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Die Ultraviolettabsorption und Orientierungs- 
polarisation der binaren Gemische: 

Allylsenf/51-Piperidin 
Von 

R. KREMANN und O. FRUHWmTH 
Aus dem Institu~ fiir theoretisehe and physikalische Chemie der Universit~t Graz 

l~lit 11 F i g u r e n  im Text .  

( E i n g e g a n g e n  am 5.10.  1936. u  in der  Si~zung am 15. 10. 1936} 

Es wird mit erhShter Genauigkeit die Messung der Ultraviolettabsorption 
der bin~iren (~emische yon AllylsenfS1 and Piperidin in Hexan als LSsungsmittel 
wiederholt und die Orientierungspolarisation derselben bestimmt. Sowohl die Ex- 
tinktion im Bandenmaximum, wie die Orientierungspolarisation zeigen in ihrer 
Abh~ngigkeit von der Konzentration der Gemische durch ein scharfes Maximum 
die Existenz einer Additionsverbindung an. Diese wird auf Grund des u 
der Absorptionskurve and des Dipolmomentes mit denen yon Thioharnstoffen als ein 
Allyl-Piperidyl-Thioharnstoff angesprochen. Der Verlauf der Eigensehaftskurven 
in den Teilsystemen Allyl-Piperidyl-Thioharnstoff--AUylsenfS1 bzw. Piperidin ent- 
spricht nieht streng dem Massenwirkungsgesetz, sondern 1N~t auf bestimmte 
Assoziationsverh~ltnisse schlieflen, was besonders dureh die Zerlegung der Orien- 
tierungs-Polarisafionskurven in Teilkarven experimentell best~tigt werden konnte. 

Im experimentellen Teil ist der Aufbau einer Apparatur zur Messung 
der Dielektrizit~tskonstanten naeh der Schwebungsmethode unter Kompensafion 
der Leitf~higkeit des Mediums besehrieben. 

Zum Studium bingrer Gemisehe organiseher Komponenten 
ist die Untersuchung des Systems Allylsens als Ver- 
treter der Systeme yon SenfSlen mit Aminen desha]b von In- 
teresse, weft die beiden Komponenten polar stark versehieden sind, 
relativ hohe Affinitgt zudnander zeigen und unter hoher W~rme- 
tSnung zu gquimolaren Verbindungen zusammentreten, die sehon 
einen Grenzfibergang yon Anlagerungsverbindungen zu echten Ver- 
bindungen darstellen. Denn man beobaehtet nach Kc~NA~ow und 
Zm~U~N~ ~ eine besonders starke Wgrmeentwieklung beim Mischen 
der Komponenten, die Zersetzungserseheinungen hervorruft und 
das Misehen im unverdiinnten Zustande ohne Verf'~[rbung un- 

'mSglich maeht, und die Kurve der inneren Reibung in Abhgngig- 
keit yon der Konzentration besteht aus zwei stei[ ansteigenden 
Kurvengsten mit seharfem Schnitt bei der Zusammensetzung 
einer iiquimolaren Verbindung. 

N. KUaXAKOW und S. ~EM~U2XY, Z. physik. Chem. 83 (1913) 492. 
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Auch die Differenz der beobachteten und additiv berech- 
neten Extinktionen ira Maxiraum der Absorptionsbanden, im beson- 
deren Falle der Geraische yon Piperidin - -  das bei der Wellen- 

l~inge des AllylsenfSlmaxi- 
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rauras praktisch keine Ab- 
sorption zeigt - -  mi~ Allyl- 
senfS1 l~13t sich nach KRE- 
~ANN un(] RIEBL 2 in Ab- 

h~ingigkeit yon der Zusara- 
raensetzung durch zwei Kur- 
yen darstellen, die bei der 
Zusararaensetzung der ~qui- 
raolaren Yerbindung einen 
scharfen Schnlttpunkt zei- 
gen. Ein solcher Verlauf, 
der bei Anlagerung yon 
Komponenten geringeren 
Affinit~tswertes zu Verbin- 
dungen nicht beobachtet 

wird, dearer ebenso wie ein analoger Ver]auf der Kurve der inneren 
Reibung darauf hin, daf~ sich eine Anlagerungsverbindung rait sehr 
hohera Affinit~tswert bildet, ja wahrscheinlich eine chemische Ver- 
bindung, im besonderen Fa]le ein substituierter Thioharnstoff, 

H~ H~ 

/ \_/3 

"\/ Ir-- _CHoCri=cH  H~ H~ S S " 
/ 
It 

was durch die Aufspaltung der halbpo]aren Stickstoff-Schwefel- 
bindung erm~glicht wird. Die obige Strukturformel fiir die Senf- 
tflgruppe ergibt slch nach DADIEU a aus Messungen des Raraan- 
spektruras im Sinne der LEWISsehen Oktett-Theorie. Die Identit~it 
des ~quimolaren Geraisches mit dem Allyl-Piperidyl-Thioharn- 
stoff (k.-P.-Thioharnstoff) folgt aus dera Vergleich der Extinktions- 
maxima yon Thioharnstoff und des bei der Reaktion entstehenden 
KSrpers, des ~quimolaren Geralsches rait zierallcher Sicherheit 
(siehe welter unten), some aus den sparer zu besprechenden 
M oraentraessungen. 

2 R. KaSMAr~ und R. R~EBL, Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 372. 
8 A. DAME,, S.-B. Akad. Wiss. Wien (2a) 139 (1930) 653. 
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Auf Grund der Messungen yon KRE~IANN nnd RIEBL (vgl. 
Fig. 1) h~t nun mlt grolaer tIingabe Herr I=IEt~OLD t unter der An- 
nahme, dal3 die Werte yon h ~ der Gemische der ~tquimolaren 
Verbindung mit A]lylsenfS1 elnerseits, P iper id in  andererseits 
additiv sind, bzw. die korrespondierenden log z-Werte dureh einen 
stetigen Kurvenverlauf gekennzeiehnet sind und einzelne yon 
diesem Verhalten abweiehende Punkte fehlerhaft seien, was aueh 
dama]s unsere Meinung war, aus den experimente]len Extinktions- 
werten nnter Zugrundelegung des 
Massenwirkungsgesetzes festge- 
stellt, da~ das G]eiehgewieht der 
beiden Komponenten in der Yer- 
binclung zwisehen einer vSlligen 
Umsetzung des verfiigbaren A1- 
ly]senfS] mlt K ~ 0  und einer 
immerhin sehr weitgehenden Um- 
setzung K~0"0004: ]iegen rout3, 
da sieh mittels dieser Zahlen die 
maxima]on Extlnktionswerte fiir 
die einzelnen Gemisehe innerhalb 
der Feh]ergrenze in guter ?_3ber- 
einstimmung mit dem Experiment 
erreehnen lassen, abgesehen aber 
yon jenem Punkt, der besonders 
stark vom oben gesehilderten ad- 
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ditiven Verhalten abweieht und yon  HEROLD, sowie aueh R. KRE- 
MANN Lind R. RIEBL als fehlerhaft angesehen worden war. 

Die oben erw~Lhnte Annahme, dal3 diese An]agerungsver- 
bindung mit grol~er Wahrscheinlichkeit eia Thioharnstoff ist, 
wird naeh W. I-I~.~oI~I) dadureh gestiitzt, dal3 der GrSl3enordnung 
naeh die Wellenzahl und der Logarithmus der Extinktion des 
Bandenmaximums der Anlagerungsverbindung tibereinstimmt mit 
dem Wert  fiir Thioharnstoff, wie sie yon W. HEROLD ZU 
~ '=4200- -4400mm -1 und log ~ 5 " 9 - - 4 " 1  gesehi~tzt und in 
dieser Arbeit fiir unsubstituier~en Thioharnstoff in Aethanol zu 
, ' ~ 4 1 4 1 m m  -1 und log ~ 4 " 1 1 9  gemessen warde (siehe ausge- 
zogene Kurve v. Fig. 2). 

