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207. Dielektrische Messungen an polaren Gemischen
4. Mitteilung1)

Homologe Reihen
von J. Hoigné?) und T. Giumann
(27. VIIL. 58)

Die Bestimmung von Dipolmomenten in polaren Lésungsmitteln hat noch
wenig Bedeutung erlangt. Die Abschitzung der Méglichkeit solcher Messungen
ist jedoch in praktischer wie auch in theoretischer Hinsicht von Interesse. In
der vorliegenden Arbeit wird versucht, theoretische Zusammenhédnge zwischen
dielektrischem Inkrement und mikroskopischem Aufbau der polaren Mischung
auf Grund systematisch angeordneter Versuchsreihen zu priifen. Die bis jetzt
publizierten Beitrige zu diesem Problem koénnen sich u. E. im Verhiltnis der
vielen unbekannten Faktoren meistens auf zu wenig Messdaten stiitzen, als
dass die halbempirischen Beziehungen gepriift werden kénnten. Zudem wur-
den hiufig Messungen verschiedener Autoren verglichen und dabei den Mess-
fehlern zu wenig Beachtung geschenkt. Wir haben in dieser Mitteilung einige
homologe Reihen als Modellsubstanzen gewihlt. Sie erlauben, den Effekt des
Losungsmittels in einen solchen auf die polare Gruppe des Geldsten und einen
Volumeneffekt zu zerlegen.

1. Verwendete Symbole

Dielektrizititskonstante (DK)
Brechungsindex fiir Na-D-Linie

= Dichte

Totalpolarisation
Orientierungspolarisation

P/V = Volumenpolarisation
Molrefraktion

Molvolumen

A Molekulargewicht

Zahl der Molekeln der Spezies k pro ml
= LoscBMIDT sche Zahl

= Konzentration in Gewichtsbriichen
Konzentration in Molenbriichen
Steigung in g/g

dielektrisches Inkrement

Dipolmoment

Index fiir Losungsmittel, wird meist weggelassen
Index fiir Gelostes

Assoziationsgrad
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} 3. Mitteilung: Helv. 38, 1352 (1955).
?) Teil der Promotionsarbeit, ETH, Ziirich 1958.
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2. Experimentelle Angaben

21. Substanzen. Bromalkane: Handelsprodukt puriss., vorerst iiber Linne Molecular
Sieves (Typ A4) und hierauf in einer PopBIELNIAK-Kolonne destilliert, wobei der Druck
so gewihlt wurde, dass der Sdp. unter 80° lag. Die Fraktionen wurden mit Gas-chromato-
graphie auf den Isomerengehalt gepriift. Fiir die Messungen wurden nur Fraktionen ver-
wendet, die weniger als 3% Isomere enthielten. Von diesen Fraktionen wurde ausserdem
mittels Mikroanalysen der Bromgehalt bestimmt3),

Monocarbonsduren: Handelsprodukte puriss. der Fa. FLUKA, vor der Verwendung {iber
Molecular Sieves destilliert und das Molekulargewicht mit Hilfe von Mikrotitrationen ge-
priift?). Die Reinigung der Dicarbonsiuren und Cyclanone wurde frither beschrieben?)®).

22. Lisungsmittel. Die Reinigung von Dioxan, Methylcellosolve, Aceton und Athanol
wurde anderweitig beschrieben?).

Butylcellosolve: Handelsprodukt, in einer PobrieLNiaK-Kolonne mit Benzol bei
70 Torr destilliert.

Tetradthylenglykol-di-n-butylather, im folgenden mit Polyather abgekiirzt: Handels-
produkt 4 Std. mit Salzsdure erhitzt, mit Wasser und Natronlauge ausgeschiittelt und die
mit Calciumchlorid getrocknete Substanz iiber Natrium auf 150° erwarmt. Die abfiltrierte
Flissigkeit mit wenig Natrium versetzt und in einem CrarsenN-Kolben bei 14 Torr destil-
liert. Die mittleren 2/3 des Destillats (Sdp. 194-196°) unterschieden sich nicht in Bre-
chungsindex und Dielektrizititskonstanten. Im Infrarotspektrum traten keine nicht zum
Ather gehorenden Banden auf.

Benzol: Durch eine FrRIEDEL-CRaFTs-Reaktion mit Phtalsdureanhydrid thiophenfrei
gemacht und iiber Natrium in einer Laborkolonne fraktioniert.

Heptan: Handelsprodukt, iiber Natrium destilliert und mit Hilfe des Gas-chromato-
gramms auf Isomeren gepriift.

Die verwendeten Daten der Losungsmittel sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die am
Ende der Tab. verwendeten Symbole sind im vierten Abschnitt definiert.

23. Molvolumen und Molrefraktion. Die Dichten wurden in u-férmigen Pyknometern
von 6-9 ml Inhalt bestimmt. In den Fillen, wo das dielektrische Inkrement konzentra-
tionsweise gemessen wurde, dienten jeweils 5-9 Konzentrationen dieser Reihe zur Be-
stimmung von Molvolumen und Molrefraktion. In den andern Fillen wurden ebenso viele
Konzentrationen speziell eingewogen, wobei womoglich der Konzentrationsbereich erhoht
wurde. Die Berechnung des Molvolumens erfolgte nach der Formel

Vi = (M,/dg) (1~ Dbgy/d,) .

Die Brechungsindizes massen wir mit einem PULFRicH-Refraktometer fiir die Na-D-
Linie. Die Molrefraktionen sind fir diese Linie nach der Formel

Ry, = nP?—1)/n2+ 2}V, + 6nyb M,/d,(n,2— 1) (n2+2)
berechnet worden.

24. Zwillings-T - Briicke. Die Dicarbonsiduren und zur Kontrolle einzelne andere Mess-
reihen wurden mit einer Zwillings-T-Briicke eigener Konstruktion gemessen®). Die Zell-
kapazitit wurde mit Alkohol bestimmt. Die niedrige Messfrequenz gestattete, auf Korrek-
turen infoige der Zuleitungsinduktivitit zu verzichten. Die Empfindlichkeit fiir Kapazi-
tatsmessungen war 0,02 pF, fiir Leitfahigkeitsmessung 0,03 -10~¢/Ohm-cm.

3) Die Bestimmungen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung:
W. MANSER) ausgefiithrt.

4) Wir danken Herrn Dr. W. Simon fiir die Titrationen.

5) CrL. BEcuin & T. GAumanN, Helv. 41, 1376 (1958).
§) T. GAumann, U. GugerLl, CL. BEGUuIiN & Hs. H. GUNTHARD, Helv. 39, 132 (1956)..
7) J HoienE & T. GAumaNN, Helv. 41, noch nicht publ.
8) T. GAumanxN & Hs. H. GonTtHARD, Helv. 36, 1736 (1953).
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25. Hochfrequenstitvationsapparatur. Die Messung der iibrigen Reihen erfolgte mit
einer halbautomatischen Schwebungsapparatur?). Die Daten sind: Frequenzmessung:
Zihlerablesung alle 0,025 ml; Dosimeter: 1 ml; Vorschubsgeschwindigkeit: 0,1 ml/min.

