
177. Bestimmung des Dipolmoments von Losungen 
von H. Mohler. 

(Xitbearbeitet yon J. Sorge). 
(22. 4. 37.) 

Wir haben die Absicht, im Rahmen unserer Untersuehungen 
uber chemisehe Kampfstoffe uncl R,-R,-Spstenie einige Arbeiten, 
die sich mit der Nessunp von ~~olekularpolarisRtionen uncl Dipol- 
momenten befassen, zu veroffentlichen. Ini Interesse der Raum- 
ersparnis schicken wir cine Darstellunp cler rechnerischen Grund- 
lagen und der von uns angewandten Xesstechnik vorsus, um in 
allen spateren Mitteilungen darauf verweisen zu koimen. 

In neuerer Zeit bildet das Dipolmoment bekanntlich einen wich- 
tigen Faktor bei der Beurteilung der raumlichen Anordnung der 
Atome in der Molekel, denn es vermittelt uns einen Einblick in die 
Symmetrie der Ladungsverteilung und damit in die Symmetrie des 
Molekalbaues uberhaupt. Durch Untersuchungen itber die Tempera- 
turabhangigkeit der Molekularpolarisation im statischen Feld bei 
Molekeln mit permanentem Dipolmoment ist es ferner moglich, wich- 
tige Aufschlusse uber die Art der Assoziation cler Jlolekeln in Losung 
zu erhalten, indem sieh nachweisen lasst, oh sich diese zu Ketten 
mit erhohtem Dipolmoment aneinanderreihen oder zu Quadrupolen 
mit erniedrigtem Moment nebeneinanderlegen,  as auch fur die Ab- 
sorptionsspektrophotometrie Ton Losungen voa Wichtigkeit ist. 

Da der Ausdruck fiir das Dipolmoment ouch die Molekular- 
refraktion cnthalt, die durch Elektronenverschiebung im Weclisel- 
felcl des sichtbaren (und ultravioletten) Lichtes bedingt ist, lassen 
sich Zusammenhiinge zwischen Dipolmoment und TXraviolett - 
absorption ableiten, denn es besteht die Beziehungl): 

Darin bedeutet .n den Brechungsesponenten fiir die Frequenz 
Y, X das Molekulargewicht, d die Dichte und die einzelnen v, die 
Absorptionsfrequenzen cler in Frage stehenclen Atom- oder Molekel- 
art. Die C, sind den Y, zugehorige molekulare Konstanten, die die 
Starke der durch v i  bestimmten Absorptionsstellen entholten. c', 
steht ferner in Beziehung zu p,,  der Zahl der je Jlolekel an der be- 
treffenden Absorption beteiligten Elektronen. 

Der Zusammenhaiig zwischen Dipolmoment Il i lc i  Lichtabsorption 
wircl augenfallig, wenn man beriiclcsichtipt, dnss 1-iele Chromophore, 

l) Ti. L. W o l f ,  Z. physiksl. Ch. [B] 2, 39 (19%). 
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die die Absorption im leicht zuyanglichen Spekt,rslbereich verur- 
sachen, aueh Gruppenmomente bilden. Xur ist der Chromophoren- 
begriff weiter als nach der Theorie von Witt, etwa in der von Rccmart- 
I;ztcasl) gegebencn Formulierung zu fassen. ,,Chromophor" wirtl 
clann identisch mit ,,R," unserer B,-R,-Systeme2). Der Zusammen- 
hang zwischen Absorption (in obiger Formulierung) und Dipol- 
moment wird unverkennbar, wenn fur die Absorption Valenzelek- 
tronen, d. h. Elektronen der Bussersten Atomschalen, die a18 Elek- 
tronen einer chemischen Bindung nuftreten konnen, rersntwortlich 
gemacht werden. Diese Elektronen zeigen eine lockerere Rintlung 
zum Atonikern als die ubrigen Elektronen und sintl deshalb beson- 
tlers leicht anrepbsr. Sie treten auch mit snderen Elektronen der 
aussersteu Atomschden einer Xolekel unter energetischen VerBnde- 
rungen in Koppelungsbeziehungen. Dies kommt ini Absorptions- 
spoktrum zum Ansdruck3). Gleichsinnige Beziehungen finclen wir 
zwischen den einzelnen Gruppenmomenten. Darsuf wxden tvir in 
folgenden Arbeiten naher eintreten. 

