gegeben ist, 143t sich, wie der eine von uns
zeigen konnte?, die mellbare Molpolarisation P der Lésung ausdriicken
nach:

x, Xz P,
R

. PR = 2, P,
, wobei z = -Z— und P; = —=—"-.

Po=wp P+ x; Xy 2z

(Der Index L bezieht sich auf das Losungsmittel.)

__In dieser Gleichung sind alle Gréfen mit Ausnahme des Quotienten
P,jz durch MeBwerte gegeben. Aus der gefundenen Beziehung lassen
gich nun folgende Aussagen machen:

a) Aus Messungen der Molpolarisation allein kénnen allgemein keine
konkreten Aussagen tiber Assoziationserscheinungen gemacht werden,
falls nicht a priori-Annahmen iber die mittlere Zihligkeit z (durch
Annahmen iiber die Gleichgewichtskonstanten) oder aber iiber die Gréfie
der Molpolarisation der Ubermolekiile gemacht werden. Die Molpolari-
sation der einfachen Molekiile kann man bekanntlich durch Extrapolation
auf unendliche Verdimnung bestimmen.

b) Im Falle unpolarer Substanzen, bei welchen die P;-Werte nur
sehr wenig vom Ausdruck (¢- P,) verschieden sein werden, ist nur bei
sehr grofer MeBgenauigkeit ein erkennbarer und diskutierbarer Effekt
zu erwarten.

II. Messungen an einigen assoziierenden Substanzen.
1. p-Dichlorbenzol in Tetrachlorkohlenstoff.
P, = 3701

Die Resultate sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Die Substanz stellt
ein Beispiel dar fiir Assoziation bei Betitigung von Partialmomenten,
wobei sowohl beim Monomeren wie bei den Assoziaten hoherer Zihlig-
keit das Gesamtmoment Null ist. Die Abweichungen im Verlauf der
Polarisation, die in der Gegend der Sittigung in Tetrachlorkohlenstoff
auftreten, sind jedoch zu unsicher, um einwandfreie Riickschliisse auf
den Assoziationsmechanismus zu ziehen. Fir derartige Probleme miiBte
noch die 5. Dezimale in ¢ erfaBbar sein.
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Tabelle 1. p-Dichlorbenzol in Tetrachlorkohlenstoff.

zg € ¢ i P
{
0,00000 2,2358 1,5943 | 28,15,
0,03680 2,243, 1,5807 ‘ 28,47,
0,06928 2,250, 1,5686 ‘ 28,76,
0,17136 2,272, 1,5327 | 29,66,
0,19219 2,277, 1,5250 . 29,86,
0,20617 2,280, 1,5200 ¢ 30,00,
0,28392 2,206, - 1,4951 30,66,
0,31464 2,303, \ 1,4863 ; 30,91,
0,34658 2,310, ‘ 1,4776 ‘ 31,16,
2. Symm. Trinitrobenzol in Benzol.
P, =5350, B , =400, ¢ = 0,80
Die Resultate sind in Tabelle 2 3 »
angegeben. Hier sollte der Mecha- e ;

nismus der Assoziation festgestellt

und gepriift werden, ob ein As- i3
soziationsgleichgewicht mit einer
Molekiilverbindung mit dem un-
polaren Lésungsmittel besteht 4T
und ob dieser Molekiilverbindung L
ein Moment zukommt. Aus den
MeBergebnissen unter  Hinzu-
ziehung von Resultaten aus Mes- - 247
sungen der UV-Absorption (vgl. :
Abb. 1) kann der Schlufi gezogen 2000
Werden, daf das  beobachtete Abb. 1. UV-8Spektren von 1: s. Trinitrobenzol
Moment von 0,80 Debye der in CCl, 2: s. Trinitrobenzol in Benzol.
Molekiilverbindung zuzuschreiben

ist. Es scheint hier das Gleichgewicht ganz zugunsten der Molekil-
verbindung verschoben zu sein, so dall praktisch die Molekiilverbindung
selbst zur Messung kommt. Bemerkenswert ist der Umstand, dalB beide
unpolaren Komponenten durch Deformierung der Elektronenwolken
polare Komplexe liefern.

T

L i

1 L
2000 4000 mm =7 v’

3. 4,4 -Dioxydiphenyl in 1,4-Dioxan.
P, = 2253, Reo s = 61,2, u' = 2,79.

