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LA DISPERSION et L'ABSORPTION
DE

L'ALCOOL ISO-BUTYLIQUE

DANS LES ONDES COURTES

PAR

.1. HÄFELIN
(Avec 12 flg.)

I. Introduction.

La constante dielectrique (c. d.) d'un liquide dont les molecules

portent des dipoles electriques permanents, mesuree dans

un champ statique, est toujours sensiblement plus grande que
le carre de son indice de refraction. Cet effet est du ä l'orien-
tation des dipoles par le champ, orientation qui ne se produit
plus aux frequences elevees. Le frottement interieur ne permet
en effet plus aux dipoles de suivre le champ. II y a done un
domaine de frequences pour lequel il se produit une dispersion
et une absorption anomale qui provient du dephasage entre le

mouvement des dipoles et le champ. Debye1 a donne une
theorie elementaire de ce phenomene. II introduit la c. d. sous

la forme
z z' — i z" (1)

1 P. Debye, Polare Molekeln. Leipzig, 1929.
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et trouve pour la partie reelle z et pour la partie imaginaire z"
en fonction de la pulsation a> du champ electrique les expressions

(2)

(«1 - s») £°. + ,2o,2 (3)
1 +

£0 etant la c. d. optique n2), Sj la c. d. statique et t le temps
de relaxation qui mesure approximativement le temps que
prennent les dipoles Orientes pour reprendre une position
desorientee lorsque le champ cesse d'agir et que l'agitation
thermique brouille le mouvement. Pour t on a la relation

4

kT 2/cT 1 '

lorsqu'on suppose que le mouvement des dipoles peut etre
considere comme un mouvement brownien de particules sphe-

riques de rayon a dans un milieu dont le coefficient de viscosite
est 7). Au temps de relaxation t correspond une frequence v0 ou

une longueur d'onde du champ A0 ä partir de laquelle les dipoles
ne s'orientent presque plus. Cette longueur d'onde determine
la region dans laquelle la dispersion se fait sentir fortement. La
theorie de Debye, ä cause des suppositions qu'elle introduit,
& savoir: a) que les molecules sont spheriques; b) que l'on peut
appliquer la loi de Stokes au mouvement d'une particule de

l'ordre de grandeur moleculaire; c) que la relation de Clausius-
Mosotti est exacte; d) que les molecules avoisinantes n'orien-
tent pas le dipole considere, ne peut etre juste. Cependant, par
sa simplicite et par sa description du phenomene essentiel qui
produit la dispersion, eile rend de grands services pour l'analyse
qualitative des faits experimentaux. Ainsi, alors meme que la

dispersion ne suit pas exactement la loi indiquee par Debye,
la diminution de la c. d. etant par exemple trop rapide, on peut
tout de meme parier d'une longueur d'onde A„ ou d'un temps
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de relaxation. Ou encore si la dispersion se fait en plusieurs
etapes on pourra parier de plusieurs temps de relaxation alors

que la theorie n'en prevoit qu'un. Debye et Ramm 1 ont du

reste essaye d'etablir une theorie plus complete en tenant
compte de la structure des liquides et des champs moleculaires

qui en sont la consequence. Mais cette nouvelle theorie se heurte
ä des difficultes et n'est pas d'une grande utilite.

Les experiences faites avec des ondes entretenues dans ce

domaine sont peu nombreuses 2, car si Ton veut avoir une image
complete du phenomene il faut mesurer la c. d. et 1'absorption
des liquides purs ou en solution dans un tres grand domaine de

longueurs d'onde et surtout dans les tres petites longueurs
d'onde. Une autre methode, employee pour la premiere fois

par Malsch, et qui consiste ä mesurer 1'absorption ä une

frequence unique et le plus souvent mille fois plus petite que la

frequence v0 qui represente le centre de la dispersion, a donne

lieu ä un grand nombre de travaux, Ceux-ci permettent de

comparer entre eux differents liquides au point de vue des

pertes dielectriques ä la frequence consideree. Par contre ils ne
donnent pas de renseignements directs sur ce qui se passe dans

la region proprement dite de dispersion de la constante dielec-

trique. On trouvera du reste dans un article de Müller 3 un
excellent resume des resultats experimentaux obtenus avant
1938 et des donnees tres completes sur la bibliographie.

Dans notre travail nous avons mesure la constante dielec-

trique de l'alcool iso-butylique pur et en solution dans le

benzene et dans deux solvants tres visqueux, l'huile de paraffine et
l'huile Texaco extra heavy. Les mesures ont ete faites entre
9 cm et 300 m de longueur d'onde.

1 P. Debye et W. Ramm, Ann. des Phys., 28, 28, 1937.
2 S. Mizushima, Proc. Imp. Acad. Tokio, 4, 205, 1928; J. W.

Williams, Phys. Rev., 34, 1438, 1929: J. Malsch, Ann. der Physik, 12,
865, 1932; R. Luthi, Helv. Phys. Acta, 6, 139, 1933; Esau et Bäz,
Phys. Z.S., 38, 774, 1937; P. Girard et P. Abadie, Journ. de Phs.
8, 441, 1937; Phys. Z.S., 39, 691, 1938; Journ. de Phys. et Radium (8),
1, 34 et 281, 1940; E. Plötze, Phys. Z.S., 39, 848, 1938; E. Fischer
und G. Klages, Phys. Z.S., 40, 721, 1939.

3 H. Müller, Ergeh, der Exakt. Naturtv., 17, 164, 1938.
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II. METHODES DE MESURE ET APPAREILS.

La gamme tres etendue de longueurs d'onde employees a

necessite l'emploi de plusieurs methodes de mesure.

a) La determination de la c. d. « statique » se faisait ä l'aide
d'un pont de Wheatstone alimente par une oscillation de

frequence audible. La figure 1 montre le schema de l'installa-
tion. Nous obtenions au moyen de ce montage une precision de

E: emetteur, F: filtre, P: pont de Wheatstone, A: anipluicateur
M: milliamperemetre.

± 0,1 p.p.F. Nous avons ete obliges d'intercaler un filtre entre
l'emetteur des oscillations audibles (emetteur ä lampes) et le

pont pour rendre les oscillations sinusoidales et obtenir ainsi
des deviations symetriques du milliamperemetre en fonction de

la capacite du condensateur de mesure. Entre le pont et l'am-
plificateur se trouve un transformateur dont le noyau de fer
est ä la terre. Cette precaution est necessaire pour obtenir une
grande sensibilite.

Nous avons etalonne le condensateur au moyen de liquides
dont la c. d. etait connue. La precision etait de 0,1% environ.
Comme liquides etalons nous avons employe l'huile de paraffine
(c. d. 2,21), le CClj (2,24), le C6H6 (2,282), le CS2 (2,67),
l'ether ethylique (4,335) et des melanges de benzene et d'ace-
tone. Ces dernieres solutions changent assez vite de c. d. ä
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cause de la grande evaporation d'acetone et nous leurs avons
souvent prefere des melanges de benzene et de chlorobenzene.

Toutefois, comme ces etalons devaient aussi servir aux mesures
ä hautes frequences, nous avons du nous assurer qu'ils ne

dispersaient pas. Les solutions de benzene-chlorobenzene com-
mencent ä disperser autour de 20 cm de longueur d'onde; nous

ne les avons done pas employes au-dessous de 200 cm. Nous

avons aussi verifie, grace ä la premiere methode de Drude,
qu'aux plus hautes frequences (9 cm.) la c. d. des corps purs
non polaires cites plus haut avait la meme valeur qu'aux
frequences audibles. Cela n'etait toutefois pas le cas pour l'huile
Texaco, comme nous le verrons plus loin.

b) Pour les ondes d'une longueur plus grande que 5 m, nous

avons employe une methode de resonance. Comme les solutions

ne dispersent pas encore dans ce domaine, la determination de

la c. d. se fait facilement (au moyen des liquides etalons).
L'appareil est semblable ä celui de Luthi L II donne une
precision de l'ordre de 0,2% pour des valeurs de la c. d. comprises
entre 2 et 3.

c) Pour les longueurs d'onde de 9 ä 500 cm, nous avons

essaye plusieurs methodes. La deuxieme methode ordinaire de

Drude donne des bons resultats pour les liquides non ou peu
absorbants. Mais dejä pour la solution de 20% de l'alcool
iso-butylique dans le benzene l'absorption se fait sentir et
fausse les resultats. Pour determiner l'absorption il faut recou-
rir ä un etalonnage ä l'aide de liquides dont on a determine la
conductibilite ä basse frequence. On ne sait pas du reste si cette
conductibilite reste la meme aux hautes frequences et par
consequent cette methode ne semble pas indiquee pour nos

mesures. Une methode electro-optique a ete donnee par Malsch 2.

