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(Eingegangen am 30.1. 1937. Vorgelegt  in der Si tzung am 4. 3.19~7) 

Die 0rientierungspolarisationskurven der beiden Systeme weisen auf starke 
Quadrupolassoziation der polaren Komponenten hin, die bet steigender Verdiinnung 
stetig abnimmt. Infolge dieser AssoziationsverhMtnisse weisen beide Systeme deut- 
liehe Abweiehungen vom BEEaschen Gesetz auf. 

In der 4., 5., 6. und 8. Mit te i lung I fiber die Ultraviolet t-  
absorption biniirer Flf issigkeitsgemische wurden Systeme mit  
einer polaren, meis t  assoziierten und ether nicht  polaren Kompo- 
nente  un te r such t  und in allen F~illen Abweichungen yon der 
Gfi l t igkeit  des BEERschen Gesetzes gefunden.  In der 4. und 5. Mit- 
te i lung 1 hat  der eine yon uns am System Aceton-Hexan aufge- 
zeigt, dal3 man in grober  Ann~herung  den V e r l au f  des maximMen 
Ext inkt ionskoeff iz ienten  in Abh~ngigkei t  yon der Zusammen- 
setzung der Gemische berechnen kann  unter  Kenntn i s  des Asso- 
ziat ionsgrades der polaren absorbierenden Komponente.  Der  Asso- 
zia~ionsgrad wurde damals aus den Orient ierungspolarisat ions-  
messungen yon K .L .  WOLF 2 entnommen und ist ausschllel31ich 
un te r  Annahme von Dipolassoziation abgeleitet~ und zwar  un te r  
der speziellen Grenzannahme,  dal~ ausschliel31ich Assozlation zu 
Quadrupoi -Zweie rKomplexen  erfolgt. Analoge Ext inkt lonsmessun-  

1 4. Mitt.: M. PESrEMEa, teilweise exp. mit R. HELnl~% Z. Elektrochem. 40 
(1934) 493. --  5. Mitt.: M. PES~EMEa, Mh. Chem. 65 (1934) 1, bzw. S.-B. hkad. Wiss. 
Wien (II b) 143 (1934) 353. -- 6. Mitt. : M. PF.STEMER und G. Scrimp% Mh. Chem. 
65 (1935) 245 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 143 (1935) 597. -- 8. Mitt.: 
M.PEsT~Ea and B. LITSCRAUER, Mh. Chem. 65 (1935) 252, bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (II b) 143 (1935) 604. 

K. L. WoL~ ~, Z. physik. Chem. B 2 (1929) 39. 
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gen wurden dann auch am System Aeeton-Benzol in der 8. ]Kit- 
teilung x durehgefiihrt und wiederum konnte der Yerlauf der Ex- 
tinktion in Abh~ngigkeit yon der Zusaramensetzung der Geraisehe 
in erster NKherung bereehnet werden, jedoeh rait Abweichungen 
die gerade an der Fehlergrenze der MeSmethode ]agen. Zu deren 
AufklKrung war es ffir uns yon Interesse, die Orientierungs- 
polarisations-Messungen mit ra~glichst groSer Genauigkeit zu 
wiederholen. Aus den ira experiraentellen Teil wiedergegebenen 
Werten ftir die Orientierungs-Polarisation des Aeetons in den 
versehiedenen Gemischen, die in Fig. 1 in Abh~ngigkeit yon der 

] \  - Zes/emer u. ZruwiNh 

~ , o i ~ ,  . . . . .  wolf 

r ,,\ % "% 
80 

50 

2O 

^ 
I . I L  I r I -  I 

g 4 6 8 N 12 

Fig. 1. 

