
def in ier ten Gle i chungssys tems scheinen d e m Ver f . ein 
s tarkes A r g u m e n t dafür , d a ß die wirkl iche T h e o r i e 
d e r E l e m e n t a r t e i l c h e n durch e inen solchen Formal i s -
m u s darges te l l t wird . D i e g r o ß e Mannigfa l t igke i t der 
E l e m e n t a r t e i l c h e n w ü r d e damit auf ein e infaches 
G l e i c h u n g s s y s t e m zurückgeführt , in d e m als D i m e n -
s ionskons tante n u r noch die „kle inste L ä n g e " l vor-
k o m m t . Alle E l e m e n t a r t e i l c h e n w ä r e n nur s ta t ionäre 
Z u s t ä n d e ein u n d derse lben „ M a t e r i e " . 

U n b e f r i e d i g e n d b l e i b t e instwei len noch die g r o ß e 
W i l l k ü r , d ie b e i der W a h l der F u n k t i o n e n u n d 
H (x) zu b e s t e h e n scheint ; a b e r m a n k a n n hoffen, d a ß 

die r icht igen F u n k t i o n e n durch b e s o n d e r e E i g e n -
schaften, e t w a durch E i n f a c h h e i t oder durch Invar ianz 
be i b e s t i m m t e n T r a n s f o r m a t i o n e n , ausgeze ichnet sind. 
D i e A u f g a b e der nächsten Z e i t w i r d e b e n darin b e -
s tehen, aus den empir ischen E i g e n s c h a f t e n der E l e -
mentar te i l chen Schlüsse auf die S t r u k t u r e n der F u n k -
t ionen S ^ u n d H zu z iehen . Z u m Vers tändnis die-
ser S t r u k t u r e n gehör t z. B . auch das Vers tändnis der 
E i c h t r a n s f o r m a t i o n u n d des mit ihr o f fenbar v e r b u n -
d e n e n W e r t e s von e'2/fic; denn die g a n z e Q u a n t e n -
e l e k t r o d y n a m i k soll te j a nur ein Ausschnit t aus d e m 
Gle i chungssys tem (1) u n d (8) sein. 

Über die Konzentrationsabhängigkeit von Volumeneffekt und Dipolmoment 
binärer und ternärer Gemische einiger organischer Flüssigkeiten 

V o n M A R I A J O E R G E S , g e b . H E Y D E N u n d A L E X A N D E R N I K U R A D S E 

Aus dem Institut für Elektronen- und Ionenforschung an der Technischen Hodischule München 
(Z. Naturforschg. 5 a, 259—269 [1950]; eingegangen am 9. Februar 1950) 

An binären und ternären Gemischen von Hexan, Methylalkohol und Chlorbenzol sowie 
von Schwefelkohlenstoff, Methylalkohol und Aceton werden Volumeneffekt und Dielektrizitäts-
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 
Konzentrationsabhängigkeit und dem Verlauf des Volumeneffektes wird auf den Assoziations-
zustand geschlossen. 

Speziell läßt sich für Aceton-Methylalkoholgemische aus dem nach Onsager berechneten 
Dipolmoment eine OH . . 0 = C - Brückenbildung ablesen. 

Der V o l u m e n e f f e k t b e s t e h t in e iner V o l u m e n -
K o n t r a k t i o n oder -Di la ta t ion , die meis t b e i m 

M i s c h e n von F l ü s s i g k e i t e n eintri t t . D i e Die lektr iz i -
t ä t s k o n s t a n t e e iner S u b s t a n z ist e ine F u n k t i o n der 
Po lar i s i e rbarke i t , deren G r ö ß e u n d Verha l ten vor 
a l l em d a n n von In teresse ist, w e n n es sich u m M o l e -
k ü l e h a n d e l t , d ie ein p e r m a n e n t e s elektrisches M o -
m e n t t ragen . U n t e r s u c h t m a n nun an den gleichen 
G e m i s c h e n organischer F lüss igke i ten Die lektr iz i tä ts -
k o n s t a n t e u n d V o l u m e n e f f e k t , so s teht zur Diskus-
s ion, ob u n d in welcher W e i s e diese b e i d e n F u n k t i o -
n e n m o l e k u l a r e r E i g e n s c h a f t e n mi te inander v e r k n ü p f t 
s ind. Schon f r ü h e r s ind d a r ü b e r von K . L . W o 1 f u n d 
M i t a r b b . Ü b e r l e g u n g e n angeste l l t worden. S ie stütz-
t e n sich a b e r hinsichtl ich des Verha l tens der polaren 
S u b s t a n z e n ledigl ich auf die D e b y e s c h e T h e o r i e u n d 
d ie D e b y e - C l a u s i u s - M o s o t t i s c h e F o r m e l zur Berech-
n u n g von D i p o l m o m e n t e n gas förmiger S u b s t a n z e n . 
E s k o n n t e sich d a h e r ke ine a l lgemein b e f r i e d i g e n d e 
D e u t u n g e r g e b e n . D i e von O n s a g e r und später 

von K i r k w o o d spezie l l für das flüssige Die lekt r i -

k u m entwicke l te T h e o r i e , die f r ü h e r w e n i g b e a c h t e t 

u n d erst in jüngs ter Z e i t durch die A r b e i t e n von 

M e c k e u n d se inen Schülern aufgegr i f fen und ein-

g e h e n d e r Kr i t ik u n t e r w o r f e n w u r d e , h a t e r g e b e n , d a ß 

sie g e r a d e d a n n von b e s o n d e r e r B e d e u t u n g ist, w e n n 

es sich nicht u m die i m m e r zwischen D i p o l e n auf -

t r e t e n d e n A t t r a k t i o n s k r ä f t e hande l t , sondern u m e ine 

spezifische, also s t r u k t u r a b h ä n g i g e zwischenmoleku-

lare W e c h s e l w i r k u n g gle icher oder ungle icher M o l e -

küle u n t e r e i n a n d e r . 

Z u den im f o l g e n d e n b e r i c h t e t e n U n t e r s u c h u n g e n 

w u r d e n b i n ä r e u n d t e r n ä r e G e m i s c h e aus Schwefe l -

kohlenstoff , A c e t o n u n d M e t h y l a l k o h o l u n d a u ß e r -

d e m G e m i s c h e aus H e x a n , C h l o r b e n z o l und M e t h y l -

a lkohol h e r a n g e z o g e n . V o n ihnen s ind bekannt l i ch 

A c e t o n , C h l o r b e n z o l u n d M e t h y l a l k o h o l D i p o l s u b -

s tanzen , w ä h r e n d Schwefe lkohlens to f f und H e x a n 

u n p o l a r e F l ü s s i g k e i t e n sind. 
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a) D e r V o l u m e n - E f f e k t 

S t e l l t m a n e in G e m i s c h aus XA M o l a n t e i l e n d e r 

S u b s t a n z A u n d aus Xß M o l a n t e i l e n d e r S u b s t a n z B 

her , w o XA + XB = 1 s e i n soll , so s o l l t e das V o l u m e n 

* A M A + x B M B / O b = x A V A + Xg V B ( 1 ) 

b e t r a g e n 2 . T a t s ä c h l i c h f i n d e t a b e r i. a l lg . e i n e 

V o l u m e n d i l a t a t i o n (AV > 0 ) b z w . e i n e V o l u m e n k o n -

t r a k t i o n (AV < 0 ) s ta t t . A u ß e r d e n h i e r a n g e g e b e n e n 

M e s s u n g e n s i n d schon f r ü h e r v o n a n d e r e n A u t o r e n 1 

V o l u m e n e f f e k t e b e s t i m m t w o r d e n . D a b e i l i e ß sich 

e i n e S y s t e m a t i k in d e m V e r l a u f d e r V o l u m e n e f f e k t e 

b i n ä r e r G e m i s c h e e r k e n n e n , d i e a b e r k e i n e s w e g s a u f 

t e r n ä r e G e m i s c h e e r w e i t e r t w e r d e n k o n n t e . O f f e n b a r 

l i e g e n a u f d i e s e m G e b i e t n o c h k e i n e s y s t e m a t i s c h e n 

U n t e r s u c h u n g e n vor . 

D i e V o l u m e n e f f e k t e v o n G e m i s c h e n aus u n p o l a r e n 

S u b s t a n z e n s i n d e n t w e d e r u n m e ß b a r k l e i n o d e r a b e r 

pos i t iv , j e d e n f a l l s d a n n , w e n n sich d i e G r ö ß e n d e r 

M o l e k ü l e n icht zu s e h r v o n e i n a n d e r u n t e r s c h e i d e n . 

D i e s e V o l u m e n d i l a t a t i o n e n d ü r f t e n in e r s t e r L i n i e 

a u f e i n e m P a c k u n g s e f f e k t , a l so a u f e i n e g e o m e t r i s c h e 

U r s a c h e z u r ü c k z u f ü h r e n se in . Z w i s c h e n m o l e k u l a r e 

K r ä f t e s i n d b e i u n p o l a r e n F l ü s s i g k e i t e n s icher a u c h 

v o r h a n d e n , doch s ind s ie v o n g e r i n g e r e r G r ö ß e n o r d -

n u n g als b e i p o l a r e n S u b s t a n z e n ; w i r w o l l e n s ie d a -

h e r n i c h t b e r ü c k s i c h t i g e n . D i e s ist a u c h i n s o f e r n b e -

recht ig t , als d e r a r t i g e G e m i s c h e n u r s e h r g e r i n g e o d e r 

v e r s c h w i n d e n d k l e i n e M i s c h u n g s w ä r m e n z e i g e n . 

D i e AV w e r d e n i. a l lg . m i t H i l f e v o n D i c h t e m e s -

s u n g e n b e s t i m m t , u n d d i e G r ö ß e n o r d n u n g des m o l a -

r e n V o l u m e n e f f e k t e s b e t r ä g t ~ 0 , 5 c m 3 a m M a x i m u m 

(XA = Xß) f ü r G e m i s c h e u n p o l a r e r S u b s t a n z e n . 

S e h r v e r s c h i e d e n a r t i g e V o l u m e n e f f e k t e h ins i ch t l i ch 

des V o r z e i c h e n s , d e r G r ö ß e u n d d e r L a g e des M a x i -

m u m s f indet m a n d a n n , w e n n p o l a r e S u b s t a n z e n als 

S y s t e m k o m p o n e n t e n v o r h a n d e n s ind . M e i s t l ä ß t d e r 

V e r l a u f d e r V o l u m e n e f f e k t e R ü c k s c h l ü s s e a u f d a s 

V e r h a l t e n d e r M o l e k ü l e zu . D o c h l i e g t e i n e S c h w i e -

r i g k e i t d a r i n , d a ß d e r V o l u m e n e f f e k t h i e r s i cher 

durch e i n e n g e o m e t r i s c h e n P a c k u n g s e f f e k t u n d d u r c h 

z w i s c h e n m o l e k u l a r e K r a f t w i r k u n g e n z u s t a n d e k o m m t . 

