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Fusarinsiure (XII) aus VIII. 6,4 g (0,031 Mol) 5-Butyl-2-butyryl-pyridin (VIII)
wurden in einer Bromlauge aus 200 ml Wasser, 19 g Natriumhydroxyd und 6 m! Brom
(ca. 0,12 Mol) emulgiert und 15 Std. kriftig vibriert. Das iiberschiissige Hypobromit wurde
mit 3 ml 40-proz. Hydrogensulfitlssung zerstort. Extraktion der alkal. Losung mit zwei-
mal 100 ml Ather gab 0,9 g gelbliches Ol. Nach dem Ansiuern auf pH = 4 mit ca. 7 ml
konz. Schwefelsiure und Eindampfen im Vakuum auf ca. 100 ml wurden mit viermal 50 ml
Chloroform 4,7 g rohe Fusarinsiure erhalten. Sublimation im Hochvakuum bei 90—95°
gab 4.4 g (799%,) Fusarinsiure (XII). Smp. 99—100°. Zur Analyse wurde das Priparat
aus Essigester umbkristallisiert. Smp. 101—103°. Misch-Smp. mit authentischer, nach
Pl. A. Plattner, W. Keller & A. Boller?) hergestellter Fusarinsiure ohne Depression.

CpoH 0N Ber. € 67,02 H7,31%  Gef. C 67,07 H7,27%

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

Zusammenfassung.

Zur Herstellung von Fusarinsiure wurde 2,5-Lutidin (I) zum 2-
Butyl-5-methyl-pyridin (V) alkyliert und dieses mit Benzaldehyd zum
Methyl-propyl-stilbazol X kondensiert. X liess sich zum Butyl-propyl-
stilbazol XTI alkylieren und anschliessend durch Oxydation mit Ka-
liumpermanganat und Bromlauge zu Fusarinsdure (XII) abbauen.
Uber weitere Umsetzungen orientiert das Formelschema.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

250. Azeotropismus und Mischungswiirme chemisch und

physikalisch dhunlicher Verbindungen

(Hiufigkeit des Azeotropismus durch Kompensation
von Beitrigen bei der Dampfdruckdifferenz und Summierung
beim Energiebedarf der Vermischung)

von Werner Kuhn und H. J. Kahn.

Herrn Prof. Dr. P. Giinther zum 65. Geburtstage gewidmet.
' (8. X.57.)

1. Tatsache der Hiufigkeit des Azeotropismus bei
Gemischen benachbart siedender Substanzen.

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 Cyclohexan!) oder Benzol
und Tetrachlorkohlenstoff2)3).

Das Charakteristikum eines azeotropen Gemisches besteht be-
kanntlich darin, dass die Zusammensetzung von Fliissigkeit und von
mit ihr im Gleichgewicht stehendem Dampf identisch ist. Wenn y, ¢
oder kurz y;, die in der Fliissigkeit vorhandene, y; , oder kurz y, die
im Dampf vorhandene relative Konzentration der ersten Kompo-
nenten eines biniren Gemisches bezeichnet s0 setzen wir allgemein

rpl=pp) = ey (-, )
Die in dieser Weise definierte Grosse d ist der bei der gewéhlten Tem-
peratur und bei der gewihlten Konzentration y, charakteristische
Trennparameter. Fir ein ideales Gemisch, d.h. dann, wenn bei der Ver-
mischung der fliissigen Komponenten der Energiebedarf gleich null
und die Entropie gleich der Entropie idealer Gase ist, ist d bei ge-
gebener Temperatur genau konstant gleich §,, wobei noch, wenn p,,
und p,, die Dampfdrucke der reinen ersten bzw. der reinen zweiten
Komponenten bei der Versuchstemperatur T bedeuten, gilt

9 = In (p1o/Pao) - (2)

Mit der beim Druck p,, gemessenen Siedepunktsdifferenz AT der
Komponenten und mit der bei der Temperatur T (beim Druck p,,) zu
messenden molekularen Verdampfungswirme A, ist, wenn R die ab-
solute Gaskonstante bedeutet, d, verkniipft durch die Niherungs-

beziehung
A, AT

d_RT T

Wenn bei Vorliegen von Azeotropismus die Zusammensetzung
von Fliissigkeit und Dampf identisch wird, heisst dies, dass d in
Gl. (1) fiir einen bestimmten Wert y, = y,, verschwindet. Da § fiir
Yn = Y. von Null verschieden ist, bedeutet das Auftreten von Azeo-
tropismus u. a., dass der Trennparameter 6 bei diesen Gemischen
nicht konmstant, sondern eine Funktion von yy 1st welche sogar bei
Yu = Y., das Vorzeichen wechselt.

Die eingangs gemachte Feststellung iiber die Hiufigkeit des Auf-
tretens von Azeotropismus bedeutet somit, dass der durch Gl. (1) de-
finierte Trennparameter § bei Gemischen benaehbart siedender Sub-
stanzen in den meisten Fillen nicht einmal ein konstantes Vorzeichen
besitzt. Es ist darum vorauszusehen, dass in den wenigen Fillen, in
welchen kein Azeotropismus, also kein Vorzeichenwechsel von 6 als

(28)

1) L. H. Horsley, Analyt. Chemistry 19, 508 (1947); 21, 831 (1949). Fiir weitere
Beispiele siehe M. Lecat, Tables azéotropiques, Bruxelles 1949; ferner R.F. Marschner
& W. P. Cropper, Ind. Eng. Chemistry 41, 1357 (1949); G. Kortiim, Die Theorie der Destil-
lation u. Extraktion von Flissigkeiten, Springer-Verlag, Berlin 1952,

Y) Q. Scatchard, 8. E. Wood & J. M. Mochel, J. Amer. chem. Soc. 62, 712 (1940).

%) W. Kuhn, Helv. 37, 1585 (1954).
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Funktion von y, auftritt, eine genaue Konstanz von § im Bereiche
0 < y; < 1 nicht gewéhrleistet ist.

Gemische benachbart siedender Substanzen, bei welchen d genaw konstant ist, sind
von grosser Bedeutung als Testgemische fiir die Feststellung der Wirksamkeit von Prizi-
sions-Destillationskolonnen, da nur dann, wenn 6 konstant ist, einfache Beziehungen
zwischen der erzielten Trennstufenzahl und den y-Werten von Ausgangs- und Endprodukt
bestehen?). Wir sind dazu tibergegangen, als Testgemische fiir hochwirksame Destilla-
tionskolonnen Gemische von Isotopen zu verwenden, in der Erwartung, dass wenigstens
bei den Gemischen dieser einander sehr dhnlichen Substanzen kein Azeotropismus bzw.
keine Abhingigkeit der §-Werte von y auftreten werde. Eine Abhéngigkeit des d-Wertes
von y ist aber auch bei Gemischen von Isotopen grundsitzlich nicht ausgeschlossen.
Versuche an Gemischen von H,O und D,0 haben immerhin gezeigt, dass eine Abhingig-
keit, wenn iiberhaupt vorhanden, hier sehr gering ist.

Es ist auf Grund solcher Feststellungen theoretisch und praktisch
von Interesse, den Griinden fiir die grosse Hiufigkeit des Azeotropis-
mus benachbart siedender Substanzen nachzugehen. Tatséichlich ge-
lingt es, diese Hiufigkeit zu verstehen und es gelingt auch, fir Ge-
mische isotoper Molekelarten Fille vorauszusehen, unter denen Azeo-
tropismus oder wenigstens eine bedeutende Abhingigkeit des Betrages
von 6 von y zu erwarten ware.

2. Beziehung zwischen Energiebedarf der Vermischung und
6-Wert als Kriterium fiir das Auftreten von Azeotropismus
regulirer Lidsungen.

