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Dipolmomente werden bekanntlich vorwiegend aus DK-Messungen, 
~usgeffihrt nach der D e b y e s c h e n  Methode an verdiinnten LSsungen, 
unter Beniitzung der D e b y e - C l a u s i u s - M o s o t t i s c h e n  Formel ermittelt. 
Wi~hrend die 5'[essung der Dielektrizit~tskonstante s in modernen quarz- 
gesteuerten Appar~turen nach der l~esonanz- und vor allem der Schwe- 
bungsmethode 1 bereits als ~tuBerst pr~zis bezeichnet werden kann, ist 
schon die Berechnung der Molpolaris~tion dutch die Extrapolation auf 
unendliche Verdfilmung mit Unsicherheiten behaftet. Zus~tzliche 
Schwierigkeiten 2 in der weiteren Auswertung entstehen vor allem durch 
den L6sungsmitteleinflul~ und insbesondere dutch die Unkenntnis des 
Beitrages der Ultrarotglieder. 

In  vorliegender Arbeit soil nun eine exakte und einfach handhabb~re 
Formel zur Berechnung der Molpolarisation und Molrefraktion beim 
Molenbruch x s ~ 0 aus ~- (bzw. n-)Messungen bei kleinen Konzen- 
trationen hergeleitet und ihre Anwendung an zwei Beispielen erl~utert 
werden. Ferner wh'd kurz der gegenw~rtige Stand der Beriicksichtigung 
yon L6sungsmitteleffekten und Ultr~rotanteilen diskutiert. 

Bezeichnung.  Die gew~hlte Bezeichmmg entspricht der in der Liter~tLtr 

1 G. RSsseler, Z. Physik 103, 191 (1936). 
2 0 .  Fuchs  und H. L.  Donle, Z. physik. Chem., Abt. B 22, 1 (I933). - -  

J .  Errera in ,,Dipolmoment und chemische Struktur" von P .  Debye, S. 121ff. 
Leipzig: Verlag FIirzel, 1929. - -  K .  L .  Wol] und O. Fuchs  in ,,Stereochemie" 
yon K.F.reudenberg,  S. 191ff. Leipzig: Verlug Deuticke, 1933. - -  H.A.  
Stuart ,  ,,Molekiilstruktur ~ S. 12Iff. Berlin, 1934. 



482 E. Treiber und G. Porod:  

tiblichen und lehnt sich besonders an die yon K . L .  WolJ 3 und L. Ebert 4 
gebrauchten Symbole an. Die Molpolarisation P einer Substanz mit  dem 
Dipolmoment  # ist bekanntl ich durch die Ausdriicke 

e - - l M  4 ~  ( #~ ) 
- - -  ~ 3 / c T  P ~ + 2 ~ 3 EL" + (1) 

definiert.  Dabei stellt  der tcmperaturabhgngige Ausdruck 4 ~ ' N L ' # ~  die 
9/cT 

_4z " N  �9 Orientierungspolaris&tion P ' ,  der Summand 3 /; ~oe die Versehiebungs- 

polarisation P "  dar. P "  seinerseits ist wieder aufspal tbar  in die Summan- 
t l  - , ~  den PBI'" der , ,Elektronenpolarisat ion" trod PUI~ ' dem , ,Ultrarotghed 

(aueh Atompolarisat ion oder Ioflenteil der Molrefraktion genannt). PEI" ist 
identisch mi t  der Molrefraktion Roe, extrapolier t  auf lange Wellen. 

Zufolge der Addi t iv i t~t  der Molpolarisation bei Mischungen - -  sofern 
die Molekelarten keine merkliehe Wechselwirkung aufeinander ausfiben - -  
gilt, falls x den Molenbruch darstellt ,  die Beziehung 

q.~--  1 x L ' M I - k x s ' M s  
P~,2 - q,~§ 2 q~,2 : xL PL + xs Ps; (2) 

dabei bezieht sich der Index L auf das dipolfreie Lbsungsmittel, S auf die 
Substanz und der Doppe]index auf die Mischung. 

