TU Clausthal Stand: 10.01.2019
Institut fiir Physikalische Chemie

Praktikum Teil C 3: Dipolmoment und Molrefraktion Seite 1/26

Allgemeine Grundlagen zu den Versuchen
Molrefraktion, Dipolmoment

In diesem Versuch wird die Wechselwirkung von elektrischen Feldern mit Materie abseits der
Resonanz-Frequenzen behandelt. (Mit Resonanzen befassen sich die Versuche IR-Spektroskopie und
UV-Vis-Spektroskopie.) Zentral sind die Polarisation, die Refraktion, die elektronische, atomare und
Orientierungs-Polarisierbarkeit, die Dielektrizitdtskonstante* und der Brechungsindex. Im ersten Teil
des Versuchs schatzen Sie aus der Temperaturabhangigkeit der Orientierungspolarisation ein stati-
sches (auch: ,,permanentes*) Dipolmoment des betreffenden Molekuls ab. Im zweiten Teil errechnen
Sie aus einer Konzentrationsabhéngigkeit des Brechungsindexes die Molrefraktion. Im Gegensatz
zum Brechungsindex ist die Molrefraktion unabhangig von der Temperatur. Dies priifen Sie nach.
Sie vergleichen die gemessene Molrefraktion mit der Summe der Atomrefraktionen, die zur Molre-
fraktion des betreffenden Molekdils beitragen.

Seitenaspekte des Versuchs sind genaue Konzentrationsbestimmungen und bestimmte Aspekte der
Messtechnik (Stichworte: Frequenz-basierte Messung, Kompensationsmethoden, Totalreflektion).

Wir beschranken uns bei der Betrachtung auf Dielektrika (also Nicht-Metalle). Bei guten elektri-
schen Leitern (wie den Metallen) sammelt sich aufgrund der freien Beweglichkeit von Elektronen so
viel Ladung an der Oberfl&che an, dass diese das Feld nach innen hin vollstdndig abschirmt. Diese
Situation ist flr die unten beschriebenen Versuche ungunstig. In dielektrischen Medien sind dagegen
positive und negative Ladungen elastisch verbunden. Sie werden (bei nicht zu groBen Feldstarken)
proportional der Feldstarke gegeneinander verschoben, was zwar zu einer Schwéchung des Feldes im
Dielektrikum, aber nicht zu einer Ausléschung fiihrt.

A) Zum Begriff der Polarisierbarkeit

Werden zwei gleich grof3e, entgegengesetzte Ladungen vom Betrag q um den Vektor 7 gegenei-
nander verschoben, so entsteht ein Dipolmoment m=q-7. Die Richtung von ¥ und damit von m

zeigt dabei von der negativen zur positiven (Teil-)Ladung (wahrend die Richtung der elektrischen
Feldlinien vom positiven zum negativen Pol verlauft). Die vektorielle Summe aller Dipolmomente
pro Volumeneinheit ist die sogenannte Polarisation P = Zi m, /V . Die makroskopische Beschreibung
des Verhaltens eines Dielektrikums im elektrischen Feld erfolgt durch das Verhaltnis der Feldstarke

E im Dielektrikum (in Einheiten von V/m) zur dielektrischen Verschiebung D (in Einheiten von
C/m?, auch ,,Flussdichte* oder ,,Verschiebungsdichte*). Bei Verwendung des SI-Einheiten-Systems
gilt:

Glg. 1

D =eg,E

g0 = 8.854 x 1072 C/(Vm) ist die Dielektrizitatskonstante des Vakuums; * ¢ ist die dimensionslose
Dielektrizitatskonstante des betreffenden Dielektrikums. In Anpassung an den englischen Sprachge-

! Das wird erreicht, indem man der Ladung und der Spannung andere Einheiten gibt. Wir nennen diese Einhei-

ten ,,statcoulomb* und , statvolt”. Erschwerend kommt hinzu, dass im GauR-System der Meter durch das Zenti-

meter und das Kilogramm durch das Gramm ersetzt werden (deshalb auch der Name ,,cgs-System*). Die Einheit
1
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brauch nennt man go auch die elektrische Permittivitat des Vakuums. ¢ ist dann die relative Permittivi-
tat. ¢ heilt bisweilen auch Dielektrizitatszahl (statt

Dielektrizitatskonstante), weil € dimensionslos ist. Abb. 1
. . S . e Mikroskopische elektrische
Das elektrische Feld in Glg. 1 ist ein tber viele eeee Dipole fuﬁren 72U einer makro-

Molekiile gemitteltes elektrisches Feld im Inneren eEeee skopischen elektrischen Polari-
des Korpers. Auf der molekularen Skala gibt es eeee sationen P. Diese hat die Ein-
starke Schwankungen des elektrischen Feldes. Auf | @ @ @ @ heit G/ Sie filhrt zu einer

] . . ) Flachenladungsdichte an den
dieses Problem werden wir spéter zuriickkommen. eeee Oberflichen des betreffenden
Fir isotrope Medien ist die Richtung des (lokal ge- PERERE Korpers.
mittelten) Vektors D identisch mitder vonE 2 Sein | + + + gelg’;’émﬁgéﬁ'org/w'k'/Maxwel"
Betrag ist gleich der Flachenladungsdichte Q/A, die

auf den zum Feld senkrechten Oberflachen A eines ins Dielektrikum gebrachten Leiters induziert wir-
de. Q/Aist auch die Flachenladungsdichte auf den Platten eines Kondensators, wenn dieser das elek-
trische Feld erzeugt.

Der Zusammenhang zwischen D und E ist auch wie folgt gegeben:
Glg. 2

D=80E+|3

P ist die makroskopische Polarisation. Sie hat dieselbe Dimension wie D, namlich Ladung pro Fla-
che. Nach Erweitern mit einer Lange entspricht dies aber auch einem Dipolmoment pro Volumen (in
Einheiten von Cm/m?). P gibt also an, wie viel Dipolmoment pro Volumen im Dielektrikum durch
das externe Feld erzeugt wird (Abb. 1). Aus Glg. 1 und Glg. 2 folgt:

Glg. 3

P =(8—1) SOE :XSOE

Im zweiten Schritt wurde die Parameterkombination (e — 1) unbenannt in y. y ist die elektrische Sus-

zeptibilitat.

B) Makroskopische Suszeptibilitat und mikroskopische Polarisierbarkeit, Effekte des lokalen Feldes
Es soll nun der Zusammenhang zwischen den makroskopischen GrofRen (Dielektrizitatszahl ,

Suszeptibilitat y) und der molekularen Polarisierbarkeit von Molekilen o betrachtet werden. Ein kur-

zer Vorgriff: Die Polarisierbarkeit ist der Quotient aus induziertem Dipolmoment und elektrischem
Feld. (Machen Sie sich bei dieser Gelegenheit klar, was die Unterschiede zwischen permanentem

der Energie ist dann das erg, gegeben als 1 erg = 1 gcm?/s? = 107 kgm?/s2 = 1077 J. Das statvolt wird damit zu
1 erg/statcoulomb. Die Relation 4r x 8.8.54 1072 C/(Vm) = 1 = 1 statcoulomb/(statvolt cm) = 1 statcoulomb?/
(erg cm) fuihrt zunachst dazu, dass gilt 1 statcoulomb = 1 (erg cm)¥2. Diese Einheit wird weithin als so kurios
empfunden, dass man lieber bei dem Terminus ,,statcoulomb* bleibt. Die Zahlenwerte auf der linken Seite der
Gleichung bewirken, dass 1 statcoulomb einem Wert von 3335 x 10720 C entspricht. Beachten Sie: Die
Schreibweise 1 statcoulomb = 3335 x 101° C fiihrt zu inkonsistenten Einheiten. Das Gleichheitszeichen muss
man vermeiden, wenn man korrekte Einheiten behalten will.
2 In isotropen Medien ist € ein Skalar. In anisotropen Materialien (z.B. den meisten Kristallen) ist £ dagegen ein
Tensor. Dann stimmen die Richtungen der Verschiebungsdichte und der elektrischen Feldstarke i. a. nicht ber-
ein.
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Dipolmoment, induziertem Dipolmoment und Ubergangsdipolmoment sind.) Um den Zusammen-

hang von mikroskopischen und makroskopischen GréRen herzustel-
len, muss zunéchst die Anzahl N der Teilchen in dem betreffenden
Volumen V bekannt sein. Man konnte nun erwarten, dass die Polari-
sation proportional sei zu dieser Dichte, der molekularen Polarisier-
barkeit o. und weiterhin dem mittleren Feld E . Der Zusammenhang
ist aber leider komplizierter.

