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hydrodynamischen, statistischen Theorie, propor-
tional dem Polymerisationsgrade.

In unserem Bilde wire also die Temperatur-
abhéingigkeit von 1 zunichst auf die Schwarm-
bildung, d. h. auf die Grofe K,,, zu schieben. Da
jedes Fadenelement mit vielen Nachbarn in Wech-
selwirkung steht, kann K, jedoch nicht so ein-
fach wie friiher, Gl (5), gedeutet werden. Eine
zusétzliche Temperaturabhiéingigkeit infolge einer
Anderung von C,, mit der Temperatur ist zu er-
warten, wenn die Kréfte zwischen den einzelnen
Gruppen des Fadenmolekiils unter sieh von denen
zwischen diesen Gruppen und den umgebenden
Losungsmittel-Molekiilen wesentlich verschieden
sind, so daB die statistische Form des Fadens,
seine Knéuelung oder Faltung, von der Tempera-
tur abhéingig wird. Grundsitzlich kann dann Ngp
mit der Temperatur sowohl zu- wie abnehmen.
Soweit es sich bei iiberwiegenden innermolekula-
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ren Kriften um eine mit T zunehmende Entkniiue-
lung handelt, wird Tiep mit 7 groBer werden.

Die theoretische Uberlegung sowie die bei klei-
nen Molekiilen beobachtete starke Temperatur-
abhéngigkeit von [7n] zeigen klar, daB ein Tem-
peraturgang der Viskosititszahl bei Fadenmole-
kiilen sowohl auf einer Anderung der Form wie
auf einer solchen der molekularen Wechselwir-
kung beruhen kann. Den Einflul der letzteren
vermag die hydrodynamische Theorie nicht zu er-
fassen.

Da der Exponent im Viskosititsgesetz aus-
schlieflich von der Form abhingt, wihrend die
K-Konstante noch von der molekularen Wechsel-
wirkung m mithestimmt wird, kénnte man durch
entsprechende systematische Messungen der Tem-
peraturabhéingigkeit von K, und v niheren Auf-
schluf} iiber die Form und die Schwarmbildung
bzw. Solvatation erhalten.

Uber die spezifische Viskositit von Losungen
mit bléttchenformigen Molekiilen und ihre Temperaturabhéingigkeit

Von Epuarp Kuss und H. A. STUART
(Z. Naturforschg. 3a, 204—210 [1948]; eingegangen am 26. Januar 1948)

Fiir 29 blattchenfosrmige Molekiile (Benzolderivate) wird in verschiedenen Losungs-
mitteln, vor allem Nitrobenzol und Xylol, die spezifische Viskositit in Abhingigkeit
von der Temperatur gemessen. Die wichtigsten Ergebnisse sind eine iiberraschend
grofe Temperaturabhingigkeit der Viskosititszahl [n], das Auftreten von negativen
[r]-Werten und die gelegentliche Zunahme von [4] mit T. Die Ergebnisse werden auf
Grund einer molekularen Theorie der spezifischen Viskositit von Lésungen nach
Stuart diskutiert und aus den Beobachtungen der spezifischen Viskositit die fiir
diese maflgebenden Konstanten wie die Wechselwirkungsenergie und die Wechsel-

wirkungsviskositiit ausgerechnet.

Bekanntlich sind aus der Viskositit von Losun-
gen und ihrer Abhiéngigkeit vom Molekular-
gewicht der gelosten Molekiile, vor allem bei sol-
chen mit fadenformiger Gestalt, sehr ins einzelne
gehende Schliisse auf die Form dieser Molekiile
gezogen worden'. Auch diejenigen Folgerungen,
die auf der hydrodynamischen Theorie der inne-
ren Reibung beruhen, erschienen uns insofern
nicht geniigend gesichert, als nicht bekannt war,
unter welchen Voraussetzungen und bis zu wel-

1 Vgl. z.B. Houvink, Chemie u. Technologie der
Kunststoffe; Leipzig 1942. 2. Aufl.; Sakurada s
Naturwiss. 25, 523 [1937]; J. M. Burgers, Second
report on viscosity and plasticity, Amsterdam 1938.

chen Grenzen herab die Kontinuumstheorie bei
molekularen Lésungen angewandt werden darf.
Wir faliten daher schon vor dem Kriege den Plan,
an Molekiilen bekannter und moglichst starrer
Form die Zusammenhinge zwischen Struktur und
Viskosititszahl moglichst systematisch zu unter-
suchen. Vor allem sollte auch die Temperatur-
abhéingigkeit der spezifischen Viskositiit gemessen
werden, iiber die bisher nur wenige Beobachtun-
gen vorliegen und deren Verlauf besonders auf-
schluBireich zu werden versprach.