Resultate siehe Tabelle 3. Bei dieser Substanz ist groflere Ketten-
assoziation unter Betidtigung von .Wasserstoffbriicken zu erwarten.
Die Auswertung der MeBergebnisse legt den Schlufl nahe, dafl die Situation
durch zusitzliche stirkere Wechselwirkung mit dem Losungsmittel
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Tabelle 2. Symm. Trinitrobenzol in Benzol

zg°10° e e A= 5790 A % ?
| ;
0,000 2,2825 . 0,8779 2,2553 25,84,
1,988 2.2846 | 0,8802 2,2561 | 26,69,
3,064 2,9859 | 0,8815 2,9565 | 26,72,
4,284 2,2875 0,8829 2,2570 1 26,76,
6,315 | 2,2804 0,8852 2,9578 | 26,81,
8,419 2,2917 ’ 0,8877 2,2586 @ 26,86,
10,23 2,2940 | 0,8898 2,2593 26,92,
12,63 C 02,2966 0,8925 2,2603 26,98,
17,48 ‘ 2,3015 ' 0,8982 2,2622 27,10,

Dioxan noch weiter kompliziert wird. Die Messung der UV-Absorption
(Abb. 2) spricht ebenfalls fiir diese Annahme. Die Berechnung des
unkorrigierten Dipolmomentes ergab den Wert 2,79. Dieser Wert er-
scheint auch unter Bericksichtigung des Ultrarotgliedes gegeniiber
dem theoretisch errechenbaren etwas zu hoch zu liegen, was wohl auf
die erwihnte starke Wechselwirkung mit dem Losungsmittel zuriick-
zufithren sein diirfte. Xine n#here Diskussion der fiir die Assoziation

charakteristischen GroBe P,/z wurde aus ebendiesen Ursachen zunéichst
zuriickgestellt.

Tabelle 3. 4,4 -Dioxydiphenyl in 1,4-Dioxan.

g 10° ! g e 3= 5700 A P
0,000 1 2,2847 1,0342 2,0234 25,54,
1,112 | 2,2981 1,0343 2,0249 ' 25,75,
2,33 ' 2,3128 1,0345 2,0265 25,99,
4,36 2,3357 1,0351 2,0292 26,34,
5,75 2,3527 1,0357 2,0311 . 26,59,
8,06 2,3765 1,0371 2,0341 l 26,95

11,92 2,4145 1,0404 2,0393 27,49,

14,58 2,4389 1,0434 2,0428 ; 27,81,

1. 2-Athylhexansiure in Tetrachlorkohlenstoff.
P, =531 R ,=395 u =081
3-Methyl-5-dimethylhexansiure in Tetrachlorkohlen-
stoff.
P, =580, R , =429 u =085
Resultate sieche Tabellen 4 und 5. Man kann annehmen, daf die

Karbonsduren in der bekannten Weise iiber Wasserstoffbriicken dimeri-
siert sind (Chelatbildung) und es erschien daher von Interesse zu unter-
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suchen, ob bei hoher Verdiinnung auch hohere Fettsiuren, zumal ver-
zweigte (in denen sich Abschirmeffekte bemerkbar machen koénnten),
in der dimeren Form vorliegen. Die Auswertung der MeBergebnisse
zeigt aber, daB bereits bei sehr hoher Verdiinnung Doppelmolekiile vor-
liegen, so daf lediglich das Moment des Dimeren bestimmbar ist. Die

ﬂk
o9&
4 -
J -
C=Z 1707 % mol/]
______ c=280,10"2malf;
2

L L { {
7000 7500 4000 4500 mm~7 ¥’
Abb. 2, UV-Spektrum von 4,4’-Dioxydiphenyl in 1,4-Dioxan.
erhaltenen Werte fiir das Dipolmoment (2-Athylhexansiure 0,81 und

3-Methyl-5-dimethylhexansiiure 0,85) fiigen sich befriedigend in die Reihe
der Momentwerte dimerer Fettsiuren ein, wie folgende Tabelle zeigt:

#monomer #dimer
Ameisensgure . ......... 1,51 1,45
Essigsdure............. 1,73 1,04
Propionsgure .......... 1,71 0,88
Buttersdure ........... — 0,93
Valeriansdure . . ........ — 0,89
n-Heptansgure . ........ — 0,88

Der grofiere Wert der Nonansiure (3-Methyl-5-dimethylhexansgure)
ist durch die starke Asymmetrie in der Verzweigung befriedigend erklirbar.