Konzentration dargestellt ist, wurde der Assoziationsgrad ~. als 
das Verh~ltnis der Zahl der zu assoziierten Komplexen zusammen- 
tretenden Molekiile zur Zahl der Molekiile vor der Assoziation 
nach der Formel 

Po-P~ ~ 
~ - -  ~ l (1) 

Po P~ 

berechnet, in der P'~ die Orientierungspolarisation von Aceton in 
einem Gemisch mit n Molen Aeeton ira Liter, P'o den fiir unend- 
liehe Verdtinnung, also 0 Mole Aceton/Ltr. extrapolierten Wert  
derselben bedeuten. In Tabelle 1 sind zur jeweiligen Konzentra- 
tion n der untersuchten Gemische die so berechneten Assozlations- 
grade angegeben. In der Tabelle 2 sind ffir die in der 8. Mit- 
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teilungl untersuchten Gemische aus den Werten der Tabelle 1 
die Assoziationsgrade ~ interpoliert und den aus Polarisations- 
messungen yon WOLF ermittelten gegeniibergestellt. In gleicher 
Weise wie in der 8. MitteHung wurden dann mit Hilfe dieser 

3600 

~-Werte die Integrale der Extinktionskoefiizienten 
/ .  

die den 
it200 

Fl~eheninhalt der dem Aceton zugehSrlgen Teile der Absorptions- 

T a b e l l e  1. 

Gem. Nr. n a K 

13"644 
6"656 
4"276 
3"146 
1"145 
0"649 
0"000 

0"711 
0"525 
0"398 
9"318 
0"134 
0"081 
0'000 

0"312 
0"175 
0"134 
0"108 
0"077 
0"075 
0"000 

kurven darstellen, errechnet und in der Tabelle 2 mit den ex- 
perimentell bestimmten Integralen der Extinktionskoeffizienten 
verglichen. Wie man sieht, geben auch unsere, mit den neuen, 
von den Werten nach WOLF ~ etwas abweichenden Werten der 
Assoziationsgrade berechneten Extinktionskoeffizienten keine 
bessere ~bereinstimmung mit den experimentell bestlmmten Wer- 
ten. Als Ursache ffir diese Abweichungen muB man annehmen, 
dab die vereinfaehte Annahme einer reinen Dipolassoziation den 
tats~chllehen Verh~iltnlssen nieht entsprieht. Dal~ auch Assozlation 
dureh Induktions- and Dispersionskr~ifte Abweichungen vom BEER- 
schen Gesetz bewirken kann, hat die Messung an dem System 
Benzol-Heptan, in dem beide Komponenten momentlos sind, in der 
10. Mitteilung 8 dieser Reihe gezeigt. Dab jedenfalls die besondere 
Annahme einer Assoziation zu Zweier-Quadrupolen allein in dlesem 
System zur Besehreibung der Assoziationsverh~ltnisse nieht aus- 
reicht, l~Bt sich durch Untersuchung der Assoziationsverh~ilt- 
nisse in diesem System bei Anwendung des Massenwirkungs- 
gesetzes aufzeigen. 

8 M. P~ST~.MEa und T. LArGeR, Mh. Chem. 70 (1937) 20: bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (II b) 146 (1937) 20. 
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Wiirde ni~mlich die Assoziation der Acetonmolekiile uater- 
eiaander durch reine Dipolassoziation and otme jede StSrung 
durch die Benzolmolekiile erfolgen, so m[il3te auf die Konzea- 
trationea der assoziierten Molekiile n2,o and die der nichtassozi- 

Tabelle 2. 

0"000 
2"329 
3"539 
4"797 
6"136 
7"503 
8"906 

10"414 
13"557 

a nach  

PESTEMER U .  
WOLF ~RUHWIRTH 

0'000 
0"309 
0"405 
0"487 
0"553 
0"618 
0"665 
0"706 
O'75O 

0"000 
0"247 
0"344 
0"431 
0"502 
0"556 
0"599 
0"639 
0"711 

8600 

ber.  n a c h , ] e  d~ r 
3200 

WOLF PESTEMER 11. 
FRUHWIRTlt 

0"00 0"00 
4"76 4"81 
6"61 6"65 

(8"15) (8"15) 
9"46 9"68 

10"87 11"05 
12"06 12"38 
13"32 13"69 
06"10) (16"I0) 

exp. nach  
P~STEMER U. 
LITSCHAUER 

0"00 
4"22 
6"37 
8"15 
9"94 

11"69 
13"46 
14"42 
16"10 

ierten (n--2n~,o) das Massenwirkuagsgesetz anwendbar sein. Bei 
Zweierassoziationea miil3te also gelten: 