Die Bestimmung des Dipolmoments kann nach zwei verschie- 
denen Methoden erfolgen, durch 

1. Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Dielektrizi- 
tatskonstante der Molekel im Gaszustand, 

2. Studium der Dielektrizitatskonstante verdunnter Losungen 
der zu untersuchenden Molekel in einem iinpolaren (nicht sssoziieren- 
den) Losungsmittel. 

Cnter Zugrundelegnng des CZazLsizcs--~~osotti'schen Gesetzes kann 
(lie Molekularpolarisation P aus der Dielektrizitatskonstante E ,  tleiii 
Molckiilargewicht X untl der Dichte (7 einer Snbstanz nach tler 
Gleichung : 

1 )  

wmittelt werden. Dies gilt jedoch streng genommen nur fdr den 
Fall, dass keine Wechselw-irkungen zwischen den einzelnen Nolekeln 
auftreten, also in crster Linie bei Gasen und Diimpfen. Die Grijsse P 
ist bei dipollosen Substanzen konstant, bei Dipolsubstiinzen tlagegen 
temperaturabhiingig. Diese Temperntur~bh~~nfiglieit gestattet nsch 
Debyp4), das Dipolmoment 11 naeh der Forniel: 

2 )  
~ 

l) Structures des molt.culcs e t  spectres tl'absorptioii. ' h i t i .  tle cliiIiiir organique 2, 

?) H .  Jfohler, Helv. 20, 289 (1937). 
3, II. Jfohler ,  Heiv. 20, 811 (1937). 
4, P. Debye, Polare Molekeln, Leipzig (1929). Ferner : ./. Ii.. WiUiutus, Molekulare 

1)ipohnoniente und ihre Bedeutung fur die chemische Forschung. Berlin (1930), 0. F t d s  
iind I [ .  L. W o l f ,  Dielektrische Polarisntion, .Tahr- untl Hmclbucli der cht~rn. l'hysik, 6, 
Abschn. IB, Leipzip (1935). 

Paris (1934). 
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zu berechnen, wobei 3- die Avogadro’sche Zahl, a0 den Deformations- 
faktor, k die BoZtmmzn’sche Konstante und T die absolute Tempera- 
tur bedeuten. 

Die zweite Nethode zur Berechnung des Dipolmoments besteht 
darin, dass man nehen der Molekularpolarisation noch die durch die 
Elektronenverschiebung bedingte Polarisation, die sogenannte op- 
tische Polarisation oder 3Iolekularrefraktion misst. Bei den hohen 
Frequenzen des sichtbaren Lichtes ist namlich anzunehmen, dass der 
Orientierungseffekt cler Molekeln, wie er im statischen Felcl auftritt, 
nusbleiben wird und nur noch die den Elektronen zukommenden 
Schwingungen vorhanden sind. Kennt man also den Brechungs- 
exponenten n einer Substanz, so kann man die Elektronenpolarisa- 
tion PE auf Grund cter JIuzzoeZZ’schen Relation 

) ( A Z P  = & 

berechnen nach der ~ol.en=-Loi.ent,-’schen Formel : 

2 

Die so erhaltene Elektronenpolarisation entspricht also dem 
t,emperaturunabhangigen Teil der Molekularpolarisation, das heisst 

4rc sa, 
in Gleichung 2). Nan kann daher diese Gleichung auch schreiben: 

4 n . S / P  
- P -  PE 

3 3 k T  
und daraus wird nach Einsetzen der Zahlenwerte f i u  k und 3- fiir 
c h x  Dipolmoment der Ausdrucli erhnlten : 

3) 
Debye hat nun gezeigt, dass diese Methode, die streng genommen 

nur fur den Gaszustand gilt, in erster Annaherung auch auf verdunnte 
Liisungen des betreffenden Substmz in einem dipolfreien Losunps- 
mittel anwendbar ist. Fiir das binjre Gemisch lautet dann der 
Ausdruck fLir die 3Iolekularpolarisation, unter Vormssetzung der 
Giiltigkeit des Clci Iisi~ts-l~~osotti’schen Gesetzes : 

___ 
p - 0,01237*10-1sl/[P- PE)*T e .  8. E. 

& - 1 
&+ 2 

f l  Jf 1 + f? J12 = f l  Pl+ f, P, . Pl*2 = -- 
d 4) 

