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(Zugle ich  IV. M i t t e i l u n g  zur  B e r e c h n u n g  der  
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(Eingelangt am 3. Aug. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 12. Okt. 1950.) 

Bei Kls yon Strukturproblemen mit Hilfe der Bestimmung des 
Dipolmomentes aus DK-Messungen ist man - -  besonders bei nicht oder 
nur schwaeh assozfierenden Stoffen - -  im a]]gemeinen mit einer Sicherheit 
in der drit ten Stelle der Dielektrizit~tskonstante s ausgekommen. In  
neuerer Zeit verl~gert sieh der Schwerpunkt der Problemstellungen bei 
Polarisationsmessungen jedoch auf Fragen nach den zwischenmoleku]aren 
KrMten, freier Drehb~rkeit, Bewegliehkeit langgestreckter Moleldile, 
Momente dipol~rer Ionen und der Molekfilstruktur in LSsungen. Bei 
diesen Fragestellungen wird eine besonders hohe Anforderung an die 
absolute nnd relative Genauigkeit der Messung vorausgesetzt. 

So wurde z. B. in eigenen Exper imenten versucht, fiber die Assoziation 
won p-Dichlorbenzol fiber seine Part i~lmomente etwas auszusagen. 
Derartige ]~robleme sind deswegen nicht uninteress~nt, weil beim Mono- 
meren wie bei allen Assoziaten hSherer Z~hligkeit z d~s Gesamtmoment  
l~ull ist und somit derartige Fi~lle mathematisch besonders leicht behandel- 
bar w~ren. I~achdem es nieht sehr wahrscheinlich ist, daI~ die Polarisation 
eines Assoziates genau z-real der Polarisation des Monomeren ist ~, kSnnte 
unter Umstanden bei hSheren Konzentrat ionen ein Effekt erwartet  
werden. 

1 I. Mittlg., E. Treiber und G. Porod, Mh. Chem. 80, 481 (1949). - -  
II .  Mittlg., E. Treiber und H. Koren, ibid. 81, 627 (1950). - -  I I I .  Mittlg., 
E. Treiber, H. Koren und J. Schurz, Z. ~qaturforsch. 5 a, 208 (1950). 
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Wie  nun  die Messung an  p-Dich lorbenzol  in CC]~ zeigte a, t r i t t  nahe  
der  Sg t t i gungskonzen t r a t ion  in  der  Ta t  eine geringfiigige Abweichung  
ein, doeh is t  der  Ef fek t  so klein,  dab  er bei  e iner  Meggenau igke i t  yon  

• 3 E inhe i t en  der  v ie r t en  Dezimale  in  ~ n ieh t  mi t  S ieherhei t  fest-  
ges te l l t  werden  kann.  Eine  m a t h e m a t i s e h e  Auswer tung  w/~re erst  bei  
e iner  genauen  Er fassung  der  f i in l ten  DezimMe mSglich ( P s  wurde  in 
CC14 bei  20~  zu 37,01 ecru gefunden).  

Genauigkei ten ,  wie sie hier  oder  in  ~hnliehen F/i l len geforder t  werden,  
kSnnen  zweifelsohne in den modernen  Seha l tungen  der  Gegenwar t  bei  
en t sp rechendem A u f w a n d  erre ieht  werden;  die Sehwier igkei t  wird  jedoch 
im wesent l iehen in der  E iehung des F l i i s s igke i t skondensa to r s  ]iegen sowie 
in der  Pr/ izision des Megkondensa tors .  

