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Die Ultraviolettabsorption und Orientierungs-
polarisation der bindren Gemische:

Allylsenfol-Piperidin

R. Kremany und O. FruowirTH
Aug dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der Universitit Graz
Mit 311 Figuren im Text.

(Eingegangen am 5, 10. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 30. 1936)

Es wird mit erhohter Genauigkeit die. Messung der Ultraviolettabsorption
der biniren Gemische von Allylsenfél und Piperidin in Hexan als Losungsmittel
wiederholt und die Orientierungspolarisation derselben bestimmt. Sowohl die Ex-
tinktion im Bandenmaximum, wie die Orientierungspolarisation zeigen in ihrer
Abhiingigkeit von der Konzentration der Gemische durch ein scharfes Maximum
die Existenz einer Additionsverbindung an. Diese wird auf Grund des Vergleiches
der Absorptionskurve und des Dipolmomentes mit denen von Thioharnstoffen als ein
Allyl-Piperidyl-Thicharnstoff angesprochen. Der Verlauf der Eigenschaftskurven
in den Teilsystemen Allyl-Piperidyl-Thioharnstoff—Allylsenfol bzw. Piperidin ent-
spricht nicht streng dem Massenwirkungsgesetz, sondern laBt auf bestimmte
Assoziationsverhsltnisse schlieBen, was besonders durch die Zerlegung der Orien-
tierungs-Polarisationskurven in Teilkurven experimentell bestitigt werden konnte.

Im experimentellen Teil ist der Aufbau einer Apparatur zur Messung
der Dielektrizitatskonstanten nach der Schwebungsmethode unter Kompensation
der Leitfahigkeit des Mediums beschrieben.

Zum Studium binfirer Gemische organischer Komponenten
ist die Untersuchung des Systems Allylsenfsl-Piperidin, als Ver-
treter der Systeme von Senftlen mit Aminen deshalb von In-
teresse, weil die beiden Komponenten polar stark verschieden sind,
relativ hohe Affinitdt zueinander zeigen und unter hoher Wirme-
tonung zu Hdquimolaren Verbindungen zusammentreten, die schon
einen Grenziibergang von Anlagerungsverbindungen zu echten Ver-
bindungen darstellen. Denn man beobachtet nach KuRNaAKow und
ZEMEUZNY 1 eine besonders starke Wirmeentwicklung beim Mischen
der Komponenten, die Zersetzungserscheinungen hervorruft und
das Misechen im wunverdiinnten Zustande ohne Verfirbung un-
'moglich macht, und die Kurve der inneren Reibung in Abh#ngig-
keit von der Konzentration besteht aus zweil steil ansteigenden
Kurvendsten mit scharfem Schnitt bei der Zusammensetzung
einer dquimolaren Verbindung. :

t N. Kvevagow und S. ZemévZyv, Z. physik, Chem. 83 (1913) 492.
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Auch die Differenz der beobachteten und additiv berech-
neten Extinktionen im Maximum der Absorptionsbanden, im beson-
deren Falle der Gemische von Piperidin — das bei der Wellen-
linge des Allylsenfdlmaxi-
mums praktisch keine Ab-
sorption zeigt — mit Allyl-
senfol 1Bt sich nach KRE-
MANN und RIEBL? in Ab-
héngigkeit von der Zusam-
mensetzung durch zwei Kur-
ven darstellen, die bei der
Zusammensetzung der &qui-
molaren Verbindung einen
scharfen Schnittpunkt zei-
gen. Ein solcher Verlauf,
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dungen nicht beobachtet
wird, deutet ebenso wie ein analoger Verlauf der Kurve der inneren
Reibung darauf hin, daf sich eine Anlagerungsverbindung mit sehr
hohem Affinitdtswert bildet, ja wahrscheinlich eine chemische Ver-
bindung, im besonderen Falle ein substituierter Thioharnstoff,

‘ H, H,
H, H, <D
2 T2 H,
z\ >NH .C=N—CH,—CH=CH, — o \z_ﬂ/
— \/ [ L\|I CH,CH—CH,

S

H
was durch die Aufspaltung der halbpolaren Stickstoff-Schwefel-
bindung ermdglicht wird. Die obige Strukturformel fiir die Senf-
olgruppe ergibt sich nach DApiEU3 aus Messungen des Raman-
spektrums im Sinne der LEWIsschen Qktett-Theorie. Die Identitit
des #quimolaren Gemisches mit dem Allyl-Piperidyl-Thioharn-
stoff (A.-P.-Thioharnstoff) folgt aus dem Vergleich der Extinktions-
maxima von Thioharnstoff und des bei der Reaktion entstehenden
Kbrpers, des dquimolaren Gemisches mit ziemlicher Sicherheit
(siehe weiter unten), sowie aus den spiter zu besprechenden
Momentmessungen.

* R. Kremany und R. Riser, Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 372.
3 A, Daviev, S.-B. Akad. Wiss. Wien (2a) 139 (1930) 653.
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Auf Grund der Messungen von KREMANN und RiEBL (vgl.
Fig. 1) hat nun mit groBer Hingabe Herr HErOLD ¢ unter der An-
nahme, daB die Werte von Aec der Gemische der Hquimolaren
Verbindung mit Allylsenfo]l einerseits, Piperidin . andererseits
additiv sind, bzw. die korrespondierenden log e-Werte durch einen
stetigen Kurvenverlauf gekennzeichnet sind und einzelne von
diesem Verhalten abweichende Punkte fehlerhaft seien, was auch
damals unsere Meinung war, aus den experimentellen Extinktions-
werten unter Zugrundelegung des
Massenwirkungsgesetzes festge- o~
stellt, daB das Gleichgewicht der /o V\/(\\
beiden Komponenten in der Ver- me 1/ \
bindung zwischen einer volligen { ™
Umsetzung des verfiigharen Al- T /'
lylsenfs] mit K=—0 und einer gz [/ |
immerhin sehr weitgehenden Um- I,' [
setzung K;=00004 liegen muf, I
da sich mittels dieser Zahlen die ,/ j

1
|
i
'

maximalen Extinktionswerte fiir 3

die einzelnen Gemische innerhalb i
——— [Thioharnstaff in Athanol

der Fehlergrenze in guter Uber- / =~ tafonsprod. in exar
——] »inAthanol

einstimmung mit dem Experiment

rrech Ia abgeschen aber i 7T WekmEen
errechnen lassen, abgeschen A B ‘ oo
von jenem Punkt, der besonders Fig. 2

stark vom oben geschilderten ad-
ditiven Verhalten abweicht und von HErOLD, sowie auch R. KrE-

MANN und R. RIEBL als fehlerhaft angesehen worden war.

