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Fusarinsiiure ( X I I )  aus VII I .  6,4 g (0,031 Mol) 5-Butyl-2-butyryl-pyidin (VIII) 
wurden in einer Bromlauge aus 200 mI Wasser, 19 g Natriumhydroxyd und 6 ml Brom 
(ca. 0,12 Mol) emulgiert und 15 Std. lrraftig vibriert. Das uberschiissige Hypobromit wurde 
mit 3 ml 40-proz. Hydrogensulfitlosung zerstort. Extraktion der alk+l. Losung mit zwei- 
ma1 100 ml Ather gab 0,9 g gelbliches 01. Nach dem Ansauern auf pH = 4 mit ca. 7 ml 
konz. Schwefelsaure und Eindampfen im Vakuum auf ca. 100 ml wurden mit vierma150 ml 
Chloroform 4,7 g rohe Fusarinsaure erhalten. Sublimation im Hochvakuum bei 90-95" 
gab 4,4 g (79%) Fusarinsaure (XII). Smp. 99-100°. Zur Analyse wurde das Praparat 
aus Essigester umkristallisiert. Smp. 101-103". Misch-Smp. mit authentischer, nach 
PI. A. Plattner, W .  Keller & A. Roller2) hergestellter Fusarinsaure ohne Depression. 

CloH,,O,N Ber. C 67,02 H 7,31% Gef. C G7,07 H 7,27% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W. Hanser) 
ausgefiihrt. 

Z u s ammenf  a s s ung. 
Zur Herstellung van Fusarinsaure wurde 2,5-Lutidin (I) zum 2- 

Butyl-5-methyl-pyridin (V) alkyliert und dieses rnit Benzaldehyd ZUM 

Methyl-propyl-stilbazol X kondensiert. X liess sich zum Butyl-propyl- 
stilbazol XI  alkylieren und anschliessend durch Oxydation mit Ka- 
liumpermanganat und Bromlauge zu Fusarinsaure (XII) abbauen. 
Uber weitere Umsetzungen orientiert das Formelschema. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hoehsehule, Zurich. 

250. Azeotropismus und Mischungsw iirme chemisch und 
physikalisch ahnlicher Verbindungen 

(Haufigkeit des Azeotropismus durch Kompensation 
von Beitragen bei der Dampfdruckdifferenz und Summierung 

beim Energiebedarf der Vermischung) 
von Werner Kuhn und H. J. Kuhn. 

Herrn Prof. Dr. P. Giinther zum 65. Gebnrtstage gewidmet. 

(8. X. 57.) 

1. Ta t saehe  der  Hauf igke i t  des  Azeotropismus bei 
G e mi  s c 1-1 en b en  a c h b a r t  s i e d end  e r S u b s t a n  z en. 

Azeotropismus bei Gemischen aus benachbart siedenden Substan- 
zen ist eine weitverbreitete Erscheinung, ja sogar die Regel. Azeo- 
tropismus tritt nicht nur da auf, wo ganz besondere Wechselwirkungen 
vorhanden sind, sondern auch bei Gemischen unpolarer Substanzen, 
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wie etwa bei Gemischen von Benzol und Cyclohexanl) oder Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff z,  

Das Charakteristikum eines azeotropen Gemisches besteht be- 
kanntlich darin, dass die Zusammensetzung von Flussigkeit und von 
mit ihr im Gleichgewicht stehendem Dampf identisch ist. Wenn yl,fl  
oder kurz yf, die in der Flussigkeit vorhandene, y,, oder kurz y D  die 
im Dampf vorhandene relative Konzentration der ersten Kompo- 
nenten eines binaren Gemisches bezeichnet, so setzen wir allgemein 

(1) 

Die in dieser Weise definierte Grosse 6 ist der bei der gewahlten Tem- 
peratur und bei der gewahlten Konzentration yE, charakteristische 
Trenlzparawteter. Fur ein ideales Gemisch, d. h. dann, wenn bei der Ver- 
mischung der fliissigcn Komponenten der Energiebedarf gleich null 
und die Entropie gleich der Entropie idealer Gase ist, ist 6 bei ge- 
gebener Temperatur genau konstant gleich do, wobei noch, wenn plo 
und pzo die Dampfdrucke der reinen ersten bzw. der reinen zweiten 
Komponenten bei der Versuchstemperatur T bedeuten, gilt 

8 0  = In (PlO/PZO) . (2) 
Mit der beim Druck plo gemessenen Siedepunktsdifferenz AT der 

Komponenten und mit der bei der Temperatur T (beim Druck p,,) zu 

1' D /(I - Y I) ! = eci . Y f 1 N  - Y,) * 

messenden molekularen Verdampfungswarme 
solute Gaskonstante bedeutet, 6, verkniipft 
beziehung 

A,  ist, wenn R die ab- 
durch die Naherungs- 

Wenn bei Vorliegen von Azeotropismus 
von Flussigkeit und Dampf identisch wird, 

(2 a) 

die Zusammensetzung 
heisst dies, dass B in 

G1. (1) fur einen bestimmten Wert yf l  = yiLz verschwindet. Da 6 fur 
yrl =!= ydiz von Null verschieden ist, bedeutet das Auftreten von Azeo- 
tropismus u. a., dass der Trennparameter 6 bei diesen Gemischen 
lzicht konstant, sondern eine Funktion von yfl  ist, welche sogar bei 
yrl = yaz das Vorzeichen wechselt. 

Die eingangs gemachte Feststellung uber die Haufigkeit des Auf- 
tretens von Azcotropismus bedeutet somit, dass der durch G1. (1) de- 
finierte Trennparameter 6 bei Gemischen benachbart siedender Sub- 
stanzen in den meisten Fallen nicht einmal ein konstantes Vorxcichen 
besitzt. Es ist darum vorauszusehen, dass in den wenigen Fallen, in 
welehen kein Azeotropismus, also kein Vorzeichenwechsel von 6 als 

l) L. H .  Horsley, Analyt. Chemistry 19, 508 (1947); 21, 831 (1949). Fur weitere 
Beispiele siehe M .  Lecat, Tables azbotropiques, Bruxelles 1949 ; ferner R. F. Marschner 
& W. P. C'ropper, Ind. Eng. Chemistry 4 I ,  1357 (1949) ; G. Kortiim, Die Theorie der Destil- 
latioii u. Extraktion von Fliissigkeiten, Springer-Verlag, Berlin 1952. 

2, G. Scatchard, S. E. Wood & J .  M .  Mochel, J. Amer. chem. SOC.  62, 712 (1940). 
s, W. Kuhn, Helv. 37, 1585 (1954). 
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Funktion von yfl auftritt, eine genaue Konstanz von 6 im Bereiche 
0 < yfl < 1 nicht gewahrleistet ist. 

Gemische benachbart siedender Substaneen, bei welchen B genau konstant ist, sind 
von grosser Bedeutung als Testgemische fur die Feststellung der Wirksamkeit von Prazi- 
sions-Destillationskolonnen, da nur dann, wenn 6 konstant ist, einfache Beziehungen 
zwischen der erzielten Trennstufenzahl und den y-Werten von Ausgangs- und Endprodukt 
bestehen4). Wir sind dazu iibergegangen, als Testgemische fur hochwirksame Destilla- 
tionskolonnen Gemische von Issotopen zu verwenden, in der Erwartung, dass wenigstens 
bei den Gemischen dieser einander sehr ahnlichen Substanzen kein Azeotropismus bzw. 
keine AbhLngigkeit der 6-Werte von y auftreten werde. Eine Abhiingigkeit des 6-Wertes 
von y ist aber auch bei Gemischen von Isotopen grundsatzlich nicht ausgeschlossen. 
Versuche an Gemischen von H,O und D,O haben immerhin gezeigt, dass eine Abhangig- 
keit, wenn iiberhaupt vorhanden, hier sehr gering ist. 

Es ist auf Grund solcher Feststellungen theoretisch und praktisch 
von Interesse, den Grunden fur die grosse Haufigkeit des Azeotropis- 
mus benachbart siedender Substanzen nachzugehen. Tatsachlich ge- 
lingt es, diese Haufigkeit zu verstehen und es gelingt mch, f i i r  Ge- 
mische isotoper Molekelarten Falle vorauszusehen, unter denen Azeo- 
tropismus oder wenigstens eine bedeutende Abhangigkeit des Betrages 
von 6 von y zu erwarten ware. 

2. Beziehung zwischen Energ iebedar f  der  Vermischung u n d  
6-Wert a l s  K r i t e r i u m  fiir das  Auf t r e t en  von  Azeotropismus 

regularer  Losungen. 
Im Falle einer voZZiy athermischen Mischung, welche die erste 

(leichtfluchtige) Komponente in der relativen Konzentration y l ,  tl, die 
zweite Komponente in der relativen Konzentration 

enthalt, waren die Partialdrucke p1 der ersten und pz der zweiten 
Komponente uber der Fliissigkeit gleich 

(4) 

1st der Energiebedarf bei der Vermischung eines hdben Mols der 
ersten mit einem halben Mol der zweiten Komponente zwar nicht 
gleich 0, jedoch relativ klein (klein gegen RT), und zwar gleich Q*, 
so ist die Schwerpunktsverteilung der Molekeln in der Mischung und 
damit auch die Entropie der Mischung praktisch genommen dieselbe 
wie im Ealle eincr athermischen Mischung. Als Folge hiervon ist die 
freie Energie der Vermischung uni einen der Gesamtenergie der Ver- 
mischung nahezu gleichen Betrag 8 Q* grosser als im athermischen 
Falle. Im Falle dipolloser Verbindungen, bei welchen die van der WaaZs- 
sche Anziehung von der Dispersionswechselwirkung herruhrt, konnte 
vor einiger Zeit gezeigt werden, dass der Energiebedarf der Vermi- 

Y2,f l  = l-Yl,fl (3) 

P1 = PlO Y l , f l  bzw. Pz = Pzo (1 - Yl,d . 

