VOLUMENEFFEKT UND DIPOLMOMENT

definierten Gleichungssystems scheinen dem Verf. ein
starkes Argument dafiir, daf3 die wirkliche Theorie
der Elementarteilchen durch einen solchen Formalis-
mus dargestellt wird. Die gro8e Mannigfaltigkeit der
Elementarteilchen wiirde damit auf ein einfaches
Gleichungssystem zuriickgefiihrt, in dem als Dimen-
sionskonstante nur noch die ,kleinste Linge“ [ vor-
kommt. Alle Elementarteilchen wiren nur stationire
Zustinde ein und derselben ,,Materie®.
Unbefriedigend bleibt einstweilen noch die- gro3e
Willkiir, die bei der Wahl der Funktionen S ; und
H (x) zu bestehen scheint; aber man kann hoffen, daf3
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die richtigen Funktionen durch besondere Eigen-
schaften, etwa durch Einfachheit oder durch Invarianz
bei bestimmten Transformationen, ausgezeichnet sind.
Die Aufgabe der nichsten Zeit wird eben darin be-
stehen, aus den empirischen Eigenschaften der Ele-
mentarteilchen Schliisse auf die Strukturen der Funk-
tionen S7; und H zu ziehen. Zum Verstindnis die-
ser Strukturen gehort z. B. auch das Verstindnis der
Eichtransformation und des mit ihr offenbar verbun-
denen Wertes von e2/fic; denn die ganze Quanten-
elektrodynamik sollte ja nur ein Ausschnitt aus dem
Gleichungssystem (1) und (8) sein.
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bindrer und ternarer Gemische einiger organischer Fliissigkeiten
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An bindren und terniren Gemischen von Hexan, Methylalkohol und Chlorbenzol sowie
von Schwefelkohlenstoff, Methylalkohol und Aceton werden Volumeneffekt und Dielektrizitits-
konstante bei '20° C bestimmt. Aus den DK-Messungen werden nach der Debye-Clausius-
Mosottischen und nach der Onsagerschen Formel die Dipolmomente berechnet. Aus ihrer
Konzentrationsabhingigkeit und dem Verlauf des Volumeneffektes wird auf den Assoziations-

zustand geschlossen.

Speziell LiBt sich fiir Aceton-Methylalkoholgemische aus dem nach Onsager berechneten
Dipolmoment eine OH..O=C - Briickenbildung ablesen.

er Volumeneffekt besteht in einer Volumen-

Kontraktion oder -Dilatation, die meist beim
Mischen von Fliissigkeiten eintritt. Die Dielektrizi-
titskonstante einer Substanz ist eine Funktion der
Polarisierbarkeit, deren Grofle und Verhalten vor
allem dann von Interesse ist, wenn es sich um Mole-
kiile handelt, die ein permanentes elektrisches Mo-
ment tragen. Untersucht man nun an den gleichen
Gemischen organischer Fliissigkeiten Dielektrizitéts-
konstante und Volumeneffekt, so steht zur Diskus-
sion, ob und in welcher Weise diese beiden Funktio-
nen molekularer Eigenschaften miteinander verkniipft
sind. Schon friiher sind dariiber von K. L. Wolf und
Mitarbb. Uberlegungen angestellt worden. Sie stiitz-
ten sich aber hinsichtlich des Verhaltens der polaren
Substanzen lediglich auf die Debyesche Theorie und
die Debye-Clausius-Mosottische Formel zur Berech-
nung von Dipolmomenten gasférmiger Substanzen.
Es konnte sich daher keine allgemein befriedigende
Deutung ergeben. Die von Onsager und spiter

von Kirkwood speziell fiir das fliissige Dielektri-
kum entwickelte Theorie, die frither wenig beachtet
und erst in jingster Zeit durch die Arbeiten von
Mecke und seinen Schiilern aufgegriffen und ein-
gehender Kritik unterworfen wurde, hat ergeben, dal3
sie gerade dann von besonderer Bedeutung ist, wenn
es sich nicht um die immer zwischen Dipolen auf-
tretenden Attraktionskrifte handelt, sondern um eine
spezifische, also strukturabhingige zwischenmoleku-
lare Wechselwirkung gleicher oder ungleicher Mole-
kiile untereinander. »

Zu den im folgenden berichteten Untersuchunge:n
wurden binire und ternire Gemische aus Schwefel-
kohlenstoff, Aceton und Methylalkohol und auf3er-
dem Gemische aus Hexan, Chlorbenzol und Methy!-
alkohol herarnigezogen. Von ihnen sind bekanntlich
Aceton, Chlorbenzol und Methylalkohol Dipolsub-
stanzen, wihrend Schwefelkohlenstoff und Hexan
unpolare Fliissigkeiten sind.
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a) Der Volumen-Effekt

Stellt man ein Gemisch aus xa Molanteilen der
Substanz A und aus xg Molanteilen der Substanz B
her, wo x5 + xg = 1 sein soll, so sollte das Volumen

xy My/0y + x5 Mp/0g = x4,V + x5 Vy (1)

betragen2. Tatsichlich findet aber i. allg. eine
Volumendilatation (4V > 0) bzw. eine Volumenkon-
traktion (4V < 0) statt. AuBBer den hier angegebenen
Messungen sind schon friiher von anderen Autoren'
Volumeneffekte bestimmt worden. Dabei lie8 sich
eine Systematik in dem Verlauf der Volumeneffekte
binirer Gemische erkennen, die aber keineswegs auf
terndre Gemische erweitert werden konnte. Offenbar
liegen auf diesem Gebiet noch keine systematischen
Untersuchungen vor.

Die Volumeneffekte von Gemischen aus unpolaren
Substanzen sind entweder unmef3bar klein oder aber
positiv, jedenfalls dann, wenn sich die Grof8en der
Molekiile nicht zu sehr voneinander unterscheiden.
Diese Volumendilatationen diirften in erster Linie
auf einem Packungseffekt, also auf eine geometrische
Ursache zuriickzufiihren sein. Zwischenmolekulare
Kriifte sind bei unpolaren Fliissigkeiten sicher auch
vorhanden, doch sind sie von geringerer Grof3enord-
nung als bei polaren Substanzen; wir wollen sie da-
her nicht beriicksichtigen. Dies ist auch insofern be-
rechtigt, als derartige Gemische nur sehr geringe oder
verschwindend kleine Mischungswirmen zeigen.

Die AV werden i. allg. mit Hilfe von Dichtemes-
sungen bestimmt, und die GréBenordnung des mola-
ren Volumeneffektes betrigt ~ 0,5 cm® am Maximum
(xa = xp) fiir Gemische unpolarer Substanzen.

Sehr verschiedenartige Volumeneffekte hinsichtlich
des Vorzeichens, der Grofe und der Lage des Maxi-
mums findet man dann, wenn polare Substanzen als
Systemkomponenten vorhanden sind. Meist 1iB8t der
Verlauf der Volumeneffekte Riickschliisse auf das
Verhalten der Molekiile zu. Doch liegt eine Schwie-
rigkeit darin, dal der Volumeneffekt hier sicher
durch einen geometrischen Packungseffekt und durch
zwischenmolekulare Kraftwirkungen zustande kommt.
Wird in Gemischen polar-unpolar ein grofer positi-
ver Effekt gemessen (z. B. 1 cm® beim Maximum), so
kann man sicher sein, da3 die VolumenvergréBerung
auler durch den Packungseffekt durch eine Ent-

t H. Harms, Diss. Wiirzburg 1937. K. L. Wolf,
H. Frahm u H Harms, Z. physik. Chem. (B)
[1937] 237.

