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ПОЛЯРНОСТЬ и СТРУКТУРА МОЛЕКУЛ

Я. Сыркин, Иваново-Вознесенск

ПОЛЯРИЗАЦИЯ ДИЭЛЕКТРИКОВ

Давно известное явление поляризации диэлектриков
в современной физике объясняется с точки зрения электри-
ческой структуры атомов. В конечном счете атом состоит
из ядра и электронов, сочетающихся по законам квантовой
механики. Между отдельными составными частями моле-
кулы или атома существуют связи меняющиеся от электрона
к электрону, в одной и той же молекуле.

В настоящее время мы различаем:
1) Связи внутриядерные. Это те, которые обусловливают

устойчивость ядра, являющегося сложным образованием из
электронов и протонов. Проблему устойчивости ядра и
выяснение зависимости между скоростью его распада и
энергией продуктов разложения (гелиевых ядер) ставит
современная волновая механика.

2) Связи внутриатомные. При этом речь идет о взаимо-
действии между ядром и внутренними электронами атома.
Количественным эквивалентом этих связей может служить
энергия отрыва электрона от ядра. В случае, н*апр., атома
серебра, содержащего 47 электронов, потенциал ионизации
последнего, периферического электрона равен 7,5 вольт,,
между тем как потенциал ионизации первого, ближайшего
электрона равен 30О0О вольт. В случае обыкновенных хи-
мических реакций с тепловым эффектом около 100 — 300.
б. калорий (4 — 12 вольт) внутренние электроны остаются,
повидимому, незадетыми.

3) Связи, обусловливаемые периферическими электро-
нами.
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a) гетерополярные —когда имеет vecro смещение одного
или нескольких электронов в сторону более сильного
электроотрицательного атома. Это создает электрическую
асимметрию молекулы, выражающуюся в появлении ди-
польного момента.

b) Гомеополярные, которые по волновой механике явля-
ются следствием ψ - колебаний (грубую аналогию можно
усмотреть в сопряженных колебаниях двух маятников
подвешенных на одной доске, причем энергия одного маят-
ника резонансно передается другому, приведя его в колеба-
тельное движение. i

Отдельные части молекулы — ионы или органические
радикалы (СН2 и др.) составляют в известной степени одно
целое, они как бы „самоопределяются" и существуют в мо-
лекуле на правах автономного государства в государстве.
Количественным признаком этой автономности служит
известная аддитивность свойств, вносимых в молекулу
группами. Теплоты горения или образования в гомологи-
ческих рядах растут приблизительно на одну величину
с вхождением каждой новой СН2 - группы. В ряде случаев
связям С — С, С = О2 и т. д. можно приписать определен-
ные значения теплот образования. Однако эта автономность
относительна. Аддитивность сохраняется в гомологических
рядах однотипных соединений. СН2 группа, примыкающая
к гидроксилу в спиртах, к карбоксилу в кислотах, к СОН
в альдегидах или NH2 — в аминах, приобретает разные
свойства в зависимости от соседней группы. Иногда электри-
чески полярная группа накладывает определенный отпеча-
ток на всю остальную часть молекулы. Мы увидим дальше,
что все спирты независимо от длины углеводородной цепи
обладают постоянным моментом. Повидимому, в этом слу-
чае полярность, т. е. электрическая асимметрия молекулы,
определяется всецело гидроксильной группой.

Внешнее электрическое поле или поле соседних моле-
кул может на данную молекулу произвести двоякое действие.

1 Ср. статьи Φ. Л о н д о н а и Я. И. Ф р е н к е л я : Успехи физиче-
ских наук, 9, 1929.
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Оно может вызвать смещение зарядов, иначе говоря
деформировать молекулу. Электроны при этом будут сме-
щаться в положительную сторону, а плюс заряды — в отри-
цательную. Получится индуцированный дополнительный
момент, величину которого можно счатать пропорциональ-
ной силе поля. Можно показать, что этот эффект (деформа-
ционная поляризация) в первом приближении не зависит
от температуры. Под действием поля заряды принимают
некоторое новое положение равновесия, смещаясь на рас-
стояние х. Если сила, стремящаяся вернуть смещенные
заряды, пропорциональна смещению (квазиупругая связь),
то потенциальная энергия получится из уравнения

J f χ dx = -ψ-,

где f— коэффициент пропорциональности. Потенциальная
энергия в поле силы F равна — е χ F. Таким образом пол-
ная потенциальная энергия выразится так

Число зарядов смещенных на величину, лежащую между
и

χ и x-\-dx, равно Ае кТ dx (к—константа Больцманна —
1,37-10, А— константа, получаемая из условия, что инте-
грирование по всем значениям χ должно дать полное
число смещенных частиц. Но смещение заряда на вели-
чину χ означает появление дополнительного момента ех,

и

поэтому выражение Ае кТ dx дает число молекул с момен-
тами ex. Для нахождения среднего момента надо сумму
всех моментов разделить на сумму всех молекул. Итак

и

I Aexe kT d2x g2F

Г и f
·> Ae kT' dx

Этот результат, верный в первом приближении, имеет су-
щественное значение. Он показывает, что поскольку поля-
ризация обусловливается смещением зарядов, эффект (сред-



498 я. СЫРКИН

ний появляющийся момент) независим от температуры.
Ошибочно приписать деформацию только смещению элек-
тронов относительно положительных зарядог. Молекула мо-
жет содержать упомянутые выше автономные группы или
ионы, которые также могут смещаться под действием поля.
Поэтому надо различать электронно-деформационный эффект
(индуцированный момент те ) и ионно - атомно - групповой
эффект — тн

Действие поля не всегда ограничивается появлением
дополнительного момента. Возможно такое асимметрическое
положение зарядов в молекуле, благодаря которому ди-
польный момент существует уже в готовом виде еще до
воздействия поля. Перенумеруем заряды молекулы и отме-
тим местоположение каждого в какой-нибудь координатной
системе, твердо связанной с данной молекулой. При этом
нет необходимости представлять заряды неподвижными.
В случае движения зарядов, повидимому, можно говорить
о некотором среднем положении во времени, считая заряд
в каждом участке пропорциональным тому времени, в тече-
нии которого он там пребывает. Поэтому принятие электрон-
ных волн и „размазанных" зарядов не противоречит ниже-
следующим расчетам. Покажем каким образом электроста-
тическая трактовка приводит к дипольным моментам. Пред-
ставим себе молекулу с зарядами еи е2, е3. . . . е. Каждый
заряд имеет координаты £; \ ^ Мы задаемся вопросом
о величине электрического потенциала молекулы в точке
Р, отстоящей не расстоянии г от начала координат. Если
расстояния зарядов от точки Ρ равны и г2, . . . г., то по-
тенциал

«= 2 ь
Если Ρ далеко отстоит от начала координат, то г мало

отличается от значений г ;

Напишем

где х, у и s означают координаты точки Р.
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Принимая во внимание, что х2 -j- у- + £'2 = ?'2, можем написать
ι

Разлагая в ряд найдем

J l±iia л.
2 "" ~>

г2

Если пренебречь членами убывающими сильнее чем — , то

для потенциала получим

* =Ж=г 5- + Μ τ Σ·*+Ϊ- 2«*+7 2·* J +

у, [ψ,
Первый член ряда не равен нулю если Σβ< отлично от

нуля, т. е. когда преобладают заряды одного знака. В этом
случае имеется ион. Вели 1ег равно нулю, молекула элек-
тронейтральна.

