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Die vorliegende Arbeit wurde als Anfang ether gr61~eren Reihe von Unter- 
s~tchungen der Eigenschaften bin~rer Fliissigkeitsgemische yon R. K~EMA~ be- 
gonnen und war zum grSl3eren Teil vor seinem Ableben experimentell fertig- 
gestellt. Nach Manuskripten, die sich im Nachlal~ fanden, and den Laboratoriums- 
protokollen konnten wir diese VerSffentlichung fertigstellen. M. PESTEMER. 

In Gasen h~ngt nach R. GA~sl der Depo]arisationsgrad h o 
des seitlich gestreuten Lichtes, nnter  dem man das Verh~tltnis der 
Intensit~ten I~ zu Is des parallel bzw. senkrecht zur Einfalls- 
r ichtung des erregenden Lichtes schwingenden Streulichtes ver- 
steht, direkt mit  den Teilpolarlsierbarkeiten gl, g~. und g8 bzw. 
deren gegenseitigem Yerh~ltnis, das ein Mal3 fiir die Anisotropie 
des Molekiils ist, zusammen: 

�9 1o  ~x o ( . q ~ - - q . ~ ) % ( g . , - . q ~ ) ~ + ( g ~ - . q ~ ) ' ~  

In Fliissigkeiten treten als Ursachen fiir die Depolaris~tion noch 
Schwarmbildungen durch VA~ DER WAALssche Xr~ifte hinzu, die 
einerseits zu Dichteschwankungen (optischen Schlieren), ander- 
seits zur Anisotropie kleiner Flfissigkeitselemente fiihren kSnnen. 
Nach R. GANS ~ g i l t  fiir den Depolarisationsgrad h von Fliissig- 
kei~en : 

15A a 
6 - -7A b 

wobei a ein ~Ial~ fiir die Anisotropie bei gegebener Temperatur  
T und Dichie ? ist, w~Lhrend b den durch Dichte- und Konzen- 
t ra t ionsschwsnkungen bedingten Anteil darstellt, der mlt  der 
Komprel3ibilit~t ~ und dem Brechungsindex ~ zusammenh~ngt:  

b = 

R. Ga~s, Z. Physik 17 (1926) 386 ; siehe auch t~ R. G~s,  Z. Physik 80 
(~92~) 231. 
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Es ist nun klar, dal.~ man die Messung des Depolarisaiions- 
grades der Streustrahlung zur Erforschung der Konstiiution 
bin~irer Flfissigkeitsgemisehe verwenden kann. Denn wenn sich 
die Komponenten soleher zu Komplexen zusammenlagern (Ver- 
bindungsbildung) oder assoziierte Komponenten im Gemisch zer- 
fallen oder z u  neuen sich zusammenschlie~en, werden darnit ~n- 
derungen der Symmetrie der elektrischen Ladungsverteihng ver- 
bunden sein, die sich durch ~nderung yon A kundtun. Man kann 
dann annehmen, da[3 diese Abweichungen yon den additiven 
Werten des Depolarisationsgrades charakteristisch sein werden 
fiir die Arten des Yerhaltens bin~irer Gemische, n~mlieh normales 
Verhalten normaler Komponenten, Quadrnpol- oder Kettenasso- 
ziation bzw. Zerfall derartig assoziierter Komponenten. 