W i r d in G e m i s c h e n p o l a r - u n p o l a r e in g r o ß e r p o s i t i -

v e r E f f e k t g e m e s s e n (z. B . 1 c m 3 b e i m M a x i m u m ) , so 

k a n n m a n s icher se in , d a ß d i e V o l u m e n v e r g r ö ß e r u n g 

a u ß e r durch d e n P a c k u n g s e f f e k t d u r c h e i n e E n t -

1 H. H a r m s , Diss. W ü r z b u r g 1937. K. L . W o l f , 
H. F r a h m u. H. H a r m s , Z. physik. Chem. (B) 
[1937] 237. 

2 Durchgehend ist unter der Bezeichnung V das Mol-
volumen zu verstehen. 

a s s o z i a t i o n d e r p o l a r e n F l ü s s i g k e i t h e r v o r g e r u f e n 

w i r d (z. B . A c e t o n - S c h w e f e l k o h l e n s t o f f m i t AV m a x 

~ 1 c m 3 ) . I s t d a g e g e n d e r V o l u m e n e f f e k t n e g a t i v , so 

l ä ß t sich s c h l i e ß e n , d a ß dies d i e F o l g e e i n e r n e u -

a u f t r e t e n d e n z w i s c h e n m o l e k u l a r e n A t t r a k t i o n ist . 

F ü r G e m i s c h e p o l a r - u n p o l a r w ü r d e das d i e B i l d u n g 

v o n S o l v a t a t i o n s k o m p l e x e n b e d e u t e n , d i e a u f d e r 

I n d u k t i o n s w i r k u n g d e r p o l a r e n M o l e k ü l e a u f d i e u n -

p o l a r e n b e r u h t . G l e i c h z e i t i g k a n n m a n a n n e h m e n , 

d a ß d i e D i p o l s u b s t a n z s e l b s t nur w e n i g a s s o z i i e r t 

i s t ; a n d e r n f a l l s m ü ß t e d e r S o l v a t a t i o n e i n e v o l u m e n -

v e r g r ö ß e r n d e E n t a s s o z i a t i o n d e r p o l a r e n S u b s t a n z 

v o r a n g e g a n g e n sein. D i e V o l u m e n k o n t r a k t i o n w ü r d e 

d a n n a b e r a u s s a g e n , d a ß s o w o h l d e r P a c k u n g s e f f e k t 

als a u c h d ie V o l u m e n ä n d e r u n g durch E n t a s s o z i a t i o n 

durch d i e d e r S o l v a t a t i o n ü b e r k o m p e n s i e r t w i r d . D a s 

a b e r ist recht u n w a h r s c h e i n l i c h , u n d m a n m u ß d a b e i 

b l e i b e n , d e r a r t i g e n e g a t i v e V o l u m e n e f f e k t e n i c h t n u r 

a u f e i n e S o l v a t a t i o n , s o n d e r n a u c h a u f e i n e g e r i n g e 

A s s o z i a t i o n d e r r e i n e n p o l a r e n F l ü s s i g k e i t z u r ü c k z u -

f ü h r e n . 

D i e D e u t u n g e r f ä h r t e i n e U n t e r s t ü t z u n g d u r c h d i e 

B e s t i m m u n g d e r M i s c h u n g s w ä r m e 3 . D i e s e ist i m 

F a l l A c e t o n - S c h w e f e l k o h l e n s t o f f n e g a t i v u n d e n t -

spr i ch t e t w a d e r a u f z u w e n d e n d e n E n t a s s o z i a t i o n s -

e n e r g i e ; i m F a l l C h l o r b e n z o l - H e x a n ist s ie p o s i t i v 

u n d ist e in u n g e f ä h r e s M a ß f ü r d ie f r e i w e r d e n d e 

S o l v a t a t i o n s w ä r m e . W e n n es sich u m e i n e a s s o z i i e r t e 

S u b s t a n z h a n d e l t , w ä r e d ie M i s c h u n g s w ä r m e d i e 

D i f f e r e n z v o n S o l v a t a t i o n s - u n d E n t a s s o z i a t i o n s -

e n e r g i e , a lso e t w a : 

<?M - CEntass + Qsolv. • (2) 
(AB) (A —A) (A—B) 

< 0 > 0 

W e n i g e r e i n f a c h s ind d ie V o l u m e n e f f e k t e a n G e -

m i s c h e n p o l a r - u n p o l a r z u d e u t e n , b e i d e n e n d i e AV 

n u r k l e i n e pos i t ive W e r t e a n n e h m e n . E s k a n n d a n n 

e n t w e d e r d e r g e o m e t r i s c h e E f f e k t so k l e i n se in , d a ß 

d e r g r ö ß t e A n t e i l d e r V o l u m e n d i l a t a t i o n e i n e r E n t -

a s s o z i a t i o n z u z u s c h r e i b e n is t ; o d e r a b e r d i e W e c h s e l -

w i r k u n g s e n e r g i e re icht n i c h t zur v o l l s t ä n d i g e n E n t -

a s s o z i a t i o n d e r p o l a r e n S u b s t a n z aus , u m d e n P a k -

k u n g s e f f e k t w e s e n t l i c h z u v e r g r ö ß e r n . D a s ist z . B . 

d e r F a l l , w e n n M i s c h u n g s l ü c k e n a u f t r e t e n ( H e x a n -

M e t h a n o l , C S 2 - M e t h a n o l b e i 2 0 ° C ) . O d e r es f i n d e t 

e i n e n u r g e r i n g e S o l v a t a t i o n d e r M o l e k ü l e A m i t d e n 

M o l e k ü l e n B s ta t t , d ie d e n p o s i t i v e n , g e o m e t r i s c h e n 

3 s. Physik.-diem. Taschenbuch, Mischungs- und L ö -
sungswärmen, S. 1226, bearb. von H . H a r m s , Akad .Ver l . -
Ges., Leipzig 1949. Dort auch ausführliche Li teratur-
angaben. 



V o l u m e n e f f e k t n u r u n e r h e b l i c h v e r r i n g e r t . I n der -

a r t i g e n F ä l l e n m ü s s e n z u r D e u t u n g des V o l u m e n -

e f f e k t e s n o c h a n d e r e c h a r a k t e r i s t i s c h e G r ö ß e n h e r a n -

g e z o g e n w e r d e n . 

S e h r v ie l u n ü b e r s i c h t l i c h e r s i n d d ie V e r h ä l t n i s s e 

b e i G e m i s c h e n aus z w e i D i p o l k o m p o n e n t e n . I m all-

g e m e i n e n s i n d b e i d e als R e i n s u b s t a n z e n assoz i i e r t ; 

im G e m i s c h k a n n e i n e g e g e n s e i t i g e , m e h r o d e r w e n i -

g e r v o l l s t ä n d i g e E n t a s s o z i a t i o n u n d d i e B i l d u n g v o n 

M i s c h a s s o z i a t i o n e r f o l g e n u n d u . U . k a n n es s o g a r zu 

f e s t e r g e b u n d e n e n Ü b e r m o l e k ü l e n k o m m e n . F a s t 

i m m e r findet m a n a n D i p o l - D i p o l g e m i s c h e n V o l u m e n -

k o n t r a k t i o n e n . D a n n ist j e d e n f a l l s d i e v o l u m e n v e r -

k l e i n e r n d e z w i s c h e n m o l e k u l a r e A t t r a k t i o n so g r o ß , 

d a ß d i e v o l u m e n v e r g r ö ß e r n d e n E n t a s s o z i a t i o n s - u n d 

P a c k u n g s e f f e k t e ü b e r k o m p e n s i e r t w e r d e n . 

T r e t e n in D i p o l - D i p o l g e m i s c h e n p o s i t i v e E f f e k t e 

a u f , so l ä ß t sich aus d e m V o l u m e n e f f e k t a l l e i n k e i n e 

e i n d e u t i g e A u s s a g e h e r a u s s c h ä l e n . 

A u c h d i e M i s c h u n g s w ä r m e n lassen h i e r n u r s e h r 

b e d i n g t S c h l ü s s e zu . P o s i t i v e M i s c h u n g s w ä r m e n b e -

d e u t e n i m m e r e i n e f r e i w e r d e n d e B i n d u n g s e n e r g i e . 

B e i n e g a t i v e r M i s c h u n g s w ä r m e k a n n e b e n f a l l s e i n e 

B i n d u n g z w i s c h e n v e r s c h i e d e n a r t i g e n M o l e k ü l e n 

s t a t t g e f u n d e n h a b e n , v o r a l l e m w e n n d i e E n t -

a s s o z i a t i o n s e n e r g i e n g r o ß s i n d o d e r n i c h t a l l e e n t -

a s s o z i i e r t e n M o l e k ü l e e in M i s c h a s s o z i a t e i n g e h e n . 

N e n n t m a n d e n B r u c h t e i l d e r e n t a s s o z i i e r t e n 

M o l e k ü l e A , /ß d e n j e n i g e n d e r S o r t e B , x\ u n d XB 

d i e b e t r e f f e n d e n M o l a n t e i l e u n d x d e n M o l a n t e i l d e r 

Ü b e r m o l e k ü l e aus A u n d B , so s e t z t sich d i e M i -

s c h u n g s w ä r m e u n g e f ä h r f o l g e n d e r m a ß e n z u s a m m e n : 

(?M = A \ X \ ^Entass + '"B ^B ^Entass + X @Ass • 
(AB) (A —A) ( B - B ) ( A - B ) 

D i e QEntass s i n d s icher n e g a t i v , QASS h i n g e g e n po-

si t iv , w e n n M i s c h a s s o z i a t i o n s t a t t f i n d e t . D a d i e Z a h l 

d e r g e b i l d e t e n Ü b e r m o l e k ü l e s i cher k l e i n e r o d e r 

h ö c h s t e n s g le ich d e r Z a h l d e r e n t a s s o z i i e r t e n M o l e -

k ü l e j e d e r S o r t e ist , so s i e h t m a n , d a ß es z u e i n e r 

n e g a t i v e n M i s c h u n g s w ä r m e k o m m e n k a n n , auch 

d a n n , w e n n 

@Entass + @Entass < QASS 
(A—A) (B—B) ( A - B ) 

B e i n e g a t i v e n V o l u m e n e f f e k t e n b i n ä r e r G e m i s c h e 

p o l a r e r S u b s t a n z e n k a n n m a n d e m n a c h a u f d i e B i l -

4 P. D e b y e , Polare Moleküle , Verlag Hirzel, Leipzig 
1930. 

5 R. M e c k e u. A. R e u t e r u. R. L. S c h u p p , Z. 
Naturforschg. 4 a , 182 [1949] , 

6 R. M e c k e u. A. R e u t e r , Z. Naturforschg. 4 a, 
368 [1949] . 

d u n g v o n M i s c h a s s o z i a t i o n b z w . v o n Ü b e r m o l e k ü l e n 

s c h l i e ß e n , b e i p o s i t i v e n V o l u m e n e f f e k t e n l a s s e n sich 

d e r a r t i g e A u s s a g e n nicht o h n e w e i t e r e s m a c h e n . 

b ) D a s D i p o l m o m e n t 

D i e D i p o l m o m e n t e d e r h i e r u n t e r s u c h t e n S u b -

s t a n z e n s i n d aus M e s s u n g e n i m G a s z u s t a n d r e c h t 

g e n a u b e k a n n t u n d w u r d e n f ü r d i e s e n aus d e r D e b y e -

C l a u s i u s - M o s o t t i s c h e n ( D C M ) - F o r m e l b e s t i m m t . 