Zunachst ist nicht klar, dass die raumlichen Fluktuationen des
elektrischen Feldes in der Tat irrelevant sind. Diese rdumlichen Fluk-
tuationen sind stark. Man kann hoffen (dies tun wir hier), dass die
verschiedenen Molekiile, die zur Polarisation beitragen, im Mittel
gemall dem gemittelten Feld polarisiert werden. Weiterhin konnte
man meinen, dass die Oberflachenladung das duRere Feld abschirmt,
dass also das lokale Feld am Ort des Molekdils schwécher sei, als das
externe Feld. Man muss aber flir diese Betrachtung bedenken, dass
das betreffende Molekil nicht selbst zur lokalen Abschirmung beitra-
gen darf. Man schneidet in Gedanken einen Hohlraum mit den Ab-
messungen des Molekdils in das Medium hinein und berticksichtigt,
dass die Oberflachenladung am Rand dieses Hohlraums ein Feld am
Ort des Molekiils erzeugt (Abb. 2). Dieses zusétzliche Feld flhrt den
Namen Lorentz-Feld, E.. Bei seiner Berechnung gibt es erhebliche
Unsicherheiten, weil man nicht genau weil3, in welcher Weise man
einen Hohlraum in das Medium schneiden soll. Fur spharische Hohl-
rdume gilt E. = P/(3¢0). Dann kann man schreiben

L

E

CE4E ~Est g BV p_et2g

loc
3e, 3g,

‘4 ‘
T T e P e e e
o P P e et e e e e

Abb. 2

Bei der Berechnung des lokalen
Feldes muss man in Gedanken
einen kleinen Hohlraum - ent-
sprechend dem Volumen des
betrachteten Molekils — in das
Medium schneiden und die Ober-
flachen-Ladung an den Grenzen
dieses Hohlraums in die Berech-
nung des lokalen Feldes mit ein-
beziehen.
www.spektrum.de/lexikon/physik/
lorentz-feld/9170

Glg. 4

Nochmals: Nachdem diese Relation approximativ ist, gelten die unten besprochene Clausius-Mosotti

Gleichung und weiterhin die Lorentz-Lorenz Gleichung nur

n&herungsweise. Wenn man von quantitativen Details ab-
sieht, darf man sich merken, dass die Sekundarstrahlung der
Nachbar-Molekiile zum lokalen Feld beitrégt, und das weiter-
hin diese Sekundérstrahlung im Mittel keine abschirmende
Wirkung hat, sondern im Gegenteil das lokale Feld verstarkt
(Abb. 3). Das schlecht bekannte lokale Feld ist eine Achilles-
ferse der optischen Spektroskopie. Wegen der Effekte des
lokalen Feldes ist die Stérke von Absorptionslinien nicht strikt

=

Mengen-proportional (Anhang E).
Zwei Randbemerkungen:

a) In Gasen ist E,_ ~ E__, da wegen der geringen Dichte auch

ext !

die Polarisation klein ist. Das externe Feld und das lokale

eV A%
Abb. 3
Das lokale optische Feld am Ort eines Mo-
lekils hat einen Beitrag von den Sekundér-
wellen, welche von den Nachbar-Molekiilen

emittiert werden. Es nicht gleich dem ex-
ternen optischen Feld.
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Feld sind nahezu gleich groB. In Gasen ist die Stérke der Absorptionslinien daher gut Mengen-
proportional.

b) In der NMRist B, ~ B

ext !

sche Polarisierbarkeit. Effekte des lokalen Feldes sind in der NMR klein und die Signale in der NMR
sind deshalb gut Mengen-proportional (Anhang E).

weil die magnetische Polarisierbarkeit viel schwécher ist als die elektri-

Wir ziehen im Folgenden Schlussfolgerungen aus Gleichungen 2 — 4. Aus Glg. 3 folgt fur die Polari-
sation:

p_3M_N g :\’jo{gp] Glg.5

3,

a ist die molekulare Polarisierbarkeit. Auflosen von Glg. 5 nach P ergibt

Glg. 6
Fo_vo g
1—%%
Der Vergleich mit der makroskopischen Beschreibungsweise nach Glg. 3 fuhrt zu der Relation
5] N
i:g—l:x:i VOL GIg?
gE €, 1—%%

Beachten Sie erneut, dass € — 1 nicht proportional zu N/V ist. Zur Herleitung der Clausius-Mosotti-
Relation formen wir Glg. 5 mit Glg. 4 um geman

Glg. 8
p-Nglgs P |-N ex2g
\Y 3,) V 3
Kombination von Glg. 7 und Glg. 8 liefert die Relation
Glg. 9
e-1 N o
e+2 V 3¢,
Die Teilchenzahl pro Volumen N/V ldsst sich wie folgt durch molare GroRen ausdriicken:
Glg. 10
E _ N,p
\% M

Na ist die Avogadro-Konstante, M ist die Molmasse und p ist die Dichte. Damit wird Glg. 9 zu
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e-1M _N,
e+2 p g,

a="PR

M

Glg. 11

Dies ist die Clausius-Mosotti-Gleichung. Die GroRe Pw wird Molpolarisation genannt. (Genauer
ware: ,,Molpolarisierbarkeit“.) Achtung: Wenn Sie mit Mischungen arbeiten, mussen Sie fur M die

Stoffmengen-gemittelte Mol-Masse einsetzen.

Fur Gase ist € so nahe an 1, dass man den Nenner ganz links ganz in Glg. 11 durch 3 ersetzen darf.

Es folgt fiir diesen speziellen Fall

Glg. 12
(8—1) ~ %pa

Fur Gase ist also € — 1 (die Suszeptibilitat y)
in etwa proportional zur Dichte und zur mo-
lekularen Polarisierbarkeit.

C) Die verschiedenen Quellen der Polari-
sierbarkeit

Es soll nun die molekulare Polarisier-
barkeit n&her betrachtet werden hinsichtlich
ihrer Ursachen. Man unterscheidet drei Ar-
ten der Polarisierbarkeit, ndmlich Elektro-
nen-, Atom- und Orientierungspolarisier-
barkeit. Die Elektronenpolarisierbarkeit
kommt dadurch zustande, dass im elektri-
schen Feld die Elektronenhiille eines jeden
Atoms gegen den Kern verschoben wird.
Atompolarisierbarkeit liegt dann vor, wenn
in Molekiilen verschiedene Atome unter-
schiedliche (Teil-)Ladungen tragen,
wodurch die Atome als Ganze im elektri-
schen Feld gegeneinander verschoben wer-
den. Am ausgeprégtesten ist dieser Effekt
bei lonenkristallen. Elektronen- und Atom-
polarisierbarkeit werden zusammen als Ver-
schiebungspolarisierbarkeit bezeichnet.
Orientierungspolarisierbarkeit liegt vor,
wenn die betreffenden Molekile als Ganze
permanente Dipole sind, welche sich im
elektrische Feld ausrichten. Die Polarisier-
barkeit a in Glg. 11 kann also aufgespalten
werden gemaR:

Versuchsteil A

e
Orientierung

Atom-Polarisation
(Schwingungen)

Versuchsteil B

Elektronische

lonische Polarisation
Leitfahigkeit
1 - j ffffffffff —
\ — N \ o logw
n . " .
€ Mikrowellen  Infrarot  UV-Vis ROntgen
Nano- Piko- Femto-
sekunden sekunden sekunden
Abb. 4

Ein Uberblick tber die Feld-induzierte Polarisation als Funktion
der Frequenz. Machen Sie sich klar, was die Frequenzen (und die
zugehdrigen Zeiten) und den verschiedenen Bereichen sind. Wa-
rum ist die Atom-Polarisation langsamer als die Elektronen-
Polarisation? Wie schnell ist die Atom-Polarisation? Wie schnell
ist die Elektronen-Polarisation (in Sekunden)?

Die Frequenz-Skala Uberstreicht in diesem Diagramm viele Deka-
den. Die Breite der Resonanzen ist nicht maRstéblich gezeichnet.
Eine Absorptionslinie im Infraroten ware auf dieser Skala ein
vertikaler Strich (in der Darstellung von ¢ gegen log o).

Die Frequenzen der Infrarot-Resonanzen und der elektronischen
Resonanzen sind fest. Es sind Eigenschaften der betreffenden
Molekile. Die Frequenz der Stufe in €', welche der Orientierungs-
Polarisation entspricht, kann stark Temperatur-abhéngig sein. In
Glasbildnern verschiebt sie sich am Glas-Ubergang zu kleinen
Frequenzen, so lange bis sie gar nicht mehr sichtbar ist (bis keine
Rotation mehr stattfindet).

Machen Sie sich den Unterschied zwischen Resonanzen und Re-
laxationen klar. Machen Sie sich aulerdem Klar, dass die GroRe €'
bei tiefen Frequenzen und bei optischen Frequenzen auf zwei
verschiedene Arten gemessen wird.
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Glg. 13

ARO, +0, +0a,

Warum steht in der Relation oben ein = ? Kann man die gesamte Polarisation nicht immer in die be-
treffenden drei Teile aufspalten? Das ist approximativ immer moglich, aber es konnte die elektroni-
sche Polarisierbarkeit schwach davon abhdngen, ob die Molekile orientiert sind. (Das ist bei stéb-
chenférmigen Molekdlen der Fall.) Wenn das so ist, sind die drei GréRen o, ot Und olor Nicht unab-
h&ngig voneinander. Die Schreibweise als Summe macht dann keinen Sinn.

