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Die Berechnung der Orientierungspolarisation.

Dipolmomente von Substanzen kénnen am einfachsten aus ihrer
Molpolarisation P,, extrapoliert auf unendliche Verdiinnung, errechnet
werden. Dazu ist noch die Kenntnis der Molrefraktion R,, bezogen auf
unendlich lange Wellen, sowie des Ultrarotgliedes Py der Substanz
notwendig®. Nachdem eine exakte Bestimmung des letzteren meist
nicht ohne weiteres moglich ist, fafit man zweckméBigerweise Orientierungs-
polarisation P und Ultrarotglied Pyp ;" zusammen zur direkt berechen-
baren ,,unkorrigierten Orientierungspolarisation” B¢, die ein unkorri-
giertes Dipolmoment
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ergibt.
Eine weitere Voraussetzung dieser Methodik ist die Anwendbarkeit
der Debye-Clausius-Mosottischen Formel auf verdiinnte Losungen. KEs

1 Vgl. K.L. Wolf und O. Fuchs in Stereochemie von K. Freudenberg.
Leipzig. 1933.

2 Faktor, berechnet aus den neuen internationalen Werten fiir £ und Ny
[vgl. auch U. Stille, Z. Physik 121, 133 (1943), ferner W. de Groot, Nederl.
Tijdschr. Natuurkunde 9, 497 (1942)].
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ist heute hinreichend bekannt, daBl auch fiir den Fall der unendlich ver-
diinnten Losungen diese Formel nicht das gesuchte Grenzgesetz dar-
stellt®. Trotzdem ist man heute im allgemeinen noch immer gezwungen,
mit dieser Formel das Auslangen zu finden.

Nach Fuchs und Donle kommen von dipolmomentslosen Lisungs-
mitteln zwei Gruppen in Frage:

1. Solche mit kleinem Losungsmitteleinflul, wie Hexan bzw. Heptan,

2. solche mit zwar groBerem LosungsmitteleinfluB, jedoch mit einer
stiirkeren entassoziierenden Wirkung: Benzol und Tetrachlorkohlenstoff.

Tetrachlorkohlenstoff kann als das dritthdufigste Losungsmittel 32
angesprochen werden, fir das iibrigens Goss! eine empirische Beziehung
aufzeigen konnte, die es gestattet, bei der Berechnung von P den Losungs-
mitteleinflull auszuschalten und direkt zu Gaswerten zu kommen.

An Losungsmittelkonstanten muf fiir die Berechnung bekannt sein:

a) Bei der am meisten benutzten Formel von Wolf!

i P;—Ry—uwy . Pyp "
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das Ultrarotglied des Losungsmittels Pyg ;' [der Index S bezieht sich
auf die Substanz, der Index L auf das dipolmomentslose Losungsmittel
und der Index ¢ auf die jeweiligen Mischungen bei den entsprechenden
Molenbriichen zg bzw. %; (x = Molenbruch)].

b) Bei einer von T'reiber und Porod® mitgeteilten Formel

de;
dog +a(Vg—Vyg)

By = ) +Pp— Ry,
-— die in exakter und einfacher Weise auf unendliche Verdiinnung extra-

poliert und zugleich die jeweilige Dichtebestimmung umgeht — Vg, ef,
und Rs.

3 Vgl. W. Hiickel, Z. Naturforsch. 3 b, 140 (1948). — W. H. Rhodebush

und D. R. Eddy, J. chem. Physics 8, 424 (1940). — L. Onsager, J. Amer.
chem. Soc. 58, 1486 (1936). — J.@. Kirkwood, J. chem. Physics 7, 911
(1938).

32 (Cl, als Losungsmittel gewinnt dadurch noch an Bedeutung, daf in
demselben spektrographische Paralleluntersuchungen im Ultrarotgebiet
moglich sind (Mecke, Rodebush u. a.).

