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Zusammeafamsmg-Mit Hilfe tines L6chermodell.s wcrden in cinfachcr Weise die Eigcnschaften unpolarcr 
Fhissigkciten abgeleitet. Formeln zur Berechnung der Dichte, der VerdampfungswtQme und der Ober- 
flgchenspannung werden angegeben und mit der Erfahrung gepriift. Die Diskussion der potentiellen 
Energie dreier Punktladungen zeigt die Ursachen fir die Leistungsfahigkeit dieses einfachen Modells. 

Abstract-The propertia ofnon-polar liquids are given by a simple hole model. Formulas for the determina- 
tion of density, heat of vaporisation and the surface energy are calculated. The discussion of the potential 
energy of three point charges shows the reason for the efliciency of the simple model. 

1. Der Schmelzpunkl 
AM SCHMELZP~JNKT indert sich das Volumen bei den meisten Stoffen urn cu 10% 

(vgl. Abb. 1). Die Molekelabstslnde indem sich demnach also nur urn ca 3%. Nach 
der empirischen Regel von Lorenz* besteht ftir den Quotienten aus Schmelzvolumen 
V’, und Volumen am absoluten Nullpunkt V, die Beziehung: 

V sch - = 1.21 
v, 

Rontgenstreuergebnisse zeigen im Einklang mit der geringen Abstandsinderung 
beim Schmelzen Maxima der Dichteverteilung urn ein Bezugsmolektil an Absttiden, 
die der Lage der erst- und zweitngchsten Nachbarn im Kristall recht gut entsprechen 
(vgl. Abb. 2). Aus beiden experimentellen Ergebnissen kaan auf eine gittertinliche 
aber gestiirte Anordnung der Molekeln in der Fliissigkeit geschlossen werden. Die 
Fhissigkcit unterscheidet sich bei derartigen Modellbetrachtungen vom Festkorper 
durch das Auftreten von Fehlstellen, die im Festkiirper in kleinen Mengen ebenfalls 
diskutiert werden. Das Auftreten eines scharfen Schmelzpunktes hat Bresler’ im 
Rahmen dieser Modellvorstellung mit Hilfe von kooperativen Mechanismen deuten 
kiinnen. Unter der einfachsten Annahme, dass die Energie U zur Erzeugung einer 
Fehlstelle von der G&se des vorhandenen Ordnungsgrades q linear abhlngt, also 
mit 

u=u,+q’u, (2) 

erhielt Bresler’ mit Hilfe der statistischen Thermodynamik den in Abb. 3 gezeigten 
Zusammenhang zwischen Ordnungsgrad q und der Temperatur 7: Die Kurve der 
Abb. 3 erinnert sofort an die van der Waals Gleichung im Zweiphastngebiet fliissig- 

dampfformig. Bresler deutet den Bereich der Vieldeutigkeit der Abb. 3 daher als den 
Phasentibergang fest-fliissig am Schmelzpunkt mit entsprechenden Unterktihlungs- 
und hrhitzungsbereichen. Der scharfe Schmelzpunkt folgt also bei kooperativen 
Mechanismen aus einer sprunghaften &rderung des Ordnungsgrades. 

Die Fhissigkeit zeigt beim Komprimieren und beim Dilatieren einen starken 

l New address: 355 Marburg; Inst. physik. chemie, Biegensh 12. 
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Widerstand, aber einen geringen Widerstand bei der Scherung. Wie ist dies zu 
verstehen? Hierzu kann folgende M~ell~trachtung dienlich sein: In der dichtesten 
Packung von Kugeln vom Radius R (Abb. 4B) ist der Abstand der 11 I-Ebenen: 
ha = I.633 R. Denkt man sich nun bei einem Festkiirper in dichtester Kugelpackung 
mit steigender Temperatur eine Zunahme dieses Gitterabs~ndes infolge der ther- 
m&hen Schwingungen, so liegen alle Kugeln in starker sterischer Hinderung; die 
11 I-Ebenen kiinnen nicht iibereinander weggleiten (Kristallzustand). Hat die 
mittiere Amplitude der W&rneschwingungen jedoch so zugenommen, dass der 
Gitterebenenabstand auf 1.732 R zugenommen hat, so fallt die sterische Hinderung 
der Gleitung weg. (Abb. 4A) Die 1 11-Ebenen kiinnen jetzt ohne direkte sterische 
Hinderung iibereinander gleiten. Das Volumen hat in diesem Fall zugenommen urn 
einen Faktor : 

(3) 

Gl. 3 steht in gutem Einklang mit dem anhand der Mittelwertbildung aus 40 orga- 
nischen Stoffen erhaltenen Wert 1.21 nach Gl. (1). Die diskutierte Modellbetrachtung 
erkllrt einfach, dass Fliissigkeiten gegen Scherung wenig Widerstand leisten, wohl 
aber gegen Kompression und Dilatation, da in den beiden letzten Flllen die Molekeln 
aus ihrer Lage im Potentialminimum herausbewegt werden miissen. 

