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LA DISPERSION kT L’ABSORPTION

DE

I’ALCOOL ISO-BUTYLIQUE

DANS LES ONDES COURTES

PAR

J. HAFELIN

(Avec 12 fig.)

I. INTRODUCTION.

La constante diélectrique (c. d.) d’un liquide dont les molé-
cules portent des dipoles électriques permanents, mesurée dans
un champ statique, est toujours sensiblement plus grande que
le carré de son indice de réfraction. Cet effet est di a 'orien-
tation des dipoles par le champ, orientation qui ne se produit
plus aux fréquences élevées. Le frottement intérieur ne permet
en effet plus aux dipoles de suivre le champ. Il y a donc un
domaine de fréquences pour lequel il se produit une dispersion
et une absorption anomale qui provient du déphasage entre le
mouvement des dipoles et le champ. Debye! a donné une
théorie élémentaire de ce phénomeéne. 1l introduit la c. d. sous

la forme
e = ¢ — ¢ (1)

1 P. DeBYE, Polare Molekeln. Leipzig, 1929.
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et trouve pour la partie réelle ¢’ et pour la partie imaginaire ¢”
en fonction de la pulsation @ du champ électrique les expres-
sions
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g, étant la c. d. optique (= n?), ¢, la c. d. statique et 7 le temps
de relaxation qui mesure approximativement le temps que
prennent les dipoles orientés pour reprendre une position
désorientée lorsque le champ cesse d’agir et que l'agitation
thermique brouille le mouvement. Pour = on a la relation
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lorsqu’on suppose que le mouvement des dipoles peut étre
considéré comme un mouvement brownien de particules sphé-
riques de rayon a dans un milieu dont le coefficient de viscosité
est 1. Au temps de relaxation 7 correspond une fréquence v, ou
une longueur d’onde du champ A, & partir de laquelle les dipoles
ne s’orientent presque plus. Cette longueur d’onde détermine
la région dans laquelle la dispersion se fait sentir fortement. La
théorie de Debye, a cause des suppositions qu’elle introduit,
a savolr: a) que les molécules sont sphériques; ) que I'on peut
appliquer la loi de Stokes au mouvement d’une particule de
I'ordre de grandeur moléculaire; ¢) que la relation de Clausius-
Mosotti est exacte; d) que les molécules avoisinantes n’orien-
tent pas le dipole considéré, ne peut étre juste. Cependant, par
sa simplicité et par sa description du phénomeéne essentiel qui
produit la dispersion, elle rend de grands services pour l'analyse
qualitative des faits expérimentaux. Ainsi, alors méme que la
dispersion ne suit pas exactement la loi indiquée par Debye,
la diminution de la c. d. étant par exemple trop rapide, on peut
tout de méme parler d’une longueur d’onde 2, ou d’un temps
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de relaxation. Ou encore si la dispersion se fait en plusieurs
étapes on pourra parler de plusieurs temps de relaxation alors
que la théorie n’en prévoit qu'un. Debye et Ramm ! ont du
reste essayé d’établir une théorie plus compléte en tenant
compte de la structure des liquides et des champs moléculaires
qui en sont la conséquence. Mais cette nouvelle théorie se heurte
a des difficultés et n’est pas d’une grande utilité.

Les expériences faites avec des ondes entretenues dans ce
domaine sont peu nombreuses 2, car si I'on veut avoir une image
compléte du phénomene il faut mesurer la c. d. et 'absorption
des liquides purs ou en solution dans un trés grand domaine de
longueurs d’onde et surtout dans les trés petites longueurs
d’onde. Une autre méthode, employée pour la premiére fois
par Malsch, et qui consiste & mesurer 'absorption a une fré-
quence unique et le plus souvent mille fois plus petite que la
fréquence v, qui représente le centre de la dispersion, a donné
lieu & un grand nombre de travaux. Ceux-ci permettent de
comparer entre eux différents liquides au point de vue des
pertes diélectriques a la fréquence considérée. Par contre ils ne
donnent pas de renseignements directs sur ce qui se passe dans
la région proprement dite de dispersion de la constante diélec-
trique. On trouvera du reste dans un article de Miiller 3 un
excellent résumé des résultats expérirhentaux obtenus avant
1938 et des données trés complétes sur la bibliographie.

Dans notre travail nous avons mesuré la constante diélec-
trique de 1’alcool iso-butylique pur et en solution dans le ben-
zene et dans deux solvants trés visqueux, I’huile de paraffine et
Ihuile Texaco extra heavy. Les mesures ont été faites entre
9 cm et 300 m de longueur d’onde. |

1 P. DEBYE et W. Ramm, Ann. des Phys., 28, 28, 1937.

2 8. Mizusuima, Proc. Imp. Acad. Tokio, &, 205, 1928; J. W. WiL-
L1AMS, Phys. Reo., 34, 1438, 1929: J. MavLscH, Ann. der Phystk, 12,
865, 1932; R. LutHi, Help. Phys. Acta, 6, 139, 1933; Esau et Biz,
Phys. Z.5., 38, 774, 1937 P. GIrARD et P. ABapiE, Journ. de Phs.
8, 441, 1937; Phys. Z.S., 39, 691, 1938 ; Journ. de Phys. et Radium (8),
1, 34 et 281, 1940; E. PruotzE, Phys. Z.S5., 39, 848, 1938; E. FiscHER
und G. Kraces, Phys. Z.5., 40, 721, 1939.

-3 H. MULLER, Ergeb. der Exakt. Naturw., 17, 164, 1938.
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II. METHODES DE MESURE ET APPAREILS.

La gamme trés étendue de longueurs d’onde employées a
nécessité I'emploi de plusieurs méthodes de mesure.

a) La détermination de la ¢. d. «statique » se faisait a I'aide
d’un pont de Wheatstone alimenté par une oscillation de
fréquence audible. La figure 1 montre le schéma de I'installa-
tion. Nous obtenions au moyen de ce montage une précision de

lasous)
Ly
e

Fig. 1.

E: émetteur, F: filtre, P: pont de Wheatstone, A: ampliticateur .
M: milliampéremétre.

+ 0,1 uuF. Nous avons été obligés d’intercaler un filtre entre
I'émetteur des oscillations audibles (émetteur a lampes) et le
pont pour rendre les oscillations sinusoidales et obtenir ainsi
des déviations symétriques du milliampéremeétre en fonction de
la capacité du condensateur de mesure. Entre le pont et I’am-
plificateur se trouve un transformateur dont le noyau de fer
est & la terre. Cette précaution est nécessaire pour obtenir une
grande sensibilité.

Nous avons étalonné le condensateur au moyen de liquides
dont la c. d. était connue. La précision était de 0,19, environ.
Comme liquides étalons nous avons employé I'huile de paraffine
(c.d. = 2,21), le CCl, (2,24), le CH, (2,282), le CS, (2,67),
I’éther éthylique (4,335) et des mélanges de benzéne et d’acé-
tone. Ces dernieres solutions changent assez vite de c.d. a
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cause de la grande évaporation d’acétone et nous leurs avons
souvent préféré des mélanges de benzene et de chlorobenzeéne.
Toutefois, comme ces étalons devaient aussi servir aux mesures
a hautes fréquences, nous avons di nous assurer qu’ils ne
dispersaient pas. Les solutions de benzéne-chlorobenzéne com-
mencent a disperser autour de 20 cm de longueur d’onde; nous
ne les avons donc pas employés au-dessous de 200 em. Nous
avons aussi vérifié, grace a la premiére méthode de Drude,
qu’aux plus hautes fréquences (9 cm.) la c¢. d. des corps purs
non polaires cités plus haut avait la méme valeur qu’aux fré-
quences audibles. Cela n’était toutefois pas le cas pour I'huile
Texaco, comme nous le verrons plus loin.

b) Pour les ondes d’une longueur plus grande que 5 m, nous
avons employé une méthode de résonance. Comme les solutions
ne dispersent pas encore dans ce domaine, la détermination de
la c. d. se fait facilement (au moyen des liquides étalons).
L’appareil est semblable & celui de Luthil. 1l donne une pré-
cision de l'ordre de 0,29 pour des valeurs de la c..d. comprises
entre 2 et 3.

¢) Pour les longueurs d’onde de 9 & 500 cm, nous avons
essayé plusieurs méthodes. La deuxiéme méthode ordinaire de
Drude donne des bons résultats pour les liquides non ou peu
- absorbants. Mais déja pour la solution de 209%, de I’alcool
'iso-butylique dans le benzene I'absorption se fait sentir et
fausse les résultats. Pour déterminer I’absorption il faut recou-
rir & un étalonnage & 'aide de liquides dont on a déterminé la
conductibilité a basse fréquence. On ne sait pas du reste si cette
conductibilité reste la méme aux hautes fréquences et par
conséquent cette méthode ne semble pas indiquée pour nos
mesures. Une méthode électro-optique a été donnée par Malsch 2.
Un systeme de fil de Lecher plonge verticalement dans une
éprouvette remplie de la solution a étudier. En variant la hau-
teur du liquide, on obtient une courbe de résonance par réflexion
des ondes sur la surface du liquide absorbant. Mais cette
méthode présente beaucoup d’inconvénients. Tout d’abord elle

U R. LurHi, lee. cit.
% J. MaLscH, Ann. der Phys., 20, 33, 1934.
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n’est applicable qu’au cas ou le coeflicient de réflexion dépasse
une certaine valeur minimum d’a peu pres 0,6. Ensuite on est
obligé d’utiliser une colonne de liquide relativement longue,
pour que les réflexions a I'extrémité des fils de Lecher ne se
fassent pas sentir. Tous nos essais avec les ondes de 9 a4 40 em
n’ont pas été satisfaisants.

