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INLEIDING

B ij h e t o nderzoek  van de d ië le c tr is c h e  e igen sch ap p en  van
de m a te r ie  v a llen  e s s e n tië le  v e rs c h il le n  op tu s s e n  tw ee k la s 
se n  van u it n e u tra le  m o lecu len  opgebouwde d ië le c tr ic a : de
p o la ire  en  n ie t-p o la ire .  De p o la ire  d ië le c tr ic a  b e s ta a n  g e 
h ee l of g e d e e lte lijk  u it p o la ire  m o lecu len , d. w. z. m o lecu len
w aa rv an  h e t e le c tr is c h e  zw aartep u n t d e r  p o s itiev e  lad ingen
(a toom kernen) n ie t sam e n v a lt m et dat d e r  n eg a tiev e  lad ingen
(e le c tro n e n ). N ie t-p o la ire  d ië le c tr ic a  d aa re n teg en  b e s ta a n
g eh ee l u it n ie t-p o la ire  m o lecu len , d. w. z. m o lecu len  w a a rin
de tw ee e le c tr is c h e  zw aa rtep u n ten  sam en v a lle n .

P la a ts t  m en d ië le c tr ic a  in  een  uitw endig  e le c tr is c h  ve ld
dan u it z ich  he t genoem de o n d e rsch e id , d oo rdat b ij de p o la i
r e  d ië le c tr ic a  een  b ijd ra g e  to t de to ta le  p o la r is a t ie  v o o r 
kom t, die b ij de n ie t-p o la ire  o n tb reek t, t . w .  de in  s te rk e
m ate  van  de te m p e ra tu u r  a fhanke lijke  o r ië n te r in g s p o la r is a -
tie .  D eze b e ru s t  op het z ich  in s te lle n  van  de m o le c u la ire  d i-
po len  in  h e t a an g e b rach te  veld . T engevolge van  de o r ië n te -
r in g s p o la r is a t ie  n eem t bij p o la ire  d ië le c t r ic a  de d ië le c t r i 
sch e  constan te  r e la t ie f  v ee l m e e r  a f b ij toenem ende te m p e 
ra tu u r  dan b ij n ie t-p o la ire  d ië le c tr ic a  h e t geval is ,  te rw ijl
b ij k a m e r te m p e ra tu u r  de d ië le c tr is c h e  co n stan te  van  de
m e e s te  p o la ire  d ië le c tr ic a  aan z ie n lijk  g r o te r  is  dan d ie van
a lle  bekende n ie t-p o la ire  d ië le c tr ic a .

H et o n d e rsc h e id  u it z ich  ook in  de freq u e n tie a fh a n k e lijk -
he id  van  de d ië le c tr is c h e  e igenschappen : de o r ië n te r in g sp o -
la r i s a t ie  geeft b ij r e la t ie f  v ee l la g e re  fre q u e n tie s  aan le id ing
to t r e la x a tie  dan  de zow el b ij p o la ire  a ls  n ie t-p o la ire  d ië le c 
t r i c a  op tred en d e  a to o m - en e le c tro n e n p o la r is a t ie s ,  die b e 
ru s te n  op la d in g sv e rp la a ts in g e n  in  de r ic h tin g  van  he t u i t 
w endige veld .

H et in  deze  d is s e r ta t ie  b e s c h re v e n  o nderzoek  w erd  b e 
p e rk t to t n ie t-p o la ire  d ië le c tr ic a ,  b e s taa n d e  u it een  e n k e l
voudige v lo e is to f  of een  b in a ir  m en g se l v an  v lo e is to ffen . H et
o nderzoek  had v o o rn am e lijk  te n  doel na te  g aan  hoe de d i-
e le c tr is c h e  e ig en sch ap p en  van n ie t-p o la i r e  b in a ire  m e n g se ls
in  een  s ta t is c h  e le c t r i s c h  ve ld  of een  la ag freq u en t w is s e l-
ve ld  afhangen  van  m o le c u la ire  of m a c ro sc o p isc h e  e ig e n 
schappen  van de z u iv e re  com ponenten.

H et d ië le c tr is c h e  o nderzoek  van  n ie t-p o la ire  d ië le c tr ic a
h eeft o g en sch ijn lijk  het v o o rd ee l dat h e t o n tb rek en  van de
o r ië n te r in g s p o la r is a t ie  to t een  v ereenvoud ig ing  van  het p r o 
b le e m  le id t. Dit v o o rd ee l w ord t e c h te r  te n ie t gedaan  doo r h e t
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fe it dat het ontbreken van de or iën ter in gsp o larisa tie  er  t e 
vens toe le idt dat de n iet-p o la ire  d ië lec tr ica  onderling
slech ts  w einig v ersch illen  in de grootte van de d ië lec tr isch e
constante (d. c . ) .  D ientengevolge treden  bij menging s lech ts
geringe effecten  op, zodat ze lfs  een sim p ele  additieve m eng-
wet a ls  £m = £i <Pi £i (waarin em de d. c. van het m engsel is  en
Ei en cpi resp ectiev e lijk  de d. c. en de volum efractie  van com 
ponent i voorstellen ) a l een  goede benadering geeft (B ött-
cher l* IJ), zodat nauwelijks verw acht kan worden dat een m eng-
w et, die th eoretisch  uit een w einig verfijnd model wordt
afgele id  b etere resu ltaten  zal geven. T erw ijl aldus hoge e isen
aan de theorie worden g este ld , geldt hetzelfde voor het exp e
rim ent: een grote nauwkeurigheid is  v e r e is t  om  de subtiele
afwijkingen van een mengwet a ls  de zoju ist genoem de te kun
nen m eten. Dit maakt begrijpelijk  dat s lech ts  weinig d ië le c 
tr isch e  m etingen aan m en gsels  van n iet-p o la ire  v loe isto ffen
werden gepubliceerd, (B rieg leb  12> en W illiam s and Ogg 13>,
terw ijl daarbij bovendien niet de v e r e is te  nauwkeurigheid
w erd bereikt.

Onze d ië lec tr isch e  m etingen w erden u itgevoerd met een
uitwendige veldsterk te van enige v o lt /c m . D erhalve kan het
door de an isotrop ie van de p o lariseerbaarheid  veroorzaakte
rich teffect, dat in het door ons gebruikte tem peratuurtraject
e e r st  bij veldsterk ten  van 105 d 106 v o lt /c m  m erkbaar wordt,
buiten beschouwing worden gelaten. De e lec tr isch e  p o la r isa 
tie  van een n ie t-p o la ir  d ië lectr icu m  bestaat dan uitsluitend
uit de in de m oleculen  geïnduceerde e lec tr isch e  m om enten.
Een ern stige  m oeilijkheid  bij de in terpretatie  van de gem eten
e le c tr isc h e  p o la r isa tie  is  nu dat het in een  m olecuul geïndu
ceerde moment afhankelijk is  van tw ee m oeilijk  te bepalen
grootheden: het zogenaam de inwendige of loca le  veld  ter
p laatse van het m olecuul en de p o lariseerb aarh eid sten sor van
het m olecuul. _

Hoewel het in principe m ogelijk  is  de p o la r iseerb a a r
h eid sten sor van een  m olecuul te berekenen m et behulp van de
wetten der quantummechanica en de e lec tro sta tisch e  w is s e l 
werking tu ssen  atoom kernen en electronen , blijkt de p rac-
tisch e  uitvoering a lleen  bij de allereenvoud igste m oleculen
m ogelijk  te zijn. W el kan ech ter  de p o lar iseerb aarh eid sten 
sor  van een m olecuulsoort berekend worden uit m etingen van
het K err-e ffec t. . Het resu ltaat van dergelijke berekeningen
zou echter s lech ts  dan kunnen worden gebruikt voor de in te r 
pretatie  van d ië lec tr isch e  m etingen, indien het m ogelijk  zou
zijn  het gem iddelde inwendige veld  uit te rekenen voor iedere
stand van de p o la r iseerb aarh eid sassen  van het m olecuul
t . o . v .  de richting van het uitwendige veld. Daar dit u itzon
derlijk  m oeilijke probleem  niet kan worden opgelost bij de
huidige stand van de th eorie  van de v loeistoftoestand  moet
m en zich  voorlopig beperken tot het vervangen van de po lari-
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s e e rb a a rh e id s te n s o r  doo r een  s c a la i r ,  de gem iddelde p o la r i -
s e e rb a a rh e id  d.

O ndanks deze vereenvoud ig ing  le v e r t  ook dan nog de b e r e 
kening  van  het inw endige ve ld  g ro te .m o e ilijk h e d e n  op. D it op
een  b epaa ld  m olecuul w erkende ve ld  is  a fk o m stig  van  e n e r 
z ijd s  de lad ingen  bu iten  h e t d ië le c tr ic u m , d ie  he t u itw endige
v e ld  v e ro o rz a k e n , en  a n d e rz ijd s  de in  a lle  a n d e re  m o lecu len
g e ïn d u cee rd e  e le c tr is c h e  d ipoo lm om enten . In p r in c ip e  is  de
s ta t is t is c h e  m echan ica  g esch ik t om  de gem iddelde  w aard e
van h e t op een  m olecuul w erkende inw endige v e ld  te  b e r e k e 
nen. Het is  e c h te r  s le c h ts  v o o r g a sv o rm ig e  d ië le c t r ic a  van
m a tig e  d ru k  geluk t een  d e rg e lijk e  b e rek e n in g  u it te  v o e ren ,
w a a rb ij dan bovendien nog d ra s t is c h e  v ereenvoud ig ingen
m o e sten  w-orden to e g ep as t (Yvon i-4), F u l le r  B row n 1.6),
K irkw ood l ö l).  V oor m in d e r eenvoudige d ië le c tr ic a ,  m et
nam e v o o r de v lo e ib a re , v e rm a g  deze m ethode w ein ig  m e e r
dan de id e a le , doch o nbegaanbare  w eg aan  te  duiden, w a a r 
lan g s  de p ro b lem en  zouden m o e ten  w orden  opgelost.

T eg en o v er de s ta t is t is c h -m e c h a n is c h e  th e o rie  s ta a n  de
con tinuum - of m o d e l- th e o rie ë n  d e r  d ië le c tr is c h e  p o la r is a t ie ,
die w e lisw a a r van  een  onvolled ige of s te rk  vereenvoud igde
v o o rs te llin g  u itgaan , doch d ie v ia  h a n te e rb a re  b e rek en in g en
toch  to t fo rm u le s  le id en , w elke de m a c ro sc o p isc h e  e ig e n 
schappen  d e r  d ië le c tr ic a  v r i j  goed w eerg ev en .

H et k la s s ie k e  v o o rb ee ld  van  een  d e rg e lijk e  th e o rie  is  die
van  L o re n tz  i-'O, w elke le id t to t een  gem iddelde  w aa rd e  v o o r
h e t inw endige ve ld  Ë j, d ie o v e ra l in  h e t d ië le c tr ic u m  deze lfde
is ,  t .  w. E .(e+2 )/3 , w a a rin  E de u itw endige v e ld s te rk te  v o o r 
s te l t .  De doo r L o re n tz  gegeven  a fle id ing  g e ld t s le c h ts  v o o r
een  k u b isch  r o o s te r  van g e lijk  g e r ic h te  g e ïn d u cee rd e  p u n t
v o rm ig e  dipolen. N ie ttem in  w erd  en  w ord t de v e rk re g e n  u i t 
d rukk ing  v o o r het inw endige ve ld  ook v ee l op a n d e re  gev a llen
to e g ep as t. B ij n ie t-p o la ire  d ië le c tr ic a  is  de h ie rd o o r  v e r o o r 
zaak te  fout n ie t g roo t: de L o re n tz -fo rm u le  v o o r h e t inw endige
v e ld  le id t in  dat geval to t de v e rg e lijk in g  van  C la u s iu s -M os-
so tti ,  d ie op b ev red igende  w ijze h e t d ië le c tr is c h e  g e d ra g  van
n ie t-p o la ire  d ië le c tr ic a  w ee rg ee ft, ook van  m e n g se ls , m its
m en n ie t te  hoge e ise n  s te l t  a a n  de nauw keurighe id . V eel zeg t
d it e c h te r  n ie t, d a a r  re e d s  w erd  v e rm e ld  dat een  eenvoudige
ad d itiev e  m engw et eveneens v r i j  goede r e s u l ta te n  geeft.

O n sa g e r 's  th e o rie  van  h e t inw endige ve ld  (1936) 1-8), die
v o o r p o la ire  d ië le c tr ic a  een  aa n z ie n lijk e  v e rb e te r in g  v an  de
op h e t L o re n tz -v e ld  g e b a se e rd e  th e o rie  van  Debye o p le v e rt,
le id t v o o r n ie t-p o la ire  enkelvoudige s to ffen  w e e r  to t h e t
L o re n tz -v e ld , ind ien  a lth an s  de d o o r O n sa g e r g em aak te  v e r 
o n d e rs te llin g  o v e r de g ro o tte  van  de m o le c u la ire  ho lte  a a n 
v a a rd  w ord t. In h e t m odel, w aarv an  de th e o rie  van  O n sag er
u itg aa t, bevindt ie d e r  m olecuul z ich  in  een  b o lv o rm ig e  ho lte
in  een  continu m edium , b es taan d e  u it a lle  a n d e re  m o lecu len .
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H et vo lum e van  deze ho lte  w ord t g e lijk  genom en asm het quo
t ie n t van  h e t to ta le  vo lum e en h e t a a n ta l m olecu len .

B ö ttc h e r  1-9) h ee ft de th e o rie ë n  v o o r h e t inw endige veld
van  L o re n tz  en  O n sa g e r u itg e b re id  en v e rfijn d . Hij toonde aan
dat de L o re n tz - fo rm u le  a lg em en e  ge ld igheid  b e z it a ls  r u im 
te l i jk  gem iddelde  o v e r h e t gehele  vo lum e, doch dat z e lfs  in
een  n ie t-p o la i r  m en g se l de O n sa g e r- th e o r ie  le id t to t v e r 
sch ille n d e  w aa rd en  van  de inw endige v e ld s te rk te  t e r  p la a tse
v an  v e rs c h ille n d e  so o r te n  v an  d e e ltje s , te rw ij l  ook in  een
enkelvoudige s to f  een  afw ijking van  h e t L o ren tz -v e ld  o p tree d t,
ind ien  n ie t de doo r O n sa g e r gem aak te  v e ro n d e rs te llin g  o m 
t r e n t  de s t r a a l  van  de bol v o rm ig e  h o lte  gevolgd w ord t. T o e-
g e p a s t op de r e f r a c t ie  b ij op tisch e  fre q u e n tie s  van  o p lo s s in 
gen  v an  1 - 1  e le c tro ly te n  in  w a te r , le idde  de O n sa g e r-B ö tt-
c h e r - th e o r ie  to t b ev red ig en d e  re su lta te n : de doo r F a ja n s  115J
en  m e d e w e rk e rs  gevonden afw ijk ingen  van  de a d d itiv ite it d e r
m o la ire  r e f r a c t ie  konden v e rk la a rd  w ordeit doo r de re e d s
genoem de c o r r e c t ie s  op h e t L o re n tz -v e ld  aan  te  b rengen .

H et le e k  ons d a a ro m  g e re c h tv a a rd ig d  na te  gaan  in  h o e 
v e r r e  b ij b in a ire  m e n g se ls  van  n ie t-p o la i r e  v lo e is to ffen  deze
th e o r ie  b e te r  a a n s lu it b ij de e x p e rim e n te le  re s u lta te n  dan  de
C la u s iu s -M o sso tti v e rg e lijk in g . O m  de in  h e t beg in  van  deze
in le id in g  genoem de re d e n e n  is  een  d e rg e lijk e  v e rb e te r in g
g e e n sz in s  a  p r io r i  te  v e rw ach ten . B ij n ie t-p o la ire  d ië le c t r i -
ca  g ee ft n.1. de v an  een  w einig  v e rf ijn d  m odel u itgaande  th e o 
r ie  v an  O n sa g e r s le c h ts  in  één  opzich t een v e rb e te r in g  v an  de
L o re n tz - fo rm u le  v o o r h e t inw endige veld , t. w. d o o rd a t r e k e 
ning gehouden w ord t m e t h e t fe it dat d it ve ld  een  v e r s c h i l le n 
de w aard e  h eeft t e r  p la a tse  van  v e rsc h ille n d e  so o r te n  van
d e e ltje s . E r  zouden e c h te r  ook a n d e re  c o r r e c t ie s  in  de f o r 
m u le  van  he t inw endige ve ld  a a n g e b ra c h t m oeten  w orden , o .a .
in  v e rb an d  m e t de s t ru c tu u r  van  de v lo e is to f  en het n ie t-b o l
v o rm ig  z ijn  van  de m o lecu len . Ook zou b. v. rek en in g  gehou
den m oeten  w orden  m et de a n iso tro p ie  van  de p o la r i s e e r -
b a a rh e id . Zoudën deze a n d e re  c o r r e c t ie s  van dezelfde o rde
van  g ro o tte  z ijn  a ls  de e e rs tg e n o e m d e  c o r re c t ie  dan zou het
a an b re n g en  van  één  c o r re c t ie  w einig of geen  v e rb e te r in g  g e 
ven. T eneinde de e x p e rim e n te le  afw ijk ingen  en  de th e o re 
tis c h e  c o r r e c t ie s  b ij de C la u s iu s -M o sso tti- fo rm u le  en de
L o re n z -L o re n tz - fo rm u le  te  kunnen v e rg e lijk e n  leek  h e t ons
g ew enst n ie t a l le e n  de d ië le c tr is c h e  co n stan te , doch ook de
b rek in g s in d ex  bij v e rs c h il le n d e  op tisch e  fre q u e n tie s  te  b e p a 
len .

V eel zo rg  w erd  b e s te e d  aan  de z u iv e rin g  van de v lo e is to f
fen . D eze w erd en  zodanig  gekozen  dat z ij z e e r  s ta b ie l, goed
te  z u iv e re n  en  o n d erlin g  in  a lle  verhoud ingen  m en g b aar z ijn .
Op g ro n d  v an  deze e ise n  v ie l de keuze op benzeen , cy c lo -
hexaan , n -h ex aa n  en te tra c h lo o rk o o ls to f .

In  h e t e e r s te  hoofdstuk  van  deze d is s e r ta t ie  w ord t een  b e -
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j ? ° pt °Ye r f ic h t  gegeven  van  de b e la n g r ijk s te  th e o rie ë n  d e r
d ie le c tr is c h e  p o la r is a t ie  in  n ie t-p o la i r e  v lo e is to ffen  In  h e t
b ijzo n d e r wo_rdt ingegaan  op de te g e n s te ll in g  tu s s e n  de c o n ti-
n u u m th eo rieën  en de s ta t is t is c h -m e c h a n is c h e  th e o rie .

In h e t tw eede hoofdstuk w ord t de zu iv e rin g  van  de o n d e r
zoch te  v lo e is to ffen  b esp ro k en  en w orden  de m ee tm e th o d es
v o o r de d ich theid , de d ië le c tr is c h e  co n s tan te  en  de r e f r a c t ie
bij v e rsc h ille n d e  op tisch e  fre q u e n tie s  genoem d, w aa rb ij een
k o r te  b e sc h rijv in g  van de g eb ru ik te  a p p a ra te n  w ord t gegeven .

In  het d e rd e  hoofdstuk  w orden  de r e s u lta te n  sam en g ev a t
van de m etin g en  aan  enkelvoudige v lo e is to ffen , a lsm e d e  van
de m et v e rsc h ille n d e  fo rm u le s  u it de m etin g en  b erek en d e
w aard en  van  de p o la r is e e rb a a rh e id  van  de m o lecu len  b e n 
zeen , cyclohexaan , n -h ex aa n  en te tra c h lo o rk o o ls to f .

In h e t v ie rd e  hoofdstuk w orden  de r e s u l ta te n  van  de m e 
tingen  aan  b in a ire  m e n g se ls  v e rm e ld . De v o o r de d ië le c t r i 
sch e  constan te  g em eten  w aard en  w orden  v e rg e le k e n  m e t de
door de v e rsc h ille n d e  m engw etten  v o o rsp e ld e  w aard en .
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H o o f d s t u k  1

TH EO RIE VAN DE
D IELECTRISCH E PO LARISA TIE VAN

N IE T -PO L A IR E  V LO EISTO FFEN

§ 1 . Het inwendige veld volgens Lorentz

In een  p u b lic a tie  van  M o sso tti LlO) in  1847 w erd  v o o r h e t
e e r s t  een  r e la t ie  gegeven  tu s s e n  de d ië le c tr is c h e  co n stan te  £
van  een  m ed iu m  en h e t g eza m en lijk e  volum e cp v an  de in  de
v o lu m e-een h e id  aanw ezige d e e ltje s .

e = (1 .1)

In  fe ite  kw am  de p u b lica tie  van  M osso tti h ie ro p  n e e r ,
dat in  een  en ige  t i jd  v o o rd ien  g ep u b licee rd e  th e o rie  v an  P o is 
son  o v e r  de m a g n e tisch e  p o la r is a t ie  de m ag n e tisch e  g ro o t
heden  d o o r de o v e reen k o m stig e  e le c tr is c h e  w erd en  v e rv a n 
gen  L il) . ' ,

In  1879 w erd  onafhankelijk  van  de v o rig e  p u b lica tie  door
C la u siu s  LJ.2) deze lfde  r e la t ie  a fg e le id . Ook de door C lau siu s
g egeven  a fle id in g  w as nauw  v erw an t aan  d ie van  P o is so n  v o o r
m a g n e tisch e  m ed ia .

In navolg ing  van  F a ra d a y  w erd  zow el door C la u siu s  a ls
doo r M o sso tti h e t d ië le c tr ic u m  opgebouwd gedach t u it g e le i
dende b o lv o rm ig e  d e e ltje s , van  e lk a a r  g e sch e id en  doo r een
is o le re n d e  tu s se n s to f . In d it m odel w ord t de p o la r i s e e r b a a r -
h e id  v an  een  d e e ltje  g e lijk  genom en aan  d ie van  een  g e le id e n 
de bol m e t d eze lfde  s t r a a l  a:

<x = a  3 (1 .2 )

De v e rg e lijk in g en  (1 .1 ) en  (1 .2 ) le id en  sa m e n  fo rm e e l
to t de zogenaam de C la u s iu s -M o sso tti fo rm u le  in  z ijn  te g e n 
w oord ig  g eb ru ik e lijk e  vo rm :

< » • * >

w a a rin  N h e t a a n ta l d e e ltje s  p e r  v o lu m e-een h e id  v o o rs te l t .
S inds C la u siu s  en M osso tti is  h e t th e o re tis c h  in z ich t in

deze fo rm u le  a a n m e rk e lijk  v e rd ie p t. L o re n tz  toonde aan , dat
de g e ld ig h e id  van fo rm u le  (1.3) g e b a se e rd  is  op een  sp e c ia le
v e ro n d e rs te ll in g  o m tre n t h e t inw endige veld . Hij v o e rd e  a ls
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e e r s te  h e t b eg rip  inw endig ve ld  Ê i in  17) a ls  gem iddeld  veld
w erkend  op h e t „gem iddelde d e e l tje ” van  een  m edium , dat z ich
in  een  u itw endig  v e ld  Ey bevindt.

H et inw endige ve ld  w ord t vo lgens L o re n tz  b e rek e n d  a ls
ad d itie f  s a m e n g e s te ld  u it:
1° H et u itw endige ve ld  Ê ]^
2 °  H et gem iddelde  ve ld  E 2 afk o m stig  van  a lle  d e e ltje s , die

v e rd e r  dan  een  a fs tan d  r  (z ie  3°) van h e t gem iddelde  d e e l
tje  v e rw ijd e rd  z ijn .

3° H et gem iddelde ve ld  E 3, a fk o m stig  van d e e ltje s , die d ic h 
t e r  dan r  b ij h e t gem iddelde  d e e ltje  liggen.
De a fs tan d  r  behoeft n ie t n a d e r  g e p re c is e e rd  te  w orden; de
en ige v o o rw aard e  w a a ra a n  deze g ro o th e id  m oet vo ldoen  is ,
dat b innen een  bol m e t s t r a a l  r  z e e r  v ee l d e e ltje s  liggen .
L o re n tz  toonde aan  dat in  het geval van een  k u b isch  r o o s 

t e r  van even  g ro te  en  g e lijk  g e r ic h te  d ipo len  of b ij een  w il le 
k e u rig e , iso tro p e  d is tr ib u tie  van  d e e ltje s  de d e rd e  b ijd rag e
gem iddeld  nul is .  De g ro o tte  van het inw endige ve ld  volgens
L o re n tz  is  dan:

Ei = Ei + E2 = Eu + |  Tt P  (1 .4 )

In  deze v e rg e lijk in g  is  P  de p o la r is a t ie ,  w elke w ord t g e d e fi
n ie e rd  a ls  het g e in d u cee rd e  e le c tr is c h e  m om ent p e r  vo lu m e-
eenheid .

Uit deze  d e fin itie  volgt:

C om binatie  van  (1 .4 )  en (1 . 5) geeft:

Ei = M p  Ê„ . (1. 6)

Uit de d e fin itie s  van  P  en a volgt v e rd e r :

P  = N .a .  Ê i (1 .7 )

G eco m b in eerd  m et (1 .5 )  en  (1. 6) g eeft v e rg e lijk in g  (1. 7) de
fo rm u le  van C lau siu s  en M osso tti.