D) Temperatur-Abhangigkeit der Orientierungspolarisation

Im Gegensatz zur Verschiebungspolarisierbarkeit ist die Orientierungspolarisierbarkeit tempera-
turabhangig. Dies folgt daraus, dass einer Ausrichtung der Molekiile keine (oder allenfalls schwache)
enthalpische Wechselwirkungen entgegenstehen. (Der Verschiebungspolarisation stehen elastische,
also enthalpische Kréfte entgegen.) Das Streben nach maximaler Entropie (bei Abwesenheit aller
enthalpischen Effekte und bei Abwesenheit von externen Feldern) bewirkt, dass ein Material im ther-
mischen Gleichgewicht verschwindende Polarisation hat. ,,Maximale Entropie* impliziert maximale
Unordnung und damit eine isotrope Verteilung der Dipolmomente (was einen verschwindenden Mit-
telwert <m > zur Folge hat). Das Streben nach Entropie wird mit steigender Temperatur gréRer und
die Polarisation (bei konstant gehaltenem Feld) nimmt daher mit steigender Temperatur ab. Wir ma-
chen uns diesen Sachverhalt im Folgenden quantitativ klar.

Die Achse des permanenten Dipols m bilde mit dem lokalen elektrischen Feld E,_ den Winkel 6.
Dann hat der Dipol die potentielle Energie
Glg. 14

E ol :—\rﬁ\-‘ﬁ -c0s 0

loc

Dabei wurde der (willkirlich zu setzende) Nullpunkt der Energie-Skala dem Winkel 6 = 90° zugeord-
net. (Achtung: Eyot 0hne Vektor-Pfeil ist eine Energie, kein elektrisches Feld.) Nach Boltzmann ist
nun die Wahrscheinlichkeit W, dass im thermischen Gleichgewicht ein Dipol den Winkel 6 zur Feld-
richtung einnimmt, gegeben durch

E.. \rﬁ\~‘|§loc -c0s 0
W oc exp[—”"j —exp| ——————
kg T kg T

(Randbemerkung: der Boltzmann-Faktor ist von grol3er allgemeiner Bedeutung. Vergewissern Sie
sich, dass Sie diese erfasst haben.) Der Glg. 15 kann man die Temperatur-Abhangigkeit ansehen. Bei
unendlicher Temperatur wird der Term auf der rechten Seite fiir alle Winkel 6 zu 1. Dann sind alle
Orientierungen gleich wahrscheinlich und die Netto-Polarisation wird zu null. In Anhang A wird Glg.
15 weiter quantitativ ausgewertet.® Diese Behandlung zeigt, dass im zeitlichen bzw. raumlichen Mittel

bei nicht zu grofRen elektrischen Feldern ein in Feldrichtung liegendes, mittleres Dipolmoment <m> re-

Glg. 15

sultiert, fir das gilt

3 Eine detaillierte Behandlung findet sich auch in Haken/Wolf: ,Molekiilbau und Quantenchemie* auf S. 31/32.
6
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Glg. 16

=1 e

: EIoc
T

B

Da die Polarisierbarkeit der Quotient aus Dipolmoment und lokaler Feldstérke ist, folgt

|rﬁ|2 Glg. 17

Glg. 18

- N
P, == LM _ M, vy, +
e+2 p 3g,

Aus Glg. 18 folgt, dass die Dimension der Molpolarisation [Pm] Volumen - Mol ist. GleichermaRen
folgt, dass die molekulare Polarisierbarkeit geteilt durch g die Dimension eines Volumens hat. Dieses
Volumen heif}t auch ,,Polarisierbarkeitsvolumen®. Wie in Anhang B gezeigt wird, ist die Grole

o/ (4meg) von derselben GroRenordnung wie das Molekilvolumen. Wenn man die Grofie o/ (4meo)
betrachtet und auBerdem ein Gefhl fir Molekilvolumina hat (oft einige 10 A®), kann man der Polari-
sierbarkeit ansehen, ob sie ,,gro“ oder ,.klein* ist. Oft ist es handlicher, von Molvolumen statt Mole-
kilvolumen zu sprechen. Behalten Sie fir die Abschétzung der GréRenordnungen im Hinterkopf, dass
Wasser ein Molvolumen von etwa 18 cm?® hat. Siehe dazu auch Tabelle 1.

Durch Messung der Temperaturabhangigkeit der Molpolarisation Py und weiterhin geeignete Auf-
tragung und Extrapolation lasst sich der Orientierungsanteil der Polarisierbarkeit und die Grof3e des
permanenten Dipols m bestimmen. Ein gewisser Fehler ergibt sich dadurch, dass bedingt durch die
Ausrichtung der Dipole im Feld auch die VVerschiebungspolarisation schwach anisotrop wird, d. h.
gewohnlich in Feldrichtung etwas groRer ist als senkrecht dazu (Kerr-Effekt). Dieser Fehler kann bei
kleinen Feldstarken vernachlassigt werden.

Auf Substanzen mit permanenten Dipolen im kondensierten Zustand l&sst sich Glg. 18 nicht ohne
weiteres anwenden, da es zu einer starken Kopplung zwischen benachbarten Dipolen kommt. Die
Auswertung mit Hilfe der Clausius-Mosotti-Gleichung ist aber mdglich, wenn man eine Mischungs-
reihe der Dipolsubstanz mit einem unpolaren Losungsmittel untersucht. Man erhélt die ungestorte
Molpolarisation der Dipolsubstanz durch Extrapolation der Werte nach unendlicher Verdiinnung, wo-
bei sich die Gesamtpolarisation Anzahl-gewichtet additiv aus den Molpolarisationen der einzelnen
Substanzen zusammensetzt.

E) Das Verhalten in Wechselfeldern

Nachdem bisher nur der Fall des statischen elektrischen Feldes betrachtet wurde, soll nun der Ein-
fluss von elektrischen Wechselfeldern behandelt werden, der auch bei den meisten der Gblichen Mess-
verfahren untersucht wird. Wenn sich ein elektrisches Feld zeitlich gentigend schnell &ndert, so folgt
die Polarisation zeitverzégert. Man kann wie im statischen Fall die VVerhéltnisse mit der elektrischen

Feldstarke E und der dielektrischen Verschiebung im Inneren des Dielektrikums D beschreiben.
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Die Definition von D ist die gleiche wie vormals; die Glg. 2 gilt nach wie vor. Glg. 1 muss allerdings
durch eine allgemeinere Beziehung ersetzt werden.

Im Folgenden lassen wir die Pfeile tiber den Vektorfeldern weg. Das periodische elektrische Feld
sei von der Form

Glg. 19
E(t) = E, cos(ot)

Eo ist eine zeitunabhangige Amplitude. o ist die Kreisfrequenz, die mit der Frequenz v uUber o = 2ntv
zusammenhdéngt; t ist die Zeit. Wenn ein solches Feld geniigend lange besteht, so muss auch D(t)
periodisch mit der Zeit sein, allerdings nicht notwendig in Phase mit E(t), sondern phasenverschoben
um die Phase 8. Es gilt dann:

Glg. 20
D = D, cos(wt —8) = D'cos(wt) + D"sin(wt)
mit
Glg. 21
D'= D, coss, D"=D,sind

Nachdem es eine in-phasige und eine auller-phasige dielektrische Verschiebung gibt, missen auch
zwei verschiedene Dielektrizitdtszahlen &'(w) und &"(w) eingefuhrt werden, die beide frequenzabhén-
gig sind:

Glg. 22

D'(0)=¢'(0)g,E, und D"(w)=g"(»)g,E,
Achtung: " und "’ (Sprich: ,,Strich* und ,,Doppelstrich*, englisch: ,,prime* und ,,double prime*) be-

zeichnen hier Realteil und Imaginérteil, nicht die Ableitung.

Es kann gezeigt werden, dass £" proportional der im Dielektrikum dissipierten Energie ist. Den
Quotienten &"/e' bezeichnet man auch als tan(5) mit 5 dem ,,Verlustwinkel*.

Die obigen Gleichungen kdnnen etwas vereinfacht werden, wenn man mit komplexen Zahlen
Frieden schlieft und auch die Dielektrizitatszahl als eine komplexe GroRe auffasst gemaR & = ' + ig”".
(Die Tilde bezeichnet eine komplexe Zahl). Das anregende Feld und die dielektrische Verschiebung
sind dann ebenfalls komplex gemaR

Glg. 23

E = Eoei(ut, D= DOeiwt

Dann ist die Gleichung
Glg. 24

D(w)=8(w)E(w)

aquivalent zu den Glg. 20 — Glg. 22.
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Fur Dielektrika gelten im Grenzfall @ — 0O (statistisches
Feld) die Relationen &' — &t In weiten Frequenzgebieten ist
&' nahezu konstant und " ist nahezu null.# Dazwischen liegen
die so genannten Dispersionsgebiete, in denen €' mit steigender
Frequenz insgesamt abféllt und &" ein Maximum durchlduft.
Die Dispersionsgebiete sind nahe jenen Frequenzbereichen, in
denen gewisse charakteristische Frequenzen des betrachteten
Systems liegen. Bei Frequenzen des dufl3eren Feldes weit un-
terhalb der charakteristischen Frequenz des Systems erfolgt die
Polarisation wie im statischen Feld bezliglich des jeweiligen
Mechanismus (Elektronen-, Atom- bzw. Orientierungs-
Polarisation). Die dielektrische Verschiebung ist dann in Phase
mit der Feldstarke. Bei Frequenzen des dulleren Feldes weit
oberhalb der charakteristischen Frequenz erfolgt die betreffen-
de Anregung nicht mehr. Die dielektrische Verschiebung ist
dann erneut in Phase mit der Feldstarke (aber kleiner vom Be-
trag). So fallen mit steigender Frequenz nacheinander die Ori-
entierungs-, die Atom- und die Elektronen-Polarisation aus
(Abb. 4).