Un Systeme de fil de Lecher plonge verticalement dans une

eprouvette remplie de la solution ä etudier. En variant la hauteur

du liquide, on obtient une courbe de resonance par reflexion
des ondes sur la surface du liquide absorbant. Mais cette
methode presente beaucoup d'inconvenients. Tout d'abord eile

1 R. Luthi, loc. cit.
2 J. Malsch, Ann. der Phys., 20, 33, 1934.
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n'est applicable qu'au cas oü le coefficient de reflexion depasse

une certaine valeur minimum d'ä peu pres 0,6. Ensuite on est

oblige d'utiliser une colonne de liquide relativement longue,

pour que les reflexions ä l'extremite des fils de Lecher ne se

fassent pas sentir. Tous nos essais avec les ondes de 9 ä 40 cm
n'ont pas ete satisfaisants.

Pour les ondes de 9 cm, j'ai essaye aussi la premiere methode
de Drude. Mais je n'ai retenu que les resultats pour les

concentrations de 10 et 20% de l'alcool iso-butylique dans le benzene.

Gette methode consiste ä mesurer les longueurs d'onde X' et X

dans Fair et dans le liquide ä etudier respectivement. La c. d.

est alors donnee par:

En employant une machine ä diviser pour les mesures des

longueurs on pouvait faire des lectures ä 0,5% pres, ce qui
donne pour s une precision de 2%; autrement dit la
determination de la c. d. se fait ä ± 0,05 unite pres pour une valeur

moyenne de 2,5. Mais le saut de la constante dielectrique n'est

que 0,15 unite pour la solution de 2,5% et de 0,275 pour celle

de 5%. La precision est done insuffisante pour ces liquides. Elle
suffit pour des mesures de contröle pour les solutions de 10%
et 20% oil les sauts de la c. d. valent 0,555, respectivement
1,305 unites. Pour les solutions plus concentrees la methode
n'est plus applicable, car les maxima de deuxieme ordre sont

dejä tres aplatis et il est impossible de mesurer les longueurs
d'onde. D'ailleurs les reflexions sur la surface des liquides se

font sentir et provoquent souvent des maxima supplemen-
taires. Mais cette methode est independante des liquides etalons

et etait utile pour contröler les resultats obtenus par la deuxieme
methode de Drude modifiee, fmalement adoptee pour mes

mesures.
Pour mesurer l'absorption avec la deuxieme methode de

Drude ordinaire il faut, comme nous l'avons mentionne plus
haut, etalonner le Systeme de Lecher ä l'aide de liquides etalons

dont on connait l'absorption. Une modification de cette
methode permet d'eviter cet etalonnage et de determiner
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l'absorption d'une fatjon absolue. En partant des equations
fondamentales pour la propagation des ondes le long de deux
fils paralleles, on trouve la relation suivante entre la deviation

§ du galvanometre et la longueur x des fils de Lecher:

tg2 It. I + 2 A tg 2 7c ~ + A2 + B2
S (x) — const. (6)

(A2 + B2) tg2 27T-^- — 2A tg2jr^ + 1
A A

La connaissance de A y0 + e' y nous donne t, B e" y
nous fournit e". Pour y et y0 on a

Y <oy/-^-ca y0 o>Y/^-cT C)

oü L est la self-induction et C la capacite du Systeme de deux
fils paralleles. La capacite du condensateur se compose de

Fig. 2.

Courbe de resonance de l'alcool iso-butylique pur
(X 9 cm).

deux parties: la capacite «active» ca, qui change par
Introduction d'un dielectrique, et la capacite «residuelle » cr, qui
reste invariante. Pour determiner ces deux capacites il suffit
d'etalonner l'eprouvette ä l'aide de deux liquides non dispersifs

(iZ^sire'l

Vv* 3f^X/
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dont on connait la c. d. L On peut demontrer par un change-
ment de variable que la courbe 8 (x) est svmetrique par rapport
ä la position x0 des deviations maximum. C'est encore le cas si

on tient compte de la resistance des fils, qu'on a neglige dans

la formule (6). La figure 2 montre la courbe de resonance de

l'alcool iso-butylique pur pour la longueur d'onde de 9 cm.
Le trait plein represente la courbe (6), calculee avec des valeurs
A et B choisies convenablement. On voit que les points expe-
rimentaux se placent bien sur la courbe, malgre les grandes
difficultes que presentent les mesures avec des frequences si

elevees et ce liquide de grande absorption. D'ailleurs une autre
verification des mesures consiste dans l'emploi de plusieurs
condensateurs de differentes dimensions. Le tableau I montre

que notre installation correspondait bien ä toutes les exigences
de cette methode.

Tableau I.

a 44 cm Condens. 1 Condens. 2

z 3,29 3,31

z" 0,21 0,19

L'installation se compose de trois circuits: 1° l'emetteur,
2° le Systeme de mesure, 3° le circuit detecteur. (Figure 3.)

1. L'emetteur. — Pour les ondes de 5 ä 2 m j'employais le

meme oscillateur que pour les ondes plus longues en choisissant
des selfs convenables. Pour les ondes plus petites que 2 m
j'employais tout d'abord differents emetteurs, soit du type
ordinaire avec des lampes americaines de petites dimensions

(type Acorn), soit du type Barkhausen. Mais la puissance de

ces emetteurs est tres faible et il faut coupler l'emetteur et le

Systeme de mesure tres fortement ä cause de la grande absorption

de ces solutions pour obtenir des deviations süffisantes.
Comme nous avons pu le remarquer, le couplage joue un role

1 Une description detaillee de la methode a ete donnee par
P. Abadie, L'onde electrique, fevrier 1937.
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important dans les mesures. En effet, en diminuant de plus en

plus le couplage, la valeur trouvee pour la c. d. convergeait vers

une limite. Nous avons done du employer des emetteurs plus
puissants et nous avons fmalement choisi des magnetrons
comme se pretant le mieux ä nos experiences. Trois magnetrons
differents nous ont servis: un magnetron Philips TAM 1,5/50 B

T

M: magnetron, A: electro-aimant, S: Systeme principal de Lecher
(Systeme de mesure), Sj: Systeme d'accord, S2: Systeme auxi-
liaire, S3: Systeme detecteur, C: petits condensateurs, E: eprou-
vette, T: thermo-couple, P: ponts.

pour les ondes de 40 ä 80 cm, avec lequel on obtient aussi

facilement les ondes de 80 ä 200 cm; un magnetron de la
Gen. Electric Co. pour les ondes de 20-40 cm, et enfin un troi-
sieme magnetron 1 pour les ondes de 9 cm. Ces lampes etaient
placees dans le champ d'un electro-aimant. Pour obtenir le

maximum de debit les tubes etaient montes sur un Systeme

mecanique qui permettait de changer la position du tube par
rapport aux lignes du flux du champ magnetique. De petits
condensateurs etaient intercales dans les tils de Lecher d'un

1 Kilgore, Proc. Soc. Rad. Eng., p. 1153, 1936.
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Systeme d'accord pour permettre de changer aisement la

longueur d'onde. Les magnetrons etaient proteges par un Keno-
tron. La tension plaque etait donnee par un redresseur ä

deux lampes, dont le courant continu etait stabilise par des

lampes stabilisatrices Philips.

2. Le Systeme de mesure. — Le circuit de mesure est un
Systeme de fils de Lecher. Deux fils rectilignes peuvent coulisser
dans deux tubes courcircuites ä Lautre extremite. Les deux fils
sont pontes par un petit condensateur ä liquide. Les tubes sont

portes par deux tiges fixes d'ebonite. Les tiges qui portent les

fils sont fixees ä un chariot. Celui-ci est lie ä un Systeme meca-

nique qui permet d'allonger ou de raccourcir le Systeme de

Lecher. C'est un double systeme dont 1'un permet les grands
deplacements et l'autre le reglage fin de la longueur des fils.
On mesure les deplacements ä l'aide d'une lunette eloignee
d'environ deux metres. L'eprouvette-condensateur est soudee

au bout des fils. Le tout est place sur une table de telle fagon

que l'extremite courcircuitee des tubes peut facilement s'appro-
cher du systeme d'accord de l'emetteur. Ainsi on a toujours la

possibility de varier le couplage entre l'emetteur et le systeme
de mesure.