A ls v an  een  z u iv e re  s to f  de d ich the id , de d ië le c tr is c h e
co nstan te  en  h e t m o lecu la irg ew ich t bekend  z ijn  kan  m et b e 
hulp van de fo rm u le  van C la u s iu s -M o sso tti de p o la r i s e e r -
b a a rh e id  van  de m o lecu len  b e rek e n d  w orden:

e - 1 3 M
a r + T  • 4 it d Na f 1- 8 )

w a a rin  Na h e t g e ta l van A vogadro  v o o rs te l t .
L o re n tz  v e s tig d e  e r  de aandach t op, dat de u itd rukk ing

(1.6)  v o o r het inw endige ve ld  n ie t a lg em een  geld ig  is .  Met
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nam e is  m e e s ta l n ie t v o ldaan  aan  de b e tre k k in g  E 3 = 0 , h e t
geen  een  gevolg is  van  de v lo e is to f  s tru c tu u r  en de k o r te a f-
s ta n d sw isse lw e rk in g .

D at desondanks de C la u s iu s -M o sso tti- fo rm u le  toch  een
re d e lijk e  b en ad e rin g  van  het g ed rag  van  n ie t-p o la ire  v lo e i
s to ffen  g eeft, houdt ongetw ijfe ld  v e rb an d  m et de doo r B ö tt-
c h e r  1-S * * * 9 *) bew ezen  e ig en sch ap , dat in  ie d e r  gas v o rm ig  en
v lo e ib a a r  d ië le c tr ic u m  de doo r L o re n tz  gevonden u itd rukk ing
v o o r Ë i h e t o v e r ru im te  en  t i jd  gem iddelde  inw endige veld
w ee rg ee ft.

§ 2  .D e theorie van Onsager-Böttcher
De in  1936 doo r O n sa g e r g e p u b licee rd e  th e o rie  d e r  d i-

e le c t r ic a  18> h ee ft -  hoew el de b e la n g r ijk s te  v e rb e te r in g  te n
opzich te  van  de v ro e g e re  th e o rie ë n  lig t öp he t geb ied  v an  de
p o la ire  d ië le c tr ic a  -  ook co n seq u en tie s  in  het geval van  een
n ie t-p o la i r  d ië le c tr ic u m . U it deze th e o rie  volgt n am elijk , dat
in  een  m en g se l van  n ie t-p o la ire  s to ffen  het inw endige ve ld  n ie t
deze lfde  gem iddelde w aard e  h eeft t e r  p la a tse  v an  de v e r 
sch ille n d e  so o r te n  m olecu len .

D eze th e o rie  van  O n sa g e r is  g e b a se e rd  op een  m odel van
h e t d ië le c tr ic u m , w a a rin  een  m olecuu l -  r e p re s e n ta t ie f  v o o r
ie d e r  van  de (ge lijk w aard ig e) m o lecu len  van  de v lo e is to f  ge
ïd e a lis e e r d  is  to t een  pun tv o rm ig e  p o la r i s e e rb a r e  dipool m
h et c e n tru m  van  een  b o lv o rm ig e  ho lte  binnen een  continuum ,
dat de m a c ro sc o p is c h  d ië le c tr is c h e  e igen sch ap p en  van  de s to i
b e z it en  dat g each t w ord t de e le c tr is c h e  w isse lw e rk in g  van
a lle  a n d e re  m o lecu len  m et he t beschouw de m olecuu l w e e r  te
geven  *). O pg em erk t z ij, dat de h o lten  in  de th e o r ie ë n  van
L o re n tz  en  O n sa g e r vo lkom en v e rsc h ille n d e  fu n c ties  v e rv u l
len : de L o ren tz -h o lte  is  een  m a th em a tisch e  f ic t ie , die s le c h ts
v o o r de u itv o e rin g  van  de b e rek e n in g  w ord t g eb ru ik t en  w a a r 
van  de a fm eting  -  m its  m a c ro sc o p isc h  -  v e rd e r  n ie t t e r  zake
doet- in  de O n sa g e r - th e o r ie  d aa re n teg en  is  de ho lte  van  m o 
le c u la ire  a fm eting  en  een  fy s isch e  r e a l i te i t  in de zin  w a a rin
h e t m odel d it i s .  , ,  . ,

In aanw ezigheid  van  een  hom ogeen  uitw endig  e le c tn s c n
v e ld  w o rd t in  h e t O n sa g e r-m o d e l de w isse lw erk in g  van  h e t
c e n tra le  d ee ltje  m et de a n d e re  d e e ltje s  in  rek en in g  g e b rac h t

S Sa) een  lange af s tan d s  com ponent, w a a rin  h e t om ringend  d i-
e le c tr ic u m  de w erk ing  van  de lad ingen , die h e t u itw endig  veld
v e ro o rz a k e n , zodanig  m o d if ië e r t dat op het c e n tra le  d ee ltje
h e t holteveld w erk t:
*) Reeds in 1931 gebruikte Bell 13) een dergelijk model, zonder daar echter de conse

quenties uit te trekken, die later tot de Onsager-theorie leidden.
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Êh = 2 r t i Ë “ ( I - 9)
b) een  k o rte  a fs ta n d sw isse lw e rk in g  van de d e e ltje s  in  de v o rm
van  het reactieveld  R.
De tw eede b ijd rag e  w ord t vo lgens d e  m a c ro sc o p isc h e  w etten
van de e le c tro s ta t ie a  b e rek en d . D eze kom t to t s tan d  d o o r 
dat een  puntdipool jl in het c e n tru m  van de ho lte  het o m r in 
gend d ië le c tr ic u m  p o la r is e e r t ,  w aard o o r b innen de ho lte  een
hom ogeen veld

R = fpL (1. 10)
o n ts ta a t, m et: „ „„ 1 2e - 2

f = r3 2ËTTT t 1- 11»
a ls  r  de s t r a a l  van de ho lte  is .

V oor n ie t-p o la ire  d ië le c tr ic a  b e s ta a t p a lle e n  u it het g e 
ïnduceerde  m om ent aE i, w a a rin  Ej de so m  van h o lte -  en  r e 
a c tie v e ld  is:

Êj = Ëh + R = Ëu + faË i (1 .12 )

O p lossen  van Ej u it deze v e rg e lijk in g  geeft:

E i = 2e + 1 1 - fa  Eu ( 1>13)
H et gem iddeld  g e in d u cee rd  m om ent p e r  d e e ltje  w ord t dus

Sind = 2 T Ï 1  E“ (1-14)
de p o la r is a t ie  v e rk r i jg t  m en door verm en ig v u ld ig in g  m et he t
a a n ta l d e e ltje s  p e r  vo lu m e-een h e id :

T j _  §  ~ 1  -Ft _  3 £  N e t  =»
4 tc ^  '  2e + 1 1 - fa E“ 15)

S c h rijf t m en deze fo rm u le  in  de v o rm

£ + 2
4 _ T ,-ö Ti Na

9 e ( 1 - 4 — )
fu N r3 -i

-fTiNr3 >  + 2 ) ( 2 £ + l)
1

(1 .16 )

dan is  g em ak k e lijk  te  z ien  dat deze o v e rg aa t in  de fo rm u le
van  C la u siu s  -M o ssotti voor

-  Ti Nr3 = 1  (1*17)

d . w . z .  a ls  a l le  ho lten  in  h e t O n sag erm o d el sa m e n  ju is t  het
gehele  volum e van het d ië le c tr ic u m  innem en .
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Z o a ls  re e d s  v e rm e ld  m aak te  O n sag er deze v e ro n d e r s te l
ling  om  z ijn  th e o rie  in  o v e ree n s tem m in g  te  b ren g en  m et de
fo rm u le  v an  C la u s iu s -M o sso tti. U it (1 .13) en  (1. 17) sa m e n
volg t dan ook w ee r de u itd rukk ing  van  L o re n tz  v o o r he t in 
w endige veld .

In  1942 m e rk te  B ö ttc h e r  op dat de v e ro n d e rs te llin g  van
O n sa g e r o m tren t de w aard e  v an  r  onnodig is  en dat m en  in te 
gendeel de r e la t ie  (1. 14) kan  g eb ru ik en  a ls  een  v e rb e te rd e
C la u s iu s -M o sso tti fo rm u le , w aarm ed e  m en zow el a a ls  r u i t .
de m eetgegevens kan  b e rek e n en . Hij v o e rd e  een  g ra f is c h e
m ethode v o o r d it doel in , d ie u itg a a t van  de volgende s c h r i j f 
w ijze  van  (1. 14):

U it (1. 18) b lijk t n am e lijk  d ire c t  dat a ls  a en  r  in d e rd aad
m o le c u la ire  co n stan ten  z ijn , een  g ra f ie k  van l / a *  teg en
(2e - 2 ) /(2e  + 1) een  re c h te  li jn  m oet le v e re n . De tan g en s  van
de hoek die déze re c h te  m aak t m e t de ab c is  is  g e lijk  aan  de
fa c to r  l / r 3; h e t sn ijpun t van  de r e c h te  m e t de o rd in aa t geeft
l / a .  Op deze w ijze  kunnen v o o r de m o lecu len  van een  zu iv e re
s to f  zow el de p o la r is e e rb a a rh e id  a ls  de h o lte s tra a l  b epaa ld
w orden  u it m etingen  v an  de d ië le c tr is c h e  constan te  en  de
d ich the id , w aarb ij doo r m iddel van  een  v a r ia t ie  van  te m p e ra 
tu u r  of d ru k  h e t a an ta l d e e ltje s  p e r  v o lu m e-een h e id  g e v a 
r ie e r d  w ord t. U it de door B ö ttc h e r  en  m e d e w e rk e rs  in  v e r 
sch illen d e  gev a llen  u itg ev o erd e  b e rek e n in g en  b lijk t e c h te r  dat
so m s geen re c h te  w ord t v e rk re g e n . In dat geval k an  u i t e r 
a a rd  de doo r B ö ttc h e r v o o rg e s te ld e  m ethode v o o r de b e r e k e 
ning van  a en r  n ie t g eb ru ik t w orden . De v e rg e lijk in g en  (1 .8 )
en (1 .18 ) gelden  eveneens voo r de op tisch e  p o la r i s e e r b a a r 
h e id  a v ind ien  de d ië le c tr is c h e  co nstan te  v e rv an g en  w ord t
doo r he t k w ad raa t v an  de b rek in g s in d ex  n v b ij een  f re q u e n 
tie  v. D oor deze su b s titu tie  o n ts ta a t u it v e rg e lijk in g  (1 .8 ) na
en ige h e rle id in g  de fo rm u le  van  L o re n tz -L o re n z  v o o r een  e n 
kelvoudige stof:

U it v e rg e lijk in g  (1 .18) volgt m et deze lfde  su b s titu tie  en
en ige h e rle id in g :

(e - 1) (2e + 1) ” a* ” a t® 2e + 1
12 T i N e _ i  _ 1  _ 1  2e - 2

M _ Ë _  0
3 M NA v

(1 .1 9 )
n2 + 2v

(ny - 1) (2ny + 1) = N a *
----------------------- —  ~ ~ V  -L ’  * ^  \ )-q-rT----------9------------ -  ±N . U. \ ,12 T i n 2 v

( 1 . 2 0 )

m et

2 n?/ + 1
( 1 .20a)
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§ 3  .D e  extrapolatie van de optische polariseerbaarheid naar
oneindige golflengte

De u it de d ië le c tr is c h e  co n stan te  b e rek en d e  p o la r i s e e r 
b a a rh e id  ae van een  n ie t-p o la ir  m olecuul w ord t gew oonlijk  b e 
schouw d a d d itie f  te  z ijn  opgebouwd u it tw ee bestan d d e len : de
e le c tro n e n p o la r is e e rb a a rh e id  ofe (v e ro o rz a a k t d o o r v e rs c h u i-
ving van  de e lec tro n en w o lk  van  een  m olecuu l te n  o pzich te  van
de a toom kernen ) en de a to o m p o la r ise e rb a a rh e id  a a ( to eg e 
sc h re v e n  aan  een  o nderlinge  v e rp la a ts in g  van  k e rn e n  van  a to 
m en of a toom groepen):

a e = «e + “a (1.21)

De indeling  in  a to o m - en  e le c tro n e n p o la r is e e rb a a rh e id
kom t in  fe ite  n e e r  op een  indeling  n a a r  de freq u en tiea fh a n k e -
lijkheid . de e le c tro n e n p o la r is e e rb a a rh e id  b e re ik t m ax im ale
w aard en  in  het u ltra -v io le tte  en  z ic h tb a re  sp e c tra a lg e b ie d , de
a to o m p o la r isa tie  d aa re n teg en  in  h e t in fra ro o d .

De a fh anke lijkhe id  van  de p o la r is e e rb a a rh e id  a v van  de
freq u en tie  v, w ord t v ee la l b e sc h re v e n  m e t d is p e rs ie fo rm u le s
die g e b a se e rd  z ijn  op h e t m odel van de h a rm o n isc h e  o s c i l la 
to r  • b>. H oew el d it m odel v r i j  eenvoudig  is ,  z ijn  de u itk o m 
s te n  goed in  o v e ree n s tem m in g  m et h e t e x p e rim en t. De b e n a -
d e rin g s fo rm u le , d ie a ldus w ord t a fg e le id  v o o r de b e tre k k in g
tu s s e n  de freq u en tie  v en de b ijb eh o ren d e  p o la r is e e rb a a rh e id
a v is :

1 _ 1 v2
av ~ Oq ~ A ( 1- 22)

Indien  a v de m e t een  van  de fo rm u le s  (1.19) of (1.20) b e re k e n 
de o p tisch e  p o la r is e e rb a a rh e id  v o o rs te l t ,  i s a Q de e le c tro n e n 
p o la r is e e rb a a rh e id , d . w . z .  de w aard e  van  de lim ie t w aarto e
de op tisch e  p o la r is e e rb a a rh e id  n a d e r t b ij e x tra p o la tie  n a a r  de
freq u en tie  nul; A is  v o o r een  b epaa ld  m ed iu m  een  co n stan te .
Ind ien  de v e rs c h il le n  tu s s e n  de fre q u e n tie s  van  de p o la r i s e 
ren d e  velden  en  de e igen  fre q u e n tie s  van  de bew egende la d in 
gen in he t m o lecuu l k le in  z ijn , is (1 .2 2 )g e e n  goede b en ad e rin g
m e e r . In deze gev a llen  w ord t de d is p e r s ie  b e sc h re v e n  m et
een  m a c h tre e k s  in  l /v 2, zodat m e e rd e re  co n stan ten  nodig z ijn .
Ook w orden g ra f is c h e  e x tra p o la tie m e th o d e n  g eb ru ik t.

De a to o m p o la r isa tie  zou in  p r in c ip e  op d eze lfde  m a n ie r
kunnen w orden  b e rek en d  u it m etin g en  van de b re k in g s in d ic e s
in  het in fra ro d e  sp e c tra a lg e b ie d . De te ch n iek  van d e rg e lijk e
m etingen  is  e c h te r  nog n ie t voldoende v e r  g e v o rd e rd  om  deze
m et de v e re is te  nauw keurighe id  u it te  v o e ren , zodat m en b ij p o 
la i r e  m o lecu len  v o o ra lsn o g  m oet v o ls ta a n  m e t h e t m aken  van
een  sch a ttin g  van  deze p o la r is a t ie .  B ij n ie t-p o la ire  m o lecu len
is  de a to o m p o la r isa tie  te  b e re k e n e n  u it het v e r s c h il  tu s s e n  de
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d ië le c tr is c h e  p o la r is a t ie  b ij q u a s i- s ta t is c h e  v e lden  en  de g e 
ë x tra p o le e rd e  e le c tro n e n p o la r is a t ie  (z ie  b .v . h o o fd s tu k lll van
d it p ro e fs c h r if t) .

§ 4 . Statistisch-mechanische theorie der niet-polaire diëlec-
trica

De th e o rie ë n  d ie in  de voo rg aan d e  p a ra g ra fe n  w erden  b e 
sp ro k e n  z ijn  in  w ezen  n ie t-m o le c u la ir :  d it kom t b ijv o o rb ee ld
to t u itd ru k k in g  in  he t v r ijw e l g eh ee l o n tb rek en  van  m o le c u 
la i r e  p a r a m e te r s  in  de fo rm u le s , w aarto e  z ij le id en . E en
u itzo n d e rin g  is  h e t voo rk o m en  van  de h o l te s tr a a l  a ls  onafhan
k e lijk e  p a r a m e te r  in  de u itd ru k k in g en  die u it de b e re k e n in g s 
m ethode van  B ö ttc h e r  volgen, hoew el deze g ro o th e id  op een
b e tre k k e lijk  g ro f  m olecuu lm odel b e tre k k in g  heeft.

E e n  p r in c ip ie e l a n d e re  m ethode om  de m o le c u la ire  w is 
se lw e rk in g  in  de th e o rie  d e r  e le c tr is c h e  p o la r is a t ie  in  r e k e 
ning te  b re n g e n  is  de s ta t is t is c h -m e c h a n is c h e . H ie r in  w orden
v e rg e lijk in g e n  opg este ld , die de w isse lw e rk in g se n e rg ie  t u s -
se n  een  w illek eu rig  m olecuu l en  a lle  o v e rig e  m o lecu len  in  het
beschouw de volum e b e sc h r ijv e n  a ls  een  functie  van  de o n d e r
linge  a fs ta n d  en  o r ië n ta tie . K irkw ood 16) en  ook Yvon 14)h e b 
ben  a ls  e e r s te n  s ta t is t is c h -m e c h a n is c h e  th e o rie ë n  o v e r de p o 
la r i s a t ie  van n ie t-p o la ire  d ië le c tr ic a  ontw ikkeld. In  deze
th e o r ie ë n  w orden  a l l e r e e r s t  enige b e la n g rijk e , v e re e n v o u d i
gende v e ro n d e rs te llin g e n  gem aak t: de m o lecu len  w orden  b e 
schouw d a ls  iso tro p e  d e e ltje s  v o o r w at b e tre f t  a lle  p h y sisch e
e ig en sch ap p en  op één  na: een  g e ïn d u cee rd  d ipoo lm om ent in  de
r ic h tin g  van h e t lo c a le  veld , ev en red ig  m e t d it v e ld  en m e t de
p o la r is e e rb a a rh e id  a v an  he t d ee ltje . H ie rd o o r is  a lle e n  de
p la a ts  van  de m o lecu len  van belang  en behoeft m e t o r ië n ta tie
geen  rek en in g  gehouden te  w orden , aan g e z ien  de p o ten tië le
e n e rg ie  a lle e n  een  functie  van  de on d erlin g e  a fs tan d  is .  E en
tw eede v e ro n d e rs te ll in g  is  dat de g e ïn d u cee rd e  dipool a lle
f lu c tu a tie s  in  he t inw endige ve ld  zo n d er m e rk b a re  v e r tra g in g
kan  volgen , zodat op elk  ogenblik  h e t g e ïn d u cee rd e  d ipoo lm o
m en t in  m olecuu l i tengevo lge  van h e t lo c a le  ve ld  d a a r  t e r
p la a ts e  b e sc h re v e n  kan  w orden  door:

m t = aEi (1.23)
H ie rb ij g e ld t v o o r he t lo c a le  veld:

K
Ëi = Ë0 + 2  Xij (!• 24)

k
w a a rb ij Au = 0. In deze fo rm u le  s te l t  E 0 de b ijd ra g e  to t h e t
lo c a le  ve ld  v o o r, die a fkom stig  is  van  h e t u itw endige ve ld  E u.

De te n s o r  b e s c h r ijf t  de e le c tr is c h e  w isse lw erk in g  tu s -
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sen  dipool nij en dipool n i j  a ls  functie van de onderlinge a f
stand r j j . Daar de m oleculen  isotroop  p o lariseerb aar worden
verondersteld  zijn er  geen  oriën tatieterm en  in Xy. De so m 
m ering is  u itgevoerd  over a lle  m oleculen  in het beschouwde
volum e, K in geta l. De grootte van E 0 hangt sam en m et het
uitwendige veld  E u en de vorm  van het volum e w aarin de b e 
schouwde m oleculen  zich  bevinden. Door com binatie van de
vergelijk ingen  (1.23) en (1.24) verkrijgt men een vergelijk ing ,
die het geïnduceerde dipoolm om ent van het i-de m olecuul u it-
drukt in de geïnduceerde dipoolm om enten van a lle  overige
m oleculen . Voor ieder van deze m oleculen  geldt ech ter -  a f 
gez ien  van de in d ic e r in g -  dezelfde vergelijk ing . Door su b s ti
tutie m et passende keuze van de in d ices kan m en dan a ch ter-
e en volgens a lle  dipoolm om enten in het rech ter  lid  van de v e r 
gelijking e lim in eren  en ontstaat de reeksontwikkeling-

K K K
m i = Eo [a + a ^ X y  + a3^ » ii Xjk + ----- ] (1 .2 5 )

j j k
De p o lar isa tie  P , welke door het uitw endige v e ld E uin een  v o 
lu m e-eenheid  wordt geïnduceerd, is

P  = N. (m ^  (1 .2 6 )

waarbij (m ,) het gem iddelde dipoolm om ent van een  m olecuul
v oorste lt en N het aantal m oleculen  per volum e-eenheid .

P as bij de berekening van <5^) worden s ta t is t isc h -m e c h a 
n ische m ethodes gebruikt (F u ller  Brown i . h i e r v o o r  ziin
nodig: J

 ̂ ^  "i.^ r 2 ........................r ic). de potentiële en erg ie
van het sy s te e m  a ls  functie van a lle  coördinaten van de
d eeltjes.

2 °  De m olecu la ire d istributie functies

K! |e * U (r ) /k T  d y h + 1 dVh + 2 - . ■ dVK
h (K - h). | e -u f f ) /kT  dVl d y 2 .............. (1 .2 7 )

. dVK

dat wil zeggen  het aantal m anieren waarop de volum e e le 
m en ten d V i, dV2 ........... dVh gelijktijd ig bezet kunnen zijn  door
h versch illen d e m aar niet nader aangeduide m oleculen , terw ijl
de overige (K - h) m oleculen  zich  op w illekeurige w ijze over
de resteren d e vo lu m e-elem en ten  dVh + x tot en m et dVk v e r 
delen. Het is  duidelijk dat v(*) = N, het aantal d eeltjes  per
volum e -eenheid .

Substitutie van deze m olecu la ire  d istributiefuncties in
vergelijk ing (1.25) en (1.2 6) geeft de volgende uitdrukking voor
de polarisatie:
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P  = vd) (mi) = Eo^a v^1̂ - a2j X12 v i?£ dV2 +

+ a3 [jx1 2  X2>i v f f  dV2 + |X i , 2 X2 3 v ^ .sd V , dV ]̂ + ■ • • •}
(1 .2 8 )

E en  g e b ru ik e lijk e r  v o rm  van  deze v e rg e lijk in g  is  d ie , w aarb ij
de p o la r is a t ie  w ord t u itg ed ru k t a ls  functie  van  h e t u itw endige
veld ; deze lu id t:

Eu +
4nP - a[j^.2X2,:

' 1, 2
dVo +1 (vCD)2

+K ^ « ^ - “ ' dV2tlV3]- (1 .29 )

H et lin k e r  lid  van  deze  v e rg e lijk in g  kom t o v e ree n  m et
e + 2
£  -  1

4n
3

Indien  a l le e n  de e e r s te  te rm  van  h e t r e c h te r  lid  in  a a n m e r
king w ord t genom en o n ts ta a t m e t = N de fo rm u le  van
C la u s iu s  -M o sso tti.

B ij de b e rek e n in g  van  de volgende te rm e n  van  de re e k s
(1.29), die a ls  een  c o r r e c t ie  op de C la u s iu s -M o sso tti fo rm u le
beschouw d kunnen w orden , t re d e n  en ige e rn s tig e  m o e ili jk h e 
den  op, d a a r  h ie rv o o r  zow el v(2) a ls  v(3) bekend m oeten  z ijn .
V oor g a s s e n  b ij m id d e lm atig e  d ruk  is  h e t m ogelijk  deze v e r 
d e lin g sfu n c tie s  in  een  reek so n tw ik k e lin g  te  s c h r ijv e n  m a a r
v o o r v lo e is to ffen  is  d it nog n ie t gelukt. K irkw ood g eb ru ik t voo r
deze b e rek en in g  en ige b e n a d e rin g s fo rm u le s  w aarv an  de b e 
tro u w b a a rh e id  tw ijfe lac h tig  is .  Ook a n d e re  o n d e rz o e k e rs  ge
ven  c o r r e c t ie s  v o o r de C la u s iu s -M o sso tti fo rm u le , die even
een s g e b a se e rd  z ijn  op b en ad e rin g sm eth o d es  v o o r de d i s t r i 
b u tie fu n c tie s  v an  de m o lecu len , de to ep ass in g sm o g e lijk h ed en
b lijv en  e c h te r  b e p e rk t to t z e e r  eenvoudige m o lecu u lso o r-
te n  i - 23) 1-24)

H oew el dus v e rg e lijk in g  (1 .28 ) in  p rin c ip e  aangeeft hoe de
c o r r e c t ie  a a n g e b ra c h t kan w orden  en w elke gegevens nodig
z ijn  v o o r de b e rek e n in g  h ie rv an , is  he t in  de p ra c t i jk  nog m e t
m ogelijk  de benodigde gegevens te  b e rek en en . W el w ord t u it
deze  beschouw ing du ide lijk  w aaro m  eenvoudige fo rm u le s  a ls
(1 .8 )  en  (1 .1 8 ) n ie t de ingew ikkelde m o le c u la ire  w is se lw e r 
k ing g ehee l b ev red ig en d  zu llen  kunnen b e sc h rijv e n .

