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korresp. Mitglied der Akademie der Wissensehaften 

MAX PESTEMER u n d  PAULA BERNSTEIN 

Aus dem Institnt ftir theoretisehe und physikalische Chemie der Universitat 
in Graz, durchgeftihrt mit Unterstfitzung der Akademie der Wissenschaften 

aus den Mitteln der Mojsisovics-Erbschaft 

(l~fit 10 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli  1932) 

V~or ,einer Reihe yon Jahren  hat  tier eine yon  uns mit eiaer 
Reihe von NIitarbeitern ver:saeht, durch  M e,ss~ng der verschi~eden- 
sten Eigenscl~aften bin~rer Gemische, wie des Volumens, tier 
inneren Reibung, der 0berflS, chenspann~ung usf., de ren Konst i tu-  
tion festz~s~ellen, d. h. Aufschliisse darfiber zu erhalten,  ob die 
Komponenten  als solche vorl iegen o der zu assoziierten Komplexen  

(Verbindungen) zu.sammentreten, bzw. Zerfall assoziierter Kom- 
plexe er fo lg t  1. 

Zieht man die Ver s~ehsergebnisse der zahlreichen Autoren  2 
heran, die die Abhgngigkei t  der oben genannten,  wie auch an- 
der,er Eigenschaften:  des BrechungsvermSgen.s, des Dampfdruckes  
u. a. m. zur Konst i tu t ionserforschung bin~rer Fl~ssigkeitsgemische 
herangez.oge~ habe~, so ergibt  sich mit  einiger Wahrscheinlich- 
keit,  da~ s tarker  posi t iver  ~e r l au f  der Kurven  der  inneren Rei- 
bung und negat iver  Verlauf  d.er Dampfdruckkurven  ziemli~h e'in- 
deutig auf die Bildung yon  assoziierten Komplexen schli~e~.en lglgt, 
w~hrend alas umgekehr te  Verhal ten  auf  ZerfM1 as+oziierter Kom- 

i R: KREMANN und Mitarbeiter, ~ber die Energieanderung bin~trer 
Systeme. I. bis VIII. Mitt. aus den Jahren 1910 bis 1916 in den Sitzungs- 
bet. d. Akad. d. Wiss. Wien, bzw. in den Monatsh. f. Chem. 

Siehe R. KREMANN: Die Eigenschaften bin~rer Fliissigkeitsgemische, 
HERZ sc~E Sammlung ehem.-techn. Vortr~ge 23, 1916. 
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plexe deutet. Bei normalem Verhalten der Komponenten n~thern 
wir uns mehr oder weniger addit~vem Verlauf bender Eigenschaf- 
ten, wenngleich strenge ~d , i t iv i t~ t  hiebei wegen gegenseitiger 
Beeinflu~ssung tier Komponenten durah ~ r e  VA~ DER WAALSSC~E~ 
Kr~fte nicht unbedingt zutrifft. 

Es war sehon unmittelba~r nach dem Kriege geplant, ~das 
Stu, d~ium der U.-V.-Absorption bin~rer Flfissi~gke,its~emische, u. zw. 
ohne LSsungsmittel als drittem .Stoff, zn unter~suchen, um die 
VMenzwirkung der Komponenten in ihrer st~rksten Wirkung, 
nieht vermindert durch Verdfinn~ng zur Ge]tung kommen zu 
la.ssen. Intens~ive Be~sch~ftigung mlt anderen Problemen einer~seits, 
Man~el an Mitteln anderseits batten es bisher unm~glieh gemaeht, 
(liese beabsichtigten Versuche a~fzune.hmen. Letzterer Umstand 
ist clurch Ge,w~hrung eider Subvention tier Akademie der Wlssem 
schaften in Wien a~.s d~en Mitteln der Mojsisovics-Erbschaft im 
M~rz des vorigen Jahres b e~hoben wor,den, woftir an dieser Stelle 
der Al~adem~ie der herzlichsVe Dank gesagt sei. 