Um die bei Fadenmolekiilen wegen ihrer statisti-
schen Form zusitzlich auftretende Schwierigkeit
von vornherein zu vermeiden, wihlten wir starre
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SPEZIFISCHE VISKOSITAT VON LOSUNGEN

Molekiile blittchenformiger Gestalt, die zwar oft
sehr schwer loslich sind, aber den Vorzug be-
sitzen, manchmal bereits in zwei Dimensionen
grof} gegeniiber den Molekiilen des Losungsmittels
Zu sein.

Die Messungen selbst muBten bei Ausbruch des
Krieges iiber vier Jahre ausgesetzt werden und
konnten erst 1944 zu einem ersten Abschlufl ge-
bracht werden. Die Fortsetzung ist geplant, so-
bald uns weitere geeignete Priiparate und die er-
forderlichen Hilfsmittel wieder zur Verfiigung
stehen.

Experimenteller Teil

Viskositdtsmessung: Wegen der geringen
Loslichkeit der untersuchten Substanzen lagen die
Melwerte fiir die spezifische Viskositit meist in der
Groflenordnung von 1%. Da bei einer MeBgenauigkeit
von 1/, % in den n-Messungen und einer spezifischen
Viskositdt von 0,01 die Nep” und [n]-Werte bereits
mit einem Fehler von 10 % behaftet sein  kénnen,
mufite mit den vorhandenen Mitteln eine mioglichst
grolie Genauigkeit angestrebt werden2. Zur Verwen-
dung kam deshalb ein Ubbelohde-Viskosimeter mit
hiangendem Kugelniveau. An seine Schenkel wurden
Vorgefifle geblasen, die zur Hilfte ebenfalls mit der
Losung gefiillt wurden und eine Konzentrationsinde-
rung der Losung im Viskosimeter durch Verdampfen
verhindern sollten. Die ganze Anordnung befand sich
in einem groflen Dewargefall mit Sichtstreifen. Zur
genauen Temperierung auf 0,01° wurde in dieses
eine Glasspirale eingehingt, die ihrerseits wieder an
einen Ultrathermostaten nach Hoppler angeschlossen
war. Als Heizfliissigkeit diente Dekalin. Wegen der
bei 100° schon recht listigen Diampfe war die ganze
Anordnung unter einem Abzuge aufgebaut.

Dichtebestimmung: Die Dichte der Lo-
sungen wurde normalerweise bei 20°, die des
Liosungsmittels bei 20°, 50°, 80° und 100° mit
Pyknometern bestimmt.

Besondere Schwierigkeiten bietet bekanntlich
die Bestimmung der Volumenkonzentration, die
fiir die Berechnung der Viskosititszahl [4] im
Sinne der hydrodynamischen Theorie bekannt
sein mull. Bei groferen Teilchen kann man die
Volumenkonzentration unbedenklich mittels der
Beziehung ¢, =c¢, 0,/ 0, bestimmen, wo o, die
Dichte der geldsten Substanz im festen Zustande
bedeutet. Wo Literaturwerte fehlten, haben wir
die Dichte der als Kristallpulver vorliegenden
Substanzen mit dem Koppschen Apparate be-
stimmt, Genauigkeit 4%. Die Benutzung dieser

2 Eine von dem einen von uns, E. Kuf}, entworfene

Spezialapparatur kam aus kriegsbedingten Griinden
nicht mehr zur Ausfiihrung.
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Werte ist bei molekularen Liésungen recht proble-
matisch, schon weil die Dichte im Kristall wesent-
lich von der durch die Substituenten bestimmten
gegenseitigen Anordnung abh#ngt, so z. B. bei
den Chlorderivaten des Diphenyls. Richtiger wire
die Benutzung der Dichte der geschmolzenen Sub-
stanzen, die allerdings bei den vorliegenden Blitt-
chenmolekiilen nur selten bekannt ist. Soweit hier
Messungen vorliegen, liegen die Relativwerte
schon besser. Eine wesentliche Verbesserung, vor
allem beim Ve'rgleich der [n]-Werte untereinander,
ergibt sich, wenn man das Eigenvolumen der ge-
losten Molekiile direkt mit Hilfe des von dem
einen v¢h uns angegebenen * Molekiilmodells, das
die Raumerfiillung oder die Wirkungssphire
richtig wiedergibt, berechnet. Die riickwirts auf
diese Weise abgeleiteten Dichten werden dann bei
dahnlich gebauten Molekiilen dem Molekular-
gewicht proportional, und manche Unzuldnglich-
keit, z. B. beim Vergleich von Verbindungen mit
Cl- und CH,-Gruppen, fillt weg.

Die so bestimmten, untereinander ausgegliche-
nen und auf die Dichte im geschmolzenen Zu-
stand abgestimmten Dichten ¢, haben wir der Be-
rechnung von Cop zugrunde gelegt. Sie sind in den
Tab.2—4 zusammen mit den Tipg -Werten aufge-
fiihrt.