B e r e c h n u n g  d e r  ) ~ [ o l p o l a r i s a t i o n .  

a)  Bisherige Methoden.  G1. (2) ergibt  den  bisher  verwende ten  Ansa tz :  

P~,2-- %PL 
P s '  - -  P s ' "  (3) 

x S 

~bl ieherweise  fag t  man  zur  Auswer tung  zuni~chst P s ' - ~  P v R , s "  zu- 
s ammen  ( =  ?~s') und erhi~lt die yon  Wol/~ angegebene und am meis ten  
verwende te  Forme l  

~,S, xs = (P1,2 - -  t71,3) - -  xLPuI~,L" 
x S 

Obwohl  diese Bereehnungsweise durch Einsetzen der  jeweils gemessenen 
W e r t e  R1. 2 den Fehler  vermeide t ,  den man  maehen  wfirde, wenn man  RL, 
d ie  Molref rakt ion  der  re inen Substanz ,  benu tz t  [G1. (3)]. so is t  man ,  
naehdem die G1. (2) nu t  fi ir  unendl iche Verdf innung gilt ,  naeh dieser 
F o r m e l  gezwungen,  fiir jedes x s das zugeh6rige ~3's, xs auszureehnen 

und  ~ s '  doch du tch  graphisehe  Ex t r apo l a t i on  zu ermi t te ln .  

Eventuell  kann man zur Extrapola t ion s in Anlehnung an ['. E .  Hoecker 6 
s~'s, x 8" xs  gegen x S (flit kleine x S !) auftragen; dann ist tg a der  Geraden = ~8"  

s I42. L.  WoI], Z. physik. Chem., Abt .  B 2, 39 (1929). - -  Siehe aueh K. L. 
Wolf und O. Fuchs in , ,Stereochemie" yon K .  Freudenberg. 

4 L.  Ebert in ,,Leipziger Vortr~ge 1929". Leipzig: Verlag Hirzel .  
5 Vgl. atlch R.  Sdingewald und A.  Weiflberger, Physik. Z. 30, 792 (1929). 
s F .  E.  Hoeclcer, J.  chem. Physics 4, 431 (I936). 
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Die Giiltigkeit dieser Annahme ffir kleine x S (!) wurde von uns an Aceton 
(Messm~gen yon K .  L .  Wol f ) ,  Sehwefelkohlertstoff (Messungen von G. Briegleb)  
und anderem gepriift. 

Einen reehnerisehen For tschr i t t  zeigt die Methode yon  H e d e s t r a n d ,  7 

der yon  dem Gedanken ausgeht,  dab fiir kleine Konzentra t ionen sieh 
die Dielektr izi t~tskonstanten und Diehten der Misehungen durch die 
Gleichungen el. ~ ~- e L (1 + ~ Xs) , gi.2 = ~ (1 d-  fi Xs) ausdriicken lassen. 
Fiir kleine Konzent ra t ionen ist im allgemeinen die Linear i t i t  hinreiehend 
gew~hrt,  wie Untersuehungen yon  H e d e s t r a n d ,  7 B e r g e r ,  s H a u s s e r ,  9 Goss  ~~ 

und E r r e r a  u beweisen. Bezeiehnet m~n die gemit tel ten Ausdriieke aus 
,~ . e l , 2  - -  eL ~ - -  f f L  

den ~4uotmnten . . . .  mit  a und die mnalogen Mittehverte aus 
x S x s  

mit b, so wird beim Grenzfibergang x s --> 0: 

e L - -  1 M S �9 ~L - -  b, M]5 3 a M L 
+ PS - -  eL @ 2 eL 2 ~L (eL @ 2)2" 

W .  K u h n  1~" schlieBlich differenziert G1. (2) iI1 der Fo rm:  

~ - - 1  ~,n , ,  { ~ iNL]  
e + 2 =- - 3 " ~ n i  ~162 ; \ n i  - -  M i ] 

und erh/~lt : 
de (e1"2 -~ 2)2 ~ S '  P L  

de - 3 0 0 0  + R s  M z o~ " 

Aueh diese Gestalt  der Bestimmungsgleiehung bringt  keine neuen Vorteile. 
Weitere Versuche, zu brauchbaren und  praktisehen Interpolat ions- 

forrneln fiir das Gebiet extrem vevdiinnter L6sungen zu kommen,  wurden 
yon L .  Ebe~ t u n d  Mitarbeiterff  2a unternommen.  (In den zitierten Arbeiten 
werden aueh die Fehler eingehend diskutiert.) 