In dieser Formel der i\iIoleknlarpolaris~tion der Losung, wie auch 
in den folgenden Ableitungen gilt der Index 1 fur das dipolfreie 
Losungsmittel, der Index 3 fiir die peloste Snbstanz; E bedeutet 
die Dielektrizitatskonstante der Losung, d deren Dichte, f bezeichnet 
tlen Xolenbrueh der Losung bzw. des gelosten Stoffes. Er wird 
definiert als das Verhdtnis der Gramm-Mole cler einen Koniponente 
zur Summe der Gramm-;Mole der beiden Komponenten ties biniiren 
Gemisches, also : 

Chamm-Mol (Substanz) 1 ~ _ _ _ _ _  
(hmrn-iMol 1+ Qramm-Vol I” * 
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Da der Jlolenbruch direkt die molekularen Jlengenverhjltnisse 
berncksiehtipt, ist er einer molekularen Betraehtungmeise angepasst. 
Wir werden daher (lie Konzentrstionsverhhltnisse stets in Molen- 
bruchen angeben. 

Aus Gleichunp 4) erhalten wir fur die Polari.sation cler gelosten 
Substanz : 

JJL2 - il JJl p 2  = __-- 
12 

P, ist nun hei den Dipolsubstanzen 1-on der Konzentration ab- 
hangig und fur sehr verdunnte Losungen eine lineare Funktion \-on 
f,; fur hohere Konzentrationen ist infolge der Assoziation der 310- 
lekeln bei den meisten Dipolsubstanzen die Proportionalhit zwischen 
P, und der Konzentration nicht mehr erfnllt. 

Xsn kann den Wert fur P, auf zwei verschidene Arten erhalten: 
a) Graphisch durch Extrapolation. Jlan tragt die Wcrte fur 

Pl,2 gegen f, auf und legt an die so erhaltene Kurve im Punkte 
f l  = 1 (f, = 0) eine Tangente. Ihr Sehnittpunkt niit der Achse f, = 1 
( f l = O )  gibt den Wert fur P, an, 

b) Reehnerisch, indem man P, als den Grenzwert fur unendliche 
Verdunnung aus den Messungen der Dielektrizitatskonstante und 
Dichte an  Losungen verschiedener Honzentration ermittelt. Da- 
durch wird die Wirkung einer einzelnen gelosten JIolekel zwischen 
den Platten eines Kondensators clargestellt, uncl es werrlen Storungen, 
die durch eine Assoziation der Xolekeln auftreten hi inen,  vermie- 
den I). 

G. Hedestmnd2) hat eine Forniel abgeleitet, w l c h e  die Berech- 
nung der Jlolekularpolarisation fur unendliche T-erdunnung gestattet. 
Da wir uns bei der Berechnung der Dipolmoniente clieser Forniel 
bedienen werden, sei ihre Ableitung kurz skizziert. 

Setzt man die Ausdriiclie fur P, uncl PI., nnch 1) n n c l  4) in 
Gleichunp 5 )  ein, so erhalt man: 

- 

3 )  

Fur kleine Konzentrationen ist E b z x .  t7 eine lineare Fiinktion 

t - e , . ( l + n f , )  urld d = t f , ( l - h / , ) .  ‘i) 

Diese beiden Ausdrucke setzt man in 6)  ?in. Fur den Fall uti- 

von fa. JIsn kann also setzen: 

CL und b sintl Konstanten. 

endlicher Verdunnung wird, wenn 
j2 - fo ,  11111 P2 = I ) ,  

f?+ 0 

1) ./. II’. Irl//iatl!5, loc. C l t .  