Im Falle einer »ollig athermischen Mischung, welche die erste
(leichtfliichtige) Komponente in der relativen Konzentration y, , die
zweite Komponente in der relativen Konzentration

Yo, 11 = 1 ~ V1,11 (3)

enthiilt, wiren die Partialdriicke p, der ersten und p, der zweiten
Komponente tber der Fliissigkeit gleich

P1 = P10 71,11 PZW. Py = Pyg (1‘7’1,11) . 4)

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

1) M. R. Fenske, Ind. Eng. Chemistry 24, 482 (1932); W. Kuhn, Helv. 25, 252
(1942); W. Kuhn & K. Ryffel, Helv, 26, 1693 (1943). Fiir Beziehungen bei Abh#ngigkeit
des §-Wertes von y siehe ?).
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schung Q* stets positiv ist3). Wir werden weiter unten sehen, dass sich
diese Aussage auf zueinander adhnliche dipolhaltige Verbindungen,
also weilgehend, verallgemeinern lisst. Wenn nun Q* > 0 und & un-
gefihr gleich 1, jedenfalls > 0 gesetzt werden darf, so heisst dies, dass
bei der Vermischung der fliissigen Komponenten zu dem von der Mole-
kelschwerpunktsverteilung herrithrenden (negativen) Anteil der freien
Energie cin positiver Anteil, dem positiven Energiebedarf beim Ver-
mischen der Komponenten entsprechend, hinzukommd.

Anschaulich gesprochen bedeutet Q* > 0, dass die Energie — E;,
welche wir aufwenden miissen, um 2 Molekeln der ersten Sorte, sagen
wir die Molekelkombination AA, in die beiden Einzelmolekeln A plus
die Energie — E,,, welche wir aufwenden miissen, um ein Molekelpaar
der zweiten Sorte, also ein Molekelpaar BB, in die einzelnen Molekeln
zu zerlegen, grosser ist als die Energie — 2 E;,, welche wir aufwenden
missen, um 2 Molekelpaare AB in 2 Molekeln A und 2 Molekeln B zu
zerlegen; in Formeln:

2B, ~ By — By >0. (5)
Wir konnen auch sagen, dass die Anziehungsenergie in den Misch-
molekeln AB Fkleiner 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 fliissigen Ausgangssubstanzen der Fall
ist. Die verminderte van der Waals’sche Anziehung in der Mischung
hat eine Erhéhung des Dampfdruckes, einen Aktivititskoeffizienten fa;
und fa, je grosser als 1 zur Folge®)®). An Stelle von (4) gilt demzufolge,
wie cine genauere Auswertung zeigt?):

A Qyy? 49 Qry,?
P1 = Pwo¥,n © BT Pz = P20 Va,11 © BEo (6)

Es wird zufolge (6) irar
Py Yin P Ry @) .

Pa Va,11 P20
Aus (7) entnimmt man, dass p{/ps; Welches seinerseits gleich y; p/ven
ist, dann gleich y; g/y;s g Wird, dass also Dampf und Flissigkeit dann
dieselbe relative Zusammensetzung erhalten, wenn

419 Q‘ 2 o2
P10 c‘ﬁ‘ (r2:2—v1%) —1 (8)
P20 '
oder P 49 Q* 49 Q*
" ow - RT (¥ —ys) = 7~ @71 (8a)

wird. Die letztere Bedingung ist mit 0 < ¢, < 1 erfiillbar, wenn

—In P B
dy=1In = < |4 BT

(Bedingung fiir das Auftreten von Azeotropismus)

5) W. Kukn & P. Massini; Helv. 38, 737 (1950); E. Baud, Bull. Soc. chim. France
[4] 17, 329 (1915).
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ist. Fir eine weitere Diskussion der Beziehungen (6) bis (8a) sei auf
Zit. Nr. 3, insbesondere S. 1591, verwicsen.

Nach Beziehung (9) ist das Auftreten von Azeotropismus bei
Gemischen dhnlicher Substanzen vom Zutreffen einer Ungleichheits-
Beziehung zwischen dem Energiebedarf der Vermischung Q* und der
Differenz der Logarithmen der Sattigungsdrucke der Komponenten
abhingig. Die Hiufigkeit des Azeotropismus regulidrer Liosungen sollte
daher aus dem Zustandekommen der J,-Werte einerseits, des Energie-
bedarfs der Vermischung anderseits, verstanden werden. Alle mass-
gebenden Grossen, die Dampfdrucke p,, und p,, von zueinander dhn-
lichen Substanzen und der Energiebedarf der Vermischung, gehen auf
die van der Waals’schen Krifte in den reinen Komponenten einerseits,
in der Mischung anderseits zuriick. Die van der Waal’schen Krifte
ihrerseits sind im wesentlichen dureh die Dispersionswechselwirkung
einerseits, durch die elektrostatische Anziehung von Dipolen, gegebe-
nenfalls unter Mitberiicksichtigung der Polarisierbarkeit von Molekeln
und Molekelteilen anderseits, bedingt.

3. Einfiihrung von Differenzparametern zur Kennzeich-
nung des Unterschiedes von physikalisch und chemisch
einander 4hnlichen Substanzen.

Bei chemisch und physikalisch voneinander sehr stark verschie-
denen Substanzen ist das Auftreten grosser positiver oder negativer
Betrige des Wirmebedarfs Q* beim Vermischen und damit gemiss
(9) das Auftreten von Azeotropismus dann, wenn die Sittigungs-
drucke py, und p,, zufillig nahe beisammen liegen, ohne jede Rech-
nung sofort ersichtlich. Interessant wird die Untersuchung, wenn die
das System bildenden Komponenten einander physikalisch und che-
misch so dhnlich sind, dass ein minimaler Energiebedarf Q* beim
Vermischen der Komponenten erwartet werden kann. Wir betrachten
daher Substanzpaare, welche in allen fiir die van der Waals'schen
Krifte massgebenden Parametern nahezu iibereinstimmen.

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

dyy = dy; (1 +¢) {10)
sein wird. &, ist der Differenzparameter hinsichtlich des Molekeldurch-
messers.

Sind in dhnlicher Weise o, und «, die auf Grund des Vorhanden-
seins der ultravioletten Absorptionsbanden bei der ersten und der
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zweiten Molekelsorte sich ergebenden (statische) Polarisierbarkeiten,
80 setzen wir

oy = oty (146,), (10a)
wobei ¢, der den Polarisierbarkeitsunterschied kennzeichnende Diffe-
renzparameter ist.

Ist v der fiir die Dispersionswechselwirkung massgebende Schwer-
punkt in der Frequenz der Ultraviolettabsorption der ersten Molekel-
sorte, so soll entsprechend

vy =9, (1+¢e5) (10D)
sein.

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

ep=¢e; (1+¢). (10c)
1 &
1
i “
2 E e
i
| -6
a , ! 4, "
J ——e e
{ b; 1 ?,
! @
A
I
|
1 -¢
Fig. 1. Fig. 2.
Quadrupolartige Zusammenlagerung Longitudinale Zusammenlagerung
von 2 dipoltragenden Molekeln. von 2 dipoltragenden Molekeln.

Der Abstand der Ladungen sei bei der ersten Molekel gleich 2a,, bei
der zweiten gleich
2a, =2a; (1+¢;). (104d)
Bei der in Fig. 1 angedeuteten quadrupolartigen Aneinanderlage-
rung von 2 Dipolmolekeln der ersten Sorte sei der Abstand, auf den
die Dipolmittelpunkte aneinandergebracht werden konnen, bei Mole-
keln der ersten Sorte gleich 2b;, bei Molekeln der zweiten Sorte gleich
2b, = 2D, (1+¢). (10¢)
Ebenso sei bei der in Fig. 2 angedeuteten longitudinalen Anein-
anderlagerung von 2 Dipolmolekeln der ersten Sorte der Abstand, auf
den die positive Ladung des zweiten an die negative der ersten Dipol-
molekel herangebracht werden kann, bei Molekeln der ersten Sorte
gleich 2r;, bei Molekeln der zweiten Sorte gleich
2r, =21, (1+¢,). (10f)
Entsprechend wiirden wir uns eine Polarisierbarkeit (Moment,
welches durch die Feldstirke € = 1 erzeugt 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 §,"; bei Molekeln
der zweiten Sorte setzen wir entsprechend
Br=p (1+5) (10g)  und 2 =B (1+g) (10h)

Die angenommene grosse Ahnlichkeit der Molekeln der ersten
und der zweiten Sorte wiirde in der Kleinheit aller Differenzparameter
& bis g, zum Ausdruck kommen. Génzliches Verschwinden der Diffe-
renzparameter wiirde Identitidt der Molekelsorten zur Folge haben.

