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Die vorliegende Arbeit wurde als Anfang einer grofleren Reihe von Unter-
suchungen der Eigenschaften bindrer Fliissigkeitsgemische von R. Kremaxw be-
gonnen und war zum groBeren Teil vor seinem Ableben experimentell fertig-
gestellt. Nach Manuskripten, die sich im Nachlafl fanden, und den Laboratoriums-
protokollen konnten wir diese Verdffentlichung fertigstellen. M. PesreMER.

In Gasen hiingt nach R. Gaxs® der Depolarisationsgrad 4,
des seitlich gestreuten Lichtes, unter dem man das Verh#ltnis der
Intensitiiten L, zu I, des parallel bzw. senkrecht zur Einfalls-
richtung des erregenden Lichtes schwingenden Streulichtes ver-
steht, direkt mit den Teilpolarisierbarkeiten ¢,, ¢, und g; bzw.
deren gegenseitigem Verhéltnis, das ein MaB fiir die Anisotropie
des Molekiils ist, zusammen:
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In Flissigkeiten treten als Ursachen fiir die Depolarisation noch
Schwarmbildungen durch VAN DER WaaLssche Kréfte hinzu, die
einerseits zu Dichteschwankungen (optischen Schlieren), ander-
seits zur Anisotropie kleiner Fliissigkeitselemente fithren kénnen.
Nach R. Gans? gilt fiir den Depolarisationsgrad A von Fliissig-
keiten :
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wobei a ein MaB fiir die Anisotropie bei gegebener Temperatur
T und Dichte p ist, wilhrend & den durch Dichte- und Konzen-
trationsschwankungen bedingten Anteil darstellt, der mit der
KompreBibilitdit § und dem Brechungsindex v zusammenhéingt:

b=§ (V2—~—1)2.

t R. Gans, Z. Physik 17 (1926) 386 ; siehe auch 'e R. Gawns, Z. Physik 30
(1924) 231. ‘
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Es ist nun klar, daf man die Messung des Depolarisations-
grades der Streustrahlung zur Erforschung der Konstitutior
bindrer Fliissigkeitsgemische verwenden kann. Denn wenn sich
die Komponenten solcher zu Komplexen zusammenlagern (Ver-
bindungsbildung) oder assoziierte Komponenten im Gemisch zer-
fallen oder zu neuen sich zusammenschlieBen, werden damit An-
derungen der Symmetrie der elektrischen Ladungsverteilung ver-
bunden sein, die sich durch Anderung von A kundtun. Man kann
dann annehmen, dal diese Abweichungen von den additiven
Werten des Depolarisationsgrades charakteristisch sein werden
fiir die Arten des Verhaltens biniirer Gemische, nimlich normales
Verhalten normaler Komponenten, Quadrupol- oder Kettenasso-
ziation bzw. Zerfall derartig assoziierter Komponenten.

Nun liegen wohl schon Arbeiten tiber Messungen des De-
polarisationsgrades der Streustrahlung binfirer Fliissigkeitsge-
mische von H. FirTH?, W, H. MARTIN und 8. LEARMANN 3, J, C. Ka-
MESVARA RAV4 8. R. RA0o% R. GANS und H. A. STUART® sowie von
8. PARTHASARATHY 7 vor, jedoch zeigt die kritische Arbeit von
GANs und STUART ¢ sowie die von VOLEMANNS, daf bei den groBen
Fehlerquellen dieser Methode nur hbei Messungen, die mit der-
selben Methodik und Apparatur unter grofter Sorgfalt ausge-
fihrt werden, vergleichbare Werte zu erwarten sind. Unter
solchen Bedingungen sollte von uns zunfichst die Anderung des
Depolarisationsgrades mit der Zusammensetzung der Gemische
an einigen typischen biniren Systemen untersucht werden. Eine
eingehendere Diskussion tiber den Anteil der Anisotropie einer-
seits, der Dichte- und Konzentrationsschwankungen andererseits,
wie sie GANS und 8rUsRT® unter Heranziehung weiterer physika-
lischer Kigenschaften, wie KompreBibilitdt, Brechungsindex und
Partialdampfdruck durchgefithrt haben, war vorerst nicht geplant.