Die oben erwihnte Annahme, daB diese Anlagerungsver-
bindung mit groBer Wahrscheinlichkeit ein Thioharnstoff ist,
wird nach W. HEroLD dadurch gestiitzt, daB der GréBenordnung
nach die Wellenzahl und der Logarithmus der Extinktion des
Bandenmaximums der Anlagerungsverbindung iibereinstimmt mit
dem Wert fiir Thioharnstoff, wie sie von W. HEROLD zu
v'=4200—4400mm— und log e=39-—41 geschitzt und in
dieser Arbeit fiir unsubstituierten Thioharnstoff in Aethanol zu
v'=4141mm— und log ¢=4'119 gemessen wurde (siche ausge-

zogene Kurve v. Fig. 2).
Fiir die Anlagerungsverbindung ergeben sich nach R. KrE-
MANN und R. RIEBL v =4033mm~" und log ¢=4'090 in Aethanol

* W. Herowp, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 121.
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(strichpunktierte Kurve v. Fig. 2)5 und nach R. KREMANN und
O. FRUEWIRTH v'=3886 und log ¢—4'152 in Hexan (gestrichelte
Kurve v. Fig. 2) 5. Fiir diesen Identitdtsnachweis spielt Einfluf von
Liésungsmittel und Substituenten nur eine untergeordnete Rolle.

Durch spitere Untersuchungen am Institut ergab sich aber,
dall in biniren Systemen mit einer polaren Komponente, wie das
der Fall ist in beiden oben in Frage kommenden Systemen:
A.-P.-Thioharnstoff-Allylsenf¢l bzw. Piperidin nie additiver durch
eine Gerade ausdriickbarer Verlauf von ¢ vorliegté, sondern
negativer, positiver, oder S-formig gekriimmter Verlauf. Daher
schien es moglich, daB unsere als fehlerhaft angenommenen Punkte
doch reell seien und wir haben durch exaktere Messungen mit
den inzwischen zur Verfiigung stehenden neuen Einrichtungen die
U-T-Absorption des binfiren Allylsenflgemisches noch einmal
gemessen.

Die Verschiirfung der MeBgenaunigkeit erfolgte 1. dadurch,
daf die Schichtdicken der angewandten Mikrokiivetten, die durch
Staubteile kleine, aber ins Gewicht fallende Veridnderungen er-
fahren konnen, wie wir im weiteren Verlaufe unserer Versuche
feststellten, nach PESTEMER und LITSCHAUER? durch Beobachtung
der Interferenzerscheinungen zwischen Deckglas und Kiivette
kontrolliert wurden; 2. dadurch, da wir die Messung der Schwér-
zungsgrade beim Maximum der Extinktion der U-V-Absorption
mittels des inzwischen von PESTEMER konstruierten und von der
Firma Zeiss gebauten Polarisationsphotometers durchfiihren und
so direkt beim Maximum genaue Extinktionsbestimmungen machen
konnten. 8. Wurde statt in 0’1 mol. Losung in Aethanol in 0°01 mol.
Lisung des dipolfreien Hexans gearbeitet, einerseits um Beeinflus-
sungen durch das Losungsmittel auszuschalten, andererseits, um
den Vergleich mit dem Verlauf der Orientierungspolarisation im be-
trachteten bindiren System, die natiirlich nur in dipolfreiem Lé-
sungsmittel meBbar war, anstellen zu konnen.

5 Die Verschiedenheit der log =~Werte der Fig. 2 von denen in Fig. 7 und
Ve rithrt daber, daf in Fig. 2 die Konzentrationsangabe auf A.-P.-Thioharnstoff
in den Fig. 7 und 7« dagegen auf die Gemischkomponenten bezogen ist.

8 Solche additive U-V-Kurven sind bei binfiren Gemischen mit zwei un-
polaren Komponenten zu erwarten. Beispiele hiefiir sind schwer zu finden, da die
meisten dieser Stoffe im Quarz-U-V keine Absorption zeigen, auBer Benzol und
gewisse symmetrisch substituierte Derivate desselben. Die Untersuchung solcher
Systeme ist im Gange und wird Herr Prsremer hieriiber alsbald Bericht geben.

? M. PestemMer und B. Lirscuavsr, Mh. Chem. 65 (1935) 252.
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Wie aus den Darlegungen im experimentellen Teil folgt
und Fig. 3 es zeigt, ergab sich beziiglich der U-V-Absorption
auch bei der verschirften MeBmethode und im Hexan als Lo-
sungsmittel ein grundsitzlich ganz analoger Verlauf der e-Kon-
zentrationskurve des binfiren Gremisches von Allylsenfsl-Piperidin,
wie bei der fritheren Messung, d. h. also die e-Konzentrationskurven
in den bindren Gemischen A.-P.-Thioharnstoff-Allylsenfsl, bzw.
Piperidin sind nicht additiv linear, sondern zeigen, da die friiher
als fehlerhaft angenommenen
Punkte reell sind, S-formigen
Verlauf.

Diese Feststellung éindert
natiirlich grundsétzlich nichts
an den Berechnungen HEROLDS
und den aus ihnen gezogenen
Schliissen auf praktisch voll-
kommene Verbindungsbildung
der Komponénten, weil er ja
die vom additiven Verhalten
stark herausfallenden Punkte
unberiicksichtigt gelassen hat-
te. Da nun deren Realitit er-
wiesen ist, war es notwendig,
fiir den nun experimentell ein-
wandfreien S-férmigen Verlauf P .
eine Erklirung zu finden. Eine /{,”,]”,z%’ a D e
solche liegt darin, daf in Fig. 3.
den beiden quasibinfiren Teil-
systemen A.-P.-Thioharnstofi-Allylsenfél, bzw. A.-P.-Thioharnstoff-
Piperidin, in die unser gesamtbinéires System wegen der von HEROLD
zuerst nachgewiesenen praktisch vollkommenen Verbindungs-
bildung zu zerlegen ist, beide letztgenannten Komponenten asso-
ziiert sind und in den Gemischen mit konstantem Losungsmittel-
gehalt bei steigendem Thioharnstoffgehalt in steigendem Mafe
entassoziiert werden.

Wenn wir die nicht unwahrscheinliche Annahme machen,
daB die Assoziation der Komponenten vornehmlich durch Dipol-
kréfte bedingt wird, miiBte sie sich auch in dem Verlauf der
Kurve der Orientierungspolarisation kennzeichnen. Wir haben
daher nach der im experimentellen Teil zu beschreibenden Me-
thode die Kurve der Orientierungspolarisation des biniiren Ge-
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misches von Allylsenf8l-Piperidin aus den von KREMANN und
RigsL ausgefiihrten Griinden im pseudobinfiren System, 0'8948
mol. in Benzol, untersucht.

Benzol wurde als unpolares Losungsmitte]l gewihlt um die
Extinktionskurve mit der Kurve der Orientierungspolarisation
vergleichen zu konnen und weil in dem unpolaren Hexan der
gebildete substituierte Thioharnstoff in fiir die dielektrischen
Messungen unzureichendem MafBe 16slich ist.

Die im binéiren System Hexan-Piperidin von 90—97'3 Gew. %
Hexan reichende Mischungsliicke erweitert sich n#mlich, wie
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Fig. 4.

Fig. 4 zeigt, im ternéiren System mit Allylsenfsl ganz erheblich,
und zwar so, dal gerade die Anlagerungsverbindung verhiiltnis-
méBig am schwersten loslich wird, wie aus einschliigigen, im
experimentellen Teil wiedergegebenen Versuchen von 0. GiBirz,
hervorgeht.