Nun liegen wohl sehon Arbeiten fiber Messungen des De- 
polarisafionsgrades der Streustrahlung bin~rer Flfissigkeitsge- 
mische von H. F~daTH ~, W. It. MA~TI~ and S. LE~AN~ ~, J. C. KA- 
]~IESVARA RAV 4 S. R. RAO 5 R. GANS und H. A. STUAR~ s sowie you 
S. PA~ASA~ATEY 7 v0r, jedoch zeigt die kritische Arbeit yon 
GA~s und STUAaT s sowie die yon VOL~C~AN~S, dal3 bei den grol3en 
Fehlerquellen dieser Methode nur bei Messungen, die mit der- 
selben Methodik and Apparatnr unter gr~f~ter Sorgfal~ ausge- 
ftihrt werden, vergleiehbare Werte zu erwarten sind. Unter 
solehen Bedingungen sollte yon uns zun~ehst die ~nderung des 
Depolarisationsgrades mit der Zusammensetzung tier Gemisehe 
an einigen ~yplseheu bin~ren Systemen untersucht werden. Eine 
eingehendere Diskussion fiber den Anteil tier Anisotropie einer- 
seits, der Dichfe- and Konzentrationssehwankungen andererseits, 
wie sie GA~s und STUART s anter Heranziehung weiterer physika- 
]ischer Eigenschaften, wie Kompref3ibilit~it, Brechungsindex und 
Partialdampfdruek durehgeffihrt haben, war vorerst nieht geplan~. 

Diese Untersuchung wnrde erst ermSglieht dutch eine Sub- 
vention yon 200 holl~ndisehen Gulden der Amsferdamer Aka- 
demie aus der VAN'~ H0~F-Stiftung, ffir die auch an dleser S~elle 
herzliehst gedankt sei, im besonderen den sehr verehrten Kollegen 

H. Ff~w~, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 124 (1915) 577. 
W. H. M~TIN und S. L ~ a ~ n ~ ,  J. physic. Chem. 26 (1922) 75. 

4 j. C. KAMI~SVAI~A RAY, Prec. Ind. Acad. Soc. 9 (1924) 19. 
S. R. RAo, Indian J. Physics 2 (1927) 7. 
ft. GAns and H. A. SWART, Z. Physik 86 (1933) ~65. 
S. P~aTaASA~X~Y, Indian J. Physics 8 (1934) 275. 

s H. VOLS~XNN. Ann. Physik 24 (1935) 457. 
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E. CO~E~ und A. S~ITs, die das Ansuehen vermittelt und beftir- 
wortet haben. 

Experimenteller Tell. 

Die experimentelle Bestimmung des Depolarisationsgrades 
erfolgte nach der Methode yon GA~-s 1. Als Lichtquelle diente eine 
Bogenlampe, deren positive Kohle mit einem Durehmesser yon 
nut 5ram bel einem Betriebsstrom von 10 AmpSre eine hohe 
Fl~chenhelligkeit ergab. Der Krater wurde auf eine Loehblende 
mit 2ram 0ffnung abgebilde~ und diese dureh eine weitere Linse 
im unendliehen abgebilde~, so dal~ ein weitgehend para]leles 
Liehtbiischel erhalten wurde. Dieses trat dureh einen wUrfel- 
fgrmigen Kasten, in den das kugelf6rmige Mel3gef~l~ zentriseh ein- 
gesetzt werden konnte, wobei der Kasten mit elner Fl~issigkeit 
von mSg]iehst gleiehem Breehungsindex wie die Mel~fliissigkeit 
geftillt wurde, um optisehe Homogenit~t zu erreiehen. Dureh 
Ansatzstutzen konnte senkreeht zur Einfallsriehtung des Prim~ir- 
strah]s das Streulicht beobaehtet werden, wobei dureh sorgf~ltige 
Schwgrzung aller Apparateteile und Anbringung yon Blenden 
jedes falsehe Lieht vermieden wurde. Die Messung des Depo]a- 
risationsgrades er~?olgte dureh Zerlegung des Streuliehtes in seine 
senkreeht- und waagrechtsehwingende Komponente durch ein WOL- 
LAsTo~-Prisma und Sehw~chung derselben auf gleiehe Intensitgt 
dureh Einstellung eines Nicols auf den Winkel ~ gegen die senk- 
reehte Ebene des WOLLASTo~-Prismas. Aus dem W~nkel ~., der 
dureh Mittehng der Ablesungen in zwei benaehbarten Qua- 
dranten erhalten wurde, ergibt sieh tier Depolarisationsgrad A aus : 