Eine  A b s o l u t b e s t i m m u n g  der  D K  geeigneter  E iehsubs tanzen  - -  fiir 
n iedere  D K - W e r t e  zweekm~13igerweise die fiblichen, le icht  re in igbaren  
LSsungsmi t t e l  - -  k a n n  bekann t l i eh  naeh Io]gendem Schema  erfolgen4: 

Im Mel3k_reis ]iegen zwei Kondensatoren,  und zwar der Fliissigkeitskonden- 
sator  CF und der MeJ?kondensator CM. Die :Kapazitgt des ersteren im 
Vakuum betrage CF [pF], die Kapazi t i i t  des Me/3kondensators CJVI~ [pF]. 
Bei drei Mel?schritten - -  niimlieh Einstelhmg auf :Resonanz (Resonanz- 
kaloazit/~t = C = konst.) bei abgeschaltetern F15ssigkeitskondensator (1), 
bei zugeschaIte~em, mi t  Luft  geffi]ttem Fli issigkeitskondensator (2) bzw. mi t  
Subs~anz geffilltem (3) - -  ergeben sich folgende Beziehungen: 

CM~ = C, 

C~I2 + sL " CE : C, 

CMa + ex" CF = C. 

Is t  der Mel3kondensator so ausgebildet,  dal] er einen streng linearen Kapazit/~ts- 
gang aufweist, so dai] die Differenzen der Skalenwerte proport ional  den 
Kapazit / i tsuntersehieden sind (die im folgenden mi t  ACMx--x '  bezeichnet 
werden sollen), ergibt  sieh sofort:  

A CM~_ a 
e s : e L ( l  + ACMI_2 )" 

[ e L ~ D K  der trockenen Luft ;  Mittelwert ftir 760ram Hg und 0~ 
1,000577 • 1,6 �9 10 -~, - - A e / A t  ~ 1,3av �9 10 -6 (pro Grad), de/Ap = 6,~7 �9 10 -7 
(pro mm Hg)]. ]:)as Zu- und AbsehMten kann bei entsprechender k a p a z i t / ~ -  
und induktionsarmer Umsehal terausbi ldung unter  Verwendung yon Lang- 
wellen (2 ~ 2000 m) zur Messung fehlerfrei erfolgen. Die Schwierigkeit 
lieg~ in der Hauptsaehe in der erforderliehen strengen LinearitS~t des Mel3- 
kondensators.  Naehdem der Fli issigkeitskondensator zur Erreiehung grol3er 
Genauigkei~ eine hohe Kapazit~it besitzen sell, mul~ aueh der Me13kondensator 

Vgl. dazu G. Briegleb in , ,Zwischenmolekulare Kr/~fte" yon H. Fried- 
rich._Freksa, B. Ra]ewsky und H. Sch6~. Karlsruhe. 1949. 

3 Siehe H. Koren, Dissertat ion Univ. Graz, 1950. 
a Vgl. z. B. auch G. M6nch, Z. physik.  Chem., Abt .  B 16, 438 (1932). 
5 Landott-B6rnstein, /?hysikaliseh-chemische Tabellen, 5. Aufl. Berlin. 

1935. 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 82/1. 3 
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einen grol3en K~pazit/itsumfang besitzen. Die bisherigen Zylinderkonden- 
satoren mit Luft als Dielektrikurn wiirden weder den geforderten Kapazit~ts- 
umfang bei vernfinftigen Dimensionen besitzen, noeh zufo]ge des notwendigen 
geringen Zylinderabstandes hinreichende Linearit~t gew/~hrleisten. Eine 
L6sung erscheint uns ein Zylinderkondensator mit weitem Rohrmantel- 
abstand (wodurch Fehler in der Zentrierung sich weniger auswirken) und 
Ftillung mit einem (hSheren) Alkohol u. dgl. 

SchlieBlieh kSnnen zur Eiehung neben den re inen  Substanzen aueh 
geeignete LSsungen herangezogen warden. So wurden bereits yon 
W a l d s c h m i d t  6 LSsungen yon Naphthalin in Benzol fiir Eichzweeke 
vorgesehlagen und solche auch in unserer Apparatur 1 mit der zur Ver- 
fiigung stehenden Genanigkeit bei 20 und 25~ gemessen. Tabelle 1 

Tabelle 1. N a p h t h a l i n  in Benzo l  
(vgl. aueh A .  Parts) .  7 

x S ~2s 

0,0134 
0,0392 
0,0726 
0,0921 
0,1088 
0,1568 
0,1622 
0,1915 

(Benzol : 