Eine Frequenzabh&ngigkeit einer Antwort-Funktion be-
zeichnet man allgemein als ,,Dispersion“.> Bei der Dispersion
unterscheidet man Relaxationen und Resonanzen (Abb. 5).
Beim so genannten Debye-Fall, der die Dipolorientierung be-
trifft und eine Relaxation beschreibt, wird die Bewegung der
Dipole modellm&Rig entweder als Drehbewegung in einem
viskosen Medium oder aber als das Hin- und Herspringen der
Dipole zwischen verschiedenen Orientierungen betrachtet. Die
charakteristische Frequenz (besser: die ,,charakteristische Ra-
te“) ist umgekehrt proportional der so genannten Relaxations-

Ausschalten des
/ elektrischen Feldes

Polarisation

Resonanz

Relaxation

Polarisation

Zeit

Abb. 5

Ein Resonator durchlduft nach Abschalten
einer Anregung eine gedampfte Schwin-
gung. Bei einer Relaxation féllt die Ant-
wortfunktion (hier: die Polarisation) expo-
nentiell nach null ab. Relaxationen be-
griinden sich so gut wie immer aus den
Wechselwirkungen der Molekdle mit ihren
Umgebungen. Die Schwingungsfrequenz
ist i.W. eine Eigenschaften des einzelnen
Molekils. Die (exponentielle) Dampfung
der Schwingung ist erneut Konsequenz der
Kopplung der Schwingung an die Umge-
bung. Eine hypothetische ungeddmpfte
Schwingung waére Zeit-Umkehr-invariant;
die Relaxation und die gedampfte Schwin-
gung sind es nicht.

zeit 1. Dies ist die Zeit, nach der nach einem plotzlichen Abschalten eines statischen Feldes die mittle-
re Dipolorientierung auf den e-ten Teil des Ausgangswertes abgesunken ist.5 Es gibt kein ,,Schwin-
gen® der Orientierungspolarisation. Nach Abschalten eines dul3eren Feldes fallt die Orientierungspola-
risation exponentiell auf null ab. Wenn Resonanz auftritt (wie das bei der Atom- und Elektronenpola-
risation der Fall ist) gibt es — erstens — eine charakteristische Frequenz (die Resonanzfrequenz, eine

4 Sie bestimmen die ,,quasistatische® Polarisierbarkeit bei einer Frequenz von immerhin 1.8 MHz. (Diese Fre-
quenz ist durch die Resonanzfrequenz des Leuchtquarzes vorgegeben, siehe Aufgabenteil.) Eine Frequenz von
f = 1.8 MHz gilt in diesem Zusammenhang als eine kleine Frequenz. Die Rotation findet schneller statt als

(1.8 MHz)™. Die Frequenz von 1.8 MHz liegt in dem Plateau-Bereich links in Abb. 4. Eine Messung bei (z.B).
einem Kilohertz wirde zu demselben Ergebnis fiihren. Man misst nur in hoher Not wirklich mit einem stati-
schen Feld. Unter Gleichspannung kommt es oft zu einer langsamen, stérenden Migration von Defekten.

% Auch die Frequenzabhangigkeit des Schermoduls (z.B.) bezeichnet man als ,,viskoelastische Dispersion®.

Der Name ,,Dispersion‘ erkldrt sich aus der Lichtbrechung am Prisma. Weil der Brechungsindex Frequenz-ab-
héngig ist, bricht ein Prisma verschiedene Farben verschieden stark. Hinter dem Prisma sieht man die Regenbo-

genfarben. Man sagt: Das Prisma ,,dispergiert” das Licht.

6 Allgemeiner: Die Zeitskala, auf der die Antwort einer sprunghaften Anderung des Stimulus folgt. Es kann sich
auch um ein Einschalten des Stimulus (hier: des elektrischen Feldes) handeln.
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Eigenschaft der Atome und Molekdile, weitgehend unabhéngig von der Umgebung) und — zweitens —
eine charakteristische Rate (mit welcher die Resonanz abklingt). Diese letztere Rate hangt von der
Umgebung ab. Man kann sie bisweilen der Breite der Absorptionslinie entnehmen.” Beim Resonanz-
fall treten die typischen positiven und negativen Resonanzspitzen auf (Abb. 4).

Im elektrischen Feld des sichtbaren Lichts (ein hochfrequentes elektrisches Wechselfeld) wird nur
die Elektronenpolarisation angeregt. Nach der Maxwellschen Beziehung fir Dielektrika gilt
Glg. 25

n=.e-p

n ist der Brechungsindex des betreffenden Stoffes, u ist die magnetische Permeabilitét ist (s. Anhang
C). Da fiir die meisten dielektrischen Stoffe gilt 1 = 1, kann man in guter Naherung schreiben.
Glg. 26

Achtung: £ = n? ist die Dielektrizitatszahl bei optischen Frequenzen (im Petahertz-Bereich, 1 Petahertz
sind 10'® Hz). Diese ist zu unterscheiden von der quasi-statischen Dielektrizitatszahl. Die letztere ist
flr Wasser 78. Der Brechungsindex von Wasser ist aber nur 1.34.

Setzt man die Glg. 26 in Glg. 11 ein, so erhélt man die Lorentz-Lorenz-Gleichung

n-1 M _Nyoy _ R Glg. 27
n+2 p 3, M

Rwm wird Molrefraktion genannt. Da die Elektronenpolarisierbarkeit einzelner Atome, wenn sie in glei-
chen Bindungsverhaltnissen vorliegen, in verschiedenartigen Molekilen etwa gleich ist, kann man aus
den so genannten ,,Atomrefraktionen®, soweit sie bekannt sind, und der gemessenen Molrefraktion auf
die chemische Struktur einer Verbindung schlieBen (s. Tab. 1). Dies tun Sie in Versuchsteil B.

Wir schlieRen mit einigen Bemerkungen zur Messtechnik. Die Bestimmung von €'(®) und &''(m)
im Frequenzbereich von etwa 1 mHz bis zu einigen Gigahertz fiihrt den Namen ,,Dielektrische Spekt-
roskopie“. Beachten Sie den grolen Frequenzbereich von 12 Dekaden. Zum Vergleich: Der Fre-
guenz-Bereich konventioneller Rheometer betragt etwa 2 Dekaden (0.5 Hz — 50 Hz). Der groRe Fre-
guenzbereich der Dielektrischen Spektroskopie ist einzigartig.

Dielektrische Spektroskopie fult auf der Messung von elektrischen Kapazitaten. Es gilt

U _5 :; Glg. 28
I inC

" Das setzt ein ,,homogen Linienbreite* voraus. Die Einzelheiten sind kompliziert.
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U und 7 sind Spannung und Strom, Z ist die elektrische Impedanz (die komplexe Erweiterung des
elektrischen Widerstandes) und C ist die Kapazitit eines Kondensators. Fiir die Kapazitét eines Plat-
tenkondensators gibt es die Formel

Glg. 29
gg,A

d

C= =(<°,'+i<°,")80é

d
A ist die Flache des Kondensators, d der Elektrodenabstand. Falls es sich bei dem Kondensator nicht
um einen Plattenkondensator handelt, fasst man A/d zu einer Geometrie-Konstanten in Einheiten von
Metern zusammen. Diese Konstante bestimmt man mit einer Eichmessung an einem Dielektrikum mit
bekanntem ¢’. (Der im Praktikum verwendete Kondensator ist kein Plattenkondensator. Die Eichmes-
sung brauchen Sie nicht durchzuftihren; sie ist in die Glg. 32 eingearbeitet.)

Um die Dielektrizitatskonstante moglichst genau zu bestimmen, muss man also zunéchst einen
Kondensator mit wohldefinierter Geometrie aufbauen. Dies ist in dem Aufbau, den Sie vorfinden,
geschehen. Dann befiillt man diesen Kondensator mit der Testfllssigkeit. Dies ist Teil des Versuchs.
Gleichung Glg. 28 suggeriert nun, dass man im dritten Schritt Spannung und Strom in den Kondensa-
tor moglichst genau messen misse. Dies ist in der Tat die Vorgehensweise in der konventionellen
Dielektrischen Spektroskopie. Sowohl Spannungen als auch Strome lassen sich mit relativ moderatem
elektronischem Aufwand gut messen. Wir greifen jedoch zu einem Trick, der (bei einer festen Fre-
guenz) noch einfacher zu noch genaueren Ergebnissen flihrt. Das Instrument, das Sie am Messplatz
vorfinden, ist eine kleine Verbeugung vor der Ge-

schichte der Messtechnik. Das Konzept, welches in Dreh-
diesem Instrument zur Anwendung kommt, ist aber | Kondensator  Leucht-
aktuell. Das Konzept hat zwei Elemente, namlich Spule  Probe quarz

erstens das Zuruckfuhren des Messproblems auf eine —/VW\—l I—/|/IZ—"]

Frequenzmessung und zweitens die Anwendung ei-
ner Kompensationsmethode.