Pour les ondes de 9 cm, j’ai essayé aussi la premiére méthode
de Drude. Mais je n’ai retenu que les résultats pour les concen-
trations de 10 et 209, de ’alcool iso-butylique dans le benzéene.
Cette méthode consiste & mesurer les longueurs d’onde A" et A
dans I'air et dans le liquide & étudier respectivement. La c. d.
est alors donnée par:

}\’ 2
E = (7) (5)

En employant une machine a diviser pour les mesures des
longueurs on pouvait faire des lectures a 0,5% pres, ce qui
donne pour € une précision de 29%;; autrement dit la déter-
mination de la c. d. se fait & + 0,05 unité pres pour une valeur
moyenne de 2,5. Mais le saut de la constante diélectrique n’est
que 0,15 unité pour la solution de 2,59, et de 0,275 pour celle
de 59%,. La précision est donc insuffisante pour ces liquides. Elle
suffit pour des mesures de contrdle pour les solutions de 109,
et 209, ou les sauts de la c. d. valent 0,555, respectivement
1,305 unités. Pour les solutions plus concentrées la méthode
n’est plus applicable, car les maxima de deuxieme ordre sont
déja tres aplatis et il est impossible de mesurer les longueurs
d’onde. D’ailleurs les réflexions sur la surface des liquides se
font sentir et provoquent souvent des maxima supplémen-
taires. Mais cette méthode est indépendante des liquides étalons
et était utile pour contréler les résultats obtenus par la deuxiéme
méthode de Drude modifiée, finalement adoptée pour mes
mesures.

Pour mesurer l'absorption avec la deuxiéme méthode de
Drude ordinaire il faut, comme nous 'avons mentionné plus
haut, étalonner le systéme de Lecher & ’aide de liquides étalons
dont on connait I’absorption. Une modification de cette
méthode permet d’éviter cet étalonnage et de détermincr
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Iabsorption d’une fagon absolue. En partant des équations
fondamentales pour la propagation des ondes le long de deux
fils paralleles, on trouve la relation suivante entre la dévia-
tion 8 du galvanomeétre et la longueur z des fils de Lecher:

tgzzn; + 2A g2 2 4+ A? 4 B2

4
A

3 (x) = const.

. (6)
(A2 + Be) tngzn_;ﬁ 2 A tg?w; + 1

La connaissance de A = vy, + €’ v nous donne ¢’, B =¢" vy
nous fournit ¢”’. Pour v et v, on a

L L
Y:w\/ﬁ"ca Yo — @ E'Cr (7)

ou L est la self-induction et C la capacité du systeme de deux
fils paralléles. La capacité du condensateur se compose de

300 |-

200 |

100

¢ 100 wuw
X

Fig. 2.

Courbe de résonance de I’alcool ise-butylique pur
(A = 9 em).

deux parties: la capacité «active» ¢,, qui change par I'intro-
duction d’un diélectrique, et la capacité «résiduelle» c,, qui
reste invariante. Pour déterminer ces deux capacités il suffit
d’étalonner 'éprouvette a 'aide de deux liquides non dispersifs
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dont on connait la c. d. 1. On peut démontrer par un change-
ment de variable que la courbe § (z) est symétrique par rapport
a la position z, des déviations maximum. C’est encore le cas si
on tient compte de la résistance des fils, qu'on a négligé dans
la formule (6). La figure 2 montre la courbe de résonance de
I’aleool iso-butylique pur pour la longueur d'onde de 9 cm.
Le trait plein représente la courbe (6), calculée avec des valeurs
A et B choisies convenablement. On voit que les points expé-
rimentaux se placent bien sur la courbe, malgré les grandes
difficultés que présentent les mesures avec des fréquences si
élevées et ce liquide de grande absorption. D’ailleurs une autre
vérification des mesures consiste dans I'emploi de plusieurs
condensateurs de différentes dimensions. Le tableau I montre
que notre installation correspondait bien a toutes les exigences
de cette méthode.

TaprLEasUu 1.
% = 44 cm Condens. 1 |  Condens. 2
e 3,29 3,31
e 0,21 0,19

L’installation se compose de trois circuits: 1° ’émetteur,
20 le systeme de mesure, 3° le circuit détecteur. (Figure 3.)

1. L’émetteur. — Pour les ondes de 5 a4 2 m j’employais le
méme oscillateur que pour les ondes plus longues en choisissant
des selfs convenables. Pour les ondes plus petites que 2 m
Jj'employais tout d’abord différents émetteurs, soit du type
ordinaire avec des lampes américaines de petites dimensions
(type Acorn), soit du type Barkhausen. Mais la puissance de
ces émetteurs est trés faible et il faut coupler I'émetteur et le
systéme de mesure trés fortement a cause de la grande absorp-
tion de ces solutions pour obtenir des déviations suffisantes.
Comme nous avons pu Je remarquer, le couplage joue un réle

! Une description détaillée de la méthode a été donnée par
P. Asapik, L’onde électrique, février 1937.
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important dans les mesures. En effet, en diminuant de plus en
plus le couplage, la valeur trouvée pour la c. d. convergeait vers
une limite. Nous avons donc di employer des émetteurs plus
puissants et nous avons finalement choisi des magnétrons
comme se prétant le mieux & nos expériences. Trois magnétrons
différents nous ont servis: un magnétron Philips TAM 1,5/50 B

]
r
I |
i s
'
A
A
S
M
S2
C A
S1 P
E
Fig. 3.

M: magnétron, A: électro-aimant, S: systéme principal de Lecher
(systéme de mesure), S,: systéme d’accord, S,: systeme auxi-
liaire, S,: systeme détecteur, C: petits condensateurs, E: éprou-
vette, T: thermo-couple, P: ponts.

pour les ondes de 40 & 80 em, avec lequel on obtient aussi
facilement les ondes de 80 & 200 e¢m; un magnétron de la
Gen. Electric Co. pour les ondes de 20-40 cm, et enfin un troi-
sieme magnétron ! pour les ondes de 9 cm. Ces lampes étaient
placées dans le champ d'un électro-aimant. Pour obtenir le
maximum de débit les tubes étaient montés sur un systeme
mécanique qui permettait de changer la position du tube par
rapport aux lignes du flux du champ magnétique. De petits
condensateurs étaient intercalés dans les fils de Lecher d'un

1 KiLGorEg, Proc. Soc. Rad. Eng., p. 1153, 1936.
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systeme d’accord pour permettre de changer aisément la lon-
gueur d’onde. Les magnétrons étaient protégés par un Keno-
tron. La tension plaque était donnée par un redresseur &
deux lampes, dont le courant continu était stabilisé par des
lampes stabilisatrices Philips.

2. Le systéme de mesure. — Le circuit de mesure est un sys-
téeme de fils de Lecher. Deux fils rectilignes peuvent coulisser
dans deux tubes courcircuités & I'autre extrémité. Les deux fils
sont pontés par un petit condensateur & liquide. Les tubes sont
portés par deux tiges fixes d’ébonite. Les tiges qui portent les
fils sont fixées & un chariot. Celui-ci est lié & un systéme méca-
nique qui permet d’allonger ou de raccourcir le systéme de
Lecher. C’est un double systéme dont I'un permet les grands
déplacements et I'autre le réglage fin de la longueur des fils.
On mesure les déplacements & l'aide d’'une lunette éloignée
d’environ deux metres. L’éprouvette-condensateur est soudée
au bout des fils. Le tout est placé sur une table de telle fagon
que 'extrémité courcircuitée des tubes peut facilement s’appro-
cher du systeme d’accord de I'émetteur. Ainsi on a toujours la
possibilité de varier le couplage entre I’émetteur et le systéme
de mesure.

Les fils et les tubes étaient en cuivre. Pour les ondes de
2 a 5 m, leur distance était 3 em, le diameétre extérieur des
tubes de 0,5 cm et celui des fils de 0,4 em. Pour les ondes de 40
a 200 em, nous avons utilisé un appareil de dimensions beau-
coup plus petites. Les diametres étaient de 0,2, respectivement
de 0,3 cm, et la distance de 2 cm. Enfin, pour les ondes de 9
a 40 cm, les valeurs correspondantes étaient 0,1, respective-
ment 0,08 et 1,5 em. Cette derniére valeur ne pouvait pas étre
réduite davantage a cause de I’éprouvette qu’il fallait placer
entre les deux fils. De ce fait on ne pouvait pas mesurer ’absorp-
tion qui dépend de la largeur de la courbe de résonance, trés
exactement pour les ondes de 9 & 20 cm, car en effet la théorie
demande que le rapport de la longueur d’onde a la distance
des fils soit petit ainsi que le rapport entre la distance et le
diametre des fils. Ce qui n’était plus le cas pour les ondes les
plus petites que nous avons utilisées.
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L’étendue de la gamme d’ondes ainsi que la grande diffé-
rence des valeurs de la c. d. des solutions nécessitait I'emploi de
plusieurs éprouvettes. Les électrodes étaient faites de plaques
de platine plus ou moins grandes ou plus ou moins rapprochées
I'une de 'autre. Dans le cas des ondes de 9-20 cm, ce n’étaient
que deux fils de platine de diameétre de 0,2 cm, distants de
0,3 em.

