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Temperaturempfindlichkeit der Molekularpolarisation
von Gasen und Dampfen
von R. Sdnger und 0. Steiger.
(10. IV. 29.)

I. Methyl-, Aethyl- und Propyl-Aecther.

Inhalt: Es sind die elektrischen Momente der Molekiille von Methyl-,
Aethyl- und Propyl- Aether bestimmt worden zu: p- 10 = 1,32 4+ 0,02,
1,10 + 0,02, resp. 0,85 4 0,03. Es lasst sich demnach auf eine dreieckformige
Struktur des Aethers schliessen.

In fritheren Arbeiten!) haben wir zeigen konnen, wie die
Desyge’sche Theorie der Molekularpolarisation  weitgehende
Schliisse tber den Molekiilautbau zuldsst. Im besonderen haben
wir vor kurzem das elektrische Moment des Wassermolekiils
bestimmt zu: p = 1,84, + 0,01 x 10-'8. Damit konnten wir zeigen,
dass aus den von den ultraroten Eigenschwingungen sich ergebenden
zwel Losungen fiir die dreieckformige Konstitution des Wasser-
molekils nur diejenige mit dem Winkel 6 = 32° moglich 1st.

Es wird nun 1m folgenden besonders interessant sein, das
elektrische Moment einiger Ather genau zu bestimmen, weil fiir
diese Molekiile vermutet werden kann, dass sie eine dem Wasser-
molekiil dhnliche Konstitution aufweisen, indem die beiden
Kohlenwasserstofferuppen mit dem zentralen Sauerstoffatom einen
Winkel bilden. Wir wiirden also den einfachsten Normaldthern
die folgenden Strukturbilder geben:

ANVANIVA

GH, C;3H,

Die bisher vorliegenden Messungen deuten bereits schon
auf eine solche Anordnung. Die meisten dieser Messungen sind an
fliissigem Athylither gemacht worden; so z. B. von WiLLiams
und EsterMany?), Ersterer bestimmte das elektrische Moment aus

1) R. SANGER, Phys. Zeitschr. 27, 556, 1926. — R. Si~xcer und O. StEi-
GER, H. Phys. Acta [, 369, 1928,

2) J. W. WiLLiams, Phys. Zeitschr. 29, 174, 1928. Esrermaxn, Zeitschr.
phys. Chem. B 1, 134, 1928.
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der Konzentrationsabhingigkeit von Lisungen von Athylither in
verschiedenen nicht polaren Losungsmitteln bei ein und derselben
Temperatur. Die Unsicherheit, die bei solchen Messungen an
Flissigkeiten eingeht, liegt hauptsichlich 1m Anteill der ultra-
roten Dispersion an der Dielektrizititskonstanten. Die Fehler
kénnen bel bestimmten kleineren Molekiilen gering sein, jedoch
ber anderen Molekiilen von Gewicht werden. EsTERMANN be-
stimmte das elektrische Moment aus der Temperaturabhingigkeit
der Dielektrizititskonstanten von reinem, fliissigem Athylither,
in der Meinung, dass Athylather eine vollstindig nicht assozi-
ierende Flissigkeit ser. Wir wissen aber, dass diese Voraus-
setzung 1n keiner Weise erfillt ist, wie auch neuerdings aus den
Arbeiten von Rolinskv?!) an Flissigkeitsgemischen hervorgeht.
Ist aber Assoziation vorhanden, dann kann iber die Konstante
des mmneren Feldes, deren Kenntnis fiir eine genaue Bestimmung
der Molekularpolarisation nétig 1st, nichts Genaues ausgesagt
werden. Der eine von uns hat bereits in einer fritheren Arbeit darauf
hingewiesen?). Eine genaue Bestimmung des elektrischen Momentes
an Flissigkeiten wire nur moglich durch Messung der Konzen-
trationsabhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten beil verschiede-
nen Temperaturen, womit die Temperaturabhiangigkeit der Mole-
kularpolarisation der freien Molekiile erhalten wiirde.

In gasformigem Zustande ist Methyl- und Athylither kiirz-
lich von StuarT gemessen worden. Er gibt fiir die elektrischen
Momente der Molekiile folgende Werte:

Methylither: p = 1,29 4 0,03 - 10-18

Athylather: u = 1,14 4 0,03 - 10-18,
Die Messungen der Dielektrizititskonstanten sind wohl ber ver-
schiedener Temperatur, nicht aber bei konstanter Dichte, aus-
geftihrt worden. Es liegt im Sinne der Drpyr’schen Theorie,
die Messungen bei konstanter Dichte auszufiihren, wie wir dies
schon bei fritheren Messungen befolgt haben. Wegen der kleinen
Dichten werden unter Umstinden keine oder nur geringe Ab-
weichungen in den Resultaten beider Verfahren zu erwarten sein.