W e n d e t m a n d i e D C M - F o r m e l , d i e j a p r i n z i p i e l l 

w e g e n d e r B e r e c h n u n g des i n n e r e n F e l d e s d i e V o r -

a u s s e t z u n g des flüssigen Z u s t a n d e s e i n e r S u b s t a n z 

n icht b e r ü c k s i c h t i g t , a u f F l ü s s i g k e i t e n a n u n d b e -

s t i m m t d ie D i p o l m o m e n t e p o l a r e r S u b s t a n z e n d u r c h 

d i e V e r d ü n n u n g s m e t h o d e 4 , so e r h ä l t m a n z w a r b e i 

e x t r e m e r V e r d ü n n u n g f ü r d a s D i p o l m o m e n t d e s e i n -

z e l n e n M o l e k ü l s W e r t e , d i e m i t d e n e n aus G a s -

m e s s u n g e n u. U . g u t ü b e r e i n s t i m m e n . D a s V e r h a l t e n 

d e r D i p o l t e i l c h e n b e i g r ö ß e r e r K o n z e n t r a t i o n b z w . 

auch d ie z w i s c h e n m o l e k u l a r e n V o r g ä n g e , i n s b e s o n d e r e 

b e i G e m i s c h e n v o n z w e i D i p o l k o m p o n e n t e n , g i b t 

d i e D C M - F o r m e l o f f e n b a r n icht r i cht ig w i e d e r , w i e 

v o r a l l e m M e c k e u n d M i t a r b b . 5 g e z e i g t h a b e n . 

D i e n a c h d e r D C M - F o r m e l b e r e c h n e t e n D i p o l -

m o m e n t e z e i g e n — v o r a l l e m b e i L ö s u n g v o n p o l a -

r e n S u b s t a n z e n in u n p o l a r e n — e i n e s t a r k e K o n z e n -

t r a t i o n s a b h ä n g i g k e i t , aus d e r e n V e r l a u f m a n a u f 

d i e A s s o z i a t i o n s v e r h ä l t n i s s e d e r D i p o l m o l e k ü l e sch loß . 

D a es sich d a b e i a b e r f a s t i m m e r u m e i n e Ü b e r l a g e -

r u n g v e r s c h i e d e n e r A s s o z i a t i o n s z u s t ä n d e h a n d e l t , so 

m u ß t e d ie D e u t u n g o f t r e c h t w i l l k ü r l i c h s e i n 0 , 7 . 

N u n h a b e n in d e r l e t z t e n Z e i t H ü c k e 1 8 u n d 

v o r a l l e m M e c k e u n d M i t a r b b . e i n e z u e r s t v o n 

O n s a g e r 9 u n d s p ä t e r v o n K i r k w o o d 1 0 u . a . 

e n t w i c k e l t e T h e o r i e ü b e r d a s D i p o l m o m e n t d e s F l ü s -

s i g k e i t s m o l e k ü l s a u f g e g r i f f e n u n d n a c h ihr e i n e R e i h e 

v o n D K - M e s s u n g e n a u s g e w e r t e t u n d ü b e r p r ü f t . D a -

b e i h a t sich g e z e i g t , d a ß d i e O n s a g e r s c h e T h e o r i e , in 

d e r das i n n e r e F e l d u n t e r B e r ü c k s i c h t i g u n g d e r I n -

d u k t i o n s w i r k u n g d e r D i p o l e b e r e c h n e t w i r d , o f f e n -

b a r d e n t a t s ä c h l i c h e n G e g e b e n h e i t e n b e s s e r g e r e c h t 

w i r d als d ie ä l t e r e D C M - F o r m e l , d i e j a u r s p r ü n g l i c h 

auch n u r f ü r G a s e b e r e c h n e t u n d n i c h t z u r A n w e n -

d u n g a u f F l ü s s i g k e i t e n g e d a c h t w a r . D i e n o r m a l e 

D i p o l - D i p o l a n z i e h u n g in d e r O n s a g e r s c h e n B e r e c h -

n u n g d e r D i p o l m o m e n t e ist e x t r a p o l i e r t , u n d m a n 

7 R. M e c k e , Z. Elektrochem. angew. physik. C h e m . 
52, 269 [1948] , 

8 W . H ü c k e l , Z. Naturforschg. 3 b , 138 [1948] , 
s L. O n s a g e r , J . Amer. chem. Soc. 58, 1486 [1936] , 

io J . G. K i r k w o o d , J . chem. Physics 4, 592 [ 1 9 3 6 ] ; 
7, 911 [1939] , 



sol l te d a h e r für n o r m a l assozi ierende D i p o l s u b s t a n -
zen — gelöst in e iner u n p o l a r e n S u b s t a n z — einen 
u n g e f ä h r kons tanten , d. h. k o n z e n t r a t i o n s u n a b h ä n -
gigen W e r t für das D i p o l m o m e n t finden. E r h e b l i c h e 
A b w e i c h u n g e n h iervon d a g e g e n zeigen, d a ß außer 
der normalen Dipolassoz ia t ion noch a n d e r e zwischen-
m o l e k u l a r e W e c h s e l w i r k u n g s k r ä f t e auf t re ten , z. B . 
solche, die e ine H - B r ü c k e n b i l d u n g zur F o l g e h a b e n . 

H a n d e l t es sich u m G e m i s c h e aus e iner polaren 
S u b s t a n z A u n d e iner u n p o l a r e n S u b s t a n z B , so er-
häl t m a n das D i p o l m o m e n t der M o l e k ü l e der Sor te A 
nach O n s a g e r : 

9 k T 
4.r Nr 

y 

y. (4) 

w o b e i yA u n d yB die für das innere F e l d charakte-
rist ischen F a k t o r e n sind. E s gi l t : 

« K 2 + 2) 

~2 6 + n A 2 
= 

e ( n B 2 + 2 ) 

2 t + n ' 
(5) 

£ ist die g e m e s s e n e D K des Gemisches u n d n der auf 
unendl ich ex t rapol ier te B r e c h u n g s i n d e x unter Berück-
s icht igung von E l e k t r o n e n - u n d Atompolar i sa t ion 
(s. u. a. M e c k e u n d S c h u p p 1 1 ) , XA u n d XB sind 
die M o l a n t e i l e der G e m i s c h p a r t n e r (für b i n ä r e G e -
mische : XA + XB = 1). 

D i e O n s a g e r s c h e F o r m e l g e h t in die b e k a n n t e 
D C M - F o r m e l ü b e r , w e n n m a n setz t : 

V. Y r = 
£ + 2 

(6) 

H a n d e l t es sich u m G e m i s c h e aus zwei polaren Flüs-
s igke i ten , so gi l t : 

9 k T 
4 ~ T N \ xAyA- /V + xF B • B 

+ x R V F 
V " 2 

(7) 

u n d für zwei polare S u b s t a n z e n im G e m i s c h mit e iner 

dr i t ten , u n p o l a r e n : 

- - - , 9 kT ' f — n> 
x A Y a P \ + Xt 4.i N, \Xa V a "/a n.2 + 2 

+ * R V B ' B + Xr- \ C V C ' C n r 2 + 2 
(8) 

11 R. L. S c h u p p u. M. M e c k e , Z. Elektrodiem. 
angew. phvsik. Chem. 52, 54 [1948]. 

Insbesondere die b e i d e n zule tz t a n g e g e b e n e n F o r -

meln b e d ü r f e n noch e iner g e s o n d e r t e n Diskuss ion : 

Grundsätzl ich ist zunächst nichts d a r ü b e r b e k a n n t , 

in welcher W e i s e die b e i d e n p o l a r e n F l ü s s i g k e i t e n 

untere inander reag ieren . W i l l m a n das V e r h a l t e n der 

D i p o l m o m e n t e der S u b s t a n z A b e s t i m m e n , so m ü ß t e 

b e k a n n t sein, ob u n d in welcher W e i s e die D i p o l e 

der Subs tanz B von denen der S u b s t a n z A b e e in f lußt 

werden . Diese Aussagen zugle ich l ie fer t k e i n e der 

b e i d e n Gle ichungen . D a h e r w u r d e ein mit t leres 

M o m e n t q u a d r a t definiert , das von e i n e m M o m e n t 

herrühren soll, das sich durch die W e c h s e l w i r k u n g 

der be iden S u b s t a n z e n im M i t t e l pro M o l e k ü l er-

gibt . D a b e i kann es sich u m M o l e k ü l e b e i d e r S u b -

stanzsorten mit je nach der K o n z e n t r a t i o n verschie-

dener mit t lerer Zähl igke i t h a n d e l n , u n d es b l e i b t zu-

nächst offen, ob n e b e n e iner M i s c h u n g der S o r t e n A 

und B mit n o r m a l e r Assoziat ion, durch e ine K o p p -

lung der D i p o l m o m e n t e /UA u n d /ÜB M i s c h m o l e k ü l e 

ents tehen, deren B i n d u n g auf a n d e r e E f f e k t e als d ie 

normale D i p o l - D i p o l a n z i e h u n g zurückgeht . 

D i e entsprechende Def in i t ionsgle ichung l a u t e t : 

yA-uA- + x B ' B ( x , + X R ) r 2 . « 2 , (9) 

w o b e i sich be i der B e r e c h n u n g ze ig te , d a ß m a n für 

die später a u f g e z e i g t e n F ä l l e /u- = 7c se tzen k a n n . 

y wird definiert durch: 

„s—l nA 1 
„ y * = —, A xa * a 

n' + 2 v + 2 

w o b e i 

2 f + n2 ' 

J ' B * B V B > ( 1 0 ) 

* A V A + * B V B " ( U ) 

( In den a n g e g e b e n e n F o r m e l n ist der V o l u m e n -

effekt nicht e n tha l te n , da er k e i n e sehr wesent l i che 

R o l l e für die G r ö ß e der D i p o l m o m e n t e spielt . In der 

späteren z a h l e n m ä ß i g e n B e r e c h n u n g w u r d e er b e -

rücksichtigt, i n d e m er in G e m i s c h e n polar -unpolar 

d e m polaren G e m i s c h p a r t n e r z u g e s c h r i e b e n w u r d e . 