Fiir die in den Tab.8, 9 und 10 zusammenge-
stellten Konstanten der neuen Theorie braucht da-
gegen nur die Gewichtskonzentration und die
Dichte der Lésungen bekannt zu sein. Da uns ein
Teil der gemessenen Liosungsdichten verlorenge-
gangen waren, haben wir die ¢,-Werte hierfiir aus
der additiven Mischungsregel: ¢, /e, + (L—c¢, )/,
= 1/91 aus den ¢,-Werten neu berechnet.

Herstellung der Liésungen: Es wurde
meist mit 1—2-proz. Lésungen gearbeitet, die auf fol-
gende Weise hergestellt wurden. Eine bestimmte
Menge der zu lésenden Substanz wurde auf 1/, mg
genau eingewogen und auf ein Schottsches Glasfilter
G 3 gebracht. Dieses sall mit Hilfe von Aulenschliffen,
an die die Substanz nicht herankommen konnte, auf
einem staubfrei gemachten Standkolben. Dann wurde
der Filteraufsatz mit dem in einzelnen Fillen er-
warmten Losungsmittel gefiillt und nach ldngerer
Einwirkung die Lésung durchfiltriert. Der Vorgang
wurde so oft wiederholt, bis keine Spur von Substanz
mehr auf dem Filter vorhanden war. Zur Sicherheit
wurde dann noch mehrfach nachgespiilt und die Ge-
samtmenge der entstandenen Lésung schlieflich durch

3) H. A. Stuart, Z. physik. Chem., Abt. B, 27, 350

[1935]; 36, 155 [1937].
* H. A.Stuart, Molekiilstruktur, Berlin 1934.
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Substanz Temperatur i 0, Mo
- |

Nitrobenzol 20 1,2024 | 1,989

50 1,1721 | 1,228

100 LL1220 0,699
Xylol 20 | 0,8700, 0,680

50 | 0,8409, 0,476
Benzol. . . 20 . 0,8790 0,637
Chloroform 20 14795 | 0549
Dioxan. . . 20 ‘ 1,0327 1,275 ‘

Tab. 1. Viskositit und Dichte der reinen Losungsmittel.

Wigung des Kolbens bestimmt. Damit war® die Ge-
wichtskonzentration bekannt und die Losung gleich-
zeitig staubfrei gemacht. Zum Schutz gegen Ver-
dunstung beim Aufbewahren wurde der verschlossene
Kolben noch mit einer zweiten Schliffkappe gesichert.

Genauigkeitder Messungen: Die Fehler
in der Dichte betrugen hochstens 0,19g. Die durch
Temperaturschwankungen bedingten Anderungen der
Viskositdt waren noch kleiner, so dall nur die Beob-
achtungsfehler der Zeitmessung eine Rolle spielen.
Die Unsicherheit der Zeitmessung betrigt hochstens
0,04 sec; sie liegt im allgemeinen bei 0,02 sec, was bei
einer Durchflufizeit von im Mittel 100 sec einen Feh-
ler von 0,29y, bedeutet.
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Reinigungder Substanzen: Die Substan-
zen waren uns grofitenteils von der 1.G. Leverkusen
zur Verfiigung gestellt worden. Einige Priparate
waren von Schering-Kahlbaum bzw. Schuchard be-
zogen worden. Ein Teil der Prédparate wurde durch
Umkristallisieren und Filtrieren nachgereinigt.

Als Lobsungsmittel wurden verwandt: Dioxan,
Nitrobenzol, Benzol, Xylol und Chloroform, das letz-
tere nur fiir Messungen bei Zimmertemperatur. Von
diesen als reinst bezogenen Lisungsmitteln wurden
Benzol, Dioxan und Chloroform nachgereinigt.

Beobachtungsergebnisse

Die Viskosititen %, und Dichten o, der reinen
Liésungsmittel zeigt Tab.1. Tab.2 u. 3 enthalten
die Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Vis-
kositét 7= (n—m,)/q, — immer bezogen auf
eine Gewichtskonzentration von 2% — fiir Lo-
sungen in Nitrobenzol und Xylol. In Tab. 4 finden
sich die spezifischen Viskosititen fiir diejenigen
Substanzen, die in verschiedenen Losungsmitteln
untersucht wurden, wiederum bezogen auf ¢, =0,02.
Die von der Durchflulizeit abhingigen absoluten
Fehler sind jeweils unten aufgefiihrt, sie gelten
fiir alle in der dariiber stehenden Spalte enthalte-
nen Werte.