Tabelle 1. Daten dev Losungsmittel

A Ac MC BC PA
& 24,30 20,40 16,93 9,30 5,15
40,04 40,06 40,10 +0,05
do 0,7851 0,7850 0,9606 0,8969 0,9376
40,0003 +0,0004 40,0003 40,0003 40,0003
n, 1,3594 1,3563 1,4003 1,4176 1,4338
40,0002 40,0005 40,0002 40,0003 +0,0005
V, 58,7 74,0 79,2 131,8 326,8
R, 12,93 16,17 19,22 33,18 85,1
Py, | 2331 244,1 205,5 168,4 176,9
A 5,284 4,418 3,645 1,944 0,9884
B 40,78 48,57 58,11 105,8 219,8
C 0,9395 0,9282 0,9139 0,8469 0,7336
1z 3,00 3,09 2,80 2,55 2,64
Ky 1,69G 1) 2,85G15) 2,04B%) 2,08B39)
g 3,15 1,18 1,88 1,50

G: Dipolmoment im Gas
B: Dipolmoment in Benzol

Fehlerangabe: Mittlere quadratische Abweichung
A Athanol, Ac: Aceton, MC: Methylcellosolve, BC: Butylcellosolve, PA: Polyither

Die iibrigen Daten der beiden Apparaturen sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die
verschiedenen Messanordnungen wurden mit Hilfe des Inkrements von Heptan in Athanol

gepriift?).

Tabelle 2. Daten dev vevwendeten Zellen und Schwingkveise

Oscillator- Leerkap. Parallel-

Messreihe frequenz der Zelle kapazitit
MHz pF p¥
Alkane und Bromalkane 3,7 0,8 280
Monocarbonsduren . 5,8 0,8 2000
Dicarbonsduren 5,0* 6,0 600
Ketone . 3,7 0,6 280

* Zwillings-T-Messbriicke

26. Durchfithrung der Messungen. Die Messtemperatur war in allen Fillen 25° 4 0,05°.
Aus den gemessenen und graphisch auf Linearitit gepriiften Werten wurden mit Hilfe
der Regressionsgeraden die Steigung und der Achsenabschnitt fiir das reine Ldsungs-
mittel bestimmt. Die in Tab. 1 angefiihrten Fehler ergeben sich aus den Unterschieden
zwischen verschiedenen Messreihen.

%) J. Hoiang, Hs. H. GONTHARD & T. GAumany, Helv. 41, noch nicht publ.
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3. Gemessene Resultate

37. In Tab. 3 sind die gemessenen Inkremente, die Steigungen der Dichten
und Brechungsindizes als Funktion der Konzentration, sowie die daraus be-
rechneten Molvolumina und Molrefraktionen (Vexp., Rexp.) angegeben. Fiir die
Konzentrationsabhingigkeiten ergaben sich durchweg Geraden. Das di-
elektrische Inkrement von Maleinsdure in Aceton bildet die einzige Ausnahme.

Die in der Tab. aufgefithrten Molvolumina und Molrefraktionen wurden
fiir die Alkane und Bromalkane aus den Daten der reinen Fliissigkeit berechnet
{Vber., Ruper.)19). Stichproben zeigten fiir die Bromalkane keinen gesicherten
Unterschied zwischen den so berechneten und den in L&sung gemessenen
Resultaten. Fiir die Sdurereihen wurde auf Grund der gemessenen Resultate
die Regressionsgerade bestimmt und daraus die den einzelnen Gliedern zu-
kommenden Werte berechnet. Es wurden keine signifikanten Abweichungen
von der Linearitit mit der C-Zahl beobachtet. Die so erhaltenen Volumen-
inkremente fiir die einzelnen Gruppen sind in Tab. 4 zusammengestellt. Das
Volumen einer CH,-Gruppe ist innerhalb der Fehlergrenzen in allen Lésungs-
mitteln dasselbe; es stimmt auch mit dem Wert von 17,0 mi/Mol in Dioxan
iberein ). Die Carboxylgruppen besitzen in den verschiedenen Losungsmitteln
verschiedene Molvolumina, die alle kleiner als der Dioxanwert (2 COOH =
52,0 ml/Mol) sind. Dies kann bereits als Hinweis auf eine Wechselwirkung mit
dem Lésungsmittel aufgefasst werden.

32. Fehlergrenzen. Fir die Steigung von Dichte und Brechungsindex ergibt sich fiir
die durchgefiihrten Konzentrationsreihen aus dem Bestimmtheitsmass der Regressions-
geraden fiir eine Sicherheitsschwelle von 959, im Mittel der folgende Fehler:

Abyg = + 3 mg/ml; Ab, = + 0,3 mg/g.
Aus der quadratischen Abweichung zweier gleicher Messungen berechnet sich ein
absoluter Fehler einer Einzelmessung von
Abg = + 4,4 mg/ml (aus 8 Messreihen),
Aby = + 2,0 mg/g (aus 4 Messreihen).

Mit einem Fehler von 0,5 mg/ml in d, erhilt man:
AV, = 4+ 0,5% von V; AR, = 4 0,7% von R,.
Die Fehler der dielektrischen Inkremente sind in Tab. 5 zusammengestellt. In Klam-

mern ist die Zahl n der Messpaare angegeben, aus denen die Standardabweichungen nach
der Formel

Ab, = tyg, - [E(bil—biz)z/Zn]%, 1...i...n,

wo by —by, die Differenz zwischen zwei Messreihen der gleichen Substanz-Losungsmittel-
Kombination bedeuten, berechnet wurde.

33. Leitfihigkeiten. Bei den Dicarbonsiuren wurden mit den dielektrischen Inkre-
menten auch die Leitfihigkeiten gemessen. Malonsdure zeigte in Methylcellosolve und
Athanol eine Leitfahigkeit, die etwa proportional der Wurzel aus der Konzentration zu-
nahm1). Falls diese Leitfihigkeit durch eine Ionisation verursacht wurde, kann daraus
geschlossen werden, dass diese sehr klein ist und die Resultate nicht beeinflusst. Eine

10) AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE Research Project 44, Pittsburgh: Selected Values
of Properties of Chemical Compounds, The Manufacturing Chemist’s Association, Pitts-
burgh.

