
763 - - 

96. Constante dieleetrique et moment dipolaire des maleate et 
fumarate d’ethyle et de leurs ozonides 

par E. Briner, E. Perrottet, H. Paillard e t  B. Susz. 
( 3 .  VI. 37)  

Nous avons donnt! prBct!demmentl), en les accompagnant de 
quelques remarques, les r6sultats de mesures des constantes diklec- 
triques des corps indiquks dans le titre du pr6sent article, et  nous 
avions annone4 alors que nous reprendrions l’ktude de ces memes 
corps en m e  de la dhtermination de leur moment dipolaire. Xous 
esposons ci-aprbs les recherches que nous avons entreprises a ce sujet. 

Principe de la rne’thode szcivie. 
La formule utilishe a CtB Btablie par Debye2) :  

P = - - - - = 3 n : N c c + - - n N - -  E - 1 M 4 4 p 2  
E f 2  d 3 3 L f ’  

Les lettres qui y figurent ont la signification suivante: E,  constante dielectrique; 
X, poids mol6culaire; d, densite; X, nombre d‘dvogadro (6,06 x loz3); a, polarisabilite; 
p, moment dipolaire; k, constante de Boltzmann (1,37 x T, temperature absolue. 

Dans cette relation, - - - - P,  polarisation mol6culaire, est donne par la somme 

4 4 N p 3  
de deux termes, - n: __ - 

3 3 3 k T  
qui represente la polarisation d’orientation. 

Pour separer la polarisation de deformation de la polarisation d‘orientation, nous 
avons eu recours i, l’une des methodes indiqukes par Debye dans l’ouvrage signale plus 
haut. Elle consiste i admettre qu’aux frhquences d’oscillation de la lumihre visible, 
les molhcules n’ont pas le temps de subir l’effet d‘orientation exercc? sur elles par le champ. 
On peut aIors &ire: 

& - 1 Ji 
~ + 2  d 

1, qui represente la polarisation de dbformation, et n: 

4 YL2- 1 *If P - - 7 z s E = 7 -  
O -  3 n - + 2  d 

relation dans laquelle n est l’indice de refraction pour une longueur d’onde du visible, 
par exemple la longueur d’onde du sodium3). On a alors: 

#oh: 

4 ru2 -n:y-----= p - p  
3 3 k T  

p = 0,0127 x lo-’* 1/( P -  Po) T 
Xais le monient dipolaire ainsi determine n’est exact que si chaque molecule polaire 

est suffisamment c?loignc?e des autres molecules polaires pour ne pas Cprouver leur influence; 
c’est ce qui se produit dans les gaz et  les vapeurs. Pour les liquides, si l’on veut appliquer 
la methode qui vient d’&tre rappelbe, on peut, selon Debye ,  avoir recours au procede 
suivant. 

I) Helv. 19, 1354, 1936. 
2) Voir i ce sujet P. Debye, Polare Molekeln, Leipzig 1929. 
3, Voir p. 12 de l’ouvrage Polare J l o l e k e l i ~  les motifs pratiques invoques par D e b y e  

h I’appui de ce mode de faire. 
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On prepare des solutions diluBes du liquide de moment dipolaire inconnu dans 

un dissolvant non polaire (benzkne ou tetrachlorure de carbone par exemple) et 
l’on mesure les constantes dielectriques de ces solutions. Si, respectivement, Ml et  Jf, 
sont les poids molBculaires du dissolvant e t  du liquide polaire, f l  et f, leurs fractions mole- 
culaires (rapport du nornbre de molecules de chacun d’eux au nombre total de mol6- 
cules) e t  si d est la densit6 de la solution, on obtiendra pour la polarisation molBculaire 

du melange, la valeur 

Dans cette relation, Pl est la polarisation du dissolvant pur e t  P, celle du  corps 
dissous. Cette dernihre variant avec la concentration, il s’agit, par une extrapolation 
graphique ou numerique, de trouver la valeur P correspondant B une solution assez 
diluBe pour que les influences. mutuelles des molbcules polaires soient negligeables. 