3. Circuit détecteur. — Pour mesurer le courant dans le
systeme de mesure, nous nous sommes servi d’un systéeme de
Lecher auxiliaire, perpendiculaire au premier. La distance
des fils et leurs diamétres étaient les mémes que pour le systéme
principal. Le systéme était aussi fait de deux fils de cuivre qui
pouvaient glisser dans deux tubes. Les tubes étaient court-
circuités a leur extrémité supérieure par un thermocouple relié
4 un galvanometre. Le bout inférieur des fils était ouvert. On
placait 'extrémité ouverte & un ventre de tension et la longueur
du systeme devait alors étre (n/2 + 1/4) A (n est nombre entier)
pour avoir résonance. L’indicateur était un thermocouple de
faible résistance. Le galvanomeétre avait une sensibilité d’envi-
ron 10~ amp/mm & une distance d’un métre.

d) La détermination de I'indice de réfraction se faisait a
I'aide d’un réfractometre de Pulfrich.

e) La viscosité des solutions était mesurée avec des visco-
simetres du type d’Ostwald, dont le diametre du tube capillaire
variait selon la viscosité des solutions.

La marche de I’expérience était la suivante: On mettait en marche
I’oscillateur pendant quelque trente minutes, avant de commencer
les mesures, pour étre sir que la longueur d’onde reste constante.
On déterminait celle-ci en courtcircuitant le systéme de mesure par
un fil au lieu du condensateur. Par des essais préliminaires, nous
avions étalonné le systéme d’accord de ’émetteur a magnétron. On
pouvait obtenir de petits changements de la longueur d’onde en
variant la capacité des condensateurs intercalés dans ce systéme. On
placait ensuite I’éprouvette au bout des fils et on établissait la
courbe de résonance avec une des solutions a étudier, en choisissant
un couplage aussi faible que possible. Si cette courbe n’était pas
symétrique, on changeait la position du systéme de mesure par
rapport au systéme d’accord de I’émetteur, et on déplacait le systéme
détecteur le long du systéme de mesure jusqu’a ce qu’on obtienne
une courbe symétrique. C’était 14 la partie difficile de la mesure.



30 DISPERSION ET ABSORPTION DE L’ALCOOL

Une fois la courbe établie, on remplacait la solution successivement
par deux ou plusieurs liquides-étalons pour déterminer les cons-
tantes de I’éprouvette. On vérifiait la constance de la longueur
d’onde apres chaque liquide en déterminant la position de la courbe
de résonance avec I’éprouvette vide. Au besoin on rétablissait la
méme longueur d’onde & I’aide du systéme d’accord ou en changeant
le champ magnétique dans lequel se trouvait I’émetteur. Ces chan-
gements peuvent influencer sensiblement D’allure de la courbe de
résonance. On est donc souvent obligé de chercher a nouveau les
positions convenables des différents systémes. On ne pouvait pas
faire l’expérience avec plusieurs solutions successivement sans
déterminer chaque fois exactement la longueur d’onde, en court-
circuitant de nouveau le systéme par un fil. D’ailleurs, pour tenir
compte de la résistance des fils, on avait besoin de tracer la courbe
de résonance avec ce court-circuit. L’ordre chronologique des
mesures était donc le suivant: court-circuit, premiére solution, air,
premier étalon, air, second étalon, air, court-circuit, deuxiéme
solution, etc. De cette facon nous croyons avoir évité toutes les
erreurs accidentelles.

IT1. RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Nous avons établi les courbes de dispersion et d’absorption
pour I'alcool iso-butylique pur, des solutions de cet alcool dans
le benzene, dans I'huile de paraffine et dans I'huile « Texaco
extra heavy» a la température de 20° C. (fig. 4-8). Pour les
solutions de concentrations faibles, nous ne donnons que les
courbes de dispersion, car l'absorption ne pouvait pas étre
déterminée avec une exactitude suffisante. En effet les dévia-
tions maximum du galvanomeétre étaient de la méme grandeur
que les maxima des liquides étalons tels que le benzéne pur, le
sulfure de carbone, etc., ce qui montre qu’on peut traiter ces
solutions comme des liquides non absorbants. Pour les solu-
tions de concentrations fortes, les valeurs de ¢”/¢" dans les
petites longueurs d’onde, surtout a 9 em, sont peut-étre un
peu fortes, car les pertes dans le systéme de Lecher par rayon-
nement sont presque comparables aux pertes du milieu absor-
bant (distance trop grande entre les fils de Lecher, voir sous Il¢).

Dans les figures 4-8, les courbes en trait plein sont calculées
d’apres la théorie de Debye, formules (2) et (3), dans lesquelles
on a mis le temps de relaxation 7t tiré des expériences. On
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obtient la valeur de = & partir des courbes expérimentales de
la fagon suivante: en introduisant I'expression

g + 2

X:so+2

T # (8)

dans la formule (2), on obtient

g — &

o R 9
14+ 2% 19)

e = g, +
Pour la longueur d’onde ou ¢’ atteint la valeur moyenne entre
gy et g, on a

’ £ s g — € .
1+0:30+11+x3 (1.0}

on obtient donc pour z2:

gt = 1 %0 g, (11)

€1 — &

En reprenant I’équation (8), on trouve finalement

i : . (12)

En mesurant ¢, et ¢; et en déterminant la longueur d’onde 2,
pour laquelle €” atteint la valeur moyenne entre ¢, et g;, on peut
calculer le temps de relaxation 1. I.’équation (4) permet ensuite
de calculer le rayon « de la molécule supposée sphérique.

TasLeau II.

Alcool iso-butylique dans benzéne.

Concen- 2q (cm) T.10% sec
tration 7 en a.l08

% &1 % poises ] cm %
(poids) Théor. | Exp. |Théor.| Exp.

100 {181 |1,948 0,034 [159 [145 | 1,66 | 1,52 | 2,431
94,88 | 17,0 |1,955]0,032 [141 [127 | 1,56 | 1,40 | 2,41| 0,98
90,02 | 16,2 [1,967 [ 0,029 |122 |106 | 1,41 | 1,23 | 2,38] 0,95
79,61 | 14,0 | 1,992 0,022 | 80,7 | 94,5 | 1,07 | 1,25 | 2,63| 1,27
49,88 | 8,2 |2,068[0,012 | 28,1 | 51,8 | 0,59 | 1,10 | 3,08 2,05
19,90 | 3,49 2,178 [0,0072| 8,69| 13,9 | 0,35 | 0,56 | 2,92| 1,74
10,02 | 2,76 [ 2,215 (10,0067 | 6,94 7,23/ 0,33 | 0,34 | 2,5 | 1,13
5,00| 2,51|2,234(0,0065| 6,36] 5,02/ 0,32 0,25]2,3 | 0,86
2,52 | 2,40 |2,244|0,0065| 6,21] 6,45 0,32 ] 0,33 | 2,5 | 1,13
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Dans le tableau II j’ai réuni les résultats des expériences.
La concentration est donnée par le pourcentage en poids de
I'alcool dans le solvant. g, signifie la c. d. « statique », g, la c. d.
« optique » (== le carré de I'indice de réfraction), » la viscosité
mesurée, A, la longueur d’onde pour laquelle ¢’ atteint la valeur
moyenne entre g, et ¢, T le temps de relaxation. Les valeurs
théoriques de T et de A, sont calculées d’apres les équations (4)
et (12) en donnant au rayon de la molécule la valeur usuelle
de 2,5 A, tandis que la colonne des a contient les valeurs du
rayon de la molécule calculée d’aprés (4) en employant la
valeur expérimentale de 7. Enfin nous avons donné encore le
rapport des valeurs de 7/ pour la solution et pour le liquide
pur. |

En analysant les courbes expérimentales nous constatons les
trois cas suivants:

1. Les solutions en benzéne de faibles concentrations suivent
presque parfaitement la théorie de Debye non seulement
qualitativement mais encore quantitativement;

2. Les solutions concentrées en benzéne sont & premiére vue
en concordance qualitative avec la théorie;

3. Les solutions en benzene de concentrations moyennes et
les solutions & solvants visqueux sont en discordance
compléte avec la théorie.

IV. DiscUSSION DES RESULTATS.

1. Solutions en benzéne de faibles concentrations. — La
figure 4 nous montre que les points mesurés se placent d’une
facon satisfaisante sur les courbes théoriques. Outre cet accord
qualitatif, 'accord quantitatif est assuré d’apres le tableau 11
au moins pour les solutions de 2,5 et 109%,. En effet le rayon de
la molécule polaire, calculé avec les données expérimentales
correspond bien & la valeur donnée par la théorie cinétique des
gaz, qui est 2,5 A. Ce n’est pas le cas pour la solution de 5%,
pour laquelle la valeur correspondante est égale a 2,3 . 107 cm.
Mais dans le cas de ces trois solutions quelques remarques sur
la précision de mesure sont nécessaires.
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Comme le montrent les courbes, la dispersion ne commence
dans les cas de 2,5 et de 59, qu’avec 10 cm de longueur d’onde
environ. Nous n’avons donc qu'un seul point expérimental
dans la région de dispersion. Pour la solution de 109, nous
avons déja trois points dans son domaine de dispersion. La c. d.
est mesurée a 0,59, pres pour une valeur moyenne de 2.5,
c’est-a-dire & 4 0,015 unités pres. Pour la solution de 5%, nous
obtenons par conséquent les valeurs suivantes:

N =5cm +1; t=025-10"sec + 0,05 ;

a = 2,31-10%¢cm = 0,15

On voit que la précision n’est pas trés grande, de sorte que nous
n’attachons donc pas trop d’importance aux mesures des deux

281 N o 10%
e’ - o
26|
o < O o 0 59
2,4 B _ A4 5 A)
13 2,5% .

2,2

1 1 1 1 ) 1 L

2 5 10 20 50 100 120 em 22—

Fig. 4.