Wie aus beistehender Fig. 5, in der die spezifische totale Orien-

2
tierungspolarisation p0=2:_; % — ZZI; % des gesamten Ge-
misches in Abhéngigkeit von der Konzentration aufgetragen ist,
ersichtlich, ist der Verlauf dieser Kurve ganz #hnlich wie der

. der Extinktionskurven, die Orientierungspolarisation in den Teil-
systemen A.-P.-Thioharnstoff-Allylsenftl bzw. A .-P.-Thioharnstoff-

Piperidin ist nicht additiv, sondern zeigt im ersteren S-férmigen,
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im letzteren leicht positiven Verlauf. Man kann alle diese gemein-
samen Beobachtungen unter der Annahme deuten, daf A.-P.-Thio-
harnstoff keine erhebliche Wirkung auf die Assoziation der
beiden Komponenten ausiibt, mit sinkender Konzentration der
assoziierten Komponenten Allylsenfsl bzw. Piperidin, d. h. bei
steigendem A.-P.-Thioharnstoffgehalt, deren Konzentration und
Assoziationsgrad abnimmt, beim #quimolaren Gemisch (reinem
A .-P.-Thiocharnstoff - entspre-
+ chend) praktisch Null wird, wo-

bei A.-P.-Thioharnstoff neben
dem in konstanter Menge vor-
handenem Benzol mit als ent-
assoziierendes Losungsmittel
dient.

Nach HUNTER und PaRr-
TINGTON 8 ist nun die Konzen-
trationsabhéingigkeit der Orien-
tierungspolarisation von Allyl-
senfol-Benzol bekannt. Fiir
eine 08948 mol. Lisung, wie
sie dem Allylsenfélpunkt un-
seres pseudobiniiren Gemisches
entspricht, ist sie bis zu ihrem
Nullwert, der mit dem dquimo-
larem Gemische korrespondiert

(in dem eben nur ein geringer N

. . 00 Mol %% 7] oMol %
Teil Benzol durch Thicharnstoff  4jisersi Piperidin
ersetzt ist), in Fig. b als strich- Fig. 5.

punktierte Kurvel eingetragen.

Man darf unter der oben gemachten Voraussetzung mit
einiger Anniiherung sagen, daB diese Kurve den Beitrag fiir
den Gesamtwert der Orientierungspolarisation des Allylsenfsls
darstellt, der einerseits entsprechend dessen abnehmender Kon-
zentration bzw. mit steigendem A.-P.-Thioharnstoffgehalt unter
gleichzeitig steigender Entassoziation abnimmt, weshalb die
Teilkurve 1 gegen die Konzentrationsabszisse konvex, also ne-
gativ verléduft. Subtrahiert man diese Teilkurve graphisch von
der Kurve der totalen Polarisation des Gemisches, erhilt man
auf Grund der beziiglichen, in Fig. 5 mit x eingezeichneten Punkte,

# E. C. E. Hoxrer und J. R. Parmiverox, J. chem. Soc. London 1932, 2812,
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eine Kurve 5, die die Bedeutung des so additiv ermittelten Bei-
trages des Thioharnstoffs fiir die Gesamtorientierungspolari-
sation hat. : '

Diese Kurve verlduft positiv und miibte grundstitzlich zu-
sammenfallen mit dem Verlauf einer Kurve von A.-P.-Thioharn-
stoff 0'8948 mol. in Benzol bis zur Konzentration Null, falls
die Entassoziation des wegen seines Momentes gleichfalls assozi-
iert anzunehmenden Thioharnstoffs durch Allylsenfsl nicht beein-
fluft wird. ~

Tatstichlich ergeben sich aus unseren Messungen der Orien-
tierungspolarisation des #quimolaren Gremisches in Benzol in dem
in Frage kommenden Konzentrationsgebiet, dab die so gemessenen
Punkte (in Fig. b mit o bezeichnet) im verdiinnten Gebiet aus-
gezeichnet, im konzentrierteren nahezu in die Kurve 3 fallen, was
eben die Richtigkeit unserer obigen Annahmen und Schliisse erweist.

In ganz analoger Weise wurde auch in der Totalpolarisations-
kurve des Teilsystems A.-P.-Thioharnstoff-Piperidin vermittelst
der (nach einer freundlichen Mitteilung®, fiir die wir an dieser
Stelle herzlichst danken méchten, uns bekannt gewordenen) Mef-
ergebnisse von RAU und NARAYANASWAMY der Beitrag der Orien-
tierungspolarisation von Piperidin in Benzol bei abnehmender
Konzentration wieder in derselben Weise eingetragen. Mit Hilfe
dieser Kurve miifite sich die eben erw#hnte Beitragskurve von
Thioharnstoff in Benzol ergeben, die identisch mit der aus dem
Teilsystem Allylsenftl-Piperidin abgeleiteten Kurve 3 wire, und
in der Fig. 5 als deren Spiegelbildkurve 3’ erschiene, in die
wieder die gemessenen Werte hineinfallen miissen. Dies ist be-
ziiglich der verdiinnten Systeme der Fall, in dem konzentrier-
teren Teil (Mittelteil von Fig. b) sind nur kleine Abweichungen
beziiglich der Identitit von Kurve 3 und 8" als des Zusammen-
fallens mit den direkt experimentellen Werten — die Abwei-
chungen liegen bei Kurve 3’ entgegengesetzt wie bei Kurve 3 —
festzustellen, was natiirlich wegen der ndtigen Hﬂfsannahmen
verstiindlich, fiir die Hauptfrage aber belanglos wird.

Aus unseren Messungen der Orientierungspolarisation des
Additionsproduktes, des Allyl-Piperidyl-Thioharnstoffs ergab sich
dessen Moment zu 4'61-107% e. s. E.

Es war nicht moglich, diesen Wert mit dem aus dem
Moment des unsubstituierten Thioharnstoffs und dem Teilmoment

® Als Erginzung zur Arbeit: M. A. G. Rav und B. N. Naravanaswamy,
Z. physik. Ch. (B)26 (1934) 523.
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der Substituenten berechneten Wert zu vergleichen, da die Mo-
mentmessung des unsubstituierten Thioharnstoffs, wegen unge-
niigender Loslichkeit in irgend einem unpolaren Lisungsmittel
nicht durchfiihrbar ist. Wir berechneten daher das Moment des
A.-P.-Thioharnstoffs, ausgehend von dem nach ZsBN und MILES !
bekannten Moment des Kohlenstoffoxysulfids (poos==0'65-10""8
e. s. E. om), dessen Struktur sich nach Elektroneninterferenz-
messungen am COS Dampf von DORNTE!! als unsymmetrischer,
gestreckter Stab erweist, und dem Gruppenmoment von CO in

5 :::—mx"/ 762 Lo __ A e
—B_ \)a\¥ i
T2 -7

-y CH=CHy
i /’J- H 1

Fig. 6.

