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Temperatureffekt der Molekularpolarisation
einiger Gase und Dampfe
von R. Sdnger, 0. Steiger und K. Gichter.
(21. V. 32.)

Wir geben 1m tolgenden ein Gesamtbild aller im Physika-
lischen Institut der E.T. H. ausgefiihrten Messungen des Tem-
peratureffektes der Dielektrizititskonstanten von (Gasen und
Dimpfen. Untersucht sind Wasser, Methyl-, Athyl- und n-Propyl-
ither, Methyl-, Athyl- und n-Propylchlorid, die Methylamine und
1,2-Dichlordathan. Frithere Resultate sind verbessert, indem die
elektrischen Messungen noch durch Untersuchungen iiber die Zu-
standsgleichung erginzt sind. Fir Wasser, Propylehlorid!) und
die Methylamine®) sind die neuen, priziseren Angaben iiber den
Temperaturgang der Molekularpolarisation bereits verdffentlicht;
iibersichtshalber werden wir auch diese Stoffe in die nachstehen-
den Tabellen aufnehmen.

Das Messverfahren ist kurz angedeutet folgendes: Fiir beliebig
gewihlte, aber konstante Gasdichte wird der Temperaturgang des
Druckes ermittelt, hierauf die zugehirige Dichte bestimmt und
schliesshich die Dielektrizitatskonstante zu den aus dem Tem-
peraturgang des Druckes sich ergebenden Bedingungen gemessen.
Eine genaue Beschreibung der Apparatur fir die. dielektrischen
Messungen 1st 1m Artikel von R. Sixcer und O. Steicer, Helv.
Phys. Acta 1, 369, 1928, zu finden; die Apparatur fir die Messung
der Zustandsgleichung in der Arbeit von O. Steicer, Phys. Zeit-
schr, 82, 425, 1931; das Messverfahren, allgemein kritisch be-
leuchtet, in der Notiz R. Sixcer, Phys. Zeitschr. 31, 306, 1930.

Die letzten Untersuchungen iiber die Zustandsgrossen von
Athyl-, Propylather und 1,2-Dichlorithan sind von GACHTER aus-
gefithrt, ferner zusammen mit dem ersteren von uns, erneute
Messungen der Dielektrizititskonstanten von 1,2-Dichloridthan bei

1) R. SANGER, Phys. Zeitschr. 31, 306, 1930; 32, 21, 1931.
%) O. STEIGER, Phys. Zeitschr. 32, 425, 1931.
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wesentlich geringerer Dampfdichte als friher. Gemessen wurde
mehrere Male die Dielektrizitiitskonstante fiir die frithere tiefste

des zuverldssigen Wertes der Molekularpolarisation fiir diese Tem-
peratur 1m wesentlichen geniigt, um endgiltig tber das Tem-
peraturverhalten des elektrischen Momentes auszusagen, haben
wir den resultierenden Mittelwert der Messungen, zusammen mit
dem Ergebnis der fritheren Untersuchungen fir die hochste Ver-
suchstemperatur, das sichier ausserhalb emes dichteabhéingigen
Effektes liegt, in der Tabelle V wiedergegeben?).

In den nachstehenden Tabellen T bis 'V fahrt die erste Ko-
lonne die absolute Temperatur T, die zweite 1hren reziproken Wert.
In der dritten Kolonne steht der experimentell ermittelte Dampt-
druck p in cmy,; in der vierten Kolonne folgt die gemessene
Dielektrizititskonstante ¢ und in der letzten Kolonne endlich die
aus den gemessenen Daten resultierende Molekularpolarisation

. p— | M

e+2 ¢

P

Die Grosse der zugehorigen Dichte o, ferner das Molekularge-
wicht M st ber der Stoftbezeichnung angegeben.

Tabelle I.
Wasser.

Mo 18,0162 0 — 0,0004181 g/em?.

I ",’;,'” P e—1)100| P
393,0 2544, 5649 | 4002 | 5740
1230 2364 60,93 371,7 53,32
53,0 | 2207, | 6534 | 3488 50,04
1830 2070, 69,75 328,7 47,17

1) Es war vorgeschen, dass Herr GAicHTER die Messungen auch auf die
ibrigen Temperaturen ausdehnen wiirde, um so zu einem richtigen Gesamtbild
des Temperaturverhaltens der Molekularpolarisation von 1,2-Dichlordthan zu
gelangen. Leider hat ein Bergungliick, dem Herr GAcHTER zum Opfer gefallen,
den Untersuchungen ein Ende gesetzt.