~na 1. p,,,,,,,, uad P,_, fiir cinige organ&&c Stoffe mit Dicbtesprung am Schmelzpunkt (nach 
Messdaten von Morgan9). 

Bei einer weiteren Erhdhung der therm&hen Schwingungsamplituden bis auf 
Erhiihung des Abstandes der Ill-Ebenen auf 2 R (Abb. 4C) entfallen sterische 
Hinderungen in allen Richtungen. In diesem Fall betrzigt die Volumenaufweitung 

= 1.837. 

In dem anschliessend diskutierten L~chermodell der Fliissigkeitea betriigt das 
Volumen 6, k der idealen Fhissigkeit am kritisehen Punkt : 

V id K - = 1.75 bis 1.8. 
v, 
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ABB 2. R(jntgenstreukurve an iliissigem Ar nach.” Die Lage dcs crstcn Maximums ist wenig 
von T abhlngig wohl aber seine Intcnsitiit. 

--_ mittl. Abstand der idealen Modellfliissigkeit 
_-_-._ m&l. Abstand der realen FKissigkeit. 

T 

ABB 3. Ordnungsgrad q = f(T) fiir kooperative Fliissigkeitsmodelle nach Bresler.5 
Obergang M’ - M Model1 Tur Schmelzpunkt. 

Aus empirischen Befunden der Abb. 1 ist der thermische Au~ehnungsk~~~ent 
der Festk&per in vielen FSlfen gerade urn so vie1 kleiner wie der der Fl~ssigkeiten, 
so dass die auf T = 0°K extrapolierten Dichten von Fliissigkeit und Kristallzustand 
sich etwa bei T = 0” schneiden. Aus der auf T = 0" K extrapolierten Dichte kann 
also das Nullpunktsvolumen abgeschltzt werden. 
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hA- 5. R - 1,732 R 

b - F 2K.R - 1,633. R 

VA I 1.193 
v, 

Am 4. 
B: Dichtestc Kugclpackung als Model1 fur Festkcrper. h,: Nctzebcncnabstand. 
A: Bei Aufweituog dcs Netzcbcncnabstandcs auf h, f?Ut stcrischc Hindcrung bci Bewegung 
seokrccht zur Zeichenebene wcg (Modell fti Fltissigkeitcn). 
C : Bci Aufwcitung des Nctzcbcncnabstandcs auf k ist sterische Hinderung bei Bcwcgung in 
allen Richtungcn aufgchobco (Model1 fii Gas@. 

ABB 5. ph.,, und pbti untcr .Wtigungsbcdingungcn. pn + po = o - b .T =Dichtc dcr 
id&en Modcllflfissigkeit. 
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ABB 6. Einfachcs L.&hcrmodcll der Flfissigkcitcn. 
Links: Lochkonz. in Fl. E Molekelkonz. im Dampf. 
Rechts: Dampkonr wird erniedrigt prop. der in L&ungsmittcll&zhem geli5stcn Fremd- 
molekeln (Model1 f. Raoult’sches Gestz). 

2. Das Likhermodell 
Nach Cailletet-Mathias ist das arithmetische Mittel aus Dampfdichte pn und 

Fliissigkeitsdichte pn bekanntlich fur Slttigungsdichten eine lineare Temperatur- 
funktion, aus der geme die kritische Dichte abgeschitzt wird. Die Linearitat von 

Pn+P,?,=c---b.T (4) 

gilt recht genau ftir sehr viele Stoffe. Ausnahmen sind z.B. Wasser, Essigsiure und 
einige Amine. Der Anstieg der Graden nach Gl. (4) entspricht der Anderung von 
pF, bei tiefen Temperaturen (vgl. Abb. 5). Hieraus kann nun ein einfaches Fltissigkeits- 
model1 entwickelt werden (vgl. such &*). Die Grade pF, + po sehen wir als die 
Dichte einer idealen Fliissigkeit, die wir so defmieren, dass ihre Dichte nur durch 
Warmeschwingungen mit der Temperatur abnimmt. Die reale Fhissigkeit unter- 
scheidet sich von der realen Modellfltissigkeit durch das Vorhandensein von Fehl- 
stellen. Die Konzentration an Fehlstellen der idealen Modellfliissigkeit ist dann 
identisch mit der Konzentration an Molekeln im Dampfraum (vgl. Abb. 6). Der 
Bruchteil F an Gitterplltzen, die Fehlstellen sind, betrlgt 

Aus diesem Model1 folgt das Baoultsche Gesetz t%r die Dampfdruckemiedrigung 
proportional zur Konzentration an gel&ten Stoffen. L&en wir in der fltissigen 
Phase des Liichennodells Fremdmolekeln. deren Eigendampfdtuck vemachlissigt 
werden kann und deren G&se sich nicht wesentlich von der der Ltisungsmittel- 
molekeln unterscheidet, so werden sich diese Fremdmolekeln in den L&hem 
ansammeln. Aufgrund des Modells muss dann die Zahl der Dampfmolekeln zur 
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Zahl der gel&ten Molekeln abnehmen. Fur grosse Molekeln (z.B. Makromolekeln) 
ist eine kleinere Dampfdruckerniedrigung zu erwarten. 
Im reduzierten Masstab gilt austelle von GI. (4): 