Monatsheite fiir Chemie. Bd. 86/6. 65
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Tabelle 4. 2-Athylhexansidure in Tetrachlorkohlenstofi.

_ RZ _ —_
“8 ¢ NaD g F
] ]

0,00555326 2,23894 2,130257 1,587613 28,31
0,0119960 2,24164 2,130645 | 1,57997 28,48
0,0145297 2,24278 2,13111 F1,577021 : 28,55
0,0215594 2,244091 2,12971 i 1,566898 28,74
0,0352937  2,247337 2,126340 | 1,554543 | 29,00
0,0480895 = 2,25189 2,12542 L 1,539913 | 29,32
0,0550006 | 2,25431 2,12276 ©1,582737 29,49
0,109658 P 2,26961 2,11557 . 1,477401 30,75
0,159989 ©2,28825 2,10823 1,429013 32,01
0,202649 - 2,31401 2,10128 v 1,389165 33,30

Tabelle 5. 3-Methyl-5-dimethylhexansiure in Tetra-

chlorkohlenstoff.
_ 7',12 - —

o8 ¢ NaD ¢ r
0,0106575 2,24182 2,13076 1,681763 28,48
0,0144469 2,24278 2,12965 1,675555 28,61
0,0201573 | 2,24564 2.12846 1,567842 28,81
0,0258717 ! 2,24658 2,12742 j 1,561613 28,94
0,0299557 2,24848 2,12625 1,5656097 29,07
0,0554386 2,25692 : 2,12189 1,5626128 29,81
0,0764033 1 2,26339 ': 2,11750 1,499911 30,46
0,144392 \ 2,28413 2,10930 b 1,427627 32,431
0,191367 \ 2,31086 2,10288 i 1,382242 34,03
0,218223 2,31837 2,09945 : 1,355513 34,86

5. Athyllaktat in Benzol.
P, =1399, B, . =2128, y/ = 2,32.

Resultate siehe Tabelle 6. Im Gegensatz zu den Karbonsiduren be-
sitzt Athyllaktat nur eine schwache Wasserstoffbriicke, so daB Aussicht
vorhanden war, die mit steigender Konzentration ebenfalls ansteigende
Assoziation zu beobachten. Die MeBresultate zeigen eindeutig eine mit
steigender Konzentration ansteigende Assoziation, die besonders ab
Molenbruch z, = 0,02 sehr deutlich in Erscheinung tritt (Abb. 3). Aus
den Messungen bei niedriger Konzentration, die im wesentlichen dem
Polarisationsverlauf der monomeren Verbindung entsprechen, kann deren
Moment zu p' = 2,32 bestimmt werden. Der Wert erscheint plausibel,
wenn man bedenkt, daB Athylpropionat ein u' von 1,74 besitzt und durch
die zusitaliche OH-Gruppe beim Ubergang von der Propionsiure zur
Milchsédure das Moment zweifellos eine VergréSerung erfahren muf.
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Darstellung der Substanzen, Reinigung der Lésungsmittel.

p-Dichlorbenzol war ein Merck-Praparat und wurde durch mehrmaliges
vorsichtiges Sublimieren gereinigt. Schmp. 59°.

Symm. Trinitrobenzol wurde hergestellt, indem zuerst Dinitrotoluol
zum Trinitrotoluol aufnitriert, dieses mit Chromséure zur Trinitrobenzoesiure
oxydiert und letztere schlieBlich durch Kochen mit Wasser dekarboxyliert
wurde. Dabei scheidet sich das Trinitrobenzol bereits in sebr reinen Kristallen
ab, die durch Umkristallisieren aus Alkohol-Wasser vdllig gereinigt wurden.

Y
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Abb. 3. Athyllaktat in Benzol,

Schmp. 122°. [Einige Vorsicht ist bei der Oxydation des TNT (Trinitro-
toluol) wegen dessen bekannten explosiven Higenschaften notwendig!]

4,4’ Diozydiphenyl wurde aus Benzidin durch Diazotieren und Verkochen
zum Phenol hergestellt. Die Reinigung erfolgte durch mehrmaliges Um-
kristallisieren mit Tierkohle aus Alkohol-Wasser, Vakuumsublimation und
nochmaliges Umkristallisieren. Schmp. 272°.