K irkw ood 16> g eeft een  b en ad e rin g sfo rm u le  voo r v e rg e  -
H iking (1 .27 ) w a a rin  ev en a ls  in  de fo rm u le  van  B ö ttch e r een
p a ra m e te r  v o o rkom t. De b en ad erin g  b e ru s t  op de v e ro n d e r 
s te llin g  dat de m o lecu len  z ijn  te  beschouw en a ls  volkom en
h a rd e  bo llen , die geen  a a n tre k k in g sk ra c h t op e lk a a r  u ito e fe 
nen, te rw ij l  a lle e n  m et b in a ire  w isse lw erk in g  rek en in g  w ordt
gehouden.
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De m et deze fo rm u le  v e rk re g e n  r e s u lta te n  z ijn  g e lijk  -
w aard ig  aan  d ie , w elke v e rk re g e n  w orden  m e t de m ethode van
B ö ttc h e r. In p rin c ip e  is  de fo rm u le  van K irkw ood to eg an k e lijk
v o o r v e rfijn in g  123). V oor eenvoudige n ie t-p o la i re  m o lecu len
(b .v . argon ) z ijn  u itgaande van  de th e o rie  van  K irkw ood b e r e 
keningen  u itg ev o e rd  door De B o e r, V an d e r  M aessen  en T en
S eldam  1-28).

De r e s u lta te n  van  deze b e rek en in g en  z ijn  e c h te r  u i t 
s lu ite n d  te  g eb ru ik en  v o o r ééna tom ige  m o lecu len , zodat v o o r
de s to ffen  die in  deze d is s e r ta t ie  w erd en  behande ld  geen  v e r 
b e te r in g  van  de g eb ru ik te  m ethodes te  v e rw ach ten  is .

§ 5. De diëlectrische constante van mengsels van niet-po-
laire componenten

In de loop van  de la a ts te  h o n d erd  ja a r  z ijn  ta l  van  e m p i
r is c h e ,  s e m i-e m p ir is c h e  en th e o re tis c h e  fo rm u le s  opgeste ld ,
die de d ië le c tr is c h e  co n stan te  £m van  een  m en g se l van  n ie t-
p o la ire  com ponenten  u itd ru k k en  a ls  functie  van  de d ië le c t r i 
sch e  co n stan ten  ej en de „v o lu m eb ijd rag en ” cpi van  de com po
nenten .

M et de „v o lu m eb ijd rag en ” z ijn  bedoeld  de vo lum ina van
de h oevee lheden  z u iv e re  com ponenten  die gem engd m oeten
w orden  om  een  m l van h e t m en g se l van  gegeven  s a m e n s te l
ling  te  v e rk r ijg e n . D erh a lv e  w orden  deze v o lu m eb ijd rag en  cpi
gegeven  door:

Ti = gi • % r (1-30)

w a a rin  dj en  de d ich theden  van  re s p e c t ie v e l ijk  de com po
nen t i en  h e t m en g se l v o o rs te lle n , te rw ij l  gi de g e w ic h ts f ra c -
tie  van  com ponent i is .

De b e la n g r ijk s te  fo rm u le s  v o o r £m zijn:
G lad s to n e -D a le  1 17) (1863):

V£m' - 1 -  ^iTi[\^ï* i f  (1. 31)

D ie te r ic i 1 18) (1922):

m - 1 = Ei<Pi { ^ f ^ i  ~ I j  (1 . 32)

Jo h s t 1-19) (188 3):

V£ m' ~ 1 _ y „  c ~ 1 1 , -I o o \
+ 2 " Ê\/ëi + 25 (1 .33 )

B ö ttch e r i-20) (1940):
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E-m 5 £ i¥ iEi (!•  34)

L ic h te n e c k e r  121) (1924):

In  e m = ^i9i In  £ i (1 . 35)

C la u siu s  1 12) (1879) en M osso tti 1 10)(1847):

< l - 3 6 >

E ykm an  1-22>(1919):

e mm+ 0.4 = Ei*+ 0.4 ( i - 37)

V an deze  fo rm u le s  le id t s le c h ts  die van  C la u s iu s-M o sso tti
to t een  eenvoudige m o le c u la ire  in te rp re ta t ie .  Uit de fo rm u le
van  C la u s iu s -M o sso tti v o o r een  enkelvoudige s to f  (1 .3 ) volgt:

n -  £ i ~ 1  3 M j  * n  o o \
1 “ Ej + 2 - 4ndi . Na 38*

De p o la r is a t ie  P m p e r  m l van  een  n ie t-p o la i r  m en g se l i s  g e 
geven  door:

Pm = Ni «i (Ë i)i (1 .39 )

w a a r in  Ni h e t_ a a n ta l d e e ltje s  v an  s o o r t  i in  een  m l m engsel
v o o rs te l t  en (E i)i h e t inwe_ndige ve ld  t e r  p la a ts e  van  d ie d e e l
t je s .  G eb ru ik t m en  v o o r (E j)i de u itd rukk ing  van  L o re n tz

(E ih  = ÏSL + A  . Eu . (1 .4 0 )

en dé u it de d e fin itie  v o o r P m volgende b e trek k in g

Pm •  • Eu (1 .41 )

dan vo lg t u it (1. 38) en  (1. 39) de m engw et van  C la u s iu s-M o s-
s o tti .

D at zov ee l v e rs c h ille n d e  m en g fo rm u les  z ijn  v o o rg es te ld
is  m ede een  gevolg v an  he t fe it dat de d ië le c tr is c h e  constan ten
v an  de v e rs c h il le n d e  n ie t-p o la ire  s to ffen  o n derling  w einig v e r 
sc h ille n , zodat het n ie t m o e ilijk  is  een  functie  van  £i en «pi te
v inden , d ie v r i j  goed de afhank e lijk h e id  van  £m van  de m eng-
v erhoud ing  w ee rg ee ft. De u itk o m sten  v e rk re g e n  m e t de bo v en 
genoem de fo rm u le s  (1 .3 1 ) t / m  (1 .37 ) v e rs c h il le n  dan ook
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m e e s ta l onderling  n ie t m e e r  dan 3%o, z o a ls  in  h fd st. IV za l
w orden  aangetoond. D it w as ook de re d e n  w aa ro m  B ö ttc h e r
v o o rs te ld e  de m e e s ta l nogal g eco m p lic ee rd e  m engw etten  te
v e rv an g en  doo r de eenvoudige r e la t ie  (1 .3 4 ), die een  goede
b en ad e rin g  van de fo rm u le  van  C la u s iu s -M o sso tti geeft, m its
de d ila ta t ie  of c o n tra c tie  n ie t te  g ro o t is .

B e la n g r ijk e r  dan de v ra a g  in  h o e v e r re  de genoem de
fo rm u le s  o n derling  v e rs c h il le n , is  de v ra a g  in  h o e v e r re  de
h ie rm e d e  b erek en d e  w aard en  van  de d ië le c tr is c h e  co n stan ten
van m en g se ls  o v e re e n s te m m e n  m et de e x p e rim e n te e l gevon
den w aard en . H ierop  z a l in  h fd st. IV u itv o e r ig  w orden  in g e 
gaan .

H et s ta a t  g een sz in s  v a s t dat h e t m og e lijk  m oet z ijn  de
d ië le c tr is c h e  co n stan te  van  een  m en g se l ex ac t w ee r te  geven
door een  u itd rukk ing , w a a rin  a lle e n  de d ië le c tr is c h e  c o n s ta n 
te n  en  de v o lu m e fra c tie s  van de z u iv e re  com ponenten  v o o rk o 
m en. In tegendeel, e r  z ijn  goéde g ronden  om  aan  te  n em en  dat
een  d e rg e lijk e  g e n e ra l is a t ie  n ie t g eoo rloo fd  is .  B ö ttc h e r  h eeft
n am elijk  aangetoond dat m en, u itg aan d e  v an  h e t fe it  dat h e t
inw endige v e ld  t e r  p la a ts e  van  v e rs c h ille n d e  so o r te n  van  d e e l
t je s  een  v e rsc h ille n d e  w aard e  h ee ft, u itd ru k k in g en  v o o r £m
vind t, w a a rin  een  of m e e r  p a r a m e te r s  voo rkom en , die v o o r
ie d e re  d e e l tje s s o o r t  een  a n d e re  w aard e  hebben.

E en  v o o rb ee ld  van  een  d e rg e lijk e  p a r a m e te r  is  de v e r 
houding p = a / r 3 w a a rin  a de p o la r is e e rb a a rh e id  van  h e t d e e l
tje  en  r  de zogenaam de h o lte s tr a a l  van  h e t door B e ll, O n sa -
g e r  en  B ö ttc h e r  g eb ru ik te  m odel v an  een  m o le c u la ire  dipool
in  een  continu d ië le c tr ic u m  v o o rs te l t .

De th e o rie  van  O n sa g e r le id t to t de m engfo rm ule :

(£m ~ 1) (2 Sm + 1)
12 n £m 2

i= l
Sl h
Mi Qm Na

1
«1

o. 2 £ m  ~  2
Pl 2 £ m + 1

(1 .4 3 )

m et

(Ei - 1) ( 2 £j + 1)
12 n £i

= .ËL N a ______ «i______
Mi A i _ o. 2 £j - 2 i = l , . . . .  n

H et is  u i te r a a rd  n ie t m ogelijk  u it deze (n + i)  v e rg e l i jk in 
gen  zow el de n p a r a m e te r s  ai a ls  de n p a r a m e te r s  Pf te  e l i 
m in e ren , zodat de O n s a g e r - th e o r ie  le id t to t een  m engw et die
een  m in d e r a lg em en e  v o rm  h ee ft dan de fo rm u le s  (1. 31 t / m
1 .3 7 ).

In  h fd st. IV za l w orden  nagegaan  in  h o e v e r re  s y s te m a 
tisc h e  afw ijk ingen  v an  de a lg em en e  m engw etten  doo r l a a t s t 
genoem de v e rf ijn in g  van de th e o rie  v e rk la a rd  kunnen w orden .

Nog s p e c if ie k e re  r e la t ie s  m oeten  w orden  g eb ru ik t a ls  in
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een  b ep aa ld  m en g se l sp e c ia le  s t ru c tu re n  o p tred e n  tengevolge
van een  door de a a rd  van  de m o lecu len  b epaa lde  w is s e lw e r 
k ing . . ' V

N iet a lle e n  bij m o lecu len  m et een  p e rm a n en t e le c tr i s c h
d ipoo lm om ent, doch ook b ij n ie t-p o la ire  m o lecu len  kan  te n g e 
vo lge van de m o le c u la ire  in te ra c t ie k ra c h te n  een  m in  of m e e r
g eo rd en d e  v lo e is to fs tru c tu u r  voorkom en, die ze lfs  b ij te m p e 
r a tu r e n  v e r  boven  h e t sm e ltp u n t behouden kan  b lijv en . Ook
kom t h e t v o o r dat c lu s te r s ,  adducten  of dubbelm o lecu len  g e 
v o rm d  w orden .

D erg e lijk e  s t r u c tu re n  h ee ft m en o. a . aan  kunqen tonen
m e t behulp  van  rö n tg e n d iffra c tie  en  sm e ltp u n tsd ia g ra m m e n
te rw ij l  v o lgens so m m ig e  o n d e rz o e k e rs  ook m ag n e tisch e  qua-
d ru p o o l- re so n a n tie  een  m oge lijkhe id  b ied t o m  adduct vo rm in g
aan  te  tonen  1-32). B ijv o o rb ee ld  w erd  re e d s  in  1932 door
M enke 1-26> m et behu lp  van  rö n tg e n d iffra c tie  gevonden, dat in
v lo e ib a a r  te tra c h lo o rk o o ls to f  geb ieden  m e t een  geo rdende
s tru c tu u r  voo rkom en . A ls  m ogelijke  o o rzaa k  noem de h ij h e t
ric h te n d e  e ffec t van  de quadrupool -  w isse lw erk in g  tu s s e n  de
te tra c h lo o rk o o ls to f-m o le c u le n . Ook b ij v lo e ib a a r  h e liu m  zijn
m et behulp  van  rö n tg e n d iffra c tie  s tru c tu u r-a n a ly se s  u itg ev o erd
e v en a ls  b ij v lo e ib a a r  zw avel 1-33?. E en  v o o rb ee ld  van  de
tw eede  an a ly sem eth o d e  w erd  b e sc h re v e n  doo r B aud 125>, die
m e t behu lp  van  sm e ltd ia g ra m m e n  van  h e t b in a ire  sy s te e m
CCI4 - CöHe he t b e s ta a n  van  een  adduct m e t de sa m e n s te llin g
CCI4.. C6H6 aan toonde. K & pustinski en D rak in  131> b e v e s tig 
den deze w aarn em in g en . Z ij b epaa lden  ook de sm e ltd ia g ra m
m en van  de sy s te m e n  CBr4-CeH6 en  CJ4-C6H6 en toonden aan
dat de s ta b i l i te i t  van de adducten  tu s se n  b enzeen  en de t e t r a -
h a lo g een m e th an en  afn eem t in  de vo lgorde F , C l, B r , J . Ook
d it e ffec t kan w orden  v e rk la a rd  doo r de h y po these  dat de b in 
ding tu s s e n  de tw ee m o lecu len  to t s tan d  kom t doo r q u ad ru -
p o o lw isse lw erk in g ; deze  in te ra c t ie  n eem t n am elijk  b ij to e n e 
m ende g ro o tte  van  h e t h a lo g een a to o m  in  s te rk e  m ate  af.

R ekening m oet w orden  gehouden m et de m o ge lijkhe id  dat
n ie t-p o la ire  m o lecu len  een  p o la ir  adduct v o rm en , a l kan  h ie r
bij s le c h ts  een  k le in  d ipoo lm om ent v e rw ach t w orden . E en
m en g se l van  n ie t-p o la ire  v loe is to ffen , w a a rin  een  d e rg e lijk e
ad d u c tv o rm in g  o p tre e d t, z a l een  h o g e re  d ië le c tr is c h e  co n 
s ta n te  hebben dan op g rond  van  n ie t m e t adduc tv o rm in g  r e k e 
ning houdende m engw etten  b e rek e n d  w ord t.

O m  de b ijd ra g e  van  d e rg e lijk e  adducten  to t de to ta le  p o 
la r i s a t ie  te  kunnen b e re k e n e n  m oeten  hun c o n c e n tra tie  en  d i 
poo lm om ent bekend z ijn . U it de d ië le c tr is c h e  m etingen  kan
één  van deze g ro o theden  b erek e n d  w orden, m its  de a n d e re  op
een  onafhankelijke  w ijze  bep aa ld  is .  In h fd st. IV za l h ie ro p
n a d e r  w orden  ingegaan .
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H o o f d s t u k  2

E X PE R IM E N T E E L  G ED EELT E:
GEBRUIKTE APPA RA TU U R EN

ZUIVERING VAN DE V LO EISTO FFEN

§ 6 . Zuivering van de onderzochte vloeistoffen
In e e r s te  in s ta n tie  w erd  de m a te  van  z u iv e rh e id  van  de

v lo e is to ffen  b epaa ld  door en ige p h y s isch e  e igen sch ap p en
(b re k in g s in d ic e s  b ij v e rsc h ille n d e  go lfleng ten , d ich the id , d i-
e le c tr is c h e  co n stan te  en  a b s o rp tie s p e c tru m  in  h e t in f ra ro d e ,
z ic h tb a re  en  u lt r a -v io le t te  freq u en tieg eb ied ) te  b ep a len  en  de
gevonden w aard en  te  v e rg e lijk e n  m et de in  de l i te r a tu u r  o p 
gegeven  w aarden .

A ldus w erd en  tev en s  aanw ijz ingen  v e rk re g e n  o m tre n t de
a a rd  van  ev en tu e le  v e ro n tre in ig in g e n . Zo le id t b ijv o o rb ee ld
de aan w ezigheid  van  p o la ire  v e ro n tre in ig in g e n  in  een  n ie t-
p o la ire  v lo e is to f , to t een  toenem ing  van  de d ië le c tr is c h e  c o n 
s ta n te ; a ls  de b rek in g s in d ex  d aa lt, b e s ta a t de v e ro n tre in ig in g
u it m o lecu len  m et een  k le in e re  p o la r is e e rb a a rh e id ;  de m ate
w a a r in  cyclohexaan  doo r b en zeen  v e ro n tre in ig d  is ,  kim quan -
t i ta t ie f  w orden  b ep aa ld  u it de l ic h ta b s o rp tie  b ij 2450 A; w a te r ,
c h lo ro fo rm  en a n d e re  a s y m m e tr is c h e  m o lecu u lso o rte n  in  te -
tra c h lo o rk o o ls to f  v e r ra d e n  z ich  doo r hun in fra ro o d  a b s o rp t ie 
sp e c tru m .

Ind ien  een  v lo e is to f  v e ro n tre in ig d  b le ek  te  z ijn  w erd  de
v o o r de z u iv e rin g  gekozen  behande ling  s te e d s  zo vaak  h e r 
h a a ld  to t de g em eten  p h y s isch e  g ro o th ed en  n ie t m e e r  v e ra n 
d e rd en . T e n s lo tte  w erd  de z u iv e rh e id  g e c o n tro le e rd  langs
g a sc h ro m a to g ra f is c h e  weg.

De v o o r de v e rs c h ille n d e  v lo e is to ffen  to e g e p a s te  zu iv e -
r in g sm e th o d en  z ijn  de volgende:

Benzeen. V an h e t van  M erck  A . G.  (D arm stad t) a fkom stige
p ro d u c t w erd en  de d ich theden  en de b re k in g s in d ic e s  gem eten .
B ovendien  w erd  een  r e a c t ie  op th iopheen  u itg ev o e rd  ^ /. De
d ich th e id  b leek  ie ts  te  hoog te  z ijn , de b rek in g s in d ex  ie ts  te
la ag , zodat h e t ben zeen  w a a rs c h ijn li jk -v o c h tig  w as. D aar
geen  m e e tb a re  hoevee lh e id  th iopheen  kon w orden  aangetoond,
w erd  h e t b enzeen , na d rog ing  gedu rende  tw ee w eken boven
goed g e re in ig d  n a tr iu m d ra a d , g e d e s ti l le e rd  door een  g lazen
ko lo m  van  o n g ev ee r .1 m e te r  len g te  m e t een  v e rz i lv e rd e  g e -
ev a c u e e rd e  m an te l en  een  vu lling  van  g lazen  r in g e t je s .  B ij
deze  d e s ti l la tie  w erd en  te lk en s  m o n s te rs  a fg e tap t t e r  con-
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t rö le  van de b rek in g s in d ex  en de d ich theid . E en  even tue le
v e ro n tre in ig in g , w elke d o o r een  d e rg e lijk e  d e s ti l la tie  n ie t
v e rw ijd e rd  zou w orden , i s  cyclohexaan , dat nagenoeg h e t
zelfde  kookpunt, doch een  la g e re  b rek in g s in d ex  h eeft. Na de
d e s ti l la tie  w erden  de in ta b e l 1 genoem de p h y sisch e  g ro o th e 
den g em eten . De b re k in g s in d ic e s  b leken  n ie t la g e r  te  z ijn  dan
in  de l i te r a tu u r  w ord t opgegeven, zodat geen  aanw ijz ing  g e 
vonden w erd  v o o r de aanw ezigheid  v an  cyclohexaan . De d ic h t
heden z ijn  ie ts  la g e r  dan in de li te r a tu u r  w ord t opgegeven,
h e tg een  w a a rsc h ijn lijk  doo r de goede droogm ethode v e rk la a rd
kan  w orden; de afw ijking is  e c h te r  k le in  in  v e rg e lijk in g  to t de
sp re id in g  in  de doo r a n d e re  o n d e rz o e k e rs  g ep u b licee rd e
w aarnem ingen .

Tabel 1
Physische constanten van benzeen

Metingen uit de literatuur: Eigen metingen:

"d20 1.5010 2.2) 2.3)
1.5011 2.4) 2.5) 2.6) 2.7)
1.5009 2.8) 2.9)

1.50120

1.50115 2.10)

nf 1.49790 2.4)
1.49794 2.11)
1.49795 2.12)
1.49797 2.13)
1.49807 2.14) 2.15)
1.4981 2.25) 2.31)

1.49799

n30
nd 1.49486 2.27) 1.49480
n20

Hey 1.5012 2.8) 1.50131

nH°Heg
1.5110 2.8) 1.51062

0.87900 2.6) 2.17) 2.16)
0.87903 2.4)

0.87885

0.87888 2.18)
0.87890 2.5) 2.7)
0.87893 2.19)
0.8791 2.20)

%

d f 0.87368 2.4) 2.21) 2.23) 2.24)
0.87360 2.22)

0.87353

0.87363 2.12)
0.87366 2.15) 2.14)
0.87367 2.14)
0.87370 2.17) 2.25)
0.87376 2.13)

d |° 0.86844 2.26)
0.86836 2.21)
0.8685 2.17)
0.86840 2.27)

0.86821

,40
d4 0.85769 2.29)

0.8576 2.17)
0.8573 2.28)

0.85755
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B ij de g a sc h ro m a to g ra f isc h e  co n tro le  w erd en  geen  v e r 
d e re  v e ro n tre in ig in g e n  gevonden.

Cyclohexaan. V an he t van  M erck  A . G .  (D a rm stad t)  a fk o m 
s tig e  p ro d u c t w erd  he t u l t r a -v io le t  a b s o rp t ie - s p e c tru m  in  de
n ab ijh e id  van  2450 & b ep aa ld  tene inde  na te  gaan  of benzeen
aanw ezig  w as. Uit de lic h ta b so rp tie  b leek  dat he t p re p a ra a t
m e t o n g ev ee r 2 ,5%o b en zeen  v e ro n tre in ig d  w as. D aaro m  w erd
vo lgens de m ethode van  P e s te m e r  2-30), een  p e rc o la tie  o v er
een  s i l ic a g e l-k o lo m  u itg ev o erd . De s il ic a g e l w as nog n ie t
v o o r a n d e re  doele inden  g eb ru ik t en  goed schoon  en d roog . H et
a ld u s behandelde  cyclohexaan  b ev a tte  geen  m e e tb a re  hoeveel
h e id  b en zeen  m e e r , zo a ls  u it een  c o n trö le -b e p a lin g  van h e t
a b s o rp tie sp e c tru m  b leek . Na d e s ti l la tie  w erd  het cyclohexaan
boven n a tr iu m d ra a d  b ew aard  en g eb ru ik t v o o r de m etingen .
De g a sc h ro m a to g ra f isc h e  co n trö le  gaf n am e lijk  geen a a n w ij
zingen  v o o r v e rd e re  v e ro n tre in ig in g e n , te rw ij l  de gem eten
p h y s isch e  co n stan ten  goed b leken  o v e ree n  te  kom en m et de in
de l i te r a tu u r  opgegeven w aard en  (z ie  ta b e l 2).

Tabel 2
Physische constanten van cyclohexaan

Metingen uit de literatuur: Eigen metingen:

„20nd 1.42630 2.32)
1.42623 2.4)
1.4263 2.3)

1.42609

25
nd 1.42358 2.32)

1.42354 2.4)
1.42350

d f 0.77853 2.4)
0.77830 2.33)

0.77842

d f 0.77389 2.4)
0.77383 2.21)

0.77369

n-Hexaan. B ij de z u iv e rin g  van het door M erck  A. G.
(D arm stad t) g e le v e rd e  n -h ex aa n  w erd  deze lfde  p ro c e d u re  g e 
volgd  a ls  b ij cyclohexaan . In  ta b e l 3 z ijn  de p h y sisch e  co n 
s ta n te n  van h e t g ezu iv e rd e  p ro d u c t opgegeven, sam en  m et de
w aa rd en  u it de l i te r a tu u r .  De h ie r  gegeven w aard en  z ijn  goed
m e t e lk a a r  in  o v eree n stem m in g . De g a sc h ro m a to g ra f isc h e
co n tro le  gaf ook h ie r  geen  aanw ijz ing  v o o r v e rd e re  v e ro n t
re in ig in g .

Tetrachloorkoolstof. H et van  M erck  A. G.  (D arm stad t)
a fk o m stig e  p ro d u c t w e rd  m e t een  in fra ro o d -s p e c tro fo to m e te r
g e c o n tro le e rd  op de even tue le  aanw ezigheid  van  d ich lo o rm e
th aan , ch lo ro fo rm , w a te r  en  a n d e re  a sy m m e tr is c h e  m o le c u 
len . H et b leek  h ie rb i j ,  dat h e t p ro d u c t a lle e n  m et w a te r  v e r 
o n tre in ig d  w as. D aaro m  w erd  he t g e d e s ti l le e rd  u it een  kolf
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Tabel 3
Physische constanten van n . -hexaan

Metingen uit de literatuur: Eigen metingen:
20

nd 1.37490 2.36)
1.3750 2.35)
1.37499 2.32)
1.37506 2.34)
1.37486 2.4)
1.37518 2.56)
1.37510 2.37)

1.37494

„25
nd 1.37230 2.34)

1.37229 2.32)
1.37226 2.4)
1.37224 2.38)

1.37234

d f 0.6595 2.17) 2.42) 2.56)
0.6594 2.41)
0.6593 2.40) 2.35)
0.65945 2.34)
0.65943 2.32)
0.65937 2.4)

0.65960

d l5 0.65502 2.34)
0.65481 2.4)
0.65490 2.32)

0.65504

,30
d4 0.65055 2.55)

0.65054 2.39)
0.650 2 2.40)
0.6507 2.36)

0.65056

m et een  flinke hoeveelheid  fosforpentoxyde en in bruine f l e s 
sen  opgevangen en bewaard. In zonlicht kunnen uit te tra -
ch loorkoolstof en sporen  water, trichloorm ethaan en andere

Tabel 4
Physische constanten van tetrachloorkoolstof

Metingen uit de literatuur: Eigen metingen:
20

nd 1.46044 2 ..18)
1.4602 2.43)
1.46023 2.44)
1.46026 2.45)
1.46036 2.10)

1.46032

"d25 1.45759 2.18)
1.45732 2.11)
1.45760 2.33)

1.45736

d f 1.5939 2.17) 2.47)
1.5941 2.46)
1.5940 2.28) 2.48) 2.33)

1.58412

,25
d4 1.5843 2.17)

1.58445 2.18)
1.58452 2.21)
1.58454 2.24)
1.58458 2.11)

1.58443

.30
d4 1.57480 2.26) 2.17) 1.57487
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p ro d u c te n  g ev o rm d  w orden , d ie de d ië le c tr is c h e  constan te
v e rh o g en . D aa r e c h te r  b leek  dat na zes  m aanden  de d ië le c 
tr i s c h e  co n stan te  nog o n v e ran d e rd  w as, m ag w orden  aan g e 
nom en dat in  die t i jd  geen  m e rk b a re  h y d ro ly se  van  de t e t r a -
ch lo o rk o o ls to f m e t ev en tu e le  sp o re n  w a te r  is  opg e tred en . De
gevonden p h y s isch e  g ro o th ed en  z ijn  in  ta b e l 4 v e rg e le k e n  m et
de l i te r a tu u r ,  w aa rb ij b lijk t dat de o v e ree n stem m in g  v o l
doende is .  B ij de g a sc h ro m a to g ra f is c h e  co n tro le  w erd  geen
v e rd e re  v e ro n tre in ig in g  gevonden.