Frequenzen genau zu erzeugen, zu vergleichen

N

und zu messen ist ganz auf3erordentlich einfach. Man VO

kann Uhren mit einer relativen Frequenzgenauigkeit o=t

von 107° fiir weniger als einen Euro kaufen. Die LCoa

Frequenzgeber in Mobiltelefonen erreichen eine Ge- t_ ., 1.1
Ctot CProbe CDrehkond CLeuchtq CProbe CDrehkond

nauigkeit von 1078, Der derzeitige Weltrekord in der
Frequenzgenauigkeit liegt bei 107", Wie kann man Abb. 6

nun die Messung einer Kapazitat zuriickfthren auf Zur Verschaltung der verschiedenen Elemente.
Grundsatzlich musste man natirlich auch den

die Messung einer Erequenz? F)azu machF man sich Leuchtquarz in die Berechnung der Resonanzfre-
zunutze, dass elektrische Schwingkreise eine Reso- quenz mit einbeziehen. Dessen Impedanz ist aber so
nanzfrequenz haben, welche gegeben ist als klein, dass sie vernachléssigt werden kann. Der

Leuchtquarz dient lediglich als Indikator.

1 Glg. 30

C ist die zu messende Kapazitat, L ist eine Induktivitét (eine Spule), die in den betreffenden Schalt-

kreis eingefugt wird. Natdrlich muss diese Induktivitat gut bekannt und stabil sein (genauso wie die
11
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Geometrie des Kondensators). Andernfalls begrenzt der Fehler von L die Genauigkeit der Bestim-
mung von &.

Soweit zur Frequenz-basierten Messung von physikalischen Grofzen. Andere Anwendungsberei-
che dieses Prinzips sind die Sensorik mit akustischen Resonatoren, das magnetic resonance imaging
(MRI; das ,,Bild* besteht im Wesentlichen aus lokalen magnetischen Relaxationsraten), Magnet-
Resonanz-Spektroskopie im weiteren Sinn, Doppler-Radar, sowie weite Teile der Spektroskopie.

Nun zum zweiten Element des Messverfahrens; der Kompensation.® Es sei zunéchst betont, dass
diese Kompensation aus didaktischen Griinden Teil des Versuchs ist. Eine elektronische Messung von
ores aUs Glg. 30 ware ebenfalls einfach. Noch einfacher ist es jedoch, mit Hilfe eines zusatzlichen
kleinen Drehkondensators mit der variablen Kapazitat Cprenkona die Gesamt-Kapazitat geman
1/Ciot = 1/Cprobe + 1/Corenkond SO lange zu verandern, bis die Resonanzfrequenz wres = (LCrot) ™2 genauso
grol? ist, wie die Frequenz eines weiteren stabilen Resonators. Etwas allgemeiner formuliert: Es ist
bisweilen einfacher, durch externe Malnahmen zwei MessgréRen zueinander gleich zu machen (kleine
Differenzen kann man sehr genau messen), als es ist, die betreffenden unkompensierten Ausgangswer-
te genau zu messen. Dieses Mess-Prinzip kennen Sie aus der Titration. Sie geben z.B. so lange eine
Sdure zu einer Messldsung zu, bis deren pH genau dem pK, des Indikator-Papiers entspricht. Dies
Verfahren ist oft der einfachste Weg, die Konzentration einer Base zu bestimmen. Auch bei den ge-
nauen kalorimetrischen Messungen (Stichwort: Differentialkalorimetrie, differential scanning calorim-
etry, DSC, siehe den betreffenden Versuch) geht man gerne diesen Weg. Man heizt eine Probe solan-
ge, bis Temperaturgleichheit mit einer Referenz-Probe erreicht ist, und misst die zugefiihrte elektri-
sche Energie. Dies ist genauer und zuverlassiger als die Messung einer nicht verschwindenden Tem-
peratur-Differenz.

Bezliglich der Frequenz-Gleichheit gibt es nun in dem hier aufgebauten Versuch eine Besonder-
heit. Frequenzgleichheit wird mit einem ,,Leuchtquarz nachgewiesen. Der Referenz-Resonator ist
ein Quarz-Resonator. Dieser wird mit der Resonanz-Frequenz des elektrischen Schwingkreises ange-
regt. Falls beide Resonanzfrequenzen gleich sind, steigt die Amplitude des Schwingguarzes stark an.
Dann entstehen auf den Oberflachen dieses piezoelektrischen Kérpers hohe elektrische Potentiale.
Diese erzeugen eine Gasentladung, welche man mit bloRem Auge beobachtet. Mehr dazu auf Seite
123 dieses Dokuments: http://www.afu-df3iq.de/Literatur/CQ-MB/CQMB3508.pdf. Wiirdigen Sie
erneut, dass es sich um Technik aus den 30-er Jahren handelt. Sie sind im Museum.

Und nachdem wir bei der Messtechnik sind, besprechen wir auch noch die Messung von Bre-
chungsindizes mit dem Abbé-Refraktometer. Es wurde Ihnen weiter oben nahe gelegt, Frequenzen zu
messen, wann immer sie kénnen. Eine dhnliche Weisheit existiert in der Optik: Wenn Ihnen ein Trick
einfallt, mit dem Sie Ihr Messproblem auf die Messung eines Winkels zurtckfihren kdnnen, sind Sie
immer auf einem guten Weg. Messen Sie Winkel, wo immer Sie kdnnen. Herr Abbé hat gezeigt, wie
man die Messung eines Brechungsindexes auf die Messung eines Winkels zurtickfihren kann. Man
nutzt die Totalreflektion. Der kritische Winkel 6. fur die Totalreflektion (englisch: total internal re-
flection) am Boden eines Prismas ist gegeben durch

8 Verwechseln Sie nicht die hier besprochene Kompensation mit der Kompensation mit Hilfe einer Wheatstone-
schen Messbriicke (de.wikipedia.org/wiki/Wheatstonesche _Messbriicke).
12
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Glg. 31

sing, = %
P
np ist der Brechungsindex des Prismas. (Dieser muss naturlich gut bekannt sein.) njiq ist der gesuchte
Brechungsindex der Flissigkeit.

Soweit zum kritischen Winkel. Jetzt gibt es noch insofern ein Problem, als niiq von der Farbe des
Lichts abhdngt. Einige Details sind in Anhang D dargestellt. Im Abbé-Refraktometer ist eine elegante
Farbe/Winkel-Kompensation implementiert, welche bewirkt, dass Sie eine klare Kante sehen statt
eines Regenbogens. Wenn Sie den Winkel dieser Kante auswerten, erhalten Sie den Wert des Bre-
chungsindex bei A = 589 nm. 589 nm ist die Wellenlange der Natrium-D-Linie und der Brechungsin-
dex hei3t deshalb np. In vielen Tabellenwerken wird flir den Brechungsindex np angegeben.

Auch die Temperatur hat einen Einfluss auf den Brechungsindex. Das Refraktometer ist auf
20 °C temperiert und der Brechungsindex hat deshalb auch den Namen np®. Warum ist der Bre-
chungsindex Temperatur-abhangig, die Molrefraktion jedoch nicht?

Schlusselbegriffe und Fragen
- Makroskopische Dielektrizitatszahl und mikroskopische Polarisierbarkeit, Effekte des lokalen
Feldes

- Verschiedene Quellen des Polarisierbarkeit, Dielektrische Spektroskopie, Abb. 1

- Zusammenhang von Dielektrizitatskonstante und Brechungsindex

- Mol-Polarisation, Mol-Refraktion

- Warum kann man aus der Temperatur-Abhéngigkeit der Molpolarisation das Dipolmoment einer
Substanz ermitteln?

- Warum erfolgen die Messungen der Molpolarisation in einem unpolaren Losungsmittel?

- Was ist der Unterschied zwischen Resonanzen und Relaxationen?

- Was ist mit einer ,,Kompensationsmethode gemeint? Nennen Sie Beispiele.

Literatur:
G. Wedler: Lehrbuch der Physikalischen Chemie, 4. Auflage, Kapitel 3.3.1
Haken/Wolf: Molekiilphysik und Quantenchemie, 4. Aufl., Kap. 3
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Aufgaben:
(A) Dipolmoment

Vorbemerkung: Sie machen in diesem Versuch sehr genaue Messungen und miissen deshalb sorgfaltig
temperieren. Andernfalls geht die Genauigkeit wieder verloren.

Es soll das Dipolmoment einer in einem unpolaren Losungsmittel geldsten Substanz aus der Tempera-
turabhangigkeit der Molpolarisation bestimmt werden. Die dazu nétige(n) Gleichung(en) sind abzu-
leiten. Weiterhin ist das Dipolmoment in die Einheit ,,Debye‘ umzurechnen.

(1 Debye = 3,3356 10-%° Cm).

Ausfiihrung:

Es werden ca. 70 mL einer Mischung der Dipolsubstanz im unpolaren n-Decan (Index 1) mit einem
Molenbruch der polaren Substanz (Cyclohexanon, Index 2) von ca. X2 = 0.1 eingesetzt. Fir die Aus-
wertung ist die Kenntnis des genauen Molenbruchs nétig, daher missen die Substanzen méglichst
genau eingewogen werden.