B e i A n w e s e n h e i t zweier polarer K o m p o n e n t e n w u r d e 

er im Verhäl tn is ihrer V o l u m e n a n t e i l e aufgete i l t . ) 

D i e //-Werte lassen sich also aus der D K der G e -

mische berechnen . E s kann sich nun in G e m i s c h e n 

aus den b e i d e n polaren P a r t n e r n A und B be i der 

S u b s t a n z A u m D i p o l e h a n d e l n , für die durch D K -

M e s s u n g e n an Gemischen der S u b s t a n z A mi t e iner 

unpolaren S u b s t a n z C e ine n o r m a l e Assoziat ion, für 



die S u b s t a n z B h i n g e g e n in G e m i s c h e n m i t C e i n e 

B r ü c k e n b i l d u n g f e s t g e s t e l l t w u r d e , w i e s ie von 

M e c k e 6 für P h e n o l in T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ge-

z e i g t w i r d . D a n n k a n n m a n nach e i n e m V o r s c h l a g 

von M e c k e n ä h e r u n g s w e i s e für d ie S u b s t a n z A das 

aus d e n M e s s u n g e n in u n p o l a r e r S u b s t a n z b e s t i m m t e , 

n u r u n w e s e n t l i c h k o n z e n t r a t i o n s a b h ä n g i g e ¡u°A s e t z e n 

u n d e r h ä l t d a n n f ü r UQ d e n d i e W e c h s e l w i r k u n g mit 

JUA e n t h a l t e n d e n W e r t : ,//B(AI-

M a n k a n n d a n n f o r m u l i e r e n : 

(xA + x B ) ? 7 ? = x A } ' A 2 /*AS + x B : ' B - ,u 3 4 

D e r W e r t e r g i b t sich d a n n z u : 

^ B (A) 2 = ^ X A + * B ) ? « 2 — * A " ( 1 3 ) 

B ' B 

D a s gi l t auch für d e n F a l l z w e i e r D i p o l s u b s t a n z e n 

im G e m i s c h m i t e i n e r u n p o l a r e n S u b s t a n z (XA + * B < 1) • 

E s w i r d sich z e i g e n , d a ß d ie a n a l o g e n Ü b e r l e g u n g e n 

f ü r d i e D C M - F o r m e l nicht d u r c h f ü h r b a r s ind. 

B e s t i m m u n g d e r K o n z e n t r a t i o n s -

a b h ä n g i g k e i t d e r V o l u m e n e f f e k t e 

u n d d e r D i p o l m o m e n t e 

D i e D K - u n d J V - W 7 e r t e w u r d e n a n f o l g e n d e n R e i n -

s u b s t a n z e n b z w . G e m i s c h e n d u r c h g e f ü h r t : 

1. C h l o r b e n z o l ( C b z ) , M e t h a n o l ( M ) u n d H e x a n ( H ) : 

a) b i n ä r e G e m i s c h e , 

b ) t e r n ä r e G e m i s c h e aus M e t h a n o l in H e x a n m i t 

X M 
d e n M o l a n t e i l e n = 0 , 9 2 7 2 m i t verschie-

X T X 
M H • 

d e n e n Z u s ä t z e n von C h l o r b e n z o l . 

2 . A c e t o n (Ac) , M e t h a n o l ( M ) , S c h w e f e l k o h l e n -

s to f f ( C ) : 

a ) b i n ä r e G e m i s c h e , 

b ) t e r n ä r e G e m i s c h e aus M e t h a n o l mi t S e h w e f e l -

k o h l e n s t o f f m i t d e n M o l a n t e i l e n ' = 0 , 8 5 5 1 
X M + X C 

m i t Z u s a t z von A c e t o n . 

D i e Substanzen wurden von M e r c k bzw. S c h e r i n g -
K a h l b a u m 1 2 bezogen und mit Hilfe üblicher Destil-
lations- und Trocknungsverfahren vorbehandelt . Die D K 
wurden mit einer Überlagerungsmethode bei einer Fre-
quenz von 10ö Hz best immt und zur Dichtemessung 

12 „Hexan aus Petro leum", Schering-Kahlbaum; Schwe-
felkohlenstoff „reinst", Schering-Kahlbaum; Methanol p.A., 
Schering-Kahlbaum; Aceton, reinst, Merck; Monochlor-
benzol, I .G. Ludwigshafen. 

wurde eine Mohrsche W a a g e benutzt. Sämtliche Mes-
sungen erfolgten bei 20° C. Die Flüssigkeiten befanden 
sich bei jeder Messung in wasserumflossenen Gefäßen, 
die an einen Thermostaten angeschlossen waren. Die 
Mischungen wurden eingewogen. Es muß hervorgehoben 
werden, daß sowohl das System Methanol-Schwefel-
kohlenstoff wie auch das System Methanol-Hexan bei 
Zimmertemperatur, eine erhebliche Mischungslücke auf-
weisen. 

In den graphischen Darstel lungen und Tabel len sind 
für die beiden Systeme die aus den Dichtebest immungen 
berechneten Volumeneffekte und die aus den D K - M e s -
sungen nach der D C M - F o r m e l und der Onsagerschen 
Formel erhaltenen Dipolmomente angegeben; dabei haben 
die u der Gemische mit zwei Dipolpartnern die durch 
(Gl. 9) definierte Bedeutung. 

D i s k u s s i o n d e r M e ß e r g e b n i s s e 

1. H e x a n - M e t h a n o l - C h l o r b e n z o l 

W e g e n der b e i 2 0 C b r e i t e n M i s c h u n g s l ü c k e s ind n u r 

w e n i g e Z u s a m m e n s e t z u n g e n des S y s t e m s Methanol-

Hexan untersucht . A b e r es z e i g t sich, d a ß d i e s e G e -

mische e i n e n pos i t iven V o l u m e n e f f e k t h a b e n ( A b b . l a 

u n d T a b . 1 a) , d e r a u f g e o m e t r i s c h e U r s a c h e n u n d te i l -

we ise E n t a s s o z i a t i o n z u r ü c k g e h e n k a n n . D a s nach 

d e r DCM-Formel b e r e c h n e t e D i p o l m o m e n t fä l l t a b 

u n d h a t f ü r re ines M e t h a n o l d e n k l e i n s t e n W e r t . 

D a z w i s c h e n m ü ß t e o h n e E x i s t e n z d e r M i s c h u n g s -

lücke ein M a x i m u m l i egen . D a m i t z e i g t sich d e r f ü r 

A l k o h o l e typische K u r v e n v e r l a u f an , d e r b i s h e r zu 

v e r h ä l t n i s m ä ß i g wi l lkür l i chen A n n a h m e n ü b e r d ie 

Alkohol -Assoz ia t ion g e f ü h r t h a t . N a c h d e r Onsager-

schen Formel a b e r h a t d e r u n v e r d ü n n t e A l k o h o l — 

ähnl ich w i e das von M e c k e u n t e r s u c h t e P h e n o l — das 

g r ö ß t e D i p o l m o m e n t . D e r A n s t i e g w i r d durch zwi-

s c h e n m o l e k u l a r e K r ä f t e b e s o n d e r e r A r t g e d e u t e t ; 

d e n n für e i n e n o r m a l e D i p o l a s s o z i a t i o n m ü ß t e sich 

nach der O n s a g e r s c h e n T h e o r i e e in u n g e f ä h r k o n -

s tanter , k o n z e n t r a t i o n s u n a b h ä n g i g e r W e r t des D i p o l -

m o m e n t s e r g e b e n . Aus R ö n t g e n s t r u k t u r m e s s u n g e n ist 

b e k a n n t , d a ß A l k o h o l m o l e k ü l e ü b e r H - B r ü c k e n zu 

K e t t e n assozi ier t s ind ; dies v e r u r s a c h t d e n A n s t i e g 

d e r O n s a g e r s c h e n K u r v e . B e i k l e i n s t e n K o n z e n t r a -

^ c m ' i ^DCM fi 1 ons 

0 0 1,928 
0,9272 0 ,139 27,6 1,27 2 ,95 

1,0 0 34 ,5 1,16 2,97 

T a b . l a . M e t h a n o l i n H e x a n : (x M + x H = 1) 

V f f = 40 ,455 c m 3 ; n ^ = 1,818 

VT,0 = 123,262 c m 3 ; ni = 1 ,928 



rCbz AVcnv> f •"DCM u ' ons 

0 . 9 1 8 6 — 0 ,205 5 ,35 1,21 1,40 
0 ,3158 — 0 , 3 2 0 2 ,88 1,47 1,46 
0 ,2246 — 0 , 2 6 0 2,56c 1.49 1,46 
0 , 4 3 1 8 — 0 ,376 3,29 1,42 1,45 
0 ,9597 — 0 , 1 3 0 5 ,55 1.19 1,40 
0 ,0347 — 0 ,064 2 , 0 L 1.55 1,49 
0 . 5 4 8 3 — 0 ,413 3 ,73 1,37 1,43 
0 ,7232 — 0 ,407 4 ,45 1,30 1,41 
0 ,7828 — 0 ,382 4 ,72 1,27 1,41 
0 .5842 — 0 ,418 3,87 1,35 1,43 
1,0 0 5 ,74 1 ,18 1,39 
0 0 1.928 0 0 

vCbz h ' ' D C M •"ons 1 1M (Cbz) ons 

0 ,4159 — 0 ,253 14,20 1,28a 2,12r, 2 ,73 
0 ,5668 — 0 ,258 10,35 1,27 4 L 8 8 ¡ 2 ,58 
0 ,3295 — 0 ,240 17,14 1,274 2,29a 2 ,82 
0 ,2867 — 0 ,233 18,70 1,26« 2,37o 2,91 
0 ,8561 — 0 ,158 6,52 1,20-, 1,488 2,11 
0 ,1290 — 0,151 26,09 1,21« 2,68„ 2,90 
0 ,1036 — 0 ,130 27 ,44 1,20* 2,72« 2 ,93 
0 ,0165 — 0 ,020 32 ,89 1 ,16 , ¿ 9 1 « 2 ,90 
0 ,0352 — 0 ,050 31,2 1,17s 2,85H 2 ,93 
0 ,0663 — 0 ,088 29,5 1 ,19! 2 ,80 , 2,91 
0,0 0 34,5 1,16» 2,97„ 2,97 
1,0 0 5 ,74 1,17s 1,39a 0 

Tal) . I b . C h l o r b e n z o l in H e x a n : ( - t C b z + a h = 1) 

V C h , 101 ,709 c m 3 : 4 b z = 2 ,454 

\ HÜ 123 ,262 c m 3 ; n ^ 1 ,928 

T a b . 1 e. C h l o r b e n z o l i n M e t h a n o l : ( * C b z + * M 1) 

Vw 40 ,455 c m 3 ; n2 = 1 ,818 M 

Cbz 101,709 c m 3 ; iT = 2 ,454 

MS,as 

Abb. 1. Konzentrat ionsabhängigkeit des Volumeneffekts 
AV [ cm 3 ] und des Dipolmoments u [ D ] für die Gemische: 
a) Methylalkohol [ C H 3 O H ] (M) in Hexan [ C e H » ] (H); 
b) Chlorbenzol [CeH 5 Cl] (Cbz) in Hexan ; c) Chlorbenzol 
in Methylalkohol ; d) Chlorbenzol in Methylalkohol mit 

H e x a n — - - = 0 ,9272 . (Temperatur 2 0 ° C.) Mi-
XM+XH 

schungslücke. (Für AV gilt der innere, für u der äußere 
Ordinatenmaßstab . ) 

t i o n e n ex i s t i e ren n u r E i n e r m o l e k ü l e , w ä h r e n d in r e i -

n e m M e t h a n o l K e t t e n v e r s c h i e d e n e r L ä n g e v o r l i e g e n . 