1) H. H. ByEws, ]. chem. Physics 7, 174 (1939).
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Tabelle 3. Gemessene Resultaie
L&- b .
Konz.| 6 b d b AY v Ry | R
Substanz | merg | 1Mol | g/g fﬂgg) melg |mi/Mol| /Mol mi Mol m[/ti\e/[rol
Heptan | X |1,5-27| —3,57 |-28,0 | —136 149,7 | (147,5) (34,57)
-135 149,6
Ac [1,5-27| ~3,25|~254 | —152 152,3 | (147,5) (34,57)
~3,26 |— 25,5 152,0
MC 11,5-26| —3,18 |~30,5 | —401| —~29,0 | 147,3 | (147,5) | 34,5 | (34,57)
~3,15 |- 30,2
PA {1,2-220 ~0,76 |— 7,09
~0,74 |~ 6,95
Benzol A 11,6-28/ —1,98 |—24,2 (89,4) (26,20)
~1,98 |— 24,2
Ac [1,6-28] —2,03|-204 (89,4) (26,20)
- 2,06 |- 20,7
MC {1,5-26{ —1,97 |— 24,3 (89,4) (26,20)
~1,97 |- 24,3
1-Br- A 1-25 |—1,43 |~ 9,18 (91,4) (23,70)
Propan —1,42 |- 9,07
Ac 11-25 |-1,20 |- 7,66 (91,4) (23,70)
-1,20 |- 7,65
MC [1-20 |-0,99 |— 7,73 (91,4 (23,70)
-1,02 |- 7,96
PA [1-20 |+0,392]|+ 2,99 (91,4) (23,70)
+0,388|+ 2,96
1-Br- A [1-25 {—1,83 |—10,44| 305 106,6 { (108,0) (28,34)
Butan -1,82 (—10,42
Ac |1-25 (—1,54 |- 8,86] 299 108,1 | (108,0) (28,34)
—1,54 |- 8,87
MC }1-20 {-1,37 |— 9,62] 228 108,8 | (108,0) (28,34)
—1,37 |- 9,64
PA 11-20 |+0,298{+ 2,04] 257 106,1{(108,0) | 278 |(28,34)
1-Br- A |1-25 [-219 |-11,37 (124,7) (32,98)
Pentan —2,18 |-11,34
Ac |1-25 |-1,89 |- 842] 278 124,1 | (124,7) (32,98)
-1,90 |- 8,50
MC {1-20 |-1,69 [—10,80 (124,7) (32,98)
-1,69 [-10,76
PA |1-20 [+0,247|+ 1,53 (124,7) (32,98)
1-Br- A |1-25 |~-263 |~-1246 (141,3) (37,62)
Hexan —2,67 |—12,69
Ac [1-25 |-2,23 |-10,63 (141,3) (37,62)
~2,23 |-10,63

122
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

Lo A ons| 8 b, | Pl b v |V R Ruer
Substanz | Sungs | ele | 1Mol | gfg gg}lg)) melg |m1/>Foll m1/Mol |mi/Mo1| mi/Mol
1-Br- MC [1-20 [-2,07 [-12,06 (141,3) (37,62)
Hexan —2,00 (12,14
PA |1-20 |+0,173|+ 0,96 (141,3) (37,62)
+0,178 |+ 0,99
1-Br- A |1-25 |{-3,03 |-13,25} 243 | +60,6 | 157,4 | (157,9)| 42,3 |(42,27)
Heptan —-3,04.|—13,35
Ac |1-25 |-2,60 |—11,37 (157,9) (42,27
—2,62 |—11,44
MC [1-20 |-2,37 [-12,72 (157,9) (42,27)
PA [1-20 {4-0,114[+ 0,59 (157,9) (42,27)
2-Br- A |1-25 |-1,26 |~ 8,07] 319 | +14,7| 93,1| (94,2)] 23,4 |(23,94)
Propan —-1,28 |- 8,17
Ac |1-25 |—-0,93 |— 592| 320 | +36,5] 92,8| (94,2)| 23,8 |(23,94)
—0,92 |- 5,86
MC |1-20 |-0,81 |- 6,31 253 94,3 | (94,2) (23,94)
-0,79 |- 6,16
PA [1-20 [+0,532{+ 4,06 (94,2) (23,94)
40,5291+ 4,03
2-Br- A |1-25 |-1,61 |- 9,29 (109,5) (28,54)
Butan —-1,62 |- 931
Ac [1-25 {—1,17 |- 2,51 (109,5) (28,54)
-1,17 = 2,50
MC |1-20 |{—1,02 |- 7,13 (109,5) (28,34)
—1,04 |- 7,23
PA 11-20 |+0,339|+ 4,95 (109,5) (28,54)
40,341 [+ 4,98
Essig- K |1-22 |-0,85 {-11,07] 218 55,3 | 55,7 13,01
saure —0,84 |—11,04
Ac |1-22 |-0,77 {-10,12| 233 54,41 54,0 13,01
—0,76 |- 9,93
MC |1-17 |-0,30 |- 4,80| 108 55,50 56,0 13,01
—0,29 |- 4,66
Propion-| A |1-22 |~1,34 |-14,83| 186 | +31,9{ 72,5| 72,6 | 17,6 | 17,54
sdure —1,34 |-14,81
Ac |1-22 |-1,22 |-12,91]| 198 70,5| 70,9 17,54
—1,23 -12,97
MC {1-17 |-0,79 [-10,24| 52 | +41,6| 73,8 733 | 176 | 17,54
-0,79 |-10,25
Butter- | A |1-22 {-1,77 |-15,76| 161 80,7| 89,5 | 22,2 | 22,20
sdure -1,79 |{-15,92
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Tabelle 3 (Fortsetzung)
Substanz S\I;logs— Konz. J b, (g}:’;}iﬂ) = Vexp. Vier. Rexp. Ryer.
mittel| T&/8 | 1/Mol | g/g (mg/g) mg/g |ml/Moll ml/Mol iml)Mol| ml/Mol
Butter- Ac |1-22 |-1,67 |-14,89| 172 87,7 87,9 22,20
sdure ~1,68 |-15,02
MC |1-17 |-1,18 |—-12,88 90,5 22,20
-1,20 [-13,13
Valerian-| A 1-22 (-2,16 {-16,60| 145 | +47,9 106,4 26,9 | 26,84
sdure -2,16 |-16,57
Ac [1-22 |-1,98 {-15,26 104,9 26,84
-1,97 |[-15,15
MC }1-17 |—1,54 |-14,53 1251 26,84
—1,55 |—14,55
Capron- A 1-22 |—2,54 |-17,16| 130 | 4+55,8|123,6| 123,2 31,6 | 31,50
sdure Ac 11-22 |—-2,36 {—15,96! 137 | +62,8|122,1| 121,9 | 31,8 | 31,50
MC {1-17 |-1,87 |-15,50] -35 | +18,4|125,2} 1424 31,8 | 31,50
Capryl- A 1-22 (-3,33 |-18,13] 119 156,6 | 157,0 40,76
sdure ~3,39 |-18,46
Ac |1-22 |-3,11 |-16,96 155,8 40,76
—-3,11 |[-16,95
MC }1-17 |-2,62 [-17,48| -61 159,71 159,7 40,76
-2,58 |-17,20| -59 159,3
Benzoe- | Ac |5-200|-2,40 |-1543| 309 94,3 33,8
sdure —2,39 |-1536
MC [3-112|-2,03 |-15,95| 190 101,9 33,5
190 101,9 333
Malon- A 5-170{—1,15 |- 1,65| 414 | +69,5] 62,6 61,1 18,9 18,7
sdure —1,17 |- 1,83
MC (4-120{+4-0,14 |+ 1,29| 370 | +48,1| 66,6 65,5 18,9 18,7
+0,15 [+ 1,38
Bern- A 4-90 |-2,18 |-14,55| 377 | +74,7| 77,6| 78,0 23,2 23,4
stein- —2,18 |~14,52| 387 76,8
sdure 2,16 |—14,42
Ac |3-30 |—1,54 |[-10,23| 400 | +84,0| 73,7 23,1 23,4
-1,63 {—10,78
MC (4-120|-0,76 {- 5,97| 322 | +524 | 81,8) 827 23,3 23,4
-0,78 |- 6,19| 322 81,8
BC |7-50 {—-0,10 |- 0,72| 336 | +351| 82,3 23,2 23,4
-0,12 |- 0,88
Glutar- A 7-1001—2,06 {—12,26| 339 | +78,7| 956| 948 | 284 28,1
sdure MC {4-120i{—0,77 {— 5,58| 267 | +524 | 99,3 99,9 27,9 28,1
-0,76 {— 5,53
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

Lo-
Konz. S b b Vi vV, R R

Subst _ & 1 1 exp. ber. exp. ber.