Fiir die Anlagerungsverblndung ergeben sieh naeh R. KRE- 

~[ANN und R. RIEBL , ' ~ 4 0 3 3 m m  -1 und log ~ 4 " 0 9 0  in Aethanol 

W. HEROLD~ Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 121. 
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(strichpunktierte Kurve v. Fig. 2)~ und nach R. KRE)IANN und 
O. F~UHWmTn v'~---3886 und log ~ 4 " 1 5 2  in Hexan (gestrichelte 
Kurve v. Fig. 2) 5. Ffir diesen Identit~tsnachweis spielt Einflu$ yon 
LSsungsmittel und Substituenten nur eine untergeordnete Rol]e. 

Durch sp~tere Untersuchungen am Ins• ergab sleh aber, 
da$ in bin~ren Systemen mit einer polaren Komponente, wle das 
der Fall ist in beiden oben in Frage kommenden Systemen: 
A.-P.-Thioharnstoff-Ally]senf61 bzw. Piperidin nie additiver dureh 
eine Gerade ausdriickbarer Verlauf yon s vorliegt 6, sondern 
negativer, positiver, oder S-fSrmig gekriimmter Verlauf. Daher 
schien es mSglich, dab unsere als fehlerhaft angenommenen Punkte 
doch reell seien and wir haben dureh exaktere Messungen mit 
den inzwisehen zur u stehenden neuen Einrich~ungen die 
U-V-Absorption des bin~[ren Allylsenf~ilgemisches noch einmal 
gemessen. 

Die u der MeSgenauigkeit erfolgte 1. dadureh, 
dal3 die Schiehtdieken der angewandten Mikrokiivetten, die durch 
Staubteile kleine, abet ins Gewicht fallende Veriinderungen er- 
fahren kSnnen, wie wir im weiteren u unserer Yersuehe 
feststel]ten, naeh P E S T ~  und LITSC~AUER 7 durch Beobaehtung 
der ]nterferenzerseheinungen zwischen Deckglas and Ki~vette 
kontrolliert wurden; 2. dadureh, da{~ wit die Messung der Sehwfir- 
zungsgrade beim Maximum der Extinktion der U-V-Absorption 
mittels des inzwischen yon PESTERER konstruierten und yon der 
Firma Z eis s gebauten Polarisationsphotometers durchfiihren und 
so direkt beim Maximum genaue Extinktionsbestimmungen machen 
konnten. 3. Wurde start in 0"1 tool. LSsung in Aethanol in 0"01 tool. 
LSsung des dipolfreien Hexans gearbeltet, einerseits um Beeinflus- 
sungen dureh das L~sungsmittel auszusehalten, andererseits, um 
den Vergteieh mit dem u  der 0rientierungspolarisation im be- 
traehteten bin~ren System, die natiirlich nur in dipolfreiem Lti- 
sungsmittel meSbar war, anstellen zu k~nnen. 

Die Verschiedenheit der log ~-Werte der Fig. 2 yon denen in Fig. 7 und 
7a riihrt daher, dal] in Fig. 2 die Konzentrationsangabe auf A.-P.-Thioharnstog 
in den Fig. 7 und 7 et dagegen auf die Gemischkomponenten bezogen ist. 

6 Solche additive U-V-Kurven sind bei bin~ren Gemischen mit zwei un- 
polaren Komponenten zu erwarten. Beispiele hief[ir sind schwer zu finden, da die 
meisten dieser Stoffe im Quarz-U-V keine Absorption zeigen, aul]er Benzol und 
gewisse symmetrisch substituierte Derivate desselben. Die Untersuchung soleher 
Systeme ist im Gange und wird Herr PES~E~E~ hieriiber alsbald Berieht geben. 

7 M. PESTEME~ und B. LirscuA~R, Mh. Chem. 65 (1935) 252. 
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Wie aus den Dar]egungen im experimente]len Teil fo]gt 
und Fig. 3 es zeigt, ergab sieh beziiglieh der U-V-Absorption 
auch bei der verseh~rften 3/[el3methode und im ttexan als L~i- 
sungsmittel ein gwunds~tzlich ganz analoger Verlauf der ~-Kon- 
zentrationskurve des bini~ren Gemisches yon A1]ylsenfS1-Piperidin, 
wie bei der friiheren Messung, d. h. also die ~-Konzentrationskurven 
in den bin~ren Gemisehen A.-P.-Thioharnstoff-Allylseni~dl, bzw. 
Piperldin sind nicht additiv linear, sondern zeigen, da die friiher 
als fehlerhaft angenommenen 
Punkte reell sind, S-f6rmigen eooo 
Verlauf. 

Diese Festste]lung ~ndert 
natiirlich grunds~tzlich nichts 
an den Berechnungen HEROLDS 6000 

und den aus ihnen gezogenen 
Schliissen au$ praktisch vo]l- 
kommene Yerbindungsbildnng 
der Komponenten, well er ja ~oo 
die veto additiven Yerhalten 
stark herausfal]enden Punkte 
unberiicksichtigt gelassen hat- 

ZOOO 
te. Da nun deren Realit~t er- 
wiesen ist, war es notwendig, 
fiir den nun experimentell ein- 
wandfreien S-fiirmigen Ver]auf 
eine Erkl~rung zu finden. Eine 
solehe liegt darin, dal3 in 
den beiden quasibin~ren Tell- 
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systemen A.-P.-Thioharnstoff-AllylsenfSl, bzw. A.-P.-Thioharnstoff- 
Piperidin, in die unser gesamtbin~ires System wegen der yon [-IEROLD 
zuerst nachgewiesenen praktisch vol]kommenen Verbindungs- 
bi]dung zu zerlegen ist, beide letztgenannten Komponenten asso- 
ziiert sind und in den Gemisehen mit konstantem LSsungsmittel- 
gehalt bei steigendem Thioharnstoffgehalt in steigendem 3/[ai3e 
entassoziiert werden. 

Wenn wir die nicht unwahrseheinliche Annahme machen, 
dal~ die Assoziatiou der Komponenten vornehmlieh durch Dipol- 
kr~fte bedingt wird, miil3te sie sieh auch in dem Verlauf der 
Kurve der Orientierungspolarisation kennzeiehnen. Wir haben 
daher nach der im experimentellen Tell zu besehreibenden Me- 
rhode die Kurve der Orientierungspolarisation des bin~ren Ge- 
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misches yon A1]ylsenfSl-Piperidin aus den von KRESIANN und 
RIEBL ausgefiihrten Griinden ira pseudobin~ren System, 0"8948 
mol. in Benzol, untersucht. 

Benzol wurde als unpolares Ltisungsmittel gew~ihlt mn die 
Extinktionskurve mit der Kurve der 0rienfierungspolarisation 
vergleiehen zu kSnnen und weft in dem unpolaren Hexan der 
gebildete substituierte Thioharnstoff in s die dielektrischen 
Messungen anzureichenclem Mal3e l~slich ist. 

Die im bin~ren System ttexan-Piperidin yon 90--97"3 Gew. % 
ttexan reiehende Misehungsliicke erweitert sich n~mlich, wie 

Piper~dirt 
1oo% 

Hgxgn ~ 70 2o 30 #o 50 60 70 gO $0 100~ 
Ally/sea'/ 

Fig. 4. 

Fig. 4 zeigt, im terniiren System mit Allylsenf(il ganz erheblieh, 
und zwar so, dab gerade die Anlagerungsverbindung verhiiltnis- 
m~l~ig am schwersten l~islich wird, wie aus einschl~gigen, im 
experimentellen Tell wiedergegebenen Yersuchen yon O. GOmTz, 
hervorgeht. 