~ o  

2,2888 
2,3001 
2,3181 

= 1 Mol .  2 , 3275  
2,3344 
2,357 
2,361 

= 2 Mol. 2,378 

2,2789 
2,2915 
2,3077 
2,3175 
2,3252 
2,349 
2,352 
2,366 

e~0 = 2,2825; Ps  = 44,69 ccm.) 

bringt die Mel~ergebnisse. 
Wie notwendig und wfin- 

sehenswert eine neue Absolut- 
bestimmung der DK yon Eich- 
substanzen w~re, zeigt a]s Bei- 
spiel Tabelle 2. Fiir die bis vor 
kurzem praktiseh einzige Eieh- 
fliissigkeit, n~mlieh Benzol, deren 
DK yon einer geihe yon Auto- 
ren in den letzten 20 Jahren 
mehr oder minder exakt be- 
stimmt wurde, ist nur die zweite 
Stelle in e gesiehert. Wenn man 
besonderes Gewicht &uf die Pr~- 

zisionsmessungen yon H a r t s h o r n  und Oliver s, F o u q u e t  9, Ya lcsh in  11 und 
D a r m o i s  13 ]egt, bzw. nur den wahrscheinliehen FeMer des Mittelwertes 
beriieksiehtigt, kann n~ch die 3. Stelle als exak~ angesehen werden. 

Bei den anderen Fliissigkeiten, die gelegentlieh ~ls Eichsubstanzen 
herangezogen werden, ist der Absolutwert noeh unsieherer, da viele 
3~essungen nnter Zugrundelegnng der Benzolwerte yon H a r t s h o r n  und 
Oliver  ausgefiihrt wurden. Lediglich Tetrachlorkohlenstoff seheint sieh 
in letzterer Zeit noch einen bevorzugten Pl~tz als Eiehsubstanz erobert 
zu haben (s. Tabelle 3). 

6 E .  Waldsehmidt ,  Dissertation Univ. Wtirzburg, 1933. 
A .  Parts ,  Z. physik. Chem., Abt. B 4, 227 (1929) ; hinsichtlich ~Taphthalin 

in Benzol vgl. auch: ibid. 10, 264 (1930). 
s L .  Har tshorn  und D. A .  Oliver, Prec. 1%oy. Soc. (London), Ser. A 123, 

664 (1929); Nat. physic. Lab. 22, 325 (1930). 
9 L . M .  Fouquet ,  C. 1%. Aead. Sci. Paris 226, 1970 (1948). 
xl M .  M .  Y a k s h i n ,  Ann. secteur platine, Inst. chim. gen. (USS1%) 18, 

77 (1945). 
~3 E.  Darmois ,  Electricit~ 24, 1 (1940). 
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Tabelle 2. D K  y o n  B e n z o l .  

Autoren Jahr t ~ C e umgerechnet - -  As/At.  10 -a 
auf 20 ~ 

15 2,2825 H a r t s h o r n  nnd  O l i v e r  8 . . . .  

K o r e n  a . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
F o u q u e t  9 . . . . . . . . . . . . . . . .  
S e y e r  und B a r r o w  1~ . . . .  
Y a k s h i n  u . . . . . . . . . . . . . .  
C l a y ,  D e k l c e r  ~md H e m e l  

r i y l c  12 . . . . . . . . . . . . . . .  
D a r m o i s  ~ ~ . . . . . . . . . . . . . .  
V a u g h a n  ~a . . . . . . . . . . . . .  
L e  F e v r e  ~ 8 . . . . . . . . . . . . . .  

H a . d a m a r d  I8 . . . . . . . . . . . .  
K a / t a n o w ,  W a s s i l i e w  un~ 

S y r t c i n  17 . . . . . . . . . . . . . .  
JRau und N a r a y a n a s w a m y  18 
M a r r o w  19 . . . . . . . . . . . . .  

P y l e  2~ . . . . . . . . . . . . . . . .  
P a r t s  7 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

MiVVelwerV naeh P a r t s  a u s  
glteren Messungen 7 bis 
1929 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

M a t s u g l c e  21 . . . . . . . . . . . . .  
S m y t h  und S t o o p s  22 . . . .  
S t r a n a t h a n  ~ a . . . . . . . . . . .  