PFI + h=& f& _ 2 T 

PK PK- PK ( > & 
(5) 

wobei p. die Dichte fiir T = OK ist. Nach dem Theorem der iibereinstimmenden 
Zust&nde ist f”r c = poJpK ein konstanter Wert zu erwarten. In Wirklichkeit steigt 
c jedoch langsam mit Tk an. In groben Ziigen kann man eine empirische Zahfenwert- 
Gleichung angeben : 

c - 1.53 f 0.86 log ‘& 

Fiir die fur die organische Chemie interessanten Stoffe 
800°K ist 

PO --cc4 
PK 

(6) 

im Bereich 500°K c Tk < 

(7) 

Fiir He3 ist c etwa 2 (c = 19934); prr + pD ist beinahe tem~raturunabh~~g. 
Im I&hermodell bedeutet dies also, dass alle Warmezufuhr zur Erzeugung von 
Fehlstellen dient, dass keine Wtimeenergie in Bewegungsenergie der Molekeln 
umgesetzt wird. Dies w&e im Zusammenhang mit der grossen Nullpunktsenergie 
im Vergleich zu den relativ getingen ~ischenmo~ekularen Wech~lwirkungen zu 
diskutieren. 

Etwas ihnhches gilt ftir HeS II, wrihrend fiir He41 c = 2.295 ist. Bei ‘& ist 

PFI = PO = pK, also PFl + PD = 2 

PK 

Die Fehistellenko~entration erreicht mit 50% die Konzentration der Dampfmole- 
keln. Eine weitere Erh~hung der FehIste~l~ko~ntration wiirde fiir das Liicher- 
mode11 zu der physikali~h irrealen Aussage fuhren, dass die D~pfdichte grosser 
wird als die Fhissigkeitsdichte. Real treten mit dem Verschwinden der Fliissigkeits- 
phase starke Dichteschwankuogen im Dampfraum auf, die zu starken Dichte- 
gradienten Anlass geben kiinnen.’ ’ 

Aus dem Mode11 fti Fliissigkeiten einer dichtesten Kugelpackung mit Fehlstellen- 
propo~ion~ zu T-kann man aus p und der Geomettie der dichtesten Kugelpackung 
die mittleren MolekeIabstZnde D berechnen: 

D(A) = 1.3265$&J/p) (8) 

Abb 7 zeigt die Auswertung der Gl. (8) fur drei verschiedene Stoffe, normiert auf 
kritische Werte q und den Abstand Dt ftir ‘I& wobei als Absolutwerte gehen : 

He’ 5.47 435 
HZ 5.32 3.76 

CCI, 8.64 5.53 
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Die in der letzten Spalte angegebenen D,-Werte sind die auf T = 0 extrapolierten 
Werte der Kurventeile. Die linken Kurventeile wurden erhalten aus &I und die 
rechte aus pi. Die Punkte der Iinken Kurventeile in Abb. 7 entsprechen den mittleren 
Molekelabstiinden in der Potentialkurve der zwischenmolekularen Wechselwirkung. 
Diese sind entsprechend der AnharmonizitPt des Potentials (z.B. Lennard-Jones 
Potential) von T abhingig. D, entspricht dem Energieminilnum. das bei T = 0 
erreicht wird. Es ist daher D, _ 1.122=6*0.972.* Die Gleichgewichtsdampfabst~nde 
(rechte Kurvenziige) kiinnen so interpretiert werden, dass fiir jede Temperatur ein 
Abstand existiert, bei dessen Unterschreitung Epo, kleiner wird als die kinetische 
Energie 3 /CT, so dass dann Kondensation eintritt. Wegen der Proportionalitgt 
zwischen E,, - I/r6 und der Geschwindigkeitsverteilung der WIrmebewegung ist 
die Berechnung eines korrespondierenden Mittelwertes iiber r entsprechend kom- 
pliziert. 

06 0,8 1,O 1,2 I,4 1.6 le:'2,0 2,2 2,4 2,s 2,8 3,0 
0.3' 

Asa 7. Mittlere Molekelabstlnde D aus D (A) = 1.32. - ‘J(M) im reduzierten Massstab. 
‘J(P) 

Rechte Kurvcnseite: SHttigungsdampf. 

Jm L~chermodell miisste man die mittleren Abstlnde D, der ‘Gitterpliitze’ 
entsorechend berechnen aus: 

(9) 

Am kritischen Punkt ist 

4 - I.25 DLL; es ist femer DkL - 1.22 Do. 