2 Durchgehend ist unter der Bezeichnung V das Mol-
volumen zu verstehen.
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assoziation der polaren Fliissigkeit hervorgerufen
wird (z.B. Aceton-Schwefelkohlenstoff mit AV max
~ 1cm?®). Ist dagegen der Volumeneffekt negativ, so
148t sich schlieBen, daB3 dies die Folge einer neu-
auftretenden zwischenmolekularen Attraktion ist.
Fiir Gemische polar-unpolar wiirde das die Bildung
von Solvatationskomplexen bedeuten, die auf der
Induktionswirkung der polaren Molekiile auf die un-
polaren beruht. Gleichzeitig kann man annehmen,
daB die Dipolsubstanz selbst nur wenig assoziiert
ist; andernfalls mii8te der Solvatation eine volumen-
vergroBernde Entassoziation der polaren Substanz
vorangegangen sein. Die Volumenkontraktion wiirde
dann aber aussagen, daB3 sowohl der Packungseffekt
als auch die Volumeninderung durch Entassoziation
durch die der Solvatation iiberkompensiert wird. Das
aber ist recht unwahrscheinlich, und man muf3 dabei
bleiben, derartige negative Volumeneffekte nicht nur
auf eine Solvatation, sondern auch auf eine geringe
Assoziation der reinen polaren Flissigkeit zuriickzu-
fiihren.

Die Deutung erfihrt eine Unterstiitzung durch die
Bestimmung der Mischungswirme?. Diese ist im
Fall Aceton-Schwefelkohlenstoff negativ und ent-
spricht etwa der aufzuwendenden Entassoziations-
energie; im Fall Chlorbenzol-Hexan ist sie positiv
und ist ein ungefihres MalB fiir die freiwerdende
Solvatationswiirme. Wenn es sich um eine assoziierte
Substanz handelt, wire die Mischungswirme die
Differenz von Solvatations- und Entassoziations-
energie, also etwa:

Om ~ Ogntass T solv. - 2)
(AB) (A—A) (A—B)
<0 =0

Weniger einfach sind die Volumeneffekte an Ge-
mischen polar-unpolar zu deuten, bei denen die AV
nur kleine positive Werte annehmen. Es kann dann
entweder der geometrische Effekt so klein sein, dal3
der grofBte Anteil der Volumendilatation einer Ent-
assoziation zuzuschreiben ist; oder aber die Wechsel-
wirkungsenergie reicht nicht zur vollstindigen Ent-
assoziation der polaren Substanz aus, um den Pak-
kungseffekt wesentlich zu vergroBern. Das ist z. B.
der Fall, wenn Mischungsliicken auftreten (Hexan-
Methanol, CS,-Methanol bei 20° C). Oder es findet
eine nur geringe Solvatation der Molekiile A mit den
Molekiilen B statt, die den positiven, geometrischen

3 5. Physik.-chem. Taschenbuch, Mischungs- und Lo-
sungswirmen, S.1226, bearb. von H. Harms, Akad. Verl.-
Ges., Leipzig 1949. Dort auch ausfiihrliche Literatur-
angaben.
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Volumeneffekt nur unerheblich verringert. In der-
artigen Fillen miissen zur Deutung des Volumen-
effektes noch andere charakteristische Grof3en heran-
gezogen werden.

Sehr viel uniibersichtlicher sind die Verhiltnisse
bei Gemischen aus zwei Dipolkomponenten. Im all-
gemeinen sind beide als Reinsubstanzen assoziiert;
im Gemisch kann eine gegenseitige, mehr oder weni-
ger vollstindige Entassoziation und die Bildung von
Mischassoziation erfolgen und u. U. kann es sogar zu
fester gebundenen Ubermolekiilen kommen. Fast
immer findet man an Dipol-Dipolgemischen Volumen-
kontraktionen. Dann ist jedenfalls die volumenver-
kleinernde - zwischenmolekulare Attraktion so grof,
dafB3 die volumenvergréBernden Entassoziations- und
Packungseffekte iiberkompensiert werden.

Treten in Dipol-Dipolgemischen positive Effekte
auf, so liBt sich aus dem Volumeneffekt allein keine
eindeutige Aussage herausschilen.

Auch die Mischungswirmen lassen hier nur sehr
bedingt Schliisse zu. Positive Mischungswirmen be-
deuten immer eine freiwerdende Bindungsenergie.
Bei negativer Mischungswirme kann ebenfalls eine
Bindung zwischen verschiedenartigen Molekiilen
stattgefunden haben, vor allem wenn die Ent-
assoziationsenergien grof3 sind oder nicht alle ent-
assoziierten Molekiile ein Mischassoziat eingehen.
Nennt man Z1a den Bruchteil der entassoziierten
Molekiile A, i denjenigen der Sorte B, xa und xp
die betreffenden Molanteile und » den Molanteil der
Ubermolekiile aus A und B, so setzt sich die Mi-
schungswirme ungefihr folgendermaflen zusammen:

QM - )'A XA QEntass + /"B B QEntass + = QAss * (3)
(A B) (A—A4A) (B—B) (A—B)

Die Qgntass sind sicher negativ, Qass hingegen po-
sitiv, wenn Mischassoziation stattfindet. Da die Zahl
der gebildeten Ubermolekiile sicher kleiner oder
hochstens gleich der Zahl der entassoziierten Mole-
kiile jeder Sorte ist, so siecht man, dal3 es zu einer
negativen Mischungswirme kommen kann, auch
dann, wenn

QEntass + QEntass = QAss ist.
(A—A) (B—B) I (A—B) !

Bei negativen Volumeneffekten binirer Gemische
polarer Substanzen kann man demnach auf die Bil-

4 P.Debye, Polare Molekiile, Verlag Hirzel, Leipzig
1930.

5 RR. Mecke u. A.Reuter u. RR.L.Schupp, Z
Naturforschg. 4a, 182 [1949].

6 R. Mecke u. A. Reuter, Z. Naturforschg. 4a,
368 [1949].
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dung von Mischassoziation bzw. von Ubermolekiilen
schlieBen, bei positiven Volumeneffekten lassen sich
derartige Aussagen nicht ohne weiteres machen.

b) Das Dipolmoment

Die Dipolmomente der hier untersuchten Sub-
stanzen sind aus Messungen im Gaszustand recht
genau bekannt und wurden fiir diesen aus der Debye-
Clausius - Mosottischen (DCM)-Formel bestimmt.
Wendet man die DCM-Formel, die ja prinzipiell
wegen der Berechnung des inneren Feldes die Vor-
aussetzung des fliissigen Zustandes einer Substanz
nicht beriicksichtigt, auf Fliissigkeiten an und be-
stimmt die Dipolmomente polarer Substanzen durch
die Verdiinnungsmethode?, so erhilt man zwar bei
extremer Verdiinnung fiir das Dipolmoment des ein-
zelnen Molekiils Werte, die mit denen aus Gas-
messungen u. U. gut iibereinstimmen. Das Verhalten
der Dipolteilchen bei groferer Konzentration bzw.
auch die zwischenmolekularen Vorginge, insbesondere
bei Gemischen von zwei Dipolkomponenten, gibt

. die DCM-Formel offenbar nicht richtig wieder, wie

vor allem M ecke und Mitarbb.? gezeigt haben.