§ 7 . Meting van de dichtheden
De d ich theden  w erd en  g em eten  m e t een  p y k n o m ete r van

c irc a  5 m l v o o rz ie n  van  een  g e c a lib re e rd e  * h a ls  en  een  in 
g e s lep e n  s top .

De pyknom eterinhoud  w erd  b e re k e n d  u it h e t g e w ic h tsv e r-
sc h il van  de v o lle  en  de leg e  p y k n o m eter. A ls  ijk v lo e is to f
w erd  goed u itgekookt g e d e s ti l le e rd  w a te r  g eb ru ik t, w aarv an
de d ich th e id  b ij v e rs c h il le n d e  te m p e ra tu re n  u it l i te r a tu u r 
gegevens bekend is  2.49)_ De p y k n o m e te r w erd  gevuld  m et
een  in je c tie sp u it  w aarop  een  lange naa ld  van  V 2 A -s ta a l is
g ek it. D oor de goed gedroogde n aa ld  v o o rb ij de s c h a a lv e rd e 
ling  in  de c a p i l la ir  te  s te k e n  w erd  v oo rkom en  dat lu c h tb e lle 
t je s  in  de h a ls  ac h te rb le v e n .

H et v lo e is to fv o lu m e w erd  a fg e lezen  doo r de p la a ts  van  de
m e n iscu s  in  de c a p i l la ire  h a ls  te  sc h a tte n , te rw ij l  de pykno
m e te r  in  een  th e rm o s ta a t  m et een  g la zen  w and hing. De t e m 
p e ra tu u r  van  de th e rm o s ta a t w erd  b innen  0 ,02° C co n stan t
gehouden. D eze w erd  g e c o r r ig e e rd  v o o r afw ijk ingen  van  de
in te rn a tio n a le  te m p e ra tu u rsc h a a l. Z o d ra  de m e n is c u sa f le 
zing tw ee ach te reen v o lg en d e  m inu ten  co n stan t b le e f  (m e e s ta l
na tie n  m inuten) w erd  de p y k n o m ete r gedroogd  en op een
se m i-m ic ro b a la n s  gew ogen. De w eging w erd  u itg ev o e rd  na
o n g ev eer tw in tig  m inu ten , z o d ra  h e t gew icht b ij tw ee a c h te r 
eenvolgende p roefw eg ingen  co n stan t b le e f  b innen  0,2 m g. H et
gew ich t van de p y k n o m eter w erd  g e c o r r ig e e rd  v o o r de o p 
w a a r ts e  d ruk , w aa rb ij de d ich th e id  van de voch tige luch t in  de
w eeg k am er en  h e t s .g . van  de m e ss in g  gew ich tjes  in  rek en in g
w erd en  g e b rac h t. D oor b ij d eze lfde  te m p e ra tu u r  de pykno
m e te r  te  vu llen  to t v e rsc h ille n d e  s tan d en  van  de m e n iscu s  en

*) Alvorens de schaalverdeling in de hals van de pyknometer te ijken, werd nagegaan of
de diameter van de capillair ter plaatse van de schaal overal gelijk was. Hiertoe werd
in de horizontaal liggende capillair een kleine kwikdruppel gebracht waarvan de lengte
bij Verschillende posities met de loupe werd afgelezen op de te calibreren schaal.
Een lengte verandering van de kwikdruppel correspondeert met een variatie in de dia-
IT16t6r.
De binnendiameter van de capillaire hals was, evenals de afstand tussen de calibratie-
streepjes 1 mm. zodat de nauwkeurigheid in de volumeaflezing ongeveer 0,1 mm-3
bedroeg.
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dan te  w egen kon het volum e van  de g e c a lib re e rd e  h a ls  w o r 
den gem eten .

De m eting  van h e t vo lum e van de p y k n o m e te r w erd  u itg e 
v o e rd  v o o r een  te m p e ra tu u r tr a je c t  van 15° to t 50° C; b e r e 
kend w erd  dat v o o r de v o lu m ev e ran d e rin g  van de g e c a l ib r e e r 
de sc h a a l in  d it te m p e ra tu u r  in te rv a l,  g een  c o r r e c t ie  nodig
w as.

De vo lgens deze  m ethode gevonden d ich theden  z ijn  r e p r o 
d u c e e rb a a r  to t op 0,004%.

§ 8 .  Meting van de diëlectrische constanten
De in  d it p ro e fs c h r if t  opgegeven d ië le c tr is c h e  co n stan ten

w erd en  g em eten  m e t een  e le c tr i s c h  w isse lv e ld  b ij een  f r e 
quen tie  van  ongev ee r 1,5 MHz (m eg a h ertz ).

De g eb ru ik te  m e e ta p p a ra tu u r  w erk t vo lgens de „h eterodyne
b e a t” m ethode. H et p rin c ip e  h ie rv a n  is  r e e d s  b e sc h re v e n
d o o r S tanha ttan  2-50), V an V e sse m  2-51) en De Vos 2-52). D aar
g eb ru ik  g em aak t w erd  van  he t doo r De Vos g e c o n s tru e e rd e
a p p a ra a t,  kan  w orden  v o ls ta an  m et de w eergave  van h e t b lok -
d ia g ra m  (z ie  o n d e rs ta a n d  schem a).

spreker

meet
oscillator
0MHz*XHz

laag
frequent

filter

laag
frequent

versterker

stabiele RC
oscillator

500 Mz

.v aste '
oscillator

1,5 MHz

T ijd en s  de m eting  b lijf t een  van  de o sc il la to re n  op een
fre q u e n tie  van  1,5 MHz in g e ste ld , w aa rb ij de s ta b i l i te i t  zo is
opgevoerd , dat de u itk o m sten  van de m e tingen  n ie t be inv loed
w orden  door m oge lijk  o p tredende  fre q u e n tie v e ra n d e rin g e n
van  de o s c il la to re n . De fre q u e n tie  van  de tw eede t r i l l i n g s -
k r in g  w ord t v e ra n d e rd  door de c a p a c ite it  van  de m e e tc e l en
de p re c is ie c o n d e n s a to re n  te  v a r ië re n ;  b ij h e t m e ten  w ord t
in g e s te ld  op s te e d s  deze lfde  v e rs c h ilf re q u e n tie  tu s s e n  de bei
de o sc il la to re n . De c a p a c ite it  van  de m e e tc e l w ord t b e rek e n d
u it de w aard en  van  de c a p a c ite it van  de p re c is ie c o n d e n s a to 
re n  m et en  zonder de aangekoppelde m e e tce l.

De bij ons o nderzoek  g eb ru ik te  ce l b e s ta a t u it tw ee co a x ia 
le , g e p la tin e e rd e  g la sc y lin d e rs  in  een  g la zen  m ee tv a t. De
v e rb in d in g sd ra d en  m e t de tr i l l in g s k r in g  z ijn  in  dunne g lazen
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buizen ingesm olten  en zo bevestigd , dat de bedrad ingscapaci-
te it  zo laag m ogelijk  blijft.

Het m eetvat heeft een  volum e van ongeveer 1 m l, zodat
betrekkelijk  weinig v lo e is to f nodig is .  De to e - en afvoerca-
p illa iren  hebben ingeslepen  glazen stop jes. D ientengevolge
treedt geen m erkbare verdam ping op.

Het cap a c ite itsv ersch il Ci, dat op de p rec isiëcon d en sa to -
ren wordt a fgelezen  bij aan- en loskoppelen van de met droge
lucht gevulde m eetce l is  gelijk  aan:

Ci = Cp + e0 • Co ( 2 . 3 . 1 )
waarbij Cp de capaciteit van de verbindingsdraden tu ssen  de
coaxia le cy linders en het m eetcircu it is; C0 is  de capaciteit
van de platina cy linders m et droge lucht in de ce l, en £ 0 de
d ië lec tr isch e  constante van lucht.

Na vulling van de ce l met de te m eten v lo e is to f wordt de
m eetprocedure herhaald: De waarde C2 , welke nu voor de
capaciteit van de p recisiecon d en satoren  wordt a fgelezen  is
gelijk  aan:

C2 = Cp + ex . C0 ( 2 . 3 . 2 )
Uit:

C2 - C, = (ex - £0) Co ( 2 . 3 . 3 )

kan $x worden opgelost a ls  Co bekend is .  De grootte van Co
hangt sam en  m et de d im en sies en de onderlinge afstand van
de platina cy lin ders. D eze wordt gem eten door de ce l te v u l
len  m et een  ijk v loe isto f, waarvan de d ië lec tr isch e  constante
bekend is .  De d ië lec tr isch e  constanten van de ijkvloeistoffen
werden gem eten  m et een  „absolute cel".

D eze ce l werd door De Vos geconstrueerd; het is  een g e 
w ijzigde u itvoering van de door Dekker 2-53) b eschreven  cel.

Het is  bekend dat de celconstan te van het door ons g e 
bruikte type m eetce l en ig sz in s afhankelijk is  van de d ië le c 
tr isch e  constante van de v loe isto f, tengevolge van de rand-
effecten  van de cylinders en de verbindingsdraden. Daarom
was het nodig de celconstante bij versch illen d e waarden van
de d ië lec tr isch e  constante te bepalen, door m etingen met
versch illen d e ijkvloeistoffen  uit te voeren. Het b leek  ech ter
dat bij onze ce l deze varia tie  gering is  voor d ië lec tr isch e
constanten k le iner dan negen, zo gering, dat een constante
waarde gebruikt kan worden.

§ 9. Meting van de brekingsindices

De brek ingsind ices van de v loe isto ffen  werden gem eten  in
een  refractom eter  van het Abbe-type (Bausch and Lomb p r e 
c is io n  refractom eter type 33. 45. 03) m et een afleesnauw keu-
righeid  van ongeveer tw ee eenheden in de vijfde decim aal van
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de brekingsindex. De nauwkeurigheid, w aarm ee dit in stru 
ment in gesteld  kan worden is  som s m inder dan de a flee s  -
nauwkeurigheid, en hangt sam en met de gevoeligheid  van het
oog van de w aarnem er voor licht van een  bepaalde k leur.

Bij het m eten wordt een gren slijn  tu ssen  lich t en donker
op een  kruisdraad ingesteld; voor groen en g ee l licht is  de
in ste llin g  reproduceerbaar tot ongeveer tw ee eenheden in de
vijfde decim aal, voor v io le t of rood licht daarentegen b e 
draagt de in stellingsfou t ongeveer 7 d 8 eenheden in  deze
decim aal. Het oorspronkelijke plan, ook de brekingsindex
van de m en gsels  te m eten, b leek  onuitvoerbaar, daar in  een
A bbe-refractom eter de te m eten v lo e is to f zich  ca p illa ir  opge
zogen in een sp leet tu ssen  tw ee p rism a 's  bevindt. De tijdens
de m eting optredende verdam ping w ijzigt de sam en ste llin g
van het m engsel, tengevolge van de versch illen d e dam pspan-
ning van de componenten, hetgeen m eting van het oorspronke
lijke m en gsel onm ogelijk maakt.

Bij het ter  beschikking staande instrum ent, w as het niet
m ogelijk  deze verdam ping op eenvoudige w ijze te voorkom en.
In het begin van het onderzoek w erd dan ook 'overwogen, de
brekingsindex te m eten van de verbeterde Van H eel-refracto -
m eter 2-54), die werkt volgens het P u lfr ich -sy stee m , w a a r
bij de v lo e is to f zich  in een  a fgeslo ten  cuvet bevindt. Tijdens
ons onderzoek ech ter was dit instrum ent door constructie  -
m oeilijkheden nog n iet bruikbaar.

De tem peratuur in het prism ablok van de Bausch en Lomb
refractom eter w erd tot op 0.02°  C constant gehouden, door
w ater m et de circulatiepom p van de therm ostaat erdoor te
leiden .

Alle in dit proefschrift opgegeven temperaturen zijn, door
vergelijking van de gebruikte thermometers met een geijkte
standaardthermometer, in overeenstemming gebracht met de
internationale temperatuur schaal.

De brek ingsind ices w erden gem eten  bij versch illen d e
golflengten, waarbij de volgende lichtbronnen werden g e 
bruikt: ________________ a__________ __________________

Lichtbron: S p ectraa llijn : G olflengte:

N a triu m -lam p
type 93122 E
Fabr. Philips

H eliu m -lam p
type 93098 E
Fabr. Philips

K w ik-lam p  (lag e  druk)
type 93136 E
Fabr. Philips

n a tr iu m  D -lijn

g e le  h e liu m -lijn
groene h e liu m -lijn
rode h e liu m - li jn

groene k w ik -lijn
v io le tte  k w ik -lijn

5893 A
5875 A
5016 A
6678 A
5461 A
4358 A

De helium -lijnen werden m et in terferen tie  f ilte r s  g e s c h e i
den, de kw ik-lijnen  met Kodak W ratten -filters.
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H o o f d s t u k  I I I

DE POLARISEERBAARHEID VAN
DE ONDERZOCHTE MOLECUULSOORTEN

§ 10 . De berekeningsmethoden en de bereikte nauwkeurigheid

T er vergelijk ing  van de versch illen d e b erek en ingsm e
thoden w erd uit de m etingen aan enkelvoudige n iet-p o la ire
v loe isto ffen  op tw ee m anieren de p o lariseerb aarh eid  van de
desbetreffende m olecuu lsoort berekend. De ene methode gaat
uit van de form ules van C la u s iu s-M ossotti en van L orentz-
Lorenz; de andere is  de grafisch e methode van B öttcher,
welke b erust op een  vergelijk ing  van O nsager.

Uit de dichtheid en de b rek ingsind ices bij ze s  v e r s c h il
lende golflengten werd m et behulp van form ule (1. 19) de
waarde van de „optische p o lariseerb aarh eid  ot̂  bij die golf
lengten berekend. Door extrapolatie naar frequentie nul werd
uit de gevonden waarden van oĉ  de e lectron en p olariseerb aar-
heid ae bepaald. Voor deze extrapolatie w erd gebruik g e 
maakt van vergelijk ing  (1. 22).

De re la tiev e  nauwkeurigheid van een met form ule (1. 19)
berekende p o laris eerbaarheids waarde wordt in hoofdzaak b e 
paald door de m ogelijke absolute fout in de factor (n - 1).
daar een absolute fout in  n? zich  het m eest in deze factor doet
gelden. Z oals in hoofdstuk II w erd u iteengezet, bedraagt de
m ogelijke absolute fout in de waarde van de brekingsindex
tw ee tot acht eenheden in de vijfde decim aal, afhankelijk van
de golflengte van het bij de m eting gebruikte licht.

N aast bovengenoem de absolute fout in de waarde van de
brekingsindex kan tevens een  sy stem a tisch e  fout optreden in 
dien de optische dichtheid van de lucht, die de p r ism a 's  van
de refractom eter  om ringt, een  andere waarde heeft dan tij
dens de ijking van het p rism a. Uit de m etingen van T ilton en
T aylor 3-1) blijkt, dat een  dergelijke sy stem atisch e  fout in
de brekingsindex in hoofdzaak afhangt van het kooldioxyde-
gehalte van de lucht in  de m eetkam er; een  C 02-m olecuul
heeft nam elijk  een  v e e l grotere p o lariseerb aarh eid  dan een
O2 - of N2 -m olecuul. Onder norm ale om standigheden komt
ech ter de bedoelde fout e e r s t  in de zesd e  decim aal van de
brekingsindex tot uitdrukking. D erhalve is  deze fout v e r 
w aarloosbaar k lein  in  vergelijk ing  met de m ogelijk optreden
de absolute fout in onze m etingen. De m ogelijke procentuele
fout in de n2-waarden bedraagt dus 0.01% d 0.025%.
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In vergelijk ing m et de m ogelijke fout in n2 draagt de m o
gelijke fout in de dichtheidsbepaling s lech ts  w einig bij tot de
re la tieve  fout in de waarde van a v. Z oals nam elijk  in hoofd
stuk II werd aangetoond, bedraagt de m ogelijke re la tiev e  fout
in de dichtheid 0.004%.

Op grond van deze beschouwingen kan de procentuele fout
in de berekende waarden van av g este ld  worden op m axim aal
0 . 02% .

De waarden van de d ië lec tr isch e  p o lariseerb aarh eid  ae
werden berekend met de re la tie  van C lau siu s-M ossotti (1.8) .
De re la tiev e  nauwkeurigheid van de op deze w ijze berekende
waarden van a e wordt in hoofdzaak bepaald door de factor
(e - 1), om  analoge redenen a ls  genoem d bij de beschouwing
over de invloed van de factor (n2 - 1) op de nauwkeurigheid
van cxv.

Hoewel de reproduceerbaarheid  bij de refractie-m etin gen
b eter is  dan bij de d ië lec tr isch e  m etingen, zijn de m ogelijke
re la tiev e  fouten in de factoren  (n2 - 1) en (e - 1) even  groot
tengevolge van het verdubbelen van de re la tiev e  fout in de
brekingsindex bij het kwadrateren. D erhalve kan de p rocen 
tuele fout in de berekende waarde van oce  gelijk  g este ld  w or
den aan die van av, t. w. m axim aal 0.02%.

De p o lariseerb aarh eid  w erd ook berekend volgens de m e 
thode van B öttcher. De re la tiev e  nauwkeurigheid van de v o l
gens deze methode berekende a-w aarden is  even groot a ls
die, welke bij toep assin g  van de form ules van L orentz-L orenz
en C la u siu s-M ossotti bereikt werd, daar in beide geva llen  de
factor (n2 - 1) resp ectiev e lijk  (e - 1) de voornaam ste bijdrage
tot de procentuele fout lev ert. V olgens form ule (1.20) werd
e e r st  de waarde van a* berekend waaruit dan, door substitutie
in vergelijk ing  (1. 20a), zow el de h o ltestraa l a ls  a v gevonden
werden. Voor elke frequentie afzonderlijk  w erd de h o ltestraa l
bepaald; vervolgens w erd m et de gem iddelde waarde van deze
param eter de waarde van a v berekend. De waarde van de
„d iëlectr isch e-p o lariseerb aarh eid "  a E werd op dezelfde m a 
n ier  berekend a ls  de waarde van a v.

§ 11 . Benzeen

Het resu ltaat van de m etingen aan benzeen is  sam engevat
in tabel 5.

In tabel 6 worden de waarden van de optische p o la r ise e r 
baarheid av gegeven, die met form ule (1.19)  zijn  berekend
uit de in tabel 5 genoem de gegevens; het bij de berekening
gebruikte m oleculairgew icht is  78.108.

Voor de in de form ule voorkom ende constanten w erden de
volgende waarden gebruikt:
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Tl = 3,1416
Na = 6,02. 1023 (geta l van Avogadro)
c = 2,99776. 10*° c m /s e c  (lich tsnelheid  in vacuum)

Tabel 5
Brekingsindices bij verschillende golflengten en dichtheid van benzeen,

gemeten bij verschillende temperaturen

<°C) < nHe-r
(X  = 6678 A )

nD
(X  = 5893 A )

nHe-y
( X =  5875 A )

"Hg"g
(X  = 5461 A)

nHe-g
(X  = 5016 A )

"Hg-v
(X  = 4358 A )

20 0.87885 1.49576 1.50120 1.50131 1.50522 1.51062 1.52293
25 0.87353 1.49257 1.49799 1.49812 1.50203 1.50743 1.51969
30 0.86821 1.48943 1.49480 1.49492 1.49881 1.50416 1.51634
35 0.86288 1.48636 1.49173 1.49183 1.49571 1.50099 1.51307
40 0.85755 1.48321 1.48854 1.48863 1.49249 1.49773 1.50977

xaDei b
Polariseerbaarheid van het benzeenmolecuul

bij verschillende temperaturen en golflengten, berekend met formule(1.19)

X
( A )

V2.10"28

(sec" 2)

l / a v ( i n  A " 3 )

t = 20° C t = 25° C t = 30° C t = 35° C t = 40° C

6678 20.15 0.097163 0.097116 0.097040 Ö.096974 0.096899
5893 25.88 0.096274 0.096209 0.096145 0.096062 0.096007
5875 26.04 0.096256 0.096191 0.096126 0.096052 0.095997
5461 30.13 0.095621 0.095557 0.095493 0.095410 0.095347
5016 35.72 0.094769 0.094697 0.094634 0.094554 0.094500
4358 47.32 0.092894 0.092807 0.092747 0.092670 0.092601

Uit tabel 6 blijkt, dat de berekende p o lariseerbaarheid  met
ru im  0.01% toeneem t per graad tem peratuurstijging.

De electron en p olariseerb aarh eid  ae werd berekend met
form ule (1 .22); met behulp van de methode der k le inste  kwa
draten werden de av-waarden uit tabel 6 voor elke tem p era 
tuur afzonderlijk  geëxtrapoleerd  naar frequentie nul (z ie  f i 
guur 1).

De „ d ië lectr isch e  polariseerbaarheid"  a £ w erd berekend
m et behulp van de form ule van C la u s iu s-M ossotti.

In tabel 7 zijn voor het benzeenm olecuul de waarden van
a e  en ote  verm eld , a lsm ed e die van de a toom p olariseerb aar-
heid  aa, berekend a ls  het v e r sc h il tu ssen  a£ en ae*

Gem iddeld nam en de waarden van a£ en Og 0.012% toe per
graad tem peratuurstijging. De tem peratuurafhankelijkheid
van a a kan niet worden aangegeven, daar de re la tiev e  fout in
het v e r sc h il tu ssen  a £ en ae c irca  30 m aal zo  groot is  a ls  die
in. a e  of ae afzonderlijk .

De optische p o lariseerbaarheid  werd ook berekend volgens
de g ra fisch e  methode van B öttcher. H iertoe werden de met
form ule (1 .20 ) berekende waarden van l /a * ,  die sam engevat
zijn  in tabel 8, u itgezet tegen  de factor (2n2 - 2 )/(2 n 2 + 1) (zie
figuur 2). Door elke reeks punten w erd een  rechte lijn  g e -
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Benzeen
l/^v  Lorentz - Lorenz

Figuur 1. Extrapolatie van de optische polariseerbaarheid van het benzeenmolecuul naar
frequentie nul.

Tabel 7
Diëlectrische constante van benzeen;

diëlectrische polariseerbaarheid 0t£
(berekend met de formule van Clausius-Mossotti),

electronenpolariseerbaarheid Otg en
atoompolariseerbaarheid 0Ca van het benzeenmolecuul

(°C)
e “ e

(A3)
“ e

(A3)

a a

(A3)
20 2.2842 10.567 9.966 0.601
25 2.2744 10.571 9.969 0.60230 2.2645 10.578 9.977 0.602
35 2.2546 10.585, 9.984 0.60140 2.2447 10.590 9.991 0.59945 2.2349 10.599
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Benzeen

A -  6678 A

V= 1.5 MHz

7\ =  4 5 5 8  A

Figuur 2. Grafische bepaling van respectievelijk r^ en r |  van het benzeenmolecuul bij
6 verschillende golflengten in het optische spectraalgebied en bij een frequentie

van 1.5 MHz.

tro k k e n  m e t behulp  van  de m ethode d e r  k le in s te  kw adra ten .
A ls  tan g en s  van  de h e llin g sh o ek  van deze  re c h te n  w erd  voor
elke  go lfleng te  a fz o n d e rlijk  de w aard e  v an  l/r®  b e rek en d .

De a ld u s v e rk re g e n  u itk o m ste n  z ijn  w eerg eg ev en  in  ta b e l
9. H et gem iddelde (30.5 A3) van  deze w aa rd en  v a n ^ r w erd
g eb ru ik t om  m et behulp  van  fo rm u le  (1. 20a) u it l / a *  de b i j 
b eh o ren d e  l / a v te  b e rek e n en . De u itk o m sten  z ijn  opgenom en
in  de la a ts te  ko lom  van  ta b e l 8. H et b lijk t dat b innen  de
m eetn au w k eu rig h e id  l / a v  b ij e lke freq u en tie  onafhankelijk
v an  de te m p e ra tu u r  is .  H et gem iddelde  is  v o o r elke f re q u e n 
tie  opgegeven  in  ta b e l 9.

U it deze w aard en  van  l / a v w erd  d o o r e x tra p o la tie  n a a r
fre q u e n tie  nul v o o r de e le c tro n e n p o la r is e e rb a a rh e id  van h e t
b en zeen m o lecu u l de w aard e  9.774 A3 v e rk re g e n .