Diese Untersuchung wurde erst ermdglicht durch eine Sub-
vention von 200 holl&ndischen Gulden der Amsterdamer Aka-
demie aus der VAN'T Horr-Stiftung, fiir die auch an dieser Stelle
herzlichst gedankt sei, im besonderen den sehr verehrten Kollegen
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E. CorEN und A. Smits, die das Ansuchen vermittelt und befiir-
wortet haben.

Experimenteller Teil.

Die experimentelle Bestimmung des Depolarisationsgrades
erfolgte nach der Methode von Gans1. Als Lichtquelle diente eine
Bogenlampe, deren positive Kohle mit einem Durchmesser von
nur Dmm bei einem Betriebsstrom von 10 Ampére eine hohe
Flachenhelligkeit ergab. Der Krater wurde auf eine Lochblende
mit 2mm Offnung abgebildet und diese durch eine weitere Linse
im unendlichen abgebildet, so daB ein weitgehend paralleles
Lichtbiischel erhalten wurde. Dieses trat durch einen wiirfel-
formigen Kasten, in den das kugelformige MeBgefdf zentrisch ein-
gesetzt werden konnte, wobei der Kasten mit einer Fliissigkeit
von mdoglichst gleichem Brechungsindex wie die MeBfliissigkeit
gefiillt wurde, um optische Homogenitdt zu erreichen. Durch
Angsatzstutzen konnte senkrecht zur Einfallsrichtung des Primér-
strahls das Streulicht beobachtet werden, wobei durch sorgfiltige
Schwérzung aller Apparateteile und Anbringung von Blenden
jedes falsche Licht vermieden wurde. Die Messung des Depola-
risationsgrades erfolgte durch Zerlegung des Streulichtes in seine
senkrecht- und waagrechtschwingende Komponente durch ein Wor-
LASTON-Prisma und Schwichung derselben auf gleiche Intensitét
durch Einstellung eines Nicols auf den Winkel « gegen die senk-
rechte Ebene des WorrLastoN-Prismas. Aus dem Winkel «, der
durch Mittelung der Ablesungen in zwei benachbarten Qua-
dranten erhalten wurde, ergibt sich der Depolarisationsgrad A aus:

Die von VoLkmanx$ sorgfiiltig festgestellten Fehlerquellen: Man-
gelhafte Justierung der optischen Apparatur, mangelnde Pa-
rallelitiit des erregenden Lichtes, besonders durch Anderung des
Brechungsindex zwischen Fiillfliissigkeit und MeBfliissigkeit wurden
von uns im einzelnen genauestens berficksichtigt und durch be-
sondere Versuche mit Substanzen bekannten Depolarisations-
grades tiberpriift. Auf die wesentlichste Fehlerquelle, das Vor-
handensein von Staub in der MeBfliissigkeit, wurde besonderes
Augenmerk gelenkt. Nachdem léingere Versuche von Herrn
0. 8cEMoTzER, dem wir hierfiir danken, gezeigt hatten, daf Me-
thoden, bei denen der Dampf der destillierenden Fliissigkeiten
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durch Watte oder Glaswolle filtriert wird, die Fliissigkeiten
nicht vollkommen entstauben und die Werte nicht reproduzierbar
werden, gingen wir zur Destillationsmethode von MARTIN® und
von DAURE? iiber. Die Fliissigkeiten wurden dabei in sorgfiltig
gereinigten und getrockneten Zweikugelrohren im Hochvakuum
umgedunstet, in der Mefkugel mit dem Kondensat gespiilt und
von neuem umgedunstet. Eine Mefreihe an Benzol ergab, daB nach
5 Destillationen und Spiillungen der Depolarisationsgrad bereits

konstant ist. Wir wiederholten die Operation grundsitzlich 10 Mal.
- Tabelle 1.
Werte des Depolarisationsgrades fiir organische Substanzen nach eigenen
Messungen und anderen Autoren.