Les fils et les tubes etaient en cuivre. Pour les ondes de

2 a 5 m, leur distance etait 3 cm, le diametre exterieur des

tubes de 0,5 cm et celui des fils de 0,4 cm. Pour les ondes de 40

ä 200 cm, nous avons utilise un appareil de dimensions beau-

coup plus petites. Les diametres etaient de 0,2, respectivement
de 0,3 cm, et la distance de 2 cm. Enfin, pour les ondes de 9

ä 40 cm, les valeurs correspondantes etaient 0,1, respectivement

0,08 et 1,5 cm. Cette derniere valeur ne pouvait pas etre
reduite davantage ä cause de l'eprouvette qu'il fallait placer
entre les deux fils. De ce fait on ne pouvait pas mesurer l'absorp-
tion qui depend de la largeur de la courbe de resonance, tres
exactement pour les ondes de 9 ä 20 cm, car en eflet la theorie
demande que le rapport de la longueur d'onde ä la distance
des fils soit petit ainsi que le rapport entre la distance et le

diametre des fils. Ce qui n'etait plus le cas pour les ondes les

plus petites que nous avons utilisees.
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L'etendue de la gamme d'ondes ainsi que la grande
difference des valeurs de la c. d. des solutions neeessitait l'emploi de

plusieurs eprouvettes. Les electrodes etaient faites de plaques
de platine plus ou moins grandes ou plus ou moins rapprochees
l'une de l'autre. Dans le cas des ondes de 9-20 cm, ce n'etaient

que deux fils de platine de diametre de 0,2 cm, distants de

0,3 cm.

3. Circuit detecteur. — Pour mesurer le courant dans le

Systeme de mesure, nous nous sommes servi d'un systeme de

Lecher auxiliaire, perpendiculaire au premier. La distance
des fils et leurs diametres etaient les memes que pour le Systeme

principal. Le Systeme etait aussi fait de deux fds de cuivre qui
pouvaient glisser dans deux tubes. Les tubes etaient court-
circuites ä leur extremite superieure par un thermocouple relie
ä un galvanometre. Le bout inferieur des fds etait ouvert. On

plapait l'extremite ouverte ä un ventre de tension et la longueur
du Systeme devait alors etre (re/2 + 1/4) X (re est nombre entier)

pour avoir resonance. L'indicateur etait un thermocouple de

faible resistance. Le galvanometre avait une sensibilite d'envi-
ron 1(T9 amp/mm ä une distance d'un metre.

d) La determination de l'indice de refraction se faisait k

1'aide d'un refractometre de Pulfrich.
e) La viscosite des solutions etait mesuree avec des visco-

simetres du type d'Ostwald, dont le diametre du tube capillaire
variait selon la viscosite des solutions.

La marche de l'experience etait la suivante: On mettait en marche
l'oscillateur pendant quelque trente minutes, avant de commencer
les mesures, pour etre sür que la longueur d'onde reste constante.
On determinait celle-ci en courtcircuitant le systeme de mesure par
un fd au lieu du condensateur. Par des essais preliminaires, nous
avions etalonne le Systeme d'accord de l'emetteur ä magnetron. On
pouvait obtenir de petits changements de la longueur d'onde en
variant la capacite des condensateurs intercales dans ce systeme. On
plagait ensuite 1'eprouvette au bout des fds et on etablissait la
courbe de resonance avec une des solutions ä etudier, en choisissant
un couplage aussi faible que possible. Si cette courbe n'etait pas
symetrique, on changeait la position du systeme de mesure par
rapport au systeme d'accord de l'emetteur, et on depla^ait le systeme
detecteur le long du systeme de mesure jusqu'ä ce qu'on obtienne
une courbe symetrique. C'etait la la partie difficile de la mesure.
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Une fois la courbe etablie, on remplapait la solution successivement
par deux ou plusieurs liquides-etalons pour determiner les cons-
tantes de l'eprouvette. On veriflait la constance de la longueur
d'onde apres chaque liquide en determinant la position de la courbe
de resonance avec l'eprouvette vide. Au besoin on retablissait la
meme longueur d'onde ä l'aide du Systeme d'accord ou en changeant
le champ magnetique dans lequel se trouvait l'emetteur. Ces chan-
gements peuvent influencer sensiblement l'allure de la courbe de
resonance. On est done souvent oblige de chercher ä nouveau les
positions convenables des dilferents systemes. On ne pouvait pas
faire l'experience avec plusieurs solutions successivement sans
determiner chaque fois exaetement la longueur d'onde, en court-
circuitant de nouveau le Systeme par un fil. D'ailleurs, pour tenir
compte de la resistance des fils, on avait besoin de tracer la courbe
de resonance avec ce court-circuit. L'ordre chronologique des
mesures etait done le suivant: court-circuit, premiere solution, air,
premier etalon, air, second etalon, air, court-circuit, deuxieme
solution, etc. De cette fagon nous croyons avoir evite toutes les
erreurs accidentelles.

III. Resultats experimentaux.

Nous avons etabli les courbes de dispersion et d'absorption
pour l'alcool iso-butylique pur, des solutions de cet alcool dans

le benzene, dans l'huile de paraffine et dans Phuile «Texaco
extra heavy » ä la temperature 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 etre
determinee avec une exactitude süffisante. En effet les deviations

maximum du galvanometre etaient de la meme grandeur
que les maxima des liquides etalons tels que le benzene pur, le

sulfure de carbone, etc., ce qui montre qu'on peut traiter ces

solutions comme des liquides non absorbants. Pour les
solutions de concentrations fortes, les valeurs de s"/s' dans les

petites longueurs d'onde, surtout ä 9 cm, sont peut-etre un

peu fortes, car les pertes dans le Systeme de Lecher par rayon-
nement sont presque comparables aux pertes du milieu absor-
bant (distance trop grande entre les fils de Lecher, voir sous lie).

Dans les figures 4-8, les courbes en trait plein sont calculees

d'apres la theorie de Debye, formules (2) et (3), dans lesquelles
on a mis le temps de relaxation t tire des experiences. On
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obtient la valeur de x ä partir des courbes experimentales de

la fagon suivante: en introduisant l'expression

Y Ei + 2
X E~+^"'c0 I ~

dans la formule (2), on obtient
jr. sr

e' E0 +

(8)

I + x2

Pour la longueur d'onde oü z atteint la valeur moyenne entre

s0 et e1; on a

e° _ i £i
=-0 I

A1 H- x2

on obtient done pour x2:

r2 — rl_ -° 1

(10)

(11)

En reprenant l'equation (8), on trouve fmalement

71 C £, +
(12)

En mesurant e0 et et en determinant la longueur d'onde A0,

pour laquelle z' atteint la valeur moyenne entre s0 et zv on peut
calculer ie temps de relaxation t. L'equation (4) permet ensuite
de calculer le rayon a de la molecule supposee spherique.

Tableau II.
Alcool iso-butylique dans benzene.

Concentration

o//o
(poids)

Ei Eo
en

poises

X0 (ein) T 10 'o sec
a. 106

cm r
Tlieor. Exp. Th6or. Exp.

100 18,1 1,948 0,034 159 145 1,66 1,52 2,43 1

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 0,0067 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 reuni les resultats des experiences.
La concentration est donnee par le pourcentage en poids de

l'alcool dans le solvant. sq signifie la c. d. « statique », e0 la c. d.
« optique » le carre de l'indice de refraction), yj la viscosite

mesuree, X0 la longueur d'onde pour laquelle z atteint la valeur

moyenne entre s0 et sq, t le temps de relaxation. Les valeurs

theoriques de t et de X0 sont calculees d'apres les equations (4)

et (12) en donnant au rayon de la molecule la valeur usuelle
de 2,5 Ä, tandis que la colonne des a contient les valeurs du

rayon de la molecule calculee d'apres (4) en employant la
valeur experimentale de t. Enfin nous avons donne encore le

rapport des valeurs de t/t) pour la solution et pour le liquide
pur.

En analysant les courbes experimentales nous constatons les

trois cas suivants:

1. Les solutions en benzene de faibles concentrations suivent

presque parfaitement la theorie de Debye non seulement

qualitativement mais encore quantitativement;
2. Les solutions concentrees en benzene sont ä premiere vue

en concordance qualitative avec la theorie;
3. Les solutions en benzene de concentrations moyennes et

les solutions ä solvants visqueux sont en discordance

complete avec la theorie.

IV. Discussion des Resultats.

1. Solutions en benzene de faibles concentrations. — La
figure 4 nous montre que les points mesures se placent d'une

faijon satisfaisante sur les courbes theoriques. Outre cet accord

qualitatif, l'accord quantitatif est assure d'apres le tableau II
au moins pour les solutions de 2,5 et 10%. En effet le rayon de

la molecule polaire, calcule avec les donnees experimentales
correspond bien ä la valeur donnee par la theorie cinetique des

gaz, qui est 2,5 Ä. Ce n'est pas le cas pour la solution de 5%,
pour laquelle la valeur correspondante est egale ä 2,3 10~8 cm.
Mais dans le cas de ces trois solutions quelques remarques sur
la precision de mesure sont necessaires.
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Comme le montrent les courbes, la dispersion ne commence
dans les cas de 2,5 et de 5% qu'avec 10 cm de longueur d'onde
environ. Nous n'avons done qu'un seul point experimental
dans la region de dispersion. Pour la solution de 10% nous
avons dejä trois points dans son domaine de dispersion. La c. d.
est mesuree ä 0,5% pres pour une valeur moyenne de 2,5,
c'est-ä-dire ä ± 0,015 unites pres. Pour la solution de 5% nous
obtenons par consequent les valeurs suivantes:

X0 5 cm ± 1 ; t 0,25 • 1(T10 sec ± 0,05 ;

a 2,31 • 10~8 cm + 0,15

On voit que la precision n'est pas tres grande, de sorte que nous
n'attachons done pas trop d'importance aux mesures des deux

Fig. 4.