L msg | 1Mol | g/g élgn/g;g)) mg/g |ml/Mol| ml/Mol [m1/Mol| m1/Mol

Adipin- | A |7-100]-2,54 |- 13,67 112,61 111,7 | 323 | 32,8
sdurce ~2,48 |{—13,34
Ac |3-30 |—2,02 [-10,86| 336 [+ 95,0]106,6 33,1 | 32,8
MC [4-120|-1,12 |~ 7,39| 218 |+ 54,8|117,5| 117,2 | 32,6 | 32,8
—1,13 |- 7,42

BC |5-80 |-015 |= 1,32 254 |+ 39,8| 1168 328 | 328

Pimelin- | A 7-100 |~ 2,82 [—13,84} 293 |4 80,5|127,8| 128,5 37,1 37,5

sdure MC [4-120(-1,40 |- 842 188 |+ 36,1(134,3| 134,4 | 37,6 | 37,5
Kork- A 7-100 |~ 3,01 |-13,60] 267 |+ 82,4[146,1) 1454 | 42,3 | 42,2
saure —3,00 |-13,56
MC [4-120|-1,75 {— 9,64| 155 [+ 55,2]152,0] 151,7 | 42,3 | 42,2
~1,75 |~ 9,63] 154 |+ 35,2]152,0 42,3

Azelain- | A |7-100]|—3,31 [-13,84] 314 |4+ 80,4|161,5| 162,2 | 46,8 | 46,9
sdure —-3,52 |-14,70
MC 14-120|-2,11 [~10,76{ 139 |+ 56,6(168,3] 168,9 | 46,8 | 46,9
-2,11 |-10,79

Sebacin-] A |3-30 |—3,96 |-1542| 239 |+ 86,0|179,1| 179,1 | 51,7 | 51,5
sdure —4,00 |-15,64
MC |5-80 |—2,54 |—11,72| 108 i+ 56,9|186,8 51,8 | 51,5
—2,45 [—11,65 110 [+ 56,4|186,4( 186,1 | 51,6 | 51,5

Fumar- MC [2-60 |—0,96 |— 7,93| 313 [+ 71,4 81,2 24,3
sdure 314 81,4
Malein- Ac |5-70 [(+1,71 [+11,56) 437 |+111,4} 65,6 23,4
sdure MC |1-80 (+1,82 |[+1510| 354 |+ 80,6 77,5 24,0
+1,77 |+14,65
Phtal- MC [2-80 {—-0,86 |- 4,97 348 |+138,3|111,6 41,0
sdure —-0,77 |- 4,47| 343 |+140,6]111,2 40,0
Isophtal{ MC (1-80 [—2,14 [—12,40| 316 [+137,2]116,0 40,9
sdure —2,14 |-12,36
Aceton A 2-35 |—0,61 |- 82 7 73,2 16,2
-0,59 |- 8,0
MC {2-33 }+0,35 [+ 58 |-191 72,5 16,2
+0,37 {+ 6,1
+0,36 [+ 59
Cyclo- A 2-35 |-1,25 |—-11,5 141 |+ 65,7| 88,2 23,2 23,2
pentanon —1,24 {—-11,5
Ac |2-40 |-0,72 |- 6,6 144 {+ 69,0 87,5 23,2 23,2

—-0,68 |- 6,2
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Tabelle 3 (Schluss)
Lo- bg . ,
Subst _| Konz. é be 1 by Vexp. | Vber. | Rexp. Rier.
e | mefg | 1/Mol | g/g Ei{‘gl}g)) mg/g |m}/Mol| ml/Mol |mi/Mol| ml/Mol
Cyclo- MC {2-33 {-0,35 |— 4,0 | =21 | +33,9] 89,5 23,2 | 23,2
pentanon —-0,37 {— 4,3
Cyclo- A 2-35 |-1,14 {— 9,1 102,7 27,9
hexanon| ~1,20 |-~ 9,5
Ac 1240 |-0,52 |~ 4,1 102,0 27,9
-0,51 [— 4,0
MC {2-33 [-0,15 |- 14 104,0 27,9
-0,16 |— 1,5
Cyclo- A }2-35 |-162 |—11,.2 117,2 32,3
heptanon -1,62 |-11,2
Ac [2-38 |-093 |- 6,4 116,5 32,3
-0,92 |~ 6,3
MC {2-33 {-0,57 |- 49 118,5 32,3
-0,57 |- 49
Tabelle 4. Partielle Molvolumen der Gruppen
1/Mol*
Substanz Gruppe — mi/Mol*)
A Ac MC reine Fl.
Bromalkane (-CH,-) 16,5
(-Br+-H) 41,9
Monocarbonsauren | (-CH,-) 16,9 + 0,2 17,0 +- 0,6 17,3 4+ 0,4
(-COOH+-H)| 38,8 +0,8 37,0+1,8 | 3830@1.8
Dicarbonsduren (-CH,—) 16,9 4 0,3 17,2 40,2
(2. -COOH) 44,24+ 1,8 48,3 41,1
*} Fehlerangabe fiir 959%,-Sicherheitsschwelle
Tabelle 5. Fehler der b-Messwerte
Losungs- .
A Ac MC PA
Substanz
Bromalkane . 0,11 (7) 0,05 (7) 0,12 (6) 0,03 (4)
Monocarbonsiuren 0,17 (5) 0,14 (5) 0,37 (5)
Dicarbonsiuren 0,07 (5) 0 0,22 (9)
Ketone . 0,24 (4) 0,39 (3) 0,25 (4)

analoge Leitfahigkeit zeigt auch Glutarsdure. Die ibrigen Dicarbonsduren zeigten keine
Leitfihigkeitsinderungen, die grosser als 0,1-107%/Ohm-cm waren. Die Leitfihigkeiten
der Monocarbonsaurelosungen waren von derselben Gréssenordnung. Die Leitfihigkeit
von Maleinsdure in Aceton und Methylcellosolve war bei 50 mg/g in der Grossenordnung
von 10:107%/Ohm-cm. Damit muss auf eine merkliche Ionisation geschlossen werden,
welche die Resultate verfilscht.
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4. Beziehungen zwischen Dipolmoment und dielektrischem Inkrement

47. Um eine Beziehung zwischen der Dielektrizititskonstanten -einer
Fliissigkeit und ihrem Dipolmoment zu erhalten, stellte ONSAGER folgendes
Modell auf!?): Die Dipolmolekeln sind isotrope Kugeln, in deren Zentrum sich
ein mathematischer Dipol p befindet und die eine Polarisierbarkeit « auf-
weisen. Die Umgebung dieser Kugeln wird durch ein isotropes Medium der
Dielektrizititskonstanten & dargestellt. Diese Dipole sind im Raum statistisch
orientiert und beeinflussen sich gegenseitig nicht. Das Dipolmoment hat ein
Reaktionsfeld zur Folge. Der Radius der Kugel wird durch die Gleichung

V =4ma’N /3

definiert. Fiir ein solches System wird die folgende Beziehung zwischen mikro-
skopischen und makroskopischen Grossen erhalten:

(e—=1)2e+1)127e = X Ny [y +ml/3 KT (1 fieen) ]/ (1= fron). (1
k

Sie wird vielen Fillen gerecht, wenn keine zu grosse Genauigkeit angestrebt
wird.