Величины Σβ,-ξ,:, Σβ,-ηί, Σβ,ί,- (суммы произведений зарядов
на соответствующие координаты) — это компоненты диполь-
ного момента молекулы. Если Σ,;, не равна нулю, это по-
казывает, что центры тяжести плюс и минус зарядов не
совпадают и молекула полярна. Упрощенно молекула может
быть представлена электрической палочкой (по аналогии
с магнитиком), на двух концах которой сосредоточены про-
тивоположные заряды. Произведение длины диполя на
величину заряда и дает момент. Координаты электрических
центров тяжести плюс н минус зарядов, повидимому, равны

(+> + +
-i- У Ρ - • I - У Ρ г '- Vf> *

L Ьв*^ . „ _ -е'ГЧ . ' _ ^ e i ' i
•^ — " ( J_)" " > U — ζ > * — ;

Σ'^ Σ ^ Σβ,

Σβ,- ье-
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ei. • (3)

В -случае если компоненты дипольного момента равны
нулю, молекулу характеризуют Σβ,-ξ̂ ; это — компоненты так
наз. квадрупольного момента (электрического момента инер-
ции). Далее идут окт^ноли. В настоящее время о моментах
высших порядков ничего не известно. В этой статье мы
рассмотрим свойства молекул полярного характера. Атомные
размеры имеют порядок Ю~н см, а элементарные заряды —
10"~10. Поэтому заметный дипольный момент имеет значение —
10 ~ 18. Опыт дает в лучших случаях точность до 0,03 —
0,1-10~18. В связи с этим современная методика не может
служить критерием полярности, если моменты ниже приве-
денной величины.

Под действием поля дипольная молекула будет поврра-
чиваться, стремясь стать в положение наименьшей потен-
циальной энергии. Такой установке мешает беспорядочное
тепловое движение. Естественно поэтому, что ориента-
ционная поляризация твердых диполей должна зависеть от
температуры (в отличие от деформационной). При абсо-
лютном нуле или близко к нему незначительное поле будет
способно ориентировать молекулы полностью. При очень
высоких температурах полю трудно будет справиться с
тепловым хаосом и ориентация будет незначительна. Пови-
димому, эффект должен зависеть от величины поля, темпе-
ратуры и величины момента, так сказать от готовности
самой молекулы к ориентации. Для нахождения количе-
ственной зависимости Д е б а й целиком перенес на электри-
ческие диполи аналогичное рассуждение Л а н ж е в е н а
применительно к парамагнитным газам. В последнем случае
молекуле приписывается магнитный момент и исследуется
распределение в магнитном поле при учете температурной
дезориентации.

Пусть дипольный момент равен /и, сила поля F, угол
между осью диполя и направлением поля а; тогда соста-
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вляющая момента в направлении поля равна т cos «, а отно-
сительная потенциальная энергия — mF cos а. Число диполей,
образующих с полем пространственный угол между ω и
ω -j- аш (где ω = sin α da d?) будет

mF cos η

Ae w sin a da df.

Опять-таки А определяется из условия, что, проинтегри-
ровав по всевозможным направлениям (а от 0 до π и φ от
О до 2π), мы получим полное число диполей. Средний мо-
мент равен

m

Р cos ct

Я
Ае ЬТ m cos α sin α doc dy

m J J Ae kT sin α da ι

ИЛИ

mF ml·

m ™P _ m ^ mF
ekT-e w

m 1 mF I I mF \з

Έ~~Τ
1 / mF \з

ΊΕ\ΈΓ~)
Если η^τ < < ι, т. е. сила поля невелика или температура

высока, то можно ограничиться первым членом.

m _ 1 «г2

В ур-ие Л а н ж е в е н а , вместо ,ί7, входит сила магнитного
поля и, вместо т, магнитный момент. Обратим внимание
на то, что коэффициент i/з появляется в формуле (6), как
среднее значение cos2a.

Средний момент, вызванный смещением электронов, ато-
мов и. групп, а также ориентировкой, равен

или m=a'F. (8)
Классическое ур-ие Клаузиуса-Мозотти дает

ϊ
Успехи физических наук. Т. X, вып. i
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Здесь D — диэлектрическая постоянная фЕК), η — число
молекул в единице объема и α — поляризуемость. Вели
молекулярный вес М, число Авогадро N и удельный вес
а, то

„ - d N

Отсюда

п~+2 в = у πΝ(Μ-+т"+τПТ) • ( 1 0 )

Обычно молекулярная поляризация обозначается так

Р = {х№. (11)

Прежде всего естественно возникает вопрос, поскольку за-
кономерно классическое а' заменить значением

Выражение (9) получается из следующих соображений.
Представляется молекула, находящаяся между стенками
большого конденсатора. Вокруг молекулы мыслится неко-
торый шаровой объем, большой сравнительно с размерами
молекулы.. Учитывается сила обусловливаемая зарядами
на пластинках конденсатора, далее добавочная сила дей-
ствующая на молекулу со стороны той части диэлектрика,
которая находится вне описанного шара, т. е. между шаром
и обкладками. Эта сила обусловливается зарядами инду-
цированными вне шара и на его поверхности. Такая трак-
товка макроскопична, ибо действие молекул, отстоящих от
рассматриваемой на расстояниях, сравнимых с молекуляр-
ными, не учитывается. Поэтому выражение (10) верно прежде
всего для газов небольшой плотности. В.случае ассоциации,
когда две соседние молекулы обладают достаточно боль-
шими моментами и могут давать временные комплексы из
переплетающихся диполей, выражение (10) уже недостаточно.
Равным образом для растворов, где молекулы близки друг
к другу и где возможно взаимодействие с растворителем
(в особенности если последний сам имеет дипольную стру-
ктуру), формула (10) не всегда применима. Впрочем, эта
опасность не особенно велика, ибо как мы увидим дальше,
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моменты одного вещества в разных неполярных расствори-
телях (С6Н6, CS2, .CC14, CeH4) имеют близкие значения с
Точностью до 0,04—0,1-10 ~ 1 8. Применение формулы (10)
для одного вещества в газообразном или жидком состоянии
может дать колеблющиеся значения момента.

Ганс сделал попытку уточнить выражение (10) путем
учета действия полей, обусловливаемых близлежащими мо-
лекулами. Соседи взаимодействуют с молекулой и мешают
ей установиться в поле. Вследствие этого дезориентирую-
щее действие будет больше того, которое учитывается в
формуле Л а н ж е в е н а . Отклонение это по Д е б а ю слишком
незначительно. Представим себе две близкие молекулы в
жидкости. Первая создает поле, действующее в месте на-
хождения второй. Это поле все время меняется по вели-
чине и направлению. Поэтому можно говорить о средней
во времени величине напряжения поля и об отклонениях
ют этого среднего значения. Добавочное поле (флуктуа-
ционное) быстро меняется, ибо оно зависит от вращения мо-
лекулы. Последнее измеряется временем порядка 10 ~ 1 3 сек.
Такой короткий срок недостаточен для того, чтобы сказался
дополнительный эффект Ганса . Иначе говоря, установка
в поле требуемая формулой Л а н ж е в е н а лишь незначи-
тельно искажается влиянием быстро вращающихся соседних
молекул. Теория Г а н с а приводит к сложной формуле,
в которую входит новая величина, а именно расстояние
между центрами двух молекул при максимальном прибли-
жении их друг к другу. Не вдаваясь в вопрос насколько
теория Г а н с а исчерпывающим образом учитывает поправку
на взаимодействие молекулярных полей, укажем, что прак-
тически эта поправка несущественна. Там, где формула
Д е б а я недостаточна (случай ассоциации, крепкие растворы),
формула Г а н с а дает не лучшие результаты. В других
случаях отклонение от формулы Д е б а я отнюдь недоста-
точно, чтобы на основании этого предпочесть формулу
Ганса. Дело в том, что температурный коэффициент по-
ляризации бывает то положительный, то отрицательный.
Некоторые авторы, как Кроо, Б о г у с л а в с к и й , Пуккор,
Л ю н д б л а д указывают на то, что уравнение (10) по ряду
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причин может быть неточно. Прежде всего пропорцио-
нальность момента полю лишь приближение. Члены фор-
мулы (10), отражающие влияние индуцированных моментов,
только в первом приближении не содержат температуру.
Поэтому незначительные отклонения могут быть приписаны
не только поправке Г а н с а . На уравнение (10) можно смо-
треть, примерно, как на уравнение состояния идеальных
газов. При небольшом давлении, для газов и разбавленных
растворов, оно несомненно является наиболее надежным
способом для определения величины дипольных моментов.