Um die Frage nach dem Auftreten von Azeotropismus bei Mi-
schungen solcher miteinander dhnlicher Substanzen zu beantworten,
stellen wir jetzt nach den Uberlegungen von Abschnitt 2 die Frage,
wie der in Gl. (2) definierte Parameter &, (Differenz der Logarithmen
der Sittigungsdrucke der ersten und der zweiten Substanz) einerseits,
der Energiebedarf Q* der Vermischung eines halben Mols der ersten
mit einem halben Mol der zweiten Komponente anderseits von den
Differenzparametern ¢, bis ¢, abhiingt. Wir werden zeigen, dass & eine
lineare Funktion der Differenzparameter, Q* dagegen eine rein quadra-
tische Funktion derselben Parameter mit lauter positiven Zahlen-
koeffizienten, d. h. eine positiv definite quadratische Form der Differenz-
parameter ist.

4. Der Wert von d, = 1n p;q — 1n py, ist im wesentlichen durch
in den Differenzparametern lineare Glieder bestimmt.

Wir zeigen zunichst, dass der in GI. (2) definierte Trennpara-

meter
89 == In P1g—1In Pag ~ (P10~ P20}/ Pao

d. h. (ndherungsweise) 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 fir den Dampfdruck p,, der ersten Gemischkompo-
nente bei der Temperatur T den Ausdruck liefert

T

A 1 ) w il
Inpy, = - R—llo‘ - ﬁ/(cplsn -G, q)dT+ —/ ® % dT +1i; (11)
0

wobei A, die Verdampfungswirme der ersten Gemlschkomponente beim absoluten Null-
punkt, Gy, 1 und Gy, g die Molwirme der ersten Gemischkomponente im Dampf bzw.
im kondensierten Zustande und ¢, die chemische Konstante der ersten Gemischkomponente
bedeutet. Eine entsprechende Gleichung gilt fiir die zweite Gemischkomponente, so dass

T
C -C -C +C dT
/110—/120 i (j/-( P, D P, f D, D Dg;ﬂ)

dp=In pyg~1npgy = — RT RT

+

wl

T
—C L +C
/ T PuD 00 gy g, (11a)
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ist. Bei tiefen Temperaturen ist 5, im wesentlichen durch die Differenz der Verdampfungs-
wirmen der ersten und der zweiten Gemischkomponente bestimmt. Wir zeigen, dass diese
Differenz linear von den Differenzparametern abhangt. Ubrigens ist auch die Differenz
i; — 1, der chemischen Konstanten eine in erster Naherung lineare Funktion der Diffe-
renzparameter, indem i; und i, je durch die Massen und die Trigheitsmomente der Molekeln
der ersten und der zweiten Substanz bestimmt wird. Ahnliches trifft fir die in (11a) vor-
kommenden Differenzen der Molwiarmen und die entsprechenden Integrale zu.
Zur Bestimmung von A, fragen wir zunéichst nach der Energie
E,,, welche wir aufwenden miissen, um 2 Molekeln der ersten Sub-
stanz aus unendlichem Abstand auf den dem Energieminimum ent-
sprechenden Abstand, d. h. auf den Gleichgewichtsabstand der aus
2 Molekeln der ersten Substanz gebildeten van der Waals’schen Doppel-
molekel zu bringen. Fiir den Fall, dass die van der Waals’sche Anzie-
hung ausschliesslich durch die von den ultravioletten Absorptions-
banden ausgehende Dispersionswechselwirkung bewirkt wird, ist,
wenn h die Planck’sche Konstante bedeutet®):
_ 3 of
A

E ho; . (12)
Die Bedeutung der Parameter «,, d;; und »; wurde in Abschnitt 3
angegeben. In entsprechender Weise gilt fiir E,,, d. h. fiir die Energie,
welche wir ben6tigen, um 2 Molekeln der zweiten Sorte aus dem Un-
endlichen auf den dem Energieminimum der Potentialkurve entspre-
chenden Abstand zu d,, bringen,

By = — 2% . (12a)
2

Indem wir die Parameter in (12a) auf Grund der Definitionen (10a)
durch die Parameter von Gl. (12) und die Differenzparameter ersetzen,
erhalten wir, wie schon frither gezeigt wurde?), auf die jetzige Bezeich-
nungsweise umgeschrieben

Ep—Ey; =85 [2ey+63—-6 g,+82+21 62 +2 e58,— 12 £16,— 6 £,65]. (12Db)

Es ist dies, wie man sieht, ein Ausdruck, in welchem die in den Diffe-
renzparametern &,, ... linearen Glieder nicht verschwinden, so dass
E,, — E;; fiir kleine Werte der Differenzparameter durch diese linearen
Glieder bestimmit wird.

Die in den Gleichungen (12), (12a) und (12b) angegebenen Energien und Energiedif-
ferenzen stellen, wie ausdriicklich gesagt sei, den von der Dispersionswechselwirkung der
ultravioletten Absorptionsbanden herriithrenden Energicbeitrag im Abstand d,, bzw. d,,
dar. Die Abstossung, welche bei starker Annaherung der Molekeln in Wirksamkeit tritt,
ist in diesen Gleichungen nichkt beriicksichtigt. Die Gleichungen (12) wiirden dann die
Gesamtenergie im Abstand d;; wiedergeben, wenn die Abstossung beim Abstande dj;
plotzlich einsetzen und sodann bei Verringerung von d,; wnendlich steil ansteigen wiirde.
Je nach den Annahmen, die man iber den genauen Verlauf des Abstossungspotentials
macht, wiirde die auf d = oo bezogene Gesamtenergie im Abstande d;; bzw. d,, im
Betrage kleiner werden als in (12) und (12a) angegeben wurde.

8) F. London, Z. physikal. Chem. (B) 11, 222 (1930); J. C. Slater & J. Q. Kirkwood,
Phys. Review 37, 682 (1931).
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Wenn wir im Abstande d;; und d,, dieselbe Steilheit des Abstossungspotentials
(0U/ody, bzw. 0U/0d,,) annehmen, wiirden die Werte (12) und (12a) um je denselben Betrag
herabgesetzt. (12b) sowie auch die spater zu betrachtenden Differenzen 2 E,,— E;; — 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,~22 sei,
so wiirde die Gesamtenergie im Abstande d,; und d,, aus (12) und (12a) durch Multiplikation
mit einem fiir (12) und (12a) gleichen positiven Zahlenfaktor zu erhalten sein. Derselbe
Zahlenfaktor wiirde dann auch fiir (12b) und andere aus den Werten E;; usw. zu bildende
Differenzen gelten.

In beiden betrachteten Fallen und auch in den dazwischen liegenden Fillen sind also
die E;;-Werte usw. und auch die aus solchen Werten gebildeten Differenzen im ungefihren
Betrage und, was spater wichtig ist, in jedem Fall hinsichilich des Vorzeichens richtig. Fiir
den Fall der Dispersionswechselwirkung sind, wie bemerkt sei, auch die Ausdriicke,
welche bei Mitberiicksichtigung der Beitrage des Abstossungspotentials gelten, angegeben,
der Vergleich mit den Ausdriicken ohne Beriicksichtigung der Abstossung durchgefiihrt
und die Invarianz des Vorzeichens der Differenzen festgestellt worden®).

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

Von den Anziehungsenergien gehen wir zu den in der Grenze
tiefer Temperatur aunfzuwendenden Verdampfungswirmen A,, bzw.
A,y iber, indem wir beachten, dass im kondensierten Zustande der
Substanz 1 bzw. 2 jede Molekel von n nichsten Nachbarn umgeben ist.
Es ist aus diesem Grunde, wenn Ny, die Loschmidt’sche Zahl pro Mol
bedeutet: ’

n n

M= = 5 Ny By A= — 5N By
und somit
(Ayg— Ag0) [ Ay = (Byy— Epo) [Eqy - (12¢)
Wiederum wegen (12b) gilt daher:
Ayg=Agg = A1y [6 6, =2 g—e5— 62 —21 82— 2 g6, + 12 ¢, 8, + 6 &, &]. (12d)

Ayg— Agg Wird somit, genau wie E,,—E,,, bei physikalisch und chemisch
sehr dhnlichen Substanzen und fir den Fall, dass die van der Waals’schen
Anziehung von der Dispersionswechselwirkung nicht polarer Molekeln
herrithrt, im wesentlichen durch in den Differenzparametern lineare
Glieder zustande gebrachi.