In polaren Losungsmitteln kommt der Form der Molekel eine erhéhte Be-
deutung zu. ScHOLTE!®) zeigte, dass fiir Ellipsoidiorm sich das innere Feld
um den Faktor

k= (2e+1)/3(e+(1—¢)&,) (2)
andert, wobei &, der Wert des elliptischen Integrals fiir bestimmte Achsen-
verhiltnisse ist. Er wurde von Ross & Sack fiir den Fall, dass das Dipol-
moment in der lingsten Hauptachse liegt, ausgerechnet und aufgezeichnet4)15).
Froop & DERKER bewiesen, dass eine Verschiebung des Dipols aus dem
Zentrum die obigen Beziehungen in erster Niherung nicht beeinflusst6).

In polaren Fliissigkeiten kommt es hdufig vor, dass die Dipole gegenein-
ander nicht mehr statistisch orientiert sind, m. a. W. dass der Fliissigkeit eine
bestimmte Nahstruktur zukommt. Damit fillt eine wesentliche Voraussetzung
der OnsaGeERr’schen Theorie dahin. Kirxkwoop und FronricH!?) konnten
zeigen, dass durch Einfithrung eines Strukturfaktors g, welcher der Anisotro-
pie der niheren Umgebung Rechnung trigt, Gleichungen vom ONSAGER’schen
Typus wieder befriedigende Resultate liefern.

Es hat nicht an z. T. erfolgreichen Versuchen gefehlt, obige Theorien zu
verbessern8). Das Ziel war stets, aus dem Wert der reinen Fliissigkeit das
Dipolmoment fiir den Gaszustand zu berechnen. Wie wir an anderer Stelle
zeigten?®), ist ein solches Ansinnen nicht immer zuldssig. Ausserdem kann

1%2) L. ONSAGER, J. Amer. chem. Soc. 58, 1486 (1936).
T. G. ScaoLTE, Physica 15, 437, 450 (1949); Rec. Trav. chim. Pays-Bas.70, 50

14y 1. G. Ross & R. Sack, Proc. physic. Soc. B 63, 893 (1950).

15y J. W. SmrtH, Electric Dipole Moments, Butterworths Scient. Publ,, 1955.

18) D. G. Froob & A. J. DEKKER, J. chem. Physics 20, 1030 (1952).

17) J. G. Kirkwoop, J. chem. Physics 7, 911 (1939); H. FrouLIcH, Theory of Di-

electrics, Clarendon Press, 1949,
18) W. F. BrowN, Handbuch der Physik, Bd. 17, Springer, 1956.
1%y CL. BEcuin & T. GAumanny, Helv. 41, 1971 (1958).
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man sich angesichts der Tatsache, dass bereits in unpolaren Lésungsmitteln
nicht erklarbare Unterschiede der gemessenen Dipolmomente von bis zu 10%,
auftreten und dass ausserdem in polaren Fliissigkeiten die Vernachlissigung
des Nichtkontinuumcharakters stirker ins Gewicht fillt, fragen, ob es iiber-
haupt sinnvoll sei, eine gréssere Genauigkeit als 5-109, fiir eine allgemein
giiltige Theorie zu verlangen. Insbesondere ist abzulehnen, dem Zahlenwert
des experimentellen Korrelationsparameters, in den alle Unbekannten hinein-
gesteckt werden, eine allzu grosse Bedeutung beizumessen.

42. Wir stellten uns die Frage, inwiefern auf Grund obiger einfacher Be-
ziehungen Dipolmomente in polaren Gemischen bestimmt werden kénnen und
welcher Art allfallige Korrekturen sind, falls das Dipolmoment als bekannt
vorausgesetzt wird. Lost man kleine Mengen eines Stoffes in einem L&sungs-
mittel, so findet man in den meisten Fillen folgende Beziehungen, die im
folgenden stets vorausgesetzt werden:

d = dy+ bgw,
n = ny+ byw, 3)
£ = g+ bw,

Leitet man Gleichung (1) fiir ein Zweikomponentensystem nach w, ab, so
erhilt man fiir den Grenzwert w, - O20):

Py = [Ry+Np 47 4y* 9 kT (1 - CR,/V)]/(1-CR,/Vy) = A (V;+BJ);
A= (gg—1)(2ey+1)[9 8y C = (28y—2)[(2es+1); @)
B = [Vo/(Z e +1) [eg(gg— 1) — 12 Ry[1— 9 £,R, /2 (£g— 1) (2 £+ 1) (1 — sty £g) V] -
(2 gg+ 1) (1= 0y £) V.
Daraus berechnet sich das Dipolmoment:

g, = 02212 (1~ CRy/Vy) (A(1 — CRy/V;) (Vi + BO) - Ry, s)
P, = A(1-CRy/V))(V;+B8)-R, (25°C).

Die Konstanten sind nur vom Lésungsmittel abhidngig. Das nach (5) be-
rechnete Dipolmoment muss noch nach Gleichung (2) fiir die Ellipsoidform
korrigiert werden:

ugt =k’ (6)

43. Fiir die Herleitung der Gleichung (4) wurden keine Wechselwirkungen
zwischen den Molekeln beriicksichtigt. In polaren Gemischen sind diesen aber
Rechnung zu tragen. Da auf die Konzentration Null des Gel&sten extrapoliert
wird, spielen die Wechselwirkungen der Losungsmittelmolekeln untereinander
keine Rolle, denn in der Ableitung wird nicht auf ihre mikroskopische Struktur
eingegangen. Voraussetzung ist, dass diese nicht durch die gelosten Molekeln
gestort werden. Die Wechselwirkungen zwischen diesen konnen per definitionem
vernachlissigt werden. Diese Wechselwirkungen, die von Fuoss fiir unpolare
Losungsmittel berechnet wurden?!), werden bei der Verwendung polarer

20) Da immer mit diesem Grenzwert gerechnet wird, lassen wir im folgenden den In-
dex, fiir das Losungsmittel weg.
21) R. M. Fuoss, J. Amer. chem. Soc. 56, 1031 (1934), Chem. Reviews 17, 27 (1935).
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Losungsmittel kleiner. Eine starke Eigenstruktur des Loésungsmittels kann
jedoch zu einer «passiven Assoziation» der darin geldésten Substanz fiihren,
wie sie durch Ergebnisse der RamMaN-Spektroskopie von WOLFF am System
Alkan-Aceton nahegelegt wird 22).

Fiir die Wechselwirkung zwischen Losungsmittelmolekeln einerseits und
geléster Substanz andererseits kann der Korrelationsparameter g verwendet
werden. Dieser ergibt sich in diesem Fall aus dem Verhiltnis von experimentell
bestimmter zu berechneter Orientierungspolarisation.