| : Die spezifischen Viskosititen Mo pej
GelGster Stoff Y Mo |
\ 20° 500 | 80° 100° i
1.3.5-Trichlor-benzol . . . . . . 15 00207  _o00052 = — — 0,053 |
1.8.5-Trinitro-benzol . . . . . . . 1,6 0,0403 0,0438 — . 0,025 |
1.8.5-Trimethyl-benzol. . . . . . 0,9 | —0,0259 — 0,0236 — | —0,0298 |
1.3.5-Tribiphenyl-benzol 1,1 ‘ — 0,074 — 0,0560
| Tri-g-naphthyl-benzol . . . . .. 1,15 0,082 0,0652 — 0,0501
i Diphenyl . ... ... ...... 1,0 0,0095 0,0073 — 0,0030
. 2-Chlor-diphenyl . . .. ... .. 1,2 0,0121 0,0007 | — — 0,0051
| 4-Chlor-diphenyl . . . ... ... | 1,2 0,0145 0,0087 — 0,00257
| 4.4-Dichlor-diphenyl. . . .. .. 1,4 0,0201 0,0143 ‘ — 0,01065
| 2.6-Dichlor-naphthalin. . . . .. 14 0,0241 0,0138 | — 0,00715
| 2.6-Dimethyl-naphthalin. . . . . 1,0 — 0,0128 —0,0179 — ' (—0,0116)
| Anthracen .. .......... 1,1 0,0336 opos1 | - — | oo
9.10-Dichlor-anthracen . . . .. 14 — 0,0131 | 0,007 0,0055
9.10-Dimethyl-anthracen 1,1 0,0257 0,0214 — 0,0095
Phenanthren . .. ........ 1,15 0,0196 0,0154 0,0129 0,010
Benzophenanthren . . . . . ... 1,2 0,0336 0,0269 — 0,0157
Pyren o v oo ca 5w s w5 56 . 1,2 0,0311 0,0234 — 0,0143
Perylen « «u s v 6 5 ¢ 54 w405 1,2 0,0825 0,058 — 0,0401
Chrysen « « « w's s s w4 w0 o s s 12 — 0,031 0,0297 0,0243
COTOREN &« w 5 5 + w s 558 4 5 &4 » 1,2 — — 0,0317 0,0243
O Fehler. . ... + 0,0005 + 0,0008 + 0,0013

Tab. 2. Temperaturabhingigkeit der spezif. Viskositiiten von Lisungen in Nitrohenzol (alles bezogen

auf Cy

~0,02).
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} Die spezifischen :
Geldster Stoff o Viskositdten bei |
200 | 500 |
\
p-Dichlorbenzol . . . .. 1,3 | 0,0098 | 0,0127
| - Hexachlorbenzol .1 L9 00184' 0,0148
‘ Hexamethylbenzol ... 109 00103 0,0080
| 1.8.5-Triphenyl-benzol . | 1,0 | O 0425 0,041
Diphenyl . . ... ... 1,0 | 0,0264 i 0,0228
Anthracen . . . . .. .. 110,033 00820
§-Methyl-naphthalin . . | 1,0 | 0,020 | 0,0154
Acenaphthen. . . .. .. 1,0 | 0,0248 | 0,0205
Phenanthren . . . . ... 1,15/ 0,0311 | 0,0292 (40°)!
Benzophenanthren . . . | 1,2 | 0,0368 | 0,0340
Dodekahydro-triphenylen| 1,2 | 0,0333 | 0,0303
Pyren........... 1200245 | 0,0179
|
Fehler . ............ 40,0013 | £0,0019

Tab. 3. Temperaturabhingigkeit der spezif. Viskositiaten
von Lésungen in Xylol (alles bezogen auf ¢y = 0,02).

Die spezifischen
Viskositéten - 10* in

Greloster Stoff on | T = .= =
—_— o —_ R Lo
| o ‘ 8 | B g o8
| = £ Z |8 Eg
S NN I N e N U e O e
p-Dichlorbenzol 1,3 98| 96| — | 42 —
Hexachlorbenzol . . | 1,9 | 184 | 96 | 211 | — —
Hexamethylbenzol . | 0,9 | 103 | 224 | 509 | 98  —
Hexaphenylbenzol . | 1,1 | — | — | 922 | —  —
Naphthalin . . ... 1,2 | 197 | 154 | 827 | 126  —
-Methyl-naphthalin | 1,0 | 200 | 264 | — | 140  —
Acenaphthen . . .. | 1,0 | 248 252 | — | 262 —
Anthracen. . . . .. 1,1 [336| —  — | — | 336
|
Diphenyl ... ... 1,0 | 264 | 239 | — | 215 95|
Phenanthren . ... | 1,15 811 | 292 | — | 332 | 196
Benzophenanthren . | 1,2 | 368 | 352 | — | 362 | 336
Dodekahydro-
triphenylen. . . . | 1,2 | 3383 285 | —  —  —
Pyren . vw v v s 1,2 | 245 | 338 | — | 400 | 311
| | i
Fehler........... +13 |15 =17 | +8 | =

Tab. 4. Spezif. Viskosititen von Losungen in verschie-

denen Lésungsmitteln (¢ =20° C) (alles bezogen auf
¢y = 0,02).

In den Tab.5—7 stehen die Viskosititszahlen
[#], die durch die Gleichung?