2-Athylhexonsdure (Sdp. 144,5 bis 145° bei zirka 40 Torr, Nyp = 1,4256).

3-Methyl-5-dimethylhexanséure (Sdp. 139,4 bis 139,9° bei zirka 30 Torr,
Dy, p = 1,4295).

Die Reinigung der beiden Karbonsduren (von der Fa. Carbid & Carbon
zur Verfigung gestellt) erfolgte folgendermalien: Anséuern mit einigen Tropfen
Schwefelsfiure, 5Smaliges Schiitteln mit Permanganatlosung (bis keine Ent-
farbung mehr erfolgt), Abfiltrieren, 2mal Digerieren mit Aktivkohle bei 50°
und nochmaliges Filtrieren. AnschlieBend 2mal Vortrocknen mit wasser-
freiem Natriumsulfas, itiber Nacht tber frisch entwissertem Natriumsulfat

65%
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Tabelle 6. Athyllaktat in Benzol.

. 7 - -
8 B NaD ¢ P
0,00201361 2,29691 2,256282 i 0,87901 26,85
0,00349311 2,30750 2,25209 ! 0,87925 27,01
0,00499330 2,31824 2,25145 i 0,87949 27,18
0,00633667 | 2,32785 2,25052 i 0,87970 27,33
0,00814456 | 2,34079 2,25018 0,87898 27,53
0,0114953 ) 2,36477 2,24873 0,88051 27,90
0,0137615 2,38139 2,24775 0,88087 28,14
0,0180076 2,41308 2,24580 i 0,88165 28.63
0,0203627 2,42788 2,24471 0,88215 28,85
1,0218868 2,44049 2,24403 0,882304 29,04
0,0243561 2,46156 2,24280 i 0,882736 29,35
0,0299753 2,51395 2,24045 0,883647 30,10
0,0324936 2,54272 i 2,23944 ‘ 0,884156 30,50
0,0395901 2,61161 2,23620 i 0,885252 31,46
0,0448748 ! 2,67390 2,23401 I 0,886168 32,29
0.0702093 2,92650 : 2,22414 ‘ 0,890548 35,53
0,0762459 3,00864 : 2,22193 v 0,891836 36,49

stehen lassen und dann im Vak. destillieren. Die Substanzen sind vollig
farb- und geruchlos.

Athyllaktat war ein analysenreines Praparat von C. H. Boehringer & Sohn
und wurde keiner weiteren Reinigung unterzogen. Sdp. 154°, Dichte 1,0295,
N = 1,4127. (Alle angegebenen Daten gelten bei 20°.)

Losungsmittel.

Benzol wurde tber wasserfreiern Aluminiumechlorid destilliert und hinter-
her 2 Stdn. mit HgO und Essigsiure gekocht. Dann wurde es gewaschen
und mit Kalilauge, mehrmals mit konz. Schwefelsdure und nochmals mit
Kalilauge geschittelt, iiber wilr. HgSO, destilliert und zuletzt iiber Natrium
rektifiziert.

Tetrachlorkohlensioff wurde mit alkohol. Kalilauge, mit konz. Schwefel-
sdure und mit Bikarbonat mehrmals in der obigen Reihenfolge geschiittelt,
iiber CaCl, getrocknet und fraktioniert.

1,4-Dioxan wurde mit 379%igemn HCl und Wasser (11 Dioxan, 12 cem
379%iges HCl, 100 com Wasser) unter Durchleiten von Stickstoff 5 Stdn.
am Wasserbad unter Riickflu8 erhitzt. Nach dem Abkithlen wurde bis zur
Sattigung mit festem KOH versetzt und geschiittels. Nach mehrmaligem
Schiitteln mit KOH wurde iiber Natrium destilliert und anschlieBend tiber
Magnesiomgpénen und Sulfanilsdure rektifiziert. Das erhaltene Produkt
wurde mehrmals ausgefroren.

Unserem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. 0. Kratky, danken wir
fir viele Diskussionen und sein {érderndes Interesse an dieser Arbeit,
den Firmen Carbide & Carbon sowie C. H. Boehringer & Sohn far die
freandiiche Uberlassung von Substanzen.



