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PEtude de P’Association des Molecules Dipolaires en
Solution par la Mesure de Constante Diéléctrique
Complexe dans la Région des Ondes Décimetriques (*)

E. TOKMAKCIOGLU

Chaire de Physique FExperimentale de la Faculté des Seciences d’Ankara
(Regu le 9 février 1967)

Les constantes diéléctriques complexes (¢’ et ¢’’) d’Acétophénone, de Benzonitrile,
d’Aldéhyde salicylique, d’Ether méthylsalicylique pures et en solution dans C Cl, ont
été mesurées dans la région d’onde décimetriques O, = 15 em, A, = 28 cm, }; =40 cm,
A, = 66 cm). On a constaté des déviations entre nos mesures et les courbes de Debye
tracées pour un seul temps de relaxation. Cela indique qu’il y a une association faible
mais remarquable entre les molecules des trois premitres matiéres. De plus une, asso-
ciation entre les molecules de Phénole et d’Acétophénone en solution dans C Cl, a é
constatée. (

I — INTRODUCTION

L’étude de la dispersion et de Iabsorption d’une liquide ou

" d’une solution polaire, c’est-a-dire la relation entre la pulsation
du champs électrique et la constante diéléctrique complexe (¢'ete’’)
a un seul temps de relaxation 1, peut étre decrite par les formules

classiques, de Debye (1)

’ €0 — Een € ~ €
g = ggy ++ —— g = ——— T 1))
1 -+ w’s? 1 + o’

Des molecules ayant plusieures temps de relaxation peuvent
avoir d’important influence sur la dispersion et ’absorption de
leurs solutions. Cet effet a été examiné par Fischer (2) et les for-
mules de Debye ont été modifées de fagon sivante:

o0t
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* Ce travail a été fait sous la direction de M. le Prof. E. Fischer (1958) et a été pre-
senté comme thése de doctorat a la Faculté des Sciences de I’Université d’Ankara.
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Dans le cas des petites fréquences, c’est-a-dire en dehors de
region de dispersion ou ’r,’<1 ces formules deviennent

T= ()~ t) OF (3)

g = g, g’

_ n
ot T = X an .
i=1

Dans le cas fréquences superieures a la fréquence de disper-
sion, la situation sera differente et les formules (2) seront emplo-
yées comme elles sont données. Les valures mesurées de ¢’ et ¢~
dans cette region de fréquence seront differentes suivant qu’il
existe ou non une association entre les molecules. C’est-a-dire sui-
vant qu’il exsite un seul temps de relaxation (3) ou non.

Sachant que la region de dispersion de ces solutions est dans les
longueurs d’onde décimétrique, le but de notre travail est de meu-
rer ¢’ et ¢’ de nos solutions dans cette région. Nos valeures mesu-
rées sont comparées avec les courbes de Debye en fonction
de longueur d’onde traceé suivant les formules (4) données ci-
dessous

&= ¢y + € ~ € e — & ~ Ee A

% LAY h
1 — 1 = s
(%) %)

s s

()

Ces formules sont derivées pour un seul temps de reldxation
moyen. Siles valeures mesurées ne s’accordent pas avec les courbes
qui presentent les formules (4) , I'idée de Fischer sur la multitude
de temps de relaxation sera justifiée.

La methode de mesure de ¢’ et ¢’ est la méme que celle de

Fischer et Dierringer (4).
2 — ASSOCIATION DES MOLECULES DIPOLAIRES

Les valeures de ¢’ et ¢’/ des solutions d’Acétophénone, de Ben-
zonitrile, d’Aldéhyde salicylique, d’Ether méthylsalicylique en
C Cl, de quatre differentes concentrations ont été mesurées pour
les longueures d’onde

A, = 14,8 cm. A, = 28.2 cm, A, = 40,1 ¢m, 4, = 66,5 cm.
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Les courbes suivant les formules (4), ou 1 est la longueure
d’onde de mesure et 1, la longueure d’onde de dispersion, ¢’est-a-
dire la longueure d’onde qui fait ¢’ maximum ont été tracées. Les
valeures mesurées de ¢’ et de ¢” ((table I a 4) ont été portées sur
les mémes graphiques (Fig. I a 4). Les valeures de A, données
dans les tables suvantes ont été mesurées par Fischer et Fessler