Das erste Er.gebnis der b eabsiehtigten Versuche kann in 
dieser ersten Mitteilung niedergelegt werden. Es soll tier Verlauf 
der U.-V.-Absorption in Abh~tngigke~t yon der Zt~sammensetzung 
der Gemisch,e zun~chst bei denjenigen F~llen s~udiert werden, 
bei denen auf Gr~nd cler oben erw~hnten Ei.genschaften die 
Komponenten ass o,ziieren, also e ine Ve~bindung geben, so,dann 
b e~ so,then F~tllen, wo der Zerfall as soziierter Komplexe ohne 
Verbindung,sbildung start,hat und schliel~lich im Falle ange- 
n~thert normalen Verhaltens. 

Die U.-V.-A~bsorption b in~er  Fl~issigkei~sgemi,s~he wurde 
bisher meist nur yore Ges~ehtspunkt 'des LSsungsmitteleinflusses 
st~c~iert, d. h. unter Anwendung elves grol~en Uberseh~tsses der 
einen Kmnponente. Naeh der hiebei ,g~emaehten Erfahrung driiekt 
sic.h der EinfluI~ der einen Komponente auf die a~dere ~dadurah 
aus, :da~ einerseits e~ne Verschiebung yon B,anden naah kfirzeren 
oder l~ngeren Wellenl~tngen~ oder auch eine ErhShung oder Er- 
niedrigung tier Extinktion yon Banden stattiin, det, anderseits in 
manchen F~llen z~ul~er, dem das &uftreten neuer Banden zu ver- 
zeichnen ist. Dieses A~ft,reten neuer Banden wired als Kennzeichen 
e[ner n e u e n  Ve~bindung aufg'efal~t~ welche dadurch entstanden 
sein kann ,  ,daft tier gel6s~e Stoff mit dem L~sun~sn~ittel eine 
Verbind.ung ~nge:~angen ist, oder unter seinem Einflul~ sich che- 
misc:h um!agert hat (Pse~doform) ~ 

Siehe : H. L ~  ttandbuch der Physik (GEIGER--SCttEEL) 21, 1929~ S. 26ff. 
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In dieser ers~en Mitte~lung sei fiber den Verlauf der U.-V.- 
Absorption in Abh~ngi~keit von (let Z~sammens,etzung der Mi- 
schungen bei dem System Azeton-Chloroform beriehtet, in wel- 
ehem a uf Gru~d tier Kurve .(let inneren Reibung 4 bzw. der Dampf- 
druckmessung 5 eine Verbi~dun, g tier beiden Komponenten~ u. zw. 
yon der st Sehiometrischen Zu~sammensetzung CHC13. (CH~)2CO sich 
bildet. W~ihrend die, U.-V.-Absorption vor~ Azeton-Chloroform- 
Gemisehen in ~nit He,xan ver, dfinnten tern~iren SFstemen yon 
SCHEIBE, ~V[AY und FISCHER 6 unters~cht wo~(len sind, haben wir 
aus den o ben angegebenen Grfi~den die Absorption der reinen 
bin~iren Ge~ische dies er St offe gemessen. 

Es wur(le die gleiehe Apparat~r un4 Methode (WINTHER) 
wie bei de~ letzten Arb~it fiber U.-V.-Absorp~ion aus (l~esem In- 
stit.ut 7 verwendet~ nur wurden, urn (lie Werte hoher Extinktion 
ohne Ve~dfinnung z,u erreichen~ kleine Sohicht(licken b,enStigt, 
wozu Mikrokfivetten der Firma Ze~ mit Sch'iehbdieken yon 0.01, 
0.005, 0.001, 0.0002 und 0.0001cm Verwe,ndung fanden. Aul~er- 
dem gelangte zwecks willkiirliche,r Wahl tier grS~eren Schicht- 
dicken, die mit ~dem b,isher a~tssohlie[~]ieh verwen,(leten Kfivetten- 
satz nach SC~EIBE yon d:er Firma Z eifi n~icht mSgl~i~h war, Bin 
Balyrohr mit Mikromet,ervel~s~ellung~ das von den opt isehen 
Werken Dr. C. L ei~ in Berlin-Steglitz g eliefert wet(lea war, zur 
Verwendung, welches im Bereieh yon 2.000 his 0.0]4 cm j ede 
Sehieht,dieke a, uf 0.001 cm genau einzustel.len gestattet. 

