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.......Die dir zugemessene Zeit ist so kurz, dass du, wenn du
eine Sekunde verlierst, schort dein ganzes Leben verloren hast,
denn es ist nicht langer, es ist immer nur so lang, wie die Zeit,
die du verlierst. Hast du also einen Weg begonnen, setze ihn
fort, unter alien Umstanden, du kannst nur gewinnen, du
laufst keine Gefahr, vielleicht wirst du am Ende abstiirzen,
hottest du aber schon nach den ersten Schritten dich zuriick-
gewendet und warest die Treppe hinuntergelaufen, warst du
gleich am Anfang abgestürtzt und nicht vielleicht, sondem
ganz gewiss. Findest du also nichts hier auf den Gangen, öffne •
die Turen, findest du nichts hinter diesen Tiiren, gibt es neue
Stockwerke, findest du oben nichts, es ist keine Not, schwinge
dich neue Treppen hinauf. Solange du nicht zu steigen auf-
hörst, horen die Stufen nicht auf, unter deinen steigenden
Fiissen wachsen sie aufwarts.

F. Kafka

A an  mijn ouders

A an  Andrea
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I N L E I D I N G

In vele chem ische  en fy sische  beschouw ingen spelen  de e le c tr isc h e  dipoolm om enten van de m o le 
culen  een belangrijke  ro l. In verband  h ie rm ed e  is  dit m om ent bij een groot aan ta l chem ische  v e rb in 
dingen door u itgeb re ide  experim en te le  onderzoekingen bepaald . Dit b lijk t u it de m e e r  dan 2500 pub li
ca tie s  w aarin  de re su lta te n  van deze experim en ten  z ijn  w eergegeven.

V oor een nauw keurige bepaling van een  dipoolm om ent is  e igen lijk  v e re is t  dat de betreffende ch e 
m ische  verb inding  in de g asfase  w ordt onderzocht. Het is  dan m ogelijk  de m eest nauw keurige b ep a
lingsm ethode toe te  passen : m eting  van het S ta rk -e ffec t (m icrogo lfspec tro scop ie ). Tevens le v e re n  dan
de eenvoudiger bepalingsm ethoden g eb asee rd  op m etingen  van  de s ta tisc h e  d ië le c tr isc h e  constan te  één 
duidig gedefin ieerde re su lta te n . D aar e c h te r  ve le  verb indingen  n iet m et een zodanige dam pdruk in  de
g asfase  zijn  te  b rengen  a ls  v e re is t  w ordt voor de genoem de m etingen , zijn  in  v e rrew eg  de m eeste  g e 
v allen  (m eer dan 90%) de bepalingen u itgevoerd  m et behulp van d ië le c tr isc h e  m etingen  aan verdunde op
lo ssingen  van p o la ire  stoffen  in  n ie t-p o la ire  oplosm iddelen . De op deze w ijze v e rk re g e n  dipoolm om enten
zijn  e c h te r  afhankelijk  van de aa rd  van het gebru ik te  oplosm iddel. De gevonden w aarden  kunnen aan z ien 
lijk  v e rsc h ille n  (zelfs to t 10%) van de w aarden , die z ijn  te  v e rk rijg e n  u it m etingen  in  de g asfase . Dit
"oplosm iddeleffect" kan zowel p o sitie f (Mopl> Mgas) a ls  n egatief (/xopl< Mgas) z ijn , w aarb ij het la a ts te  vee l
v ak e r voorkom t dan het e e rs te .

Deze com plicerende om standigheid  geeft een zek ere  beperk ing  in  de b ru ik b aarh e id  voor v e rd e re  b e 
rekeningen  van de uit m etingen  aan  verdunde oplossingen  v e rk reg en  m om enten. Vele pogingen zijn  dan
ook ondernom en om de verw erk ing  van  de experim en te le  gegevens dusdanig te  m o d ifice ren , dat u it de
m etingen  aan oplossingen b e te re  re su lta te n  (m eer in  overeenstem m ing  m et de m om enten in  de gasfase)
zouden kunnen w orden v e rk reg en . In het a lgem een  kan w orden g este ld , dat deze pogingen s lech ts  m atige
re su lta te n  hebben opgeleverd . Z onder de in tro d u c tie  van nieuwe m o lecu la ire  p a ra m e te rs , die m e e s ta l
m o eilijk  kw antita tie f z ijn  te  bepalen , is  geen bevredigende v e rk la r in g  te  geven voor het v e rsc h ijn se l,
dat het oplosm iddeleffect som s p o s itie f en som s n egatief is . Indien het m om ent in  de g asfase  bekend is ,
kunnen d erg e lijk e  p a ra m e te rs  uit de experim en te le  re su lta te n  w orden berekend . Voor die gevallen  e c h te r
w aarin  de w aarde van dit m om ent n ie t bekend is  hangen m et deze p a ra m e te rs  zoveel onzekerheden  s a 
m en , dat deze n iet geschik t z ijn  voor toepassin g  b ij de bereken ing  van  het m om ent uit de m etingen  aan
oplossingen.

Hoewel het een onbevredigende s itu a tie  is ,  dat m et behulp van. de m etingen  aan oplossingen  een  u i t 
kom st voor het dipoolm om ent w ordt v e rk re g e n , die afw ijkt van de w aarde voor het m om ent bepaald  in  de
g asfa se , w eerhoudt dit de on d erzo ek ers  e r  n ie t van  veelvuldig  op deze w ijze dipoolm om enten te  bepalen.
Im m e rs , m et behulp van deze m om enten kunnen toch vaak de p rob lem en  w orden opgelost, d ie b ijv o o r
beeld  r ijz e n  bij de s tru c tu u r -  en co n fo rm atieanalyse  van m oleculen , bij hej; onderzoek n a a r  re so n an tie -
v e rsc h ijn se le n  in  de m oleculen  en bij beschouw ingen o v er m o lecu la ire  in te ra c tie s , aangezien  de kennis
van de onderlinge verhouding in  de groo tte  van  de betrokken  m om enten d aa rv o o r v ee la l voldoende is .

D aar de u it m etingen aan oplossingen  v e rk reg en  dipoolm om enten afhankelijk  z ijn  van de b e rek en in g s
m ethode die op de experim en te le  gegevens w ordt toegepast kwam het ons gew enst voor een nad er o n d er
zoek in  te  s te lle n  n a a r de betrouw baarheid  van de re su lta te n , die w orden v e rk reg en  m et de v e rsc h ille n 
de in  gebru ik  zijnde berekeningsm ethoden . E en  c r ite r iu m  voor de kw alite it van de m ethode zou kunnen
w orden gevonden in de m ate w aarin  de v e rk reg en  re su lta te n  onafhankelijk zijn  van de tem p era tu u r w a a r
bij de experim en ten  z ijn  u itgevoerd  en eventueel ook in  de m ate  w aarin  dit v e rsc h ijn se l onafhankelijk is
van de aa rd  van het oplosm iddel.

De m ees t gebru ik te  berekeningsm ethoden  z ijn  in  p rinc ipe  g eb aseerd  op de th eo rie  van D ebije (1912)
voor d ië le c tr ic a . In deze th eo rie  w ordt aangenom en dat het zogenaam de inwendige veld op de p laa ts  van
alle  dee ltje s  gelijk  is  aan  de w aarde die dit veld  gem iddeld in  de s to f  heeft. In de th eo rie  van O nsager
(1936), die een  aanzien lijke v e rb e te rin g  b rach t ten  opzichte van de th eo rie  van Debije w ordt deze s im 
p lifica tie  verm eden . Ook op deze th eo rie  - zowel in  de oo rsp ronke lijke  vo rm  w aarin  O nsager deze heeft
gegeven, a ls  in  de vo rm  w aarin  deze is  gebrach t door de u itb re id ingen  van B öttcher (1942) en  Scholte
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(1949) - z ijn  een  aan ta l bereken ingsm ethoden  g eb asee rd , w aarm ede uit m etingen  aan verdunde o p lo ssin 
gen dipoolm om enten kunnen w orden berekend .

T oepassing  van a l deze bereken ingsm ethoden  op de in  de l i te ra tu u r  verm elde  gegevens is  in  vele
gevallen  n iet m ogelijk . Ofwel z ijn  n iet a lle  d aa rv o o r benodigde gegevens bepaald , ofwel zijn  deze slech ts
su m m ie r opgenom en in  de vo rm  van tu sse n re su lta te n . Bovendien kunnen voor een d e rg e lijk  vergelijkend
onderzoek bezw aarlijk  de w aarnem ingen  van v e rsch illen d e  au teu rs  w orden gecom bineerd . Im m ers , de
te verw ach ten  v e rsc h ille n  zijn  k le in  en d aa rd o o r b ijzonder gevoelig voor geringe v a r ia tie s  in  de z u iv e r
heid  van  de gebru ik te  stoffen. Een zelfde effect is  te  verw ach ten  van eventuele sy s tem atisch e  afw ijkin
gen, van geval to t geval v a r ië re n d  m et de gebru ik te  ap p ara tu u r en  de overige experim en te le  om stand ig 

heden.
T eneinde n iet door de genoem de co m plica ties te  w orden gehinderd  leek  het ons aan trek k e lijk  voor

enige p o la ire  stoffen  in  een  aan ta l n ie t-p o la ire  oplosm iddelen  onder zoveel m ogelijk  identieke om stand ig 
heden a lle  benodigde m eetgegevens te  bepalen  b ij een  d r ie ta l  te m p e ra tu ren  (25, 35 en  45°C). V oor de
dipoolm oleculen  w erden d rie  stoffen  gekozen, re sp e c tie v e lijk  m et een  groot p o s itie f oplosm iddeleffect
(ch lo rofo rm ), m et een  groot neg a tie f op losm iddeleffect (n itrobenzeen) en  m et een  oplosm iddeleffect
w aarvoor geen zekerheid  b es taa t om tren t het teken , om dat aan deze s to f nog geen m etingen  in  de g a s 
fase z ijn  v e r r ic h t (m onochloorcyclohexaan). V oor de n ie t-p o la ire  oplosm iddelen  w erd  de keuze bepaald
op cyclohexaan, te trach lo o rk o o ls to f, benzeen  en 1 ,4 -d ioxaan . De m olecu len  Van deze stoffen  zijn  s ta r
en w ijken niet a l te  z e e r  van de bo lvorm  af, w aardoo r e x tra  co m p lica tie s , v e ro o rzaak t door de op los-
m iddelm oleculen , to t een  m inim um  b ep erk t b lijven.

A ls doel van  de m etingen  w erd  geste ld  het aan  de hand van de experim en te le  gegevens ve rg e lijk en
van  de re su lta te n , die w orden v e rk re g e n  m et de v e rsch illen d e  berekeningsm ethoden . Om de u it dit s y s te 
m a tisch  onderzoek  volgende co nc lusies nader te  to e tsen  leek  het gew enst ook nog de dipoolm om enten te
bepalen  voor twee groepen  van sto ffen  w aarvan  verw ach t kon w orden, dat m et behulp van de bepaalde
m om enten enige conclusies zouden kunnen w orden getrokken: voor de ene groep  m et be trekking  to t de
conform atiem ogelijkheden  binnen de m olecu len  (e s te rs  van  m eerw aard ig e  alcoholen) en  voor de andere
groep m et be trekk ing  to t de s tru c tu u r  van de m olecu len  (paren  van c is /tra n s - iso m e re n ) .

In de e e r s te  twee hoofdstukken w ordt een  o v erz ich t gegeven van die aspec ten  van de th eo rie  voor de
e le c tr isc h e  p o la r isa tie  welke re lev an t z ijn  voor het in  dit p ro e fsch rif t b esch rev en  onderzoek. In hoofd
stuk  I w orden de op de th eo rie  van Debije gebaseerde  berekeningsm ethoden  in het k o rt afgeleid. In hoofd
stuk  II w ordt ingegaan op de th eo rie  van O n sag er-B ö ttch e r. De uit deze beschouw ingsw ijze v o o rtv loe ien 
de c o r re c tie s  op de re su lta te n  volgens de th eo rie  van  Debije w orden in  een zodanig overz ich te lijk e  vorm
g eb rach t, dat de invloed van  elk  van de c o rre c tie fa c to re n  d ire c t is  te  zien.

In hoofdstuk III w ordt een  b esch rijv in g  gegeven van de gebru ik te  ap p ara tu u r en de toegepaste  m e e t

m ethoden.
In de beide la a ts te  hoofdstukken w orden de ex p erim en te le  re su lta te n  w eergegeven. In hoofdstuk IV

zijn  opgenom en de m etingen  aan  verdunde oplossingen  van CHClg, CgHgNOg en C g H ^ C l in  CgH12,
C c i C H en C H Og h ij de d rie  tem p era tu ren . Aan de hand van deze w aarnem ingen w orden de in de
hoofdstukken I en II gegeven bereken ingsm ethoden  voor de m om enten op hun gebru iksw aarde getoetst.
In hoofdstuk V w orden de re su lta te n  v e rm eld  van de bepaling van het dipoolm om ent vo o r een aan ta l,
voor het m eren d ee l n iet e e rd e r  onderzochte  stoffen. Met behulp van deze gegevens w orden de in  hoofd
stuk  IV gegeven conclusies n ad er g e toe tst.
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I. 1. Inductie- en o r ië n ta tie p o la risa tie .

Bij de bereken ing  van dipoolm om enten u it m etingen  van de d ië le c tr isc h e  constan te  van verdunde op
lo ssingen  van p o la ire  stoffen  in  n ie t-p o la ire  oplosm iddelen  w ordt m e e s ta l gebruik  gem aakt van fo rm ules
gebaseerd  op de theo rie  van Debije , d ie b e ru s t op de v e ro n d ers te llin g en , dat:

a) het gedrag  van de m olecu len  ten  opzichte van een e le c tr is c h  veld kan w orden besch rev en  m et behulp
van een p o la rise e rb a a rh e id  a en een perm anen t dipoolm om ent Ji , w aarvan  de w aarde k a ra k te 
r is t ie k  is  voor een  m o lecuu lsoo rt en onafhankelijk van de om geving w aarin  het m olecuul zich b e 
vindt,

b) de to ta le  p o la r isa tie  van een d ië lec tricu m  add itief w ordt sam engeste ld  u it de b ijd rag en  van de po la-
r is e e rb a a rh e d e n  van a lle  m olecu len  (geïnduceerde p o la risa tie )  en de b ijd rag e  v e ro o rzaak t door de
perm anen te  m om enten (o rië n ta tie p o la risa tie ) ,

c) de o r ië n ta tie p o la risa tie  to t stand kom t tengevolge van een B o ltzm an n -d is trib u tie  van de o r ië n ta tie -
energ ie  van de perm anen te  m om enten ten  opzichte van he t gem iddelde te r  p laa tse  van een  m olecuul
w erkende e le c tr isc h e  veld,

d) dit veld (het inwendige veld) gegeven w ordt door de u itkom st, v e rk reg en  m et de b e reken ingsm etho 
de van  L o ren tz  .

Voor één so o rt van m oleculen  le iden  bovenstaande v e ro n d ers te llin g en  tot de v e rge lijk ing  van Debije:

( 1 )

w aarin  N , het g e ta l van Avogadro is  en k de constan te  van Boltzm ann; M het m olecuulgew icht en e en v
re sp ec tiev e lijk  de s ta tisc h e  d ië le c tr isc h e  constan te  en  het specifiek  volum e, beide gem eten  b ij de te m 
p e ra tu u r T.

De experim en te le  grootheid  P , gedefin iëerd  a ls

( 2) p =
e-l
----- Mv,
e+2

s ta a t bekend a ls  de m o la ire  p o la r isa tie . D efin iëren  wij de "id ea le" m o la ire  geïnduceerde p o la r isa tie  P j
en o r ië n ta tie p o la risa tie  P q, re sp ec tiev e lijk  door:

477
(3) P , = -----N. cl,

3 *

(4) p = *ZÜAÜ1
0 3 3kT

dan kan (1) w orden gesch reven  a ls:

(5) P = P ,  + P0 .
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E en g e n e ra lisa tie  van he t bovenstaande voor het geval van een oplossing  van m oleculen  m et een
perm anen t m om ent in een  n ie t-p o la ir  oplosm iddel geeft voor (1):

( 6) ( l - x l d j  + X ---- v {(l-x)M' + xM, }
£+2 1 • *

w aarin  de index 1 v e rw ijs t n a a r  he t n ie t-p o la ire  oplosm iddél en de index 2 n a a r de p o la ire  opgeloste stof.
x is  de m o lfrac tie  van de p o la ire  s to f in  de oplossing. D efin iëren  we he t re c h te r lid  van (6) a ls  de m o la ire
p o la r isa tie  van de oplossing:

(7) P . ,  = -----v {(l-x)M + x M,},
£+2 1

dan is  (6) m et behulp van de in  (3) en (4) gedefin iëerde grootheden te  sch rijv en  a ls:

(8) Pl2 = (1-x) + (x  ( P ,a ♦ P0j)Y

Uit (8) w ordt op eenvoudige w ijze een  d iffe ren tiaa lv e rg e lijk in g  afgeleid:

^ P 12
(9) ” « ♦ —  - ' « , ♦ % , » ' « •

D aar de v e rge lijk ing  van Debije s lech ts  beperk te  geldigheid b ez it en zek er n ie t voldoet w anneer de
perm anen te  m om enten onderlinge w isse lw erk ing  vertonen , is  P , g s lech ts  in een beperk t co n cen tra tieg e 
bied lin e a ir  in  x. In vele gevallen  m oet he t d ifferen tiaalquo tien t in  (9) wopden geëx trap o leerd  n a a r een
co n cen tra tie  x = 0, zodat (9) overgaa t in:

p„ = p
X = 0

In verband h ie rm ed e  zij opgem erk t, dat de in  (9) gedefin iëerde "ideale  m o la ire  p o la r is a tie "  P„ wel m oet
w orden onderscheiden  van de in  (2) gedefin iëerde m o la ire  p o la r isa tie , die voor p o la ire  stoffen slech ts
van hypothetische beteken is is .

Uit (10) is nu op eenvoudige w ijze Pg te  berekenen . E en  v a r ia tie  op deze m ethode is  ontwikkeld
door H edestrand  ( la te r  gem odificeerd  door H a lv e rs tad t-K u m ler ). Deze kan w orden v e rk reg en  door

(7) in  (10) te  su b s titu e ren  en de d iffe ren tia tie  u it te voeren:

P
2

3Mi Ti / 3 e \
<£1+2 ) j

—

e t+2
V l  + Mj( 11)
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Een com binatie  van (11) en (18) geeft:

3 M j V j m(19) P„ = --------
° 2  ( 6 j + 2 ) 2

Een nog verdergaande vereenvoudiging is  voo rg este ld  door H igasi \  V oor stoffen  m et een  n ie t te
k le in  dipoolm om ent (/x > 1D bijvoorbeeld) is  in  he t a lgem een  (3e /3.x)x, 0 g root ten  opzichte van (3$n/3x)
Door verw aarlozing  van de la a ts te  grootheid  k rijg en  we u it (19):

w orden afgeleid  door v e rge lijk ing  (14) a f te  trek k en  van (6), w aaru it na een  e lem en ta ire  bew erking w ordt
verk regen :

P Q 2 is  dan te  berekenen  a ls  de helling  van de functie (e-£oo) /  ( e + 2)(e0o+ 2) v e rsu s  x/ Mv . Het voo rdeel van
deze m ethode is ,  dat de w aarde van de d ichtheid d ire c t w ordt gecom bineerd  m et de co n cen tra tie  en d a a r 
om m in d er nauw keurig behoeft te  w orden bepaald .

De v e rge lijk ing  van Guggenheim (22) kan en igsz ins w orden vereenvoudigd. In de vorm (e-eCD)/(e+2)(e00+2)
is de fac to r (e-e<j vee l s te rk e r  afhankelijk  van x/ÏÏV dan de beide an d e re , zodat s lech ts  een kleine afw ij
king w ordt ge ïn troduceerd  a ls  h ie rv o o r de w aarden  van het zu ivere  oplosm iddel w orden genom en. Dit
le id t dan tot:

A lle voorgaande en ook de volgende v erge lijk ingen  zijn  te  sch rijv en  in  een  vo rm  w aarb ij de concen
tra t ie  w ordt u itgedruk t in  de ge wicht s fra c tie  c in  p laa ts  van de m o lfrac tie  x. B eide grootheden z ijn  v e r 
bonden door de betrekk ing  c = m2x /  {mi  + (m2-Mj )xK A angezien in  de door d iffe ren tia tie  v e rk reg en  v e rg e lij
kingen s teed s n a a r  een  co n cen tra tie  nul w ordt geëx trap o leerd  betekent dit dat in  deze betrekk ingen  3 /3 x
dient te  w orden vervangen  door (M2/M1) 3 / 3c . Van de op deze w ijze te  v e rk r ijg e n  fo rm ules za l geen g e 
b ru ik  w orden gem aakt, aangezien  d it s le c h ts  tot een  overbodige dup licering  le id t.

( 20)

X = 0

Een veelvuldig  gebru ik te  bereken ingsm ethode, afkom stig  van Guggenheim  , kan, w anneer het g e 
m iddeld m olecuulgew icht van de op lossing  w ordt ingevoerd:

( 21) M = (l-x )M j + x M2

( 22)
(e  + 2 ) ( e <x> + 2) 3Mv ° 2

(23)
(e 1+ 2 )(e 00il+ 2) 3Mv

6 •  €  Qo X
■ -  “  —
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V oor de bereken ing  van het dipoolm om ent u it P „ m oet de geïnduceerde p o la r isa tie  w orden a fg esch e i
den. Indien de d ië le c tr isc h e  constan te  v o o rs te lt k a ra k te r is tie k  voor de geïnduceerde p o la r isa tie  (bij
afw ezigheid van  he t o rië n ta tie -e ffe c t van de perm anen te  m om enten) dan la a t zich m et behulp van  de v e r 
o n d erste llin g en , gegeven aan het begin  van deze p a ra g ra a f , voor het geval o op analoge w ijze de v e rg e 
lijk ing  van C lau siu s-M o sso tti afleiden:

Het sym bool is  in  fe ite  ontleend aan de th eo rie  voor de d ië le c tr isc h e  re la x a tie , w aar he t de hoogfre
quent d ië le c tr isc h e  constan te  v o o rs te lt. Om een  zo g roo t m ogelijke eenvorm igheid  en eenvoud in de no ta
tie  te  b ev o rd eren  is het h ie r  overgenom en. V oor n ie t-p o la ire  stoffen  (m -o) geldt u ite ra a rd  e,  zodat

dan:

In p rinc ipe  is nu zowel u it verg e lijk in g  (10) a ls  (11) in  com binatie  m et (17) het dipoolm om ent te  berekenen .
E en  berekeningsm ethode w aarvoor geen d ich theidsm etingen  nodig zijn  is ontwikkeld door Cohen

H enriquez 5 '. W ordt (15) g esu b stitu ee rd  in  (17) en de d iffe ren tia tie  nad er u itgew erk t dan on tstaa t:

477 * » * 1
( 12) Mv.

6 co*1
( 13) Mv.

eco+2

V oor de h ie r  behandelde op lossingen  zijn  de v erge lijk ingen  (12) en  (13) te g e n e ra lise re n  tot:

( 14) Na { ( l - x ) a j  + i a ,  ) V {(l-x )M j + X M2>

( 15) p ,  = € °°~ -■ v {(l-x )M , + x M,} .
*12  « 00+ 2

w aaru it volgt:

( 16) P ( l - x ) P ,  + x P j  .
12

Ook h ie r  kan een eenvoudige d iffe ren tiaa lv e rg e lijk in g  w orden gevorm d:

( 17) = P , +

( 18) M2T1 + **
2 (« j+ 2 )
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I. 2. M o la ire  r e f r a c t i e .

In de v o r ig e  p a r a g ra a f  is  r e g e lm a tig  g e b ru ik  g em aa k t v an  de th e o re t is c h  g e d e f in ie e rd e  g ro o th e id  e „

L e v e r t  de b ep a lin g  h ie rv a n  v o o r  n ie t - p o la i r e  s to ffe n  g een  p ro b le m e n  (€<„=£), in  h e t g ev a l v an  de aa n w e
zigheid  v an  p e rm a n e n te  m o m e n te n , z ijn  we aan g ew ezen  op b en a d e r in g sm e th o d e n .

D a a r  b ij vo ldoend  hoge fre q u e n tie  v an  h e t aan g e leg d e  v e ld  (>1012 Hz) de p e rm a n e n te  d ip o len  te n g e 
vo lge van  hun  g ro o t tra a g h e id s m o m e n t de s n e lle  v e ra n d e r in g e n  v an  h e t v e ld  n ie t kunnen  v o lg en , le v e re n
zij d a n  g een  b ijd ra g e  m e e r  to t de o p tred e n d e  p o la r i s a t ie .  Op g rond  v an  de M a x w e ll- re la t ie  e(X) = n2(X)
(n is  de b re k in g s in d e x  v o o r  de go lflen g te  X.) la a t  z ich  d e rh a lv e  v o o r  g eb ied en  w a a r in  g ee n  of nagenoeg
g ee n  a b s o rp tie  o p tre e d t in  an a lo g ie  m e t de v e rg e lijk in g  v an  C la u s iu s - M o sso tti de v e rg e lijk in g  van

L o re n tz -L o re n z  a fle id en :

n2(X )-l 4?t
(24) ----------- Mv = ----  N.a (X.) = R(X).

n2(X) + 2 3

Z ow el n a ls  a  z ijn  e c h te r  f re q u e n tie -a fh a n k e lijk  e v e n a ls  de m o la ir e  r e f r a c t i e  R . V oor de b e re k e n in g
v an  de w a a rd e  v a n  a  v o o r  oneind ige g o lf le n g te , a(oo), a ls  in  fe ite  vo o rk o m en d  in  de v e rg e lijk in g e n  v an
p a r a g ra a f  I. 1, w o rd t g e b ru ik g e m a a k t v an  e e n  zo g en aam d e d is p e rs ie f o r m u le ,  w a a rm e e  n. n2 o f (n2- l) / (n 2+2)
k an  w o rd en  g e ë x tra p o le e rd  v an u it h e t v o o r  m e tin g e n  to e g an k e lijk e  g eb ied  n a a r  onein d ig e  g o lflen g te .

E e n  o v e rz ic h t van  de m e e s t  g e b ru ik te  e x tra p o la t ie fo rm u le s  v o o r  ee n  enke lvoud ige s to f  w o rd t gegeven
d o o r  B ö ttc h e r  (b lz . 253). Z ij z ijn  a l le  g e b a s e e rd  op h e t m o d e l v a n  e e n  s t e l s e l  h a rm o n isc h e  o s c i l la to -
r e n  v o o r  de m o le c u la ire  p o la r i s e e rb a a r h e id  e n  in  p r in c ip e  te ru g  te  b re n g e n  to t e e n  s n e l  c o n v e rg e re n d e

re e k s  in  lA 2 :

(25) n = n ? „ + — + 0 | — V V e rg e lijk in g  v an  C auchy  (1836)
X2 'XV

(26) n2 = (n2)^ + + ° .

(27) R = Roo+ + o fc jJ  .

In b o v en s taa n d e  v e rg e lijk in g e n  is  de * g e b ru ik t om  aa n  te  g ev e n , d a t de e x tra p o la t ie  h e e f t p la a tsg ev o n d en
v an u it h e t z ic h tb a re  fre q u e n tie g e b ie d . U it de d o o r  B ö ttc h e r  g eg ev en  v o o rb e e ld e n  b lijk t d a t v o o r  h e t h ie r
beoogde d o e l ru im sc h o o ts  k an  w o rd e n  v o ls ta a n  m e t v o rm e n  w a a rb ij de te r m  v an  de o rd e  l A 4 w o rd t v e r 
w a a rlo o sd .

V oor e e n  m e n g se l la te n  z ich  an a lo g e  b e tre k k in g e n  v o o r  de m o la ir e  r e f r a c t i e  a f le id e n  a ls  v o o r  de
m o la ir e  g e ïn d u c e e rd e  p o la r i s a t ie .  In p la a ts  v an  (17):

(28) t) 1
x*o

en  v an  (18):

(29)
SM1vl

Ra =
(nJ+2)2 x=o

+
nJ+2

V l + “l
x = o
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Indien de m o la ire  re f ra c tie  van beide stoffen  bevred igend  w ordt benaderd  door een  d isp e rs ie fo rm u le  a ls
(27) onder v erw aarlo zin g  van de te rm e n  van de orde 1/K* en h o g er, dan za l ook voor 3 r/3 i  en 3 na/dx

een analoge d isp e rs ie fo rm u le  bestaan :

voor de p o la ire  s to f  kan dan w orden bepaald  u it m etingen  aan de op lossingen door m iddel

van de betrekkingen:

De in p a ra g ra a f  1 .1. v o o rgeste lde  m ethoden te r  bereken ing  van he t dipoolm om ent kunnen nu w orden u it-

De la a ts te  v e ro n d e rs te llin g  van de voorgaande p a ra g ra a f  bevat een  v e rw aarlo zin g . Ook voor m e t-
p o la ire  stoffen  is  nam elijk  de s ta tisc h e  d ië le c tr isc h e  constan te  g ro te r  dan (n2W  Het onderscheid  w ordt
v e ro o rz a ak t, doordat m et de absorp tiebanden  in  het in fra ro o d  (sam enhangend m et de v ib ra tie s  van a to 
m en en atoom groepen  in  het m olecuul) wel een  b ijd rag e  to t de s ta tisc h e  d ië le c tr isc h e  constan te  sam en 
gaat, e c h te r  n iet of nagenoeg n iet to t de brek ingsindex  in he t frequentiegebied  van het z ich tbare  lich t.
Het v e rsc h il  tu s se n  P  en  R^ voor n ie t-p o la ire  stoffen  s ta a t bekend a ls  de m o la ire  a to o m p o larisa tie  P A =

D aar R® sam enhangt m e t de v ib ra tie s  van de e lec tro n en  in  de m olecu len  w ordt deze grootheid  in analo-

Ook voor p o la ire  sto ffen  w ordt door R® n iet de to ta le  in d u c tiep o la risa tie  vo o rg este ld , zoals b lijk t
b ij de bepaling .van dipoolm om enten u it m etingen  aan  de g asfase  (M aryott ). Voor n ie t-p o la ire  v lo e i
stoffen  is  P  m et behulp van v e rge lijk ing  (34) eenvoudig te  bepalen. Door de invloed van  de dipolen op
de w aarde van de s ta tisc h e  d ië le c tr isc h e  constan te  is  dat voor p o la ire  stoffen  n iet het geval. Om dan de
to ta le  in d u c tiep o la risa tie  (inc lusief P A) te  bepalen , m oet de b rek ingsindex  vanuit he t in frarood  n a a r on
eindige golflengte w orden g eëx trap o leerd . E c h te r , m etingen van  de brek ingsindex  in  he t in frarood  zijn
m oeilijk  u it te  v o eren  en v e r r e  van nauw keurig, w aarb ij dan nog het p rob leem  r i j s t  of het gebied w aarin
is  gem eten wel aan de voorw aarden  voldoet, dat een eenvoudige d isp e rs ie fo rm u le  kan w orden toegepast.
D ergelijke  m etingen  z ijn  dan ook s lech ts  voor een z e e r  beperk t aan ta l sto ffen  u itgevoerd . (Lecom te ).

( 30)
Br _ /B r

Bx \Bx

( 31)

( 32)

( 33)
{ ( n % . i + 2 } a

(x i3 )m . i  ~ 1

(o*)®, l + 2

gevoerd  indien de v e ro n d e rs te llin g  gerech tv aard ig d  is dat e® = (n2>® en P i = R®

I. 3. A to o m p o la risa tie .

gie m et het voorgaande v ee la l aangeduid m et P ff.
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In verband  m et de om standigheid dat P A vee l k le in e r  is  dan R ^ w ordt bij de bereken ing  van het
dipoolm om ent P A v ee la l verw aarlo o sd  of gelijk  genom en aan een bepaald  p ercen tage  van  Rod (10 h 15%).
De la a ts te  m ethode is v r ij  w illekeurig , d aa r P A in een hom ologe reek s  w e lisw aar toeneem t m et het a an 
ta l a tom en in  het m olecuul (dus m et R^, ), de groo tte  e c h te r  in hoofdzaak w ordt bepaald  door de aanw e
zigheid van de p o la ire  groepen. (M aryott 9 ,̂ Rao 11 ). A angezien de in de vorige  p a ra g ra a f  besch rev en
extrapo la tiem ethode in het a lgem een de m o la ire  r e f ra c tie  s lech ts  m et enige p ro cen ten  v e rlaag t (zie ta 
be l XXV) is  een red e lijk  nauw keurige kennis van P A noodzakelijk  w il deze ex trapo la tiem ethode zin heb
ben. In verband  h ie rm ed e  w ordt t e r  vereenvoudiging van de berekeningen  ook wel gebru ik t gem aakt van
een door Le Ffevre 12 * v oo rgeste lde  benadering: de to ta le  geïnduceerde p o la r isa tie  w ordt gegeven door
de betrekk ing  P . = 1,05 R D, w aarin  R D de m o la ire  r e f ra c tie  is  vo o r geel n a triu m lich t ( k  = 589 m^).

I. 4. A dditiv ite it van de m o la ire  volum ina.

Uit de voorgaande p a ra g ra a f  b lijk t hoe g e v a rie e rd  de m ogelijkheden zijn , w aarop de to ta le  p o la r i-
se e rb a a rh e id  d e r  d ipoolm oleculen  kan w orden benaderd  en  in  de berekeningen  v e rw erk t. In verband  m et
enige in  hoofdstuk II te  ontw ikkelen beschouw ingen za l een  form ule w orden afgeleid w aarb ij «od j a ls  n a 
d e r  te bepalen p a ra m e te r  b lijft gehandhaafd.

Uit verg e lijk in g  (14) volgt dat de m o la ire  geïnduceerde p o la r isa tie  voor een m engse l een  additieve ^
grootheid  is . Het is  bekend, dat dit s le ch ts  een e e rs te  benadering  is ,  een  benadering  zoals Guggenheim
opm erkt: "no m o re  re lia b le  than the ru le  of additiv ity  fo r m o la r v o lum es". (V ergelijk  tabe l XXV en XXX
van hoofdstuk IV). V oeren  we nu deze la a ts te  v e ro n d e rs te llin g  in  t e r  vervanging van de ad d itiv ite it van de
geïnduceerde p o la r isa tie  dan volgt uit:

(35) {(1-x) + x Mj}v = (1-x) MjVj + x MjV2

m et behulp van de e e rd e r  toegepaste  m ethode:

(36) Va = Vi + "ï

Ren eventueel bij het m engproces optredende co n trac tie  of d ila ta tie  w ordt dus v e rw aarloosd .
G ebruik m akende van (36) kunnen we Pj. g sch rijv en  a ls:

(37) pi„
e ° ° . a '  1 |
e 00, 2 + 3  1

V i  + “ ï

Com binatie van (37) m et (11) geeft voor de o rië n te r in g sp o la r isa tie  van de dipolen:

(38) p0 = ------- j
° 2  ( « j + 2 ) 2

3 e \ + 3<€r e oo,a>

3 ï '* .o + <«,+ «  <£oo.a+2>

A angezien £„, voor de m eeste  stoffen  s lech ts  v a r ie e r t  in een b e trek k e lijk  k le in  gebied (evpnals n
e n e  voor n ie t-p o la ire  stoffen van + 1 ,8  to t + 2 , 5 )en  de fac to ren  MjVj en  {MjVj + (3y/Bx )x. 0 Jv an
dezelfde orde van g rootte  zijn , le v e r t  de tw eede te rm  in (38) bij een  n iet te  k le ine w aarde van 3e/Bx

2
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slech ts  een geringe  b ijd rag e  in  P Q 2 -Het berekende m om ent za l in he t a lgem een w einig v e rsc h ille n  van
het m om ent v e rk reg en  m et behulp van  de form ule van H igasi (vergelijk ing  20). De nauw keurigheid van de
aan  te b rengen  c o r re c tie  op de w aarde berekend  m ef de H ig as i-fo rm u le , in  casu  de tweede te rm  in het
re c h te r lid  van (38) w ordt in  hoofdzaak bepaald door de nauw keurigheid w aarm ee 2 bekend is . Een
onzekerheid  van enige p rocen ten  in e ^ 2 , inheren t aan het b estaan  van de a to o m p o la risa tie , v ero o rzaak t
in  (e1.  eoo,a> een m in sten s v ijfm aal en  som s tien ta llen  m alen  zo g ro te  onnauw keurigheid. In dit lich t is
de kleine fout (hoogstens enige p rocen ten), sam enhangend m et de benadering  in  (36), v e rw aa rlo o sb aar
klein.

Indien c o r re c tie s  van hoger dan de e e r s te  orde  in  (et . eco>a)/(e1 + 2) buiten  beschouwing w orden g e 
la ten  (in verband  m et de nauw keurigheid w aarm ee bekend is ,  a lle sz in s  gerech tvaard igd) dan k«n (38)
w orden vereenvoudigd tot:

Zou de th eo rie  van D ebije exacte geldigheid b ez itten , dan zou u it de re su lta te n  van m etingen, w aarb ij ge
b ru ik  w ordt gem aakt van v e rsch illen d e  oplosm iddelen, em2  in  ied e r geval ten  naaste  b ij kunnen w orden
bepaald , want (e, - e ^ )  is  z e e r  gevoelig  voor v a r ia tie  in et . Dat dit in  de p rak tijk  m in d er goed of lie v e r
h e lem aal n ie t u itv o e rb a a r i s ,  b e ru s t op tekortkom ingen  van de th e o rie , w aardoor he t lin k e rlid  van (39)
n iet a ls  een  constan te  m ag w orden beschouw d, m a a r  afhankelijk  is  - zij he t in  geringe m ate  -  van het
gebru ik te  oplosm iddel. Dit la a ts te  geldt ev en zeer voor de m om enten berekend  m et de andere  in het v o o r
gaande besch rev en  m ethoden.

In verband  m et de in  hoofdstuk II te  ontw ikkelen beschouw ingen en de d aa ru it voortv loeiende b e 
trekk ingen  zal (39) w orden opgevat a ls de v erge lijk ing  w aaru it het dipoolm om ent in afhankelijkheid van
het gebru ik te  oplosm iddel op grond van de th eo rie  van Debije w ordt berekend .

( 39) + (e.-e. ,2> Vi +
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II. 1. De O nsager-m od ifica tie .

De m et behulp van de fo rm ules van hoofdstuk I berekende dipoolm om enten zijn , zoals re e d s  opge
m e rk t, afhankelijk  van het gebru ik te  oplosm iddel en  vaak s te rk  afwijkend van de w aarden  volgend uit
m etingen  i'n de g asfase . V oor verdunde g assen  heeft de verg e lijk in g  van D ebije (1) nagenoeg exacte  g e l
digheid, zodat het m om ent bepaald  u it de v a r ia tie  van e en v m et de tem p era tu u r voor de gasfase  in 
derdaad  een v o o r een m olecuul k a ra k te r is tie k e  grootheid  is . De onderlinge v e rsc h ille n  in  de m et de
d iv e rse  m ethoden berekende m om enten z ijn  e c h te r  in  vele gevallen  k le in  ten  opzichte van het v e rsc h il
tu ssen  het m om ent bepaald  u it m etingen  aan  oplossingen  en dat bepaald u it m etingen  aan  de g asfase .
H etzelfde geldt voor de dev ia ties  sam enhangend m et de v e rsch illen d e  benaderingsm ogelijkheden  voor de
atoom polar is  a t ie .

Vele pogingen z ijn  ondernom en om een  m ethode te  ontw ikkelen w aarm ee u it de re su lta te n  van m e tin 
gen aan  verdunde oplossingen toch de w aarde van he t perm anen te  m om ent voor de gasfase  zou kunnen
w orden berekend . H ierb ij kunnen twee g roepen  ond erzo ek ers  w orden onderscheiden . De ene groep  aan 
v aa rd t het gebru ik  van he t L o ren tz -v e ld  a ls  het inwendige veld en b ren g t a c h te ra f  enige aanvullende c o r 
re c tie s  aan  op de v e rk reg en  re su lta te n . (Ram an en  K rishnan  13',  F ran k  14 ,̂ H igasi 15 )̂. De andere  groep
m aakt geën a  p r io r i  gebru ik  van he t L o ren tz -v e ld  m a a r  bereken t de d ië le c tr isc h e  p o la r isa tie  m e t behulp
van andere  fundam entele p rin c ip ia , in  casu : de O n sa g e r-th e o rie  of één  of andere  m odificatie  h ie rvan .