Cette extrapolation a Bt6 faite numbriquement en calculant P par la relation: 
p”,,,- P‘IJ 

P =  $. Pl i*“- fz‘ 
dans laquelle P‘l,2 et  P”1,2 sont les polarisations trouvees pour les melanges de fractions 
molBculaires fz’ et  f2”. 

JIesure de la constante didlectrique E. 

La determination de ,u par cette methode necessitant une sensibiliti? plus grande 
que celle qui pouvait btre atteinte dans notre appareil de mesure tel qu’il Btait agenc6 
dans les essais decrits pr6c6demment, nous avons adjoint ti cet appareil un conden- 
sateur de mesure de precision dont 1’6chelle comporte 180 divisions, la lecture pouvant 
se faire au  1il0 de division. L’intervalle de mesure total correspond B 5 picofarads. Pour 
toute Yetendue de Y6chelle s a d  aux extrkmitb, la capacite varie tout B fait lineairement 
avec les divisions, comme cela rCsulte d’un Btalonnage execute par le Bureau des Poids 
e t  Mesures, B Berne. 

C:ritce a ce condensateur, nous avons pu faire des mesures de constantes diklectriques 
avec une precision bien am6liorBe. De ce fait, les constantes dielectriques des maleate 
et fumarate d’6thyle que nous avons indiqukes dans notre prBcCdent memoire, doivent 
6tre remplackes par les valeurs, un peu diffhrentes, que nous donnons plus loin’). 

La determination de la constante dielectrique comprend la mesure des capacitks 
suivantes : 

Cuve vide, lecture du condensateur de mesure . . . . . . . . . . N ,  
Cuve contenant le liquide Ctalon de capacitB cl, lecture du condensateur N ,  
Cuve contenant le liquide de constante dielectrique E B dbterminer, 

E est alors donne par la formule: 
lecture du condensateur de mesure . . . . . . . . . . . . . . iv 

Nv- s 
*v, - s, & = ( E l -  1) I__ f-1 

Comme liquide Btalon, nous nous sommes servis de benzhne, (benzene pour poids 
molCcuIaires, provenance Scheritig-Kahlbaum) qui a B t B  fractionnk apres avoir 6tB prCa- 
lablement dessCch6 sur du sodium ( n g  = 1,50001). La constante didectrique adoptee 
est 2,28 (a 23O), valeur recente donnee par Halbedel (2,285 Q 

Densitis. 
Elles ont B t C  niesurees i l’aide d‘un pycnomktre e t  sont ramenCes B 230 (tempitrature 

des mesures de E ) .  

1) Les Bcarts sont imputables au d6faut de linkarite du condensateur utilisB dans 
nos prCc6dentes mesures; la courbe de correction Btablie pour ce condensateur est en 
effet trks irreguliei-e. 2, Z. physikal. Ch. [B] 33, S3--109 (1936). 
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Indices de rijraetion. 
11s ont 6t6 determines pour la raie D du sodium avec le rCfractomBtre de Pzitfrich 

et sont ramen& a 33O (temperature des mesures de E ) .  

RgSULTATS DES NESURES. 
Dissolvant. 

Nous avons utilisB le tBtrachlorure de carbone. Ce liquide a B t B  
purifiB par le traitement suivant : chauffage 8, reflus sur du mercure 
pendant 10 jours; lavages 8, l'acide sulfurique, puis a la potasse caus- 
tique; dessiccation sur du chlorure de calcium fondu, puis frac- 
tionnement. Les mesures ont donne : 

dZ3 = 1,5862 ng = 1,4574 eZ3 = 2,21') P, = 28,15 

i7.fale'ate d'e'tthyle. 
I1 a BtB prBpar6 par BthBrification de I'acide msl&que (provenance 

Xerck,  p. de fusion: 130,5°-131,00; litt. 130,5O). L'Bther a BtB 
dessBch6 et fraetionnB deux fois. Les mesures ont donn6: 

a 2 3  = 1,0709 n E  = 1,4392 &23 = 8,582) P, = 42,24 

Solutions de male'ate d'e'thyle dans le te'truchlorure de carbone. 
lies rdsultats sont donnds dans le tableau suivant. Dans la 

lBre colonne se trouvent les fractions moldculaires du maldate d'6thyle 
dans la solution; dans la 28me, les densites des solutions; dans la 
38me, les indices de rdfraction; dans la 48me, les valeurs de la cons- 
tante diblectrique et dans la 58me, les valeurs de 