Substanz Deg?;ﬁ”j‘i’}gé‘s' Beobachter
n-Hexan 100 Magrry und Lemrmany 1922
99 Krisaxan 1925
995+0"1 Casannes 1929
10°4 PartHASARATHY 1932
(synthetisch) 99 Eigene Messungen
(aus Petroleum) g7 , .
Benzol 45°0 Gaxs und Stusrt 1933
420 Canars und Pevror 1933
43°8 PartHasAraTRY 1934
48°'5 Magrrin und Lememany 1922
398 Ravax and Rav 1923
44°5 Gans 1924
470 Krisaxan 1925
43°'8 Rocarp 1925
434 Banersee 1927
‘ 42040 Capanxgs 1929
432 Eigene Messungen
(Mittelwert)
Chloroform 21'1 ParrEAssraTEY 1934
238 Gaxs 1924
24°2 Krisevan 1925
! 150 Raman und Rav 1923
150 Magrtiv 1920
20°3 Eigene Messungen
(Mittelwert)
Aceton 20°8 ParrrARASATHY 1034
236 Krisanax 192D
25'1 Eigene Messungen
(Mittelwert)

9 H. MarTix, Pr. Trans. Soc. Can, III 7 (1913) 219.
1 P. Daurg, C. R. Akad. Sci. Paris 186 (1928) 1533, 1833.
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Die Konzentrationsbestimmung in den bindren Fliissigkeits-
gemischen wurde durch Messung des Brechungsindex und Extra-
polation aus dem vorher bestimmten Brechungsindex-Konzen-
trations-Diagramm durchgefithrt. Die A-Messung wurde stets bei
einer Temperatur von 20+05°C durchgefithrt. Um einen Uber-
blick iiber die Fehlergrenzen der Methodik zun gewinnen, sind in
Tabelle I die Werte von 4 Testsubstanzen, gemessen von ver-
schiedenen Autoren, unseren MeBergebnissen gegeniibergestellt.

Es wurde der Depolarisationsgrad an Verschledenen Ge-
mischen folgender Systeme gemessen:

1. Benzol-Heptan, 2. Benzol-Chloroform, 3. Aceton-Chloro-
form. Benzol von KAHLBAUM p. A. wurde 6 Stunden iiber Natrium
gekocht und iiber frischem Natrium abdestilliert (njy=—=150114).
Hexan aus Petrolenm von KAHLBAUM wurde iiber Natrium ge-
trocknet und destilliert und die Fraktion zwischen 67'8 und 684°
bei 722 mm Hg verwendet (n¥=137931). AuBerdem wurde n-
Hexan synthetisch mittels GrioNarDscher Reaktion nach der Vor-
schrift von FrscHER und KLeMM 1 hergestellt, um ein vollkommen
reines n-Hexan, freli von Isomeren zu erhalten. (Sdp.: 66—68°
bei 722 mm Hg, n{’—13875568). Da n-Hexan, synthetisch, und
Hexan aus Petroleum praktisch den gleichen Depolarisationsgrad
haben, wie aus Tabelle 1 hervorgeht, und dies auch bei zwei
Gemischen gleicher Konzentration mit Benzol der Fall war,
fiihrten wir unsere Messungen im System Benzol-Hexan mit dem
billigeren Produkt aus Petroleum durch. Chloroform p. A. von
Kasreatm wurde 3 Mal mit destilliertem Wasser ausgeschiittelt,
um Alkohol zu entfernen, dann mit CaCl, getrocknet und iiber P,05
destilliert (nj=144652). Aceton aus der Bisulfitverbindung von
KAHLBAUM wurde mit etwas KMnO,-Lidsung gekocht, abdestilliert, mit
CaCly getrocknet und dann fiber P,O; abdestilliert n¥— 1'35832).

Tabelle 2.
Depolarisationsgrad der Streustrahlung am System Benzol-n-Hexan.

Molenbruch & des Depomgiﬁggnsgrad
Benzols (Mittelwert)
1‘00 43.2
081 30°3
0'50 21°2
0’37 173
0'29 167
000 97

11 W, Fiscakr und W. Kieuy, Z. physik. Chem. A 147 (1930) 275.
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Tabelle 3.
Depolarisationsgrad der Streustrahlung am System Benzol-Chloroform,
Molenbruch & des Depolazisaitg_;)nsgrad
enzols (Mittelwert)

100 432
0'87 38'8
0173 358
042 29'7
026 257
000 20°3
Tabelle 4.