In la a ts te  in stan tie  is  een  beschouw ingsw ijze b eru sten d  op de m ethoden van de s ta tis t is c h e  m echanica
n a tuu rlijk  te  p re fe re re n . De voor de toep assin g  van deze m ethode benodigde g ed e ta illee rd e  kennis van
de v lo e is to fs tru c tu u r is e c h te r  - z ek er voor de in  dit opzicht gecom pliceerde  sy stem en , die h ie r  w orden
beschouwd - n iet aanw ezig. H ierdoor m oeten  noodzakelijkerw ijs v e rreg aan d e  s im p lifica tie s  voor de m o 
le c u la ire  d is trib u tie fu n c tie s  w orden ingevoerd . Indien dit e c h te r  w ordt gedaan w orden he laas  geen b e te re
re su lta te n  v e rk reg en , dan die volgend u it he t zoveel eenvoudiger m odel van O nsager. (H a rris  en  B rush  16 \
Buckingham

V oor de h ie r  behandelde op lossingen  volgen u it de th eo rie  van O n sag er-B ö ttch e r enige c o r re c tie s
ten  opzichte van het b e re ik te  m et behulp van de th eo rie  van D ebije. V oor een gedeelte  v e rtonen  deze
c o r re c tie s  een  gro te  overeenkom st m et de re su lta te n , die zijn  v e rk re g e n  door de bovengenoem de groep
van onderzoekers (Ram an, F ran k , H ig a s i13" 5h . die gebru ik  b lijft m aken van het L o ren tz -v e ld . Voor
een  gedeelte  z ijn  deze c o r re c t ie s  e c h te r  afwijkend van hetgeen  door de la a ts te n  is  gevonden.

Bij de u itw erk ing  van de th eo rie  w orden door de v e rsch illen d e  au teu rs  z e e r  g ev a riee rd e  wegen g e 
volgd. B enaderingen w orden som s s lech ts  im p lic ie t geü itro d u ceerd  en  n ie t consequent doorgevoerd . B o
vendien w orden de e in d re su lta ten  van hun beschouw ingen gegeven in z e e r  uiteenlopende vorm en . Soms
w ordt een  algem ene re la tie  gegeven voor de verhouding van de w aarden  van he t dipaolm om ent gem eten
in de gasfase  én  in  verdunde op lossingen , zonder dat nauw keurig gedefin ieerd  w ordt wat onder het la a ts te
m oet w orden v e rs ta a n  (zie hoofdstuk I en  IV) of ook w el w orden onzekere  m ic ro sco p isch e  p a ra m e te rs  op
een dusdanig gecom pliceerde  m a n ie r  in  de vergelijk ingen  gehandhaafd, dat n iet op eenvoudige w ijze is  in
te  zien  welk effect op het u ite inde lijk  te  berekenen  m om ent m et deze grootheden sam enhangt.

Om de re su lta te n  v e rk reg en  door de v e rsch illen d e  au teu rs  b e te r  te kunnen v erg e lijk en  - zowel o n d e r
ling a ls  ten  opzichte van de th eo rie  van Debije - leek  het ons noodzakelijk  de consequenties van de th eo rie
van O n sag er-B ö ttch e r voor de h ie r  behandelde op lossingen  opnieuw na te  gaan. H ierb ij za l gebru ik  w o r
den gem aakt van een  in  p rinc ipe  door Scholte 13, 13  ̂ aangegeven m ethode, aangezien deze het voordeel
heeft, dat de w erkw ijze analoog is  aan  d ie , gebru ik t voor de afleid ing van  de v erge lijk ingen  van hoofd
stuk  I en derhalve to t overeenkom stige betrekk ingen  le id t. De te  volgen p ro ced u re  geeft een  m odificatie
op en een c o r re c tie  van bovengenoem de m ethode, w aardoor de consequenties van de d iv e rse  b en ad erin g s
m ogelijkheden in een m e e r  overz ich te lijk e  vo rm  to t uitdrukking w orden gebrach t.

2 0 )In de th eo rie  van O nsager , die a ls  u itgangspunt voor onze beschouw ingen d ien t, w ordt een m o le
cuul - re p re se n ta tie f  voor a lle  gelijke m oleculen  in de v lo e is to f - opgevat a ls  een puntvorm ige p o la r is e e r -
b a re  dipool in  het cen trum  van een holte (van nog n ad er te d e fin ië ren  vorm ) binnen een continuüm  dat



w ordt g e k a ra k te ris e e rd  door de m acro sco p isch e  d ië le c tr isc h e  constan te  van  de v loeisto f. Het e le c tr isc h e
veld w erkend op een  m olecuul in  een g e p o la rise e rd  d ië lec tricu m  is  dan te  sp litse n  in  twee delen:

a) het ho lteveld , afhankelijk  van de v o rm  van de holte en evenred ig  m et het uitw endig aangelegde veld
b) het re a c tie v e ld , evenred ig  m et het e le c tr is c h  m om ent van het m olecuul en s teed s in  dezelfde rich tin g

a ls  dit m om ent, zodat h ie rd o o r geen invloed op de o riën ta tie  van het m olecuul ten  opzichte van het
e le c tr is c h  veld za l w orden uitgeoefend.

Indien - evenals O nsager in  z ijn  oo rsp ro n k e lijk e  publicatie  heeft gedaan -  w ordt u itgegaan van een
bolvorm ige ho lte , dan la a t zich voor een  enkelvoudige p o la ire  s to f de volgende re la tie  afleiden:
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(40) ( e - l ) ( 2 e  + 1) 4 v l a  1
-------------------Mv = — N. --------- + -----------

9e 3 \ l - f a  ( 1 - f a ) 8

w aarin  de gebru ik te  sym bolen dezelfde beteken is hebben a ls  in  hoofdstuk I en f de bekende reac tiev e ld  -
fac to r is ,  in  d it geval gegeven door

(41) 2 (e - l)  1_
26+1 r8

r  is de s t r a a l  van de bolvorm ige ho lte . Ten aanzien  van  r  v o e rt O nsager de v e ro n d e rs te llin g  in, dat de
m oleculen  (de holten) de gehele b esch ik b are  ru im te  vu llen , wat in  de h ie r  gebru ik te  grootheden is  te
sch rijv en  als:

» .
(42) —  NAr  = Mv. (O n sag e r-re la tie ) .

V oor stoffen  w aarvoor jj=  o doet dat v e rge lijk ing  (40) overgaan  in  de v erge lijk ing  van C lau siu s-
M osso tti (vergelijk ing  van D eb ijevoor n ie t-p o la ire  stoffen):

47T 6 - 1
(43) ---- N.a. = ------ Mv.

3 . 6 + 2

Im pliciet w ordt dus aangenom en dat voor n ie t-p o la ire  stoffen  het gem iddelde inwendige veld gelijk  is  aan
21 ) 22 )het L o ren tz -v e ld . E xp lic ie t is  d it aangetoond door B öttcher ' '.  V oor de v e rk la rin g  van het d ië lec -

tr is c h  gedrag  van p o la ire  stoffen  is  deze benadering  a lle sz in s  re d e lijk , d a a r  de afwijkingen van de v e r 
gelijk ing van C la u s iu s-M osso tti voor de p o la r ise e rb a a rh e id  vee l k le in e r  z ijn  dan de invloed van andere
in  de O n sag e r-th eo rie  verw aarlo o sd e  effecten .

II. 2. De B ö ttch er-m o d ifica tie .

23)
B öttcher c o n s ta tee rd e , dat voor n ie t-p o la ire  stoffen  de v e rge lijk ing  van C lau siu s-M osso tti n iet

geheel c o r re c t  is  en verv ing  (42), w aarin  r  een  functie van de dichtheid is ,  door de v e ro n d erste llin g , dat
r  een m o lecu la ire  constan te  is ,  onafhankelijk van de om geving w aarin  het m olecuul zich bevindt. Met b e 
hulp van deze v e ro n d e rs te llin g  konden een  aan ta l afwijkingen van de vergelijk ing  van C lau siu s-M osso tti
w orden v e rk la a rd , (zie re f . 8, b lz . 205-212). Een m ethode om zowel a a ls  r  te bepalen  u it m etingen van
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de d ië le c tn sc h e  constan te  en de d ichtheid bij v e rsch illen d e  tem p era tu u r is  ontwikkeld door dezelfde
24)au teu r Voor u = 0 volgt u it (40) op eenvoudige w ijze:

1 1 1 2 ( e - l )
(44) —  = -  - - j  ----------

a* a  r® 2 e +1

indien a w ordt gesch rev en  voor

(e - l ) (2e  + l )
(45) a* = ------------------ Mv.

127TNAe

V oor een  aan ta l n ie t-p o la ire  v loeisto ffen  is  deze m ethode onder andere  toegepast door P ijp e rs  25
Enige u it z ijn  bereken ingen  re su lte re n d e  w aarden  voor a / r 8 -  zijnde de grootheid  w aarvan  in  de volgen
de p a rag ra fen  sp ec iaa l gebru ik  za l w orden gem aakt -  w orden gegeven in  tab e l I. De O n sa g e r-re la tie
le id t to t de betrekking:

(46)
a  e - 1

r 8 e+  2

Voor twee te m p e ra tu ren  is deze la a ts te  grootheid  te r  verg e lijk in g  eveneens opgenom en in  tabe l I.

T abel I
V erhouding a /r8 .

O nsager
EO ttcher 45° c

cyclohexaan 0,291 0 ,253  0 ,248
te trach lo o rk o o ls to f 0 ,424  0 ,290  0 ,284
benzeen 0 ,380  0 ,298  0,291

Uit deze tabe l b lijk t dat de w aarde voor a /r8 volgend u it de B ö ttch er-m o d ifica tie  van  de O n sag e r-th eo rie
g ro te r  en som s zelfs aanzien lijk  g ro te r  is  dan de w aarde volgend u it de O n sa g e r-re la tie . Dat d it in  het
algem een geld t, kan eenvoudig w orden aangetoond (zie v e rge lijk ing  58). De h ie rb ij te  volgen p ro ced u re
geeft, zoals za l b lijken , tevens een inz ich t in  h o e v e rre  de w aarden  in  de linkerkolom  zinvol en betrouw 
b a a r  zijn.

Voor n ie t-p o la ire  stoffen  gaat (40) o v er in:

(47)
( e -  l ) ( 2 e + 1)

9c
Mv =

a
1-  f a

Beschouwen we r  a ls  een m o lecu la ire  co n stan te , dan z ijn  e en v in deze betrekk ing  de enige grootheden
afhankelijk  van de tem p era tu u r. D iffe ren tia tie  n a a r  de tem p era tu u r le v e r t  een d iffe ren tiaa lv erg e lijk in g
w aaru it m et behulp van (47) zowel r8 a ls  a kan w orden opgelost, welke oplossingen in  de volgende vorm
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kunnen w orden geschreven:

477- ,  2 y(e - 1 ) 2 ( 3 y / 3 T )
(48) —  na r  -  —  Mv-------------------------------------------------------------------------- »

3 3 Y(2£2 + l ) ( 3 e / 3 T )  + £ ( £ - l ) ( 2 f +1) ( 3 y / 3 t)

(49) i ^ - N . a  = i Mv _______ t ( £ -  1 ) ( 3 y /3 T ) -----------------
3 3 y(£ +1)(3e / 3T) + £(£- l)(3v/3T)

V oor (a/r3) volgt h ie ru it:

a  £ ( e -  1) (2e + 1) (3 y /3T) + y(2e2 + 1) ( 3 e/ 3T)
r 3 2 ( £ - 1 ) { e ( e - 1 ) ( 3 y / 3T) + Y ( £ + l ) ( 3 e / 3 T ) }

(42) en (48) kunnen w orden gecom bineerd  tot:

(51)
3 £  ( 2 £ + 1)

1  +  "
2 ( e -  1)

3y /3t 2£+ 1
y(3e /3t) 3£  (£ -1 )

a ls  m et de ind ices On en Bö w ordt aangegeven dat de grootheid overeenkom stig  de oorsp ronkelijke
th eo rie  van O nsager of de door B ö ttcher gegeven m odificatie  is  genom en. Om redenen  van sy m m etrie
en m et he t oog op enige u it te  v o eren  bereken ingen  kan (51) w orden om gevorm d tot:

indien <p w ordt gedefin ieerd  a ls:

(53)
3 £ ( £ - l )  3 ln v /3 T

ó  * 1 + ■■ - _ •2£ + 1 3 e/3t

In fe ite  geeft (51) en dus ook (52) de zogenaam de "B ö ttc h e r-s tra a l"  a ls  een  c o rre c tie  op de "O n sag er-
s t r a a l" .  Het is  duidelijk  dat (52) s lech ts  dan fy sisch  zinvol is  indien  tf> p o s itie f is . Indien het la a ts te  n a 
m elijk  n iet het geval zou zijn , dan zou gelden r g5 > r 0n , wat im p lic e e rt dat de m oleculen  gezam enlijk
m e e r  ru im te  in  b eslag  nem en dan in  to taa l t e r  beschikking is .

De tweede te rm  in he t re c h te r lid  van (52) kan op eenvoudige w ijze in  verband w orden gebrach t m et
het v r ije  volum e, d. w. z. dat d ee l van het v loeistofvolum e, dat n iet door de m olecu len  wordt opgevuld,
zoals dat in  vele fy sisch -ch em isch e  beschouw ingen voorkom t (zie b. v. H irsch fe ld e r, C u rtis s , B ird 25a ).

De nauw keurigheid van de in  het k ad e r van de B ö ttcher-m od ifica tie  aan  te b rengen  c o rre c tie  in  de
v erge lijk ing  overeenkom stig  het oo rsp ronke lijke  O n sag er-m o d el hangt hoofdzakelijk  a f van de nauw keurig
heid  w aarm ee de grootheid  <f> is  te  bepalen. In deze grootheid  z ijn , zoals zal b lijken, de beide sa m e n s te l
lende te rm e n  (vergelijk ing  53) nagenoeg even groot en tegengeste ld  van teken. Een v e r if ic a tie  van de to e 
pasb aarh e id  van deze c o r re c t ie  op de O n sag e r-th eo rie  w ordt derhalve  gevonden in  een onderzoek n a a r de
m ogelijke nauw keurigheid in  3e /3 t en in  de u itze ttingscoëffic ien t (1 /y) 3v/ 3 t.
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Ten aanzien  van de e e rs te  grootheid  kan w orden opgem erk t, dat u it de m etingen  van  H artsh o rn ,
P a r ry  en E sse n  aan  benzeen en cyclohexaan - m etingen  behorend to t de m ees t nauw keurige op dit
gebied - kan w orden geconcludeerd , dat in  een te m p e ra tu u r tra je c t van tie n  g raden  (20 -  30°C) e b e v re d i
gend w ordt w eergegeven door een lin e a ire  functie van de tem p era tu u r. M aryott en Sm ith ' vonden bij
een vergelijkend  onderzoek n a a r de re su lta te n  van d iv e rse  au teu rs  hetzelfde re s u lta a t,  m et d ien  v e r 
stande dat het te m p e ra tu u r tra je c t w aarvoor de lin e a ire  be trekk ing  tu ssen  e en T geldigheid b ez it enige
m alen  g ro te r  genom en kan w orden dan boven is geste ld . T abel II geeft een  overz ich t van deze gegevens
voor enige stoffen. T e r  v erge lijk ing  z ijn  de u it de m etingen  van P ijp e rs  te  berekenen  w aarden  in  de derde
kolom  opgenomen.

T abel II

L ite ra tu u r  w aarden  voor 3g /3T .

H artsh o rn  28 ̂  M aryott 2>̂  P ijp e rs  28^

cyclohexaan -0 ,00155 -0 ,00160  -0 ,00152
te trach lo o rk o o ls to f — -0 ,00200 -0 ,00195
benzeen -0 ,00190  -0 ,00200 -0 ,00197

3 e /3 t vertoon t voor de d iv e rse  au teu rs  v a r ia tie s  van enkele p rocen ten , ongetw ijfeld sam enhangend
m et de gro te  gevoeligheid van deze grootheid  voor kleine veron tre in ig ingen  m et p o la ire  stoffen  en m et de
om standigheid dat elke v erb o rg en  tem pera tuurafhankelijkheid  van de gebru ik te  ap p ara tu u r (bijvoorbeeld
van de m eetee l) in  deze grootheid  w ordt opgenom en.

T en  aanzien  van de re la tie v e  u itze ttingscoëffic ien t kan w orden opgem erkt dat deze in het algem een
een s te rk e  tem pera tuu rafhankelijkheid  vertoon t. Dit is b ijvoorbeeld  eenvoudig in  te  zien  op grond van
de gegevens die z ijn  opgenom en in  de In te rna tiona l C ritic a l T ables 28  ̂ w aar de d ichtheid voor een aan ta l
zu ivere  stoffen  w ordt gegeven a ls  een  m ach treek s  in  de tem p era tu u r om het punt T = 273°K. Uit de te r
p laa tse  v erm eld e  gegevens voor CCL en  CgHg is  de u itze ttingscoëffic ien t berekend  voor enige te m p e ra 
tu re n  (tabel III re s p . IV). In com binatie  m et de re su lta te n  van de d ië le c tr isc h e  m etingen  van P ijp e rs
is  <p a ls  gedefin ieerd  in  (53) bepaald.

T abel III

B erekening  van 4> voor te trach lo o rk o o ls to f .
(3 e /3 t = -0 ,00195)

T(°C) 1 3» ,
V 3? 10 € 2e t l  3e ,

1033e(e-l) 3 t
<t>

20 1,217 2,2383 -1 ,285 0,0529
25 1,228 2,2285 -1, 295 0,0517
30 1,239 2,2188 -1, 307 0,0520
35 1,250 2,2090 -1, 319 0,0523
40 1,261 2,1993 -1 , 330 0,0519
45 1,272 2,1895 -1 ,342 0,0522

<t> = 0,052
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T abel IV

B erekening van 0  voor benzeen .

(3e/3T  = -0 ,0 0 1 9 7 )

T(°C)
1 ) t ,

— — 10®
v  3 t

6
2e + i 3e ,

4>3e(e-l) 3 t

20 1 ,216 2 ,2842 -1 ,  247 0 ,0249

25 1 ,225 2 ,2744 -1 ,2 5 7 0 ,0255
30 1 ,234 2 ,2645 -1 ,  268 0 ,0268
35 1 ,245 2 ,2546 -1 ,  279 0 ,0266
40 1,256 2, 2497 -1 ,  290 0 ,0264

45 1 ,268 2 ,2 3 4 9 -1 ,  301 0 ,0254

? =  0 ,026

Uit de bereken ingen  b lijk t, dat 0  m et behulp van de gebru ik te  gegevens in  deze gevallen  red e lijk  w el is
te  bepalen  a ls  een  constan te  grootheid . De b e trek k e lijk  k leine sp re id in g  tu ssen  de v e rsch illen d e  u itkom 
sten  is  e c h te r  geenszins een m aa t voor de nauw keurigheid in  het u ite indelijk  re su lta a t. E en  kleine fout
in  de v a riab e le  te rm  in 0 (vergelijk ing  53) heeft een z e e r  g ro te  invloed op de berekende w aarde: voor
b ijvoorbeeld  Be/3T = -0 ,002  (overeenkom stig  M aryott zowel voor CCl^ en CgHg) re s u lte e r t  voor 0  een
b ed rag  van gem iddeld 0, 076 re sp . 0, 041 m et een  analoge sp re id in g  voor de v e rsch illen d e  tem p era tu ren .
Een zelfde re su lta a t is  te  verw ach ten  bij een geringe  v a r ia tie  in  de u itze ttingscoëffic ien t. De sa m e n s te l
le r s  van de u it de I. C. T . gebru ik te  tabe l co n sta te ren : " it cannot be safd ly  assu m ed , tha t specim ens of
a substance  d iffering  even s ligh tly  in  p u rity  w ill give p a ra lle l  d e n s ity -tem p era tu re  c u rv e s" . A fo r tio r i
geldt dit voor de k rom m e van de u itze ttingscoëffic ien t v e rsu s  de tem p era tu u r. R edelijke gronden voor
een  v e ro n d e rs te llin g  dat de afw ijkingen in  de d iv e rse  grootheden v e ro o rzaak t door k leine hoeveelheden
vero n tre in ig in g  e lk a a r in  het e in d re su ltaa t w ederz ijd s zullen  com penseren  zijn  n ie t aanw ezig, zodat 0
in s te rk e  m ate  afhankelijk  za l z ijn  van de zu iverheid  van de gebruikte stoffen.

Dat de gegeven berekeningsm ethode in  vele gevallen  n ie t to t bevredigende re su lta te n  le id t kan zijn
29)oo rzaak  vinden in  de ontoereikendheid  van het gebru ik te  m olecuulm odel (zie b ijvoorbeeld  W. F . Brown ') ,

dan wel sam enhangen m et bovenstaande beschouw ingen over de nauw keurigheid in  de experim en te le  g e 
gevens. De berekeningen  voor cyclohexaan b ijvoorbeeld , le iden  over een te m p e ra tu u rtra je c t van 25 C
tot 45°C bij gebru ik  van dezelfde bronnen voor het c ijfe rm a te r ia a l to t w aarden  van 0 m onotoon v a r ië 
rend  m et T van  0 ,030  to t 0 ,003 . W ordt gebru ik  gem aakt van de d ich th e id -tem p era tu u r-k ro m m e a ls  b e 
paald  door L. R otinjanz 30' (van la te r  datum  dan die u it de I. C. T. en  w aarsch ijn lijk  b e te r)  dan w ordt
dit: 0 ,024 -  0 ,010 , wat een aanzien lijke v e rb e te rin g  is  m a a r  nog geenszins kan w orden opgevat a ls  een
éénduidige bepaling van 0 .

E en  m ogelijkheid  op eenvoudige w ijze gebruik  te  m aken van de d ich theidsm etingen  van P ijp e rs  25^
(evenals de d ië le c tr isc h e  constan te  w ordt de d ichtheid voor een aan ta l te m p e ra tu ren  opgegeven) wordt
v e rk reg en , door (53) te  vervangen  door:

3e A ln d
(54) 0 = 1 -------------------------- ,

2 e +1 A ln (e-1)

w aarin  de dichtheid  d bepaald is  door d = l/v  en A de gebru ikelijke beteken is van een d ifferen tie  heeft.
In tab e l V zijn  enige van de bedoelde gegevens ve rw erk t door de d iffe ren tie s  van de betrokken  grootheden
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te  nem en voor een te m p e ra tu u rtra je c t van 10 cen tig raden  sy m m etrisch  om de aangegeven te m p e ra 
tu u r.

T abel V
25)B erekening van 4> u it gegevens van P ijp e rs  .

T(°C) 102Alolnd 102A10ln(e-l) <t>

CC14 30 0,5384 0,6949 0,0515
35 0,5462 0,7004 0,0462
40 0,5463 0,7062 0,0545

W =  0,051

C6H6 30 0,5328 0,6801 0,0375
35 0,5365 0,6854 0,0389
40 0,5393 0,6873 0,0374

0,038

C6H12 30 0,5326 0,6495 0,0150
35 0,5393 0,6543 0,0108
40 0,5454 0,6593 0,0090

NOOII
k

E r  va lt op te  m erk en , dat voor CC1, de gem iddelde w aarde gevonden voor <p nagenoeg gelijk  is  aan
de e e rd e r  bepaalde, te rw ijl voor CgHg een  ongeveer anderha lf m aa l zo groot b ed rag  w ordt gevonden. In
beide gevallen  is  n ie t te  sp rek en  van een  éénduidige tem pera tuu rafhanke lijkhe id . Dit la a ts te  is  wel het
geval voor CgH^gi zoals ook re e d s  e e rd e r  is  gevonden.

Bij toep assin g  van de door B ö ttcher voo rgeste lde  m ethode (form ule 44) w ordt deze te m p e ra tu u ra f
hankelijkheid in  de te  berekenen  h o lte s tra a l niet opgem erk t, om dat s lech ts  een gem iddelde w aarde over
het gehele gebru ik te  te m p e ra tu u r tra je c t w ordt bepaald . Bedoelde w erkw ijze za l derhalve  in  het a lg e 
m een  deze afw ijkingen in  de re su lta te n  cam oufle ren . Het lijk t n ie t o n rede lijk  u it he t voorgaande te  con
c luderen , dat de toepasb aarh eid  van de B ö ttch er-m o d ifica tie  van de O n sag e r-th eo rie  op de d ië le c tr isc h e
p o la r isa tie  van n ie t-p o la ire  v loeistoffen  s lech ts  een  beperk te  geldigheid b ez it, v a rië re n d  van geval to t
geval. De bereken ing  van een m o lecu la ire  s t r a a l  op grond van experim en te le  gegevens, die a lleen  d ië le c 
tr is c h e  constan ten  en dichtheden om vatten , za l s le c h ts  m ogelijk  z ijn  voor z e e r  nauw keurige bepalingen
en zelfs dan zal het re su lta a t nog van b e trek k e lijk e  w aarde zijn , gezien  de gro te  invloed van kleine fouten
in de bepaalde tem pera tuurafhankelijkheden .

Opa het effect van de conceptie van een constan te  s t r a a l  nader na te gaan - sp e c ia a l op de te  b e re k e 
nen dipoolm om enten - za l in  he t volgende, ondanks het ontbreken  van een  evidentie op grond van e x p e r i
m en tele  gegevens, w orden v e ro n d e rs te ld  , dat voor elke n ie t-p o la ire  s to f  de grootheid  4> a ls gedefin ieerd
in  (53) een éénduidige beteken is heeft in  de orde  van groo tte  a ls  b ij de gegeven voorbeelden. In dat geval
heeft het zin  in  analogie m et de afleid ing van form ule (52) de vergelijk ingen  (43) en (49) re sp ec tiev e lijk
(46) en  (50) te  com bineren  tot:

(55) a B ï = a o» I1 ---------77t\ 1
V *+27n)

( 56)
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D aar (j> k le in  is  ten  opzichte van (e + 2)/(2e + 1) en  in  het vervo lg  s lech ts  e e r s te  orde  benaderingen  in <t>
zullen w orden beschouwd is  dit te  vereenvoudigen tot:

(57)
2e +1

a BS = a 0n l  1 -  ~ 2  *

(58) f_ \  -  ( A  ( ' + — — *\
W g5 'r3 'on \  2(e-i)2(e + 2) /

A angezien <f> p o s itie f is  volgt u it (57) dat in  h e t a lgem een < a0n , w aar a0n in  feite  de m o lecu 
la ire  p o la r ise e rb a a rh e id  volgens de v e rge lijk ing  van C lau siu s-M o sso tti v o o rs te lt. V oor <t> van de orde
van groo tte  a ls  v e ro n d e rs te ld , za l het v e rsc h il  tu sse n  beide grootheden enige p rocen ten  bedragen .

De op bovenstaande w ijze berekende m o lecu la ire  p o la rise e rb a a rh e d e n  le iden  n iet tot w aarden , die
w orden gevonden u it m etingen  aan  verdunde g assen . Im m ers de o n g eco rrig eerd e  vergelijk ing  van
C lau siu s-M o sso tti toegepast op v loeisto ffen  geeft in  he t a lgem een re e d s  la g e re  w aarden  vöor a dan die,
welke z ijn  bepaald  u it de g asfase . D oor de aangebrach te  c o rre c tie  w ordt deze d isc rep an tie  nog v e rg ro o t.

D it v e rsc h il  hangt ongetw ijfeld sam en  m et de m o lecu la ire  in te ra c tie s , die in  v loeisto ffen  zoveel
s te rk e r  z ijn  dan in  gassen . O ver he t a lgem een  on tb reek t e c h te r  voldoende kennis om he t effect van deze
in te ra c tie s  nauw keurig te  kunnen berekenen . G esteld  kan w orden dat het optredende v e rsc h il in  ie d e r  ge-

31) 32)val in  overeenstem m ing  is  m et de quantum m echanische berekeningen  van de G root en  Ten Seldam  '
betre ffende  de invloed van toenem ende dichtheid op de m o lecu la ire  p o la r ise e rb a a rh e id . Deze b e rek en in 
gen (slech ts u itgevoerd  voor h e liu m - en argonatom en) zijn  g eb aseerd  op he t m odel van een atoom  in doos.
Deze v e rreg aan d  vereenvoudigde v o o rs te llin g  van de re p u ls iek rach ten  is  door zijn eenvoud gem akkelijk
in te  voegen in  de O n sa g e r-th e o rie . De groo tte  van de O nsag er-h o lte  voor een m olecuul in  een  v loeisto f
is  s lech ts  in  z e e r  beperk te  m ate  afhankelijk  van de aa rd  en de sam en ste llin g  van de het m olecuul om ge
vende v lo e is to fm assa  en  in de B ö ttch er-m o d ifica tie  daarvan  zelfs geheel onafhankelijk.

Uit het voorgaande volgt dan ook dat indien a l voor v loeisto ffen  van v e rsch illen d e  sam en ste llin g  in
het k ad er van de O n sag e r-th eo rie  m et constan te  m o lecu la ire  p o la rise e rb a a rh e d e n  kan w orden gerekend,
deze w aarden  geenszins iden tiek  zullen  z ijn  aan de w aarden  die kunnen w orden bepaald u it m etingen  aan
de zu ivere  stoffen  in  de g asfase .

II. 3. E lec tro n en p o la risa tie  in  de B b ttch er-m o d ifica tie .

A lle in  de vorige p a ra g ra a f  afgeleide vergelijk ingen  zijn  onverm inderd  van toepassing  op de frequen 
tie -a fhankelijke  e le c tro n e n p o la risa tie , indien s lech ts  o v e ra l e w ordt vervangen  door n2. (52) en  (53) b i j
voorbeeld  gaan dan o v er in:

2n  ̂+1

,  3n2 (n2- l )  3 ln v/3 t
(60) (f>(na) = 1 + -------------- --------------.

2na+l 3 n 2/9  T

E en c r ite r iu m  voor de " fysische  " zin  van de aldus bepaalde m o lecu u ls traa l (of e igenlijk  b e te r: het
m olecuulvolum e) - an d ers  dan a ls  m athem atische  p a ra m e te r  t e r  e lim in erin g  van de te m p e ra tu u ra f
hankelijkheid  van de m o lecu la ire  p o la rise e rb a a rh e id  in  de betrekking  van L o ren tz -L o ren z  en C lau siu s-
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M ossotti -  is  gelegen in het antwoord op de vraag in hoeverre deze grootheid (bepaald volgens(59)) onaf
hankelijk is  van de frequentie en identiek met die bepaald volgens (52). Aangezien de frequentle-afhanke-
lijkheid van de brekingsindex slechts gering is  en het kwadraat hiervan voor n iet-polaire stoffen nage
noeg gelijk is aan de statische d iëlectrisch e constante zal dit hoofdzakelijk worden bepaald door het ge-

drag van <tx.n2) in vergelijking met 4>{e). Uit (60) en (53) blijkt dat de functies • ^ 2^

respectievelijk  2e+'i~ ' d e /^T  daarbij van doorslaggevende betekenis zijn.

Voor een aantal n iet-polaire stoffen zijn de benodigde gegevens voor een vergelijking van beide bo
venstaande vorm en in de literatuur aanwezig. Voor de d iëlectrische grootheden zij verw ezen naar de
reeds verm elde verzam eling van Maryott en Smith 2 , de optische gegevens zijn uitgebreid opgenomen

33)in o. a. Landolt-Börnstein: Zahlenwerte und Funktionen en in Physico-C hem ical Constants of Pure
Organic Compounds van Tim m erm ans 34' (gegeven in de vorm  van n en 3n/3 T). Een vergelijking van de
waarden door d iverse auteurs bepaald voor de laatste grootheid leer t, dat de onderlinge versch illen
evenals voor 3e/3 T van de orde van enige procenten zijn.

Een éénduidige afhankelijkheid voor 3n/3T van de frequentie is  niet met zekerheid aan te geven.
Hoogstens kan worden gesteld , dat er  een zwakke tendens i s ,  dat 3ii/3 t (evenals n) ie ts  toeneem t met

toenemende frequentie. Aangezien beide tendenzen elkaar in n2-l grotendeels neutraliseren is
3n2/3T

niet te verwachten d?it de met behulp van (59) bepaalde m olecuulstraal anders dan at random m et de
frequentie zal variëren  (variaties veroorzaakt door onnauwkeurigheden in de m etingen en door v ersch il
len in de zuiverheidsgraad). Voor een  vergelijking van <t>(e) en 0(n2) kan op grond van deze overwegin
gen voor de laatste worden volstaan m et de waarde bij één frequentie. In verband m et het groter aantal
beschikbare gegevens is  de NaD -lijn  h iervoor dan het m eest geschikt.

In tabel VI en VII zijn voor een aantal stoffen de benodigde gegevens system atisch  opgenomen. D aar
bij is  getracht de waarden van 3 n /3 ï voor de verschillende stoffen van een zo beperkt m ogelijk aantal
auteurs te betrekken. De opgegeven waarden zijn - indien niet anders aangegeven - voor 20 C.

Volledigheidshalve zijn de beschikbare u itzettingscoëfficiënten eveneens opgenomen. De experim ente
le  gegevens zijn inderdaad niet voldoende nauwkeurig voor een werkelijke berekening van 4> en van de
daarmee samenhangende holtestraal. Voor <f> worden zelfs een aantal negatieve waarden gevonden.
Nochtans kunnen enige algem ene conclusies worden getrokken. Uit de tabel blijkt dat voor de koolwater
stoffen -  waarvoor e en n2 nagenoeg identiek zijn - ook 3e/3T en 3n2/3 T  slechts weinig versch illen .
In de m eeste  gevallen is de laatste ie ts  kleiner dan de eerste  en waarschijnlijk kan dit w el a ls algemene
regel worden gesteld . De gebruikte waarden van |3n/3T I zijn groter dan die van de overige in referen 
tie 34 opgenomen auteurs. D eze kleine versch illen  tussen  9 e /3 t en 9n2/ 9 t zullen zoals in de vorige
paragraaf is aangetoond een belangrijke invloed hebben op het te berekenen m oleculaire volum e. Voor

e = n2 en |9e/ 9 t | > |9n2/9T | zal dan de waarde voor rs volgend uit (59) in vergelijking m et die uit (52)
groter en som s aanzienlijk groter zijn.

Een verklaring voor dit v ersch il kan in het kader van de h ier behandelde theorie niet worden gege
ven. Het is  echter een duidelijke aanwijzing, dat ook andere oorzaken dan een niet juiste m olecuulstraal
leiden tot afwijkingen in de vergelijking van Lorentz-Lorenz en C lausius-M ossotti. Een voor de hand
liggende verklaring wordt gegeven door de reeds verm elde omstandigheid dat de m oleculaire p o lar iseer-
baarheid beïnvloed wordt door alle  in teracties tussen  de m oleculen, waardoor deze grootheid een ge
com pliceerde functie wordt - zij het m et een zwakke afhankelijkheid -  van de dichtheid en de temperatuur.
(Zelfs voor zo v ee l éénvoudiger system en als edelgassen  bij lage druk is  dit uitvoerig aangetoond door
Jansen en Mazur 33  ̂ 33 ̂  3^ ) .  Het is  daarbij niet uitgesloten  dat de laag- en hoogfrequente m oleculaire
polariseerbaarheid - en bovenstaande resultaten wijzen in die richting - op verschillende wijze worden
belhvloed.

In tabel VII zijn een aantal stoffen opgenomen met sterk  polaire bindingen in het m olecuul, die noch
tans tengevolge van een optredend centrum van sym m etrie geen permanent dipoolmoment bezitten. De
hierbij voorkomende versch illen  tussen 9e/9T  en 3n2/ 3 t -evenals tussen  e en n„ -  zijn aanzienlijk
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T a b e l VI

V e rg e lijk in g  van  d ië le c tr is c h e  en  o p tis c h e  g ro o th ed e n  v o o r  n ie t- p o la ir e  s to ffen  m e t k le in e  a to o m p o la r is a tie .

€ 4 102 —
3T

2 3 n *10z ----
,  1 3 t

K T--------
T 3T

Lit.

n -p e n ta a n 1. 844 1, 843 -0 ,1 6 0 -0 ,1 5 3 0, 154 (a ,b )
n -h e x a a n 1. 890 1 ,891 -0 ,1 5 5 -0 ,1 5 0 0 ,1 3 7 (a ,b )
n -h e p ta a n 1 . 924 1 ,926 -0 ,1 4 0 -0 ,1 4 1 0 ,1 2 4 ( a ,c )
2 -m e th y lh e x a a n 1, 919 1 ,9 1 8 - 0 ,1 4 -0 ,1 4 2 0, 127 (a ,d )
3 -m e th y lh e x a a n 1. 927 1, 928 - 0 ,1 4 -0 ,1 4 2 (0 ,119 ) (d)
3 -e th y lp e n ta a n 1, 939 1, 942 -0 ,1 4 6 -0 ,1 4 2 0 ,1 2 6 (c ,d )
2 ,2  -d im e th y l p en taa n 1, 912 1 ,9 1 0 -0 ,1 4 6 -0 ,1 4 4 0 ,1 2 9 (a ,d )
2, 3 -d im e th y l p en taa n 1 , 939 1 ,9 3 8 - 0 ,1 5 -0 ,1 4 0 0 ,1 2 3 (a .d )

2, 4 -d im e th y lp e n ta a n 1, 914 1 ,9 0 9 - 0 ,1 5 -0 ,1 4 5 0 ,1 3 0 (a ,d )
3, 3-d im e th y l p en taa n 1, 937 1, 935 - 0 ,1 5 -0 ,1 3 9 0 ,1 2 1 Ca.d)
2 ,2 ,  3 - tr im e th y lb u ta a n 1 , 927 1, 930 - 0 ,1 3 -0 ,1 4 0 0 ,1 2 3 , ( a .d )
n -o c ta a n 1 . 948 1 ,9 5 4 -0 ,1 3 0 -0 ,1 3 0 0 ,1 1 4 (a ,b )

2 , 2 , 4 - t r im e th y lp e n ta a n 1 , 940 1,936 -0 ,1 4 2 -0 ,1 3 5 0 ,1 1 9 (a , c)
n - n o n a a n 1 , 972 1 ,976 -0 ,1 3 5 -0 ,1 2 5 0 ,1 0 6 (b)
n -d e c aan 1, 991 1 ,9 9 4 -0 ,1 3 0 -0 ,1 2 2 0 ,1 0 3 (b)
n -u n d e c a a n 2. 005 2 ,0 0 9 -0 ,1 2 5 -0 ,1 2 0 0 ,0 9 7 (b)
n -d o d e c a a n 2 , 014 2 ,0 2 1 -0 ,1 2 0 -0 ,1 2 0 0 ,0 9 7 (d)
cy c lo h e x aa n 2, 023 2 ,0 3 4 -0 ,1 6 0 -0 ,1 5 5 0 ,1 1 9 ( a ,e )

b en z ee n 2, 284 2 ,2 5 3 -0 ,2 0 0 -0 ,1 9 2 0 ,1 2 2 (e)
p -x y le e n 2. 270 2 ,2 3 8 -0 ,1 6 0 -0 ,1 5 6 0 ,1 0 1 (e)

a) J .  P . W ibaut e t a l . R e e . T ra v .  C h im . 58 (1939) 329
b) A. F . S h ep ard  e t  a l . J .  A m . C hem . Soc. 53 (1931) 1948
c) D. B. B ro o k s  e t  a l . J .R e s .N .  B. S. 24 (1940) 33
d) F . B. R o s s in i e t  a l . S e le c te d  V alu es of P h y s ic a l  and T h e rm o d y n a m ic  P r o p e r t i e s  of

H y d ro c a rb o n s  and R e la ted  C om pounds, P it ts b u rg h  1953
e) A. F . F o r z ia t i  e t a l .  J .  R e s . N. B . S. 36 (1946) 129.