3. Die Verdampfungswiirme 
Zur Abschltzung der VerdampfungswHrme L, nach dem Liichermodell ist diese 

zun&hst urn die Arbeit pAV gegen den lusseren Druck zur inneren Verdampfungs- 
w&me L, zu korrigieren : 

Li =I L,- pAV WI 

* u ist der Abstand, fiir den nach dem Lennard-Jones Potential die ~~henmolekularc Wechscl- 
wirkung Null ist ; I .122 Q entspricht dem Ener~eminimum zwischen zwei Molekeln nach Lennard-Jones 
Dcr Faktor 0.972 ist nach Eucken * * fiIr kondensierte Materie bei der Aufsu~ierung fiber alle Nachbarn 
als Korrektur einzufiihren. 
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Bis zum Siedepunkt T, kann hierbei in guter Niherung gesetzt werden :* 

mr T<T, pAV - RT. 

Nach dem LBchermodell ist zu erwarten : 

(11) 

Kutze Ablcitung: Wcnn Z die Zahl dcr erstnlchsten Nachbam in der idealen Modellfhissigkeit ist, so ist 

Z(1 - F) die Koordinationszahl in der realen Fliissigkeit. Die Wechselwirkungder erstn&chsten Nachbarn 

auf ein Bezugsmolektil ist : Z(1 - F) E,. Aus der Bedingung, dass am kritischen Punkt Assotiation der 

Molekeln eintritt. wenn E, < jkTx. kann die Gesamtwechselwirkung bei Aufsummierung fiber ein Mol 

geschrieben werden: < Z(l - F) {RTJZ. Hierbei ist ein Faktor 2 zu beriicksichtigen. urn ein Doppelt- 

zkhlen der Molekeln zu vermeiden. Der Durchgriff femerer Nachbam kann mit dem Korrekturfaktor / 

berthzksichtigt werden (Er ist in der GrBssenordnung 1.1 N erwarten, vgl.“). 

Bei hoheren T damit hoheren Dampfdrucken, besteht such im Dampfzustand eine nicht zu vemach- 

h%sigende zwischenmolekulare Wechselwirkung. Diese kann in derselben NSherung angesetzt werden als: 

ZjF j(RTJ2). Die gegen die potentielle Energie der zwischenmolekularen KrPfte beim Verdampfen in den 

Sattigungszustand zu leistende Arbeit ist also damit: Zj(l - 2Jr)(3RTJ4). Fiir den Warmeinhalt der 

xwischenmolekularen Freiheitsgrade hat sich nun der Ansatz bewlhrt : (Z/2) RT1; 

wobei in der realen Flfissigkeit : Z’ = Z( 1 - F)f 

und im realen Dampfzustand: Z’ = ZF/. 

ABB 8. Ptiifung der einfachen Formel fur die VerdampfungswLme: 

L, = ~R/(~RT, - T)(I - 2~) 

0 experimentell theoretisch 

0 LJ(1 - 2F) 

l lm reduxierten Massstab pAV/RT, = j(T/T,) treten wiederum stoffspezifische Abweichungen von 

einer gemeinsamen Kurve proportional log T, auf.” Es gilt z.B. fur T/T, = 0.65 pAV 

RT, - 0.485 + 0.06 log TI. 

Fur Stoffe mit T, > 300°K kdnnen danach die Abweichungen van pAV/RT, gegentiber RT/RT, 

naherungsweise durch einen gemieinsamen Kurvenzug dargestellt werden.**’ 
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Abb. 8 gibt einen ~~rbljck iiber die ~istungs~igkeit der Gl. (1 l), wobei die 
vollen Punkte die ex~rimentellen Werte von L, angeben und die hohlen Kreise die 
Werte von LJ(l - 2 F). Starke Abweichungen von der G. (1 I) treten insbesondere 
bei ~thylam~ und Di~thylamin auf. Bei beiden treten aber schon anhand der 
zug~glichen Messdaten Abweichungen von der Gradlinigkeit von &?I + pu auf. 

Die folgende Tabelle 1 gibt die aus dem Achsenab~hnitt ermittelten Werte &r 
f unter der Annahme von Z = 12 fur die dichteste Kugel~ckung an. 

TABELLE L 

Substanz Z.f f 

C2H,--0-CIH, 145 1.2 
CC% 12.4 I.03 
GHI, 1282 lQ6 
C6H,Cl 144 1.2 
C6HsBr 1288 PO7 
C&J 13.8 1.15 
Naphtalin 14.36 1.2 
HCI l@l 084 
NH, 13.8 I.15 

Aus dem Schnittpunkt der Graden LJ(l-2 F) mit der Abszissenachse llsst sich 
kontrollieren, ob der Faktor 3/2 vor R Ti$ in Gl. (11) korrekt ist. Dies ist bei den 
Substanzen der Abb. 8 in der Fehlergrenze von 5% der Fall. 