D a s D i p o l m o m e n t v o n Chlorbenzol in Hexan 

( A b b . 1 b u n d T a b . 1 b ) n i m m t , n a c h d e r D C M - F o r -

m e l b e r e c h n e t , m i t s t e i g e n d e r K o n z e n t r a t i o n a b , n a c h 

O n s a g e r b e r e c h n e t z e i g t es e i n e n u r s e h r g e r i n g e A b -

n a h m e u n d ist i m V e r g l e i c h z u M e t h y l a l k o h o l a l s 

fas t k o n s t a n t a n z u s e h e n . D i e s d e u t e t n a c h O n s a g e r 

a u f e i n e A s s o z i a t i o n durch D i p o l - D i p o l a n z i e h u n g h i n . 

D e r V o l u m e n e f f e k t v o n H e x a n - C h l o r b e n z o l - G e -

m i s c h e n ist n e g a t i v . M a n k a n n h i e r a u s s c h l i e ß e n , d a ß 

C h l o r b e n z o l , das a u f G r u n d s e i n e r D C M - K u r v e d e s 

D i p o l m o m e n t s n u r als s c h w a c h a s s o z i i e r t a n z u s e h e n 

ist, durch H e x a n e n t a s s o z i i e r t w i r d u n d d a r a u f m i t 

d e n H e x a n - M o l e k ü l e n S o l v a t a t i o n s k o m p l e x e b i l d e t , 

d i e e i n e so g r o ß e m o l a r e V o l u m e n k o n t r a k t i o n h e r -

v o r r u f e n , d a ß d ie durch P a c k u n g s e f f e k t u n d E n t -

assoz ia t ion h e r v o r g e r u f e n e D i l a t a t i o n ü b e r k o m p e n -

s ier t wird . 

A u c h d e r V o l u m e n e f f e k t v o n Methanol-Chlorben-

zol-Gemischen ( A b b . 1 c u n d T a b . 1 c) ist n e g a t i v . E r 

ist a u f die D i p o l - D i p o l a t t r a k t i o n z w i s c h e n d e n b e i -

d e n M o l e k ü l s o r t e n z u r ü c k z u f ü h r e n . I n d e r B e r e c h -

n u n g nach O n s a g e r n i m m t d a s m i t t l e r e D i p o l m o m e n t 

v o n M e t h a n o l z u C h l o r b e n z o l a b . N u n t r e t e n a b e r 

s icher M o l e k ü l e v e r s c h i e d e n s t e r A r t a u f ; z u n ä c h s t 

A l k o h o l m o l e k ü l e v e r s c h i e d e n e r Z ä h l i g k e i t , g l e i c h z e i -

t ig, a b e r j e n a c h d e r Z u s a m m e n s e t z u n g e i n z e l n e 

u n d assoz i ie r te C h l o r b e n z o l m o l e k ü l e , u n d sch l ieß l i ch , 

d e n n sons t w ä r e e in n e g a t i v e r V o l u m e n e f f e k t n i c h t 

m ö g l i c h , m e h r o d e r w e n i g e r f e s t v e r k e t t e t e A s s o z i a -

t i o n s k o m p l e x e C h l o r b e n z o l - M e t h a n o l . V o n a l l e n d i e -

sen M o l e k ü l e n ist /.i das s ich i m M i t t e l p r o M o l e k ü l 

e i n s t e l l e n d e D i p o l m o m e n t . O b n u r n o r m a l e D i p o l -



xCbz X M t <"DCM 'Uons ^M (Cbz) ons 

0 0 , 9 2 7 2 + 0 , 1 3 9 27,6 1 ,27 4 2 ,95„ 2 , 9 5 
0 , 5 1 7 7 0 , 4 4 7 2 — 0 , 2 8 5 1 0 , 4 1,30« 1,84A 2 , 4 4 
0 , 1 0 3 3 0 , 8 3 1 4 — 0 , 0 4 8 2 2 , 9 L,30I 2,70T 2 , 9 3 
0 , 6 3 6 6 0 , 3 3 6 9 — 0 , 3 0 0 8 , 4 6 1 , 2 7 4 1 , 7 1 ; 2 , 3 9 " 
0 , 0 4 1 3 0 , 8 8 8 9 + 0 , 0 4 5 2 5 , 5 5 L,28O 2,84., 2 , 9 9 
0 , 8 8 2 6 0 , 1 0 8 9 — 0 , 1 2 0 6 , 1 7 1,193 1,44S 2 , 0 6 
0 , 3 8 2 5 0 , 5 7 2 5 — 0 , 2 3 5 1 3 , 8 L,31ß 2 , 1 4 0 2 , 7 1 
0 , 2 3 7 9 0 , 7 0 6 6 — 0 , 1 5 8 1 7 , 6 5 1 , 3 2 , 2 ,42« 2 , 8 3 
0 , 1 6 9 0 0 , 7 7 0 5 — 0 , 1 0 5 2 0 , 0 2 1 , 3 1 , 2 , 5 5 ! 2 , 8 7 
1 , 0 0 0 5 , 7 4 1 ,17 5 1,39A 

T a b . I d . C h l o r b e n z o l i n M e t h a n o l m i t H e x a n : 

XM + XH 
(*Cbz + XM + XH = ! ) 

V * f = 4 0 , 4 5 5 c m 3 ; n^j = 1 , 8 1 8 

¡= 123 ,262 c m 3 ; n f j = 1 , 9 2 8 

V ^ z = 101 ,709 cm»; 4 b z = 2 ,454 

D i p o l a n z i e h u n g z w i s c h e n d e n b e i d e n M o l e k ü l a r t e n 

o d e r o b spez i f i sche W e c h s e l w i r k u n g s k r ä f t e v o r h a n -

d e n s ind , k a n n m a n f e s t s t e l l e n , w e n n m a n n a c h 

O n s a g e r u n t e r V e r w e n d u n g des M o m e n t s v o n re i -

n e m C h l o r b e n z o l (/u0 — 1 , 4 D , u. U . a u c h e in k o n -

z e n t r a t i o n s a b h ä n g i g e s , w i e es sich z. B . f ü r C h l o r -

b e n z o l in H e x a n e r g i b t ) d a s M o m e n t v o n M e t h y l -

a l k o h o l b e r e c h n e t , d e m m a n d a n n e t w a a u f t r e t e n d e 

spez i f i sche K r ä f t e z u o r d n e n w ü r d e . E s e r g i b t sich d ie -

ses M o m e n t v o n M e t h a n o l in C h l o r b e n z o l (s. a . 

A b b . 1 c ) a u s : 

/<M(Cbz)= 1 I } ( r V — * C b z y C b z V c b z ° 2 ) . ( 1 4 ) 
/M » M 

V e r g l e i c h t m a n d i e s e s M o m e n t v o n M e t h a n o l m i t 

d e m in M i s c h u n g m i t H e x a n b z w . S c h w e f e l k o h l e n -

stoff ( A b b . 2 ) e r h a l t e n e n , so h a t es b i s a u f d ie in 

C h l o r b e n z o l n icht a u f t r e t e n d e M i s c h u n g s l ü c k e f a s t 

d e n g l e i c h e n k o n z e n t r a t i o n s a b h ä n g i g e n V e r l a u f . D e m -

n a c h v e r h ä l t s ich M e t h y l a l k o h o l in C h l o r b e n z o l n icht 

w e s e n t l i c h a n d e r s als in e i n e r u n p o l a r e n S u b s t a n z . 

E s w i r d l e d i g l i c h e i n e D i p o l - D i p o l a n z i e h u n g z w i -

s c h e n d e n b e i d e n M o l e k ü l s o r t e n a u f t r e t e n ; spezi f ische 

W e c h s e l w i r k u n g s k r ä f t e z w i s c h e n C h l o r b e n z o l u n d 

M e t h a n o l e x i s t i e r e n o f f e n b a r n icht ; s e h r w a h r s c h e i n -

l ich w e r d e n d i e H - B r ü c k e n des M e t h a n o l s d u r c h V e r -

d ü n n u n g m i t C h l o r b e n z o l in u n g e f ä h r d e m g le i chen 

M a ß e z e r s t ö r t w i e d u r c h e i n e u n p o l a r e S u b s t a n z . 

D i e a n a l o g e n Ü b e r l e g u n g e n , u m auch aus d e n n a c h 

d e r D C M - F o r m e l b e r e c h n e t e n ¿/-Werten das C h l o r -

b e n z o l m o m e n t z u e x t r a p o l i e r e n , s i n d g r u n d s ä t z l i c h 

n icht m ö g l i c h , d e n n in d e n b e r e c h n e t e n W e r t e n s ind 

s ä m t l i c h e z w i s c h e n m o l e k u l a r e n E f f e k t e , a l so a u c h die 

e i n f a c h e D i p o l a s s o z i a t i o n , i m p l i z i t e n t h a l t e n . D a h e r 

s ind d o r t i m m e r , a u c h w e n n es sich n i c h t u m e i n e 

H - B r ü c k e n b i l d u n g h a n d e l t , d i e D i p o l m o m e n t e s e h r 

s t a r k k o n z e n t r a t i o n s a b h ä n g i g , u n d m a n k a n n d a h e r 

auch n icht n ä h e r u n g s w e i s e , h i e r z. B . d u r c h V e r w e n -

d u n g des C h l o r b e n z o l m o m e n t s , zu e i n e m s i n n v o l l e n 

W e r t f ü r d e n 2 . D i p o l p a r t n e r k o m m e n , w i e sich auch 

durch e i n f a c h e R e c h n u n g z e i g e n l ä ß t . 

S e t z t m a n n u n e i n e m in m o l a r e n A n t e i l e n f e s t g e -

l e g t e n G e m i s c h Hexan in Methanol: — — — = 0 , 9 2 7 2 , 
XM H 

als d r i t t e S u b s t a n z C h l o r b e n z o l h i n z u ( A b b . 1 d u n d 

T a b . l d ) , so w i r d d i e V o l u m e n k o n t r a k t i o n n o c h e t w a s 

g r ö ß e r als b e i C h l o r b e n z o l - M e t h a n o l - G e m i s c h e n . D e r 

G r u n d d a f ü r d ü r f t e d a r i n l i e g e n , d a ß e r s t e n s C h l o r -

b e n z o l m i t H e x a n s o l v a t i s i e r t u n d z w e i t e n s C h l o r -

b e n z o l m i t M e t h a n o l a s s o z i i e r t , w a s b e i d e s z u e i n e m 

n e g a t i v e n V o l u m e n e f f e k t f ü h r t . O f f e n b a r w i r d d ie 

v o l u m e n v e r g r ö ß e r n d e E n t a s s o z i a t i o n v o n M e t h a n o l 

d u r c h d i e z u n e h m e n d e Z a h l d e r m i t C h l o r b e n z o l 

a s s o z i a t i o n s f ä h i g e n E i n e r m o l e k ü l e k o m p e n s i e r t . 