Courbes de dispersion de I’alcool isobutylique dissous dans le benzéne
(10, 5 et 2,5%,).

solutions les plus faibles, mais nous avons cherché a fixer la
position de la courbe de dispersion de la solution de 109, aussi
exactement que possible. Par conséquent il nous faut étre sir
du point critique de la courbe, c¢’est-a-dire de la valeur de ¢’
pour la longueur d’onde la plus petite, soit 9,3 em. Pour cette
raison nous I'avons aussi déterminée avec la premiére méthode
de Drude, donc indépendamment des liquides étalons. Nous
avons trouvé 2,56 4+ 0,04 au lieu de 2,54 par la deuxiéme
méthode de Drude. _

L’accord parfait de cette courbe expérimentale avec la
théorie nous conduit a affirmer Papplicabilité de la théorie
¢lémentaire de Debye aux solutions trés diluées.

[I5]

ARcHIVES, Vol. 28. — Janvier-Février 1546.
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2. Solutions en benzéne de fortes concentrations. — Un
deuxiéme groupe de courbes de dispersion et d’absorption
parait étre a premiere vue en concordance avec la théorie. Ce

0,1 0.2 04 07 1 2 4 7 10 m 300

14

10

1 1 L 1l |
0,1 0,2 03 0,7 1 2 4 7 10 m 300

A=

Fig. 5.

Courbes de dispersion et d’absorption de I’alcool iso-butylique pur
(1009 ) et dissous dans le benzéne (959).

sont les courbes des solutions en benzéne de 80-1009%,. Les
figures 5 et 6 nous montrent que ’allure des courbes est celle
d’une courbe de Debye. Mais on voit dans le tableau II qu’une
différence assez considérable existe entre les valeurs expérimen-
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tales de 7 et 2 et les valeurs théoriques calculées avec la valeur
usuelle de ¢ = 2,5 A. En d’autres termes: la courbe expéri-
mentale est déplacée sur la gamme des ondes vers des fré-
quences soit plus bautes (90-1009,), soit plus basses (80%,).

16
g’ 1,4
12 e”je’

1 1 1 | |

0,1 0,2 04 07 1 2 4 7 10 m 300

A—>-

| L 1 1 1 1 n ! 1
0,1 0,2 04 07 1 2 4 7 10 m 300

A

Fig. 6.

Courbes de dispersion et d’absorption de I’alcool iso-butylique
dissous dans le benzéne (90 et 809).

L’accord quantitatif n’est pas réalisé. Mais de plus nous remar-
quons que les points expérimentaux ne se placent pas aussi
bien sur la courbe théorique déplacée. Il v a méme des courbes,
comme celle de la solution de 959, ou de 809, qui laissent
soupconner deux ou plusieurs régions de dispersion. La pré-
cision de mesure est ici de 39, environ pour les ondes longues,
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mais elle diminue avec la longueur d’onde & 109, environ. En
admettant une seule courbe de dispersion (ou un seul temps
de relaxation) nous pouvons fixer sa position trés précisément,
parce que toute la dispersion se trouve dans le domaine de 0,1
a 10 m, ou nous avons assez de points expérimentaux. 2, est
mesuré au moins & 4 5 cm pres et par conséquent les déplace-
ments calculés sont réels. Nous y attachons une certaine impor-
tance, car jusqu’a maintenant aucun expérimentateur n’a
observé dans des cas semblables un déplacement vers les
fréquences plus hautes, comme le manifestent les concentra-
tions 100-90%. En ce qui concerne l'absorption, 'accord avec
la théorie est bon pour la branche de la courbe située du coté
des ondes longues & I'exception de ’alcool pur. Dans ce cas la
courbe d’absorption est déplacée vers les hautes fréquences
plus que la courbe de dispersion. Vers les hautes fréquences,
la valeur de I'absorption est partout plus grande que ne le veut
la théorie. Mais la précision n’atteint que 8-109, pour les
ondes de moins de 50 cm et les valeurs de ’absorption sont
surtout pour 9 em un peu grandes (voir page 30).

3. Solutions en benzéne de concentrations moyennes et solutions
visqueuses. — Toutes les autres courbes montrent un désaccord
sensible avec la théorie. On voit qu'on ne peut plus trouver une
courbe théorique pour les solutions en benzéne de 20 et 509,
(fig. 7), qui passe bien par les points mesurés. L’allure n’est
plus celle d’une courbe de Debye. De méme I'accord quantitatif
n'est pas du tout réalisé. D’apres le tableau 11, le déplacement
des courbes est encore plus grand que pour les autres solutions
et le rayon de la molécule vaut 2,9, respectivement 3,1 . 107® cm,
si on calcule selon la théorie élémentaire, un procédé qui n’est
évidemment plus applicable dans ce cas. Nous y reviendrons
sous VII.

Tout d’abord nous discutons les courbes de dispersion des
solutions a 109, dans des solvants visqueux (fig. 8). Ces liquides
montrent plusieurs régions de dispersion et un fort déplacement
de la dispersion vers des fréquences plus hautes par rapport a
celle calculée d’aprés la théorie élémentaire de Debye. Pour
s’assurer que ces deux solvants sont vraiment non-polaires, on
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a déterminé leurs c. d. & plusieurs fréquences, ainsi que leurs
c. d. statiques et les indices de réfraction (tabl. III). Pour

Tasreav III.

Solutions et solvants cisqueux.

Concen-
Liquides tra;z o & %o p?)iggs
(poids)
Alcool dans paraffine . . 10,03 2,595 2,174 0,608
Alcool dans Texaco . . . 9,98 2,90 2,258 3,92
Huile de paraffine . . . . — 2,20 2,20 1,42
Huile Texaco extra heavy — 2,39 2,30 20
e’ 1,0
1 1 1 ] 1 1 3
0,1 0,2 0,5 1 2 4 . m 300
A—
0
20%
L L { ) 1 1 i —
m [+o]

Courbes de dispersion et d’absorption de I’alcool iso-butylique
dissous dans le benzéne (50 et 209,).
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I'huile de paraffine, nous avons toujours trouvé une valeur de
2,20 4 0,01, valeur qui est exactement le carré de I'indice de
réfraction; mais nous avons constaté que I'huile Texaco est un
liquide polaire. Tout d’abord le carré de I'indice de réfraction
vaut 2,30 alors que la c. d. «statique » a la valeur 2,39. Enfin
on pouvait observer la fin de la courbe de dispersion qui tombe

3,0
g’ | e ————
2,8 " a
26 7
2,4 - -
2,2 4 °
. 1 1 1
0,1 1 10 100 7~ (m)— 1000
b
1 1
0,1 1 10 100 7 (m)-— 1000
2,4 _
e’ _____o__—-————'__—_,—-.—t
2,3 _ #
1 1 ] |
1 10 100 1000 A (m)—

Fig. 8.

Courbes de dispersion de I’alcool iso-butylique dissous dans I’huile
Texaco (courbe a) et dans I’huile de paraffine (courbe b). En bas
courbe de dispersion de huile Texaco {(courbe ¢).

dans le domaine des ondes de 70 a 400 m (fig. 8). On retrouve
cette chute de la c. d. dans Ja courbe de dispersion de la solu-
tion. Mais tandis que la région de dispersion de I’huile pure se
trouve autour de 600 m, celle de la solution est déplacée vers
les 100 m environ. Ce déplacement s’explique encore bien par
la théorie de Debye. La viscosité de I'huile pure est a peu
pres six fois plus grande que la viscosité de la solution; done le
temps de relaxation doit aussi étre six fois plus grand. D’autres
expérimentateurs 1 ont aussi trouvé cette dispersion dans les

1 LutHi, MULLER, loc. cil.
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ondes longues, en employant des huiles trés visqueuses. On
peut donc dire qu’elle est due au fait que ces liquides sont
polaires et qu'on ne peut pas appliquer la théorie de Debye a
ces solutions sans précaution. Néanmoins il semble remar-
quable que I'effet de I’alcool sur I’huile ne se manifeste que par
le déplacement de la courbe de dispersion, c’est-a-dire le temps
de relaxation devient plus petit pour les molécules polaires de
I’huile dans la solution dans le méme rapport que la viscosité,
comme le veut la théorie de Debye.

Mais a part cette dispersion, il y a encore deux régions de
dispersion dans les ondes courtes autour de A = 100 cm et
A = 10 em. On pourrait attribuer ce phénomeéne a I'influence
du solvant polaire sur le liquide polaire; mais on constate tout
de suite qu’on trouve les mémes domaines de dispersion avec
I'huile de paraffine comme solvant, qui est, comme nous ’avons
démontré, non polaire. Luthi avait déja trouvé deux disper-
sions pour des solutions de I’alcool butylique et de I'alcool
amylique dans I’huile Shell BL3. Mais cette huile est polaire
comme |’huile Texaco et la dispersion dans les ondes longues
est produite par les molécules polaires de I'huile.

Nous avons cherché a appliquer la théorie de Debve, soit
& chacune des parties des courbes de dispersion séparément,
soit a leur ensemble. Dans la figure 8 nous avons tracé les
deux courbes théoriques pour les solutions en paraffine et en
Texaco. Nous constatons tout d’abord que les points expéri-
mentaux se placent assez bien sur les courbes de dispersion
dans les grandes longueurs d’onde, mais que I’accord n’est plus
tres satisfaisant dans les ondes courtes. Les valeurs expérimen-
tales sont réunies dans le tableau IV, oul nous avons nommé

TasrLeau IV.