Aus (11) folgt such die Troutonsche Regel. Es ist : in der Niiherung TJ& = 3 

Li(l;f h T($, - $ &) = Z/tfRI; 1.25 (12) 

Nach der Tabelle 1 gilt : 12 < Zf < 145, 
also : &(x)/T, = 10 bis 12 (cal mol-’ grad-‘) 

LiUJIT, = 15 bis 18 (Cal mol-’ grad-‘) 
oder : Lpw?; = 17 bis 20 (Cal mol” grad-‘). 
Dies entspricht aber der Troutonschen Regel, nach der fiir organische Substanzen 
L&Q/q--Werte zwischen 17 und 22 gefunden werden. 

Die obige hrlegung gibt gleichzeitig Hinweise, wie Abweichungen von dem 
urspriinglich diskutierten konstanten Wert von 21 cal mol- ’ grad -’ zu verstehen 
sind. Die Abb. 9 gibt einen Uberblick fiber experimentelle Werte von L&Q/T,. Sie 
zeigt, dass die meisten Werte VOD LI zwischen 15 und 18 1; liegen. Bei Stoffen mit 
kleinem & ist die Troutonsche Regel durch die prozentual stark ins Gewicht fallende 
Nullpunktsenergie E0 der zwischenmolekularen Freiheitsgrade zu korrigieren.13 
Nach Clusius” ist zu setzen : 

b + EO 

T, 
(13) 

Die Kreuze in der Abb, 9 geben die so korrigierten Werte von LI an. 
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ABB 9. Troutonsche Regel lautet im Lijchermodell (LJT,) - 15% 18 

. L,-RT, OL, - pAV 

r, H 9 Diphenyl 

x3 R 4, 63 n-Decan 

_ 63 (-1 

,Ql Br; 
63 cci. 9 Anilin 

8 CH,OH 

9 HJ 0 H,O 

0 CH, 

4. Die Oberfkkhenenergie 
Die Oberflichenspannung cr wird oft als Mass fur die zwischenmolekularen 

Krafte diskutiert. Dies ist jedoch nur bedingt richtig, da r~ die Arbeit in erg angibt, 
die zur Vergriisserung der Oberflache urn 1 cm* aufzubringen ist. Fur Strukturdis- 
kussionen ist eine auf 1 cm* bezogene G&se aber noch ungeeigneter als z.B. die auf 
lg bezogene spezifische Wlrme. Bei einem Vergleich von Werten verschiedener 
Substanzen wird auf verschiedene Molekelzahlen Bezug genommen, die bei Tem- 
peraturwechsel sogar fiirjeden Stoff variabel sind. Es ist daher schon von vcrschiedenen 
Seiten die Einfiihrungeiner molaren Oberfllchenspannung a,,,empfohlen worden! 5* l6 
Sie wird bezogen auf die Arbeit, die notwendig ist, urn ein Mol an die Oberfliche zu 
bringen. Es gilt : 

CM = a.Aq v* (14) 

(M/p)+ = Vt ist hierhei die G&se der eincn Ohemlche eines wtirfelfiirmig gedachten Mols. Ein solcher 

Wihfel hat N,? Schichten van der Dicke eines Molekiils. Nt V’ ist damit die Flgche. die N, Molekeln an 

der ObetflHche einer Flilssigkeit bilden. 

Die Abb. 10 und 11 zeigen deutlich, dass bei Umrechnung von u auf bh( die StotT- 
reihenfolge geZndert wird. Insbesondere verschwindet die Vorzugsrolle des Wassers. 
Die G&se von CJ (H,O) ist stark durch die hohe Molekelzahl des HZ0 in 1 cm* 
bedingt. Die molare Oberfllchenspannung ut,, des Wassers ist. z.B. kleiner als die 
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OX 0.5 0.6 0.7 0.8 
2 T/& 

1.0 

ABE 10. Spezilische OberflLchenspannung 0 im reduzierten Temperatur-Massstab T/T,. 
HZ0 hat im Vergleich zu organischen StolTen ein relativ hohes o. 

‘.4t A 

02- *. 

0 I I \ 

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 

ABB 1 I. Die molare OberlXchenspannung uy = 0. Y* . Nt ist die fur Strukturdiskussionen 

geeignetere G&se. Die dominierende Rolle des HZ0 in Abb. 10 beruht denmach auf der 

hohen Molekelzahl pro cm’. 
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bB 12. a und oy fit Dioxan-H1O-Mixhungen zeigen grundverschicdcne KurvenverlPufe 

(nach Messungen van”); mit cigcnen Messungen be&t&. 

der Seifenmolekeln. Dies ist verst5ndlich. da die zwischenmolekularen Krafte mit 
der Atomzahl in einem Molektil ansteigen. rrw sollte in homologen Reihen daher 
ansteigen. Dass Hz0 ein hiiheres u,,, hat als CH,OH oder C,H,OH ist erst ein 
Hinweis auf die besonders starken Wasserstoffbriickenbindungen des Wassers. 