Верность формулы (6) дискутировалась и с другой сто-
роны. При выводе среднего значения момента в поле мы
пользовались классической статистикой Б о л ь ц м а н н а .
Под действием поля молекула поворачивается вокруг своего
центра тяжести, но вращательная энергия может принимать
лишь определенные значения, позволяемые квантовой тео-
рией. Оказалось, что старая квантовая механика (цело-
численная) дает для ротатора формулу (6) с коэффициентом
1,54, вместо !/з- Другой способ расчета с половинными кван-
тами привел к числу 4,57. Интересно, что новая квантовая ме-
ханика Ш р е д и н г е р а - д е - Б р о й л я равно и Г е й з е н-
б е р г а - Б о р н а дает формулу с коэффиц. */з» полученным
из классической статистики. В отношении дипольных мо-
ментов лишь в ш р е д и н г е р о в с к о й механике выпол-
няется условие „соответствия", т. е. момент при высоких
температурах переходит в требуемое классической теорией
значение. В следующей маленькой таблице приведены мо-
менты НС1 при разных коэффициентах.

Т а б л и ц а 1

Классическая теория Д е б а й , 1912 »/з 1,03
Целы* квантов, числа П а у л и , 1921 1,54 0,492
Полуквантов, числа П а у л и н г , 1925 4,57 0,32
Новая квантов, механика, 1926, М е н с и н г и П а у л и ,

де-Кронинг, Маннебах */з 1,03

Отдельные слагаемые формулы (7), расчленяющие поля-
ризацию на электронную, атомную и твердо-дипольную
части, не все известны с одинаковой степенью точности»
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При переходе от постоянного поля к переменному общая
поляризуемость меняется. Она падает с ростом частоты,
показывая нерегулярный ход в областях поглощения. Поля-
ризация обусловленная электронным смещением в общем
идентична молекулярной рефракции в видимой части
спектра. Измерений рефракции в инфракрасной части почти
нет, поэтому особенно затруднено знание атомной поляри-
зации. Примерная оценка может быть сделана таким обра-
зом. Для газов и жидкостей без. постоянного дипольного
момента Ρ общ. = Ρ электр. -f- Ρ атомн. Но Ρ эл. опреде-
ляется из рефракции. Это дает возможность вычислить
Ρ атомн. = Ρ общ. — Ρ электр. В общем это применимо и
к твердым телам с перманентными диполями, поскольку в
твердом состоянии диполи можно считать ориентированными
и пренебречь дополнительной установкой под действием
внешнего поля. С натяжкой сюда же можно отнести и пе-
реохлажденные жидкости.

Если газы и жидкости имеют постоянный момент, то для
суждения об атомной поляризации надо произвести изме-
рения для вещества в твердом состоянии. Тогда Ρ тверд. =
= Р электр. тверд. -\-Ра тверд. Затем находят для того же
вещества Ρ эл. жидк. из рефракции и, считая Ρ эл. жид. ^
^ Р эл. тверд., находят Ра.

Такие приближенные расчеты показывают, что атомная
поляризация составляет лишь незначительную часть всего
эффекта.

Вещество Ρ — Ρ эл. Вещество Ρ Ρ эл.

Метил бензол . . 2,9 см3 СН* газ 7,15 6,45 см3

Этил бензол . . . 3,4 „ ССЦ жидк 25,8 „
норм, пропил бензол . . 3,0 „ „ тверд 27
изо-пропил бензол . . . 3,5 „ CS 2 жидк 20 „
изо-бутил бензол . . . 3,0 „ „ тверд 19,8

С 6 Н 6 жидк 25,65 „
„ тверд 26,95

Н2О пар ел 60 3,7 „
„ жидк 17,5 3,7 „
„ л е д (— 2,1°) . . 9,5 3,7 „

СНзОН жид. . . . 8,2 „
» тверд 13,1

С2Н5ОН жидк. . . . 12,7 „
„ тверд. . . . 16,2
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Аналогичный расчет можно произвести для кристалло-
гидратов. Вели известно Ρ безводной соли и водного ги-
драта, можно найти Ρ для воды. Деля эту величину на
число молекул воды получают Рщо. Вычитая Ρ электр. =
= 3,7 находят Ра в гидрате.

Na 2 C0 3 10H 2 0 Р„2„ = 8,45 Ра — ^,1Ъсмл

ВаС122Н2О 7,95 4,25

CuSO45H2O 7,76 4,07

Полученные Ра меньше чем соответственная величина для
льда (5,8 см3) и, кроме того, взаимно различны. Это зависит
от силы связи воды в решетке. Разные молекулы воды в
одной молекуле соли неодинаково связаны. Для первой
молекулы (CuSO4H2O) находят еще меньшее значение Раг

что объясняется сильной деформацией. Сопоставляя большой
материал, Смит нашел, что 1) Ра не аддитивно, 2) Ра тем
больше, чем больше атомных ядер и групп в молекуле»
3) Ра тем больше, чем более асимметрично расположены
диполи в молекуле.

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е Д И П О Л Ь Н Ы Х МОМЕНТОВ

Измерение DEK газов при разных температурах дает
возможность определить дипольные моменты по формуле (10)

D ~ ! М А | В

где

Отсюда подстановка к— ΐ,37·ΐθ"1β, iV=6,O6-lo28 дает

т = 0,0127 -\(ГШУ"В.

Вели выражение д~~* —не меняется с температурой (Б—0),.

то момента в молекуле нет. Опыт показывает, что в атомах
нулевой группы в молекулах

Н„, N2, О2, СО2, СН4, CS2 СС14, СвН6, СН14
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постоянные диполи отсутствуют. Для лучшей уверенности
в точности формулы (12) измерения DEK должны произво-
диться при не слишком низких температурах и не слиш-
ком сильных полях, когда возможно диэлектрическое насы-
щение, т. е. приближение к наиболее полной ориентации.
В последнем случае DEK убывает (Р а т н о в с к и й, »Г е р-
вег).

В качестве методов пользуются 1) усовершенствованным
методом Η е ρ н с τ а, 2) резонансным, 3) методом незатухаю-
щих колебаний, 4) эллипсоидным по Φ юр ту и др. В по-
следнее время усовершенствован способ молекулярного
пучка, заключающегося в перенесении опыта Ш т е р н а —
Г е р л а х а на случай электрического поля. Этот метод,
уточненный Эстерманом, примерно так относится к ме-
тоду Ш т е р н а , как теория Д е б а я к Л а н ж е в е н о в -
ско й.