Solutions a 10%, de alcool iso-butylique dans les solyants visqueuz.

Solvant ‘ Ny l Jo (em) | =.10%sec| a.108 cm | 7 (poise)
Paraffine . . 1 160 81 1,62 0,166
2 14 0,7 0,72 0,014
Texaco . . . 1 180 9,0 0,90 0,184
2 14 0,7 0,39 0,014
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dispersion n° 1 celle relative aux ondes longues, et dispersion
n® 2 celle relative aux ondes courtes. Dans le tableau IV, 2,
représente la longueur d’onde pour laquelle £’ atteint la valeur
moyenne des étapes particuliéres de dispersion; T est calculé
de nouveau d’apres I’équation (12), a d’apres 'équation (4) en
introduisant le = du tableau IV et v la viscosité calculée d’apres
I'équation (4) en employant pour  la valeur usuelle de 2,5 A.
On voit que la valeur de a est dans les deux cas plus petite que
celle que nous avions trouvée dans le benzéne. Luthi ! a envi-
sagé deux hypothéses pour expliquer les deux régions de dis-
persion trouvées dans une solution de nitro-benzéne dans I’huiie
Shell BL3. Mais nous savons que ses considérations s’appli-
quaient & deux dispersions bien différentes, c’est-a-dire a la
dispersion de la molécule du nitrobenzéne et a celle de la molé-
cule de I'huile. Mais nous pouvons maintenant vérifier ses
hypotheéses a ’aide de la courbe de dispersion de la solution en
paraffine dont les molécules sont non-polaires et méme de la
solution en Texaco, en ne regardant que la partie gauche de la
courbe qui ne nous parait pas affectée par la polarisabilité de
I’huile.

L’une des hypotheéses supposait que la méme molécule tour-
nait dans deux milieux de viscosité différente. La molécule
polaire serait donc entourée soit de molécules de I'huile (dis-
persion n° 1 dans les ondes longues), soit de molécules de I’alcool
iso-butylique dans un groupe d’association (dispersion n® 2
dans les ondes courtes). Dans le premier cas ce serait la viscosité
de I'huile qui entrerait en jeu, dans le second cas celle de I'alcool
1so-butylique. Mais en comparant les viscosités calculées
d’aprés la théorie de Debye (I'équation (4)), réunies dans le
tableau IV, avec les viscosités mesurées (tabl. IT et IIT) nous ne
pouvons plus retenir cette hypothese, car les valeurs calculées
ne sont pas méme, quelquefois, du méme ordre de grandeur. La
deuxiéme hypothese admettait des particules de dimensions
différentes tournant dans le méme milieu. Dans ce cas la dis-
persion dans les ondes courtes (dispersion 2) serait produite
par les molécules isolées de I’alcool, tandis que la dispersion

1 R. LuTH1, loc. cit.
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n° 1 viendrait des groupes associés de plusieurs molécules. Le
facteur de frottement { dans la loi de Stokes est proportionnel
a a® On peut donc calculer le rapport entre les rayons des
deux particules de dimensions différentes et on trouve:

a s

al — 2,26 pour la solution en paraffine,
2

a 8

a—l = 2,34 pour la solution en Texaco.
2

C’est-a-dire des groupes de 12 a 13 molécules polaires se
formeraient dans les solutions avec un rayon deux a trois fois
plus grand que celui de la molécule polaire. Evidemment des
groupes plus petits ou plus grands peuvent exister dans le
liquide, mais le plus grand nombre des groupes devraient
contenir 12 a 13 molécules environ. En ce qui concerne le
nombre des molécules associées et le rayon du groupe cette
hypothése parait encore acceptable. Mais on pourrait dire que
ces grosses particules devraient tourner dans la solution et
qu’il faut trouver une viscosité voisine de celle de la solution.
Mais on trouve pour les deux solutions la méme valeur de.
0,014 poises, qui est trés éloignée de la viscosité mesurée.
Cependant les expériences faites jusqu'a maintenant ont
nettement démontré que t n’est proportionnel a » que pour les
petites valeurs de la viscosité. D’ailleurs on ne sait pas encore §’il
y a une différence entre la viscosité mesurée macroscopiquement
et la viscosité microscopique de nos calculs. Evidemment cet
argument pourrait aussi étre employé pour expliquer I'insucces
de la premiére hypothese; mais celle-ci tombe naturellement,
dés que la viscosité microscopique est différente de la viscosité
macroscopique. L’hypothése de deux sortes de particules de
dimensions différentes est donc plus acceptable que I’autre.

D’ailleurs, pour démontrer qu'on ne peut plus trouver une
seule courbe de Debye pour ces solutions visqueuses, comme
pour la solution dans le benzéne de méme concentration, nous
avons tracé cette courbe théorique pour la solution dans la
paraffine, en la laissant a la place qu’elle devrait occuper d’apres
la théorie élémentaire de Debye (courbe pointillée, figure (8)).
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Y. INFLUENCE DE 1A STRUCTURE DE LA MOLECULE.

Les vecherches récentes ! ont suggéré une modification des
anciennes hypothéses sur la dispersion. Nous savons qu’une
molécule n’est pas nécessairement rigide, mais que des groupes
d’atomes peuvent tourner ou osciller par rapport & I’ensemble
de la molécule. D’aprés le principe de la rotation libre, que
Van t'Hoff a déja postulé 2 et que la théorie quantique de la
valence a approuvé 3, deux groupes d’atomes couplés par une
liaison simple peuvent tourner autour de 'axe qui les réunit,
a moins que des forces intramoléculaires n’empéchent cette
rotation. L.a formule de I’alcool iso-butylique est

(CH,),.CH.CH,.0H .

Sa structure est représentée dans la figure 9. On voit que toutes
les liaisons sont simples. 11 est donc possible que les différents
groupes d’atomes peuvent tourner autour de ces liaisons
simples. Mais, tandis que la rotation du groupe CH (CH,), ne
change pas le moment total de la molécule, celle du groupe
CH, OH provoque une variation sensible du moment. D’ailleurs
c’est le groupe OH qui porte le moment électrique, alors que
le reste de la chaine n’apporte presque aucune contribution a
celui-ci. Si, sous l'effet du champ électrique, ce n’est pas la
molécule qui s’oriente, mais seulement le groupe OH ou
CH,OH, la dispersion se manifestera sirement pour des fré-
quences plus élevées. '

On peut donec penser que l'orientation, par exemple du
groupe OH, peut entrainer aussi la molécule entiére dans une
certaine mesure. Par conséquent on doit s’attendre & trouver
que la molécule entiére ne peut plus suivre le champ alternatif

1 MULLER, loc. cit.; E. FiscHER, Phys. Z.S5., 39, 845, 1938 et 40,
345, 1939.

® Voir par exemple: HiyELT, Geschichte der organ. Chemie, 1916,
p. 97.

3 Voir par exemple: H. A. StuarT, Molekiilstruktur, Berlin, 1934
ou W. G. PENNEY, The Quantum Theory of valency, L.ondon, 1935.
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a une fréquence, ou le groupe OH peut encore s’orienter. La
dispersion n° 1 dans les solutions visqueuses serait donc pro-
duite par la molécule entiére, alors que la dispersion n° 2 serait
due au groupe OH seul.

- Mais il est aussi possible que la dispersion dans les ondes
courtes soit provoquée par la rotation du groupe CH, OH

CH3

a———=-

CH5

Fig. 9.

Alcool iso-hutylique.

autour de 'axe a — b (fig. 9), la rotation du groupe OH étant
empéchée par des forces intramoléculaires. Dans ce cas ce
serait donc Porientation du groupe CH, OH qui provoquera
le saut de la c. d. dans les ondes courtes et 'orientation de la
molécule entiére celui dans les ondes longues.

Ou, enfin, il serait possible que la rotation du groupe OH
provoque la dispersion dans les ondes courtes et la rotation du
groupe CH, OH celle dans les ondes longues, I'orientation de
la molécule entiére étant empéchée par des forces intramolé-
culaires, par exemple par la forme spéciale des molécules du
solvant.
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Il faut donc essayer de déterminer les rayons de toutes ces
particules et de les comparer avec les dimensions des groupes
d’atomes correspondants. Les expériences nous ont donné 3,
¢’est-a-dire la longueur d’onde pour laquelle ¢’ atteint la valeur
moyenne des sauts particuliers de la c¢. d. Par la formule (12)
nous pouvons calculer les temps de relaxation correspondants.
Mais pour trouver la relation entre les coefficients de frottement
des particules et les différents temps de relaxation nous ne
pouvons plus appliquer la théorie élémentaire de Debye. II faut
tout d’abord étendre la théorie au cas d’une molécule avec un
ou plusieurs groupes mobiles, comme I’a fait A. Budo 1. Celui-ci
a suivi pour ce calcul une voie tout a fait analogue a celle que
Debye a suivi pour une molécule rigide. Cependant son calcul
se réfere au cas ou les axes de rotation des groupes mobiles sont
fixes par rapport a la molécule. On ne peut donc pas appliquer
sa théorie & la troisieme possibilité que nous avons mentionnée
plus haut, c¢’est-a-dire au cas ou le groupe OH peut tourner
autour de 'axe d — e et le groupe CH2 OH autour de 'axe
a — b. Mais cette théorie est applicable aux deux premieéres
possibilités, ou n’existe qu'un seul axe de rotation.