*) Temperaturgang von p der Hiitte entnommen.



202 R. Singer, O. Steiger und K. Gachter.

Tabelle 1I.

L1000 | ‘
T _’r)_ p (e—1)-105| P
| |
Methylather.
M = 46,05; o — 0,001434 g/cm?
208,0 3,356 | 57,00 | 4655 49,74
338,0 | 2,958, | 64,88 | 4268 | 4561
378,0 | 2,645, | 72,76 | 3985 42,59
218,0 | 2,392 | 80,63 = 3725 39,82
Athylither.
M = 74,08; p = 0,002369 g/cm?
313,0 | 3,195 | 60,26 495,0 | 51,51
353,0 2,833 | 68,35 | 469,2 4883
3030 | 2545 7685 | 4496 46,80
1330 | 2309 | 8514 | 4304 | 4480
Propylather.
M = 102,11; o = 0,002090 g/em3!)
368,0 2,717 | 46,28 | 359,7 58,60
408,0 2451 | 51,72 | 349,5 56,93
448,0 | 2,232 1 AT.I5 | 3397 55,33
Tabelle III.
C 1000 | |
| = ‘ po e—1)-105 P
Methylchlorid
M = 50,48; p = 0,001558 g/cm?
208,0 3,356 | 5684 | 7976 85,92
338,0 2,958, | 64,68 ‘ 718,4 | 7741
378,0 | 2,645, | 72,52 657,0 | 70,81
418,0 ! 2,392 | 80,36 [ 605,6 05,27
Athylchlorid
M = 64,50; o0 = 0,001570 g/cm?3
298,0 3,356 | 4547 | 7730 | 105,58
338,0 2,958, = 51,81 ‘ 698,2 | 95,38
378,0 | 2,645, | 58,14 | 6370 87,05
418,0 | 2,392 | 6446 | 596,7 81,55
Propylchlorid
M = "178,561; o = 0,001290 g/cm?3
338,0 | 2,958; 34,15 | 500,7 | 101,41
378.0 | 2,645, 38,38 | 460,3 | 93,25
418,0 | 2,392 | 4260 | 4201 1 86,92
4580 | 2,183, | 46,83 | 4019 1‘ 81,42

1) (pT)-Abhiangigkeit bei konstanter Dichte ist experimentell von GACHTER
bestimmt; dagegen nicht der Betrag von p. Dieser ist berechnet nach dem Gas-
gesetz fiir die Bedingungen der hochsten Versuchstemperatur, was ohne merk-
lichen Einfluss auf die Grosse des zu berechnenden elektrischen Momentes ist.
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Tabelle IV.

oooo | é )
T i e, I P ! (e — 1). 105 P
| T |

Methylamin
M 31,05; o — 0,000664 g/cm?3

338,0 | 2,958, 4508 | 2652 | 41,28
3780 2645, | 5047 | 2441 38,00
4180 2392 5587 | 2307 35,92
438,0 2083, 6126 2184 | 3400

Dimethylamin
Mo 45,06: o — 0,000835 g/cm?

208,00 | 3.356 34,17 2040 | 36,67
338,00 2,958, 38,95 1905 | 3425
3780 | 2,645, 43,73 180,9 ' 32,52
48,0 2392, 4849 | 1733 | 31,15

Trimethylamin
M 59,08; 0 = 0,001022 g/cm?

3380 | 2958, | 3652 | 1456 28,03

BISO | 2645, 40,97 | 1429 | 27,52

418,0 2,392 4543 | 1394 26,85

458,0 2,183, 19,88 1 136,4 | 26,27
Tabelle V.