Im TFalle von polaren Molekeln tritt zur Dispersionswechsel-
wirkung eine zusitzliche van der Waal’sche Anziehung infolge der
elektrostatischen Wirkung der in den Molekiilen vorhandenen perma-
nenten Dipole hinzu. Die Energie E,;, welche zufolge des Vorhanden-
seins von Dipolmomenten notwendig ist, um 2 Molekeln der ersten
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Sorte aus dem Unendlichen in die in Fig.1 angedeutete Lage zu

bringen, ist: 262 202

E, = — _, 13
T 2hy e @ay)? o

und entsprechend fir 2 Molekeln der zweiten Sorte:
By = — 202 2ef (13a)

Zhy @0 (2

Ersetzen der Parameter in (13a) durch die Parameter von (13)
und die entsprechenden Differenzparameter mit Hilfe der Beziehun-
gen (10¢) und ff. und Bildung der Differenz zwischen (13) und (13a)
zeigt, dass hier E,; — E,, und damit auch A,, — A,;, insofern diese
Grossen durch die elektrostatische Energie der Dipolwechselwirkung
bedingt sind, fiir kleine Werte der Differenzparameter durch die in den
Differenzparametern linearen Glieder beherrscht werden. Emntsprechen-
des gilt, wenn bei der elektrostatischen Wechselwirkung ausser der
Wechselwirkungsenergie starrer Dipole die zusitzlich in den Molekeln
durch die vom elektrischen Felde induzierten elektrischen Momente
mitberiicksichtigt werden.

Es gilt damit auch im allgemeinen Fall, dass die van der Waals’sche
Anziehung sowohl durch die Digpersionswechselwirkung als durch die
Dipolanziehnng wie auch durch die elektrostatische Polarisierbarkeit
der Molekelteile bedingt ist, und, auch wenn die Temperaturabhiingig-
keit der Molwirme und der Beitrag der chemischen Konstanten in
(11a) mitbericksichtigt werden, dass 8,, d. h. die Differenz der Loga-
rithmen der Séttigungsdrucke physikalisch und chemisch zueinander dhn-
licher Verbindungen gleich einer Summe von in den Differenzparametern
linearen (liedern ist. Es ist also allgemein:

o =In —II)}O— =a, &+asE+. .. +a, g plus quadratische Glieder, (14)
20
wobei die Proportionalititkoeffizienten a;, a, ... a, konstante, von

den ¢, unabhdingige Werte besitzen.

5. Der Energiebedarf Q* der Vermischung eines halben

Mols der ersten mit einem halben Mol der zweiten Substanz

isteinepositive,rein quadratische Funktionder Differenz-
parameter.

Wenn E,, die Energie ist, welche wir aufwenden miissen, um eine
Molekel der ersten und eine Molekel der zweiten Sorte aus unendlichem
Abstand auf den dem Minimum der Energie entsprechenden Abstand
zu bringen, so ist, wie frither gezeigt wurde®), und wenn in der konden-
sierten Substanz jede Molekel von n néchsten Nachbarn umgeben ist,
der Energiebedarf der Vermischung eines halben Mols der ersten mit
einem halben Mol der zweiten Substanz gleich

n v l l Al
Q* = 8 l\L (2 Lm"hu"hzz) (15)
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oder auch, wegen (12¢):
Q* = ;/1_1_0 2 EIZ—EII_EZZ‘

R 5 (15a)

a) Nichtpolare Molekeln (Dispersionswechselwirkung der sichtbaren und
ultravioletten Absorptionsbanden).

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

3 oy, howyw,
2 dp® ey

(16)

Es wurde gezeigt®), dass auf Grund der Gleichungen (16), (12) und
(12a), wenn noch d;, = 1/2 (dy; + dy,) gesetzt wird, in der jetzt ge-
wihlten Bezeichnung:

Q* = ‘A% {(52 + % -3 51>2 + 'Z— s + ’i* &g } 17)
ist. Der Ausdruck in der Klammer auf der rechten Seite dieser Glei-
chung ist eine Summe von Quadraten. Unabhingig von Grosse und
Vorzeichen der Differenzparameter ¢,, ¢, und ¢, ist er stets positiv. Es
ist also der Energiebedarf der Vermischung von 2 einander physikalisch
und chemisch dhnlichen nichtpolaren Fliissigkeiten stets positiv, eine
Folgerung, die bereits l. ¢. gezogen und diskutiert wurde.

Fiir das Folgende bezeichnen wir mit Ep,;, die von der Disper-
sionswechselwirkung der UYV.-Absorptionsbanden herriihrenden Dif-
ferenz:

. 3 & 2 3 1
Bpip = (2 Fia= iy~ Bl = o5 hoy [(52+ 23 al) + 3w fer]. 7w

(17a) bleibt als Definition bzw. als Beitrag der Dispersions-
wechselwirkung der UV.-Absorptionsbanden zur allgemeinen Diffe-
renz Gl. (5) auch dann bestehen und richtig, wenn fir die van der
Waals’sche Anziehung von Molekeln weitere Effekte hinzukommen.

b) Infrarot- Beitrag der Dispersionswechselwirkung
bet nichtpolaren Molekeln.

Es wurde kiirzlich im Falle von isotopen Verbindungen gezeigt?),
dass neben der Dispersionswechselwirkung, welche von den im Ultra-
violetten und im Sichtbaren liegenden Absorptionsbanden ausgeht, auch
der Beitrag der im Infraroten liegenden, von den inneren Schwingun-
gen der Molekel herriihrenden Absorptionsbanden zur Dispersions-
wechselwirkung und damit fiir 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 Infrarotbeitrige beispielsweise fiir die Deutung der leich-
teren Flichtigkeit von 13CCl, gegeniiber 12CCl, entscheidend ist. Es
erwies sich hier die Differenz der Infrarotfrequenzen der isotopen
Molekelspezies, die wir hier mit ¢,, bezeichnen wollen, also die Grosse

Yor T VIR = €10 (18)

als ein Differenzparameter, welcher fiir die unterschiedliche Fliichtig-
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 Gl. (18a)
Seite 1098 angegebene Beziehung

4o
Bu—Ey =Eyp % g (182)
Y10 %10

a1 R, V1o und oy, sind die dem Auftreten der infraroten Absorptionsbande entspre-
chende statische Polarisierbarkeit, die Frequenz des Schwerpunktes der optischen Absorp-
tion und die der optischen Absorption entsprechende statische Polarisierbarkeit. Nach der
in Zusammenhang mit den Beziehungen (12¢) und (12d) angegebenen Betrachtung folgt
aus (18a), dass der Infrarotbeitrag der Dispersionswechselwirkung zuar Differenz J, der
Logarithmen der Sattigungsdrucke der beiden Molekelspezies in erster Naherung in ¢,
linear ist, also gleich a,, - £, ist. In Formeln:

(O)1R-Anteit = 210 €10 - (18b)
Fiir den Infrarotbeitrag zu g, gilt also, genau wie fiir die anderen Differenzparameter die
Beziehung (14).