De „ d ië le c tr is c h e  p o la r is e e rb a a rh e id ” a e w erd  b erek e n d
m et fo rm u le  (1 .1 8 ). A naloog aan  de b ew erk ingen , d ie b ij de
o p tisc h e  m etingen  w erden  u itg e v o e rd  z ijn  de l / a |- w a a r d e n
u itg e z e t teg en  de fa c to r  (2 e - 2 ) / (2 e + 1). De re c h te , die m et
behulp  v an  de m ethode d e r  k le in s te  k w ad ra te n  doo r deze p u n 
te n  w erd  g e tro k k en , h ee ft een  a n d e re  hellin g sh o ek  dan de
o v e ree n k o m stig e  re c h te n  v an  de o p tisch e  m etingen . Dit b lijk t
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Tabel 8
Berekening van l/ttv  van het benzeenmolecuul

bij verschillende golflengten volgens de methode van Böttcher

t n 2n2 -  2 c 1/01TV 1/OCv
(°C) dt

2n2 + 1 (A-3) (A-3)

• Rode helium -lijn (A  = 6678 A)

20 1.49576 0.452015 0.87885 0.0843422 0.099162
25 1.49257 0.450099 0.87353 0.0844168 0.099174
30 1.48943 0.448205 0.86921 0.0844821 0.099177
35 1.48636 0.446344 0.86288 0.0845325 0.099166
40 1.48321 0.444426 0.85755 0.0845998 0.099171

Natrium D-lijn (A  = 5893 A)

20 1.50120 0.455258 0.87885 0.0833557 0.098282
25 1.49799 0.453347 0.87353 0.0834278 0.098291
30 1.49480 0.451439 0.86821 0.0834955 0.098296
35 1.49173 0.449593 0.86288 0.0835397 0.098280
40 1.48854 0.447666 0.85755 0.0836082 0.098285

Gele helium-lijn (A  = 5875 A)

20 1.50131 0.455324 0.87885 0.0833360 0.098264
25 1.49812 0.453425 0.87353 0.0834036 0.098270
30 1.49492 0.451511 0.86821 0.0834736 0.098277
35 1.49183 0.449653 0.96288 0.0835218 0.098264
40 1.48863 0.447721 0.85755 0.0835916 0.098271

Groene kwik-lijn (A  = 5461 A)

20 1.50522 0.457639 0.87885 0.0826396 0.097644
25 1.50203 0.455751 0.87353 0.0827031 0.097645
36 1.49881 0.453836 0.86821 0.0827721 0.097652
35 1.49571 0.451984 0.86288 0.0828177 0.097637
40 1'. 49249 0.450051 0.85755 0.0828870 0.097652

Groene helium-lijn (A  = 5016 A)

20 1.51062 0.460811 0.87885 0.0816952 0.096804
25 1.50743 0.458942 0.87353 0.0817529 0.096800
30 1.50416 0.457014 0.86821 0.0818244 0.096808
35 1.50099 0.455134 0.86288 0.0818770 0.096799
40 1.49773 0.453192 0.85755 0.0819472 0.096806

i Violette kwik-lijn (A  = 4358 A)

20, 1.52293 0.467956 0.87885 0.0796134 0.094956
25 1.51969 0.466089 0.87353 0.0796667 0.094948
30 1.51634 0.464149 0.86821 0.0797386 0.094956
35 1.51307 0.462246 0.86288 0.0797955 0.094951
40 1.50977 0.460316 0.85755 0.0798591 0.094951

uit figuur 2 , waar de l/a * -w a a rd en  bij de optische g o lflen g 
ten en bij de frequenties van 1.5 MHz zijn u itgezet tegen  r e s 
pectievelijk  de factoren  (2n2 - 2 )/(2n 2 + 1) en (2e - 2 ) /(2 e +  1).
Het is  m ogelijk  deze laa tste  factoren  op dezelfde schaal uit
te zetten , daar de getalw aarden dicht bij elkaar liggen . Daar
de tangens van de hellingshoek  van de lijnen in deze grafiek
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Tabel 9
Gemiddelde waarden van l/Ofy en waarden van rij

van het benzeenmolecuul,
berekend met formule (1. 20a)

X
(A)

V2. 10*28

(sec* 2)

l / t ïv

(A*3)
4

(A3)
6678 20.15 0.099170 30.0
5873 25.88 0.098287 30.6
5875 26.04 0.098269 30.1
5461 30.13 0.097646 31.1
5016 35.72 0.096804 30.3
4358 47.32 0.094951 30 .8

m aatgevend  is  v o o r de w aard e  van  l / r 3, vo lg t u it h e t v e r s c h il
in  de h e llin g sh o ek  dat de „o p tisch e  h o l te s t r a a l” r v een  an d e re
w aard e  h ee ft dan de „ d ië le c tr is c h e  h o lte s tra a l"  r e ;  de w aarde
van  deze la a ts te  p a r a m e te r  is  v o o r ben zeen  2,98 A.

H et gevonden v e r s c h i l  kan  n ie t v e rk la a rd  w orden  u it de
m ogelijke  fout in  de gevonden u itk o m sten . In  § 10 w erd  n a 
m e lijk  re e d s  aangetoond , dat de m ee tnauw keurighe id  v o o r de
d ië le c tr is c h e  en  de o p tisch e  m etin g en  v rijw e l deze lfde  is .  Dit
b lijk t ook u it de sp re id in g  van  de m eetpun ten  om  de v e r s c h i l 
lende re c h te n  in  f ig u u r 2 en  u it de g e rin g e  v a r ia t ie  van  de g e 
vonden a £-w aa rd en  (z ie  ta b e l 10).

H oew el de u it de gevonden w aard en  van  r v en  r^ b lijkende
fre q u en tiea fh a n k e lijk h e id  van  de p a ra m e te r  r  doet v e rm o e 
den, dat ook in  h e t o p tisch e  freq u en tieg eb ied  een  d e rg e lijk e
a fh an k e lijk h e id  m oet gelden , kon d it n ie t w orden  aangetoond,
h e tg een  b e g r ijp e li jk  is  g ez ien  h e t b e tre k k e lijk  k le in e  frequen-
t ie in te rv a l ,  dat doo r de o p tisch e  m e tingen  b e s tre k e n  w ord t.

In ta b e l 10 w orden  de gevonden w aard en  v o o r l / a £ w e e r 
gegeven; v o o r de b e rek en in g  w erd  v o o r r |  de re e d s  genoem de
w aa rd e  26.6 A3 g eb ru ik t. G em iddeld  w erd  v o o r ct£ de w aard e
9.774 A3 b erek en d .

Tabel 10
Berekening van l/tt£van het benzeenmolecuul

volgens de methode vanBöttcher
uit de diëlectrische metingen

bij een frequentie van L. 5 MHz

(°C)
£ 2£ -  2

"1
i / a ê

(A -3)

l/0 t£

(A -3)2£ ♦ 1

20 2. 2842 0.461246 0.87885 0.0815678 0.098901
25 2. 2744 0.459342 0.87353 0.0816343 0.098896
30 2.2645 0.457406 0.86821 0.0817080 0.098897
35 2.2546 0.455455 0.86288 0.0817814 0.098897
40 2. 2447 0.453491 0.85755 0.0818581 0.098900
45 2.2349 0.451533 0.85223 0.0819304 0.098899
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In  ta b e l 11 w orden  de m et de m ethode van B ö ttc h e r  b e r e 
kende w aard en  van  a £ en  r e van h e t benzeen m o lecu u l v e rg e 
lek en  m et de vo lgens deze lfde  m ethode b e rek e n d e  w aard en
v an  a e en  r y . A ls  v e r s c h il  tu s s e n  a £ en  ae is  aa b e rek en d .

Tabel 11
Polariseerbaarheid en holtestraal van het benzeenmolecuul,

berekend met de methode van Böttcher
uit diëlectrische en optische metingen

a e 10.111 A3 *1 26.6 A3 re 2.98 A

Oe 9.774 A3

0.337 A3
* 30.5 A3 rV 3.13 A

De in  deze ta b e l genoem de w aard e  van r v is  g e lijk  g en o 
m en  a a n  de d e rd e m a c h tsw o rte l u it r$.

In § 15 za l een  d is c u s s ie  van de gevonden re s u lta te n  g e g e 
ven  w orden.

§ 12 . Cyclohexaan

De b e rek en in g  van  de p o la r is e e rb a a rh e id  van  h e t cy c lo -
h ex aanm olecuu l u it de m e tingen  aan  z u iv e r  cyclohexaan  w erd
op analoge  w ijze u itg ev o e rd  a ls  v o o r b enzeen  in § 11 b e 
s c h re v e n  w erd . In ta b e l 12 z ijn  de re s u lta te n  van  de m etingen
sam en g ev a t; in  ta b e l 13 w orden  de m et fo rm u le  (1. 19) b e r e 
kende w aard en  van de o p tisch e  p o la r is e e rb a a rh e id  b ij v e r 
sc h illen d e  te m p e ra tu re n  en  fre q u e n tie s  gegeven; he t b ij de
b e rek en in g  g eb ru ik te  m o le c u la ir  gew icht is  84.156.

Tabel 12
Brekingsindices bij verschillende golflengten en

dichtheid van cyclohexaan, gemeten bij verschillende temperaturen

( ° Q 4
n H e - r

(X =6678 A)
nD

(K = 5893 A)
n H e -y

( \  = 5875A)
nHg-g

(X = 546lA)
nH e -g

(A. = 5016A)
n H g -v

(A.=4358 A)
20 0.65960 1.42352 1.42609 1.42620 1.42797 1.43026 1 4 3 5 5 125 0.65504 1.42102 1.42350 1.42361 1.42536 1.42767 1 4 3 2 7 730 0.65056 1.41829 1.42084 1.42091 1.42260 1.42499 1 .4 3 0 0 135 0.64597 1.41561 1.41812 1.41823 1.41991 1.42224 1 .4 2 7 2 640 0.64131 1.41293 1.41548 1.41550 1.41722 1.41941 1.42448

M et de in  ta b e l 13 gegeven  u itk o m sten  w erd  de e le c tro -
n e n p o la r is e e rb a a rh e id  b e rek e n d  vo lgens fo rm u le  (1 .22 ),
w aa rb ij van de m ethode d e r  k le in s te  k w ad ra ten  g eb ru ik  w erd
gem aak t. E v en a ls  b ij ben zeen  w erd  geen  co n stan te  w aard e
van  a e gevonden, zodat de b e rek en in g  v an  a e v o o r de v e r 
sch illen d e  te m p e ra tu re n  a fz o n d e rlijk  w erd  u itg ev o e rd  (zie
ta b e l 14 en fig u u r 3). In ta b e l 14 is  ook opgenom en de m et de
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T abel 13
Polariseerbaarheid van het cyclohexaanmolecuul

bij verschillende temperaturen en golflengten,
berekend met formule (1.19)

X

(A)

v2. 10-28

(sec- 2)

l/tXv (in  A-3)

t = 20° C t = 25° C t = 30° C t = 35° C t = 40° C

6678
5893
5875
5461
5016
4358

20.15
25.88
26.04
30.13
35.72
47.32

0.091502
0.091019
0.090998
0.090669
0.090228
0.089298

0.091415
0.090946
0.090925
0.090598
0.090170
0.089242

0.091378
0.090891
0.090879
0.090562
0.090115
0.089195

0.091331
0.090850
0.090828
0.090510
0.090072
0.089144

0.091278
0.090786
0.090783
0.090454
0.090033
0.089095

fo rm u le  van  C la u s iu s -M o s so tti b e rek e n d e  „ d ië le c tr is c h e  p o 
la r i s e e r b a a r h e id ” , a lsm e d e  de a ls  v e r s c h il  tu s s e n  oc£ en  ote
b e rek e n d e  a to o m p o la r ise e rb a a rh e id .

Tabel 14
Diëlectrische constante van cyclohexaan1,

diëlectrische polariseerbaarheid
(berekend met de formule van Clausius-Mossotti),

electronenpolariseerbaarheid Ote
en atoompolariseerbaarheid Ota
van het cyclohexaanmolecuul

t e « e a  a
(°C)

(A3) (A3) (A3)

25 2.0174 10.924 10.751 0.173
30 2.0097 10.927 10.753 0.174
35 2.0022 10.935 10.761 0.174
40 1.9946 10.941 10.768 0.173
45 1.9871 10.946 “

Ook b ij cyclohexaan  n em en  zow el a £ a ls  ae toe  b ij s tijg en d e
te m p e ra tu u r .

E v en een s w erd  de p o la r is e e rb a a rh e id  v an  h e t cyclohexaan
m olecuu l b e rek e n d  vo lgens de m ethode van  B ö ttc h e r . Met
fo rm u le  ( 1 2 0 )  w erd , vo lgens de m ethode d e r  k le in s te  k w a
d ra te n , u it de v e rs c h ille n d e  w aard en  van  l/ocv b ij e lke f r e 
quen tie  a fz o n d e rlijk  een  w aard e  van r^  b ep aa ld  (z ie  fig u u r 4).
De gem iddelde  w aard e  38.9 A v an  de a fz o n d e rlijk  b e rek en d e
p a ra m e te r s  r ^  is  g eb ru ik t om  u it de w aard en  van  l / a v de in
ta b e l 15 v e rm e ld e  w aard en  van  l / a v te  b e rek en en .

H et gem iddelde  van  de b e rek e n d e  w aa rd en  van  1 / a v is  o p 
genom en in  ta b e l 16, ev en a ls  de a fz o n d e rlijk  b e rek en d e  p a r a 
m e te r s  rv- , „ . .

U it deze w aard en  van  l / a v werd ,  doo r v n a a r  nul te  e x 
tra p o le re n , v o o r de e le c tro n e n p o la r is e e rb a a rh e id  van  h e t
cyclohexaanm olecuu l de w aard e  10.636 A v e rk re g e n .
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0,0900 -

Figuur 3. Extrapolatie van de optische polariseerbaarheid van het cyclohexaanmolecuul
naar frequentie nul.

Cyclohexaan

_ _ v =  1,5 MHz

/\ = 6678

0,0805 -

0.595 0/00 0/05 0/10 0/15
Figuur 4. Grafische bepaling van respectievelijk r^ en rg van het cyclohexaanmolecuul

bij verschillende golflengten in het optische spectraalgebied en bij een fre
quentie van 1.5 MHz.
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Tabel 15
Berekening van 1/Qfy van het cyclohexaanmolecuul

bij verschillende golflengten, volgens de methode van Böttcher

(°C )
n 2n2 -  2

di
1/ctv
(A -3)

i / a v
(A -3)2n2 + 1

Rode helium -lijn  (X = 6678 A)

20 1.42352 0.406272 0.77845 0.08 20252 0.092459
25 1.42102 0.404597 0.77369 0.0820351 0.092426
30 1.41829 0.402758 0.76898 0.0820982 0.092442
35 1.41561 0.400947 0.76426 0.0821494 0.092447
40 1.41293 0.399128 0.75949 0.0821953 0.092446

Natrium D*lijn (X = 5893 A)

20 1.42609 0.407988 0.77845 0.0815020 0.091980
25 1.42350 0.406258 0.77369 0.0815280 0.091962
30 1.42084 0.404475 0.76898 0.0815732 0.091961
35 1.41812 0.402643 0.76426 0.0816291 0.091970
40 1.41548 0.400858 0.75949 0.0816630 0.091958

Gele helium -lijn  (X = 5875 A)

20 1.42620 0.408061 0.77845 0.0814794 0.091959
25 1.42461 0.406332 0.77369 0.0815074 0.091943
30 1.42091 0.404522 0.76898 0.0815582 0.091947
35 1.41823 0.402717 0.76426 0.0816061 0.091949
40 1.41550 0.400872 0.75949 0.0816600 0.091955

Groene kw ik-lijn  (X = 5461 A)

20 1.42797 0.409239 0.77845 0.0811233 0.091634
25 1.42536 0.407501 0.77369 0.0811512 0.091617
30 1.42260 0.405656 0.76898 0.0812141 0.091632
35 1.41991 0.403838 0.76426 0.0812650 0.091637
40 1.41722 0.402036 0.75949 0.0813038 0.091629

Groene helium -lijn  (X = 5016 A)

20 1.43026 0.410758 0.77845 0.0806664 0.091216
25 1.42767 0.409039 0.77369 0.0806873 0.091192
30 1.42499 0.407254 0.76898 0.0807312 0.091191
35 1.42224 0.405414 0.76426 0.0807881 0.091200
40 1.41944 0.403533 0.75949 0.0808499 0.091214

V iolette kw ik-lijn (X = 4358 A)

20 1.43551 0.414220 0.77845 0.0796368 0.090275
25 1.43277 0.412411 0.77369 0.0796807 0.090272
30 1.43001 0.410593 0.76898 0.0797346 0.090280
35 1.42726 0.408767 0.76426 0.0797845 ■ 0.090283
40 1.42448 0.406913 0.75949 0.0798363 0.090287

De „ d ië lectr isch e  p o la r iseer  baarheid” w erd op dezelfde
w ijze berekend a ls  av - E venals bij benzeen w erd een andere
waarde voor de h o ltestraa l gevonden dan uit de optische m e 
tingen. Het gem iddelde van de waarden van r 3 uit tabel 16 is
38.9 A3; uit de d ië lec tr isch e  m etingen werd met de methode
van de k le in ste  kwadraten volgens form ule (1. 18) de waarde
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Tabel 16
Gemiddelde waarden van 1 / 0 en r3-waarden

van het cyclohexaanmolecuul,
berekend met formule (1.20a)

X \ö .  10-28 i/av r3

(A) (sec "2) (A-3) (A3)

6678 20.15 0.092444 39 .4
5893 25.88 0.091966 42.3
5875 26.04 0.091950 39.1
5461 30.13 0.091632 38.0
5016 35.72 0.091203 38 .5
4358 • 47.32 0.090280 36.3

-  36.9 A gevonden; deze is  g eb ru ik t v o o r de b e re k e n in 
gen, w aarv an  het r e s u l ta a t  in  ta b e l 17 is  gegeven.

Tabel 17
Berekening van 1/0C£ van het cyclohexaanmolecuul;

volgens de methode van Böttcher,
uit de dièTectrische metingen,

bij een frequentie van 1.5 MHz

(°C)
e 2£ -  2 1 /«£

(A-3)

i / a e

(A-3)2£+  1

2& 2.0174 0.404147 0.77369 0.0821730 0.09312630 2.0097 0.402319 0.76898 0.0822327 0.09313635 2.0022 0.400528 0.76426 0.0822782 0.09313440 1.9946 0.398701 0.75949 0.0823279 0.09313345 1.9871 0.396888 0.75474 0.0823712 0.093127

Uit h e t gem iddelde  van  de in  ta b e l 17 gegeven  w aard en  van
l / a £ w erd  ae = 10.734 AJ b e rek en d . In ta b e l 18 w orden  de
m et de m ethode van  B ö ttc h e r  b e rek en d e  w aa rd en  van  a £ en  r £
van  he t cyclohexaanm olecuu l v e rg e le k e n  m et de vo lgens de -
zelfde m ethode b e rek en d e  w aard en  van en r v.

H et v e rs c h il  tu s s e n  de w aard en  van de op tisch e  en d ië le c -
tr i s c h e  h o lte s tr a a l  is  b ij cyclohexaan  m in d e r dan b ij benzeen ;
d a a re n te g e n  is  de sp re id in g  in  de a fzo n d e rlijk e  w aa rd en  van
r v bij v e rsc h ille n d e  fre q u e n tie s  g r o te r  (zie  ta b e l 16 en  f i 
g u u r 4).

Tabel 18
Polariseerbaarheid en holtestraal van het cyclohexaanmolecuul,

berekend volgens de methode van Böttcher
________ uit dièTectrische en optische metingen

a v 10.734 A3 i 36 .9  A3 rE 3.33  A

a e 10.636 A3 4 38 .9  A3 rV 3.38 A
a a 0.098 A3
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§ 1 3 -  n-Hexaan

B ij de b e rek en in g  van  de p o la r is e e rb a a rh e id  van  h e t
n -h ex aan m o lecu u l w erden , ev en a ls  b ij b enzeen , zow el de
fo rm u le s  (1 .8 ) van  C la u s iu s -M o sso tti en  (1. 19) van  L o re n tz -
L o re n z , a ls  de m ethode van  B ö ttc h e r  g eb ru ik t. De aan
n -h ex aa n  g em e ten  w aard en  van  de b re k in g s in d ic e s  en  de
d ich theden  z ijn  in  ta b e l 19 gegeven.

Tabel 19
Brekingsindices bij verschillende golflengten en dichtheid van n*hexaanf

gemeten bij verschillende temperaturen

t
(°C) <

nHe-r
(X = 6678 A)

nD
(X = 5893 A)

nHe-y
(X = 5875 A)

nHg-g
(K = 5461A)

nHe-g
(K = 5016 A)

nHg-v
(X =4358 A)

20 0 . §5960 1.37272 1.37494 1.37501 1.37655 1.37851 1.38297
25 0. 65504 1.37011 1.37234 1.37239 1.37398 1.37589 1,38039
30 0.65056 1.36751 1.36979 1.36987 1.37135 1.37321 1.37778
35 0.64597 1.36488 1.36710 1.36717 1.36865 1.37046 1.37492
40 0.64141 1.36216 1.36442 1.36453 1.36599 1,36772 1.37214

In ta b e l 20 w orden  de m e t fo rm u le  (1. 19) b e rek e n d e  w a a r 
den  v an  de o p tisch e  p o la r is e e rb a a rh e id  van  he t n -h e x a a n m o 
lecu u l v e rm e ld ; h e t b ij de b e rek en in g  g eb ru ik te  m o le c u la ir
gew ich t is  86.172.

Tabel 20
Polariseerbaarheid van het n-hexaanmolecuul
bij verschillende temperaturen en golflengten,

berekend met formule (1.19)

X V2. 10-28 l / a v ( A " 3 )

(A ) (sec" 2) t = 20° C t = 25° G t = 30° C t = 35° C t = 40° C

6678
5893
5875
5461
5016
4358

20.15
25.88
26.04
30.13
35.72
45.32

0.084780
0.084331
0.084317
0.084009
0.083621
0.082753

0.084724
0.084271
0.084260
0.083940
0.083559
0.082677

0.084677
0.084210
0.084193
0.083894
0.083519
0.082616

0.084622
0.084163
0.084149
0.083847
0.083480
0.082592

0.084577
0.084107
0.084084
0.083784
0.083430
0.082543

Met de in  ta b e l 20 gegeven  w aard en  v an  l / a v  w erd  de
e le c tro n e n p o la r is e e rb a a rh e id  v o o r elke  te m p e ra tu u r  a fz o n 
d e r l i jk  b e re k e n d  (z ie  ta b e l 21 en  figuu r 5). De e x tra p o la tie
van  de o p tisch e  p o la r is e e rb a a rh e id  n a a r  de fre q u e n tie  nul
w erd  u itg ev o e rd  vo lgens fo rm u le  ( 1 2 2 )  m e t behulp van  de
m ethode d e r  k le in s te  k w ad ra ten . In ta b e l 21 z ijn  ook de d i-
e le c tr is c h e  p o la r is e e rb a a rh e id  ae  (b e rek en d  m et de fo rm u le
v an  C la u s iu s -M o sso tti)  en  de a to o m p o la r ise e rb a a rh e id  a a
(b e rek en d  a ls  v e r s c h il  tu s s e n  ot£ en  Og) opgenom en.

U it ta b e l 21 b lijk t, dat de b e rek en d e  w aa rd en  v an  a£ en  a e
to e n em en  b ij s tijg en d e  te m p e ra tu u r ,  te rw ij l  die van  aa b e d u i
dend afnem en .
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Diëlectrische constante van n-hexaan;

diëlectrische polariseerbaarheid OCe
(berekend met de formule van Clausius-Mossotti),

electronenpolariseerbaarheid CXg en atoompolariseerbaarheid Cta
van het n-hexaanmolecuul

(°C)
£ a£

(A3)
«e

(A3)
a a

(A3)
20
25
30
35
40
45

1.8900
„ 1.8823
’ 1.8746

1.8670
1.8593
1.8517

11.853
11.855
11.857
11.860
11.863
11.867

11.593
11.599
11.606
11.616
11.624

0.260
0.256
0.251
0. 244
0.239

ri - hexaan
l/^v  Lorentz - Lorenz
l/^v  Onsager - Böttcher

c. _ _ , —  » v ? io'?Bin se c ?
Figuur 5. Extrapolatie van de optische polariseerbaarheid van het n-hexaanmolecuul

De m et behulp  van  de m ethode van B ö ttc h e r  bepaa lde
w aard en  van  l / a v van  het n -h ex aan m o lecu u l w orden  in  ta b e l
22 gegeven  (z ie  ook fig u u r 6).

V oor de b e rek en in g  van  de p o la r is e e rb a a rh e id  w erd  de
gem iddelde  w aard e  r̂ > = 56.5 g eb ru ik t; de a fzo n d e rlijk e
w aard en  v o o r r ^  b ij v e rsc h ille n d e  fre q u e n tie s  w erd en  m et
fo rm u le  (1. 20) b epaa ld  m et behulp  van de m ethode d e r  k le in 
s te  kw adraten .