Uber Propylither liegen bis heute keine Messungen vor.

K. L. WorLr?) hat vor kurzem aus Messungen an fliissigen Ketonen gezeigt,
dass deren elektrische Momente innerhalb der Messgenauigkeit der Methode
itbereinstimmen. Er fand fiir den Mittelwert der Momente 2,74 4 0,05. Das
wiirde heissen, dass fiir das elektrische Moment nur die CO-Gruppe massgebend
ist. Wir kénnen dies aber auch verstehen, wenn wir dem Keton im Gegensatz
zum Ather ein gestrecktes Molekiilbild zuordnen.

1) Rovixsky, Phys. Zeitschr. 29, 658, 1928.
) SANGER, Phys. Zeitschr. 27, 165, 1926.
%) Wourr, Zeitschr. f. phys. Chemie B 2, 39, 1929,
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Schon die Messungen von StTUArT zeigen, dass die Momente
der verschiedenen Ather verschieden sein werden. Es wird von
besonderem Interesse sein, diese Momente neuerdings nach un-
serem Verfahren zu bestimmen und mit denen von STUART In
Vergleich zu bringen, und dazu noch das elektrische Moment des
nichstfolgenden Athers zu ermitteln.

Zunichst benotigen wir den Temperaturgang des Dampf-
druckes der drei Ather fiir eine konstante Dichte. Wie Stuart
gefunden hat, und wir neuerdings konstatieren konnten, konnen
die experimentell bestimmten Gasdichten bis zu 5 9%, von den
aus dem 1dealen Gasgesetz ermittelten, und bis zu 3%, von den
Vax per Waars'schen Werten abweichen. Es ist unumgiinglich,
den  Temperaturgang des Dampfdruckes fiir eimne konstante
Dichte 1m Experiment zu verfolgen.

Nach Vax per Waars gilt fiir den Druckverlaut

a  RT
v2 ' ©v-b
Fiir konstantes Molvolumen » oder konstante Dichte o kann
daher nach Vax peEr WaarL gesetzt werden
p=C+ DT,

worin C und D Konstante bedeuten.

Tatsiichlich bestiatigen unsere experimentellen Befunde inner-
halb der Messgenauigkeit den linearen Verlauf, den wir in der
folgenden Tabelle 1 wiedergeben und durch Fig. 1 veranschaulichen.

p=-

Tabelle 1.

Methylather | Athylither Propylither

T | p | T | p T | p
— 7__7! p— : e e - i T — k 77, - e =
2080 | 57,00 13,0 | 6026 | 3680 1 46,28
338,01 64,86 353,01 68,67 | 4080 | 52,26
378,0 1 72,68 393,01 7702 4480 58,24
4180 | 8056 | 4330 | 8526 ‘

Den Versuchen liegen folgende konstanten Gasdichten zu
Grunde:

Methylédther:

Athylither:

Propyliather:

= 0,00137 gr/em3
= 0,00237
= 0,00213

"R

B

Die Werte fiir Methyl- und Athylither sind aus den abso-
luten Dichtebestimmungen von Stvart in folgender Weise be-
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rechnet worden: Stuart findet z. B. fiir Methylither ber 99,5°
und 77,78 em IHg eine Dichte 1,606 bezogen auf Luft, was einer
absoluten Dichte p = 0,001487 entspricht. Aus unserem experi-
mentellen Druckverlauf ergibt sich fiir diese Temperatur ein Gas-
druck von p = 71,60 em Hg. Damit bestimmt sich mit p-v =
konstant die Dichte aus dem von Stuarr gefundenen Werte

7/
plem Hg X
80t x
»
701
604.
/ /
*
»x
/7
B‘
\0‘3\“
?‘ER\)’ &
50t
»
+ + 7 + ‘ T
300° 350° 400° 450°
Fig. 1.

zu: o = 0,001369 gr/em?®. Die Anwendung des Gasgesetzes lisst
sich hier ohne weiteres rechtfertigen, weil kein Fehler von Gewicht
in die Umrechnung eingeht.

Selbstverstiindlich liefert diese Umrechnung nur einen ge-
niherten Wert. Der Fehler wird aber so klein sein, dass er ohne
merklichen Einfluss auf die nachfolgende Berechnung des elek-
trischen Momentes bleiben wird. Viel wichtiger in dieser Be-
zichung ist die genaue Kenntnis des Temperaturganges des Druckes.
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Ueber Propyliather sind uns keine Messungen bekannt. Wir
berechneten deshalb die Dichte von Propylither aus den Daten
fir die oberste Versuchstemperatur nach dem Gasgesetze; damit
geht allerdings eine kleine Unsicherheit in die Berechnung des
elektrischen Momentes ein, die sich in einem etwas grisseren
Fehlerbereich auswirken wird?).