CO, (pco=117-10"%e¢.s. E.cm), das unter Verwendung der Dis-
persionsformel des CO, von SMALLWOOD ' mit der Annahme be-
rechnet wurde, daB die Intensitéit einer ultraroten Eigenschwin-
gung von den Momenten der an der Schwingung beteiligten Bin-
dungen bestimmt wird. Aus dem, aus der Differenz obiger Werte
erhaltenen Momentwerte fiir die C=S-Bindung (v.cs==1'82-10"1%
e.s.E. em) 148t sich das Moment des A.-P.-Thioharnstoffs unter
der Voraussetzung berechnen, daf die am Thioharnstoff nach
Messungen von WYCEOFF 13 bekannten Valenzwinkel (siehe Fig. 6)
bei Substitution am Stickstoff keine Anderung erfahren. Die

9 ¢, T, Zanx und J. B. Mites, Physic. Rev. 82 (1928) 497.
14 R. W. Dornte, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 4126.

12 W, M. Smarrwoon, Physic. Rev. 41 (1932) 164.

13 R. Wyckorr, Z. Kristallogr. 81 (1932) 102.

2 2

14 Der Wert fir die C—»N\ >H, Bindung wurde aus den Werten

H, H
fiir das N-Methylpiperidin (0°91) nach Husree und Parrvarox® und dem Wert
fiir 83 C—H Bindungen (0'4) zu 0'51.10—18 e. 5. E. em genommen, wihrend das
H L
7
Moment der C—N.CH,CH=CH, Bindung aus dem des Methyl-Allyl-Amins (ge-
schiitzt aus den Werten fiir das Allylamin 1°20, Methylamin 1'23 und Dimethyl-

amin 0'97 zu 0'96) und den 3 C—H Bindungen zu 0'56-10—18 e, s. E. cm be-
rechnet wurde.

Monatshefte fiir Chemie, Band 69 292
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Berechnung des Gesamtmomentes wurde so vorgenommen, daf zu-
erst unter Anwendung des Cosinussatzes die Vektoren & und b
(Fig. 6) berechnet wurden:

2 2 2 0
a*=p.i-nom, + b—s — 2 lo—NoH,. Po—s cos 130°

Dann wurden die Winkel « und 8 und endlich das Gesamtmoment
v. des A.-P.-Thioharnstoffs zu 4'40.107"% e. s. E. em ermittelt.

Aus den experimentellen Bestimmungen (s. hiezu Tab. 6 letzte
Spalte) hat A.-P.-Thioharnstoff ein Dipolmoment® von 4'61.10-18
e. s. B. cm, '

Die Messungen von HUNTER und PARTINGTON & ergaben fiir
den s-Difithyl-thioharnstoff ein Moment von 49 und fiir den
s-Diphenyl-Thioharnstoff ein Moment von 4'85.108 e. s. E. cm,
welche Werte mit dem von uns gemessenen nicht sehr verschieden
sein sollen, weil dié Werte fiir die Bindung Kohlenstoff sub-
stituiertes Amin, durch welche sich die drei Kborper unter-
scheiden, ungefihr gleich sind, da die Momente der frither ge-
nannten Bindungen ihren Hauptanteil der Aminogruppe ver-
danken. '

Die Ubereinstimmung ist mit Hingicht auf den Substituen-
tenaustausch und die Annahme der Unverdnderlichkeit des
Winkels am C-Atom eine befriedigende.

Experimenteller Teil.

1. Mefmethode und Wiedergabe der Versuchsergebnisse
der U-V-Messungen.

Die fiir die Messung der Ultraviolettabsorption verwendete
Apparatur und verbesserte Methodik der Messungen ist die
gleiche, wie sie bereits in den fritheren Arbeiten z. B. von
PEsTEMER und LiTSCHAUER? beschrieben wurden. Im besonderen
wurde zur Bestimmung der Absorptionsmaxima, mittels einer
Wasserstofflampe zwei Doppelspektren mit Differenzen von un-
gefahr 002 im Log. des Extinktionskoeffizienten ober- und unter-
halb des schon vorher mittels Funkenspektrums festgestellten
Maximums aufgenommen, auBerdem auf jede Platte oben und
unten ein Vergleichs-Funkenspektram zwecks Ausmessung der
Wellenzahlen auf der Platte, sowie ein ungeschwichtes Wasser-
stoffspektrum, um eine Verschiedenheit der beiden Teilspektren,
deren Schwirzungsgrad beim Ausmessen verglichen wird, fest-

5 Die Ultrarotpolarisation warde mit 10% von py, angenommen,
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zustellen und messen zu konnen. Es wurden durchwegs Agfa
Chromo-Isolar-Platten verwendet. Die Schwirzungsdifferenz wurde
mit dem PESTEMERschen Photometeraufsatz als Okular eines MeB-
mikroskopes ausgemessen. Die bei den Frequenzen der maxi-
malen Absorption am Photometer abgelesenen Schwirzungs-
werte wurden in einem Ordinatensystem gegen die dazugehérigen

40 40

loge foge

/AN AN

\‘i;;x 35 : \2\&\»
\
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25 —v' 25 —v
3500 w00 mm- 3500 4000 mm?
Fig. 7. Fig. Ta.

Extinktionen aufgetragen und in dieser Kurve der Extinktions-
wert fiir den Schwirzungsgrad des reinen Wasserstoffspektrums
bei der Frequenz des Absorptions-Maximums abgelesen. Der so
extrapolierte Wert der Extinktion ist die maximale Extinktion
der betreffenden Absorptionsbande. A

Als Losungsmittel wurde, um den Dipoleinfluf des von
KRrEMANN und RiEBL verwendeten Aethanols zu vermeiden, Hexan
verwendet. Bei diesem muBte aber in sehr groBer Verdiinnung
(00186 Mole im Liter) gemessen werden, da die Mischungsliicke
des Systems Allylsenfdl-Piperidin-Hexan weit in die hexanreich-
sten Gemische reicht.

Allylsenfol von der Osterreichischen Heilmittelstelle, wurde
sorgfiltig mit Natriumsulfat getrocknet und zwei Mal franktio-
niert destilliert, das

Piperidin, reinst von MERCK, bis zur Reaktionslosigkeit iiber
Natrium am Wasserbad erhitzt und dann von Natrium im Va-

22%
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kuum abdestilliert, und das als Losungsmittel verwendete Hewan
ans Petroleum von KAHLBAUM wurde durch Fraktionieren, zwischen
Siedegrenzen 66'2—672° 7125 mm Hg gereinigt. Es besteht hiochst-
wahrscheinlich aus einem Gemisch von Isomeren. Die den in der
zweiten Spalte der Tabelle charakterisierten Gemische bzw. ihren
Komponenten 1—11 entsprechenden Extinktionskurven, sind in
den beiden Diagrammen Fig. 7 und Ta auszugsweise wieder-
gegeben. Die aus ihnen abzuleitenden KExtinktiousmaxima und
die zugehtrigen Wellenzahlen sind in den weiteren Spalten der
Tabelle verzeichnet.