H et b lijk t dat de a ld u s b e rek en d e  w aard en  van  l / a v p r a c 
tise*1 onafhankelijk  z ijn  van de te m p e ra tu u r ; de bij de v e r 
sc h illen d e  fre q u e n tie s  gevonden gem iddelde  w aarden , a ls m e -
de de a fz o n d e rlijk  b e rek en d e  w aard en  van  r® z ijn  v e rm e ld  in
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Tabel 22
Berekening van 1/OCv van het hexaanmolecuul;

bij verschillende golflengten,
volgens de methode van Bottcher

(°C)
n 2n2 - 2

4
(A-3)

l/0 tv

(A-3)2n2 + 1

Rode helium -lijn  (X = 6678 A)

20 1.37272 0.370900 0.65960 0.0776203 0.084182
25 1.37011 0.369005 0.65504 0.0776509 0.084179
30 1.36751 0.367110 0.65056 0.0776883 0.084183
35 1.36488 0.365186 0.64597 0.0777195 0.084180
40 1.36216 0.363187 0.64131 0.0777620 0.084188

Natrium D-lijn (X =  5893 A)

20 1.37494 0.372506 0.65960 * 0.0771409 0.083731
25 1.37234 0.370625 0.65504 0.0771660 0.083723
30 1.36979 0.368773 0.65056 0.0771892 0.083714
35 1.36710 0.366812 0.64597 0.0772298 0.083719
40 1.36442 0.364848 0.64131 0.0772604 0.083715

Gèle helium-lijn (X = 5875 A)

20 1.37501 0.372556 0.65960 0.0771256 0.083717
25 1.37239 0.370661 0.65504 0.0771549 0.083713
30 1.36987 0.368832 0.65056 0.0771656 0.083691
35 1.36717 0.366863 0.64597 0.0772146 0.083705
40 1.36453 0.364929 0.64131 0.0772361 0.083692

Groene kw ik-lijn (X =  5461 A)

20 1.37655 0.373666 0.65960 0.0767966 0.083405
25 1.37398 0.371812 0.65504 0.0768128 0.083391
30 1.37135 0.369907 0.65056 0.0768512 0.083396
35 1.36865 0.367942 0.64697 0.0768916 0.083401
40 1.36599 0.366000 0.64131 0.0769150 0.083390

Groene helium -lijn  (X = 5016 A)

20 1.37851 0.375076 0.65960 0.0763812 0.083017
25 1.37589 0.373191 0.65604 0.0764053 0.083008
30 1.37321 0.371255 0.65056 0.0764479 0.083016
35 1.37046 0.369260 0.64597 0.0765003 0.083033
40 1.36772 0.367265 0.64131 0.0765381 0.083036

Violette kw ik-lijn (X = 4358 A)

20 1.38297 0.378265 0.65960 0.0754517 0.082144
25 1.38039 0.376423 0.65504 0.0754616 0.082121
30 1.37778 0.374551 0.65056 0.0754866 0.082123
35 1.37492 0.372491 0.64597 0.0755509 0.082141
40 1.37214 0.370480 0.64131 0.0755909 0.082145

Uit deze l/a v -w a a rd en  werd door extrapolatie naar f r e 
quentie nul voor de e lectronenpolariseerbaarheid  van het
n-hexaanm olecuul de waarde 11.674 A3 verkregen.

De uit de d ië lec tr isch e  m etingen met de methode van B ött-
cher berekende waarde van r |  is  30.4 K 3. Deze waarde v e r 
sch ilt aanzienlijk  van de waarden, welke voor r^ in tabel 23
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n-Nexaan

X -  6678 A

_V- \p MHz

Figuur 6. Grafische bepaling van respectievelijk r^en  r |  van het n-hexaanmolecuul bij
verschillende golflengten in het optische spectraalgebied en bij een frequentie
van 1.5 MHz.

Tabel 23
Gemiddelde waarden van 1/OCv

en waarden van r^ van het n-hexaanrrrolecuul,
berekend met formule (1 .20a)

\

(A)
V2. 10-28

(sec-2)
i / “ v

(A-3)
*

(A3)
6678 20.15 0.084182 54.7
5893 25.88 0.083720 63.1
5875 26.04 0.083704 60.2
5461 30.13 0.083397 60.8
5016 35.72 0.083022 47.8
4358 47.32 0.082133 52.6

z ijn  gegeven (zie  ook de h e llin g  van de lijn en  in  fig u u r 6). Met
behulp  van  de genoem de w aard e  van  rg w erd  de „ d ië le c tr is c h e
p o la r is e e rb a a rh e id
in  ta b e l 24 gegeven
11.181 A3.

b e rek en d ,
w aard en  van

Uit het gem iddelde van  de
l / a e w erd  gevonden: a e =

H et g ro te  v e r s c h il  tu s s e n  r e en  r v geeft een  aanw ijz ing  dat
in  d it geval de g ren ze n  van de b ru ik b a a rh e id  van het m odel,
dat aan  de b e rek en in g sm eth o d e  van  B ö ttc h e r ten  g ro n d slag
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lig t, w orden  o v e rsc h re d e n . Dit b lijk t ook u it he t fe it dat u it
de gevonden w aard en  v o o r ae en ae een  n eg a tiev e  w aard e  v o o r
ota zou w orden  b e rek e n d , w elke u itk o m st n ie t m et de fy s isch e
r e a l i te i t  overeen k o m t.

Tabel 24
Berekening van l/CHg; van het hexaanmolecuul,

volgens de methode van Böttcher,
uit de diëlectrische metingen bij een frequentie van 1.5 MHz

t
(°C)

e 2£ - 2 4 i / « e

(A-3)

1/Ofe

(A-3)2£+  1

20 1.8900 0.372384 0.65960 0.0771762 0.089431
25 1.8823 0.370356 0.65504 0.0772458 0.089434
30 1.8746 0.368314 0.65056 0.0773260 0.089447
35 1.8670 0.366286 0.64597 0.0773873 0.089441
40 1.8593 0.364218 0.64136 0.0774494 0.089435
45 1.8517 0.362164 0.$3671 0.0775128 0.089431

In ta b e l 25 w orden  de m e t de m ethode van B ö ttc h e r  b e r e 
kende w aard en  van  ot£ en  r £ van  h e t n -h ex aan m o lecu u l v e r g e 
le k en  m et de vo lgens deze lfd e  m ethode b e rek en d e  w aard en
van  ae en r v .

Tabel 25
Polariseerbaarheid en holtestraal van'het n-hexaanmolecuul,

berekend met de methode van Böttcher
uit diëlectrische en optische metingen

®£ 11.181 A3 «i 3 0 .4  4.3 r£ 3 .1 2  A

11.674 A3 4 56. 5 A3 rV 3 .8 4  A

Ota negatief

§ 14. Tetrachloorkoolstof
Op analoge w ijze  a ls  in  de v o rig e  p a ra g ra fe n  w erd  b e 

sc h re v e n  w erd  u it de r e s u l ta te n  van  de r e f r a c t ie -  en d ic h t-
h e id sm e tin g e n  aan  te tra c h lo o rk o o ls to f , d ie in  ta b e l 26 s a m e n 
g ev a t z ijn , de o p tisch e  p o la r is e e rb a a rh e id  v an  h e t t e t r a -
ch lo o rk o o ls to fm o lecu u l b e rek en d ; h e t b ij de b e rek en in g
g e b ru ik te  m o lecu la irg ew ich t is  153.838.

De m et fo rm u le  (1. 19) b e rek en d e  w aa rd en  van de op tische
p o la r is e e rb a a rh e id  z ijn  v e rm e ld  in  ta b e l 27.

U it ta b e l 28 en  fig u u r 7 b lijk t hoe de e le c tro n e n p o la r i-
s e e rb a a rh e id  b ep aa ld  w erd . In tab e l 28 z ijn  tev en s  opgenom en
de d ië le c tr is c h e  p o la r is e e rb a a rh e id  (b erek en d  m e t de fo rm u 
le  van  C la u s iu s -M osso tti) en  de a to o m p o la r ise e rb a a rh e id
(b erek en d  a ls  v e r s c h il  tu s s e n  oc£ en oce).
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Tabel 26
Brekingsindices bij verschillende golflengten en dichtheid van tetrachloorkoolstof,

gem eten b ij verschillende tem peraturen

t
<°C) d4

nH e-r

(X = 6678A)

nD

(X = 5893 A)
nHe-y.

(X = 5875 A)
“Hg-g

(X = 5461A)

nH e-g

(X = 5016 A)
nHg-v

(X = 4358 A)
20
25
30
35
40

1.59412
1.58443
1.57487
1.56491
1.55519

1.45713
'1 .45419
1.45124
1.44837
1..44555

1.46032
1.45736
1.45452
1.45158
1.44871

1.46045
1.45748
1.45458
1.45168
1.44879

1.46263
1.45963
1.45679
1.45386
1.45095

1.46559
1.46259
1.45970
1.45673
1.45377

1.47234
1.46929
1.46632
1.46334
1.46034

T abel 27
Polariseerbaarheid van het tetrachloorkoolstofm olecuul,

bij verschillende tem peraturen en golflengten,
berekend m et formule (1 .19)

X
(A)

V2. 10"28

(sec* 2)

1/OCy (A-3)

t = 20° C t = 25° C t = 30° C t = 35° C t = 40° C

6678 20.15 0.095921 0.095871 0.095830 0.095752 0.095678
5893 25.88 0.095348 0.095297 0.095232 '0 .095162 0.095094
5875 26,04 0.095324 0.095275 0.095221 0.095143 0.095079
5461 30.13 0.094937 0.094886 0.094832 0.094749 0.094685
5016 35.72 0.094418 0.094366 0.094303 0.094234 0.094178
4358 47.32 0.093259 0.093208 0.093152 0.093075 0.093020

Tabel 28
Diëlectrische constante van tetrachloorkoolstof;

diëlectrische polariseerbaarheid Ote
(berekend m et de formule van Clausius-Mossotti),

electronenpolariseerbaarheid OCg en atoom polariseerbaarheid OCa
van het tetrachloorkoolstofmolecuul

2.2383 11.181 10.217 0.964
2.2285 11.186 10.222 0.964
2.2188 11.192 10.227 0.965
2.2090 11.198 10.235 0.963
2.1993 11.203 10.244 0.959
2.1895 11.208

Uit tabel 28 blijkt dat de berekende waarden van ae en ote
toenem en bij stijgende tem peratuur, terw ijl die van aa binnen
de m eetnauwkeurigheid onafhankelijk van de tem peratuur
zijn.

De met behulp van B öttcher bepaalde waarden van l/t ty
van het tetrach loorkoolstofm olecuul worden in tabel 29 g e g e 
ven (zie  ook figuur 8).

De gem iddelde waarde van r$, w aarm ede de optische -
p o lariseerb aarh eid  van het tetrach loorkoolstofm olecuu l v o l
gens de methode van B öttcher werd berekend, is  34.4 A3.
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Tetracbonkoolstof
-----  I/̂ V Lorentz - Lorenz
.......  Zd Onsager - Böttchen

Figuur 7. Extrapolatie van de optische polariseerbaarheid van het tetrachloorkoolstofmo-
lecuul naar frequentie nul.

H et b li jk t dat de a ld u s  b e rek e n d e  w aard en  v an  l / a „  p ra c -
t is c h  onafhankelijk  z ijn  van  de te m p e ra tu u r ; de b ij ae v e r 
sc h ille n d e  fre q u e n tie s  gevonden gem iddelde w aarden , a l s 
m ede de a fz o n d e rlijk  b e rek e n d e  w aard en  van  r 3 z ijn  v e rm e ld
in  ta b e l 30.

D oor e x tra p o la tie  van  deze l / a v -w aa rd en  n a a r  freq u en tie
nul w e rd  v o o r de e le c tro n e n p o la r is e e rb a a rh e id  van  h e t t e t r a -
ch lo o rk o o ls to fm o lecu u l een  w aard e  10.089 A3 v e rk re g e n .

De u it de d ië le c tr is c h e  m etingen  m et de m ethode van
B ö ttc h e r  b e rek e n d e  w aard e  van  r |  is  25.3 A3; deze w aarde
v e r s c h i l t  van  d ie , w elke v o o r r 3 in  ta b e l 30 z ijn  gegeven (zie
ook de h e llin g  van de lijn e n  in  fig u u r 8). Met behulp van  de
genoem de w aard e  v an  rg  w erd  de „ d ië le c tr is c h e  p o la r i s e e r 
b a a rh e id ” a c  b e rek e n d . Uit h e t gem iddelde van de in  ta b e l 31
gegeven  w aa rd en  van l/oc£ w erd  gevonden: a E = 10.473 A .
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Tabel 29
Berekening van 1/cty van het tetrachloorkoolstofmolecuul,

bij verschillende golflengten,
volgens de methode van Bottcher

(°C)
n S to 1 to

*4
i / a v

(A -3)
i / « v

(A ’ 3)2n2 + i

Rode helium -lijn ( X  = 6678 A)

20 1.45713 0.428186 1.59412 0.0847320 0.097182
25 1.45419 0.426313 1.68443 0.0847985 0.097194
30 1.45124 0.424427 1.57487 0.0848740 0.097215
35 1.44837 0.422583 1.56491 0.0849120 0.097199
40 1.44555 0.420763 1.55519 0.0849527 0.097Ï87

Natrium D-lijn ( X  = 5893 A)

20 1.46032 0.430207 1.59412 0.0841062 0.096615
25 1.45736 0.428332 1.58443 0.0841721 0.096626
30 1.45452 0.426524 1.57487 0.0842215 0.096623
35 1.45158 0.424645 1.56491 0.0842696 0.096617
40 1.44871 0.422802 1.55519 0.0843164 0.096610

Gele helium-lijn ( X  = 5875 A)

20 1.46045 0.430289 1.59412 0.0840804 0.096591
25 1.45748 0.428408 1.58443 0.0841484 0.096605
30 1.45458 0.426563 1.57487 0.0842095 0.096612
35 1.45168 0.424709 1.56491 0.0842498 0.096599
40 1.44879 0.422854 1.55519 0.0843003 0.096595

Gröene kwik-lijn ( X  = 5461 A)

20 1.46263 0.431664 1.59412 0.0836580 0.096209
25 1.45965 0.429784 1.58443 0.0837244 0.096221
30 1.45679 0.427969 1.57487 0.0837755 0.096219
35 1.45679 0.426102 1.56491 0.0838184 0.096208
40 1.45095 0.424241 1.55519 0.0838708 0.096206

Groene helium -lijn ( X  = 5016 A )

20 1.46559 0.433525 1.59412 0.0830893 0.095694
25 1.46259 0.431620 1.58443 0.0831626 0.095712
30 1.45970 0.429815 1.57487 0.0832096 0.095707
35 1.45673 0.427932 1.56491 0.0832571 0.095700
40 1.45377 0.426045 1.55519 0.0833156 0.095703

Violette kwik-lijn ( X  = 4358 A )

20 1.47234 0.437736 1.59412 0.0818199 0.094547
25 1.46929 0.435839 1.58443 0.0818881 0.094560
30 1.46632 0.433983 1.57487 0.0819488 0.094567
35 1.46334 0.432112 1.56491 0.0819905 0.094554
40 1.46032 0.430207 1.55519 0.0820520 0.094561

In tabel 32 worden de m et de methode van B öttcher b e r e 
kende waarden van ot£ en r E vergelek en  m et de volgens d e 
zelfde methode berekende waarden van otg en r v .
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Tetrachloorkoolstof

8 A

Figuur 8. Grafische bepaling van respectievelijk r&en rg van het tetrachloormethaanmo-
lecuul bij verschillende golflengten in het optische spectraaleebied en bij een
frequentie van 1.5 MHz.

Tabel 30
Gemiddelde waarden van 1/av en waarden van rft

van het tetrachloorkoolstofmolecuul,
berekend met formule (1. 20a)

\

(A)

V2. 10-28

(sec '2 )

i / a v

(A-3)

r?

(A3)

6678 20.15 0.097195 3 3 .4
5893 25.88 0.096618 35,7
5875 26.04 0.096600 34.3
5461 30.13 0.096212 35.7
5061 35.72 0.095703 34 .1
4358 47.32 0.094558 33.2

Tabel 31
Berekening van l/OC^van het tetrachloorkoolstofmolecuul,

volgens de methode van Böttcher,
uit de diëlectrische metingen bij een frequentie van 1,5 MHz

(°C)
£ 2£ -.2

*4
i / a è
(A '3)

! / a £
(A‘3)2£+ 1

20 2.2383 0.452214 1.59412 0.0776190 0.095478
25 2.2285 0.450247 1.58443 0.0776997 0.09548130 2.2188 0.448286 1.57487 0.0777834 0.095487
35 2.2090 0.446290 1.56491 0.0778546 0.09548040 2.1993 0.444299 1.55519 0.0779333 0.095479
45 2.1895 0.442275 1.54535 0.0780138 0.095480
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Tabel 32
Polariseerbaarheid en holtestraal van het tetrachloorkoolstofmolecuul,

berekend met de methode van Böttcher,
uit diëlectrische en optische metingen

oc 10.473 A3 4 25.3 A3 rE 2.94 A
Ote- 10.089 A3 4 34.4 A3 rV 3.25 A
“ a 0.384 A3

§ 15. Discussie betreffende de bij enkelvoudige vloeistoffen
verkregen resultaten

De v o o r de v ie r  m o lecuu l so o r t en  v e rk re g e n  w aard en  b ij
25° C van  a £, a e en aa, e n e rz ijd s  b e rek e n d  m et behulp  van
de fo rm u le s  van  C la u siu s  “M osso tti en  L o re n tz  "L o ren z , an~
d e rz ijd s  m et de m ethode van  B ö ttc h e r  z ijn  sam en g ev a t in
ta b e l 33. &

Tabel 33
Met verschillende methoden berekende waarden bij 25° C v^n 0<£, CCg en CCg

van de vier onderzochte molecuulsoorten

“ e a a = 0^  - a e

Cl-M BS L-L BS Cl-M/L-L BS
Benzeen
Cyclohexaan
n-Hexaan
T etrachloorkoolstof

1 0 .5 7 1
1 0 . 9 2 4
1 1 .8 5 5
1 1 .1 8 6

1 0 .1 1 1
1 0 .7 3 4
1 1 .1 8 1
1 0 .4 7 3

9 .9 6 9
1 0 .7 5 1
1 1 .5 9 9
1 0 .2 2 2

9 . 7 7 4
1 0 .6 3 6
1 1 .6 7 4
1 0 .0 8 9

0 . 6 0 2
0 .1 7 3
0 . 2 5 6
0 .9 6 4

0 .3 3 7
0 . 0 9 8
neg.

0 .3 8 4

De m et de m ethode van  B ö ttc h e r  b e rek en d e  p o la r i s e e r -
b a a rh e id sw a a rd e n  z ijn , op één  u itzo n d erin g  (n -hexaan) na, 2
to t 8% la g e r  dan  de w aard en  b e rek e n d  m et de fo rm u le  van
C la u s iu s -M o s so tti en L o re n tz -L o ren z . Dit houdt v e rb an d  m et
h e t fe it dat la a ts tg en o e m d e  fo rm u le s  c o r re s p o n d e re n  m et een
v o o r a lle  pun ten  van  de v lo e is to f  g e lijk e  g ro o tte  van  het i n 
w endige e le c tr is c h e  veld , t .w . he t zogenaam de L o re n tz -v e ld .
Z o a ls  in § 2 w erd  to e g e lic h t le id t d a a re n te g e n  de doo r B ö tt
c h e r  v o o rg es te ld e  m o d ifica tie  van de th e o rie  van O n sa g e r to t
he t r e s u l ta a t ,  dat ze lfs  in  een  enkelvoudige n ie t-p o la ire  s to f
he t inw endige ve ld  t e r  p la a ts e  van de m o lecu len  een  h o g ere
gem iddelde  w aarde  h eeft dan  in  de tu s se n ru im te n . D aar
B ö ttc h e r h eeft aangetoond  dat h e t gem iddelde van  h e t inw en 
dige veld  o v e r het gehele  volum e gegeven  w ord t doo r h e t L o 
re n tz -v e ld  en  h e t gem iddelde  o v e r de tu s s e n ru im te n  g e lijk  is
aan  he t k le in e r  dan  h e t L o re n tz -v e ld  zijnde h o ltev e ld , c o r 
re sp o n d e re n  de fo rm u le s  van C la u s iu s -M o sso tti en  L o re n tz -
L o ren z  m e t een  te  lage  w aard e  van  h e t inw endige veld , zodat
m e t deze fo rm u le s  te  hoge w aa rd en  v o o r de p o la r i s e e r b a a r 
he id  van  de m o lecu len  w orden  b e rek en d .
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In dit verband kan nog opgem erkt worden dat de m et de
form ules van C la u siu s-M ossotti en L oren tz-L oren z b erek en 
de w aarden van resp ec tiev e lijk  a e en a v toenem en bij s t ijg en 
de tem peratuur. De toenem ing bedraagt gem iddeld ongeveer
0.01% per graad. Dit ook door andere onderzoekers op ge
m erkte v ersch ijn se l 3-2) zou kunnen w ijzen op tem peratuur
afhankelijkheid van a, doch m eer voor de hand liggend is  de
veron d erstellin g  dat de afwijking, veroorzaakt door het g e 
bruik van een  onjuiste waarde van het inwendige veld , to e 
neem t bij stijgende tem peratuur.

Daar de methode van B öttcher uitgaat van het B e ll-O n sa -
g er -v lo e isto fm o d el, dat betrekking heeft op bolvorm ige m o 
lecu len , kan n iet verw acht worden dat in de m et deze methode
berekende waarden voor de p o lariseerb aarh eid  a lle  c o r r e c 
t ie s  verd iscon teerd  zijn, die in de m et de form ule van
C la u siu s-M ossotti en L oren tz-L orenz berekende waarden
zouden m oeten worden aangebracht. De m ate w aarin dit het
geval i s  za l o. a. afhangen van de mate w aarin de vorm  der
m oleculen  de bolvorm  benadert. In § 13 w erd reed s op ge
m erkt dat met name bij n-hexaan de grenzen van de to e p a s
baarheid van het m odel w el overschreden  zijn, zoals o. a.
ook blijkt uit het fe it dat een  negatieve uitkom st voor de
atoom polariseerbaarheid  zou worden verkregen . Wel geeft
een  vergelijk ing  tu ssen  de laa tste  tw ee kolom m en van tabel 33
de globale indruk dat berekening van de a to o m p o la r iseer
baarheid via de form ules van C la u siu s-M ossotti en Lorentz -
Lorenz tot te hoge uitkom sten leidt.

In tabel 34 zijn  de waarden van docv/dt en da^/dt, b etrek 
king hebbend op de m et de form ules van Lorentz -L orenz en
C la u siu s-M ossotti berekende waarden van av en ae , sa m en 
gevat. B ehalve bij n-hexaan blijken av en a£ w einig te v e r 
sch illen  in tem peratuurafhankelijkheid. Ook blijkt dat de mate
w aarin a v van de tem peratuur afhangt voor de versch illen d e
optische frequenties p ractisch  dezelfde is ,  hetgeen ook g e d e 
m onstreerd  wordt door de evenw ijdigheid van de rechten  in
de figuren 1, 3, 5 en 7.

De frequentieafhankelijkheid van av (z ie  tabel 35) is  u ite r 
aard voor de d iverse  m olecuulsoorten  versch illend; het is
ech ter gebleken dat s teed s m et de eenvoudige d isp ers ie fo r -
m ule (1 .22) het verband tu ssen  l / a v en v2 voldoende nauw 
keurig wordt beschreven .

In tabel 36 zijn  voor de v ie r  m olecuu lsoorten  de h o lte -
stra len  r e en r v gegeven, a lsm ed e de waarden van o - e / r e  en
a j  r$, die berekend zijn uitgaande van de met de methode van
B öttcher gevonden uitkom sten voor ae en a e .
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Tabel 34
Temperatuurafhankelijkheid van de optische polariseerbaarheid CX v

» en de diëlectrische polariseerbaarheid
respectievelijk berekend met de formules van Lorentz-Lorenz en Clausius-Mossotti

CdOCv/dt)v. 104

(A3 per °C)

(dcte/dtjy 104

(A3 per °C)

Her Nan Hey H8g Heg Hgv d = 1.5 MHz

(X =6678 A) (X = 5893 A) (X = 5875A) (X = 5461A) (X =5061A) (X =4358 A)

Benzeen 13 13 i s 14 14 15 12
Cyclohexaan 12 13 12 12 11 12 11
n-Hexaan 14 15 16 15 13 14 6
Tetrachloor-

koolstof 13 1.4 13 14 13 13 11

Tabel 35
Frequentieafhankelijkheid van de optische polariseerbaarheid

der onderzochte molecuulsoorten

[ d ( l / a \ ) / d v 2 ] t 107

(cm "3 sec2)

berekend m et (1 .1 9 ) berekend m et ( 1 . 20a)

Benzeen -  0 ,1 5 8 -  0 .1 5 2
C yclohexaan -  0 .0 8 2 -  0 . 0 8 1
n-Hexaan - ' 0 . 0 7 9 -  0 .Ö79
Tetrachloorkoolstof -  0 .0 9 9 -  0 . 0 9 9

Tabel 36
Holtestralen r£ en ry

verhoudingen CXfr/rg en (Xe/r ĵ van vier molecuulsoorten

(A3)

TT
rV

(A3)

r£
(A )

rV
(A )

® e / rv

Benzeen 26.6 30.5 2.98 3.13 0.380 0.320
Cyclohexaan 36.9 38.9 3.33 3.38 0.291 0.273
n-Hexaan 30.4 56.5 3.12 3.84 0.368 0.207
Tetrachloorkoolstof 25.3 34.4 2.94 3.25 0.414 0.293

Uit deze tabel blijkt dat het v ersch il tu ssen  en ry zow el
absoluut a ls  r e la tie f  toeneem t in de volgorde cyclohexaan,
benzeen, tetrach loorkoolstof, n-hexaan. Ook het v ersch il
tu ssen  de verhoudingen ae / r |  en ae/r ^  neem t in deze v o lg 
orde toe.

Literatuur
3. 1) T ilton  and T aylor, J. R es. Nath. Bur. Stand. 14, 393 ('35).
3. 2) C. J. F. B öttcher, „Theory of e le c tr ic  p o larisa tion ”, pag.