4, M .  R. Fenske, Ind. Eng. Chemistry 24, 482 (1932); W .  Kuhn, Helv. 25, 252 
(1942); W. Kuhn & K.  Ryffel, Helv. 26, 1693 (1943). Fur Beziehungen bei Abhiingigkeit 
des 8-Wertes yon y siehe 3). 
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schung Q* stets positiv ist5). Wir werden weiter unten sehen, dass sich 
diese Aussage auf zueinandcr ahnliche diipolhaltige Verbindungen, 
also weitgehend, verallgemeinern lasst. Wenn nun Q,* > 0 und 9 un- 
gefahr gleich 1, jedenfaJls > 0 gesetzt werden darf, so heisst dies, dass 
bei der Vcrmischung der flussigen Komponenten zu dem von dcr Mole- 
kelschwerpunktsverteilung lierriihrenden (nrgativen) -4nteil der freicn 
Energie cin positiver Antcil, dem positiven Energiebedarf beim Ver- 
mischen der Komponenten entsprechend, hinxukommt. 

Anschaulich gesprochen bedeutct Q* > 0, dass die Energie -Ell, 
welche wir aufwenden mussen, um 2 Molekeln der ersten Sorte, sagen 
wir die Molekelkombination Ah, in die beideii Einzelmolekeln A plus 
die Energie - E Z 2 ,  welche wir aufwendcn miissen, urn ein Molekelpaar 
der zweiten Sorte, also ein Molekelpaar BB, in die einzelnen Molekeln 
zu zerlegen, griisser ist ah die Energie - 2 Elz, welche wir aufwenden 
mussen, um 3 Molekelpaare ilB in 2 Molekeln A und 2 Molekeln B zu 
zerlegen; in Formeln : 

2 El, - El1 - Ezz > 0. (5) 
Wir konnen auch sagen, dass die Anziehungsenergie in den Misch- 
molekeln AB kleiner ist als das Mittel der Anziehungsenergie einer 
Doppelmolekel AA und einer Doppelmolekel BB. Das bedeutet, dass 
die Molekeln in der Mischung weniger stark festgehalten sind, als es 
im Mittel in den unvermischten flussigen Ausgangssubstanzen der Fall 
ist. Die verminderte vun der Wuuls’sche Anziehung in der Mischung 
hat eine Erh iihung des Dumpfdncckes, einen Aktivitatskoeffizienten fa, 
und fa, je grijsser als 1 zur Folge3)j). An Stelle yon (4) gilt demzufolge, 
wie eine genauere Auswertuiig zeigt3) : 

4 B q* YeZ 4 @ Q * Y , Z  
K T  1L T 

; Pz = Pz0 Yz,  11 e P1 = PlO Y1,fl  e 

Es wird zufolge (6)  
(7) _ -  PI - Yl,fL E E  es ( Y z * - y I z )  . 

Pz Y Z , f l  Pzo 
Aus (7 )  entnimmt man, dass p1/p2, welches seinerseits gleich y 1  L)/y2 
ist, dann gleich y I ,  fl/y,, fl wird, dass also Dampf und Fliissigkeit dann 
dieselbe relative Zusammensetzung erhalten, wenn 

oder 

wird. Die letztere Bedingung ist mit 0 < y1  < 1 erfullbar, wenn 

0 -  Pzo 
(Bedingung fiir das Auftreten von Azeotropismus) 

5 ,  W. Kuhn & P. Massini, Helv. 33, 737 (1950); E. Baud, Bull. SOC. chim. France 
[4] 17, 329 (1915). 
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ist. Fur eine weitere Diskussion der Beziehungen (6) his (8a) sei auf 
Zit. Nr. 3 ,  insbesondere 5. E591, verwiesen. 

Nach Beziehung (9) ist das Auftreten von Azeotropismus bei 
Gemischen ahnlicher Substanzen vom Zutreffen einer Ungleichheits- 
Beziehung zwischen dem Energichedarf der Vermischung Q* und der 
Differenz dcr Logarithmen der Sattigungsdrueke der Komponenten 
abhangig. Die Haufigkeit des Azeotropismus regularer Losungen sollte 
daher aus dem Zustandekommen der 8,-Werte einerseits, des Energie- 
bedarfs der Vermischung anderseits, verstanden werden. Alle mass- 
gebenden Grossen, die Dampfdrucke plo und pzo von zueinander ahn- 
lichen Substanzen und der Energiebedarf der Vermischung, gehen auf 
die van der Waab’schen Krafte in den reinen Komponenten einerseits, 
in der Mischung anderseits zuriick. Die van. der WaaZ’schen Krafte 
ihrerseits sind im wesentlichen durch die Dispersionswechselwirkung 
einerseits, durch die elektrostatische Anziehung von Dipolen, gegebe- 
nenfalls unter Mitberucksichtigung der Polarisierbarkeit von Molekeln 
und Molekelteilen anderseits, bedingt. 

3 .  E i n f u h r u n g  von  Dif fe renzparametern  zur  Kennzeich-  
nung des  Unterschiedes  von  phys ika l i sch  und  chemisch 

e inander  ahnl ichen  Subs tanzen .  
Bei chemisch und physikalisch voneinander sehr stark verschie- 

denen Substanzen ist das Auftreten grosser positiver oder negativer 
Betrage des Warmebedarfs Q* beim Vermischen und damit gemass 
(9) das Auftreten von Azeotropismus dann, wenn die Sattigungs- 
drucke plo und pz0 zufallig nahe beisammcn liegen, ohne jede Rech- 
nung sofort ersichtlich. Interessant wird die Untersuchung, wenn die 
das System bildenden Komponenten einander physikalisch und che- 
misch so ahnlich sind, dass ein miniwzaler Energiebedarf Q* beim 
Vermischen der Komponenten erwartet werden kann. Wir betrachten 
daher Substanzpaare, welche in allen fur die van der Waals’schen 
Krafte massgebenden Parametern nahexu ubereinstimmen. 

Wenn wir beispielsweise den Abstand d zwischen zwei Molekeln 
der ersten Sorte von d = 00 ausgehend verringern, so wird die Energie 
als Funktion des Abstandes bei einem Werte d,, ein Minimum be- 
sitzen. Beim Annahern von zwei Molekeln der zweiten Sorte wird das 
Energieminimum bei d,, liegen. Die Kleinhcit des Unterschiedes 
zwischen den beiden Molekelsorten wird darin zum Ausdruck kommen, 
dass 

4, = 4, (1 + 4 (10) 
sein wird. ist der Differenxparameter hinsichtlich des Molekeldurch- 
messers. 

Sind in ahnlicher Weise c(, und x 2  die auf Grund des Vorhanden- 
seins der ultravioletten Absorptionsbanden bei der ersten und der 
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zweiten Molekelsorte sich ergebenden (statische) PoZarisierbarkeiten, 
so setzen wir 

a2 = a1 (1 + 82)  f ( 1 0 4  
wobei E der den Polarisierbarkeitsunterschied kennzeichnende Diffe- 
renzparameter ist. 

1st v l  der fur die Dispersionswechselwirkung massgebende Schwer- 
punkt in der Frequenz der Ultraviolettabsorption der ersten Molekel- 
sorte, so sol1 entspfechend 

Y2 = Y* (1 + c3) (lob) 
sein. 

Wenn die Bfolekeln Dipole tragen, so sei (siehe Fig. 1) bei der 
Molekel der erstcn Sorte der Betrag der Ladungen gleich e,, bei der 
zweiten Molekel 

e2 = el (1 + F ~ ) .  ( I O C )  

I 

I 

I 
I 

Fig. 1. Fig. 2.  
Quadrupolartige Zusammenlagerung Longitudinale Zusammenlagerung 

von 2 dipoltragenden Molekcln. von 2 dipoltragenden Molekeln. 