MiVtelwert aus den LiVe 
raVurangaben nach L a n -  
d o l t - B S r n s t e i n  8 bis 1928 . 

S a y c e  und B r i s c o e  24 . . . . .  

1929 
1950 
1948 
1948 
1945 

1943 
1940 
1939 
i938 
1937 

1937 
19~4 
1934 
1931 
1929 

1929 
1929 
1928 

1926 

20 
20 
25 

20 
20 
20 
25 
20,1 

25 
20 

22,9 

20 
25 

20 

20 
25,5 

2,2915~:5 

2,28289 
2,289 
2,2725 

2,2863 
2,282 
2,2818 
2,2725 
2,284 

2,2713 
2,2822 

2,279 

2,2860 
2 , 2 6 7  

2,28289 
2,289 
2,2825 

2,2863 
2,282 
2,2818 
2,2825 
2,2842 

2,2822 
2,2822 

2,2848 

2,2860 
2,277 

2,279 2,279 

2,26945 2,26945 
(2,2389 •  

Mittelwert,: e2o -= 2,28214 ~: 0,0011, 

- - A s ~ A t  = 1,992 ~= 0,062, 

1,98 ~- 3 
1,99 
1,83 

1,63 
1,97 
2,80 
2,00 
1,77 

2,18 
2,00 
1,93 J: 1,6% 

2,16 

2,01 
2,05 
2,05 

1,737 

lo F .  S e y e r  und G. M .  B a r r o w ,  J .  Amer. chem. Soc. 70, 802 (1948). 
12 j .  C l a y ,  A .  J .  D e k k e r  und J .  H e m e l r i y k ,  Physica 10, 768 (1943). 
14 W. C. V a u g h a n ,  Philos. Mag. J. Sci. 27, 661 (1939). 
15 R . J . W .  L e _ F e v r e ,  Trans. Faraday Soe. 34, 1127 (1938). 
1G j .  H a d a m a r d ,  C. g .  Acad. Sci. Paris 204, 1234 (1937). 
17 S .  W .  K a ] t a n o w ,  W .  W a s s i l i e w  und J .  S y r l c i n ,  Act~ Physicochim. 

U S S g 5 2 ,  75 (1937). 
is  M .  A .  G. R a u  und B .  N .  N a r a y a n a s w a m y ,  Z .  physik. Chem. 26, 23 

(1934). 
19 j .  A .  M a r r o w ,  Bull. Ann. Phys. Soc. 9, 13 (1934). 
~o W .  JR. P y l e ,  Physic. Roy. (2)38, 1057 (1931). 
21 y .  M a t s u i k e ,  Proc. I m p .  Acad. Tokyo 5, 29 (1929). 
22 C.  P .  S m y t h  und W .  N .  S t o o p s ,  J .  Amer. chem. Soc. 51, 3312 (1929). 
2a j .  D .  S t r a n a t h a n ,  Physic. l~ev. 31, 653 (1928). 
24 L .  A .  S a y c e  und H .  V .  A .  B r i s c o e ,  J .  chem. Soc. London 1933, 768. 

3* 
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Tabelle 3. D K  y o n  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f .  

Autor Jahr t ~ C s --  As/At. 10 -a 

Mil l e r  2~ . . . . . . . . . . . . .  
Treiber u n d  K o r e n  ~ . .  
.~/iecIce, Reuter  u n d  

S c h u p p  ~6 . . . . . . . . . .  
Wei th ,  Hobbs und 

Cross 27 . . . . . . . . . . . .  
Clay ,  De]citer und 

H emelri  y]c 1~ . . . . . . . .  
A u d s l e y  und Goss~6. . .  
Rodebush,  E d d y  und 

EubanIc 29 . . . . . . . . . .  

