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Der auf Grund der DeBymschen Theorie berechnete Sittigungs-
effekt in Dipolgasen beruht auf einer Verminderung der Dielektrizitdts-
konstante unter dem Einflusse des duBeren elektrischen Feldes., Ein
solcher negativer Effekt (4 « < 0) wurde zuerst von HErwre [1], [2]
im Jahre 1920 fiir Athylather gemessen und im Jahre 1928 von
KavurzscH in einer Leipziger Dissertation [3] bestétigt und auch fiir
andere Dipolflissigkeiten, wie Chloroform und Chlorbenzol gefunden.
Beide Forscher arbeiteten mit Hilfe einer Schwebungsmethode. In den
Jahren 1928—1930 haben MarscH [4] und GUNDERMANN [5] mit Hilfe
einer Funkenmethode vielmehr qualitative Untersuchungen von
Nitrobenzol, Wasser und einer Reihe von ziemlich gut leitenden
organischen Fliissigkeiten durchgefiihrt und in allen Fallen negative
Effekte, d. h. eine Verminderung der DK, erhalten.

Im Jahre 1936 hat einer von uns gemeinsam mit B, PIEKARA [6]
mit Hilfe einer Resonanzmethode die Ergebnisse von Kaurzscu be-
stitigt und eine Reihe von Messungen an Nitrobenzol und seinen
Loésungen in dipollosen Losungsmitteln durchgefiihrt, Es erwies sich,
dafl im Gegensatz zu den MarscHschen Resultaten fiir dullerst gerei-
nigtes Nitrobenzol eine Vergroflerung der DK (4 & > 0) unter dem
Einflull des elektrischen Feldes auftritt. Dieser ,,positive Séttigungs-
effekt‘‘ ist nur dann zu beobachten, wenn die spezifische Leitfahigkeit
des Nitrobenzols der GréBenordnung nach 10-1! Ohm~!em™1 ist;
schon bei 10-1° Ohm~—*cm—? fithrt die durch den Strom hervor-
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gerufene lirhitzung der Flissigkeit zu einer Verminderung der DI,
die die Beobachtung des wahren Sattigungseffektes unmoglich macht,
Bei noch groBeren Leitfahigkeiten beobachtet man nur den negativen
thermischen Lffekt, der mit dem wahren Sattigungseffckt nichts zu
tun hat, ’

So verhilt es sich mit reinem Nitrobenzol. In Losungen von Nitro-
benzol in dipollosen Fliissigkeiten dagegen fillt der positive Sattigungs-
effekt schnell mit wachsender Verdiinnung ab, wechselt bei gewisser
Konzentration sein Vorzeichen, lauft weiterhin als negativ durch ein
Maximalwert seines Absolutbetrages und wird endlich Null fir das
reine Losungsmittel.

Diese Ergebnisse hat einer von uns im Jahre 1939 gemeinsam mit
A, LEmpickr [10] mit Hilfe einer Schwebungsmethode mit oszillo-
graphischer Beobachtung bestdtigt und weiter entwickelt. Diese
Arbeit wurde leider durch den Kriegsausbruch unterbrochen und
konnte infolge grofler Schwierigkeiten nach der Beendigung des
Krieges erst in den letzten Jahren wieder aufgenommen werden. Erst
im Jahre 1954 ist es in unserem Institut gelungen, den Aufbau eincr
schr empfindlichen oszillographischen Schwebungsmethode zum Ab-
schluB3 zu bringen, sowie auch Reinigungsmethoden einiger organischer
Fliissigkeiten anzuwenden. Abb. 1 gibt diese MeBmethode wieder. Die
Schwebungen werden auf dem Fluoreszenzschirm als Lissajous-
Figuren beobachtet. Zwei verschiedene Mefkondensatoren sehr stabiler
Bauart, an deren Belegungen eine Hochspannung von einigen kV
angelegt wird, sind in den Bildern 2 und 3 schematisch wiedergegeben,
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Abb. 1 Schwebungsmethode zur Messung kleiner Kapazititsinderungen.
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Abb. 3 Flussigkeitskondensator IT zur Messung des Sattigungseffektes.