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

E--  l 1 n ~  - -  1 1 des gesamten Ge- tierungspolarlsation Po ~ ~ + 2 d -- ~ q 
n ~ + 2  

misches in Abh~ngigkeit yon der Konzentration aufgetragen ist, 
ersichtlich, ist der Verlauf dleser Kurve ganz ~ihnlleh wie der 

�9 'Extinktionskurven, die Orientierungspolarisation .in den Teil- 
systemen A.-P.-Thioharnstoff-Allylsenf(il bzw. A.-P.-Thioharnstoff- 
Piperidin ist nieht additiv, sondern zeigt im ersteren S-fgrmigen, 
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im ]etzteren leicht positiven Verlauf. Man kann alle diese gemein- 
samen Beobachtungen unter der Annahme deuten, dab A.-P.-Thio- 
harnstoff keine erhebliehe Wirkung auf die Assoziation der 
beiden Komponenten ausiibt, mit sinkender Konzentration der 
assoziierten Komponenten AllylsenfS1 bzw. Piperidin, d.h.  bei 
steigendem A.-P.-Thioharnstoffgehalt, deren Konzentration und 
Assoziationsgrad abnimmt, beim Equimolaren Gemiseh (relnem 
A.-P.-Thioharnstoff  entspre- 
ehend) praktiseh :Null wird, wo- 
bei A.-P.-Thioharnstoff neben 
dem in konstanter Nenge vor- 9. 
handenem Benzol mit als ent- 
assoziierendes LSsungsmittel 
dient. 

Nach HUNTER und PA~- 
�9 INGTO,~ s ist nun die Konzen- 
trationsabhiingigkeit der 0rien- 
tierungspolarisation yon Allyl- 
senfS1-Benzol bekannt. Fiir 
eine 0"8948 tool. L~sung, wie 
sie dem Allylsenf~lpunkt un- o,1 
seres pseudobiniiren Gemisehes 
entsprieht, ist sie bis zu ihrem 
Nullwert, der mit dem ~iquimo- 
]arem Gem~sche korrespondiert 
(in dem eben nur ein geringer o 

700/40/% 
Tell Benzol dureh Thioharnstoff A//y/se~/d/ 
ersetzt ist), in Fig. 5 als strieh- 
punktierteKurve i eingetragen. 

Man darf unter der oben 
einiger Ann~herung sagen, dal3 

50 700,,go/% 
PiperM/;7 

Fig. 5. 

gemaehten Voranssetzung mit 
diese Kurve den Beitrag fiir 

den Gesam~wert der Orientierungspolarisation des Allylsenf~ls 
darstellt, der einerseits entsprechend dessen abnehmender Kon- 
zentra~ion bzw. mit steigendem A.-P.-Thioharnstoffgehalt unter 
gleichzeitig steigender Entassoziation abMmmt, weshalb die 
Teilkurve 1 gegen die Konzentrationsabszisse konvex, also ne- 
gativ verl~uft. Subtrahiert man diese Teilkurve gralohisch yon 
der Kurve der totalen Polarisation des Gemisches, erh~tlt man 
auf Grund der beziiglichen, in Fig. 5 mit • eingezeiehneten Punkte,  

s E. C. E. HU~TER und J. R. PARTI~GTOb;, J. chem. Soc. London 1932, 2812. 
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eine Kurve 3, die die Bedeutung des so additiv ermittelten Bei- 
trages des Thioharnstoffs fiir die Gesamtorientierungspolari- 
sation hat. 

Diese Kurve verl~uft positiv und miil~te grundsgtzlieh zu- 
sammenfallen mit dem Verlauf einer Kurve yon A.-P.-Thioharn- 
stoff 0"8948 tool. in Benzol bis zur Xonzentration Null, falls 
die Entassoziation des wegen seines ~omentes gleichfalls assozi- 
iert anzunehmenden Thioharnstoffs durch AllylsenfS1 nicht beein- 
~u~t wird. 

Tatsgehlieh ergeben sieh aus unseren Messungen der 0rien- 
tierungspolarisation des gquimolaren Gemisehes in Benzol in dem 
in Frage kommenden Konzentrationsgebiet, dal3 die so gemessenen 
Punkte (in Fig. 5 mit o bezeichnet) im verdiinnten Gebiet aus- 
gezeiehnet, im konzentrierteren nahezu in die Kurve 3 fallen, was 
eben die t~ichtigkeit unserer obige n Annahmen und Sehliisse erweist. 

In ganz ~nMoger Weise wurde such in der Totalpolarisations- 
kurve des Teilsystems A.-P.-Thioharnstoff-Piperidin vermittelst 
der (naeh einer freundlichen Mitteilung 9, fiir die wir an dieser 
Stelle herzlichst d~nken mSchten, uns bekannt gew0rdenen) Mel~- 
ergebnisse yon RAU and NARAYANASWA~Y der Beitrgg der Orien- 
tierungspolarisation yon Piperldin in Benzol bei abnehmender 
Konzentration wieder in derselben Weise eingetragen. Mit Hilfe 
dieser Kurve miiBte sich die eben erwghnte Beitragskurve yon 
Thioharnstoff in Benzol ergeben, die identisch mit der aus dem 
Teilsystem A1]ylsenfSl-Piperidin abgeleiteten Xurve 3 wgre, und 
in der Fig. 5 als deren Spiegelbildkurve 3' ersehiene, in die 
wieder die gemessenen Werte hineinfallen miissen. Dies ist be- 
ziiglieh der verdiinnten Systeme der FM1, in dem konzentrier- 
teren Tell (Mittelteil yon Fig. 5) sind nut kleine Abweiehungen 
beziiglieh der Identitgt yon Kurve 3 und 3' ~ls des Zusammen- 
fallens mit den direkt experimentellen Werten - -  die Abwei- 
chungen liegen bei Xurve 3 ' entgegengesetzt wie bei Xurve 3 - -  
festzustel]en, was natiirlieh wegen der n~tigen Hilfsannahmen 
verstgndlieh, fiir die Hauptfr~ge abet belanglos wird. 

Aus unseren Messungen der Orientierungspolarisation des 
Additionsproduktes, des Allyl-Piperidyl-Thioharnstoff~ ergab sieh 
dessen ]Koment zu ~'61.10 -~s e. s. E. 

Es war nieht m~glieh, diesen Wert mit dem aus dem 
Moment des unsubstituierten Thioh~rnstoffs und dem Teilmoment 

9 Als Erganzung zur Arbeit:  M. A. (}. RAc und B. N. NARAYA~ASWA~% 
Z. physik. Ch. (B) -~6 (1934) 523. 
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der Subs t i tuen ten  berechneten W e r t  zu vergleichen,  du die Mo- 
men tmessung  des unsubs t i tu i e r t en  Thioharnstoffs,  wegen unge- 

ni igender LSslichkeit  in i rgend einem unpolaren LSsungsml t te l  
nicht  durchff ihrbar  ist. W i r  berechneten daher  das Moment  des 
A.-P.-Thioharnstoffs ,  ausgehend yon dem nach Z A ~  und MILES lo 

bekann ten  3/[oment des Kohlenstoffoxysulfids (g.cos~=0"65"10 -~s 
e. s. E. cm), dessen S t r u k t u r  sich nach Elekt ronenin ter ferenz-  
messungen  am COS D a m p f  yon DORNTE 11 alS unsymmet r i scher ,  

ge s t r eck t e r  S tab  erweist ,  und dem Gruppenmoment  yon CO in 

,S' --7~--- %sz #_,~o~o aT . . . . .  
~ : :  - - - - _  - ~ ~ r  . . . . . . . . . .  ~=~; I - - - -  - - - - -- --" 

Fig. 6. 

COs (lZco = 1"17.10 - i s  e. s. E. c m ) ,  das un te r  Verwendung  der Dis- 

persionsformel  des COs yon 8MALLWOOD12 mi t  der Annahme  be- 
rechnet  wnrde,  dab die Intensl t i i t  einer u l t ra ro ten  Eigenschwin-  
gung  yon den ~lomenten der an der Schwingung bete i l ig ten Bin- 

dungen bes t immt  wird. Aus  dem, aus der Differenz obiger W e r t e  
erhal tenen N o m e n t w e r t e  fiir die C ~ S - B i n d u n g  (~ .cs=1"82-10 - i s  
e. s .E .  cm) lg~t sich das )/[oment des A.-P.-Thioharnstoffs  unter  
der Vorausse t zung  berechnen, dal3 die am Thioharns tof f  nach 
Messungen yon WYc~oF~ 18 bekann ten  Valenzwinke]  (siehe Fig.  6) 

bei Subs t i tu t ion  am St ickstoff  keine /4ndernng e r fahren  1~. Die 

~0 C. T. Z ~  und J. B. MinEs, Physic. Rev. 32 (1928) 497. 
11 R. W. DonaTE, J. Amer. chem. Soe. 55 (1933) 4126. 
~ W. M. SMaLrwooI), Physic. Rev. 41 (1932) 164. 
J~ R. WrcKov~, Z. Kristallogr. 81 (1932) 102. 