b)  N e u e s  V e r ] a h r e n .  Unser Ans~tz vermeidet  einerseits die experi- 
mentelle Sehwierigkeit der jeweiligen Bes t immung yon  ~ol. 2 und beriick- 
siehtigt anderseits die Ver~tnderliehkeit des Molvolumens mit  der Kon-  
zentration.  Zu diesem Zweek ffihren wir als MaB den Molenbruch x S 
ein und  nehmen ffir kleine K0nzentra t ionen Additivit/s der Volumin~ 
an. Wir  sind nun  zun~chst in Anlehnung a n  W .  K u h n  .2 yon der aus 
G1. (2) folgenden Gleiehung 

7 G. H e d e s t r a n d ,  Z. physik. Chem., Abt. B 2, 428 (1929). 
s G. Berger ,  Z. physik. Chem., Abt. B 22, 283 (1933). 
" I .  H a u s s e r ,  S.-B. Heidelberger Akad. Wiss., 6. Abhandl., Jg. 1935. 
lo F .  G. Goss, J. Amer. chem. Soc. ~7, 1147 (1935). 
1~. j ,  E r r e r a  in ,,I)ipolmoment und chemisehe Struktur" yon P .  Debye ,  

S. 25ff. Leipzig. 1929. 
22 W .  K u h n  und M .  M a r t i n ,  Ber. d~seh, chem. Ges. 67, 1526 (1934). 
a2a L .  Eber t ,  R .  E i s e n s c h i t z  und H .  v. Har t e l ,  Z. physik. Chem., Abt. B, 

1, 94 (1928); E .  W a l d s c h m i d t ,  Dissertation, Univ, Wfrzburg  1933. 
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~,~--1 .VL2 = [xs(Vs - Vr ) - k  VL] �9 ~ ' ~ - 1  ~,~ -k 2 s~,2 -k 2 --  xs (Ps - -  PL) -k P.5 

Dutch  Differentiat ion und  de m Limesfibergang x z -~ 0 

3 M~ ( P s - -  P~) " (% + 2)2- -  ~ s  ~ ( % - -  
3 

- -  1). (e~ + 2) 1. (4) 

Zur Bereehnung yon  Ps l~l~t sich die G1. (4) anf  die F o r m  br ingen:  

d e (  Ms ) 
dx  + A ~ s  - -  VL + PL, 

I s =  B 

worin A, B, V L und  P z  nu r  15sungsmittelabh/mgige K o n s t a n t e n  dar-  
stellen. 

Unte r  Zugrundelegung der Pr/izisionsmessungen an  Benzol y o n  
Hartshorn u n d  Oliver 13 sowie yon  E. Darmois, 14 ferner der Angaben  fiber 
Hexan,  Hept~n,  CC14 und  CS~ yon  Williams und  Mitarbei tern,  15 Smyth 
u n d  Morgan, Hoecker, Matsuicke und  anderen ergeben sich die in  Tabelle 1 
zusammengeste l l ten  LSsungsmit te lkonstanten .  

ausgegangen. 
folgt: 

de 

dx s -- 

T a b e l l e  1. 

t LSsungsmittel A B Y/~ PZ ~ e j5 s/, 

20 ~ 
20 ~ 
250 
25 ~ 
25 ~ 

Benzol . . .  
n-Heptan. 
n-Hexan.. 
CC14 . . . . .  
CS 2 . . . . . .  