1, 2-Dichloriathan.
M == 98,05,

‘ |
: 1000 ‘ )
T | a1 1L (e —1)-10° r

o — 0,001240 g/em3 1)

453,0 | 2,208 | 35,26 | 199 53,0
o = 0,0007045 g/cm?31)
334,0 2994 | 14,77 ! 109 51,0

In den Figuren 1 his 5 sind die Messergebnisse graphisch
dargestellt. Bei 1,2-Dichlorithan (Iig. 5) sind zudem die Beob-

1) Die Dichte berechnet mit Hilfe der Van der Waals'schen Gleichung.
Die Messungen GAcHTER's iber den Temperaturgang von p bei konstanter Dichte
ergaben bei den Anfangsbedingungen 7 = 333,0 und p = 16,19 em Hg (p/T =
4862), die Endwerte 7T - 453,0 und p = 22,07 bzw. 22,09 fir die eine Messung
bzw. fir die Wiederholung (p/T = 4872 bzw. 4876): damit zeigt sich eine sehr
kleine Abweichung vom Gasgesetz.
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achtungen von Zanx'), L. Mrvyer?) und Smytn, Dorxte und
Bricur WiLsox?) eingetragen. Wihrend Zanx den Temperatur-
gang der Molekularpolarisation ebenfalls an dampfformigem 1,2-Di-
chlordithan misst, bestimmen die letzteren die Temperaturabhingig-
keit der Molekularpolarisation aus der ber verschiedener Tem-
peratur beobachteten Konzentrationsabhingigkeit von I in ver-
diinnten Lésungen von 1,2-Dichloriithan in Hexan bzw. Ieptan.

Tabelle VI gibt endlich eine Zusammenstellung der fir die
dielektrischen  Eigenschaften charakteristischen  Grossen  von
Wasser, den untersuchten Athern, Chloriden und den Methyl-
aminen. Die erste Kolonne bezeichnet die Substanz, wihrend in
der zweiten und dritten Kolonne die mit IHilfe der Methode der
kleinsten Quadrate aus den Werten der Tabellen 1 bis 1V, berech-
neten Konstanten 4 und B der Debye’schen Gleichung:

47 ; L 1
P; —w N I e ): —+ g
g " (" "3k T 4+ 8 5

1) C. T. Zanx, Phys. Rev. 38, 521, 1931.

?) LotHaR MEYER, Zeitschr. f. phys. Chem. (B) 8, 27, 1930.

3) C. P. SmyTH, R. W. DorxTE und E. Bricur WiLsox, Jr., Journ. Americ.
Chem. Soc. 53, 4242, 1931.

/
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(N Loschmidtsche Zahl, « Polarisierbarkeit, u elektrisches Moment
des Molekiils) stehen. In der vierten Kolonne folgt die Molekular-
refraktion

nz—1 M

fiir die Wellenlinge der NaD-Linie (4 — 5890 A), berechnet aus
den Angaben tber den Brechungsindex n in den Landolt-
Bornstemn-Tabellen.  Fir Propylather und Propylehlorid ist der
Wert der Molekularrefraktion, da keine Messbefunde an Gasen
vorliegen, aus der flissigen Phase tibernommen. Dort, wo An-
wll)@ﬂ tiber den Brechungsindex fiir verschiedene Wellenlingen
zufinden sind und damit eine Extrapolation auf Wellenlinge co
moglich 1st (Darstellung mit einer ultravioletten Eigenfrequenz),
geben wir den zugehorigen extrapolierten Wert P in der nich-
sten, finften Kolonne. Fir die Amine sind tiberhaupt keine
Messungen des Brechungsvermogens bekannt; hier ist Py,
aus den 1m ,,Refraktometrisches Hilfsbuch® von Rorn und Eisgx-
rour fir die Atomrefraktionen angegebenen Werten nach der
Additivitiitsregel berechnet. Die sechste Kolonne der Tabelle VI
enthédlt die aus der Konstante B resultierenden Werte des elek-
trischen Momentes des Molekiils, und in der letzten Kolonne sind
die von anderen Beobachtern gefundenen Werte des elektrischen
Momentes angefiihrt.

Die Ubereinstimmung der von uns gefundenen Werte des
elektrischen Momentes mit denen anderer Beobachter ist eine
ogute bei Stuart, Fucus, HoseNnpanL-Pourt, ebenso bei MevER
und BucnnNer, schlecht dagegen mit den indischen Autoren.
Welcher Ursache diese abweichenden Werte zuzuschreiben sind,
1st schwer zu sagen; teilweise wird die Einfihrung des Gasgesetzes
m die Debyesche Gleichung, wie sie von den indischen Autoren
gehandhabt wird, mitspielen.