5) %. pliysikal. Ch. [ R ]  2, 128 (1929). 



untl dahei auch 
lim F = t,, lim rl = (I , ,  lini I ,  = 1 

fz-0 f 2 - o  f,-o 
und man erhalt nach dem Grenziibergang: 

F - 1 J1,- h J I ,  3 J I ,  U F ,  p,-. L. - + ~~ 

E 1 + 2  4 n, ( E l +  213 

Diese Gleichixng lBss t  sivh einfscher schreihen: 

4 untl 6 sinrl Konstanten, (lie von der N a t w  ties Liisungsmittels 
ahhimgen u r i d  f l u  ein und tlasselbe Losungsniittel nur einmal be- 
stimmt werden miissen. Sie werden ausgedriickt (lurch die Re- 
ziehungen : 

E - 1  1 3 -11, 
E , + 2  d d, ( E l + 2 ) 2  . ,.. 1.- und H = ____ 

Die Werte fur a E 1  und b d ,  gehen aus der Differenz E - 
nach folgenden Gleichungen hervor : 

bzw-. cl - d, 

E -  El d- d, 
a q  -- __ und b d ,  = - 

f z  f z  

Die Formeln 8) und 1 0 )  gestatten also, aus Dielektrizitats- 
konstante und Diehte der Losiing bzw. des reinen Losungsmittels, 
sowie dem Molenbriich der gelbsten Substanz die Nolekularpolarisa- 
tion der gelosten Substanz P, fnr unendliche Terdumnung zu be- 
rechnen. P, setzt sich adciitiv zusanimen aus den beiden Grossen 
P, , der Verschiebiingspolarisation uncl Po,  der Orientiernngspolarisa- 
tion. PB erhiilt man aus der Lo,*en”-l;orent=’schen Formel durch 
Einsetzen dex auf unenctlich lange Wellen estrapolierten Brechun,gs- 
index. 

Somit ist Po d s  Differenz von P, und  P, beknrint, urid es ergibt 
sich das Dipolmoment aus rlem Ansdruck : 

- _ _  
p = 1,273.10-l” T PO e. s. E. 11) 

Allertlings en thdt  das aiif tliese Weise hestimrnte Dipolrnoment 
noch das Utrarotglied oder die sogenannte Atompolarisation P,, , 
(lie durch Atomschwingungen innerhalb der Jlolekel in1 ultraroten 
Spektralgebiet bedingt ist. Da aber die Iienntnis des Vltrarot- 
spcktrums bei den meisten Molelieln heiite noch sehr unvollstiindig 
ist, ist man hei cler Angabe der Atompolarisation auf rohe AbschBtzung 
angewiesen, was tins T-eranlasste, bei cler Berechnung tles Dipol- 
momentes von der Berucksichtipnnp tlieser Grosse in den meisten 
Piillen abzusehcn, umsomehr, als die Atonipolarisation nur etwa 
S--lO% \ m i  PE betriigt, was beim Wert fur dss  Dipolmoment etwa 
2% ausmacht und somit der  entstehende Fehler ohne posse  Be- 
deutung is t .  
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In  Fallen, s-0 es moglicli ist, die Dielektrizitatskonstante und 
Dichte der festen Substanz zu messen, lasst sich das Ultrarotglietl 
qenau ermitteln. Nach Ebertl)  erhhlt man die Summe der Atom- 
und Elektronenpolarisation P,, + P, aus Dichte und Dielektrizi- 
tatskonstante der festen Substanz nach cler C'Zuzc.siits-,7.lrosotti'schen 
Gleichung, da im festen Zustand die Einstellung mokkularer Dipole 
im elektrischen Feld ausbleibt und somit der Anted der Orientierungs- 
polarisation Po wegfiillt. Statt P, : Po PE - PUIz kann man in 
tliesem Falle setzen P, = P, -+ PI-R und clmtus ergibt sich clas Ultra- 
rotglied : 

P , ,  = P, - P,. 

E x p e r i m e n t  e l l  er  T e i l .  
1) A p p n m t i t r  zur Bestimmzcng d ~ r  niele7itri=ittctsl;onstcllzte. 