Le calcul de Budo peut se résumer, en se bornant donc au
cas d’un seul groupe mobile avec un axe de rotation fixe par
rapport & la molécule, comme suit: La composante paralléle a
I’axe de rotation du moment fixe plus celle du moment variable
(qui ne change pas au cours d’un tour), soit u,, la composante
perpendiculaire du moment fixe seul, soit p,, et la composante
perpendiculaire du moment variable @ .. Les coefficients de
frottement correspondants, soieat {,, {, et ;, ou ¢, et { se
référent a la rotation de la molécule entiére, provoqués par les
moments w, et w, et supposés en général différents et g; a celle
du groupe mobile seulement. Les coefficients résultants de
frottement sont alors donnés d’apres Budo par

G 5 | + (13)
.

z2_1 1
G & 3

1 A. Bupd, Phys. Z.S., 39, 706, 1938; 40, 603, 1939.
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et les temps de relaxation par

Ca Cp g
T, — —— T = —

s I
a = 9T "o T 9kT 1= ggr 0 U4

Le moment moyen provoqué par le champ électrique alternatif
F . e est alors donné par

. . iu:t “ 1‘2 £ &
e F-.e Hq . [f) n MI. . (15)
; 1 + wT, 1 + Lo Ty 1 + LT

On devrait donc trouver trois temps de relaxation en tant
qu'un des moments p., ou w, ne soit pas nul. Mais c¢’est juste-
ment le cas pour les deux possibilités mentionnées sur la
page 43, ol la dispersion dans les ondes longues est provoquée
par l'orientation de la molécule et celle des ondes courtes par
I'orientation du groupe OH ou du groupe CH, OH. En effet, si
nous considérons la rotation du groupe CH, OH, le seul moment
fixe est le moment résultant du groupe (CH;), CH, qui tombe,
a cause de la structure tétraédrique des valences de I’atome C,
dans la direction de 'axe de rotation @ — b et qui vaut, comme
le moment C — H, aussi 0,4 D. La composante perpendiculaire
est donc nulle. Si nous considérons alors la rotation autour de
I'axe a — b comme empéchée, mais celle du groupe OH autour
de I'axe d — e comme libre, la composante perpendiculaire a
I'axe de rotation se compose de deux parties, celle du moment
du groupe (CH;), CH et celle du moment CH,, mais qui s’éga-
lisent completement. Ainsi s’explique bien le fait que les
expériences n’ont donné que deux temps de relaxation.
Essayons maintenant de déterminer, d’aprés la théorie de
Budo, les rayons des particules qui entrent en jeu, en supposant
la molécule sphérique. Cette hypothése se justifie pour I'alcool
1s0-butylique, car I’axe le plus long n’est qu’environ 1,4 fois
plus grand que I’axe le plus court. Les deux temps de relaxation,
que nous avons trouvés expérimentalement, sont donc 7, et 7,
ou 7, se réfere a la dispersion aux ondes longues (dispersion
n° 1, tabl. IV) et 7; & celle relative aux ondes courtes (disper-
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sion n° 2). En calculant les coefficients de frottement d’apres
les équations (14) on obtient:

6.5 .10°2% erg.sec (paraffine)
€, =2kT .7, =17
7,2 . 10723 erg.sec  (Texaco)
(16)

0,6 - 107 erg.sec araffine
Cl—QkT-TI:{ gsec (p )

0,6 - 1072 erg.cec (Texaco)

Avec ces valeurs nous pouvons calculer le coefficient de frotte-
ment {; du groupe mobile par la formule (13) et nous trouvons
avec les deux solutions la méme valeur

2, = 0,3.10 erg.sec . (17)

Le rapport C,/C;, qui est d’apres la loi de Stokes (£ == 8mna?®)
égal au rapport du volume de la molécule et du groupe mobile,
vaut 21,0 avec la solution de paraffine et 23,2 avec celle de
Texaco. Nous trouvons donc pour le rapport des diamétres des
deux particules:

| 2,76 (solution en parafline)

17
| 2,85 (solution en Texaco) L

Cette valeur différe sensiblement de celle calculée d’aprés la
théorie élémentaire de Debye (= 2,26, respectivement 2,34,
page 41) ol on n’a pas tenu compte des modifications qui inter-
viennent par le fait que la molécule contient des groupes
mobiles.

Il nous faut maintenant comparer cette valeur r,/r; avec les
dimensions des différents groupes mobiles de la molécule, afin
qu’on puisse éventuellement décider entre les trois possibilités
mentionnées & la page 43. A ce sujet nous avons besoin des
distances entre les noyaux des atomes, qui sont !:

C—C 154, C—O 1438 O—H 0974 .

L’angle pres de 'atome C vaut 110° (angle de tétraedre); celui
de 'atome O n’est pas connu exactement, mais il se trouve
entre 90 et 110°. Nous avons accepté 110°. D’ailleurs une

1 H. A. Stuart, Molekiilstruktur.
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variation de cet angle de 20 degrés n’a pas d’influence sensible
sur le calcul suivant. Sous ces conditions nous obtenons pour
la structure de la molécule celle de la figure 9. Si on veut déter-
miner les dimensions de la molécule, il faut ajouter encore les
rayons d’action des atomes extérieurs, qui ne sont également
pas connus trés exactement. Comme valeurs les plus probables !
nous acceptons pour Patome H 1;2 A et pour le groupe CH,
2,0 A. Avec ces valeurs nous obtenons les rapports suivants
des demi-diamétres:

Molécule entiére

= 32
groupe OH ’
Molécule entiére 94
groupe CH,OH ~— 7
Groupe CH,OH 15

groupe OH ’

La valeur expérimentale est 2,8 et on peut donc exclure la
troisieme possibilité, méme si on tient compte du fait que le
calcul du rapport des rayons d’aprés la théorie de Budo n’est
pas valable pour ce systeme avec deux axes de rotation, dont
'un n’est pas fixe par rapport a la molécule. D’ailleurs il est peu
probable que l'orientation de la molécule entieére soit comple-
tement empéchée, mais il faut plutét penser qu'un des groupes
mobiles soit fixé par des forces intramoléculaires.

Dans les calculs précédents nous avons traité la molécule de
I'alcool 1so-butylique comme sphérique. Ce n’est pas tout a fait
correct, parce que la molécule posséde un axe un peu plus long
que les autres. Le calcul donne, en admettant la forme d’un
ellipsoide et les distances et les rayons d’action donnés plus
haut, pour les demi-axes, les valeurs: '

38A; 30A; 28A.

3

La théorie de la dispersion anomale pour les molécules qui ont
une forme ellipsoidale a été donnée par Perrin 2. Basant sur
ces calculs, Budo, Fischer et Miyamoto? ont publié un tableau

1 H, A. Stuarr, loc. cit.
2 F. PErRIN, Journ. de Physique (7), 5, 497, 1934.
® A.Bupo, E. Fiscuer et 8. Mivamorto, Phys. Z.5., 40, 337, 1939.
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pour le rapport entre le temps de relaxation d’un ellipsoide
et d’une sphere en fonction des axes de l'ellipsoide. D’apreés ce
tableau il faut diviser le temps de relaxation 7, par 1,1. Avec
ce facteur nous obtenons pour le coeflicient de frottement:

¢ [59.10% erg.sec (paraffine)
“ 6,5 . 1072 erg.sec (Texaco)
et pour
rofr = ! 2,64 (paraffine)
2,7

6 - (Texaco)

Cette valeur correspond donc passablement a celle de la seconde
possibilité, c¢’est-a-dire au cas ou la dispersion 1 est produite
par la molécule entiére et la dispersion 2 par le groupe CH, OH.
Il parait donec que la rotation du groupe OH autour de ’axe
d — e est empéchée par des forces intramoléculaires. Nous y
reviendrons au paragraphe suivant. Mais j’aimerais ajouter
que la précision des expériences et des calculs ne permette pas
de décider définitivement entre ces deux hypotheéses. D’ailleurs
1l n’est pas certain qu’on puisse appliquer la loi de Stokes aussi
& ces particules de dimension moléculaire. Quelques expériences
laissent méme reconnaitre que la viscosité mesurée doit étre
diminuée légérement avant qu'on puisse l'appliquer a ces
calculs 1.

VI. MOMENT ELECTRIQUE. ROTATION LIBRE OU GENEE.

Pour obtenir encore d’autres informations sur la rotation
des groupes mobiles dans la molécule de P'alcool 1so-butylique,
nous allons calculer le moment électrique et comparer sa valeur
avec les valeurs théoriques. |

Le calcul du moment électrique se fait & ’aide de la formule
principale pour la polarisation moléculaire 2:

b

P N o 19
= 3 ‘<a0+m). | ( )

1 E. FiscHER, Phys. Z.5., &0, 645, 1939.
2 Voir P. DEeYE, Polare Molekeln.
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Il est nécessaire de déterminer la premiére partie de cette
expression

?NQOZPO (20)

qui n’est autre chose que la polarisation par déformation et
qui peut étre calculée par la formule:

rr—1 M
*: 21

. our est I'indice de réfraction du liquide polaire. En mettant pour
N et k& les valeurs usuelles on obtient:

w= 00127 - 108 /P —P,) - T . (22)

Pour pouvoir déterminer la polarisation moléculaire du liquide
polaire de nos solutions, on doit tout d’abord calculer la pola-
risation moléculaire de la solution a I'aide de la formule
suivante:

_e—1MAi+ M/

P s
1,2 e + 2 o

- Plfl =+ szz . (2‘3)

L’index 1 se réfere au solvant non polaire, I'index 2 au liquide
polaire. M est le poids moléculaire, f la fraction molaire, p la
densité de la solution. La polarisation moléculaire du solvant
non polaire (benzeéne) se calcule facilement par la formule:

g —1 M

— it Q) 3 24
o 6,7 Cm‘ (24)

Il est donc possible de calculer la polarisation P,, c’est-a-dire
la polarisation du liquide polairé, pour les différentes concen-
trations. Mais pour éviter l'interaction entre les molécules
polaires et les molécules du solvant, il faut déterminer la pola-
risation moléculaire pour la concentration zéro. On doit donc
extrapoler la valeur de la polarisation moléculaire de nos solu-
tions & la concentration zéro. Le tableau V donne les valeurs
- observées et calculées, tandis que la figure 10 montre la courbe
de polarisation en fonction de la concentration. La valeur de

ARCHIVES. Vol. 28. — Janvier-Février 1946, 4
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la polarisation a la concentration zéro (P) se détermine done
par extrapolation de cette courbe a 88,4 em3.