Courbes de dispersion de l'alcool isobutylique dissous dans le benzene
(10, 5 et 2,5%).

solutions les plus faibles, mais nous avons cherche ä fixer la
position de la courbe de dispersion de la solution de 10% aussi

exactement que possible. Par consequent il nous faut etre sür
du point critique de la courbe, c'est-ä-dire de la valeur de s'

pour la longueur d'onde la plus petite, soit 9,3 cm. Pour cette
raison nous l'avons aussi determinee avec la premiere methode
de Drude, done independamment des liquides etalons. Nous
avons trouve 2,56 ± 0,04 au lieu de 2,54 par la deuxieme
methode de Drude.

L'accord parfait de cette courbe experimentale avec la
theorie nous conduit k affirmer 1'applicability de la theorie
elementaire de Debye aux solutions tres diluees.

Archives. Vol. 28. — Janvier-Ffevrier 1946. 3
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2. Solutions en benzene de fortes concentrations. — Un
deuxieme groupe de courbes de dispersion et d'absorption
parait etre ä premiere vue en concordance avec la theorie. Ce

A^
Fig. S.

Courbes de dispersion et d'absorption de l'alcool iso-butylique pur
(100%) et dissous dans le benzene (95%).

sont les courbes des solutions en benzene de 80-100%. Les

figures 5 et 6 nous montrent que Failure des courbes est celle
d'une courbe de Debye. Mais on voit dans le tableau II qu'une
difference assez considerable existe entre les valeurs experimen-
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tales de t et A0 et les valeurs theoriques calculees avec la valeur
usuelle de a 2,5 A. En d'autres termes: la courbe experi-
mentale est deplacee sur la gamme des ondes vers des

frequences soit plus bautes (90-100%), soit plus basses (80%).

Fig. 6.

Courbes de dispersion et d'absorption de l'alcool iso-butylique
dissous dans le benzene (90 et 80%).

L'accord quantitatif n'est pas realise. Mais de plus nous remar-
quons que les points experimentaux ne se placent pas aussi
bien sur la courbe theorique deplacee. II y a meme des courbes,
comme celle de la solution de 95% ou de 80%, qui laissent

soupgonner deux ou plusieurs regions de dispersion. La
precision de mesure est ici de 3% environ pour les ondes longues,
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mais eile diminue avec la longueur d'onde ä 10% environ. En
admettant une seule courbe de dispersion (ou un seul temps
de relaxation) nous pouvons fixer sa position tres precisement,

parce que toute la dispersion se trouve dans le domaine de 0,1

ä 10 m, oü nous avons assez de points experimentaux. % est

mesure au moins ä ± 5 cm pres et par consequent les deplace-
ments calcules sont reels. Nous y attachons une certaine importance,

car jusqu'ä maintenant aucun experimentateur n'a
observe dans des cas semblabies un deplacement vers les

frequences plus hautes, comme le manifestent les concentrations

100-90%. En ce qui concerne l'absorption, l'accord avec
la theorie est bon pour la brauche de la courbe situee du cote
des ondes longues a l'exception de l'alcool pur. Dans ce cas la
courbe d'absorption est deplacee vers les hautes frequences

plus que la courbe de dispersion. Vers les hautes frequences,
la valeur de l'absorption est partout plus grande que ne le veut
la theorie. Mais la precision n'atteint que 8-10% pour les

ondes de moins de 50 cm et les valeurs de l'absorption sont

surtout pour 9 cm un peu grandes (voir page 30).

3. Solutions en benzene de concentrations moyennes et solutions

visqueuses. — Toutes les autres courbes montrent un desaccord

sensible avec la theorie. On voit qu'on ne peut plus trouver une
courbe theorique pour les solutions en benzene de 20 et 50%
(fig. 7), qui passe bien par les points mesures. L'allure n'est

plus celle d'une courbe de Debye. De meme l'accord quantitatif
n'est pas du tout realise. D'apres le tableau II, le deplacement
des courbes est encore plus grand que pour les autres solutions
et le rayon de la molecule vaut 2,9, respectivement 3,1 10"8 cm,
si on calcule selon la theorie elementaire, un procede qui n'est
evidemment plus applicable dans ce cas. Nous y reviendrons

sous VII.
Tout d'abord nous discutons les courbes de dispersion des

solutions ä 10% dans des solvants visqueux (fig. 8). Ces liquides
montrent plusieurs regions de dispersion et un fort deplacement
de la dispersion vers des frequences plus hautes par rapport ä

celle calculee d'apres la theorie elementaire de Debye. Pour
s'assurer que ces deux solvants sont vraiment non-polaires, on
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a determine leurs c. d. ä plusieurs frequences, ainsi que leurs

c. d. statiques et les indices de refraction (tabl. III). Pour

Tableau III.
Solutions et solvants visqueux.

Liquides
Concentration

°//o
(poids)

si H
7i en

poises

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

Fig. 7.

Courbes de dispersion et d'a-bsorption de l'alcool iso-butylique
dissous dans le benzene (50 et 20%).
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l'huile de paraffine, nous avons toujours trouve une valeur de

2,20 ± 0,01, valeur qui est exactement le carre de l'indice de

refraction; mais nous avons constate que l'huile Texaco est un
liquide polaire. Tout d'abord le carre de l'indice de refraction
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

1 10 1C0 1000 X (m)-> oo

Fig. 8.

Courbes de dispersion de l'alcool iso-butylique dissous dans l'huile
Texaco (courbe a) et dans l'huile de paraffine (courbe b). En bas
courbe de dispersion de l'huile Texaco (courbe c).

dans le domaine des ondes de 70 ä 400 m (fig. 8). On retrouve
cette chute de la c. d. dans Ja courbe de dispersion de la solution.

Mais tandis que la region de dispersion de l'huile pure se

trouve autour de 600 m, celle de la solution est deplacee vers
les 100 m environ. Ce deplacement s'explique encore bien par
la theorie de Debye. La viscosite de l'huile pure est ä peu
pres six fois plus grande que la viscosite de la solution; done le

temps de relaxation doit aussi etre six fois plus grand. D'autres
experimentateurs 1 ont aussi trouve cette dispersion dans les

1 Luthi, Müller, loc. cit.
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ondes longues, en employant des huiles tres visqueuses. On

peut done dire qu'elle est due au fait que ces liquides sont

polaires et qu'on ne peut pas appliquer la theorie de Debye ä

ces solutions sans precaution. Neanmoins il semble remar-
quable que l'effet de 1'alcool sur l'huile ne se manifeste que par
le deplacement de la courbe de dispersion, e'est-a-dire le temps
de relaxation devient plus petit pour les molecules polaires de

l'huile dans la solution dans le meme rapport que la viscosite,
comme le veut la theorie de Debye.

Mais ä part cette dispersion, il y a encore deux regions de

dispersion dans les ondes courtes autour de X 100 cm et
X 10 cm. On pourrait attribuer ce phenomene ä l'influence
du solvant polaire sur le liquide polaire; mais on constate tout
de suite qu'on trouve les memes domaines de dispersion avec
l'huile de parafiine comme solvant, qui est, comme nous l'avons
demontre, non polaire. Luthi avait dejä trouve deux dispersions

pour des solutions de 1'alcool butylique et de 1'alcool

amylique dans l'huile Shell BL3. Mais cette huile est polaire
comme l'huile Texaco et la dispersion dans les ondes longues
est produite par les molecules polaires de l'huile.

Nous avons cherche ä appliquer la theorie de Debye, soit
ä chacune des parties des courbes de dispersion separement,
soit ä leur ensemble. Dans la figure 8 nous avons trace les

deux courbes theoriques pour les solutions en paraffine et en
Texaco. Nous constatons tout d'abord que les points experi-
mentaux se placent assez bien sur les courbes de dispersion
dans les grandes longueurs d'onde, mais que l'accord n'est plus
tres satisfaisant dans les ondes courtes. Les valeurs experimen-
tales sont reunies dans le tableau IV, oil nous avons nomme

Tableau IV.
Solutions ä 10% de Valcool iso-butylique dans les solvants visqueux.

Solvant j N0 A0 (cm) t 10*o sec a 10» cm 7) (poise)

Paraffine 1 160 8,1 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 0,89 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, Xq

represente la longueur d'onde pour laquelle z atteint la valeur

moyenne des etapes particulieres de dispersion; t est calcule
de nouveau d'apres l'equation (12), a d'apres l'equation (4) en

introduisant le t du tableau IV et yj la viscosite calculee d'apres

l'equation (4) en employant pour a la valeur usuelle de 2,5 Ä.