T a b e l VII

V e rg e lijk in g  van  d ië le c tr is c h e  en  o p tisc h e  g ro o th ed e n  v o o r  n ie t- p o la ir e  s to ffen  m e t g ro te  a to o m p o la r is a tie .

€ “ 2
2 3 6102 ---

b t

, q 2
_2 2 e + l  d e a 2n2 + 1 3 n 2 ,  1 3v

10 — —
t  dT

Lit.
B t

xo
3 e ( € - l )  3 t 3n2 (n2 - l )  3 t

p -d ic h lo o rb e n z e e n  *) 2 ,4 1 2 ,3 3 0 - 0 .1 8 -0 ,1 5 4 -0 ,1 0 3 -0 ,0 9 4 0 ,0 9 4 (a , b)

te tra c h lo o rk o o ls  to f 2 ,2 3 8 2 ,1 3 0 -0 ,2 0 0 -0 ,1 6 6 -0 ,1 3 2 -0 ,1 2 1 0 ,1 2 1 (c)
te tr a c h lo o re th y le e n 2, 30 2 ,1 9 0 - 0 ,2 0 -0 ,1 6 r 0 , 125 -0 ,1 1 0 0 ,1 0 1 (d)

1 ,4 -d io x aa n 2 ,2 0 0 2 ,0 2 8 -0 , 170 -0 ,1 2 0 -0 ,1 1 6 -0 ,0 9 7 0 ,1 1 0 (d)

*) T = 50 °C .

a) J .  K alff, D is s e r t a t i e ,  A m s te rd a m  1924
b) H. P e r k in ,  J .  C hem . Soc. £ £  (1896) 1025
c) M .A . Z m a c z y n sk i, R o cx n ik i C hem . 16 (1936) 486
d) J .  T im m e rm a n s ,  J .  C him . P h y s . 27 (1930) 401

J .  C h im . P h y s . 34 (1937) 693
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g ro te r , dan in  het vorige geval. In verband  h ie rm ed e  kan nu n ie t w orden v o ls taan  m et een  verg e lijk in g
van beide eerstgenoem de grootheden a lleen , m a a r  m oeten  deze w orden beschouwd in sam enhang m et de
andere  fac to ren  in  e en  n2 in  com binatie  w aarm ee deze grootheden in  de v erge lijk ingen  voorkom en
(kolom 6 en 7). Nog du id e lijk e r dan in  het geval van  de koo lw atersto ffen  b lijk t h ie r  0(n2) < 0(e). Het h ie r 
door v e ro o rzaak te  v e rsc h il in  de m et beide m ethoden te  berekenen  "m o lecu u ls traa l"  za l s lech ts  in  z e e r
beperk te  m ate  w orden gecom penseerd  door de m et <p verbonden fac to ren  {(2n2+i)/(n2-i)} 2 resp.{(2e+ l) /(e -  l)}2
zodat in  deze gevallen  nog s te rk e r  dan bij de koo lw atersto ffen  de "optische h o lte s tra a l"  g ro te r  is  dan de
"d ië le c tr isc h e  h o lte s tra a l" .

De door P ijp e rs  25 ' op b a s is  van z ijn  experim en te le  gegevens u itgevoerde  bereken ingen  le idden  to t
re su lta te n , die -  afgezien  van die voor n -hexaan  -  in  overeenstem m ing  z ijn  m et de op grond van het
bovenstaande te  verw ach ten  algem ene tendenzen:

a) een  "h o lte s tra a l"  berekend  u it op tische gegevens le id t to t g ro te re  w aarde dan w anneer de b e rek en in 
gen w orden g eb aseerd  op d ië le c tr isc h e  gegevens.

b) het v e rsc h il  tu sse n  beide w aarden  za l des te  g ro te r  z ijn  n aa rm ate  e en  n2 m e e r  v e rsc h ille n , dat
w il zeggen n aa rm ate  de in fra rood  ad so rp tie  (a toom po larisa tie ) g ro te r  is .

In het k ad e r van de re e d s  aangegeven oorzaken  voor de geco n sta teerd e  d isc rep an tie  kan nog w orden
opgem erkt dat geenszins bekend is in  h o e v e rre  de a to o m p o larisa tie  een  eigenschap  is  van een individueel
m olecuul en in  h o ev e rre  het re s u lta a t van een co ö p era tie f p ro ces  van m e e rd e re  m oleculen . Mocht het
la a ts te  voor een b e lan g rijk  deel het geval z ijn  dan is in  de a to o m p o la risa tie  een  afhankelijkheid van de
tem p era tu u r te  verw ach ten , die in  fe ite  de oo rzaak  voor het v e rsch illen d  gedrag  b ij te m p e ra tu u rv a ria tie
van de hoog- en  laagfrequen t p o la r ise e rb a a rh e id  zou kunnen zijn. In het a lgem een on tbreken  voldoende
nauw keurige gegevens voor g a s -  fen v lo e is to ffase , nodig om  dit na te  gaan.

Uit het voorgaande is  du idelijk  gebleken, dat de v e ro n d e rs te llin g  van een  voor een m olecuul k a ra k 
te r is tie k e  m o lecu u ls traa l binnen he t k ad er van de O n sa g e r-th e o rie  s lech ts  op beperk te  w ijze in o v ereen 
stem m ing kan w orden geb rach t m et de experim en te le  re su lta te n  voor n ie t-p o la ire  v loeisto ffen . De a f
wijkingen van de v erge lijk ingen  van C la u s iu s-M ossotti en  L o ren tz -L o ren z  zijn  n ie t dusdanig éénduidig
sam enhangend m et deze conceptie en bovendien n iet zo nauw keurig te  bepalen , dat u it deze afw ijkingen
een betrouw bare w aarde voor de m o lecu u ls traa l zou kunnen w orden berekend . De invloed van andere
oorzaken  die to t afw ijkingen in  deze betrekk ingen  le id en  is  d aa rv o o r vaak te  groo t. Dat d it ook het geval
is  voor p o la ire  stoffen , b lijk t u it de d is s e r ta t ie s  van  van V elden 38  ̂ en  van M eurs 39\  w aar hoogst on
w aarsch ijn lijke  w aarden  voor deze m o lecu u ls tra len  w orden v erm eld .

4 0 )  . . .  .
G ezien de reg e lm a tig  teru g k eren d e  suggestie  (b ijvoorbeeld  door W ork ')  dat een  ju is te  invoering

van deze grootheden bij de bereken ing  van  dipoolm om enten u it de experim en te le  gegevens van  v lo e is to f
fen zou le iden  to t w aarden , m e e r  in  overeenstem m ing  m et die v e rk reg en  u it m etingen  aan de g asfase ,
za l in  de volgende p a rag ra fen  het effect van deze v e ro n d e rs te llin g  nader w orden onderzoch t, m ede in
v erge lijk ing  m et andere  v e rsc h ijn se le n  w aardoor afw ijkingen w orden v e ro o rzaak t. V oor het v e rk rijg e n
van een globaal inzich t za l he t nuttig  b lijken  te  z ijn  gebru ik  te  m aken van  de re e d s  afgeleide b e trek k in 
gen. Ondanks de re e d s  aangevoerde bedenkingen za l d aa rb ij w orden v e ro n d e rs te ld  dat de grootheid  0
gegeven door (53) e n /o f  (60) voor elke s to f éénduidig bepaald  is .

II. 4. Verdunde oplossingen.

Voor verdunde op lossingen van p o la ire  m oleculen  in  n ie t-p o la ire  oplosm iddelen  kan (40) w orden g e 
g e n e ra lise e rd  tot:

(e -1)(2e+ l) r  i 477
(l-x)Mj + X M2 ■v = T nJ (1-x)-

ai

> * i ° »

+ X a 2 +  x  1
(61)

96
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w aarin  de sym bolen dezelfde betekenis hebben a ls  in  de g eg en e ra lisee rd e  D eb ije-vergelijk ing  (6) èn de
re a c tie v e ld -fa c to re n  gegeven w orden door:

(62)

(63)

f x

f2

2 (6- 1) 1
2e+l r  * ’

2 (6 -1 ) 1

26+1 r*

E en analoog p rocédé a ls  toegepast op de D eb ije-vergelijk ing  (d iffe ren tië ren  n a a r x en overgaan  n aa r
de lim ie t x=0) lev e rt:

(64)
477
—-N.
3 *

a 2 M2)
l - f 2a 2 (l-fjjO.j,)'* 3kTj

2eJ+l
Mj v i

(61- l ) ( 2 e 1+ l)

******

(«1- l) (2 e 1+ï)
------ ~ ------- V i

l - * i a .

Deze verg e lijk in g , door Scholte reed s  afgeleid , w ordt door hem  vereenvoudigd door het in 
v o eren  van de v e ro n d e rs te llin g , dat de la a ts te  te rm  in  het re c h te r lid  k lein  is ten  opzichte van de som
van de beide voorafgaande te rm e n  (geschatte  w aarde 1 h 1/4%), zodat deze te rm  kan w orden v e rw a a r
loosd. D aarm ede is  dan de in  de o o rsp ronke lijke  v e rge lijk ing  g eïn troduceerde  e x tra  p a ra m e te r  r 1 op
eenvoudige w ijze g eë lim in eerd . A angezien e c h te r  de e e rs te  te rm  in het re c h te r lid  van (64) in  hoofdzaak
a lléén  bepalend is voor de g roo tte  van het te  berekenen  dipoolm om ent (zoals zal w orden aangetoond is
deze te rm  het equivalent van de H igasi-benadering) is een vereenvoudiging op deze w ijze in het algem een
e c h te r  niet geoorloofd. Enige voorbeelden  w aar v erw aarlo zin g  van deze te rm  to t afwijkende re su lta te n

41)le id t, zijn  te  vinden in  de d is s e r ta tie  van  Béguin ' (blz. 50).
E en  andere  m ogelijkheid  r .  te  e lim in e ren  w ordt gegeven door het in tro d u ceren  van de O n sa g e r- re -

la tie  in  de vo rm  van verg e lijk in g  (46) v oo r het zu ivere  oplosm iddel. Eenvoudigheidshalve w ordt daarb ij
v e ro n d e rs te ld , dat r ,  n ie t afhankelijk  is  van de aanw ezigheid en de co ncen tra tie  van de opgeloste stof.
De la a ts te  te rm  in (64) is  dan te  sch rijv en  a ls:

276? 1 \ 3 x

Voor 2 is  dit ongeveer 7. 5% van de e e r s te  te rm . Het bovenstaande ingevoerd  in  (64) geeft:

3 A[ l - f 2a 2 ( l - f 2a 2)* 3kTjx. 0

26.+1 (e1- l ) ( 2 e 1+ l ) | '  / 3 v \  )

-nrT’T‘+,n44'
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W ordt in  één  of andere  vorm  gebruik  gem aakt van de B ö ttch e r-m o d ifica tie , dan is  de bedoelde te rm
in abso lu te w aarde nog g ro te r  dan boven aangegeven - a , / r ,  is  in  dat geval zoals aangetoond g ro te r  dan
volgend u it de O n sag er-re la tie  - en  v erw aarlo zin g  is  nog m in d er gerech tvaard igd . De B ö ttch e r-m o d ifi
ca tie  kan w orden ingevoerd  m et behulp van v e rg e lijk in g  (58). De la a ts te  te rm  in (64) kan dan w orden ge
sch rev en , bij v erw aarlo zin g  van hogere  m ach ten  in  0,, a ls:

2 (e ,- l )

27e
V i 1+2~ *1

wat le id t to t een  eenvoudige c o rre c tie fa c to r  in  de e e rs te  te rm  van  (65):

477 f  a 2 1

<68) + a - W 2 3kTjx. 0

2 e ,+1
«1*1 +

(e ,- l ) (2 e ,+ i)

9e,
M j T j +  M j,

De in deze verg e lijk in g  voorkom ende m ic ro sco p isch e  grootheden a2 en  r 2 la ten  zich op eenvoudige
w ijze vervangen  door enige m acro sco p isch e  grootheden kenm erkend voor de zu ivere  opgeloste s to f, zo
a ls  het specifiek  volum e v 2 , de hoogfrequent d ië le c tr isc h e  constan te  £„ 2 en de co rrec tieg ro o th e id
sam enhangend m et het constan t zijn  van de " s t r a a l  d e r  opgeloste m oleculen:

(67)
^ 0 0 ,2  (£00 2-1 )  3  In  v2 / 3 t

0 2  = 1  + 2£oo 2 + 1 * * * ,/* '  •

Dit kan w orden gedaan m et behulp van  de volgende betrekk ingen , die uit de voorgaande re su lta te n  zijn
af te  le iden  indien de te rm e n  van hogere  orde in  <f>2 w orden w eggelaten.

3(2e,+€ooa) I  3eoo j  V 1 ae^j+l ^

<88) (1 faaj>x-° “ (2e,+l)(eco j+2) y 2e,+e00 2 Cooj-1 £co 2+2 /

(69)
477 /  a 2 \  « * , - * » < * ! + » (  £ oo. 2+ 1  , 1
— * ( ------- 1 =  --------------- —( 1 + --------------------- - (e.-eoo ,)  M  M2v2
3 \ l - f 2a 2 / 3(2e,+€00 2) I (2e1+€00_2)(e® 2- l )  * J

\  " /x=o ’

D aar zowel ( e , - ^  2)als <t>2 k le in  zijn  ten  opzichte van 1 kunnen te rm e n  w aarin  beide fac to ren  v o o r
kom en in e e rs te  benadering  w orden v erw aarlo o sd . De betrekkingen  (68) en (69) w orden d aa rd o o r v e r 

eenvoudigd tot:

(70) <1- f 2a 2>x.o "
3(2*1*»2> f g f \

(3e,+ l)(eoo.2+2> \  e i  + 2 7

(£«, 2- l ) (2 e ,+ l)

M2V2 •(71)
XsO 3(2É|*Wod# j)
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V ergelijk ing  (71) is  ook a f te  le iden  door re c h ts tre e k s  gebru ik  te  m aken van de O n sa g e r-re la tie  voor de
zu ivere  opgeloste s to f: a-j/r^ =(<=oo 2- l) /(eoo 2+2), w aaru it b lijk t dat het to ep assen  van de B ö ttcher-m od ifica-
tie  in  deze te rm  slech ts  c o r re c t ie s  van de tw eede o rde  v e ro o rzaak t.

E en  aanm erke lijke  vereenvoudiging kan nog w orden v e rk reg en  indien  gebru ik  w ordt gem aakt van de
v e ro n d e rs te llin g  dat de m o la ire  volum ina add itie f z ijn  (evenals in  hoofdstuk I. 4. ). Uit (71) en  (36) volgt
dan:

(72)
4n /  a a \  («bo j - l M ï e j + l ) ƒ  / B y\  1
T "A " 3(2€1+€ooa> }" *T‘ + ^  \  3 Ï / X. 0J

X = 0  '

G ecom bineerd  m et (61) onder v erw aarlo zin g  van te rm e n  m et hogere  m achten  dan de e e rs te  in  (e,-e_ „)1 2
geeft dit:

Met behulp van (70) is dit om te  vo rm en  tot:

= ( ffili V- / y
3 3kT 3 y 1 e ,  + 2 ^ y  yaejteoo j+2)/

/ 3 e  \ /3t\ "I
< Ï - ^ ) V ,  ( 3 -  + < V eoo,2) '

\  x /x«o \  * /x .o J

4n _ X _ _ _ _ _ _ _ 1 / 2 e t + l \ a
T  3kT d - f 2“ 2 ) * . .  "  » \

een verg e lijk in g  w aarin  behoudens /x geen onbekende m ic ro sco p isch e  p a ra m e te rs  m e e r  voorkom en.
E en betrekk ing  overeenkom stig  de o o rsp ronkelijke  th eo rie  van O nsager is  h ie ru it eenvoudig te  v e r 

k rijg en  door te  s te lle n  tf>,= 4>,= o:

(75)
4 tt +*oo 2 V

3 3kT \ 3 € 1(€oo>2+ 2 )/ MlTl +  ( e 1*e o o .2 ) ' V l  + Ml

Zou (75) een goede fo rm ule zijn  om het gasfase-d ipoo lm om en t te  bepalen , dan volgt in  com binatie  m et
(39) h ie ru it d irec t:

^OPl 3 6 ^ 6 0 0 ^ 2 )

(2e,+€a.,2)(e,+2) ’

een reed s  door O nsager 20  ̂ afgeleide betrekking . De in  (76) gegeven re la tie  is  s lech ts  van h is to risch e
beteken is. Z ij im p licee rt nam elijk  dat een  negatief oplosm iddeleffect (u, . < /xfas) s lech ts  m ogelijk
zou zijn  voor die stoffen  w aarvan  de hoogfrequent d ië le c tr isc h e  constan te  k le in e r  is  dan de s ta tisch e
d ië le c tr isc h e  constan te  van het oplosm iddel (ero 2 < ex). he tgeen  geenszins o v ereen stem t m et de expe
rim en te le  re su lta te n  w aarin  negatieve op losm iddeleffecten  het m eest voorkom ende v e rsc h ijn se l z ijn , ook
voor die stoffen , w aarvoor re e d s  geldt ( n a )oo >  * 2 .

L ev ert de o o rsp ronke lijke  O n sag e r-th eo rie  s lech ts  negatieve op losm iddeleffecten  voor het geval
e i - £ oo 2 > o, to ep assin g  van de B ö ttch er-m o d ifica tie  v oo rspe lt een  nog g e rin g e r voorkom en van dit v e r -
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sch ijn se l. V erw aarlozen  we in  (74), zoals reed s  e e rd e r  gedaan, hogere  orde  c o r re c t ie s  dan on tstaat:

(77)
4ir 3

3 3kT (e,+2)a MlT‘lix) + (£l‘ £w.»)
/ B T

i - - 4 \ ------- -2 * e ,+ 2
1 *<‘f  l>

M  1 *

H ierdoor w ordt een  verg e lijk in g  v e rk re g e n , die kan w orden gezien  a ls  een m odificatie  van (39). Een
negatief oplosm iddeleffect kan daarom  nu s lech ts  w orden verw acht indien 2 zo k le in  zou z ijn , dat zou
gelden:

3 e ,(e ,+2) / j  2ÉJ+1 \
(78) €,-£<„ > --------------  “ <*>, + ------- 0 2 .1 >a 2 (e,-l) \2 1 «, + 2 2I

w aarb ij de grootheden <£, en  <p2 in  het re c h te r lid  overeenkom stig  hun a a rd  positieve  grootheden zijn.
V erw aarlozing  van de c o rre c tie fa c to re n  in  (77) geeft verg e lijk in g  (39). Dit betekent in  fe ite  dat (39)

kan w orden beschouwd a ls  te  z ijn  g eb asee rd  op de O n sag e r-th eo rie . H etzelfde geldt voor de v e rg e lijk in 
gen van  H edestrand  (11) en  Cohen H enriquez (19), die eveneens m et enige geringe w ijzigingen in  de b e 
naderingen  u it (61) zijn  te  v e rk rijg en . V oor de v e rg e lijk in g  van D ebije (10) geldt dit in  v ee l m indere
m ate . V oor toepassin g  van deze berekeningsm ethode m oet in  het a lgem een dan ook gebru ik  w orden ge
m aakt van k le in e re  co n cen tra ties  dan voor de an d ere  m ethoden (zie hoofdstuk IV. 2).

E r  kan nog w orden opgem erk t, dat v erw aarlo zin g  van a lle  c o r r e c t ie s ,^ ,  = 4>2 = e, -  e® 2 = 0 • v e rg e li j
king (77) doet overgaan  in  de door H igasi voo rg este ld e  s im p lifica tie  (vergelijk ing  20). De door Scholte
aangegeven m ethode om r ,  te  e lim in e ren  geeft een e x tra  fac to r  3(2eJ+i)/(2e,+ 1)2 in  deze betrekk ing ,
d ie , doordat h ij g ro te r  is  dan 1, negatieve op losm iddeleffecten  za l co m penseren , m a a r  w aarv o o r e c h te r
geen steekhoudende th eo re tisch e  rech tv aard ig in g  is  te  geven.

Het is  du idelijk , dat bovenstaande beschouw ingen niet le id en  to t ook m a a r  een  globale besch rijv in g
van het oplosm iddeleffect zoals dat uit ve le  ex p erim en te le  re su lta te n  bekend is ,  en dat andere  oorzaken
dan a lleen  het "reac tiev e ld "  en een  "constan te  m o lecu u ls traa l"  voor de w aargenom en v e rsc h ille n  v e r 
antw oordelijk  zu llen  zijn.

II. 5. A niso trop ie  en afw ijkingen van  de bolvorm .

Bij de pogingen om voor het op losm iddeleffect een  nadere  v e rk la rin g  te vinden in  overeenstem m ing
m et de experim en te le  re su lta te n  is  v ee l aandacht besteed  aan de an iso tro p ie  in de p o la rise e rb a a rh e id
van de m oleculen  sam enhangend m et de om standigheid , dat de m oleculen  in  het a lgem een niet bolvorm ig

13)zijn . A anvankelijk binnen het k ad e r van  de th eo rie  van  D ebije (zie b ijvoorbeeld  R am an en K rishnan  ,
F ran k  14 , H igasi 150» la te r  in  com binatie  m et de th eo rie  van het reac tiev e ld  volgens O nsager (Ross en
Sack 42\  Scholte 18  ̂ 43* ).

Teneinde onoverkom elijke m a them atische  p rob lem en  te  v erm ijd en  w orden de m oleculen  in  het a lg e 
m een  g e ïd ea lisee rd  to t e llip so ïden , w aarvan  de afm etingen zo nauw m ogelijk  aan slu iten  aan de w erkelijke
vo rm  van het m olecuul. De door Scholte op deze b as is  gegeven m ethode voor de bereken ing  van dipool-
m om enten is  geheel analoog aan die voor bolvorm ige m oleculen a ls  behandeld in  de voorgaande p a rag raa f.
De d a a r gegeven nad ere  analyse kan dan ook zonder m e e r  op het onderhavige geval w orden overgeb rach t.
Z ich beperkende to t die m oleculen , w aarb ij het dipoolm om ent is gelegen in  één van de hoofdassen  van de
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e llip so ïd e , w ordt op grond van energiebeschouw ingen aangetoond, dat (61) dan kan w orden g eg en era li
s e e rd  tot:

(79)
(6-1)(26+1)

96
{ ( l - x i M j  +  x M j j )  V

a . a ,  26+1 1
(1 -x )----- —  + x -----—  + X — ---------------. --------------- j

1"f la l  1 - f2a 2 3{e- (e-l)A ^> ( 1 - f ^ ) 3kT

H ierin  is  a de p o la r ise e rb a a rh e id  van het m olecuul in de rich tin g  van de dipool, en hebben de overige
sym bolen de volgende betekenis:

(80)

(81)

(82)

f2

f

2(6-1) _1_
26+1 r 2 ’

2(6-1)
2e+l abe

3A^(l-AM) ( e - l )  1

e - (e - l ) A  abc

(a, b en c z ijn  de halve hoofdassen  van de e llip so ïde).

(83) A = f ---------------- ------------------- . ( t i  in  de r ich tin g  van  a).
*  2 /  <s+a2 )2 /2 (s+b2) l /2  (a+c2) l /2

De d ep o la rise ren d e  fac to r A hangt s lech ts  af van  de onderlinge verhoudingen van a , b en c en niet
van de absolu te w aarden  van deze grootheden. In het algem eeri behoort b ij elke hoofdas een d e p o la rise 
rende fac to r, w aarvoor dan geldt:

(84)
3
2 Aj = 1.

Deze d ep o la rise ren d e  fac to ren  z ijn  analoog aan  de u it de th eo rie  d e r  m agnetische v e rsc h ijn se le n  be -
44) _ 45)kende dem agnetiserende fac to ren  en a ls  zodanig u itg eb re id  g e tab e lleerd  door O sborn en S toner

In feite tre d e n  ook an iso tro p ie -e ffec ten  op in de te rm e n  voor de in d u c tiep o la risa tie . Met behulp van
verg e lijk in g  (84) kan w orden aangetoond dat deze afw ijkingen k le in  zijn  in  v e rge lijk ing  m et het effect in
de o r ië n ta tie p o la r isa tie . Z elfs voor m oleculen  m et een gro te  an iso trop ie  komt B öttcher 46 op grond van
enigszins andere  overw egingen to t dezelfde conclusie .

Analoog aan de in de vorige p a ra g ra a f  gebruik te  p ro ced u re  en m et behulp van de d a a r  gem aakte v e r 
onderste llingen  kan uit (79) een  verg e lijk in g  overeenkom ende m et (73) w orden afgeleid:

( 85 )
4 tt IV+* 1 26 i+ l

3 3kT ( i - y y 2=o 3< « i * ( « t - i ) V

(26 .+1
+ (V eoo2)

B v
"’ V M a l

3 x = o
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Ten aanzien  van de in  bovenstaande v e rge lijk ing  voorkom ende p a ra m e te rs  oM en A„ kan w orden op
gem erk t dat deze in  het door Scholte gebru ik te  m odel (een e llip so ïde  m et een o v er het gehele volum e u i t 
gesp re id e  hom ogene p o la rise e rb a a rh e id )  n iet onafhankelijk zijn . Indien de d ië le c tr isc h e  constan te  is
k a ra k te r is tie k  voor de e llip so ïd e , dan w ordt gegeven door:

‘ i ' f
<86) ““ = 3Ü+(£l-l)AM} abC‘

e1 is  een so o rt " in te rn e"  d ië le c tr isc h e  co n stan te ,n ie t noodzakelijkerw ijs identiek  aan de m a c ro sc o p i
sche groothèid  £& 2. Het la a ts te  is a lleen  het geval indien de O n sa g e r-re la tie  a ls  geldend w ordt beschouwd
voor de zu ivere  opgeloste stof. M et behulp van de v e ro n d e rs te llin g  dat he t volum e van het e llipso ïdale
m olecuul u it de th eo rie  van Scholte gelijk  is  aan  die van het bo lvorm ige m olecuul u it de th eo rie  van
O nsager (gelijkblijvend "v rij-v o lu m e"), is  op grond van (58) eenvoudig in  te  zien  dat de volgende re la tie
za l gelden:

( 87)
9£oo 2 (2£oo 2+ i 1 .

----- --------------1 + ------- 1 1
« 1+2 e a , a+2 2(ea ) a+ ax eo o 2- l ) 3

In troductie van het bovenstaande en v e rw aarlo zin g  v an  c o r re c tie s  van hogere  o rde  doet (85) overgaan  in:

3 3kT | 3 e l  l+Ifioo 2-l)A  J  (e t -l)A > J  |  £ ^ 2  J

l̂j * «V*®. ï >  | M 2 V 1  +
X=0

3
x ------

(£ j+ 2 )2

42)In (88) is  de e e r s te  fac to r  in  het re c h te r lid  iden tiek  m et de door R oss en Sack afgeleide v e rh o u 
ding (vergelijk ing  93), te rw ijl de tw eede fac to r , eveneens afhankelijk  van A= \ , b ij genoem de
au teu rs  on tb reek t. Dit la a ts te  w ordt v e ro o rzaak t doordat door deze au teu rs  im p lic ie t a ls  re su lta a t van
een  m iddelingsp roces het o riën te ren d e  veld genom en w ordt voor een bolvorm ige ho lte . V oor de bol geldt
A = 1/3  en in  dat geval re d u c e e rt deze fac to r  to t 1. In de door W. F . Brown gegeven afleid ing voor
de betrekk ing  van R oss en  Sack w ordt dit m idde lingsp rocedé , zij het n iet nadrukkelijk , toch m e e r
exp lic ie t ge ïn troduceerd .

Ten aanzien  van de fac to ren  betrekk ing  hebbend op het constan t z ijn  van de m o lecu u ls traa l kan w o r
den opgem erkt dat deze analoog z ijn  aan die afgeleid  voor bolvorm ige m oleculen  (vergelijk ing  74). In het
a lgem een zullen  zij dus in  het te  berekenen  m om ent een negatieve b ijd rag e  lev e ren . De aanw ezigheid van
de fac to r m et 4>2 w ijst e ro p  dat de form ule van R oss en Sack afhankelijk  is  van de O n sa g e r- re la tie , dit
in  tegenste lling  to t de door Brown ^  gedane suggestie  van het tegendeel. De in troductie  van £j = £a, 2
door hem  gebru ik t, is  nam elijk  een  vo rm  van de O n sa g e r- re la tie , zij het dan voor de zu ivere  opgeloste
stof.

Zoals reed s  opgem erkt is  de re a c tie v e ld -fa c to r  (82) afgeleid  voor een  e llip so ïde  m et hom ogene po-
la r is e s rb a a rh e id  en niet voor een in  het cen tru m  van de e llip so ïde  g ep laa ts te  puntvorm ige p o la r is e e r 
baarhe id  a ls  gebru ikelijk  voor bolvorm ige m oleculen . V oor dit la a ts te  m odel le iden  beide m ethoden tot
hetzelfde re su lta a t, wat e c h te r  n iet het geval is  voor e llip so ïda le  m oleculen . Door Buckley en M aryott
is  de re a c tie v e ld -fa c to r  voor een  puntvorm ige dipool in  het cen trum  van een e llip so ïdale  holte  binnen een
d ië lec tricu m  berekend , indien de dipool in  de rich tin g  van  een d e r  hoofdassen  is  gelegen. A ls re su lta a t
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w ordt een  reek s  gevonden w aarvan  de te rm e n  b estaan  u it een  nogal gecom pliceerde com binatie van
L egen d re-fu n c ties  van de e e rs te  en  tw eede so o rt. In deze reek s  is de e e rs te  te rm  identiek  aan (82) en
van de overige  te rm e n  kan w orden aangetoond dat deze s lech ts  kw adratische  en hogere m achten  van
(A -l/3 )  bevatten  (Hobso'n ).

A angezien het m odel van een puntvorm ige p o la r ise e rb a a rh e id  n iet noodzakelijkerw ijs m e e r  r e a l i s 
tisc h  is dan een  g esp re id e  p o la r ise e rb a a rh e id , d aaren tegen  wel to t aan m erk e lijk  geco m p liceerd e r u i t
drukkingen le id t, lijk t het n iet re d e lijk  deze re su lta te n  in  het voorafgaande in  te  voegen. Het geeft é ch te r
wel aan leid ing  to t de v e ro n d e rs te llin g  dat de c o r re c tie s  van de tw eede orde in  (A -l/3 )  in  (88) weinig z in 
vol zu llen  zijn . W orden deze te rm e n  van de tw eede orde verw aarlo o sd  en bovendien te rm e n  m et produk-
ten  van ( e 2) en (A -l/3 ) ,w a t gezien  de nauw keurigheid w aarm ee deze grootheden bekend zijn  a l le s 
zins veran tw oord  is ,  dan is  (88) te  vereenvoudigen tot:

(89) 7 w = V+ 7^7 *»-<*■* V- <A-1/3̂ V - t ^ 12(2e1+ l) (£j+2) £j + 2

(e1+2T mi t i l gxJ + (er e®.2)
3 v\

De e e rs te  en  derd e  fac to r in  het re c h te r lid  van  (89) (sam enhangend m et het re a c tie v e ld , r e s p e c tie 
ve lijk  het constan t zijn  van het m olecuulvolum e)zijn  identiek  m et de overeenkom stige fac to ren  voor bo l
vorm ige  d ee ltje s  (vergelijk ing  (77) ) en  de d a a r  gem aakte opm erkingen z ijn  h ie r  zonder m e e r  van to e p a s 
sing . In de m idde lste  c o rre c tie fa c to r , v e ro o rzaak t door de afw ijkingen van de bo lvorm , kan de tw eede
te rm  zowel negatieve a ls  positieve  w aarden  aannem en. Voor b ijvoorbeeld  p ro la te  sfero fden  m et het
dipoolm om ent in  de r ich tin g  van de lange as geldt: (A -l/3 )  < o , te rw ijl voor oblate sfero fden  m et het
dipoolm om ent in  de r ich tin g  van  de k o rte  as he t om gekeerde het geval is ; (A - l/3 )  > o . V oor bo lv o rm i
ge d ee ltje s  ge ld t(A -l/3 )=  o en  d aa rv o o r re d u c e e rt (89) a ls  te  verw achten  to t (77).

Indien de an iso tro p ie  in de p o la r ise e rb a a rh e id  van de m oleculen  door de vorm  w ordt bepaald za l het
50\

te k e n v a n d e K e rr-c o n s ta n te  tegengeste ld  z ijn a a n d ie  van (A -l/3 )  (zie S tuart , b lz. 424). Het is  uit (89)
471duidelijk , dat de voor het e e r s t  door G oss gefo rm uleerde  s te llin g , dat he t oplosm iddeleffect o p tre 

dend bij de bepaling van  dipoolm om enten u it m etingen  aan verdunde oplossingen  eveneens van tegenge
ste ld  teken  a ls  de K e rr-c o n s ta n te  zal zijn , s lech ts  geldigheid bezit v o o rzo v e rre  de andere  c o rre c tie fa c -

52)to re n  v e rw aa rlo o sb aar zijn . De m ogelijkheid  van de door Le Ffevre en m ed ew erk ers  experim en teel
gevonden afw ijkingen van de "K e rr-c o n s ta n te  re g e l"  is  m et behulp van het gebru ik te  m odel eenvoudig in
te  zien , d a a r het teken  van de to ta le  c o rre c tie  onder andere  m ede bepaald  w ordt door de groo tte  van

42)€qj 2 1 zoals re e d s  door R oss en  Sack ' is  opgem erkt.
Uit (89) volgt eveneens, dat e r  in  het a lgem een  geen lin e a ir  verband  b es taa t tu ssen  Mgis//*opl en één

of andere  eenvoudige functie van ev  zoals v e rsch illen d e  em p irisch e  fo rm ules su g g e re ren . Een aan ta l van
de voorgeste lde  betrekk ingen  kunnen e c h te r  a ls  v erd erg aan d e  benaderingen  uit het voorgaande w orden a f
geleid .

Voor (A - l/3 )  = = <t>, = 0 (geen c o r re c tie  voor afw ijkingen van de bolvorm  en het v rij-vo lum e)
gecom bineerd  m et de verondersteU ing  2 = 1 (reac tiev e ld  berekend  voor niet p o la r is e e rb a re  dipool)
vinden we b ijvoorbeeld  een  analogon in  vo rm  van de form ule van M üller :̂

(90)
^ o p l

7"' g a s
----------  (er l ) a = 1 - c (e,-l)a.
3e1(€,+2)

De in (90) voorkom ende constan te  c v e rsc h ilt  voor de gebru ikelijke oplosm iddelen ech te r  aanzien lijk  van
de door M üller bepaalde experim en te le  w aarde.
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W ordt d aaren tegen  de invloed van het re a c tie v e ld  buiten  beschouw ing gela ten  m et de c o r re c tie  voor

het v rij-vo lum e, dan r e s t  s lech ts :

(91)
^opi 9e1(«l - l )

V b ” 1 *»<*!+»<«!+«
(A -l/3) = 1 + ------- (A-l/3)

£1

9e 2
1

2 (2e1+l)(e1+2)

De fac to r 9e^/2(2e1+i)(e1+2) is  nagenoeg constan t en gelijk  aan  1:

£1 2(2£1+l)(e1+2)

2 ,0 0 0 ,90
2 ,25 0,96
2 ,5 0 1,04

14)
W ordt voor deze fac to r de w aarde 1 g esu b stitu ee rd , dan re s u l te e r t  de re la tie  van F ran k

(92)
V i  V 1
---------=  1  + -----------
^ g a s  e l

(A -l/3).

De la a ts te  be trekk ing  is identiek  m et de door R oss en Sack
H igasi 1 . De door de v o o rla a ts te  au teu rs  gegeven betrekk ing

4 2 ) voo rg este ld e  v e rb e te rd e  fo rm ule van

V  i 1 + (€»,a*l)A 3ei
(93) ------  = ------ -------- — T .  ------

V »  £1+ (£” . 2 '£1)A «1+2

re d u c e e rt voor 2 = £i ec^ e r  to t de o o rsp ro n k e lijk e  fo rm ule van H igasi, die analoog is  aan de b e tre k 
kingen voo rg este ld  door G oss Sugden en Le Ffevre ® en w aarb ij de fac to r (E j- D /e, in  (92) is
vervangen  door 3 ( E j -  l ) / ( e t + 2 ) . D eze door hen g eco n sta teerd e  d isc rep an tie  -  v e ro o rzaak t door het w egla
ten  van de v o rm  (2et + 1)/3{£i-  ( e L-  1)A> u it (8 8 )  -  kan, door deze fac to r in  de berekeningen  te  b e trekken  dus
eenvoudig w orden opgeheven.

V oor de gebru ikelijke  oplosm iddelen  2 < e, < 2 ,3  is  verg e lijk in g  (92) nagenoeg gelijk  aan  een door
57)Conner en Smyth '  gegeven vergelijk ing :

Vi .
(94) ------- = 1 + 0,43 (E j-l)  (A -l/3).

^gBB

A angezien het oplosm iddeleffect k le in  is  (enkele p rocen ten  van de bepaalde w aarde van het dipool-
m om ent) en  de d ië le c tr isc h e  constan te  vo o r n ie t-p o la ire  oplosm iddelen  s lech ts  een  k le in  gebied in de
buurt van 2 b e s tr i jk t is  het n iet w el m ogelijk  op grond van de experim en te le  re su lta te n  aan één van de
gegeven betrekkingen , w aarin  een  aan  an iso tro p ie  gekoppeld vorm effec t is  opgenom en, een g ro te re  a l 
gem ene geldigheid toe te  kennen dan aan de overige  re la t ie s . Dit w ordt niet a lleen  v e ro o rzaak t door de
onnauw keurigheden in  de experim en te le  gegevens, m a a r  ongetw ijfeld ook door de om standigheid  dat de
m oleculen  in het a lgem een niet aan  het behandelde m odel ( puntdipool in  het cen trum  van een ellipsoi'de)
beantw oorden doch afw ijkingen h ie rv an  verto n en , w aardoor nog geco m p liceerd e r betrekk ingen  zullen
op treden , die w aarsch ijn lijk  niet to t bovenstaande eenvoudige vo rm en  zullen  z ijn  te ru g  te  brengen .
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M ogelijke an d ere  effec ten  zijn  b ijvoorbeeld  te  verw ach ten  doordat de an iso trop ie  in de p o la r is e e r -
b aarh e id  n iet geheel p a ra lle l  loopt m et de vo rm  of doordat het dipoolm om ent ex cen trisch  is  gelegen in
een  niet e llip so fdale  ho lte . Nog een  an d ere  oo rzaak  vo o r het op treden  van  afw ijkingen lig t in  de m oge
lijkheid  van een zek ere  o rdening  van de m olecu len  van  het oplosm iddel in  de d ire c te  om geving van de
dipolen, w aard o o r additionele  perm anen te  m om enten kunnen gaan optreden . Dit v e rsc h ijn se l kan zich ook
voordoen bij een  m engse l van m e e rd e re  n ie t-p o la ire  stoffen  (Buckingham  en Pople ) en is dan expe-

25)rim e n te e l aan toonbaar (P ijp e rs  ). Ingeval van p o la ire  stoffen  opgelost in  een niet p o la ir  oplosm iddel
doet d it v e rsc h ijn se l zich  vo o r a ls  een  e x tra  b ijd rag e  to t het oplosm iddeleffect (zie hoofdstuk IV. 4).

V erw erk ing  van bovengenoem de invloeden in  een  th e o re tisc h  m odel v e re is t  de invoering  van nieuwe
p a ra m e te rs  die s lech ts  to t op zek ere  hoogte m et behulp van a n d e rso o rtig e  experim en ten  zullen z ijn  te
bepalen  en w aarm ee  zoals Cole heeft opgem erkt: " . . .  the cynic m ight a ttr ib u te  b e tte r  ag reem en t in
p a r tic u la r  c a se s  to  judicious choice of the  p a ra m e te rs " .