4 F.G.GQoss und Mitarbeiter, J. chem. Soc. London 1937, 1915; 1940,
752, 888.

5 K. Treiber und G. Porod, Mh. Chem. 80, 481 (1949).

¢ Aus einer Reihe von Einzelmessungen bei verschiedenen (kleinen)
Molenbriichen wxg ergibt sich der Mittelwert nach der Ausgleichsrechnung von

ds; zu sz (82' - 81})_
dag Zrg?
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Die Bestimmung von Rg, extrapoliert auf unendliche Verdiinnung und
unendliche Wellenlinge, erfolgt analog

dn?
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wobei diese Gleichung neben der Umgehung einer Dichtebestimmung
den Vorzug hat, daB man nur R, . und nz., zu kennen braucht, wihrend
man praktisch ohne Fehler die Messungen der Brechungsindizes der
einzelnen Gemische n; mit Natriumlicht (D-Linie) ausfiihren kann. (Es
ergibt sich so fiir kleine xg-Werte aus einer Reihe von MeBwerten das
Mittel nach der Ausgleichsrechnung zu:

dnt_ =% ("0 ")

dxg g

Dielektrizititskonstante und Dichte von Tetrachlorkohlen-
stoff.

Die DK von CCl, bei 25° wird in den Tabellenwerten zu 2,219 - 0,002
bzw. bei 20° zu 2,2355 (Dawies: 2,2360) angegeben. Bei 20° finden Goss
und Mitarbeiter* 2,2364. Eigene Messungen ergaben: ey in guter
Ubereins’oimmung’ mit Goss 2,2360 -+ 0,0003, &450 = 2,2260 - 0,0003,
E300 = 2,2181, gy = 2,1962, g,5. = 2,17627. '

Eine Bestimmung der DK im Zentimetergebiet (1 ~ 14 cm) ergab
bei Zimmertemperatur, berechnet aus der Eigenwertgleichung eines
Hohlraumresonators, ¢ = 2,29 + 0,05, korrigiert: ¢ = 2,23 - 0,05.

Die Dichte p wird z. B. von Goss zu 1,5940 angegeben; wir finden
1,6941 bei 20° und 1,5846 bei 25°.

" R. Mecke, A. Reuter und R. Schupp, Z. Naturforsch. 4a, 182 (1949),
finden folgende Werte: sjg° = 2,2553, egg° = 2,2363, egp° = 2,2175, eqg0 =
= 2,1990, e5o° = 2,1802, egp° = 2,1615. In guter Ubereinstimmung mit
unseren Werten stehen die Daten von W.H. Rodebush, C. R. Eddy und
L. D. Eubank [J.chem.Physics 8, 889 (1940)]: ¢19° = 2,2556, egp° = 2,2355,
eg0° = 2,2155, eg0° = 2,1955, e5p° = 2,1755. Unser Temperaturkoeffizient
von CCl, steht ferner noch in sehr guter Ubereinstimmung mit den
Angaben von 8.0.Morgan und H. H. Lowry [J. physic. Chem. 34, 2385
(1930)].
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Daraus ergeben sich folgende Werte fiir die Konstanten:

14 VL [ \ b Py,

t

20° | 96,504 | 0,01808 | 0,06198 | 28,158
25° 1 97,083 | 0,01779 | 0,06132 | 28,165

Brechungsindex, UV-Absorption und UR-Glied von CCl,.

Die Extrapolation des Brechungsindex » von CCl, auf unendlich
lange Wellen erfolgt in Anlehnung an die Ketteler-Helmholizsche Dis-
persionsformel, nach einer bereits hin-
L reichend beschriebenen Methode?. Vor-
cey, aussetzung ist die Kenntnis der Bre-
chungsindizes bei einer Reihe von
Wellenlingen sowie der Absorptions-
maxima im Ultraviolett- und Ultra-
rotgebiet. Diese Rechenansitze fithren
auch zu einer mathematischen Ab-
schétzung des Ultrarotgliedess.
Brechungsindizes wurden bereits.
unter anderen von Timmermans® fir
das sichtbare, von -Stiefelhagen® fiir
das sichtbare und ultraviolette Gebiet:
und von Marvin'® fiir das ultrarote
, gemessen.
5.5770 007507 5007 ”ﬂwmm-i Eigene Messungen gemeinsam mib
Abb. 1. Absorptionsspektrum von fliissi- G. Porod nach d er Prismenmethode
gem.Te'trachlorkohlenstoff im Ultraviolett. ergaben gute Ubereinstimmung mit.
den Werten von Stiefelhagen im
Ultraviolettgebiet. Wir fanden n bei der Quecksilberlinie 0,3126 4 zu
1,5010, und bei 0,2652 y ein n von 1,5278.
Die Lage der stirksten Absorptionsdoppelbande im Ultrarot gibt
Schaefer® mit 12,66 und 13,14 ¢ an.
Das Maximum der UV-Absorption ist bisher nicht gemessen worden,
obwohl mehrere Autoren die unteren ansteigenden Aste vermessen haben!?.
" In einem ZeiB-Quarzspektrographen wurde daher unter Zuhilfenahme
der fir das duBere UV-Gebiet empfindlichen Platte ,,Ilford Q 3 sowie
der ZeiBischen Mikrokiivetten das Absorptionsspektrum von reinem

