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ANAKOINQXZEIZ MH MEAQN

®YZIKOXHMEIA. — Eine Apparatur zur Messung der Dipolmomente
von freien Radikalen®, wvon G. Karagunis, G. Drikos und Th.

Jannakopoulos. *Avexowddn tno x. I Kagayxovvn.

Vor einigen Jahren wurde von einem von uns gezeigt?, dass die freien
Triarylmethylradikale bei der Vereinigung mit Halogen unter gleichzei-
tiger Bestrahlung mit zirkular polarisiertem Licht, einer Frequenz, welche

vom Radikal absorbiert wird, optische Aktivitit zeigen. Der Befund wurde

! “Opa w05 &v Jus Graecoromanum 3. Zachariae A. Lingenthal, 3, . 514 -515 xai &v
Smopvipatt Bakoapdvos elg xav. MH TpodAhou &v Zuvt, 2, o. 421.

» I'. KAPATKOYNH, I'. APIKOY, KAl ©. F'IANNAKONOYAOY. — Mzpi mi&g cuoxeviig netpriceng thHv Sixo-
Aandv pondiv Ersvdépav prgdv.

?* KARAGUNIS UND DRIKOS, Zestschr. f. phys. Chemie. Bd. 26, S. 428, 1934.
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im Sinne einer total asymmetrischen Synthese gedeutet. Demnach ist das
verwandte Phenyl-biphenyl-a-naphtyl-methyl eine Mischung zweier spie-
gelbildlicher Isomere, welche bei der Bestrahlung mit zirkular polarisiertem
Licht ungleich stark aktiviert werden, so dass sie mit verschiedener Ge-
schwindigkeit mit dem Halogen reagieren. Dies gibt Anlass zu einer Ver-
schiebung des Mengenverhiltnisses der d- und 1- Form und somit zum
Auftreten einer optischen Aktivitit. Damit aber das Radikal in diesen
beiden Formen vorkommen kann, ist es ndtig, dass es eine nicht ebene
Struktur hat, d.h. es muss die Form einer mehr oder minder flachen
Pyramide haben.

Um diesen Befund auch direkt zu priifen, entschlossen wir uns die
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Fig. 1. Fig. 2.

elektrische Symmetrie von symmetrisch gebauten Triarylmethylradikalen,
wie z.B. des Triphenylmethvls und Tribiphenylmethyls durch Messung
des Dipolmomentes ihrer benzolischen Losungen direkt zu ermitteln. Ist
das freie Radikal eben gebaut, so darf es wegen der symmetrischen Lage-
rung seiner Phenylgruppen kein Dipolmoment haben (Fig. 1). Dagegen bei
pyramidaler Struktur wird es wegen der asymmetrischen Verteilung seiner
Ligauten ein von Null verschiedenes Dipolmoment aufweisen (Fig. 2).

Zu demselben Schluss gelangt man auch durch Betrachtung der
Elektronenformel des freien Radikals. Die ebene Form entspricht einer
gleichmissigen Gruppierung der 6 gepaarten Elektronen um das Zentral-
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kohlenstoffatom, wihrend das siebente eine solche Stellung einnimt, dass
es mit seiner Ladung alle drei Liganten umgibt. Das siebente Elektron
spielt dieselbe Rolle, welche dem Valenzelektron der Alkalimetalle zukommt.
Diese Elektronenkonfiguration lisst keine elektrische Asymmetrie zu, so
dass kein Dipolmoment zu erwarten ist. Die pyramidale Form dagegen
entspricht einer tetraédrischen Anordnung der Elektronen, bei welcher
jedoch die eine Ecke statt durch zwei nur durch ein Elektron besetzt ist,
was eine hohe Asymmetrie der Ladungsverteilung bedingt. Diese Form
muss ein Dipolmoment haben. '

Die zur Ermittelung des Dipolmementes aufgebaute Apparatur erlaubte
das freie Radikal herzustellen, durch Umkristallisieren zu reinigen und
die Dielektrizititskonstanten, die Dichten, sowie Brechungsindizes seiner
benzolischen Losungen bei verschiedenen Konzentrationen und Tempera-
turen unter Luftabschluss, zu bestimmen. Sie ist schematisch in den Figuren
3 und 4 dargestellt. Ihre Konstruktion und ihre Arbeitsweise war folgende:

Das Gefiss A (Fig. 3) enthilt die benzolische Losung des Radikales, wie
es entstanden ist durch 24 stiindiges Schiitteln des Chlorides mit Hg unter

H

Fig. 3.