(3)-
Table 1
Acétophénone
N=14.8 [ 2,=285 [2=403 | 2,=66.5
cm cm cm cm
Conc ‘EO sw € )\s SI l sII aI I sII al I 8II S, l 8,,
% 25 5.70 | 2.26| 4.67] 5.38| 1.06| 5.49| 0.58| 5.56| 0.47| 5.84 | 0.32
% 50 | 9.35 | 2.29| 6.50| 8.79| 2.09| 8.96| 1.77} 9.18| 1.22| 9.31 0.74
% 15 | 13.40( 2.32] 8.23{11.00| 3.79|12.43{ 3.03(13.00( 2.16{13.38 | 1.54
%100 17.20f 2.35| 9.38{13.09| 5.50(15.46| 4.34(16.72| 3.19{16.89 | 1.95
Table 2
Benzonitrile
% 25 7.80 | 2.26| 6.04| 7:18| 2.04| 7.39| 1.25| 7.50| 0.98] 7.67 | 0.52
% 50 [13.80 | 2.28| 6.94(12.28] 4.32|13.17| 2.72(13.34| 2.01{13.47 | 1.15
% 15 {19.70 | 2.30| 7.26{16.90] 6.20|18.34| 4.53(19.04| 2.96{19.21 | 1.96
%100 [25.30 | 2.33! 7.94|21.50| 8.10|23.15| 5.54(24.35| 3.67(24.40 | 2.35
Table 3
Aldehyde Salisylique .
% 25 5.10 | 2.33| 3.79| 4.92] 0.70] 4.95| 0.38| 5.15| 0.34| 4.98 | 0.18
% 50 8.40 | 2.41| 5.37| 7.12| 1.48| 7.90| 1.10| 8.50| 0.87| 8.54 | 0.58
% 75 [12.30 | 2.50| 7.54(10.91| 3.20{11.40| 2.42(12.33| 1.87(12.36 | 1.15
%100 (16.20 | 2.58|10.26|12.60| 5.10{15.060| 3.61|15.46| 3.17|15.67 | 1.87
Table 4
Ether Methylsalicylique
% 25 | 4.30 | 2.31] 5.31| 4.01} 0.67| 4.10| 0.38] 4.17| 0.32] 4.24 0.19}
% 50 | 6.20 | 2.37| 7.06| 5.73| 1.56] 5.84| 0.92] 6.09} 0.77| 6.10 | 0.46
%75 7.90 | 2.42] 9.05| 6.69| 2.49] 7.39| 1.71] 7.72} 1.35] 7.80 | 0.82
%100 | 9.60 | 2.46(11.50( 7.30| 3.31{ 8.40| 2.60| 8.96| 1.93| 9.26 | 1.36
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Bther méthylesalieylique
’At ’
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Dans le cas de solution d’Acétophénone dans C Cl , les valeures
mesurées de ¢’ et ¢’/ jusqu’a 1 = 40 cm. s’accordent bien avec les
formules (4). Mais audessous de cette longueur d’onde les points
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mesurés restent en dehors des courbes. La situation est presque
la méme pour les solutions Benzonitrile et Aldéhyde salicylique.
C’est une indication claire, si non trés forte, d’une association entre
les molecules de ces substances. Pour Aldéhyde salicylique la

79 de

liaison d’Hydrogéne entre les groupes - OH et — C\H la

méme molecule n’empéche pas Pinteraction (association) intermole
culaire par ces mémes groupes. Mais pour Ether méthylsalicylique
Passociation est supprimée par la liaison forte intramoleculaire des

groupes voisines — OH et C<8'_ CH Puisque nos mesures tom-
s .

bent sur les courbes de Debye & un seul temps de relaxation.

3 — ASSOCIATION ENTRE LES MOLECULES DE PHENOLE ET D’ACETOPHENONE

S’il y a une association entre les molecules de deux substances
différentes, les valeures mesurés de ¢’ et ¢’’ du melange des solu-
tions de ces substances ne seront pas &gales a la somme de ¢’ et de
¢’ des solutions simples. En effet, les resultats de mesures de &’
et ¢’ des solutuons simples en C Cl, et les mesures des mélanges
sont differentes comme les tables (5 a 10) et les Figures (5,6) mont-
rent. :

Table 5

¢’ et ¢/’ du mélange pour la concentration totale de % 50

A=14.8 cm |%,=28.5 em| A,=40.3c m| 1,=66.6 cm
Cone.

€ €, .10?
7 rr ! 1 ’ *® . 0 7]

g e e e g€ e g |

25 6.28 | 2.70) 7.43| 2.19| 8.41| 2.04| 8.66| 1.45| 2.28 8.7 1.79

5.12 | 2.55]| 6.31) 2.46] 6.99| 2.41} 8.01| 2.21| 2.29| 8.1 2.27

4.37 | 1;97| 4.90| 2.12| 5.54| 2.32| 6.38] 2.25| 2.29| 7.1 2.66
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Table 6

¢’ et ¢’’ mélange pour la concentration totale de %, 25

A =148 em|A,=28.5 em| A, =40.3 cm| A,=66.5 cm |
Cone. |- €eo g |7.10

’ " ’ ’r ’ 1

¢ e g |e g e

——— | 4.76 | 1.36] 4.85} 0.94| 5.07| 0.80| 5.14| 0.56] 2.22{ 5.5 1.58

3.98 | 1.30] 4.45| 1.14| 4.80| 1.08| 4.94| 0.78} 2.22| 5.2 1.82

3.28 | 0.80] 3.60| 0.88] 3.86| 0.90] 4.08| 0.78| 2.22| 4.5 2.09

Table 7

’

Les Valeures de ¢’ et de ¢ de solution d’Acétophénone en
C Cl, de différentes concentrations,