Tabelle 1.
Gemisch | Mol % s L

Nr. | Piperidin | 108 fmax | fmax | Vg
1 000 3030 1072 4020
2 16'66 3'453 2838 3915
3 23'07 8560 3631 3908
4 85'33 3'681 4798 3898
b 41°18 3'818 6577 3891
6 5000 3851 7096 3886
7 5882 2'818 6577 3884
8 66°66 3728 5346 3882
9 71°43 3'612 4093 3882
10 83°33 3'394 2477 3881

11 10000 0000 0

2. Die Bestimmung der Mischungsliicke des ternéiren
Systems Allylsenfsl-Piperidin-Hexan.

Zum Zwecke der Untersuchung der Ultraviolettabsorption
und der Orientierungspolarisatiou der bin#iren Gemische von Allyl-
senf¢l-Piperidin schien es uns zweckmiBig, als Losungsmittel
dag praktisch dipolmomentfreie und chemisch inerte Hexan zu
wihlen, das sich anscheinend sowohl mit Piperidin als auch mit
" Allylsenftl vollsténdig mischte. Bei niherer Untersuchung ergab
sich jedoch, daB einerseits das der Verbindung beider Kom-
ponenten entsprechende &Hquimolare Gemisch im Hexangemisch
schwer I6slich ist, andererseits im bindren System Hexan-Piperidin
eine Mischungsliicke vorliegt, die sich weit ins terndire System
Hexan-Allylsenftl-Piperidin erstreckt. O. Gusitz hat nun die ge-
naue Grenze dieser Mischungsliicke mittels des FARADAY-TYNDALL-
Effektes festgelegt.
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Zu diesem Zwecke wurde zu mittels Mikrobiiretten herge-
stellten bindiren Gemischen bestimmter Zusammensetzung je die
dritte Komponente aus einer ebensolchen Biirette bei 25° C unter
Umschiitteln zufliefien gelassen, bis bei seitlicher Betrachtung
durch Auftreten bzw. Verschwinden von Streulicht der Bereich
zweier fliissiger Phasen zu erkennen war. Bei der Herstellung
der bindren Mischungen Allylsenf6l-Piperidin, sowie bei der Zu-
gabe von Allylsenfél zu Piperidin-Hexangemischen, bzw. bei
Zugabe von Piperidin zu Allylsenf¢l-Hexangemischen muBte, da
infolge der entwickelten Mischungswirmen eine Zersetzung auf-
tritt, die sich durch eine gelbe bis rote Verfirbung der an sich
farblosen Substanzen bemerkbar machte, zunichst sorgfiltigst
gekiihlt und dann erst auf die Versuchstemperatur eingestellt
werden. Die MeBergebnisse, die zur Konstruktion der Figur 4
dienten, sind in Tabelle 2 wiedergegeben, deren Wertepaare je-
weils Grenzpunkten der Mischungsliicke entsprechen.

Tabelle 2.
Gewicht % | Gewicht % | Gewicht %

Allylsenfol Piperidin Hexan
— 27 97’3
— 10°0 900
29 194 X
54 28'4 66°2
13°15 40°25 46°6
194 45'4 352
269 47'5 25'6

31°2H 480 2075

424 46°1 11745
4475 44775 10°5
529 853 11°8
56°5 24°2 19°3
56'3 19'7 24°0
452 96 45°2
29'8 4'2 66°0
29°0 3’3 677
19°8 12 79°0
50 12 950

3. Die FRUHWIRTHsche MeBanordnung zur Bestimmung der
‘ Dielektrizititskonstanten.

Von den beiden iiblichen, auf einer vergleichenden Kapazi-
tdtsmessung beruhenden Methoden der Messung der Dielektrizi-
titskonstanten, der Resonanz- und Schwebungsmethode, haben wir
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im Verlaufe unserer Untersuchungen der letzteren den Vorzug
gegeben, da bei ersterer sich Fehler auf Grund von Zieherschei-
nungep. ergaben, wodurch die Messungen nicht reproduzierbar
waren. Dieser Arbeit werden eine Reihe methodisch #hnlicher
folgen, und wir wollen deshalb unsere Anordnung hier niher

- beschreiben.

Bei der verwendeten Schwebungsmethode handelt es sich
im Prinzip immer um zwei Oszillatoren, die bei geringer Ver-
schiedenheit der erzeugten Frequenzen eine Schwebungsfrequenz
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Fig. 8. (Beschreibung der Bestandteile S.333.)

liefern, deren Griofe akustisch mit einer anderen gegebenen ver-
glichen werden kann.

Zur Vermeidung der Zieherscheinungen, wurde ein Sender
weggelassen und dafiir die Trigerwelle des Ortssenders (5 km Ent-
fernung) verwendet, welcher durch Kristallstenerung und andere
Prézisionseinrichtungen eine sehr grofle Frequenzkonstanz auf-
weist. Wie Fig. 8 zeigt, treffen die hochfrequenten Schwingungen
des Ortssenders auf die Selbstinduktion Sg, die zugleich als
Rahmenantenne wirkt, und erzeugen bei eingeschaltetem Oszil-
lator bel geringer Verschiedenheit von dessen Frequenz einen
Schwebungsstrom, der von der Oszillatorrthre Ag gleichgerichtet
wird, weshalb dieselbe auch als Audion geschaltet ist. Die Oszil-
latorrdhre wirkt aber auch als Rohrenvoltmeter, weil sich in
ibrem Anodenkreis ein MeBinstrument in Kompensationsschaltung
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befindet, das die Stiirke des Anodenstromes miBt. Dieser schon
niederfrequente Teil wird vom hochfrequenten durch die Hoch-
frequenzdrossel Dr getrennt. Die Verstiirkung besorgt eine trans-
formatorisch (VT) gekoppelte Penthode P.

Beschreibung der

Bestandteile zur Schaltung in Fig. 8.

Umschalter
Drosselspulen, je 500 Windungen, 0'5 Kupfer isoliert

. Glimmrdhrenstabilisator, Lorentz TRT 10

Netzteil

Widerstand, drahtgewickelt, 10 und 300 Ohm
Glimmlampe, Normaltype mit ausgebantem Widerstand
Heiztransformator, 150V : 2X2 (X2) Volt
Drahtgewickelter Widerstand, verind. max 3 Ohm
Milliamperemeter (Nullinstrument)

. Widerstands-Verst. Rohren, indir. geheizt, 4V, 1 A.