Если измерение DEK дано лишь для одной темпера-
туры, то для определения момента нужно элиминировать
член А в формуле (12). Для этого пользуются уравнением
Л о р е н ц - Л о р е н ц а

и 2 — 1 Μ 4

где η — коэффициент преломления.
Вели выбрать соответствующим образом частоту падаю-

щей волны, можно достигнуть того, что из поляризации
электронной, атомно-ядерной или твердо дипольной одна или
две будут элиминированы. По существу можно говорить об
ВЕК для данной длины волны. На ориентацию и соответ-
ствующую установку в поле требуется некоторое время для
достижения стационарного состояния. Так происходит в ста-
тическом поле. Если же поле переменное, то йосле изме-
нения направления диполи переориентируются, на что тре-
буется некоторое время. Если переменное поле большой
частоты, то молекулы вообще не успевают следить за по-
лем и тогда тв.ердые диполи не будут влиять на поляриза-
цию. Д е б а й применил к этому явлению понятие времени
релаксации, которое М а к с в е л л ввел в кинетическую
теорию газов. Там речь идет о том, через сколько времени
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молекулы, уклонившиеся по какой либо причине от нор-
мального распределения скоростей, вернутся к нему, если
будет устранена причина, вызвавшая отклонение. Под вре-
менем релаксации и при этом понимается время, через ко-
торое отклонение падает до е~х = 0,36 части прежнего зна-
чения.

Если частицы радиуса а вращаются в жидкости с вяз-
костью μ, то для времени релаксации Д е б а и находит

Для воды это дает при α = 2·ΐθ^8, τ = 0,25·1Ο~10 сек. Для
воздуха получается, примерно, в 8—10 раз больше. Соот-
ветственные частоты лежат в области коротких радио-
волн. Таким образом получается возможность объяснить
явление аномальной дисперсии и поглощения в электриче-
ской части спектра.

В случае коллоидных частиц в виде длинных дипольных
палочек уже при частоте 10е ориентация не будет иметь
места. При частотах Ю15 скажется лишь эффект смещения
периферических электронов, при v=io1 7 (область рентгено-
вых лучей поляризация будет обусловливаться внутрен-
ними электронами атома. Таким образом коэффициент пре-
ломления по формуле Л о р е н ц - Л о р е н ц а позволяет опре-
делить деформационную поляризацию. Полученное А можно
подставить в формулу (12) и вычислить момент. Этот способ
уже не обладает той точностью, как первый, ибо полярные
молекулы дают полосы поглощения как в ультрафиолетовой,
так и в инфракрасной части спектра. Последние объясняются
частично действием твердых диполей, частично внутри-
атомными колебаниями в молекуле. Если деформационная
поляризация невелика в сравнении с полной, то небольшая
ошибка в величине первой мало влияет на результат вычи-
сления. В этом случае указанный метод (комбинация фор-
мул DEK и рефракции) дает удовлетворительное совпаде-
ние с моментом, находимым по температурному коэффи-
циенту DEK.

Уравнение (12) применимо и к растворам, если считать,
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что поляризация раствора подчиняется аддитивности состав-
ных частей. Результаты могут искажаться взаимодействием
молекулярных полей. В разбавленных растворах растворен-
ные молекулы относительно далеки друг от друга, но близки
к молекулам растворителя. Бели последний неполярен, он
может рассматриваться как квадруполь, октиполь и т. д.
В этом случае сила взаимодействия убывает обратно про-
порционально более высокой степени расстояния чем при
взаимодействии диполей. Пренебрегая действием электро-
симметричных многополей растворителя на диполь, можно
применить уравнение (12), экстраполируя поляризацию на
случай бесконечного разбавления. Пусть DEK раствора D';
в единице объема щ молекул первого рода (мол. веса Mj)
и щ молекул 2-го рода (мол. вес М2). Тогда

j)< ^ 4

±J —Р~ ί О

Введем обозначения

Получим

!«!+/*«!) (17)
Ό'+2 (щ+щ) 3

Плотность раствора dv

Из (18) и (16) имеем

Представляя это в уравнение (17), найдем
£=1 ^ Α ± ^ Α = | π Λ Γ ( α ι Α + α 3 / 2 )

Но ~ΤΪΝΛ1 есть поляризация первого компонента (Ρχ), и соот-
о

ветственно τ π № 2 — второго (Р2). Это дает

W+2 d, — ^ 1 + ^ 2 = 1̂2 (20)

Р 1 2 — поляризация смеси определяется из опыта.
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Вели поляризация чистого растворителя известна, можно-
вычислить Р 2 — растворенного вещества. Эта последняя на-
носится на график для разных концентраций раствора и
берется предельное значение.

Р 2 при

Вычитая из полученного Р а температурно независимую часть-
по формуле (14), находят значение В в формуле (12), а отсюда
и момент.

DEK растворов могут быть определены при разных тем-
пературах и таким образом член В (формулы 12) полу-
чится без помощи рефракции. К сожалению, при этом тем-
пературный интервал ограниченнее, чем у газов.

Наконец моменты могут быть вычислены из уравнения
состояния реальных газов. Взаимное притяжение (Ван дер
Ваальсова сила), повидимому, имеет электростатический
характер. При этом возможна взаимная деформация и ориен-
тация.

Представляя уравнение состояния в развернутом виде
с вириальными коэффициентами и сопоставляя соответ-
ствующие члены ряда с результатами статистического ра-
счета можно, как показал Кэзом, вычислить момент.
Однако этот способ ненадежен для обнаружения полярно-
сти, ибо в исследованных случаях результаты могут быть
интерпретированы иногда, как с точки зрения дипольного,
так и квадрупольного взаимодействия.

Разные способы определения моментов, как-то: измере-
ние ВЕК газов, при разных температурах, при постоянной
или переменной плотности, при одной температуре с уче-
том рефракции, нахождение поляризации в растворе, при-
водят иногда к несколько отличающимся значениям момен-
тов. В жидкости и газе моменты отнюдь не обязаны совпа-
дать. Явление ассоциации диполей тоже ведет к изменению
среднего наблюдаемого момента. Однако методика в послед-
нее время разработана настолько, что для многих веществ
величины моментов хорошо известны.
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ПОЛЯРНЫЕ ГРУППЫ И ДИПОЛИ

Дипольный момент является физической константой,
характеризующей молекулу в отношении электросимметрии.
Однако лишь в случае сравнительно несложных молекул
{Н2О, NH3) можно, комбинируя данные из молекулярных
спектров с найденными моментами, близко подойти к во-
просу о структуре. Часто интерпретация имеет гипотети-
ческий характер. Для большей части органических веществ
моменты получены из измерений DEK раствора. Расвори-
тель обязательна должен быть неполярный (CS2, C6H6 и др.).
Лишь в этом случае влияние среды ничтожно, как видно
из таблицы.

Растворитель

с в н е
cs2СбН ] 4

CeHg

cs2с 6 н 1 4СбН6

cs2С 6 Н 1 4

CS,

с 6 н 6

Т а б л и ц а 2

Растворенное
вещество

C e H 5 NO 2

п
С6Н5С1

С6Н6ОН

С] 0^8

С 1 0 Н 8

ос 2 н 5/ \

оо 2 н 5

ш.101 8

3,90
3,89
3,89
1,55
1,52
1,55
1,70
1,64
0,72
0,69

1,76
1,72

Между моментом определенным в газе и в растворе воз-
можна несколько большая разница. Для этилового эфира
(С2Н5)2О в парах находят 1,ыо^18, а в растворе 1,22· 1СГ18.
Из трехатомных молекул С02 и CS2 не имеют постоянного
момента. Можно допустить, что в них 0 и S атомы распо-
ложены линейно и симметрично. Жирные насыщенные угле-
водороды не имеют диполей. В них моменты С — Η связей
повидимому взаимно компенсируются. Из ненасыщенных
соединений этилен С2Н4 не диполен. Однако момент по-
является, когда по обе стороны двойной связи радикалы
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не одинаковы. Уже а-бутилен СН2 = СЕ1—СН2—СН3

имеет небольшой момент ~ 0,37· 10~18. Вообще же опытный
материал в отношении непредельных углеводородов так не-
значителен, что не допускает каких-либо однозначных вы-
выводов. Замещение водорода какой-нибудь группой—СОН.
СООН, ОН, NO2, NH2, Cl, Br, J.—влечет появление момента.
При этом иногда дело обстоит так, что величина момента
главным образом определяется полярной группой, но не
зависит от остатка молекулы. Практически все спирты
имеют т = ~1,70-10~18 независимо от длины углеводород-
ной цепи, характера радикала (алифатического или аро-
матического) и от положения ОН группы (—СН20Н связь,
— СНОН—,ΞΞΞΟ —ОН).