Die Bestimmung der Dielektrizithtskonstante erfolgt nach der 
Schwebungsmethode. Das Schaltschema der von uns konstruicrten 
Apparatur ist in Fig. 1 wiedergegeben. Der Apparat besteht aus dem 
Hochfrequenzteil I, dem Verstarker 11 und dem Gleichrichterteil 111. 
Der Hochfrequenzteil enthalt zwei lose gekoppelte Oszillatorkrejse, 
die je eine Telefunkenrohre AC2 als Schwingungserzeuger enthalten. 
Die Oszillatorspulen sind freitragend und verlustfrei gewickelt und 
senkrecht iibereinander angeordnet. Sie bestehen beide aus 50 Win- 
dungen und haben einen Durchmesser von 90 mm. Die beiden Kreise 
konnen durch die Drehkondensatoren C, und C, aufeinander abge- 
lstimmt werden. C,, der eine Kapazitat \-on 350 cm besitzt, ermoglicht 
eine rohe Ahgleichung, wtihrend der Kondensator c', ini ersten Kreis, 
tler parallel zum Fliissigkeitskondenstltor liegt und e k e  Kapazitjt 
\-on etwa 3.5 em besitzt, zur  Feinabstimmuilg dient. Die Schwin- 
gungen werden auf die Riickkopplungsspule iibertragen untl wiederum 
tler zweiten Rohre zugefdhrt, wo sie gleichgerichtet w-erden, weshdb 
tliese Rohre als Detektor geschaltet ist. Im Verstarkerteil I1 werclen 
die niederfrequenten Schwingungen nochmals verst5rlit nnd uber 
cine Penthode dem Lautsprecher zugef uhrt. 

Fig. 1. 
Schaltschema der Appar,ztur. 

l )  %. physik. Ch. [A] 113, 1 (19.74). 
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Der Betriebsstrom fur den Apparat wird Clem \l-echscllstrom- 
Lich tnetz entnommen. Die Gleichrichtung erfolgt im Gleichrich ter- 
teil I11 durch eine Doppelweggleichrichterrohre. Die einzelnen 
Anodenspannungen werden durch verschieden dimensionierte Wider- 
stande auf ihren erforderlichen Wert reduziert. 

Der ganze Apparat ist mit Aluminiumblech abgeschirmt untl 
geerdet. Auf der Frontplatte aus Isoliermaterial befinden sich nur 
die Skalen der beiden Abstimmkonclensstoren mit den Drehknopfen 
uncl der Ausschalter. Auf der rechten Seite des Apparates sind (fie 
beiden Buchsen fur den Flussigkeitskondensator montiert. 

2) Der Pliissigk.eitskondensatol.. 
Fig. 3 zeigt den von uns konstruierten Flussigkeitskondensator. 

Er besteht im wesentlichen aus zwei 46 mm hohen, vernickelten 
Zylindern, von denen der aussere einen Durchmesser von 22 mm, 
der innere einen solchen von 17 mm besitzt. Sie sind durch eingelegte 
Glasperlen gegeneinander fixiert. Der Anschluss des Kondensators 
an  den Apparat erfolgt durch in die Buchsen passende Stecker, die 
eine genau reproduzierbare Verbindung gewahrleisten. Die Xu- 
leitungen von den Steckern zu den Kondensatorplatten befinden 
sich in einem geerdeten Gehliuse, dessen Boden eken  Ring zum Ein- 
drehen des die Losung enthaltenden Glasgefasses tragt. Diese An- 
ordnung ermoglicht ein bequemes Wechseln des Gefasses mit der 
Losung und eine schnelle Reinigung der Kondensatorplatten, was 
besonders fiw Nessungen an Kampfstoffen von Vorteil ist. Die Glas- 
geflisse sind mit einer DIarke versehen, bis zu TTelcher jeweils die 
Losung einzufiillen ist. 

Fig. 2. Blussipkeit,skondensator. 
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Bei der Xessung befintlet sich der Fliissigkeitslionrlensstor, wie 
Fig. 3 zeigt, in einem Thermoststen mit Riihrxerk und elektrischer 
Tempers t urregulierung mi ttels Relais und Vertex -T hermometer, 
mobei die Temperatur auf 0,lO konstant gehalten m-ird. 

-. 

Fig. 3. 
Apparatur mit Thermostat. 

3 )  Des Liisunpmittel. 
Als Losungsmittel verwenden wir f l u  iinsere Diyolmessungen 

Hexan aus Petroleum (Ilcihlbaum), tlas in griisseren JIengen vorrutig 
gehelten wird, uni gut vergleichbare Mexswerte zu erhnlten. Auf eine 
weitere Reinigung dieses Hexans wurde verzichtet, rli i  vergleichmde 
Nessungen mi t m i  tgehend gereinigtem H e m  n keine LTn terschietle 
zeigten. 