0,02058 
0,00832 
0,00996 
0,01786 
0,04154 

0,06875 
0,03515 
0,04348 
0,06141 
0,11796 

88,902 
146,531 
132,981 
97,120 
60,603 

26,616 
34,676 
30,451 
28,241 
21,344 

0,87865 
0,6837 
0,648 
1,5840 
1,2562 

2,2820 
1,930 
1,891 
2,230 l~a 
2,631 

Besonders hingewiesen mul3 auf die Tats~che werden, dab die Angaben 
fiber Hexan (S28o = 1,879) und t Ieptan  (e20o ~ 1,930, ~0 o ~ 0,6838) sich 
auf die Normalketten beziehen. Als L6sungsmittel dient jedoch praktisch 
stets Hexan (Heptan) aus Petroleum. Die s-Werte der Isomeren des Heptans 
z. B. liegen nach Smyth und Stoops ~6 zwischen 1,915 bis 1,942, in noch grS~erem 
Mal]e weichen die e-Werte der benachbarten Kohlenwasserstoffe ab. Das- 
selbe gilt fSr die Dichte. Wit fanden bei einem nach den fiblichen Met.hoden 
gereinigten und fraktionierten Heptan aus Petroleun~ (Prgparat ,,Schering & 

1~ L. Hartshorn und D. A. Oliver, Pros. Roy. Soc. (London), Ser. A 128, 
664 (1929). 

14 E. Darmois, Electricitd 24, 1 (1940). 
1.5 j .  W. Williams und Mitarbeiter, J. Amer. chem. Soc. 49, 1676, 2408, 

2416 (1927); 60, 94, 362 (1928). 
15a 2,2355 naeh Rodebush. 
1~ C. P. Smyth und W.N.  Stoops, J. Amer. chem. Soc. 50, 1536 (1928). 
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Kahlbaum")  ~ o  o ~ 0,720 ~: 0,001. Somit scheint eine Best immung yon o, 

s und M hier stets erforderlich zu sein. I6a 
de 

Der W a r t  yon  ~ - x  wird naeh  der  Ausgle ichsrechnung aus den MeB- 

wer t en  errechnet .  Se tz t  m a n  die  Ver/~nderung yon  s mi t  x s l inear  an,  
was bei  al len wenig zu Assozfierung neigenden Subs tanzen  der  F a l l  is t  

ds I X xi (ei - -  %) 
= = a =  �9 fiir Alko-  (e1,.2 eL + a ,  xs),  so folgt  ~ -x  L x = 0 ~'  x~ '2 ' 

hole, Ke tone ,  a romat i sehe  Karbons/~uren usw. se tz t  man  vor te i lha f te r  

wieder  d~x e l , 2 = e L + a x  s + b x s  2, Es folgt  = a ,  wobei  a =  

_ _  X xi4"X xi (el - -  s z) - -  X x~3 X xi ~ (si - -  ez) ist.  
X xi '  X x r  - -  ( X  xi') ~ 

Fii r  das Beispiel Benzol-Benzoes~ure 17 finder sich nach der Methode 
yon Hedestrand P S  = 51,6 ~: 1,2, nach unserer Methode 52,0 4- 1,1. Ffir 
das Beispiel: ~_thanol in Tetrachlorkohlenstoff is findet man nach G1. (2) 
extrapolier t  PS = 73,5, Hedestrand (je nach Ar~ der graphischen Best immung 
yon a bzw. b) gibt  die Wer~e 44,1 bis 47,8 an, wir finden 51,9 ,• 2,4 ccm. 

Aus  den  so e rha l tenen  P ~ - W e r t e n  erh~l t  man  den  Ausdruck  ~ s '  
( lurch S u b t r a k t i o n  yon  R s , ~ ,  wobei  die E x t r a p o l a t i o n  yon  R I , ~  in 
d e r  n~tmlichen F o r m  durchzuff ihren  ist. Man b rauch t  in G1. (4) nur  
d u r c h  n 2 zu ersetzen,  h a t  jedoch den  besonderen Vortei l ,  dab  m a n  nur  n L 
auf  c~ zu ex t rapo l i e ren  b rauch t ,  n i ch t  jedoeh nLv  Denn der  Feh le r  

dn 2 
in  d x  ffir n2) stat~ n ~  ist  b e s t i m m t  viel kleiner  als Fehle r  du tch  die 

E x t r a p o l a t i o n  auf n ~  selbst.  
W a s  nun  die E x t r a p o l a t i o n  auf nL, c~ betr i f f t  [G1. (6)], so kann  

m a n  - -  auBer ~-on graphischen  Ex t r apo l a t i o nsve H a hre n  mit te ls  ,,Dis- 
pe rs ionspap ie r s"  - -  yon  folgender IJber legung ausgehen:  

Die Dispers ionskurve  wird  bekann t l i eh  durch  die Ketteler-Helmholtz-  

Dispers ionsformel  n 2 = A 0 + ~ '  
A ~  

sohe �9 ~2/L ) ~ -  r icht ig  wiedergegeben.  