In der nachstehenden Tabelle sind alle bisherigen Messungen zu-
sammengefafit. Es werden fiir alle untersuchten Fliissigkeiten die bei
einer Feldstirke von 35 kV/em gemessenen 4de-Werte angegeben.
Um daraus den wahren Sattigungseffekt A zu bekommen, sollen
zwei Nebeneffekte beriicksichtigt werden, namlich der adiabatische
elektrokalorische Effekt und die Elektrostriktion, Beide Effekte rufen
Veridnderungen Ae, und de, der DK hervor, so dafl der gemessene

Ae-Wert
£ Ae = Ag; - Aey -+ Aeg,

ist. Die Rechnung, auf welche in einer spiteren Verdffentlichung néher
eingegangen werden soll, ergibt
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13T [ 0s\2
Aey = —0,884-0,239 - 10 13&5<a‘m> bk
und Ae, — 20,884 10-12 102 <C>2F2 ,
2 % tp

Hier bedeuten: d die Dichte in gjem?; ¢ die spezifische Wirme in
cal/g. Grad; 7' dic absolute Temperatur in °K; £ dic Feldstirke in
V/jem; » den Kompressibilititskoeffizient in At~

Tahelle

Diclektrische Sattigung in Fliissigkeiten bei einer Feldstiirke von 35 kV/em
und bei Zimmertemperatur (18-—21°C)

a) Dipollose Flussig-

Kkeiten Ae - 108 Ae, - 108 de, - 108 Ae,
Schwefelkohlenstoff [3] + 1,3 — 0,18 + 1%) —
Benzol 0 — 0,08 + 0,21 0*¥)
Hexan [3] 0 — 0,04 + 0,18 0*%)
Tetrachlorkohlenstoff 0 — 0,09 -+ 0,33 Q**)

b) Dipolflassigkeiten de As, Ae, Ae,

Athylather [3] — 47,8.1078| — 7,6 - 1078/--8,2.10"6 |—48,4.1078
Chloroform [3] — 49,0-1078 — 9,7.1076 1 4,6-10"8 |—43,9.1078
Chlorbenzol {3] —14,0-10¢| — 5,6 - 1076/ +-2,8.107¢ |—11,2.108
Nitrobenzol 4+ 385 1074 —7,0-1074-+1,8-10% |40 -107¢
1—2-Dichloriithan + 20,0.107% -— 0,7 - 1073/~ 2,7.1075%)| 4- 18,0 - 1075
1—2-Dibrométhan 4+ 14,7-1075 — 0,9 - 1073/ 40,5 107%%)| - 15,1 - 107°

*) Die fiir die Berechnung dieser Werte benutzten Druckkocffizienten sind
nur groBenordnungsmiBig nach [14] als 1074 geschitzt.
**) In den MefBiehlergrenzen.

Wie aus dieser Tabelle zu erschen ist, ist der gemessene Sittigungs-
effekt 4 enicht viel von dem wahren Sittigungseffekt A, verschieden.

Wie schon erwidhnt wurde, sind durch neue Messungen unserc
fritheren Resultate, wie auch die von KauTzscH, nicht aber diejenigen
von MarscH, bestdtigt worden,

Die experimentellen Ergebnisse konnen in folgenden Punkten zu-
sammengefalit werden:

1. Der positive Sattigungseffekt im reinen Nitrobenzol ist bestitigt
worden (s. die Tabelle).

2. Die Abhingigkeit des Sittigungseffektes von der Feldstirke
ist eine quadratische (Abb. 4).



Dielektrische Sattigung in Dipolflissigkeiten 379

3. Der positive Sittigungseffekt nimmt mit steigender Temperatur
ab (Abb. 4).
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Abb. 4 Die Anderung der Dielektrizititskonstante des Nitrobenzols als Funk-
tion der Feldstiirke bei verschiedenen Temperaturen.