On voit que la valeur de a est dans les deux cas plus petite que
celle que nous avions trouvee dans le benzene. Luthi1 a envisage

deux hypotheses pour expliquer les deux regions de

dispersion trouvees dans une solution de nitro-benzene dans l'huile
Shell BL3. Mais nous savons que ses considerations s'appli-
quaient ä deux dispersions bien differentes, c'est-a-dire a la

dispersion de la molecule du nitrobenzene et ä celle de la molecule

de l'huile. Mais nous pouvons maintenant verifier ses

hypotheses ä l'aide de la courbe de dispersion de la solution en

paraffine dont les molecules sont non-polaires et meme de la
solution en Texaco, en ne regardant que la partie gauche de la
courbe qui ne nous parait pas affectee par la polarisabilite de

l'huile.
L'une des hypotheses supposait que la meme molecule tour-

nait dans deux milieux de viscosite differente. La molecule

polaire serait done entouree soit de molecules de l'huile
(dispersion n° 1 dans les ondes longues), soit de molecules de l'alcool
iso-butylique dans un groupe d'association (dispersion n° 2

dans les ondes courtes). Dans le premier cas ce serait la viscosite
de l'huile qui entrerait en jeu, dans le second cas celle de l'alcool
iso-butylique. Mais en comparant les viscosites calculees

d'apres la theorie de Debye (l'equation (4)), reunies dans le

tableau IV, avec les viscosites mesurees (tabl. II et III) nous ne

pouvons plus retenir cette hypothese, car les valeurs calculees

ne sont pas meme, quelquefois, du meme ordre de grandeur. La
deuxieme hypothese admettait des particules de dimensions
differentes tournant dans le meme milieu. Dans ce cas la

dispersion dans les ondes courtes (dispersion 2) serait produite
par les molecules isolees de l'alcool, tandis que la dispersion

1 R. Luthi, loc. cit.
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n° 1 viendrait des groupes associes de plusieurs molecules. Le
facteur de frottement Z, dans la loi de Stokes est proportionnel
ä a3. On peut done calculer le rapport entre les rayons des

deux particules de dimensions differentes et on trouve:

— 2,26 pour la solution en parafflne,

— 2,34 pour la solution en Texaco.
a2

C'est-ä-dire des groupes de 12 ä 13 molecules polaires se

formeraient dans les solutions avec un rayon deux ä trois fois

plus grand que celui de la molecule polaire. Evidemment des

groupes plus petits ou plus grands peuvent exister dans le

liquide, mais le plus grand nombre des groupes devraient
contenir 12 ä 13 molecules environ. En ce qui concerne le

nombre des molecules associees et le rayon du groupe cette

hypothese paralt encore acceptable. Mais on pourrait dire que
ces grosses particules devraient tourner dans la solution et

qu'il faut trouver une viscosite voisine de celle de la solution.
Mais on trouve pour les deux solutions la meme valeur de

0,014 poises, qui est tres eloignee de la viscosite mesuree.

Cependant les experiences faites jusqu'ä maintenant ont
nettement demontre que t n'est proportionnel ä yj que pour les

petites valeurs de la viscosite. D'ailleurs on ne sait pas encore s'il

y a une difference entre la viscosite mesuree macroscopiquement
et la viscosite microscopique de nos calculs. Evidemment cet

argument pourrait aussi etre employe pour expliquer l'insucces
de la premiere hypothese; mais celle-ci tombe naturellement,
des que la viscosite microscopique est differente de la viscosite

macroscopique. L'hypothese de deux sortes de particules de

dimensions differentes est done plus acceptable que l'autre.
D'ailleurs, pour demontrer qu'on ne peut plus trouver une

seule courbe de Debye pour ces solutions visqueuses, comme

pour la solution dans le benzene de meme concentration, nous

avons trace cette courbe theorique pour la solution dans la
paraffine, en la laissant ä la place qu'elle devrait occuper d'apres
la theorie elementaire de Debye (courbe pointillee, figure (8)).
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V. Influence de la structure de la molecule.

Les recherches recentes 1 ont suggere une modification des

anciennes hypotheses sur la dispersion. Nous savons qu'une
molecule n'est pas necessairement rigide, mais que des groupes
d'atomes peuvent tourner ou osciller par rapport ä l'ensemble
de la molecule. D'apres le principe de la rotation libre, que
Van t'Hoff a dejä postule 2 et que la theorie quantique de la

valence a approuve 3, deux groupes d'atomes couples par une
liaison simple peuvent tourner autour de faxe qui les reunit,
ä moins que des forces intramoleculaires n'empechent cette
rotation. La formule de Falcool iso-butylique est

(CH3)2.CH.CH2.OH

Sa structure est representee dans la figure 9. On voit que toutes
les liaisons sont simples. II est done possible que les differents

groupes d'atomes peuvent tourner autour de ces liaisons

simples. Mais, tandis que la rotation du groupe CH (CH3)2 ne

change pas le moment total de la molecule, celle du groupe
CH2OH provoque une variation sensible du moment. D'ailleurs
e'est le groupe OH qui porte le moment electrique, alors que
le reste de la chaine n'apporte presque aucune contribution ä

celui-ci. Si, sous l'effet du champ electrique, ce n'est pas la
molecule qui s'oriente, mais seulement le groupe OH ou

CH2OH, la dispersion se manifestera surement pour des

frequences plus elevees.

On peut done penser que l'orientation, par exemple du

groupe OH, peut entrainer aussi la molecule entiere dans une
certaine mesure. Par consequent on doit s'attendre ä trouver
que la molecule entiere ne peut plus suivre le champ alternatif

1 Müller, loc. cit.\ E. Fischer, Phys. 2.S., 39, 845, 1938 et 40,
345, 1939.

2 Voir par exemple: Hjelt, Geschichte der organ. Chemie, 1916,
p. 57.

3 Voir par exemple: 'H. A. Stuart, Molekülstruktur, Berlin, 1934
ou W. G. Penney, The Quantum Theory of valency, London, 1935.
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ä une frequence, oil le groupe OH peut encore s'orienter. La
dispersion n° 1 dans les solutions visqueuses serait done pro-
duite par la molecule entiere, 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 provoquee par la rotation du groupe CH2 OH

e
/

Fig. 9.

Alcool iso-hutylique.

autour de Faxe a — b (fig. 9), la rotation du groupe OH etant
empechee par des forces intramoleculaires. Dans ce cas ce

serait done l'orientation du groupe CH2 OH qui provoquera
le saut de la c. d. dans les ondes courtes et l'orientation de la

molecule entiere celui dans les ondes longues.
Ou, enfm, il serait possible que la rotation du groupe OH

provoque la dispersion dans les ondes courtes et la rotation du

groupe CH2 OH celle dans les ondes longues, l'orientation de

la molecule entiere etant empechee par des forces intramoleculaires,

par exemple par la forme speciale des molecules du

solvant.
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II faut done essayer de determiner les rayons de toutes ces

particules et de les comparer avec les dimensions des groupes
d'atomes correspondants. Les experiences nous ont donne X,,,

c'est-ä-dire la longueur d'onde pour laquelle z atteint la valeur

moyenne des sauts particuliers de la c. d. Par la formule (12)

nous pouvons ealculer les temps de relaxation correspondants.
Mais pour trouver la relation entre les coefficients de frottement
des particules et les differents temps de relaxation nous ne

pouvons plus appliquer la theorie elementaire de Debye. II faut
tout d'abord etendre la theorie au cas d'une molecule avec un
ou plusieurs groupes mobiles, comme l'a fait A. Budö L Celui-ci
a suivi pour ce calcul une voie tout ä fait analogue ä celle que
Debye a suivi pour une molecule rigide. Cependant son calcul
se refere au cas oü les axes de rotation des groupes mobiles sont
fixes par rapport ä la molecule. On ne peut done pas appliquer
sa theorie ä la troisieme possibility que nous avons mentionnee

plus haut, c'est-ä-dire au cas oü le groupe OH peut tourner
autour de Faxe d — e et le groupe GH2 OH autour de Faxe

a — b. Mais cette theorie est applicable aux deux premieres
possibilites, oü n'existe qu'un seul axe de rotation.