Ff i r  durchs ich t ige  Stoffe e infacheren Baues  f inder  m a n  im allgemeiner~ 
mi t  der  vere in fach ten  F o r m  

A1 A 2  _ 

das  Aus langen .  Wi l l  man  ~us Messungen im s ich tbaren  Frequenzgeb ie t  
heraus ,  un t e r  Umgehung  des Ul t ra ro tgeb ie tes ,  gegen 2 --~ c~ ext rapol le ren ,  

A 1 - - -  
kann  m a n  n ~ =  A o + ~i~ Z~Tv ~ setzen, wobei  ] / A o =  n ~  ist. Aus 

vier  fiber das  F requenzgeb ie t  ver te f l te  MeBpaare erh~l t  m a n  so 

l~a M ffir obiges ]3eispiel wurde naeh der Dumassehen Methode zu 
104,5 =]= 0,3 gefunden. 

17 j .  W.  Wil l iams mid  R.  J .  Allgeier, J.  Amer. chem, Soc. 49. 2416 (1927). 
is j .  W.  Wil l iams und 1. J .  Krchma,  J. Amer. chem. Soe. 49, 2408 (1927). 
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A o =  

E. Treiber lind G. Porod:  

(n3"" ~3 2 - -  n4 2").2)" (r~2 __ n12) _ ( n ~ .  Zl~ __ %2.  Z ~ ) .  ( n 2  __ n~.)  

(~22  - -  ) .12)  �9 ( n 4 2  - -  n 3 2 )  - -  () .4 s - -  ~ 3 2 ) .  ( n 2 2  - -  n l  2)  

= n ~ .  (6} 

Ffir  Benzol  er rechnet  man  nach G1. (6) aus  den Mel~werten yon  
L o w r y  und Al l sopp  19 noz = 1,478, Roo = 25,173 ccm; 2~v, der  Schwer- 
p u n k t  de r  Ul t r av io le t t absorp t ion ,  1/~ge bei ~ 0,15At. E x t r a p o l i e r t  m a n  
jedoch un te r  Einbez iehung des u l t r~ro ten  Frequenzgebie tes  un t e r  Be- 
nu tzung  der  G1. (5), i n d e m  man  f/Jr die  Lage  des U R - H a u p t m a x i m u m s  
naeh L.  Liese und K .  S c h a u m  2~ ~-~ 1,68# n i m m t  und  fiir ~ u v  die Lage  
der  u m  c twa 40mM starker  absorb ie renden  kurzwell igen Benzo lbande  
bei  - ~ 0 , 1 8 #  (nach Henr i  0,19 bis 0 , 2 # ;  Anregung der  ~r-Elektronen 
nach  Sklar:  O, 19 At), so erh~lt  man  A 0 ---- 2,274 und d a r i u s  P "  = 26,50 ccm. 
Die Differenz P " - - R o c  = 1,4 ccm und entspr icht ,  wie erwar te t ,  d e m  
UR-Gl ied ,  wie es z. B. yon  L.  Ebert, Fuchs  und  Donle und  anderen  an- 
gegeben wird (siehe Tabel le  2). 2~ 

LSsungsmit teIeinf luf l  und Uttrarotglied, Berechnung von At. Was  nun  
den LSsungsmit teleinf luB betr iff t ,  so beobach te t  m a n  re in  ph~nomenolo-  
gisch, d~g PGas > P~'L, P n icht  un~bhi~ngig yon  x is t  und  P einer polaren  
Verb indung  in verschiedenen unpol~ren L6sungsmi t te ln  n icht  immer  
denselben W e f t  ann immt .  Ohne bier auf die yon Piekara ,  21 t~. H .  Mii l ler  ~ 

und  Goss ~3 n~her d i sku t ie r t en  Ursachen einzugehen,  sei erw/~hnt, dab  
berei ts  eine Reihe empir ischer  Beziehungen gefunden wurden,  um einer- 
seits auf  PGas zu schliegen, andersei ts  die P - W e r t e  aus verschiedenen 
LSsungsmi t te ln  mi te inander  zu vergleichen. Nach  Miiller ~4 gil t  z. B. : 