— 1
[1)]:&: " ,',)9,_; C.=¢ ﬁl_ (1)

Cy o G

definiert sind, o, die Dichte des geldsten Stoffes.
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i Gelsster Stoff i 200 | 50° 1 800 ’ 100°
! | | |

1.8.5-Trichlor-benzol . . 128 -0,33 | — —0,35
1.3.5-Trinitro-benzol . . |~ 2,70 3,00 — 1,68
1.8.5-Trimethyl-benzol . — 0,97 —0, 91 [ — =10

1.3.5-Tribiphenyl-benzol = — | 3 5 | — 2,75
Tri-3-naphthyl-benzol . 3,95 3, 20 | — 2,58
Diphenyl . ....... 040 031 — | 013
2-Chlor-diphenyl . . . . 0, 60 | 0 035 — —0,27
4-Chlor-diphenyl . . . . 072| 045 — 0,14
4.4-Dichlor-diphenyl . . 1,18 l 0,86 | — 0,67
2.6-Dichlor-naphthalin. ' 140 0,88 — 045
2.6-Dimethyl-naphthalin —0,53 |—0,7i6 | = — — 0 52
Anthracen. . . .. ... 1,55 0,99  — | 041
9.10-Dichlor-anthracen = — | 0,78 045 0,35
9.10-Dimethyl-anthracen | 1,18 1,00 ~ — 0,64
Phenanthren . . . . .. 0,95 0,76 | 0,65 | 0,51
Benzophenanthren . . . 1 68‘ 1,39 | — 0,84
Pyren . ... ... ... 1 55 1,21 | — 0,77
Perylen . .. ... ... 4,12‘ 2,98 | — 2,10
Chrysen . .. ...... — | 1,59 1,55 1,30
Coronen......... — — 1,68 1,30,

Tab. 5. Temi)eraturabhiingigkeit von [7n] fiir Blattchen-
molekiile, gelost in Nitrobenzol.

\ i |

| Geloster Stoff ‘ 200 50° ‘
p-Dichlorbenzol . . . .. 0,73 ; 0,98
Hexachlorbenzol . . . . . 2,0 1 1,67
Hexamethylbenzol . . . . 0,53 ‘ 0,48
1.3.5-Triphenyl-benzol . . 2,45 | 2,43
Diphenyl . ........ 152 1,36
Anthracen . . ...... 213 | 2,08
#-Methyl-napbthalin . . . 1,15 0,92
Acenaphthen . . ... .. 1,42 1,22 ‘
Phenanthren . ... ... 2,05 ‘ 1,97 (409)
Benzophenanthren . . . 2,54 } 2,38
Dodekahydro- tnpheny]en 2,30 1 2,16 ‘
Pyren .. ... ...... 1,68 | 1,27 \

| ! '

Tab. 6. Temperaturabhéngigkeit von (n) fiir Bléttchen-
molekiile, gelost in Xylol.

Die geschitzten ¢ -Werte (vgl. dazu die Ausfiih-
rungen im Abschnitt ., Dichtebestimmung™) sind
in den Tab.2—4 mitaufgefiihrt. Zur Ergénzung
des Beobachtungsmaterials haben wir in der
Tab.7 noch einige Messungen anderer Autoren
aufgenommen.

5 Da wir bei den hier untersuchten geringen Kon-
zentrationen sicher im linearen Gebiete sind, kann []
als von der Konzentration unabhingig gleich lim ¢ Sp/cv
gesetzt werden, c—>0
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‘ GelGster Stoff Xylol | Benzol CHCLI | Tetrachlor- | Dioxan ‘ Nitrobenzol E

| ; y } 3 | kohlenstoff | |

| ;

. p-Dichlorbenzol . . . . .. .. 0,73 0,71 — —0,01° 0,27 —

| o-Dichlorbenzol . . . ... .. | — 0,5 — 0,17¢6 — —

| Hexachlorbenzol . ... ... 2,0 1,02 | 1,35 — — —

| Hexamethylbenzol . ... .. 0,53 1,14 l 1,54 — 0,43 —
Hexaphenylbenzol . . .. .. — — | 3,40 — | s — -
Tri-a-naphthyl-benzol — — | — — ‘ 4,067 —
Naphthalin. . . . ... .... 1,36 105 132 07° | 0,73 -
g-Methyl-naphthalin . . . . . 1,15 1,50 - — | 0,68 —
Monobromnaphthalin — 1,356 ‘ — 1,1¢ ‘ — —
Acenaphthen . ........ 1,42 1,43 } — ‘ — i 1,27 —
Anthracen . . . . .. ... .. 2,13 - | = : s 1 = 1,55
Diphenyl. . . ... .. S 1,52 1,3 - - i 1,04 0,40
Phenanthren. . . . ... ... 2,05 1,91 ' — — 1,86 0,95
Benzophenanthren . . . ... 2,54 2,40 — — 2,11 1,68
Dodekahydro-triphenylen . . 2,30 1,95 — — — —
Pyren. . ..oouennn.. 1,68 2,30 - o= 2,33 1,55
Dekaline ¢ v s 0w o w60 — 0,44° — 0,56° — ‘ —
Hexamethylentetramin . . . . — — ; 3,9 — — ‘ —
Triphenylchlormethan . . . . — — i — 2,6° — | —

Tab. 7. [q] tiir Blittchenmolekiile in Abhéngigkeit vom Losungsmittel (1 =20° C).

