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nié: CH3. ohlorowoe, HO, i CN. Do podetawnikéw nieregularnych
nalezg: OH, NH2, CHO itd.

Momenty dipodstawionyoh pophodmyoh bensenu mogna obliczyé
na podstawie wartodpi momentéw odpowiednioh monopodstawionych
pochodnych. Wiedzgo, #e kat migdsy wekitoraml w odmianie orio
wynosi 60°, zaé w odmianie meta 1209, mozna dla jednakowych
podstawnikéw regularnych (np. CL) obllesyé se wzordw (1.379)

1ub (1.380) moment dipolowy, ktdry wynoal
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Wyniki eksperymentalne zgadzajg sl¢ na ogét 2 wartodoiami
obliczonymi, Wigksze odchylenla wystgpujs jedynie dla odmiany
orto, gdy% blisko poXokone grupy indukujg w soble nawzajem
dodatkows momenty skierowane przeciwnie do plerwotnych, a jed-
noczednie odpyohajg sie one, przez oo ulege zmianie kgt mig~
dzy wektorami,

Te rozwazania sg stuszne tylko dla dipodstawlomych pochod-
nych benzenu zawierajgoych podstawnikl regularne, poniewas
takie czgsteoczkl sg ptaskie (koplanarne),

Pochodne benzenu z dwome podstawnikami nieregularnymi nie
speiniajg juz tych zaleznodci. Ich odmiany para majg momenty
dipolowa rézne od zera, np., hydrochinon p = 1,4, p-fenyleno~
diamina p = 1,5 i aldehyd terseftalowy U = 2,35, Jest to spo=
wodowane tym, %e te grupy funkcyjne nie lezg w ptaszozyinie
pierscienia,

1.28.Refraktometria

Jesell promied éwietlny pada pod pewnym katem na granice
dwéoh -odrodkéw przezroczystych, to ulega na powierzchni gra-
nicznej czedoiowo odbicin, a czgdclowo zatamaniu., W wyniku
tego ostatniego zjawiska zmienia on swéj pierwotny kierunek
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(rye.1.111). Przyczyng satamania jeet zmiana prqdkodci dwia-
tta przy przejdeiu s jednego oérodka do drugiego. Rézmym kg=
tom padania gy On eoo odpowladajg
réine katy zatamania BaoPp voe
Ietnieje Jednak dla zJawiska zata-
mania dwlatia monochromatyoznego na
granioy odrodkdw izotropowych zwige
zek migdzy réznymi kgtaml padania
i zatamanla, wyrazony prawem Snel-
liusa, zgodnie z ktérym  stosunek
ginuss kgta padania do sinusa ksta
zetamania Jest dla dane] pary odrod-
kéw wielkodcig statg, réwngq stosun-
kowi predkosoi dwiatXa w obydwu
oérodkaah,

Rys.1.111

sind1 sinuz o
sin p1 = sin P2 -'u—a" = oonst, (1-434}

Jezell kaqt } jest mniejszy od kata «, to odrodek drugi no-
8l nazwe optyoznie gestszego. Pregdkodé dwiata w odrodku op=-
tyoznle gestszym jest mniejsza niz w odrodku optycznie rzad-
szym. OSrodkiem optycznie najrzadszym jest préinia.

Poniewas wspdiozynnik zatamania odrodka jest definiowany
Jako stosunek predkoéci swiatia w préznl ¢ do predkosel dwia-

ta w danym osrodku o
0

wigo zaleznodé (1.,434) przyjmuje postad:

n
gina 2 (1.436)

Dla danej pary odrodkéw ny, jest wepStczynnikiem zatamania
ofrodka 2 wzgledem odrodka 1.
Jeli oérodek 1 bedzie préznia (n, = 1), wéwezas

sina _ (1.437)
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) wgpéﬁnzynnik zaXamania denego osérodka wzgledem prézni nosi
nazwe bezwzglednego wspéiozynnika zatamania.

Ze wzgledu na to, %e predkodé éwiatia w powletrzu jest
bligka jego predkosei w prézni, wspbezynnik zatamania dla
powletrza tylko nieznacznie rézni sig¢ od 1. Przyjmujgo, ze
dla puwietfza spexniona jest zalezno$é (1.437), popeinia sig
bxad wynoszgoy okoio 0,03%.

Gdy promier przechodzi z
oérodka optyoznie_rzadszego do
gestszego, wtedy zaramuje sig
w kierunku normalnéj. Jezeli
w sposdéb olaglry zwiekszamy kqt
padania, zwigksza si¢ rdwniez
kgt zatamania. Dla kata pada~
nia réwnego 90° kat zatamania
= uzyskuje wielkoéé makeymalna
mD i nazywa sie go wtedy kgtem
granioznym (rys.1.112) lub gra-
L6 O nicznym katem catkowltego od=-
: ' bicla, ponlewaz swiatto padajg~
ce od strony osrodka 2 ulega

Ryse1.112 catkowitemu odbiciu od granioy
obu oérodkéw, jezell kat pada-
nia P jest wigkszy od kata granioznego (promied przerywany
na rys.1.112).

Gdy éwiato przechodzi z oérodka 1 do osdrodka 2, kat p
stanowl rozgraniozenie pomigdzy ozefoig odwietlong i nie
oswietlong oérpdka optycznie ge¢stszego. Jezelil skieruje sie
lunete na swiatXo zatamane pod tym katem, otrzymamy w polu
widzenia pole jasne, .0stro odgraniczone od cismnego.