Insbesondere sollte uM such ftir die Diskussion der Oberflichenspannungen in 
Mischungen herangezogen werden. Fur eine binare Mischung mit den Molenbrtichen 
der Komponenten y1 und y2 gilt dann : 

,,=YIMI+Y,M, 

P12 

Allerdings ist eine Umrechnung auf CT,,,, ohne genaue Kenntnisse meist nur unter der 
Voraussetzung gleiche Konzentrationen in der Oberfilche und im Fltissigkeitsin- 
nern miiglich. Abb. 12 zeigt ein Beispiel fur q,, und cr fur Wasser-Dioxan-Mischungen. 
Fiir try tritt ein Minimum auf. Interessanterweise hat die Schallgeschwindigkeit v 
im gleichen Konzentrationsbereich ein Maximum, in dem aIJ ein Minimum aufweist 
(Abb. 13).* Andererseits haben H,SO,-H,O-Mischungen ein Maximum von u 
finlich wie einige wksrige Salzliisungen. Dieses Ansteigen von u wird oft als Verar- 
mung der Ionenkonzentration an der Oberiliiche gedeutet. Bei Umrechnung auf q,, 
verschwindet jedoch dieses Maximum im Falle der wbsrigen Schwefelsiiurelosungen 
vollstlndig. 

Dcr Abfall der 0 Kurven w&ssriger Liisungen mit der Konzentration an organischen 
Substanzen ist molekular prim% durch die Abnahme der Molekelzahl pro cm2 bei 
Zusatz grijsserer organ&her Molekeln zu verstehen. Molekel mit hydrophoben 
Gruppen werden sich an der Oberfliche anreichem. In diesem Fall ist eine Umrech- 
nung auf molare Einheiten sehr erschwert. Zu bemerken ist aber, dass die Erreichung 
etwa konstanter Werte ftir Q bei derartigen Losungen nicht unbedingt auf eine 
Erreichung einer monomolekularen Bedeckung der WasseroberfBche deuten muss. 
Messungen der Monomeren- und der Mizellkonzentration an wassrigen Lijsungen 

l Im oy - log c Diagramm crb&lt man filr kleinc C eine Grade. 
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Oioxan + H20 20% 

1600 

t 
1560 

,f *x. 
/ \. 

v 1520. ’ 
II i 

\ m ICC 1480 \ * 
1440 \ 

1400 1360 *\._ 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Mel % Dioxan - 

ABB 13. Die Schallgcschwindigkeit v in Dioxan-Wasser-Mixhungcn z&t ein Maximum, wo 
o,,, ein Minimum hat. Hinweisc auf die Vorzugstellung von uy gegentibcr von u. 

von hydrophobierten Poly~thylenoxydderivaten haben gezeigt,‘8 dass die Endwerte 
der Oberfllchenspannung in dem Konzentrationsbereich erreicht werden, in dem 
das Gleichgewicht der Mizellbildung soweit auf die Bildung der Aggregate verschoben 
wird, dass die Monomerenkonzentration bei weiterer KonzentrationserhGhung nur 
noch wenig ansteigt. Die GrGsse von CT ist also im wesentlichen durch die Mono- 
merenkonzentration bedingt. 

Auch die TemperaturabhHngigkeit von ~7~ ist einfacher als die von CF. Sie gehorcht 
bis kurz vor 3 der Beziehung: 

CrM = k,(T, - T) (1% 

Es gelten z.B. fofgende experimentelle Werte: 

TABELLE 2. MOLARE OBERFL~~CHENSPANMJNGEN 

ccl, 
C6H6 
DiathyliIther 
Chiot&nzof 

G,,, - R (2.16 7, - 2.17. T) 

OY = R (2.14 & - 2.16. T) 
oM=R(2.L6T,-2.22.T) 
ny = R (2.07 Tt - 2.14. T) 

d bzw. (T,,, sind mechanisch gemessene isotherme Arbeiten. Es ist zu beachten, dass 
bei isothermen Messungen das System mit der Umgebung WIrmeenergie austauschen 
kann. ob( und CI werden daher als freie Energieaufgefasst” und die Gibbs-Helmholtz 
Gleichung angewandt : 

upa,-T$ (16) 

Cl. (16) defmiert daher die eigentliche O~rn~chenener~e U,. Aus verschiedenen 
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MessungenzO berechnete CJb-Werte zeigt die Abb. 14.* Bis zu etwa T/T, < O-85 ist 
U, temperaturunabhPngig bei nicht zu polaren Stoffen. Dies wurde schon verschie- 
dentlich in der Literatur diskutiert. 

ABE 14. Oberfllchenenergien U, = (rM - T ‘3 sind fiir normale Stoffe bis 7,‘& ~0.9 

FunabhBngig 

Allerdingsist ineinigenArbeitendieTemperaturunabh&tgigkeit nurnaherungswiesealsgiiltigangegeben. 

Das liegt daran. dass selbst in Standardwerken zum Teil irrtfimlich die Be&hung benuta wird:“.” 