Das verwendete Azeton und Chloroform wurde (lurch mehr- 
fache Destillation bis zur Sie~depunk~skonstanz gereinigt (K. P. 
Azeton 550 unkorr., K.P .  Chloroform 59.5 o unkorr.). 

Bei der h~er durehgeffihrten Darstellung tier Unters,uchungs- 
subst~nzen als bin~ire Gemisehe kann die Absorpt.ionskonst~nte 
nieht mehr a,uf die Einheit (ler Konzentration c und der Sehicht- 
dieke d bezogen werden, vcie (lies bei (ler molar en Absorpt'ions- 
konstante e fiblich ist, soadern man mu~ sie als ,spezifisc.he Ab- 
sorptionskonstante k" ,  bezogen ~uf (lie Einhoit der Schieht(lieke 
allein, darstel$en, k er~ibt s,ioh aSso aus tier Beziehung: 

4 TSAKALOTOS~ Bull. soc. chim. (4) 3, 1908, S. 241. 
T~VER, J. physic. Chem. 3~ 1889, S. 36; ZAWIDZKI, Z. physikal. 

Chem. 37~ 1900~ S. 129; A. RYLAI~D~ Am. Chem. Soc. 22~ 1899~ S. 384; 
DOLEZALEK~ Z. physikal. Chem. 64~ 1908~ S. 735. 

~. SCHEIBE, F. MAY und H. FISCHER~ Ber. D. ch. G. 57~ 1924~ S. 1330. 
:M. PESTEMER and J. C~CELSKY, igonatsh. Chem. 59, 1932~ S. 113~ bzw. 

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 140~ 1931~ S. 541. 
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E - - - k . d ,  

in der  E die G e s a m t e x t i n k t i o n  bedeu te t  und  s teht  zur  oben er- 

w ~ h n t e n  mo la r en  A b s o r p t i o n s k o n s t a n t e  d a h e r  in der B eziehur~g: 

] ~ $ .  C. 

Die Abhi~ngigkeit der so definierten spezifischen Ext inkt ion k 

v o n d e r  Wellenl~tnge ist ffir reines Azeton und reines Chloroform in 
Fig.  1 

ftir Gemisch I mit  1 0 6  Mol% Azeton in Fig. 2, 

, , II  , 10"94  , , , ,, 3, 

, ,, HI ,, 28" 90 ,, , ,, ,, 4, 

. . IV . 47" 80 . ,, . . 5~ 

,, ,, V ,, 64"00  ,, ,, ,, ,, " 6 ,  

,, ,, VI ,, 68"00  ,, ,, ,, ,, 7, 

VII ,, 82"00  ,, ,, ,, ,, 8 

wiedergegeben. 

Die U.-V.-Absorpt~on y o n  re inem A z e t o n  w u r d e  bisher  nu r  

im u n t e r e n  Teil  tier K u r v e  fiir E x t i n k t i o n e n  bis zu log k - - 0 " 8  

y o n  BIELECKI lined HENRI s geme,ssen, de ren  W e r t e  mi t  ~ in Fig.  1 

e i n g e t r a g e n  s ind. Die y o n  uns  fiber alas gesa~mte E x t i n k t i o n s -  

gebie t  y o n  Aze ton ,  ebenso wie die y o n  uns  ne~u gemess,enen Ex-  

t inkt , ionswerte  y o n  Ch lo ro fo rm s ind mi t  X beze~chnet. Die W e r t e  

voil  BIELECKI Ul]d HENRI s t i m m e n  mit  de n  unse ren  innerha lb  de r  

Fehl .ergrenze vol l s t l indig  fiberein. 