Le calcul de Budö peut se resumer, en se bornant done au
cas d'un seul groupe mobile avec un axe de rotation fixe par
rapport ä la molecule, comme suit: La composante parallele ä

Faxe de rotation du moment fixe plus celle du moment variable
(qui ne change pas au cours d'un tour), soit p.a, la composante
perpendiculaire du moment fixe seul, soit y.b, et la composante
perpendiculaire du moment variable [i.r. Les coefficients de

frottement correspondants, soieat X,a, Z,'b et oü X,a et Z,b se

referent ä la rotation de la molecule entiere, provoques par les

moments y.a et p.b et supposes en general differents et ä celle

du groupe mobile seuiement. Les coefficients resultants de

frottement sont alors donnes d'apres Budö par

Sb Ca C
2_ _ J_ 2

_ t 1
(13)

£ t t

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

A. • - A -A MMTa 2 ä T ' Tfe 2/cT ' T' 2/cT ' 1 '

Le moment moyen provoque par le champ electrique alternatif
F etra( est alors donne par

„ i,.t / 2 2 2
F • e10-1 / M-a [J-b SL

yyi I 4- -4-
3AT yl + !ti>Ta

' 1 + lUTj 1 + i CO Tj

On devrait done trouver trois temps de relaxation en tant
qu'un des moments y.a ou [xb ne soit pas nul. Mais e'est juste-
ment le cas pour les deux possibilites mentionnees sur la

page 43, oil la dispersion dans les ondes longues est provoquee
par l'orientation de la molecule et celle des ondes courtes par
l'orientation du groupe OH ou du groupe CH2 OH. En eflet, si

nous considerons la rotation du groupe CH2 OH, le seul moment
fixe est le moment resultant du groupe (CH3)2 CH, qui tombe,
ä cause de la structure tetraedrique des valences de l'atome C,

dans la direction de faxe de rotation a — & et qui vaut, comme
le moment C — H, aussi 0,4 D. La composante perpendiculaire
est done nulle. Si nous considerons alors la rotation autour de

Faxe a — b comme empechee, mais celle du groupe OH autour
de 1'axe d — e comme libre, la composante perpendiculaire ä

Faxe de rotation se compose de deux parties, celle du moment
du groupe (CH3)2 CH et celle du moment CH2, mais qui s'ega-
lisent completement. Ainsi s'explique bien le fait que les

experiences n'ont donne que deux temps de relaxation.
Essayons maintenant de determiner, d'apres la theorie de

Budö, les rayons des particules qui entrent en jeu, en supposant
la molecule spherique. Cette hypothese se justifie pour 1'alcool

iso-butvlique, car Faxe le plus long n'est qu'environ 1,4 fois

plus grand que Faxe le plus court. Les deux temps de relaxation,
que nous avons trouves experimentalement, sont done ia et tx,
oil xa se refere ä la dispersion aux ondes longues (dispersion
n° 1, tabl. IV) et ä celle relative aux ondes courtes (disper-
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sion n° 2). En calculant les coefficients de frottement d'apres
les equations (14) on obtient:

6,5 IGT23 erg.sec (paraffine)

7 2 • KT23 erg.sec (Texaco)
(16)

0,6 • 10 23
erg.sec (paraffine)

0,6 • 10~23 erg.sec (Texaco)

Avec ces valeurs nous pouvons calculer le coefficient de frottement

du groupe mobile par la formule (13) et nous trouvons
avec les deux solutions la meme valeur

Cj 0,3.10~23 erg.sec (17)

Le rapport ^a/^, qui est d'apres la loi de Stokes (£ — 87n)a3)

egal au rapport du volume de la molecule et du groupe mobile,
vaut 21,0 avec la solution de paraffine et 23,2 avec celle de

Texaco. Nous trouvons done pour le rapport des diametres des

deux particules:
2,76 (solution en paraffine)

'a ' ri [ 2,85 (solution en Texaco)

Cette valeur differe sensiblement de celle calculee d'apres la
theorie elementaire de Debye 2,26, respectivement 2,34,

page 41) oü on n'a pas tenu compte des modifications qui inter-
viennent par le fait que la molecule contient des groupes
mobiles.

II nous faut maintenant comparer cette valeur rjrt avec les

dimensions des differents groupes mobiles de la molecule, afm

qu'on puisse eventuellement decider entre les trois possibilites
mentionnees ä la page 43. A ce sujet nous avons besoin des

distances entre les noyaux des atomes, qui sont1:

C —C 1,54 Ä, C —O 1,43 Ä O —H 0,97 Ä

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

2*T-xa

C, 2AT.Ti

1 H. A. Stuart, Molekülstruktur.
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variation de cet angle de 20 degres n'a pas d'influence sensible

sur le calcul suivant. Sous ces conditions nous obtenons pour
la structure de la molecule Celle de la figure 9. Si on veut
determiner les dimensions de la molecule, il faut ajouter encore les

rayons d'action des atomes exterieurs, qui ne sont egalement

pas connus tres exactement. Comme valeurs les plus probables 1

nous acceptons pour l'atome H 1,2 Ä et pour le groupe CH3
2,0 Ä. Avec ces valeurs nous obtenons les rapports suivants
des demi-diametres:

Molecule entiere
9

groupe Oil
Molecule entiere n

groupe CH2OH
~~ '

Groupe CH2OH _
groupe OH '

La valeur experimentale est 2,8 et on peut done exclure la
troisieme possibility, meme si on tient compte du fait que le

calcul du rapport des rayons d'apres la theorie de Budö n'est

pas valable pour ce Systeme avec deux axes de rotation, dont
l'un n'est pas fixe par rapport ä la molecule. D'ailleurs il est peu
probable que l'orientation de la molecule entiere soit comple-
tement empechee, mais il faut plutot penser qu'un des groupes
mobiles soit fixe par des forces intramoleculaires.

Dans les calculs precedents nous avons traite la molecule de

l'alcool iso-butylique comme spherique. Ce n'est pas tout ä fait
correct, parce que la molecule possede 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 donnes plus
haut, pour les demi-axes, les valeurs:

3,8 A ; 3,0 A ; 2,8 A

La theorie de la dispersion anomale pour les molecules qui ont
une forme ellipso'idale a ete donnee par Perrin 2. Basant sur
ces calculs, Budö, Fischer et Miyamoto3 ont publie un tableau

1 H. A. Stuart, loc. cit.
2 F. Perrin, Journ. de Physique (7), 5, 497, 1934.
3 A. Budö, E. Fischer et S. Miyamoto, Phys. Z.S., 40, 337, 1939.
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pour le rapport entre le temps de relaxation d'un ellipsoiide
et d'une sphere en fonction des axes de l'ellipsoide. D'apres ce

tableau il faut diviser le temps de relaxation ia par 1,1- Avec
ce facteur nous obtenons pour le coefficient de frottement:

Cette valeur correspond done passablement ä celle de la seconde

possibility, c'est-ä-dire au cas oü la dispersion 1 est produite
par la molecule entiere et la dispersion 2 par le groupe CH2 OH.
II parait done que la rotation du groupe OH autour de l'axe
d — e est empechee par des forces intramoleculaires. Nous y
reviendrons au paragraphe suivant. Mais j'aimerais ajouter
que la precision des experiences et des calculs ne permette pas
de decider definitivement entre ces deux hypotheses. D'ailleurs
il n'est pas certain qu'on puisse appliquer la loi de Stokes aussi

ä ces particules de dimension moleculaire. Quelques experiences
laissent meme reconnaitre que la viscosite mesuree doit etre
diminuee legerement avant qu'on puisse 1'appliquer ä ces

calculs 1.

VI. Moment electrique. Rotation i.ibre ou genee.

Pour obtenir encore d'autres informations sur la rotation
des groupes mobiles dans la molecule de l'alcool iso-butylique,
nous allons calculer le moment electrique et comparer sa valeur
avec les valeurs theoriques.

Le calcul du moment electrique se fait ä l'aide de la formule

principale pour la polarisation moleculaire2:

f 5,9 10 23
erg.sec (paraffine)

{ 6,5 10~23 erg.sec (Texaco)

et pour
2,64 (paraffine)

ralri — I
2i76 (Texac0)

(19)

1 E. Fischer, Phys. Z.S., 40, 645, 1939.
2 Voir P. Debye, Polare Molekeln.
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II est necessaire de determiner la premiere partie de cette
expression

X N «. Po (20)

qui n'est autre chose que la polarisation par deformation et

qui peut etre caleulee par la formule:

,•2 1 M
P° *+1 7 (21)

oil r est l'indice de refraction du liquide polaire. En mettant pour
N et k les valeurs usuelles on obtient:

[X 0,0127 • KT18 V(P — P») • T (22)

Pour pouvoir determiner la polarisation moleculaire du liquide
polaire de nos solutions, on doit tout d'abord calculer la
polarisation moleculaire de la solution a l'aide de la formule
suivante:

r> £ ^ 1- ^2/2 D i 1 TZ> 4 /£)01
1,2 _ I o 1 l/l I *2/2 • \"''l

L'index 1 se refere au solvant non polaire, l'index 2 au liquide
polaire. M est le poids moleculaire, / la fraction molaire, p la
densite de la solution. La polarisation moleculaire du solvant

non polaire (benzene) se calcule facilement par la formule:

P, 26,7 cm3 (24)1

si + 2 h

II est done possible de calculer la polarisation P2, e'est-a-dire
la polarisation du liquide polaire, pour les differentes
concentrations. Mais pour eviter l'interaction entre les molecules

polaires et les molecules du solvant, il faut determiner la
polarisation moleculaire pour la concentration zero. On doit done

extrapoler la valeur de la polarisation moleculaire de nos
solutions ä la concentration zero. Le tableau V donne les valeurs
observees et calculees, tandis que la figure 10 montre la courbe

de polarisation en fonction de la concentration. La valeur de

Archives. Vol. 28. — Janvier-B'evrier 1946. 4
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la polarisation ä la concentration zero (P) se determine done

par extrapolation de cette courbe ä 88,4 cm3.