. t ~  ~2,0 

(~-~"~,o)"" (~) 
2 ~ 2 ,  o 

Da naeh obigem - - ~  gilt, kann man auch schreiben: 
n 

g ~  

Unter Berechnung des Wertes nach Formel (1) ermittelten wit ffir 
die Gleichgewichtskoastante K die in Tabelle 1 eingetragenen 
Werte. Diese sind durchaus nicht konstant, soadern steigen mit 
der Konzentration xon Aceton an. Es diirfte also bei den ver- 
diinnteren GemJschen eine Solvatation, d. h. eine Assoziation der 
s auch m i t  Benzo]molekiilea stattfiaden and die 
Bildung yon Zweier-Aceton-Quadrupolea merklich hiadera oder 
es bildea sich, wean auch in untergeordnetem Ma~e, neben den 
Quadrupol-Komplexen auch kettenfiirmige Kssoziationsgebilde, 
mit hSherer Orientierungspolarisation, die dann bei Berechnung 
nach Formel (1) eine gerlngere Assoziation als die tats~chliche 
vort~uschen. 
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Eine gleiehsinnige, jedoeh steilere Abnahme der Orientie- 
rungs-Polarisation mit steigender Konzentration der polaren Kom- 
ponente wie beim System Aceton-Benzol finder sieh naeh den 
Messungen yon WlI.LIA~S ~ und PIEKARA 5 beim System Nitrobenzol- 
Hexan, bei dem also ~hnliehe Assoziationsverh~ltniss% nur starker 
aasgepr~gt vorl~egen dfifften. Die Orientierungspolarisatlon f~illt 
bei steigender Konzen~ration des polaren Stoffes stetig ab, es 
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Fig. 2. 

bilden sich also iiberwiegend Polypote. Der bedeutend steilere 
Verlaus ist auf das h~here Moment der Nitrobenzol-Einzelmolekiile 
und den h~heren Assoziationsgrad des reinen Nitrobenzols einer- 
seir auf st~irkere Solvatation oder vielleicht auf Bildung yon 
Dreierkomplexen anderseits zuriickzuffihren. 

Nun ist das Nitrobenzol infolge seiner hohen Extinktion fiir 
Extinktionsmessungen im unverdiinnten Zustand recht unzug~ng- 
lieh, weshalb wit das System Ni~romethan-Tetrachlorkohlenstoff 
zur Un~ersuchung heranzogen. Wir h~tten als zweite Komponente 
gerne das optisch indifferente Hexan genommen; mit diesem er- 
wies sich Nitromethan jedoch nut beschr~nkt mischbar. Die Ab- 

4 j .  W. W~LLIA~S l ind E. F .  0 ~ %  J. Am.  chem. Soc. 50 (1928) 94. 

5 A. PI~KAR~ Bull .  h c a d .  Poton.  Sc. e t  Le~tr. A 1933, 305. 
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hEngigkeit der Orientierungspolarisation des lqitromethans yon 
seiner Konzentration in Tetraehlorkohlenstoff ist in Fig. 2 wieder- 
gegeben. Sie zeigt einen durehaus s Verlauf, wie die des 
iNitrobenzols und ist bedeutend steiler, als die Aeetonkurve. Bei 
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Assoziations- 
verhEltnisse in der oben gesehilderten Art  ergab sich aueh hier 
eine Abweichung der theoretiseh berechenbaren yon der experi- 
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\ 

mentellen Kurve, so dab aueh in diesem System neben Quadrupol- 
assozi~tlon der Nitrometh~nmolekiile, die im wesentlichen den 
Verlauf der Kurve bestimmt, noch Solvatationserscheinungen 
zwischen lqitromethan- und Tetr~chlorkohlenstoffmolekiilen infolge 
der starken Induktionskr~if• jener, sowie vielleicht auch geringe 
Ketten~ssozi~tion der l~itromethanmolekiile anzunehmen sind. 