G ezien  het bovenstaande m oet he laas  w orden g eco n sta tee rd , dat een  a p r io r i  bereken ing  van het op
lo sm iddeleffec t bij de bepaling  van  dipoolm om enten u it m etingen  aan verdunde oplossingen  nagenoeg on
m ogelijk  is .  De bepaling  van gasfase-d ipoo lm om en ten  u it m etingen  aan deze op lossingen  z ijn  dan ook
v ee l o nbe trouw baarder, dan w anneer deze w orden bepaald  u it m etingen  aan  de g asfase . D aar ve le  s to f
fen, w aaro n d er v o o ra l de m e e r  g eco m p liceerd e , h e laas  n ie t toegankelijk  z ijn  voor m etingen  in  de g a s 
fa se , r e s t  de o n d erzo ek er s lech ts  de m ogelijkheid  van  m etingen  aan verdunde oplossingen , < d aa r bij de
behandeling van vele  p rob lem en  de op deze w ijze v e rk re g e n  re su lta te n  toch wel toere ikend  zijn  voor het
beoogde doel (zie hoofdstuk V). In h o e v e rre  dan b ij de v erw erk ing  van de experim en te le  gegevens aan
één  van  de gegeven fo rm ules voor de bereken ing  van het m om ent de v o o rk eu r za l m oeten  w orden gege
ven  w ordt nagegaan in  hoofdstuk IV.
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HI. 1. D ië lec trisch e  constan te .

De d ië le c tr isc h e  constan te  w erd  bepaald  m et behulp van een  m ethode g eb asee rd  op het p rinc ipe  van
de S chering -b rug  bij een  frequen tie  van  100kHz. G ebruik  w erd  gem aakt van een  m ee tce l fen een o p s te l
ling  (brug van G enera l R adio, type 716C) a ls  o m sch rev en  door F . C. de Vos . In afw ijking van het t e r
p laa tse  g este ld e , kon bij nad er onderzoek w orden geco n sta tee rd  d a t de "ce lco n stan te"  (capacite it van de
lege cel) beschouwd over een lan g ere  tijd  n iet geheel in v arian t is ,  m a a r  langzam e m in  of m e e r  p e r io 
dieke v e ran d erin g en  v e rtoon t. IJking m et cyclohexaan, w aarvan  de. d ië le c tr isc h e  constan te  w erd bepaald
in een "abso lu te" c e l (de Vos 61 ' ,  D ekker 62^) gaf vo o r de leegw aarde van  de ce l een  v a r ia tie  van
63. 50 pF  to t 64. 15 pF . R egelm atig  ijken  van de ce l m et behulp van cyclohexaan, dat gedurende enige
tijd  is  te  bew aren  zonder dat de d ië le c tr isc h e  constan te  m erk b a re  v eran d erin g en  ondergaat was nood
zakelijk  t e r  v e rk rijg in g  van onderling  v e rg e lijk b a re  gegevens. Deze ijkingen w erden  s teed s  u itgevoerd
bij een  tem p era tu u r van 25 C.

Bij de bereken ing  van  de d ië le c tr isc h e  constan te  bij an d ere  te m p e ra tu ren  (35 C en 45 C) uit de
w aargenom en c a p a c ite itsv e rsc h ille n  w erd  v e ro n d e rs te ld , dat de ce lconstan te  een  tem p era tu u ro n af
hankelijke grootheid  is . De m e e tre su lta te n  van  he t v e rge lijkend  onderzoek bij m e e rd e re  te m p e ra tu ren
(hoofdstuk IV) bevatten  aanw ijzingen, dat d it n iet geheel ju is t i s ,  m a a r  dat de "ce lco n stan te"  op o n reg e l
m atige w ijze flu c tu ee rt bij v e ran d e rin g  van  de te m p e ra tu u r. D aardoor kom en in  de d ië le c tr isc h e  con
stan ten  gem eten bij de hogere  te m p e ra tu re n  onzekerheden  v o o r, e tte lijk e  m alen  g ro te r  dan die o v e reen 
kom ende m et de onnauw keurigheid in  de te m p e ra tu u r van  het th e rm o sta a tw a te r  (+ 0. 03 C).

E en  en an d er hangt w aarsch ijn lijk  sam en  m et he t in  m echan isch  opzicht on regelm atige  ged rag  van
teflon , dat a ls  iso la to r  is  gebru ik t bij de bevestig ing  van  de b innengele ider van  de ce l. T e r  stav ing  van
deze v e ro n d e rs te llin g  kan nog w orden aangevoerd , dat de gem eten  cap ac ite itsw aard e  voor de gevulde
c e l en igerm ate  a f h a n k e l i j k  is  van de w ijze w aarop de m e e ttem p era tu u r w erd  b e re ik t (door m iddel van
v erw arm en  of afkoelen). Om de invloed van  dit h y s te re se v e rsc h ijn se l zo goed a ls  m ogelijk  u it de m e e t
re su lta te n  te  w eren  w erd gezorgd dat de m ee ttem p era tu u r s teed s van  een la g e re  te m p e ra tu u r af w erd
ingeste ld . Hoewel de w aarde h ie rv an  voor de nauw keurigheid in  abso lu te  zin  tw ijfe lach tig  is  za l het de
v erg e lijk b aa rh e id  van de w aarnem ingen  bij één te m p e ra tu u r b ev o rd eren .

De afleesnauw keurigheid  van  de s tan d aa rd cap ac ite it kom t overeen  m et een  onzekerheid  van
+ 0,01% in  de gem eten  d ië le c tr isc h e  constan te . In verband  m et het bovenstaande is de w erkelijke  on
nauw keurigheid e c h te r  aanzien lijk  g ro te r .

III. 2. B rekingsindex.

De b rek ingsind ices w erden  bepaald  m et een  re f ra c to m e te r  van het A bbe-type (Bausch and Lomb
p re c is io n -re f ra c to m e te r , type 33. 45. 03) m et een afleesnauw keurigheid  van  enige eenheden in  de vijfde
decim aal. E en  com plica tie  is  gelegen in de om standigheid  dat de v lo e is to f zich c a p illa ir  opgezogen b e 
vindt in  een  open sp lee t tu sse n  tw ee p r is m a 's ,  w aardoor geringe w ijzigingen in  de sam en ste llin g  van
een m engsel kunnen op treden  tengevolge van he t v e rs c h il  in  dam pspanning van  de com ponenten, voordat
in  het gehele p r is m a  een zelfde te m p e ra tu u r is  g e re a lis e e rd . H ierdoor kan de optredende fout in  de
brek ingsindex  vo o r op lossingen  enige m alen  g ro te r  dan voor zu ivere  stoffen  w orden geste ld .

III. 3. D ichtheid.

De dichtheden w erden  bepaald  m et behulp van enige pyknom eters t e r  g roo tte  van ongeveer 10 m l,
die w aren  geijk t m et behulp van  g ed estille e rd  w a te r. De pyknom eters w aren  voorz ien  van een g eca li-
b re e rd e  h a ls , m et een  nauw keurigheid in  de vo lum eaflezing  van ongeveer 0 ,2  m m  . Bij de gew ichts-
bepaling (weegnauw keurigheid 0. 05 mg) w erd g e c o rr ig e e rd  voor de opw aartse  druk  van de lucht in  a f 
hankelijkheid  van de b a ro m e te rs tan d  en de k a m ertem p era tu u r. De v e rk reg en  nauw keurigheid in  de
dichtheid (en dus ook in  het specifiek  volum e) is  derhalve  g ro te r  dan 0 ,01  %. Voor v e rd e re  gegevens

c q \
zij verw ezen  n a a r  Scholte en de Vos .
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IV. 1. M eetresu lta ten .

Met behulp van  de in  hoofdstuk III b esch rev en  ap p a ra tu u r w erden  aan verdunde oplossingen  van
ch lo ro fo rm , n itrobenzeen  en ch loorcyclohexaan  in  re sp e c tie v e lijk  cyclohexaan, te trach lo o rk o o ls to f,
benzeen  en 1 ,4 -d io x aan  die m etingen  v e r r ic h t , die benodigd z ijn  voor de bereken ing  van de dipool-
m om enten m et de in  hoofdstuk I en  II gegeven berekeningsm ethoden . A lle w aarnem ingen w erden ge
daan bij d rie  te m p e ra tu re n : 25, 35 en 45°C.

TABEL VIII

F y sisch e  constan ten  van de oplosm iddelen .

d25 n D *

eigen
m etingen

m etingen
u it l i te ra tu u r

eigen
m etingen

m etingen
u it l i te ra tu u r

cyclohexaan 0,77372-81 0 ,77383-89 1,42356-64 1,42354-58

te trach lo o rk o o ls to f 1 ,58418-30 1,58445-58 1,45733-36 1,45732-60

benzeen 0,87351-68 0,87360-76 1,42800-07 1,49797-07

1 ,4-d ioxaan 1,02774-89 1,02761-81 1,42001-06 1,42010-25

Bij de m etingen  w erd  gebru ik  gem aakt van p re p a ra te n , die w aren  v e rk reg en  door op een  p. a .-produkt
(M erck -D arm stad t, behalve 1 ,4 -d io x aan , dat w erd  betrokken  van  Fluka) een zu iv erin g sp ro ced u re  toe te
p a sse n , in  het a lgem een  overeenkom stig  de v o o rsch rif ten  gegeven door T im m erm ans 34*. D eze zu ive
rin g en  w erden vöortgeze t to t e r  een  voldoend nauw keurige overeenstem m ing  in dichtheid en b re k in g s
index m et de door T im m erm an s v erm eld e  gegevens w erd  v e rk re g e n  (tabel VIII en IX) en bij een  g as-
ch ro m ato g ra fisch  onderzoek geen v e ro n tre in ig ingen  m e e r  w erden  gevonden.

TABEL IX

F y sisch e  constan ten  van de p o la ire  stoffen.

d25 <

eigen
m etingen

m etingen
u it l i te ra tu u r

eigen
m etingen

m etingen
u it l i te ra tu u r

ch lo rofo rm 1,47964 1,4798-99 1,44271 —

n itrobenzeen 1,19826 1,19820-61 1,55012 1,55006

m onochloorcyclohexaan 0,99388 0,9940 ' 1,46000 1,4607

a) P . B ender, D. L. F lo w e rs , H. L. G oering , J . Am. Chem. Soc. J1  (1955) 3463.

Van elke te  onderzoeken s to f w erden  acht verdunde oplossingen gem aakt in  de genoem de oplosm idde
len . (M olfracties tu sse n  3 . 10‘ 3 en  3 . 10‘ 2). Van deze op lossingen  w erden  bepaald: de d ië le c tr isc h e  con
s tan ten  (e) , het sp ec ifiek  volum e (v = l /d )  en de b rek ingsind ices (n) voor de golflengten 546, 589 en
668 nvt . Voor a lle  op lossingen  w erden  de m etingen  v e r r ic h t bij de genoem de d rie  tem p era tu ren . De r e 
su lta ten  z ijn  sam engevat in  de tab e llen  X t /m  XXI. In deze tab e llen  z ijn  de gebru ik te  co n cen tra ties  v e r 

m eld  a ls  m o lfrac tie s  (x).
O nder elke kolom  is  de berekende rich tin g sco ëffic iën t voor de betrokken  grootheid  in  afhankelijkheid

van  de m o lfrac tie  gegeven. In het geval van de d ië le c tr isc h e  constan te  en het spec ifiek  volum e is  m et het
oog op v e rd e re  beschouw ingen de w aarsch ijn lijk e  fout (aangegeven m et r )  in  de rich tingscoëffic iën t b e 

paald.
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T A B E L  X

C H C lg  in  C6H 12

T X € V n668 n589 n 546

25 °C 0,000000 2 ,0 1 2 0 1,29246 1,42119 1,42364 1,42542

0 ,003622 2 ,0 1 7 4 1,28956 1,42124 1,42368 1,42548

0,006143 2,0212 1,28766 1,42127 1,42372 1,42552

0,011213 2 ,0 2 7 3 1,28314 1,42130 1,42378 1,42556

0,013239 2 ,0301 1,28159 1,42133 1,42381 1,42558

0 ,014724 2 ,0 3 3 3 1,28033 1,42133 1,42383 1,42560

0,018833 2 ,0382 1,27709 1,42137 1,42387 1,42562

0 ,019512 2 ,0 3 8 8 1,27636 1,42139 1,42390 1,42564

0,022010 2 ,0 4 3 0 1,27439 1,42142 1 ,42393 1,42568

3
1 ,383 -0 ,8 2 5 5 0 ,0 1 0 0 ,0 1 3 0 ,011

B x

r 0 ,014 0 ,0 0 3 3

35 °C 0 ,000000 1,9955 1, 30820 1,41602 1,41853 1,42024

2 ,0001 1,30526 1,41606 1,41856 1,42031

2 ,0 0 3 8 1,30337 1,41612 1,41862 1,42037

2 ,0101 1,29884 1,41618 1,41862 1,42037

2 ,0 1 2 3 1,29722 1,41621 1,41865 1,42040

2 ,0 1 4 9 1,29606 1,41619 1,41865 1,42040

2 ,0197 1,29271 1,41625 1,41868 1,42043

2 ,0214 1,29191 1,41625 1,41869 1,42044

2 ,0239 1,28997 1,41629 1,41871 1,42046

3
1 ,298 -0 ,8 3 2 8 0 ,012 0 ,0 0 8 0 ,0 0 9

3x

r 0 ,0 1 0 0 ,0035

45 °C 0,000000 1,9772 1,32461 1,41094 1,41343 1,41491

1,9824 1,32163 1,41097 1,41346 1,41497

1,9856 1, 31973 1,41102 1,41350 1,41501

1,9913 1,31558 1,41106 1,41355 1,41505

1,9932 1,31347 1,41106 1,41357 1,41507

1,9955 1,31270 1,41108 1,41359 1,41510

2 ,0006 1,30893 1,41112 1,41362 .1 ,41512

2 ,0 0 1 4 1,30813 1,41116 1,41364 1,41515

2 ,0044 1,30613 1,41118 1,41367 1,41521

3
TT 1,217 -0 ,8 4 2 3 0 ,011 0 ,011 0 ,012

r 0 ,012 0 ,0065
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T A B E L  XI

CHClg in  CC14

T X £ V  . n668 n 589 n546

25 °C 0 ,000000 2 ,2 2 6 9 0 ,63128 1,45425 1,45733 1,45962

0,004339 2> 2334 0,63147 1,45420 1,45729 1,45959

0 ,006007 2 ,2367 0,63156 1,45416 1,45724 1,45953

0 ,007431 2 ,2 3 9 4 0 ,63160 1,45414 1,45721 1,45950

0 ,010130 2 ,2 4 3 8 0 ,63174 1,45408 1,45716 1,45945

0,012949 2 ,2 4 7 9 0,63175 1,45403 1,45710 1,45941

0,014819 2 ,2 5 0 4 0 ,63194 1,45399 1,45706 1,45936

0 ,019422 2 ,2569 0,63206 1,45392 1,45701 1,45930

0,022904 2 ,2642 0,63222 1,45387 1,45694 1,45922

3
a l

1 ,595 0 ,0401 -0 ,0 1 7 - - 0 ,0 1 8 - 0 ,0 1 8

r 0 ,020 0 ,0011

35 °C  0 ,000000 2 ,2 0 4 3 0,63906 1,44856 1,45164 .1,45385

2 ,2105 0,63927 1,44853 1,45158 1,45384

2 ,2 1 2 9 0 ,63935 1,44851 1,45157 1,45378

2 ,2152 0 ,63940 1,44848 1,45154 1,45374

2 ,2197 0 ,63950 1,44845 1,45150 1,45370

2 ,2241 0 ,63960 1,44841 1,45146 1,45366

2 ,2 2 7 3 0 ,63975 1,44837 1,45143 1,45362

2 ,2 3 4 0 0 ,63989 1,44830 1,45136 1,45356

2 ,2 3 9 3 0 ,64003 1,44825 1,45132 1,45352

3
3 X

1 ,549 0 ,0 4 2 0 - 0 ,0 1 4 -0 ,0 1 4 -0 ,0 1 6

r 0 ,0 0 8 0 ,0 0 0 8

45 ° C  0 ,000000 2 ,1825 0,64701 1,44307 1,44611 1,44823

2 ,1884 0 ,64735 1,44304 1,44608 1,44819

2 ,1 9 0 4 0,64736 1,44302 1,44604 1,44815

2 ,1 9 2 4 0,64742 1,44296 1,44603 1,44810

2 ,1967 0 ,64750 1,44295 1,44597 1,44809

2 ,2002 0 ,64759 1,44289 1,44592 1,44805

2 ,2025 0,64782 1,44284 1,44586 1,44802

2 ,2 0 8 9 0,64792 1,44279 1,44582 1,44796

2 ,2138 0,64805 1,44272 1,44573 1,44790

3 1,367 0 ,0435 -0 ,0 1 6 -0 ,0 1 7 -0 ,0 1 4
Bx
r 0 ,007 0 ,0 0 1 9
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T A B E L  XII

CHC1- in  Cc H„
o O u

T X e y n668 n 589 n546

25 °C 0 ,000000 2 ,2 7 2 9 1,14481 1,49270 1,49804 1,50207
0,003888 2,2791 1,14222 1,49245 1,49777 1,50180

0,006524 2 ,2854 1,14024 1,49224 1,49755 1,50166

0,008399 2 ,2877 1,13889 1,49215 1,49747 1,50151

0 ,011116 2 ,2936 1,13701 1,49196 1,49728 1,50131

0,013054 2 ,2 9 6 4 1,13578 1,49190 1,49719 1,50122

0 ,016507 2 ,3 0 3 4 1,13334 1,49172 1,49700 1,50106

0,020744 2 ,3 0 9 9 1,13049 1,49152 1,49679 1,50082

0,026795 2 ,3217 1, 12621 1,49120 1,49644 1,50043

B
3x

1,821 -0 ,6 9 3 4 -0 ,0 5 5 -0 ,0 5 8 - 0 ,0 6 0

r 0 ,016 0 ,0 0 2 0

35 °C  0 ,000000 2 ,2518 1,15892 1,48668 1,49191 1,49588

2 ,2 5 7 0 1,15628 1,48643 1,49169 1,49567

2 ,2 6 1 9 1,15431 1,48626 1,49153 1,49551
2 ,2657 1,15294 1,48619 1,49143 1,49542
2 ,2 7 0 0 1,15104 1,48601 1,49127 1,49528
2 ,2732 1,14965 1,48594 1,49114 1,49514
2 ,2791 1,14722 1,48577 1,49096 1,49498
2 ,2 8 5 8 1,14444 1,48558 1,49077 1,49475
2 ,2966 1,14006 1,48522 1,49040 1,49437

3
3x

1 ,685 -0 ,7 0 3 5 -0 ,0 5 3 -0 ,0 5 6 -0 ,0 5 6

r 0 ,012 0 ,0019

45 ° C  0 ,000000 2,2292 1, 17336 1,-48083 1,48607 1,48998

2 ,2351 1,17063 1,48057 1,48585 1,48967

2 ,2397 1,16857 1,48036 1,48570 1,48950
2 ,2421 1,16734 1,48027 1,48555 1,48941

2 ,2 4 6 3 1,16532 1,48011 1,48540 1,48927
2 ,2499 1,16398 1,48002 1,48525 1,48916
2 ,2557 1,16151 1,47984 1,48504 1,48889
2 ,2616 1,15869 1,47966 1,48488 1,48866

2 ,2719 1,15420 1,47926 1,48453 1,48827

3
B x

1 ,592 -0 ,7 1 2 3 -0 ,0 5 6 -0 ,0 5 8 -0 ,0 6 2

r 0 ,0 1 0 0 ,0 0 2 4
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T A B E L  XIII

CHC13 in  C4 H80 2

T X € V n668 n589 n 546

25 °C 0 ,000000 2 ,2 0 8 8 0,97301 1,41771 1,42006 1,42178
0 ,004879 2 ,2212 0 ,97115 1,41784 1,42019 1,42191
0 ,007025 2 ,2 2 8 3 0 ,97015 1,41789 1,42026 1,42197
0 ,009686 2 ,2 3 2 0 0 ,96923 1,41792 1,42030 1,42201
0,011825 2 ,2391 0,96831 1,41797 1,42035 1,42205
0,014846 2 ,2447 0,96727 1,41802 1,42041 1,42214
0 ,017669 2 ,2511 0 ,96645 1,41808 1,42046 1,42221
0 ,019802 2 ,2546 0 ,96523 1,41813 1,42052 1,42225
0 ,023131 2 ,2 6 9 9 0, 96384 1,41820 1,42059 1,42233

Bx
2 ,4 6 4 -0 ,3 8 9 5 0 ,0 2 0 0 ,022 0 ,0 2 4

r 0 ,0 7 0 0 ,0 0 4 9

35 °C  0, 000000 2 ,1 9 0 9 0 ,98378 1,41325 1,41567 1,41728
2 ,2 0 1 8 0,98186 1,41338 1,41577 1,41739
2 ,2072 0,98081 1,41342 1,41583 1,41745
2 ,2122 0 ,97994 1,41348 1,41587 1,41751
2 ,2 1 8 4 0,97901 1,41351 1,41593 1,41758
2 ,2232 0 ,97795 1,41357 1,41597 1,41763
2 ,2292 0,97672 1,41363 1,41605 1,41770
2 ,2337 0 ,97590 1,41368 1,41607 1,41774
2 ,2 4 6 9 0 ,97450 1,41375 1,41616 1,41783

3

Bx
2 ,2 9 0 -0 ,3 9 8 1 0 ,021 0 ,021 0 ,0 2 4

r 0 ,056 0 ,0 0 1 8

45 ° C  0 ,000000 2 ,1712 0 ,99469 1,40880 1,41126 1,41279
2 ,1 8 2 0 0 ,99280 1,40895 1,41130 1,41295
2 ,1 8 7 3 0,99181 1,40901 1,41139 1,41300
2 ,1921 0,99087 1,40903 1,41142 1,41304
2 ,1975 0,98995 1,40908 1,41146 1,41309
2 ,2013 0, 98882 1,40914 1,41149 1,41318
2 ,2 0 6 8 0,98755 1,40919 1,41155 1,41321
2 ,2 1 0 8 0 ,98674 1,40924 1,41162 1,41327
2 ,2240 0 ,98530 1,40930 1,41170 1,41334

d
Bx

2 ,116 -0 ,4 0 4 8 0 ,021 0 ,022 0 ,0 2 3

r 0 ,0 6 3 0 ,0 0 2 0
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TABEL XIV

C6H5N 0 2 111 C6H 12

T X € y n668 n 589 n546

25 °C 0 ,000000 2 ,0 1 2 0 1,29242 1,42113 1,42358 1,42538
0,003441 2 ,0681 1,29031 1,42149 1,42396 1,42580

0,005845 2 ,1096 1,28876 1,42170 1,42420 1,42603

0,008393 2 ,1533 1,28718 1,42204 1,42451 1,42638

0,010448 2 ,1 8 6 9 1,28573 1,42227 1,42482 1,42671

0,013233 2 ,2 3 4 8 1,28406 1,42261 1,42515 1,42702

0,014053 2 ,2492 1,28338 1,42270 1,42523 1,42710

0,017999 2 ,3 1 6 8 1,28102 1,42312 1,42565 1,42751

0 ,020785 2 ,3 6 3 9 1,27931 1,42340 1,42594 1 , 42781

_B_
Bx

16 ,978 -0 ,6 3 5 3 0 ,112 0 ,116 0 ,1 1 9

r 0 ,0 2 3 0 ,0026

35 ° C  0 ,000000 1 ,9974 1,30830 1,41603 1,41854 1,42020
2 ,0 5 2 8 1,30611 1,41641 1,41890 1,42065
2 ,0902 1,30446 1,41669 1,41919 1,42095
2 ,1315 1,30281 1,41692 1,41944 1,42120
2 ,1 6 4 0 1,30144 1,41722 1,41972 1,42153
2 ,2097 1,29973 1,41752 1,42000 1,42182
2 ,2 2 1 8 1,29919 1,41757 1,42008 1,42189
2 ,2 8 7 3 1,29673 1,41801 1 ,42053 1,42234
2 ,3326 1,29488 1,41831 1,42088 1,42270

3
B x

16,117 -0 ,6 4 4 5 0 ,1 1 0 0 ,112 0 ,1 1 9

r 0 ,031 0 ,0 0 1 8

45 ° C  0, 000000 1,9815 1, 32457 1,41089 1,41337 1,41485
2 ,0353 1, 32242 1,41118 1,41369 1,41533
2 ,0697 1,32078 1,41147 1,41403 1,41560
2 ,1 0 9 9 1,31919 1,41177 1,41432 1,41598
2 ,1403 1,31778 1,41200 1,41459 1,41622

2 ,1845 1,31591 1,41226 1,41485 1,41655
2 ,1967 1,31541 1,41241 1,41498 1,41670

2 ,2583 1, 31287 1,41287 1,41541 1,41716
2 ,3 0 1 8 1,31099 1,41312 1,41570 1,41742

3
Bx

15 ,393 -0 ,6 5 4 8

Oo

0 ,114 0 ,1 2 5

r 0 ,035 0 ,0015
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TABEL XV

CgHgNOg in  CC14

T X 6 V n668 n589 b546

O
25 C 0,000000 2 ,2 2 7 0 0 ,63124 1,45426 1,45735 1,45965

0,005224 2 ,3 3 3 3 0,63211 1,45484 1,45794 1,46023
0 ,009056 2 ,4137 0 ,63270 1,45527 1,45837 1,4606,7
0 ,009689 2 ,4 2 2 4 0,63272 1,45532 1,45844 1,46077
0 ,013588 2 ,5 0 3 0 0 ,63333 1,45573 1,45886 1,46121

0 ,017319 2 ,5791 0 ,63394 1,45611 1,45926 1,46167
0 ,019860 2 ,6 3 3 9 0 ,63424 1,45629 1,45951 1,46190
0,020510 2 ,6467 0 ,63443 1,45642 1,45961 1,46200
0 ,024148 2 ,7212 0,63496 1,45677 1,45978 1,46234

>
Bx

2 0 ,4 7 0 0 ,1525 0 ,1 0 3 0 ,1 0 4 0 ,1 1 3

r 0 ,046 0 ,0 0 1 3

35 °C 0 ,000000 2 ,2091 0 ,63903 1,44859 1,45166 1,45390
2 ,3 0 9 3 0 ,63983 1,44918 1,45225 1,45450
2 ,3847 0,64041 1,44960 1,45267 1,45492
2 ,3 9 3 9 0 ,64048 1,44971 1,45280 1,45505
2 ,4 7 0 3 0,64111 1,45010 1,45323 1,45554

2 ,5424 0 ,64170 1,45051 1,45361 1,45597

2 ,5941 0,64201 1,45072 1,45388 1,45617
2 ,6 0 6 4 0,64211 1,45087 1,45398 1,45631
2 ,6 7 7 3 0,64266 1,45118 1,45432 1,45664

3 19 ,400 0 ,1 5 0 4 0 ,1 0 8 0 ,111 0 ,115
Bx

r 0 ,0 4 0 0 ,0 0 0 8

45 °C 0,000000 2 ,1887 0 ,64703 1,44300 1,44604 1,44823

2 ,2856 0 ,64784 1,44363 1,44667 1,44889

2 ,3 5 5 8 0,64841 1,44405 1,44711 1,44933

2 ,3642 0 ,64853 1,44413 1,44721 1,44944

2 ,4 3 6 3 0 ,64909 1,44465 1,44770 1,44991

2 ,5047 0,64951 1,44501 1,44814 1,45038

2 ,5546 0,65001 1,44525 1,44838 1,45059

2 ,5 6 6 8 0,65016 1,44536 1,44849 1,45070

2 ,6 3 3 9 0 ,65058 1,44565 1,44882 1,45102

_B_ 18,416 0 ,1473 0 ,111 0 ,117 0 ,117
Bx

r 0 ,0 5 0 0 ,0017
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TABEL XIV

C6H5N 02 111 C6H12

T X € V "668 n589 n546

25 °C 0,000000 2,0120 1,29242 1,42113 1,42358 1,42538
0,003441 2,0681 1,29031 1,42149 1,42396 1,42580
0,005845 2,1096 1,28876 1,42170 1,42420 1,42603
0,008393 2,1533 1,28718 1,42204 1,42451 1,42638
0,010448 2,1869 1,28573 1,42227 1,42482 1,42671
0,013233 2,2348 1,28406 1,42261 1,42515 1,42702
0,014053 2,2492 1,28338 1,42270 1,42523 1,42710
0,017999 2,3168 1,28102 1,42312 1,42565 1,42751
0,020785 2,3639 1,27931 1,42340 1,42594 1 ,42781

3

3x
16,978 -0 ,6353 0,112 0,116 0,119

r 0,023 0,0026

35 °C  0,000000 1,9974 1,30830 1,41603 1,41854 1,42020
2,0528 1,30611 1,41641 1,41890 1,42065
2,0902 1,30446 1,41669 1,41919 1,42095
2,1315 1,30281 1,41692 1,41944 1,42120
2,1640 1,30144 1,41722 1,41972 1,42153
2,2097 1,29973 1,41752 1,42000 1,42182
2,2218 1,29919 1,41757 1,42008 1,42189
2,2873 1,29673 1,41801 1,42053 1,42234
2,3326 1,29488 1,41831 1,42088 1,42270

3
3x

16,117 -0 ,6445 0,110 0,112 0,119

r 0,031 0,0018

45 °C  0,000000 1,9815 1,32457 1,41089 1,41337 1,41485
2,0353 1,32242 1,41118 1,41369 1,41533
2,0697 1,32078 1,41147 1,41403 1,41560
2,1099 1,31919 1,41177 1,41432 1,41598
2,1403 1,31778 1,41200 1,41459 1,41622
2,1845 1,31591 1,41226 1,41485 1,41655
2,1967 1,31541 1,41241 1,41498 1,41670
2,2583 1,31287 1,41287 1,41541 1,41716
2,3018 1,31099 1,41312 1,41570 1,41742

3
Bi

15,393 -0 ,6548 0,110 0,114 0,125

r 0,035 0,0015
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T A B E L  XV

CgH5N 0 2 in CC14

T X € V n668 n 589 n546

O
25 C 0 ,000000 2 ,2270 0 ,63124 1,45426 1,45735 1,45965

0,005224 2 ,3 3 3 3 0,63211 1,45484 1,45794 1,46023

0 ,009056 2 ,4137 0 ,63270 1,45527 1,45837 1,46067

0 ,009689 2 ,4 2 2 4 0,63272 1,45532 1,45844 1,46077

0 ,013588 2 ,5 0 3 0 0 ,63333 1,45573 1,45886 1,46121

0,017319 2 ,5791 0 ,63394 1,45611 1,45926 1,46167

0 ,019860 2 ,6 3 3 9 0 ,63424 1,45629 1,45951 1,46190

0 ,020510 2 ,6467 0 ,63443 1,45642 1,45961 1,46200

0,024148 2 ,7212 0,63496 1,45677 1,45978 1,46234

3 2 0 ,4 7 0 0 ,1525 0 ,1 0 3 0 ,104 0 ,1 1 3
Bx

r 0 ,046 0 ,0013

35 °C  0 ,000000 2 ,2091 0 ,63903 1,44859 1,45166 1,45390

2 ,3 0 9 3 0 ,63983 1,44918 1,45225 1,45450

2 ,3847 0,64041 1,44960 1,45267 1,45492

2 ,3939 0 ,64048 1,44971 1,45280 1,45505

2 ,4703 0,64111 1,45010 1,45323 1,45554

2 ,5 4 2 4 0 ,64170 1,45051 1,45361 1,45597

2 ,5941 0,64201 1,45072 1,45388 1,45617

2 ,6 0 6 4 0,64211 1,45087 1,45398 1,45631

2 ,6 7 7 3 0,64266 1,45118 1,45432 1,45664

3 19 ,400 0 ,1 5 0 4 0 ,1 0 8 0 ,111 0 ,115
Bx

r 0 ,0 4 0 0 ,0 0 0 8

45 °C  0 ,000000 2 ,1887 0 ,64703 1,44300 1,44604 1,44823

2 ,2856 0 ,64784 1,44363 1,44667 1,44889

2 ,3 5 5 8 0,64841 1,44405 1,44711 1,44933

2 ,3642 0 ,64853 1,44413 1,44721 1,44944

2 ,4 3 6 3 0 ,64909 1,44465 1,44770 1,44991

2 ,5047 0,64951 1,44501 1,44814 1,45038

2 ,5546 0,65001 1,44525 1,44838 1,45059

2 ,5 6 6 8 0,65016 1,44536 1,44849 1,45070

2 ,6 3 3 9 0 ,65058 1,44565 1,44882 1,45102

3 18,416 0 ,1473 0 ,111 0 ,117 0 ,117
Bx

r 0 ,0 5 0 0 ,0017
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TABEL XVI

C6H5N 0 2 in  C6H6

T X € V n668 n 589 n546

25 °C 0,000000 2 ,2 7 2 9 1 ,14458 1,49273 1,49807 1,50214
0 ,003025 2 ,3 3 9 9 1,14307 1,49290 1,49826 1,50230
0 ,005495 2 ,3 9 4 4 1,14192 1,49306 1 ,49840 1,50246
0 ,007625 2 ,4 4 3 9 1,14076 1,49324 1,49855 1,50264
0,010711 2 ,5132 1,13932 1,49341 1,49875 1,50282
0,014571 2 ,5 9 9 3 1,13742 1,49355 1,49894 1,50303
0,015746 2 ,6256 1,13688 1,49364 1,49901 1,50311
0 ,018472 2 ,6875 1, 13552 1,49382 1,49919 1,50327
0 ,023165 2 ,7 9 4 8 1,13285 1,49407 1,49944 1,50354

B
Bx

22 ,525 -0 ,4 9 9 4 0 ,057 0 ,0 5 9 0 ,061

r 0 ,029 0 ,0 0 3 4

35 C 0 ,000000 2 ,2536 1,15861 1,48665 1,49192 1,49586
2 ,3 1 6 8 1,15709 1,48685 1,49216 1,49607
2 ,3695 1,15587 1,48704 1,49235 1,49629
2 ,4 1 7 0 1,15473 1,48715 1,49250 1,49646
2 ,4826 1,15320 1,48733 1,49268 1,49665
2 ,5 6 4 9 1,15125 1,48763 1,49297 1,49696
2 ,5900 1,15071 1,48770 1,493Q4 1,49705
2 ,6505 1,14923 1,48786 1,49326 1,49725
2 ,7510 1,14692 1,48811 1,49352 1,49750

B
Bx

2 1 ,5 0 4 -0 ,5 0 5 4 0 ,0 6 4 0 ,0 6 9 0 ,072

r 0 ,0 2 9 0 ,0 0 1 0

45 °C  0 ,000000 2 ,2 3 3 0 1,17316 1,48081 1,48610 1,48998
2 ,2 9 4 0 1,17152 1,48105 1,48630 1,49028
2 ,3445 1,17029 1,48120 1,48647 1,49037
2 ,3 8 9 0 1,16913 1,48136 1,48663 1,49053
2 ,4515 1,16754 1,48152 1,48679 1,49072
2 ,5296 1,16551 1,48180 1,48705 1,49098
2 ,5 5 3 4 1,16490 1,48185 1,48711 1,49104
2 ,6 0 6 8 1,16349 1,48205 1,48730 1,49126
2 ,7070 1,16106 1,48237 1,48761 1,49158

3
Bx

20 ,391 -0 ,5 2 2 0 0 ,066 0 ,0 6 4 0 ,067

r 0 ,0 4 0 0 ,0 0 0 8



54

T A B E L  XVII

C6 H5N° 2  in  C4H 80 2

T X e V n668 n589 n 546

25 °C 0,000000 2 ,2 0 8 8 0,97292 1,41765 1,42002 1,42176

0 ,003660 2 ,2946 0 ,97237 1,41830 1,42070 1,42243

0 ,006086 2 ,3517 0 ,97168 1,41869 1,42113 1,42289

0 ,008241 2 ,4 0 0 8 0,97137 1,41894 1,42139 1,42316

0,010906 2 ,4 6 2 3 0,97082 1,41930 1,42176 1,42355

0 ,013793 2 ,5357 0 ,97039 1,41982 1,42227 1,42408

0 ,017348 2 ,6186 0 ,96964 1,42039 1,42290 1,42471

0 ,021081 2 ,7066 0 ,96890 1,42096 1,42343 1,42531

0,023408 2 ,7 6 5 5 0,96851 1,42130 1,42379 1,42566

d 2 3 ,7 5 4 -0 ,1 9 0 3 0 ,1 5 5 0 ,159 0 ,166
dx

r 0 ,062 0 ,0 0 1 9

35 ° C  0 ,000000 2 ,1926 0,98356 1,41322 1,41561 1,41728

2 ,2747 0 ,98284 1,41383 1,41628 1,41795

2 ,3295 0 ,98230 1,41423 1,41668 1,41828

2 ,3 7 6 0 0,98202 1,41450 1,41696 1,41865

2 ,4340 0 ,98145 1,41490 1,41733 1,41903

2 ,5 0 5 4 0 ,98099 1,41535 1,41787 1,41955

2 ,5831 0 ,98018 1,41596 1,41842 1,42023

2 ,6 6 7 4 0 ,97944 1,41651 1,41897 1,42079

2 ,7231 0 ,97903 1,41684 1,41932 1,42117

d 2 2 ,6 3 4 -0 ,1 9 3 4 0 ,1 5 4 0 ,157 0 ,166
dx

r 0 ,065 0 ,0017

45 ° C  0 ,000000 2 ,1 7 5 8 0 ,99453 1,40880 1,41123 1,41279

2 ,2 5 3 3 0,99377 1,40942 1,41185 1,41346

2 ,3 0 5 8 0 ,99329 1,40977 1,41223 1,41386

2 ,3502 0 ,99293 1,41007 1,41252 1,41414

2 ,4 0 5 9 0,99236 1,41042 1,41291 1,41453

2 ,4 7 3 9 0,99187 1,41092 1,41337 1,41505

2 ,5 4 8 0 0 ,99110 1,41159 1,41402 1,41570

2 ,6285 0 ,99033 1,41212 1,41458 1,41628

2 ,6814 0 ,98989 1,41238 1,41489 1,41663

d 2 1 ,5 9 4 -0 ,1 9 7 5 0 ,155 0 ,157 0 ,1 6 4
dx

r 0 ,0 6 0 0 ,0011
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TABEL XVIII

C6H11C1 111 C6H12

T X € V n668 n589 n546

CO V
I o O 0 ,000000 2,0120 1,29231 1,42108 1,42356 1,42530

0,005169 2,0381 1,29032 1,42128 1,42376 1,42553
0,008756 2,0565 1,28888 1,42142 1,42389 1,42568
0,011392 2,0692 1,28785 1,42150 1,42401 1,42577
0,013653 2,0801 1,28680 1,42159 1,42411 1,42588
0,017054 2,0984 1,28566 1,42171 1,42424 1,42601
0,018138 2,1037 1,28525 1,42179 1,42430 1,42609
0,021348 2,1202 1,28383 1,42193 1,42444 1,42624
0,025709 2,1429 1,28222 1,42207 1,42459 1,42640

B
Bx 5,082 -0 ,3940 0,039 0,041 0,043

r 0 ,014 0,0022

35 C 0,000000 1,9969 1,30815 1,41599 1,41847 1,42013
2,0214 1,30601 1,41614 1,41860 1,42032
2,0374 1,30461 1,41631 1,41880 1,42049
2,0502 1,30351 1,41640 1,41891 1,42056
2,0613 1,30246 1,41650 1,41897 1,42066
2,0785 1,30120 1,41659 1,41919 1,42078
2,0828 1,30081 1,41664 1,41925 1,42082
2,0987 1,29958 1,41676 1,41937 1,42096
2,1199 1,29782 1,41693 1,41952 1,42115

B
Bx

4,792 -0 ,3997 0,037 0,046 0,039

r 0,017 0,0022

!<*• V
I o O 0 ,000000 1,9814 1,32463 1,41089 1,41336 1,41480

2,0033 1, 32261 1,41111 1,41356 1,41500
2,0196 1,32106 1,41126 1,41372 1,41519
2,0315 1, 32006 1,41135 1,41381 1,41527
2,0421 1,31900 1,41146 1,41392 1,41539
2,0580 1,31770 1,41161 1,41405 1,41556
2,0620 1,31730 1,41164 1,41412 1,41563
2,0774 1,31598 1,41181 1,41425 1,41577
2,0974 1,31427 1,41198 1,41442 1,41597