PFI. __ _ e_ F i i r  AtO~s//ZFI. = 1 - -  0,038 "(S - -  1)2; nach  Le.Fevre 25 . . . . . .  
/)Gas ] (e -~ 2) " 

19 T.  M .  Lowry  und C. B .  Allsopp, Proc. l~oy. Soc. (London), Ser. A 133, 
26 (1931). 

20 L.  Liese und K .  Schaum, Z. wiss. Photogr. ,  Photophysik Photochem. 31, 
217 (1933). 

20a Unter  Benutzung der Angaben yon Kettering, Barchewitz, Wall ,  Barnes 
u . a .  errechnet aus vier Absorptionsstellen (2Ug = 0,1975 und 0,255#; 
2u/~ = 1,68 und 2,50#) PUB" sich Zu 1,3ccm. 

21 A .  Piekara, Acta physic, polon. 6, 130 (1937). 

0.2 F.  H.  ~liiller, Physik.  Z. 38, 283 (1937). 

33 F . G .  Goss, J.  chem. Soc. London 1940, 7 5 2 . -  Vgl. ferner W . H .  
Rodebush und D. R.  Eddy,  J. chem.  Physics 8, 424 (1940). 

2~ If. H .  2~liiller, Trans. F a r a d a y  Soe. 30, 729 (1934). - -  Vgl. auch K .  Hg{Iasi, 
Chem. Zbl. 1936 I, 4262. 

2~ C. G. LeFevre und R.  J .  W.  LeFe~re, J. chem. Soc. London 1935, 1747. 
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verschiedene LSsungsmi t te l  (1, 2) gi l t  n~ch LeFew'e P (  K (e 2 § 2) ~6 
P2' - -  e I ~-  2 ' 

vgl. auch 27 

Zur  Berechnung v o n #  aus P g ib t  es grundsi~tzlich zwei Wege,  n~mlich 
die  Bes t immung  der  Tempera tu r abh~ng igke i t  yon  P oder die Bes t immung  
yon  P ' .  W~hrend  die erste Methode  s t reng nur  auf  Gase a n w e n d b a r  
is t  und  l au t  Jenkins 27 (vgl. L. Ebert 4 und  F. H. Mi~ller ~s) nicht  kr i t ik los  
auf  L6sungen  ~ngewendet  werden dar f  (ferner is t  z. B. durch  Assozia t ion 
das  PL  fiir Benzol  als Solvens selbst  t empera tu rabhs  is t  die Berech- 
nung  yon  P '  ans P und  P "  bzw. aus ~ '  d~irch die erw~hnte  Uns icherhe i t  
im Be t rag  des UR-Gl iedes  wenig exakt .  Eine d i rek te  B e s t i m m u n g  wfirde 
d ie  Kenn tn i s  der  Ul t ra ro t f requenzen  oder  eine Messung mi t  U H F - S c h w i n -  
gungen  voraussetzen.  

Eine  Reihe y o n  neueren  P ~ R " - B e s t i m m u n g e n  ~7, ~9, 3o zeigten, dat~ 
der  W e r t  ffir organische Subs tanzen  6 bis 10~o yon  R ist, so dab  Sugden 31 

P u n "  ~ 0 , 1 . R o o  setz t  (~ltere Faus t r ege l :  15~o; vgl. auch L. Ebert4). 
Audsley und  Goss ~ berechnen bei  a l ipha t i schen  K W  den Ante i l  P ~ n "  
pro  gebundenes  A t o m ;  ~ inwie~ern eine Absch~tzung  yon  P ~ n "  aus 
solchen , , Ink rementen  ''aa m5glich w~re, soll hier  n ich t  un t e r such t  wer- 
den;  immerh in  sei da r au t  hingewiesen, dab  z . B .  bei  grSBeren Molekii len 
innere  Schwingungskompensa t ionen  dabe i  unberf icks icht ig t  bleiben,  
denn  Cartwright und  Errera ~9 f inden aus UR-Messungen  z. B. ~fir Paraff in-  
S1 P ~ n "  ~- 0. Tabel le  2 zeigt  die groi~en Unsicherhei ten  in der  heut igen 
Kenn tn i s  der  Pc~:~"-Werte (vgl. auch L. Ebert a~ und  a0!). 