Der Abstand der Ladungen sei bei der ersten Molekel gleich 2a1, bei 
der zweiten gleich 

2 a, = 2 a, (1+ c5) .  ( 1 0 4  
Bei der in Fig. 1 angedeuteten quadrupolartigen Aneinanderlagc- 

rung von 2 Dipolmolekeln der ersten Sorte sei der Abstand, auf den 
die Dipolniittelpunkte aneinandergebracht werden kiinnen, bei Mole- 
keln der ersten Sorte gleich 2 b,, bei Molekeln der zweiten Sorte gleich 

2 b, = 2 b, (1+c6) .  (104 
Ebenso sei bei der in Fig. 2 angedeuteten longitudinalen Anein- 

anderlagerung Ton 2 Dipolmolekeln der ersten Sorte der Abstand, auf 
den die positive Ladung des zweiten an die negative der ersten Bipol- 
molekel herangebracht werden kann, bei Molekeln der ersten Sorte 
gleich 2rl, bei Molekeln dor zweiten Sorte gleich 

2 r2 = 2 rl (1 + c 7 ) .  ( 1 O f )  
Entsprechend wurden wir uns eine Polarisierbarkeit (Moment, 

welches durch die Feldstarke C5 = 1 eraeugt wird) bei der ersten Molekel 
(Fig. 1) an den Enden des Dipols lokalisiert denken. Am Orte des posi- 
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tiven Endes des Dipols befinde sich in solcher Weise eine Polarisier- 
barkeit &, am negativen Ende eine Polarisierbarkeit PI’ ; bei Molekeln 
der zweiten Sorte setzen wir entsprechend 

Bz = Pl (1 + (log) und B2’ = B,’ (1 + 
Die angenommene grosse Ahnlichkeit der Molekeln der ersten 

und der zweiten Sorte wurde in der Kleinheit aZZer Differenzparameter 
E~ bis sg zum Ausdruck kommen. Ganzliches Verschwinden der Diffe- 
renzparameter wurde Identitat der Molekelsorten zur Folge haben. 

Um die Brage nach dem Auftreten von Azeotropismus bei Mi- 
schungen solcher miteinander ahnlicher Substanzen zu beantworten, 
stellen wir jetzt nach den Uberlegungen von Abschnitt 2 die Frage, 
wie der in G1. (2) definierte Parameter 6, (Differenz der Logarithmen 
der Sattigungsdrucke der ersten und der zweiten Substanz) einerseits, 
der Energiebedarf Q* der Vermischung eincs halben Mols der ersten 
mit einem halben Mol der zweiten Komponente anderseits von den 
Differenzparametern s1 bis E~ abhangt. Wir werden xeigen, dass 6 e ine  
lineare Funktion der Differenxparameter, Q* dagegen eine rein quadra- 
tische Funktion derselben Parameter mit lauter positiven Zahlen- 
koeffizienten, d. h. eine positiv definite quadratische Form der Differenx- 
parameter ist. 

4. Der Wer t  von  6, = In pl0 - In pzo i s t  im wesentlichen du rch  
i n  den Dif fe renzparametern  l ineare Glieder bestimmt. 

Wir zeigen zunachst, dass der in G1. (2) definierte Trennpara- 
meter 

d. h. (naherungsweise) die relative Dampfdruckdifferenz der ersten 
und zweiten Komponente des Gemisches bei der Versuchstemperatur 
im wesentlichen durch in den Differenzparametern lineare Summan- 
den bestimmt wird. 

Zu diesem Zwecke erinnern wir daran, dass die integrierte Form der Dampfdruck- 
gleichung von Clausius und Clapeyron fur den Dampfdruck plo der ersten Gemischkompo- 
nente bei der Temperatur T den Ausdruck liefert 

‘1’ ‘I’ 

wobei A,, die Verdampfungswarme der ersten Gemischkomponente beim absoluten Null- 
punkt, Cp,, T) und CPl,fl die Molwarme der ersten Gemischkomponente im Dampf bzw. 
im koridensierten Zustande und i, die chemische Konstante der ersten Gemischkomponente 
bedeutet. Eine entsprechende Gleichung gilt fur die zweite Gemischkomponente, so dass 

T 

U - ‘pL, fl - ‘P,, D -b ‘pZ, f l )  dT 
+ 4 0  - 4 0  - 0 

RT RT 
So = In plo-In pzo = - 
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ist. Bei tiefen Tcmpcraturcn ist 6, im wcscntlichcn durch die Diffcrcnz der Vcrdampfungs- 
warmen dcr ersten und der zwcitcn Gemischkomponentc bcstimmt. Wir zcigcn, dass diesc 
Diffcrenz linear von den Differenzparamctcrn abhiingt. Ubrigens ist auch die Differcnz 
i, - i, der chcmischcn Konstanten cine in erstcr Nahcrung lincare Funktion dcr Diffc- 
renzparametcr, indem i, und i, je durch die Masscn und die Traghcitsmomcntc der Molckeln 
der ersten und der zweiten Substane bestimmt wird. Ahnliches trifft fur die in (1la) vor- 
kommenden Differenzen dcr Molwarmcn und die entsprechenden Integrale zu. 

Zur Bestimmung von A,, fragen wir zunachst nach der Energie 
Ell, welche wir aufwenden mussen, uni 2 Molokeln der ersten Sub- 
stanz stus unendlichem Abstand auf den dem Energieminimum ent- 
sprechenden Abstand, d. h. anf den Gleichgewichtsabstand der aus 
2 Molekeln der ersten Suhstanz gebildeten wan der WaaZs’schen Doppel- 
molekel zu bringen. Bur den Fall, dass die van, dey Waals’sehe Anzie- 
hung ausschliesslich durch die von den ultravioletten Absorptions- 
lnanden ausgehende Dispersionswechselwirkung bewirkt wird, ist, 
wenn h die PZanck’sche Konstante bedeutet6) : 

Die Bedeutung der Paramet,er a,, d,, und v1 wurde in Absehnitt 3 
angegeben. I n  entsprechender Weise gilt fur EZz, d. h. fur die Energie, 
welche wir benotigen, um 2 Molekeln der zweiten Sorte aus dem Un- 
endlichen auf den dem Encrgieminimum der Potentialkurve entspre- 
chenden Abstand zu d,, bringen, 

Indem wir die Paramct’er in (12a) auf Grund der Definitionen (loa) 
durch die I’arameter von G1. (12) und die Differenzparameter ersetzen, 
erhalten wir, wie schon friiher gezeigt wurde5), auf die jetzige Bezeich- 
nungsweise umgeschrieben 

Es  ist dies, wie man sieht, ein Ausdruc.k, in melchem die in den Diffe- 
renzparametern el, . . . linearen Glieder nicht verschwinden, so dass 
E,, - Ell fur klcine Werte der Differenzparstmeter durch diese linearen 
Glieder bestimmt wird. 

E2,- El, = Ell [2 c,+ C -  6 el+ + 21 C: + 2 ~ 2 8 ~ -  12 E ~ F , -  6 ~ ~ ~ 3 1 .  (12b) 

Die in den Gleichungcn (12), (1%) und (12b) angegebenen Energicn urid Energicdif- 
ferenzen stellcn, wie ausdrucklich gcsagt sei, den von dcr nispcrsionswcchselwirkung der 
ultravioletten Absorptionsbanden herriihrendcn Energiebeitrag im Abstand d,, bzw. d,, 
dar. Die Abstossung, welche bci starker Annaherung dcr Molckeln in Wirksamkcit tritt, 
ist in dicscn Gleichungen nicht berucksichtigt. Die Gleichungen (12) wiirden dann die 
Qesccrntenergic im Abstand d,, wiedcrgcben, wenn die Abstossung bcim Abstande d,, 
plotzlich einsetzcn und sodann bci Verringerung von d,, unendlich steil anstcigcn wiirde. 
Je nach den Annahmen, die man iiber den genaucn Vcrlauf des Abstossungspotentials 
macht, wiirde die auf d = 00 bezogeno Gesamtcnergie im Abstandc d,, bzw. d,, im 
Betrage kleincr wcrdcn als in (12) und (l2a) angegebcn nurdc. 

6, F .  London, Z .  physikal. Chem. (B) I I ,  222 (1930); J .  C .  Slater & J .  G. Kirkwood, 
Phys. Review 37, 682 (1931). 
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Wenn wir im Abstande d,, und d,, dieselbe Steilheit des Abstossungspotentials 
(dU/dd,, bzw. dU/dd,,) annehmen, wiirden die Werte (12) und (l2a) urn je denselben Betrug 
herabgesetzt. (12b) sowie auch die spater zu betrachtenden Differenzen 2 Elz- El,- E,, 
wiirden also unverandert bleiben. 

Wenn wir dagegen annehmen, dass das Abstossungspotential im Abstande d,, und 
d,, proportional derselben (negativen) Potenz von d, und d,, z. B. proportional d,-12 sei, 
so wiirde die Cesumtenergie im Abstande d,, und d,, aus (12) und (l2a) durch Multiplikation 
mit einem fur (12) und (12a) gleichen positiven Zahlenfaktor zu erhalten sein. Derselbe 
Zahlenfaktor wurde dann anch fur (12b) und andere aus den Werten El, usw. zu bildende 
Differenzen gelten. 

I n  beiden betrachtetcn Fallen und auch in den dazwischen liegenden Fallen sind also 
die E,,,Werte usw. und auch die aus solchen Werten gebildeten Differenzen im ungefahren 
Betrage und, was spater wichtig ist, in jedem Fall hinsichtlich des Vorzeichens richtig. Fur 
den Fall der Dispersionswechselwirkung sind, wie bemerkt sei, auch die Ausdriicke, 
welche bei Mitberiicksichtigung der Beitrage des Abstossungspotentials gelten, angegebon, 
der Vcrgleich mit den Ausdriicken ohne Beriiclcsichtigung der Abstossung durchgefiihrt 
und die Invarianz des Vorzeichens der Differenzen festgestellt worden5). 