Die Voraussetzung, dass die Lésungsmittelstruktur durch die geldste Mole-
kel nicht gestoért werde, diirfte in polaren Gemischen in den wenigsten Fillen
zutreffen und ist u. E. eine der Hauptschwierigkeiten fiir die Interpretation
solcher Messungen. Sowohl Molvolumen und Molrefraktion wie auch die Mol-
polarisation des Losungsmittels hingen von der Konzentration der geldsten
Substanz ab und tduschen falsche Grgssen fiir diese vor. Der Einfluss auf die
ersteren beiden darf wohl vernachlissigt werden, fiir die letztere muss aber eine
Korrektur angebracht werden, die der folgenden Relation Rechnung trigt:

P lexp = o1 + (00w}, = 0. @

SmitH versucht den durch (7) formulierten Fehler abzuschitzen und stellt
dafiir die folgende Beziehung auf?s):
0Py[0w, = (0Py/0m) - (0 0¢) - (0e[Ow,) = (0 P/ 0m) - (0g[0wy} - 3] (e+2)%,

worin fiir lim w; > 0 ¢ = g, wird. Er macht die Voraussetzung, dass 0P,/0r
iiber den ganzen Konzentrationsbereich konstant sei und bestimmte diesen
Wert durch Messung am reinen Losungsmittel (w; = 0) und an einer ver-
diinnten Loésung des Losungsmittels in einer unpolaren Fliissigkeit (w, = 0).
Dass eine solche Korrektur nur qualitativ zutreffen kann, geht aus einer
Arbeit von OsTER hervor, der die Strukturfaktoren als Funktion der Mi-
schungsverhaltnisse organischer Fliissigkeiten berechnet und dabei fiir Syste-
me polarer in unpolaren Stoffen Minima fiir die g-Faktoren erhilt 23). Ahnliche
Untersuchungen allerdings ohne ein Minimum des” Korrelationsfaktors zu
finden, fithrten JoERGES, NIKURADSE & ULBRICH durch?).

BuckINGHAM korrigiert den Einfluss des Geldsten auf die Losungsmittel-
struktur mit einem 0P,/0x,-Wert, den er mit Hilfe einer unpolaren Substanz
fiir jedes Losungsmittel bestimmt?3). Er macht dabei die Voraussetzung, dass
dieser Wert unabhingig von der gelosten Substanz sei. Auf die Zulissigkeit
solcher Korrekturen wird im fiinften Abschnitt eingegangen. Sowohl SmiTH
wie BUCKINGHAM gebrauchen die Vereinfachung, dass fiir den Reaktions-
feldterm der Wert fiir die Dielektrizitatskonstanten des reinen Lésungsmittels
eingesetzt wird. Dies kann per defimitionem nicht richtig sein, da die geloste
Molekel ja die nihere Umgebung verindert. Es ist aber gerade diese nihere
Umgebung, die den Reaktionsfeldterm bestimmt.

23 H. WorrF & K. BERNSTORFF, Z. physikal. Chem. 14, 208 (1958).

B} G. OsTER, J. Amer. chem. Suc. 68, 2036 (1946).

) M. JoErRGES-HEIDEN, A, NIKURADSE & R. ULBRIcH, Z. Naturforsch. 9a, 38 (1954).
%) A. D. BUCKINGHAM, Austral. J. Chemistry 4, 323 (1953).
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Unter der Voraussetzung, dass sich Molvolumen und Molrefraktion additiv
verhalten, kann man die Gleichung (2} fiir ein Assoziat ableiten, bei dem sich
eine Molekel des Gel6sten mit m Molekeln des Losungsmittels verbindet. In
erster Ndherung erhilt man wieder Gleichung (4), wobei aber das Molvolumen
und die Molrefraktion durch diejenigen des Komplexes ersetzt werden miissen:

V,—>»V,+mV; R, —>» R;+mR.

Fiir das dielektrische Inkrement wird der Wert der unassoziierten Molekeln
eingesetzt. Damit macht man die Annahme, dass ein Komplex gebildet wird,
der sich innerhalb des Losungsmittels als Ganzes orientiert und dessen Lebens-
dauer lang gegeniiber einer Messperiode ist, was beispielsweise fiir Fettsiuren
in Benzol beobachtet werden kann, wo zwel Fettsiuren dimerisieren.

5. Diskussion

51. Athanol, Aceton und Methylcellosolve sind drei grundsitzlich ver-
schiedene Losungsmitteltypen. Von Athanol ist bekannt, dass es in reinen
Fliissigkeit Ketten bildet26)27). Aceton darf als unspezifisch assoziierte Fliissig-
keit betrachtet werden, fiir die keine Wasserstoffbriicken festgestellt wurden.
Uber Methylcellosolve ist u. W: nichts bekannt; der Strukturfaktor und seine
funktionellen Gruppen lassen aber vermuten, dass eine dreidimensionale
Struktur gebildet wird, wobei Wasserstoffbriicken zwischen Ather- und Alko-
holgruppen eingegangen werden. Die vorziiglichen Losungseigenschaften sind
ein Hinweis auf seinen amphoteren Charakter; potentiometrische Titrationen
lassen sich in Cellosolve gut ausfithren?®), wobei fiir die Autoprotolysen-
konstante ein Wert von 16 abgeschitzt werden kann. Butylcellosolve besitzt
dhnliche Eigenschaften, nur ist seine Dielektrizititskonstante kleiner. Poly-
dther hat vermutlich dhnlich wie Aceton keine ausgesprochene Eigenstruktur.

52. Mit Ausnahme der niedersten Dicarbonsiuren besitzen alle Glieder der
homologen Reihen praktisch dasselbe Dipolmoment. Es ist nicht anzunehmen,
dass einzelne Glieder dieser Reihen spezielle Wechselwirkungen mit dem L&-
sungsmittel eingehen, da die Loésungsmittelstruktur im Gegensatz zu der von
Festkérpern nicht so starr ist, dass spezielle Dimensionen bevorzugt wiirden.
Von den Bromiden kann erwartet werden, dass sie dhnlich wie Kohlenwasser-
stoffe keine Komplexe mit dem Lésungsmittel bilden. Allfillige Korrekturen
sind daher auf einen Volumeneffekt zuriickzufithren. Die Fettsduren besitzen
an einem Ende der Molekel eine funktionelle Gruppe, von der bekannt ist,
dass sie mit allen von uns verwendeten Losungsmitteln Wasserstoffbriicken
eingehen kann, Das andere Ende ist ein Kohlenwasserstoffrest, d. h. es ist zu
erwarten, dass &hnliche Volumenkorrekturen wie fiir die Bromide gelten,
wozu noch eine fiir die ganze Reihe gleiche Korrektur fiir die Wechselwirkung
mit dem Losungsmittel kommt. Die Dicarbonsiuren bilden eine Erweiterung,
indem beide Enden der Molekel mit Wasserstoffbriicken-bildenden funktionel-
len Gruppen besetzt sind. Da bei Glutarsiure und lingerkettigen Sduren nahe-
" 26) Mme DaLBERT, M. MAGAT & A. SurDUT, Bull. soc. chim. France 16, D345 (1949).