“:=N:.“‘(o-T$) (17) 

Diese Beziehung ist nicht korrekt. da bei wechselnder Temperatur verschiedene Molekelzahlen pro cm2 

l Aus Massstabsgriinden konnten die Werte fur ‘He nicht in Abb. 14 aufgenommen werden. Die aus 
der Literatur berechenbaren Werte Wr ‘He sind daher in der folgenden Tabelle angegeben. 

T/T, u, 
_--_-_--.--.- -_-- - .-.- -.- - 

@299 4.65 

0.599 4.66 

0.675 466 
0750 4.65 

0.825 466 

U, ist such lim cy 

T-O 
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auftreten. Die spezifische Obcrtl%henspannung bczieht sich nicht, wie etwa die spczilische W&me, auf tine 

konstantc Stoffmcnge. Es gilt dahcr: 

U, = (I~ - T$ = Nt I”.0 - TT’! 
[ 1 

(18) 

= Nt. V’ (19) 

Da 

(21) 

ABB IS. xxxx: U. 

0000: u’ 
0 

= N:“,Vz” d _ To” ( -> a7 

@@a@: U; - U, = N:“.V”‘f;T~ 

Fchler bei Bcnutzung von U; statt U, bci Ccl,. 

Die Abb. 15 zeigt den Fehler bei Benutzung von Ub statt U, im Falle des Ccl,. 
Fast alle Autoren’5*20 verwenden Ub statt U,. Nur Bennett u. MitchellzO” addierea 
als Ausgleich hir diesen Fehler AF 10% zu Ub. AF ist aber temperaturabhingig in den 
Grenzen O-10%. Echt konstaate Werte von U, werden nur durch Anwendung der 
Beziehung (16) erhalten. Abweichendes Verhalten von der Beziehung U, = k, & 
tritt bei H-Brtickenbildnern oder stark polaren Stoffen wie H,O, CH,OH, CH,COOH, 
SOS, NH3 oder C2H50H auf. 
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Die Temperaturkonstanz von U, kann so gedeutet werden, dass die Molwtime 
der Oberfilchenmolekeln sich nicht von der Molwlrme im Fliissigkeitsinnem 
unterscheidet.* Dies ist nicht nach den hrlegungen zur Verdampfungswtime nach 
dem Liichermodell zu erwarten. Nach dem Liichermodell kann fiir U, ntierungs- 

weise gesetzt werden : 

U,=(Z-x)/q (22) 

wobei 2 die Koordinationszahl im Innem und X an der Oberfliche sind. 

ABE 16. (Z - X) ./ aus U, 

Abb. 16 gibt einen Uberblick iiber die nach GI. (22) erhaltenen Werte fiir (2 - X) J 
Mit Ausnahme von He und Hz werden hierffir Werte von 2.6 bis 2.9 erhalten. 

Bei dichtester Kugelpackung wire 2 = 12 und X = 9, also 2 - X = 3. Dieser 
Wert 3 wird also bis auf 5% etwa erreicht. Die vie1 kleineren Werte f%r Z - X fiir 
He kiinnten ftir eine andere Packung sprechen. In der Tat ist fiir He eine von der 
kubisch dichtesten Packung verschiedene Symmetrie anzunehmen.21 

Abb. 17 gibt einen Uberblick fiber die nach Gl. (22) zu erwartende Proportionalitat 
zwischen V und Tk. Fur Substanzen mit kleinem Molgewicht (He, H, und Ne) ist 
wiederum eine Korrektur fur die Nullpunktsenergie der zwischenmolekularen 
Freiheitsgrade durchzuhihren. Fur sie wird ein Anschluss an die Grade erhalten, 
wenn zu U0 etwa #, addiert wird. IJ, + &, wtie also die wahre aufzubringende 
Oberfllchenenergie, falls die Nullpunktsenergie zu vemachltisigen wire. 

Der Abfall von U, in der Nihe von Tk ist durch den starken Anstieg des SIttigungs- 
dampfdrucks und den damit verbundenen zwischenmolekularen KrHften zwischen 
den OberIl~chenmolekeln der Fliissigkeit und dem Dampfraum zu verstehen. Nach 
dem Liichermodell ware zu erwarten, dass eine Korrektur (1 - 2F) an (Z - X) in 
Formel (22) diesen Effekt beschreibt. ExperimentelI ist der Abfall von V, jedoch 
kleiner als nach dieser Korrektur. Empirisch k&St der AbfaU von U, sich etwa durch 
eine Korrektur (1 - 4F2) beschreiben. Es ist hieraus zu schliessen, dass eine detaillierte 

l EinsteinI und danach andcrc Autoren sprechcn davon. dass die Molwtlrme in dcr Oberfl~cheoschicht 
Null ist. Dies ist jedoch auf die DiKerenz der Molw&mcn zu korrigicren. (Vgl. N. K. Adam, Physics and 
Chemisrry of Sqfaces, Oxford Univ. Press. 1941.) 
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.bB 17. u, = k.T, 

CH, 

0 
0 
CH, 

63 GH,z 
0 ccl, 

@J Nz 

0 Anilin 
@ Aethylacctat 
@ Mcthylformiat 
g Di$hyllthcr 

9 co, 
@ Dimethylanilin 

Diskussion der Oberfllchenschicht ftir eine genaue Formel notwendig wire. Wobei 
zu diskutieren ist, dass der Fehlstellenanteil in der Oberfilchenschicht von dem im 
Fliissigkeitsinnern verschieden sein kann und andererscits such die ersten Dampf- 
schichten tiber der Fltissigkeit von dem Gleichgewichtsdampfraum verschieden sein 
kiinnen. 