_B_
Bx 4,533 -0 ,4050 0,043 0,042 0,046

r 0 ,018 0,0017
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TABEL, XIX

CgH11C l in  CC14

T X 6 V n668 n 589 n546

25 °C 0,000000 2 ,2271 0 ,63119 1,45426 1,45736 1,45960

0 ,004217 2 ,2495 0 ,63238 1,45432 1,45740 1,45965

0 ,006100 2 ,2621 0 ,63290 1,45434 1,45743 1,45969

0,008724 2 ,2786 0 ,63370 1,45444 1,45754 1,45980

0,012456 2 ,3 0 0 3 0 ,63473 1,45448 1,45758 1,45986

0 ,013766 2 ,3095 0 ,63509 1,45452 1,45761 1,45990

0 ,017583 2 ,3311 0 ,63620 1,45455 1,45764 1,45992

0 ,019849 2 ,3460 0,63686 1,45458 1,45767 1,45995

0 ,022802 2 ,3626 0 ,63769 1,45460 1,45769 1,45997

3 6 ,0 1 5 0 ,2855 0 ,016 0 ,016 0 ,0 1 8
Bx

r 0 ,0 3 3 0 ,0006

35 °C 0 ,000000 2 ,2041 0,63902 1,44852 1,45162 1,45381

2 ,2 2 9 0 0 ,64019 1,44860 1,45170 1,45385

2 ,2376 0,64075 1,44869 1,45174 1,45389

2 ,2 5 4 3 0 ,64150 1,44872 1,45181 1,45397

2 ,2 7 6 0 0 ,64258 1,44878 1,45188 1,45401

2 ,2 8 2 8 0,64295 1,44883 1,45192 1,45406

2 ,3045 0 ,64403 1,44890 1,45202 1,45412

2 ,3 1 7 3 0,64467 1,44893 1,45208 1,45415

2 ,3 3 4 4 0,64552 1,44899 1,45210 1,45419

3 5 ,712 0 ,2856 0 ,0 2 0 0 ,022 0 ,0 1 8
Bx

r 0 ,0 2 0 0 ,0 0 0 9

45 ° C 0,000000 2 ,1 8 2 9 0,64702 1,44294 1,44605 1,44812

2 ,2045 0,64827 1,44299 1,44613 1,44818

2 ,2137 0,64876 1,44304 1,44617 1,44823

2 ,2296 0 ,64958 1,44310 1,44627 1,44829

2 ,2497 0 ,65064 1,44321 1,44638 1,44837

2 ,2560 0,65102 1,44327 1,44644 1,44840

2 ,2 7 6 3 0,65211 1,44335 1,44652 1,44848

2,2892 0,65275 1,44338 1,44655 1,44851

2 ,3051 0 ,65358 1,44343 1,44660 1,44857

3 5 ,3 8 4 0 ,2 8 7 9 0 ,0 2 4 0 ,026 0 ,020
Bx

r 0 ,0 2 0 0 ,0007
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TABEL XX

C6H11C1 111 C6H6

T X € V n668 n 589 n546

25 °C 0,000000 2 ,2 7 2 9 1,14475 1,49267 1,49799 1,50201
0 ,003225 2 ,2 9 3 4 1,14401 1,49247 1,49783 1,50184
0,006279 2 ,3137 1,14335 1,49230 1,49763 1,50167
0 ,009678 2 ,3 3 6 0 1,14265 1,49218 1,49744 1,50147
0,014220 2 ,3 6 5 0 1,14188 1,49192 1,49716 1,50116
0,015620 2 ,3745 1,14163 1,49182 1,49706 1,50108
0,018640 2 ,3944 1,14107 1,49164 1,49689 1,50086
0,019710 2 ,4 0 0 3 1,14080 1,49159 1,49684 1,50076
0 ,022207 2 ,4174 1,14035 1,49145 1,49669 1,50065

B
Bx 6 ,5 0 3 -0 ,1 9 4 4 -0 ,0 5 4 -0 ,0 5 9 -0 ,0 6 4

r 0 ,012 0 ,0021

35 °C  0 ,000000 2 ,2 5 2 3 1,15886 1,48668 1,49193 1,49589
2 ,2 7 1 8 1,15810 1,48647 1,49176 1,49561
2 ,2905 1,15739 1,48627 1,49159 1,49546
2 ,3117 1,15676 1,48609 1,49134 1,49523
2, 3402 1 ,15587 1,48586 1,49109 1,49497
2 ,3479 1,15558 1,48575 1,49100 1,49484
2 ,3657 1,15500 1,48559 1,49085 1,49466

l j  494672,3731 1,15471 1,48556 1,49080
2 ,3 8 7 4 1,15421 1,48542 1,49065 1,49452

3
Bx 6 ,107 -0 ,2 0 5 5 -0 ,0 5 6 - 0 ,0 5 8 -0 ,0 6 1

r 0 ,015 0 ,0017

45 °C  0 ,000000 2 ,2320 1,17331 1,48086 1,48610 1,49003
2 ,2 5 0 8 1,17257 1,48066 1,48596 1,48985
2 ,2674 1,17198 1,48048 1,48578 1,48960
2 ,2 8 7 3 1,17115 1,48036 1,48550 1,48938
2 ,3 1 4 3 1,17023 1,48001 1,48525 1,48908
2 ,3209 1,16984 1,47991 1,48520 1,48898
2 ,3380 1,16925 1,47976 1 ,48500 1,48883
2 ,3447 1,16900 1,47971 1,48495 1,48878
2 ,3586 1,16850 1,47959 1,48480 1,'48862

B
Bx 5 ,703 -0 ,2 1 7 4 - 0 ,0 5 8 -0 ,0 6 0 -0 ,0 6 4

r 0 ,016 0 ,0012
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T A B E L  XXI

C6H n C l in  C4H 80 2

T X 6 V n668 n589 n546

25 °C 0 ,000000 2 ,2 0 8 8 0,97287 1,40876 1,42001 1,42174
0 ,004779 2 ,2 3 9 8 0 ,97318 1,40900 1,42026 1,42199
0 ,007467 2 ,2 5 9 4 0 ,97348 1,40908 1,42035 1,42209
0 ,009185 2 ,2696 0 ,97360 1,40917 1,42042 1,42214
0 ,012037 2 ,2921 0 ,97389 1,40929 1,42056 1,42227
0,014691 2 ,3117 0 ,97403 1,40941 1,42070 1,42240
0 ,016696 2 ,3266 0 ,97423 1,40948 1,42078 1,42251
0 ,018927 2 ,3 4 0 8 0 ,97425 1,40962 1,42088 1,42264
0 ,023610 2 ,3745 0.97466 1,40982 1,42112 1,42285

3
3x

7 ,0 9 3 0 ,0765 0 ,0 4 4 0 ,046 0 ,047

r 0 ,0 4 3 0 ,0017

35 °C  0 ,000000 2 ,1 9 1 5 0,98362 1,41310 1,41555 1,41723
2 ,2 2 0 4 0,98397 1,41332 1,41578 1,41746
2 ,2 4 0 9 0,98421 1,41347 1,41593 1,41759
2 ,2491 0 ,98439 1,41353 1,41598 1,41764
2 ,2706 0,98461 1,41369 1,41613 1,41782
2 ,2 8 9 9 0,98466 1,41379 1,41622 1,41789
2 ,3 0 2 9 0, 98484 1,41388 1,41630 1,41799
2 ,3181 0,98496 1,41400 1,41643 1,41814
2 ,3492 0,*985 32 1 ,41424 1,41670 1,41838

3
Bx 6 ,7 6 0 0 ,0 7 0 4 0 ,0 4 8 0 ,047 0 ,0 4 8

r 0 ,046 0 ,0 0 1 4

45 °C  0 ,000000 2 ,1731 0 ,99459 1,41767 1,41124 1,41275
2 ,2 0 2 3 0,99491 1,41790 1,41144 1,41292
2 ,2 2 1 0 0,99521 1,41800 1,41152 1,41302
2 ,2 2 8 8 0 ,99529 1,41807 1,41162 1,41310
2 ,2501 0 ,99559 1,41817 1,41174 1,41322
2 ,2684 0 ,99570 1,41829 1,41183 1,41333
2 ,2 8 1 4 0,99586 1,41837 1,41192 1,41342

2 ,2957 0,99601 1,41852 1,41207 1,41353
2 ,3257 0 ,99633 1,41875 1,41220 1,41373

3
Bx 6 ,5 2 8 0 ,0 7 4 4 0 ,0 4 5 0 ,042 0 ,042

r 0 ,0 4 3 0 ,0011
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IV. 2. T oepassing  van de berekeningsm ethoden .

Voor het gekozen concen tra tiegeb ied  z ijn  de gem eten  grootheden overeenkom stig  de verw achtingen
binnen de g renzen  van de m eetnauw keurigheid  lin e a ire  functies van de m o lfrac tie  van  de p o la ire  stof.
De voor de v e rd e re  berekeningen  benodigde rich tingscoëffic iën ten  konden daarom  eenvoudig w orden b e-

64)paald m et een k le inste-kw adratenm ethode voor een  l in e a ir  verband  (M argenau, M urphy , b lz . 504).
Gekozen w erd voor de m ethode w aarb ij w ordt v e ro n d e rs te ld  dat één  van de v a riab e len  (de concen tra tie)
exact bekend is .

Uit het gevonden lin e a ir  verband  b lijk t dat een  ex trap o la tiep ro ced u re  n a a r oneindige verdunning
voor het gebru ik te  co n cen tra tieb e re ik  overbodig  is . Dit la a ts te  is  s lech ts  dan n ie t het geval, indien
- sp ec iaa l voor m oleculen  m et g ro te  m om enten - g ro te re  co n cen tra ties  w orden genom en, zoals aange-

65)toond door E v e ra rd , H ill, Sutton '.
De w aarsch ijn lijke  fout r  in  de rich tin g sco ëffic iën ten  van de d ië le c tr isc h e  constan te  en het specifiek

volum e hangt op eenvoudige w ijze sam en  m et de s tan d aard d ev ia tie  van de ex p erim en teel bepaalde punten
64)

ten  opzichte van het berekende lin e a ire  verband  (M argenau, M urphy ')• In het a lgem een  is  de fout in
3e/3x voor dioxaan a ls  oplosm iddel aan m erk e lijk  g ro te r  dan voor de an d ere  oplosm iddelen. W aarsch ijn 
lijk  hangt dit sam en  m et de s te rk e  neiging van dioxaan om  w ate r u it de a tm o sfe e r  te  ab so rb e ren . In o v e r
eenstem m ing  h ie rm ed e  is ,  dat de fout in  3v/dx geen v e rsc h il m et de andere  oplosm iddelen  vertoon t. Dit
hangt sam en  m et de om standigheid  dat w a te r en  d ioxaan, evenals m engse ls  van deze sto ffen , nagenoeg
dezelfde d ichtheid hebben.

De experim en te le  gegevens v e rk re g e n  u it m etingen  aan het zu ivere  oplosm iddel voldoen op norm ale
w ijze aan de berekende betrekk ingen  tu sse n  de co n cen tra tie  en de gem eten  grootheden. E r  is  derhalve
geen red en  om deze gegevens bij de berekeningen  buiten  beschouw ing te  la ten  zoals voo rg este ld  en u it-

4)gevoerd  door H alv ers tad t en  K um ler '. T en  on rech te  is  dan ook door vele  andere  au teu rs  op het belang
van dit v o o rs te l gewezen.

Eveneens m et behulp van een  k leinste-kw adratenm ethode w erd overeenkom stig  fo rm ule (7) en (10)
u it hoofdstuk I (m ethode D eb ije)de "ideale  m o la ire  p o la r is a tie "  voor de opgeloste stoffen  berekend
(tabel XXIII). Was P 12 zowel voor CHClg a ls  C g H ^ C l voor het gehele concen tra tiegeb ied  binnen de
g renzen  van de experim en te le  nauw keurigheid een lin e a ire  functie van de m o lfra c tie , voor CgH^NOg
was dit niet het geval. De m o la ire  p o la r isa tie  vertoonde voor a lle  oplosm iddelen  een evidente krom m ing
in de afhankelijkheid van deze grootheid . Dit is  in overeenstem m ing  m et de in  p a ra g ra a f  II. 4 v e rk reg en
re su lta te n , w aaru it volgt dat de o o rsp ronke lijke  v erge lijk ing  van Debije een b e p e rk te r  geldigheid bezit
dan de d aa ru it afgeleide betrekkingen . In het la a ts te  geval w erd daarom  vo o r de bereken ing  van P„ ge
b ru ik  gem aakt van een tw eedeg raadsk rom m e. (Toevoegen van een te rm  cx aan het re c h te r lid  van v e r 
gelijk ing (10) ). Indien de berekening  w ordt g eb asee rd  op een l in e a ir  verband  w ordt een v ee l lag e re
w aarde (+ 6%) voor P„ gevonden, w aaru it een  v ee l te  kleine w aarde voor het dipoolm om ent zou r e s u l 
te re n .

Ook m et fo rm ule (11) uit hoofdstuk I is  P g te  bepalen  (methode H edestrand). De re su lta te n  z ijn  s a 
m engevat in  tab e l XXIV. De a c h te r  elke w aarde van P„ opgegeven fout r  is  de w aarsch ijn lijk e  fout, voor
zover deze w ordt v e ro o rzaak t door dezelfde grootheid  in  3e/3x en  3v/3 x. De onnauw keurigheden in  et en
Vj z ijn  r e la tie f  zoveel k le in e r , dat deze nagenoeg geen ro l spelen  in  he t u ite indelijke  re su lta a t (zie ook
E v e rh a rd  ).

Voor v e rd e re  berekeningen  m oet gebru ik  w orden gem aakt van de gegevens v e rk reg en  uit de op tische
m etingen. De h ie r  beschouwde stoffen  z ijn  b ij de m ee ttem p era tu u r v lo e ib aa r, zodat zou kunnen w orden
v o lstaan  m et m etingen aan de zu ivere  stof. In het geval van CgH-NOg en CgH j^C l zijn  deze w aarnem in 
gen gedaan en zijn  de m o la ire  re f ra c tie s  berekend  (tabel XXII). Deze m ethode kan e c h te r  niet w orden
toegepast bij sto ffen , die n iet v lo e ib aa r zijn , in  welke gevallen  de benodigde gegevens u it m etingen aan
de oplossingen  m oeten  w orden v e rk reg en . U itgaande van v e rge lijk ing  (28) kan voor elke tem p era tu u r
en golflengte m et behulp van een  k le in ste  kw adratenm ethode de m o la ire  re f ra c tie  van de opgeloste sto f
w orden bepaald u it de m eetgegevens. Voor elk van de h ie r  behandelde stoffen  is  dit u itgevoerd .
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Uit de verkregen grootheden is  m et een extrapolatieform ule (formule 27) de waarde van de m olaire
refractie voor oneindige golflengte R'ro bepaald (tabel XXV). Het effect van deze extrapolatie is gering
(0,5  h 1 ,5  cm 3) en in het bijzonder voor de gegevens verkregen uit de m etingen aan oplossingen weinig
zeker. G ezien de spreiding in de berekende waarden voor mag de nauwkeurigheid niet groter worden
gesteld  dan enkele procenten. T er vergelijking zijn in tabel XXV eveneens de te berekenen gemiddelde

waarden voor Rg opgenomen.

TABEL XXII

Brekingsindex en m olaire refractie in afhankelijkheid van de frequentie.

T(°C) V
"668/

k 668
n589/

"589
n546/

n 546

C6H5N 02 25 0,83454 1,54236
32,352

1,55012
32,736

1,55613
33,030

M = 123,108
35 0,84140 1,53786

32,393
1,54546

32,773
1,55140

33,068

45 0,84842 1,53367
32,450

1,54123
32,833

1,54713
33,130

C6H11C1 25 1,00616 1,45720
32,513

1,46000
32,685

1,46205
32,810

M = 118,605
35 1,01592 1,45268

32,548
1,45555

32,726
1,45747

32,845

45 1,02606 1,44814
32,588

1,45100
32,768

1,45287
32,885

Onder verwaarlozing van de atoom polarisatie, kunnen met behulp van vergelijking (4) uit de b ere
kende grootheden de dipoolmomenten overeenkom stig de methode van Debije en Hedestrand worden be
rekend. (Resp. kolom A en B van tabel XXXIV t/m  XXXVI). Bij de berekening zijn de waarden van R®
gebruikt, zoals die zijn berekend uit de gegevens verkregen uit de m etingen aan de oplossingen. De g e 
bruikte waarden voor de algem ene fysisch e constanten zijn.

N .
9 ?= 6 ,023  10 0A

k = 1,3805 10"

O O 0 = 2 1 3 ,16°K
7T = 3,1416

(Handbook of C hem istry and P h y s ic s ,)
( 46th ed. 1965.)

Voor toepassing van de methode van Cohen Henriquez (vergelijking 19) is  v ere ist dat de waarde van
3 x bekend is .  Bij verw aarlozing van de invloed van de atoom polarisatie -  zoals ook bij de vooraf
gaande methoden gedaan - kan deze grootheid worden vervangen door Oa*/3x)«. Met behulp van verge
lijking (30) is  deze te berekenen uit de gegeven waarden voor nj en3n/3x.Evenals dat voor de m olaire
refractie is  gedaan, is  in tabel XXVI een gemiddelde waarde van 3n*/3x voor de drie golflengten opgeno
men. Gezien de spreiding in de waarden van ^ n ’/Bx/o, voor de verschillende tem peraturen is  niet te v e r 
wachten dat deze grootheid nauwkeuriger bekend is  dan enige eenheden in de laatste decim aal.

Een vergelijking van de d iverse extrapolatiemethoden (paragraaf I. 2) is  in ons geval niet uit te v o e
ren, omdat bij de gegeven nauwkeurigheid van de m eetresultaten elk van de voorgestelde methoden tot
hetzelfde resultaat leidt. In principe is  w elisw aar een nauwkeuriger bepaling m ogelijk van de brekings
index en derhalve van (Bn’/Bx)^ , m aar gezien de nauwkeurigheid van 3e/3x(laatste kolom in tabel XXVI)
is  er betrekkelijk weinig reden dit te rea liseren . Dit geldt tem eer daar de m etingen dan zeer om slachtig
en tijdrovend worden. Een gedetailleerd overzicht van nauwkeurige bepalingsmethoden van brekingsin-

6 6 )dices is  gegeven door Joustra
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De o rië n te rin g sp o la risa tie  (in fe ite  in c lu s ie f de a to o m p o larisa tie ) berekend  volgens de m ethode
Cohen H enriquez is  opgenom en in  tab e l XXVII (deel I) en  de berekende dipoolm om enten z ijn  v e rm e ld  in
kolom  C van  de tab e llen  XXXIV t /m  XXXVI.

B öttcher ^  geeft deze m ethode in  een  en igsz ins andere  v o rm  dan h ie r  gebru ik t en  w el door in  v e rg e 
lijk ing  (19) in  p laa ts  van de fac to r  (<:,+ 2)‘s gebru ik  te  m aken van  {(n*)2 + 2>‘ 2 . V ooral w anneer el ën
(nJo)2 aanzien lijk  v e rsc h ille n  (voor oplosm iddelen  m et een  gro te  a to o m p o la risa tie ) za l d it to t afwijkende
re su lta te n  le iden . In tab e l XXVIII (deel II) z ijn  de m et de boven om schreven  m odificatie  van vergelijk ing
(19) te  berekenen  w aarden  van de o rië n te r in g sp o la r isa tie  opgenomen. De h ie ru it te  berekenen  dipoolm o-
m enten  z ijn  v e rzam eld  in  de kolom  D van de tab e llen  XXXIV t /m  XXXVI.

Voor de toepassin g  van de m ethode van Guggenheim  (vergelijk ing  22) w erd v oor a lle  gevallen  de
functie {e - ( n ^ / l e  + 2){(n’a>)2 +2> bepaald  in  afhankelijkheid van  x / l v .  Zowel in  het geval van CHClg
a ls  C H ^jC l b leek  het verband  tu sse n  beide functies l in e a r , zodat m et een  eenvoudige k le in ste -kw adra ten -
m ethode de hellingshoek kon w orden bepaald . Bij CgHgNOg tre e d t - evenals bij de berekeningsm ethode
volgens Debije - een  duidelijke afw ijking van het l in e a ir  ged rag  op. De h ie rd o o r noodzakelijke e x tra p o la 
tie  n a a r oneindige verdunning w erd  g e re a lis e e rd  door bij de berekeningen  (e - (noo)2}/(e + 2){(noo) + 2} te
behandelen a ls  een  k w adratische  functie van  x / l v .  De op deze w ijze v e rk re g e n  re su lta te n  z ijn  v e rm eld
in tab e l XXVIII (deel I) en  kolom  E van de tab e llen  XXXIV t /m  XXXVI. B ij toep assin g  van de v ereenvou
digde m ethode van Guggenheim  (vergelijk ing  23) tre e d t zelfs in  het geval van CgH^NOg geen duidelijke
afwijking van een l in e a ir  verband  tu ssen  de betrokken  functies op, zodat dan geen ex trap o la tie  n a a r on
eindige verdunning behoeft te  w orden doorgevoerd . De re su lta te n  z ijn  opgenom en in  tab e l XXVIII (deel II)
en  in  kolom  F  van de tab e llen  XXXIV t /m  XXXVI.

V ergelijk ing  (39) is  g eb aseerd  op de add itiv ite it van  de m o la ire  volum ina (vergelijk ing  36). De m et
behulp van deze la a ts te  be trekk ing  te  berekenen  w aarden  vo o r MgVg z ijn  opgenom en in  de tab e l XXX.
Indien voor eoo 2 in  (39) w ordt genom en (n^)2 is  ook m et behulp van  deze v e rg e lijk in g  de w aarde van  de
dipoolm om enten - afgezien  van  de c o r re c tie  vo o r de a to o m p o larisa tie  -  te  bepalen  (kolom K van  de t a 
b e llen  XXXIV t /m  XXXVI).

De m et de m ethode van  H igasi (vergelijk ing  20) te  berekenen  w aarden  voor de o r ië n te r in g sp o la r is a 
tie  en  de d aa ru it te  bepalen  dipoolm om enten z ijn  v e rzam eld  in  tab e l XXXI en kolom  L van  de tab e llen
XXXIV t /m  XXXVI. In de la a ts te  kolom  van deze tab e llen  is  de fout r  in  de volgens de m ethode van
H igasi berekende m om enten gegeven v o o rzo v er deze sam enhangt m et de dev ia ties  in  de re la tie  e v e rsu s
x. A angezien ook andere  oorzaken  een  b ijd rag e  in  de fout zullen  le v e re n  (onzuiverheden b. v . ) za l de
re ë le  fout w el en igsz ins g ro te r  zijn . De fout in  de m et de m e e r  gecom pliceerde  m ethoden berekende m o 
m enten  is  in  verband  m et de onzekerheden  in  de an d ere  gebru ik te  g rootheden ongeveer tw eem aal zo groot
a ls  de fout r ,  sam enhangend m et de onzekerheid  in  3e/Bx.
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TABEL XXIII

M olaire  p o la r isa tie  volgens m ethode D ebije.

oplosm iddel 25 °C 35 °C 45 °C

CHC1_ C6H12 49 ,0 47 ,8 46 ,7
c c i4 49 ,4 49 ,3 46 ,7

C6H6 5 0 ,8 49 ,3 48 ,5
c 4h 8o2 58,7 56 ,8 54 ,8

C6H5N° 2 C6H12 364,4 351,9 343,8
CC14 357,2 345,3 334,6

C6H6 356,6 348,3 338,8

C4H8°2 364,2 355, 9 346,7

C6H11C1 C6H12 130,2 126,5 123,4
c c i4 129,9 127,1 123,9

C6H6 129,0 125,2 121,1

C4H8°2 135,1 132,3 131,0

TABEL XXIV

M olaire  p o la r isa tie  volgens m ethode H edestrand .

25 °C  35 °C 45 °C

oplosm iddel P  r  P  r P  r

CHClg C6H 12 49 ,4 0,35 48 ,3 0 ,2 8 47,2 0, 38
c c i4 49,7 0 ,38 49,6 0,17 47,1 0 ,20

C6H6 51,3 0 ,29 49 ,9 0,22 49 ,0 0,20

C4H8°2 59,3 1,14 57,3 0, 88 55 ,3 1,00

C6H5N° 2 C6H12 370,9 0,52 359,9 0 ,6 8 351,4 0 ,78
c c i4 363,3 0,81 352,4 0 ,7 0 342,6 0 ,9 4

C6H6 361,4 0,51 353,3 0,46 343,1 0 ,63

C4H8°2 374,7 0,95 364,8 1,00 355,3 0 ,94

C6H11C1 C6H12 133,3 0 ,33 129,4 0 ,3 9 126,0 0,41

c c i4 132,6 0,56 129,6 0,36 126,1 0, 37

C6H6 131,5 0 ,23 127,5 0,27 123,1 0 ,28

C4H8°2 138,1 0,66 135,0 0,71 133,6 0 ,68
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T A B E L  XXV

M o la ire  r e f r a c t i e .

R® TC

o p lo sm id d e l 25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C

CHClg C6H12 2 1 ,4 6 2 2 ,0 6 2 1 ,4 6 2 2 ,1 1 2 2 ,1 0 2 2 ,2 7

O O 1 2 0 ,8 1 2 1 ,0 7 2 1 ,1 2 2 1 ,3 2 2 1 ,5 5 2 1 ,5 9

C6H6 2 0 ,7 0 20 , 93 20 , 92 2 1 ,3 6 2 1 ,4 5 2 1 ,2 8

C4H8 °2 2 0 ,9 3 2 0 ,7 3 20 , 83 2 1 ,6 2 2 1 ,5 6 2 1 ,5 6

C6H5N° 2 30 ,9 9 31 ,02 31 ,0 8 32 ,71 3 2 ,7 4 3 2 ,8 0

C6H12 31 ,65 32 ,1 4 30 ,5 8 3 3 ,3 9 33 ,26 3 3 ,6 3
CC14 31 ,3 7 31 ,4 5 31 ,7 8 32 ,91 33 ,0 5 3 3 ,1 8

C6H6 30, 85 30 ,7 5 31 ,41 32 ,35 3 2 ,8 9 32 ,6 5

C4H8 °2 31 ,66 31 ,6 5 3 1 ,0 4 3 3 ,3 0 3 3 ,3 8 33,61

c 6h u c i - 31, 91 31 ,9 5 31 ,9 9 32 ,6 7 32 ,71 32 ,7 5

C6H 12 31 ,5 5 3 1 ,7 0 3 2 ,1 0 3 2 ,8 3 32 ,82 3 3 ,1 8
CC14 3 2 ,1 4 3 2 ,7 9 32, 98 3 3 ,1 4 33 ,2 4 33 ,46

C 6H6 32 ,1 8 3 1 ,6 0 31 ,42 3 2 ,5 9 32 ,4 6 32 ,16

C4H8 °2 3 2 ,0 8 32, 33 32 ,5 9 33 ,01 3 2 ,9 9 3 2 ,9 3

T A B E L  XXVI

B e n a d e rin g e n  v o o r  x.

(Bn*/Bx)„ /3 e \

o p lo sm id d e l 25 °C CO C
l o O 45 °C

— o n / ö x

V »/

CHClg C6H 12 0 ,0 2 0 ,0 5 0 ,0 2 0 ,0 3 0 ,0 1 2
e c i4 - 0 ,0 5

COoo1 -0 ,0 6 -0 ,0 5 0 ,0 1 2

C6H6 - 0 ,1 3 - 0 ,1 4 - 0 ,1 3 - 0 ,1 7 0 ,0 1 3

C4H8 °2 0 ,0 4 0 ,0 4 0 ,0 4 0 ,0 6 0 ,0 6 3

C6H5N 0 2 C6H12 0 ,2 7 0 ,2 6 0 ,2 3 0, 33 0 ,0 3 0
c c i 4 0 ,2 4 0 ,2 6 0 ,2 9 0 , 32 0 ,0 4 5

C6H6 0 ,1 5 0 ,1 4 0 ,1 8 0 ,1 9 0 ,0 3 3

C 4H8 ° 2 0 , 37 0 ,3 7 0 , 39 0 ,4 5 0 ,0 6 2

C6Hl l C1 C 6H12 0 ,0 9 0 ,0 9 0 ,1 0 0 ,1 2 0 ,0 1 6
CC14 0 ,0 4 0 ,0 8 0 ,0 9 0 ,0 6 0 ,0 2 4

C6H6 - 0 ,1 0 - 0 ,1 4 - 0 ,1 4 - 0 ,1 8 0 ,0 1 4

C4H8 °2 0 ,1 1 0 ,1 3 0 ,1 4 0 ,1 3 0 ,0 4 4
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TABEL XXVII

M olaire  o rië n ta tie p o la r isa tie  volgens m ethode Cohen H enriquez.

1 11 .
m et fac to r  (e ,+ 2 ) 'a m et fac to r {(n^J + 2}'a

oplosm iddel 25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C

CHC1„ ^"6^12 27,6 25 ,9 25, 3 27 ,8 26 ,0 25 ,4

cci4 26 ,8 26 ,4 24 ,3 28 ,7 28 ,2 25 ,9

C6H6 28,7 27 ,4 26 ,5 30,1 28 ,7 27,6

C4H8°2 35,2 33,3 31,3 39, 3 37,0 34,7

c 6h 5n o 2 C6H 12.
c c i4

338,6
329,9

327,8
318,6

320,0
308,6

341.5
353.5

330,5
341,1

322,1
329,7

C6H6 328,7 320,6 310,0 344,8 336,0 324,3

C4H8°2 339,5 329,4 319,7 378,4 366,6 355,1

C6H11C1 C6H12
c c i4

101,3
97,5

97,2
94,1

93,6
90 ,4

102,1
104,5

97, 9
100,5

94,2
96 ,4

97 ,0 93,7 89,6 101,8 98,2 93,7

C4H8°2 101,3 98,1 96,5 112,9 109,2 107,0



65

TABEL XXVIII

M olaire  o r ië n ta tie p o la r isa tie  volgens m ethode G uggenheim .

I II
o rig in e le  v o rm  , vereenvoudigde vo rm

oplosm iddel 25 °C £ o O 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C

CHClg C6H12 27,2 25 ,5 24 ,9 27 ,6 2 5 ,8 25 ,2

c c i4 26,5 26 ,1 24 ,1 27 ,6 27,1 25 ,0

C6H6 28,6 27,1 26 ,3 29 ,5 27 ,9 27,1

C4H8°2 34,6 32,7 30 ,8 37,2 35,1 32 ,9

C6H5N 02 C6H12
c c i4

C6H6
C4H8°2

334.4
324.4
321.5
328.6

321.0
311,8
316.0
320,4

313.0
299,7
306.1
310.2

339.9
341.9
337,5
360, 3

328,9
329,8
329,2
349,1

320,8
319,3
318,0
338,5

C6H11C1 C6H12 98,2 94,4 91,2 101,9 97 ,8 94,2

c c i4 94,8 91,6 88,1 101,3 97 ,8 93 ,8

C6H6 94,7 91,6 87 ,8 100,1 96,6 92 ,3

C4H8°2 99,0 95,2 93,7 108, 3 104,5 102,6

TABEL XXIX

M olaire  o rië n ta tie p o la r isa tie  volgens m ethode Guggenheim ,
(inc lusief c o r re c tie  voor de a to o m p o la risa tie  van de oplosm iddelen)

I II
o rig in e le  v o rm  vereenvoudigde vo rm

oplosm iddel 25 °C 35 °C 45 °C 25 °C 35 °C 45 °C

CHClg C6H12 27,6 25 ,8 25,1 27 ,8 26 ,0 25, 3

c c i4 28,5 28,1 26 ,0 29 ,6 29 ,1 26 ,9

C6H6 30,0 28 ,5 27 ,6 30, 9 29, 3 28 ,4

C4H8°2 37,9 35,9 34,0 40 ,4 38,3 36,1

C6H5N° 2 C6H12
CC14

C6H6
C4H8°2

334.8
326.9
323,3
332,7

321.3
314.3
317,7
324,5

313,3
302.2
307,8
314.2

340.2
344.4
339.2
364.4

329.2
332.3
330,9
353,2

323.8
321.8
319,7
342,6

C6H11C1 C6H 12 98,6 94 ,8 91,5 102, 3 98,1 94,5

CC14 97,7 94,5 90,9 104,3 100,7 96,6

C6H6 96,7 93,6 89 ,8 102,2 98,6 94 ,3

C4H8°2 103,9 100,0 98,5 113,1 109, 3 107,4
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TABEL XXX

M olaire volum ina.

op losm idd el 25 °C 35 °C 45 °C

CHClg C6H 12 8 4 ,84 8 6 ,10 87 ,26
c c i4 8 1 ,54 82 ,76 83 ,94

C6H6 82,52 83 ,41 84 ,45

C4H 8 °2 81 ,85 82, 38 83 ,09

C6H5N° 2 102 ,74 103 ,58 104,45

C 6H 12 105 ,64 106,82 107,96
CC14 101 ,17 101,81 102,32

C6H6 101 ,90 103,16 103,65

C4 H8 ° 2 103,01 104 ,04 105 ,03

C 6H11C1 - 119 ,34 120 ,49 121 ,70

C 6H 12 120,12 121,52 123 ,03
CC14 118 ,78 1 19 ,73 121 ,03

C 6H6 120 ,59 121 ,40 122 ,18

C4H8 ° 2 122,12 122,86 124,42

M olaire o

TABEL XXXI

riën ta tiep o la r isa tie  vo lgen s m ethode H igasi.

25 °C 35 °C 45 °C

op losm idd el P
O

r P
O

r P
O

r

CHClg C 6H 12 2 8 ,0 0 , 3 2 6 ,9 0 ,2 2 5 ,7 0 .2
c c i 4 2 6 ,0 0 , 3 2 5 ,9 0 .1 2 3 ,3 0 ,2

C6H6 2 6 ,8 0 ,2 2 5 ,3 0 ,2 2 4 ,5 0 ,2

C4H8 ° 2 35 ,8 1 .0 33 ,9 0 , 8 32 ,0 1 ,0

C 6H5N 0 2 C6H 12 3 44 ,3 0 ,5 333 ,3

COo

324 ,8 0 ,7

c c i 4 3 33 ,9 0 ,8 323,1 0 ,7 313,6 0 ,9

C 6H6 331,1 0 . 4 322 ,9 0 ,4 312 ,9 0 ,6

C4H8 ° 2 345,2 0 ,9 335 ,0 1 ,0 325 ,8 0 ,9

C 6H11C1 C 6H 12 103 ,0 0, 3 99 ,1 0 ,4 95 ,7 0 ,4
CC1 98,1 0 ,5 95 ,3 0 ,3 91 ,9 0, 3

C6H6 95 ,5 0 ,2 91 ,7 0 ,2 87 ,5 0 ,3

C4H8 °2 103,1 0 ,6 100,1 0 ,7 98,6 0 ,7
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IV. 3. C o rre c tie s  voor de a to o m p o la risa tie .

Op de m et de d iv e rse  m ethoden berekende w aarden  voor de dipoolm om enten kan een  c o r re c tie  w o r
den aangebrach t om het effect van de v erw aarlo zin g  van  de a to o m p o la risa tie  te  e lim in eren . H iervoor is
v e re is t  dat de w aarde van P .  bekend is .A

A lvorens in  te  gaan op de g roo tte  van P  voor de d iv e rse  sto ffen  kan  het volgende w orden opgem erkt.
In e e rs te  in stan tie  kan w orden v e ro n d e rs te ld  dat P A kan w orden beschouw d a ls  te  z ijn  onafhankelijk  van
de tem p era tu u r en  onafhankelijk  van  het gebru ik te  oplosm iddel. Dit la a ts te  kan e c h te r  nooit geheel ju is t
z ijn , aangezien  de ab so rp tie freq u en tie s  en  de vo rm  van de abso rp tiep iek en  in  het in fra ro o d  - w aar P A
ten  nauw ste m ee sam enhangt -  w el degelijk  afhankelijk  z ijn  van  het gebru ik te  oplosm iddel. (Z ie h ie rv o o r

e i 7 \

M. D avies : In f ra - re d  Spectroscopy and M olecu lar S truc tu re). W ordt evenw el he t h ie ru it voo rtv lo e ien 
de effect bij geb rek  aan g ed e ta illee rd e  kennis v e rw aarlo o sd  en derhalve  voor P  een  w aarde genom en
k a ra k te r is tie k  voor elke opgeloste s to f, dan w ordt de aan  te  brengen  c o r re c tie  op de voor de dipoolm o
m enten  gegeven w aarden  in  de kolom m en A t /m  D en K voor e lk  d e r  d r ie  stoffen  in  a l deze gevallen  een
constan te . Dit hangt sam en  m et de om standigheid , dat de a to o m p o la risa tie  k le in  is  ten  opzichte van de
o rië n ta tie p o la r isa tie  en  dat de la a ts te  s le c h ts  in  beperk te  m ate  afhankelijk  is  van  de gebru ik te  b e re k e 
ningsm ethode. Het aanbrengen  van een  c o r re c tie  vo o r de a to o m p o la risa tie  zal dan ook voor de genoem de
gevallen  geen v e ran d erin g  brengen  in  de onderlinge rangschikking  van de v e rk re g e n  u itkom sten .

TABEL XXXII

A toom po larisa tie  van de p o la ire  stoffen.

m qthode P A

CHClg 5 % R d 1,1

COOo1

10 % R* 2 ,1 1 o o cn
R am asw am y a) 3,75

00Oo1

M aryott b) 3 ,85

00oo1

Smyth c) 5 ,8 -
E b ert d) 6 ,0 -

C6H5N 02 5 % Rd 1,6 -0 ,0 1
10 % RJ, 3 ,1 -0 ,0 2

C artw righ t e) 3 ,8 COooi

G roves f) 4 ,2 -0 ,0 3
Mc Alpine g) 6 ,0 1 O O

Smyth h) 8 ,0 -

c 6h u c i 5 % R„ 1,6 -0 ,0 2
10 % Rj, 3.2 oOl

a) K. L. R am asw am y, P ro c . Ind. Acad. Sci. A_2 (1935) 108
b) A .A . M aryott, M .E,. Hobbs, P . M. G ro ss , J. Am. Chem . Soc. 63 (1941)659
c) C. P . Sm yth, S. O. M organ, J . Am. Chem. Soc. 50 (1928) 1547
d) L. E b e rt, Z. P h y sik . Chem . 113 (1924) 1
e) C. H. C artw rig h t, J . E r r e r a , P ro c . Roy. Soc:. (London) A 154 (1936)
f) L . G. G roves, S. Sugden, J. Chem . Soc. 1934 1094
g) L. B. Mc A lpine, C. P . Smyth, J. Chem . Phys . 3 (1935)55
h) C. P . Smyth, J. Am. Chem. Soc. 51 (1929) 2051

In tab e l XXXII z ijn  de w aarden  gegeven voor P A zoals die zijn  te  berekenen  m et de in  p a ra g ra a f  I. 3
v erm eld e  m ethoden, evenals de gegevens u it de l i te ra tu u r  die z ijn  v e rk reg en  op grond van a n d e rso o rti-
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ge experim en ten . V oor de re fe re n tie s  a , b , e , f en  g z ijn  dat m etingen  van  de d ië le c tr isc h e  constan te  in
de gasfase  b ij v e rsch illen d e  te m p e ra tu ren . De door Smyth gegeven w aarde voor CHClg (ref. c) b e ru s t
op m etingen  aan m engsels  van CHClg en C?H14 en is  in  verband  m et de onzekerheid  v e ro o rzaak t door
het op losm iddelëffect op de groo tte  van  het dipoolm om ent s lech ts  Van h is to r isc h e  be teken is . Dit la a ts te
geldt w aarsch ijn lijk  ook voor de door Smyth (ref. h) gegeven w aarde voor CgHgNOg (geen b e rek en in g s
m ethode v erm eld ) en de door E b ert gegeven w aarde voor CHClg (berekend uit m etingen aan k r is ta lle n
van  zu iver ch lo ro fo rm ). V oor C g H jjC l zijn  geen gegevens in de li te ra tu u r  aanw ezig, zodat s lech ts  g e 
b ru ik  kan w orden gem aakt van de benaderingsm ethoden . De m et de w aarde van P A overeenkom ende c o r 
re c tie  in  de berekende m om enten is opgenom en in  de la a ts te  kolom  van tab e l XXXII.