Blockkond. 500 V. Priifsp. 0°b mF
, 500, , 2X0'5mF
. 1000 ., ” 2mF
Eisenkerndrossel 0'5 mH

. Blockkond. 1000 V Priifsp. 0’6 mF

MeBkondensator

Flussigkeitskondensator

Kontrollkondensator

Gitterkond. 3 Meg Ohm

Kohlenwiderstand, 10.000 Ohm

Glithlampenwiderstand (Metallfaden) 110V, 15 W
220, T,

” ”
- . Widerstand, drahtgew. 10.000 Ohm, verénderlich

Mavometer mit Shuntsatz
Doppelweggleichrichterrohre, 4 V, 2X300 Volt
Netztransformator prim, 150 V, sek. 2X300, 2X2 (X2) V
Gitterableitwiderstand, 3 Meg Ohm
Riickkoppelungsspule

Gitterspule

Riickkoppelungskondensator 500 em, variabel
Hochfrequenz-Scheibendrossel

. Oszillatorrdbre, indirekt geheizt, 4 V, 200V

Penthode, direkt geheizt
Niederfrequenztransformator 1:4

. Anschluf an spann. konst. Stromquelle

Anschluf an das Wechselstromnetz, 220 Volt
Kompensationsteil

Heizungsregulierung fiir die Komp. Réhren 10 und 11
Exde

Lautsprecher
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Da trotz aller Vorsichtsmafregeln Frequenzschwankungen
vorkommen konnen, ist der Kondensatorenkomplex (Mefkonden-
sator C,, und Fliissigkeitskondensator Cg), welche die Kapazitiit
des Schwingungskreises des Oszillators bilden, mittels einer
Wippe durch einen Drehkondensator ersetzbar, so daB auch
wihrend der Messung auf Tonkonstanz gepriift werden kann.

Die gesamte Apparatur wird aus dem 220 V-Wechselstrom-
netz betrieben (50 Per.). Durch den Schalter 1 kann die Strom-
versorgung des ganzen Apparates oder nur eines Teiles unter-
brochen werden. Von hier aus flieft der Strom durch die Regu-
latorvorrichtung 2, die zur Gléttung schneller StromstéBe dient
(zwei Drosseln durch Kondensatoren iiberbriickt und kapazitiv
geerdet), und durch die Vorrichtung 3 (die Wirkungsweise der
Glimmridhre besteht darin, daB sie bei verschiedenen Spannungen
einen verschiedenen Stromverbrauch hat, so dal eine hdhere
Spannung iiber den Widerstand W zur Normalspannung abfillt.)
Dann flieft der Strom durch die Primirseite des Netztrans-
formators NT. Auf der Sekundirseite werden 23X 300 Volt abge-
griffen, durch die Rohre Gl doppelwegig gleichgerichtet, durch
eine Drosselkondensaterenkombination gegléttet und iiber den
‘Widerstand W, kurzgeschlossen. Dadurch da8 man die Kathode
nicht an das Ende des Widerstandes schaltet, sondern erst spiter
abgreift erhélt man eine negative Vorspannung fiir die Penthode P.
Am Transformator NT befinden sich noch zwei getrennte Wick-
lungen fiir den Heizstrom der Gleichrichterrshre Gl einerseits,
Oszillator- Ar und Endréhre P andererseits.

Wenn die zu messende Fliissigkeit eine merkbare Leitfihig-
keit besitzt, wird der Schwingungskreis durch diesen gebildeten
Widerstand kurzgeschlossen, das heifit es entsteht aufer der durch
schlechte Isolation, Widerstand in den Leitungen usw. verur-
sachten Didmpfung noch eine zusiitzliche, von Stoff zu Stoff ver-
schiedene, welche die I'requenz des Schwingungskreises ver-
dndert und dadurch falsche MeBresultate verursacht.

Um diesen Fehler auszuschlieBen, schliefit man den Schwin-
gungskreis iiber einen variabeln Widerstand kurz, dessen Wert
bei auftretender Leitfdhigkeit vergriBert wird, so daf der Ge-
samtwiderstand und damit die D#mpfung immer gleich bleibt.
Dieser variable Widerstand muB aber verldBlich kapazitits-
konstant sein, um nicht neue Fehler zu verursachen. Die von
uns verwendete Leitfdhigkeitskompensation ist im Prinzip der
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GRAFFUNDERschen 16 Anordnung gleich und besteht aus 2 antiparallel
geschalteten Rbhren, deren Heizstrom gleich grof sein muf und
einer jeweils genau gleichlaufenden Anderung unterworfen
werden kann. Dies wird dadurch erreicht, daB die beiden Riohren
ihren Heizstrom aus zwei getrennten Sekundidrwicklungen be-
ziehen, welche eine gemeinsame Primdrwicklung haben (Heiz-
transformator 7). Der Strom, der fiber einen Spannungsregler
flieBt, muf den Widerstand b passieren, der mit Bereich und
Feineinstellung versehen und sorgfiltiz kapazitiv geerdet ist.
Durch Verdnderung des Widerstandes 5 wird der gewiinschte
Kompensationsgrad erreicht. Um die beiden Heizstrome genau
gleich zu machen, ist die eine der beiden Heizwicklungen griBer
. dimensioniert und in die Zuleitung zur Réhre ein Heizwiderstand
eingeschaltet. ,

Zur Kontrolle der Gleichstromlosigkeit des Schwingungs-
kreises, verursacht durch ungleiches Arbeiten der beiden Réhren,
ist in denselben ein PrézisionsmeBinstrument eingeschaltet, das
mit einem Kondensator iiberbriickt ist, um den Wechselstrom
ungehindert durch zu lassen. Die beiden RShren sind indirekt
geheizt, um Netz und Schwingungskreis vollstindig voneinander
zu trennen und den Netzton auf ein Minimum zu bringen. Dafiir
mub aber sehr sorgfiltiz eingestellt werden, um ein unregel-
méBiges Arbeiten, verursacht durch den Kathodenabkiithlungs-
effekt, zu vermeiden,

Die praktische Durchfithrung einer Messung mit Leitfihig-
keitskompensation gestaltet sich insofern etwas schwieriger, als
durch die Kompensation eine Anderung der Frequenz des Oszil-
lators eintritt, so daB dieser wieder auf Tongleichheit eingestellt
werden muB, welche Anderung wieder eine Nachkompensation
verlangt und erst nach mehrmaligem Einstellen von Kondensator
und Widerstand fiir beide die gewiinschte Finstellung erreicht
werden kann.

Manche Autoren schalten den Fliissigkeitskondensator als
Kapazitdt des Schwingungskreises in den einen Oszillator und
den MeBkondensator in den anderen. Davon abgesehen, daB dies
hier nicht mdglich wire (nur ein erreichbarer Oszillator, der
andere ist der Ortssender), ist dabei doch zu bedenken, daB durch
die Anderung der Frequenz eine Anderung der Koppelung eintritt
und umgekehrt.

16 W. Grarrunper und E. Hevmasw, Z, Physik 72 (1934) 744.
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Zu vernachléssigen ist dieser Fehler erst bei ganz fester
Koppelung, welche aber aus anderen Griinden nicht angewendet
werden kann. In der beschriebenen Anordnung bleiben beide
Oszillatoren immer auf der gleichen Wellenléinge, die Summe der
Kapazititen des MeB- und Fliissigkeitskondensators bleibt immer
konstant, es wird sogar auf diese Gleichheit eingestellt.

Um unsere Messungen auf das ganze Gebiet der praktisch
in Frage kommenden Dielektrizititskonstanten (e=1 bis 90) aus-
dehnen zu kénnen, wurden zwecks moglichster Hochhaltung der
Empfindlichkeit verschiedene Schaltungsarten mit parallel und
in Serie geschalteten Prézisionsblockkondensatoren verwendet.