Dla kata granicznego wzdr Snelliusa przyjmuje postad

sin 90° 1 Ha

Bin Pgr = Biﬂ Pgr = n1 . (1.438,

Wzér (1.438) ma sens tylko dla n,< ny, poniewaz sin ﬁgr
nie moze byé wiekszy od jednodai.
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Z réwnania (1.438) mozna wyznaczyé wepdczynnik zaXamania
swiatia n, przez pomiar kgta granicznego, gdy jest znany wepdi-
czynnik zaramania Dy oérodka optycznie gestszego.

Wepékczynnik zatamanie Swiatla jest dla kazdej substanaji
ozyste) wielkodolg charakterystyczna, moggcg stuzyé do oceny
Jej ozystodei, podobnie jak gestodé, temperatura topnienia lub
temperatura wrzenia. Zalezy on od dxugodci fall uzytego éwia=-
t¥a i rosnie ze spadkiem dXugosci fali., SwiatZo o krétszej
fali zatamuje sig silniej anizeli o diuzszej. Wspdtozynnik
zetamanla swiatia zalezy réwniez od femperatury, a dla gamdéw
takze od cidnienia. _ )

W celu zabezpieczenla aig przed wptywem wymienionyoh pa-
rametrdw, pomiary przeprowadza slg w éwietle Jednorodnym .
(najczeseiej dla 1linii D éwiatta sodowsgo o dtugosci 589,3 nm)
i w ustelone] temperaturze, np.: n%s oznacza, zeé pomiaru do=-
konano w temp. 2500. przy uzyciu swiatXa sodowego.

Wptyw temperatury na wielkodé wepdtozynnika zatamania
jest bardzo wyrazny i tak np. dla wody wynosi

nld = 1,33395,  n3’ = 1,33252.

Funkecja wapbtczynnika zatamania éwiatia, gestoseil i masy
molowej jest refrekcja molowa, zdefiniowana w 1880 roku przez
Lorenza i Lorentza

n® - 1K ¥
R -m R .[1-4»39}

Jest to dla danej substancji wielkosé charakterystyasna,
ktérej wartosé nie zalezy od temperatury, olénienia ani stanu
skuplenia,

Refrakeje molowg wyraza sie w um3, np. refrakcja propa-
nonu (scetonu) wynosi 16,15 cm”, Objetodé molowa acetonu jest
réwna V20 = 73,53 om’, Rétnica objetodei molowsj i refrakeji
Jest w przyblizeniu sumg pustyoh przestrgzeni, znajdujgoych
slg miedzy ozgsteczkaml w molu ciekego acetonu.

Refrakoja molowa zwigzkdéw chemicznych jest wielkodoig
addytywng, to znaczy, Ze mozna Jg wyznaozyé przez zsumowanie
stabelaryzowanych wartofol refrakcji przyplsanych poszozegdl-
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nym atomom, grupom atoméw i charakterystycznym wigzaniom wy-
stepujacym w danej czgsteczca., Na praykiad refrakcja atomowa
wegla zwigzanego pojedynczymi wigzaniaml wynosi 2,418, wodo-
ru - 1,100, zaé tlenu w grupie CO = 2,211, Refrakoja acetonn
obliczona na podstawie zasady addyiywnodoil wynosi

302,418 + 691,100 + 2,211 = 16,065 am’.

Réznloa jest niewielka: 16,15 - 16,065 = 0,085 i dlatego
obliczajge refrakeje molows z pomiardéw wapliozynnike zaXamania
i gestosel oraz pordwnujge otrzymany wynik z wartodcig oblie-
czong teoretycznie (na podstawle tablic) mozna wyciagnaé wnio-
gek dotyczgoy budowy danej czgsteozki.

Podobnie jak refrakcjg¢ molows, réwniez funkejg, zwang pa=-
rachorg {punkt 1.7) mozbna wyznaczyé doéwiamdozalnie oraz obli-
0zyé z udzieXéw atoméw i wigzad i wykorzystaé do rozstrzyg-
nigecim, ktéry z mozliwych wzordw strukiuralnych odpowlada rze-
czywistej budowie danego zwiazku.

1.29.Interferometria

Jest fo metoda analizy miepzanin gazowych i ciekiyoh (wy-
korzystujgea zjawlsko interferencji éwiata), polegajacs na
wyznaczaniu réznloy wartodci wepdtozynnikdw zatamenis dwiatia
substancji badensj 1 substancjl pordwnawoze], Jezeli obis sub~-
stanoje: pordéwnawoza i badana pozostajg w te] same] temperatu~
rze, mozna wiedy uzyskadé dokXadnodé pomiaru 210 .,

Podatawg metody Jest obssrwacja przesunigeia 1linii inter-
farencyjnych. Linie interferencyjne powstsla przez nakiadanie
sig dwéch lub wigoej fal. Prowadzi to do wzmocnienia lub oska-
bienia (w zaleZnofci od réznigy faz fal sktadowych w danym
punkole przestrzeni) natezenis fali wypadkowej. Jesli nakiam-
daja slg dwie fale o amplitudach Ay 1 A, oraz fasach 0y 1 ¢y,
to nateienie fall wypadkowej jest okredlone zaleZnodoig

2 .
22 = A7+ Ag + 2&1 *2 cos(¢1 - wa). (1.140)