Die yon VOLt,ANN s sorgfgltig festgestellten Fehlerquellen: Man- 
gelhafte Jastierung der op~isehen Apparatur, mangelnde Pa- 
rallelit~t des erregenden Lichtes, besonders dutch s des 
Breehungsindex zwisehen Fiilli~iissigkeit und Mel]fliissigkeit wurden 
von uns im elnzelnen genauestens berficksichtigt und dutch be- 
sondere Versuehe mit Substanzen bekannten Depolarisations- 
grades iiberpriift. Au$ die wesentliehste Fehlerquelle, das Vor- 
handensein yon Staub in der ]~el~flfissigkeit, wurde besonderes 
Augenmerk gelenkt. Naehdem lgngere Versuehe yon tterrn 
O. SCS~IOTZER, dem wir hierftir danken, gezeigt batten, da~ Me- 
thoden, bei denen tier Dampf der destillierenden Flfissigkeiten 
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durch Wat te  oder Glaswo]le filtriert wJrd, die Fliissigkeiten 
nicht vollkommen entstauben und die Werte nicht reproduzierbar 
werden, gingen wlr zur Destillationsmethode yon MAaTIN 9 und 
yon DAU~E ~o fiber. Die Fliissigkeiten wurden dabei in sorgFdltig 
gerelnigten und getroekneten Zweikuge]rShren im Hochvakuum 
umgedunstet,  in der Mel~kugel mit  dem Kondensat gespiilt und 
yon neuem umgedunster Eine )Set3reihe an Benzol ergab, dal3 nach 
5 Desti]lationen und Spfilungen der Depolarisationsgrad bereits 
konstant  ist. Wir  wiederholten die Operation grunds~ttzlich 10 Mal. 

T a b e l l e  1. 
Werte des Depolarisationsgrades fiir organische Substanzen nach eigenen 

Messungen und anderen Autoren. 

Substanz Depolarisations- grad Aol0 ~ B e o b a c h t e r 

n- Ilexan 

(synfhetisch) 
(aus Petroleum) 
Benzol 

Chloroform 

Aceton 

10"0 
9"9 
9"95 • 0"1 

10"4 
9"9 
9"7 

45"0 
42"0 
43"8 
48"5 
39"8 
44"5 
47"0 
43"8 
43"4 
42"0 +_ 0"5 
43"2 

21"1 
23"8 
24"2 
15"0 
15"0 
20"3 

20"8 
23"6 
23"1 

MARTIg und L~HMXNN 1922 
KaTSn~AN 1925 
CA~A~NES 1929 
PARTnASA~A'r~Y 1932 
Eigene Messungen 

GxNs und STUAI~T 1933 
CA~ALS und PRY~o'r 1933 
PARTHAS~RXTnY 1934 
MARTIn und LRHRMX~ 1922 
RA~AN and RAy 1923 
Ox.~s 1924 
KRISn~AN 1925 
ROCARD 1925 
BA~ERJF.R 1927 
CABAN~ES 1929 
Eigene Messungen 

(Miftelwert) 
PARTHASARATnY 1934 
O~ns 1924 
KaISaNA:~ 1925 
RAMAN und RAy 1923 
MAaTIn 1920 
Eigene Messungen 

(Mittelwert) 
PAR'rlZARASATns 1934 
Kais~nA~ 1925 
Eigene Messungen 

(Mittelwert) 

9 H. MARTI~, Pr. Trans. Soc. Can. III 7 (1913) 219. 
10 p. DAVnE, C. R. Akad. Sci. Paris 186 (1928) 1533, 1833. 
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Die Konzentrationsbestimmung in den biMiren Fliissigkeits- 
gemisehen wurde dureh 5iessung des Brechungsindex and Extra- 
polation aus dem vorher bestimmten Breehungsindex-Konzen- 
tratlons-Diagramm durehgeffihrt. Die A-Messung wurde ste~s bet 
ether Temperatur yon 20• durehgefiihrt. Um einen Dber- 
blick fiber die Fehlergrenzen der Methodik za gewlnnen, sind in 
Tabelle 1 die Werte yon 4 Testsubstanzen, gemessen von ver- 
sehiedenen Autoren, unseren I~[el3ergebnissen gegenfibergestellt 