Mit ca. 50 mL der Mischung wird die Messzelle des Dekameters beflillt. Die quasistatische (bei
1.8 MHz) Dielektrizitatskonstante ¢ der Mischung ist im Temperaturbereich von 20 °C bis 70 °C in
Schritten von ca. 10 °C mit Hilfe folgender Kalibrierfunktion zu bestimmen:

¢'=1.294 10 °s[Skalenteilen] + 1.397 Glg. 32

s ist hier der Ablesewert am Dekameter in Skalenteilen im Resonanzfall. In diese Gleichung ist unter
anderem die Geometrie-Konstante des Kondensator mit eingearbeitet. Die Funktion wurde erhalten,
indem man die Apparatur sorgféltig mit einer Reihe von Flussigkeiten mit bekanntem &’ betrieben hat.
Auch alle anderen Unbekannten (Kapazitat des Drehkondensators als Funktion der Position der Stell-
schraube etc.) sind von dieser Funktion erfasst.

Nach jedem Verstellen der Temperatur ist mindestens 20 Minuten bis zur Einstellung einer konstanten
Temperatur der Messzelle abzuwarten.

Der Rest der Mischung wird zur Bestimmung der Dichte und ihrer Temperaturabhangigkeit benétigt.
Dazu wird wie im Versuchsteil ,,Molrefraktion* verfahren.

Aus den Werten der Dielektrizitatskonstanten und den gemessenen bzw. berechneten Dichten ist fur
jede Messtemperatur die Molpolarisation zu bestimmen und gegen die reziproke Temperatur aufzutra-
gen.

Tipps zur Durchfuhrung: Wahrend der Temperier-Pausen in einem Versuchsteil kann am anderen
Versuchsteil gearbeitet werden. Das temperierbare Refraktometer ist thermisch trage und verliert viel
Warme an die Umgebung. Daher stimmt die Refraktometer-Temperatur i. d. R. nicht mit der Tempe-
ratur im Thermostaten tberein. Es empfiehlt sich daher, nachdem die Pyknometer temperiert und die
Flussigkeitsstande darin eingestellt sind, die Thermostaten-Temperatur zu erh6éhen. Hat das Refrak-
tometer die Temperatur erreicht, fiir die die Molrefraktionen bestimmt werden sollen, liest man die
Brechungsindizes ab. Fir die hochste Temperatur (35 °C) ist es u. U. nétig, den Thermostaten auf ca.
45 — 50 °C aufzuheizen.
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Da auch im Versuchsteil ,,Dipolmoment* der temperierbare Messkondensator viel Warme an die
Umgebung verliert und daher seine Temperatur nicht unbedingt mit der Temperatur im Thermostaten
tibereinstimmt, sind die Dichten der untersuchten Mischung fur die Temperaturen des Kondensators
rechnerisch mit Hilfe einer Ausgleichsgeraden durch die aufgenommen Messpunkte zu bestimmen.

(B) Molrefraktion

1. Man bestimme die Molrefraktion bei 20 °C einer bindren Mischungsreihe von 2-Propanol und
1,3-Dibrompropan durch Messung an den reinen Komponenten und an drei Mischungen (Vo-
lumenverhaltnisse 3:1, 1:1 und 1:3). Das Ergebnis ist als Funktion des Molenbruchs graphisch
aufzutragen.

2. Man bestimme die Molrefraktion von 2-Propanol bei vier verschiedenen Temperaturen (20 °C,
25°C, 30 °Cund 35 °C)

3. Man bestimme anhand der gemessenen Molrefraktion und der gegebenen Atomrefraktionen (s.
Tabelle) die Konstitution eine Flissigkeit, deren Bruttoformel (C¢H12) bekannt ist.

Ausfuhrung:

Fur die Bestimmung der Molrefraktionen miissen entsprechend Gl. 27 Brechungsindex, Dichte und
Molmasse der Substanz ermittelt bzw. berechnet werden. Der Brechungsindex wird mit dem tempe-
rierbaren Refraktometer bestimmt. Die Dichten werden mit dem Pyknometer bestimmt: Zur Volu-
menbestimmung wird das mit Wasser gefillte Pyknometer gewogen, zur Massenbestimmung das mit
der Substanz bzw. Mischung geflllte. Ferner muss natirlich das leere Pyknometer gewogen werden.
Es sind sehr genaue Wagungen (jeweils mit Stopfen) erforderlich. Achten Sie darauf, die Stopfen nicht
zu vertauschen. Die Molenbriiche der Substanzen sind bekannt oder aus den VVolumenbriichen und den
gemessenen Dichten der Reinsubstanzen zu berechnen.

Die thermische Ausdehnung der Pyknometer kann vernachl&ssigt werden. Daher ist zur Volu-
menbestimmung eines jeden Pyknometers nur jeweils eine Wagung mit Wasser erforderlich. Die
Dichte pn,0 von Wasser wird im Temperaturbereich von 0 °C bis 100 °C recht genau beschrieben

durch folgende Gleichung:

szo(S) —ap+ard+tard+ad’
mit

a= 1.0006 gem

ai= 1.38460-10° gcm=°C?
a,= -5.82236-10° gcm=°C?
as= 1.52755-10% gcm=°C?
und 3: Temperatur in °C (!).
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Tabelle 1:

Atomrefraktionen (Inkremente) in organischen Verbindungen in cm®/mol bei A = 589nm

>C< 2,418
(C)—H 1,100
(C)=0 2,211

(C)-0-(C) 1,643
(C)-0-(H) 1,525
(C)-ClI 5,957
(C)—Br 8,865
(C)-1 13,900
>C =(= C<) 3,284
-C=(=C-) 3,617
G
H-N 2,322
N©)
©)
(C)-N 7 2,502
NH)
_ ©
(C)-N 2,840
NO)
(C)=N 3,118
(C)—=N=(C) 3,776
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Die Anhange sind Hintergrund-Information fur Interessierte. Eine detaillierte Kenntnis wird fir das
Kolloguium nicht zwingend erwartet.

Anhang A: Herleitung der Orientierungs-Polarisierbarkeit

Wir legen die z-Achse in die Feldrichtung und betrachten den Mittelwert der z-Komponente des Di-
polmoments, (m;) = |rﬁ|<cose>. 0 ist der Polarwinkel. Der Mittelwert folgend aus einer Verteilung mit

einer Gewichtsfunktion W ergibt durch Integration geman

Glg. 33
cos )(2msin(¢)de)do

TW (2msin(@)de)do
0

O
(@]
wn
—~
s}
~—
D
fg—
=1

-c05(0) /(kyT ) )(2nsin () do 0
-c05(0) /(kyT ))(27sin () do 0

Eloc

Texp(rﬁ- =
0

¢ ist hier der Azimuth-Winkel, Gber den ebenfalls integriert werden muss. Integration tber o liefert

Glg. 34
cos(0 ¢)(2nsin(¢)de)do ]

2n
IW )(2nsin (¢)de)do
0

ex (\m\

c0s(0) /(keT ))(Znsin (¢)do)do

cos(0) /(k T))(Znsin((p)d(p)dﬁ

loc

Ioc

Wir benutzen Variablen-Substitution gemag sin(6) do= —d(cos6) und finden fiir den Zahler
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Glg. 35
J-Znsinecoseexp(\rﬁ\-‘ﬁ,oc -cose/(kBT))de
0
1
= ZnI coseexp(\m\-‘ﬁ,oc -cose/(kBT))d(cose)
O
! \rﬁ\-‘ﬁ,oc -c0s 0
zZnIcose 1+ ————— |d(cos0)
’ kg T
2| |E,.
=2n———
3k.T

Im dritten Schritt haben wir die Exponential-Funktion Taylor-entwickelt geméaR exp(e) ~ 1 + € mit ¢
einer kleinen GroRe. An dieser Stelle verlangt die Herleitung, dass die elektrischen Felder nicht zu
grol’ sind. Einsetzen von Zahlenwerten zeigen, dass die laboriiblichen Felder in der Regel als klein
gelten kénnen. Dieselben Schritte angewandt auf den Nenner fuhren zu

Glg. 36

-cose/(kBT))de

loc

TZnsineexp(\nﬁ\-‘E
0

-cose/(kBT ))d (cosB)

loc

i Jl. \rﬁ\-‘ﬁ,oc -cos 0
< 20| 1+ coso)
-1 B

= an'exp(rﬁ-ﬁ
O

=4x
Quotienten-Bildung und Multiplikation mit |m| liefert

_Im[E

loc

23K, T

Glg. 37

Anhang B: Zum Polarisationsvolumen der elektronischen Polarisation

Wenn man die elektronische Polarisierbarkeit
durch 4neg teilt, erhdlt man ein Volumen in
der GrélRenordnung des Molekil-Volumens.
Dass es ein Volumen ist, folgt aus der Be- Elektron

trachtung der Dimension. Dass das Volumen — )} N 1 E
in der GréRenordnung des Molekil-Volumens ’
liegt, kann man anhand des Bohrschen Atom- Kern: v ‘

Modells verstehen (Abb. 7). Betrachten Sie r

fiir dieses qualitative Argument ein Atom mit | APP-7 _ . _
Zum elektronischen Polarisierbarkeitsvolumen
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einem Elektron, welches im Abstand r um den Kern kreist. Die Rotationsachse sei z und das elektri-
sche Feld wirke ebenfalls entlang der z-Richtung. Bedingt durch das Feld kreist nun das Elektron in
einer Hohe Az oberhalb des Kerns. Az sei viel kleiner als r.