Т а б л и ц а 3

Вещество

СН3ОН
С 2Н 5ОН
С 3Н 4ОН
С 6Н 5ОН
С 4Н 9ОН

изо-С 4Н вОН

. с 6нион

т-1018

1,68
1,69
1,66
1,66
1,66
1,72
1,76

Вещество

Диметил CgHnOj
Этил карбинол
Нор. С8Н„ОН
С7Н15ОН нор. геатанол . .
СНЗ-СНОН-СВНЦ
С2Н5СНОН-С4Н9

(С,Н7)2СНОН

1,8

1,7
1,7
1,7
1.7
1,7

Аналогичное явление имеет место и в кетонах. Нали-
чие = СО группы обусловливает постоянный момент.

Т а б л и ц а 4

СН 3СОСН 3

СНзСОС3Н5

сн3сос3н,С 2Н 5СОС 3Н 5

СН3СОС(СН3)з
(СНз)3С-СО-С(СНз)з

2,71
22,79

2.72
2,72
2,79
2,76

Эта закономерность была, правда, скорее в качественной
форме замечена Дж. Томсоном еще до того, как были
<i достаточностью измерены моменты. Τ о м с о н нашел, что
отношение DEK некоторых жидкостей к числу полярных
групп в единице объема имеет почти постоянное значение.
Эта зависимость в спиртах объясняется тем, что большая
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часть поляризации приходится на долю эферанционного-
дефекта.

Упомянутые случаи спиртов и кетонов являются един-
ственными, когда только полярная группа накладывает
отпечаток на молекулярный диполь. Чаще момент меняется
в гомологических рядах. Но это изменение не всегда про-
исходит в одну сторону с удлинением углеводородной цепи.

Т а б л и ц а 5

Нитрилы Эфиры

HCN 2,65 (СН3)2О 1,85
CH3HN 3,11 (С2Н5)2О 1,10
C2H5CN 3,34 (С3Н7)2О 0,85
C3H7CN 3,46 НОН 1,85
C4H9CN 3,84

Гал. алкилы

НС3С1 1,86
С3Н5С1 1,99
С3Н7С1 1,87

Допущение ионогенности молекулы привело к упро-
щенному представлению дипольных моментов. Теории К о с-
с е л я и затем Л а н г м ю р а исходили из того что электро-
отрицательный атом „перетягивает" электрон. Поэтому мо-
лекула трактовалась как сочетание ионов. Теперь от этих
взглядов приходится отказаться. Если бы газообразный НС1
состояло из Н + и С1~, то момент был бы равен заряду на
расстояние между центрами плюс и минус заряда. Из спек-
тральных данных известно, что расстояние между ядрами
в НС1 равно 1,27-Ю"8 см. Отсюда получается момент, рав-
ный 6·10~18, между тем опытное значение—1,03·10~18.
Речь, повйдимому, должна итти о смещении электронов или
о внутримолекулярной поляризации. Действие полярной
группы может далеко простираться вглубь молекулы и ска-
заться не только на ближайшем соседе. Нужно сказать, что
ход моментов в гомологических рядах не всегда может
<>ыть интерпретирован просто. В эфирах, как и в ряде дру-
гих случаев, когда кислород является мостом между двумя
группами, можно принять, что он обладает угловой валент-
ностью. Две черточки, которыми химия наделяет кислород,
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лежат под углом. По мере роста СН3 • СН 2... групп угол,
повидимому, увеличивается, это влечет „выпрямление" мо-
лекулы, увеличение симметрии и уменьшение дипольного
момента. Об этом говорит падение момента от 1.85 для воды
до 0.85 для пропилового эфира «

Η Η Н7С3 С3Н7

\г О
Объяснение хода значений моментов в гомологических

рядах многими авторами связывается с понятием „свобод-
ной вращаемости", заимствованным из органической химии.
В основе этого лежит отсутствие изомерных производных
этана. Сочетание С и 4Н простейшим образом может быть
представлено в виде тетраэдра с углеродом в центре. Моле-
кула С2Нв уподобляется двум тетраэдрам с общей верши-
ной. Если схематически представить это, то для двухлор-
замещенного С2Н4С12 мыслимы конфигурации:

Η Η Η

Η —С —Η Η —С —С1 Η — ϋ —Cl

Ι Ι и

Η —С —Η H - G — Cl Cl — C — Η

I I I
Η Η Η

Опыт не дает двух изомеров. В числе возможных объ-
яснений этой трудности допускается вращаемость тетра-
эдров. Дипольный момент, являющийся векторным свой-
ством, зависит от угла наклона и поворота составных тетра-
эдров. Это создает почву для разных гипотетических про-
странственных конфигураций, в результате которых по-
являются опытно наблюдаемые моменты. Свободная вращае-
мость может иметь результатом установку в положении
минимума потенциальной энергии. Ординарные связи вра-
щаются вокруг оси валентности, стремясь сблизить проти-
воположные заряды. Вращающийся радикал колеблется
с тем большей амплитудой, чем меньше на него действуют
соседние заряженные группы.

Допущение, что носителями моментов являются полярные
группы, недостаточно. Вернее говорить о междуатомных
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связях, меняющихся в одной молекуле от группы к группе.
Симметричный метан СН4 не имеет дипольного момента.
Замена водорода хлором дает СН3С1 с ш = 1,9-10~18. Сме-
щение первого электрона происходит легче, чем второго и
третьего. Моменты СН2С12 и СНС13 меньше векторных сумм,
ибо разные G — С1 связи не равноценны. Попытка припи-
сать каждой связи постоянный момент не достигает цели
уже потому, что принятой величиной не удается пользо-
ваться для расчета момента, появляющегося при наличии
нескольких связей в молекуле. Далее для одной и той же
связи в ароматическом и жирном ряду получаются разные
значения. Так m для СН3С1 равно 1,86 ·10~18, а для
С6Н5С1 —1,56. Изменение момента в зависимости от поляр-
ной группы или атома видно из таблицы.

Таблица 6

X

С1
Вг
J
CN
NO2

NH2

СН3Х

1,86
1,82
1,6
3,11
3,1

нх

1,03
0,79
0,38

1,55

Табл

NH3

РН3

А 3Н 3

Н2О
H2S

и ц а 7

1,55
0,5
0,15
1,85
1,1*

Моменты однотипных соединений одной группы в пери-
одической системе имеют ход указанный в таблице 7.

Для бензольных производных характерно появление мо-
мента при замене водорода любой группой.

X

сн3
NH2

NOa

СОН
Cl
J

СООСНз

Т а б л

е е н 5 х

+ 0,4
+ 1,6
— 3,9
— 2,8
— 1,56
— 1,25

1,8

и ц а 8

X

ОН

осн3соон
Вг
CN

с6н5х

— 1,7
— 1,2
— 0,9
— 1,5
— 3,85
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Особый интерес представляют моменты ди и три — заме-
щенных в зависимости от взаимного положения групп (орто,
мета или пара). Для динитробензолов получены следующие
значения.