Die Diele k trizi tatskons tante umeres Hexan:, v - m k  zu 1,940, 
die Dichte zu 0,6938 bei 30° C bestinimt. Unter AiiniLhnre tles sich 
sus C,H,, ergebentlen Molekulargewichtes von 86.1 1 erlitilt man 
daraus fur die Konxtanten A und B nech Gleichiing 9) die W-orte: 

Auf Grund dieser Werte wurden ails Gleichuiig 8) die weiter untcn 
angefnhrten Zahlen far die Molekulsrpolerisation erhdten. 

4)  Eichiing des Appnratcs .  

-1 : 0,3443 und N = 24,02. 

Die Eichung erfolgte mittels der Drude’schen Eichflussigkeiten, 
die aus reinsteni Benzol und Aceton hergestellt w-nrden. Alx Aus- 
qangspunkt fur die Eichung dient d w  mit Hesan gefullte Flussig- 
keitskondensator. Die bei hoheren Dielektrizitatskonstnnten sicli er- 
gebenden Kayazitatsrlifferenzen wertlcn gegen die Diclektrizitats- 
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konstante aufqetragen. Die so erhaltene Eichkurl-e ist T-ollst%ndip 
linear und wird vor jeder Xessreihe uberpriift. 

Da bei den Messungen zur Bestimmung der 3Iolekularpolarisa- 
tion nur sehr verdunnte Hexanlosungen angewendet werden, kiinnen 
die sich ergebenden Eiapazitatsanderungen immer mit der Feinah- 
stimmung allein kompensiert u-erden, was eine sehr hohe Genauig- 
keit der Ablesungen gewshrleistet. So stehen z. B. fur clie E-Werte 
von 1,950--5,800 niehr 01s 160 Skalenteile zur Verfugung. Eine 
Xnderung von F uin 0,001 entspricht also rund 2 Skalenteilen des 
Kontlensators. 

Der Apparat wird jeweils 154-9 Stunden vor Beginn der 
Messungen eingeschaltet, um die Elektroden der Rdhren untl die 
Widerstande auf konstante Temperatur zu brinpen. Alle Xessungen 
werden bei 20° C: ausgehhrt. 

3 )  X e t h o d i l c  der  Bestimmung de i -  ,~Iolek?ilcirpolariscction uncl des Dipok 
mornentes. 

Es werden 4-8 Losungen verschiedener Konzentration der zu 
messenden Substanz in Hexan hergestellt. Die Konzentration hangt 
von der in Frage kommenden Substanz ab; sie wird moglichst so 
gewtihlt, dam die Dielektrizitatskonstante der Losung < 3 bleibt. 
Zur Herstellung der Losung wird in ein tariertes Wageglas von etwa 
60 cm3 Inhalt zuerst die Substanz eingewogen, hierauf gibt man 
ungefahr 30 cm3 Hexan zu, verschliesst uncl waipt wieder. Die Kon- 
zentration wird als ;L\iIolenbruch der gelosten Substanz ttngegeben. 
Die Losung wird erst kurz vor der 31essung hergestellt und bis zu 
deren Beginn gut verschlossen gehalten, urn Konzentrationsanderun- 
Ken durch verdampfendes Hexan zu vermeiden. 

Neben der Dielektrizitatskonstante wird in der gleichen Losung 
auch die Diehte, ebenfalls bei S O o  C bestimmt. Wir fdhren diese 
Bestimmungen in einem Flaschenpylinometer von 10 em3 Inholt 
auf der Dampfungswage aus. 

Hat  man so f 2 ,  E und d erhalten, dnnn ermittelt man aus Gleichung 
10) fur jede Losung uc1 uncl b d ,  und berechnet ails den Nittelwerten 
nach 8) die Molekularpolarisation fur unendliche Verdtinnung. Nach 
Abzug der aus dem Brechungsindes nach der L,o,.e.nz-Lore.r~t,n’schen 
Formel erhaltenen optischen Polarisation erhdt  man die Orien- 
tierungspolansation, die zur Bereclinung ties Dipolmoments nsch 11) 
tlient. 

Die praktische Durchfuhrunp einer solchen Bestimmung sol1 
a,m Beispiel des Chlorbenzols gezeigt werden. Verwendet wurde 
Clhlorbenzol puriss. (Xiegfried), frisch destilliert. Es wurden 4 Hesan- 
liisungen verschieclener Konzentration hergestellt. Eber die Konzen- 
trationsverhaltnisse und dip, geniessenen Werte gibt Tab. 1 Auf- 
schluss. 



Tabelle I. 
Chlorbenzol. 