Luft- und Lichtabschluss. Es ist mit der iibrigen evakuierten Apparatur
durch den Schiliff S, verbunden, welcher durch ein spitz ausgezogenes
Glasrohr verlingert ist. Diese Anordnung ist auch bei allen iibrigen
Schliffen angewandt, und bezweckt eine Beriihrung der Lésungen mit dem
Hochvakuumfett zu vermeiden. Nun wird durch einen Magnet von aussen
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die Eisenkugel K, zum Fallen gebracht und dadurch die vorgeritzte Spitze
des Gefisses A abgebrochen. Durch Drehen des Gefisses A wird die Losung
in das Gefiss D gebracht, wobei sie durch den Glaswollefilter T passiert
und filtriert wird. Dann wird das Losungsmittel durch den Hahn H,,
nachdem das Hg aus dem Manometerrohr in den Gefiss F gebracht ist
abgesaugt, bis die Lésung auf ein kleines Volumen konzentriert ist. Durch
Kiihlen und Kratzen erfolgt dann die Kristallisation des monomeren Radi-
kals im Fall des Tribiphenylmethyls oder des farblosen Aethans im Falle
des Triphenylmethyls. Das Kratzen unter Luftabschluss erfolgt durch Be-
wegen eines kleinen im Gefiss D frei beweglichen Glasrohres R, in
welchem ein Eisenkern eingeschmolzen ist, mittels eines starken Elektro-
magneten von aussen. Nachdem die Kristallisation beendet ist, wird die
dariiberstehende Mutterlauge in das Gefiss E durch Kiihlen desselben hin-
tibergedriickt. Hierauf wird das Gefiss B, welches reines Benzol enthilt,
durch Fallenlassen der Kugel K, gedifnet, und die Kristalle wiederholt
mit wenig Benzol unter Kihlung gewaschen, worauf sie in Benzol geldst
und nochmals in derselben Weise umkristallisiert werden. Dann wird die
benzolische Ldsung des reinen Radikals in das Gefiss C hiniibergebracht,
nachdem der Hahn Hj geschlossen und das Gefiss E nach oben um 180¢
gedreht wird. Dieses ermdglicht die Schliffverbindung S,. Hierauf wird das
Gefdss C an der Stelle P abgeschmolzen und mit sejner Schliffseite an die
Stelle S, der Apparatur Fig. 4 an geschlossen, welche daraufhin evakuiert wird.

Die Messung der Dielektrizitdtskonstanten, Dichten und Brechungs-
indizes bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen geschieht
in folgender Weise:

Das Gefidss C Fig. 4 wird, wie oben beschrieben, durch die Eisenkugel
K, gedfinet und die Losung in die Gefisse W, K, und Z,, Z, gebracht. Das
Hiniiberdriicken erfolgt mit Hilfe reinen Wasserstoffes, welcher durch ein
glihendes Palladiumrohrchen in die Apparatur eingelassen wird. Das Ge-
fass K enthilt einen Kondensator, welcher aus einer Reihe von vergol-
deten Kupferscheiben, die ineinander greifen, besteht. Hierdurch ist grosse
Oberfliche bei kleinem Volumen gewihrleistet. Von den zwei Belegungen
des Kondensators fithren zwei Drihte luftdicht nach aussen zur elektri-
schen Apparatur zur Bestimmung der D.E.K. der Losung. Diese erfolgt
durch Messung der Kapazititsinderung, die ein Schwingungskreis beim
Einschalten des Kondensators K mit der Radikallésung erfihrt. Die Be-
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stimmung der Kapazititsinderung geschieht nach der Schwebungsmethode
gemiss der von K.L.Wolf! angegebenen Schaltung, so dass hier eine Be-
schreibung sich eriibrigt. Als einzige Abdnderung sei erwihnt, dass an
Stelle von Anodenbatterien, die sich schnell verbrauchten, sowohl fir die
Schwingungskreise wie auch fiir den Verstirkerkreis die Gleichspannung
einer Dynamomaschine benutzt wurde, nachdem sie durch eine Potentio-
meterschaltung und Filteranordnung auf den gewiinschten Betrag und die
ndtige Konstanz gebracht wurde.