Aus den folgenden Tabellen sind die gefundenen Dielektri-
zititskonstanten zu entnehmen; beigefiigt sind die oben erhal-
tenen zugehorigen Drucke.

Tabellen 2 — 4.

Methyldther.
T ' P | £ ‘ P
———— —— e ep——— — ——— ‘ S v
298,0 | 57,00 | 1,004655 ‘ 52,154
3380 | 64,86 1,004267 | 47,807
378,0 72,68 1,003981 44,603
418,0 | 80,56 1,003722 | 41,701
Aethyldther.

11 p £ I)
313,0 | 60,26 | 1,004950 | 51,554
353,0 68,67 1,004700 48,950
393,0 77,02 1,004507 46,940
433,0 85,26 1,004310 44,888

Propyldther.

T ‘ P ' € ! P
368,0 | 46,28 ' 1,003597 57,408
408,0 | 52,26 | 1,003532 56,371
4480 ; 58,24 | 1,003462 | 55253

In der letzten Kolonne der Tabellen ist die Molekularpolari-
sation P gegeben. Sie berechnet sich aus der Formel:

und gestattet emnen direkten Vergleich der drer verschiedenen
Gase. Fiir die Molekulargewichte M sind die Werte aus den
..International Critical Tables* entnommen worden.

') Es ist beabsichtigt, in ndchster Zeit ein geeignetes Dilatometer herzu-
stellen, das uns erlauben wird, die absoluten Dichten der untersuchten Gase
und Dampfe mit geniigender Genauigkeit zu messsen.
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Fig. 2 zeigt den Verlauf der Molekularpolarisation tiir die
drei Ather als Funktion der reziproken Temperatur. Sie zeigt

P lem? —
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\0°
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i / o
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/ L . . I &
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Fig. 2.

den linearen Verlaut der Molekularpolarisation, wie es das DEBYE-
sche Gesetz
e—1 M 4n ( . )
P=—g—r— =4 N\ + 5577
3 0 3 3k
verlangt. (N bedeutet die Loscumipr’sche Zahl, y die Polari-
sierbarkeit des Molekiils, ¢ das elektrische Moment, & die Bourz-
MANN’sche Konstante.)
Fur den TIFall konstanter Dichte gilt demnach

1
6_1:‘4_}—1;-—5[;-’
wobel
B No _ No  pu?
A = fams ™M 7 B=dn M 3kT"

Die Methode der kleinsten Quadrate ergibt aus den gemes-
senen Dielektrizititskonstanten fiir 4 und B die Werte :
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Tabelle 5.
A | B
- S I = —
T\Iet}w !a.the coe e o 0,001425 10,9625
Athvldthcr coe e . 0,002673 00,7147
Pr(_)pylftth(r coe e .| 0,002849 | 0,2764

Aus den Werten von B erhalten wir mit Hilfe obiger Formel
die elektrischen Momente:

Methyliather: ¢ = 1,32 4 0,02 < 10-18
Athy]iithcr: w =110 4 0,02 x
Propyliather: g = 0,85 4 0,03 x

In bezug auf die experimentelle Durchfithrung der Messungen
verwelsen wir auf die genaue Beschreibung in der oben zitierten
Arbeit iiber die Konstitution des Wassermolekiils,

Ein Vergleich mit den Messungen von Stuart zeigt, dass die
Werte der elektrischen Momente von Methyl- und Athylither inner-
halb der Fehlergrenzen miteinander iibereinstimmen?).

Damit 1st endgiiltig gezeigt worden, dass die verschiedenen
Ather verschiedene Momonte (LUf\V(‘lh(fll, wobel das Moment ver-
niinftigerweise kleiner wird mit wachsender Alkylgruppe. Die
Differenzen der Momentwerte von Methyl-Athyl und Athyl-
Propyl sind innerhalb der Fehlergrenzen die 0101(]1011 I'iir hohere
Ather ist ein langsameres leehm(‘n des Momentes zu erwarten.
Dem Athumulekul wire damit eme dreieckformige Struktur
zu geben, wobel der Winkel an der Spitze voraussichtlich mit
wachsender Alkylgruppe abnimmt.