I 
Losung 1 Losung 2 Losung 3 j Losung 4 

~ _- '__--___---- I _-____ - - __ - 

Einwage: Chlorbenzol g . . .  
Einwage: Hexan g. . . . . .  
= Mole Chlorbenzoi . . . . .  
= Nole Hexan . . . . . . .  

t .  . . . . . . . . . . . . .  
d .  

. . . . . . . . . . . . .  2,47 
. . . . . . . . . . .  - 

Aus den Mittelwerten fiir =2,515 k0,OlS und fur bd, = 

0,347 -J-- 0,0042 erhlilt man P, = 84,3. Da die optische Polarisation 
PE = 31 betriigt, bleibt fur die Orientierungspolarisation Po = 

84,3 -31 = 53,3. Daraus berechnet sich das Dipolmoment : 
,u = 1,273 x 10-20.1/293*53,3 = 1,59 x e .  s. E. 

Nach der Literatur: 1,55l). I n  unserem Wert ist das Ultra- 
rotglied miteingeschlossen. 

6)  Genauigkeit der Bestimmuq. 
Wie bereits %us dem gezeigten Beispiel hervorgeht, stimmen 

die durch Messungen an verschiedenen Konzentrationen erhaltenen 
acl- und bd,-Werte sehr gut miteinander iiberein. Der mittlere Fehler 
betriigt bei a&,  0,7 %, bei b d ,  0,l yo. Berechnet man fiir jede LGsung 
gesondert den Wert fur P, und das Dipolmoment, so ergeben sich 
die in Tab. 2 zusammengestellten Werte. 

TabeIle 2. 

Losung 1 Losung 2 Losung 3 
- 

I 
P,. . I . -1- 83.27 1 84,OO 1 85,11 , 84,07 1 1,58 ~ l,59 1 1,60 1,60 I p A 10-18 . 

I 

Nan erhiilt daraus fiir P, einen Mittelwert von 84,34 & 0,43 

In  den Tsbellen 3 unit 4 sind als meitere Beispiele noch die 
und fiir das Dipolmoment 1,59 i. 0,005. 

Nessungen an Toluol und Benzol wietlergegeben. 

l) Tabellen 0. Piirhs und K. I,. W o l / ,  loc. cit. 



Molenbruch Toiuoi. . . . . .  1 0,1608 1 0.2178 j 0,2837 
Dielektrizitatskonstante. . . .  2,010 1 2.033 1 2,056 

0,3511 
2,092 

1 

0,1177 
1,968 
0,7079 
0,240 
0,1279 

Dichte . . . . . . . . . . .  

2 I 3 1 4  
-~ 

0,5169 I 0,7258 

P, = 25, P, = 25.9, Po ~ rR  = 1,l. 

Ila bei Benzol zufolge seiner symmetrischen Molekelstruktur 
eine Orientierung der Molekel im elektrischen Feld ausbleibt, so er- 
hiilt man hier aus der Differenz P, - P, clirekt das Ultrarotglied 
P,, := 1,l. Somit wird 

________ - I= 
Molenbruch Benzol . . . . .  
Dielektrizitatskonstante. . . .  
Dichte . . . . . . . . . . .  
Mittel U E ,  = 0,252 U E ,  . . .  
Mittel bd,=0,1342 bd ,  . . .  

Po = P ,  - ( P E +  PU1J = 0 
und 

/ l  = 0 - 
entsprechend der Literaturl). 

In  letzter Zeit haben wir anuloge Messungen uuch an ,B, B'- 
Dichlor-ctiathyl-sulfid (Yperit, Lost, Gelbkreuz) durchgefiihrt, dessen 
Dipolmoment unseres Wissens bis jetzt noch niclit bestimmt wurde. 

Wir erhielten: P, = 112,6, P E  = 35,67,  PCR = S ,  1 und Po = 65,6. 
Daraus ergibt sich das Dipolmoment : 

p = 1,76 x e. s. E. - 
Auf eine Diskussion dieses Wertes treten w-ir spiiter in Ver- 

bindung mit Versuchen an Modellkorpern ein. 

Chemisches Laboratoriuni der Stadt ZLiricli. 

1) Tabelien 0. Puchs und li. I;. T o / f ,  loc. cit. 
2) Aus den Atomrefraktionen berechnet. 