Il nous reste encore a calculer la polarisation & déformation
(ou mieux la réfraction moléculaire) P, d’apres I’équation (21),

100 —
P(cms) -
92 —
88 —
84

80 —

76 1 1 1 1 ] 1 ! i I J

01 02 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentration

Fig. 10.

Polarisation moléculaire de I’alcool iso-butylique
dissous dans le benzéne en fonction de la concentration.

qui donne une valeur de 22,8 cm?. On obtient donc finalement
pour le moment électrique:

w= 1,76 - 10" ue.s. (25)

Cette valeur correspond bien aux valeurs trouvées par d’autres
expérimentateurs, qui sont 1,72 D1 et 1,79 D2 (D == 1.107"*
. e 8

1 L. Lange, Z.5. fiir Physik, 33, 169, 1925.
2 P. N. GosH, Nature, 123, 413,1929; P. C. MaganTi und R.N. Das
Gurta, Ind. Journ. Phys., 3, 467, 1929.
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TasrLeau V.

Polarisation moléculaire des solutions de Ualcool iso-butylique
dans le benzéne.

i Concen- i
“a;%OH 8 e h fo l Pio | Proh Py
(poids) |
100 18,1 0,301 0,000 1,000 K 791 0,0 78,6
94.83 | 17,0 0,805 0,049 0,951 27 1,3 80,3
90,02 | 16,2 0,809 0,105 0,895 722 2.5 83,4
79,61 | 14,0 0,815 0,196 0,804 74,5 5,2 86,2
49,88 8,2 0,832 0,458 0,515 64,% | 12,9 | 100
19,90 3,49 0,858 0,792 0,208 | 40.8 | 21,2 94.3
10,02 2,76 0,865 0,894 0,106 33,3 | 23,9 88,6
5,00 2.51 0,871 0,948 0,052 299 | 25,3 88,4
2,52 2,395 | 0,872 0,974 0,026 | 28,3 | 26,0 88,4

On peut maintenant comparer cette valeur expérimentale
du moment électrique avec les valeurs calculées par une
méthode donnée par Zahn !, en admettant des configurations
spéciales de la molécule de I'alcool iso-butylique. D’apres cette
méthode la valeur moyenne du carré du moment électrique est
donnée par

2 2
wr = p Iy, (26)

ou y, est la somme vectorielle des moments des parties fixes
de la molécule et des composantes des moments mobiles paral-
leles aux axes de rotation correspondants. w, est la compo-
sante du moment du groupe mobile &, perpendiculaire a I’axe £.
La somme se réfere a toutes les rotations possibles. Ce procédé
est valable pour une molécule qui ne contient que des axes
de rotation fixes. Si deux ou plusieurs axes de rotation sont
liés directement I'un & l'autre, il faut procéder par étapes, en
tenant fixes toutes les rotations sauf une a la fin de la chaine,
puis on laisse libre 'axe suivant, ete., jusqu’a I'autre bout de
la chaine.

U C. T. Zaux, Phys. Z.5., 33, 1932, 400.
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Nous faisons ce calcul pour quatre cas différents :

a) Rotation autour de I'axe C — O et celle autour de 'axe
C — C absolument libre;

b) Rotation autour de I'axe C — O libre, celle autour de
I'axe C — C compléetement génée;

¢) Rotation autour de I'axe C— O completement génée,
celle autour de I'axe C — C libre;

d) Toutes les deux rotations empéchées. (Fig. 11.)

[
x

W

o

-

CH CH2

T IR

S N

d)

Fig. 11.

La structure de I’alcool iso-butylique.

Pour ce calcul il nous faut savoir la valeur et la position des
moments caractéristiques des différentes liaisons et les angles
entre les moments et les axes de rotation. Nous admettons,
selon I'avis général, que les moments se trouvent dans la direc-
tion des valences. Et tandis que 'angle pour 'atome C est bien
connu comme angle de tétraédre avec une valeur de 110° envi-
ron, celui de I’atome O n’est pas certain, mais il doit se trouver
entre 90° et 110°. Nous faisons done le calcul pour ces deux
angles extrémes. Les moments caractéristiques des liaisons ont
les valeurs suivantes !:

C—H +04D:; C—0 —07D; O—1 +16D.

Avec ces valeurs nous obtenons pour les quatre cas:

1 H. A. Stvart, Molekiilstruktur.
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Tasreau VI.

Moment électrique de Ualcool 1so-butylique.
q ylig

Angle prés de I'atome O { 110° . 90°

1 |
a) Rotation C —O et rotatlon C — C libre . 1,76 2,16
b) Rotation ¢ — C fixe 1 1,61 1,94
¢) Rotation C — C libre i 1,84 l 2,20
d) Molécule fixe | 1,61 | 1,9

Moment observé 1,76 D

Les valeurs sont presque égales, de sorte qu’on ne peut pas
exclure définitivement une ou plusieurs des configurations
admises. Avec un angle convenable il est bien possible d’obtenir
une valeur du moment égale a la valeur observée pour chacun
des quatre cas. Mais au chapitre précédent nous avons démontré
que les deux étapes de dispersion dans les solutions visqueuses
sont provoquées d'une part par l'orientation de la molécule
entiére, d’autre part par P'orientation soit du groupe CH, OH,
soit du groupe OH seul. Nous pouvons donc exclure les cas a)
et d). En comparant les valeurs calculées avec la valeur expé-
rimentale on peut aussi dire que, sous condition d’une rotation
absolument libre, ’angle prés de I'atome O doit étre. égal ou
voisin de 110°. D’ailleurs on voit que la valeur expérimentale
du moment s’approche assez fortement de la valeur du cas c)
et que, par conséquent, le résultat du paragraphe précédent
parait étre approuvé par ce calecul. Mais j’aimerais insister sur le
fait que la précision des expériences ainsi que celle des calculs
de ces deux chapitres n’est pas telle qu'on puisse décider
définitivement entre ces deux hypotheses.

Néanmoins il y a aussi d’autres réflexions qui soutiennent le
résultat acquis. D’une fagon générale on peut dire qu’'un empé-
chement de la rotation autour de la liaison simple n’est possible
que par des forces intramoléculaires. Si par exemple, au cours
d’un tour, deux groupes d’atomes s’approchent trop fortement,
I'interaction entre les moments, qui est naturellement autant
plus grande que la polarité des groupes est plus forte, peut fixer
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le groupe mobile. Aussi les forces stériques entre deux atomes
ou groupes d’atomes qui s’approchent trop fortement, peuvent
influencer la rotation. En général la rotation d’un groupe
d’atomes est complétement libre pour des distances de 6 A,
plus ou moins génée pour 3 A et tout a fait empéchée pour
1,5 A 1. Pour I'alcool iso-butylique, la distance entre le groupe
CH (CH,), et le groupe OH vaut approximativement 2,5 A.
Mais la faible polarité du groupe (CH,), CH (0,4 D) ne peut
pas influencer sensiblement la rotation du groupe OH autour
de l'axe (G — O. Cependant si nous acceptons une rotation
absolument libre, ’atome H du groupe OH se rapproche au
cours d’un tour tres fortement aux atomes H des groupes CH,,
car la distance la plus courte ne vaut qu'environ 1 A. Si nous
nous rappelons que le rayon d’action de I’atome H vaut approxi-
mativement 1,2 A, on peut dire que la rotation du groupe OH
autour de I'axe C — O est trés probablement exclue. D’autre
part la rotation du groupe CH, OH autour de l'axe C — C
(fig. 11, ¢) ne parait pas étre sensiblement influencée par le
groupe (CH,), CH, car par cette rotation les atomes du groupe
CH, OH ne s’approchent jamais davantage des atomes du
groupe (CH,), CH. Ainsi les expériences, les calculs et ces
réflexions nous permettent sirement d’expliquer les deux
étapes de dispersion, trouvées dans les solutions visqueuses,
d’une part par I'orientation de la molécule entiere, d’autre part
par l'orientation du groupe CH, OH.

On peut encore se demander si la rotation du groupe CH, OH
est absolument libre ou partiellement génée. La petite diffé-
rence entre la valeur du moment calculée pour cette structure
et celle du moment observé ne permet pas d’en tirer n’importe
quelle conséquence. Si la rotation est génée, le moment élec-
trique dépendra de la température, car les forces intramolécu-
laires changent avec la température. Ainsi on devrait d’abord
déterminer si le moment varie avec la température avant qu’on
puisse répondre & cette question.