Fig. 3 gibt als Ergebnisse der U.-u 
die Abh~ngigkeit des Extinktionskoeffizienten im Bandenmaximnm 
des Nitromethans bei ,/~---3630mm -1 in Abh~ngigkeit von der 
Zusammensetzung der Gemische wieder. Der Extinktionskoeffi- 
zient ~ wurde so gerechnet, dab in das L A ~ T - B E ~ s c h e  Gesetz 

E ~ . c . d  
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ffir die Konzentration c der Weft  n, also ~ole Nitromethan im 
Liter eingesetzt warden. Bei Giiltigkeit des BnERschen Gesetzes 
inflate der horizontalen strichlierteaKurve entsprechend derExtink- 
tionskoeffizient konstant bleiben. Die Werte s das Fl~icheninte- 
gral der Absorptionsbande, die eJnen konformen Vorlauf aufweisen, 
sind mit o eingezeiehnet. Um das BEERsche Gesetz als Ausdruck 
fiir die Mischungsregel darzustellen, wurden die Exiinktions- 
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Fig. 4. 

koeffizienten auf ein Mol Gemisch umgerechnet, indem in das LAM- 
~E~T-BEERsche Gesetz ffir die Konzentra~ion c die Summe der Mole 
beider Komponeaten im Liter eingesetzt wurden. Bei Giiltigkeit 
desselben sollte in der graphisehen Darstellung derselben in Fig. 4 
der Extiaktionskoeffizient linear vbm Wert fiir unverdfinntes 
Nitrome)than bis zum Nu]lwert ~ o  des durch]~ssigen Tetraehlor- 
kohlenstoffs abfallen. In beiden Darstellungen sieht man eine deut- 
]iche Abweiehung yore BEERschen Gesetz, wie sie in Ana]ogie zu 
den bisher untersuchten Sys~emen zu erwarten war, nut  erreieht 
sie in diesem System in Symbasie mit dem steiler ansteigenden 
u  der P~-Kurve bedeutend hShere Werte, so dab die Kurve 
ein ~aximum durehl~.uft. 

Experimenteller Teii. 
Verwendet wurde ein fiber die Bisalfitverblndang gereinigtes 

Aceton, das fiber Kaliumpermanganat stehen gelassen, mit Na- 
~riumsulfat getroeknet und fraktioniert wurde und ein Benzol 
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von bestimmtem Breehungsexponenten, das tiber Natrium ab- 
destilllert warde. 

In der Tabelle 3 sind die Mel3ergebnisse am System Aeeton- 
Benzol und die aus ihnen abgelelteten Zahlen zusammengestellt, 
und zwar bedeutet: Nr. die Gemischnummer, 3~o1.% die Mol- 
prozente Aeeton, n die Mole Aeeton je Liter Gemiseh, d,,2 die 
gemessene Gemisehdiehte bei 200 C, bezogen auf  die Dichte des 
Wassers bei 4 o C, e~,~ die gemessene Dielektrizitiitskonstante des 
Gemisches bei 200 C (Mel3anordnung in der Arbeit yon K~E~A~ 
und F~U~tWI~rE6 beschrieben), P1,2 die Gesamtpolarisation des 
Gemisches, P1 die Gesamtpolarisation yon Aceton (naeh der 
Misehungsregel gas P,,~ bereehnet), n~ den auf unendlieh lange 
Wellen extrapolierten Breehungsexponenten, P~' die aus n~ 
naeh der Misehungsregel berechnete Deformationspolarisation s 
Aeeton, P'q-P'~ die Summe arts Orientierungs- und Atompolari- 
sation, erhalten aus der Differenz yon P~ und P'l', und endlich 
die reine Orientierungspolarisation P~, wenn man naeh FUCHS 
und WOLF7 P A ~ 2 " 8  cmS setzt. 