266, A m sterdam  ('52).
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H o o f d s t u k  I V

BINAIRE MENGSELS VAN
N IE T -PO L A IR E  V LO EISTO FFEN

§ 16. Algemene beschouwingen betreffende de m eet- en be
rekeningsmethoden

H et o nderzoek  van  de m e n g se ls  had  b e tre k k in g  op de z e s
b in a ire  co m b in a tie s  van  de in  hoofdstuk  III genoem de v ie r
n ie t-p o la ire  enkelvoudige v lo e isto ffen : b enzeen , cyclohexaan ,
n -h e x a a n  en te tra c h lo o rk o o ls to f . Ie d e re  co m binatie  w erd  o n 
d e rz o c h t in  o n g ev ee r tie n  v e rsc h ille n d e  m engverhoudingen .
V oor elke  m enging w erd en  de v lo e is to ffen  afgew ogen in  een
v an  een  goed s lu iten d e , in g e s lep en  g lazen  s top  v o o rz ie n e  e r -
le n m e y e r . Na h o m o g e n ise rin g  w erd  een  d ee l v an  h e t m en g se l
d o o r m iddel van  een  in je c tie sp u it in  een  p y k n o m e te r o v e rg e 
b ra c h t, die v e rv o lg e n s  in  een  th e rm o s ta a t  w erd  gehangen om
op te m p e ra tu u r  g e b ra c h t te  w orden . In  die op w arm p erio d e
w erd  de b rek in g s in d ex  b ep aa ld  b ij een  te m p e ra tu u r  die zo
la ag  m ogelijk  w erd  gekozen, te n  einde v e rd am p in g  teg en  te
gaan  (z ie  hoofdstuk  II § 9). D eze bepaling  van  de b re k in g s in 
dex w erd  u itg ev o e rd  om  ee n  sn e lle  co n tro le  te  hebben  op h e t
onverhoop t o p tred e n  van  onvolled ige m enging of v e ra n d e rin g
van  de s a m e n s te llin g  door v erd am p in g  g ed u ren d e  de p e rio d e ,
w a a rin  de o v erig e  b ep a lin g en  w erd en  u itg ev o erd .

Na a flez in g  van  h e t vo lum e van  de v lo e is to f  w erd  de pykno
m e te r  zo rgvu ld ig  gedroogd  en  in  de b a la n sk a s t g eze t t e r  a f 
koeling , v o o rd a t h e t gew icht b ep aa ld  w erd . In deze  a fk o e 
lin g sp e rio d e  w erd  de m e e tc e l v o o r de bepaling  van de d ië le c -
t r i s c h e  co n stan te  gevuld , nadat de c a p a c ite it  van  de m et
d ro g e  luch t gevulde ce l g em eten  w as. Z o d ra  de inhoud van  de
m e e tc e l de v e re is te  te m p e ra tu u r  had  b e re ik t w erd  de e e r s te
bep a lin g  van  de d ië le c tr is c h e  co n stan te  u itg ev o erd , w aarna
de te m p e ra tu u r  van de th e rm o s ta a t ,  w a a rin  deze ce l hing m et
en ige  g ra d e n  w erd  verhoogd . T ijd en s  h e t opw arm en  van deze
th e rm o s ta a t  w erd  de w eging v o o r de e e r s te  d ic h th e id sb ep a -
ling  u itg ev o e rd , zo d ra  de te m p e ra tu u r  van de pyk n o m ete r
m e t inhoud g e lijk  w as gew orden  aan  de k a m e r te m p e ra tu u r .
Na d eze  d ich th e id sb ep a lin g  w erd  de p y k n o m e ter ge led igd  en
h e t „ le d ig -g e w ic h t” bepaa ld , w aa rn a  m et de tw eede d ic h t
h e id sb ep a lin g  w erd  begonnen. Zo w erd en  ach te reen v o lg en s
b ij v ijf  v e rs c h ille n d e  te m p e ra tu re n  tu s s e n  28° C en 45° C
bep a lin g en  u itg ev o e rd  van  de d ië le c tr is c h e  con stan te , a l s -
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m ede de d u p lo -bepa lingen  van  de d ich the id  en de b re k in g s 
index.

Indien  deze d u p lo -m etin g en  m e e r  dan n o rm a le  v e rs c h il le n
vertoonden , w erd  de bepaling  h e rh a a ld  m e t een  nieuw  m e n g 
s e l  van  ongev ee r deze lfde  sa m e n s te llin g . De geh e le  m e e t-
p e rio d e  w erd  zo k o r t  m ogelijk  gehouden d o o r zoveel m ogelijk
de v e rsc h ille n d e  m etingen  g e lijk tijd ig  u it te  v o e re n , d it a l le s
m e t h e t doel de inv loed  van  de v erd am p in g  to t v r ijw e l n ih il te
re d u c e re n .

De te m p e ra tu u ra fh a n k e lijk h e id  van de d ië le c tr is c h e  c o n 
s ta n te  b leek  in  het g eb ru ik te  te m p e ra tu u rs in te rv a l  van  28°  C
to t 4 5 0  c  l in e a ir  te  z ijn , zodat de w aard e  b ij 25°  C kon w o r 
den b e rek e n d  doo r l in e a ire  e x tra p o la tie . H ie rb ij w erd  de
m ethode van  de k le in s te  k w ad ra ten  to e g ep as t.

De sa m e n s te llin g  van  h e t m engsel w erd  a c h te ra f  nog eens
in d ire c t g e c o n tro le e rd  doo r de b ij h e t m engen o p tred en d e  vo -
lu m e v e ra n d e rin g  te  b e rek e n en  en de gevonden w aard en  g r a 
f is c h  u it te  z e tten  a ls  functie  van  de sa m e n s te llin g ; h e t v e r 
band tu s s e n  deze g ro o th ed en  w ord t dan w eerg eg ev en  d o o r een
v loe iende cu rv e , zodat even tu ee l afw ijkende m ee tp u n ten  ge -
m ak k e lijk  kunnen w orden  g e s ig n a le e rd .

De v o lu m ev e ran d e rin g  AV, b e tro k k en  op 1 c m 3 van  he t
m en g se l, w erd  b e rek e n d  vo lgens

AV = 1 - J l
£ i g i  ' d i

dm (4 .1 )

w a a rin  gj h e t gew icht van  de ie com ponent is ; di en dm z ijn
re s p e c t ie v e l ijk  de d ich th e id  van  de zu iv e re  com ponent en de
d ich the id  van het m en g se l, g em eten  b ij eenzelfde  te m p e r a 
tu u r . B ij a lle  o n d erzo ch te  m e n g se ls  t r a d  d ila ta t ie  op, d . w . z .
AV w as s te e d s  > 0.

G eb ru ik  m akend van  h e t b eg rip  „v o lu m eb ijd rag e” (z ie  § 5),
kan  (4. 1) ook g e sc h re v e n  w orden  a ls :

AV = 1 - Ejcpi, (4. 2)

w a a rin  cpj de v o lu m eb ijd rag e  van com ponent i v o o rs te l t .

V oor a lle  m e n g se ls  w erd  de e x p e rim e n te e l b epaa lde
w aard e  van  de d ië le c tr is c h e  co n stan te , d ie s te e d s  aangeduid
za l w orden  a ls  (Em)exp v e rg e le k e n  m et d r ie  doo r m iddel van
m en g fo rm u les  b e rek en d e  w aard en , t . w .

a.  De m e t de door B ö ttc h e r  v o o rg e s te ld e  v ereenvoud igde
m engfo rm ule

em = EiCpiCi (4. 3)

b e rek en d e  w aard e  (z ie  § 5), die aangedu id  za l w orden
a ls  e B.
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b. De w aard e  van  £m, v e rk re g e n  a ls  o p lo ssing  van  de u it
de fo rm u le  van  C la u s iu s -M o sso tti volgende m engw et,
d ie doo r com binatie  van  (1 .3 9 ) en  (1 .4 0 ) g e sc h re v e n
k an  w orden  a ls :

£ m  ~  1  _

£m 2
Ijcpi £ i  -  1

Ei +  2 (4 .4 )

D eze w aa rd e  van  e m za l w orden  aangedu id  a ls  eqi-m-
c. De w aard e  van  em, v e rk re g e n  a ls  o p lo ss in g  van  de in

§ 5 b e sp ro k e n  fo rm u le  van  O nsag er:

( £m 1) (2 Em t  1) _
127tEm Si Ni ai

1 - f ^ ’ (4 .5 )

m et

f  _ _1_ 2 Em ~ 2
11 " r ?  2Em +  r (4 .6 )

T e r  o p lo ss in g  van  deze im p lic ie te  v e rg e lijk in g  w erd
v o o r een  a a n ta l w aard en  van  £, die w einig  v e rs c h il le n d
v an  Eexp genom en w erden , h e t v e r s c h il  tu s s e n  de tw ee
le d en  v an  (4. 5) b e rek e n d . D it v e r s c h il  w erd  g ra f is c h
u itg e z e t te g en  e , h e tg een  een  v r ijw e l r e c h te  l i jn  o p le 
v e rd e . H et sn ijpun t m e t de a b s c is  gaf de gezoch te
w aard e  v an  em.
V oor a i en  r i  w erd en  in  de fo rm u le s  (4 .5 ) en  (4. 6) g e 
su b s titu e e rd  de u it de m e tingen  aan  de enkelvoudige
v lo e is to ffen  b e rek en d e  w aard en  v an  a e en r e van  de
v ie r  m o le c u u lso o rte n  (z ie  ta b e l 33, § 15).
De m et behulp  van  (4. 5) v e rk re g e n  w aard en  van  Em
zu llen  w orden  aangedu id  a ls  e0.

B ij h e t s y s te e m  te tra c h lo o rk o o ls to f-b e n z e e n  w erd en  b o 
v en d ien  nog v ie r  a n d e re  m engw etten  g e to e ts t,  t .  w. de in  § 5
genoem de fo rm u le s  van  G lad s to n e -D a le , D ie te r ic i , Jo h s t en
L ic h te n e c k e r .

T en  a a n z ie n  v an  de te  b e re ik e n  nauw keurighe id  kan  h e t
volgende w orden  opgem erk t:

De nauw keurighe id , w aarm e d e  de sa m e n s te llin g  van een
m en g se l kan  w orden  opgegeven, hang t sa m e n  m et de m eng-
v erhoud ing  van  de com ponenten . Ind ien  de g ew ich tsh o ev ee lh e -
den van  de com ponenten  in  h e t m en g se l o n g ev ee r ge lijk  z ijn ,
is  de nau w k eu rig h e id  w aarm ed e  de sa m e n s te llin g  bekend is
h e t g ro o ts t; b ij m en g se ls  w aarv an  één  van  de com ponenten  in
r e la t ie f  g e rin g e  h o ev ee lh e id  aanw ezig  is  w ord t de fout in  h e t
gew ich t van deze com ponent m aatgevend  v o o r de fout in  de
sa m e n s te llin g . B ij een  gew ich tsh o ev ee lh e id  van  b ijv o o rb ee ld
500 m g van  een  com ponent g eeft een  w eegfout van  0.1 m g een
p ro c e n tu e le  fout in  de s a m e n s te llin g  van  0.02 gew .% . Deze
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fout kom t o v e ree n  m et de g ro o tte o rd e  van de fout in  de d ich t -
h e id sb ep a lin g  (z ie  § 7), zodat b ij h e t inw egen van  de m e n g 
s e ls  m in s te n s  500 m g van  elke  com ponent m oet w orden  g e n o 
m en.

De inv loed  van  de m ogelijke  fout in  de s a m e n s te llin g  op de
ab so lu te  fout in  de d ila ta t ie  is  g e rin g , v e rg e le k e n  m e t de i n 
v loed  van  de m ogelijke  fout in  de d ich theden  van  m en g se l en
com ponenten  ind ien , z o a ls  b ij de d o o r ons o n d erzo ch te  m e n g 
s e ls  h e t geval is ,  de d ich theden  van  de com ponenten  n ie t v e r
u iteen  liggen . E en  k le in e  fout in  de sa m e n s te llin g  le id t dan
n am e lijk  to t e lk a a r  v r ijw e l co m p en se ren d e  fou ten  in  de
cp-term en van  de com ponenten .

De m oge lijke  p ro cen tu e le  fout in  de w aard e  van  Eicpi is
d ien tengevolge  m in d er dan de p ro c e n tu e le  fout in  de k le in s te
„v o lu m efrac tie "  en  b e d ra a g t m ax im aa l 0.01%. De m ogelijke
ab so lu te  fout in  de d ila ta tie  is  d e rh a lv e  1 x 10"4.

De p ro cen tu e le  fout in  de fu n c tie s , w a a ru it t m kan w orden
b epaa ld , is  a fh an k e lijk  van de p ro cen tu e le  fouten  in  de d i-
e le c tr is c h e  co n stan ten  van  de com ponenten  en d ie  in  de vo lu -
m e fra c tie s . H et v e rb an d  tu s s e n  de p ro c e n tu e le  fout P (e) in
de b e rek en d e  w aard en  van  de d ië le c tr is c h e  co n stan te  en  de
p ro c e n tu e le  fout P [F (e ) j  in d e  functie  F (e), w aa ru it £ w ord t
b epaa ld , w ord t gegeven door:

P IF (£ » -  f f è f f c l  . P (£ ). (4. 7)

d a a r  de p ro c e n tu e le  fou ten  in  £ en  F ( e) v e rk re g e n  w orden
d o o r de ab so lu te  fouten  te  de len  doo r re s p e c t ie v e l i jk  £ en
F(e) ■

T o ep a ss in g  van  (4. 7) op de v o o r de b e rek e n in g  van  £m g e 
b ru ik te  fu n c tie s  le id t to t de volgende re s u lta te n :

In fo rm u le  (4 .4 ) , de m engfo rm ule  vo lgens C la u s iu s -M os -
so tti , is  de m ogelijke  fout in  he t r e c h te r l id  m a x im aa l 0.04%;
m et fo rm u le  (4. 7) vo lg t h ie ru i t  een  m ogelijke  fout van  0.03%
i-n ^ci-m • fout van 0.03% in  het r e c h te r l id  van v e rg e lijk in g
(4. 3) c o r re s p o n d e e r t  m et een  fout van 0.03% in  eb en d ie van
0.04% in  he t r e c h te r l id  van  v e rg e lijk in g  (4 .5 ) m e t een  fout in
£ q van 0.03%.

§ 1 7 .  Systeem tetrachloorkoolstof-benzeen

B ij negen  v e rsc h ille n d e  m engverhoud ingen  w erd en  de d i-
e le c tr is c h e  co n stan ten  en  d ich theden  v an  m e n g se ls  van  te tr a - .
ch lo o rk o o ls to f en  ben zeen  bepaa ld . De r e s u l ta te n  z ijn  s a m e n 
gevat in  ta b e l 37. T evens z ijn  in  deze ta b e l opgenom en de
w aa rd en  van  £ B, £ci-m en  £q, b e rek e n d  m et de d r ie  m eng-
fo rm u le s  d ie in  § 16 w erd en  genoem d. In de la a ts te  ko lom



64

van de tabel zijn  de d ila taties verm eld , die bij het sy steem
tetrach loork oolstof-b en zeen  z e e r  gering zijn.

Tabel 37
Systeem CCI4 - CgHg.

Dichtheden en dilataties; '
experimentele en berekende waarden van de diëlectrische constante bij 25° C

Mol °]o  CCI4. d f c-25
exp

£25 £25c"Cl-M
£25
~o £ exp "

Av.103

100.00 1.58443 2.2285 (2.2285) (2.2285) (2.2285) _  ; -

96.17 1.55949 2.2317 2.2304 2.2304 2.2304 0.0013 - 0.1
84.74 1.48285 2.2390 2.2344 2.2344 2.2346 0.0046 0.3
81.02 1.45795 2.2409 2.2362 2.2362 2.2363 0.0047 0.2
48.56 1.23319 2.2578 2.2508 2.2507 2.2510 0.0071 0.2
41.76 1.18435 2.2613 2.2537 2.2537 2.2539 0.0076 0.3
27.85 1.08316 2.2664 2.2598 2.2602 2.2605 0.0062 0.3
14.54 0.98413 2:2718 2.2666 2.2667 2.2668 0.0051 0.3

5.01 0.91207 2.2748 2.2720 2.2719 2.2720 0.D029 0.0
4.23 0.90599 2.2750 2.2721 2.2721 2.2721 0.0029 0.1
0.00 0.87353 2.2744 (2.2744) (2.2744) (2.2744) " \ “

Uit tabel 37 blijkt, dat bij het sy ste e m  tetrachloorkool -
sto f-b en zeen  de m et de m engform ules berekende waarden £3 »
ec i-m en £ 0  onderling nauwelijks v ersch illen , terw ijl deze
daarentegen bij a lle  m engverhoudingen een opvallende d is 
crepantie vertonen  m et de exp erim en teel bepaalde waarde
van de d ië lec tr isch e  constante. In de voorlaatste  kolom  van
tabel 37 zijn  de v ersch illen  tu ssen  £^p en £§ _̂M opgegeven.
Het blijkt dat reed s bij een lage concentratie van één  van de
com ponenten een  beduidende afwijking optreedt. Steeds zijn
de exp erim en tele  waarden groter dan de berekende; de m a x i
m ale afwijking wordt bereik t bij een m olaire verhouding van
ongeveer 1 : 1 .

Daar bij het sy s te e m  tetrach loork oolstof-b en zeen  de a f 
wijkingen re la tie f  groter  zijn dan bij de andere onderzochte
system en  w erd ook nog nagegaan of de in § 5 genoem de e m 
p ir isch e  m engform ules van G ladstone-D ale, D ie ter ic i, Johst
en L ichtenecker tot th eoretisch e  waarden van £ leiden , die
b eter  m et de experim entele  waarden overeenstem m en. Het
resu ltaat van deze berekeningen is  sam engevat in tabel 38.

Uit deze tabel blijkt, dat de v ie r  genoem de m engform ules
geen b etere overeenstem m ing met het experim ent geven dan
de drie form u les, w aarm ede de uitkom sten van tabel 37 w e r 
den berekend. Ook bij de andere onderzochte sy stem en  bleken
deze v ie r  m engform ules geen verbetering te geven. Daar b o 
vendien ook bij de andere system en  de berekende waarden
van £q v r ijw el n iet bleken te v ersch illen  van die van £g en
£ci-m za l in  de volgende paragrafen volstaan  worden m et de
verm eld ing van laatstgenoem de tw ee berekende waarden. De
form u les van C la u siu s-M ossotti en van B öttcher zijn  n am e
lijk  v ee l eenvoudiger dan de form ule van Onsager.
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Tabel 38
Systeem CCI4 - CgH6.

Met vier mengformules berekende waarden van £ bij 25° C

Mol <% CCI4 p 25°exp

£  berekend met de formules van:

Gladstone-
Dale

(1.31)

Dieterici

(1.32)

Johst

(1.33)

Lichtenecker

(1.35)

100.00 2.2285 (2.2285) (2.2285) (2.2285) (2.2285)
96.17 2.2317 2.2302 2.2299 2.2302 2.2303
84.74 2.2390 2.2350 2.2343 2.2344 2.2345
81.02 2.2409 2.2362 2. 2365 2.2359 2. 2362
48.56 2.2578 2.2509 2.2512 2.2508 2.2507
41.76 2.2613 2.2539 2. 2537 2.2537 2.2537
27.85 2.2664 2.2602 2.2599 2. 2602 2.2602
14.54 2.2718 2.2668 2.2655 2.2667 2.2654

5.01 2.2748 2.2720 2.2723 2.2720 2. 2719
4.23 2.2750 2.2723 2.2721 2.2723 2.2721
0.00 2.2744 (2.2744) (2.2744) (2.2744) (2.2744)

In figuur 9 is  de d ië lec tr isch e  constante van het sy ste em
tetrach loork oolstof-b en zeen  grafisch  u itgezet a ls  functie van
de sam en ste llin g . Het blijkt dat bij ongeveer 5 mol.%  te tr a 
ch loorkoolstof de exp erim en tele  curve een m axim um  v e r 
toont, m. a . w.  bij toevoeging van tetrach loorkoolsto f aan
benzeen  neem t aanvankelijk de d ië lec tr isch e  constante toe,
ondanks het fe it dat tetrach loorkoolsto f een  lagere d ië le c tr i
sch e constante heeft dan benzeen en bovendien bij de menging
dilatatie optreedt. D erhalve m oet het w aargenom en effect
worden toegesch reven  aan een tot een  toenem ing van de d i-

E. exp er im en tee l

mol 7. C Cl

Figuur 9. Systeem CCI4-C6H6. Experimentele en met mengformules berekende waarden
van £25; dilataties.
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e le c tr is c h e  co n stan te  le id en d e  w isse lw erk in g  tu s se n  de te -
tra c h lo o rk o o ls to f-  en  de ben zeen m o lecu len . De m e e s t v o o r
de hand liggende v e rk la r in g  is  dat m olecuu l verb in d in g en  g e 
v o rm d  w orden, die e n ig sz in s  p o la ir  z ijn .

D at te tra c h lo o rk o o ls to f  en  ben zeen  m olecuu l verb in d in g en
kunnen v o rm e n  b lijk t u it een  in  1947 g e p u b licee rd  onderzoek
van  K ap u stin sk i en  D rak in  4-1). D eze o n d e rz o e k e rs  bepaa lden
h e t in  fig u u r 10 w eerg eg ev en  s m e ltd ia g ra m  van  h e t sy s te e m
CCI4 - CöHg. U it d it d ia g ra m  b lijk t, dat d r ie  m ax im a in  de
sm e ltc u rv e  o p tred en , d ie o v ereen k o m en  m et m o la ire  v e r 
houdingen CCI4 : C(jH6 van  re s p e c tie v e lijk  1 : 1, 2 : 1 en 3 : 1 .
De sm e ltp u n te n  z ijn  in  deze v o lgo rde  -25.0  °C , -35 .0  °C en

10 20 ?0 40 >0 60 70 8 0 90 100
mol. % C6 h6

Figuur 10. Smeltpuntsdiagram van het systeem CCI4-C6H6 volgens Drakin en Ka-
punstinski 4 .1).
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-40 .4  °C . U itgaande van  de d o o r F inbank e n H a s s e l 4-2) u i t  R ön t-
g en d iffrac tieo p n am en  van  CCI4 - en b e n z e e n k r is ta lle n  b e r e 
kende a fs tan d en  tu s s e n  de a to o m k ern en  tonen  K ap u stin sk i en
D rak in  aan , dat de volgende co n fig u ra tie s  v o o r de d r ie  m o le 
cuul v e rb  indingen he t m e e s t .aannem elijk  z ijn . In  de v e rb in 
ding 1 : 1 zouden de d r ie  h a lo g een a to o m k ern en  in  een  v lak
evenw ijd ig  aan  he t v lak  van  de b en ze en rin g  liggen , zodanig
dat h e t v ie rd e  h a lo g een a to o m  van  de r in g  af g ek ee rd  is .  In de
verb in d in g  2 : 1 zou h e t tw eede C C I4-m o lecu u l z ich  op s y m 
m e tr is c h e  w ijze  aan  de a n d e re  kan t van het v lak  van de b e n 
z e e n rin g  bevinden. In  de d e rd e  v e rb in d in g  zouden de d r ie
C C L i-te tra e d e rs  elk  m et een  hoekpunt n a a r  een  z ijd e  van  de
CeH g-zeshoek g e r ic h t z ijn .

K ap u stin sk i en D rak in  toonden v e rd e r  aan , dat ook CBr4
en  CJ4 m o lecu u lv e rb in d in g en  m et ben zeen  v o rm en . B ij deze
sy s te m e n  w erd  e c h te r  in  de sm e ltp u n tsd ia g ra m m e n  s le c h ts
de v e rb in d in g  1 : 1 g e c o n s ta te e rd , die bovendien  in  h e t geval
van  CJ4 p e r i te c t is c h  is .  U it deze  gegevens b lijk t, d a t de
1 : 1 -v erb in d in g  r e la t ie f  de m e e s t s ta b ie le  is .

Ind ien  de v e ro n d e rs te llin g e n  van  K apu stin sk i en  D rak in
b e tre ffen d e  de co n fig u ra tie  van de d r ie  m o lecuu lve rb ind ingen
ju is t  z ijn , zouden de v erb in d in g en  CC14 . 2 C6H6 en
C C I4 . 3 CgHg om  sy m m e tr ie re d e n e n  geen d ipoo lm om ent h e b 
ben, te rw ij l  de v e rb in d in g  C C I4 . CgHg doo r on d erlin g e  d e fo r 
m a tie  van de C C I4 - en CgH g-m oleculen een k le in  d ipoo lm o
m en t m oet hebben . H et is  ju is t  deze verb in d in g , die a ls  r e l a 
t ie f  de m e e s t s ta b ie le  van  de d r ie  m o lecu u lv e rb in d in g en  in
aan m erk in g  kom t op te  t r e d e n  in  de d o o r ons o n d erzo ch te
m e n g se ls  van te tra c h lo o rk o o ls to f  en b enzeen  b ij 25° C.

D aar zow el de c o n c e n tra tie s  van h e t CC14 . CgHg-adduct
a ls  de g ro o tte  van  h e t d ipoo lm om ent onbekend z ijn , hebben
w ij a l l e r e e r s t  nagegaan  w elke w aa rd en  v o o r h e t d ip o o lm o 
m en t gevonden w orden , ind ien  aangenom en  w ord t dat b ij
ie d e re  m engverhouding  a l le  m o lecu len  van  één  com ponent a ls
adduct aanw ezig  z ijn , zodat s le c h ts  „ v r ije "  m o lecu len  van  de
in  o v e rm a a t aanw ezige com ponent o v e rb lijv en . In w e rk e li jk 
h e id  za l een  evenw icht o p tred e n , zodat de v e ro n d e rs te ld e
m ax im ale  p a a rv o rm in g  r e la t ie f  de b e s te  b en ad e rin g  z a l geven
in  d ie g ev a llen , w a a rin  één  van  de com ponenten  in  g ro te
o v e rm a a t aanw ezig  is .