3 =14.8 em| A,=28,5 em| A,=40.3 cm| %,=66,5 cm

Conc. [ | A 7.10%
% s’ sI/ s’ sl’ 8I | 8II [ EI s/I

6.25 | 1.70 | 0.16] 1.75| 0.07[ 1.80] 0.06] 1.85| 0.05| 2.90 0.95
12.25 | 3.20 | 0.40| 3.20| 0.20| 3.25) 0.15| 3.35| 0.13} 3.80 1.00
18.75 | 4.30 | 0.68| 4.40( 0.37) 4.50| 0.32| 4.65] 0.22] 4.80 1.05
25.00 | 5.38 | 1.06| 5.49| 0.58| 5.56| 0.47| 5.84| 0.36| 5.75 1.10
35.50 | 7.10 | 1.60| 7.40| 1.15( 7.70| 0.83| 7.90] 0.55| 7.80 1.20
50.00 8.79 | 2.09| 8:96| 1.77| 9.18{ 1.22| 9.31| 0.73| 9.60 1.30

Table 8

Les valeures de ¢’ et de ¢’’ de solution Phénole en C Cl, de différentes concen-

trations
A,=14.8 cm | A,=28.5cm| A,=40.3cm| A,=66.5 cm
Conc £, n.10?

% 8/ aIl 8/ | sII eI | El/ gI sI/

6.25 2.36 | 0.04| 2.38| 0.04| 2.39| 0.03] 2.39] 0.02] 2.42 0.97
12.50 | 2.59 | 0.13( 2.62] 0.15] 2.63| 0.10| 2.63| 0.08| 2.65 1.09
18.75 | 2.80 | 0.22] 2.84| 0.26] 2.90| 0.24| 2.96( 0.17] 2.97 1.22
25.00 | 2.97 | 0.33] 3.13| 0.43] 3.22| 0.42| 3.26] 0.29| 3.38 1.41
37.50 | 3.49 | 0.65] 3.63| 0.80] 3.82| 0.95| 4.09] 0.65] 4.40 1.93
50.00 | 3.67 | 1.26| 4.24| 1.42| 4.47| 1.56| 4.98| 1.56| 5.80 2.68
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Table 9
La somme des &'’ des solutions Acétophénone et Phénole en C Ci, pour la
concentration totale 9%, 25
Conc. séparement A=14.8 cm| A=28.5 cm | A=40.3 em | A=66.5 cm
1 1t 1 1
€ €
Phénole % 6.25 0.04 0.03 0.04 0.02
Acétophénone %18.75 0.68 0.37 0.32 0.22
La somme % 25 0.72 0.41 0.35 0.24
Phénole % 12.50 0.13 0.15 0.10 0.08
Acétophénone % 12.50 0.40 0.20 0.15 0.13
La somme % 25 0.53 0.35 0.25 0.21
Phénole % 18.75 0.22 0.26 0.24 0.17
Acétophénone 9% 6.25 0.16 0.07 0.06 0.05
La somme % 25 0.38 0.33 .1 0.30 0.22
Table 10

La somme des ¢’ des solutions Acétophénone et Phénole en C Cl, pour la con-

centration totale 9%, 50

Conc. séparement 2, =14.8 em|},=28.5 cm|A\,=40.3 cm| A,=66.5 cm.

r 8II E” s/l
Phénole % 12.50 0.13 0.15 0.10 0.08
Acétophénone % 37.50 1.60 1.15 0.84 0.55
La somme 9% 50 1.73 1.30 0.94 0.63
Phénole % 25 0.33 0.43 0.42 0.29
Acétophénone % 25 1.06 0.58 0.47 0.35
La somme 9% 50 1.39 1.01 0.89 0.64
Phénole 9% 37.50 0.65 0.80 0.95 0.65
Acétophénone 9% 12.50 0.40 0.20 0.15 0.13
La somme % 50 1.05 1.00 1.10 0.78
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I4

Comparasion des valevres mesurées et calculées ¢’ et ¢’ des mélanges des
solutions de Phénole et d’Acétophénone

v
Ces resultats indiquent clairement qu’il y a une association

entre les molecules de Phénole et d’Acétophénone en C Cl. Il

est bien probable que cette association se fasse par I’Hydrogéne

du radical “OH du Phénole et du radical ——C<8H d’Acetophénone.
: . 5
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OZET

Saf ve C Cl, icinde ¢bziilmiis Asetofenon, Benzonitril, Salisilaldehid ve Salisilik
metilester’in kompleks dielektrik katsayilari (' ve ¢'’) desimetrik dalgalar bélgesinde
(\, = 15 em, %, = 28 em., A, = 40 cm. A= 66 cm) dlgiilmiigtiir. Bizim sl¢iilerimizle, yal-
niz bir relakzasyon zamam icin cizilmis olan Debye egrileri arasinda bir sapma tesbit
edilmigtir. Bu da, ilk ii¢c maddenin molekiilleri arasinda zayif fakat dikkate deger bir
bagin (association) mevcut oldugunu gosterir. Bundan bagka € Cl, ic¢inde ¢oziilmiis
Fenol ve Asetofenon molekiilleri arasmda da bir bagin bulundugu tesbit edildi.
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