
Constante diélectrique et association
moléculaire

Autor(en): Sänger, R.

Objekttyp: Article

Zeitschrift: Archives des sciences physiques et naturelles

Band (Jahr): 9 (1927)

Persistenter Link: https://doi.org/10.5169/seals-740892

PDF erstellt am: 01.06.2024

Nutzungsbedingungen
Die ETH-Bibliothek ist Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften. Sie besitzt keine Urheberrechte an
den Inhalten der Zeitschriften. Die Rechte liegen in der Regel bei den Herausgebern.
Die auf der Plattform e-periodica veröffentlichten Dokumente stehen für nicht-kommerzielle Zwecke in
Lehre und Forschung sowie für die private Nutzung frei zur Verfügung. Einzelne Dateien oder
Ausdrucke aus diesem Angebot können zusammen mit diesen Nutzungsbedingungen und den
korrekten Herkunftsbezeichnungen weitergegeben werden.
Das Veröffentlichen von Bildern in Print- und Online-Publikationen ist nur mit vorheriger Genehmigung
der Rechteinhaber erlaubt. Die systematische Speicherung von Teilen des elektronischen Angebots
auf anderen Servern bedarf ebenfalls des schriftlichen Einverständnisses der Rechteinhaber.

Haftungsausschluss
Alle Angaben erfolgen ohne Gewähr für Vollständigkeit oder Richtigkeit. Es wird keine Haftung
übernommen für Schäden durch die Verwendung von Informationen aus diesem Online-Angebot oder
durch das Fehlen von Informationen. Dies gilt auch für Inhalte Dritter, die über dieses Angebot
zugänglich sind.

Ein Dienst der ETH-Bibliothek
ETH Zürich, Rämistrasse 101, 8092 Zürich, Schweiz, www.library.ethz.ch

http://www.e-periodica.ch

https://doi.org/10.5169/seals-740892


SOCIETE SUISSE DE PHYSIQUE 363

R. Sänger (Zurich). — Constante dielectrique et association

moleculaire.

Si une molecule se compose d'un Systeme de charges elec-

triques et si le centre de gravite des charges positives ne coincide

pas avec celui des charges negatives, de sorte que la molecule

possede un dipole electrique, du moment (*, on aura,

pour la relation de la constante dielectrique de gaz et de va-

peurs avec la temperature, la relation de Debye D

dans laquelle n represente le nombre de molecules par cm3

et a0 la deformabilite de la molecule.

D'apres cette loi, la constante dielectrique ä densite
constante doit etre une fonction lineaire de la valeur reciproque
de la temperature. Toutes les recherches faites jusqu'ä present
sur des gaz et des vapeurs ont confirme en principe ce rapport.

Lorsqu'il s'agit d'un gaz dont les molecules possedent

une structure chimique symetrique, elles n'auront pas de

dipole; en effet, la constante dielectrique de gaz de cette es-

pece, par exemple Ar, H2, C2H6, CC14, n'est pas fonction de

la temperature. Dans le cas de gaz dont la structure moleculaire

chimique laisse supposer une structure electrique dissy-
metrique, comme pour HCl ou CH3C1, l'experience montre

que la constante dielectrique varie fortement avec la temperature.

A l'aide de cette dependance de la temperature, on

peut calculer avec la formule de Debye la valeur du moment
electrique. Ce sont precisement ces recherches sur la valeur
de la constante dielectrique en fonction de la temperature qui
donnent des renseignements precieux sur la structure des molecules

de gaz et de vapeurs.
Nous avons fait dernierement des determinations de ce

genre a densite constante pour l'ether ethylique et l'alcool

1 Resume de P. Debye dans Max. Handbuch für Radiologie, vol. 6.
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ethylique1. Voici les valeurs du moment electrique des molecules

que nous avons obtenues:

Ether ethylique 0,99. 10"18

Alcool »> 1,11. 10"18

Dans le cas de 1'ether, la loi de relation lineaire entre la
temperature et la constante dielectrique etait realisee dans tout le

domaine de temperature etudie. L'alcool par contre montre
une augmentation de la constante dielectrique, superieure ä

celle que prevoit la loi de Debye, aux temperatures se rappro-
chant du point d'ebullition. Iona2 a fait les memes constatations

pour la vapeur d'eau. Get auteur a essaye d'interpreter ces phe-
nomenes par l'hypothese d'une association par suite de laquelle
les molecules simples de la vapeur d'eau s'associeraient vers
la temperature d'ebullition en molecules doubles ou multiples.
II est facile en effet de montrer que la formation de molecules
doubles provoquerait une augmentation de la constante
dielectrique plus forte que celle qui resulte de la loi de Debye.