Die nach der DCM-Formel berechneten Dipol-
momente zeigen — vor allem bei Losung von pola-
ren Substanzen in unpolaren — eine starke Konzen-
trationsabhiingigkeit, aus deren Verlauf man auf
die Assoziationsverhiltnisse der Dipolmolekiile schloB.
Da es sich dabei aber fast immer um eine Uberlage-
rung verschiedener Assoziationszustinde handelt, so
mufBte die Deutung oft recht willkiirlich sein® 7.

Nun haben in der letzten Zeit Hiickel® und
vor allem Mecke und Mitarbb. eine zuerst von
Onsager?® und spiter von Kirkwood!? u. a.
entwickelte Theorie iiber das Dipolmoment des Fliis-
sigkeitsmolekiils aufgegriffen und nach ihr eine Reihe
von DK-Messungen ausgewertet und iiberpriift. Da-
bei hat sich gezeigt, daB die Onsagersche Theorie, in
der das innere Feld unter Beriicksichtigung der In-
duktionswirkung der Dipole berechnet wird, offen-
bar den tatsichlichen Gegebenheiten besser gerecht
wird als die dltere DCM-Formel, die ja urspriinglich
auch nur fiir Gase berechnet und nicht zur Anwen-
dung auf Fliissigkeiten gedacht war. Die normale
Dipol-Dipolanziehung in der Onsagerschen Berech-
nung der Dipolmomente ist extrapoliert, und man

7 R. Mecke, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
52, 269 [1948].

8 W. Hiickel, Z. Naturforschg. 3b, 138 [1948].

9 L.Onsager, ]J. Amer. chem. Soc. 58, 1486 [1936].

10 J. G.Kirkwood, J. chem. Physics 4, 592 [1936];
7, 911 [1939].



262

sollte daher fiir normal assoziierende Dipolsubstan-
zen — geldst in einer unpolaren Substanz — einen
ungefihr konstanten, d. h. konzentrationsunabhin-
gigen Wert fiir das Dipolmoment finden. Erhebliche
Abweichungen hiervon dagegen zeigen, daf3 aufler
der normalen Dipolassoziation noch andere zwischen-
molekulare Wechselwirkungskriifte auftreten, z. B.
solche, die eine H-Briickenbildung zur Folge haben.
Handelt es sich um Gemische aus einer polaren
Substanz A und einer unpolaren Substanz B, so er-
hilt man das Dipolmoment der Molekiile der Sorte A
nach Onsager:
& — nA-)

. 9KT [
aanN, [FATATA p g

Xa VAT ML=

s—nB l

i

+xVpip (4)
wobei ya und yp die fiir das innere Feld charakte-
ristischen Faktoren sind. Es gilt:

2.9
VA= — , 3 Tg= E(ﬁB _t_d') . (5)

2¢+ ny
£ ist die gemessene DK des Gemisches und n der auf
unendlich extrapolierte Brechungsindex unter Bertick-
sichtigung von Elektronen- und Atompolarisation
(s.u.a. Mecke und Schupp!), xy und xp sind
die Molanteile der Gemischpartner (fiir binire Ge-

mische: xy + xp = 1). A
Die Onsagersche Formel geht in die bekannte

DCM-Formel iiber, wenn man setzt:

&+ 2
yp=TFg=—tit 6
A= 7's 3 (6)
Handelt es sich um Gemische aus zwei polaren Fliis-

sigkeiten, so gilt:

2, 2 v 2 2 9kT
XpVa My +xgVp M = 47NL
E—ny e—ng’ ~
xAVA'/A SR +YBVB BnB~z+2 (M)

und fiir zwei polare Substanzen im Gemisch mit einer
dritten, unpolaren:

o 9OkT [ . “_”x?

Xp VAT, +xp VR M2 = N ET N

A'A A B'B B 47A’L ATA'A 71:\‘—‘2
¢—ng® t—ng’
B C

+xg Vo 7 5 +x- Vo7 . ) (8)
B'B'Bprig " TCTCIC 10

11 R.L.Schupp u M. Mecke,
angew. physik. Chem. 52, 54 [1948].

Z. Elektrochem.
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Insbesondere die beiden zuletzt angegebenen For-
meln bediirfen noch einer gesonderten Diskussion:

Grundsiitzlich ist zunichst nichts dariiber bekannt,
in welcher Weise die beiden polaren Fliissigkeiten
untereinander reagieren. Will man das Verhalten der
Dipolmomente der Substanz A bestimmen, so miif}te
bekannt sein, ob und in welcher Weise die Dipole
der Substanz B von denen der Substanz A beeinfluf$t
werden. Diese Aussagen zugleich liefert keine der
beiden Gleichungen. Daher wurde ein mittleres
Momentquadrat definiert, das von einem Moment
herriithren soll, das sich durch die Wechselwirkung
der beiden Substanzen im Mittel pro Molekiil er-
gibt. Dabei kann es sich um Molekiile beider Sub-
stanzsorten mit je nach der Konzentration verschie-
dener mittlerer Zihligkeit handeln, und es bleibt zu-
néchst offen, ob neben einer Mischung der Sorten A
und B mit normaler Assoziation, durch eine Kopp-
lung der Dipolmomente ua und up Mischmolekiile
entstehen, deren Bindung auf andere Effekte als die
normale Dipol-Dipolanziehung zuriickgeht.

Die entsprechende Definitionsgleichung lautet:

Xy VAT + xpYptHg’ = (xy +xp) TR, (9)
wobei sich bei der Berechnung zeigte, dal3 man fir
die spiter aufgezeigten Fille u*> = 7? setzen kann.

» wird definiert durch:

n—1_—_ Ny — )
n""+21‘in,“’+2 a¥aVa
ng® — i
uE nB._,_z }B'\B‘B’ (10)
wobei
- e(n*+2) . S .
¥ = 2&%—7’[\‘)77; ‘:XA"A‘!‘XB‘B (11)

(In den angegebenen Formeln ist der Volumen-
effekt nicht enthalten, da er keine sehr wesentliche
Rolle fiir die GroBe der Dipolmomente spielt. In der
spiteren zahlenmiBigen Berechnung wurde er be-
riicksichtigt, indem er in Gemischen polar-unpolar
dem polaren Gemischpartner zugeschrieben wurde.
Bei Anwesenheit zweier polarer Komponenten wurde
er im Verhiltnis ihrer Volumenanteile aufgeteilt.)
Die u-Werte lassen sich also aus der DK der Ge-
mische berechnen. Es kann sich nun in Gemischen
aus den beiden polaren Partnern A und B bei der
Substanz A um Dipole handeln, fiir die durch DK-
Messungen an Gemischen der Substanz A mit einer
unpolaren Substanz C eine normale Assoziation, fiir
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die Substanz B hingegen in Gemischen mit C eine
Briickenbildung festgestellt wurde, wie sie von
Mecke® fiir Phenol in Tetrachlorkohlenstoff ge-
zeigt wird. Dann kann man nach einem Vorschlag
von Mecke niherungsweise fiir die Substanz A das
aus den Messungen in unpolarer Substanz bestimmte,
nur unwesentlich konzentrationsabhiingige «°y setzen
und erhilt dann fiir ug den die Wechselwirkung mit
ua enthaltenden Wert: ugpa,.
Man kann dann formulieren:

o 9 2 B
(o +xp) 7’ 0% = x5 7470y + xp 7" Uy’

2 2 y 2 2 <
=Xy VA MAT + xpYE g (12)

Der Wert ug ,,* ergibt sich dann zu:

2

1 - —> o .3
fp@ay = v e +xp) 1" W’ —xy v uy] (13

3 : R
Das gilt auch fiir den Fall zweier Dipolsubstanzen
im Gemisch mit einer unpolaren Substanz (xs +xp< 1).
Es wird sich zeigen, daB3 die analogen Uberlegungen
fir die DCM-Formel nicht durchfiihrbar sind.