Depolarisationsgrad der Streustrahlung am System Aceton-Chloroform.

Molenbruch k des Depolarisafionsgrad
Acetons (Mitteiwert)
100 23°1
095 24°8
077 26°8
0’54 238
0°39 21°4
000 203
Versuchsergebnisse.

In den Tabellen 2 bis 4 und den Figuren | bis 3 ist die
Abh#ngigkeit des Depolarisationsgrades der bindiren Gemische
von ihrer Zusammensetzung in den jeweiligen Systemen wieder-
gegeben.

1. Im System Benzol-Hexan (Fig. 1) stimmen unsere Werte
gut mit denen von GANS und STUART S, nicht hingegen mit denen
von MARTIN und LEHRMANN 3 sowie von PARTHASARATHY? {iberein.
Da wir #hnliche positive Abweichungen stets erhielten, wenn
wir mit durch Watte filtrierten Gemischen arbeiteten, vermuten
wir, daB diese Forscher keine véllige Staubfreiheit erzielt haben.
Daf dieses System, dessen beide Komponenten dipolmomentsfrei
sind, keinen additiven Verlauf sondern deutlich negative Ab-
welchung von demselben zeigt, ist ein Beweis fiir die Empfind-
lichkeit des Depolarisationsgrades auch auf schwache Asso-
ziationen dipolmomentsfreier Substanzen. Da nach den Messungen
der Ultraviolettabsorption in diesem biniiren System von PrsTE-
MER und LANGER 2 das Benzol bei Verdiinnung mit Hexan Ver-

©® M. Pestemer und T. Lasess, Mb. Chem. 70 (1937) 20 bzw. S.-B. Akad.
Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 20.
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dnderungen erleidet, ist anzunehmen, da vor allem die Benzol-
molekiile durch die Storung einer lockeren Assoziation unter
sich bei Zusatz von Hexan in einfachere Komplexe zerfallen und
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Fig. 1. Depolarisationsgrad der Gemische

Benzol-n-Hexan.

so die negativen Abweichungen im Verlauf des Depolarisations-
grades bedingen.
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Fig. 2. Depolarisationsgrad der Gemische

Benzol-Chloroform.

Fig. 3. Depolarisationsgrad der Gemische

Aceton-Chloroform.

2. Das System Benzol-Chloroform hat nach WiLLiaMs und
KRrCHMA 1% eine lineare Abhéngigkeit der Orientierungspolarisation

13 J. W. Wiutams und 1. J. Kroama, J. Amer. chem. Soc. 49 (1929) 1676.
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von der Zusammensetzung. Daraus ist zu schliefen, daB das
Chloroform keine ausgesprochene Ketten- oder Quadrupolasso-
ziation zeigt, sondern entweder nicht assoziiert ist oder wahr-
scheinlich in lockeren Gemischen dieser beiden Assoziations-
formen auftritt, so daB sich das mittlere Dipolmoment bei Ver-
diinnung mit Benzol nicht #ndert. Offenbar kompensieren sich
nun in den Gemischen diese lockeren Assoziations- und Ent-
assoziationseffekte mit denen des Benzols hinsichlich ihrer Wirkung
auf den Depolarisationsgrad der Streustrahlung, so daf sich der
beobachtete, praktisch additive Kurvenverlauf desselben (Fig. 2)
ergibt.

3. In den Mischungen von Aceton mit Chloroform tritt, wie
aus dem positiven Verlauf der Orientierungspolarisationskurven
nach GRAFFUNDER und HEYMANN 14 hervorgeht, bei steigender Kon-
zentration von Chloroform eine steigende Entassoziation der
Aceton-Quadrupol-Assoziate auf (vgl: KREMANN und FRUBWIRTH) 15,
Nach Fig. 3 bewirkt dieser Zerfall von Komplexen in den Ge-
mischen einen positiven Verlauf des Depolarisationsgrades.

In einer zweiten Mitteilung sollen Messungen an einigen
weiteren binfiren Systemen typischen Charakters mitgeteilt
werden.

4 W. Gearrunoer und E. Hevmany, Z. Physik 72 (1932) 774.
* R. Kremaxy und O. Fruswirrx, Osterr. Chem.-Ztg. 40 (1937) 226.