5. Dm Stejhn’sche Satz 
In der Literatur wurde gelegentlich der Stefan’sche Satz diskutiert, nach dem der 

Quotient aus LJU, Lc 2 sein solhe.” Experimentell werden hierfm im normalen 
Temperaturbereich jedoch Werte 3-4 gefunden. ‘s*23*24 Diskutiert wird hierbei 

q+“- 
# Z-X 

Bei dichtester Kugelpackung ist fur die 111 FlEhe X = 9 und cp = 4; fur die 100 
Fliche ist X = 8 und cp = 3. Hieraus wurde” geschlossen, dass in den normalen 
Fliissigkeiten die 100 Fliche bevorzugt an der Oberf&he vorhanden ist. Dies ist 
energetisch unversttidlich, weil II, (111) < U, (100) (vgL2’). Der Denkfehler liegt 
in der Temperaturabhtigigkeit von L, worauf schon Eucken hinwies.12 Das 
Stefan’sche Gesetz ist nur fiir T = 0 diskutierbar. Oder es ist zu bilden : 

LJ(1 -2F)+(Z/2)fRT Z _ LAT=O) 
z-x II, = U# 

(23) 
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Abb. 18 zeigt deutlich die Abnahme von cp mit T und die Giiltigkeit der G1. (23). Es 
ist ins~ondere Rir nicht zu potare Stoffe lim cp = 4. Fiir ~-B~ckenbilder Iiegen 

andere Verh~ltnisse var. Hierauf werden wir in einer besonderen Arbeit Gher 
ei~~ehen. 

ABB 18. rp = $ teigt starke T-Abh~n~gke~t und ist daher nur fiir T + 0 gee&net tut 
0 

~timmung der ~oordinations~hl. 

Atm 19. W~h~lwirkungsenergie E/4 cO auf hin twischen 2 im Abstand 2ro f~tiiegendes 
Teilchen als Fuoktion des Abstandes r/c. 

Hinweise zum Verstindnis des L~cbe~~el~~ das mit dem temperatur- und 
abstandsunabh~n~gen Wert RT, fiir die potentielle Energie rechnet, kiinnen durch 
eine einfache ~~eilr~hnung 8ewon~en werden. Hierzu rechnet man die Wechsel- 
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wirkungsenergie auf ein Teilchen, das auf eiaer Graden zwischen zwei festgehaltenen 
Teilchen sich frei bewegen kann. Unter Benutzung des additiven Lennard-Jones 
Potentials der beiden ausseren im Abstand 2r0 liegenden Teilchen auf das dritte 
erhslt man die Ergebnisseder Abb. 19. Man erhllt f”ur r. = 1,224 aein tiefes Minimum 
mit E/4&, = 0.5. Bei einem Abstand r0 = 1.245 rr, bei dem die Wendepunkte der 
beiden Lennard-Jones Potentialkurven sich gerade schneiden, erhllt man eine 
Potentialkurve mit waagerechter Tangente ftir mehrere Werte von r/u. Fur r/c > l-245 
treten zwei Minima auf. Der Abstand dieser Minima von dem benachbarten lusseren 
Teilchen liegt fiIr alle r0 im Bereich urn I.1224 o, dem Minimum des Lennard-Jones 
Potentials zwischen zwei Teilchen. Bei Abst~nden r0 = I.75 c, die nach der Dichte 
der kritischen Temperatur zugeordnet werden konnen, entspricht die Tiefe der 
beiden Minima in Abb. 19 der W~h~lwirkungsener~e zwischen zwei Teilchen 
E/4 co = O-25. Fur die Berechnung der Wechselwirkungsenergie ist also der dritte 
Partner nicht “mitzuzShlen”(L6cheranteil50%). Im Bereich mittlerer Temperaturen 
ist die Tiefe des Potentialminimums grosser als die maximale Wechselwirkungs- 
energie zwischen zwei Teilchen 0.25. Dem wird im Lijchermodell Rechnung getragen, 
indem ein Bruchteil eines weiteren Nachbam iiber die Koordinationsxahl, die mit der 
Locherkonzentration F korrigiert wird, beriicksichtigt wird. 

Bei wasserstoffbriickenhaltigen Fltissigkeiten sind zusltzlich zu den normalen 
Fehlstellen noch Orientierungsfehlstellen zu diskutieren. Hierauf werden wir in 
einer weiteren Arbeit niher eingehen. 
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