Bestimmung der Konzentrations-
abhingigkeit der Volumeneffekte
und der Dipolmomente

Die DK- und 4V-Werte wurden an folgenden Rein-
substanzen Lbzw. Gemischen durchgefiihrt:

1. Chlorbenzol (Cbz), Methanol (M) und Hexan (H):
a) binire Gemische,
b) ternire Gemische aus Methanol in Hexan mit

' oy
den Molanteilen -

= 0,9272 mit verschie-
LR
denen Zusiitzen von Chlorbenzol.

2. Aceton (Ac), Methanol (M), Schwefelkohlen-
stoff (C):

a) binire Gemische,

b) ternire Gemische aus Methanol mit Schwefel-

x
kohlenstoff mit den Molanteilen ll“ =0,8551
M ¥

mit Zusatz von Aceton.

Die Substanzen wurden von Merck bzw. S.chering-
Kahlbaum12 bezogen und mit Hilfe iiblicher Destil-
lations- und Trocknungsverfahren vorbehandelt. Die DK
wurden mit einer Uberlagerungsmethode bei einer Fre-
quenz von 108 Hz bestimmt und zur Dichtemessung

12 Hexan aus Petroleum®, Schering-Kahlbaum; Schwe-
felkohlenstoff , reinst®, Schering-Kahlbaum; Methanol p.A.,
Schering-Kahlbaum; Aceton, reinst, Merck; Monochlor-
benzol, I.G. Ludwigshafen.
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wurde eine Mohrsche Waage benutzt. Simtliche Mes-
sungen erfolgten bei 20°C. Die Fliissigkeiten befanden
sich bei jeder Messung in wasserumflossenen Gefiif3en,
die an einen Thermostaten angeschlossen waren. Die
Mischungen wurden eingewogen. Es muf3 hervorgehoben
werden, dafl sowohl das System Methanol-Schwefel-
kohlenstoff wie auch das System Methanol-Hexan bei
Zimmertemperatur. eine erhebliche Mischungsliicke auf-
weisen.

In den graphischen Darstellungen und Tabellen sind
fiir die beiden Systeme die aus den Dichtebestimmungen
berechneten Volumeneffekte und die aus den DK-Mes-
sungen nach der DCM-Formel und der Onsagerschen
Formel erhaltenen Dipolmomente angegeben; dabei haben
die « der Gemische mit zwei Dipolpartnern die durch
(Gl.9) definierte Bedeutung.

Diskussion der MeBergebnisse

1. Hexan-Methanol-Chlorbenzol

Wegen der bei 20°C breiten Mischungsliicke sind nur
wenige Zusammensetzungen des Systems Methanol-
Hexan untersucht. Aber es zeigt sich, daf} diese Ge-
mische einen positiven Volumeneffekt haben (Abb. 1a
und Tab. 1a), der auf geometrische Ursachen und teil-
weise Entassoziation zuriickgehen kann. Das nach
der DCM-Formel berechnete Dipolmoment fillt ab
und hat fiir reines Methanol den kleinsten Wert.
Dazwischen miiflite ohne Existenz der Mischungs-
liicke ein Maximum liegen. Damit zeigt sich der fiir
Alkohole typische Kurvenverlauf an, der bisher zu
verhiiltnismiBig willkiirlichen Annahmen {iber die
Alkohol-Assoziation gefiihrt hat. Nach der Onsager-
schen Formel aber hat der unverdiinnte Alkohol —
dhnlich wie das von Mecke untersuchte Phenol — das
groBte Dipolmoment. Der Anstieg wird durch zwi-
schenmolekulare Kriifte besonderer Art gedeutet;
denn fiir eine normale Dipolassoziation miif3te sich
nach der Onsagerschen Theorie ein ungefihr kon-
stanter, konzentrationsunabhiingiger Wert des Dipol-
moments ergeben. Aus Rontgenstrukturmessungen ist
bekannt, dal Alkoholmolekiile iiber H-Briicken zu
Ketten assoziiert sind; dies verursacht den Anstieg
der Onsagerschen Kurve. Bei kleinsten Konzentra-

‘ ™M '\ch" & “pem ‘uons
|

! ]

L0 |, 0 1,928 - -
i 0,9272 0,139 27,6 1,27 2,95
i 1,0 0 34,5 1,16 2,97

Tab. 1a. Methanol in Hexan: (xy + xyg = 1)
Vi = 40455 cm®; ny = 1,818
VH = 123262cm?®; nj = 1,928
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XCbz A ch” & 'I'lDCM 'uons XCbz A ch:x € u DCM| ons Uy (Cbz) ons
0.9186 — 0,205 5,35 1,21 1,40 0,4159 | — 0,253 | 14,20 | 1,28; | 2,125 2,73
0,3158 — 0,320 2,88 1,47 1,46 0,5668 | — 0,258 | 10,35 | 1,27, | 1,88; 2,58
0,2246 — 0,260 2,56, 1,49 1,46 0,3295 | — 0,240 | 17,14 | 1,27, | 2,29, 2,82
0,4318 — 0,376 3,29 1,42 1,45 0,2867 | — 0,233 | 18,70 | 1,26; | 2,37, 2,91
0,9597 — 0,130 5,55 1.19 1,40 0,8561 | —0,158 | 6,52 | 1,20, | 1,48, 2,11
0,0347 — 0,064 2,01; 1,55 1,49 0,1290 | — 0,151 | 26,09 | 1,215 | 2,68, 2,90
0.5483 — 0,413 3,73 1,37 1,43 0,1036 | — 0,130 | 27,44 | 1,205 | 2,72 2,93
0,7232 — 0,407 4,45 1,30 1,41 0,0165 | — 0,020 | 32,89 | 1,16, | 2,91, 2,90
0,7828 — 0,382 4,72 1,27 1,41 0,0352 | — 0,050 | 31,2 | 1,175 | 2,854 2,93
0,5842 — 0,418 3,87 1,35 1,43 0,0663 | — 0,088 | 29,5 | 1,19; | 2,80, 2,91
1,0 0 5,74 1,18 1,39 0,0 0 34,5 | 1,16, | 2,97, 2,97
0 0 1,928 0 0 1,0 0 5,74 | 1,175 | 1,39, 0

Tab.1b. Chlorbenzol in Hexan: (xcp, T xg=1)

Ver, = 101,709 cm?: nd, , — 2,454
Vi) = 128262 cm?; nd,  — 1,928
a)
20
T - // '”'0/16’ f )
w0y ] ] '
20 < — 20
Hpem 2
/"'G‘as/ ~ / L \I?S
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Abb. 1. Konzentrationsabhiingigkeit des Volumeneffekts
AV [em?®] und des Dipolmoments « [D] fiir die Gemische:
a) Methylalkohol [CH3;0H] (M) in Hexan [Ce¢Hia] (H);
b) Chlorbenzol [C¢HsCl] (Cbz) in Hexan; ¢) Chlorbenzol
in Methylalkohol; d) Chlorbenzol in Methylalkohol mit

x

Hexan M — 0,9272 . (Temperatur 20° C.) ———-Mi-
Mty

schungsliicke. (Fiir 4V gilt der innere, fiir « der duflere

Ordinatenmal3stab.)