H~ H 2 

*~ Der Wert fiir die C -  N <  ~ffH2 Bindung wurde aus den Werton 

H 2 H~ 
fib' das N-Methylpiperidin (0"91) nach Hu~R und PAI%TINGTON 8 und dem Weft 
far 3 C--H Bindungen (0"4) zu 0"51.10-1s e. s. E. cm genommen, wi~hrend alas 

H ' '  

/ 
Moment der C--N.CH.~CH~CH, Bindung ans dem des Methyl-Allyl-Amins (ge- 
sch~tzt aus den Werten fiir das Allylami~ 1"20, Methylamin 1"23 and Dimethyl- 
amin 0"97 zu 0"96) and den 3 C--H Bindungen zu 0"56.10 - i s  e. s. E. cm be- 
reehnet wurde. 

h~onat~hefte f f i r  Chemie,  Band 69 22 
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Berechnung des Gesamtmomentes wurde so vorgenommen, dal~ zu- 
erst unter Anwendung des Cosinussatzes die Vektoren a und b 
(Fig. 6) bereehnet wurden: 

~ 2  . ~-c -~c~ ,o  + ~ - s -  2 ,V-c-~c~o. ,~-c-s cos 130 ~ 

Dann wurden die Winkel ~ und ~ und endlieh das Gesamtmoment 
~. des A.-P.-Thioharnstoffs zu 4"40.10 -is e. s. E. cm ermittelt. 

Aus den experimentellen Bestimmungen (s. hiezu Tab. 6 letzte 
Spalte) hat  A.-P.-Thioharnstoff ein Dipolmoment 15 yon 4"61.10 -~s 
e. s. E. cm. 

Die Messungeu yon HU~TEt~ und PARTII~GTOi'~ 6 ergaben fiir 
den s-Diiithyl-thioharnstoff ein Moment yon 4"9 und fiir den 
s-Diphenyl-Thioharnstoff ein l~[oment yon 4"85.10 -~s e. s. E. cm, 
welehe Werte  mit dem yon uns gemessenen nieht sehr versehieden 
sein sollen~ well die Werte  fiir die Bindung Kohlenstoff sub- 
stituiertes Amin, dureh welehe sieh die drei KiJrloer unter- 
schelden7 ungeF~thr gleleh sind, da die Momente der friiher ge- 
nannten Bindungen ihren Hauptanteil  der Aminogrulope ver- 
danken. 

Die ?]bereinstimmung ist mit Hinsicht aus den Substitueu- 
tenanstauseh and die Annahme der Unver~tnderliehkelt des 
Winkels am C-Atom eine befriedigende. 

Experimenteller Tell. 
1. Mel~methode and  W i e d e r g a b e  de r  V e r s u e h s e r g e b n i s s e  

de r  U- V-~es sungen .  

Die Ffir die Messung der Ultraviolettabsorption verwendete 
Apparatur  und verbesserte Methodik der Messungen ist die 
gleiehe, wie sie bereits in den friiheren Arbeiten z. B. yon 
PESTERER und LITSC~t~CER 7 besehrieben wurden. Im besonderen 
wurde zur Bestimmung der Absorptionsmaxima, mittels einer 
Wasserstofflampe zwei Doppelspektren mit Differenzen yon un- 
gefi~hr 0"02 im Log. des Extinktionskoeffizienten ober- and unter- 
halb des sehon vorher mi~tels Funkenspektrums festgestellten 
Maximums aufgenommen, auSerdem auf  jede Plat te oben und 
unten ein Vergleiehs-Funkenspektram zweeks Ausmessang der 
Wellenzahlen auf der Platte, sowie ein ungesehw~ehtes Wasser- 
stoffspektrum, um eine Verschiedenheit der beiden Teilspektren, 
deren Schwi~rzungsgrad helm Ausmessen verglichen wird, fest- 

~ Die Ultrarotpolarisation warde mit  10~ yon PE1 angenommen. 
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zustellen und messen zu kSnnen. Es wurden  durchwegs Agfa 
Chromo-Isolar-Platten verwendet. Die Sebw~irzungsdifferenz wurde 
mit dem PESTEMERsehen Photometeraus als Okular eines Mel3- 
mikroskopes ausgemessen. Die bei den Frequenzen der maxi- 
malen Absorption am Photometer abgelesenen Sehwgrzangs- 
werte wurden in einem 0rdinatensystem gegen die dazugehSrigen 

~s 

~o 

. - - . - > V  I 

q,o 

3,o 

678810 . ~ V' 

, t500 qO00 ZTZ~-;' 

Fig, 7. Fig. 7a. 

Extinktionen aufgetr~gen und in dieser Kurve der Extinktions- 
wert ffir den Schw~irzungsgr~d des reinen Wasserstoffspektrums 
bei der Frequenz des Absorptions-Maximums abgelesen. Der so 
extrapo]ierte Wert der Extinktion Jst die maximale Extinktion 
der betreffenden Absorptionsbande. 

Als LSsungsmittel wurde, um den Dipoleinflul3 des von 
KREMANN und RIEBL verwendeten Aethanols zu vermeiden, tIexan 
verwendet. Bei diesem mul]te abet in sehr grol3er Verdiinnung. 
(0"0136 Mole im Liter) gemessen werden, da die Mischungsliicke 
des Systems AllylsenfS1-Piperidin-Hexan weir in die hexanreich- 
sten Gemische reicht. 

Allylsenfgl yon der 0sterreichischen Heilmitte]stelle, wurde 
sorgf~iltig mit Natrinmsulfat getroeknet and zwei Mal franktio- 
niert destilliert, das 

Piperidin~ reinst yon  MERCK, his zur l~eaktionslosigkeit fiber 
Natrium am Wasserbad erhitzt und dann yon Natrinm ira Va- 

22* 



330 R. Kremann und 0. Fruhwirth 

kuum abdestilliert, und das als Lt~sungsmittel verwendete Hexan 
aus Petroleum yon KAHLBAU~ wurde durch Fraktionieren, zwischen 
Siedegrenzen 66"2--67"2 ~ 725 mm t tg  gereinigt. Es besteht hSehst- 
wahrscheinlich aus einem Gemisch yon Isomeren. Die den in der 
zweiten Spalte der Tabelle eharakterisierten Gemisehe bzw. ihren 
Komponenten 1--11 entsprechenden Extinkfionskurven, sind in 
den beiden Diagrammen Fig. 7 und 7a auszugsweise wieder- 
gegeben. Die aus ihnen abzuleitenden Extinkfionsmaxima und 
die zugehSrigen Wellenzahlen sind in den weiteren Spalten der 
Tabeile verzeiehnet. 

Tabelle 1. 

Gemisch 
•r. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

Mol 
Piperidin 

0"00 
16"66 
23"07 
33"33 
41"18 
50"00 
58'82 
66"66 
71"43 
83"33 

100"00 

log amax 

3"030 
3"453 
3"560 
3"681 
3"818 
3"851 
2"818 
3"728 
3"612 
3"394 
0"000 

Emax t ~ a x  

1072 4020 
2838 3915 
3631 3908 
4798 3898 
6577 3891 
7096 3886 
6577 3884 
5346 3882 
4093 3882 
2477 3881 

0 

2. D i e  B e s t i m m u n g  de r  M i s e h u n g s l f i e k e  des t e r n g r e n  
S y s t e m s  A l l y l s e n  f S 1 - P i p e r i d l n - t t e x a n .  

