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Bei den Spektren yon SalzlSsungen steht man der Tatsaehe gegenfiber, 
dag Ersatz eines dem Anion benaehbarten Wassermolekiils dureh eirL 
Kation (undissoziierter Ionendipol) die Frequenzen in den meisten Fi~llen 
erniedrigt, w/~hrend der gleiche Vorgang im Kristall (Abbau des KristM1- 
wassers) inn allgemeinen frequenzerh6hend wirkt. Dieser Umstand kann 
Ms einer der fiberzeugendsten Beweise ffir die Existenz eines Lockerungs- 
effektes gewertet werden, der in guter f3bereinstimmung mit modell- 
mi~13igen Erwartnngen im Vergleich zum Kristall bei gel6sten Ionen- 
dipolen gegentiber den frequenzerh6henden Effekten bevorzugt ist. 

Die Spektren der Salzhydrate fiigen sieh gut in die Theorie des 
Kationeneinflusses ein. Neue Gesiehtspunkte zur Best/itigung derselben 
bringen sic nicht. Sie wurden blog deshalb ausffihrlieher behandelt, 
um einen eh~igermaBen vollstgndigen 13berblick fiber die Anwendungs- 
m6gliehkeiten dieser Theorie zu vermitteln. AuBerdem gaben sie Anlal3, 
die Struktur der Salzhydrate und des Krist~llwassers n/iher zu unter- 
suct]en. 

Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, dag sich die in einer frfiheren Arbeit entwickelte 
Theorie des K~tioneneinflusses auf die Frequenz der totalsymmetrischen 
Schwingung anorgsJnischer Anionen mit Zentralatom ohne zus~tzliche 
Annahmen auch bei den komplizierteren F~llen der organischen Salze, 
der Salzhydrate und L6sungen bew~hrt und so eine zus~tzliehe Best~ti- 
gung erh~lt. Die im Einzelfall recht ~ersehiedenen Erscheinungsformen 
des Kationeneinflusses werden auf den wechselnden Anteil der vier ver- 
schiedenen frequenzverschiebenden Effekte zurfickgeffihrt, die zusa.mme~ 
den beobachteten Kationeneinflug bewirken. 
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Zur Abrundung des Brides fiber das Verhalten von Chlorex als LSsungs- 
mittel werden die MaximMwerte der Mischungsenthalpien bei 25 ~ C mit  
zehn einfachen Phenylderivaten mitgeteilt. Die Systeme Nr. 6 bis l0  
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s i n d  n e u  gemessen  (Methode:  vgl. A r b e i t  X1);  wie stets ,  w u r d e n  n u r  
sorgf~l t igs t  gere in ig te ,  f f ak t i on i e r t  dest i l l ier te ,  s e h m e l z p u n k t s r e i n e  Sub-  
s t a n z e n  verwende~.  

Tabette t .  D i e  m a x i m a l e n  N f i s c h u n g s w ~ r m e n  AKma x b e i  25~ C 
yon Chlorex mi~ einfaeh substituierten Phenylderivaten. 

zl]~ma x Nr, Mischungspar tner cal/i~Iol hi. XChl  Substituent 

t 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

B) 

~enzo] "a . . . . . . . . . . . . . . . .  
ToluoP . . . . . . . . . . . . . . . .  
St,yrol 3 ................ 
Chlorbenzol 4 . . . . . . . . . . .  
Br6mbenzoP . . . . . . . . . . .  
Benzaldehyd 5 . . . . . . . . . .  
Acetophenon 5 . . . . . . . . . .  I 
Benzoesguregthylester~ . .  
Ani t in  5 . . . . . . . . . . . . . . . .  ~, 
Nitrobenzol  5 . . . . . . . . . . .  

+ 34,7 ] 
+ 54,3 i 

- -  2 , 5 / +  10,0 
+ 42,0 I 
+ 52,0 I 
- -  26,4 
§ t3,4 

I ~- 49,0 
- -  55,8 
q- 33,0 

0,370 
0,490 

0,114/0,750 
0,440 
0,475 
0,510 
0,500 
0,610 
0,415 
0,560 

- - I - I  
- -  CH 8 
- -  C H = C H 2  
- -  C1 
- -  B r  

- -  C H O  

- -  C O  �9 CH~ 
- -  COOC~H5 
- -  NH2 
- -  N02 

25 Der  A b s o l u t w e r t  y o n  AHma x is t  in  a l len  F~ l l en  ger ing,  d e m n a c h  
p r ak t i s eh  unabh~ngig y o n  der  N a t u r  des S u b s t i t n e n t e n .  Chlorex i s t  Mso 
fiir diese G r u p p e  ein we i tgehend  indi]]erentes Lgsungsmittel. 

Ffir  se inen  Ch~rgk te r  als L 6 s u n g s m i t t e l  is~ auBerdem wicht ig,  da3  
b i sher  schon  Chlorex einerse i t s  - -  ffir n - P a r a f f i n e  6, N~I)hthen@, r  ~ 
u n d  pr im.  ali10hatisehe Alkohole  s - -  wegen  s t a rk  e n d o t h e r m e r  Misehungs-  
e n t h a l p i e  u n d  p rgk t i sch  b r a u c h b a r e n  T e m p e m t u r b e r e i c h e n  beschr~nk te r  
Mischba rke i t  Ms selektives Lgsungsmittel b e k a n n t  ist, anderse i t s  n u r  in  
ganz  wen igen  Einzelf/~llen - -  z. B. Chloroform ~ oder  1 ,1 ,2 ,2-Tetrachlor-  
f i than  4 - -  wegen  zu s t a rk  e x o t h e r m e r  Misehungsen tha lp i e  u n d  even tue l I en  
A u f t r e t e n s  y o n  M o l e k i i l v e r b i n d u n g e n  als nur beschrgnlct geeignetes Lgsungs- 

mittel B e d e n k e n  ausgese tz t  ist.  Aus  d iesem VerhMten  lassen sich die  vial- 
se i t igen  t e chn i s c h en  u n d  laborator iumsm/~l~igen VerwendungsmSgl i ch -  
ke i t en  9 yon  Chlorex vers tehen .  
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