NOa NO2 NO2 NO2

NO,

NO2

3,9 6,05 3,81 NO 2

0

Если принять: 1) Равноценность связей всех групп с
ядром и 2) плоскостной характер СвН6, то момент можно
вычислить по правилу векторного сложения. Относительно
бензольного ядра орто группы находятся под углом в 60°,
мета —120° и пара — 180°. Поэтому

т,,ovmo = Ym? + m2 + 2m2 cOs 60° = m V Ъ

= Km2 -(- ж2 + m* Cos 120° = m

— 0.
m.

В динитрозамещенных, как видно, такая закономерность
выполняется. Вели обе замещающие группы различны, ре-
зультирующий момент равен

V m1

2-j-m2

2-ir 2ш\_т2 Cos 60°

Приведем для примера нитротолуолы.

NO2 NO2 NO 2 NO2NO2

CHq

3,9 3,75 4,2
4,5

CH3

0,4

Пара динитробензол не имеет момента. Обе нитрогруппы,
одинаковые по знаку, взаимно компенсируют друг друга,
находясь в противоположных концах молекулы. Наоборот,
пара нитротолуол имеет момент, приблизительно равный
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сумме моментов NO2 и СН3- Здесь происходит взаимное
усиление, вызванное тем, что группы противоположны по
знаку. Это позволяет приписать замещающим группам соот-
ветствующие знаки. Принимая для хлора минус заряд, мы
по признаку взаимного усиления или ослабления находим
знаки других групп.

Правило векторной аддитивности моментов было выска-
зано Дж. Т о м с о н о м и проверено на небольшом материале
К е ρ ρ о м (для ОН и CN замещенных). Как мы увидим,
применимость этого правила весьма ограничена.

Следующая таблица дает опытные и вычисленные зна-
чения.

Т а б л и ц а 9.

Симм. C61I3(NO2)3 · .
я нитронафталин . .
1—5 динитронафталин
1—8 »
О р т о C l C b H 4 N O 2

М е т а » . . .
П а р а » . . .
С и м м . C 6 H 3 B r j . . . .
Пара BrC 6 H 4 NO 2 . . .
Орто NOaCtH^NHa . .
Мета N o 2 C 6 H 4 N H 2 . .
Пара » . .
О р т о С с Н 4 С 1 а • . .
М е т а » . . . .
П а р а » . . . .

Н а й -
д е н о

0.7
3,62
0,6
7,1
4,3
3,4
2,6
0,2
2,53
4,45
4,72
7,1
2^3
1,8
0

Вычи-
слено

0
3,75
0

7.5
4,78
3,26
2.1
0

2,19
3,27
4,69
5,26
2,6
1,5
0

Орто С,;Н4Вг2 . '.
Мета »
Пара » . .
Орто C O H 4 J 2 . . .
М е т а 2> . . .
Орто NH 2 C G H 4 C0 2 C
Мета »
Пара »

» NO 2C 6H 4COH
» NO 2C 6H 4CO 2H
» С1С6Н4ОН . .
» NO 2C rH 4OH .

Орто С„Н4(СН312 .
Мета »
Пара »

Най-
дено

. 1,6
• 1Д

0
. 1,8
. 1

Н, 1
2,4
3,3

• 2,4
. 3,5
. 2,4
• 5,1
. 0,63
. 0,4
. 0,2

Вычи-
слено

2,6
1,5
0

2,3

i'j
2,9
3,4
1Д
3
0,2
2,2
0,6
0,46
0

Иногда получают лучшие значения, когда в дизамещен-
ных каждой группе приписывают не ее момент в моно-
соединения, а некоторый другой. Это видно из таблицы 10.

Т а б л и ц а 10.

Найдено Вычислено Вычислено
из из

ОН = — 1,73 ОН =—1,63
СН3 = + О,1 С Н 3 = + 0,2

Орто креозол 1,54 1,57 1,54
Мета » 3,76 1,97 1,74
Пара » 1,86 2,13 1,83

Из приведенных данных видно, что построить элемен-
тарную теорию векторной аддитивности моментов не удается.
Интересно, что часто отклонения значительны для орто-

Усаехи физических наук. Т. X, вып. 1 6
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соединений. При этом группы наиболее близки и взаимно
влияют одна на другую. Такое влияние, однако, наблюдается
и на некоторых пара-соединениях, когда группы наиболее
удалены. napa-NO2C6H4NH2 по правилу аддитивности должно
иметь момент 5,3, между тем опыт дает 7,1. Вопрос о том,
насколько простирается влияние замещающей группы на
бензольное ядро, может быть выяснен из спектров погло-
щения в ультрафиолетовой части. Возможно, что группы
расположены не в направлении от центра бензольного
кольца, а образуют углы. Для обнаружения угловой валент-
ности на помощь должны притти рентгенограммы изучае-
мых соединений. Характерны значения моментов, когда обе
группы связаны с ядром через кислородный атом. Такая
связь независимо от положения обусловливает сильный
момент. В этом отношении интересны гидрохиноны и их
производные.

Н3СО< >осн3

О — С Н 3

1,58

— ОСНз

—ОСНз

- О О Н ,
,31

>ОС2Н, 1,76

- ОС2Н-,

1,37

-ОВД, 1,79

Симметричный диэтилбензол С6Н^(С2Н5)2 почти неполярен
(w = сх 0.2 · Ю~18). Таким образом связь через кислород даже
в пара соединениях обусловливает наличие момента. Ана-
логично ведут себя дифенилы. Дихлор и динитродифенилы
неполярны.
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Между тем

НзСО — / Ч > - > — O C H j . . . 1,52

С 2 Н 5 О< > - - ч — ОС2Н-, . . . 1,9

Взаимная индукция групп, которая химически отвечает
побочной валентности, увеличивает асимметрию. Особенно
это свойство присуще кислороду и азоту с их угловыми
валентностями.

О- - О О /<\
/ \ / СН, X ХН

R К / \ / \

Х СН,

Замещенные группы иногда рассматриваются (Эстер-
манн), как сильно деформированные ионы, вызывающие
смещение в углеводородной цепи. По такой трактовке мо-
мент приписывается молекуле в целом.

Если дифенильные производные неполярны, то это может
•быть аргументом в пользу плоскостного распределения бен-
зольных ядер. С другой стороны, наличие момента связы-
вается с пространственной конфигурацией, как видно на
рисунке, где бензольные ядра лежат одно на другом.

К числу соединений, представляющих интерес с точки
зрения связи между моментом и расположением полярных
групп, относятся цнс- и транс-изомеры этиленовых произ-
водных.
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Для соединений типа С2Н2С12 возможны такие структуры:

С1 С1 Н — С —С1 Н — С — С1

\(У il II
γ. н — с — c i С1 — С — н
Д цис транс

\

Строение молекулы типа СС12 = СН2 однозначно опреде-
ляется химическими методами. В случае цис- и транс-со-
единений химия знает два изомера, но не всегда можно
указать, какой из них цис и какой транс. Обычно цис-
соединению приписывают более высокую температуру ки-
пения и больший коэффициент преломления. Однако, между
етими свойствами и составом связь априори указана быть
не может. Иногда одни авторы считают цис-соединением то,
которое другими считается транс-молекулой. Момент в дан-
ном случае дает возможность определить конфигурацию.
В транс-соединениях полярные группы должны частично
или целиком компенсироваться, чего нет в цис-изомерахг

поэтому первые должны иметь незначительный момент (или
нуль), а вторые — заметный. Это подтверждается опытом.