L e  Fevre 1~ . . . . . . . . . . . .  
Davies  3~ . . . . . . . . . . . . .  
M o r g a n  und L o w r y  81 . . 

t942 
1950 

1949 

1948 

1943 
1942 

1940 
1938 
1936 
1930 

15 
20 

20 

30 

20 
20 

20 
25 
20 

121,1 

2,24718 ~ 6,6"10 -4 
2,2360 

1 ,976•  
1,99 

2,2363 1,88 

2,216 

(2,2445 
2,2364 

2,2355 
2,2270 
2,2360 
2,2364 

Mittelwert: %0 ~ 2,2365 -~ 0,0004 

1,56) 

1,77 
1,863 
1,9s 

1,910 • 0,036 

Zusammenfassung. 

Es wird darauf  hingewiesen, da~ die neuzeitl ichen Richtungen der 
dielektrischen Polar isa t ionsuntersuchungen durch den Mangel an zuver- 
]~ssigen Eichwerten  und  Temlaeraturkoeffizienten behindert  werden und  
da[~ es wiinschenswert sei, Absolutmessungen mit  entsprechender  Pr~zision 

25 J . G .  Mi l ler ,  J .  Amer. chem. Soc. 64, l l7  (1942). 
26 R .  MecIce, A .  Reuter  und R.  Schupp .  Z. Naturforsch. 4a ,  182 (1949). 
27 A .  J .  Wei th ,  M . F .  Hobbs und P .  M .  Cross, J .  Amer. chem. Soc. 70, 

805 (1948). 
28 A .  A u d s l e y  und F .  R .  Goss, J. chem. Soc. London 1942, 358. 
~.9 W .  H .  Rodebush,  C. i~. E d d y  u n d  L .  D.  Eubanlc, J .  chem. Physics 8, 

889 (1940). 
2o R .  M .  Davies ,  Philos. Mag. J. Sci. (7)21, 1008 (1936). 
31 S .  O. M o r g a n  u n d  H .  H .  L o w r y ,  J .  physic. Chem. 34, 2385 (1930). 

Die iibrigen, als LSsungsmit tel  fiir DK-Messungen h~ufig benutz ten  
Substanzen sind zum Tefl zur Eichung selbst weniger geeignet. Die 
handelsiiblichen Paraffinkohlenwasserstoffe z. B. sind kaum hinreichend 
einheitlieh, Dekalin stellt zumeist  ein Gemisch aus cis- und t rans-Form 
dar, Schwefe]kohlenstoff erweist sich als zu zersetz]ich 1 usw. Der Voll- 
st/~ndigkeit halber sind in Tabelle 4 noch neuere MeBergebnisse (die 
allerdings vie]fach auf Benzo]eiehung nach H a r t s h o r n  und Oliver  basieren) 
h~tufig benfitzter LSsungsmit tel  zusammengestell t .  

Noch diirftiger ist unsere derzeitige Kenntnis  yon  DK-Wer t en  bei 
u l t rahohen Frequenzen  (s. Tabelle 5). Es ist jedoch gerade dureh die 
enorme Weiterentwicklung der UKW-Techn ik  zu hoffen, da{~ in B~lde 
die sehr wichtigen lViel3ergebnisse vorliegen werden. 
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Tabelle 4. D K  e i n i g e r  L S s u n g s m i t t e l .  

Substanz G20 --Aq/At. 10 a 

Quellen- 
angabe 

(Fu~note) 

n-Hexan 

n-Hept,an 

Cyclohexan 

DekMin, cis 
trans 

Schwefelkohlenst~off 

1,4-Dioxan 

Chloroform 

1,919 
1,8971 
1,888 (Literatur-Mittelwert)  
1,938 (Literatur-Mittelwert)  
1,926 
1,920 

2,052 
2,0274 
2,023 
2,021 
2,020 
2,0192 
2,016 

2,219 
2,184 
2,1625 (eigene Messung) 
2,1599 
2,158 
2,106 
2,642v 
2,6424 
2,6338 
2,6318 
2,630 
2,314 
2,286~ 
2,233 
2,218 (be] 30~ 
4,822 
4,813 
4,806 
4,7964 

1,63 
1,5 
1,3 

1,•g 

1,5 
] ,59 

2 
t,6 
1,03 
1,]3 
1,3a 
1,25 

1,43 

1,44 

3,38 

17,50 

:} 

32 

i 5  

] 