E en  door B ö ttcher 33  ̂ g esu g g ereerd e  m ethode om de a to o m p o la risa tie  van p o la ire  stoffen  te  bepalen
door m iddel van verg e lijk in g  m et verw an te  n ie t-p o la ire  stoffen  is  voor CgHgNOg eenvoudig uit te  voeren .
Met een w aarde van  + 8 c m 3 voor de a to o m p o la risa tie  van p -d in itro b en zeen  (Coop 69\  D iC arlo  ) en
1 ,4  c m 3 voor benzeen  (tabel XXXIII) la a t zich voor n itrobenzeen  de w aarde van + 4 ,7  cm  berekenen ,
hetgeen  inderdaad  in  red e lijk e  overeenstem m ing  is m et de experim en te le  gegevens. V oor de beide an 
d e re  stoffen  is  een  d e rg e lijk e  berekeningsm ethode e c h te r  n iet to ep asb aar.

Op de m et de beide m ethoden van  Guggenheim  berekende m om enten (kolom m en E en  F  van de ta b e l
le n  XXXIV t /m  XXXVI) is  n ie t op zo eenvoudige w ijze een c o r re c tie  voor de a to o m p o larisa tie  aan  te  b re n 
gen, om dat h ie r  deze c o r re c tie  in  ie d e r  geval s te rk  afhankelijk  is van het gebru ik te  oplosm iddel. Door
de vervanging  van e n d o o r  (n^)a m oet aan  P Q 2 in  (22) en  (23) in  fe ite  een  te rm  w orden
toegevoegd (zie re f . 8 ,b lz . 304, Sm ith 71), P a lit  72) ). B ij de afle id ing  van deze c o rre c tie te rm  is  ge
b ru ik  gem aakt van de v e ro n d e rs te ld e  add itiv ite it van  de m o la ire  volum ina (vergelijk ing  35). Uit de ge
gevens in  tab e l XXX b lijk t dat deze v e ro n d e rs te llin g  gezien  de nauw keurigheid w aarm ee de a to o m p o la ri
sa tie  van  de p o la ire  s to f bekend is ,  zek er g erech tv aard ig d  is . Om p o la rise e rb a a rh e d e n  en m om enten te
berekenen  volgens de m ethode van G uggenheim  w aarop op analoge w ijze a ls  bij de voorgaande m ethoden
een  c o r re c tie  kan w orden aangebrach t vo o r de a to o m p o la risa tie  van  de opgeloste sto f, m oet aan  de w a a r
den gegeven in  tab e l XXVIII een  te rm  t e r  g roo tte  van  w orden toegevoegd. Met behulp van
form ule (34) is de a to o m p o la risa tie  vo o r de zu ivere  oplosm iddelen  te  bepalen  (tabel XXXIII). G ezien
de gro te  v e rsc h ille n  in  de w aarde van  P A vo o r de zu ivere  oplosm iddelen za l door deze bew erking
een  zek ere  invloed w orden uitgeoefend op de onderlinge verhoudingen van de in  de versch iU ende op los
m iddelen  bepaalde m om enten. De aldus v e rk re g e n  re su lta te n  voor de o r ië n ta tie p o la r isa tie  zijn  opgeno-
m e n in ta b e l XXIX en de d aa ru it berekende m om enten in  de kolom m en G en H van de tab e llen  XXXIV t/m X X X V I.

TABEL XXXIII

A toom po larisa tie  van de oplosm iddelen.

P R<x> P A

C6H12
27,44 27,10 0, 34

CC14 28,19 25,77 2,42

C6H6
26,64 25,13 1,51

C4H8°2
24,62 21,22 3,40

De aan te  b rengen  c o r re c tie  vo o r de a to o m p o larisa tie  is  voor de m om enten in  de kolom m en A to t D
en G to t K iden tiek  voor e lk  van  de p o la ire  stoffen , zodat deze c o r re c tie  de onderlinge verhoudingen van
de berekende w aarden  niet za l belhvloeden. D aar in  de volgende beschouw ingen hoofdzakelijk  aan deze
verhoudingen aandacht za l w orden geschonken, is  het invoeren  van deze c o rre c tie  in de berekende w a a r
den voor de dipoolm om enten van weinig belang en dit za l dan ook achterw ege w orden gelaten . C om plica
t ie s ,  sam enhangend m et de g ro te  sp re id in g  in  de in  tab e l XXXII gegeven w aarden  voor (een fac to r

2 h 3), w orden d aa rd o o r verm eden .
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IV. 4. D iscu ssie  van de re su lta te n .

a) A fhankelijkheid van de tem p era tu u r.

Uit het in  de tab e llen  XXXIV t /m  XXXVI gegeven overz ich t b lijk t, dat de m et de d iv e rse  m ethoden
berekende w aarden  voor het dipoolm om ent van een bepaalde m o lecuu lsoo rt onderling  s lech ts  w einig v e r 
sch illen . Dit geldt voor elk  van  de gebru ik te  oplosm iddelen  en voor elk  van  de te m p e ra tu ren  w aarb ij de
experim en ten  w erden  u itgevoerd .

Voor elk d e r  p o la ire  stoffen  in  e lk  d e r  oplosm iddelen  zijn  de v e rsc h ille n  in  de w aarden  voor het
dipoolm om ent, berekend  m et de m ees t eenvoudige fo rm ule (methode H igasi, kolom  L) van  dezelfde
orde van groo tte  a ls  de w aarsch ijn lijk e  fout r .  Hoewel e r  een  tendens is  te  onderkennen, dat de m et
deze m ethode v e rk re g e n  re su lta te n  een sy s te m a tisc h  verloop  v e rto n en  in  de afhankelijkheid  van de te m 
p e ra tu u r , is  het in  verband  m et het voorgaande n iet goed m ogelijk  h ie ru it kw antitatieve conclusies te
trekken . A angezien deze sy s tem a tisch e  afhankelijkheid n iet in  a lle  gevallen  gelijk  is  - b ij hogere  te m 
p e ra tu re n  nu eens la g e re , dan w eer hogere  w aarden  voor de berekende m om enten - kan  w el w orden g e 
s te ld , dat het n iet w aarsch ijn lijk  is ,  dat de "ee lco n stan te" (p a ra g ra a f  III. 1) een sy s tem a tisch e  afhanke
lijkheid  van de te m p era tu u r vertoon t.

De w aarsch ijn lijk e  fout in  de m et de overige m ethoden berekende w aarden  is  g ro te r  dan r ,  om dat
in  deze gevallen  ook de onzekerheid  in  de an d ere  ex p erim en te le  gegevens (dichtheid e n /o f  b re k in g s
ind ices) a ls  foutenbron o p treed t. In verband  h ie rm ed e  zijn  de m et deze m ethoden v e rk reg en  re su lta te n
afgerond op tw ee decim alen . Voor het sy s te m a tisc h  verloop  m et de te m p e ra tu u r , dat ook en igerm ate
voor deze u itkom sten  w aarn eem b aar i s ,  geldt eveneens hetgeen  in  de v o rig e  a linea  is  opgem erkt.

De afhankelijkheid van de te m p e ra tu u r in  de m et de d iv e rse  bereken ingsm ethoden  v e rk reg en  r e s u l 
ta ten  w ordt hoofdzakelijk  bepaald  door de tem p era tuu rafhankelijkhe id , voorkom end in  de m et de m ethode
van H igasi berekende w aarden  en  loopt in  nagenoeg a lle  gevallen  dan ook p a ra lle l  h ie rm e e . In zover a ls
het on tbreken  van een tem pera tuu rafhankelijkheid  in  de berekende w aarden  voor het dipoolm om ent een
c r ite r iu m  geacht kan w orden v oor de kw alite it van de bereken ingsm ethode, m oet w orden g este ld , dat, a a n 
gezien geen van  de gebru ik te  m ethoden to t in  d it opzicht sign ifican t b e te re  re su lta te n  le id t, opgrond  van dit
c r ite r iu m  geen v o o rk eu r vo o r één  van  de gebru ik te  m ethoden kan volgen.

In verband  m et het bovenstaande lijk t het w einig zinvol v e rd e r  in  te  gaan op de m et de v a r ia tie  van
de te m p era tu u r sam enhangende v e rsc h ille n . T abel XXXVII geeft de u itkom sten , die w orden v e rk reg en
als  de re su lta te n  voor de d rie  te m p e ra tu ren  w orden gem iddeld. In het a lgem een kan w orden geste ld , dat
de re su lte re n d e  w aarden  voor de op losm iddelen , CgH12, CC14 en CgHg monotoon v a r ië re n  m et de d i-
e le c tr isc h e  constan te  van het oplosm iddel. A angezien dit niet geldt voor de w aarden  v e rk re g e n  m et d i-
oxaan a ls  oplosm iddel zullen  deze gegevens voorlopig  bu iten  beschouw ing w orden gelaten .
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TABEL XXXIV

B erekende dipoolm om ent voor ch lo ro fo rm .

T ( ° C ) A B C D E F G H ie L r

C6H 12 25 1 , 16 1 ,17 1 ,16 1 , 17 1 ,15 1 ,1 6 1 ,16 1 ,17 1,15 1,172
35 1 ,1 4 1 ,15 1 ,1 4 1 ,15 1 ,1 4 1 ,14 1 ,1 4 1 ,15 1,15 1,165 0 ,006
45 1 ,15 1 ,16 1 ,15 1 ,1 5 1 ,1 4 1 ,15 1 ,15 1 ,15 1 ,14 1 ,159

c c i 4 25 i ; i s 1 , 19 1 ,1 5 1 ,1 9 1 ,1 4 1 ,16 1, 18 1 ,2 0 1 ,1 7 1 ,129

35 1 , 19 1 ,2 0 1, 16 1 , 19 1 ,15 1 ,17 1, 19 1,21 1, 18 1 ,144 0 ,005
45 1 , 16 1 ,16 1, 13 1 ,1 6 1 ,12 1 ,1 4 1 ,17 1 ,1 9 1 ,15 1 ,104

C6H 6 25 1,21 1,22 1 . 19 1,21 1 ,1 8 1 ,2 0 1, 21 1 ,2 3 1 ,2 0 1 ,145
35 1 ,2 0 1,21 1 ,1 8 1 ,2 0 1 ,1 7 1, 19 1 ,20 1,22 1 , 19 1 ,133 0 ,005
45 1 ,2 0 1,21 1 ,1 8 1 ,2 0 1 ,1 7 1 , 19 1 , 20 1,22 1. 19 1,131

C4 H8 °2 25 1, 36 1 , 37 1 , 31 1 . 39 1 , 30 1 , 35 1 , 36 1,41 1, 35 1 , 323

35 1 , 35 1 , 36 1 , 30 1 , 37 1 ,2 9 1, 33 1, 35 1, 39 1, 34 1 , 310 0 , 020

45 1, 33 1, 34 1 ,2 8 1 , 35 1 ,27 1 , 31 1 , 33 1, 37 1, 32 1 ,292

D ipoolm om enten berekend  volgens m ethode :

A. D ebije.
B. H ed estran d /H a lv e rs tad t-K u m le r.
C. Cohen H enriquez, m et fac to r (e,+ 2 )'2 .
D. Cohen H enriquez, m et fac to r {(n^pj+ 2}"J .
E . G uggenheim .
F . G uggenheim , vereenvoudigd.
G. G uggenheim , inc l. c o r re c tie  voor P . van  oplosm iddel.
H. G uggenheim , vereenvoudigd , incl. c o r re c tie  voor P .  van oplosm iddel.
K. V ergelijk ing  (39).
L . H igasi.

r  : w aarsch ijn lijk e  fout in  kolom  L.
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TABEL XXXV

Berekende dipoolmoment voor nitrobenzeen.

T A B C D E F G H K L r

C6H12 25 4,04 4 ,08 4,07 4 ,09 4,05 4 ,08 4. 05 4 ,08 4 ,06 4,105
0,00435 4,02 4,07 4,07 4 ,09 4 ,03 4, 08 4,04 4 ,08 4,06 4,106

45 4, 05 4 ,09 4 ,09 4, 10 4 ,04 4 ,09 4,05 4, 10 4,07 4,119

c c i 4 25 3, 99 4 ,03 4,02 4,16 3, 99 4, 09 4 ,00 4,11 4, 02 4,043

35 3,99 4 ,03 4,01 4 ,15 3, 97 4 ,09 3, 99 4 ,10 4,02 4,043 0,005

45 3, 98 4 ,03 4, 02 4,15 3, 96 4, 08 3, 97 4 ,10 4 ,03 4,047

C6Hr 25 3, 99 4,02 4,01 4, 11 3, 97 4,07 3, 98 4,07 4,01 4,026

35 4,01 4 ,04 4, 03 4,12 4, 00 4 ,08 4,01 4 ,09 4 ,03 4,042 0,003

45 4,01 4,04 4,02 4,12 4, 00 4 ,08 4, 01 4 ,09 4, 03 4,043

C4H8°2 25 4,03 4 ,10 4 ,08 4, 30 4,01 4 ,20 4, 04 4,22 4, 09 4,111

35 4,05 4,11 4 ,08 4, 31 4 ,03 4 ,20 4,05 4 ,23 4 ,10 4,117 0,006

45 4, 06 4.12 4 ,09 4, 31 4 ,03 4,21 4,05 4 ,23 4 ,10 4,125

TABEL XXXVI

Berekende dipoolmoment voor chloorcyclohexaan

T A B C D E F G H K L r

' C6H 12 25 2 ,20 2,23 2 ,23 2 ,24 2 ,19 2 ,23 2 ,20 2 ,24 2,22 2,246

35 2,19 2,22 2,22 2 ,23 2, 19. 2 ,22 2,19 2 ,23 2,21 2,239 0,004

45 2, 18 2,22 2,21 2,22 2 ,18 2,22 2 ,19 2,22 2,21 2,236

c c i 4 25 2,19 2,22 2 ,19 2 ,26 2 ,15 2,23 2 ,19 2,26 2,21 2,192

35 2,19 2,21 2 ,18 2,26 2,15 2,22 2, 19 2,26 2,22 2,196 0,004

45 2 ,18 2,21 2,17 2 ,24 2,15 2,21 2 ,18 2,25 2,21 2,191

C6H6 25 2 ,18 2 ,20 2 ,18 2 ,23 2,15 2,21 2,18 2 ,24 2 ,20 2,163

35 2 ,18 2,20 2, 18 2 ,23 2,15 2,21 2 ,18 2,23 2 ,19 2,154 0,003

45 2,17 2,19 2,16 2,21 2 ,14 2 ,20 2,17 2,22 2,17 2,138

C4H8°2 25 2,25 2 ,28 2 ,23 2, 34 2 ,20 2, 30 2,26 2, 35 2,26 2,246

35 2,25 2,28 2,23 2, 35 2 ,20 2, 30 2,26 2, 35 2,27 2,251 0,008

45 2,27 2, 30 2,25 2, 36 2,21 2, 32 2,27 2, 37 2,29 2,270
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TABEL XXXVII

Berekende dipoolmomenten gemiddeld voor de versch il lende  te m p e ra tu ren .

Oplosmiddel £i A B C D E F G H K L

CHClg

C6H12 1,995 1,15 1,16 1,15 1,16 1,14 1,15 1,15 1,16 1,15 1,163

c c i 4 2,205 1,18 1,18 1,15 1,18 1,14 1,16 1,18 1,20 1,17 1,126

C6H6 2,251 1,19 1,20 1,18 1,20 1,17 1,19 1,20 1,22 1,19 1,136

C4H8°2 2,190 1, 35 1,36 1,30 1, 37 1,29 1,33 1,35 1,39 1,34 1,318

— 1,000 1,00 1,03 1,09 1,03 1,08 1,05 0,99 0,94 1,02 -

C6H5NO:l

C6H 12 1,995 4 ,04 4 ,08 4 ,08 4 ,09 4 ,04 4 ,08 4,05 4 ,09 4,06 4,110

CC14 2,205 3,99 4 ,03 4,02 4,15 3,97 4 ,09 3,99 4 ,10 4,02 4,044

C6H6 2,251 4 ,00 4 ,03 4,02 4,12 3,99 4 ,08 4,00 4 ,08 4,02 4,037

C4H8°2 2,190 4,05 4,11 4 ,08 4,31 4,02 4 ,20 4,05 4,23 4 ,10 4,118

— 1,000 4,24 4, 30 4,35 - 4 ,31 4 ,08 4 ,30 4 ,09 4 ,24 -

C6H11C1

C6H 12 1,995 2 ,19 2,22 2,22 2 ,23 2 ,19 2,22 2 ,19 2,23 2,21 2,240

c c i 4 2,205 2 ,19 2,21 2 ,18 2,25 2,15 2,22 2,19 2,26 2,21 2,193

C6H6 2,251 2 ,18 2 ,20 2,17 2,22 2,15 2,21 2,18 2,23 2 ,19 2,152

C4H8°2 2,190 2,26 2 ,29 2,24 2,35 2,20 2,31 2,26 2,36 2,27 2,256

— 1,000 2,21 2 ,28 2,42 - 2 ,37 2,24 2,21 - 2 ,24 -

* Voor de betekenis d e r  kolom m en zij verw ezen  n a a r  pag. 70.
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b) De oplosm iddelen cyclohexaan, te trach lo o rk o o ls to f en benzeen.

De in  hoofdstuk II ontwikkelde th eo rie  le id t to t de v e ro n d e rs te llin g  dat de in  verdunde oplossingen
bepaalde dipoolm om enten monotoon zu llen  v a r ië re n  m et de d ië le c tr isc h e  constan te  vein het gebru ik te  op
losm iddel. De in  tab e l XXXVII w eergegeven  re su lta te n  b evestigen  in  het a lgem een  deze v e ro n d e rs te llin g .
Afwijkingen van deze re g e l kom en v oornam elijk  vo o r bij de m e e r  gecom pliceerde  berekeningsm ethoden
volgens G uggenheim  (kolom E t /m  H) en  bij de m ethode van Cohen H enriquez , w aarb ij van  de fac to r
{(1133)2 + 2 } '2 gebru ik  w ordt gem aakt (kolom D).

De nauw keurigheid van de re su lta te n  is  n iet van  dien  a a rd , dat m et enige zekerheid  kan w orden aan 
gegeven volgens welke functie van  de berekende m om enten van deze grootheid  afhangen. De in  p a ra 
g ra a f II. 5 gegeven beschouw ingen le id en  in  e e r s te  in stan tie  to t een  lin e a ire  afhankelijkheid  van  (e - 1) .
De overige  d a a r gegeven fac to ren  z ijn  aanzien lijk  m in d er gevoelig voor v a r ia tie s  in  e , zodat de invloed
van deze fac to ren  niet z ek er is  te  onderkennen. Met behulp van deze v e ro n d e rs te ld e  lin e a ire  re la tie  is
door een ex trap o la tie  de w aarde van het m om ent te  berekenen  vo o r het geval e x = 1 . De op deze w ijze
v e rk reg en  w aarden  kom en zowel voor CHClg als  vo o r CgHgNOg b e te r  dan de oo rsp ro n k e lijk e  overeen
m et d ie , welke bekend zijn  uit m etingen in  de g asfase . V oor de laa tstgenoem de w aarden  z ij verw ezen
n a a r het onderstaande overz ich t.

CHClg 0,96 R. ^ënger, P hysik . Z . 27 (1926) 165
1,06 S. C. S irc a r , In d .J . P hys. 3 (1928) 197

CO0

K. L . R am asw am y, P ro c . Ind. Ac. Sci. 2A (1935) 364
1,07 R. J . W. Le F è v re , P . R u sse ll, J .  Chem . Soc. 1936, 491
1 , 0 2 A. A. M aryott, M. E . Hobbs,

P . M. G ro ss , J . Am . Chem . Soc. 63 (1941) 659
1 , 0 0 A. D. Buckingham , R. E . R aab, J . Chem. Soc. 1961, 5511

C6H5N° 2 4 ,28 L. G. G ro v es, S. Sugden, J . Chem . Soc. 1934, 1094
4,22 K. B. Mc A lpine, C. P . Smyth, J . Chem. P hys. 3 (1935) 55

De overeenstem m ing  tu sse n  de m et beide m ethoden v e rk reg en  gegevens is  s lech ts  m atig , te m e e r
w aar in  fe ite  op de w aarden  u it tabe l XXXVII nog een  c o r re c tie  m oet w orden toegepast voor de a toom -
p o la r isa tie . Het is  daarom  niet goed m ogelijk  op grond van deze door ex trap o la tie  v e rk reg en  "g a sfa se -
dipoolm om enten" een duidelijke v o o rk eu r voor één  vein de berekeningsm ethoden  aan  te  geven. W el kan w orden
g este ld , dat in d e  w aarden  volgens de berekeningsm ethoden  van Cohen H enriquez (kolom C en D) en Guggen
heim  (kolom E t /m  H) de m eeste  onw aarsch ijn lijke  re su lta te n  voorkom en en dat de m ethode van H igasi
(kolom L) zelfs tot ab su rd e  u itkom sten  le id t. Dit lijk t e c h te r  nauw elijks voldoende om deze b e rek en in g s
m ethoden te verw erpen .

Van m e e r  belang dan een  p rec ieze  overeenkom st, die gezien  de nauw keurigheid van de gegevens niet
is  te  verw ach ten , is  het fe it, dat zowel voor CHClg a ls  voor CgHgNOg de ex trap o la tie  in  de ju is te  r ic h 
ting gaat, hoew el deze voor beide stoffen  tegengeste ld  van teken  is . Dit w ijst e ro p , dat in  deze gevallen
de grootheid  (A -l/3 )  de dom inante oo rzaak  is  v oo r het w aargenom en oplosm iddeleffect en dat de overige
bronnen voor een  afwijkend ged rag  van s lech ts  secu n d a ire  beteken is zijn . De grootheid  (et - €„ 2 ) geeft
nam elijk  voor beide gevallen  aanleid ing to t een  om gekeerd  oplosm iddeleffect dan w aargenom en en de
c o rre c tie  sam enhangend m et het v r i je  volum e le id t in beide gevallen  to t een p o sitie f effect.

Op b as is  van  g eo m etrisch e  overw egingen bereken t Scholte 73, 18* vo o r beide m o lecuu lsoo rten  de in
tab e l XXXVIII gegeven w aarden  voor (A -l/3 ) . R oss en Sack  ̂ kom en op deze gronden e c h te r  to t andere
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re su lta te n  (2de kolom ), m a a r  vinden m e e r  m et die van Scholte overeenkom ende w aarden , indien wordt
uitgegaan  van de p o la risee rb aarh e id se llip so i'd e  ( laa ts te  kolom ). Is de ju is te  w aarde voor(A  - 1 /3 )zoals
u it het bovenstaande b lijk t m oeilijk  te  bepalen , he t teken  is  evenw el s teed s  in  overeenstem m ing  m et het
teken  van  het w aargenom en oplosm iddeleffect.

TABEL XXXVIII

(A -l/3 ) .

Scholte R oss en Sack

CHClg + 0 ,0 8 + 0 ,0 3 + 0 ,0 8

C6H5N 02 - 0 ,1 4 - 0 ,10 - 0 ,14

V oor het geval van CgH^ ̂ C1 tre e d t een  e x tra  com plica tie  op. Deze m olecu len  kunnen voorkom en in
twee co n fig u ra tie s , nam elijk  m et de substituen t in  ax iale  of eq u a to ria le  positie . De depo lar is  erende
fac to r is  in  beide gevallen  v e rsch illen d . De p o la risee rb aarh e id se llo p so i'd e  is  voor elk  van de configura
tie s  te  berekenen , uitgaande van de w aarde van cyclohexaan en de m et de su b stitu tie  van  een  C l-atoom

50)sam enhangende v e ran d erin g  (H. A. S tuart , b lz. 436-450).
V oor cyclohexaan is  (at ; a2 ; ag) x io25 berekend  op: (92,5; 116,8; 116,8) en  de m et de su b s ti

tu tie  sam enhangende additionele w aarden  op: (14,7; 14 ,7 ; 29 ,2 ). In het e e rs te  geval behoort de k le in 
s te  w aarde bij de rich tin g  loodrech t op het vlak  van de rin g  en in  het tw eede geval bij de r ich tin g  lood
rech t op de C -C l band. Voor de ax ia le  vo rm  laa t de p o la risee rb aa rh e id se llip so fd e  zich  berekenen  op
(122; 132; 132) en  voor de eq u a to ria le  v o rm  op (146; 132; 107), indien geen rekening  w ordt gehouden m et
de om standigheid , dat de C -C l band in  het e e rs te  geval n iet p re c ie s  loodrech t op het v lak  van de rin g
s ta a t en in  het tw eede geval n iet exact in  dit v lak  lig t. In beide gevallen  lig t de dipool dan in  de rich tin g
van a...

1 44)De bij deze verhoudingen behorende w aarden  van  A zijn te  bepalen  u it de tabe l van O sborn  '  en
w el a ls: Aay = 0, 353 en Ae = 0 ,280 . De b ijd rage  van deze an iso tro p ie fac to ren  in  het oplosm iddeleffect
is  afhankelijk  van de onderlinge verhouding van de van beide vo rm en  aanw ezige hoeveelheid  in  de gegeven
experim en te le  s itu a tie .

In een aan ta l gevallen  is  de ligging van het evenw icht tu sse n  de ax iale  en equa to ria le  conform atie
74 75)bepaald. Met behulp van e lec tro n en d iffrac tie  is  door H asse l * '  aangetoond, dat C g H ^ C l in de g a s 

fase  g ro tendeels  in  de eq u a to ria le  vorm  voorkom t. IR -m etingen  aan de v lo e is to f en de v aste  s to f door
170 \

K laeboe 1 '  le iden  to t de con c lu sie , dat de eq u a to ria le  v o rm  in ongeveer tw eem aal zo g ro te  concen tra tie
aanw ezig is  a ls  de ax ia le . Dit geldt eveneens voor op lossingen in cyclohexaan en n itrom ethaan . NMR-

7 7 )  7 8 )m etingen m et QS- a ls  oplosm iddel door zowel R eeves ' a ls  Neikam  ' geven dat in  hoofdzaak de
eq u a to ria le  vo rm  aanw ezig is  (re sp . 77% en 78,5% ). De p laa ts  van het evenwicht is  weinig te m p e ra tu u r-
afh ankelijk .

Indien w ordt v e ro n d e rs te ld , dat de bij de bepaling van het dipoolm om ent gebruikte oplosm iddelen
79)w einig invloed hebben op de ligging van het evenwicht (zie h ie rv o o r Le Ffevre , die dit voor het b ro m i

de heeft aangetoond)’ dan is m et behulp van bovenstaande gegevens een gem iddelde b ijd rage  vanwege de
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an iso trop ie  te  berekenen  in  het op losm iddeleffect. De gem iddelde w aarde van (A - 1 /3) kan w orden g e 
s te ld  op -0 , 035 a ls  gebru ik  w ordt gem aakt van de in  het voorgaande berekende w aarden  voor A vo o r b e i
de con fo rm aties en  een  verhouding van 1:3 van  de ax iale  en de eq u a to ria le  vo rm . E en  s lech ts  en igsz ins
g ro te r  negatief bed rag  w ordt gevonden indien de p o la r isee rb aa rh e id se llip so fd en  vo o r de beide vo rm en
w orden genom en, zoals die zijn  berekend  door Le Ffevre 78'.

In beide gevallen le id t dit dus to t de verw achting , dat he t oplosm iddeleffect in  de berekende m om en
ten  voor C g H ^ C l k le in  en  neg a tie f za l z ijn , v o o rzo v er dit a lthans bepaald w ordt door de an iso tro p ie
annex vorm  van de opgeloste m oleculen . De experim en te le  re su lta te n  (tabel XXXVII) w ijzen inderdaad
in de rich tin g  van een n egatief effect a ls  in  het geval van CgHgNC^, a lleen  aanzien lijk  k le in e r . De c o r 
re c tie  is  s lech ts  in  de orde  van g ro o tte , van  die sam enhangend m et de a to o m p o la risa tie  (tabel XXXII).
De verw achting  lijk t dan ook g e rech tv aard ig d , dat de bepaling  van het dipoolm om ent van  C„H Cl uit

6 11
m etingen aan de g asfase  een u itkom st van 2 ,2 0  k 2 ,25D  zal geven.

E en  bijkom ende com plica tie  in  het oplosm iddeleffect van ch loorcyclohexaan  lig t nog in  de m ogelijk 
heid , dat het m om ent van de ax ia le  v o rm  w el eens afw ijkend zou kunnen z ijn  van  dat van  de eq u a to ria le
vorm . V erschuiv ingen  in  de ligging van het evenw icht tu ssen  beide vo rm en  gaan dan gepaard  m et v e r 
anderingen  in  de ex p erim en teel w aarneem bare  w aarde v oo r he t dipoolm om ent. L e Ffevre kom t op grond
van g ed e ta illee rd e  berekeningen  m et de p o la rise e rb a a rh e d e n  van de v e rsch illen d e  b ind ingselec tronen  tot
de conclusie  da t he t m om ent voor beide con fo rm aties iden tiek  is ,  an d eren  e c h te r  (W essels 8° ) , G eise  81  ̂ )
z ijn  van m ening, dat de beide m om enten - zowel vo o r B r a ls  Cl a ls  substituen t - ongeveer 0 , 1D v e rs c h il
len . De eq u a to ria le  vo rm  zou het g ro o ts te  m om ent hebben.

8 0 )

W essels b a se e r t z ijn  opvatting op de door hem  bepaalde m om enten van c is -  en  t r a n s - 4 - te r t .  -
butylcyclohexylbrom ide. Bij de door hem  gegeven berekeningen  w ordt e c h te r  ten  on rech te  bu iten  beschou
wing gela ten , dat de p o la r ite it  van de C-H  band v e rsc h ilt  voor p r im a ire , secu n d a ire  en  te r ta i r e  koo lsto f-
atom en (Smyth , b lz . 261; L ide * 8^ ;  M aryott 88 )̂. W ordt dit v e rs c h il  in  reken ing  g eb rach t, dan
m oet op grond van dezelfde experim en te le  gegevens w orden aangenom en, dat het m om ent van de equato 
r ia le  vo rm  ie ts  k le in e r  is  dan dat van de ax iale  ( 0 ,05b). Dit re su lta a t is  in  overeenstem m ing  m et de
g ro te re  re a c tiv ite it  van B r in  de ax iale  positie  (Johnson 8 6 blz.  277). V oor zover de a a rd  van  het op
losm iddel geen of s lech ts  weinig invloed heeft op de ligging van  het evenw icht tu sse n  beide con fo rm aties
zal het gem eten  dipoolm om ent voor CgH^^Cl e c h te r  geen afw ijkingen v e rtonen  voor het boven besch rev en
v e rsc h ijn se l, wat ook het v e rsc h il  in  m om ent tu sse n  beide con fo rm aties is .

In het voorgaande is  n a a r  vo ren  gekom en, dat het oplosm iddeleffect ten  nauw ste sam enhangt m et a f 
w ijkingen van de bo lvorm  van de d ipoolm oleculen en  dat de r ich tin g  w aarin  het op losm iddeleffect gaat
h ie rm ed e  in  ie d e r  geval vo o r eenvoudige m olecu len  v e rk la a rd  kan w orden. Dit is  in  overeenstem m ing
m et de algem ene tendens, w aarn eem b aar bij de uit de l i te ra tu u r  door M cC lellan  87* v e rzam eld e  sese -

O !  \  6  6

vens. Z oals re e d s  door Smyth ’ (blz. 49) opgem erk t, is  het n ie t goed m ogelijk  op grond van  de expe
rim en te le  re su lta te n  een v oorkeu r u it te  sp rek en  voor één  van  de gecom pliceerde  v o rm en , w aarin  deze
c o rre c tie  kan w orden aan g eb rach t, zodat m oet w orden v o ls taan  m et de m ees t eenvoudige vorm : een
lin e a ire  afhankelijkheid van (et-  1). De m om enten berekend  m et de m ethode van D ebije, H ed estran d /H a l-
v e rs ta d t-K u m le r en m et form ule (39) z ijn  het m e e s t geschik t voor het aanbrengen  van deze c o rre c tie .

A ndere oorzaken  sp e len  in  he t op losm iddeleffect voor het geval dat de afw ijking van de bo lvorm  niet
te  gering  is  s lech ts  een  secu n d a ire  ro l. G ezien de onzekerheden  en e rz ijd s  in  de w aarde van  (A -  1/3) en
an d erz ijd s  in  de m et deze grootheid  verbonden  fac to ren , is het n ie t te  verw ach ten , dat deze andere  o o r 
zaken (e, - 2>; 0, ; 4>2; een  duidelijk  o n d ersch e id b are  invloed op het u ite inde lijk  re su lta a t zu llen  u ito e fe 
nen. A l za l het n a tu u rlijk  te  a llen  tijd e  m ogelijk  b lijven , door een geschik te  aanpassing  van  de w aarde
van deze p a ra m e te rs  voor een  aan ta l sto ffen  to t "b e te re "  re su lta te n  te  kom en.

c ) Het oplosm iddel 1 ,4 -  dioxaan.

Bij het behandelde in  de voorgaande se c tie  z ijn  de m etingen  m et dioxaan a ls  oplosm iddel bu iten  b e 
schouwing gelaten . D eze p assen  n iet in  het sch em a , dat de berekende w aarde voor het dipoolm om ent m o 
notoon v a r ie e r t  m et de d ië le c tr isc h e  constan te  van het oplosm iddel. Nagenoeg a lle  d ioxaan-w aarden  lig 
gen te  hoog.
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Dit w ordt ongetw ijfeld v e ro o rz a ak t, doordat s te rk e  in te ra c tie s  op treden  tu sse n  de perm anen te  m o 
m enten  van de opgeloste m olecu len  en  de p a r tië le  m om enten van de e th e rg ro ep en  in  het dioxaanm olecuul.
H ierdoo r m ag de d ire c te  om geving van een dipoolm olecuul n iet lan g er beschouwd w orden a ls  een conti
nuüm, dat w ordt g e k a ra k te ris e e rd  door de d ië le c tr isc h e  constan te  van de op lossing , zoals dat gebeurt in
het m odel dat te n  grondslag  lig t aan de afgeleide berekeningsm ethoden .

E en  an d ere  m ogelijkheid  t e r  v e rk la rin g  van dit v e rsc h ijn se l - hoew el m in d er w aarsch ijn lijk  dan het
voorgaande - is  dat door de opgeloste m olecu len  een  aan ta l m olecu len  van het oplosm iddel in  de p o la ire
bootvorm  w ordt geb rach t, hoew el deze v o rm  niet voorkom t in  de zu ivere  v lo e is to f (R am sey , B urket
Y asum i 90^), in  m en g se ls  m et koo lw atersto ffen  (Y asum i 9° h  en  in  de g asfase  (Kubo , Schwingel ).
D aardoor w ordt dan een  e x tra  b ijd rag e  ge leverd  aan  de p o la r isa tie .

Z ijn  de v e rsc h ille n  tu sse n  de in  dioxaan en de in  de an d ere  oplosm iddelen  v e rk reg en  re su lta te n  voor
C H NO en C H -^C l b e trek k e lijk  k le in , voor CHClg is de afwijking aanzien lijk . Nu is  re e d s  lang b e 
kend5 d a t^ to ffe n  die m et de zuu rsto fa tom en  u it het dioxaan in te rm o le c u la ire  w atersto fb ruggen  kunnen
v o rm en  vaak  dit v e rsc h ijn se l vertonen . In 1941 w erd  het reed s  door C u rran  93) gevonden voor enige
gesu b stitu ee rd e  fenolen. V oor een  aan ta l andere  hoofdzakelijk  a ro m a tisch e  verb indingen  w erd het aan 
getoond door E stok  en  m ed ew erk ers  94' 98) evenals door Sm ith en  m ed ew erk ers  '  . Door R ichards
en W alker 104  ̂ is  een o v erz ich t van  deze re su lta te n  gegeven, w aarb ij de u it de d ië le c tr isc h e  m etingen
te  trek k en  conclusies w orden v e rg e lek en  m et die welke z ijn  te  v e rk rijg e n  uit IR -m etingen. Dat inderdaad
vorm ing  van w atersto fb ruggen  op treed t is  vo o r enige van deze gevallen  door N agakura en Baba ook

m et U V -m etingen aangetoond.
In het a lgem een  kom en g ro te  effecten  s lech ts  vo o r bij die m oleculen , w aarb ij door in te rm o lecu la ire

w atersto fb rugvorm ing  s te rk  p o la ire  re so n a n tie s tru c tu re n  kunnen w orden g e s ta b ilise e rd  (b .v . p -n itro a n i-
line). Dat dit geen absolute voorw aarde  is b lijk t u it de h ie r  gevonden re su lta te n  voor ch lo ro fo rm .

Het is  bekend dat CHClg w atersto fb ruggen  vo rm t m et m oleculen  m et een  electronendonorfunctie  en
w el u it een  g root aan ta l z e e r  g ev a riee rd e  experim enten : IR -sp ec tra ; N M R -spectra; op losbaarheden  en
m engw arm ten; dam pdruk, v rie sp u n tsv e rlag in g  en osm otische  d ruk  van  m engse ls; (P im ente l
b iz . 197). E en  anom aal d ië le c tr isc h  gedrag  van CHClg m et e lec tronendonorm olecu len  w erd reed s  in
1930 w aargenom en door H asse l en Uhl 107) en  in  1935 gevonden en  g e ïn te rp re te e rd  door E a rp  en  G las-
stone 108' 109) (m engsels m et e th e r , ace ton  en  quinoline).

Van het sy s teem  ch lo ro fo rm -d io x aan  w erd  door D ecroocq 0 voor enige co n cen tra ties  v e rsp re id
o v er het gehele co ncen tra tiegeb ied  de d ië le c tr isc h e  constan te  bepaald. Met behulp van deze gegevens
w erd door B a rr io l 11 ̂  het m om ent berekend  voor de door beide stoffen  gevorm de com plexen:

C4H80 2 - • HCClg en CjHgOg- • (HCClg)2 ,

u itgaande van  de v e rondersteH ing  dat de O n sag e r-th eo rie  voor dit m engsel exacte  geldigheid zou hebben,
indien deze com plexen niet zouden voorkom en. Dat beide com plexen inderdaad  aanw ezig zijn  is  door
M cG lashan  U 2 ) aangetoond aan de hand van  m etingen  van  de dam pdruk en de m engw arm te van m engsels
bij een  aan ta l c o n cen tra tie s . De evenw ichtsconstan ten  k x en  k g voor de re a c tie s

C4H8°2  + HCC13 ~  C4H8 ° 2 " HCC13

C4Hg0 2 + 2 HCClg ^  C4H g02 • • (HCClg )2

w erden  bepaald  op re s p . 1. 11 en 1 ,24  bij 50°C. D oor B a rr io l 1U ) w erd  u it de therm odynam ische gege
vens berekend, dat deze constan ten  voor 20°C  de w aarden  hebben k j  = 1 ,40  en k2 = 1 ,7 4 , welke w a a r
den w erden  gebru ik t b ij de bereken ing  van de dipoolm om enten van de gevorm de com plexen.

De gegevens van D ecroocq  z ijn  w einig nauw keurig (e in  2 decim alen) en het lijk t zinvol deze b e re 
keningen toe te  p assen  op de in  p a ra g ra a f  IV. 2 v e rk reg en  re su lta te n . E c h te r , bij de gebru ik te  k leine con
c e n tra tie s  is  de aanw ezigheid van  het com plex C ^ g t y  • (HCClg)2 n iet aantoonbaar. Was dit wel het g e 
v a l, dan zou de d ië le c tr isc h e  constan te  in  de afhankelijkheid van  de hoeveelheid opgeloste s to f - m  teg en 
s te llin g  to t de w aarnem ingen  - een  k w adratische  te rm  m oeten bevatten , om dat de co ncen tra tie  van dit
com plex door tw eede en hogere  m ach ten  van deze grootheid  w ordt bepaald . W ordt a lleen  het 1:1-com plex
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beschouw d, dan is  eenvoudig aan te  tonen dat het ex p erim en teel w aarneem bare  m om ent, Meï . w ordt g e 
geven door:

'a ls  (m0 en ^  het m om ent v o o rs te llen  van re s p . CHClg en het l:l-c o m p le x . Door het e x tra p o le ren  n a a r
oneindige verdunning verdw ijn t de co n cen tra tie-a fhankelijkhe id  u it he t re c h te r lid  van deze vergelijk ing .
Nem en we voor /x de w aarde 1, 36D en voor (m om ent in  dioxaan zonder specifieke  in te ra c tie )  de
w aarde in  CC14 1 ,18D , dan laa t zich m et k . = 1 ,25 (35°C) voor het l : l-c o m p le x  uit onze w aarnem in 
gen een dipoolm om ent berekenen  t e r  g roo tte  van 1 ,49D . De door B a rr io l bepaalde w aarde (1,44D ) is
h ie rm ed e  in  red e lijk e  overeenstem m ing .