Wir werden darum in allen folgenden Betrachtungen den vom 
Abstossungspotential herriihrenden Beitrag zur Energie unberiick- 
sichtigt lassen, also so rechnen, als ob der Anstieg des Abstossungs- 
potentials bei den in Frage kommenden Molekelabstanden sehr steil 
sei. I n  diesem Falle ist (12) hzw. (1 2 a) gleich dem Gesamtbetrage der 
Energie, welche aufzuwenden ist, um 2 Molekeln aus dem Unendlichen 
auf den Abstand d,, bzw. d,, xu bringen. 

Von den Anziehnngsenergien gehen wir zu den in der Grenze 
tiefcr Temperatur aufzuwendenden Verdampfungswarmen A, ,  bzw. 
A z ,  uber, indem wir beachten, dass im kondensierten Zustande der 
Substanz 1 bzw. 2 jede Molekel von n nachsten Nachbarn umgeben ist. 
Es ist aus diesem Grunde, menn NL die Loschmidt’sche Zahl pro Mol 
bedeutet : 

n n - - - - N  .E 
10- 2 L 11; 4 0 =  - YNLEZZ 

Wiederum wegen (12 b) gilt daher : 
x ’ l l o - ~ z o  = Al0 [6 E L - 2  E Z -  E 3 -  E: -21 t’z - 2  E 2 E 3  + 12 E I E Z  + 6 E1E3].  (12d) 

A,, -.,A2, wird somit, genau wie Ez,-E,,, bei ph  ysikaZisch und chemisch 
sehr ahnlichen Substannxen und fur den Pall, dass die van der Waals’schen 
Anziehung von der Dispersionswechselmirkung nicht polarer Molekeln 
herriihrt, im wesentlichen durch in den Differennxparametern lineare 
Glieder xustande gebracht. 

I m  Palle von polaren Nolekeln tritt zur Dispersionswechsel- 
wirkung eine zusatzliche van der Waal’sche Anziehung infolge der 
elektrostatischen Wirkung der in den Molekiilen vorhandenen perma- 
nenten Dipole hinzu. Die Energie Ell, welche zufolge des Vorhanden- 
seins von DipoZmomenten notwendig ist, um 2 Molekeln der ersten 
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Sorte aus dem Unendlichen in die in Fig. 1 angedeutete Lage xu 
bringen, ist : 2 e 2  2 ep E - - - I - +  

b~ 1/ (2 b,),+ (2 a,)F ’ 
11 ~ 

und entsprechend fur 2 Molekeln der zweiten Sorte: 

Ersetzen der Parameter in (13a) durch die Parameter yon (13) 
und die entsprechenden Differenzparameter mit Hilfe der Beziehun- 
gen (loc) und ff. und Bildung der Differenz zwischen (13 )  und (13a) 
zeigt, dass hier Ell - E,, und damit auch A,, - Azo, insoferii diese 
Grossen durch die elektrostatische Energie der Dipolwechselwirkung 
bedingt sind, fur kleine Werte der Differenzparameter durch die in den 
Differenxparaqnetern linearen Glieder beherrscht werden. Entsprechen- 
des gilt, wenn bei dcr elektrostatischen Wechselwirkung ausser der 
Wechselwirkungsenergie starrer Dipole die zusiitzlich in den MoZekeln 
durch die vom elektrischen Felde induxierten elektrischen Momente 
mitberucksichtigt werden. 

Es gilt damit auch im allgemeinen Fall, dass die van der Waals’sche 
Anziehung sowohl durch die Dispersionswechselwirkung als durch die 
Dipolanziehung wie auch durch die elektrostatische Polarisierbarkeit 
der Molekelteile bedingt ist, und, auch wenn die Temperaturabhangig- 
keit der Molwarme und der Beitrag der chemischeii Konstanten in 
(112) mitbcrucksichtigt werden, dass So: d. h. die Differenx der Loga- 
rithnten der ~ a t ~ i g u n g s ~ r u c ~ e  p h ysikalisch and cheniisch xueinander iihn- 
licher Verbindungen gleich einer LYumme von in den Dif ferenxparametern 
l i n e a r e n  Gliedern ist. Es ist also allgemein: 

6, = In = a1 cl+ a, t2+ . . . +a, ti plus quadratische Glieder, (14) 

wobei die Proportionalitiitlioeffizienten al, a, . . . a, konstante, von 
den unabhtirzgige Werte besitzen. 

5. Der  Energ iebedar f  Q* der  Vermischung eines ha lben  
Mols der  c r s t en  mi t  e inem ha lben  Mol de r  zwei ten  Subs tanz  
i s t  e inepos i t i ve ,  re in  q u a d r a t i s c h e F u n k t i o n  der  Differenz-  

pa rame te r .  
Wenn El, die Energie ist, welche wir aufweiiden mussen, um eine 

Molekel der ersten und eine Molekel der zweiten Sorte aus unendlichem 
Abstand auf den dem Minimum der Energie eiitsprechenden Abstand 
zu bringen, so ist, wie fruher gezeigt wurde5), und wenn in der konden- 
sierten Substanz jede Molekel von n niichsten Nachbarn umgeben ist, 
der Energiebedarf der Vermischung eines halben Mols der ersten mit 
einem halben Mol der zweiten Substanz gleich 

Pzo 

&* = EL (2 El, - Ell- EZ2) (15) 8 
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oder auch, wegen (12 c) : 

a)  Nichtpolare Molekeln (Dispersionswechselwir~ung der sichtbarelz und 
ultravioletten Absorptionsbanden). 

Fur den Fall nichtpolarer Molekeln, bei welchen die van der 
Waals’sche Anziehnng im wesentlichen durch die Dispersionswechsel- 
wirkung der im Sichtbaren und im Ultravioletten liegenden Absorp- 
tionsbanden bedingt ist, ist in Analogie zu (12) und (12 a)  

Es wurde gezeigt5), dass auf Grund der Gleichungen (16), (12) und 
( laa) ,  wenn noch d,, = 1/2  (dll + dZ2) gesetzt wird, in der jetzt ge- 
wahlten Bezeichnung : 

ist. Der Ausdruck in der Klammer auf der rechten Seite dieser Glei- 
c h u g  ist eine flumme von Quadra,ten. Unabhangig von Grosse und 
Yorzeichen der Differenzparameter E ~ ,  E~ und E~ ist er stets positiv. Es 
ist also der Energiebedarf der Verrnischung von 2 einander ph ysikalisch 
und chemisch ahnlichen rzichtpolaren Plussigkeiten stets positiv, eine 
Folgerung, die bereits 1. c. gezogen und diskutiert wurde. 

Fur das Folgende bezeichnen wir mit Enisp die von der Disper- 
sionswechselwirkung der UY.-Absorptionsbanden herruhrenden Dif - 
ferenz : 

3 E l  + - - & ? + - & g 2  . l2  ; : I  
(17s )  bleibt als Definition bzw. als Beitrag der Dispersions- 

wechselwirkung der UV.-Absorptionsbanden zur allgemeinen Diffe- 
renz G1. ( 5 )  auch dann bestehen und richtig, wenn f i i r  die van der 
Waals’sche Anziehung von Molekeln weitere Effekte hinzukommen. 

b) Infrarot- Beitrag der Dispersionswechselwirkung 
bei nichtpolaren Molekeln. 

Es wurde kiirzlich im Balk von isotopen Verbindungen gezeigt’), 
dass neben der Dispersionswechselwirkung, welche von den im  Ultra- 
violetten und i m  flichtbaren liegenden Absorptionsbanden ausgeht, auch 
der Beitrag der im Infraroten liegenden, von den inneren Schwingun- 
gen der Molekel herruhrenden Absorptionsbanden zur Dispersions- 
wechselwirkung und damit fur die Entstehung von Dampfdruck- 
unterschieden von Bedeutung ist. Es wurde gezeigt, dass der Unter- 

P. Baertschi & W .  Kuhn, Helv. 40, 1084 (1957). 
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schied der Infrarotbeitriige beispielsweise fur die Deutung der leich- 
teren Fluchtigkeit von 13CCl, gegenuber 12CC1, entscheidend ist. Es 
erwies sich hier die Differenz der Infrarotfrequenzen der isotopen 
Molekelspezies, die wir hier mit bezeichnen wollen, also die Grosse 

’2R - ’1R = ‘10 (18) 

als ein Differeizxpara?iieter, welcher fur die unterschiedliche Fluchtig- 
keit massgebend ist. 