I n  Fig.  2 - - 8  s ind  jeweils  aul~er den  ausgezogenen ,  exper i -  

ment.ell g e f u n d e n e n  K u r v e n  d e r  bini~ren Gemisehe je~e K u r v e n  

gestr ie 'hel t  e i nge t r agen ,  d ie  s ich fiir die be t re f fende  Zusammen-  

set z u n g  d u r e h  aSd i t ive  Supe rpos i t i on  aus den  K u r v e n  der  be iden  

re inen  S u b s t a n z e n  e rgeben  und  die d a n n  ta t s~ch l ich  ~uf t re ten  

mii~ten,  w e n n  die be ide~ Sub,stanzen siah bei ih rer  Mischung  in 

ke ine r  Weise  g egense i t ig  bee influssen wtirden,  d. h. also ideales  

normales  V e r h a l t e n  ze igen wtirden,  n a c h  BmON also isoflu~d w ~ e n  9 

Die A b w e i e h u n g e n  der  exper imente l l  g e m e s s e n e n  K u r v e n  y o n  

so lchen  theore t i seh  e rmi t t e l t en  ke nnz e i c h~en  also die Eintl t isse 

der  be iden  S u b s t a n z e n  ~ufe inander .  Diese m a c h e n  s ieh auf  eine 

s ft. BIELECKI und V. I~IEI~RI~ Bet. D. ch. G. 46, 1913, S. 3633. 
9 E. BIRON, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 41, 1909, S. 569. Dies ist 

nut dann der Fall, wenn die kritisehen Drueke der Komponenten gleich 
sind, weil dann die gegenseitige Beeinflussung durch VA~ DER WAALS sct~E 
Kr~tfte Null wird. 
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der drei oben erw~thnten Arten, nSomlich dureh Wellenlgng.en- 
versehiebung, Ex~inktionserhSku~g best, eh,ender Banden oder 
dureh Auftreten yon neuen Ba.~den bem.erkbar, ,u. zw. j,eweils in 
ein.em be.stimmten Wellenla.ngenbereieh. Es ~st ~estzusteHen, dal~ 
eine Wellenlgngenverschiebung der Aze.tonban, de mit de.m Maxi- 
mum bei 275 m~ nieht eintritt; wenn eine solehe vorhanden wgre, 
so kSnn~e sie nut ,in~erhs~lb unserer Fehlergrenz.e, die fttr .dies,en 
Tell der Kurve etwa 5 m~ betr~gt, ,li.egen. Recht ,deutlich sind 

2O 

I0 

IOOA 
% \  

\ 9o 8o 7o 6o 5o 40 3o 2oJO~" 

Fig. 9. 

aber die ErhShungen der Extinktionswerte, we lehe d~s Azeton- 
maximum in den Ge.mischen durch d~s zugesetzte Chloroform er- 
fg~hrt. Eben~so erlei, det in den meis~en Gemischen der yon ), = 240 m} 
n~ch nie:drigeren k&Verten .gufsteigende Chloroformast eine Er- 
hShung der Extinktion, welehe man bei dev Form dieser Absorp- 
tionskurve Mlerd{ngs ~uch ~ls Versohiebuag nach grSfteren Wel- 
lenlgngen ~nspr,echen kann. In F~ig. 9 sind d~ese ErhShungen ffir 
d~s Azetonmaximam bei 275 m~ und ffir den Chloroforma.st bed 
~. = 2 3 0 m ~  ~ls Differenzen k9 cler jewei]igen gemessenen k- 
Werte yon den dureh Superposition ermittelten in Abh~ngigkeit 
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v o n d e r  Zusammensetzung der Gemische ,aufgetragen. Man s,ieht, 
dai~ das Maximum der ErhShung jeweils bei einem Gehalt yon 
etwas fiber 70 Molprozent des zweiten Stoffes auftritt, was da- 
d~rch z,u erklgren sein dfirfte, dal~ der E influI~ jeweils bei Uber- 
wiegen der beeinflusser~den Komponente am sti~rksten ist und, 
damit er in Ersehein~ng treten kann, e~n gewisser Gehalt der zu 
beeinflassenden Komponente vorhanden sein mul~. 