Zum Zweeke der Untersuehung der Ultraviolettabsorption 
und der Orientierungspolarisatiou der bingren Gemische von Ally]- 
senfiil-Piperidin semen es uns zweckm~13ig, als Lgsungsmittel 
das praktisch dipolmomentfreie und ehemisch inerte Hexan zu 
wghlen, das sieh anseheinend sowohl mit Piperidin als auch mit 

"Allylsenftil vol]st~ndig misehte. Bei n~herer Untersuehung ergab 
sich jedoch, dal3 einerseits das der Verbindung beider Kom- 
ponenfen entspreehende gquimolare Gemisch im Hexangemisch 
sehwer l~islieh ist, andererseits im bin~ren System Hexan-Piperidin 
eine Nischungsliicke vorliegt, die sich welt ins terngre System 
Hexan-Ally]senftil-Piperidin erstreekt. O. G~BITZ hat nun die ge- 
naue Grenze dieser ~ischungsliicke mittels des FARADAu 
Effektes festgelegt. 
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Zu diesem Zwecke wurde zu mittels Mikrobiiretten herge- 
stellten bin~iren Gemischen bestimmter Zusammensetzung je die 
dritte Komloonenfe aus ether ebensolchen Biirette bet 250 C unter 
Umschiitte]n zufliel~en gelassen, his bet seitlicher Betrachtung 
durch Auftreten bzw. Verschwinden yon Streu]ichr der Bereich 
zweier fliissiger Phasen zu erkennen war. Bet der Herstel]ung 
der bingren Nischungen Allylsenftil-Piperidin, sowie bet der Zu- 
gabe yon Allylsenfiil zu Piioeridin-Hexangemischen , bzw. bei 
Zugabe yon Piloeridin zu Allylsenf~l-Hexangemischen mul3~e, da 
info]ge der entwickelten 3/[ischungswiirmen eine Zersetzung auf- 
tritt, die sich dutch eine gelbe bis rote Verf~irbung der an sich 
farb]osen Substanzcn bemerkbar machte, zun~chst sorgf~tltigst 
gekfihlt und dann erst auf die Versuchstemperatur eingestellt 
werden. Die Nel3ergebnlsse, die zur Konstruktion der Figur 4 
dienten, sind in Tabelle 2 wiedergegeben, deren Werteloaare je- 
weils Grenziounkten der 3/Iischungsliicke entsprechen. 

T a b e l l e  2. 

Gewicht ~ Gewicht ~ Gewicht 
Allylsenf61 Piperidin Hexan 

2"9 
5"4 

13"15 
19"4 
26'9 
31"25 
42"45 
44"75 
52"9 
56"5 
56"3 
45"2 
29"8 
29"0 
19"8 
5"0 

2"7 97"3 
10"0 90"0 
]9"4 77"7 
28"4 66"2 
40'25 46"6 
45"4 35"2 
47"5 25"6 
48"0 20"75 
46"1 11'45 
44"75 10"5 
35"3 11"8 
24"2 19"3 
19"7 24"0 

9"6 45"2 
4"2 66"0 
3"3 67"7 
1"2 79"0 
1"2 95"0 

3. Die FRUtIWI~T}I~che Mel3anordnung  zur  B e s ~ i m m u n g  der  
D i e l e k t r i z i t ~ t s k o n s t a n t e n .  

Von den beiden fiblichen, auf ether vergleichenden Kapazi- 
tKtsmessung beruhenden Nethoden tier Messung der Dielektrizi- 
t~tskonstanten, der Resonanz- und Schwebungsme~hode, haben wit 
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im Verlaufe unserer Untersuehungen der letzteren den Vorzug 
gegeben, da bei ersterer sieh Fehler auf Grund yon Ziehersehei- 
nungen ergaben, wodureh die ~essungen nicht reproduzierbur 
waren. Dieser Arbeit werden eine Reihe methodiseh ghnlieher 
fo]gen, und wir wollen deshalb unsere Anordnung bier n~ther 
beschreiben. 

Bei der verwendeten Sehwebungsmethode handelt es sich 
im Prinzip immer um zwei 0szillatoren, die bei gerlnger Ver- 
sehiedenheit der erzeugten Frequenzen eine Sehwebungsfrequenz 

. . . . . .  

Fig. 8. (Bescllreibung der Bestandteile S. 3a.3.) 

liefern, deren GrSSe akustiseh mit einer anderen gegebenen ver- 
gliehen werden kann. 

Zur Vermeidung der Zieherseheinungen, wurde ein Sender 
weggelassen und dafiir die Tr~gerwelle des Ortssenders (5 km Ent- 
fernung) verwendet, welcher durch Kristallsteuerung und andere 
Pr~zisionseinriehtungen eine sehr groSe Frequenzkonstanz auf- 
weist. Wie Fig. 8 zeigt, ~reffen die hochfrequenten Sehwingungen 
des Ortssenders auf die Selbstinduktion Sg, die zugleieh als 
Rahmenantenne wirkt, und erzeugen bei eingeschaltetem Oszil- 
later bei geringer Versehiedenheit yon dessen Frequenz einen 
Sehwebungsstrom, der yon der OszillatorrShre A~ gleiehgeriehtet 
wlrd, weshalb dieselbe aueh als Audion geschaltet ist. Die Oszil- 
latorrShre wirkt aber auch als RShrenvoltmeter, weil sich in 
ihrem Anodenkreis eln ~Ie$instrument in Kompensationsschaltung 
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befindet, das die Stgrke des Anodenstromes mil3t. Dieser schon 
niederfrequente Tell wird yore hochfrequenten durch die Hoch- 
frequenzdrossel Dr geCrennt. Die Verstgrkung besorgt eine ~rans- 
forma~orisch (VT) gekoppelte Pen~hode P. 

Besch re ibung  der Bes~andte i le  zur Scha l tung  in Fig. 8. 
1 . . . . . . . .  Umschalter  

2 . . . . . . . .  Drosselspulen, je 500 Windungen, 0"5 Kupfer  isoliert 

3 . . . . . . . .  GlimmrShrenstabil isator,  Lorentz TRT 10 

4 . . . . . . . .  Netzteil 

5 . . . . . . . .  Widerstand, drahtgewickelt,  10 und  300 Ohm 

6 . . . . . . . .  Glimmlampe, Normaltype mir ausgebautem Widerstand 

7 . . . . . . . .  Heiztransformator ,  150 V : 2X2 (X2) Volt 

8 . . . . . . . .  Drahtgewickelter Widerstand, ver~nd, max 3 Ohm 

9 . . . . . . . .  Milliamperemeter (Null instrument)  

10 und  11 . . . .  Widerstands-Verst.  RShren, indir, geheizt, 4 V, 1 A. 

C 1 . . . . . . . .  B]ockkond. 500V. Priifsp. 0"5 m F  

C~ . . . . . . . .  , 500 , ,, 2X0"5 m F  

C3~ ~, 5, B, 7 . . . , 1 0 0 0 ,  , 2 m F  

D 1 . . . . . . . .  Eisenkerndrossel 0"5 mH 

Cs, 9, 10, 11 . . . .  Blockkond. 1000 V Priifsp. 0"5 m F  
Cm . . . . . .  Mel~kondensator 

Cf . . . . . . .  Fliissigkeitskon densator 

Ckond. �9 : . . . .  Kontrol lkondensator  

G,  . . . . . . .  Gitterkond. 3 Meg Ohm 

W 1 . . . . . . .  Kohlenwiderstand, 10.000 Ohm 

1~ 2 . . . . . . . .  GlShlampenwiderstand (Metallfaden) 110 V, 15 W 

R 1 . . . . . . . .  , , 2 2 0  ,, 75 , 

W 2 . . . . .  �9 . Widerstand, drahtgew. 10.000 Ohm, veriinderlich 

In  . . . . . . .  Mavometer mit  Shuntsatz  

G1 . . . . . . .  DoppelweggleichrichterrShre, 4 V, 2X300 Volt 

NT . . . . . .  Netz t ransformaior  prim. 150 V, sek. 2X300, 2X2 (X2)V 

G . . . . . . . .  Gitterableitwiderstand, 3 Meg Ohm 

S~ . . . . . . .  g i iekkoppelungsspule  

Sg . . . . . . .  Gitterspule 

CR . . . . . . .  Riickkoppelungskondensator 500 c m ,  variabel 

Dr . . . . . . .  Hoch frequenz-Scheibendrossel 

A~ . . . . . . .  OszillatorrShre, indirekt  geheizt, 4 V, 200 V 

P . . . . . . . .  Penthode, direkt geheizt 

VT . . . . . . .  Niederfrequenztransformator  1 : 4  

C- -D  . . . . . .  Anschlult an spann, konst. Stromquelle 

A - - B  . . . . . .  Anschlu$ an das Wechselstromnetz, 220 Volt 

K . . . . . . . .  Kompensationstei l  

H . . . . . . . .  Heizungsregul ierung fiir die Komp. RShren 10 und  11 

E . . . . . . . .  Erde 

L . . . . . . . .  Lautsprecher  
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Du trotz aller Vorsiehtsma~regeln Frequenzsehwankungen 
vorkommen k~nnen, ist der Kondensatorenkoraplex (Mel~konden- 
sator Cm und Flfissigkeitskondensator Cf), welehe die Kap~zit~ 
des Sehwingungskreises des Oszillators bilden~ mit~els einer 
Wippe dureh einen Drehl~ondensa~or ersetzbar, so dM~ aueh 
w~hrend tier Messung auf Tonkonstanz geprfift werden kunn. 