Nr. Mol o1,, 

100"00 
53"43 
35"53 
26"59 
9"99 
5"69 
0"00 

n dl, 2 

I 
13"6~4 
6"656] 
4"276 
3"146 I 
1"145 I 
0"649 
0"0001 

T a b e l l e  3. 

el,2 1'1,9 PI uoo p; l~i_~p ~ pt I 

21"47 - -  63"93 1"3480 15"69 48"21 45"44 
11"151 61"96 92"96 1"4156 15"63 / 7I"34 74"54 
7"860 57"8"; 113"01 1"4228 15"65 97"36 94"56 
5"755 51"88 125"46 1"4460 15"69 1109"77 106"97 
3"467 39"36 154"47 1"4630 15"79 138"68 135"88 
2"934 34"45 163"81 1"4753 15"83 146"98 144'18 
2"280 26"58 - -  1"4761 (25"08)] (1"50 - -  

Durch graphische Extrapolation der Orie tierungspolari- 
sation auf die Konzentration null, wurde ein Wert  yon 157"0 cm8 

erhalten, der nach der DEBYEschen Formel zu einen elektrischen 
Moment von 2"73.10 -is e. s. E. cm s welcher Wert  mit dem 
Mittelwert yon ach~ Momentmessungen verschiedener Arbeiten 7 
vollkommen fibereinstimmt. Die Orientlerungspolarisationskurve 

6 1~. KREM.~NN und O. Faunw~wrrt, Mh. Chem. 69 (1936) 319, bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 925. 

70 .  Fucks and K. L WoL~', Hand- u. Jb. d. chem. Physik. Bd. 6/I ,Dielek- 
trische Polarisation", Leipzig (1935) 263, bzw. Dipolmomentstabelle. 

S iizungsberi,chte d. mathem.-naturw. KI., Abt. II b, 146. Bd., ~ei't 2. 1l  
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weieht dagegen vonder  yon WOLr~ angegeben, wie aus Fig. 1, 
in welcher die Kurve von WOLF strichliert gezeichnet ist, hervor- 
geht, etwas ab, am st~rksten beim Wert ffir reines Aceton (bei 
WOLF 39"7), was aber durch eine versehiedene Me~temperatur zu 
erkl~ren w~ire. 

Zu den Messungen am System Nitromethan-Tetrachlorkohlen- 
stoff wurde das Nitromethan nach der Vorschrift der Organic 
Syntheses s aus Chloressigs~ure und Natriumnitrit hergestellt, 
fiber Caleiumchlorid getroekne~, destilliert und zuletzt iiber Phos- 
phorpentoxyd fraktioniert, der Tetraehlorkohlenstoff yon MERCK~ 

reinst, schwefelfrei, mit alkoholiseher Lauge gekocht, destilliert, 
mit Wasser gewaschen, mit Caleiumehlorid getrocknet und zwei- 
mal fraktloniert. 

Die dielektrlsehen Messungen an diesem System lieferten 
die in Tabelle 4 zusammengefal3ten Resultate. Die Bedeutungen 
der Zahlen sind die gleiehen, wie in der vorigen Tabelle~ nur 
start auf Aeeton, auf Nitromethan zu beziehen. 

Tabel le  4. 

100"00 18" 43 
73"69 L 11"366 I 
46"011 5"982 I 
29"141 3"468 I 

6"17] 0"658 
0"00] 0"000 

dl~2 I s 

1"1378 39"381 
1"3147120"740 
1"44491 10"347 
1"50691 6"485 
1"5786 2"912 
1"5945 2"237 

P 1,2 

49"75 
57"04 
58"23 
54"40 
36"52 
28"16 

Pt 

49"75 
61"35 
93"93 

118"18 
163"57 

1"3683 
1"3954 
1"4173 
1"4328 
1"4458 
1"4463 

F/r 
1 

12"08 
12"05 
11"86 
12"42 
13"89 

{25"74 

[ 

PI -~- PA P' 

37"67 35"67 I 
55"80 53"30 
82"07 80"07 
04*36 102"36 
49"68 147"68 
(2"42: 

Der Wert fiir P0 wurde aus dem Mittelwert yon sechs 
Momentangaben verschiedener Arbei~en aus der Zusammenstellung 
yon FucHs und WOLF 7 ([J.~3"40) zu 208 c m  3 bereehnet. 