+/0 

0 

-10 

-20 

320 315 370 305 300 
Ain m~ 

Fig. 10. 

Bei den 'in Fig. 2--8 4argestellten Absorptionskurven der 
G.emische tritt  e ine Ve~schiebtmg nach kiirzeren Wellenl~ngen 
des aufsteigenden Azetonastes auf, welcher bei ~en Ge~nischen II 
bis VII eine charakteristische st~rkere Ausbuchtung im Bereich 
yon k ~--300--315 m~ a~ffweist. Diese Ausbuchtung ist d~reh d~s 
Vorhandensein einer kl,einen Bun4e verursacht, welehe nach den 
Untersuckungen yon SCSEIBE, MAY und FlSCUE~ 6 fiber die U.-V.- 
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Absorption tier Gemische yon Azeton und Chloroform in Hex.an 
a!s LSsungsmittel .dcr Molekfilverbiadung zwischen Azeton und 
Chloroform z~zuordnen ist. Beim Vergleic.h ihrer Differenzkurven, 
welehe die Differenz der th.eoret~sehen dureh ac~ditive .Superposi- 
tion erhaltenen Absorptionswert.e von den tats~,ehlich ft~r die be- 
treffenden Gemisehe gemessenen in Abh~t.ngigkeit v o n d e r  Welten- 
l~nge dar.stellen, mit unseren auf dieselbe Art gebildete,n Kurven, 
die in ~ig. 10 wiedergegeben sind, z.eigt sieh in erster Lin~ie, .dag 
bei den reinen ~emischen welt st~rkere &bweieh~mgen a~ftreten 
als bei den C~emisehen in L6s.ung. Weiters l~gt sich festst,e.llen, 
dug die Differenzkurven aueh 'bei SCttEIBE negativen Verl~uf 
haben. Bei den Differe.nzkurven yon SC~EIBE, welehe seinen mit 
1, 2, 3 un, d 4 be zeiehneten Gemiseh.en entspreehen, tritt zwisehen 
zwei M.inima e~n kleines Maximum bei ). = 308 mI~ auf, welches 
diese Autoren d~er Mo!ekt~lverbi~dung zuordnen. Bei ihren konzen- 
trierteren Gemisehen entspreehenden Kurven 5 und 6 versehwin- 
det das .er'w~hnte l~Iaxim~tm, un, d die Abweiehung naeh der nega- 
tiven Seite rLimmt grSgere Werte an. Bei ,den h6ehstkonzentrier- 
ten, we,il unverdfinnten Gemisehen (reines Azeton i.st bei Zimmer- 
l~emperatur 13"6 molar, reine.s Chloroform 12.4 molar), wie sie in 
vorliegender Arbeit untersueht wurden, ,ist das erw~,hnte Maxi- 
mum ebenfalls nieht vorhanden un~d die Differenzk,urven laufen 
s~,mtliche wie bei d~en SCnEmESCI~E~ K~rven 5 .ur~d 6 n.ur dutch 
Minima, wi,e s}e in Fig. 10 mit, den korrespondieren.den Absorp- 
tionskurven entspree'h.enden, rSmisehen Bezifferungen dargestellt 
sin.el. Wir sind der Neinu~g, dab diese Minima. in ihrer Gesamt- 
heit mit der Va.lenzbet~tigung zwisehen den beiden Komponen- 
ten zusammenh~ngen, wobei vielteieht die oben erw~lmten, yon 
SC~tHBE g eNi~denen kleinen Naxima auf den Differe~zk~trven noeh 
fein st ruktur,eller mit dem Vorhandensein tier Molekt~lverbin.dung 
verknttpft sind. Wit wolIen also dies.e Minima uns,erer Differenz- 
kurven in Abh~n~igkeit yon der Zusammensetzung der Gemisehe, 
wie sie .in tier unteren H~lft.e der Fig. 9 .dargestellt sin,d, dis- 
kutieren, tI,ier sind die k~)-Werte bN )~ = 308 m~, wo sie, wie 
Pig. 10 z.eigt, im Durehsehnitt den grSgten Wert erreiehen, in 
Abh~ngigkeit yon tier in Molprozenten ausgedr~iekten Zusummen- 
setzung tier Gemisehe dargestellt. A~ffal~enderweise liegt das 
Maximum der Abwe,iehung naeh tier ne,gativen Seite bei etwa 
70 Molprozent Azeton, w~hrend naeh den oben erw~.hnt.en Mes- 
sungen tier inneren Reib.ung die Zus,ammensetznng d'er Verbin- 
dung Azeton-Chloroform ~quimolar ist, alas Maximum de r  nega- 
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tiven Ban de a~lso bei 50 Molprozent zu erwarten g~wesen w~re. 
Ein solches Verschieben eines Eigenscl~aftsmaximnms ist bei man- 
ehen Eigenschaftskurven binlirer Gemische nichts N~ue~s; so liegt 
z. B. das ~Iaximum fiir d~e innere Re ibung drtes Phmml-A~ilin- 
gemi~sches bei 66--70 Molprozent Phenol ode r ein~s m-Kresol- 
Anilingemisches bei 85 ~Iolprozent m-Kresol, wghre~d durah 'das 
b eziiglicbe Zusta~dsdiagra,mm je eine ~quimolare Verbindung 
nac'hgewiesen ist ~o. 