Der Mefikondensator, besteht ganz aus Leichtmetall mit Hart-
gummiisolation. Der Rotor ist iiber eine Spiralfeder mit der Zu-
leitung verbunden. Der Kondensator hat eine Anfangskapazitit
von 120 und eine Endkapazitit von 940 cm. Er wird mit einem
Glasstab, der an der Achse des Kondensators befestigt ist, mittels
eines Friktionstriebes eingestellt. Die verlingerte Achse endet in
einem Arm mit Noniusteilung, der auf einer Alumininmtrommel
von 28 em Durchmesser lduft und eine Ablesegenauigkeit von
0’1 em gestattet.

Um sehr kleine Kapazitiiten ohne Veréinderung der Schal-
tung messen zu konnen, ist noch ein Drehkondensator von 65 cm
Kapazitit dem groBen Kondensator parallel geschaltet. Derselbe
ist nach der spiter beschriebenen Methode geeicht und mit dem
grofien MeBkondensator verglichen. Die Eichkurve dieses kleinen
Kondensators zeichnet sich durch ein genau gerades Stiick aus,
so daB die Kapazitit direkt aus der Ablesung berechnet werden
kann.

Um einer Beeinflussung durch Luftfeuchtigkeit und Tem-
peratur auf die Kapazitit des MeBkondensators zu wumgehen,
wurde ein MeSkondensator mit Paraffinsl als Dielektrikum kon-
struiert, der im wesentlichen aus 2 meBbar ineinander verschieb-
baren vernickelten Messingzylindern besteht, die in einen metallisch
abgeschirmten Thermostaten tauchen. Das Paraffinélbad, in wel-
chem sich die beiden Zylinder befinden ist mit einem heizbaren
Rithrer versehen, der es gestattet, die MeBtemperatur konstant
zu halten. Dadurch, daf es moglich war, die Veriinderung der
Kapazitit mit einem Mikrometertrieb zu bewirken, ist auch die
Ablesegenaunigkeit eine auBerordentlich groBe.

Fiir die Messung der Dielektrizitiitskonstanten stehen zwei
Fliissigkeitskondensatoren zur Verfiigung:
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der Fliissigkeitskondensator 1 nach Fig. 9 ist ganz aus Glas und
innen versilbert. Den Kontakt nach auen vermitteln eingeschmolzene
_ Platindrihte. Die Luftkapazitiit betréigt 50 cm, das Volumen 35 ems3;

der Flissigkeitskondensator 2 (Fig. 10) ist aus Bronze gedreht,
vollkommen vergoldet und mit geschliffenen Glasisolatoren ver-
sehen, welche unter Schraubendruck
stehen und deshalb auch verldglich
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dichten. Die Luftkapazitét betréigt 27 cm, das Fassungsvermogen
16 em®. Beide Typen befinden sich samt Rithrer und Thermo-
meter (0'1° Teilung) in einem WeinholdgefdB, dessen Temperatur
durch EinflieBenlassen von gewirmtem Wasser auf die gewiinschte
Hihe gebracht wird. Das Fiillwasser steht immer gleich hoch
und ist, wie auch die HuBere Kondensatorbelegung, geerdet.

Da die Fichung des MeBkondensators durch Vergleich mit
einem geeichten Kondensator nach der Briickenmethode sich viel
zu ungenau und die Eichung mittels der Oberschwingungen eines
Kurzwellenoszillators sich als zu unsicher erwies, wurde eine
Bestimmung der Kapazitit, die der MONCHseben im Prinzip gleich
war’, und auf der Substitutionsmdglichkeit einer Kapazitit
durch eine andere beruht, durchgefiihrt.

Der MeBkondensator Cn wird auf minimale Kapazitiit ge-
stellt, die Wippe in der in Kig. 11 bezeichneten Weise kurz-

17 &, Moxcr, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 438.
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geschlogsen und auBerdem ein kleiner Prizisionsblockkondensator
Ck (20 ¢mm) zu- und abschaltbar angeordnet (reproduzierbare Ver-
bindungen). Dann wird bei parallel geschaltetem Blockkondensator
(Cx) der Drehkondensator Cyona, der sonst zur Kontrolle der
Frequenzkonstanz verwendet wird, auf Tongleichheit mit einem
Normalton eingestellt. Dann wird Gy abgeschaltet und nun mit
Cn auf Tongleichheit eingestellt. Der Betrag der Kapazitits-
zunahme entspricht der Kapazitit von Cix. Dann wird Cy wieder
zugeschaltet, mit K auf Tongleichheit eingestellt, hernach Cy
abgeschaltet und durch Verdrehen des MeBkondensators auf den
Normalton eingestellt. Dieser Vorgang wird solange fortgesetzt
bis der MeBkondensator auf seine Maximalkapazitidt eingestellt
ist. Dann wird die Eichung von der griéferen zur kleineren Ka-
pazitét hin vorgenommen.

Von allen sehr oft gemachten Ablesungen wird ein Mittel-
wert verwendet. Der MeBkondensator wird sowohl bei der Ei-
chung als auch bei allen spiteren Messungen in der Uhrzeiger-
richtung eingestellt.

Als Vergleichston wird am besten der Ton ¢ einer Stimm-
pfeife verwendet.

Den erhaltenen Ablesungen entsprechen gleiche Kapazitéts-
betrige, die als Einheit der Kapazitit angesprochen werden.
Eine absolute Eichung in Zentimetern ist fiir die Bestimmung
der Dielektrizitdtskonstanten nicht notwendig, weil die gesuchte
GroBe als Quotient zweier Kapazitidten aufscheint.

Um die Ablesungen am MeBkondensator auswerten zu
kénnen, muB noch

die Zuleitungskapazitit des Flissigkeitskondensators bestimmt
werden. Diese enth#lt bei Kondensator 2 auch die Leerkapazitit,
welche durch Nichtausfiillen mit der Fliissigkeit, verursacht
durch die Isolation, entsteht. Dieselbe wurde zuerst dadurch
ermittelt, daB die Kapazitit gleich verlegter Leitungen bestimmt
wurde und dann durch Bestimmen der Dielektrizititskonstanten
von TFliissigkeiten, deren Dielektrizitdtskonstante schon be-
kannt war, berechnet. '

Zwecks Priifung der Richtigkeit unserer Versuchs- und
Eichanordnung haben wir nun die Dielektrizititskonstante einer
Reihe von Stoffen wie: '

Hexon, aus Petroleum; Benzol, opt. rein; Didthyldther, iiber
Natrium fraktioniert; Awilin, getrocknet und 3 mal in Wasser-
stoffathm. destilliert; Acefon, aus der Bisulfitverbindung mit Kalium-
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perm. gekocht, mit Pottasche getrocknet und destilliert und Methanol,
opt. rein, iiber Jod gekocht, mit fester Kalilauge entffirbt und
mit wenig Natrium versetzt und destilliert, bestimmt und den
Literaturangaben gegeniibergestellt. Wie folgende Tabelle 2 zeigt

Dielektrizi- .
Substanz tatskonstante nach . . . . . - eigencr Wert

bei 20° bei 20°
Hexan . . . . 1°876 Ricaarps und SmreLey . . 1°908
Benzol . . 2282 Harrswory und Oriver . . 2281
Disthylather 4°355 Ricuarps und SurpLey . . 4'358
Anilin . . . . 454 Ricuarps und Surrrey . . 4°542
Aceton . . . . 215 Wawpen . . . . . . L. 21°47
Methanol . . . 312 Asrese und Serrz 31°15

ist die Ubereinstimmung eine sehr gute. Die etwas starke Ab-
weichung vom Literaturwert bei Hexan ist jedenfalls darauf
zuriickzufithren, daB es durch Fraktion aus einem Petroleum-
destillat gewonnen wurde und hochstwahrscheinlich Isomere ent-
hélt, was aber fiir die Verwendung als Losungsmittel sowohl bei
der Messung der U-V-Absorption, als der Dielektrizitidtskonstan-
ten belanglos ist. Immerhin sollte es richtiger als Hexangemisch
bezeichnet werden.