1 W. BopENHEIMER, Diss. Kiel, 1932; E. HickEeL, Z.S5. Phys., 60,
423, 1930.
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VII. INFLUENCE DU SOLVANT.

Pour la courbe de dispersion de la solution en benzeéne de
109, nous avons constaté que la théorie élémentaire de Debye
est applicable et qu'on y trouve une courbe et une seule, pen-
dant que ce n’est plus le cas pour les solutions de 109%, en

1,0 I”

-

A
100%,

[
<

(=1

Fig. 12.

Rapport entre les valeurs de t/n de ’alcool iso-butylique dissous
dans le benzénc et celles de 'alcool pur en fonction de la con-
centration.

paraffine et en Texaco. 1l nous faut donc admettre que d’autres
facteurs influencent encore la dispersion des molécules pour
pouvoir expliquer ces résultats différents. Parmi ces facteurs
ce sont surtout les interactions entre les molécules polaires et
celles du solvant qui jouent un réle important. Les recherches
d’autres expérimentateurs!, parmi lesquels sont surtout a
nommer Girard et Abadie, ont nettement démontré I'influence
de la nature du solvant. Pour démontrer que nos résultats sont
semblables & ceux de Girard, nous avons représenté la variation

1 P. Girarp et P. ABapig, Journ. de Physique, 6, 295, 1935, 7, 211,
1936; H. MiLLER, Verh. Deutsch. Phys. Ges. (3), 20, 85, 1939;
E. FiscHEr und G. KraGEs, Phys. Z.5., 40, 721, 1939.
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de t/n avec la concentration dans la figure 12. Cette courbe a
la méme allure que celles de Girard et montre aussi un maximum
pour les concentrations moyennes. Le méme procédé ne pouvait
pas étre appliqué aux solutions visqueuses. Pour les concen-
trations plus fortes que 109, I'huile est suspendue dans I'alcool.
Mais la comparaison avec la solution en benzéene de 109, nous
montre les réactions différentes de ces deux solvants avec
I’alcool iso-butylique. Pour pouvoir expliquer le différent
meécanisme il nous faut admettre que le couplage entre 1’alcool
et le benzene est moins fort qu’entre I'alcool et les huiles. La
molécule polaire entiére est fortement entrainée par la rotation
du groupe CH, OH dans la solution en benzéne et provoque
la seule dispersion qu’on y trouve, étant donné que ce groupe
semble plus fortement lié & ’ensemble de la particule et qu’on
ne trouve donc pas la déformation de la courbe de dispersion.
Par contre les molécules des huiles se lient beaucoup plus forte-
ment aux molécules de I'alcool. Tls génent donc la rotation de
la particule plus considérablement que celle du groupe CH, OH,
qui semble assez libre pour s’orienter seul. D’ailleurs il est tres
probable que la forme des molécules du solvant joue un roéle
important. Mais la forme des molécules du benzéne est tout
a fait différente de celle des huiles. La molécule du benzéne a
la forme d’un disque, tandis que les molécules des huiles
forment une chaine. Il est donc bien possible que les molécules
longues des huiles empéchent l'orientation de la molécule
entiere de I'alcool plus fortement que les molécules du benzéne.
Ains1 s’explique le fait qu’on trouve dans les solutions en
paraffine et en Texaco de 109, deux domaines de dispersion,
mais un seul dans la solution en benzene de 109,.

En outre nous acceptons que le couplage entre les molécules
de I'alcool et les molécules du solvant soit le méme pour chaque
concentration. Mais le couplage entre les molécules polaires
elles-mémes varie stirement avec la concentration, car en diluant
progressivement 1’alcool les distances entre les molécules
polaires croissent de plus en plus. Dans les solutions a concen-
trations faibles, les distances entre les molécules polaires sont
trés grandes. Ces solutions suivent donc la théorie élémentaire
de Debye, qui n’est exacte, 4 cause des hypothéses qu’elle
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demande, que pour des substances gazeuses. Mais nous pou-
vons préciser ce résultat et dire que le couplage entre le solvant
et le liquide polaire doit étre assez faible pour que les solutions
diluées suilvent exactement la théorie élémentaire. Si le couplage
est fort, la forme de la molécule polaire ainsi que celle du sol-
vant influence fortement la dispersion. Pour les solutions a
concentrations fortes, le couplage entre les molécules polaires
est siirement trés grand. Les molécules avoisinantes orientent
un dipole considéré et la structure du liquide n’est plus du tout
gazeuse. Le passage d’un état a autre n'est évidemment pas
brusque, c’est-a-dire pour les concentrations moyennes il vy a
des parties qui se comportent comme un liquide gazeux et
d’autres qui ne le font plus. C’est ainsi que la courbe de disper-
sion sera déformée pour les concentrations de 20 et 509, (fig. 7).
Dans les solutions concentrées, un dipole sera donc déja orienté
dans une certaine mesure par les dipoles avoisinantes. Cette
structure n’est donc pas complétement désorganisée, elle est
plutdt du type quasi-cristalline. Nous avons déja mentionné
(IV, 2) que les courbes de 95 a 809, montrent quelques faibles
irrégularités. Nous pensons que ces déformations sont justement
dues & une faible désorganisation de cette structure quasi-
cristalline. Ces déformations pourraient aussi étre influencées
par la rotation du groupe CH, OH. En effet, toutes les courbes
de dispersions des concentrations fortes montrent faiblement
deux régions de dispersion. Mais ces irrégularités sont trop
petites pour pouvoir vérifier ces hypothéses par un calcul.

VIII. CoxNcLuUsIONS.

Les courbes de dispersion dans les ondes courtes de I'alcool
iso-butylique pur et en solution dans le benzéne, dans I'huile
de paraffine et dans une huile trés visqueuse, I’huile Texaco
extra heavy, montrent presque toutes des irrégularités et ne
suivent pas exactement la théorie élémentaire de Debye. Plu-
sieurs des courbes présentent deux ou trois domaines distincts
de dispersion. Les expériences, pour préciser ces explications
générales, ont donné les résultats suivants:
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. Les courbes de dispersion des solutions diluées dans le

benzeéne (2,5 a 109%) satisfont a la théorie élémentaire.
La dispersion de la solution dans I'huile Texaco de 10%,
trouvée dans les ondes longues autour de 100 m est due
au fait que I'huile n’est pas non polaire et que les molé-
cules du solvant provoquent cette chute de la c. d.

Les deux domaines de dispersion trouvés dans la solution
en paraffine de 109, sont trés probablement provoqués
par Porientation de la molécule entiére de 'alcool, d’une
part, et par 'orientation du groupe CH, OH, d’autre part.
Les mémes domaines se trouvent aussi dans la solution
en Texaco.

Les courbes de dispersion de I’alcool pur et des solutions
dans le benzéne de 95 a 809, montrent quelques petites
irrégularités. On peut méme faiblement distinguer deux
régions de dispersion, qui sont probablement aussi dues
au fait que le groupe CH, OH peut s’orienter seul.

Les solutions dans le benzeéne de 20 et 50% ont des
courbes fortement déformées. Ce résultat est probable-
ment provoqué par le passage du liquide d’une structure
quasi-cristalline a la structure gazeuse qui existe sirement
dans les solutions diluées. La rotation du groupe CH,OH
peut aussi influencer la forme de ces courbes.

Ces résultats permettent de tirer, en ce qui concerne la

théorie de la dispersion, les conclusions suivantes:

a)

Les solutions diluées d’un liquide polaire dans un solvant
non polaire suivent la théorie élémentaire de Debye &
condition que le couplage entre les molécules du solvant
et les dipoles soit assez faible;

Le couplage entre la molécule polaire et celle du solvant
influence fortement la dispersion. Si le couplage est grand,
la molécule polaire entiére est beaucoup plus génée dans
son mouvement que la rotation d'un groupe d’atome
mobile. Dans ce cas Ja dispersion nous peut fournir des
indications assez détaillées sur la structure de la molécule
polaire;
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¢) S1 la molécule polaire contient des groupes d’atomes
mobiles, la courbe de dispersion peut montrer deux ou
plusieurs étapes de dispersion. Mais si le couplage entre
les molécules polaires et les molécules du solvant et aussi
le couplage entre les molécules polaires elles-mémes est
faible, la molécule entiére est fortement entrainée par la
rotation du groupe mobile, de sorte qu’une seule courbe
de dispersion peut exister;

- d) Les solutions diluées d’un liquide polaire dans un solvant
non polaire possédent une structure gazeuse, pendant que
les solutions & fortes concentrations et les liquides purs
ont une structure quasi cristalline. La déformation des
courbes de dispersion des solutions & concentrations
moyennes est donc probablement due a I'état intermé-
diaire, ou une partie des molécules posséde la structure
gazeuse et lautre la structure quasi cristalline. Dans
ce cas le mécanisme est encore plus compliqué, si la
molécule polaire contient des groupes d’atomes mobiles.

Pour obtenir encore plus de clarté dans ce domaine, il est
surement nécessaire de pouvoir mesurer la c. d. & des longueurs
d’onde plus petites que nous en disposions et d’augmenter
encore la précision des mesures. Cependant nous pensons avoir
démontré que cette méthode permet d’obtenir des renseigne-
ments directs et assez précis sur la structure des molécules.

En terminant je tiens & exprimer a M. le professeur J. Weiglé
mes sentiments de vive reconnaissance pour ses précieux conseils
et pour 'appul bienveillant qu’il m’a apporté.
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