Решение вопроса о цис- и транс-изомере, на основании
измерения момента, невозможно в случае наличия в заме-
щающих группах кислорода или азота, поскольку последние
искажают эффект.

Таблица 11.

С 2 Н 2 С 1 а ц и с 1,9
» т р а н с D

С 2 Н 2 В г 2 ц и с . · . . . . 1,4
» т р а н с О

C 2 H 2 J 2 ц и с 0,8
» т р а н с О

С 2 Н 2 С 1 Б г ц и с 1,6
» т р а н с . . . . О

Для хлориодэтилена Э ρ ρ е ρ а дает значение цис — 0,6 и
транс—13. Указанный автор объясняет это тем, что в
C2H2CIJ иод положителен по отношению к хлору, чему
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косвенным доказательством является способность, C2H2GLJ
давать продукты присоединения.

Η Η

\ = (/

С другой стороны, в пара иодбромбензоле J а Вг имеют
одни знаки, ибо взаимно ослабляют друг друга, вследствие
чего момент уменьшается. Возможно, что Эр ρ ер а считает
цис-изомером то, которое в действительности есть транс-
соединение.

Определение моментов может служить критерием для
идентификации молекул в ряде случаев, когда химическое
различение неосуществимо. Сюда относятся бензилы оксимов.

"| — С — С —;
II II '

J HNOH О

— С — 0-
|| II

0ΗΝΗ О

Терефталевые производные, хинолы, декалины и т. д.

Н ч /С1 Ok /Н Н ч /ОН

Н2С|

Н'

СН2

-С1

н2сГ
н 2 с ч

сн2

сн,

С1

НС

Н'

сн
!сн

Исследование дипольных моментов может облегчить за-
дачу выяснения структурных особенностей. Замещенные
бензилы дают, например, два изомера — желтый и бесцвет-
ный. Для объяснения Ш э н б е ρ г считает, что желтая форма
есть нормальный 1—2 дикетон

R · С6Н4 — С — С — СЬН4К

О О
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а бесцветная — перекисный изомер

R-(\,H4 —С —С —CeH4-R
I I

о — υ
Возможно однако, что здесь речь идет о цис- и транс-

изомерии при ординарной связи С — С. Это поддерживается;
тем обстоятельством, что бесцветная форма не обнаружи-
вает перекисных свойств.

Изучение моментов, тесно связанных со степенью сим-
метрии в структуре молекулы, не прошло мимо основного
вопроса органической химии о тетраэдрическом углероде.
Оказывается, что четырехзамещенные метана СС14, G(C'H2Cl)4i

C(NO2)4, C(CH,Br)4, C(CH2J)4 не дипольны.
Такой результат находится в согласии с классической

теорией.
Но другие тетрапроизводные как

C(CH2ONO2)4, C(COOC2H5),

обнаруживают наличие момента.
Приведем примеры:

С(ОСН3)4 —ο,8·ΚΓ18

С(ОС2Н5)4 1,1
С(СН2О2С-СН3)4 2,6

Хотя приведенные числовые значения не особенно точны,,
ибо при вычислении этих моментов в растворах не сделано
экстраполяции до бесконечного разбавления, все же не-
может быть сомнений в дипольном характере указанных
молекул. Наличие моментов было,истолковано В е й с е н -
б е ρ г о м, как подтверждение его взгляда на то, что угле-
родные соединения построены не по типу тетраэдра, а те-
трагональной пирамиды с углеродом в вершине и замещаю-
щими группами в плоскости. Молекулярный спектр СН4

и связанные с ним моменты инерции тоже не вяжутся с
тетраэдрической структурой. Исследование ренгенограмм
пентаэритритов привело Марка и В е й с е н б е р г а к за-
ключению, что замещенные группы лежат в одной пло-
скости.
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К н a r c сомневается в том, что рентгенограммы истолко-
ваны правильно. Во всяком случае, как указывает Дебай,
наличия момента еще недостаточно для постулирования
тетрагональной структуры. Но, с другой стороны, отсутствие
момента (напр, в С(СН2С1)4) еще не является доказатель-
ством тетраэдричности. Отсутствие момента в соединениях
типа СА4 говорит лишь за центрическую симметрию моле-
кулы. Таким образом в этом вопросе дипольные моменты
недостаточны для окончательного решения. Характерно, что
у пентаэритритов появление кислородных атомов, связанных
с углеродом, сопровождается появлением момента.

Детальный расчет структуры можно провести лишь для
не слишком сложных молекул. Если учесть поляризацию
кислорода в молекуле воды, то условие линейной несимме-
трической модели требует, чтобы один водород отстоял от
кислорода дальше, чем другой, в 1,85 раза. Но такая мо-
дель неустойчива уже при небольших колебаниях водо-
рода. Что касается симметричной линейной модели, то она
отпадает, ибо с ней связано отсутствие момента. Расчет,
сделанный при допущении треугольной структуры, приво-
дит к устойчивой конфигурации. Молекулярный спектр
воды по Г у н д у допускает два решения. По первому —
угол между двумя водородами π кислородом равен 64°,
по второму— 110°. В обоих случаях расстояние между 0 и Н,

примерно, то же — 1.10"8 см. Если, пользуясь этими данными
и учитывая поляризацию кислорода, рассчитать возможные

моменты, то они должны быть равны—1,34· 10~18 или

4,32-10~18. Опытная величина 1.84-10""18 (Зенгер) лежит
между обоими значениями, ближе к первому. Поэтому тре-
угольная структура воды наиболее обоснована. Аналогич-
ные рассуждения приводят к структуре аммиака в форме
треугольной пирамиды с азотом в вершине и тремя водо-
родами в основании. Согласно квантовой механике молекулы,
содержащие более трех ядер, могут иметь два минимума
энергии. Вороятность взаимного перехода зависит от высоты
порога, разделяющего оба минимума. Отсюда не исключена
возможность, в будущем, получить взаимно превращающиеся
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изомеры таких молекул, которые химической структурной
теорией не предусмотрены. Опыт с орто- и параводородом
учит нас тому, что физические теории оплодотворяют химию
и вливают в нее новое содержание.

АССОЦИАЦИЯ

Термины ассоциация и ассоциированная жидкость уже
давно получили права гражданства в физической ХИМИЙ.

Обычно дело обстояло так, -что разные отклонения (повы-
шенный молекулярный вес, анормальная упругость пара
смесей, своеобразный ход кривой вязкости и т. д. и т. д.)
приписывались ассоциации. Вопрос прежде всего в физиче-
ском содержании этого понятия. Если для идеального газа
кинетическая теория дает простую зависимость между р,
Г и V, если к кристалической решетке применимы урав-
нения Б о р н а , Г р ю н е й з е н а и других, то к „идеальной"
жидкости у нас еще нет ясного подхода. Межмолекулярные
Вандер Ваальсовы силы в жидкости сводятся к ди, квадру
и вообще полипольчому взаимодействию. Выражения для
потенциальной энергии системы диполей только тогда сра-
внительно просто получаются из- статистического расчета,
если расстояния между диполями значительно превышают

размеры диполей. В случае
жидкости это условие не
выполнимо. В связи с этим
наши знания в этой обла-
сти качественного харак-

и с ' ' тера. В простейшем случае
можно говорить о сочетании нескольких молекул в разных
формах, как это видно на рис. 1.