Wenn der in der zitierten Arbeit angewendete Index s durch den in der vorliegenden 
Arbeit verwendeten Index 2 ersetzt wird, lautet die in der zitierten Arbeit als G1. (1%) 
Seite 1098 angegebene Beziehung 

4 a  
v10 “ lo  

E,, - Ell = Ell ~ ~ IR- c10 

“1 l ~ ,  it lo und tilo sind die dem Auftreten der infraroten Absorptionsbande entspre- 
chcnde statische Polarisierbarkeit, die Frequenz des Schwerpunktes der optischen Absorp- 
tion und die der optischen Absorption entsprechende statische Polarisierbarkeit. Kach der 
in Zusammenhang mit den Beziehungen (12c) und (12d) angegebenen Betrachtung folgt 
aus (I%), dass der Infrarotbeitrag der Dispersionswechselwirkung zur Differenz 6,  der 
Logarithmen tier Skttigungsdrucke der beiden Molekelspezies in erstcr Naherung in 
linear ist, also gleioh alu . ist. In Formeln: 

(‘)IR-AnteiI = ‘10 ’ (18 b) 

Fur den Infrarotbeitrag zu 6, gilt also, genau wie fur die anderen Differenzparameter die 
Beziehung (14). 

Urn den Reitrag des dem Infraroten entsprechenden Differenz- 
parameters xuwa Enevgiebedarf der Verirzisehung zu finden, ist es, 
um (15) auswerten zu konnen, notwendig, El,, E,, und E,, bzw. die 
Z. c.7) mit U,, usw. bezeichneten Grossen unter Rerucksichtigung der 
im DifferenzparameOer quadmtischen Terme anzugeben. Man erhiilt 
als Beitrag der Dispersionswechselwirkung zur Energie, welche not- 
wendig ist, um 2 Molekeln der ersten Sorte aus dem Unendlichen 
auf einen Abstand d, zu bringen, wenn beide Teilchen neben der Ultra- 
violettabsorption (Frequenz vl0)  eine Infrarotabsorption dnr Fre- 
quenz vlR bcsitzen, in erster Naherung die 1. e.’) Seite 1097 mit (16b) 
bczeichnete Beziehung nnd in besserer Niiherung (bei 34itberiiclmiehti- 
gung der Wirkung der Infrarotschwingung der ersten auf die Infrarot- 
schwingung der zweiten Molekel) : 

Hntsprechcnd wird fiir 2 Molekeln der zweiten Sorte [Infrarotfrequenz 
v2&j  xIR = xZR; optische Frequenz unverandert gleich vlO] : 

und fur den Beitrag der Dispersionswechselwirkung zur Energie, 
welche notwendig ist, urn eine Molekel der ersten und eine Mole- 



Volumen XL, Fasciculus VII (1957) - No. 250. 2445 

kel der zweiten Sorte aus dem Unendlichan auf den Abstand d, zu 
bringen : 

Auf Grund dieser Beziehungen erhalt man sofort, wenn wir die Diffe- 
renz 2 U,, - U,, - U,, mit E,, bezeichnen: 

In  dieser Beziehung bedeutet A,, eine positive Konstante. EIR ist also 
immer positiv und damit auch der vom Infrarot herruhrende Beitrag 
zum Energiebedarf Q* der Vermischung isotoper Molekelspezies. 

Die Feststellung, wonach der Energiebedarf der Vermischung 
eines halben Mols der ersten nichtpolaren rnit einem halben Mol einer 
zweiten nichtpolaren Substanz eine positiv definite quadratische 
Funktion der Differenzparameter ist, wird damit vom Fall, dass die 
Dispersionswechselwirkung von den UV-Absorptionsbanden allein 
herruhrt, auf den Pall, dass auch die Infrarotbanden hierzu beitragen, 
verallgemeinert. Dies hat uns zur Untersuchung der Moglichkeit einer 
noch weiteren Verallgeineinerung der Beziehung (17 a) veranlasst. 

c) Elektrostatische Wechselwirkung vow, chemisch und ph  ysikalisch wenig 
versehiedenen Dipolmolekeln. 

Bei Substanzen, deren Molekeln permanente Dipole enthalten, 
tritt als Zusatz zur Dispersionswechselwirkung eine ezektrostatische An- 
ziehung hinzu. Dieser Anteil wurde fur den Fall einer in Fig. 1 ange- 
deuteten quadrupolartigen Zusammenlagerung zweier Molekeln der 
ersten bzw. der zweiten Substanz in (13) und (13a) angegeben. Wenn 
in entsprechender Weise eine Molekel der ersten rnit einer Molekel der 
zweiten Sorte aus dem Unendlichen in die in Fig. 1 angedeutete Lage 
gebracht wird, so ist 

und auf Grund von (19), (13) und (13a) 

. (19a) 
1 1 

-2eZ2 
[I/(2 bJ2+ (2 a,), 1 [I/(2 b2)2+ (2 - -1 1 _ _ _ _ _  1 -2e,2 

Indem wir in dieser Beziehung fur a2, b, und e2 die Werte aus (lOc) his (10f) einsetzen 
und die entstehenden Ausdriicke nach den Differenzparametern cq, c5 und E& entwickeln, 
stellen wir fest, dass die in den Differenzparametern linearen Glieder verschwinden. Der bei 
Beriicksichtigung der puadratischen Glieder zuniichst erhaltene gemischt quadratische 
Ausdruck, lLsst sich in die folgende rein quadratische Form mit lauter positiven Koeffizienten 
uberfiihren. Da es sich hier um Terme handelt, welche von cler Coulomb’schen Wechsel- 
wirkung herruhren, bezeichnen wir die Differenz (19a) zum Unterschied von (17a) rnit 
Ecoul und erhalten: 
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ECoul = (2 E12- Ell- E22)Coul = el2 
__ 

a: + b, vblL + als F 

(b,Z +a:) il/b: + ap - b,) 
b: +a: +$-  

Kine zu (20) ganz analoge Beziehung erhalt man, wenn Dipolmolekeln in der Fliissig- 
keit anstatt quadrupolartig wie in Fig. 1 angedentet, longitudinal wie in Fig. 2 angedeutet 
wurde, zusarnmengelagort werden. Bezeichnen wir den entsprechenden, aus der Cou- 
Zomb’schenMrechselwirkung heruhrenden Wert von 2 El,- El, - E,, mit Ecoul, long, so wird: 

Aus (20) und (21) entnimmt man, dass 2 El, - Ell - Ezz bei Mole- 
keln, welche einander chemisch und physikalisch sehr iihnlich sind 
und bei welchen die van der Waals’sche Wechselwirkung auf der gegen- 
seitigen elektrostatischen Anziehungen von Dipolen beruht, stets posi- 
tiv ist. Damit ist [nach G1. (15)] auch der Warmebedarf der Vermischung 
solcher Substanzen stets positiv, und zwar gleichgultig, ob bei der 
Busammenlagerung in der Fliissigkeit eine quadrupolartige Anord- 
nung gemass Fig. 1 oder eine longitudinale Anordnung gemiiss Fig. 2 
zustandekommt . 

Falls die van der Waals’sche Wechselwirkung sowohl durch Disper- 
sionswechselwirkung der UV.-Absorptionsbanden ah  auch der Infra- 
rotabsorptionsbanden ak  auch durch elektrostatische Wechselwirkung 
der vorhandenen permanenten Dipole zustandekommt, so sind Ell, 
E,, und El, je die algebraische Summe von Ausdriicken (12), (12a), 
(16) einerseits und (13), (13a), (19) anderseits. Dasselbe trifft daher 
anch fur E = 2 El, - Ell - E,, zu. Wenn der Beitrag der Dispersions- 
wechselwirkung EDisp nach (1 7 a) fur sich genommen eine Summe von 
reinen Quadraten mit lauter positiven Zahlenkoeffizienten ist und 
wenn dasselbe fur Ecoul gemBss G1. (20) oder (21)  und fur EIR gerniiss 
G1. (18e) zutrifft, so folgt, dam auch die Summe von (17a), (21) und 
( B e ) ,  d. h. die gesamte Grosse G1. ( 5 )  und damit der gesamte Energie- 
bedarf der Vermischung als positive 8umme vow reiwen Quadraten der 
Differenxparameter dargestellt werden kann. 
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Etwas komplizierter, im Endergebnis aber analog, gestaltet sich die Sachlage, 
wenn wir ausser der Dispersionswechselwirkung und der Coulomb’schen Dipolwechsel- 
wirkung weiter berucksichtigen, dass das vom permanenten Dipol einer ersten Molekel 
herruhrende elektrische Feld in einer in das Kraftfeld der ersten Molekel gebrachten 
zweiten Molekel auf Grund der Polarisierbarkeit ein elektrisches Homent induziert. Die 
Terme, welche von der Coulomb’schen Wechselwirkung der induzierten mit den perma- 
nenten Momenten, sowie von der Wechselwirkung von induzierten Momenten unter sich 
herruhren, liefern einen Beitrag zu 2 El, - Ell - E,,, welche wir mit Epol bezeichnen wollen, 
da er von der Polarisierbarkeit der Molekeln oder Molekelteile herruhrt. Es zeigt sich, dass 
Epol fur sich genommen negativ ist (im Gegensatz zii  ED^^^, Ec,,,~ und Ern). Es zeigt sich 
indessen, dass die Cesamtsumme 