Tab.lc. Chlorbenzol in Methanol: (xgy, + xy = 1)
Vy = 40455cm?; n®= 1818
Vep, = 101,709 cm?; n® = 2,454
tionen existieren nur Einermolekiile, wihrend in rei-
nem Methanol Ketten verschiedener Linge vorliegen.

Das Dipolmoment von Chlorbenzol in Hexan
(Abb.1b und Tab. 1b) nimmt, nach der DCM-For-
mel berechnet, mit steigender Konzentration ab, nach
Onsager berechnet zeigt es eine nur sehr geringe Ab-
nahme und ist im Vergleich zu Methylalkohol als
fast konstant anzusehen. Dies deutet nach Onsager
auf eine Assoziation durch Dipol-Dipolanziehung hin.

Der Volumeneffekt von Hexan-Chlorbenzol-Ge-
mischen ist negativ. Man kann hieraus schlieSen, da3
Chlorbenzol, das auf Grund seiner DCM-Kurve des
Dipolmoments nur als schwach assoziiert anzusehen
ist, durch Hexan entassoziiert wird und darauf mit
den Hexan-Molekiilen Solvatationskomplexe bildet,
die eine so grofle molare Volumenkontraktion her-
vorrufen, daf3 die durch Packungseffekt und Ent-
assoziation hervorgerufene Dilatation {iberkompen-
siert wird.

Auch der Volumeneffekt von Methanol-Chlorben-
zol-Gemischen (Abb. 1c und Tab. 1c) ist negativ. Er
ist auf die Dipol-Dipolattraktion zwischen den bei-
den Molekiilsorten zuriickzufithren. In der Berech-
nung nach Onsager nimmt das mittlere Dipolmoment
von Methanol zu Chlorbenzol ab. Nun treten aber
sicher Molekiile verschiedenster Art auf; zunichst
Alkoholmolekiile verschiedener Zihligkeit, gleichzei-
tig, aber je nach der Zusammensetzung einzelne
und assoziierte Chlorbenzolmolekiile, und schlieflich,
denn sonst wiire ein negativer Volumeneffekt nicht
moglich, mehr oder weniger fest verkettete Assozia-
tionskomplexe Chlorbenzol-Methanol. Von allen die-
sen Molekiilen ist u das sich im Mittel pro Molekiil
einstellende Dipolmoment. Ob nur normale Dipol-
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XCbz M .\ch;; € ’uDCM Mons ‘MM(Cbz)ons
0 0,9272|4+ 0,139 |27,6 | 1,27, | 2,95, 2,95
0,5177{0,4472|— 0,285 [10,4 | 1,305 | 1,84; 2,44
0,1033(0,8314|— 0,048 [22,9 | 1,30, | 2,70, 2,93 |
0,6366(0,3369|— 0,300 | 8,46| 1,27, | 1,71; 2,39
0,0413(0,8889 |+ 0,045 {25,55| 1,28; | 2,84, 2,99
0,8826(0,1089|— 0,120 | 6,17| 1,19; | 1,44, 2,06
0,3825(0,5725|— 0,235 13,8 | 1,315 | 2,14, 2,71
0,2379(0,7066 |— 0,158 [17,65| 1,323 | 2,42, 2,83
0,16900,7705|— 0,105 [20,02| 1,31, | 2,55, 2,87
1,0 0 0 5,74| 1,175 | 1,39;

Tab.1d. Chlorbenzol in Methanol mit Hexan:

X
M _ 09272
Xnp 4+ Xy
(tcpz + *m+ 2= 1)
Vlz\f["' = 40,455 cm?; "%\4 = 1,818
VR 123,262 cm?; nfy = 1,928

Ve, = 101,709 cm?; ny,, = 2,454

Dipolanziehung zwischen den beiden Molekiilarten
oder ob spezifische Wechselwirkungskrifte vorhan-
den sind, kann man feststellen, wenn man nach
Onsager unter Verwendung des Moments von rei-
nem Chlorbenzol (o= 1,4D, u.U. auch ein kon-
zentrationsabhingiges, wie es sich z. B. fiir Chlor-
benzol in Hexan ergibt) das Moment von Methyl-
alkohol berechnet, dem man dann etwa auftretende
spezifische Krifte zuordnen wiirde. Es ergibt sich die-
ses Moment von Methanol in Chlorbenzol (s. a.
Abb. 1¢) aus:

171/1 —2-—2 72 g
Mm(cb) <, l . (v* 1 — Xcpz Yobe Bebe") . (14)
M M

Vergleicht man dieses Moment von Methanol mit
dem in Mischung mit Hexan bzw.Schwefelkohlen-
stoff (Abb. 2) erhaltenen, so hat es bis auf die in
Chlorbenzol nicht auftretende Mischungsliicke fast
den gleichen konzentrationsabhingigen Verlauf. Dem-
nach verhilt sich Methylalkohol in Chlorbenzol nicht
wesentlich anders als in einer unpolaren Substanz.
Es wird lediglich eine Dipol-Dipolanziechung zwi-
schen den beiden Molekiilsorten auftreten; spezifische
Wechselwirkungskriifte zwischen Chlorbenzol und
Methanol existieren offenbar nicht; sehr wahrschein-
lich werden die H-Briicken des Methanols durch Ver-
diinnung mit Chlorbenzol in ungefihr dem gleichen
Mafle zerstort wie durch eine unpolare Substanz.

Die analogen Uberlegungen, um auch aus den nach
der DCM-Formel berechneten u-Werten das Chlor-
benzolmoment zu extrapolieren, sind grundsitzlich
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nicht moéglich, denn in den berechneten Werten sind
simtliche zwischenmolekularen Effekte, also auch die
einfache Dipolassoziation, implizit enthalten. Daher
sind dort immer, auch wenn es sich nicht um eine
H-Briickenbildung handelt, die Dipolmomente sehr
stark konzentrationsabhingig, und man kann daher
auch nicht niherungsweise, hier z. B. durch Verwen-
dung des Chlorbenzolmoments, zu einem sinnvollen
Wert fiir den 2. Dipolpartner kommen, wie sich auch
durch einfache Rechnung zeigen lif3t.

Setzt man nun einem in molaren Anteilen festge-

legten Gemisch Hexan in Methanol: - M 0,9272,
M *H

als dritte Substanz Chlorbenzol hinzu (Abb.1d und
Tab. 1d), so wird die Volumenkontraktion noch etwas
groBer als bei Chlorbenzol-Methanol-Gemischen. Der
Grund dafiir diirfte darin liegen, da3 erstens Chlor-
benzol mit Hexan solvatisiert und zweitens Chlor-
benzol mit Methanol assoziiert, was beides zu einem
negativen Volumeneffekt fiihrt. Offenbar wird die
volumenvergroflernde Entassoziation von Methanol
durch die zunehmende Zahl der mit Chlorbenzol
assoziationsfihigen Einermolekiile kompensiert.