Die gemessenen Absorptionskurven sind in der Abbihlung 5 
wiedergegeben, der Extinktionskoeffizient bezieht sich auf die 
Mole Gemiseh im Liter. Die Lage des Bandenmaximums in Be- 
zug auf die Wellenzahl ~ndert sich bei den verschiedenen Ge- 
mischen nieht innerhalb der Fehlergrenze. 

Die Messung der U. V.-Absorption im System :Nitromethan- 
Tetrachlorkohlenstoff wurde derart durchgefiihrt, da~ zu den 

8 Organ. Synth. 3 (1923) 83. 
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Gemlsehen aus beiden Komponenten jeweils in den Vergleiehs- 
liehtstrom ein Gemiseh eingeschaltet wurde, in dem das im Mel]- 
gemiseh vorhandene Nitromethan dureh ein gleieh grol3es Vohmen 
Hexan ersetzt wurde, so dal~ die Volumkonzentration an Tetra- 
ehlorkohlenstoff in beiden die gleiche war. Auf diese Weise wurde 
einerseits die geringe Absorption des Tetrachlorkohlenstoffs kom- 

r 

3000 3500 ~ },,mm.1 ~000 

Fig. 5. 

pensiert, aaderseits der Brechungsexponent von Gemisch und 
entgegenschalteter Fliissigkeit (sonst L[isungsmittel) bet jeder 
Messung gleich grol3 gehaltem 

Das Nitromethan isr photochemisch sehr empfindlich und 
~tnderte w~hrend der Beliehtung bet den Aufnahmen bereits nach 
kurzer Zeit seine Absorption, so dal3 wir, um ri('htige Kurven 
zu erhal~en, fiir jede einzelne Beliehtung die Kiivetten mit frischer 
Liisung fiillen mul3ten. 

Es sind in Tabelle 5 die Wer',e der maximaten Extinktions- 
koeffizienten bei ~ '~3630mm -1 und die Fl~iche der Absorptions- 
bande zwisehen den Wellenzahlen 3400 und 4000 m m  - 1  fiir die ein- 
zelnen Gemisehe, wie sie zur Konstruktion der Fig. 3 und 4 
dienen, eingetragen, und zwar jeweils bezogen auf die Kon- 
zentration c(a+b), der Mole beider Komponenten je Liter, sowie 
auf die Nitromethankonzentration c,~ allein. 

l l *  
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Nr. Mol % 

100"00 
86"86 
73"69 
46"01 
29"14 

6"17 
0"00 

T a b e l l e  5. 

e(a.-~b) e m a x  ( t , )  emax (a.&b) 

_ _ , |  

4OOO 4000 ~ - 

,Jedv'(a+b) ,/edv'(a) 
3400 I 3400 

18"643 
14"653 
11"366 

5"982 
3"468 
o'658 
0"0C0 

16"15 
19"9 
21"5 
20"6 
20"4 
21"2 

18"643 
16"870 
15"424 
13"001 
11"90l 
10"659 
10"367 

I 

16"15 
1~'30 
15"85 

9"46 
5"94 
1"31 
0"00 

16"J5 
16"50 
14"74 
8"56 
5"17 
1"08 
0"07 

16"15 
19"0 
20"0 
18"6 
17"7 
17"5 

Herrn Prof. Dr. R. KREMANNi der seit Jahren der Erforschung 
bin~irer Sysfeme gro•es Interesse entgegengebracht hat, danken 
wir f(ir seine auch bei dieser ArlSeit gegebenen Rafschl~ige herzlichst. 