4. Die Abhingigkeit des Sattigungseffektes von der Konzentration
in Nitrobenzol-Benzol-Losungen ist in der Abb, 5 wiedergegeben: die
Anderung Ae der DK hat fiir das reine Benzol den Wert Null, fiir
Konzentrationen kleiner als etwa 809, wird 4 negativ und fiir grofere

Konzentrationen — positiv. Die einzelnen Kurven beziehen sich auf
verschiedene Feldstarken,

5. Es wurde fiir 1—2 Dichlordthan und 1-—2 Dibromithan auch
ein positiver Sattigungseffekt gefunden (s, die Tabelle).

6. Eine wichtige Besonderheit, die den letztgenannten Effekt von
dem in Nitrobenzol auftretenden Effekte unterscheidet, bildet die Tat-
sache, dafl in Lésungen in Tetrachlorkohlenstoff beliebiger Konzen-
trationen der Sattigungseffekt immer positiv bleibt. Die Zunahme 4¢
der DK als Funktion der Konzentration getragen ist fiir einige Werte
der Feldstérke in der Abb. 6 wiedergegeben,

Die theoretische Deutung des im Nitrobenzol auftretenden posi-
tiven Effektes wurde schon im Jahre 1937 angegeben [7] und weiter-
entwickelt [8], [9].
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Abb. 5 Die Anderung der Dielektrizititskonstante von Nitrobenzol-Benzol-
Losungen als Funktion der Konzentration bei verschicdenen Feldstirken,
Temperatur ca. 10° C.
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Abb. 6 Die Anderung der Dielektrizitatskonstante von 1,2-Dibrométhan-
Tetrachlorkohlenstoff-Losungen als Funktion der Konzentration bei verschie-
denen Feldstarken.
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Aus der DeBYEschen Theorie folgt [11], daB, wenn man die in
Dipolfliissigkeiten auftretende intermolekularen Krifte durch eine
Kopplung des betreffenden Molekiils mit seiner Umgebung als Ganzes
ersetzt, man fiir den Sattigungseffekt einen Reduktionsfaktor erhélt,
der fiir alle Werte der Kopplungsenergie sein Vorzeichen behélt, Wenn
man aber diejenigen Kopplungskrifte beriicksichtigt, die nur von dem
nichsten Dipolmolekiil hervorgerufen werden, bekommt man einen
Reduktionsfaktor Rg (s. weiter unten), welcher fiir geniigend grofie
Werte der Kopplungsenergie sein Vorzeichen umkehrt. Dieser Um-
stand fiihrt zu einer Deutung des positiven Séttigungseffektes. An-
schaulich gesprochen ruft das &uBere Feld durch seine orientierende
Wirkung auf die paarweise gekoppelten Dipolmolekiile, statistisch
genommen, eine winzig schwache Entkopplung hervor, wodurch das
resultierende Moment der unstabilen Molekiilaggregate etwas ver-
groflert wird.

Diese Theorie, auf die paarweise Kopplung der Dipolmolekiile
gestiitzt, ist von uns auf die anisotropen Dipolmolekiile unter Zu-
grundelegung einer Rotationssymmetrie erweitert worden. Es ergab
sich, daB in der bekannten DrBYEschen Formel fiir den Mittelwert der
Komponente des elektrischen Momentes eines Molekiils in Richtung
des dufleren Feldes

— 2
T = (% gl By)F + (O Ry -+ 26, R — 03 B)) F?

drei Reduktionsfaktoren erscheinen, nimlich R, der schon frither
fiir den magnetooptischen Cotton-Mouton-Effekt berechnet wurde [9],
weiterhin R,, welcher frither fiir den elektrooptischen Kerreeffekt
gefunden wurde [8], [9], und endlich der oben erwéhnte Reduktions-
faktor R, der fiir den positiven Sittigungseffekt verantwortlich ist.