II nous reste encore ä calculer la polarisation ä deformation
(ou mieux la refraction moleculaire) P0 d'apres l'equation (21),

01 02 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentration %

Fig. 10.

Polarisation moleculaire de l'alcool iso-butylique
dissous dans le benzene en fonction de la concentration.

qui donne une valeur de 22,8 cm3. On obtient done finalement

pour le moment electrique:

jt. 1,76 • 1(T18 u.e.s. (25)

Cette valeur correspond bien aux valeurs trouvees par d'autres
experimentateurs, qui sont 1,72 D 1 et 1,79 D 2 (D 1.10"18

u. e. s.).

1 L. Lange, Z.S. für Physik, 33, 169, 1925.
2 P. N. Gosh, Nature, 123, 413,1929; P. C. Maiiasti und R. N. Das

Gupta, Ind. Journ. Phys., 3, 467, 1929.
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Tableau V.

Polarisation moleculaire des solutions de Valcool iso-butijlique
dans le benzene.

Concentration

°//o
(poids)

£ p h fz Pi-/i p„

100 18,1 0,801 0,000 1,000 79,1 0,0 78,6
94,88 17,0 0,805 0,049 0,951 77.7 1,3 80,3
90,02 16,2 0,809 0,105 0,895 77,2 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 64,4 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 29,9 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 experimentale
du moment electrique avec les valeurs calculees par une
methode donnee par Zahn 1, en admettant des configurations
speciales de la molecule de l'alcool iso-butvlique. D'apres cette
methode la valeur moyenne du carre du moment electrique est

donnee par
j? + 2 (26)

oü (a„ est la somme vectorielle des moments des parties fixes
de la molecule et des composantes des moments mobiles paralleles

aux axes de rotation correspondants. [j.h est la compo-
sante du moment du groupe mobile k, perpendiculaire ä Taxe k.

La somme se refere ä toutes les rotations possibles. Ce procede
est valable pour une molecule qui ne contient que des axes
de rotation fixes. Si deu-x ou plusieurs axes de rotation sont
lies directement l'un ä l'autre, ii faut proceder par etapes, en

tenant fixes toutes les rotations sauf une ä la fin de la chalne,

puis on laisse libre l'axe suivant, etc., jusqu'ä l'autre bout de

la chaine.

1 C. T. Zahn, Phys. Z.S., 33, 1932, 400.
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Nous faisons ce calcul pour quatre cas differents :

a) Rotation autour de Faxe C — 0 et celle autour de Faxe
C — C absolument libre;

b) Rotation autour de Faxe C — 0 libre, celle autour de

Faxe C — C completement genee;
c) Rotation autour de Faxe C — O completement genee,

celle autour de Faxe C — C libre;
d) Toutes les deux rotations empechees. (Fig. 11.)

Pour ce calcul il nous faut savoir la valeur et la position des

moments caracteristiques des differentes liaisons et les angles
entre les moments et les axes de rotation. Nous admettons,
selon l'avis general, que les moments se trouvent dans la direction

des valences. Et tandis que l'angle pour l'atome C est bien

connu comme angle de tetraedre avec une valeur de 110° environ,

celui de l'atome 0 n'est pas certain, mais il doit se trouver
entre 90° et 110°. Nous faisons done le calcul pour ces deux

angles extremes. Les moments caracteristiques des liaisons ont
les valeurs suivantes 1:

C — H + 0,4 D ; C —O — 0,7 D ; O — II +1,6D.

Avec ces valeurs nous obtenons pour les quatre cas:

c) d)

Fig. lt.
La structure de l'alcool iso-butylique.

1 H. A. Stuart, Molekülstruktur.
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Tableau VI.
Moment electrique de l'alcool iso-butylique.

Angle pres de l'atome 0 110° 90°

a) Rotation C — 0 et rotation C — C libre 1,76 2,16
b) Rotation C — 0 libre, rotation C — C fixe 1,61 1,94
c) Rotation C — 0 fixe, rotation C — C libre 1,84 2,20
d) Molecule fixe 1,61 1,94

Moment observe 1,76 D

Les valeurs sont presque egales, de sorte qu'on ne peut pas
exclure definitivement une ou plusieurs des configurations
admises. Avec un angle convenable il est bien possible d'obtenir
une valeur du moment egale ä la valeur observee pour chacun
des quatre cas. Mais au chapitre precedent nous avons demontre

que les deux etapes de dispersion dans les solutions visqueuses
sont provoquees d'une part par l'orientation de la molecule

entiere, d'autre part par l'orientation soit du groupe CH2 OH,
soit du groupe OH seul. Nous pouvons done exclure les cas a)

et d). En comparant les valeurs calculees avec la valeur expe-
rimentale on peut aussi dire que, sous condition d'une rotation
absolument libre, Tangle pres de l'atome 0 doit etre egal ou

voisin de 110°. D'ailleurs on voit que la valeur experimentale
du moment s'approche assez fortement de la valeur du cas c)

et que, par consequent, le resultat du paragraphe precedent

parait etre approuve par ce calcul. Mais j'aimerais insister sur le

fait que la precision des experiences ainsi que celle des calculs
de ces deux chapitres n'est pas telle qu'on puisse decider

definitivement entre ces deux hypotheses.
Neanmoins il y a aussi d'autres reflexions qui soutiennent le

resultat acquis. D'une faijon generale on peut dire qu'un empe-
chement de la rotation autour de la liaison simple n'est possible

que par des forces intramoleculaires. Si par exemple, au cours
d'un tour, deux groupes d'atomes s'approchent trop fortement,
l'interaction entre les moments, qui est naturellement autant
plus grande que la polarite des groupes est plus forte, peut fixer
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le groupe mobile. Aussi les forces steriques entre deux atomes

ou groupes d'atomes qui s'approchent trop fortement, peuvent
influencer la rotation. En general la rotation d'un groupe
d'atomes est completement libre pour des distances de 6 Ä,

plus ou moins genee pour 3 Ä et tout ä fait empechee pour
1,5 Ä1. Pour l'alcool iso-butylique, la distance entre le groupe
CH (CH3)2 et le groupe OH vaut approximativement 2,5 Ä.
Mais la faible polarite du groupe (CH3)2 CH (0,4 D) ne peut
pas influencer sensiblement la rotation du groupe OH autour
de l'axe C — 0. Cependant si nous acceptons une rotation
absolument libre, l'atome H du groupe OH se rapproche au

cours d'un tour tres fortement aux atomes H des groupes CH3,

car la distance la plus courte ne vaut qu'environ 1 A. Si nous

nous rappelons que le rayon d'action de l'atome H vaut
approximativement 1,2 Ä, on peut dire que la rotation du groupe OH
autour de Faxe C — 0 est tres probablement exclue. D'autre

part la rotation du groupe CH2 OH autour de Faxe C — C

(fig. 11, c) ne parait pas etre sensiblement influencee par le

groupe (CH3)2 CH, car par cette rotation les atomes du groupe
CH2 OH ne s'approchent jamais davantage des atomes du

groupe (CH3)2 CH. Ainsi les experiences, les calculs et ces

reflexions nous permettent sürement d'expliquer les deux

etapes de dispersion, trouvees dans les solutions visqueuses,
d'une part par l'orientation de la molecule entiere, d'autre part
par l'orientation du groupe CH2 OH.

On peut encore se demander si la rotation du groupe CH2 OH
est absolument libre ou partiellement genee. La petite
difference entre la valeur du moment calculee pour cette structure
et celle du moment observe ne permet pas d'en tirer n'importe
quelle consequence. Si la rotation est genee, le moment elec-

trique dependra de la temperature, car les forces intramolecu-
laires changent avec la temperature. Ainsi on devrait d'abord
determiner si le moment varie avec la temperature avant qu'on
puisse repondre ä cette question.

1 W. Bodenheimer, Diss. Kiel, 1932; E. Hückel, Z.S. Phys., 60,
423, 1930.
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VII. Influence du solvant.

Pour la courbe de dispersion de la solution en benzene de

10% nous avons constate que la theorie elementaire de Debye
est applicable et qu'on y trouve une courbe et une seule,
pendant que ce n'est plus le cas pour les solutions de 10% en

Fig. 12.