Der relative \qusfehler fiir den Ultrarotanteil 4 —P_~A4 —Py,p
1st gross, besonders fiir die hoheren Verbindungen. Bei den Athern
und Chlonden darf aber doch den Messungen entnommen werden,
dass der Ultrarotanteill mit wachsendem Alkylradikal merklich
zunimmt. Bel den Aminen kann dariiber nichts ausgesagt werden,
da der Fehler den Anstieg in 4 — P tberdeckt.

Unsere frithere Erorterung tiber den Verlauf des elektrischen
Momentes in der Ather- und Chloridreihe ist dahin zu erginzen,
als durch das Experiment nun einwandfrei feststeht, dass wohl
eine merkliche Anderung des elektrischen Momentes beim Uber-
gang von der Methyl- zur Athylverbindung besteht, eine kaum
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merkliche, aber zwischen der Athyl- und Propylverbindung.
Stuart!) erklirt die Anderung des elektrischen Momentes beim
Ubergang von der Methyl- zur Athylverbindung durch eine auf
die nachfolgenden CIH-Gruppen ausgeiibte, polarisierende Wirkung
der ersten ein elektrisches Moment tragenden Cl - C- bzw. O — C-Bin-
dung; daber 1st emne durch die rdumliche Konfiguration vorge-
zeichnete IHinderung der freien Drehbarkeit zu berticksichtigen.
Dass bei den Athern auch eine leichte Offnung des Sauerstofi-
valenzwinkels mitspielen kann, hat SANGER?) zu zeigen versucht.
Die kleine Differenz in den Werten des elektrischen Momentes
der Athyl- und Propylverbindungen, wie sie unsere Messungen
andeuten (nach MEyErR und Btcuxer soll bei Ather keine Diffe-
renz bestehen), kann in dhnlicher Weise erklart werden, zeigt
aber, dass die polarisierende Wirkung der ersten, polaren Gruppe
kaum iiber die zweite CII-Gruppe hinausreicht. Ifir den Verlauf
des elektrischen Momentes bei den Methylaminen kénnen wir eine
entsprechende Erklarung suchen. Jede Ersetzung eines I1-Atoms
durch eine Methylgruppe bedeutet eine Vergrisserung der Polari-
sierbarkeit des Radikals; dies verlangt aber (die Verbindung in
grober Approximation als heteropolar aufgefasst) eine stidrkere
Kompensation im Gesamtmoment durch das 1m Radikal mdu-
zierte, vergrosserte Tellmoment, und zudem kann eine, wenn auch
schwache Offnung der Valenzwinkel am N-Atom mitreden.

In der oben erwihnten Arbeit hat der eine von uns fiir die
Molekularpolarisation von 1,2-Dichloréithan als Funktion der rezi-
proken Temperatur-bei einer verhiltnisméssig kleinen Dichte von
o = 0,01240 g/em?® einen gekriimmten Verlauf gefunden. Eine ein-
zelne, bel noch kleinerer Dichte fiir die tiefste Versuchstemperatur
ausgefiihrte Messung ergab, wohl durch Zufallstehler, einen etwas
grosseren Wert fiir die Molekularpolarisation; dieser Umstand,
zusammen mit dem experimentellen Befund von Grosu, Mama~TI
und SEN Gupra®), die fiir eine noch wesentlich kleinere Dichte
einen linearen Verlauf von P als Funktion von 1/7 finden, liess
die Moglichkeit nahetreten, die beobachtete Krimmung der
Kurve P (1/T), als emne Assoziations- oder auch Adsorptions-
erscheinung aufzufassen. Das neue, in Tabelle IV wiedergegebene
Messresultat und die inzwischen verdffentlichten Messungen
Zanns?), die innerhalb der Fehlergrenzen miteinander iiberein-

1) H. A. StuarT, Ergebn. der exakt. Naturw. X, p. 187 u. f., 1931.

2) loc. cit.