Wir benutzen im Folgenden das Kréfte-Gleichgewicht. Die &uRRere Kraft entlang der z-Richtung ist

Fz,ext =q- E Glg 38

Die innere Kraft folgt aus der Coulomb-Wechselwirkung als

q? Glg. 39
Fim=— >Sin0
’ 4meyr

Der Winkel 6 unterliegt der Relation tan 6 = Az/r. Wegen Az << r gilt sin6 ~ tan® ~ Az/r und die inne-
re Kraft wird zu

¢ Az Glg. 40
Fz int — 2
’ dng,re r
Wir l6sen auf nach Az:
3 Glg. 41
AZ=-F, 4Tcs§r g
' q
Aus dem Krafte-Gleichgewicht (F,ext = —Fint) folgt:
3
Az=qE 4n8§r Glg. 42
Die elektronische Polarisierbarkeit ist
a, ZQ_AZ = dre 1 Glg. 43

Wenn man o durch 4neg teilt, erhalt man r3, also einen Wert in der GréRenordnung des Molekdilvolu-
mens.
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Anhang C: Zur Starke von magnetischen Wechselwirkungen

Im Haupt-Text wurde gesagt, dass man oft u ~ 1 hat. Die magnetische Suszeptibilitat ym = i — 1 istin
der Regel viel kleiner als eins. (Achtung: Dies gilt fur paramagnetische und diamagnetische Substan-
zen, nicht fur Ferromagneten. Fur Ferromagneten kann y wegen der Wechselwirkungen zwischen den
verschiedenen Elementarmagneten wesentlich groRer werden als eins). Magnetische Wechselwirkun-
gen sind oft ,,schwach* in diesem Sinn. Daraus folgt, dass die NMR eine zwar sehr aussagekréftige,
aber keine empfindliche Methode ist. Weiterhin folgt daraus, dass die Effekte des lokalen Feldes in
der NMR keine Rolle spielen.

Dass magnetische Wechselwirkungen oft schwacher sind als die elektrischen Wechselwirkungen
im selben System, kann auf drei verschiedenen Weisen begriindet werden:
A: Es gibt keine magnetischen Monopole.
B: Molekile sind kleiner als die Wellenlédnge des Lichts.
C: Die Valenzelektronen bewegen sich langsamer als das Licht.
Erklarung A ist zwar richtig, sagt aber nicht viel. Erklarungen B und C sind beide richtig, und man
kann sich ihren tieferen Sinn quantitativ klar machen.

In volliger Analogie zu der Wechselwirkung von elektrischen Feldern mit elektrischen Dipolen
ist die Wechselwirkung von magnetischen Feldern mit magnetischen Dipolen gegeben durch

Glg. 44

M, ist das magnetische Dipolmoment, B ist das Magnetfeld. Nun muss man sich daran erinnern, dass
ein magnetisches Dipolmoment aus einem Kreis-Strom resultiert. Es gilt:

| = 1A= 1nr? =qv nr’ = qonr’ Glg. 45

I ist der Strom und A = nr? ist Flache des Kreises. Der Strom ist gegeben durch | = qv mit v der Ge-
schwindigkeit. v ist gegeben durch or mit o der Kreisfrequenz. Diese Relationen fiihren zu dem
Ausdruck ganz rechts. Zum Vergleich: Der elektrische Dipol ist gegeben durch |pe| = gr. Die beiden
Formeln sind anders und wir kénnen daher auch einen Unterschied in der Starke von magnetischen
und elektrischen Wechselwirkungen erwarten.

Soweit zum magnetischen Dipolmoment, nun zum Magnetfeld in elektromagnetischen Wellen:
Das Magnetfeld einer Welle hangt mit dem elektrischen Feld zusammen. Es gilt:

12n . 12n_ 11 Glg. 46
C
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¢ = vA ist die Lichtgeschwindigkeit, A die Wellenldnge, v ist die Frequenz. Mit Glg. 45 und Glg. 46
konnen wir die Energie des magnetischen Dipols in einer elektromagnetischen Welle abschétzen als

Va| = gomr?-or’E Glg. 47

Diesen Wert vergleichen wir mit dem entsprechenden Wert fiir elektrische Dipole:

- Glg. 48
VeI =—Hq- E g
Wir schatzen wieder die Grofienordnung ab als
V,|~q-r-E Glg. 49
Der Quotient ergibt
Val 12
Pl o op— Glg. 50
Val 2

Diese Relation motiviert Erklarung B. Die magnetische Wechselwirkung ist schwacher als die elektri-
sche Wechselwirkung, weil die Grolie des Molekils (~ r) weit unterhalb der Wellenlange (1) liegt.

Man kann die Gleichungen noch einmal umstellen und zu Erklarung C gelangen. Gehe aus von
Glg. 45 und schreibe:

2

| = gror = g r Glg. 51
(O]
Benutzt wurde v = or. Gehe weiterhin aus von Glg. 46 und schreibe
lezi _%E Glg. 52

Benutzt wurde A = c/v = 2nc/w. Dann wird die Energie des magnetischen Dipols in einer elektromag-
netischen Welle in etwa zu

21



TU Clausthal Stand: 10.01.2019
Institut fiir Physikalische Chemie

Praktikum Teil C 3: Dipolmoment und Molrefraktion Seite 22/26

Glg. 53

VZ

l\/m| ~qn—r 22 E
® C
Fur den Quotienten aus magnetischer und elektrischer Energie erhalten wir

Glg. 54

Ml _ anv?rE L_RV:
Nel\N ¢ qrE ¢

Dieses Ergebnis motiviert Begriindung C. Die magnetische Wechselwirkung ist schwécher als die
elektrische Wechselwirkung, weil die Geschwindigkeit der Elektronen weit unterhalb der Lichtge-
schwindigkeit liegt. Einen Wert als Beispiel: Im Rahmen des Bohrschen Atom-Modells gilt fur das
1s-Elektrons des Wasserstoff-Atoms v/c = 0.7 % = 1/137.° Merken Sie sich: Die Valenzelektronen
bewegen sich in der Tat viel langsamer als das Licht. Deshalb fuf3t die theoretische Chemie in gro3en
Teilen auf der nicht-relativistischen Quantenmechanik.

91/137 ist die Feinstruktur-Konstante.
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Anhang D: Zum Abbé-Refraktometer

schwer zu messen

total-
reflektierter P
Strahl { )

=

s Evaneszentes

Reflektion

einfach

Abb. 9 ZU messen

Die Totalreflektion fuhrt zu einem evaneszen- Nl Transmission
ten Feld. Die Zeichnung ist nicht mafistabsge- { \L >
treu. Die Eindringtiefe des evaneszenten Fel-

des in das untere, optische diinnere Medium ist Okular

von der GroRenordnung der Wellenlénge.

telescope G

shadow boundary
seen through the telescope

Frobe

measuring prism

Abb. 10

sample Zum Abbé Refraktometer

Oben: Die Messung in Transmission erfolgt

»gegen die Null“, was die genaue Bestim-

mung des kritischen Winkels vereinfacht.

® Unten: ein Kompensationsprisma bewirkt,
light source dass im Okular eine scharfe Kante entsteht,

obwohl der Brechungsindex von der Wel-

Abb. 8 lenldnge abhéngt.

Das Abbé-Refraktometer

www.refractometer.pl/Abbe-refractometer

illuminating prism
-

matted surface

Das Abbé-Refraktometer enthalt eine Reihe von Feinheiten, die der Rede wert sind. Zunéchst wird
die alte Weisheit umgesetzt, dass man Winkel messen soll, wenn man kann. Hier ist es der Winkel der
Totalreflektion (Abb. 9).

Es kommen zwei weitere Kunstgriffe zur Anwendung:

- Bei Total-Reflektion an einem einzelnen Prisma musste man den Winkel finden, bei dem die Re-
flektivitat von 99% zu 100% Ubergeht. Das ist nicht einfach. Abbé schaltet zweier solcher Pris-
men in Reihe und misst in Transmission (Abb. 8). In Transmission bleibt das Bildfeld jenseits
der Totalreflektionskante dunkel. Die Kante entsteht zwischen ,,wenig Licht* und ,,.keinem
Licht“. Man misst ,,gegen die Null“. Das ist wesentlich einfacher als die direkte Messung der
Reflektivitat.

- Da der Brechungsindex von der Wellenldnge abhangt, wiirde man normalerweise keine scharfe
Kante zwischen schwarz und wei sehen, sondern eine graduellen Ubergang mit Regenbogenfar-
ben. Eine Reihe von Kompensationsprismen zwischen der Probe und dem Okular sorgt dafiir,
dass die Strahlen am Okular die Probe unter leicht verschiedenen Winkeln verlassen (Abb. 10).