Der Verlauf des konzentrationsabhiingigen Dipol-
moments ist ganz dhnlich wie im binidren Gemisch
Methanol-Chlorbenzol; die nach der DCM-Formel
berechneten u-Werte liegen etwas hoher und die
nach Onsager berechneten etwas tiefer als fiir das
binire Gemisch. Nimmt man wieder ein konstantes
Moment fiir Chlorbenzol an' (ucp, = 1,4 D), so er-
gibt sich aus Gl. 13 fiir Methanol genau das gleiche
Dipolmoment wie fiir das binire Gemisch. Chlor-
benzol hat also hinsichtlich der die Alkohol-Ketten-
bildung betreffenden zwischenmolekularen Kriifte
offenbar die gleiche Wirkung wie Hexan, da der
Verlauf von uyf(qp,,) unabhingig davon ist, ob Me-
thanol in Hexan (bis auf die nicht zugingliche
Mischungsliicke) oder in Chlorbenzol oder in beiden
gelost ist. Diese Tatsache erhiirtet die Annahme, dal3
Chlorbenzol selbst nur schwach assoziiert und daher
besonders zur Solvatation mit unpolaren Substanzen
geneigt ist, was auch die negativen Volumeneffekte
und positiven Mischungswirmen im Gemisch mit an-
deren unpolaren Substanzen (Dioxan, p-Xylol) an-
zeigen.

2. Aceton-Methylalkohol-Schwefel-
kohlenstoff

Betrachtet man zunichst die zu Hexan-Methanol
analogen Gemische aus Schwefelkohlenstoff und
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Abb. 2. Konzentrationsabhiingigkeit des Volumeneffekts
AV [em®] und des Dipolmoments w [D] fiir die Gemische:
a) Methylalkohol [CH;0H] (M) in Schwefelkohlenstoff
[CS2] (C); b) Aceton [(CHj3):C=0] (Ac) in Schwefel-
kohlenstoff; ¢) Aceton in Methylalkohol; d) Aceton in

x

Methylalkohol mit Schwefelkohlenstoff ( M )-,, 0,8551
M T XC

(Temperatur 20° C.) ——-- Mischungsliicke. (Fiir JV gilt

der innere, fiir « der dulere Ordinatenmafstab.)
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Y AVems “pcwm Hons Yac AVem ¢ “pem A ons
|
i 0,9789 + 0,080 33,6 1,18 2,98 0.8034 r + 0,764 17,9 1,56 2,96
0,0728 + 0,041 3,3 1,78 2,02 0,9193 + 0,454 20,1 1,51 2,97
0,8874 + 0,345 29,6 1.24 3,00 07071 + 0,997 16,0, 1,62 2,93
07804 | +0447 | 250 1,32 2,99 06397 | +1052 | 147 1.66 2,92
0,9358 + 0,194 31,8 1,21 3,00 0,5103 + 1,006 11,9 1,75 2,85
0,8142 + 0,420 26,4 1,29 2,99 0,2913 + 0,770 7,52 1,96 2,714
0,7633 + 0,462 24,24 1,34 298 0,4059 + 0,965 9,88 1,85 2,80;
0.0 0 2,68 0,2017 + 0,582 6,10 2,10 2,74
1,0 0 34,5 1,16 2,97 0,9673 + 0,233 21,0 1,49 2,98
| 0,1211 + 0,346 4,67 2,24, 2,71
Tab. 2a. Methanol in Schwefelkohlenstoff: 0.0 0 2,68 = —
g e iy = 1 1.0 0 218 1,47 3,0
V?\?: = 40,455 cm?; ni4 = 1,818 Tab. 2b. Aceton in Schwefelkohlenstoff:
VE = 60,127 cm®; nk = 2,68 (tpe T2c=1)
Vi = 73269 cm®; n, = 2,006
Ve = 60,127 cm?; nf = 2,68
a) b)
—0=00q 30 —— e aan
i /‘lons ﬂga&'ﬁ!’:M s Methanol (Abb. 2a und Tab. 2a), so ist das Gesamt-
//’ 0] N\ bild dem ersteren sehr ihnlich. Zwischen beiden
e pl XS Komponenten existiert bei 20° C eine verhiltnismiBig
Ei( ¢ Sx 4’” ocH breite Mischungsliicke, die auf die zuriicktretenden
- T~ Hocm *X~x—xx Attraktionskrifte gegeniiber den Fremdmolekiilen
-70 e -10 /5 ™ hinweisen. AufBerhalb der Mischungsliicke ist der
/4 Volumeneffekt positiv, der aus einem Packungseffekt
g5 _ av XIS av und einer teilweisen Entassoziation resultiert, wie
_—-T x f'g, man aus der Konzentrationsabhingigkeit des Dipol-
Ngar™ 7 = N e +, moments erkennt. Nach dem aus der DCM-Formel
] J ¥ ) X ] . . .
% ine o 4c™>"" berechneten Verlauf nimmt das Dipolmoment mit ab-
20 Hons 200 /ons nehmender Konzentration zu, was bisher als Ent-
f 0 oo, d
/‘/'Imc $ Ty | assoziation gedeutet worden wire. Die nach Onsager
Jons Hp(4c) berechneten u-Werte nehmen, wie bei Hexan-Me-
0] wlo] . :
5 a5 thanol, mit abnehmender Konzentration ab. Das be-
’ = ) - deutet auch hier eine seltener werdende Anzahl der
Mpcm HMpcw : o
XXX XX zwischenmolekularen H-Briicken.
. e X e X
XX XX : e Die Gemische Aceton-Schwefelkohlenstoff (Abb.2b
7 o und Tab. 2b) haben, verglichen mit den bisherigen
T g5 A a5 Systemen, einen sehr grofen positiven Volumen-
= ~ effekt. Man ist, da die Packungseffekte unpolarer
\S <Xy 05 70 \El W X —>7,$0 Substanzen sehr viel kleiner sind, gezwungen, eine
3 v =X v | Entassoziation des Acetons anzunehmen, und zwar
=05 = =05 I wegen der Grofle des Effektes eine sehr viel voll-
) a) stindigere als an Methanol in CS,. Allein daraus

liBt sich — was ja sonst bereits allgemein bekannt
ist — fiir Aceton eine grundsitzlich andere Art der
Assoziation herleiten, als sie fiir Methanol besteht.
Nach der DCM-Formel berechnet sich der bekannte,
mit steigender Aceton-Konzentration abnehmende
Verlauf des Dipolmomentes, der ebenfalls als Assozia-
tion gedeutet wird. Nach Onsager extrapoliert man
fiir extreme Verdiinnung etwa den gleichen Wert
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XAc Avcm“ & “pem X ons “M(Ac)ons
0,3716 | — 0,311 | 27,7 1,28 2,94 2,93
0,1305 | — 0,191 | 31,6 1,21 2,95 2,96
0,6681 | — 0,267 | 24,1, 1,38 2,94 2,92
0,7633 | — 0,206 | 23,4, 1,40 2,96 2,90
0,9285 | — 0,152 | 22,34 1,45 2,99 2,91
0,4355 | — 0,307 | 26,7 1,30 2,94 2,92
0,2707 | — 0,291 | 29,2, 1,25 2,94 2,94
0,2031 | — 0,243 | 30,24 1,23 2,94 2,95
0,0569 | — 0,096 | 33,1; 1,18 2,96 2,97
1,0 0 21,8 1,47 3,00 3,00
0,0 0 34,5 1,16 2,97 2,97

Tab. 2c. Aceton in Methanol (x + xy =1)
Vil = 40455 cm?; nyy = 1818
Va0 = 73,269 cm?; n}, = 2,006

(uac ~2,75 D). Fiir zunehmende Konzentration steigt
dieser Wert um etwas weniger als 10% fiir reines
Aceton an (uac~ 3,0D). — Einen ganz dhnlichen
Verlauf findet R. Mecke (l.c.?, S.280) fiir Aceton
in Tetrachlorkohlenstoff: In erster Niherung ist das
nach Onsager berechnete Dipolmoment von Aceton
als konstant anzusehen; man muf3 annehmen, daf3
. seine Assoziation im wesentlichen auf Dipol-Dipol-
anziehung beruht®.