Rapport entre les valeurs de r/r, de l'alcool iso-butylique dissous
dans le benzene et ceiles de l'alcool pur en fonction de la
concentration.

parafline et en Texaco. II nous faut done admettre que d'autres
facteurs influencent encore la dispersion des molecules pour
pouvoir expliquer ces resultats differents. Parmi ces facteurs
ce sont surtout les interactions entre les molecules polaires et
Celles du solvant qui jouent un role important. Les recherches
d'autres experimentateurs1, parmi lesquels sont surtout ä

nommer Girard et Abadie, ont nettement demontre l'influence
de la nature du solvant. Pour demontrer que nos resultats sont
semblables ä ceux de Girard. nous avons represente la variation

1 P. Girard et P. Abadie, Journ. de Physique, 6, 295, 1935; 7, 211,
1936; H. Müller, Verh. Deutseh. Phys. Ges. (3), 20, 85, 1939;
E. Fischer und G. Klages, Phys. Z.S., 40, 721, 1939.
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de t/t] avec Ja concentration dans la figure 12. Cette courbe a

la meme allure que Celles de Girard et montre aussi un maximum

pour les concentrations moyennes. Le meme procede ne pouvait
pas etre applique aux solutions visqueuses. Pour les
concentrations plus fortes que 10% l'huile est suspendue dans l'alcool.
Mais la comparaison avec la solution en benzene de 10% nous
montre les reactions differentes de ces deux solvants avec
l'alcool iso-butylique. Pour pouvoir expliquer le different
mecanisme il nous faut admettre que le couplage entre l'alcool
et le benzene est moins fort qu'entre l'alcool et les huiles. La
molecule polaire entiere est fortement entrainee par la rotation
du groupe CH2 OH dans la solution en benzene et provoque
la seule dispersion qu'on y trouve, etant donne que ce groupe
semble plus fortement lie ä l'ensemble de la particule et qu'on
ne trouve done pas la deformation de la courbe de dispersion.
Par contre les molecules des huiles se lient beaucoup plus fortement

aux molecules de l'alcool. lis genent done la rotation de

la particule plus considerablement que celle du groupe CH2 OH,
qui semble assez libre pour s'orienter seul. D'ailleurs il est tres
probable que la forme des molecules du solvant joue un role

important. Mais la forme des molecules du benzene est tout
ä fait differente de celle des huiles. La molecule du benzene a

la forme d'un disque, tandis que les molecules des huiles
forment une chaine. II est done bien possible que les molecules

longues des huiles empechent l'orientation de la molecule
entiere de l'alcool plus fortement que les molecules du benzene.

Ainsi s'explique le fait qu'on trouve dans les solutions en

paraffine et en Texaco de 10% deux domaines de dispersion,
mais un seul dans la solution en benzene de 10%.

En outre nous acceptons que le couplage entre les molecules
de l'alcool et les molecules du solvant soit le meme pour chaque
concentration. Mais le couplage entre les molecules polaires
elles-memes varie sürement avec la concentration, car en diluant
progressivement l'alcool les distances entre les molecules

polaires croissent de plus en plus. Dans les solutions ä
concentrations faibles, les distances entre les molecules polaires sont
tres grandes. Ces solutions suivent done la theorie elementaire
de Debye, qui n'est exacte, ä cause des hypotheses qu'elle
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demande, que pour des substances gazeuses. Mais nous pou-
vons preciser ce resultat et dire que le couplage entre le solvant
et le liquide polaire doit etre assez faible pour que les solutions
diluees suivent exactement la theorie elementaire. Si le couplage
est fort, la forme de la molecule polaire ainsi que celle du
solvant influence fortement la dispersion. Pour les solutions ä

concentrations fortes, le couplage entre les molecules polaires
est sürement tres grand. Les molecules avoisinantes orientent
un dipole considere et la structure du liquide n'est plus du tout
gazeuse. Le passage d'un etat ä l'autre n'est evidemment pas
brusque, c'est-ä-dire pour les concentrations moyennes il y 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 dispersion

sera deformee pour les concentrations de 20 et 50% (fig. 7).

Dans les solutions concentrees, un dipole sera done dejä Oriente

dans une certaine mesure par les dipoles avoisinantes. Cette

structure n'est done pas completement desorganisee, eile est

plutot du type quasi-cristalline. Nous avons dejä mentionne

(IV, 2) que les courbes de 95 ä 80% montrent quelques faibles

irregularites. Nous pensons que ces deformations sont justement
dues ä une faible disorganisation de cette structure quasi-
cristalline. Ces deformations pourraient aussi etre influeneees

par la rotation du groupe CH2 OH. En effet, toutes les courbes
de dispersions des concentrations fortes montrent faiblement
deux regions de dispersion. Mais ces irregularites sont trop
petites pour pouvoir verifier ces hypotheses par un calcul.

VIII. Conclusions.

Les courbes de dispersion dans les ondes courtes de l'alcool
iso-butylique pur et en solution dans le benzene, dans l'huile
de paraffine et dans une huile tres visqueuse, l'huile Texaco

extra heavy, montrent presque toutes des irregularites et ne

suivent pas exactement la theorie elementaire de Debye. Plu-
sieurs des courbes presentent deux ou trois domaines distinets
de dispersion. Les experiences, pour preciser ces explications
generates, ont donne les resultats suivants:
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1. Les courbes de dispersion des solutions diluees dans le
benzene (2,5 ä 10%) satisfont ä la theorie elementaire.

2. La dispersion de la solution dans l'huile Texaco de 10%
trouvee dans les ondes longues autour de 100 m est due

au fait que l'huile n'est pas non polaire et que les molecules

du solvant provoquent cette chute de la c. d.

3. Les deux domaines de dispersion trouves dans la solution
en parafline de 10% sont tres probablement provoques
par l'orientation de la molecule entiere de l'alcool, d'une

part, et par l'orientation du groupe CH2 OH, d'autre part.
Les memes domaines se trouvent aussi dans la solution
en Texaco.

4. Les courbes de dispersion de l'alcool pur et des solutions
dans le benzene de 95 ä 80% montrent quelques petites
irregularites. On peut meme faiblement distinguer deux

regions de dispersion, qui sont probablement aussi dues

au fait que le groupe CH2 OH peut s'orienter seul.

5. Les solutions dans le benzene de 20 et 50% ont des

courbes fortement deformees. Ce resultat est probablement

provoque par le passage du liquide d'une structure
quasi-cristalline a la structure gazeuse qui existe sürement
dans les solutions diluees. La rotation du groupe CH2OH
peut aussi influencer la forme de ces courbes.

Oes resultats permettent de tirer, en ce qui concerne la
theorie de la dispersion, les conclusions suivantes:

a) Les solutions diluees d'un liquide polaire dans un solvant
non polaire suivent la theorie elementaire de Debye ä

condition que le couplage entre les molecules du solvant
et les dipoles soit assez faible;

b) Le couplage entre la molecule polaire et celle du solvant
influence fortement la dispersion. Si le couplage est grand,
la molecule polaire entiere est beaucoup plus genee dans

son mouvement que la rotation d'un groupe d'atome
mobile. Dans ce cas la dispersion nous peut fournir des

indications assez detaillees sur la structure de la molecule

polaire;
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c) Si la molecule polaire contient des groupes d'atomes

mobiles, la courbe de dispersion peut montrer deux ou

plusieurs etapes de dispersion. Mais si le couplage entre
les molecules polaires et les molecules du solvant et aussi

le couplage entre les molecules polaires elles-memes est

faible, la molecule entiere est fortement entrainee par la

rotation du groupe mobile, de sorte qu'une seule courbe
de dispersion peut exister;

d) Les solutions diluees d'un liquide polaire dans un solvant
non polaire possedent une structure gazeuse, pendant que
les solutions ä fortes concentrations et les liquides purs
ont une structure quasi cristalline. La deformation des

courbes de dispersion des solutions ä concentrations

moyennes est done probablement due ä l'etat interme-
diaire, ou une partie des molecules possede la structure

gazeuse et l'autre la structure quasi cristalline. Dans

ce cas le mecanisme est encore plus complique, si la
molecule polaire contient des groupes d'atomes mobiles.

Pour obtenir encore plus de clarte dans ce domaine, il est

sürement necessaire de pouvoir mesurer la c. d. ä des longueurs
d'onde plus petites que nous en disposions et d'augmenter
encore la precision des mesures. Cependant nous pensons avoir
demontre que cette methode permet d'obtenir des renseigne-
ments directs et assez precis sur la structure des molecules.

En terminant je tiens ä exprimer a M. le professeur J. Weigle
mes sentiments de vive reconnaissance pour ses precieux conseils

et pour l'appui bienveillant qu'il m'a apporte.
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