Die Dichtebestimmung der Losung erfolgt in den Gefdssen Z, und Z,
durch Ermittelung des Auftriebes, welchen ein Schwimmer in der Losung
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Fig. 4.

erfihrt. Die Auftriebsbestimmung geschieht nach einer elektromagnetischen,
von Lamp zuerst angegebenen, Methode. Der Schwimmer besteht nimlich
aus einer kleinen Glaskugel, welche einen Eisenkern enthilt. Durch Be-
titigung eines Elektromagneten E, welcher aussen und genau unterhalb
der Gefisse Z, und Z, befestigt ist, werden die Schwimmer angezogen und
zu Boden gehalten. Dann vermindert man durch Einschalten von Wider-
stinden langsam den Strom bis zu einem Betrag, wo der Schwimmer
gerade nicht mehr festgehalten und durch den Auftrieb nach oben wandert.
Dieser Mindeststrom ist eine Funktion der Dichte der Lésung und wird

durch ein empfindliches Galvanometer genau ermittelt. Fiir jeden dieser

' Zeit. fiir physikalische Chemie, B, 14, 322, 1931.

ae
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Schiwimmer wurde vorher an Hand von Bezol - Petrolithermischungen be-
kannter Dichten eine Eichkurve aufgenommen, mit deren Hilfe dann aus
dem Strom die gesuchte Dichte der Radikallésung gefunden wird. Es
erwies sich als notwendig zwei Schwimmer L, und L, zu benutzen, damit
alle Dichten bei verschiedenen Konzentrations- und Temperaturbereichen
uberdeckt werden.

_ Das Getfdss W, welches auf dem Prisma eines Pulfrich’schen Refrakto-
meters luftdicht aufgekittet ist, dient zur Ermittelung der Brechungsindizes
der Radikallosungen. Um auf n, extrapolieren zu kénnen wurden die
Brechungsindizes fiir die Wellenlingen 6563, 5350, 4750 & bestimmt. Seine
Temperaturkonstanz wird dadurch gewihrleistet, dass Wasser aus einem
Thermostat Th konstanter Temperatur mittels einer Pumpe durch den
Mantel, der das Prisma umfasst, sowie durch das Gefiss T, welches in
das Gefdss W konzentrisch eingeschmolzen ist, stindig durchgeleitet wird.
Das Kondensatorgefdss und die Dichtegefisse befinden sich dauernd im
Thermostaten, wodurch ihre Temperatur bis auf 0,02° konstant gehalten wird.

Nachdem die genannten Konstanten der Losungen bei vier Tempera-
turen zwischen 8° und 28° gemessen werden, wird das Gefiss D in ihn-
licher Weise wie die anderen aufgemacht und die Radikallésung durch
Losungsmittel verdiinnt. Eine gute Durchmischung erfolgt durch wieder-
holtes Uberfithren der Losung aus-dem Geféiss B in das Gefiss A und
umgekehrt, wozu der von dem Palladiumréhrchen kommende Wasserstrom
durch den Zweiweghahn H, in die erforderliche Richtung geleitet wird,
Nach jeder Verdiinnung werden die Konstanten der Radikallsung fiir alle
Temperaturen bestimmt. Die Messungen bei verschiedenen Verdiinnungen
sind erforderlich, um auf die Molekularpolarisation des Radikals bei unend-
licher Verdiinnung, bei welcher keine Assoziation mehr vorliegt, extrapo-
lieren zu konnen,

Es ist ersichtlich, dass beim Arbeiten mit der beschriebenen Apparatur
die Lésungen mit Hihnen oder Schliffen nicht in Berithrung kamen. Um
ein langsames Herunterldsen des Vakuumfettes durch die Benzolddmpfe zu
vermeiden, wurde die nach der Innenseite der Apparatur zugewandte Hilfte
mit einem benzolunldslichen Schmiermittel bestrichen, welches aus einer
Mischung von Graphit mit einem Sirup, der durch Kochen von Glycerin
und Stirke bereitet wurde, bestand. Die nach aussen gewandte Hilfte des

Schliffes wurde mit gewdhnlichem Hochvakuumfett belegt.
22
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Uber die Messergebnisse und die daraus zu ziehenden Schlussfolge-
rungen wird demnéchst berichtet.

Die zur Aufstellung der beschriebenen Apparatur erforderlichen Mit-
tel wurden von der Ella Sachs- Plotz Foundation zur Verfligung gestellt.
Wir mochten dem Komitte- Ausschuss dafiir auch an dieser Stelle unseren

besten Dank sagen.
Physikalisch - chemisches Laboratorium der Universitit Athen, Mai, 1937.
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