Die gesamte Apparatur wird aus dem 220 V-Wechselstrom- 
netz betrieben (50 Per.). Dureh den Schalter 1 kann die Strom- 
versorgung des ganzen App~r~es oder nur eines Teiles unter- 
broehen werden. Von hier aus ~l~e~t der Strora dureh die t~egu- 
l~orvorriehtung 2, die zur Gl~ttung schneller StromstSl~e client 
(zwei Drosseln durch Kondensatoren fiberbrfickt und k~p~zitiv 
geerdet), und dureh die Vorrichtung 3 (die Wirkungsweise der 
(]limmr~hre besteht d~rin, d ~  sie bei versehiedenen Spannungen 
einen verschiedenen Stromverbraueh hut, so da~ Mne h~here 
Spannung fiber den Widerstand W zur ~ormalsp~nnung abf~llt.) 
Dann fliel3t der Strom durch die Prim~rsei~e des Netztrans- 
form~tors ~T. Auf  der Se]~und~rseite werden 2 • 300 Volt ~bge- 
griffen, dureh die t~hre  G1 doppelwegig :gleiehgeriehtet, dtlreh 
eine Drosselkondensa~oren]~ombin~tion gegl~ttet und fiber den 
Widers• W~ kurzgesehlossen. Dudurch da~ man die Kathode 
nieht an das Ende des Widerstandes sehaltet, sondern erst sparer 
ubgreif~ erh~lt man eine negative Vorsp~nnung ffir die Penthode P. 
Am Transformator NT befinde~ sieh noch zwei getrennte Wick- 
h n g e n  fiir den Heizstrom der Gleichrieh~err~hre G1 ei~erseits, 
Oszill~tor- A~ und Endr~hre P anderersei~s. 

Wenn die zu messende Flfissigkeit eine raerkbare Leiff~hig- 
kei~ besitzt, wird der Sehwingungskreis durch diesen geb[Ideten 
Widerstand kurzgesehlossen, alas heil~t es entsteht ~u~er der durch 
sehleeh~e Isolation~ Widerstand' in den Leitungen usw. verur- 
sach~en D~mpfung noeh eine zus~tzliehe, yon Stoff zu Stoff ver- 
schiedene, welche die Frequenz des Schwingungskreises ver- 
~nder~ and dadurch falsche ~el~resultate verursacht. 

Um diesen Fehler ~uszuschliel~en, schliei~t man den Sehwin- 
gungskreis fiber einen variabeln Widerstand kurz, dessen Wert  
bei auftretender Leiffiihigkeit vergrS~ert wird, so du~ tier Ge- 
samtwiderstand und damit die D~mlofung immer gleieh bleibt. 
Dieser variable Widerstand mul~ abet ver l~l ich kapaziti~ts- 
konstant sein, um nieht neue Fehler za verursachen. Die yon 
uns verwendete Leitf~higkei~skompensation ist im Prinzip der 
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GRAFFUNDERschen 16 Anordnung gleieh und besteht aus 2 antiparallel 
geschalter gShren, deren Heizstrom gleich grol3 sein mu~ und 
einer jeweils genau gleichlaufenden Xnderang anterworfen 
werden kann. Dies wird dadureh erreieht, dal3 die beiden RShren 
ihren Heizstrom aus zwei getrennten Sekund~rwicklungen be- 
ziehen, welche eine gemeinsame Primgrwickhng haben (Heiz- 
transformator 7). Der Strom, der tiber einen Spannungsregler 
fliel~t~ mul3 den Widerstand 5 passieren, der mit Bereich und 
Feineinstellung versehen und sorgfgltig kapazitiv geerdet ist. 
Darch Ver~tnderung des Widerstandes 5 wird der gewiinschte 
Kompensationsgrad erreieht. Um die beiden HeizstrSme genau 
gleieh zu maehen, ist die eine der beiden Heizwieklungen grSl3er 
dimensioniert und in die Zuleitung zur l~Shre ein I-Ieizwiderstand 
eingesehalteL 

Zur KonWolle der Gleiehstrom]osigkeit des Schwingungs- 
kreises, verursaeht durch ungleiehes Arbeiten der beiden RShren, 
is~ in denselben ein Pr~zislonsmel3instrument eingesehaltet, das 
mit einem Kondensator iiberbriiekt ist, um den Weehselstrom 
ungehindert dureh zu lassen. Die beiden gShren sind indirekt 
geheizt, am Netz und Sehwingungskreis vollstgndig voneinander 
za trennen und den Netzton auf ein Minimum zu bringen. Dafiir 
mul3 aber sehr sorgfi~ltig eingestellt werden, um ein unregel- 
mgl3iges Arbeiten, verarsacht dureh den Xathodenabkiihlungs- 
effekt, zu vermeiden. 

Die prak~isehe Darchfiihrung ether Messung mit Leitf~hig- 
keitskompensation gestaltet sieh insofern etwas schwieriger, als 
durch die Kompensation eine Xnderung der Frequenz des Oszil- 
lurers eintritt, so dal3 dieser wieder auf Tongleiehheit einges~ellt 
werden mul~, we]che Xnderang wieder eine Naehkompensation 
verlaagr and erst nach mehrmaligem Einstellen yon Kondensator 
und Widerstand ~iir beide die gewiinschte Einste]lung erreicht 
werden kann. 

Manche Autoren sehalten den Fliissigkei~skondensator als 
Kapazitgt des Sehwingungskreises in den einen Oszillator und 
den Mel~kondensator in den anderen. Davon abgesehen, dal~ dies 
hier nieht m~glieh wgre (nur Bin erreiehbarer Oszillator, der 
andere ist der Ortssender), ist dabei doch zu bedenken, dal~ dureh 
die Knderang der Frequenz eine Xnderung der Koppelung eintritt 
und umgekehrt. 

Is W. GaAFFU~DER und E. HEY~A~N, Z. Physik 72 (1934) 744. 
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Zu vernachl~issigen ist dieser Fehler erst bei ganz fester 
Koppehng,  welche aber aus anderen Grfinden nicht angewendet 
werden kann. In der beschriebeneu Anordnung bleiben beide 
Oszillatoren immer uuf der gleichen Wellenl~nge, die Summe der 
Kapazit~ten des MeB- und Flfissigkeitskondensators bleibt immer 
konstunt, es wird sogar auf diese Gleichheit eingestellt. 

Um unsere ~essungeu auf das ganze Gebiet der praktiseh 
in Frage kommenden Dielektrizlt~tskonst~nten ( ~  1 bis 90) aus- 
dehnen zu kiinnen, wurden zwecks mSglichster Hochhaltung der 
Empfindliehkeit versehiedene SchMtungsarten mit parallel und 
in Serie geschalteten Pr~zislonsblockkondensatoren verwendet. 

D e r  M e ~ k o n d e n s a t o r ,  bes~eht ganz aus Leieh~metall mit ~Iart- 
gummiisolation. Der Rotor ist fiber elne Spiralfeder mit der Zu- 
]eitung verbunden. Der Kondensator hat eine Anfangskapazit~t 
yon 120 und eine Endkapazit~t yon 940 cm. Er wird mit einem 
Glasstab, tier an der ~_ehse des Kondens~tors befestigt ist, mittels 
eines Friktionstriebes elngestellt. Die verl~ngerte Aehse endet in 
einem Arm mit Noniasteilung, der auf einer Aluminium~rommel 
yon 28 cm Durehmesser l~uft und eine &blesegen~uigkeit yon 
0"1 c m  gestattet. 

