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R. SANGER (Zurich). — Constante diélectrique et association
moléculaire.

Si une molécule se compose d’un systéme de charges élec-
triques et si le centre de gravité des charges positives ne coin-
cide pas avec celui des charges négatives, de sorte que la molé-
cule posséde un dipdle électrique, du moment @, on aura,
pour la relation de la constante diélectrique de gaz et de va-
peurs avec la température, la relation de Debye *:
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dans laquelle n représente le nombre de molécules par cm3
et «; la déformabilité de la molécule.

D’aprés cette loi, la constante diélectrique a densité cons-
tante doit étre une fonction linéaire de la valeur réciproque
de la température. Toutes les recherches faites jusqu’a présent
sur des gaz et des vapeurs ont confirmé en principe ce rapport.

Lorsqu’il s’agit d’un gaz dont les molécules possedent
une structure chimique symétrique, elles n’auront pas de
dipole; en effet, la constante diélectrique de gaz de cette es-
péce, par exemple Ar, H,, C,H,, CCl,, n’est pas fonction de
la température. Dans le cas de gaz dont la structure molécu-
laire chimique laisse supposer une structure électrique dissy-
métrique, comme pour HCl ou CH4Cl, 'expérience montre
que la constante diélectrique varie fortement avec la tempé-
rature. A l'aide de cette dépendance de la température, on
peut calculer avec la formule de Debye la valeur du moment
¢électrique. Ce sont précisément ces recherches sur la valeur
de la constante diélectrique en fonction de la température qui
donnent des renseignements précieux sur la structure des molé-
cules de gaz et de vapeurs.

Nous avons fait derniérement des determmatmns de ce
genre a densité constante pour 1'éther éthylique et I'alcool

tRésumé de P. DeBy® dans Max, Handbuch fiir Radiologie, vol. 6.
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éthylique . Voici les valeurs du moment électrique des molécules
que nous avons obtenues:

Ether éthylique 0,99. 107!8
Alcool » 1,11. 107'8

Dans le cas de 1’éther, la loi de relation linéaire entre la tem-
pérature et la constante diélectrique était réalisée dans tout le
domaine de température étudié. L’alcool par contre montre
une augmentation de la constante diélectrique, supérieure a
celle que prévoit la loi de Debye, aux températures se rappro-
chant du point d’ébullition. lona? a fait les mémes constatations
pour la vapeur d’eau. Get auteur a essayé d’interpréter ces phé-
nomenes par 'hypothése d’une association par suite de laquelle
les molécules simples de la vapeur d’eau s’associeraient vers
la température d’ébullition en molécules doubles ou multiples.
I1 est facile en effet de montrer que la formation de molécules
doubles provoquerait une augmentation de la constante dié-
lectrique plus forte que celle qui résulte de la loi de Debye.

Au point de vue chimique, cette explication d’association
en molécules multiples n’est absolument pas satisfaisante: les
propriétés chimiques de cette vapeur & molécules associées par
exemple sont absolument identiques a celles qu’elle posséde
lorsque ses molécules sont & I'état de molécules simples. Mais
on pourrait essayer d’interpréter ’association par des phéno-
menes purement électriques, en tenant compte de I'effet réci-
proque des forces moléculaires électriques pour des distances
quelconques entre les molécules. Mais alors, contrairement & ce
qui a lieu dans 'interprétation chimique, il faut tenir compte
de toutes les possibilités d’orientation en attribuant a ces der-
niéres un poids tiré du principe de Maxwell-Bolzmann. C’est 14 en
quelque sorte un paralléle & la théorie des électrolytes forts de
Debye-Hiickel; les propriétés de ces électrolytes sont également
ramenées & une influence électrique réciproque des ions, sans
intervention d’association chimique en molécules. |

Considérons, comme Debye, la molécule comme une sphére
du diamétre d, munie d’un dipdle électrique de moment w, placé

R'. SANGER, Phys. Zeitschr., 28, p. 455 (1927).
2 M. Jona, Phys. Zeitschr., 20 p. 1& (1919).
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au centre de la sphére. Si on néglige la polarisabilité «, de la
molécule dans le calcul de I'association, on aura pour la cons-
tante diélectrique la relation suivante:

=y | pd 1 nd® et
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T

ol @ est une température caractéristique, définie par I'expres-

sion:
E“"Q
8= kd?®
12 .
Dans ce calcul, on suppose que T ©st grand par rapport a 1.

Nous ne voulons pas discuter jusqu’a quel point les supposi-
tions simplificatrices sont admissibles. Le fait est qu’ainsi,
on peut expliquer une forte augmentation de la constante dié-
lectrique vers le point de condensation. Pour le cas de grandes
distances entre les molécules, on a toujours la relation précé-
dente (1). Mais si la densité augmente ou, ce qui correspond &
nos expériences, si la température diminue a densité constante,
I'influence réciproque commence a se faire sentir.

Pour pouvoir appliquer la formule (2) & nos mesures sur
I'alcool, il nous faut admettre un diamétre moléculaire de
d=1,8.10" ¢m (@ = 3150). Comme nous considérons des
molécules comme des sphéres portant a leur centre un dipole de
dimensions négligeables, ce résultat est tout a fait satisfaisant.
Pour I’éther, dont la constante diélectrique présente une allure
normale malgré son moment électrique d’un ordre de grandeur
analogue a celui de I’alcool, il faudra probablement, comme la
formule moléculaire I'indique déja, admettre un diamétre consi-
dérablement plus grand. Il en résulte que ® devient beaucoup
plus petit. [l est vrai qu’alors la condition /.—(% > 1 n’est plus
guére remplie. Le terme additionnel dans lexpression pour
la constante diélectrique n’aura donc plus de valeur appréciable.

Des recherches ultérieures devront préciser encore les

variations thermiques de la constante diélectrique. A cOté
de Vaccumulation nécessaire de données expérimentales nou-
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velles, il faudra aussi compléter la théorie ; il taudra faire
rentrer, par exemple, la déformabilité de la molécule dans le
calcul de l'association. Mais, dés maintenant, on peut affirmer
que les propriétés diélectriques anormales des vapeurs qui se
comportent comme s’il y avait association peuvent &tre rame-
nées exclusivement a l'effet réciproque de forces moléculaires
électriques.

W. Hem (Zurich). — Mesures de dispersion dans la région
des ondes éleciriques courtes.

Nous avons utilisé des ondes courtes non amorties dans
A

la région de 5 = 18 em jusqu’a %z 160 cm (obtenues
d’aprés la méthode de Barkhausen et Kurz) pour faire des mesu-
res de dispersion dans les liquides d’aprés la premiére méthode
de Drude. Contrairement aux résultats de Colley, Yvanew et
Weichmann, I'eau n’a pas présenté de dispersion anormale.
L’écart maximum de la moyenne, ¢ = 80,67, a été de 4 °/,.
Le coefficient de température était de 0,367, en parfaite harmo-
nie avec les résultats de Drude et d’autres auteurs; il est
indépendant de la longueur d’onde, ce qui confirme I’absence
de dispersion anormale.

La glycérine & 98 9, a montré une forte diminution de la
dispersion (voir courbe I de la figure, & 17,8°). La courbe II
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indique I'allure du phénoméne & une température plus élevée
(40°). La courbe III donne le résultat obtenu aprés dilution
de la glycérine avec de I'eau jusqu’a une teneur de 88 9, de
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