Diskussion der Beobachtungen

Aus den Tah.5—7 erkennen wir als wichtigste
Ergebnisse:

1. Eine tiberraschend grofle Temperaturabhén-
gigkeit der Viskositédtszahlen [4], vor allem in
Nitrobenzollésungen.

2. Das Auftreten von negativen [4]-Werten (Tri-
methyl-benzol, Dimethyl-naphthalin).

3. Eine gelegentliche Zunahme von [4] mit der
Temperatur (Trinitro-benzol, p-Dichlor-benzol).

4. Die starke Abhingigkeit der Viskosititszahl
vom Liosungsmittel (Chlorbenzole und Diphenyl).
Dabei findet man bei ,guten Losungsmitteln
keineswegs immer ein groBeres [7n]. Ebenso-
wenig gehen grofle Temperaturabhingigkeit und
starke Verdnderlichkeit mit dem Lodsungsmittel
parallel.

5. Die grofle Verinderlichkeit der [7n]-Werte
von Molekiil zu Molekiil. So finden wir in Nitro-
benzol bei Zimmertemperatur Werte von 0,4 bis
4,1, dazu noch negative Werte bis herab zu — 0,97.

6. Das Fehlen eines eindeutigen Zusammen-
hanges zwischen [v] und der Gréfe und Form
der gelosten Molekiile.

Da es unmoglich ist, dieses iiberraschend ver-
schiedenartige Verhalten der Viskosititszahl und

Snoek, Physik. Z. 35, 911 [1934].
H. Mukatis, Diss. Dresden, 1941.
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ihre scheinbaren Anomalien mit Hilfe der Kon-
tinuumstheorie der Viskositit zu deuten, haben
wir unsere Messungen mit Hilfe der von dem einen
von uns® in der voranstehenden Arbeit AT ent-
wickelten molekularen Theorie der spezifischen
Viskositdt von Loésungen mit kleinen Molekiilen
ausgewertet. In dieser Theorie bestimmt die Wech-
selwirkung zwischen unmittelbaren Nachbarn den
Impulsaustausch und damit auch die spezifische
Viskositiit.

Wir stellen nun in den Tab.8 und 9 die nach
Gl. (10) in AT berechneten Wechselwirkungsvis-
kosititen =, sowie die aus der Temperaturabhén-
gigkeit von =, nach Gl. (16) abgeleiteten Wechsel-
wirkungsenergien E,, zusammen. Die Berechnung
der letzteren setzt allerdings Konstanz der Impuls-
groflen O, voraus (s. AI). Zur Berechnung von
M,, braucht man nur die Gewichtskonzentration
zu kennen. An Stelle von ¢, benutzten wir ent-
sprechend den Gln. (11) bis (13) die GroBe
Ao/Ac. .

Um aus der Temperaturabhingigkeit von =,
die Wechselwirkungsenergie E,, berechnen zu
konnen, mul der Temperaturgang der Grofle
V/(V—b) bekannt sein, der wegen der Unsicherheit
von V'—b nur angenéhert angegeben werden kann.

S Staudinger u. Husemann, Ber. dtsch. chem.

Ges. 68, 1691 [1935].
® H. A. Stuart, Z Naturforschg. 3a, 196 [1948]
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Wechselwirkungsviskosititen | Wechselwirkungsenergie I lseréBe C
Molekiil Ny - 102 fur T'= E,, in cal/Mol fir MpUISgrone Ly,
2930 | 230 | 8730 | b—914 | b=95 |b=914 b=95
‘ :
1.8.5-Trichlor-benzol. . . . . . 2,7 ‘ 0,85 0,5 | (1300—3000) | (800—2500) | 0,2—4,0 | 0,3-6,0
1.8.5-Trinitro-benzol. . . . . . 3,4 ; 2,2 0,9 (2000) (1500) 23 | 34
1.8.5-Trimethyl-benzol 15 | 1,0 0,5 | (1600) (1100) 1,1 1,6
Tribiphenylbenzol . . . .. .. — 3,6 1,7 i 2000 1500 10,3 15,4
Tri-g-naphthyl-benzol . . . . . 6,2 3,3 1,6 | 2100 1600 7,3 10,9
Diphenyl . ... ........ 2,8 1 1,7 0,9 1650 1150 2,5 3,7
2-Chlor-diphenyl . . . .. ... 2,6 1,2 0,6 [ (2450) (1950) 0,7 1,0
4-Chlor-diphenyl . . . .. ... 27 | 15 0,7 | 2000 1500 1,6 2,4
4.4-Dichlor-diphenyl . . . . . . 27 | 15 0,8 1800 1300 25 3,7
2.6-Dichblor-paphthalin. . . . . 2,9 ! 1,5 0,7 (2200) (1700) 1,2 1,8
2.6-Dimethyl-naphthalin. . . . 1,7 | 09 0,6 (1300) (800) 2,8 4,2
Anthracen . .......... 3,9 20 | 09 2400 1900 1,1 1,6
9.10-Dichlor-anthracen — 1,4 | 0,65 2100 1600 1,7 3,0
9.10-Dimethyl-anthracen 35 | 20 |09 2000 | 1500 2,2 3,3
Phenanthren . . ........ 31 | 18 ‘ 0,9 1800 ‘ 1300 2,3 34
Benzophenanthren . . . . ... |87 2,1 1,0 2050 1550 2,3 3,4
Pyren . ... .......... 3,6 20 | 1,0 2000 1500 2.2 3,3
|
Perylen . . ........... 6,1 30 | 14 2500 2000 | 2,0 3,0
Chrysen . . . ... ... o= 22 |l 1800 1300 3,6 5,4
Coromen. . .. ......... : — | — 1 2500 2000 1,8 2,7
Nitrobenzol . . . . .. ... .. L1y, =2,0 L2 i 0,7 1300 830 24 3,6