Au point de vue chimique, cette explication d'association
en molecules multiples n'est absolument pas satisfaisante: les

proprietes chimiques de cette vapeur ä molecules associees par
exemple sont absolument identiques a celles qu'elle possede

lorsque ses molecules sont ä l'etat de molecules simples. Mais

on pourrait essayer d'interpreter l'association par des pheno-
menes purement electriques, en tenant compte de l'effet reci-

proque des forces moleculaires electriques pour des distances

quelconques entre les molecules. Mais alors, contrairement ä ce

qui a lieu dans l'interpretation chimique, il faut tenir compte
de toutes les possibility d'orientation en attribuant ä ces der-
nieres un poids tire du principe de Maxwell-Bolzmann. C'est la en

quelque sorte un parallele ä la theorie des electrolytes forts de

Debye-Hückel; les proprietes de ces electrolytes sont egalement
ramenees ä une influence electrique reciproque des ions, sans

intervention d'association chimique en molecules.

Considerons, comme Debye, la molecule comme une sphere
du diametre d, munie d'un dipöle electrique de moment place

R1. Sänger, Phys. Zeitschr., 28, p. 455 (1927).
2M. Jona, Phys. Zeitschr., 20 p. 14 (1919).
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au centre de la sphere. Si on neglige la polarisabilite a0 de la
molecule dans le calcul de 1'association, on aura pour la cons-

tante dielectrique la relation suivante:

oil 0 est une temperature caracteristique, definie par l'expres-
sion:

Nous ne voulons pas discuter jusqu'a quel point les suppositions

simplificatrices sont admissibles. Le fait est qu'ainsi,
on peut expliquer une forte augmentation de la constante
dielectrique vers le point de condensation. Pour le cas de grandes
distances entre les molecules, on a toujours la relation prece-
dente (1). Mais si la densite augmente ou, ce qui correspond ä

nos experiences, si la temperature diminue k densite constante,
l'influence reciproque commence ä se faire sentir.

Pour pouvoir appliquer la formule (2) ä nos mesures sur

l'alcool, il nous faut admettre un diametre moleculaire de

d 1,8.10~8 cm (0 3150). Comme nous considerons des

molecules comme des spheres portant ä leur centre un dipdle de

dimensions negligeables, ce resultat est tout ä fait satisfaisant.
Pour l'ether, dont la constante dielectrique presente une allure
normale malgre son moment electrique d'un ordre de grandeur
analogue k celui de l'alcool, il faudra probablement, comme la

formule moleculaire l'indique dejä, admettre un diametre consi-

derablement plus grand. II en resulte que 0 devient beaucoup
a2

plus petit. liest vrai qu'alors la condition ^s.y > 1 n'est plus

guere remplie. Le terme additionnel dans l'expression pour
la constante dielectrique n'aura done plus de valeur appreciable.

Des recherches ulterieures devront preciser encore les

variations thermiques de la constante dielectrique. A cote
de 1'accumulation necessaire de donnees experimentales nou-

U.

Dans ce calcul, on suppose que est grand par rapport a 1.
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velles, il faudra aussi completer la theorie ; il taudra faire

rentrer, par exemple, la deformabilite de la molecule dans le

calcul de l'association. Mais, des maintenant, on peut affirmer

que les proprietes dielectriques anormales des vapeurs qui se

comportent comme s'il y avait association peuvent etre rame-

nees exclusivement ä l'effet reciproque de forces moleculaires

electriques.

W. Heim (Zurich). — Mesures de dispersion dans la region
des ondes electriques courtes.

Nous avons utilise des ondes courtes non amorties dans

la region de ^ 18 cm jusqu'ä y 160 cm (obtenues

d'apres la methode de Barkhausen et Kurz) pour faire des mesures

de dispersion dans les liquides d'apres la premiere methode
de Drude. Contrairement aux resultats de Colley, Yvanew et
Weichmann, l'eau n'a pas presente de dispersion anormale.

L'ecart maximum de la moyenne, f 80,67, a ete de 4 °/00.

Le coefficient de temperature etait de 0,367, en parfaite harmo-
nie avec les resultats de Drude et d'autres auteurs; il est

independant de la longueur d'onde, ce qui confirme l'absence

de dispersion anormale.
La glycerine ä 98 % a montre une forte diminution de la

dispersion (voir courbe I de la figure, ä 17,8°). La courbe II

o' — •

0 40 60 t2Q 160 200 240 260

indique failure du phenomene ä une temperature plus elevee

(40°). La courbe III donne le resultat obtenu apres dilution
de la glycerine avec de l'eau jusqu'ä une teneur de 88 % de
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