Der positive Volumeneffekt von Aceton in CS, ist
also aus der Konzentrationsabhingigkeit des Dipol-
moments nach der Debyeschen als auch nach der
Onsagerschen Theorie zu verstehen. Jedoch nur die
Dipolmomente upcy spiegeln die dem positiven
Volumeneffekt zugrundeliegende Entassoziation direkt
wider. Da die Aceton-Assoziation im wesentlichen
nur auf Dipol-Dipolanziehung beruht, kann sie vor-
aussetzungsgemil in den Momenten pons nicht zum
Ausdruck kommen.

Die Gemische Aceton-Methylalkohol (Abb. 2c¢ und
Tab. 2¢) haben einen negativen Volumeneffekt. Hier-
fiir sind immer verhiltnismiBig hohe Attraktions-
krifte verantwortlich zu machen; Entassoziations-
und Packungseffekt (AVg, 4Vp > 0) sind iiberkom-
pensiert. Es steht zur Diskussion, ob es sich hier um
andere Krifte handelt als solche, die aus einer Dipol-
Dipolanziehung resultieren.

Das nach der DCM-Formel berechnete Dipol-
moment u steigt linear mit der Acetonkonzentration
an. Beide Substanzen treten also mit einem konstan-
ten Moment auf, und zwar mit dem niedrigsten Wert,
der nach der DCM-Formel iiberhaupt mdoglich ist
und der dem héchsten Assoziationszustand angehort.

Die nach Onsager berechneten u-Werte dagegen,
die wieder das mittlere Moment des einzelnen Mole-

kiils betreffen, haben einen nahezu konstanten Ver-
lauf. Ein schwaches Minimum befindet sich zwischen
0,3 und 0.4 x,, () Nach der Onsagerschen Theorie
deutet dieser Kurvenverlauf wieder auf Dipol-Dipol-
anziehung hin. Angenommen, es liegen in Methanol-
Aceton-Gemischen folgende verschiedene Molekiil-
sorten vor: 1. Methanolmolekiile, die iiber H-Briicken
zu Molekiilketten verschiedener Zihligkeit assoziiert

sind. (Im unpolaren Lésungsmittel nimmt die Ketten-

linge mit der Konzentration ab.) 2. Acetonmole-
kiile mit nahezu konzentrationsunabhingigem Dipol-
moment und Aceton-Einzelmolekiile. Das mittlere
Moment des Einzelmolekiils betrigt dabei ~ 3 D.
Nun befindet sich das Minimum von u gerade dort,
wo die Alkoholkonzentration noch grof3 ist und
jedenfalls im wunpolaren Losungsmittel auf das
Methanolmolekiil wegen der H-Briickenbildung noch
ein hohes Moment entfillt. Das Aceton hat zwar bei
kleinen Konzentrationen ein Moment, das etwas ge-
ringer als 3 ist, aber das diirfte hier nicht ausschlag-
gebend sein. Bei groBeren Acetonkonzentrationen je-
doch sollte das mittlere Dipolmoment kleiner als die
tatsichlichen Werte sein, wenn die Methanolmolekiile
die gleichen Eigenschaften beibehalten wie bei Lo-
sung in einer unpolaren Substanz. Andernfalls muf
man eine spezifische Wechselwirkung zwischen Aceton
und Methanol annehmen, die iiber die normale Di-
pol-Dipolanziehung hinausgeht. Es wiirde sich das
in einer Konzentrationsabhingigkeit beider Dipol-
momente #ufern, von denen in u ja nur die Resul-
tante beschrieben wird. Verfihrt man, entsprechend
wie bei Methanol-Chlorbenzol, so, als ob das Moment
von Aceton im wesentlichen unverindert bliebe und
die spezifische Anderung der zwischenmolekularen
Krifte sich auf das Methanol allein auswirke, so er-
hilt mit .~ 3 das Moment uy s, aus Gl (13)
(s. Abb. 2¢).

Dabei zeigt sich nun, da3 das Moment von Me-
thanol fast konstant und der Abfall fiir kleine Kon-
zentrationen verschwunden ist. Das dndert sich auch
nicht, wenn man fiir das Dipolmoment von Aceton
die geringe Konzentrationsabhiingigkeit bei Losung
in unpolarer Substanz beriicksichtigt. Es liegen dann
die g (p.-Werte etwas iiber der Kurve Lons . Dem-
nach verhalten sich die Alkoholmolekiile in Gegen-
wart von Aceton etwa so, als seien nur arteigene
Molekiile vorhanden. Da die Neigung zur Briicken-
und damit zur Kettenbildung fiir reines Methanol als
bekannt vorausgesetzt werden darf, muf3 man an-
nehmen, dafB die H-Briicken des Methylalkohols
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(OH...OH-Briicken) durch die Verdiinnung mit
Aceton zunichst zerstort und dann durch neue, zum
Aceton gebildete Briicken (OH...O=C-Briicken)
ersetzt werden (s. Abb. 3). Dafiir scheint auch der
Vergleich der Bindungsenergien zu sprechen; fiir die
OH ... OH-Briicke betrigt sie ~ — 5000 cal/Mol, fiir
die OH ... O=C-Briicke jedoch ~ —7000 cal/Mol '3,
Es miissen daher die Anziehungskrifte zwischen den
artfremden Molekiilen grofler sein als zwischen den
arteigenen. Auf diese Anziehungskrifte ist auch der
negative Volumeneffekt zuriickzufiihren, da ja sowohl
Aceton als auch Methanol im Gemisch mit unpolaren
Substanzen 1. allg. infolge einer Entassoziation posi-
tive Volumeneffekte haben.

CH3 CH3
C

e

70 Do, 770
P H \\‘~~
H ?/ of
CH, CHy
&)

a)

Abb. 3. a) OH ... OH-Briickenbindung in Methylalkohol;
b) OH ... O=C-Briickenbindung zwischen Methylalkohol
und Aceton.