Jedenfalls geht aus obiger Ubereinstimmung die Brauch-
barkeit und Zuverldssigkeit der von uns-angewendeten MeS-
apparatur und Methodik hervor.

Wiedergabe der Messung iiber die Orientiérungspolari—
sation am System Allylsenfsl-Piperidin.

Die mit vorbeschriebener Methode gewonnenen Werte der Di-
elektrizititskonstante der Losungen binfirer Gemische 2—8 Allyl-
senfol-Piperidin sowie der beiden Komponenten 1 und 9 bei 20°
0'8948 molar in Benzol sind in der dritten Spalte der Tabelle 3
wiedergegeben. In der vierten Spalte ist die von uns in Pykno-
metern von ca. 10 ¢m?® Inhalt gemessene Dichte, in der fiinften
der Brechungsexponent auf unendlich lange Wellen mittels der
CAUCHYschen Formel 1® aus den experimentell gemessenen Brechungs-

18 In der Cavcnyschen Formel n—a + b

PRI

. wird fiir A=ov0, n__ gleich

W2 — 5. 02
0 A —my kg

@; a ergibt aus zwei Bestimmungen von » bei verschiedenem A zu AT
177 g
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exponenten der H,-, Hs- und Nap-Linie extrapoliert, wiederge-
geben, aus welchen Daten sich die in der sechsten Spalte als
pm angegebenen Elektronenpolarisation errechnet. In der folgen-
den Spalte sieben erscheint die nach «21—; %= p errechnete Ge-
samtpolarisation der Losungen der Gemische und der reinen
Komponenten, die Spalte acht (die Differenz p—pm) entspricht
der totalen Orientierungspolarisation p, einschlieflich des schwer
zu bestimmenden, ungefiihr 109 der Elektronenpolarisation be-

tragenden Ultrarot-(Atom) Polarisation.

In die folgenden beiden Tabellen 4 und 5 sind die Werte der
Dielektrizitéitskonstanten, sowie der Gesamt- und Orientierungspola-
risation von Losungen von Piperidin bzw. Allylsenfdl in Benzol
nach Messungen von GOVINDA RAU und NARAYANASWAMY hzw. HUNTER
und PARTINGTON eingetragen, wie sie zur Konstruktion der Kurven
1 und 2 der Fig. 5 Verwendung fanden, die den Teilbetriigen
der Orientierungspolarisation von Allylsenfél bzw. Piperidin in
den Teilsystemen Allylsenfdl — substituierter Thioharnstoff bzw.
Piperidin — substituierter Thioharnstoff entsprechen. In Tabelle 6
sind die experimentellen Werte der Orientierungspolarisation
des Additionsproduktes (A.-P.-Thioharnstoff) in Benzol angegeb en,
die namentlich in den verdiinnten Losungen sehr gut mit den
Differenzwerten aus der totalen Orientierungspolarisation und den
Teilbetriigen, die Allylsenfol bzw. Piperidin liefern (8. und
9. Spalte), iibereinstimmen. In Spalte 10 endlich ist die.zur Be-
rechnung des Momentes von A.-P.-Thioharnstoff notwendige
Orientierungs- plus Atom-Polarisation angegeben.

Tabelle 3.
System : Allylsenfsl-Piperidin in Benzol 0°8948 m.

Mol. 4%
Piperidin

=
s

20 di° n,, Pr p Po

0 4'359 | 0°8897 1°4780 03141 05936 02795
20 4789 | 078909 1°4789 03182 0'6245 0°3063
35 4'952 | 0°8934 1'4814 0'3186 0°6363 08177
45 5253 | 08950 1°4824 0°3188 06552 03364
b0 5388 | 0°8958 174826 0°3189 06630 0'3441
55 5096 | 0'8931 1°4817 0°3191 0°6464 08273
65 4'548 | 0'8893 1°4801 03195 06093 0'2898
80 3'811 | 0°8839 1°4763 03197 05474 02277

100 2'887 | 08763 14721 | 0'3200 04407 01207
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Tabelle 4.
System: Piperidin-Benzol
Molbruch 20 15
Nr. Piperidin F20 a 4 Pri Po
1 0°0000 2282 0'8788 0°3407 0°3209 00198
2 0°00934 2303 0°8784 0°3447 0°3208 00239
3 00213 2°322 0'8785 03482 0'3207 00275
4 0°0303 2341 0'8780 03518 0°3206 00312
15 0°0382 2°362 0°8780 03556 0°3205 0°0351
6 0°0502 2377 0'8778 03584 | 0'3204 0°0380
Tabelle 5.
System: Allylsenfol-Benzol.
Molbruch
Nr. Senfsl €20 dz® P P ? Po
1 070000 2281 0'8785 03406 03209 0°0197
2 0°0105 2447 08803 03696 0°3200 00196
3 00163 2'539 08813 0°3847 03195 00652
4 0°0219 2626 0°8820 03985 03190 0'0795
) 00235 2662 08823 04041 03189 00852
6 0°0318. 2797 08830 0'4243 ‘ 03182 01061
Tabelle 6.
System: Additionsprodukt (A. P.-Thioharnstoff)-Benzol.
Molenbruch Po 8US | Do AUS
ent Allyl- | Pipe-
Nro|desgaumolas| e | 42 P Pm P sendol | sidin PotFa
: ) o @95
1 0°0000 2:281 [ 0°8785| 0°3406; 0°3209| 0°0197! 0°0197 00197 —=Po)
2 00110 2:'896 {08804 6°'4399| 0°3207] 0°1192| 0°110 | 0'121 | 329°6
3 00220 3220 [ 0°8819( 0°4822( 0°3206| 0°1616| 0"150 | 0°162 | 227'8
4 0°0441 3'983 | 0°8883| 0°5813| 0°3203| 0°2410| 0°224 | 0°250 | 171°9
) 00791 5388 | 0'8958| 0°6630| 0°3189| 0°3441 0‘3441] 0°3441| 1444

13 Die Elektronenpolarisation pm wurde nach der Mischungsregel aus den
Werten, wie sie in Tabelle 3 fiir die Gemische 1, 5 und 9 erhalten sind, unter
der Annahme der Konzentrationsunabhiingigkeit der Teilbetrige berechnet.