Um den Beitrag des dem Infraroten entsprechenden Differenz-
parameters &, zum Energiebedarf der Vermischung zu finden, ist es,
um (15) auswerten zu konnen, notwendig, E;;, E,, und E;, bzw. die
l.¢.”) mit U;; usw. bezeichneten Grossen unter Beriicksichtigung der
im Differenzparameter quadratischen Terme anzugeben. Man erhilt
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 wv;,) eine Infrarotabsorption der Fre-
quenz vy besitzen, in erster Ndherung die I. ¢.7) Seite 1097 mit (16b)
bezeichnete Beziehung und in besserer Naherung (bei Mitberiicksichti-
gung der Wirkung der Infrarotschwingung der ersten auf die Infrarot-
schwingung der zweiten Molekel):

h 2 Oip ¥V v o2
Uy — - 3h oy vy (1 g ARTIR 4 1R %R >

s (18b)

V10 %10 LATIoT
Entsprechend wird fiir 2 Molekeln der zweiten Sorte [ Infrarotfrequenz
Vorj r = i} optische Frequenz unverindert gleich »,,]:

3h ol %R V2R Vor MR
U - SR (14 + SR, (18¢)
22 4 d,® V10 %yo Vip  Og

und fiir den Beitrag der Dispersionswechselwirkung zur Energie,
welche notwendig ist, um eine Molekel der ersten und eine Mole-
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kel der zweiten Sorte aus dem Unendlichen auf den Abstand d; zu
bringen:

3h 2 i Vit Yor) Vi s 1 oypd
U, = _Elﬁ()_i;i]& [1 g ARVIRT 2R/, 5 TIR7ZR D 71;I}_ ) (18d)
4 d, V1o %10 YirtPor Yo %o
Auf Grund dieser Beziehungen erhilt man sofort, wenn wir die Diffe-
renz 2 U;, — Uy; — U,, mit E bezeichnen:

3h %® (Vyp—"m)®
EIR =2Up—Uy ~ Uy = —— R IR B o Ay &d - (18e)

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

Die Feststellung, wonach der Energiebedarf der Vermischung
eines halben Mols der ersten nichtpolaren mit 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
herrithrt, auf den Fall, dass auch die Infrarotbanden hierzu beitragen,
verallgemeinert. Dies hat uns zur Untersuchung der Moglichkeit einer
noch weiteren Verallgemeinerung der Beziehung (17a) veranlasst.

c) Hlektrostatische Wechselwirkung von chemisch und physikalisch wenig
verschiedenen Dipolmolekeln.

Bei Substanzen, deren Molekeln permanente Dipole enthalten,
tritt als Zusatz zur Dispersionswechselwirkung eine elektrostatische An-
ziehung hinzu. Dieser Anteil wurde fiir 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 mit einer Molekel der
zweiten Sorte aus dem Unendlichen in die in Fig. 1 angedeutete Lage
gebracht wird, so ist
B, — - 2ee, N 2e e,
V (by+Dbg)2+ (a; — a,)? Y (by +Dby)2+ (a,+ ay)?
und auf Grund von (19), (13) und (13a)

2 ~E —E,, =4e e ! — ! ]
Fra= B~ Has t [V(b1+ bg)?*+ (a; +a,)® V(b1+ by)?+ (a;— a,)*

(19)

—2e? [———1 — —1—‘| —2e,? [ ! - ] . (19a)
@b)i+Ra)? 2P V@bt +(2ay>  Zhe

Indem wir in dieser Beziehung fiir a,, b, und e, die Werte aus (10c) bis (10f) einsetzen

und die entstehenden Ausdriicke nach den Differenzparametern e,, €5 und &; entwickeln,

stellen wir fest, dass die in den Differenzparametern linearen Glieder verschwinden. Der bei

Beriicksichtigung der guadratischen Glieder zunéchst erhaltene gemischt quadratische

Ausdruck, lasst sich in die folgende rein quadratische Form mit lauter positiven Koeffizienten

iiberfithren. Da es sich hier um Terme handelt, welche von der Coulomb’schen Wechsel-

wirkung herriihren, bezeichnen wir die Differenz (19a) zum Unterschied von (17a) mit
Ecou und erhalten:
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1 1
Eon = (2 By~ By — Bopoom == €%~ — ———ue
Coul 12 11 22/Coul 1 ( bl be +a,12 >
o« 64__6i 2b2+ak+b, Vl?—i—Tlé & b, a? e
2 b +a,* 2 (bE+a?) (Vb2 +a2~b,)
e? /1 1 2b* b,? a,?
+ - (‘_ 7*)( 2 2)2 + 2 213/2 + 2 2
4 b, ]/bl2 + a2 (bf+az)? (b +as) a* + by
X £ + &, alz bl (Vblz +a1£_+ 2 bﬁ___.*jlz elz' (i‘ - _:1_—>
P ar(bi+a)+2bt b YbEfagl 4 \bi YbEiap
ot ap+2biab,/afib}

e e g2, (20)
by* aZ(bf +a2)+ 2bi+biYbitas

Eine zu (20) ganz analoge Beziehung erhalt man, wenn Dipolmolekeln in der Fliissig-
keit anstatt quadrupolartig wie in Fig.1angedeutet, longitudinal wie in Fig.2 angedeutet
wurde, zusammengelagert werden. Bezeichnen wir den entsprechenden, aus der Cou-
lomb’schen Wechselwirkung heriihrenden Wert von 2 By, — Ey; — Ey, mit Ecoy), 100, 80 wird:

. e o, )
Coul, long ™ 1, (r) +ay) (ry + 2 ay)
a,4r (2 B+ a,) o2+ },, (1 N ( r, )2+ ( T, )2)
(ry+89)% (1, +2 ay)? 4 T, +a, r+2a,
1 2 2
A ——
« ‘:67+ ((a1 br)? | (r;+2ay) e

T T, 2
b ()

Aus (20) und (21) entnimmt man, dass 2 E{, — E{; — E,, bei Mole-
keln, welche einander chemisch und physikalisch sehr dhnlich sind
und bei welchen die van der Waals’sche Wechselwirkung auf der gegen-
seitigen elektrostatischen Anziehungen von Dipolen beruht, stets post-
tiv ist. Damit ist [nach Gl. (15)] auch der Wdrmebedarf der Vermischung
solcher Substanzen stets posttiv, und zwar gleichgiiltig, ob bei der
Zusammenlagerung in der Fliissigkeit eine quadrupolartige Anord-
nung gemiss Fig. 1 oder eine longitudinale Anordnung gemiss Fig. 2
zustandekommt.

Falls die van der Waals’sche Wechselwirkung sowohl durch Disper-
sionswechselwirkung der UV.-Absorptionsbanden als auch der Infra-
rotabsorptionsbanden als auch durch elektrostatische Wechselwirkung
der vorhandenen permanenten Dipole zustandekommt, so sind E,,
E,, und H,, je die algebraische Summe von Ausdriicken (12), (12a),
(16) einerseits und (13), (132a), (19) anderseits. Dasselbe trifft daher
auch fir E = 2 E;, — E;; — E,, zu. Wenn der Beitrag der Dispersions-
wechselwirkung Ej;,, nach (17a) fiir sich genommen eine Summe von
reinen Quadraten mit lauter positiven Zahlenkoeffizienten ist und
wenn dasselbe fir By, gemiss Gl. (20) oder (21) und fiir E;x geméiss
Gl. (18e) zutrifft, so folgt, dass auch die Summe von (17a), (21) und
(18¢), d. h. die gesamte Grosse Gl. (5) und damit der gesamte Energie-
bedarf der Vermischung als positive Summe von reinen Quadraten der
Differenzparameter dargestellt werden kann.

E

N 1entega | 1 gr+2eqa ]2

[64+ A 2 rta 2 r,+2a,

21

) SRR Y
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Ftwas komplizierter, im Endergebnis aber analog, gestaltet sich die Sachlage,
wenn wir ausser der Dispersionswechselwirkung und der Coulomb’schen Dipolwechsel-
wirkung weiter berticksichtigen, dass das vom permanenten Dipol einer ersten Molekel
herrithrende elektrische Feld in einer in das Kraftfeld der ersten Molekel gebrachten
zweiten Molekel auf Grund der Polarisierbarkeit ein elektrisches Moment 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
herrithren, liefern einen Beitrag zu 2 E,,— E,, — E,,, welche wir mit Ep,) bezeichnen wollen,
da er von der Polarisierbarkeit der Molekeln oder Molekelteile herriihrt. s zeigt sich, dass
Epq fiir sich genommen negativ ist (im Gegensatz zu Epjgp, Egoy und Eqr). Es zeigt sich
indessen, dass die Gesamisumme

E=Ep. +Eou+ B+ Epy (22)

Disp Cou
unter den bei Molekeln praktisch vorkommenden Verhéltnissen doch immer positiv bleibt.
Das ist insofern verstindlich, als Epg) im allgemeinen ein kleiner, zu Epjs, und Eggy hinzu-
tretender Effekt ist und dabei von denselben Differenzparametern wie Epjg, und Eggu
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 Ep,; bedingen wiirden,
nicht gleichzeitig allzugross sein sollen. Wenn wir, um das Wesentliche hervortreten zu
lassen, von den in § 3 eingefiihrten Parametern % d;, = a, = b, und §;, = f," = «, setzen,
wenn wir ferner beriicksichtigen, dass nach der Dispersionstheorie in einem kubischen
Gitter

D oo—1 3agd

o =
ngl,oo+2 7

ist, wobei a, den Molekeldurchmesser und ne) o den von den optischen Dispersionselektro-
nen herriihrenden Beitrag zum Brechungsindex fiir A = oo bedeutet, so zeigt die Diskus-
sion der vollstindigen Gleichung (22), dass E (Gl. 22) stets grosser als Null wird, wenn
die beiden folgenden Bedingungen erfiillt sind:

1. Es muss ngj oo kleiner als 1,66 sein. Diese Bedingung ist praktisch genommen
immer erfiillt; es ist z. B. n¢), oo fiir CS, gleich 1,45; fiir Kalkspat gleich 1,52; fiir schweres
Kronglas gleich 1,42 usw.