De op de genoem de v e ro n d e rs te ll in g  g e b a se e rd e  b e r e k e 
ning van  h e t d ipoo lm om ent w erd  u itg ev o e rd  m et de fo rm u le
van  D ebije , d a a r  B ö ttc h e r  h ee ft aangetoond  4-3) dat b ij w a a r 
den  van  h e t d ipoo lm om ent la g e r  dan 1 D deze fo rm u le  p r a c -
t is c h  to t deze lfde  re s u lta te n  le id t a ls  de fo rm u le s  van O n sa -
g e r ,  z e lfs  in d ie n d e  v lo e is to f  geh ee l of g ro te n d e e ls  u it p o la ire
m o lecu len  b e s ta a t.

Indien  1 m l van  h e t m en g se l Np. m o lecu len  CC14. m e t
d ipoolm om ent p en  p o la r is e e rb a a rh e id  (Xp bevat en  bovendien
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Ns m o lecu len  (m et p o la r is e e rb a a rh e id  as) v an  de com ponent,
die in  o v e rm a a t aanw ezig  is ,  dan w ord t vo lgens de fo rm u le
van  Debye de d ië le c tr is c h e  co nstan te  Eju van  h e t m en g se l g e 
geven door:

-  1
+ 2

471
3 jNsOs + Np (ap. 3 kT (4 .8 )

w a a rin  k de co n stan te  van B olzm ann  (1. 37. 10" 16 e rg /g ra a d )
en  T de te m p e ra tu u r  in  g ra d e n  K elv in  is .

B ij de b e rek en in g  w erd  aangenom en, dat de p o la r i s e e r 
b a a rh e id  van  h e t CC14 . CgHg-adduct g e lijk  is  aan  de so m  van
de p o la r is e e rb a a rh e d e n  van  CCI4 en CgHg. D aar de fo rm u le
van  Debye v o o r p = 0 o v e rg aa t in  de m engw et van  C la u s iu s -
M o sso tti vo lg t u it (4 .8 ):

f exp ~ 1 _ E-Cl-M ~ 1 _ ^7 t i\r _ ü ^ _
^exp + % ECI-M + 2 3 ^ ‘ 3 k ï '

(4. 9)

w a a rin  £exp de g em eten  w aard e  van  £ v o o rs te l t  en  £ci-m de
w aa rd e , die b e rek e n d  w ord t door to e p a ss in g  van de m engw et
van  C la u s iu s -M o sso tti, u itgaande  van  de gegeven  m ol. f r a c 
t ie s  van  de com ponenten .

Ind ien  h e t lin k e r lid  van  (4. 9) w ord t aangedu id  a ls  f(e), dan
w ord t p gegeven  doo r de u itd rukk ing :

n = V»(0 ■ 1°“  a
w a a rb ij p is  u itg ed ru k t in  de D ebye-een h e id  (10 ‘ 18 c . g . s . -
e e n h e id ).

H et r e s u l ta a t  v an  de b e rek e n in g  is  sam en g e v a t in  ta b e l 39.

Tabel 39
Berekende waarden voor het dipoolmoment van CCl^CgHg

Mol °lo CCI4 Nu,
(gmol/ml) f(E25) b(D)

96.17 0.000396 0.00021 0.16 ± 0.024
84.74 0.001592 0.00076 0.15 ±  0.006
81.02 0.001986 0.00078 0.14 ±0.006
48.56 0.0052135 0.00119 0.11 ± 0.003
41.76 0.0045074 0.00127 0.12 ± 0.003
27.85 Ó.0030412 0.00102 0.13 ±0.004
14.54 0.001600 0.00085 0.16 ±0.007
5.01 0.000558 0.00047 0.20 ± 0.006
4.23 0.000471 0.00047 0.22 ±0.017

De m ogelijke  ab so lu te  fout in  de w aard e  van  f(£2ö) te n g e 
vo lge van  de ab so lu te  fout in  £25 z e lf  b e d ra a g t op g ro n d  van
fo rm u le  (4.7)  m ax im aa l 7 .5 .1 0 " 5; de h ie rd o o r  v e ro o rz a a k te
m ogelijke  fout in  p is  in  de la a ts te  ko lom  van ta b e l 39 v o o r
ie d e re  c o n c e n tra tie  v e rm e ld .

Uit de ta b e l b lijk t, d a t h e t b e rek e n d e  d ipoo lm om ent w einig
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van de c o n c e n tra tie  afhangt, te rw ij l  de h o ogste  w aard en  ge -
vonden w orden  bij g ro te  o v e rm a a t van  één  v an  de com ponen 
ten . B ovendien z ijn  de w aard en  van  p. nauw elijk s la g e r  dan
w at m en n a a r  sc h a ttin g  v o o r een  com plex  a ls  CCI4. C6H6
m ax im aa l v e rw ach ten  kan, g ez ien  b ijv o o rb ee ld  h e t fe it  dat
v erb in d in g en  a ls  CFCI3 en  CF2CI2 d ipoo lm om enten  hebben
van  r e s p e c t ie v e l i jk  0.45 en  0.51 D.

D eze fe iten  w ettigen  he t v e rm o e d en  dat h e t adduct
C C I4. CgHg b ij g ro te  o v e rm a a t van één  van  de com ponenten
v rijw e l n ie t en  b ij o n g ev ee r g e lijke  m o la ire  c o n c e n tra tie  van
de com ponenten  w einig  g e d is s o c ie e rd  is  (bij d is so c ia tie  w ord t
een  te  lage  w aard e  v o o r p b erek en d ; de w erk e lijk e  w aard e
van  p w ord t dan gevonden door de s c h ijn b a re  w aard e  te  delen
door VI " «)• V oor een  b e tro u w b a re  b e rek en in g  van de g ro o tte
van  de ev en w ich tsco n stan te  z ijn  e c h te r  de b e sc h ik b a re  g e g e 
vens n ie t nauw keurig  genoeg.

§ 18 . Systeem tetrachloorkoolstof-n-hexaan

V an h e t s y s te e m  te tra c h lo o rk o o ls to f-n -h e x a a n  w erd en  bij
t ie n  m engverhoud ingen  de d ich th e id  en  de d ië le c tr is c h e  co n 
s ta n te  g em eten . H et r e s u l ta a t  is  sam en g ev a t in  ta b e l 4 0 . In
deze ta b e l z ijn  ook opgenom en de b e rek e n d e  w aard en  £3 en
£ c i - m  > a lsm e d e  de d ila ta t ie s  en de v e rs c h il le n  tu s s e n  Eexp
en  £ ci-m» d ie in  fig u u r 11 bovendien  g ra f is c h  a ls  functie  van
de sa m e n s te llin g  z ijn  w eergegeven .

Tabel 40
Systeem CC14 - CgH14.

Dichtheden en dilataties; experimentele en berekende waarden
van de diëlectrische constante bij 25° C

Mol % CC14 d f F 25
exp c-25

t B
p 25
^Cl-M

c-25 .c-25
^exp ^Cl-M Av. 103

0.00 0.65504 1.8823 (1.8828) (1.8823) _ — ■

8.01 0.71084 1.9024 1.9024 1.9011 0.0013 0.413.94 0.75394 1.9168 1.9184 1.9160 0.0008 0.414.23 0.75602 1.9173 1.9190 1.9166 0.0007 0.522.33 0.81726 1.9384 1.9418 1.9380 0.0004 0.624.55 0.83450 1.9449 1.9483 1.9442 0.0007 0.548.29 1.03335 2.0169 2.0218 2.0153 0.0016 0.856.45 1.10864 2.0438 2.0501 2.0432 0.0006 0.762.02 1.16185 2.0647 2.0695 2.0627 0.0020 1.0
67.68 1.21842 2.0859' 2.0910 2.0843 0.0016 0.791.23 1.47634 2.1859 2.1871 2.1844 0.0015 0.7

100.00 1.58443 2.2285 (2.2285) (2.2285) -

De v e rs c h il le n  tu s s e n  £exP en e c i- m  z ijn  in  d it geval a a n 
z ie n lijk  k le in e r  dan b ij h e t s y s te e m  CC14 - C6H6. D aar de m o 
g e lijk e  fou ten  in  d eze  g ro o th ed en  r e s p e c t ie v e l i jk  3 en  4 e e n 
heden  in  de v ie rd e  d ec im a a l b ed rag e n  m ag g eco n c lu d eerd
w orden  dat e r  een  d u id e lijk e , doch z e e r  k le in e  d is c re p a n tie
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is , zodanig dat de experim en tele  w aarden van e s teeds ie ts
g ro te r  zijn  dan de m et de mengwet van C lausius -Moss otti b e 
rekende w aarden. Z oals re e d s  in  § 16 w erd  opgem erkt geven
andere  m engw etten geen b e te re  overeenstem m ing . Het is
derhalve n ie t u itgeslo ten , dat ook in het sy steem  CCI4-C6H14
adductvorm ing op treed t. Het gevorm de adduct zou dan een
k le in e r dipoolm om ent hebben dan het adduct CCI4. C ^ ,  en /o f
zou het m eer g ed isso c iee rd  zijn.

Systeem CCI4 -C6M,

• t  experimenteel

m o l l  C Cl

Figuur 11. Systeem CCI4-C6H14. Experimentele en met mengformules berekende
den van £25; dilataties.

§ 19. Systeem cyclohexaan-benzeen

De resu ltaten , verkregen  bij acht m engverhoudingen van
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het sy ste em  cyclohexaan-benzeen  zijn w eergegeven  in figuur
12 en tabel 41, die geh eel analoog zijn  aan figuur 11 en tabel
40.

Systeem C6H6 -C6f1|

•  t experimenteel

•  £ci-Men c "£ i9 i£i

mol 7.  CA t t ,

Figuur 12. Systeem C6H12-C6H6. Experimentele en met mengformules berekende
den van £25: dilataties.

Ook in dit geval is  £exp steed s groter  dan £c i- m » terw ijl
m eer  nog dan bij het sy ste e m  CCI4 -C 6 H1 4  de afwijkingen
vooral optreden bij grote overm aat van één  van de com po
nenten. De d ilatatie is  bij het sy ste e m  C6 H6 -C6 H1 2  op m er
kelijk  groot.
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Tabel 41
Systeem C0H12 * CgHg.

Dichtheden en dilataties; experimentele en berekende waarden
van de diëlectrische constante bij 25° C

Mol <7° CCI4 d f p 25
°exp c  25

e B
f  25
EC1-M

p25 _ f 25
Eexp EC1-M A v .1 0 3

0.00 0.87353 2.2744 (2.2744) (2.2744) -

7.63 0.86275 2.2482 2.2466 2.2462 0.0020 1 .9
12.44 0.85622 2.2315 2.2298 2.2292 0.0023 3 .0
42.35 0.82114 2.1409 2.1394 2..2390 0.0019 6 .4
43.78 0.81963 2.1367 2.1355 2.1352 0.0015 6 .6
70.28 0.79520 2.0729 2.0726 2.0729 0.0000 5.3
85.51 0.78333 2.0428 2.0428 2.0425 0.0003 3.3
86.64 0.78263 2.0421 < 2.0403 2.0407 0.0014 2.9
98.95 0.77445 2.0216 2.0194 2.0193 0.0023 O .l

100.00 0.77369 2.0174 (2.0174) (2.0174) •-

§ 2 0 . Systeem n-hexaan-benzeen

In tabel 42 en figuur 13 worden de resu lta ten  verkregen
bij negen m engverhoüdingen van het sy ste e m  n -hexaan-ben-
zeen  w eergegeven .

Tabel 42
Systeem CgHi4 - CgHg.

Dioutheden en dilataties; experimentele en berekende waarden
van de diëlectrische constante bij 25° C

Mol % C6H14 C
L C

n r  25
°exp

f  25
EB

c-25
eC1-M

c 25 £.25
Eexp eC1-M Av.103

100.00 0.65504 1.8823 (1.ÉS823) (1.8823) - -
97.84 0.65817 1.8874 1.8878 1.8874 0.0000 0.2
80.58 0.68469 1.9317 1.9344 1.9311 0.0006 1.6
80.50 0.68496 1.9326 1.9349 1.9316 0.0010 1.4
63.35 0.71492 1.9829 1.9879 1.9822 0.0007 2.7
53.06 0.73477 2.0196 2.0231 2.0165 0.0031 3.2
48.41 0.74425 2.0373 2.0400 2.0331 0.0042 3.4
30.53 0.78508 2.1106 2.1133 2.1062 0.0044 3.4
13.44 0.83133 2.1962 2.1973 2.1925 0.0037 1.9
5.62 0.85510 2.2462 2.2406 2.2382 0.0080 1.0
0.00 0.87353 2.2744 (2.2744) (2.2744) “ “

De gevonden v ersch illen  tu ssen  eexpen £ci-M w ijzen  in de
richting van adduct vorm ing, die vooral zou optreden bij
overm aat benzeen. De dilatatie is  bij dit sy ste e m  vrij
groot.
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Systeem C6n6-C 6 n

• £ experimenteel

°  Ca-M
A  £  = r i < P i £ j

80 90 100
mol 1 Cf. Mi/

Figuur 13. Systeem C6H14-C6H6. Experimentele en met mengformules berekende waar
den van £-25: dilataties.

§ 2 1 .  Systeem tetrachloorkoolstof-cyclohexaan

De v o o r tie n  m engverhouding  b ij he t s y s te e m  te tra c h lo o r -
k o o ls to f-cy c lo h ex aan  v e rk re g e n  r e s u lta te n  z ijn  sam en g e v a t
in  ta b e l 43 en  fig u u r 14.

De v e rs c h il le n  tu s s e n  £eXn en  eci-m hebben ee n  analoge
c o n c e n tra tiea fh an k e lijk h e id  a ls  b ij he t s y s te e m  CCU-CeHg,
doch z ijn  d r ie -  to t v ie rm a a l zo k le in . D aaren teg en  is  de d i 
la ta tie  g ro te r .
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Tabel 43
Systeem CCI4 - C c H ^ .

Dichtheden en d ila ta tiesr experimentele en berekende waarden
van de diëlectrische constante b i j 25° C

M ol °!o CgH^2 d f5 r 25
°exp é-25 .c-25

£ exp e C l-M Av. 103
100.00 0.77369 2.0174 (2.0174) (2.0174) . _

94.32 0.81457 2.0277 2.0269 2.0268 0.0009 0.6
88.33 0.85844 2.0390 2.0379 2.0374 0.0016 0.9
87.48 0.86471 2.0395 2.0394 2.0389 0.0006 0.9
77.34 0.94043 2.0588 2.0582 2.0574 0.0014 1 .4
65.85 1.02834 2.0814 2.0804 2.0792 0.0022 1.8
63.07 1.04931 2.0862 2.0846 2.0837 0.0025 2.5
47.34 1.17510 2.1190 2.1180 2.1166 0.0024 2.1
30.39 1.31600 2.1558 2.1557 2.1542 0.0016 1.6
14.37 1.45488 2.1938 2.1932 2.1922 0.0016 0.9
5.73 1.53189 2.2144 2.2138 2.2134 0.0010 0.6
0.00 1.58443 2.2285 (2.2285) (2.2285) *

Systeem C6 n,z - C Cl

•  £ experimenteel
•  c Ci-M e n  C - r j < P i £ j

60 90 100
mol l  Ct Ho

Figuur 14. Systeem CCl4-C 6H i2 . Experimentele en met mengformules berekende waar
den van Ene: dilataties.
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§ 22 . Systeem cyclohexaan-n-hexaan

De voor acht mengverhoudingen bij het sy ste e m  c y c lo 
hexaan-n-hexaan verkregen  resu ltaten  zijn  sam engevat in
tabel 44 en figuur 15.

Tabel 44
Systeem C6H12 - C6H14.

Dichtheden en dilataties; experimentele en berekende waarden
van de diëlectrische constante bij 25° C

Mol °/o C6H12 d f r 25
c exp

c-25
EB

c-25
EC1-M

r 25 _p25
Lexp ^Cl-M Av. 103

100.00 0.77369 2.0174 2.0174 2.0174
95.36 0.76678 2.0097 2.0091 2. 0091 0.0006 0 .4
89.81 0.75882 1.9988 1.9996 1.9996 -0.0008 0 .7
85.11 0.75361 1.9946 1.9935 1.9935 0.0011 1.0
80.09 0.74549 1.9824 1.9841 1.9840 -0.0016 1.0
58.20 0.71771 1.9513 1.9524 1.9520 -0.0007 1.3
48.69 0.70655 1.9388 1.9399 1.9394 -0 .0006 0 .9
31.27 0.68613 1.9168 1.9155 1.9160 0.0008 2.0

9 27 0.66417 1.8914 1.8925 1.8923 -0 .0009 1 .2
O.’OO 0.65504 1.8823 1.8823 1.8823 -

Systeem C6HM-C6n

•  t  experimenteel
®  £ o . - M e n  £

80 90 100
mol 7. C jl

ï*
t.g
i >
i ^

Figuu, 15. s=  “  “ • "«"gformule.
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G ezien  de vergaande overeenkom st tu ssen  de m oleculen
C6 H1 2  en CöHu  is  het begrijpelijk  dat de v ersch illen  tu ssen
eexp en Ec i- m bij het sy ste em  C6 H1 2 -C 6 H1 4  k leiner zijn dan
bij de andere onderzochte system en . Het is  het enige sy ste em
waarbij zow el p ositieve  a ls  negatieve v ersch illen  optreden.
De d ilatatie is  bij dit sy s te e m  tam elijk  groot.
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SUMMARY

The in v e s tig a tio n s  d e sc r ib e d  in  th is  th e s is  w e re  m ade in
o rd e r  to  d e te rm in e  how the  d ie le c tr ic  co n stan ts  of m ix tu re s
of n o n -p o la r  com pounds a r e  r e la te d  to  p ro p e r t ie s  of the
co m p o n en ts .

F o r  th is  p u rp o se  m e a su re m e n ts  a t v a rio u s  te m p e ra tu re s
betw een  20° C and 45° C w ere  c a r r ie d  out on fo u r s in g le
com pounds (benzene, n -h ex an e , cyclohexane and  ca rb o n
te tra c h lo r id e )  and on b in a ry  m ix tu re s  in  about te n  r a t io s  of
the s ix  com binations of th e se  fo u r liqu id  com pounds. Much
a tten tio n  w as g iven to  the  p u rif ic a tio n  of the liq u id s . One of
the  m ethods u se d  to  check  on th e  p u rity  w as th a t o f  gas
ch ro m a to g rap h y .

The m e a su re m e n ts  in c luded  the d e te rm in a tio n  of d e n s it ie s ,
of d ie le c tr ic  co n s tan ts  a t a freq u en cy  of 1.5 MHz and of r e 
f ra c tiv e  in d ice s  in  th e  w aveleng th  re g io n  be tw een  4300 A and
6700 A.

In the f i r s t  c h a p te r  th e  c u r re n t  th e o r ie s  on th e  e le c tr ic
p o la r is a tio n  of n o n -p o la r  d ie le c t r ic s  a r e  d isc u sse d . T h is
c h a p te r  ends by lis t in g  m any of the th e o re tic a l and e m p ir ic a l
fo rm u la e  in  w hich the  d ie le c t r ic  co n stan t of a m ix tu re  of non
p o la r  com pounds is  g iven  a s  a function  of the  co m p o sitio n  of
the  m ix tu re  and the d ie le c t r ic  co n stan ts  of i ts  com ponen ts.

In  the  second  c h a p te r  the  e x p e rim e n ta l m ethods a r e  d e 
s c r ib e d .

The th i rd  c h a p te r  d e a ls  w ith the r e s u l t s  of the  m e a s u re 
m en ts on the  fo u r s in g le  com pounds. B oth f ro m  the  d ie le c tr ic
and the  o p tica l m e a su re m e n ts  the  p o la r is a b il i t ie s  and  the
cav ity  r a d i i  of the fo u r k inds of m o lecu le s  a r e  ca lc u la te d . A s
could  be expec ted , th e  v a lu es  fo r  the  p o la r is a b il i t ie s  c a lc u 
la te d  w ith B ö ttc h e r 's  m ethod a r e  som ew hat lo w er th an  the
c o rre sp o n d in g  v a lu es  ob ta ined  w ith  the fo rm u la e  of C la u s iu s -
M osso tti and L o r  e n tz -L o re n z . F o r  th e  cav ity  ra d iu s  a  lo w er
value  is  c a lc u la te d  f ro m  the d ie le c tr ic  m e a su re m e n ts  th an
f ro m  the o p tica l m e a su re m e n ts . In  a ca se  like  n -h ex an e  it
a p p e a rs  th a t the  s im p lif ic a tio n s  of th e  B e ll-O n sa g e r  m odel of
the liqu id  a r e  no lo n g e r ju s tif ie d .

In the fo u rth  c h a p te r  the  r e s u l t s  of the  m e a su re m e n ts  on
m ix tu re s  of n o n -p o la r  com pounds a r e  g iven . T he v a lu e s  of
the  d ie le c tr ic  co n stan t re s u lt in g  f ro m  th e  e x p e rim e n ts  a r e
co m p ared  w ith th e  v a lu e s  c a lc u la te d  w ith v a r io u s  th e o re tic a l
and e m p ir ic a l fo rm u lae . In m o st c a s e s  a l l  th e se  fo rm u la e
p re d ic t  som ew hat lo w er v a lu es  fo r  the  d ie le c tr ic  co n s tan ts  of
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the  m ix tu re s  than  a r e  found e x p e rim e n ta lly . The la rg e s t  d if 
fe re n c e s  a r e  m e t w ith  in  the  s y s te m  benzene -c a rb o n  t e t r a 
c h lo rid e . M o reo v er, in  th is  s y s te m  the d ie le c tr ic  co nstan t
show s a m ax im um  a t a m o la r  r a t io  C6H6/C C l4  of about 20, in
sp ite  of the  fa c t th a t the  m ixing is  accom pan ied  by d ila ta tio n .
T h e re fo re  th e  h y p o th esis  is  put fo rw a rd  th a t in  the m ix tu re s
of benzene and  ca rb o n  te tra c h lo r id e  m o le c u la r  com pounds
a r e  fo rm e d  w hich a r e  s lig h tly  p o la r  and hence give r i s e  to  an
in c re a s e  of the  d ie le c t r ic  co n stan t. T h is  h y p o th esis  is  s u p 
p o r te d  by the fac t th a t K ap u stin sk i and  D rak in  concluded fro m
the m eltin g  po in t d ia g ra m  of the  s y s te m  C6H6-CCI4 th a t th re e
m o le c u la r  com pounds of com position  C^He. CCI4, CöHe- 2 CCI4
and C6H6- 3 CCI4 e x is t. S ta rtin g  f ro m  the su p p o sitio n  th a t a
p o la r  com pound C6H6.C C l4 is  re sp o n s ib le  fo r  the  dev ia tions
betw een  the e x p e rim e n ta l and  th e o re tic a l  v a lu es  of the  d i 
e l e c t r i c  co n stan t, the  e le c t r i c  d ipole m om ent of th is  adduct
is  e s tim a te d  to  about 0.2 Debye u n its .



T eneinde te  vo ldoen  aan  de w ens van  de F a c u lte it  d e r
W is-  en  N atuurkunde vo lg t h ie r  een  k o r t  o v e rz ic h t van  m ijn
aca d e m isc h e  s tu d ie . Na h e t a fleggen  van  h e t e indexam en
H. B. S. -B te  R o tte rd a m  in  1948, begon ik  m ijn  s tu d ie  in  de
chem ie  aan  de R ijk su n iv e rs ite it  te  L eiden . In ok tober 1951
w erd  h e t can d id aa tsex am en  W is- en  N atuurkunde, l e t t e r  f,
afgelegd . De s tu d ie  m et hoo fd rich tin g  F y s isc h e  C hem ie w erd
v o o rtg e z e t on d er le id ing  van  de h o o g le ra re n  D r. C. J . F . B ö tt-
c h e r , D r. E .H a v in g a e n  D r. L . J . O osterho ff. H et d o c to ra a l
exam en  (fy sisch e  scheikunde m et o rg a n isc h e  scheikunde en
th e o re tis c h e  o rg an isch e  scheikunde) w erd  afgëlegd  in  m ei
1954.

V an se p te m b e r  1952 to t jun i 1956 w as ik  a s s is te n t  b ij de
afde ling  p h y sisch e  scheikunde H te  L eiden . T ijd en s  de p e r io 
de van  m ijn  a s s is te n ts c h a p  begon ik o n d er le id ing  van  de
h o o g le ra a r  D r. C. J . F . B ö ttc h e r  aan  h e t o n derzoek  dat in  d it
p ro e fs c h r if t  w ord t b e sc h re v e n ; na een  o n d erb rek in g  van e e n 
entw intig  m aanden  v o o r m i l i ta ir e  d ie n s t w erd  h e t o n derzoek
voltooid .

B ij h e t g ereed k o m en  van  d it p ro e fs c h r if t  wil ik  g a a rn e  een
w oord van  dank r ic h te n  to t d iegenen , die aan  h e t to ts ta n d k o 
m en e rv a n  hebben b ijg ed rag en . De d is c u s s ie s  m et D r.
J .S c h ra m a  z ijn  van  v e e l w aard e  g ew ees t. V e rd e r  n o em  ik
m et e rk e n te lijk h e id  de n am en  van  m ejuffrouw  H. J . B. d eR eg t,
die m et zo rg  de ijk ing  van  de b ij h e t on d erzo ek  g eb ru ik te
m e e tc e lle n  v o o r de d ië le c tr is c h e  m etin g en  h ee ft u itg ev o erd ,
en  van  T .B eugeling , chem . d r s . ,  d ie de g a sc h ro m a to g ra f isc h e
co n tro le  op de z u iv e rh e id  van de g eb ru ik te  sto ffen  u itv o e rd e .
D ankbaar ben  ik ook v o o r de s te e d s  p le z ie r ig e  sam en w erk in g
m et m ijn  c o lle g a 's  en hét p e rso n e e l v an  h e t la b o ra to r iu m  en
v o o r de zo rg , w aarm ed e  he t tek en w erk  d o o r W. F . T e e g e la a r
w erd  v e r r ic h t .