0,0242 1,5673 1,4577 2,53 
0,0553 1,5395 1,4539 2,83 
0,0777 1,5230 1,4534 3,03 

Par extrapolation numbrique, on B trouvB (caleur moyenne) : 
P = 174,6 

d ' O h  
/A = 2 3 1  x 10-18 

Pumarate d'e'tthyle. 
I1 a BtB prdpar6 par BthBrification d'acide fumarique (pro- 

venance Schering-Xahlbaum p. de fusion: 2S8O--29l0; litt. 287O). 
L'Bther a 6th dessBch6, puis fractionnd. Les mesures ont donnB: 

dZ3 = 1,0441 n'," = 1,4402 = 6,563) Po = 43,32 

1) Pour E ,  Williams et Krehma, a la suite, indiquent "23. Am. SOC. 49, 1776 
(1927); les resultats trouves par ces auteurs sont souvent cites dans l'ouvrage de Debye. 

?) Au lieu de 7,86 indique dans le memoire precedent. 
3, Au lieu de 6,88 indiqu6 dans le precedent mCmoire. 
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Solution de fumarate d’e’th yle dans le te’trachlorure. 

0,0281 
0,0509 
0,0839 

1,5575 1,45il  2,38 1 31,26 
1,5364 1,4567 2,59 34,87 
1,5122 1,4554 2,75 ~ 37,92 

Par extrapolation numkrique, on a trouve (valeur moyenne) : 
P = 144,7 

p = 2,23 x 10-l’ 
d ’ O U  

Comparaison des moments dipozaires du male‘ute d’e‘tthyle (compose’ cis) 
et d u  fumarate d’ethyle (compose’ trans).  

Les moments dipolaires de divers isomhres cis et trans ont BtB 
ddterminds par Erreral).  D’aprks la constitution des isomkres cis 
et trans du type RHC=CHR, on doit s’attendre gknkralement B un 
effet de compensation’ pour l’isomkre trans, aboutissant une dimi- 
nution, voire meme a une annulation de la dissymktrie 61ectrique2). 
E n  effet, Zrrera a trouv6 pour les moments dipolaires des isomkres 
cis et trans du dichlorkthylkne les valeurs 1,89 x 10-la et 0. 

,S7il y a un effet de compensation, il spparait dkjh dans la cons- 
tante diklectrique, qui doit &re plus faible pour le dkrivk trans. 
Effeotivement, pour les dichlorokthylhes, les d6rivBs cis et trans 
prksentent respectivement les constantes dielectriques 9,22 et 2,25. 
Pour le fumarate d’kthyle, l’effet de compensation est trhs peu 
marquk, ce qui pouvait dBja &re prevu, comme nous l’avons fait 
remmquer dans la note prkckdente, d’aprhs les constantes diklec- 
triques de ces deux corps. La constante diklectrique du mal6nte 
d’dthyle (8 ,58)  est, il est mni, un peu plus klevke que celle du fumarnte 
d’Bthyle (6 ,56) ,  mais la diffkrence n’est pas telle qu’elle annule la 
dissymetrie electrique. De fait, le moment dipolaire du fumarstc 
d’kthyle, 2,23 x 10-lS, qui est un peu inferieur B celul du malkato, 
3,51 x 10-lS, est encore BlevB. 