2. Es darf nicht gleichzeitig das permanente Dipolmoment gross und a, (der Molekel-
durchmesser) klein sein. Wenn z. B, das Dipolmoment kleiner oder gleich 4 = 5- 10718
Debye ist und »;, (Schwerpunkt der optischen Absorption) gleich 2 - 1015 gesetzt wird, so
muss der Molekeldurchmesser grosser als 0,83 A sein. Wenn u = 5 - 1018, »,, dagegen
gleich 1 -10%6sec™! gesetzt wird, miisste a, > 1,05-107% cm (anstatt 0,83 - 1078 cm)
gesetzt werden, damit E > 0 wird. Diese Bedingungen fiir a, werden praktisch genommen
immer erfiillt sein.

Obwohl der letzte Summand auf der rechten Seite von Gl. (22)
negativ ist, wird somit die Summe (22) in allen praktisch vorkommenden
Fillen positiv sein und damit wird auch der Energiebedarf der Ver-
mischung dhnlicher Substanzen stets positiv sein, und zwar auch 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 fiir alle ein-
ander sehr dhnlichen Substanzen bei passender Wahl der Differenz-
parameter darstellbar sein in der Form:

Qf =Agef +Ayel + ... +A a2, (23)
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wobei die A; positive Konstanten sind. Fiir die 10 in den Gleichungen
(10) bis (10h) sowie (18) definierten Differenzparameter ist die Rich-
tigkeit von (23) nachgewiesen worden. Es ist wahrscheinlich, dass
(23) iiberhaupt gilt. Selbstverstindlich wire (23) durch weitere Sum-
manden, in welchen hohere Potenzen der Differenzparameter vor-
kommen, zu erginzen. Die Aussage, wonach der IEnergiebedarf der
Vermischung stets positiv ist, gilt also nur fiir die Vermischung von
chemisch und physikalisech einander sehr dhnlichen Substanzen. Bei
der Vermischung voneinander stark verschiedener Substanzen kann,
wie es etwa beim Vermischen von Athylalkohol und Wasser der Fall
ist, und ohne dass ein Widerspruch zu (23) entsteht, @* negativ
werden.

6. Moglichkeiten der Verwirklichung von Azeotropismus
auf Grund des Verhaltens von 4, einerseits, von Q*
anderseits.

‘Wir untersuchen jetzt die Bedingungen, unter denen das Krite-
rium Gl (9) fiir das Auftreten von Azeotropismus erfiillt sein wird
unter Beriicksichtigung des durch die Gleichungen (14) und (23) er-
lduterten Zustandekommens von d, und Q*.

a) Unmoglichkeit des Auftretens von Azeotropismus fiir den Fall,
dass ein einziger Differenzparameter sowohl fir &, als auch fir Q*
massgebend ist. Da d, linear, Q* dagegen quadratisch von den Diffe-
renzparametern abhiangt [ Gleichungen (14) und (23)], so ist es, wenn
ein einziger Differenzparameter sowohl fiir §, als auch fir Q* mags-
gebend ist, unmdglich, dass bei einem Gemisch benachbart siedender
Substanzen Azeotropismus auftritt.

Wir erldutern dies an dem einfachen Fall von Gleichung (17), d. h. fiir den Fall,
dass fiir 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 ¢, = ¢; = 0 gesetzt und einzig ¢, + 0 gewahlt
wird. In diesem Falle ist sowohl Q* als auch §, durch ¢, bedingt (d. h. durch den Unter-
schied in den statischen Polarisierbarkeiten der Molekelsorten 1 und 2; siehe Gl. (10a)).
Nach (17) ist dann

4 Q* =A,-¢f, (24)
[aus (17) fir &, = &; = 0]
withrend nach (12d) und (11a) fiir geniigend tiefe Temperaturen gilt:
O RT ~ — [Ag~Agy] > Ajg* 2 & - (24a)
[aus (12d) und (11a) fir tiefe Temperaturen]
Damit an diesem Gemisch Azeotropismus auftreten kénnte,
miisste jetzt nach GL (9), wenn dort & ~ 1 gesetzt wird, sein:
§g- RT < 4 Q*,
oder (nach 24 und 24a):
Ayp-2e <dyy-e2 oder g > 2. (24Db)
[Bedingung fiir das Auftreten von Azeotropismus nach GL (17), (12d) u. (9).]
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Wenn ¢, wie vorausgesetzt wurde, ein kleiner Differenzparameter
ist, wird (24b) micht erfiillt sein. Ganz analog wire das Ergebnis,
wenn d, und Q* anstatt durch e, durch einen einzigen andern Diffe-
renzparameter bestimmt wiren. Es ist in solchem Falle bei benachbart
siedenden Gemischen niemals Azeotropismus zu erwarten.

b) Auftreten von Azeotropismus bei Gemischen benachbart siedender
Substanzen, wenn &, und Q¥ je durch eine Mehrzahl nebeneinander
bestehender Differenzparameter bestimmi werden. Anders gestalten sich
die Aussichten fiir das Auftreten von Azeotropismus bei Gemischen
benachbart siedender Substanzen, wenn §, und Q* je durch eine
Mehrzahl von nebeneinander bestehenden Differenzparametern be-
stimmt werden. Nach Gl. (14) ist dann ¢ gleich einer Summe von in
den Differenzparametern linearen, Q¥ eine positive Summe von in
denselben Differenzparametern quadratischen Ausdriicken. Da jeder
der in den Gleichungen (10} bis (10h) und (18) definierten Differenz-
parametern zwar kleine, aber nach Belieben positive oder negative
Zahlenwerte annehmen kann, ist es ohne Miithe durch passende Wahl der
Differenzparameter moglich zu errcichen, dass die lineare Summe (14)
praktisch genommen gleich 0 wird, wihrend die Summe (23) als Summe
von Quadraten mit positiven Zahlenkoeffizienten nie Null werden kann.

Wir kénnen umgekehrt sagen: wenn wir zwei zueinander physika-
lisch und chemisch dhnliche Substanzen gefunden haben, deren Siede-
punkte nahe beisammen liegen, deren Sattigungsdrucke p,, und p,,
bei der Versuchstemperatur nahezu iibereinstimmen, bei welchen also
dp [Definition Gleichung 2] sehr klein ist, so bedeutet dies nicht, dass
bei diesem Substanzpaar alle Differenzparameter sehr klein seien; es
bedeutet vielmehr, dass sich die positiven und negativen Summanden
in GIl. (14) zufillig nahezu zu Null erginzen. Die einzelnen Differenz-
parameter werden also auch hier die fiir chemisch &hnliche Verbin-
dungen ,,normalen* Werte von z. B. ¢ = 0,1 besitzen; da sich die von
den einzelnen Differenzparametern herrithrenden Beitrige zu Q*
grundsitzlich zueinander addieren, wird Q* mindestens den Wert be-
sitzen, welcher von einem einzelnen der in (14) vorkommenden Diffe-
renzparameter erzeugt wurde.