Um sehr k]eine Kapazit~ten ohne Ver~nderung der Sehal- 
tung messen zu k~nnen, ist noch ein Drehkondensator yon 65 cm 

Kapazit~t dem groBen Kondensator parMlel gesehaltet. Derselbe 
ist naeh der sparer besehriebenen Methode geeicht und mit dem 
gro~en Mel3kondensator vergliehen. Die Eichkurve dieses klei~en 
Kondensators zeichnet sich durch ein genau gerades Stfiek aus, 
so dal3 die Kapazi~fit direkt aus der Ablesung berechne~ werden 

Um einer Beein~ussung durch Luftfeuehfigkeit nnd Tem- 
peratur auf die Xapazitgt des MeSkondensators zu nmgehen, 
wurde ein Melgkondensator mit Paraffiniil als Dielektrikum ken- 
struiert, der im wesentlichen aus 2 mel3bar ineinander versehieb- 
baren vernickelten Messingzylindern besteht, die in einen metMlisch 
abgeschirmten Thermostaten tanchen. Das Paraffintilbad, in wel- 
chem sieh die beiden Zylinder befinden ist mit einem heizbaren 
Riihrer versehen, der es gestattet, die Me$temperatur konstant 
zu halten. Dadurch, dab es mtiglieh war, die Vergnderung der 
Kapazitgt mit einem )/[ikrometertrieb zu bewirken, ist aueh die 
Ablesegenauigkeit eine att$erordentlieh grol3e. 

Fiir die Messung der Dielektrizitgtskonstanten stehen zwei 
Flfissigkeitskondensatoren zur Verffigung: 
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der Fliissigkeitskondensator I nach Fig. 9 ist ganz aus Glas und 
innen versilbert. DenKontakt naeh aul~envermitteln eingeschmolzene 
l~latindrghte. Die Luftkapaziti~t betr~gt 50 cm, das Volumen 35 cm~; 

tier Fliissigkeitskondensator 2 (Fig. 10) ist aus Bronze gedreht, 
vollkommen vergoldet and mit geschliffenen Glasisolatoren ver- 
sehen, welehe unter Sehraubendruek 
stehen und deshalb auch verlg$lieh 

Mg a 

7 
8 

// 
12 
13 
lit 

Fig. 9. 

CZ/Z 

:K 
glezsi~latoreiz 
Fig. 10. 

kVippe 

Fig. 11. 

dichten. Die Luftkapazlt~t betr~gt 27 cm, das Fassungsverm~gen 
16c~8. Beide Typen befnden sich saint Rfihrer und Thermo- 
meter (0"1 ~ Teilung) in einem Weinholdgef~, dessen Temperatur 
durch Einftie~enlassen yon gew~rmtem Wasser auf die gewtinschte 
HShe gebracht wird. Das F~llwasser steht immer gleich hoch 
und ist, wie auch die ~ul3ere Kondensatorbelegung, geerdet. 

Da die Eichu~g des Mel3kondensators durch u mit 
einem geeiehfen Kondensator nach der Brtiekenmethode sich viel 
zu ungenau und die Eichung mitte]s der Oberschwingungen eines 
Kurzwellenoszilla~ors sich als zu unsieher erwies, wurde eine 
Bestimmung der Kapazitgt, die der M0~ca,r im Prinzip gleich 
war 17, and auf der SubstitutionsmSglichkeit einer Kapazitgt 
durch eine andere beruht, durehgefiihrt. 

Der Mel3kondensator Cm wird auf minimale Kapaziti~t ge- 
ste]lt, die Wippe in der in Fig. 11 bezeichneten Weise kurz- 

17 G. Ms~c~, Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 438. 
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geschlossen nnd an$erdem Bin kleiner Prgzisionsblockkondensa~or 
Ck (20 cm) zu- nnd abschaltbar angeordnet (reproduzierbare Ver- 
bindungen). Dann wird bei parallel geschaltetem Blockkondensator 
(Ck) der Drehkondensator Cko~d., der sonst zur Xontrolle der 
Frequenzkonstanz verwendet wird, auf Tongleiehheit mit einem 
l~ormalton eingestellt. Dann wird Ck abgeschgltet und nun ~nit 
Cm anf Tongleichheit eingestellt. Der Betrag der K~pazitgts- 
zunahme entsprich~ der Xapazitg~ yon C~. Dann wird Ck wieder 
zugesehaltet, mit X auf Tongleichheit eingestellt, hernach Ck 
abgesehaltet nnd dnreh Yerdrehen des Mel3kondensators auf den 
Normalton eingestellt. Dieser Vorgang wird solange fortgesetzt 
bis der Me~kondensator auf seine Maximalkapazitgt eingestellt 
ist. Dann wird die Eiehusg von der grSl3eren zur kleineren Xa- 
pazitgt bin vorgenommen. 

Von allen sehr oft gemaehten Ablesnngen wird ein Mittel- 
wert verwendet. Der Mel3kondensator wird sowohl bei der El- 
chang als such bei allen sp~teren ]gessungen in der Uhrzeiger- 
richtung eingestell~. 

Als Vergleiehston wird am besten der Ton e einer Stimm- 
pfeife verwendet. 

Den erh~ltenen Ablesungen entsprechen gleiehe Xapazitgts- 
betrgge, die als Einheit der Kapazitgt angesprochen werden. 
Eine absolute Eichnng in Zentimetern is~ fiir die Bestimmung 
der Dielektrizit-gtskonstanten nicht notwendig, well die gesuchte 
GrSl3e als Quotient zweier Kapazit~tten anfscheint. 

Um die Ablesungen am Me~kondensator auswer~en zu 
k~nnen, muB noch 

die Zuleitungskapazitdit des Fl~issigkeitskondemators bestimmt 
werden. Diese enthglt bei Kondensa~or 2 auch die Leerkapazitgt, 
welehe dutch Niehtausffillen mit tier Fliissigkeit., verursaeht 
durch die Isolation, entsteht. Dieselbe wurde zuerst dadurch 
ermittelt, da~ die Kapazitgt gleieh verlegter Leitungen bestimmt 
wurde und dann dureh Bestimmen der Dielektrizitgtskonstanten 
yon Fliissigkeiten, deren Dielektrizitgtskonstante sehon be- 
kannt war, bereehnet. 

Zwecks Priifung der Riehtigkeit unserer Versuchs- und 
Eiehanordnu~g haben wir nun die Dielektrizitgtskonstante einer 
Reihe yon Stoffen wie: 

Hexan~ aus Petroleum; Benzol, opt. rein; Didithyldither, fiber 
Natrium fraktioniert~ Anilin, getrocknet und 3 real in W~sser- 
stoffathm, destilliert; Aceton~ gus der Bisulfitverbindung mit K~lium- 
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perm. gekoeht, mit Pottasehe getroeknet und destilliert and Methanol, 
opt. rein, fiber Jod gekoeht, mit fester KMilauge entf~rbt und 
mit wenig Natrium versetzt und destilliert, bestimmt und den 
Literaturangaben gegenfibergestellt. Wie fo]gende Tabelle 2 zeigt 

D i e l e k t r i z i -  
S u b s t a n z  t i i t s k o n s t a n t e  n a c h  . . . . .  e i g e n e r  W e r t  

be i  200 bei  2 0  ) 

H e x a n  . . . .  

B e n z o l  . . . .  

D i~ thy l~ i the r  

A n i l i n  . . . .  

A c e t o n  . . . .  

M e t h a n o l  . , . 

1"876  

2"282 

4"355  

4"54  

21"5  

31"2  

R I C H A R D S  l i n d  S i : [ IPLEY . . 

HA~TSBO~N u n d  OLiveR . . 

RmHA~DS u n d  S m e L l Y  . . 

RIc~A~ns u n d  SmrLEY . . 

WALDF~N . . . . . . . .  

ABEOG u n d  SmTz . . . 