Es wurde der Depolarisationsgrad an verschiedenen Ge- 
mlsehen folgender Systeme gemessen: 

1. Benzol-Heptan, 2. Benzol-Chloroform, 3. Acer 
form. Benzol yon KAHL~AU~ p. A. wurde 6 Stunden fiber Natrium 
gekoeht und fiber frischem Natrium abdesti]liert (M;~ 
I-Iexan aus Petroleum yon KAHLBAUM wurde fiber Natrium ge- 
trocknet und destilliert and die Fraktion zwisehen 67"8 und 68"4 ~ 
bet 722 mmHg verwendet (n~~ Aul3erdem wurde n- 
Hexan synthetisch mittels GmGNAavscher Reakr naeh der Vor- 
sehrift von FISCH~ and KL~EM ~ hergestel]t, um ein vollkommen 
retries n-Hexan, frei yon Isomeren zu erhalten. (Sdp.: 66--68 o 
bei 722 m m  tIg, n~~ Da n-Hexan, synther und 
Hexan aus Petroleum praktiseh den gleiehen Depolarisationsgrad 
haben, wle aus Tabelle 1 hervorgeht, und dies aueh bet zwei 
Gemischen gleicher Konzen~raiion mit Benzol der Fall war, 
s wir unsere hIessungen im System Benzol-Hexan mit dem 
bi]ligeren Produkt aus Petroleum dureh. Chloroform p. A. yon 
KA~LBAVM wurde 3 Mal mit destilliertem Wasser ausgeschiittelt, 
um Alkohol zu entfernen, dann mit CaC]2 getroeknet und fiber P~O~ 
destilliert (n~~ Acelon aus der Bisulfitverbindung yon 
KAI~LBAU~ wurde mit etwas K~nO~-Liisung gekoehr abdestilliert, mit 
CaC4 getroeknet und dann fiber P205 abdestilliert n~ ~ 1"35882). 

T a b e l l e  2. 
Depolarisationsgrad der Streustrahlung am System Benzol-n-ttexan. 

Depolarisationsgrad Molenbruch k des A. 10~ 
Benzols (Mittelwert) 

1"00 
0"81 
0"50 
0"37 
0"29 
0"00 

43"2 
30"3 
21"2 
17"3 
16"7 

9"7 

** W. FiscH~m und W. K~E.~IM, Z. physik. Chem. A 147 (1930) 275. 
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T a b e l l e  3. 
Depolarisationsgrad der Streustrahlung am System Benzol-Chloroform. 

Depolarisatiolasgrad Molenbruch k des A. 10 "z 
Benzols (Mittetwert) 

1"00 
0"87 
0"73 
0"42 
0'26 
0"00 

43"2, 
38"8 
35"8 
29"7 
25"7 
20"3 

T a b e l l e  4. 
Depolarisationsgrad der Streustrahlung am System Aceton-Chloroform. 

Molenbruch k des Depolarisationsgrad 
h �9 10~ 

Acetons (Mittelwert) 

1"00 
0"95 
0"77 
0'54 
0"39 
0"00 

23"1 
24"8 
26"8 

Versuchsergebnisse. 
In den Tabellen 2 bis 4 und den Figuren t bis 3 ist die 

Abh~ngigkeit des Depolarisationsgrades der bin~ren Geraisehe 
yon ihrer Zusamraensetzung in den jeweiligen Systeraen wieder- 
gegeben. 