Das Awusmass, in welchem sich diec Summanden in (14) relativ
zur absoluten mittleren Grosse des einzelnen Summanden kompen-
sieren miissen, damit Azeotropismus auftritt, ldsst sich prizisieren
und wird besonders anschaulich, wenn wir vom Beitrag des einzelnen
Differenzparameters zu J, zu dem mit diesem Beitrag quantitativ
zusammenhidngenden Beitrag zur Siedepunktsdifferenz AT der im
Gemisch vorliegenden Komponenten iibergehen. Nach Gl. (2a) ist die
beim Drucke p,, zu beobachtende relative Siedepunktsdifferenz der
Komponenten mit der molekularen Verdampfungswirme verkniipft
durch die Beziehung

AT|T = 6, RT/A. (25)
154
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Wenn nun J, [Definition Gleichung (2)] gemiss Gl. (14) eine
lineare Summe von einzelnen Differenzparametern entsprechenden
Beitriage ist, so gilt nach (25) ein Gleiches fiir AT/T. Es ist also

do }ZE- =—4T-T—:%(AT1+AT2+...+AT1). (25a)

AT,/T wire z. B. der dem Differenzparameter ¢, entsprechende
Beitrag zu AT/T, d. h. der Wert von AT/T, den wir erhalten wiirden,
wenn alle ¢;-Werte ausgenommen ¢, gleich Null gesetzt werden. Wir
haben in GI. (24), (24a) einen solchen Fall betrachtet und gesehen,
dass, wenn in jenem Fall alle e-Werte, ausgenommen ¢, gleich Null
gesetzt wiirden, d, RT/A = 2 &, und damit nach (25) AT/T =2 ¢,
wiirde. Es ist also in jenem Beispiele AT,/T = 2 ¢,. Ein #dhnliches
Ergebnis erhalten wir mit nur wenig gedinderten Zahlenfaktoren, wenn
wir in GL (12d) und (11a) andere Parameter als z,, z. B. £, oder &,
als von Null verschieden ansetzen. D. h. es gilt recht allgemein fiir den
Beitrag eines Differenzparameters zur Siedepunktsdifferenz zweier
einander chemisch und physikalisch dhulicher Substanzen

ATYT ~ g . (25b)Y
[grobe Naherung]

Selbstverstindlich sind die fiir die Differenz von 2 physikalisch
und chemisch dhnlichen Substanzen massgebenden Differenzpara-
meter nicht alle gleich gross. Sie unterscheiden sich ja im allgemeinen
sogar hinsichtlich des Vorzeichens [siehe die Definitionsgleichungen
10 bis 10h]. Bestimmte ¢-Werte werden also fiir das praktische Ver-
halten entscheidend sein. Es sel em ein solcher fiir die praktische Diffe-
renz der beiden Substanzen reprédsentativer e-Wert. Fiir die von einem
einzelnen repréisentativen em-Wert erzeugten AT/T-Werte wiirde somit
nach (25Db) gelten

ATw/T =~ em . (25¢)

Wie am Beispiel von Gl. (24) gezeigt wurde, wire weiter, wenn
alle e-Werte, ausgenommen e, verschwinden, mit einer zu (25b) ana-
logen Genaunigkeit

(4 Q% M)y teite = Em®. (254d)

Da nun Q* bei Vorhandensgein einer Mehrzahl nicht versehwin-
dender Differenzparameter gleich einer positiven, hinsichtlich der em-
Werte quadratischen Funktion ist, so sehen wir, dass — weiterhin in
grober Niherung - fiir den tatsiechlich zu erwartenden Energie-
bedarf Q* der Vermischung eines halben Mols der ersten mit einem
halben Mol der zweiten Komponente gelten wird:

4 Q¥ = &, (25€)
i
und da en einen der grissten unter deh vorkommenden (einen reprasen-
tativen) e;-Wert bezeichnete, wird praktisch genommen sein:
4 Q*/A > em2. (25€)
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Es ist interessant, dass wir auf Grund von (25f) und (25¢) den
Energiebedarf der Vermischung Q* mit der von einem reprisentativen
Differenzparameter hervorgebrachten Verschiebung des Siedepunktes
in Beziehung bringen konnen, indem wir haben

4 Q* = A(4Ty/T)2. (25g)
[rohe Naherung]

Bemerkung. Der Energiebedarf Q* der Vermischung eines halben Mols der ersten
mit einem halben Mol der zweiten Komponente ist nich? zu verwechseln mit der Differenz
der molaren Verdampfungswirme A,—, der Komponenten. Fiir diese Differenz gilt

nach (12d) bei geniigend tiefer Temperatur und falls A,,— A,, praktisch genommen nur
durch einen Differenzparameter bestimmt wird:

ATy
T
Die Beziehungen (25a) und (25g) erlauben jetzt eine einfache
Umschreibung der in Gl. (9) gegebenen Bedingung fir das Auftreten
von Azeotropismus: Wir erhalten, wenn wir in Gl. (9) ¢ ungefihr
gleich 1 setzen, als Bedingung fiir das Auftreten von Azeotropismus

4 Q*/A > 6, RT/A
oder, wegen (25a) und (25 g)
S ATYT < (4Tw/T)2 (26)
[Bedingung fiir das Auftreten von Azeotropismus]

A—-Ay~Aem =4

(25h)

oder, indem wir links und rechts durch ATw/T dividieren:

AT/ATm = (Y AT)/ATwm < ATw/T oder (FAT)/ATw < ém. (26a)
[Bedingung fiir das Auftreten von Azeotropismus]

In Worten: Damit Azeotropismus auftritt, miissen sich die von den
verschiedenen Differenzparametern herriihrenden Siedepunktsver-
schiebungen AT weitgehend kompensieren. Die Kompensation muss
umso besser, d. h. die algebraische Summe der AT; ein umso kleinerer
Bruchteil der von einem einzelnen reprisentativen Differenzparameter
erzeugten Siedepunktsverschiebung ATh sein, je kleiner die vom ein-
zelnen Differenzparameter bewirkte relative Siedepunktsverschiebung
ATw/T ist.

Wenn beispielsweise bei einander chemisch und physikalisch &hn-
liche Verbindungen mit einem Absolutwert der reprisentativen Diffe-
renzparameter von em ~ 0,1 bis 0,2 gerechnet werden darf, so wiirden
die von den einzelnen Differenzparametern hervorgebrachten Siede-
punktsverschiebungen, wenn T ~ 350° K ist, 35 bis 70° betragen
(Gl. 25¢); Azeotropismus wire alsdann regelméissig zu erwarten, wenn
die AT, sich soweit kompensieren, dass AT = YAT, d. h. die tatsich-
liche Siedepunktsdifferenz der Gemischkomponenten kleiner oder
gleich ATw-em, d. h. kleiner oder gleich 3,5 bis 14° ist.

Bet physikalisch und chemisch besonders &dhnlichen Verbindungen wie z. B. bei
isomeren Paraffinkohlenwasserstoffen werden die grossten vorkommenden Differenzpara-

meter wahrscheinlich kleiner als 0,1 sein. Einen Hinweis darauf gibt die Feststellung, dass
beim Ubergang von n-Butan zu Cyclobutan, beim Ubergang von n-Pentan zu Cyclopentan,
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sowie von n-Hexan zu Cyclohexan 4 T-Werte von 11,7 bzw. 13,6 bzw. 129, also ungefahr
von 129 auftreten.