В первом случае два диполя, приближаясь разноимен-
ными частями, дают квадруполь, во втором — получается
цепочечная связь. Эта последняя характерна для некоторых
коллоидов (золь пятиокиси ванадия), причем увеличение
момента вызывает рост DEK. Сочетания молекул могу г
привести к уменьшению момента (даже полному аннулиро-
ванию его) или, в других случаях, к увеличению диполей,
й те и другие случаи должны рассматриваться как ассо-
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циация. Полученные в результате сочетаний молекулы от-
нюдь не являются раз на всегда сформировавшимися ком-
плексами. Здесь применима статистическая трактовка в том
смысле, что микронаблюдение за жидкостью в течение
долгого времени должно дать средние значения для моле-
кулярных комплексов разной степени сложности, разной
формы сочетания и устойчивости. Вопрос о характере ассо-
циации (увеличение или уменьшение момента) должен ре-
шаться на основе исследования поляризации растворов.
Для получения несложной картины, в которой можно разо-
браться, растворитель должен быть неполярным. Из уравне-
ния 20 можно найти поляризацию растворенного вещества
как функцию концентрации. Прежде всего обратим внима-
ние на то, что вычисляя Р2, экстраполируя на случай раз-
бавленных растворов и вычисляя момент, мы не всегда на-
ходим то же значение, как для газа. Это объясняется не-
возможностью элиминировать взаимодействие растворенного
вещества с растворителем. Ассоциация.растворенных дипо-
лей с квадруполями растворителя дает искаженное значе-
ние поляризации. Неполярные смеси OS2— С6Н6, СС14 — С6Н0,
CS2 — СС14 дают нормальный аддитивный ход. Кривые
поляризации растворенных веществ (ось абсцисс ft, ось
ординат Р2) бывают трех родов.

1) Р2 постоянно, ассоциации нет; Р 2 — аддитивно.
2) Рг меняется однообразно, напр., все время падает,

доходя до значения поляризации чистого растворенного
вещества (/2 = 1). Это означает, что с ростом концентрации
молекулы все больше ассоцируются с уменьшением ди-
польного момента. Это наблюдается для нитробензола,
уксусной кислоты, эфира, хлорбензола, хинолина, раство-
ренных в бензоле.

3) Р 2 сперва растет, достигает максимума, затем падает.
Это наиболее сложный случай, связанный с наличием двоя-
кой ассоциации. Сперва преобладает соединение молекул
с результирующим моментом большей величины, затем с
ростом концентрации образуются комплексы с взаимной
компенсацией моментов, что вызывает падение поляризации.
Это наблюдается для спирта в бензоле. Та часть поляриза-
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ционного эффекта, который вызывается электронным сме-
шением, при молекулярном взаимодействии не меняется.
Таким образом рефракция нечувствительна к ассоциации.
Последняя влияет только на ориентационный член. В слу-
чае двух неполярных жидкостей тоже возможна ассоциация
(взаимодействие квадруполей), которая по DEK определена
быть не может.

Если обе жидкости полярны, то ход общий поляризации
так сложен, что нет достаточных оснований для суждения
о поведении отдельных диполей.

Особый случай в растворах имеет место, когда диполи
растворителя поляризуются ионами. Сила поля отдельного

иона равна ^ , что при e = 4.77-io~10, DEK =80 и г= Ю~7

дает 180 000 вольт /см. В таких полях диполи ориентируются
почти нацело и приближенная формула Л я н ж е в е н а уже
недостаточна. DEK перестает быть константой. Ионы ориен-
тируют соседние диполи настолько, что последние уже не
подчиняются внешнему полю. Наступает диэлектрическое
насыщение, часть молекул уходит от контроля поля и ВЕК
падает. Окружение иона оболочкой поляризованных и ориен-
тированных диполей обусловливает гидратацию или соль-
ватацию. К сожалению, данные DEK ионных растворов
таковы, что получить критерии для ассоциативной способ-
ности по данным гидратации не удается.

Ассоциация зависит не только от величины диполя, но
и от геометрического положения его в молекуле. Из одного
только момента нельзя сделать вывод о характере ассо-
циации. Небольшие (недлинные) молекулы первых спиртов
гомологического ряда сильно ассоциированы. С удлинением
углеводородной цепи способность к ассоциации падает.
С этим в связи находится и уменьшение растворимости
в воде. В элементарной теории ассоциации принимается)

что в растворе имеется смесь комплексов и ординарных
молекул, равновесие между которыми подчинено закону
действия масс. В простейшем случае допускается суще-
ствование двойников и одиночных молекул. Образование
ассоциированной молекулы сопровождается уменьшением
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осмотического давления. Эти же растворы должны дать
ненормальный ход поляризационной кривой. Такая трактовка
не более, как первое приближение, ибо ассоциация даже
в разбавленных растворах дает молекулы разной слож-
ности. Для объяснения двоякого поведения спирта, показы-
вающего сперва рост поляризации, допускается ассоциация
по типу

R R R

Н —О Н —О Η — О
В крепких растворах убыль поляризации возможно свя-

зана с другой конфигурацией
О —Η R

R II —О
Численное выражение степени ассоциации весьма сложно.

В простейшем случае, если ассоциацией считать соедине-
ние двух дипольных молекул в один бездипольный двой-
ник, можно степень ассоциации выразить, как отношение
числа молекул, находящихся в состоянии комплексном,
к общему числу молекул. При такой трактовке в ориента-
ционный член формулы 12 входит не полное число молекул,
а только свободные, неассоциированные. Это дает

D — ι м 4 л- , , 4 , т w2 ._,_
D + 2 ώ = 3 π Ν α + - 0 π λ θ Λ Γ (2 1>

Из уравнения 21 находят Nfl и дальше степень ассоциации
Ν - Ν(ί

Результаты такого расчета даны в табл. 12 для эфира в.
бензоле.

Т а б л и ц а 12.

Концентрация
этилового эфира 100 <;

в проц.

9,02 0,5
29,77 2,1
60,27 3,6
90,49 3,9

100 3,9
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По формуле 21 можно сравнить η с величиной момента
для чистых дипольных жидкостей. При этом с ростом мо-
мента растет и ассоциация.

Таблица 13

Вещество η m ΙΟ 1 8

Нитробензол . . . 80,7 3,84
Хниолин . . . . 59,2 2,25
Пиридин . . . . 57,9 2,11
Хлорбензол . . . 41,0 1,55
Этиловый эфир . 3,9 1,22

Способ расчета по формуле 21 верен лишь при допу-
щении, что в результате ассоциации из двух диполей полу-
чается квадруполь. В общем случае численной мерой может
быть взято отношение среднего, массового момента к еди-
ничному, точному моменту.

Повышение температуры способствует нарушению кон-
фигурации ассоциированных молекул. Поэтому вогнутости
и выпуклости в кривых поляризации должны выпрямляться,
приближаясь к нормальному аддитивному ходу. Поэтому
у ассоциированных жидкостей поляризация может расти
с температурой, благодаря образованию все большего коли-
чества свободных диполей, вместо того чтобы падать по
Дебаю. В этом одна из ненадежностей при определении
моментов в жидкостях.

Статистическая теория ассоциации находится еще в за-
чаточном состоянии. Сложность в том, что для расчета при-
ходится: 1) принять наличие определенного элементарного
объема, в который должны попасть молекулы, чтобы их
можно было считать ассоциированными, 2) ввести энерге-
тический фактор, считая, напр., что молекулы с энергией
выше некоторого минимума не ассоциируются, а опять раз-
летаются, 3) сделать допущение относительно характера и
вероятности ассоциации. Все это затрудняет количествен-
ную обработку теории.

Несмотря на предварительный характер наших знаний
по этому вопросу, надо сказать, что изучение отклонения
поляризации от аддитивного значения может служить опор-
ной базой для построения, в будущем, теории ассоциации.
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