Het is  o p m erke lijk , dat het vo o r het 1:1-com plex  te  berekenen  m om ent w einig afhankelijk  is  van k . .
Een v a r ia tie  h ie r in  van 0 ,1  geeft s lech ts  een v e ran d erin g  van  0, 01D in het berekende m om ent. De g e 
ringe  tem pera tuu rafhankelijkheid  van het in  dioxaan bepaalde m om ent voor CHClg (tabel XXXIV) is  h ie r 
m ede in  overeenstem m ing .

Bij het re e d s  aanw ezige b e w ijsm a te riaa l voor CHClg a ls  w a te rs to fb ru g v o rm er (P im en te l 89 ,̂ blz.
197) is  de w aarde van het dipoolm om ent in  1 ,4 -d io x aan  een nieuw gegeven. D aaru it b lijk t dan tev en s ,
dat m et de vorm ing  van een w a te rs to fb ru g  een aanzien lijke lad ingsverschu iv ing  gepaard  gaat. Het is
w aarsch ijn lijk , dat het m om ent van het 1:1-com plex  in  dezelfde r ich tin g  lig t a ls  bij het v r ije  ch lo ro fo rm  -
m olecuul, nam elijk  in  de r ich tin g  van de H-C band, zodat de lad ingsverschu iv ing  overeenkom t m et een
e x tra  m om ent van + 0,45D . Deze w aarde is  nagenoeg even g root a ls  die door L um broso  bepaald
voor het com plex van 1 ,4 -d io x aan  m et p y rro o l (A;x=0, 4D).De door Sm ith bepaalde w aarde voor het
1 ,4-d ioxaan-an ilinecom plex  is  eveneens van  dezelfde orde  van groo tte  (A/x=0, 3D).Bij v e rg e lijk in g  van het
h ie r  gevonden re su lta a t m et de la a ts te  w aarden , m oet wel w orden bedacht, dat in  het la a ts te  geval A/x
zek er n iet in  de rich tin g  van het o o rsp ronkelijke  m om ent lig t en  dat u it een bereken ing , w aarb ij n ie t aan
het v e c to rk a ra k te r  van de dipolen w ordt voorb ijgegaan , aanzien lijk  afwijkende re su lta te n  kunnen w orden
v e rk reg en . (H ulett, Pegg en  Sutton E r ic ,  Goode, Ibbitson * ).

Is m et de th eo rie  van CHClg a ls  e lec tro n en accep to r het afwijkend d ië le c tr isc h  ged rag  van  deze sto f
in  1 ,4 -d ioxaan  te  v e rk la re n , ook een  andere  anom alite it kan h ie rm ed e  nog w orden opgelost. De g eb ru i
kelijke c o rre c tie fo rm u le s  voor het op losm iddeleffect van CHClg in  benzeen voldoen in  het a lgem een
slech t. Het re su lte re n d e  m om ent b lijft s teed s te  hoog. Enige em p irisch e  verge lijk in g en  opgesteld  door
B arc lay  , Angyal ^ e n  Buckingham  geven w elisw aar b e te re  re su lta te n , m a a r  v e re ise n  de
in troductie  van één of m e e rd e re  nieuwe onzekere  p a ra m e te rs .

In het lich t van het voorgaande is  dit eenvoudig te  v e rk la re n . B enzeen is  evenals dioxaan - hoewel
in Veel g e rin g e re  m ate  - een  e lec tronendonor en  za l dus specifieke  in te ra c tie s  geven m et accep to rm o le-
culen , w aardoor het dipoolm om ent zal w orden beïnvloed (Smith ). M etingen van de d ië le c tr isc h e
re lax a tie tijd  voor op lossingen van CHClg in  een  aan ta l n ie t-p o la ire  oplosm iddelen door W hiffen w ij
zen voor benzeen  en zelfs voor te trach lo o rk o o ls to f duidelijk  op deze in te ra c tie s . (Veel g ro te re  re la x a tie 
tijd  voor CHC1„ in  C„H en CC1., dan in  C H en C H ). E enzelfde re su lta a t volgt uit ge lijk soo rtige

o b o  1 0 9 ) ’  6 1*  7 l b
w aarnem ingen van K lages .

V oor CHClg is  in  analogie m et de re su lta te n  voor 1 ,4 -d ioxaan  te  verw ach ten  dat zowel in  benzeen
als  te trach lo o rk o o ls to f een g ro te r  m om ent za l w orden gevonden dan overeenkom stig  de th eo rieën , w a a r
in  m et deze specifieke in te ra c tie s  geen rekening  w ordt gehouden. In overeenstem m ing  h ie rm ee  is ,  dat
de g eëx trap o leerd e  w aarden  in  tab e l XXXVII een te  kleine u itkom st geven indien de c o r re c tie  voor de
a to o m p o larisa tie  (-0 ,08D ) in rekening  w ordt geb rach t. Het effect is e c h te r , gezien  de experim en te le
nauw keurigheid, te  gering  om  geschik t te  z ijn  voor een kw antitatieve benadering.

Geven ch lo ro fo rm  en andere  u itgesp roken  e lec tro n en accep to rs  een  ex treem  afwijkend dipoolm om ent
in 1 ,4 -d ioxaan , ook andere  stoffen  m et s lech ts  zwak geac tiveerde  w atersto fa tom en  zullen  dit v e rsc h ijn -
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s e l  v e rto n en , zij het in  v ee l g e rin g e re  m ate . CgH NOg, c 6Hn Cl (tabel XXXVII); CHgCN, C1C(CH3)3
12 & 126)

(Smith 1 2 ); C H C l (C u rran  124  ̂ ); verzad igde  en  onverzadigde a lifa tisch e  ketonen (Estok ’ ,
„  ! 127).’ 6 5K uro ler ')•

M aar n iet a lleen  w atersto fb ruggen  tu sse n  oplosm iddel en opgeloste s to f zullen  aanleidm g geven tot
afwijkende m om entw aarden , ook a lle  an d ere  " c h a rg e - tra n s fe r" - in te ra c tie s  (M ulliken '  ) zullen
een  a l dan niet w aarn eem b are  invloed uitoefenen op het te  berekenen  m om ent. In dit verband  kan a ls
voorbeeld  w orden gew ezen op de u itzo n d erlijk e  m om entw aarden  die w orden gevonden in  CC14 voor am i-
nen (Sharpe en W alker 130) ); voor u re u m -d e riv a ten  (Béguin 39) ); vo o r h e te ro cy c lisch e  s tik s to fv e rb in 
dingen (Buckingham  131) ); vo o r aceton  (Wolf 132) ) en  andere  ketonen (Günthard , B entley ); en
voor eenvoudige e s te r s  (Wolf 135) ). E en  v e rk la r in g  voor d it v e rsc h ijn se l is  n iet eenvoudig te  geven. De
w aargenom en afw ijkingen zijn  e c h te r  in  geen geval in  overeenstem m ing  m et hetgeen  volgens hoofdstuk II

is  te  verw achten .
De optredende afw ijkingen z ijn  m e e s ta l k le in  ( < 0 ,05D ), m a a r  n ie ttem in  duidelijk  te  onderkennen in

de ex p erim en tee l bepaalde w aarden  vo o r de dipoolm om enten. H ierm ede lopen v ee la l onregelm atigheden
in het sp ec tro sco p isch  gedrag  (UV, IR, NMR) p a ra lle l. Deze z ijn  overigens vee l m e e r  sign ifican t en
d aa rd o o r b e te r  geschik t voor b estu d erin g  van  zwakke in te ra c tie s  dan dipoolm om entbepalingen. Deze
sp ec tro sco p isch e  dev ia ties geven aan leid ing  to t de v e ro n d e rs te llin g , dat e*  voor de opgeloste sto f
en igsz ins afhankelijk  kan z ijn  van he t gebru ik te  oplosm iddel. B ij de gebru ik te  berekeningsm ethoden  voor
de dipolen on ts taa t ook h ie rd o o r een  e x tra  afw ijking in  de v e rk reg en  re su lta te n .

De in  de voorafgaande a lin e a 's  behandelde v e rsc h ijn se le n  z ijn  in  hoge m ate  specifiek  voor de v e r -
sch illende  stoffen , zowel voor de n ie t-p o la ire  oplosm iddelen  a ls  vo o r de opgeloste p o la ire  stoffen. De
h ierm ed e  sam enhangende dev ia ties  in  de u it m etingen  aan  verdunde oplossingen  bepaalde m om enten zijn
in  een aan ta l gevallen  van  dezelfde o rde  van  groo tte  a ls  de afw ijkingen v e ro o rzaak t door de vereenvoud i
gingen in  de th e o rie , som s d a a r aanz ien lijk  boven uitgaand. A angezien het v ee la l n iet bekend is  of en  in
welke m ate  in  een  bepaald  geval een  d e rg e lijk  v e rsc h ijn se l za l op treden , dient bij de v e r if ic a tie  van  de
c o rre c tie fo rm u le s  van hoofdstuk II de nodige voorz ich tigheid  in  acht te  w orden genom en.

d) V ergelijk ing  m et lite ra tu u rg eg ev en s .

In tab e l XXXIX is  een  sam envatting  gegeven van de m et behulp van  de d iv e rse  m ethoden (inclusief
het a l dan n iet to ep assen  van een c o r re c tie  voor de a to o m po larlsa tie ) te  berekenen  w aarden  voor de
dipoolm om enten. De sp re id in g  in  de v e rk re g e n  re su lta te n  is  aanzien lijk . Dit is  eveneens het geval voor
de u itkom sten  van  andere  o n d e rzo ek e rs , die e e rd e r  zijn  gepub liceerd . E en  aanzien lijk  deel van de v e r 
sch illen  in  de re su lta te n  van de d iv e rse  au teu rs  is  w aarsch ijn lijk  ook te ru g  te  brengen  to t v a r ia tie s  in
de berekeningsm ethoden . D oor het on tb reken  van  g ed e ta illee rd e  gegevens is  dit v ee la l n iet aantoonbaar.

De m etingen  aan  n itrobenzeen  w erden  door Sm ith en C leverdon > aan  een  k r it is c h  onderzoek on
derw orpen . Na v e rw ijd e rin g  van  w aarsch ijn lijk  foutieve gegevens, konhet sp re id ingsgeb ied  vo o r het b e re 
kende dipoolm om ent u it benzeenoplossingen  w orden verk le ind  van  3,86 - 4 . 11D to t 3, 96 - 4 , 08D. Door e
overb lijvende gegevens a lle  m et eenzelfde berekeningsm ethode te  bew erken  kon dit la a ts te  sp re id in g sg e
bied  nog w orden te ru g g eb rach t to t 3, 95 - 4 . 01D. De gegeven w aarden  v oor het m om ent in  de publicatie
van  Smith z ijn  n iet aangepast aan  de g e c o rrig e e rd e  w aarden  voor het g e ta l van  Avogadro en  de B oltzm ann-
co n stan te , w aardoor deze m om enten in  verg e lijk in g  m et de h ie r  gebru ik te  w aarden  0 .03D  te  laag  zijn.

(Zie M c tle lla n  87\  b lz . 4).
V oor de overige gegevens u it de l i te ra tu u r  in  ta b e l XXXIX geldt w aarsch ijn lijk  hetzelfde a ls  voor

n itrobenzeen . D oor het on tb reken  van voldoend g ed e ta illee rd e  gegevens in  een aan ta l pub lica ties is  het
in  die gevallen  e c h te r  n ie t m ogelijk  een d e rg e lijk  vergelijkend  onderzoek a ls  boven v e rm eld  door te  voe-

Ï*6X1«
Het na de bew erking door Sm ith re s te re n d e  sp re id ingsgeb ied  voor het m om ent van CgHgNOg in

C Hc is  b e trek k e lijk  k le in , m a a r  nog s teed s  zo g roo t, dat de v a r ia t ie , v e ro o rzaak t door v eran d erin g  van
het oplosm iddel, g ro tendeels binnen dit gebied b lijft. V oor v e rge lijk ing  van de invloed die v e ran d erin g
van  oplosm iddel op he t berekende m om ent heeft, kunnen derhalve s lech ts  gegevens, afkom stig  van één
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au teu r w orden gebru ik t. Voor n itrobenzeen  v e rtonen  de re su lta te n  van M üller 53\  Jenk ins 139  ̂ en Rau 14°)
een afhankelijkheid van de d ië le c tr isc h e  constan te  van  het oplosm iddel analoog aan  die h ie r  gevonden.
Dat het gebru ik  van dioxaan a ls  oplosm iddel to t e x tra  v e rg ro te  m om entw aarden  aanleid ing geeft, w ordt
bevestigd  door de w aarnem ingen  van  W assiliev  141) en  D avis 142). A lleen  Rau 140) vindt in  dioxaan een
lag e re  w aarde; de d ië le c tr isc h e  constan te  van het gebru ik te  zu iv e re  oplosm iddel is  e c h te r  4.5%  te  hoog,
zodat dit re su lta a t w einig be trouw baar m oet w orden geacht.

TABEL XXXIX

O verzich t van  de sp re id in g  in  de berekende m om enten.

O plosm iddel L ite ra tu u r  a T ab e l XXXVII
(inc lu sie f c o r 
re c tie  voor P A)

H igasi
v e rg . (20)

CHClg C6H12 — 1 ,0 7 -1 ,1 6 1,163
c c i4 1 ,1 4 -1 ,2 1 1 ,0 9 -1 ,2 0 1,126
C6H6 1 ,1 1 -1 ,2 3 1 ,1 0 -1 ,2 2 1,136
C4H8°2

_b )c) 1 ,2 2 -1 ,3 9 1.318

C6H5N° 2 C6^12 3 ,9 6 -4 ,1 2 4 ,0 0 -4 ,0 9 4,110
c c i 4 3 ,8 4 -4 ,0 5 3 ,9 5 -4 ,1 0 4,044
C6H6 3 ,8 7 -4 ,1 1 3 ,9 6 -4 ,0 8 4,037
C4H8°2 3 ,9 3 -4 ,1 5 4 ,0 1 -4 ,2 3 4 ,118

C6H11C1 C6H12 — 2 ,1 5 -2 ,2 3 2 ,240
c c i4 2 ,18 2 ,1 4 -2 ,2 6 2,193
C6H6 2 ,0 9 -2 ,2 4 2 ,1 3 -2 ,2 3 2,152
C4H8°2 2 ,3 2 ,2 0 -2 ,3 6 2,256

a) T ab les of E x p erim en ta l Dipole M om ents, A. L. M cC lellan 87 ̂
b) E a rp  en  G lasstone 08) geven een  w aarde vo o r de m o la ire  p o la r isa tie  in  dioxaan en  cyclohexaan. Het

v e rsc h il  tu sse n  beide (AP* 4 cm3) kom t o v ereen  m et een  v e rsc h il  in  de w aarde vo o r het dipoolm om ent
van ongeveer 0 ,07D , hetgeen  de helft is  van het v e rsc h il  dat volgt u it onze w aarnem ingen. G ed e ta il
le e rd e  gegevens on tb reken , m a a r  in  het a lgem een w orden door deze au teu rs  zulke g ro te  co n cen tra ties
gebru ik t, dat geen betrouw bare  ex trap o la tie  n a a r  oneindige verdunning m ogelijk  i s ,  zodat aan  dit r e -
su ltaa t weinig w aarde m oet w orden gehecht.

137 138)
c) Ook de door Antony '  gegeven w aarden  ( 1 ,13D - 1 .01D) z ijn  berekend  u it zulke hoge concen

t r a t ie s ,  dat e geen lin e a ire  functie van  de co n cen tra tie  m e e r  is .  D aardoor zijn  deze re su lta te n  n iet
v e rg e lijk b a a r m et onze gegevens.

e) C onclusies.

In tab e l XXXIX zijn  t e r  v e rg e lijk in g  opgenom en de w aarden  te  berekenen  m et de m ethode van H igasi
(vergelijk ing  20), w aarin  a lleen  m et de concentra tieafhankelijkheid  van de d ië le c tr isc h e  constan te  wordt
gerekend. De m et deze m ethode v e rk reg en  w aarden  liggen binnen het sp re id ingsgeb ied  van de w aarden
v e rk reg en  m et de overige m e e r  ingewikkelde berekeningsm ethoden . V oor een  aan ta l an d ere  stoffen  w erd
d it, zij het som s op wat su m m ie re  e n /o f  s lo rd ig e  w ijze, e e rd e r  aangetoond door K rishna  143* 145 ,̂
S riv astav a  , C laeys 6} en van de K elen 147). Het lijk t derhalve  n iet o n rede lijk  te  s te lle n , da t de
m e e r  gebru ikelijke  berekeningsm ethoden  voor de bepaling  van dipoolm om enten u it m etingen  aan  v e rd u n 
de oplossingen kunnen w orden opgevat a ls  c o r re c tie s  op de m ethode van H igasi.

De voorw aarden  w aaraan  voldaan m oet w orden, w ü len  deze c o r re c tie s  k le in  z ijn , zijn  eenvoudig te
vinden. Uit verg e lijk in g  (19) vo lg t, dat h ie rv o o r m instens nodig is  dat d e ^ d i  *  3nV3x k le in  is  te n  opzichte
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van 3e/3x. Dit houdt in  de e e rs te  p laa ts  in , dat het dipoolm om ent van  de onderzochte  s to f n iet te  k le in  m ag
zijn  (u > 1D). E en  v e rd e re  voorw aarde  kan w orden afgelezen  u it verg e lijk in g  (39). V oor stoffen  m et een
groot m o la ir  volum e ten  opzichte van het m o la ir  volum e van het oplosm iddel:

V l  + Mt (3 v /3 x )x„0 ar M2v2 > MjV, .

zal de tw eede te rm  in het re c h te r lid  van (39) n iet k le in  zijn  ten  opzichte van de e e rs te  te rm  a ls  n iet
ie . €rn \ ~ (e.-n?) z e e r  k le in  is .  Het la a ts te  is  in  het a lgem een  n iet het geval voor gekleurde stoffen.

i #2 i 2 1 t 144 -146 )
In hoofdstuk V zu llen  enige van d e rg e lijk e  stoffen  w orden behandeld. Ook K rish n a  en S rivastava

geven enige voorbeelden  w aarb ij tu sse n  de re su lta te n  v e rk reg en  m et de berekeningsm ethode van H igasi
en  m et één  d e r overige m ethoden aanzien lijke  v e rsc h ille n  op treden . Het b e tre ft h ie r  hoofdzakelijk  ge-'
k leu rde  b ro o m - en  jodium verbindingen. B ij deze gekleurde stoffen  e c h te r  is  de b rek ingsindex  s te rk  afhan
kelijk  van de golflengte van het lich t (ab so rp tie s  in  het z ich tb are  gebied of het z e e r  nabije UV). De w a a r
de van  njj is  dan een weinig nauw keurige benadering  voor e ^ .H e t ach terw ege la ten  van een  ex trap o la tie -
p ro ced u re  voor de brek ingsindex  - hetgeen  in  de p rak tijk  m e e s ta l gebeurt - kan dan aanleid ing geven to t
het invoeren  van vee l te  g ro te  c o r re c tie s  op het m et de m ethode van H igasi te  berekenen  m om ent.

Uit tab e l XXXVII b lijk t, dat de c o rre c tie s , die w orden aangebrach t op de m et de m ethode van H igasi
v e rk re g e n  u itk o m sten ,a ls  gebru ik  w ordt gem aakt van  de m e e r  ingewikkelde berekeningsm ethoden , in
lang  n ie t aUe gevallen  le id en  to t re su lta te n  m e e r  in  overeenstem m ing  m et de w aarden  die w orden v e r 
k reg en  u it m etingen  aan  de g asfase . In h o e v e rre  d it ook het geval is  voor die stoffen  m et een red e lijk
groot m om ent w aarb ij de c o r re c tie  groot i s ,  is  m o eilijk  na te  gaan, om dat ju is t deze stoffen  n iet m et
een  voldoend g ro te  co n cen tra tie  in  de gasfase  kunnen w orden gebrach t om  de v e re is te  m etingen  door te
voeren . V oor een  afdoend antw oord -  zoal m ogelijk  - dient v e rd e r  onderzoek  p laa ts  te  vinden.

Wat de tem pera tuu rafhanke lijkhe id  van de bepaalde w aarden  voor de dipoolm om enten b e tre ft wijken
de re su lta te n  van  de m ethode H igasi n iet a f van  d ie , welke zijn  te  v e rk r ijg e n  m et de an d ere  b e rek en in g s
m ethoden (tabel XXXIV t /m  XXXVI). A lleen  w anneer de berekende m om enten w orden beschouwd in a f
hankelijkheid  van het oplosm iddel zijn  e c h te r  een  aan ta l van deze m ethoden te  p re fe re re n , want de m ono
tone v a r ia tie  van  de m om entw aarde m et de d ië le c tr isc h e  constan te  van het oplosm iddel is  bij de H igasi-
m om enten m in d er duidelijk , dan b ij die berekend  volgens som m ige an d ere  p ro ced u res . E x trapo la tie  van
de m et de m ethode van H igasi v e rk re g e n  re su lta te n  n a a r  et = 1 le v e r t dan ook ab su rd e  re su lta ten .

V oor de bepaling van dipoolm om enten, w aarb ij s lech ts  een  globale w aarde verlangd  w ordt en aan  de
laatstgenoem de v e rsc h ijn se le n  geen aandacht wordt geschonken is  de m ethode van H igasi door h a a r  een 
voud b ijzonder aan trekke lijk : e r  kan w orden v o ls taan  m et het m eten  van de d ië le c tr isc h e  constan te  in  a f

hankelijkheid  van de co n cen tra tie .
Wat het gebru ik  van de overige  berekeningsm ethoden  b e tre f t, kan w orden opgem erk t, dat de form ule

van Debije (10) en de n iet vereenvoudigde form ule van Guggenheim  (22) a ls  lin e a ire  functie van de con
c e n tra tie  s lech ts  in  een b e p e rk te r  concen tra tiegeb ied  geldigheid b ez itten  dan w aarin  e , v en n a ls  l in e 
a ire  functies van de co n cen tra tie  z ijn  te  beschouw en. Uit dien hoofde m oet aan  de fo rm u les gebaseerd  op
deze la a ts te  e igenschappen de v o o rk eu r w orden gegeven.

T en  aanzien  van de dan nog re s te re n d e  gebru ik te  berekeningsm ethoden  kan w orden g este ld  dat d e v e r -
eenvoudigde m ethode van Guggenheim  het v o o rd ee lh ee ft, dat de a to o m p o larisa tie  van de te  m eten  s to f gecom 
p en see rd  w ordt door de a to o m p o larisa tie  van het op losm iddel, indien deze grootheden voor de beide stoffen
zich verhouden a ls  de b ijbehorende m o la ire  volum ina. G ezien de gro te  v a r ia tie  in d e  atoo m p o larisa tie  voor
de gebru ik te  oplosm iddelen  (tabel XXXIII; B a rr io l U 8 ) , blz. 104) kan dit in  vele gevallen  niet ju is t zijn
en is  dit voo rdeel s lech ts  sch ijn b aa r. V oor die gevallen  w aarin  deze verhouding n iet gelijk  is ,  w orden
de berekeningen  dan ju is t nodeloos ingewikkeld.

De re su lta te n  te  v e rk r ijg e n  m et de m ethode van  H ed estran d /H a lv ers tad t-K u m le r (11)# Cohen
H enriquez (19) en m et verg e lijk in g  (39) zijn  nagenoeg in  a lle  opzichten gelijkw aard ig , m its  in  de form ule
van Cohen H enriquez de fac to r (e, + 2 ) '2 w ordt gebruikt en  n iet de fac to r {(n^J + 2>‘a. Bij gebruik  van de
la a ts te  fac to r w orden te  gro te  u itkom sten  v e rk reg en . Op grond van onze w aarnem ingen is  het n iet goed
m ogelijk  een v oorkeu r voor één van deze d rie  berekeningsm ethoden  u it te  sp reken .
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De m etingen  in  dioxaan le iden  to t afwijkende re su lta te n . In het a lgem een zijn  de in  dit oplosm iddel
v e rk reg en  u itkom sten  ie ts  te  hoog (CgH_.NO,,. C g H ^ l ) .  Voor die stoffen , die w atersto fb ruggen  kunnen
vorm en  m et de v r ije  e lec tro n en p aren  van de zuu rsto fa tom en ,zelfs  aanzien lijk  te  hoog (C H Cl,). M om enten
van stoffen , die in  dit oplosm iddel zijn gem eten , om dat z ij n iet op lossen  in  één  van de andere  geëigende
oplosm iddelen, dienen dan ook m et de nodige re s e rv e  te  w orden beschouwd.

De m ogelijkheid  van com plexvorm ing, die bij. vee l m e e r  stoffen  voorkom t dan v ro e g e r wel w erd v e r 
on d erste ld , le v e r t in  het a lgem een een  b ijd rage  to t het op losm iddeleffect b ij de in  op lossing  bepaalde
dipoolm om enten. W anneer dit voor za l kom en en in  welke om vang.is - vo o ra l voor de k le in e re  effecten  -
bij gebrek  aan ged e ta ileerd e  kennis van de v lo e is to fs tru c tu u r vaak n iet te  voo rspellen .

Het bovenbeschreven  v e rsc h ijn se l, m ét de om standigheid  dat de w aarde van gewoonlijk niet nauw
k eu rig  bekend is ,  m aakt het w elhaast onm ogelijk  een  c o rre c tie fo rm u le  te  ontw ikkelen vo o r het op losm id
deleffect die algem ene geldigheid bezit. Wel kan w orden g este ld , dat van a lle  op grond van th eo re tisch e
overw egingen voorgeste lde  invloeden op dit effect: reac tiev e ld  van de dipolen. constan te  s t r a a l  van de
m oleculen , afw ijkingen van de bo lvorm , de la a ts te  - in  ie d e r  geval b ij k leine s ta r r e  m olecu len  - de
g ro o ts te  b ijd rage  le v e r t. De onzekerheid  in  deze b ijd rag e  is  e c h te r  zo g roo t, dat m ede m et he tgeen  aan
het begin van deze a lin ea  is  g este ld , de b ijd rage  van  de beide an d ere  effecten  h e laas  n iet m et zekerheid
is  aan te  tonen.

In het berekende m om ent tre e d t het op losm iddeleffect in  het a lgem een  op a ls  een  afw ijking die
lin e a ir  afhangt van ( e ^  i) . In p rin c ip e  geeft d it de m ogelijkheid  om specifieke  in te ra c tie s  van p o la ire
stoffen  m et n ie t-p o la ire  oplosm iddelen  op te  sp o ren , zoals dat b ijvoorbeeld  is  gedaan aan het eind van
sec tie  c) van deze p a rag raa f .
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V. 1. Inleiding.

In dit hoofdstuk zullen  de re su lta te n  w orden w eergegeven van de bepaling van het dipoolm om ent,
en e rz ijd s  van een aan ta l e s te r s  van m eerw aard ig e  alcoholen  (ethyleenglycol en g lycero l) en  and erz ijd s
van een aan ta l p a ren  van c is / t r a n s - is o m e re n , w aarvan  de indruk bestond dat de s tru c tu u r  van elk  d e r
s lech ts  door hun sm eltpunt onderscheiden  sto ffen  door m iddel van het onderscheid  in  dipoolm om ent zou
kunnen w orden bepaald. Aan de hand van deze w aarnem ingen  zu llen  enige aan het eind van het voo rgaan 
de hoofdstuk gegeven co n c lu sies , in  het b ijzo n d er die betreffende de gebru iksw aarde  van dipoolm om enten
bepaald volgens de m ethode van H igasi, aan  een nader onderzoek w orden onderw orpen.

V. 2. E s te r s  van m eerw aard ig e  alcoholen.

a) M eetresu lta ten .

In het k ad er van het onderzoek n a a r de eigenschappen  van e s te r s  van  m eerw aard ig e  alcoholen  *  **)'

w erden de dipoolm om enten bepaald  van e thy leen g ly co l-d iace taa t, -d ip rop ionaat en -d ib u ty raa t en  g lyce-
ro ltr ic a p ry la a t (tr icap ry lin e ) in  cyclohexaan bij 25 C. E thy leeng lyco l-d iace taa t en  -d ip rop ionaat w erd
betrokken  van E astm an-K odak. De beide andere  stoffen  (e thy leeng lyco l-d ibu ty raat en  tr ic a p ry lin e )  w e r
den op ons verzoek  sp ec iaa l vo o r de onderhavige onderzoekingen g esy n th e tisee rd  in  het U nilever R esea rch
L abora to rium  te  V laardingen. ’ De p re p a ra te n  w erden  o v er CaClg gedroogd en g ed estille e rd  onder v e r 
m inderde druk. De door ons bepaalde fy sische  gegevens van de d ië s te rs  z ijn  v e rm e ld  in  tab e l XL.

TABEL XL

F y sisch e  constan ten  van de d ië s te rs .

.25
d4

25
n D

E thy leeng lyco l-d iacetaa t C6H10°4 1,09745 1,41383

-d ipropionaat C8H14°4 1,04560 1,41850

-d ibu ty raa t C 10H18°4 0,99549 1,42292

V oor een  aan ta l verdunde oplossingen  van deze stoffen  in  cyclohexaan w erden  op analoge w ijze als
in  het voorgaande hoofdstuk besch rev en , de d ië le c tr isc h e  constan te , het specifieke  volum e en de b r e 
kingsindex vo o r de Na-gjijn bepaald , bij 25°C. De gegevens z ijn  v e rzam e ld  in tabe l XLI. De gebruikte
co n cen tra ties  zijn  v e rm eld  in  de vo rm  van m o lfrac tie s  (x) van de p o la ire  stof.

De dipoolm om enten (tabel XLII) w erden  berekend  m et behulp van de m ethoden H e d e s tra n d /H a lv e rs ta d t-
K um ler (vergelijk ing  11), Cohen H enriquez (vergelijk ing  19) en H igasi (vergelijk ing  20). De R D-w aarden
voor de e s te r s  w erden  berekend  uit de R D -w aarden  van de op lossingen  m et behulp van een  k le in ste  kw a
dratenm ethode (vergelijk ing  28). T e r  verg e lijk in g  zijn  in  tab e l XLII eveneens de R D-w aarden  opgenom en
die kunnen w orden berekend  m et de gegevens van E isen lo h r voor a to m aire  re f ra c tie s  in  de T abellen  van

149)L ando lt-B ö rn ste in  . Beide m ethoden geven nagenoeg identieke w aarden . Bij de berekeningen  w erd
geen c o r re c tie  aangebracht voor de a to o m p o la risa tie .

Uit de berekende m om enten b lijk t, dat voor deze stoffen  de H igasi-m ethode re su lta te n  geeft, die
nauw elijks afw ijken van die v e rk reg en  m et de an d ere  m ethoden, zoals is  te  verw ach ten  op grond van  de
in  hoofdstuk IV gegeven co n c lusies.

*) SO N -w erkgroep "F y sisch -ch em isch e  eigenschappen van L ipiden".
**) Voor de w elw illendheid w aarm ede deze stoffen  ons te r  beschikking w erden  geste ld  zijn  wij z e e r

e rk en te lijk .
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T A B E L  XLI

C6H 1 0 °4  in  C6H 12

X € V
2

n D R d

0,000000 2 ,0 1 2 0 1 ,292  30 2 ,02698 27,7352

0 ,004262 2 ,0 3 3 0 1,29068 2,02652 27,7781

0,008451 2 ,0 5 8 9 1,28811 2 ,02584 27 ,7944

0 ,012524 2 ,0 7 3 4 1,28626 2,02521 27,8242

0 ,013710 2 ,0886 1,28580 2,02482 27,8307

0 ,016718 2 ,1045 1 , 28414 2 ,02439 27 ,8468

0 ,020173 2 ,1 2 1 3 1,28228 2 ,02388 27 ,8660
3

5 ,4 7 9 - 0 ,501 - 0 , 15 6 ,2 8
B x

C8H 1 4 ° 4  111 C6H 12

X € V
2

n D r d

0,000000 2 ,0 1 2 0 1,29233 2 ,0 2 6 9 8 2 7 ,7358

0,003444 2 ,0 3 0 9 1,29052 2,02667 2 7 ,7928

0 ,006059 2 ,0 4 4 9 1,28908 2 ,02630 2 7 ,8318

0,008293 2 ,0 5 7 8 1,28767 2 ,02615 2 7 ,8643

0,010942 2 ,0 7 1 4 1,28554 2,02567 27 ,8864

0 , 014862 2 ,0 9 1 9 1,28396 2 ,02538 27 ,9618

0,017709 2 ,1075 1,28224 2 ,02487 27 ,9975
3 5 , 378 - 0 ,5 9 0 - 0 ,1 2 14,62

Bx

C 10H 1 8 ° 4  111 C6H 12

X 6 V
2

nD R D

0 ,000000 2 ,0 1 2 0 1,29233 2,02732 27,7427

0,004211 2 ,0347 1,28984 2,02692 27,8447

0,007370 2 ,0512 1,28805 2 ,02647 27 , 9194

0 ,010666 2 ,0 6 8 9 1 , 28588 2,02621 27 ,9949

0,012913 2 ,0 8 0 3 1,28469 2,02587 28 ,0488

0 , 015594 2 ,0 9 4 3 1,28315 2 ,02564 2 8 ,1139

0,017625 2 ,1052 1,28170 2 ,02550 28,1577

3 5 ,2 7 4 - 0 , 599 - 0 ,1 0 2 3 ,5 8
Bx

C 27H 5 0 ° 6  ln  C6H 12

X e V nD r d

0,000000 2 ,0122 1,29249 2,02706 27 ,741

0 ,002474 2 ,0 3 1 3 1,28949 2,02761 28 ,002

0 ,004995 2 ,0 5 0 3 1,28637 2,02806 2 8 ,264

0 ,007614 2 ,0 6 9 3 1,28340 2 ,02863 28 ,542

0 ,010753 2 ,0882 1,28010 2,02906 28 , 874

0 ,011955 2 ,1011 1,27812 2 ,02943 2 8 ,9 8 8

0,014802 2 ,1 2 1 0 1,27479 2 ,02997 2 9 ,2 8 3

3
3 x

7 ,2 7 - 1 ,19 0 , 1 9 104 , 9
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TABEL XLII

D ipoolm om enten van enige e s te r s .

P 2
■p «0
r d R b )R D H edestrand Coh. TIen r. ' H igasi

C6H10°4 148,12 34,02 33,22 2, 36 2 ,36 2, 33

C8H14°4 153,28 42, 36 42,45 2 ,3 3 2 ,3 3 2, 31

C 10H18°4 160,12 51, 31 51 ,69 2, 31 2,31 2 ,29

C27H50°6 242,3 132,6 132,0 2, 32 2 ,33 2,36

a) volgens verg e lijk in g  (28).
b) volgens L an d o lt-B örnste in .

c) D iscu ssie  van  de re su lta te n .

T en  aanzien  van de gevonden w aarden  voor de dipoolm om enten kan het volgende w orden opgem erkt.
Het is  genoegzaam  bekend, dat de keten lengte  van het carb o n zu u r w einig invloed heeft op de m om ent -
w aarde van  m eth y l- en e th y le s te rs . Z ie h ie rv o o r de ov erz ich ten  gegeven door Smyth 82 ̂  (blz. 304) en
Sm ith ; (blz. 194). D oor recen te  m etingen  van  Le Ffevre en Sundaram  151  ̂ is  dit nogm aals bevestigd .

Dat het m om ent van de d ië s te r s ,  w aarin  de onderlinge o rië n ta tie  van de beide p o la ire  g roepen  een
ro l sp ee lt, n iet gevoelig is  voor v a r ia tie s  in  de keten lengte  van he t carb o n zu u r is  n iet voor de hand l ig 
gend. M ogelijke onderlinge p o s itie s  van de p o la ire  g roepen  zouden door een g ro te re  keten lengte  kunnen
w orden v e rh in d erd . G ezien de re su lta te n  in  tab e l XLII le id t dit v e rsc h ijn se l e c h te r  to t s lech ts  m in im ale
v e rsc h ille n  in  de m om enten. Dit geldt eveneens vo o r e s te r s  m et nog g ro te re  keten lengten  dan de h ie r
onderzoch te , zoals b lijk t u it de m etingen  van Gokhale De gevonden w aarden  v oor de dipoolm om en
ten  van e thy leen g ly co l-d iace taa t, -d im y ris ta a t en  -d is te a ra a t in  benzeen bij 30°C z ijn  re sp . 2 ,34D , 2,32D
en 2 ,28D. De b ij ons onderzoek gevonden w aarde vo o r het dipoolm om ent van  het d iace taa t is  in  goede
overeenstem m ing  m et het re su lta a t van G okhale. Tevens is  eenzelfde tendens w aarn eem b aar in  de on
derlinge  verhoudingen van  de w aarden  vo o r de dipoolm om enten (afnemend m om ent b ij toenem ende k e ten 
lengte). Opvallend is  de geringe  afhankelijkheid van  de m om enten van het gebru ik te  oplosm iddel.

Het m om ent van de d ië s te rs  is  in  p rin c ip e  te  berekenen  uit de m om enten van de m o n o -e s te rs . Van
de laatstgenoem de m olecu len  is  de s tru c tu u r  re d e lijk  goed bekend: u it de w aarde van het dipoolm om ent
(1, 75-1, 80D) volgt een  c is -p o s itie  van  de dubbel gebonden zu u rsto f ten  opzichte van de alcoholketen
(M arsden en Sutton 153 . De m om en trich ting  is  dan nagenoeg identiek  m et de r ich tin g  van de C=0 band.
Inductiev ersch ijn se len  b ij v a r ia tie  van keten lengten  tre d e n  hoegenaam d niet op.

E r  zijn  aanw ijzingen (e lec tro n en d iffrac tie ), dat in  de g asfase  de s tru c tu u r  van de e s te rg ro e p  niet
geheel vlak  is ,  m a a r  dat de alky lgroep  o v er een  hoek van 20° h 30° u it het 0 = C -0 -v la k  is gedraaid

1 5 4 )  i c e  1 c o \  o

(O G orm an t  A llen en  Sutton 9 ). In dat geval la a t zich m et red e lijk e  w aarden  voor de p a r -
tië le  m om enten een  to taa l m om ent voor de e s te rg ro e p  van 1,75D  berekenen  zoals is  aangetoond door
Smyth '  (blz. 307). Voor het geval van een  vlakke s tru c tu u r  wordt m et dezelfde p a r tië le  m om enten
een w aarde gevonden van 1, 78D, zodat het m om ent van de m o n o -e s te rs  b e trek k e lijk  weinig afhankelijk
is  van bovengenoem de d raa iing . De ex p erim en teel bepaalde dipoolm om enten van de m o n o -e s te rs  bevatten
derhalve geen aanw ijzingen voor het a l dan n iet aanw ezig z ijn  van deze d raa iing .

Uit de m om enten van de d ië s te rs  kan e c h te r  m e e r  in fo rm atie  h ie ro v e r  w orden v e rk reg en . Bij de
d ië s te r s  kunnen ro ta tie s  p laa ts  vinden om de C -C  as van het glycol en om de beide a s se n  O-C

glycol’
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Met de door Smyth ' (biz. 307) gegeven w aarden  voor de p a r tië le  m om enten kan eveneens het m o
m ent voor de d ië s te rs  w orden berekend  indien bepaalde v e ro n d ers te llin g en  w orden gem aakt over de r o 
ta tiem ogelijkheden  om de d rie  re lev an te  a s se n  (tabel XLIII). De la a ts te  kolom  kom t overeen  m et een
volledige onafhankelijkheid in  de o riën ta tiem ogelijkheden  van de beide es te rg ro ep en .