Nehmen wir dies als Mindestwert der durch einen bei der Cyclisierung auftretenden
reprasentativen Differenzparameter bewirkten Siedepunktsverschiebung A Ty, setzen
wir also ATy, = 12°, so wird, wenn T ~ 360Y K ist,

em = 12/360 = 1/30. 27)

Es ist in diesem Falle nach (26a) Azeotropismus zu erwarten, wenn die tatsichliche, durch
zusitzliche Differenzparameter unter ATy heruntergedriickte Siedepunktsdifferenz AT
kleiner als 12 - 12/360, also kleiner als 0,4° ist. Es ist auf Grund einer solchen Abschatzung
verstindlich, das bei einem Gemisch von n-Heptan-Methylcyclopentan, bei welchem die
Siedepunktsdifferenz 2°, also grosser als 0,4° ist, kein Azeotropismus beobachtet wurde.
Immerhin wiirde bei diesem Gemisch auf Grund von (25 g) und (27), wenn A ~ 10000
cal/Mol gesetzt wird, 4 Q* == 104 - 122/360% == 4 - 103/360 = 12 cal betragen. Wenn dieser
kleine Wert von Q* nicht geniigt, um Azeotropismus zu erzeugen, so diirfte er anderseits
geniigen, um eine merkliche Abhingigkeit des Trennparameters dieses Testgemisches von
der relativen Konzentration y des n-Heptans in diesem Gemisch herbeizufithren. Es miisste
fiir die Abhingigkeit des Trennparameters § von y gelten (loc. ezt.3), Gl. 17b, S. 1592):

d=dy + “RT (1=-29) (27a)

oder, wenn wir ¢ = 1 setzen, Q* aus (25 g) einsetzen und beachten, dass nach (25)
A= RT s, (T/AT) ist:

8 =8 + d —rr ,1;4“(1ﬁ2y):50+5ow(1_2y). (27h)

Als Unterschied der §-Werte §,, ¢ fiir y = 0 und d,, . fiir y = 1 erhalten wir daher,
mit ATp/T = 12/360 und AT = 2:

)

T ( ATn )* (4Tm)?

w0 = Oy = 00" 2[5, (270)

also einen Untoerschicd von 40%, im Trennparameter beim Ubergang vony = 0zuy = 1
oder eine maximale Abweichung der 8-Werte um + 209, bzw. — 20%, von dem fiir y == 0,5
geltenden aus der Siedepunktsdifferenz aus Gl. (2) folgenden d,-Werte.

Wenn mit ATn = 12° im Falle des Gemisches normaler und cy-
clischer gesittigter Kohlenwasserstoffe eine Siedepunktsdifferenz
AT < 0,49 vorliegen miisste, damit wir Azeotropismus erwarten kénn-
ten, miissten die Verhiltnisse noch extremer liegen, wenn bei Ge-
mischen von Isotopen ein Azeotropismus beobachtet werden sollte.
Hier scheinen die Differenzparameter so klein zu sein, dass bei Tempe-
raturen, welche zwischen 0 und 100° C liegen, die von einem Differenz-
parameter bewirkten Siedepunktsverschiebungen im giinstigsten Falle
ATn etwa 1 bis 2° betragen. Dies bedeutet, dass hier

em =~ 1/300 bis 2/300 (28)
grosste bei isotopen Verbindungen praktisch vorkommende Werte
einzelner Differenzparameter)
ist.

Aus (25 g) wiirde folgen, dass unter diesen Verhiltnissen, bei wel-
chen A =104 cal/Mol gesetzt werden kann, der Energiebedarf Q* fiir die
Vermischung eines halben Mols der ersten mit einem halben Mol der
zweiten der isotopen Molekelsorten ungefihr 0,025 bis 0,1 cal betragen
wirde. Bei einer Molwidrme der in Frage kommenden Substanzen von
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20 cal Mol-Tgrad—! kommen also beim Vermischen der Komponenten
Abkithlungen von 1 bis 5 Tausendstel Graden in Frage. Aus (26 a) folgt
weiter, dass wir, um bei solchen Gemischen Azeotropismus festzu-
stellen, Falle aufsuchen miissten, bei welchen die Kompensation der
von verschiedenen Differenzparametern herrithrenden AT;-Werte so
weit gebt, dass als Siedepunktsdifferenz der Isotopen ein AT-Wert von
AT ~ 1/300 bis 4/300° C (28a)
(Siedepunktsdifferenzen, bei welchen im Falle isotoper Verbindungen gegebenenfalls
Azeotropismus beobachtet werden konnte)
ibrigbleibt. Es ist denkbar, dass man solche Fille finden wird.

Die Reihe dieser Beispiele zeigt mit Deutlichkeit, dass, wenn
Azeotropismus auftreten soll, grosse ATn-Werte, d. h. grosse von den
einzelnen Differenzparametern herrithrende Beitrige zu den Siede-
punktsdifferenzen der Gemischkomponenten und eine weitgehende
Kompensation dieser Beitrage, d. h. ein kleiner resultierender AT-
Wert erforderlich sind, und dass die Kompensation nicht nur absolut,
sondern auch relativ umso vollstdndiger sein muss, je kleinere Betrige
die ATwn-Werte haben.

Das hiufige Auftreten von Azeotropismus gewohnlicher chemisch
und physikalisch einander dhnlicher Substanzen riihrt in diesem Sinne
davon her, dass die Differenzparameter bei solchen Substanzen in der
Regel von der Grossenordnung 0,1 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 herriithrenden Beitrige zur Siedepunktsdifferenz
die Bedingung (26 a) erfiillt.

Zusammenfassung.

Die Siedepunktsdifferenz AT von Substanzen, welche einander
physikalisch und chemisch dhnlich sind, wird darauf zurtickgefiihrt,
dass gewisse fiir die van der Waal’sche Anziehung der Molekeln wichtige
Kenngrossen wie Molekelradien, Polarisierbarkeiten, Dipolmomente
usw. fiir solche Substanzen nahezu, aber nicht ganz dieselben Werte
besitzen. Die Unterschiede werden durch fiir die Unterschiede in den
einzelnen Kenngrissen charakteristische Differenzparameter festge-
halten.

Es zeigt sich, dass die Siedepunktsdifferenz, sowie auch die
Differenz der Verdampfungswirmen solcher Substanzen eine lineare
Funktion der Differenzparameter ist.

Im Unterschied hierzu ist der Energiebedarf Q* bei der Vermi-
schung von einem halben Mol der ersten mit einem halben Mol der
zweiten fliissigen Komponenten stets positiv. Er ist eine Summe reiner
Quadrate der Differenzparameter mit lauter positiven Zahlenkoeffi-
zienten.
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Es kann und muss daher vorkommen, dass sich die Beitrige der
verschiedenen Differenzparameter zur Siedepunktsdifferenz AT ganz
oder fast ganz zu Null kompensieren, wihrend beim Energiebedarf Q*
eine analoge Kompensation ausgeschiossen ist.

Sind AT der grosste oder einer der grossten von einem einzelnen
Differenzparameter beigesteuerten Beitrige zur Siedepunktsdifferenz,
T die absolute Siedetemperatur und 4 die molekulare Verdampfungs-
wirme, so ist in roher Niherung 4 Q* = A(ATn/T)2 Azeotropismus
tritt auf, wenn die resultierende Siedepunktsdifferenz AT klein ge-
geniiber ATr ist, genauer, wenn AT kleiner ist als (ATm)?/T.

Auf Grund dieser Kriterien und durch Abschitzung von ATn-
Werten wird gezeigt, dass bei Gemischen ,,gewohnlichert chemisch und
physikalisch dhnlicher 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 Abschitzung,
dass ein Azeotropismus nur dann erwartet werden kann, wenn die
Siedepunktsdifferenz AT einige Hundertstel Grade oder weniger be-
trigt, nicht aber dann, wenn sie, wie z. B. bei H,0 — D,0, Werte von
1—-2¢ annimmt.

Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Basel.

251. Uber Muscarin.

8. Mitteilung?).
Herstellung von racemischem Allomuscarin

von H. Corrodi, E. Hardegger und F. Kagl.
(14. X. 57.)

Vor kurzem berichteten wir in einer vorliufigen Mitteilung?) iber
die Herstellung von 2-Methyl-5-carboxy-tetrahydro-furanon-(3) und
dessen Umwandlung auf verschiedenen Wegen in Gemische von Mus-
carin und diastercomeren Verbindungen. Wie wir heute wissen, ent-
hielten diese Gemische, je nach dem Lauf der Synthese, nur wenig
oder gar kein Muscarin. Es gelang dann, die Reaktionswege und -bedin-
gungen so zu modifizieren, dass zunéchst die einzelnen Diastereomeren
und spiter auch das Musearin in reiner Form erhalten wurden.

1) 7. Mitt., Helv. 40, 2383 (1957).
2) H. Corrodi, E. Hardegger, F. Kégl & P. Zeller, Experientia 13, 138 (1957); aus-

zugswelse vorgetragen an den ,,Svenska Kemistsamfundets kemistdagar i organisk kemis,
in Uppsala, 12. bis 14. Juni 1957; vgl. Svensk Kem. Tidskr. 693, 400 (1957).