(22)  

unter den bei Molekeln praktisch vorkomrnenden Verhaltnissen doch immer positiv bleibt. 
Das ist insofern verstiindlich, als Epol im allgemeinen ein kleiner, zu  ED^^^ und Ecoul hinzu- 
tretender Effekt ist und dabei von denselben Differenzparametern wie  ED^^^ und Ecoul 
abhangt. Die genauen Bedingungen, unter denen die Summe (22) positiv bleibt, laufen 
dementsprechend auf die Forderung hinaus, dass das permanente Dipolmoment und die 
statische Polarisierbarkeit, welche grosse Werte des Betrages von Epol bedingen wurden, 
nicht gleichzeitig allzugross sein sollen. Wenn wir, um das Wesentliche hervortreten zu 
lassen, von den in 0 3 eingefuhrten Parametern 1/2 d,, = a, = b, und B1 = PI’ = a, setzen, 
wenn wir ferner berucksichtigen, dass nach der Dispersionstheorie in einem kubischen 
Gitter 

’ = EDisp + %on1 + ‘1, + 

n$, f f i - l  3aO3 
n:1,03+2 3z 

rX1 = 

ist, wobei a. den Molekeldurchmesser und n,l, don von den optischen Dispersionselektro- 
nen herruhrenden Beitrag zum Brechungsindex fur 1 = co bedeutet, so zeigt die Diskus- 
sion der vollstandigen Gleichung (22), dass E (GI. 22) stets grosser als Null wird, wenn 
die beiden folgenden Bedingungen erfiillt sind: 

1. Es muss n,l, co kleiner als 1,66 sein. Diese Bedingung ist praktisch genommen 
immer erfullt; es ist z. B. n,,, ffi fur CS, gleich 1,45; fur Kalkspat gleich 1,52; fur schweres 
Kronglas gleich 1,42 usw. 

2 .  Es d a d  nicht gleichzeitig das permanente Dipolmoment gross und a. (der Molekel- 
durchmesser) klein sein. Wenn z. B. das Dipolmoment kleiner oder gleich p = 5 . 10-ls 
Debye ist und vl0 (Schwerpunkt der optischen Absorption) gleich 2 . 1015 gesetzt wird, so 
muss der Molekeldurchmesser grosser nls 0,83 A sein. Wenn p = 5 . 10’8, vl0 dagegen 
gleich 1 1 10’6 sec-I gesetzt wird, miisste a. > 1,05 . 10-8 cm (anstatt 0,83 10-8 cm) 
gesetzt werden, damit E > 0 wird. Diese Bedingungen fur a. werden praktisch genommen 
immer erfiillt sein. 

Obwohl der letzte Summand auf der rechten Seite von G1. (22) 
negativ ist, wird somit die Xumme (22) in allm praktisch vorkornmenden 
Pallen positiv sein und damit wird auch der Energiebedarf der Ver-  
mischung Bhnlicher Substanzen stets positiv sein, und zwar anch dann, 
wenn wir neben den dipollosen auch dipolhaltige, praktisch genommen 
beliebig stark polarisierbare Substanzen im Kreis der Betrachtungen 
zulassen. 

Der Energiebedarf der Vermischung muss darum fur aZZe ein- 
ander sehr Bhnlichen Substanzen bei passender Wahl der Differenz- 
parameter darstellbar sein in der Form: 

Q * = A 1 & , 2 + A 2 & ~ +  ... +Ai&i2 ,  (23) 
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wobei die Ai positive Konstanten sind. Fur die 1 0  in den Gleichungen 
(10) bis (10h)  sowie (18) definierten Differenzparameter ist die Rich- 
tigkeit von ( 2 3 )  naehgewiesen worden. Es ist wahrscheinlich, dass 
( 2 3 )  iiberhsupt gilt. Selbstverstandlich ware ( 2 3 )  durch weitere Sum- 
manden, in welehen hohere Potenzen der Differenzparameter vor- 
kommen, xu erganzen. Die Aussage, wonsch der Energiebedarf der 
Vermisehung stets positiv ist, gilt also nur fur die Vermischung von 
ehemisch und physikaliseh einander sehr ahnlichen Substanzen. Bei 
der Vermischung voneinander stark verschiedener Substanzen kamn, 
wie es etwa beim Vermischen von Athylalkohol und Wasser der Fall 
ist, und ohne dass ein Wiclerspruch zu ( 2 3 )  entsteht, Q* negativ 
werden. 

6. Mogl ichke i t en  d e r  Verwi rk l i chung  v o n  Azeo t rop i smus  
auf G r u n d  des  V e r h a l t e n s  v o n  6, e ine r se i t s ,  v o n  Q* 

ande r se i t s .  
Wir untersuchen jetzt die Bedingungen, unter denen das Krite- 

rium G1. (9) fiir das Auftreten von Rzeotropismus erfiillt sein wird 
unter Eerucksichtigung des durch die Gleichungen (14) und ( 2 3 )  er- 
lauterten Zustandekommens von 6, und Q*. 

a) Unnioglichkeit des Azcftretens von Axcotropismcs fur d e n  Pall, 
dass e i n  e i m x i g e r  Differemxparamxter sowohl fur 6, a b  amh far Q* 
massgebend ist. Da 6, linear, Q* dagegen quadratisch von den Diffe- 
renzparametern abhangt [ Gleichungen (34) und ( 2 3 ) ] ,  so ist es, wenn 
ein einxiger Differenzparameter sowohl fiir 6 ,  als auch fur Q* mass- 
gebend ist, unmiiglich, dass bei einem Gemisch benachbart siedender 
Substanzen Rzeotropismus auf tritt. 

Wir erlautern dies an dern einfachen Fall von Gleichung (17), d. h. fur den Fall, 
dass fur die van der Waals'sche Anziehung die Dispersionswechselwirkung der UV.-Ab- 
sorptionsbanden allein wesentlich ist. Wir spezialisieren den Fall weiter dahin, dass in 
(17) und in (12d) die Differenzparameter el = e3 = 0 gesetzt iind einzig e2 + 0 gewahlt 
wird. I n  diesem Falle ist sowohl Q* als auch 8, durch eZ bedingt (d. h. durch den Unter- 
schied in  dcn statischen Polarisierbarkeiten der Molekelsorten 1 und 2 ;  siehe (21. (1Oa)). 
Nach (17) ist dann 

4 Q* = A,, . S: , (24) 
[aus (17) fur el = c3 = 01 

wiihrend nach (12d) und (l la) fur genugend tiefe Temperaturen gilt: 

d, RT E - [Alo-Azu] E Ala* 2 e Z .  (24a) 

Damit an diesem Gemisch Rzeotropismus auftreten konnte, 
[%us (12d) und (1la) fur tiefe Temperaturen] 

musstc jetzt nach G1. (9), wenn dort 6 E 1 gesetzt wird, sein: 

oder (nach 24 und 24a):  
6,. RT < 4 &* , 

A,, . 2 eZ < A,, ' e22 oder eZ > 2.  (24b) 
[Bedingung fur das Auftreten von Azeotropismus nach Gl. (17), (12d) u. (9).] 
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\Venn cZ \vie vorausgesctzt wurde, ein kleiner Differenzparameter 
ist, wird (24b) nicht erfiillt sein. Ganz analog ware das Ergebnis, 
wenn 6, und Q* anstatt durch dureh einen einxigen andern Diffe- 
renzparameter bestimmt waren. Es ist in solchcm Falle bei benachbart 
siedenden Gemisehen nienaals Azeotropismus zu erwarten. 

b) Auftreten von Axeotropisynus bei Gemischen benachbart siedendei. 
flubstannxen, w e n n  6 ,  u n d  Q* je durch e i n e  M e h r x a h l  nebeneinander 
bestehender Dif ferenxparanaeter bestinamt werden. Anders gestalten sich 
die Aussicliten fur das Auftreten von Azeotropismus bei Gemischen 
benachbart siedender Substanzen, wenn 6, und Q* je durch cine 
NehrxahZ von nebeneinander hestehenden Differenzparametern be- 
stimmt werden. Nach G1. (14) ist dann b gleich einer Summe von in 
den Differenzparametern linearen, Q* eine positive Summe von in 
denselben Differenzparametern ~ u a d r a ~ i s c ~ e n  Ausdriicken. Da jeder 
der in den Gleichungen (10) bis (10h)  und (18) definierten Differenz- 
parametern zwar kleine, aber nach Relieben positive oder negutive 
Zahlenwerte annehmen kann, ist es ohne Muhe durch pussende Wahl der 
Differenzparameter moglich zu errcichen, dass die lineare Summe (14) 
praktisch genommen gleich 0 wird, wahrend die Summe ( 2 3 )  als Summe 
von Quadraten mit positiven Zahlenkoeffizienten nie Null werden kann. 

Wir konnen umgekehrt sagen : wenn wir zwei zueinander physika- 
lisch und chemisch ahnliche Substanzen gefunden haben, deren Siede- 
punkte nahe beisammen liegen, deren Sattigungsdrucke plo und pz0 
bei der Versuchstemperatur nahezu ubereinstimmen, bei welchen also 
6, [Definition Gleichung 21 sehr klein ist, so bedeutet dies nick t ,  dass 
bei diesem Substanzpaar alle Differenzparameter sehr klein seien ; es 
bedeutet vielmehr, dass sich die positiven und negativen Summanden 
in G1. (14) zufallig nahezu zu Null erganzen. Die einzelnen Differenz- 
parameter werden also aueh hier die fur chemisch ahnliche Verbin- 
dungen ,,normalen" Werte von z. B. E = 0, l  besitzen; da sieh die von 
den einzelnen Differenzparametern herruhrenden Beitrage zu Q* 
grundsiitzlich zueinander addieren, wird Q* ,rfiindestens den Wert be- 
sitzen, weleher von einem einzelnen der in (14) vorkommenden Diffe- 
renzparameter erzeugt wurde. 