TABEL XLIII

82  ̂

B erekende m om enten voor enige con fo rm aties van  de d ië s te rs .

hoek tu sse n v r ije  d ra a ib a a r- v r ije  d ra a ib a a r- m om ent
v lak  C -O -C heid  om de assen : heid  om de assen : m o n o -e s te rs
en v lak  O * C - O O -C  , ,glycol ° " C glycol x V T

C - ^ g l y c o l  ■'

0° 2,01 2 ,27 2,52
30° 2 ,37 2 ,37 2,47

B eperking van de v r ije  d raa ib aa rh e id  om  één  of m e e r  a s se n  heeft in  het a lgem een tot gevolg, dat
157)het re su lte re n d  m om ent k le in e r  w ordt (O rian i ' ). V oor een  vlakke conform atie  van  de e s te rg ro ep

b lijk t dit ook het geval te  z ijn  (kolom 2 en 3 van  tab e l XLIII). A angezien reed s  het berekende dipool-
m om ent voor vlakke e s te rg ro e p e n  zonder h indering  van  de ro ta tiem ogelijkheden  (2,27D) k le in e r  is ,  dan
de ex p erim en teel bepaalde w aarde ( +2 ,  33D), betekent d it, dat ook in  op lossing  de hoek tu sse n  het vlak
C -O -C  en het v lak  0 « C -0  aanz ien lijk  m oet zijn.

De w aarde van het dipoolm om ent berekend  voor een hoek van 30° tu sse n  beide genoem de vlakken
in  de e s te rg ro e p  is ,  zowel in  het geval van  v r i je  d raa ib aa rh e id  om de as (C -C ) jyCQj ,  a ls  in  het geval
dat om deze as geen d raa iin g  p laa ts  v indt, m a a r  de e s te rg ro e p e n  in  een tra n s -p o s itie  ten  opzichte van
e lk a a r zijn  g ep laa ts t, te  hoog. Dit hoeft n ie t te  betekenen dat de hoek tu sse n  beide v lakken k le in e r  is ,
want ook m et een  g e rin g e re  h indering  van de ro ta tie v rijh e id  om de band 0 - C g ^ co  ̂ is  een  la g e r  m om ent
te  berekenen .

Dit is  eenvoudig in  te  z ien  aan  de hand van fig. 1 t /m  3, w aarin  die s ta r r e  vlakke conform aties zijn
w eergegeven , w aarb ij de beide e s te rg ro e p e n  in  een  a n ti-p o s itie  te n  opzichte van e lk a a r  z ijn  gep laa tst.

fig. 1 fig. 2

De m om enten v oor deze con fo rm aties z ijn  eenvoudig te  berekenen  uit het m om ent van  de m o n o -es te r .
V oor n ie t-v lakke  e s te rg ro e p e n  z ijn  de m om enten voor fig. 1 t /m  3 re sp . 1, 26D, 3, 12D en 1, 26D.
Met een gelijke verd e lin g  o v er de con fo rm aties (w aarbij de vo rm  in  fig. 2 U iteraard  dubbel geteld m oet
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worden) w ord t, zoals te  verw ach ten , een  gem iddelde w aarde voor het dipoolm om ent berekend  o v e reen 
komend m et de w aarde in  kolom  2 van tab e l XLIII (2, 37D). E en e n e rg ie v e rs c h ü  van enige honderden
ca lo rieën  voor een  g es trek te  ten  opzichte van een  opgevouwen e s te rg ro e p  en de d aa rm ee  volgens een
B oltzm ann-verdeling  sam enhangende v e rschu iv ing  in  de re la tiev e  hoeveelheden van elk d e r  in  fig. 1
t /m  3 w eergegeven con figu ra ties is  reed s  voldoende, om een  aan  de experim en te le  gegevens aangepaste
w aarde voor het gem iddelde dipoolm om ent te  berekenen . E en e n e rg ie v e rsch il van de o rde  van  g rootte
a ls  bovengenoem d is  a lle sz in s  aan v aard b aar a ls  p o ten tiaa lbarrifere  b ij in te rn e  ro ta tie .

Het reed s  g econsta teerde  v e rsc h ijn se l, dat het m om ent afneem t bij het g ro te r  w orden van  de k e ten 
lengte van de a lky lgroep  is in  overeenstem m ing  m et het bovenstaande. Het is nam elijk  te  verw ach ten  dat
g ro te re  ketenlengten de ro ta tie s  om de a s se n  O -C   ̂ zu llen  bem oeilijken  en  derha lve  gepaard  zullen
gaan m et g ro te re  p o ten tiaa lbarrife res dan bij k le in e re  ketens het geval is . H ierdoor zuUen vo o r de
d ië s te rs  bij toenem ende ketenlengte inderdaad  k le in e re  gem iddelde w aarden  voor het dipoolm om ent w o r
den berekend . A angezien de optredende v e rsc h ille n  in  de ex p erim en teel bepaalde m om enten k le in  zijn
en een eventueel oplosm iddeleffect deze v e rsc h ille n  s te rk  kunnen beïnvloeden is  een  kw antitatieve u i t 
w erking van het bovenstaande ach terw ege gelaten .

V oor het geval van vlakke e s te rg ro e p e n , is het niet m ogelijk , op analoge w ijze een gem iddeld m o 
m ent te  berekenen  dat o v e reen stem t m et de w aarnem ingen. De m om enten voor fig. 1 t /m  3 w orden dan
gegeven door re s p . OD, 2,84D en OD, overeenkom end m et een gem iddelde w aarde b ij gelijke v e rd e 
ling over de con fo rm aties van 2 ,01D , hetgeen  aanzien lijk  la g e r  is  dan de ex p erim en tee l bepaalde
w aarde . Door het invoeren  van een e n e rg ie v e rsch il a ls  gedaan in  de vo rige  a l in e a 's ,  kunnen s lech ts  nog
k le in e re  w aarden  voor d it gem iddelde w orden v erk reg en .

De in  de la a ts te  kolom  van tab e l XLIII gegeven w aarden  kom en overeen  m et een  volledige onderlinge
onafhankelijkheid in  o rië n te rin g  van de beide es te rg ro ep en . Deze w aarde is  ook ex p erim en teel gevonden
voor de e th y le s te rs  van  (a,w )-dicarboxylzuren m et g ro te  keten lengte: vo o r d ië th y l-seb acaa t 2 ,4 5 -2 ,4 8 D
(van M eurs ), 2 ,50D  (Smyth en  W alls ), 2,55D  (Aroney ) en voor de d ië th y le s te r  van
(a,6i>)-eicosaan d icarboxy lzuur 2.48D  (Smyth en W alls 160  ̂ ). Eenzelfde v e rsc h ijn se l is  te  verw achten
voor de e s te r s  van (a,c<))-glycolen m et lan g ere  ke tens. Voor d erg e lijk e  sto ffen  z ijn  e c h te r  geen m etingen
van  het dipoolm om ent v e r r ic h t , zodat m om enteel n iet m et zekerheid  kan w orden nagegaan of opheffing
van de ro ta tieb e lem m erin g en  inheren t aan de band (C-C)g^yCQ̂  inderdaad  het te  verw ach ten  re su lta a t
geeft.

Voor a lle  in  het voorgaande gegeven beschouw ingen is het ir re le v a n t of gebru ik  w ordt gem aakt van
de m om enten berekend  m et de m ethode van H igasi, dan w el van d ie , welke zijn  v e rk reg en  m et één  d e r
overige m ethoden. M eer dan het v e rk r ijg e n  van een globale indruk o v e r de m o lecu la ire  re a l i te i t  is  op
grond van de bepaling van dipoolm om enten a lléén  toch n iet m ogelijk  en  dit beperk te  inzich t is  n iet a f
hankelijk  van de m et de d iv e rse  berekeningsm ethoden  sam enhangende v e rsc h ille n  in  de berekende dipool
m om enten.

T en aanzien  van het m om ent van g ly c e ro l- tr ic a p ry la a t kan het volgende w orden opgem erkt. Het m o 
m ent van deze verb inding  is  ondanks de e x tra  e s te rg ro e p  nagenoeg even g root a ls  dat van de g ly co le s te rs .
In e e rs te  in stan tie  w ijst dit op een  aanzien lijk  g ro te re  b e lem m ering  in  de ro ta tiem ogelijkheden , dan bij
de d ië s te rs  het geval is . G ede ta illeerde  beschouw ingen kunnen ech te r  b e te r  w orden u itg este ld  to t ook de
m om enten van de t r ië s te r s  van g ly cero l m et andere  v e tzu ren  zijn bepaald.

Dit geldt te m e e r  d a a r de in de l i te ra tu u r  v e rm eld e  w aarden  voor het m om ent van de t r ië s te r s  weinig
betrouw baar z ijn , h e tz ij door gro te  onzuiverheid  in  de gebru ik te  p re p a ra ten  ( t r ië s te r s  van g ly cero l
kunnen pas sinds ongeveer 1950 in  red e lijk e  zu iverheid  w orden v e rk reg en ), h e tz ij door gebrekkige m e e t
m ethoden en /o f door het gebruik  van te  gro te  co n cen tra ties  bij de m etingen. De m om enten in benzeen
zijn  bepaald voor het tr ila u re a a t:  2,59D  (P aran jpe  ), voor het t r is te a ra a t :  2 ,7D  (Stoops 2,84D
(P aran jpe  ), 2 ,83D  (Stepanenko ) en  voor het tr io le a a t: 3 ,16D (P aran jpe  ), 3 , 12D

163 164) 166 167)(V olarovich * '  ), 3,06D  (Stepanenko * ). Enige bepalingen w erden  gedaan m et dioxaan a ls
1fiR 1 R7 ^oplosm iddel; t r is te a ra a t:  2,95D  en tr io le a a t: 3,08D  (Stepanenko * '). G ezien de geringe betrouw 

baarhe id  van de gegeven re su lta te n  en de m ogelijke oplosm iddelafhankelijkheid  van deze m om enten lijk t
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het voorlopig  nog wat v o o rb arig  u it deze gegevens te  concluderen , dat het dipoolm om ent van de t r ië s te r s
in teg en ste llin g  to t de d ië s te rs  toeneem t m et toenem ende ketenlengte van de vetzu ren .

Het is  e c h te r  w aa rsch ijn lijk , dat ook h ie r  de u it toekom stige m etingen  van dipoolm om enten te  t r e k 
ken conclusies evengoed g eb asee rd  kunnen w orden op de m et behulp van de m ethode van H igasi te  b e re 
kenen m om enten a ls  op die te  v e rk r ijg e n  m et de m e e r  om slachtige m ethoden.

V. 3. C is / tra n s - is o m e re n .

a) M ee tresu lta ten .
168 169)Door P ro f. d r . R. Kuhn * 'e n  m ed ew erk ers  (M ax-P lanck -Institu t ftir M edizinische F orschung ,

Institu t fü r C hem ie, H eidelberg) w erden  een aan ta l sto ffen  g esy n th e tisee rd , die in  tw ee iso m ere  vorm en
voorkw am en. Door ons w erden  op z ijn  v erzo ek  de dipoolm om enten van deze stoffen  bepaald. Voor b e 
re id ingsw ijze  en zu iv e rh e id sg raad  van deze stoffen  zij verw ezen  n a a r de aangegeven pub lica ties. G rote
v ero n tre in ig ingen  kwam en niet voo r. De ons t e r  beschikking geste lde  iso m eren  w aren  onderscheiden
door het sm eltpunt:

Sm eltpunt
A B

I 1 ,3 -d ioxo-2 , 2 -d ip h e n y l-l, 3 -d ith io laan (fig. 4) 190 205
II 1, 3 -d io x o -2 ,2 -d ip h e n y l-l, 3 -d ith iaan (fig. 5) 189,5 177,5

III 2, 5 -d ipheny l-2 -ca rb e th o x y -im id azo lid in o n -4 (fig. 6) 149 110
IV 1 ,1 ,7 ,7 -te tra m e th y l-3 ,6 -d ip h en y l-3 , 4, 5 -o c ta tr ie en

(1, 4 -d ite r t . 'b u ty l- l ,  4 -d iphenylbutatrieen) (fig. 7) 142 127

Van deze sto ffen  was in  het a lgem een ongeveer 50 m g te r  beschikking voor de bepaling van de dipool
m om enten, zodat s lech ts  enkele op lossingen  konden w orden b e re id . A ls oplosm iddel w erd  benzeen ge
b ru ik t, behalve in  het geval van de te  onderzoeken  koo lw atersto f, w aar gebru ik  w erd  gem aakt van
n-hep taan , om een zo groot m ogelijke w aarde van 3e/3 x te  v e rk rijg en . De m etingen  van de gebru ikelijke
grootheden (d ië lec trisch e  constan te , specifiek  vo lum e, brekingsindex) w erden v e r r ic h t bij 25 C (tabel
XLIV t /m  XLVII). De co n cen tra tie  van de opgeloste s to f  is  gegeven door de m o lfrac tie  (x).

b) D iscu ssie  van de berekende m om enten.

De re su lta te n  van de v e rd e re  berekeningen  z ijn  sam engevat in  tab e l XLVIII. De m om enten zijn  b e 
rekend volgens de m ethode H edestrand  (vergelijk ing  11), Cohen H enriquez (vergelijk ing  19) en  de m e 
thode H igasi (vergelijk ing  20). G een c o r re c tie  w erd aangebrach t voor de a to o m p o larisa tie .

G ezien  de g ro te  d isc rep an tie  tu sse n  de ex p erim en teel bepaalde m o la ire  re f ra c tie  en  d ie , berekend
m et de gegevens u it de tab e llen  van  L an d o lt-B ö rn ste in  voor de th io -verb ind ingen , zijn  eveneens de
w aarden  opgenom en, zoals die kunnen w orden berekend  m et de tabe l van Vogel voor b in d in g sre frac -
t ie s . In dat geval w ordt het v e rsc h il  e c h te r  nog g ro te r . Bij beide berekeningsm ethoden  is  de b ijd rage
van het zw avelatoom  in deze oxo-verb indingen  e c h te r  weinig betrouw baar. Bij de berekening  van de m o 
m enten  volgens de m ethode van H edestrand  is  dan ook gebru ik  gem aakt van de ex p erim en teel bepaalde
R .-w a a rd e n .

Ten aanzien  van de m et de v e rsch illen d e  berekeningsm ethoden  v e rk reg en  u itkom sten  kan het v o l
gende w orden opgem erkt. V oor de e e rs te  zes stoffen  geeft de m ethode van Cohen H enriquez nagenoeg
hetzelfde re su lta a t a ls  de m ethode van H edestrand . De m ethode van H igasi geeft een  aanzien lijke afw ij
king in  het berekende m om ent. Dit is  in  overeenstem m ing  m et het in  p a ra g ra a f  IV. 4 gestelde: voor de
onderhavige sto ffen  is  3n2/3 x 5 h 10 m aa l zo groot a ls  voor de in  hoofdstuk IV en p a ra g ra a f  V. 2 o n d er
zochte stoffen. De afwijking in  het m et de m ethode van H igasi berekende m om ent is  om gekeerd  even
red ig  m et de groo tte  van het m om ent, v a r ië re n d  van  enige p rocen ten  voor de g ro te re  w aarden  to t ru im
tien  p rocen t voor de k le in e re  w aarden . G ezien de v erw aarlo zin g  van m ogelijke op losm iddeleffecten , van
de a to o m p o la risa tie  en van de d isp e rs ie  in  de m o la ire  r e f ra c t ie , die voor gekleurde stoffen  groot kan
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zijn (E v e ra rd , Sutton ), is  het e c h te r  zoals re e d s  g este ld  in  IV. 4. e geenszins zek e r, dat de m et de
m ethode van H igasi v e rk reg en  w aarden  in  verg e lijk in g  m et d ie , welke volgens de an d ere  m ethoden zijn
v e rk reg en , m in d er m et de w erkelijkheid  zu llen  overeenkom en.

TABEL XLIV

X € V
2

n D R D

I A in  CgHg

0,0000000 2,2800 1,14553 2,24275 26,208
0,0001363 2,2877 1,14538 2,24296 26,218
0,0002228 2,2918 1,14516 2,24311 26,221
0,0003299 2,2962 1,14512 2,24323 26,229

3
49,23 -1 ,3 3 1,48 62,6

B x

I B in  CgHg

0,0000000 2,2800 1,14553 2,24275 26,208
0,0001246 2,2812 1,14534 2,24299 26,216
0,0002421 2,2819 1,14513 2,24317 26,222
0,0003722 2,2830 1,14507 2,24331 26,233

B

B x
6 ,13 -1 ,2 8 1,50 64 ,5

TABEL XLV

X € V
2

n D r d

II A in  CgHg

0,0000000 2,2803 1,14542 2,24275 26,206
0,0001961 2,2865 1,14517 2,24311 26,220
0,0003344 2,2914 1,14489 2,24331 26,227
0,0004539 2,2945 1,14479 2,24358 26,238

B

B x
31,75 -1 ,4 5 1,79 70,1

II B in  CgHg

0,0000000 2,2803 1,14542 2,24275 26,206
0,0002194 2,2865 1,14513 2,24317 26,222
0,0003377 2,2914 1,14490 2,24331 26,228
0,0004827 2,2945 1,14475 2,24364 26,240

B

B  x
29,14 -1 ,4 3 1,80 69 ,8
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T A B E L  X L VI

X € V
2

n D R d

III A in  CcHc0 0
0 ,0000000 2 ,2805 1,14481 2,24376 2 6 ,207
0 ,0001494 2 ,2831 1,14458 2 ,24394 2 6 ,216

0 ,0003115 2 ,2 8 5 9 1 ,14420 2 ,24418 2 6 ,2 2 3
0 ,0005418 2 ,2 8 9 4 1,14390 2 ,24448 2 6 ,2 3 9

B x
16 ,29 - 1 ,7 3 1 ,36 5 8 ,5

III B in  CcH«6 6

0 ,0000000 2 ,2 8 0 4 1,14481 2 ,24376 2 6 ,207

0,0001182 2 ,2817 1,14466 2 ,2 4 3 8 8 2 6 ,2 1 4

0 ,0002090 2 ,2821 1,14454 2 ,24400 26 ,221

0 ,0002719 2 ,2 8 3 4 1,14431 2,24412 2 6 ,222
B

B x
10 ,19 - 1 ,7 2 1 ,3 0 5 7 ,4

T A B E L  XLVII

X 6 V
2

n D r d

IV A in  n - C ?H 16

0,000000 1 ,9204 1,47169 1,91917 2 3 ,5 0 0

0 ,000593 1 ,9210 1,47070 1,92005 2 3 ,547

0 ,001110 1,9215 1,47012 1,92083 2 3 ,588

0 ,002184 1 ,9238 1,46850 1,92252 23 ,676

0 ,002564 1 ,9243 1,46797 1,92302 2 3 ,705
3

3x
1 ,61 - 1 ,4 4 1 ,51 8 0 ,03

IV B in n - C 7H 16

0 ,000000 1,9207 1,47169 1,91933 2 3 ,5 0 3

0 ,000688 1,9216 1,47067 1,92064 2 3 ,5 6 3

0 ,001328 1,9225 1,46966 1,92147 23 ,612

0 ,002014 1,9237 1,46871 1,92249 23 ,667

0 ,002745 1,9247 1,46775 1,92333 23,721
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Dit la a ts te  geldt in ie d e r  geval wel voor de beide la a ts te  stoffen , w aar de m ethode van H igasi tot
absu rde  re su lta te n  le id t. E c h te r  ook de m ethode van H edestrand  v o e rt tot voor koo lw atersto ffen  on w aar
sch ijn lijk  gro te  m om enten. De m ethode van Cohen H enriquez geeft re su lta te n  en ig erm ate  overeenkom stig
de verw achtingen, a l m oet ook aan de m et deze m ethode berekende w aarden  geen a l te  g ro te  betekenis
w orden toegekend.

TABEL XLVIII

M om enten van de p a ren  van c is / t r a n s - is o m e re n .

P 2
R a )R D R Db) $Ö o

o H edestrand Coh. H enr. H igasi

I A 790 89
81 78

5,85 5 ,84 5 ,94

I B 159 91 1,84 1,82 2 ,0 9
II A 442 96

86 82
4 ,65 4,61 4 ,77

II B 403 96 4 ,44 4,42 4 ,57
III A 304 85

86 85
3,27 3,27 3,42

III B 215 84 2,51 2,51 2 ,70
IV A 122 104

105 105
0 ,94 0, 38 1,50

IV B 118 103 0,85 0 ,20 1,43

a) volgens verg e lijk in g  (28).
149)b) volgens L an d o lt-B ö rn ste in  .

c) volgens Vogel ^  .

Desondanks kunnen op grond van de berekende m om enten gevolgtrekkingen w orden gem aakt om tren t
de s tru c tu re le  v e rsc h ille n  tu sse n  de p a ren  van iso m eren . V oor het trek k en  van deze co nc lusies is  een
nauw keurige kennis van het dipoolm om ent n ie t nodig, s lech ts  de v e rsc h ille n  binnen de p a ren  van iso m e
re n  z ijn  h ie rv o o r van belang. In de volgende se c tie  za l dan ook w orden aangetoond, dat het ir re le v a n t
is  op welke kolom  van w aarden  vo o r het dipoolm om ent in  tab e l XLVIII de conclusies w orden g ebaseerd .

c) S truc tuu rana lyse .

Het b estaan  van tw ee iso m e re n  bij de sulfoxiden hangt sam en  m et de om standigheid , dat het z u u r
stofatoom  op tw ee p laa tsen  aan  het zw avelatoom  kan  w orden aangehecht, w aarb ij de valen tiehoeken  aan

o 172 173)het zw avelatoom  ongeveer te tra ë d r is c h  (109 ) z ijn  (C um per, W alker, Vogel '  ' ). Bij de cyclische
disulfoxiden tre e d t d aa rd o o r een  c is / t r a n s - is o m e r ie  op van  de beide S=0 groepen , zoals die ook v o o r
kom t b ij b ijvoorbeeld  de dubbel g esu b stitu eerd e  cyclopentanen en cyclohexanen. Uit het fe it, dat beide
iso m eren  blijvend te  scheiden  zijn , kan w orden geconcludeerd , dat de zu u rsto f aan  het zw avelatoom  n iet

174)van positie  kan v e ran d e ren  (van W oerden ' ).
V ero n d erste llen  we de v ijfrin g  (fig. 4) vlak  gebouwd, dan volgt u it de w aarde voor het m om ent van de

enkelvoudige su lfox ide-groep  (3, 85-4, 15D; C u m p e r ^ ^ ) ,  dat van de th iolanen de laagsm eltende vorm (A )
een c is -co n fig u ra tie  heeft en de hoogsm eltende v o rm  (B) een tra n s -c o n fig u ra tie . Het m om ent van de
la a ts te  verb inding  is  s lech ts  weinig g ro te r  dan van a lifa tisch e  su lfiden  (1 ,4 -1 ,6 D ; C um per ), zodat
de b ijd ragen  van de S=0 bindingen (+ 3, 0D) zich  g ro tendeels  onderling  co m penseren , wat voor de e e rs te
verb inding  niet het geval is . D eze conclusie  is  in  overeenstem m ing  m et de gevolgtrekkingen, die z ijn  te

175)m aken uit de IR -sp e c tra  van beide stoffen  (Otting, N eugebauer ' ).
In het geval van de dith ianen tre e d t een  com plica tie  op, w aardoor het s tru c tu u rp ro b leem  m inder

eenvoudig is  op te lo sse n  dan bij de d ithiolanen. V ero n d erste llen  we dat de ze srin g  (fig. 5) de stoe lvo rm  aan -
1 7 fi \

neem t - recen te  onderzoekingen aan cyclische  th ioverbindingen w ijzén  in  d ie 'r ic h tin g  (Kalff ' ) - dan
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H ,C --------------- CH2

C6Hs C8Hs

f ig . 4

HCH

C6H5 CgHj

f ig . 5

is  b i j  de t ra n s -v o rm  steeds één S=0 groep a x ia a l g e r ic h t (lo o d re ch t op he t v la k  van de r in g )  en één equa
to r ia a l ( in  he t v la k  van de r in g ) ; de c is -v o rm  geeft dan e c h te r a an le id ing  to t twee m oge lijkheden ; beide
subs tituen ten  z i jn  o fw e l e q u a to r ia a l o fw e l a x ia a l g e r ic h t. M e t behulp van de g roepsm om enten a ls  bepaald

d o o r C um per la a t z ich  zow e l v o o r het tra n s - is o m e e r  a ls  v o o r de [ e ,e  ]  -v o rm  van het c is - is o m e e r

een to ta a lm o m e n t berekenen van 4, 3 h 4 , 4D , in d ie n  a lle  va len tiehoeken  te tra ë d r is c h  w orden  genomen.

H et m om ent van de [ a ,a  ] - v o r m  van het c is - is o m e e r  w o rd t dan 7 ,5D .

H et e xp e rim e n te e l bepaalde m om ent van de s to f B (4 ,4 D ) is  in  goede o ve reens tem m ing  m e t de e e rs t
genoemde w aa rde , te r w i j l  v o o r s to f A  (4 ,6 D ) een s le ch ts  w e in ig  hoge r m om ent is  gevonden. H ie ru it

v o lg t in  ie d e r geva l, dat de beide subs tituen ten  van het c is - is o m e e r  overw egend e q u a to ria le  p o s itie s  in 
nem en. De d o o r van W oerden w aargenom en s te rk e  v o o rk e u r van de S=0 band v o o r een a x ia le  p o s itie

ge ld t k e n n e lijk  n ie t in d ie n  twee van deze banden in  de 1 en 3 p o s itie  voo rkom en. Zou het v e rs c h i l  tussen

de beide e x p e rim e n te e l bepaalde m om enten  samenhangen m e t de aanw ezigheid  van  een ge ringe  hoevee l
he id  van de [  a , a J -v o rm  b i j  het c is - is o m e e r  (enige p rocen ten  z i jn  voldoende om  het v e rs c h il te  v e r 
k la re n ),d a n  zou s to f A  (sm e ltpun t 1 8 9 ,5 °C ) a ls  de c is -v o rm  m oeten w orden  aangem erk t en B  (sm e ltpun t
177, 5 °C ) a ls  de t r a n s -v o rm . Deze co nc lus ie  is  in  o ve reens tem m ing  m e t de re s u lta te n  v e rk re g e n  m et

175)de ana lyse  van het IR -s p e c tru m  (O tting  '  ).

H et vo o rko m e n  van twee is o m e re n  b i j  he t im id a z o lid in e -d e r iv a a t w o rd t ve ro o rz a a k t doo rda t de beide

pheny lgroepen in  een c is -  o f tra n s -p o s it ie  ten opz ich te  van e lk a a r aan de v i j f  r in g  (f ig . 6) kunnen w orden beves

tig d . Een be reken ing  van het d ipoo lm om en t v o o r be ide is o m e re n  u it  g roepsm om enten  is  nagenoeg onm o
g e lijk  doo r de be w e eg lijkh e id  van  de e s te rg ro e p  en he t on tb reken  van m e tingen  aan eenvoudige im id a -

z o lid in e -d e r iv a te n . Een g lobale  in d ru k  o v e r het v e rs c h i l  in  m om ent van beide iso m e re n  is  e ch te r w e l te

geven. H et m eest v o o r de hand liggend  is ,  dat de phe n y lke rn  n e g a tie f is  ten  opz ich te  van de v i j f r in g
(0 , 3 h 0, 4D). In  dat geva l za l het m om ent van de e s te rg ro e p  b i j  de ve rb in d in g , w a a rb ij de beide phenyl -

ke rn e n  ten  opz ich te  van e lk a a r c is  z i jn  g e p laa ts t, g e d e e lte lijk  w o rden  gecom penseerd doo r dat van deze

C(CH3)3

C (CH 3)j

f ig . 6 fig . V
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phenylkernen. Dit zal n iet het geval zijn  vo o r de verb ind ing , w aarb ij de beide phenylkernen een t r a n s 
positie  ten  opzichte van e lk a a r  innem en. Bij deze verb inding  zu llen  de m om enten van de phenylkernen
e lk aa r grotendeels, com p en seren , zodat h ie r  het g ro o ts te  dipoolm om ent m oet w orden verw acht.

Volgens bovenstaande red en e rin g  m oet dan aan s to f A (3, 3D) de tra n s -c o n fig u ra tie  w orden toegekend
en aan s to f B (2,5D) de c is -co n fig u ra tie .

Door J . H. van 't Hoff is  re e d s  vo o rsp e ld , dat bij b u ta trie en d e riv a ten  eenzelfde c is / tra n s - is o m e r ie
177)zal voorkom en a ls  bij verb indingen  afgeleid  van ethyleen. Door A ltona en van W oerden is  dit m et

behulp van dipoolm etingen aan enige d e riv a ten  van te trap h en y lb u ta trieen  ex p erim en tee l aangetoond. Ook
m et de in  dit onderzoek bepaalde m om enten van b u ta trie en  zou dat m ogelijk  m oeten  zijn . Op grond van
sym m etrie -overw eg ingen  is  te  verw ach ten , dat het tr a n s - is o m e e r  van  het 1 ,4 -d ite r t .  b u ty l-1 ,4 -d ip h en y l-
b u ta trieen  geen dipoolm om ent za l vertonen; voor de c is -v e rb in d in g  d aaren tegen  m oet in  analogie m et
to lueen  een  k le in  m om ent w orden verw acht.

Aan de bedragen  gevonden voor het dipoolm om ent van beide stoffen  (tabel X LVI) kan geen kw antita
tieve  betekenis w orden gegeven, om dat de re su lta te n  voor k le ine  m om enten  nu eenm aal z e e r  s te rk  b e 
ïnvloed w orden door de onvolkom enheden in de th e o rie . Het onderscheid  in  g roo tte  tu sse n  beide m om en
ten , op welke w ijze deze dan ook w orden berekend , is  e c h te r  sign ifican t. Indien w ordt v e ro n d e rs te ld  dat
de in  de berekeningen  ingevoerde benaderingen  (verw aarlozing  a to o m p o larisa tie  e tc . ) voor beide stoffen
eenzelfde effect op het u ite inde lijk  re su lta a t hebben, dan m oet op grond van de bepaling van  het dipool
m om ent aan s to f  A (sm eltpunt 142°C) de c is -c o n fig u ra tie  w orden toegekend en aan s to f  B (sm eltpunt
127°C) de tra n s-c o n fig u ra tie . Deze conclusie  is  in  overeenstem m ing  m et de re su lta te n  door Kuhn en
Schulz v e rk reg en  u it de analyse  van het UV- en IR -sp ec tru m .

Nog kan w orden opgem erk t, dat a lle  in  het voorafgaande getrokken  conclusies kunnen w orden geba
se e rd  op de m om enten, berekend  volgens de m ethode van H igasi (vergelijk ing  20). Dit geldt in  het a l 
gem een voor a lle  gevallen , w aarb ij de bepaling van het dipoolm om ent w ordt gebru ik t a ls  hulpm iddel
voor s truc tuu rbepa lingen . In die gevallen  zou dan ook vo o r de bereken ing  van  het m om ent kunnen w orden
vo ls taan  m et de bepaling  van  3e/3x zijnde de enige ex p erim en teel te  bepalen  g rootheid , die benodigd is
om  de bereken ing  van het dipoolm om ent m et de m ethode van H igasi te  kunnen doorvoeren .
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S U M M A R Y

The values obtained fo r e le c tr ic  dipole m om ents from  m easu rem en ts  on dilute so lu tions of p o la r
m olecules in  n o n -p o lar so lvents v a ry  accord ing  to the m ethod used  fo r the ca lcu la tion  of the dipole m o 
m ent from  the exp erim en ta l data . T his th e s is  dea ls  with a  com para tive  investiga tion  of the  re su lts
obtained w ith the v a rio u s ca lcu la tio n  m eth o d s.

M ost of the equations fo r com puting dipole m om ents from  m easu rem en ts  done in  d ilu te  solutions
a re  based  on D eb ije 's  d ie le c tr ic  theo ry . C hap ter I gives a su rv ey  of the m ethods derived  from  the
Debije equation fo r m ix tu re s . A ca lcu la tion  m ethod was developed fo r the p re se n t study, based  on a
substitu tion  of the supposition  of additiv ity  of m o la r  volum es fo r the g en era lly  accep ted  additiv ity  of
m o la r  re fra c tio n s . The O n sag er-B ö ttch e r th eo ry  is  in  m any re sp e c ts  an  im provem ent on the th eo ry  of
D ebije. In C hap ter II, the fo rm e r  th eo ry  is  d iscu ssed  with re sp e c t to  o u r investiga tions. Special a tten tion
has been given to  S cho lte 's  ex tension , w here the p o la r m olecu les a re  consid ered  as e llip so id a l bodies.

The equations fo r the ca lcu la tion  of dipole m om ents from  m easu rem en ts  done in  d ilu te so lu tions as
developed by Scholte a re  derived  anew and c o rre c te d . T hese  equations a re  brought into a fo rm  that
fac ilita te s  co m p ariso n  w ith the re la tio n s  re su ltin g  from  the Debije th eo ry , e sp ec ia lly  with the fo rm ula
based  on the supposition  of additiv ity  of m o la r  vo lum es. L as tly , the r e s u lts  a re  tra n sfo rm e d  in  such a
way as to  enable s e p a ra te  exam ination  of the kind of influence ex e rted  by the v a rio u s assum ptions included
in S cho lte 's  th e o re tic a l approach  concern ing  the value to be ca lcu la ted  fo r a dipole m om ent. It is  shown
that the equations with the d iffe ren tia l quotient Be/Bx u sua lly  derived  from  the Debije equation, can  be
obtained from  the O nsager equation by in troducing  som e s im p lifica tions with a sm a ll quantita tive  effect.
F o r  the Debije equation itse lf , th is  cannot be done without m aking fu r th e r  approx im ations.

To p e rm it com p ariso n  of the r e s u lts  obtained by the v a rio u s m ethods of ca lcu la tion , m e a su re m e r s
w ere  p erfo rm ed  in  d ilu te so lu tions of s e v e ra l p o la r su b stan ces in n o n -p o la r so lv en ts , som e at d iffere  it
te m p e ra tu re s . C hap ter III contains a d esc rip tio n  of the exp erim en ta l m ethods used  to  d e te rm in e  the
s ta tic  d ie le c tr ic  co n stan t, the re fra c tiv e  ind ices fo r som e w avelengths, and the  specific  volum e.

C hapter IV re p o rts  ex perim en ts in  which ch lo ro fo rm , n itrobenzene, and ch lorocyclohexane w ere
stud ied  in  cyclohexane, carb o n  te tra c h lo r id e , benzene, and 1 ,4 -d ioxane . A ll the observa tions w ere  p e r 
form ed at th re e  te m p e ra tu re s  (25, 35, and 45°C). F ro m  the re su ltin g  data  the dipole m om ents w ere  c a l 
cu lated  by the v a rio u s m ethods d esc rib ed  in  C hap ter I. On the b as is  of the re s u l ts ,  a sy s tem a tic  d is 
cu ssio n  of the u tility  of th ese  m ethods is  given.

The re su lts  ind icate  that in  view  of the dependence of the ca lcu la ted  dipole m om ents on te m p e ra tu re ,
no p re fe ren ce  can be given to  any of the m ethods. The d iffe ren ces betw een the values fo r the v a rio u s
te m p e ra tu re s  a re  on the o rd e r  of the ex p erim en ta l u n ce rta in tie s . A sligh t ind ication  in  favour of som e
of the ca lcu la tion  m ethods follows from  the dependence of the ca lcu la ted  values on the d ie le c tr ic  constan t
of the so lven ts. The re su lts  obtained by the m ethods of H ed es tran d /H a lv e rs tad t-K u m le r, Cohen H enriquez,
and equation (39) show m o re  ag reem en t with the expectations a r is in g  from  the th e o re tic a l considera tions
m entioned in  C hap ter II. The deviation from  a sp h e r ic a l shape of the p o la r m olecu les proved to  be the
p r im e ry  cau se  of the solvent effect. On th is  b a s is  it can  be p red ic ted  that the g as-p h ase  value fo r the
dipole m om ent of chlorocyclohexane w ill be som ew hat g re a te r  than the values from  so lu tions.

The fact tha t the app lication  of the m ethod of D ebije re q u ire s  m o re  e lab o ra te  ca lcu la tions is  in
ag reem en t with the th e o re tic a l co n s id e ra tio n s . If the m easu rem en ts  a re  p erfo rm ed  in  the concen tra tion
range used  in  our ex p erim en ts , an ex trapo la tion  p ro ced u re  to infin ite  d ilu tion  m ust be applied in  the
d e te rm ina tion  of the value fo r 0 . T h is holds e sp ec ia lly  fo r com pounds with la rg e  dipole m om ents
(C6H5N°2).

The m ost sim p lified  m ethod fo r ca lcu la ting  dipole m om en ts, p roposed  by H igasi, does not lead  to
values that d iffe r g rea tly  from  those  obtained by the o th e r m ethods. H ence, it is  concluded that the la t te r
give only sm a ll c o rre c tio n s  to  the re su lts  of the H igasi m ethod. The co rre c tio n s  a re  not such  tha t the
values obtained a re  always in  b e tte r  ag reem en t w ith the g as-p h ase  value.
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P a r t ic u la r  a tten tion  is  paid to the values re su ltin g  from  the m easu rem en ts  done in  diox'ane so lu tions.
It is  s ta ted  tha t the d isc re p a n c ies  betw een the r e s u lts  with th is  solvent and those obtained with the o th ers
a re  not explainable w ithin the th e o re tic a l approaches d iscu ssed  in  th is  th e s is . Only specific  in te rac tio n s
betw een the m olecu les of solvent and so lu te  can  account fo r the observed  dev iations. If the in te rac tio n s
a re  co nsidered  to re s u lt  in the fo rm atio n  of in te rm o le c u la r  com plexes, it becom es possib le  to  ca lcu la te
the dipole m om ent of the 1 : 1 -ch lo ro fo rm -d ioxane  com plex.

L astly , in C hap ter V the m easu rem en ts  done at 25°C on so lu tions of se v e ra l o th e r p o la r compounds
in n o n -p o lar so lven ts a re  re p o rte d . The dipole m om ents of th ese  m olecu les w ere  ca lcu la ted  from  the
exp erim en ta l da ta . F o r  the f i r s t  group of investiga ted  compounds (e s te rs  of polyalcohols), the value for
the dipole m om ent com puted by m eans of the H igasi fo rm ula  d iffe rs  only s ligh tly  from  the values obtained
with s e v e ra l m o re  tra d itio n a l m ethods.

The second group of com pounds co n sis ted  of four p a irs  of c i s / t r a n s - is o m e rs , individually
c h a ra c te r iz e d  by th e ir  m e ltin g -p o in ts . The com puted dipole m om ents m ake it p ossib le  to d istinguish
betw een the two p ossib le  m o lecu la r s tru c tu re s  in  the four c a se s . The values fo r the dipole m om ents
ca lcu la ted  with the H igasi m ethod d iffe r con sid erab ly  from  those com puted with the o th e r m ethods, but
do not affect the iden tification . T h is d istinc tion  can  th e re fo re  be obtained so le ly  by m easu rem en t of the
d ie le c tr ic  constan t as  a function of the concen tra tion .

The aforem entioned  re s u lts  and co n sid era tio n s lead  to  the following conclusions.
a) the m ethod of H igasi (equation 20) gives values fo r the dipole m om ents that a re  in  m any re sp e c ts

sa tis fa c to ry , but the r e s u lts  fo r m olecu les w ith high p o la rizab ility  a re  questionable.
b) the methods of H edestrand/H alverstadt-K um ler, Cohen Henriquez, and equation (39) lead to

equivalent resu lts.
c) from  the view point of ex p erim en ta l s im p lic ity , equation  (39) is  v e ry  a ttra c tiv e  fo r c a se s  in  which

the p o la r compound o ccu rs  in  the liquid  s ta te  at room  te m p e ra tu re ; fo r the  app lication  of th is
m ethod - in  com bination with equation  (36) - only the re fra c tiv e  index and the specific  volum e
of the pure  p o la r compound re q u ire  d e te rm in a tio n  in  addition to  the d ie le c tr ic  constan ts of the

so lu tio n s, as in  the H igasi m ethod.
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