'l‘ab. 8. Charakteristische molekulare Viskosititskonstanten fiir Nitrobenzollosungen.

Aus dem Volumen des Feststoffes ergibt sich fiir
Nitrobenzol b = 91,4 und fiir Xylol b = 113. Durch
Vergleich mit den von van Wijk und Seeder?*
aus Viskositdtsmessungen bei konstanter Dichte
fiir Benzol und einige Derivate abgeleiteten Wer-
ten erhilt man dagegen fiir Nitrobenzol b = 95
und fiir Xylol b = 105. Da Xylol nur mit dem
letzten Werte positive E-Werte gibt, wurde dieser
Wert der Berechnung zugrunde gelegt, wéhrend
bei Nitrobenzol mit beiden Werten gerechnet
wurde. Diese Variation von b bedeutet in den E -
Werten eine konstante Differenz von genau
470 cal/Mol und in C,, einen konstanten Faktor
von der Grofe 1,48. Die eingeklammerten E-Werte
sind wegen eines unregelméfiigen oder anomalen
Temperaturganges, wie z. B. beim 3.5-Trichlor-
benzol, nicht sicher. Wegen des grofieren Tempe-
raturintervalles sind die Werte in Nitrobenzol-
losungen im allgemeinen zuverldssiger als fiir
Xylollssungen. Die C,,-Zahlen sind stets aus den
Messungen bei der tiefsten Beobachtungstempera-
tur berechnet.

Aus den aufgefiihrten Zahlenwerten erkennen
wir, daB mit Ausnahme einiger Methylverbindun-

10 yvan Wijk u. Se Physica 6, 129 [1939];

7, 45 [1940].

eder,

gen in Nitrobenzol 4,, bei Zimmertemperatur stets
grofer als 7, ist. Die bei diesen auftretenden nega-
tiven g —\Velte beruhen offenbar auf der geringen
\Vechselwnkung mit der Umgebung. Der Vor-
zeichenwechsel von Tgp beim 2-Chlor-diphenyl be-

275
Wechselwir- |.= Ebgo Im-
kungsvisk. % g—g~ puls-
Molekiil 1, - 10° 2 a; grofe
‘ tir T'= 2 E o C,
L
- | 293° | 323" 5—1055—105
p-Dichlorbenzol . . . . . 0,63 | 047 | 250 118
Hexachlorbenzol . ... 0,62 | 039 | 1250 4,1
Hexamethylbenzol . .. 0,83 | 0,565 900 @ 5,7
1.3.5-Triphenyl-benzol . = 1,3 | 0,9 800 | 19,5
Diphenyl. . . . ... .. 1 104 | 07 | 1000 7,
Anthracen . . . . . ... Ll 076 | 750 105
3-Methyl-naphthalin . . 0,93 = 059 | 1300 28
| Acenaphthen . ... .. 1,0 0,656 | 1200 4,0
| Phenanthren. . .. ... ' 1,05 | 0,77 |(1000) 7,0
| Benzophenanthren . .. 1,1 0,75 900 | 1,1
| Dodekahydro- tmphen)len 1,1 0,76 900 11,5
| Pyren « cs v vw s o 0,9 0,55 | 1450 | 3,0
Xyloles o s s sin e No | s 670 45
~068 =047