27) C. P. SmyTH, Dielectric Behavior and Structure, McGraw-Hill, 1955.
28y T. GAuMaNN, Diplomarbeit ETH, 1948,
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zu freie Rotation auftritt?), sollte die Orientierungspolarisation fiir die Di-
carbonsiduren fast die Doppelte der Monocarbonsiuren sein. Falls die Volumen-
korrekturen unabhingig vom Kohlenwasserstoffcharakter des Geldsten und
nur von seiner Raumerfiillung abhingig sind, sollte jenes auch in polaren
Lésungsmitteln zutreffen. Zur gleichen Kontrolle dienen einige andere ge-
messene Substanzen, die nicht in die homologen Reihen gehéren.
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Fig. 1a). Bromalkane
Polarisation als Funktion des Alkanrest-Volumens

Die nach Gleichung (5) berechneten Orientierungspolarisationen P,
sind in der Tab. 7 und in Fig. 1 zusammengestellt. Der Messfehler ldsst sich
fiir die verwendeten Losungsmittel zu ungefdhr

AP ~10045+3 AV

abschitzen, wobei der zweite Term durch die Verwendung ausgeglichener
Werte iiberbewertet wird. Mit den Zahlenwerten des dritten Abschnitts ergibt
sich so ein Fehler in der Polarisation von ca. 6 ml/Mol. Aus der Fig. geht her-
vor, dass die Polarisationen der homologen Reihen nicht wie in den unpolaren
Lésungsmitteln konstant, sondern innerhalb der Fehlergrenzen lineare Funk-
tionen der Volumina sind. Dies besagt, dass Korrekturen nach der im vierten
Abschnitt erwihnten Art angewendet werden miissen.

53. Das Dipolmoment ist innerhalb einer homologen Reihe konstant. Mit
wachsender Kettengliederzahl andern sich nur Volumen und Form der Molekel.
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Eine elegante, wenn auch rein empirische Art der Korrektur besteht darin,
die Polarisation fiir das Volumen der funktionellen Gruppe mit Hilfe der
Regressionsgeraden auszurechnen. Dies setzt voraus, dass der Volumeneffekt
unabhingig von den Atomen sei, die dieses Volumen ausmachen. Diese Vor-
aussetzung muss nicht richtig sein, die Methode hat aber den Vorteil, dass sie
ein fiir alle funktionellen Gruppen genau definiertes Extrapolationsverfahren

Luerp.
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Fig. 1b). Carbonsiuren
Polarisation als Funktion des Alkanrest-Volumens

darstellt. Diese Zerlegung ist dhnlich derjenigen, wie sie von Work & TrEHU
fiir Hochpolymere vorgeschlagen wurde?). Die extrapolierten Polarisationen
mit ihren Fehlern, sowi: ihre Steigungen als Funktion des Volumens pro CH,-
Gruppe sind in Tab. 6 zusammengestellt. Der Abfall pro CH,-Gruppe ist fiir
die Dicarbonsiuren kleiner als fiir die monosubstituierten Reihen. Eine Sub-
stitution an beiden Enden erniedrigt offenbar den Einfluss des unpolaren
Rests. Dessen Einfluss ist am grossten in Methylcellosolve und am kleinsten
in Athanol. Die postulierte dreidimensionale Eigenstruktur des ersteren wird
offenbar durch die gelésten Molekeln gestort, so dass die Polarisation des
Losungsmittels und damit scheinbar die Polarisation der Substanz verkleinert
wird. In Athanol kann die Substanz ohne Zerstérung der Kettenstruktur des
Alkohols gelost werden.

2) R, N. Work & Y. M. TrReEHU, J. appl. Physics 27, 1003 (1956).
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Tabelle 6. Partielle Polavisationen dev Gruppen

ml/Mol
Substanz Gruppe — "
A Ac MC PA
Bromalkane (-CHy-) —4,24-4,2 | -6,040,8 |-14,343,0 | ~3,5411
(~-Br+-H) 123,14+14 [105,7455 {109 415 {126,81+4,7
Monocarbon- (-CH,-) —3,0+19 | ~8,5+3,9{-154+4+1,7
sduren . . . (-COOH +-H) 60 +14 35 415 89,7+ 8,2
Dicarbonsduren | (-CH,-) +0,7+19 ~11,842,6
(2 -COOH) 8 +11 159 +15
Monocarbon- (-CH,-) —534+25({-944+4,0|-16,242,6
sduren —-COOH
Y Lagmn -Mol. (LL } +—H> 252 +19 |276 +23 200 418
Dicarbonsduren | (-CH,-) - -11,3+1,8
+1 Lsgm.- -COOH
oL (2 [+L D 466 453 439 410

Neben den Polarisationen der funktionellen Gruppen sind auch die Dipol-
momente angegeben, die sich unter Verwendung der Werte der Tab. 4 be-
rechnen lassen. Fiir die Bromide erhilt man eine gute Ubereinstimmung mit
dem Wert in unpolaren Lésungsmitteln. Dies bestitigt die Vermutung, dass diese
Substanzklasse keine Komplexe mit Wasserstoffbriickenbildnern eingeht. Die
Polarisationen fiir die Sduren in Alkohol ergeben Dipolmomente, die nicht mit
den bekannten Werten iibereinstimmen. Das Moment der Monocarbonsiduren
lisst sich damit erkliren, dass eine Wasserstoffbriicke zu einer Alkohol-
molekel gebildet wird, deren Moment demjenigen der Carboxylgruppe teilweise
entgegengerichtet ist. Dasselbe trifft auch auf die Losungen in Aceton zu. Die
ausserordentlich kleine Polarisation fiir die Dicarbonsiurereihe in Athanol ist
nur auf Grund unserer Messungen nicht erklirbar. Die Dipolmomente der
Sduren in Methylcellosolve stimmen erstaunlicherweise ausserordentlich gut
mit dem Wert in Dioxan {iberein. Man kann sich aber fragen, wieweit dieser
Wert zufillig ist, da eine Wasserstoffbriicke mit dem Lésungsmittel als nahezu
sicher erscheint. Das Moment der Cellosolvemolekel, zu der eine Wasserstoff-
briicke gebildet wird, ist offenbar so gerichtet, dass der richtige Wert der Car-
boxylgruppe vorgetiuscht wird. Messungen an Harnstoffen, iiber die wir in
einer spateren Mitteilung berichten werden, zeigen, dass diese Ubereinstim-
mung der Momente keine allgemeine Erscheinung ist.

Am Schluss der Tab. 6 sind die Werte fiir eine Assoziatbildung aufgefiihrt.
Das Lésungsmittel iibt einen dominanten Einfluss aus, so dass richtigerweise
die Polarisation der Dicarbonsiuren nahezu das Doppelte derjenigen der
Monocarbonsduren betrdgt. Das zu erwartende Dipolmoment eines solchen
Komplexes ist nicht bekannt. Nur weitere Untersuchungen kénnen zeigen,
ob eine solche Annahme den Tatsachen zu entsprechen vermag.