Die Rechnung ergibt fiir B den folgenden Ausdruck:
L
BR,=6"—(1— -+
;=0 y (1—L) (145L)

in dem y die Kopplungsenergie in Einheiten k7' bedeutet, und L die
LanceviNsche Funktion von y ist. Die Abhéngigkeit By von y ist in
der Abb. 7 wiedergegeben. Es zeigt sich, daB fiir y > 1,33 der Reduk-
tionsfaktor negativ wird, was den Vorzeichenwechsel des Sattigungs-
effektes rechtfertigt,

Die Tatsache, daB der Sittigungseffekt in Nitrobenzollosungen
mit nicht zu hoher Konzentration negativ ist, bedeutet, dall bei
gewissen gegenseitigen Abstinden der Dipole die Kopplungsenergie
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Abb. 7 Der Reduktionsfaktor Rs flir die dielektrische S#ttigung als Funktion
der Kopplungsenergie y = W/kT.

klein genug wird, um den Vorzeichenwechsel des Reduktionsfaktors B
hervorzurufen. Wie soll aber der fiir alle Konzentrationen positive
Sattigungseffekt in 1—2 Dihalogenéthanlésungen gedeutet werden?

Es liegt der Gedanke nahe, dal} diese Dipole die Teilmomente der
beiden drehbaren Gruppen in dem Molekiil sind, weil in diesem Falle
die Verdiinnung nicht imstande ist, die paarweise gekoppelten Dipole
zu lockern,
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Abb. 8 Die relativen Abweichungen von dem RaouLtschen Gesetze als Funk-
tion der Konzentration fir Chlorbenzol-Benzol-Losungen.
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Diese Deutung findet eine Unterstiitzung in den kryoskopischen
Untersuchungen. Die nach den Messungen von Bury und JENKINS [12]
berechneten Abweichungen vom Raournrschen Gesetz [13]
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Abb. 9 Dic relativen Abweichungen von dem RaouLTschen Gesetze als Funk-
tion der Konzentration fiir Nitrobenzol-Benzol-T.ésungen
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Abb. 10 Die relativen Abweichungen von dem RaourTschen Gesetze als Funk-
tion der Konzentration fir 1,2-Dichlorithan-Benzol-Losungen.
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sind fiir Chlorbenzol (4e < 0), Nitrobenzol (4¢ > 0) und 1—2-Di-
chlordthan (4e > 0) in den Abb. 8—10 wiedergegeben. Man sieht,

daf die Grote (1) -
unendlicher Verdiinnung darstellt, sowohl fiir Chlorbenzol wie auch
fiir 1-—2-Dichlordthan Null ist, entgegengesetzt wie in Nitrobenzol,

) welche ein Mal fiir die Kopplungsenergie bei

WO (0%»%:0 einen bedeutenden Wert hat, Diese Tatsache weist auf

juBerst schwache intermolekulare Kopplungskréfte sowohl in Chlor-
benzol wie auch in 1—2-Dichlordthan, Dies 146t vermuten, daf der in
1-—2-Dihalogendthanen auftretende positive Sattigungseffekt ein
intramolekularer Effekt ist. Andererseits ergeben die Messungen des
Sattigungseffektes in einer Losung von ungeséttigten 1—2-Dichlor-
dthylen, wo keine drehbaren Gruppen vorkommen, fiir 4e einen
negativen Wert,

Folglich kann man schliefen, dafl der positive Sattigungseffekt in
Dipolfliissigkeiten entweder mit der gegenseitigen Kopplung der be-
nachbarten Dipolmolekiile, wie im Nitrobenzol, oder mit der gegen-
seitigen Kopplung der Teilmomente in Molekiilen mit drehbaren
Gruppen zu verbinden ist.

Die experimentellen Einzelheiten dieser Arbeit, wie auch die
theoretische Betrachtung des Problems, werden in einigen Berichten
in Acta Physica Polonica beschrieben.

Physikalisches Institut der Polnischen Akademie der Wissenschaften;
Adam-Mickiewicz-Universitdt, Poznail
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