23



TU Clausthal Stand: 10.01.2019
Institut fiir Physikalische Chemie

Praktikum Teil C 3: Dipolmoment und Molrefraktion Seite 24/26

Diese Wellenldangenabhéngigkeit der Austrittswinkel ist dahingehend optimiert, dass sie die Wel-
lenldngenabhangigkeit des Brechungsindexes weitgehend kompensiert.

Mit dem Abbé-Refraktometer kann man den Brechungsindex recht einfach bis auf 4 Nachkom-
mastellen bestimmen. Deshalb ist es ein vielfach benutztes Testgerat in der organischen Chemie.
Auch noch genauere Messungen von n (6 Stellen) sind kein Hexenwerk. Dazu braucht man interfe-
rometrische Aufbauten (Aufbauten, die die Wellenldnge sehr genau nachmessen.) Diese missen me-
chanisch stabil sein. AulRerdem sind meistens verschiedene Methoden der Autokalibration implemen-
tiert. Diese Geréte sind durch und durch digital. Das Abbé Refraktometer ist nicht digital. Es bleibt
abzuwarten, wann — und in welcher Form — die Digitalisierung auch an dieser Stelle Einzug hélt.

Anhang E: Lokale Felder sind in der NMR kein Problem

\SCDRE= [ i LIGUID FILK
| ETHYL ACETATE
T Helx
|
Abb. 11
Ein NMR-Spektrum (Einzel- / )
heiten sind ohne Bedeutung) . o ‘ ‘ - \77\\ ’ W
Uber dem Spektrum Slnd dle 346z A1 l480 &0 1243 B 847 B4 - —
Integrale eingezeichnet. de G R ) CHa—C—CRE O — CH
Diese geben Aufschluss iber bar na | aad 13 | dnam o0 | a1 Al I
die integralen Linienstérken. 1 " ae e | an m 0
de.wikipedia.org/wiki/Kernsp
inresonanzspektroskopie A_bb- 12 . . . .
Ein IR-Spektrum (Einzelheiten ohne Bedeutung). Die Integrale sind
nicht eingezeichnet. Integrale einzuzeichnen, wére software-technisch
kein Problem. Es wirde aber wegen der Problematik der lokalen Felder
in die Irre fuhren.
www.dskl.edu.my/chemistry/IR_C4H802.htm

Im Haupttext wurde darauf hingewiesen, dass die Messgrofie (e — 1) nicht strikt proportional zu
Dichte und mikroskopischer Polarisierbarkeit ist. Mithilfe der Clausius-Mosotti-Gleichung kann man
aus ¢ die Molpolarisation ausrechnen. Die letztere ist proportional zur Konzentration des Stoffs, aber
die Clausius-Mosotti-Relation ist nur eine Approximation. Dies Problem ist besonders virulent im
Bereich der Spektroskopie. Man wirde grundsatzlich gerne tiber Absorptionslinien integriere und so
zur sogenannten Linienstarke gelangen. Weil die betreffende Linie einem Stoff zugeordnet werden
kann, ist die Linienstérke sicherlich mit der Stoffmenge korreliert. Kann man von der Linienstérke
explizit auf die Stoffmenge umrechnen? Das ist im Allgemeinen nicht der Fall.
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Das Problem ist in Abb. 11 und Abb. 12 illustriert. Abb. 11 zeigt ein NMR-Spektrum. In der
Darstellung von NMR-Spektren wird haufig das Integral Gber die Linien Gber dem Spektrum gezeigt.
Oft werden die Hohen der Stufen als Zahlenwerte automatisch eingetragen (nicht aber in Abb. 11).
Aus den Quotienten dieser Zahlen schliel3t der Nutzer auf die relativen Konzentrationsverhaltnisse.
Abb. 12 zeigt zum Vergleich ein IR-Spektrum. Hier werden die Integrale normalerweise nicht einge-
tragen. Die Integrale tber den Linien werden nicht routineméRig ausgegeben. Dies geschieht nicht,
weil diese Zahlenwerte den Nutzer irrefiihrend veranlassen konnten, die relativen Linienstérken als
einen Ausdruck der relativen Konzentrationsverhéaltnisse zu deuten. Das sollte man nicht tun, weil die
Unsicherheit tber die lokalen Felder dem im Wege steht. Auch Auswertung im Hinblick auf Aniso-
tropie (z.B. zur Bestimmung von nematischen Ordnungsparametern) ist schwierig.

Dies wirft die Frage auf, warum diese quantitative Auswertung in der NMR mdglich ist, obwonhl
sie fur IR-Spektroskopie und UV/VIS Spektroskopie (und auch fir Raman-Spektroskopie) nicht mog-
lich ist. Der Unterschied liegt in der Natur der Wechselwirkung. NMR basiert auf magnetischen
Wechselwirkungen. Diese sind schwach. Deshalb sind die sekundaren Streufelder schwach und die
Effekte des lokalen Feldes kénnen vernachléssigt werden. Natirlich gibt es die lokalen Felder auch in
der NMR und ihre Stérke kann man sogar den Spektren ansehen. Die Variabilitat der Larmor-
Frequenzen beruht auf kleiner Abhangigkeit des lokalen statischen (1) Magnetfelds von der chemi-
schen Umgebung eines Kernspins. Diese Variabilitat liegt (fiir H-NMR) im Bereich einiger ppm. Die
relative Variabilitat liegt im Bereich von 1075, In Bezug auf die statischen Felder konnen so kleine
Unterschiede Frequenz-basiert messtechnisch erfasst werden. (Diese Messung ist — wie man weil3 —
von allergroBtem praktischen Nutzen.) Die Effekte der dynamischen lokalen Felder kann man ver-
nachlassigen.

Schwache Effekte des lokalen Feldes einerseits und geringe Empfindlichkeit sind hier zwei Seiten
derselben Medaille. NMR kann nur an Bulk-Proben durchgefiihrt werden. Fur Studien an molekula-
ren Monolagen ist die Technik nicht empfindlich genug. Gerade diese geringe Empfindlichkeit er-
weist sich aber im Hinblick auf die quantitative Auswertung als ein Vorteil.

Eine Randbemerkung: Schwache Effekte des lokalen Feldes hat man auch bei der Réntgenspekt-
roskopie. Kann man verstehen warum?

25



TU Clausthal Stand: 10.01.2019
Institut fiir Physikalische Chemie

Praktikum Teil C 3: Dipolmoment und Molrefraktion Seite 26/26

Anhang F: Dielektrische Spektroskopie

GemaR Abb. 4 fallt im Mikrowellenbereich €' graduell ab, weil die Reorientierung nicht mehr
schnell genug ist, um dem elektrischen Wechselfeld zu folgen. Gleichzeitig geht die GréRe & durch
ein Maximum. Das kann noch wesentlich komplexer und interessanter sein. Diese Sachverhalte sind
Gegenstand der ,,Dielektrischen Spektroskopie®. Abb. 13 zeigt ein Beispiel. Zundchst gibt es einen
Peak in €', dessen Lage auf der Frequenz-Achse sich bei sinkender Temperatur zu kleineren Frequen-
zen verschiebt. Bei tiefen Temperaturen zeigt sich aber ein weiterer Peak, in diesem Zusammenhang
als ein weiterer ,,Prozess bezeichnet. Offensichtlich zeigt dieses Material mehrere Moglichkeiten der
Reorientierung. Ein solches Verhalten trifft man in der weichen Materie oft an.

1
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log(v [Hz]) Fig. 415, Activation plot for amorphous PET. The selid lines correspond to a fits according to
the VFT-equation (logv.., = 17.5, DT, = 754.5 K, T, = 304 K) and to the Arrhenius equation
Fig. 4.14. Imaginary part £” vs frequency for amorphous poly(ethylene terephthalate) (PET) (log V.. = 17.4, E, = 66 kJ mol ") respectively. Taken from [33] with permission
at temperatures as indicated in K (temperature steps: 2.5 K). The solid line is the fit using two
superimposed Havriliak-Negami relaxation functions. If not indicated otherwise the error Abb 14
bar t larzer then the size of the symbols. Taken from [33! with permission - .
o drener e et e Die Raten zu den Relaxationen aus Abb. 13 gegen

die inverse Temperatur (ein ,,Aktivierungs-

Ein Beispiel firr eine dielektrisches Spektrum mit Diagramm®). Der B-Prozess folgt dem Arrhenius-
mehr als einer Relaxation. Die niederfrequente Gesetz. Fiir den a-Prozess steigt die apparente
Relaxation (die ,,o-Relaxation®) ist in ihrer Rate Aktivierungs-Energie mit sinkender Temperatur.
stark Temperatur-abhéngig. Sie wird am Glaspunkt Schonhals, A.; Kremer, F. (Edts.), Broadband
ur}endllch Iangsam. Die niederfrequente Rel_axatlon Dielectric Spectroscopy. Springer: 2003,

wird kooperativen Prozessen zugeordnet. Diese

treiben den Glasiibergang. Die héherfrequente
Relaxation (die ,,-Relaxation®) ist einer lokalen
Bewegung zugeordnet. Sie stirbt am Glaspunkt
nicht aus.

Schonhals, A.; Kremer, F. (Edts.), Broadband Die-
lectric Spectroscopy. Springer: 2003.
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