Das A u s m a s s ,  in welchcm sich die Summanden in (14) relativ 
zur absoluten mittleren Grosse des einzelnen Summanden kompen- 
sieren mussen, damit Azeotropismus auftritt, liisst sieh priizisieren 
und wird besonders anschaulich, wenn wir vom Reitrag des einzelnen 
Differenzparameters zu 8, zu dem mit diesem Beitrag quantitativ 
zusammenhangenden Beitrag zur Siedepunktsdifferenz AT der im 
Gemisch vorliegenden Komponenten iilnergehen. Nsch Q1. (2 a) ist, die 
beim Dmcke plo zu beobachtende relative Siedepunktsdifferenz dor 
Romponenten mit der molekularen Berdampf ungswarme verlcniipft 
durch die Beziehung 

A T/T = 6, RT/A . ( 2 5 )  
154 
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Wenn nun 6, [Definition Gleichung (a)] gemass G1. (14) eine 
Zineare Xu112 me von einzelnen Differenzparametern entsprechenden 
Beitriige ist, so gilt nach (25) ein Gleichcs fur dT/T. Ex ist also 

RT A T  1 0 = = - (AT + A T , + . . .  
' A  T T 1  

dT,/T wBre z. B. der dem Differenzparameter E ,  entsprechende 
Beitrag zu ATjT, d. h. der Wert von dT/T, den wir erhalten wurden, 
wenn allc Ei-Mrerte ausgenommen e2 gleich Null gesetzt werden. Wir 
haben in G1. (24), (24a) einen solchen Fall betrachtet und gesehen, 
dass, wenn in jenem Fall alle EI-Werte, ausgenommen e2 gleich Null 
gesetzt wurden, 6, RT/A == 2 und damit nach (25) dT/T = 2 E~ 

wurde. Es ist also in jenem Beispielc AT,/T = 2 t2.  Ein iihnliches 
Ergebnis erhalten wir mit nur wenig geanderten Zahlenfaktoren, wenn 
wir in G1. (12d) und ( l l a , )  andere Parameter als E ~ ,  z. B. oder E~ 

als von Null verschieden ansetzen. D. h. es gilt recht allgemein fiir den 
Beitrag eines Differenzparameters zur Siedepunktsdifferenz zweier 
einander chcmisch und yhysikalisch Bhnlicher SubstanZen 

ATI/T N_ ~ 1 .  (25 b) 

Selbstverst8andlich sind die fur die Differenz von 2 physikalisch 
und chemisch ahnlichen Substanzen massgebenden Differenzpara- 
meter nicht a,lle gleich gross. Sie unterscheiden sich ja im allgemeinen 
sogar hinsich tlich des Vorzcichens [ siehe die Definitionsgleichungen 
1 0  bis 10111. Bestimmte Ei-TVerte werden also fur das praktische Ver- 
halten entscheidend sein. Es sei E~ ein solcher fur die praktische Diffe- 
renz der beiden Subst'anzen reprasentativer E -  Wert. Fur die von einem 
einzelnen reprB,sentat,iven &,-Wcrt, erzeugten d TIT-Werte murdc somit 
nach (25b) gelten 

ATm/T 2 c m .  ( 2 5 4  
Wic am Beispiel von G1. (24) gezeigt wurde, wa're weiter, wenn 

alle 8-Werte, ausgenommen Em verschwinden, mit einer zu (25 b) ana- 
logen G enauigkeit 

(4 Q * / ~ ) ~ ~ , l ~ e i ~  2 Em2 . (25d) 

Da nun Q* bei Vorhandensein einer Mehrzahl nicht verschwin- 
dender Differenzparameter gleich einer positiven, hinsichtlich der Em- 

Werte yuadratischen Funktion ist, so sehen wir, dass - weiterhin in  
grober Nahcrung - fur den tatsiichlich zu erwartenden Energie- 
bedarf Q* der Vermischung eines halben Mols dcr ersten mit einem 
halben No1 der zweit.en Komponente geltcn wird: 

4 Q*/A 2: 2 si2, (25e) 

und da Em einen der yriissterz unter den vorkommenden (einen reprusen- 
ta t iwn)  Ei-Wert bezeichnetc, wird pr akt-ixch genommen win : 

4 Q*/A 21 cm2 .  (25f) 

[grobe Naherung] 

1 
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Es ist interessant, dass wir auf Grund von (25f) nnd (25c) den 
Energiebedarf der Vermischung Q* mit der von eineqn reprasentativen 
Differenzparameter hervorgebrachten Verschiebung des Siedepunktes 
in Beziehung bringen kiinnen, indem mir haben 

4 Q* = A (d Tm/T),. (25g) 
[rohe Niiherung] 

Bemerkung. Der Energiebedarf Q* der Vermischung eines halben Mols der ersten 
mit einem halben Mol der zweiten Komponente ist nicht zu venvechseln mit der Differenz 
der molaren Verdampfungswiirme A, -A ,  der Komponenten. Fur diese Differenz gilt 
nach (1 2d) bei geniigend tiefer Temperatur und falls A,, - Azo praktisch genommen nur 
durch einen Differenzparameter bestimmt wird : 

Die Beziehungen (25%) und (25g) erlauben jetzt eine einfache 
Umschreibung der in G1. (9) gegebenen Hedingung fur das Auftreten 
von Azeotropismus: Wir erhalten, wenn wir in G1. (9) 6 ungefahr 
gleich 1 setzen, als Bedingung fur das Auftreten von Azeotropismus 

4 Q*/A > d,RT/A 

oder, wegen (25a) und (25 g) 
2 A Ti/T < (A Tm/T)' (26) 

[Bedingung fur das Auftreten von Azeotropismus] 

oder, indem wir links und rechts durch A T m j T  dividieren: 
dT/ATm = ( z A T i ) / d T m  < ATm/T oder (zATi) /dTm < ~ m .  (26a) 

[Bedingung fur das Auftreten von Azeotropismus] 

In  Worten: Damit Azeotropismus auftritt, mussen sich die von den 
verschiedenen Differenzparamctcrn herruhrenden Siedepunktsver- 
schiebungen A Ti weitgehend kompensieren. Die Kompensation muss 
umso besser, d. h. die algebraische Summe der AT1 ein umso kleinerer 
Bruchteil der von einem einzelnen reprasentativen Differenzparameter 
erzeugten Siedepunktsversehiebung A T m  sein, je kleiner die vom ein- 
zelnen Differenzparameter bewirkte relative Siedepunktsverschiebung 

Wenn beispielsweise bei einander chemisch und physikalisch Bhn- 
liche Verbindungen mit einem Absolutwert der reprasentativen Diffe- 
renzparameter von cm N 0, l  bis 0,2 gerechnet werden darf, so wiirden 
die von den einzelnen Differenzparametern hervorgebrachten Siede- 
punktsverschiebungen, wenn T N 350° K ist, 35 bis 70° betragen 
(Gl. 26 c)  ; Azeotropismus ware alsdann regelmassig zu erwarten, wenn 
die ATi sich soweit kompensieren, dass AT = ZATi, d. h. die tatsach- 
lkhc Siedepunktsdifferenz der Gemischkomponenten kleiner oder 
gleich A T m * & m ,  d. h. kleiner oder gleich 3,s bis 14O ist. 

Bei physikalisch und chemisch besonders iihnlichen Verbindungen wie z. B. bei 
isomeren Paraffinkohlenwasserstoffen werden die grossten vorkommenden Differenzpara- 
meter wahrscheinlich kleiner als 0,l sein. Einen Hinweis darauf gibt die Feststellung, dass 
beim cbergang von n-Butan zu Cyclobutan, beim Ubcrgang von n-Pentan zu Cyclopentan, 

A T m / T  ist. 
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sowie von n-Hexan zu Cyclohexan .4 T-Werte von 11,7 bza. 13,6 bzw. 12", also ungefahr 
yon 12" auftretcn. 