D e r V e r l a u f des k o n z e n t r a t i o n s a b h ä n g i g e n D i p o l -

m o m e n t s ist g a n z ä h n l i c h w i e i m b i n ä r e n G e m i s c h 

M e t h a n o l - C h l o r b e n z o l ; d i e n a c h d e r D C M - F o r m e l 

b e r e c h n e t e n ¿ ¿ - W e r t e l i e g e n e t w a s h ö h e r u n d d i e 

n a c h O n s a g e r b e r e c h n e t e n e t w a s t i e f e r als f ü r das 

b i n ä r e G e m i s c h . N i m m t m a n w i e d e r e in k o n s t a n t e s 

M o m e n t f ü r C h l o r b e n z o l a n (¿tcbz = 1 , 4 D ) , so er-

g i b t sich aus G l . 1 3 f ü r M e t h a n o l g e n a u d a s g l e i c h e 

D i p o l m o m e n t w i e f ü r d a s b i n ä r e G e m i s c h . C h l o r -

b e n z o l h a t a l s o h ins icht l i ch d e r d i e A l k o h o l - K e t t e n -

b i l d u n g b e t r e f f e n d e n z w i s c h e n m o l e k u l a r e n K r ä f t e 

o f f e n b a r d i e g l e i c h e W i r k u n g w i e H e x a n , d a d e r 

V e r l a u f v o n ^ M ( C b z ) u n a b h ä n g i g d a v o n ist , o b M e -

t h a n o l in H e x a n (bis a u f d i e n icht z u g ä n g l i c h e 

M i s c h u n g s l ü c k e ) o d e r in C h l o r b e n z o l o d e r in b e i d e n 

g e l ö s t ist . D i e s e T a t s a c h e e r h ä r t e t d i e A n n a h m e , d a ß 

C h l o r b e n z o l s e l b s t n u r s c h w a c h assoz i i e r t u n d d a h e r 

b e s o n d e r s z u r S o l v a t a t i o n m i t u n p o l a r e n S u b s t a n z e n 

g e n e i g t ist, w a s a u c h d i e n e g a t i v e n V o l u m e n e f f e k t e 

u n d p o s i t i v e n M i s c h u n g s w ä r m e n i m G e m i s c h m i t a n -

d e r e n u n p o l a r e n S u b s t a n z e n ( D i o x a n , p - X y l o l ) a n -

z e i g e n . 

2 . A c e t o n - M e t h y l a l k o h o l - S c h w e f e l -

k o h l e n s t o f f 

B e t r a c h t e t m a n z u n ä c h s t d i e z u H e x a n - M e t h a n o l 

a n a l o g e n G e m i s c h e aus Schwefelkohlenstoff und 



VM ^ c m » ."DCM ."ons 

0 ,9789 + 0 .080 33,6 1,18 2 .98 
0 ,0728 + 0 ,041 3,3 1.78 2.02 
0 ,8874 + 0 ,345 29,6 1.24 3 ,00 
0 ,7804 + 0 ,447 25,0 1,32 2,99 
0 ,9358 + 0 ,194 31 ,8 1,21 3.00 
0 ,8142 + 0 ,420 26,4 1,29 2.99 
0 ,7633 + 0 ,462 24,24 1,34 2.98 
0.0 0 2 ,68 
1,0 0 34,5 1,16 2,97 

T a b . 2 a . M e t h a n o l i n S c h w e f e l k o h l e n s t o f f 
(x»„ + x^ = 1) lM + XC 

Vj$° = 40 ,455 c m 3 ; n2M = 1,818 

V£ J " = 60,127 c m 3 ; n2 c = 2 ,68 
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Abb. 2. Konzentrationsabhängigkeit des Volumeneffekts 
AV [cm3] und des Dipolmoments u [D] für die Gemische: 
a) Methylalkohol [ C H 3 O H ] (M) in Schwefelkohlenstoff 
[ C S , ] (C); b) Aceton [ (CH 3 ) 2 C = 0 ] (Ac) in Schwefel-
kohlenstoff; c) Aceton in Methylalkohol; d) Aceton in 

Methylalkohol mit Schwefelkohlenstoff ( ^ 1= 0,8551 
VXM + x C 1 

(Temperatur 2 0 ° C.) Mischungslücke. (Für J V gilt 
der innere, für u der äußere Ordinatenmaßstab.) 

x.\c f '"DCM u ons 

0.8034 + 0,764 17,9 1.56 2,96 
0 ,9193 + 0,454 20,1 1,51 2,97 
0 ,7071 + 0.997 16,0-, 1,62 2,93 
0,6397 + 1,052 14,7 1,66 2,92 
0 ,5103 + 1,006 11,9e 1,75 2,85 
0 ,2913 + 0,770 7,52 1,96 2,714 
0,4059 - f 0 .965 9,88 1,85 2,807 
0,2017 + 0,582 6,10 2 ,10 2,74 
0 ,9673 + 0 ,233 21,0 1,49 2 ,98 
0,1211 + 0.346 4,67 2,245 2,71 
0.0 0 2,68 — — 

1.0 0 21,8 1,47 3,0 

T a b . 2 b. A c e t o n in S c h w e f e l k o h l e n s t o f f : 
(x A c + x c = l ) 

V2£. 73,269 c m 3 ; n\ c = 2 ,006 

V c = 60.127 c m 3 ; 2,68 

Methanol ( A b b . 2 a u n d T a b . 2 a), so ist das G e s a m t -

b i l d d e m ers teren sehr ähnl ich . Z w i s c h e n b e i d e n 

K o m p o n e n t e n exist ier t b e i 2 0 " C e i n e v e r h ä l t n i s m ä ß i g 

b r e i t e Mischungs lücke , d ie a u f d ie z u r ü c k t r e t e n d e n 

A t t r a k t i o n s k r ä f t e g e g e n ü b e r den F r e m d m o l e k ü l e n 

h i n w e i s e n . A u ß e r h a l b der M i s c h u n g s l ü c k e ist d e r 

V o l u m e n e f f e k t posi t iv , der aus e i n e m P a c k u n g s e f f e k t 

u n d e iner te i lweisen E n t a s s o z i a t i o n resul t ier t , w i e 

m a n aus der K o n z e n t r a t i o n s a b h ä n g i g k e i t des D i p o l -

m o m e n t s e r k e n n t . N a c h d e m aus d e r D C M - F o r m e l 

b e r e c h n e t e n V e r l a u f n i m m t das D i p o l m o m e n t m i t a b -

n e h m e n d e r K o n z e n t r a t i o n zu, w a s b i s h e r als E n t -

assoziat ion g e d e u t e t w o r d e n w ä r e . D i e nach O n s a g e r 

b e r e c h n e t e n //-Werte n e h m e n , w i e b e i H e x a n - M e -

thanol , m i t a b n e h m e n d e r K o n z e n t r a t i o n a b . D a s b e -

d e u t e t auch h ier e i n e se l tener w e r d e n d e A n z a h l d e r 

z w i s c h e n m o l e k u l a r e n H - B r ü c k e n . 

D i e G e m i s c h e Aceton-Schwefelkohlenstoff ( A b b . 2 b 

u n d T a b . 2 b ) h a b e n , verg l i chen m i t d e n b i s h e r i g e n 

S y s t e m e n , e inen sehr g r o ß e n p o s i t i v e n V o l u m e n -

effekt . M a n ist, d a die P a c k u n g s e f f e k t e u n p o l a r e r 

S u b s t a n z e n sehr viel k le iner s ind, g e z w u n g e n , e i n e 

E n t a s s o z i a t i o n des A c e t o n s a n z u n e h m e n , u n d z w a r 

w e g e n der G r ö ß e des E f f e k t e s e i n e s e h r viel vol l -

s t ä n d i g e r e als an M e t h a n o l in C S 2 . A l l e i n d a r a u s 

l ä ß t sich — was ja sonst b e r e i t s a l l g e m e i n b e k a n n t 

ist — für A c e t o n e i n e grundsätz l i ch a n d e r e A r t d e r 

Assoziat ion h e r l e i t e n , als sie f ü r M e t h a n o l b e s t e h t . 

Nach der D C M - F o r m e l b e r e c h n e t sich d e r b e k a n n t e , 

mi t s t e i g e n d e r A c e t o n - K o n z e n t r a t i o n a b n e h m e n d e 

V e r l a u f des D i p o l m o m e n t e s , d e r e b e n f a l l s als Assoz ia -

t ion g e d e u t e t wird . N a c h O n s a g e r e x t r a p o l i e r t m a n 

für e x t r e m e V e r d ü n n u n g e t w a d e n g le i chen W e r t 



*Ac f- " D C M " o n s uM(Ac)ons 

0 , 3 7 1 6 — 0 ,311 27,7 1,28 2 ,94 2 ,93 
0 , 1 3 0 5 — 0 ,191 31 ,6 1,21 2 ,95 2 ,96 
0 ,6681 — 0 ,267 24,1 5 1,38 2,94 2 ,92 
0 , 7 6 3 3 — 0 , 2 0 6 23,4 4 1,40 2 ,96 2 ,90 
0 , 9 2 8 5 — 0 ,152 22,3 3 1,45 2,99 2,91 
0 , 4 3 5 5 — 0 ,307 26 ,7 8 1,30 2 ,94 2 ,92 
0 ,2707 — 0 ,291 29,2o 1,25 2,94 2 ,94 
0 ,2031 — 0 , 2 4 3 30,2 4 1,23 2,94 2 ,95 
0 ,0569 — 0 , 0 9 6 33,1 5 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 

T a b . 2 c . A c e t o n in M e t h a n o l (x + .tM = 1) 

y 2 J ° = 4 0 , 4 5 5 c m 3 ; = 1 ,818 

VA°° = 73 ,269 c m 3 ; n\c = 2 ,006 

(i"Ac ~ 2 , 7 5 D ) . F ü r z u n e h m e n d e K o n z e n t r a t i o n s te ig t 

d i e s e r W e r t u m e t w a s w e n i g e r als 1 0 % f ü r re ines 

A c e t o n a n (¿¿AC ~ 3 , 0 D ) . — E i n e n g a n z ä h n l i c h e n 

V e r l a u f f i n d e t R . M e c k e ( I . e . 7 , S . 2 8 0 ) f ü r A c e t o n 

in T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f : I n e r s t e r N ä h e r u n g ist das 

n a c h O n s a g e r b e r e c h n e t e D i p o l m o m e n t v o n A c e t o n 

als k o n s t a n t a n z u s e h e n ; m a n m u ß a n n e h m e n , d a ß 

s e i n e A s s o z i a t i o n i m w e s e n t l i c h e n a u f D i p o l - D i p o l -

a n z i e h u n g b e r u h t 6 . 