Tab. 9. Charakteristische molekulare Viskositits-
konstanten fiir Xylollosungen.
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Xylol Nitrobenzol | Xylol | Nitrobenzol
Stoff ‘ — i I e —
- 2 | ‘ ‘ | Verhiltnis der 1,,-
‘; E, C M- 10* 1 [n] E, ‘ Cpo | e 10 U). \Vz:teaf'g,lgs‘g oe; 3‘9“30
T — j
Diphenyl . . . . . L1000 7,1 1,04 ‘ 15 | 1650 @ 25 | 28 0,4 1,50 1,69
Anthracen . ... 750 @ 105 1,1 21 | 2400 | 11 | 39 15 1.45 1,94
Phenanthren . . . 1000 | 7.0 105 | 20 180 | 23 | 31 l 095 16 | 175
Benzophenanthren| 900 ‘ 11,0 1,1 2,5 2050 | 23 | 3,7 1,7 1,49 1 1,78
Pyren.......| 1450 = 30 | 09 17 | 200 22 | 36 | 155 16 | 182
| Xylol....... © 670 | 45 | ,—068 | — 1300 | 24 | y,—20 - |
| Nitrobenzol . . . ‘ ‘ } } ‘ ;
B |

ruht offenbar auf dem verhilinismifBig grofien E -
Wert. Der anomale Temperaturgang beim p-Di-
chlorbenzol liegt noch innerhalb der MeRfehler
und soll daher nicht diskutiert werden'. Je gro-
Ber E,, ist, desto stirker ist die Neigung zur
Schwarmbildung; wir finden sie bevorzugt bei
Chlorderivaten und den kondensierten Ringen, wie
Anthracen, Perylen, Coronen usw. Ein Vergleich
der Molekiile des letzteren Typus untereinander
labt allerdings keinen einfachen Zusammenhang
der GroBen 7,,, E,, und C,, mit der Struktur er-
kennen. Mit dem Auftreten von Molekiilverbin-
dungen mul} gerechnet werden®. Aullerdem ist zu
beachten, dall Nitrobenzol als Losungsmittel
wegen des unsymmetrischen molekularen Kraft-
feldes den Voraussetzungen der Berechnung von
E,, und C,, nur qualitativ geniigt (vgl. A T).

GroBe C,,-Werte finden wir bei den besonders
groflen Molekiilen Dodekahydrotriphenylen, Tri-
phenylbenzol, Tri-B-naphthylbenzol und Tribi-
phenylbenzol, die z.T1. wegen sperrigen Baues auch
Losungsmittelmolekiile immobilisieren werden.

In Tab.10 stellen wir die E,,-, C,- m,- und
[n]-Werte in Abhéingigkeit vom L&sungsmittel
zusammen. Wir sehen einmal die durchweg stir-
kere Temperaturabhiéngigkeit von =, in Nitro-
benzol, die zu gréBeren E,,-Werten fiihrt und da-
mit die stdrkere Neigung zur Assoziation erweist.
Vergleicht man einmal die 7,,- und dann die [4]-

1 Bei kleinen Werten von Nsp werden die MefRfehler
sehr grof.

2 Vgl. G. Briegleb, ,Zwischenmolekulare Kriifte
und Molekiilstruktur®, Stuttgart 1937.

Tab. 10. Charakteristische Viskosititskonstanten.

Werte jeweils unter sich, so erkennt man, wie bei
ahnlich gebauten Molekiilen die 1,,-Werte ziem-
lich konstant sind, wéhrend die [4]-GréBen stark
und unregelmdfig schwanken. Die ersteren sind in
Nitrobenzol einheitlich etwa 3-mal so grof als in
Xylol. Auch die Temperaturabhiingigkeit von Nys
ist viel regelmdBiger als die von [n]. Eine befrie-
digende Diskussion der [n]-Werte und ihrer Tem-
peraturabhiingigkeit erscheint dagegen iiberhaupt
unmdglich. In all dem kommt die molekulartheo-
retisch sinnvolle Bedeutung der Konstante 7,
und ihre Uberlegenheit gegeniiber der Grofle [4],
in die aullerdem noch die stets unsichere Volumen-
konzentration eingeht, klar zum Ausdruck. Man
sollte daher bei einer molekularstrukturellen
Deutung von Viskosititsmessungen vor allem die
Wechselwirkungsviskositit und ihre Temperatur-
abhiangigkeit diskutieren.

Die Auswahl der Substanzen und Lésungsmittel
erfolgte nach den in der Einleitung genannten Ge-
sichtspunkten, die durch die Ergebnisse selbst
und die durch sie angeregte neue molekulare Be-
trachtungsweise inzwischen z.Tl. iiberholt sind.
Wir beabsichtigen, soweit die duberen Moglich-
keiten es zulassen, die Untersuchungen auf Sub-
stanzen zu erweitern, die sich als Modellsysteme
zum Studium der Assoziation besser eignen und
weiter auswerten lassen.

Die Mehrzahl der Messungen hat Frau I. K u § mit
grofler Sorgfalt durchgefiihrt, wofiir wir ihr auch an
dieser Stelle herzlich danken méchten. Weiter gilt

unser Dank Hrn. Prof. Bayer, Leverkusen, der uns
die erforderlichen Priiparate zur Verfiigung stellte.