54. Von verschiedenen Autoren wird eine Korrektur fiir die Polarisation so be-
stimmt, dassihr Fehlbetrag fiir eine bestimmte Modellsubstanz gemessen und die-
ser Wert als Referenzwert, sei es pro Molekel, sei es pro Volumeneinheit, verwen-
det wird. Die Ergebnisse der homologen Reihen zeigen, dass erstere Methode nicht
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Tabelle 7
ml/Mol b
Substanz A Ac MC PA
l} l) D) ) P l) iJ ! #L‘t
JACXP. ’ ykorr.l‘uber. Pyexp.’l),uk)rr.llyber. Puexp.f ,ukorr.! pber. l;m(p.l pkorr. Pu ber.
Alkane
n-Heptan ~-18,0 0 -55 0 -139 0 -49 0 0
Benzol -5,5 0 ~-59 0 -93 0
Bromalkane
1-Br-Propan 109 | 120§ 125| 88 112| 125 68| 154] 125} 118 148 115] 2,15G39)
1-Br-Butan 106 | 119{ 125{ 81{ 121 125 49! 150 125{ 110} 145{ 117§ 2,15G3%)
1-Br-Peuntan 108 | 123] 126| 76 122| 125| 39| 158 125| 110] 151| 117|(2,15G)
1-Br-Hexan 95 1 1121 1261 714 1221 1261 18 152 125} 105} 151} 117}(2,15G)
1-Br-Heptan 94 | 113 | 126| 59 122 126| 12| 162 125} 103| 155] 118| 2,15G31)
2-Br-Propan 146 129] 143 128| 110 128 145 121§ 2,19G39)
2-Br-Butan 145 131} 148 1311 109 131] 139 130} 2,20G30)
Mownocarbonsduven
Essigsiure 73 80( 74| 46| 67| 74| 97| 150 73 1,68B15)
Propionsdure 56 65| 72} 20; 47) 61} 62) 131 74 1,68B15)
Buttersiure 47 58| 73 1] 34 73} 86| 137} 72 1,65B15)
Valeriansidure 43 61 73 51 43} 73| 26| 128! 74 (1,65B)
Capronsaure 49 64| 73| -6| 40| 73 15| 133| 72 (1,65B)
Caprylsdure 37 56| 74| 27| 31| 74|-17;133] 73 (1,65B)
Benzoesiure —98 741 75 76 1,61B1%)
Dicarbonsduren
Malonsiaure 39 47| 190 184 ] 245| 183 2,58D3)
Bernsteinsanre} 69 | -59) 132} -33} -3} 124} 76) 152} 128} 81 124} 2,15D¥)
Glutarsiure 10 22] 165 121 212} 160 2,41D5)
Adipinsaure 12 261 150 -6 36] 146} 109] 213| 149} 117 147| 2,33D?%)
Pimelinsiure 12 28] 163 106 230| 159 2,41D5)
Korksiure 48 66| 162 95| 235 158 . 2,40D5)
Azelainsiure 19 391 156 771 233 154 2,37D5)
Sebacinsiure 11 33| 163 59| 2507 159 2,41D¥%)
Fumarsiure 43 169 2,46D5)
Maleinsdure 452 286 3,18D%)
Phthalsiure 115 207 2,60D%)
Isophthalsdure -62 156 2,27D%)
Ketone

Aceton 192 2131 244 208 255 209 2,85G15)
Cyclopentanon | 126 222, 155 221§ 158 219 2,86B3?%)
Cyclohexanon | 189 260 | 266 259 234 257 3,08B322)
Cyclohepatanon| 168 255 202 2541 201 252 3,04B32)

30) L. G. GRovEs & S. SUGDEN, J. chem. Soc. 1937, 158.
31y C. P. SmyTH & K. B. MCALPINE, J. chem. Physics 3, 347 (1935).
32) Hs. H. GONTHARD & T. GAumaNK, Helv. 34, 39 (1951).
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richtig sein kann. Letztere kann auch keine Allgemeingiiltigkeit beanspruchen,
wie beispielsweise die Polarisationen dersekundiren Bromide oder der Ringketone
zeigen. Die Form der Molekel hat einen Einfluss auf die Grosse der Korrektur.

Fiir die homologen Reihen wurde aus dem Wert fiir Heptan die Volumen-
polarisation bestimmt und fiir jede Substanz entsprechend ihrem Molvolumen
eine Korrektur berechnet. Die so bestimmten Polarisationen P, sind in
Tab. 7 den nach den bekannten Dipolmomenten zu erwartenden Polaristionena
P, ver. gegeniibergestelit. Angesichts des Fehlers in den Polarisationen ist die
Ubereinstimmung gut, wobei sich ihnliche Aussagen wie in Abschnitt 53
machen lassen. Es fillt jedoch sofort auf, dass die Korrekturen nur fir die
langgestreckten Ketten gelten, d. h. fiir Molekeln, deren Form derjenigen von
Heptan dhnlich ist. Es ist demzufolge moglich, mit Hilfe einer fiir einen
Kohlenwasserstoff bestimmten Korrektur Polarisationen in polaren Lésungs-
mitteln zu bestimmmen, wobei aber die Molekel dieses Kohlenwasserstoffes eine
dhnliche Form wie die zu messende Molekel haben muss.

Der kleine Gang der korrigierten Polarisationen mit der Kettengliederzahl
kann mit der variablen Ellipsoidform erklirt werden. Der Ellipsoidcharakter
dndert sich in einer homologen Reihe nicht so stark, wie dies Messungen an
Kalottenmodellen annehmen lassen, da die Molekeln in Lésung nicht ausge-
streckte Ketten bilden. Nach EYrING33) dndert sich die Molekellinge propor-
tional der Wurzel aus der Anzahl der Kohlenstoffatome, welche die Kette
bilden. Da die Molekeln annihernd Rotationsellipsoide darstellen, ist das
Achsenverhiltnis der Ellipse proportional der vierten Wurzel aus dem Ver-
héltnis des Molekelvolumens zu dem hypothetischen Volumen einer Kette, die
so kurz ist, dass sie Kugelgestalt besitzt. Dieses Volumen ist unbekannt; fiir
eine bestimmte Molekel kann das Achsenverhiltnis nicht ohne weiteres abge-
schitzt werden. Nimmt man fir die Bromide einen Wert von 25 ml/Mol als
Volumen an, bei der die hypothetische Bromidmolekel Kugelgestalt besitzen
wiirde, so erhdlt man fiir Brompropan einen Korrekturfaktor k von 0,89 und
fiir Bromheptan einen solchen von 0,87. Dicses Kugelvolumen beeinflusst nur
die absolute Grosse dieses Faktors, aber nicht den relativen Unterschied
zwischen zwei Gliedern dieser Reihe.

Wir danken Herrn Prof. Dr. Hs. H. GUNTHARD fiir sein Interesse. Diese Arbeit wurde
in verdankenswerter Weise durch Kredite zur Foérderung der wissenschaftlichen For-
schung des Eidg. Volkswirtschaftdepariements und des Schweiz. Nationalfonds unterstiitzt.

SUMMARY
The dielectric increments of homologous series of bromides, fatty and di-
carboxylic acids in different solvents are measured. The possibility of calcula-
ting the dipole moments is examined. It is necessary to apply corrections which

depend on the volume of the solute molecules and on their geometric form as
well. The possibility of determining these corrections is discussed.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

33) H. EvrinNg, Physical Rev. 39, 746 (1932).