1. Ira System Benzol-Hexan (Fig. 1) stiraraen unsere Werte 
gut rait denen yon GANs und STUAR~ 6, nieht hingegen mit denen 
r o l l  MARTIN u n d  LEttR~ANN 8 s o w i e  y o n  PARTttASARATttu 7 iiberein. 
Da wir ~hnliehe positive Abweiehungen stets erhielten, wenn 
wir rait durch Watte filtrierten Geraischen arbeiteten, verrauten 
wir, dal~ diese Forscher keine vSllige Staubfreiheit erzielt haben. 
Dal~ dieses System, dessen beide Komponenten dipolraoraentsfrei 
sind, keinen additiven Verlauf sondern deutlich negative Ab- 
weiehung von deraselben zeigt, ist ein Beweis fiir die Erapfind- 
liehkeit des Depolarisationsgrades aueh auf sehwaehe Asso- 
ziatlonen dipolraomentsfreler Substanzen. Da naeh den Messungen 
der Ultraviolettabsorption in diesera biniiren System von PESTE- 
bIER und LANGEt~ 12 das Benzol bei Verdiinnung rait ttexan Ver- 

22 M. P~STEM~R und T. LA~GE~, Mh. Chem. 70 (1937) 20 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien(I [b)  146 (1937) 20. 

23"8 
21"4 
20"3 
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gnderungen er]eidet, ist anzunehmen, da$ vor allem die Benzol- 
molekiile durch die St~rung einer lockeren Assoziation unter 
sieh bei Zusatz yon Hexan in einfaehere Komplexe zerfallen und 
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Fig. I. DepolarJsafionsgrad der Oemische 
Benzol-n-Hexan. 

so die negativen Abweichungen im Verluuf des Depolarisations- 
grades bedingen. 
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Fig. 2. Depolarisations~rad der Oemische Fig. 3. Depolarisalionsgrad der Oemiscbe 
Benzol-Chloroform. Aceton-Chloroform. 

2. Das System Benzol-Chloroform hat nach WILLIAMS und 
K~CEM~ 18 eine ]ineare Abh~ngigkeit der Orientierungspo]arisation 

,3 j .  W. WiLLIX~S und  I. J. KRcn~A, J. Amer.  chem. Soc. 49 (1929) 1676. 
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yon der Zusammensetzung. Daraus ist zu schliel~en, dal~ das 
Chloroform keine ausgesprochene Ketten- oder Quadrupolasso- 
ziation zeigt, sondern entweder nieht assoziiert ist oder wahr- 
scheinlieh in lockeren Gemisehen dieser beiden Assoziations- 
formen auftrltt, so daft sieh das mittlere Dipolmoment bet Ver- 
diinnung mit Benzol nicht ~ndert. Offenbar komloensieren sich 
nun in den Gemisehen diese ]oekeren Assoziations- und Ent- 
assoziatlonseffekte mit denen des Benzols hinsichlieh ihrer Wirkung 
auf den Depolarisationsgrad der Streustrahlung, so da~ sich der 
beobachtete, praktisch additive Kurvenverlauf desselben (Fig. 2) 
ergibt. 

3. In den Mischungen yon Aceton mit Chloroform tritt, wie 
aus dem positiven Ver]auf der Orientierungspolarisationskurven 
naeh GRAFFUNDEI~ und HEYMANN 1~ hervorgeht, bet stdgender Kon- 
zentration yon Chloroform eine steigende Entassoziation der 
Aceton-Quadrulool-Assoziate auf (vgl: K~E~NN und FmmWmTH) 1< 
Naeh Fig. 3 bewirkt dieser Zerfall yon Komplexen in den Ge- 
mischen einen positiven Verlauf des Depolarisationsgrades. 

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

1~ W. G~AFFU~DEa and E. HEYMXN~, Z. Physik 72 (1932) 774. 
~5 R. KREMA~N und 0. FRU~WmTH, ()sterr. Chem.-Ztg. 40 (1937) 226. 