D e r p o s i t i v e V o l u m e n e f f e k t v o n A c e t o n in C S 2 ist 

a l so a u s d e r K o n z e n t r a t i o n s a b h ä n g i g k e i t des D i p o l -

m o m e n t s n a c h d e r D e b y e s c h e n als auch n a c h d e r 

O n s ä g e r s c h e n T h e o r i e z u v e r s t e h e n . J e d o c h n u r d ie 

D i p o l m o m e n t e ¿<DCM s p i e g e l n d ie d e m p o s i t i v e n 

V o l u m e n e f f e k t z u g r u n d e l i e g e n d e E n t a s s o z i a t i o n d i r e k t 

w i d e r . D a d i e A c e t o n - A s s o z i a t i o n i m w e s e n t l i c h e n 

n u r a u f D i p o l - D i p o l a n z i e h u n g b e r u h t , k a n n s ie vor-

a u s s e t z u n g s g e m ä ß in d e n M o m e n t e n /u0ns n icht z u m 

A u s d r u c k k o m m e n . 

D i e G e m i s c h e Aceton-Methylalkohol ( A b b . 2 c u n d 

T a b . 2 c ) h a b e n e i n e n n e g a t i v e n V o l u m e n e f f e k t . H i e r -

f ü r s i n d i m m e r v e r h ä l t n i s m ä ß i g h o h e A t t r a k t i o n s -

k r ä f t e v e r a n t w o r t l i c h z u m a c h e n ; E n t a s s o z i a t i o n s -

u n d P a c k u n g s e f f e k t ( ¿ J V E , A V p > 0 ) s ind ü b e r k o m -

p e n s i e r t . E s s t e h t z u r D i s k u s s i o n , o b es sich h i e r u m 

a n d e r e K r ä f t e h a n d e l t als so l che , d ie aus e i n e r D i p o l -

D i p o l a n z i e h u n g r e s u l t i e r e n . 

D a s n a c h d e r D C M - F o r m e l b e r e c h n e t e D i p o l -

m o m e n t /u s t e i g t l i n e a r m i t d e r A c e t o n k o n z e n t r a t i o n 

an . B e i d e S u b s t a n z e n t r e t e n a l so m i t e i n e m k o n s t a n -

t e n M o m e n t a u f , u n d z w a r m i t d e m n i e d r i g s t e n W e r t , 

d e r n a c h d e r D C M - F o r m e l ü b e r h a u p t m ö g l i c h ist 

u n d d e r d e m h ö c h s t e n A s s o z i a t i o n s z u s t a n d a n g e h ö r t . 

D i e nach O n s a g e r b e r e c h n e t e n //-Werte d a g e g e n , 

d i e w i e d e r das m i t t l e r e M o m e n t des e i n z e l n e n M o l e -

küls b e t r e f f e n , h a b e n e i n e n n a h e z u k o n s t a n t e n V e r -

lauf . E i n s c h w a c h e s M i n i m u m b e f i n d e t sich z w i s c h e n 

0 , 3 u n d 0 , 4 * A c ( M ) . N a c h d e r O n s ä g e r s c h e n T h e o r i e 

d e u t e t d i e s e r K u r v e n v e r l a u f w i e d e r a u f D i p o l - D i p o l -

a n z i e h u n g h i n . A n g e n o m m e n , es l i e g e n in M e t h a n o l -

A c e t o n - G e m i s c h e n f o l g e n d e v e r s c h i e d e n e M o l e k ü l -

sor ten v o r : 1. M e t h a n o l m o l e k ü l e , d i e ü b e r H - B r ü c k e n 

zu M o l e k ü l k e t t e n v e r s c h i e d e n e r Z ä h l i g k e i t a s s o z i i e r t 

s ind. ( I m u n p o l a r e n L ö s u n g s m i t t e l n i m m t d i e K e t t e n -

l ä n g e m i t d e r K o n z e n t r a t i o n a b . ) 2. A c e t o n m o l e -

k ü l e m i t n a h e z u k o n z e n t r a t i o n s u n a b h ä n g i g e m D i p o l -

m o m e n t u n d A e e t o n - E i n z e l m o l e k ü l e . D a s m i t t l e r e 

M o m e n t des E i n z e l m o l e k ü l s b e t r ä g t d a b e i ~ 3 D . 

N u n b e f i n d e t sich das M i n i m u m v o n // g e r a d e d o r t , 

w o d i e A l k o h o l k o n z e n t r a t i o n n o c h g r o ß ist u n d 

j e d e n f a l l s i m u n p o l a r e n L ö s u n g s m i t t e l a u f d a s 

M e t h a n o l m o l e k ü l w e g e n d e r H - B r ü c k e n b i l d u n g n o c h 

e in h o h e s M o m e n t e n t f ä l l t . D a s A c e t o n h a t z w a r b e i 

k l e i n e n K o n z e n t r a t i o n e n e in M o m e n t , das e t w a s g e -

r i n g e r als 3 ist , a b e r d a s d ü r f t e h i e r n i c h t a u s s c h l a g -

g e b e n d se in . B e i g r ö ß e r e n A c e t o n k o n z e n t r a t i o n e n j e -

doch so l l t e d a s m i t t l e r e D i p o l m o m e n t k l e i n e r als d i e 

t a t s ä c h l i c h e n W e r t e se in , w e n n d i e M e t h a n o l m o l e k ü l e 

d ie g l e i c h e n E i g e n s c h a f t e n b e i b e h a l t e n w i e b e i L ö -

s u n g in e i n e r u n p o l a r e n S u b s t a n z . A n d e r n f a l l s m u ß 

m a n e i n e spezi f i sche W e c h s e l w i r k u n g z w i s c h e n A c e t o n 

u n d M e t h a n o l a n n e h m e n , d i e ü b e r d i e n o r m a l e D i -

p o l - D i p o l a n z i e h u n g h i n a u s g e h t . E s w ü r d e sich d a s 

in e i n e r K o n z e n t r a t i o n s a b h ä n g i g k e i t b e i d e r D i p o l -

m o m e n t e ä u ß e r n , v o n d e n e n in // j a n u r d i e R e s u l -

t a n t e b e s c h r i e b e n w i r d . V e r f ä h r t m a n , e n t s p r e c h e n d 

w i e b e i M e t h a n o l - C h l o r b e n z o l , so, als o b d a s M o m e n t 

v o n A c e t o n i m w e s e n t l i c h e n u n v e r ä n d e r t b l i e b e u n d 

d ie spez i f i sche Ä n d e r u n g d e r z w i s c h e n m o l e k u l a r e n 

K r ä f t e sich a u f d a s M e t h a n o l a l l e i n a u s w i r k e , so e r -

h ä l t m i t jU°Ac ~ 3 d a s M o m e n t Mm(Ac) a u s G l . ( 1 3 ) 

(s. A b b . 2 c ) . 

D a b e i z e i g t sich n u n , d a ß das M o m e n t v o n M e -

t h a n o l f a s t k o n s t a n t u n d d e r A b f a l l f ü r k l e i n e K o n -

z e n t r a t i o n e n v e r s c h w u n d e n ist . D a s ä n d e r t sich a u c h 

nicht , w e n n m a n f ü r das D i p o l m o m e n t v o n A c e t o n 

d ie g e r i n g e K o n z e n t r a t i o n s a b h ä n g i g k e i t b e i L ö s u n g 

in u n p o l a r e r S u b s t a n z b e r ü c k s i c h t i g t . E s l i e g e n d a n n 

d ie / v M ( A c ) - W e r t e e t w a s ü b e r d e r K u r v e jU0ns- D e m -

n a c h v e r h a l t e n sich d i e A l k o h o l m o l e k ü l e in G e g e n -

w a r t v o n A c e t o n e t w a so, als s e i e n n u r a r t e i g e n e 

M o l e k ü l e v o r h a n d e n . D a d i e N e i g u n g z u r B r ü c k e n -

u n d d a m i t zur K e t t e n b i l d u n g f ü r r e i n e s M e t h a n o l als 

b e k a n n t v o r a u s g e s e t z t w e r d e n d a r f , m u ß m a n a n -

n e h m e n , d a ß d i e H - B r ü c k e n des M e t h y l a l k o h o l s 



( O H . . . O H - B r ü c k e n ) d u r c h d i e V e r d ü n n u n g m i t 

A c e t o n z u n ä c h s t z e r s t ö r t u n d d a n n d u r c h n e u e , z u m 

A c e t o n g e b i l d e t e B r ü c k e n ( O H . . . O = C - B r ü c k e n ) 

e r s e t z t w e r d e n (s. A b b . 3 ) . D a f ü r s c h e i n t a u c h d e r 

V e r g l e i c h d e r B i n d u n g s e n e r g i e n z u s p r e c h e n ; f ü r d i e 

O H . . . O H - B r ü c k e b e t r ä g t s ie ~ — 5 0 0 0 ca l/Mol , für 

d i e O H . . . 0 = C - B r ü c k e j e d o c h ~ — 7 0 0 0 c a l / M o l 1 3 . 

E s m ü s s e n d a h e r d i e A n z i e h u n g s k r ä f t e z w i s c h e n d e n 

a r t f r e m d e n M o l e k ü l e n g r ö ß e r se in als z w i s c h e n d e n 

a r t e i g e n e n . A u f d i e s e A n z i e h u n g s k r ä f t e ist a u c h d e r 

n e g a t i v e V o l u m e n e f f e k t z u r ü c k z u f ü h r e n , d a j a s o w o h l 

A c e t o n als a u c h M e t h a n o l i m G e m i s c h m i t u n p o l a r e n 

S u b s t a n z e n i. a l lg . i n f o l g e e i n e r E n t a s s o z i a t i o n pos i -

t ive V o l u m e n e f f e k t e h a b e n . 

*Ac XM f i^DCM ons <"M(Ac)ons 

0 0 ,8551 + 0 ,474 28 ,0 1 ,26 2 ,99 2 ,98 
0 ,8671 0 ,1136 — 0 , 0 0 9 22,1 1,44 2,97 2,77 
0 ,4329 0 ,4859 — 0 , 2 4 0 23,1 1,35 2,87 2 ,80 
0 ,7199 0 ,2395 + 0 , 0 5 6 22 ,6 1,42 2 ,93 2 ,76 
0 ,2621 0 ,6310 — 0 , 3 1 1 23,7 1,31 2 ,83 2 ,84 
0 ,4961 0 ,4309 — 0 , 1 4 0 23 ,0 1,37 2 ,89 2 ,79 
0 ,6107 0 ,3329 0 22,9 3 1,40 2 ,93 2,77 
0 ,1681 0 ,7714 — 0 , 2 4 24 ,7 5 1,29 2 ,86 2 ,88 
1,0 0 0 21,7 1,47 3 ,00 — 

CH-i C H 3 C H 3 Y 
o o ^ H H " Y ^ O Q ^ " 

SL) B) 

Abb. 3. a) O H . . . OH-Brückenbindung in Methylalkohol ; 
b) O H . . . O C-Brückenbindung zwischen Methylalkohol 

und Aceton. 