1 

33 

27 

19 

1o 

15 

IG 

35 

37 

34 

36 

38 

I0 

39 

35 

15 

34 

1 

15 

39 

4L 

1 

34 

27 

31 

15 

42 

30 

32 

33 

1883 
34 

35 

36 

37 

38 

39 

40 

41 

42 

A. Chretien, C. P~. Acad. Sci. Paris 192, 1385 (1931). 
C. P. Smith, S. O. Morgan und J. C. Boyce, J. Amer. chem. Soc. 50, 
(1928). 
R. Mecke und A. Reuter, Z. N~turforsch. 4 a, 368 (1949). 
R. E. Wood und R. G. Dickin8on, J. Amer. chem. Soe. 61, 3259 (1939). 
J. Errera, Bull. Aead. roy. Belg. (C1. d. sci. 5)12, 327 (1926). 
C. A.  Kraus und G. S. Hooper, J.  Amer.  chem. Soc. 46, 2265 (1934). 
In ternal .  Critical Tables, New York-London.  (1933). 
M. Wol]lce mid J. Mazur, Z. Physik  74, 110 (1932). 
P. W. Golubkow, Ber. Savatower Naturforscherges. 1, 37 (1925). 
W. C. Vaughan, Philos. Mag. J.  Sci. 27, 669 (1939). 
F. R. Goss, J. chem. Soc. London 1940, 752, 888. 
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Tabelle 5. D K  be i  u l t r a h o h e n  F r e q u e n z e n .  

Welten l~ inge  
S u b s t a n z  u n d  A u t o r e n  J a h r  ~ i n  c m  t ~ C s - -  As/zit. 10 - s  

Benzol: 
R e d e r  und H a ] n e t  4a . 

B l e a n e y ,  L o u b s e r  
und P e n r o s e  4a . . .  

Rober ts  und H g p p e l  4~ 
46 El le  . . . . . . . . . . . . .  

Tetrachlorkohlen- 
sto~r: 
R e d e r  u n d  H a ] h e r  ~8 '. 
B l e a n e y ,  L o u b s e r  

und P e n r o s e  4a . . . .  

1950 

1946 

1946 
1937 

1950 

1946 

14 

3,2 
1,35 
6 
4 

14 

3,2 
1,35 

23,2 
24 

20 
20 
25 
18 

2,2817 ~ 3 "  10 -a 
2,2826 : ~ 2 '  10 - t  

2,2780 
2,277~ 
2,25 
2,19 • 0,06 

22 i 2,236 • 1.  l0 -s 

20 12,2386 
20 ]2,2390 

1,1 

2,0 • o,1 

1,9 

Ferner wurden von B l e a n e y ,  L o u b s e r  und P e n r o s e  4~ bei 20 ~ C noch fol- 
gende LSsungsmittel gemessen: 

Subs%anz b e i  2. = 3 ,2  c m  b e i  ~ = 1 ,35  c m  - -  A s / A t .  10 - a  

n-Hexan ................ 

n-Heptan ................ 

Cyclohexan .............. 

Schwefelkohlenstoff ....... 

1,9016 
1,9220 
2,0244 
2,6476 

1,9016 
1,9223 
2,0244 
2,6477 

1,5 
1,3 
1,6 
2,6 

durchzuftihren. Einige Vorschl~ge diesbeztiglich werden mitgeteilt.  
Schlie•lieh wird an H a n d  eines reichen Literaturmateria.ls (zum Teil 
auch eigene Messungen) gezeigt, dal~ beispielsweise yon  Benzol lediglich 
die zweite, un ter  Umst~nden  noch die drit te Dezimale yon  s heute als 
sicher bekannt  bezeichnet werden k~nn. 

Als Mittelwert  wurde erhal ten:  Benzol s 2 0 = 2 , 2 8 2 1 ~ : 0 , 0 0 1 1 ,  
- - A s / A t  = 1,992 ~ 0,06~; Tetrachlorkohlenstoff  s~0 = 2,2365 i 0,0004, 
- - d s / • t  = 1,910 ~: 0,036. 
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