Nehmen wir dies als Miridestwert der durch einen bei der Cyclisierung auftretenden 
reprasentativen Differenzparameter bewirkten Siedepunktsverschiebung &'I T,, setzen 
wir also AT, = 12", so wird, wenn T N 360" K ist, 

ern = 12/360 = 1/30. (27) 
Es ist in diesem Yalle nach (26a) Azeotropismus xu erwarten, wenn die tatsacliliche, durcli 
zusatzliche Differenzparameter unter AT, heruntergedruckte Siedepunktsdifferenz AT 
kleirier als 12 . 12/360, also kleiner als 0,4" ist. Es ist auf Grund einer solchen Abschiitzung 
verstandlich, das bei einem Gemisch von n-Heptan-Methylcyclopentan, bci wclchem die 
Siedepunktsdifferenz 2", also grosser als 0,4O ist, kein Azeotropismus beobachtet wurde. 
Immerhin wurde bei diesem Gemisch auf Grund von (25 g) und (27), wenn A r 10000 
cal/&fol gesetzt wird, 4 Q* = lo4 . 122/3602 7: 4 . 103/360 = 12 cal betragen. Wenn dieser 
kleine Wert von Q* nicht genugt, um Azeotropismus zu erzeugen, so durfte er anderseits 
genugen, urn einc merkliche Abhangigkeit des Trennparameters dieses Testgemisches von 
der relativen Konzentration y des n-Heptans in diesem Gemisch herbeizufiihren. Es musste 
fur die Abhkngigkeit des Trerinparameters 8 von y gelten (Zoc. cit. 3 ) ,  G1. 17b, 8. 1592): 

oder, wenn wir 6 -- 1 setzen, Q* aus (25 g) einsetzen und beachten, dass nach (25) 
A = R T 8, ("/AT) ist: 

Als Uriterschied der 6-Werte 0;. - 0  f u r y  = 0 und 6, 1 fur y : 1 erhalten wir daher, 
mit AT,/T = 12/360 und AT = 2: 

c ly -o  - 6 y = l  := 6,. 2 /5 ,  (27 c) 

also einen Unterschicd von 40"/0 im Trennparameter beirri TTbcrgarig vori y = 0 zu y = 1 
oder eine maximale Abweicliung dcr 8-Werte um + 20y0 bzw. - 20% von dem fury  = 0,5 
geltenden aim der Siedepunktsdifferenz aus G1. (2) folgenden d,-Werte. 

Wenn mit AT, = 12O im Falle des Gemisches normaler und cy- 
clischer gesattigter Kohlonwasserstoffe eine Siedepunktsdifferenz 
AT < 0,4O vorliegon musste, damit wir Azeotropismns erwarten konn- 
ten, miissten die Verhdtnisse noch extremer liegen, wenn hei Ge- 
mischen von Isotopen. ein Azeotropismus beobachtet werden sollte. 
Hier scheincn die Differenzparameter so klein zu  sein, dass bei Tempe- 
raturen, welche zwischen 0 und looo ci liegen, die von einena Diffcrenz- 
parameter bewirkten Siedepixnktsverschiebungen im gunstigsten Falle 
AT, etwa 1 his 2" betragen. Dies bedeutet, dass hier 

F, r 1/300 bis 2/300 (28) 
(grkste bei isotopen Vcrbindungen praktisch vorkommende Werte 

einzelner Differenzparameter) 
ist. 

Aus (25 g) wurde folgen, dass unter diesen Verhaltnissen, bei wel- 
chen A = l O 4  cal/Mol gesetzt werden kann, der Energiebedarf Q* fur die 
Vermischung eines halben 3101s der ersten mit einem halben Mol der 
zweiten der isotopeii Molekelsorten ungefiihr 0,025 bis 0,1 cal betragen 
wiirde. Bei einer Molwarme dcr in Frage ltommenden Substsnzen von 
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20 cal Mol-lgrad-1 kommen a81so beim Vermischen der Komponenten 
hbkiihlungen von 1 bis 5 Tausendstel Graden in Frage. Aus (26 a) folgt 
weiter, dass wir, um bei solchen Gemischen Azeotropismus festzu- 
stellen, E’alle aufsuchen mussten, bei welchen die Kompensation der 
von verschiedenen Differenzparametern herruhrenden ATi-Werte so 
weit geht, dass als Siedepunktsdifferenz der Isotopen ein AT-Wert von 

AT 21 1/300 bis 4/300° C (28a) 
(Siedepunktsdifferenzen, bei welchen im Falle isotoper Verbindungen gegebenenfalls 

Azeotropismus beobachtet werden konnte) 

iibrigbleibt. Es ist denkbar, dass man solche Falle finden wird. 
Die Reihe dieser Reispiele zeigt mit Deutlichkeit, dass, wenn 

Azeotropismus auftreten soll, grosse AT,-Werte, d. h. grosse von den 
einzelnen Differenzptbrametern herruhrende Beitrage zu den Siede- 
punktsdifferenzen der Gemischkomponenten und eine weitgehende 
Kompensation dieser Beitrage, d. h. ein kleiner resultierender AT- 
Wert erforderlich sind, und dass die Kompensa t ion  nicht nur absolut, 
sondern auch relativ umso vollstandiger sein muss, je kleinere Retriige 
die AT,-Werte haben. 

Das haufige Auftreten von Azeotropismus gewohnlicher chemisch 
und physikalisch einander ahnlicher Substanzen ruhrt in diesem Sinne 
davon her, dass die Differenzparameter bei solchen Substanzen in der 
Regel von der Grossenordnung 0,l bis 0,2 sind und dass infolgedessen 
die Auswahl von Substanzpaaren, bei welchen die Siedepunktsdiffe- 
renz AT einige Grade betragt, bereits auf eine Auswahl von Substan- 
Zen hinauslauft, bei welchen die Kompensation der von den einzelnen 
Differenzparametern herruhrenden Reitrage zur Siedepunktsdifferenz 
die Bedingung (26a) erfullt. 

2 u s ammenf  a s sung.  
Die Siedepunktsdifferenz AT von Substanzen, welche einander 

physikalisch und chemisch ahnlich sind, wird darauf zuriickgefiihrt, 
dass gewisse fiir die aan der Waal’sche Anziehung der Molekeln wichtige 
Kenngrossen wie Molekelradien, Polarisierbarkeiten, Dipolmomente 
usw. fur solche Substanzen nahexu, aber nicht ganz dieselben Werte 
besitzen. Die Unterschiede werden durch fur die Unterschiede in den 
einzelnen Renngrossen charakteristische Differenxparameter festge- 
halten. 

Es zeigt sich, class die Siedepunktsdifferenz, sowie auch die 
Differenz der Verdanipfungswarmen solcher Substanzen eine Zineare 
Punktion der Differenxparameter ist’. 

Im  Unterschied hierzu ist der Rnergiebedarf &* bei der Vermi- 
schung von einem halben Mol der ersten mit einem halben Mol der 
zweiten flussigen Komponenten stets positiv. E r  ist eine Summe reiner 
Quadrate der Differenzparameter mit lauter positiven Zahlenkoeffi- 
zienten. 
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Es knr~ri und muss daher vorkommen, &ass sich die Beitrage der 
verschiedenen Differenzparameter zur Siedepunktsdifferenz AT ganz 
oder fast ganz zu Null kompensieren, wiihrend beim Energiebedarf Q* 
eine analoge Hompensation ausgeschlossen ist. 

Sind AT, der grosste oder einer der grossten von einem einzelnen 
Differenzparanietcr beigesteuerten Beitrage zur Siedepunktsdifferenz, 
T die absolute Siedetemperatur und A die molekulare Verdampfungs- 
warme, so ist in roher Naherung 4 Q* = A(AT,/T)'. Azeotropismus 
tritt auf, wenii die resul tierende Siedepunktsdifferenz AT klein gc- 
gcnuber AT, ist, genauer, wenn AT kleiner ist als (dT,),/T. 

Auf Grund dieser Kriterien und durch Abschiitzung von AT,- 
Werten wird gezeigt, dass bei Gemischen ,,gewohnZicher" ehemisch und 
physikalisch ahnlicher Substanzen Azeotropismus in der Regel auf- 
treten muss, sobald sich die Siedetemperaturen der Komponenten um 
einige Grade oder weniger voneinander unterscheiden. 

Bei isotopen Verbindungen zeigt die entsprechende Abschatzung, 
dass ein Azeotropismus nur dann erwartet werden kann, wenn die 
Siedepunktsdifferenz AT einige Hundertstel Grade oder weniger be- 
tragt, nicht aber dann, wenn sie,.wie z. B. bei H,O -- D,O, Werte von 
1 - 2 0 annimmt . 

Physikalisch-chemisches Institut der UniversitRt Kasel. 

251. uber Muscarin. 

Herstellung von racemisehem Allomuscarin 
von H. Corrodi, E. Hardegger und F. Kogl. 

(14. X. 57.) 

8. Mitteilungl). 

Vor kurzcrn berichteten wir in einer vorliiufigen Mitteilung2) uber 
die Herstellung von 2-1\;Iethyl-5-carboxy-tetrahydro-furanon-(3) und 
dcsscn Umwandlung auf verschiedenen Wegen in Gemisehe von Mus- 
carin und diastereomcren Verbindungen. \Vie wir heute wissen, ent- 
hielten diese Gemimhe, je nmh dem Lauf der Synthese, nur wenig 
oder gar kein Xuscarin. Es gelang d a m ,  die Reaktionswege und -bedin- 
guiigen so zu modifizieren, dass zuniichst die einzelnen Diastereomeren 
und spiiter auc,h das Musearin in rciner Form erhalten wurdcn. 
- 

l) 7. Mitt,., Helv. 40, 2383 (1957). 
z, H. Corrodi, E. Hardegger, F .  K6jl 6. P. Zeller,  Experientia 13, 138 (1957); &us- 

zugsweise vorgetragen an den ,,Svenska Kemistsamfundats Bemistdagar i orgsnisk kern?, 
in Uppsala, 12. bis 14. Juni 1957; vgl. Svensk Kcm. Tidikr. 69, 400 (1937). 