3) P. N. GuosH, P. C. Mana~TI und D. N. SEN Gupra, Zeitschr. f. Phys. 54,
711, 1929,

1) loc. cit.
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stimmen, zeigen aber, dass der Temperaturgang der Molekular-
polarisation von 1,2-Dichlordithan dem Debyeschen Gesetz nicht
gehorcht und nur erklirt werden kann durch die Annahme eines
temperaturverinderlichen elektrischen Momentes des Molekiils.
Ubernehmen wir den Wert des temperaturunabhiingigen Gliedes
der Molekularpolarization 4 ~ Py, aus der Optik, so berechnet
sich aus den gefundenen Werten von P das elektrische Moment bel
T =334,0, zu g¢ = 1,23-10-1%; be1 T = 453,0, zu g = 1,48 - 1018,

Die Temperaturverinderlichkeit des elektrischen Momentes
haben wir aber nun =o zu verstehen, dass schon ber mittleren
Temperaturen (Zimmertemperatur) der Unterschied der poten-
tiellen Energie m der Stellung der beiden endsténdigen, polaren
CCl-Gruppen gegencinander, genommen fiir die cis- und die trans-
Stellung, vergleichbar 1st mit der Energie der Wiarmebewegung kT,
mit anderen Worten, dass ber diesen Temperaturen die trans-
Stellung bevorzugt 1st und die relative Bewegung der beiden
CCl-Gruppen zueinander vermutlich nur noch in einer Schwingung
um die gemeinsame C—C-Achse besteht. Bei hohen Tempera-
turen dagegen wiirde die freie Drehbarkeit eine ungehinderte sein.
Da bei vollstiandig ungehinderter Drehbarkeit und undeformierten
Valenzwinkeln das zu beobachtende elektrische Moment des Ge-
samtmolekiils nach der Formel von Williams 2,4 - 1018 betrigt,
der starren trans-Stellung aber das Moment o entspricht, wird
damit das mit der Temperatur abnehmende elektrische Moment
des Gesamtmolekiils erklirlich.  Solange tiber den Verlauf des
Energiepotentials in Abhéngigkeit vom Winkel, den die beiden
endstindigen CCl-Gruppen miteinander bilden, nicht niheres aus-
gesagt werden kann, 1st aber ein genaues Verfolgen des Tem-
peraturganges des clektrischen Momentes unmoglich?). Versuche?)
wurden zwar unternommen durch mehr oder weniger willkiirliche
Annahmen iiber die Lokalisicrung der Teilmomente 1im Molekiil-
gehiluse zu einer quantitativen Erklirung der Temperaturveridnder-
lichkeit des elektrischen Momentes des Gesamtmolekiils zu ge-
langen; doch stellen sie nur eie sehr grobe Niherung dar. In
der zitierten Arbeit von Sayvyru, Dorxte und Bricur Winsox
1st der ganze Iragenkomplex cingehend erortert, einschliesslich
quantentheoretischer Erwiigungen iber die Gestalt des Energie-

1) Da bei gelosten Molekiilen das Energiepotential vom Losungsmittel
abhangig sein wird, ist dadurch auch verstindlich, dass die aus verdinnten Losun-
gen ermittelten Werte von P’ von denen der Gase stark abweichen und bei Ver-
wendung verschiedener Losungsmittel moglicherweise auch unter sich unter-
scheiden.

%) L. MEYER, Zeitschr. f. phys. Chem. (B), 8, 27, 1930.

14
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potentials. Eine Maglichkeit scheint besonders fiir sich zu sprechen,
namlich das Vorhandensein dreier Energieminima, ein IHaupt-
minimum, das der exakten Transstellung beider endstindigen
Gruppen entspricht und zwei Nebenminima in symmetrischer Lage
dazu mit so niederem trennendem Fnergiewert, dass eine chemische
Trennung beider Molekiilkonfigurationen unmdaglich 1st. Erst Ver-
suche tber die spezifische Wiarme, wie sie schon von EBert?)
angedeutet wurden, und den Ramaneffekt konnen niaheren Auf-
schluss bringen.

Ifir das Interesse, das Herr Prof. Dr. ScuerreRr allen unseren
Untersuchungen entgegenbrachte, mochten wir unseren herz-
lichsten Dank aussprechen.

Pasadena, Calif. Inst. of Technology, und Ziirich,

1) L. EBERT, Leipziger Vortrige, 1929.
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