Osonides. 
Comme on 1’s relevk dans le pr6cBdent memoire, les ozonides 

subissent en fonction du temps une Bvolution chimique qui se mani- 
feste par une modification de leurs propriktes physiques. La cons- 
tante diklectrique notamment kprouve un accroissement marquk, 
par formation de corps B constantes diklectriques elevkes (acides, 
em) .  De ce fsit, le moment dipohire d4termink ne correspondra 

l) J. phys. 6, 390 (1925); Phys. Z. 27, 764 (1926). 
: I )  Voir aussi sur ce point, Debye, loc. cit., p. 67 et  b‘~)iyth, Dielectric constant and 

niolecular structure, p. 139, New-York (1931). 
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0,02S8 
0,0498 

Par extrapolation numerique, on a trouve : 
P = 159,5 

/A = 2,29 x 10-1s 

Cowl paraison entre les mobents dipolaires des mnle’crte et f umtcrate 
d’e’thyle et de lews  ozonicles. 

d’O6 

La fixation de trois atomes d’oxygbnes sup la molecule pro- 
voque un accroissement de la constante dielectrique, qui passe de 
8,58 5L 8,95 pour le maleate d’ethyle et de 6,96 a 7’64 pour le fumarate 
d’dthyle. Dans le memoire precedent, on avait deduit de ces accroisse- 
ments que la polarit6 de la molkcule d’ozonide devait &re plus mar- 

l) Pour la preparation des ozonides, voir Brzner, Perrotlet, Paillard et Susz, Helv. 19, 
558 (1936) et E. Perrotlet, thhe ,  Genbve 1936. 

Pl,? 

1,5508 1 1,4566 2,78 35,72 

$39 

G I _ _  
d 2 3  1 

_ _ ~  

1,5630 1 1,4577 2 5 7  34,40 

I 
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quee que celle du corps dont l’ozonide est issu; nous nous ktions 
cependant reserve; de revenk sur ce point aprbs avoir determink le 
moment dipolaire des ozonides. 

A4u sujet de I’accroissement de la constante diBlectriyue cause 
par l’ozonation, il importe de rappeler que l’kvolution des ozonides 
donne lieu, aprks quelques jours, Q une augmentation trks marquee 
cle la constante dielectrique. Cette augmentation est due, comme on 
1’s dit, h. la production de corps a constante diklectrique dlevke (acides, 
mu). Cette Bvolution exerce son effet dks le debut de l’ozonation. 
On peut en conclure que la constante diklectrique trouvke est plus 
blevke que celle qui correspondrait a un ozonide absolument pur. 
Autrement dit, une partie tout au moins de l’accroissement de la, 
constante diklectrique provient de cette Bvolution. 

Portant maintenant notre attention sur les rariations des mo- 
ments dipolaires lorsque. l’on passe des maleate et fumarate d’6thyle 
a leurs ozonides, nous remarquerons que les accroissements de ces 
moments sont relativement faibles : pour le maleate d’ethyle, de 
2,21 :< 10-l8 2,26 x 10-l8; pour le fumarate, de 1,SB x 10-l8 a 
1,97 ;< 10-l8. Ainsi, la dissymetrie Blectrique n’a BtB modifide que 
de fort peu par la fixation des trois atomes d’oxygkne. Pour la dis- 
cussion ultdrieure de la constitution des ozonides, il devra &re tenu 
compte de ces rdsultats, ainsi que des moments dipolaires d’autres 
ozonides actuellement a l’dtude d m s  ce laboratoire. 

R~~SUUB.  
Pour les constantes didectriques e t  les moments dipolsires des 

malbate et fumarste d’kthyle et des ozonides de ces deux corps, les 
valeurs trouvkes sont : 

Maleate d’kthyle. . . . . . . . . .  
Fumarate d’bthyle . . . . . . . . .  

8 3 3  1 2,51 x lo-’* 
6.56 ~ 2.23 x lo-’* 

La constante didlectrique du fumsrste d’ethyle (dBriv6 trans) 
est un peu inferieure a celle du malBate cl’kthyle (dkrivd cis). Elle 
n’en cliffere cependant pas au point d’annuler le moment dipolaire 
cornme cela a ktB constatk pour d’i~utres dkrii-6s ,,trans“ symktriques. 

La fixation des trois atomes de la molecule cl’ozone sur les molk- 
cules de maleate et de fumarste d’ethyle ne se manifeste pas par un 
accroissement marque; des moments dipolaires de ces moldcules. 

Laboratoire de Chimie technique, theorique et d’Electrochimie 
cle l’Universit6 de Genet-e. JIai 1937. 