T a b e l l e  2. 

LSsungsmittel 

Benzol . . . . .  
Hexan . . . . .  
g e p t a n  . . . .  
CC14 . . . . . . .  
CS 2 . . . . . . . .  

Ultrarotglieder PUR'" 

0,55, ~'~ 1,5, ~ 1,3, 2 1,4--1,9, 31 1,4 (Ebert) 
0,26, 2~ 0,6, 2 0,65, 30 0,6 (Smyth & Morgan) 

1,3 1,1,35 0,88e, 30 2,54 
1,2, 23 3,0 ~o 

2,3, 23 2,5, 4,1, 31 0,93o 

Versuch einer 
Abschi~tzung 

aus In- 
krementen32 3a 

1,7 
0,52 
0,60 
2,44 

26 R . J . W .  LeFevre, J.  Soc. chem. Ind.,  Chem. & Ind. 54, 316 (1935); 
vgl. ferner: F. G. Goes und Mitarbeiter ,  J .  chem. Soc. London 1937, 1915: 
1940, 752, 752, 888;  1941, 864; 1942, 358. 

2T H. O, Jenkins, Trans. F a r a d a y  Soc. 30, 739 (1934). 
~s Vgl. auch JF. H. Mi~ller, Physik.  Z. 35, 346 (1934). 
29 C. H. Cartwright und J. Errera, Proe. Roy.  Soc. (London), Ser. A 154, 

138 (1936). 
2o C . P .  Smyth, J.  Amer. chem. Soc. 51, 2051 (1929). - -  Vgl. aueh G. 

Briegleb, Ber. dtseh, chem. Ges. 16, 276 (1932). 
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Zusammenfassung. 

Es wurde die Ableitung und Anwendung einer neuen Extrapolations- 
formel ffir die Berechnung der Molpolarisation und Molrefraktion auf- 
gezeigt. Die Konstanten einiger L6sungsmittel zur Berechnung von P 
wurden mitgeteilt; im Falle des Benzols konnte rechnerisch auch der 
Betrag des UR-Gliedes abgeseh~tzt werden. Darfiber hinaus wurde der 
derzeitige Stand und die Sehwierigkeiten bei der Ermittlung des Dipol- 
moments aus DK-Messungen erwi~hnt. Die Untersuchungen zwecks 
weiteren Aussagen fiber die GrSBe # and Pu~"  werden fortgesetzt. 

Nachsatz: Vorliegende Arbeit nahm die Gii]tigkei~ der Debyeschen Be- 
ziehung - -  wie sie ffir Gase gilt - -  auch fiir verdiinnte LSsungen an a6 und 
beseh~ftigt sich nicht mit Folgerungen, die sich aus einer Nichtanwendbar- 
keit derselben ~uf L6sungen ergeben. Andererseits soll nochmals erw~hnt 
werden, dab schon die vielfach beobachtete Ungleichung PGas > PFZ zeigt, 
dal~ die Debyesehe Formel nieht des gesuchte .,praktische" Grenzgesetz dar- 
stellen kannY 

Zum SehluB danken wir Herrn Univ.-Prof. Dr. O. Krat]cy ffir beson- 
deres Interesse an dieser Arbeit. 

81 S. Sugden, Trans. Faraday Soc. 30, 734 (1934). 
32 A. Audsley und F. G. Goss, J. chem. Soc. London 1941, 864. 
33 C: 0,04; H: 0,02; CH2: 0,08; C1, Br, J i n R - - X :  4,1, 5,0, 3 , 4 ; / - \ "  \ _ _ / "  
~4 L. Ebert, Z. physik. Chem. 118, 1 (1924). 
38 C. P. Smyth, J. chem. Physics 1, 247 (1933). 
a6 Vgl. H. Rolinski, Physik. Z. 29, 658 (1928). 
37 Vgl. W. HSckel, Z. Naturforsch. 3b, 140 (1948). 
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