Im Falle tier kD-Kurve ftir die Verbindung (A q-C) kann 
man sagen~ da~ eine Verschiebung der der Verbin4ung entspre- 
chenden A~,sbuchtung 4adurch eintritt, da~ i~r tier aufsteigen4e 
Azetonast fiberlagert ist, tier d urch die j~v+eilige ErhShung des 
Aze~onmax'imu~s und die damit werbu~dene Deh~ung, bzw. Strek- 
kung d er grol~en Azet~onbande in di~esem Wellenl~t~genber.eich 
eine Verschiebung n ach kleineren WeBenl~agen erf~hrt~ we lche 
hier an und fiir sich eine ~ewisse Abwdchung nach ~egativeren 
Wer~ea bedingt (vgl. Fig. 2--8).  

Au[te~dem ist zu bemerken~ da~ der Nachweis yon Ver- 
bindungen mit so geringer Affi~it~tt, wie Azeton-Chloroform, n i t -  
tels tier ihn,en en~sprechenden, auch im konz,entrier~ea Syst.em 
nur sehr schwa, ch a,usgepr~gte~ Band.en nahe am tier Fehlergrenze 
d~r photographischen Me~hoden zur Absorptionsmessung liegt und 
ihm a~ch dadurch schon ein gewisser Grad yon Ungen~auigkeit 
zukommt. 

Es ist jedoch zu borden, da~ be,i V,erbindungen, die sich 
unter grSl~m'er Affinitgt der Komponenten bilden un,d a,usg~epr~g- 
te~e eigene Ba, nden aufwei~sen, die obea geschild~erten Verhglt- 
niss e klarer zum Ausdruck kommen werden. Uber Ver~suche in 
dies er H insicht, ,die im hie sig,en Institut im Gange sind, soll in 
den folgen~den Mitteilungen berichtet werden. 

~o KREMAN~ und EI~RLICI~ l~Ionatsh. Chem. 28: 1907~ S. 831~ bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (lib) 116~ 1907~ S. 831. 