1"908 
2"281 

4"358  

4 " 5 4 2  

21"47 

31"15  

ist die t3bereinstimmung eine sehr gute. Die etwas starke Ab- 
weichung yore Literaturwert bei Hexan ist jedenfalls darauf 
zurfiekzuffihren, dal3 es durch Fraktion aus einem Petroleum- 
destillat gewonnen wurde und hiichstwahrsehein]ieh Isomere ent- 
h~ilt, was aber ffir die Verwendung Ms Ltisungsmittel sowohl bei 
der 3iessung der U-V-Absorption, als der Dielektrizit~tskonstan- 
ten belanglos ist. [mmerhin sollte es riehtiger als Hexangemiseh 
bezeiehnet werden. 

JedenfM]s geht aus obiger t3bereinstimmung die Brauch- 
barkeit und Znverl~ssigkeit der yon uns angewendeten Mel3- 
apparatur und Methodik hervor. 

W i e d e r g a b e  der  ~ e s s u n g  fiber die O r i e n t i e r u n g s p o t a r i -  
s a t i o n  am S y s t e m  A l l y l s e n f S 1 - P i p e r i d l n .  

Die mit vorbeschriebener Methode gewonnenen Werte der Di- 
elektrizit~tskonstante der LSsungen bin~rer Gemisehe 2--8 Allyl- 
senf~l-Piperidin sowie der beiden Komponenten 1 und 9 bei 20 o 
0"8948 molar in Benzol sind in der dritten Spalte der Tabelle 3 
wiedergegebem In der vierten Spalte ist die von uns in Pykno- 
metern yon ca. 10 cm~ InhMt gemessene Dichte, in der ffinften 
der Brechungsexponent auf unendlieh lange Wellen mittels der 
CAUC~Y~chen Formel is aus den experimentell gemessenen Brechungs- 

b 
~8 I n  d e r  CAuc~Yschen  F o r m e l  n ~ a +  ~ . . .  w i r d  f f i r  ) , ~ c c ,  n g l e i c h  

a ;  a e r g i b t  a u s  zwe i  B e s t i m m u n g e n  v o n  n be i  v e r s c h i e d e n e m  X z u  n t  ) , ~ - - n 2 1  ~ 
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exponenten der H~-, H~-und  NaD-Linie extrapoliert, wiederge- 
geben, aus welchen Daten sich die in der seehsten Spalte als 
p~.l angegebenen Elektronenloolarisatlon errechnet. In der folgen- 

den Spalte sieben erseheint die nach ~--1 1 ~§ d-~---P errechnete Ge- 

samtpolarisation der L(isungen der Gemische und der reinen 
Komponenten, die Spalte aeht (die Differenz p--pE1) entsprieht 
der totalen Orientierungspolarisation Po einscMiel~lich des schwer 
zu bestimmenden, ungef~ihr 10 o~ der Elektronenpolarisation be- 
iragenden Ultrarot-(iktom) Polarisation. 

In die folgenden beiden Tabellen 4 und 5 sind d~e Werte  der 
Dielektrizit~tskonstanten, sowie der Gesamt- und Orientierungspola- 
risation yon L(isungen yon Piperidin bzw. Allylsenfill in Benzol 
nach ~[essungen von GOVIND• RAU und NARAYANASWABIY bzw. HUNTER 
und PARTINGTON eingetragen, wie sie zur Konstruktion der Kurven 
1 und 2 der Fig. 5 Verwendung fanden, die den Teilbetr~gen 
der Orientierungspolarisation yon AllylsenfS1 bzw. Piperidin in 
den Teilsystemen Ally]senfS1 - - subs t i tu ie r t e r  Thioharnstoff bzw. 
Piperidin - -  substltuierter Thioharnstoff entsprechen. In Tabelle 6 
sind die experimentellen Werte  der Orientierungspolarisatlon 
des Additionsproduktes (A.-P.-Thioharnstoff) in Benzol angegeb en, 
die namentlich in den verdiinnten L~sungen sehr gut  mit den 
Differenzwerten aus der totalen Orientierungspolarisation und den 
Teilbetr~gen, die Allylsenfiil bzw. Piperidin llefern (8. und 
9. Spalte), iibereinstimmen. In Spalte 10 endlich ist die z u r  Be- 
rechnung des Momentes yon A.-P.-Thioharnstoff notwendige 
Orientierungs- plas Atom-Polarisation angegeben. 

Tabelle 3. 
System : AllylsenfS1-Piperidin in Benzol 0"8948 m. 

Nr. Piperidin d4 ~ d~ ~ 

1 0 4"359 0"8897 
2 20 4"789 0"8909 
3 35 4"952 0"8934 
4 45 5"253 0"8950 
5 50 5"388 0"8958 
6 55 5"096 0"8931 
7 65 4"548 0"8893 
8 80 3"811 0"8839 
9 100 2"887 0"8763 

n PE1 

1"4780 
1"4789 
1"4814 
1"4824 
1"4826 
1"4817 
1"4801 
1"4763 
1"4721 

0"3141 
0"3182 
0"3186 
0"3188 
0"3189 
0"3191 
0"3195 
0"3197 
0"3200 

P 

0"5936 
0"6245 
0"6363 
0"6552 
0"6630 
0"6464 
0"6093 
0"547r 
0"4407 

Po 

0"2795 
0"3063 
0"3177 
0"3364 
0"3441 
0"3273 
0"2898 
0"2277 
0"1207 
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T a b e l l e  4. 
S s t e m :  P i p e r i d i n - B e n z o l .  

Molbrueh 
Nr. Piperidin z2~ P PE119 P9 

0"0000 
0"00934 
0"0213 
0"0303 
0"0382 
0"0502 

2"282 
2"303 
2"322 
2"341 
2"362 
2"377 

0"8788 0"3407 
0"8784 0"3447 
0"8785 0"3482 
0"8780 0"3518 
0"8780 0"3556 
0"8778 0"358~ 

0"3209 
0"3208 
0"3207 
0"3206 
0"3205 
0"3204 

0"0198 
0"0239 
0"0275 
0"0312 
0"0351 
0"0380 

S 
T a b e l l e  5. 

r s t e m :  A l l  r l s e n f S 1 - B e n z o l .  

Molbrueh 
Nr. SenfT1 Z2o PEI 1~ Po 

2"281 
2"447 
2"539 
2"626 
2"662 
2"797 

0"0000 
0"0105 
0"0163 
0"0219 
0"0235 
0"0318 

d~ ~ p 

0'8785 0"3406 
0"8803 0"3696 
0"8813 0"3847 
0"8820 0"3985 
0"8823 0"4041 
0"8830 0'4243 

0"3209 
0"3200 
0"3195 
0"3190 
0"3189 
0"3182 

0'0197 
0"0496 
0"0652 
0'0795 
0"0852 
0"1061 

~r. 

1 
2 
3 
4 
5 

S s t e m :  A d d i t i o n s  

Molenbruch 
des ~quimola- e~o 
ten Gemisches 

0"0000 2"281 
0"0110 2"896 
0"0220 3"220 
0"0441 3"983 
0"0791 5"388 

T a b e l l e  6. 
) r o d u k t  (A. P . - T h i o h a r n s t o f f ) - B e n z o l .  

d~ ~ p PE119 

0"8785 
0"8804 
0"8819 
0"8883 
0"8958 

0"3406 I 
6"4399 0"3209 

0"3207 
0"48221 0"3206 
0"5613 0"3203 
0"6630 0"3189 

~o aus po aus 
llyl- Pipe- P0+P A Po senfO1- ridin- 

kurve kurve 
(452"5- 

0"01971 0"0197~ 0"0197 =Poo) 
o"1192 0"110 [ 0"121 1329"6 I 
0"1616 / 0"150/0"162 1227"8 I 
0"2410 0"224 1 0"250 171"9 

/ 

0"3441 0"39411 0"3441 144"4 
I 

19 Die Elektronenpolarisation pet wurde naeh der Misehungsregel aus den 
Werten, wie sie in Tabelle 3 fiir die Gemische 1, 5 und 9 erhalten sind, un ter  
tier Annahme der Konzentrationsunabhangigkeit der Teilbetri~ge berechnet. 