Stellt man .nun terndre Gemische mit Schwefel-
kohlenstoff her, indem man zu einer konstanten Zu-
sammensetzung Schwefelkohlenstoff-Methanol (welche
zweckmiflig auBerhalb der Mischungsliicke liegt)
Aceton hinzufiigt, so erhilt man fiir verschiedene
Grundmischungen 1*  Schwefelkohlenstoff - Methanol
immer das gleiche charakteristische Bild des Volumen-
effektes (Abb.2d und Tab. 2d). Fiir kleine Aceton-
konzentrationen hat der Volumeneffekt ein bei etwa
—0,4cm? liegendes Minimum. Von etwa 0,5 Mol-
anteilen Acetonzusatz an verschwindet er fast voll-
stindig. Dieser Verlauf ist deswegen besonders auf-
tillig, weil ohne das Auftreten spezifischer zwischen-
molekularer Krifte die Volumeneffekte additiv sein
sollten. Unter dieser Annahme errechnet sich ein
Volumeneffekt, der von xsc = 0 bis xac = 1,0 posi-
tiv ist und kontinuierlich abfillt. Der experimentell

13 G. Briegleb u.a., in ,,Zwischenmolekulare Krifte“,
Verlag G. Braun, Karlsruhe 1949.

™ 0,83; 0,85; 0,87.
Mt X

14 Untersucht wurde fiir:

CHy
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Xpc | AVems | € [ #DeM|Xons M M(Ac)ons
0 0,8551 | +0,474 | 28,0 1,26 |2,99 2,98
0,8671 | 0,1136 | —0,009 | 22,1 1,44 | 2,97 297
0,4329 | 0,4859 | —0,240 | 23,1 1,35 | 2,87 2,80
0,7199 | 0,2395 | +0,056 | 22,6 1,42 2,93 2,76
0,2621 | 0,6310 | —0,311 | 23,7 1,31 {2,83 2,84
0,4961 | 0,4309 | —0,140 | 23,0 1,37 2,89 2,79
0,6107 | 0,3329 0 22.9; | 1,40 |2,93 9707
0,1681 | 0,7714 | —0,24 | 24,7, | 1,29 | 2,86 2,88
1,0 0 0 21,7 1,47 |3,00 e

Tab. 2d. Aceton in Metanol mit CS,:
™M

VxM i = 0,8551 (xAC +xytrxc=1

VA = 40,455 cm?; n}; — 1,818
Vi) = 73,269 cm?; n3, — 2,006
V%?C = 60,127 cm?; né = 2,68

festgestellte Verlauf ist nur so zu verstehen, daf} der
Zusatz von Aceton wieder eine Briickenbildung
C=0...HO mit Methanol zur Folge hat. Das
Minimum zeigt durch seine Lage im Konzentrations-
bereich eine Stelle an, bei der offenbar gegeniiber den
anderen Konzentrationen die relativ grof3te Anzahl
von Methanol- und Acetonmolekiilen zu Ubermole-
kiilen durch OH...O=C-Briicken gebunden werden.
Fiir kleinere Acetonkonzentrationen ist der Methanol-
iiberschuf3 so groB3, daBl der mit Schwefelkohlenstoff
positive Volumeneffekt die wesentliche Rolle spielt;
fiir groBere Acetonkonzentrationen macht sich der
positive Volumeneffekt bemerkbar, der von den
iiberschiissigen, nicht durch C=O...HO-Briicken
gebundenen Acetonmolekiilen mit Schwefelkohlen-
stoff herriihrt. Gibt man dem Minimum die entspre-
chende Bedeutung, so wird die relativ gréf3te Anzahl
von Aceton-Methanol-Ubermolekiilen bei etwa 0,2
bis 0,3 Molanteilen Aceton in Methanol gebildet.
Diese Zusammensetzung erscheint damit auch als die
energetisch giinstigste. Dabei steht zur Diskussion,
ob die Acetonmolekiile mit den Methylalkoholmole-
kiilen eine u. U. rdumliche Kette bilden oder ob sie
seingelagert“ werden (s. Abb. 4).

Die letztere Moglichkeit erscheint deshalb fraglich,
weil doppelte, von doppelt gebundenem Sauerstoff
ausgehende Briicken bisher nur als innermolekulare
Briicken festgestellt werden konnten!5. Immerhin
tritt die hierfiir sprechende ,charakteristische” Kon-
zentration nicht nur bei der Untersuchung des
Volumeneffekts, sondern auch bei der Bestimmung

15 5. Bericht v. Hoyer, Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 49, 97 [1943].
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des relativen Streuvermodgens bestimmter Raman-
Linien von Aceton in Methanol auf!s,

Das Minimum des Volumeneffekts fiir die biniren
Gemische Aceton-Methanol tritt deshalb nicht in glei-
cher Weise wie fiir die terniiren hervor, da es sich um
Ubermolekiile polaren Charakters handelt, zwischen
denen es infolge von Dipol-Dipolanziehung auch
noch zu kontrahierenden Kriften kommt. Durch den
Zusatz des unpolaren Schwefelkohlenstoffs wird die

CH3 CHg

CH3 CHj

Abb. 4. Moglichkeiten fiir die OH ... O=C-Briickenbin-
dung zwischen Methylalkohol und Aceton.

Wechselwirkung der Ubermolekiile untereinander
herabgesetzt und die Briickenbildung OH...0=C
wird merklicher.

Die Berechnung des auf ein Einzelmolekil im
Mittel entfallenden Dipolmoments nach der DCM-
Formel ergibt wegen des CS,-Zusatzes erwartungs-
gemiB etwas hoher liegende u-Werte als fiir die
biniren Gemische Aceton-Methanol. Auch das Er-

gebnis der nach Onsager berechneten u-Werte unter-

16 M. Joerges u. A Nikuradse, Z. Natur-

forschg. 5a, 25 [1950].
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scheidet sich nicht wesentlich von dem fiir die be-
treffenden biniren Gemische. Nur liegen sowohl die u
als auch die nach Gl. (13) berechneten Werte iy (4
etwas niedriger als fiir Methanol in reinem Aceton,
was auf die das Moment uy erniedrigende entasso-
ziierende Wirkung des Schwefelkohlenstoffs zuriick-
zufiihren ist. Das grof3e zusétzliche Moment, welches
fiir Methanol auch hier bei kleinen Konzentrationen
aus der C=0. .. HO-Briickenbildung resultiert, zeigt
sich erwartungsgemifl in der geringen Konzentra-
tionsabhingigkeit von s (5. Eine Auszeichnung der
Konzentration 0,2—0,3 Molanteilen Aceton tritt da-
bei nicht auf. Aber diese Feinheit diirfte auch nach
den Voraussetzungen der Onsagerschen Theorie
nicht zu erwarten sein.

Mit der Annahme von C=0... OH-Briicken zwi-
schen Aceton- und Methanolmolekiilen lassen sich
also sowohl der Verlauf der Volumeneffekte als auch
die geringe Konzentrationsabhingigkeit der Dipol-
momente x und der Momente My (ac) erkldren, wenn
man sie nach Onsager berechnet. Das ist aber nur
moglich, weil diese Theorie spezielle Assoziations-
arten erkennen lift und die gewohnliche Dipol-
Dipolanziehung extrapoliert. In der DCM-Formel fiir
die Dipolmomente sind alle méglichen Arten von
zwischenmolekularen Wechselwirkungen superponiert
und daher lassen sich spezielle Assoziationszustinde
nicht erkennen.

Die Briickenbildung OH...O=C zwischen Methyl-
alkohol und Aceton tritt nun natiirlich nicht nur bei
der Polarisation bzw. bei Dichtebestimmungen, son-
dern auch bei der Untersuchung anderer Eigenschaf-
ten zutage. So wurde die C=0...OH-Briicke bei
der Untersuchung der Raman-Linien von Aceton-
Methanol-Gemischen durch Frequenzerniedrigung
der OH -Deformationsfrequenz von Methanol und
der C=0-Doppelbindungsfrequenz von Aceton nach-
gewiesen 16,

Wir méchten nicht versiumen, an dieser Stelle Hrn.

Prof. Mecke und Hrn. Dr. Reuter fiir wertvolle Dis-
kussionen zu danken.



