452 H. Tschamler:

Bei den Spektren von Salzlésungen steht man der Tatsache gegeniiber,
dafl Ersatz eines dem Anion benachbarten Wassermolekiils durch ein
Kation (undissoziierter Ionendipol) die Frequenzen in den meisten Fillen
erniedrigt, wihrend der gleiche Vorgang im Kristall (Abbau des Kristall-
wassers) im allgemeinen frequenzerhGhend wirkt. Dieser Umstand kann
als einer der iiberzeugendsten Beweise fiir die Existenz eines Lockerungs-
effektes gewertet werden, der in guter Ubereinstimmung mit modell-
miBigen Erwartungen im Vergleich zum Kristall bei gelosten lonen-
dipolen gegeniiber den frequenzerhShenden Effekten bevorzugt ist.

Die Spektren der Salzhydrate fiigen sich gut in die Theorie des
Kationeneinflusses ein. Neue Gesichtspunkte zur Bestéitigung derselben
bringen sie nicht. Sie wurden blofl deshalb ausfiihrlicher behandelt,
um einen einigermaflen vollstindigen Uberblick iiber die Anwendungs-
moglichkeiten dieser Theorie zu vermitteln. Aullerdem gaben sie AnlaB,
die Struktur der Salzhydrate und des Kristallwassers niher zu unter-
suchen.

Zusammenfassung.

Es wird gezeigt, daf} sich die in einer fritheren Arbeit entwickelte
Theorie des Kationeneinflusses auf die Frequenz der totalsymmetrischen
Schwingung anorganischer Anionen mit Zentralatom ohne zusitzliche
Annahmen auch bei den komplizierteren Féllen der organischen Salze,
der Salzhydrate und Losungen bewihrt und so eine zusitzliche Bestéti-
gung erhilt. Die im Einzelfall recht verschiedenen Erscheinungsformen
des Kationeneinflusses werden auf den wechselnden Anteil der vier ver-
schiedenen frequenzverschiebenden Effekte zuriickgefithrt, die zusammen
den beobachteten Kationeneinfluff bewirken.
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Zur Abrundung des Bildes iiber das Verhalten von Chlorex als Losungs-
mittel werden die Maximalwerte der Mischungsenthalpien bei 25° C mit
zehn einfachen Phenylderivaten mitgeteilt. Die Systeme Nr. 6 bis 10
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sind neu gemessen (Methode: vgl. Arbeit X!); wie stets, wurden nur
sorgfaltigst gereinigte, fraktioniert destillierte, schmelzpunktsreine Sub-
stanzen verwendet.

Tabelle 1. Die maximalen Mischungswérmen 45, bei 25°C
von Chlorex mit einfach substituierten Phenylderivaten.
Nt Mischungspartner Mgy X Substituent
Nr. cal/Mol M. Chi ubstituen
{ f
1 | Benzol®................ +3847 | 0370 | —H
2 P Toluol® ................ + 54,3 0,490 |, —CH,
3 Styrol® ................ — 2,5/ + 10,0 0,114/0,750 | — CH=CH,
4 Chlorbenzol* ........... + 420 0,440 — 1l
5 | Brombenzol* ........... + 52,0 0,475 — Br
6 Benzaldehyds ........ .. — 26,4 0,510 — CHO
7 Acetophenon® .......... ! + 13,4 0,500 — CO-CH,
8 Benzoesduredthylester? . . | 4 49,0 : 0,610 — COOC,H;
9 {Andin® ... ..., i — 558 0,415 — NH,
10 Nitrobenzol® ........... | + 33,0 0,560 — NO,

Der Absolutwert von AHZ . ist in allen Fillen gering, demnach
praktisch unabhingig von der Natur des Substituenten. Chlorex ist also
fiir diese Gruppe ein weitgehend indifferentes Lisungsmatiel.

Fir seinen Charakter als Losungsmittel ist auBerdem wichtig, daB
bisher schon Chlorex einerseits — fiir n-Paraffine®, Naphthene®, x-Olefine’
und prim. aliphatische Alkohole® — wegen stark endothermer Mischungs-
enthalpie und praktisch brauchbaren Temperaturbereichen beschrinkter
Mischbarkeit als selektives Losungsmittel bekannt ist, anderseits nur in
ganz wenigen Einzelfillen — z. B. Chioroform#* oder 1,1,2,2-Tetrachlor-
dthan® — wegen zu stark exothermer Mischungsenthalpie und eventuellen
Auftretens von Molekiilverbindungen als nwur beschriinkt geeignetes Lisungs-
mittel Bedenken ausgesetzt ist. Aus diesem Verhalten lassen sich die viel-
seitigen technischen und laboratoriumsmiBigen Verwendungsmoglich-
keiten® von Chlorex verstehen.
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