7

fog E—= &

8 J. Timmermans und F. Martin, J. Chim. physique 28, 747 (1927).

9 A. Stiefelhagen, Dissertation Rostock (1903).

W H. H. Marvin, Physic. Rev. 34, 161 (1912).

11 Q. Schaefer und R. Kern, Z. Physik 78, 609 (1932). — Vgl. auch
0. Schaefer und F. Matossi, Das ultrarote Spektrum. Berlin. 1930.
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CCl, aufgenommen. Die Aufnahme erfolgte nach der von Halban,
Kortiim und Szigeti'® beschriebenen Methode unter Verwendung rotie-
render Sektorblenden nach Pokl. Abb.1 zeigt die Absorptionskurve
in der iiblichen Darstellung, Logarithmus des molaren Extinktions-
koeffizienten £* gegen v’ (= 1/4) in mm~! aufgetragen. Das Maximum
wurde bei »" ~ 4920 mm—? zu log ¢ = 2,86 4 0,07 gefunden.

Auf Grund der angefithrten MeBlwerte ergeben sich folgende Kon-
stanten:

¢ 20° 25°
iy 1,46036 1,4577
Tpeo 1,445 + 0,0015
RLOO 25,68415 25,74 korr.
¢ 0,01536 0,0152
d 0,05772 0,0572

Das Ultrarotglied von CCl; wurde auf rechnerischem Weges zu 2,1 ccm
bestimmt, wihrend die Differenz P — R, 2,4 ergibt (die in der Literatur
angegebenen Werte schwanken zwischen 1,2 und 3,05).

Zusammenfassung.

Nach einer kurzen Ubersicht iiber die Berechnung der Orientierungs-
polarisation werden fir das Ldsungsmittel Tetrachlorkohlenstoff alle
erforderlichen Werte mitgeteilt. Zwecks Berechnung von n., und Ppp"
mullte auch das ultraviolette Absorptionsspektrum wvon CCl, aus-
gemessen werden. Die Absorptionskurve wird wiedergegeben.

Zum Schlusse danke ich Herrn Prof. Dr. O. Kratky fiir das Interesse
an vorliegender Arbeit, ferner Herrn Dozent Dr. E. Ledinegg fir DK-
Messungen im Zentimetergebiet und Herrn Dr. Q. Porod fiir experimentelle
Unterstiitzung.

Die Arbeit wurde im Rahmen der DK-Messung an Fadenmolekiilen
durchgefithrt. Fir die finanzielle Unterstiitzung bin ich der Osterr.
Gesellschaft fiir Holzforschung zu gréBtem Dank verpilichtet.

2 H. W. Melville und H.J. Walls, Trans. Faraday Soc. 29, 1255 (1933).
— @. Scheibe, F. Backenhohler und A. Rosenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 59,
2617 (1926).

13 H.w. Halban, G. Korttim und B. Szigeti, Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 42, 628 (1936).

14 Nicht zu verwechseln mit der Dielektrizititskonstante ¢!

2__ ;2
1 Rroo nach einer der bisher iiblichen Ndherungsformeln —ﬁ? =
it W 2
R, R

= 25,78 cm®. Vgl. L. Tiganik, Z. physik. Chem., Abt. B 18, 425 (1931)2. —
C. P. Smyth und W.N. Stoops, J. Amer. chem. Soc. 50, 1883 (1928); ferner:
&. Tresber, H. Koren und I. Schurz, Z. Naturforseh. 5a (1950) [im Druck].