T a b . 2 d . A c e t o n i n M e t a n o 1 m i t CS>: 

^ = 0 ,8551 ( x A c + x M + x c = D 
M + XC 

= 40 ,455 c m 3 ; n2M = 1 ,818 

V A c = 7 3 ' 2 6 9 c m 3 ' 71 Ac = 2 ' 0 0 6 

Vq° = 60 ,127 c m 3 ; = 2 ,68 

f e s t g e s t e l l t e V e r l a u f ist n u r so z u v e r s t e h e n , d a ß d e r 

Z u s a t z v o n A c e t o n w i e d e r e i n e B r ü c k e n b i l d u n g 

C = 0 . . . H O m i t M e t h a n o l z u r F o l g e h a t . D a s 

M i n i m u m z e i g t durch s e i n e L a g e i m K o n z e n t r a t i o n s -

b e r e i c h e i n e S t e l l e an , b e i d e r o f f e n b a r g e g e n ü b e r d e n 

a n d e r e n K o n z e n t r a t i o n e n d i e r e l a t i v g r ö ß t e A n z a h l 

v o n M e t h a n o l - u n d A c e t o n m o l e k ü l e n z u Ü b e r m o l e -

k ü l e n durch O H . . . 0 = C - B r ü c k e n g e b u n d e n w e r d e n . 

F ü r k l e i n e r e A c e t o n k o n z e n t r a t i o n e n ist d e r M e t h a n o l -

ü b e r s c h u ß so g r o ß , d a ß d e r m i t S c h w e f e l k o h l e n s t o f f 

pos i t ive V o l u m e n e f f e k t d i e w e s e n t l i c h e R o l l e s p i e l t ; 

f ü r g r ö ß e r e A c e t o n k o n z e n t r a t i o n e n m a c h t s ich d e r 

pos i t ive V o l u m e n e f f e k t b e m e r k b a r , d e r v o n d e n 

ü b e r s c h ü s s i g e n , n i c h t d u r c h C = O . . . H O - B r ü c k e n 

g e b u n d e n e n A c e t o n m o l e k ü l e n m i t S c h w e f e l k o h l e n -

stoff h e r r ü h r t . G i b t m a n d e m M i n i m u m d i e e n t s p r e -

c h e n d e B e d e u t u n g , so w i r d d i e r e l a t i v g r ö ß t e A n z a h l 

v o n A c e t o n - M e t h a n o l - U b e r m o l e k ü l e n b e i e t w a 0 , 2 

b is 0 , 3 M o l a n t e i l e n A c e t o n in M e t h a n o l g e b i l d e t . 

D i e s e Z u s a m m e n s e t z u n g e r s c h e i n t d a m i t a u c h als d i e 

e n e r g e t i s c h g ü n s t i g s t e . D a b e i s t e h t z u r D i s k u s s i o n , 

o b d ie A c e t o n m o l e k ü l e m i t d e n M e t h y l a l k o h o l m o l e -

k ü l e n e i n e u . U . r ä u m l i c h e K e t t e b i l d e n o d e r o b s ie 

„ e i n g e l a g e r t " w e r d e n (s. A b b . 4 ) . 

D i e l e t z t e r e M ö g l i c h k e i t e r s c h e i n t d e s h a l b f r a g l i c h , 

w e i l d o p p e l t e , v o n d o p p e l t g e b u n d e n e m S a u e r s t o f f 

a u s g e h e n d e B r ü c k e n b i s h e r n u r als i n n e r m o l e k u l a r e 

B r ü c k e n f e s t g e s t e l l t w e r d e n k o n n t e n 1 5 . I m m e r h i n 

tr i t t d ie h i e r f ü r s p r e c h e n d e „ c h a r a k t e r i s t i s c h e " K o n -

z e n t r a t i o n n icht n u r b e i d e r U n t e r s u c h u n g des 

V o l u m e n e f f e k t s , s o n d e r n a u c h b e i d e r B e s t i m m u n g 

1 5 s. Bericht v. H o y e r , Z. Elektroehem. angew. physik. 
Chem. 49 , 97 [1943] . ' 

S t e l l t m a n n u n ternäre Gemische m i t S c h w e f e l -

k o h l e n s t o f f h e r , i n d e m m a n z u e i n e r k o n s t a n t e n Z u -

s a m m e n s e t z u n g Schwefelkohlenstoff-Methanol ( w e l c h e 

z w e c k m ä ß i g a u ß e r h a l b d e r M i s c h u n g s l ü c k e l i e g t ) 

Aceton h i n z u f ü g t , so e r h ä l t m a n f ü r v e r s c h i e d e n e 

G r u n d m i s c h u n g e n 1 4 S c h w e f e l k o h l e n s t o f f - M e t h a n o l 

i m m e r d a s g l e i c h e c h a r a k t e r i s t i s c h e B i l d des V o l u m e n -

e f f e k t e s ( A b b . 2 d u n d T a b . 2 d ) . F ü r k l e i n e A c e t o n -

k o n z e n t r a t i o n e n h a t d e r V o l u m e n e f f e k t e in b e i e t w a 

— 0 , 4 c m 3 l i e g e n d e s M i n i m u m . V o n e t w a 0 , 5 M o l -

a n t e i l e n A c e t o n z u s a t z a n v e r s c h w i n d e t e r f a s t vol l -

s t ä n d i g . D i e s e r V e r l a u f ist d e s w e g e n b e s o n d e r s a u f -

fä l l ig , w e i l o h n e d a s A u f t r e t e n spez i f i scher z w i s c h e n -

m o l e k u l a r e r K r ä f t e d i e V o l u m e n e f f e k t e a d d i t i v se in 

s o l l t e n . U n t e r d i e s e r A n n a h m e e r r e c h n e t sich e i n 

V o l u m e n e f f e k t , d e r v o n XAC = 0 b i s XAC = 1 , 0 pos i -

t iv ist u n d k o n t i n u i e r l i c h a b f ä l l t . D e r e x p e r i m e n t e l l 

1 3 G. B r i e g l e b u. a., in „Zwischenmolekulare K r ä f t e " , 
Verlag G. Braun, Karlsruhe 1949. 

" Untersucht wurde für : * M 0 ,83 ; 0 ,85 ; 0,87. 
+ XC 



des re la t iven S t r e u Vermögens b e s t i m m t e r R a m a n -
L i n i e n von A c e t o n in M e t h a n o l a u f 1 6 . 

D a s M i n i m u m des Volumenef fekts für die b i n ä r e n 
G e m i s c h e A c e t o n - M e t h a n o l tr i t t deshalb nicht in glei-
cher W e i s e w i e für die te rnären hervor, da es sich u m 
Ü b e r m o l e k ü l e polaren C h a r a k t e r s handel t , zwischen 
d e n e n es in fo lge von D i p o l - D i p o l a n z i e h u n g auch 
noch zu k o n t r a h i e r e n d e n K r ä f t e n k o m m t . D u r c h den 
Z u s a t z des u n p o l a r e n Schwefelkohlenstoffs wird die 

CH3 CH 3 

Abb. 4. Möglichkeiten für die O H . . . 0 = C - B r ü c k e n b i n -
dung zwischen Methylalkohol und Aceton. 

W e c h s e l w i r k u n g der Ü b e r m o l e k ü l e untere inander 

h e r a b g e s e t z t u n d die B r ü c k e n b i l d u n g O H . . . O = C 

w i r d merkl icher . 

D i e B e r e c h n u n g des auf e in E i n z e l m o l e k ü l im 

M i t t e l e n t f a l l e n d e n D i p o l m o m e n t s nach der D C M -

F o r m e l e r g i b t w e g e n des C S 2 - Z u s a t z e s erwartungs-

g e m ä ß e twas h ö h e r l i egende //-Werte als für die 

b i n ä r e n G e m i s c h e A c e t o n - M e t h a n o l . Auch das E r -

gebnis der nach O n s a g e r b e r e c h n e t e n ¿/-Werte unter-

1 6 M. J o e r g e s u. A. N i k u r a d s e , Z. Natur-
forschg. 5 a, 25 [1950]. 

scheidet sich nicht wesent l i ch von d e m für die b e -
t re f fenden b i n ä r e n G e m i s c h e . N u r l i egen sowohl die ¿/ 
als auch die nach Gl . (13) b e r e c h n e t e n W e r t e ¿/M ( A c ) 

etwas n iedr iger als für M e t h a n o l in r e i n e m A c e t o n , 
was auf die das M o m e n t ¿/M e r n i e d r i g e n d e entasso-
z i ierende W i r k u n g des Schwefe lkohlenstof fs zurück-
z u f ü h r e n ist. D a s g r o ß e zusätz l iche M o m e n t , welches 
für M e t h a n o l auch hier b e i k le inen K o n z e n t r a t i o n e n 
aus der C = O . . . H O - B r ü c k e n b i l d u n g result iert , ze igt 
sich e r w a r t u n g s g e m ä ß in der g e r i n g e n K o n z e n t r a -
t i o n s a b h ä n g i g k e i t von ¿z M ( A c ) . E i n e Ausze ichnung der 
K o n z e n t r a t i o n 0 , 2 — 0 , 3 M o l a n t e i l e n A c e t o n tr i t t da-
b e i nicht auf . A b e r diese F e i n h e i t d ü r f t e auch nach 
den V o r a u s s e t z u n g e n der O n s a g e r s c h e n T h e o r i e 
nicht zu e r w a r t e n sein. 

M i t der A n n a h m e von C = 0 . . . O H - B r ü c k e n zwi-
schen A c e t o n - u n d M e t h a n o l m o l e k ü l e n lassen sich 
also sowohl der V e r l a u f d e r V o l u m e n e f f e k t e als auch 
die g e r i n g e K o n z e n t r a t i o n s a b h ä n g i g k e i t der D i p o l -
m o m e n t e // u n d der M o m e n t e ¿¿ M ( A c ) erklären, w e n n 
m a n sie nach O n s a g e r b e r e c h n e t . D a s ist a b e r nur 
möglich, we i l diese T h e o r i e spezie l le Assoziat ions-
ar ten e r k e n n e n l ä ß t u n d die gewöhnl i che D i p o l -
D i p o l a n z i e h u n g extrapol ier t . In der D C M - F o r m e l für 
die D i p o l m o m e n t e s ind al le m ö g l i c h e n Arten von 
zwischenmolekularen W e c h s e l w i r k u n g e n superponier t 
und d a h e r lassen sich spezie l le Assozia t ionszustände 
nicht e r k e n n e n . 

D i e B r ü c k e n b i l d u n g O H . . . 0 = C zwischen M e t h y l -
a lkohol u n d A c e t o n tr i t t n u n natür l ich nicht nur b e i 
der Polar isat ion b z w . b e i D i c h t e b e s t i m m u n g e n , son-
dern auch b e i der U n t e r s u c h u n g a n d e r e r E i g e n s c h a f -
ten zutage . So w u r d e die C = 0 . . . O H - B r ü c k e b e i 
der U n t e r s u c h u n g der R a m a n - L i n i e n von A c e t o n -
M e t h a n o l - G e m i s c h e n durch F r e q u e n z e r n i e d r i g u n g 
der O H - D e f o r m a t i o n s f r e q u e n z von M e t h a n o l u n d 
der C = 0 - D o p p e l b i n d u n g s f r e q u e n z von A c e t o n nach-
gewiesen 1 6 . 

Wir möchten nicht versäumen, an dieser Stelle Hrn. 
Prof. M e c k e und Hrn. Dr. R e u t e r für wertvolle Dis-
kussionen zu danken. 