Es wird noch von Interesse sein, das optische Glied der
Molekularpolarisation

L)

bR

4
Py == —g * N -y = konst.
zu vergleichen mit der Molekularrefraktion
n:-1 M
Ppr= ———— — = konst.
3 0

(n bedeutet den Brechungsindex.) Auch bei einer Extrapolation
des Brechungsindex auf Wellenlinge oo ist zufolge der Ver-
nachlissigung der ultraroten Dispersion ein etwas kleinerer Wert
fiir die Molekularrefraktion zu erwarten. Der Unterschied bel

') Der eine von uns hat bereits in einer fritheren Arbeit (R. Singer, Phys.
Zeitschr. 28, 455, 1927) das elektrische Moment von Athylither bestimmt. Das
damalige Verfahren gestattete aber nur ecine Bestimmung des Momentes zu
w=0,99 + 0,1 x 1018, '
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den Athern ist, wie sich zeigen wird, so gross, dass unter Um-
stinden von emner Extrapolation des Brechungsindex, die nur sehr
kleinen Einfluss aut den Betrag desselben hat, abgesehen werden
kann.
So ist z B. fiir Athylatherdampf (n auf 0° und 76 em Hg

bezogen):

n = 1,001521 fir 4 = 0,589 u

n = 1,001514 fir 2 = 0,671 u

womit man bel Darstellung mit einer ultravioletten Eigenfrequenz
durch Extrapolation erhilt:

n = 1,001489 fir 4 = o©

Wie ersichtlich, erhidlt man keinen wesentlich verdnderten,
extrapolierten Wert (ca. 11/,%/, auf n-1).

Beim Methylither ist uns nur fiir eine einzige Wellenlinge
ein Wert bekannt: n = 1,000891 fiir 2 = 0,589 . Da die Extra-
polation nur wenig Einfluss hat, kénnen wir diesen Wert direkt
zum Vergleich heranziehen.

Iir Propylather sind keine Werte fir den Dampfzustand
erhilthich.  Wir verwenden daher den Wert fiir den fliissigen
Zustand aus den ,,Critical Tables.

n = 13807 fiir 4 = 0,589 bei o = 0,747 gr/em?® und t = 20°

Ber Annahme der strengen Giltigkeit des lLorenz’schen
Gesetzes:

nf-1 M 4= N

nt+2 o 3 v
darf die aus dem fliissigen Zustand ermittelte Molekularrefrak-
tion auch fir den Gaszustand tibernommen werden.

In der zweiten Kolonne der Tabelle 6 sind die in dieser Weise
ermittelten Molekularrefraktiorien der drei Ather aufgetragen, und
m der dritten Kolonne die konstanten Ghieder der Molekular-
polarisationen. Wie die Tabelle zeigt, scheint der vom fliissigen
Zustand ibernommene Wert 1m Pg fiir Propylather zu klein
cgegeniiber den anderen Werten.

Tabelle 6.
PR ’ Pn
Methylather . . . . . 13,68 em? 15,97 cm?
Athylather . . . . . 2418 2784
Propylather . . . . . 31,71, 45,53
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Wie ersichtlich, sind alle Refraktionen kleiner als die zuge-
horigen konstanten Polarisationsglieder und zwar wiichst der Unter-
schied beider Werte mit wachsender Molekiilgrosse.

Wird dieser ultrarote Beitrag vernachlassigt, wie dies bel
der Methode der Konzentrationsabhiingigkeit von Flissigkeits-
gemischen geschieht, so wird hiebei der berechnete Wert des
elektrischen Momentes etwas zu gross ausfallen.

So z B. hat Winniams fiir flissigen Athylither gefunden:
p = 122; StUarT resp. wir fiir gasformigen Athylidther: 1,14
resp. 1,10. Der Unterschied der Resultate beider Methoden
betriigt also in diesem IFalle ca. 109, und entspricht den ca. 209/
der beiden Werte in Tabelle 6.

In einer niichsten Arbeit soll an Hand anderer Molekiilarten
nochmals auf diese Frage zuriickgekommen werden.

Fiir das Interesse, das Herr Prof. ScHERRER der Arbeit ent-
gegenbrachte, mochte ich noch herzlich danken.

Ziirich, Physikalisches Institut der E.T. H.

Bandenspektren der Quecksilber-, Cadmium- und Zinkhalogenide
von K. Wieland.

Errata:
Helvetica Physica Acta, Vol. II, Fasciculus I.

Seite 65, Zeile 1 und 9 von unten:

Tabelle 5 statt Tabelle 4.
Seite 75, Mitte:
1 1 1 1 1
R a7 S
Seite 75 in Tabelle 11 ist eine leidige Verwechslung eingetreten. Tabelle 11
muss lauten:

Tabelle 11.

Salz a’ — a

HgJ & 0,114
CdJ 200 0,129

180

1

HgBr 230 0,132 l} 200
|
|
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