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seine Deutung. Bei ihm nimmt die Aktivierungs-
energie des N,0-Zerfalls an Nickel beim Uberschrei-
ten des Curie-Punktes plotzlich zu, entsprechend
einer schwicheren elektronischen Wechselwirkung.
Andererseits ist die Elektronenaustrittsarbeit von
Ni oberhalb des Curie-Punktes nach Cardwell?!
um 0,2 eV groBer als unterhalb. Die Polarisation der
Metallelektronen wird also durch das Uberschreiten
des Curie-Punktes erschwert, so dall die Bindung

21 A. B. Cardwell, Physic. Rev. 76, 125 [1949].

zwischen O und N, in der adsorbierten N,0-Molekel
weniger gelockert wird als unterhalb des Curie-
Punktes. Fiir die Aktivierung der adsorbierten
N,0-Molekeln muBl daher eine griéBere thermische
Energie aufgewendet werden.

Die Durchfithrung der Versuche wurde durch Mittel
ermoglicht, welche die Deutsche Forschungsge-
meinschaft, das Niedersidchsische Ministe-
rium fir Wirtschaft und Verkehr (ERP-Mit-
tel) sowie der Verband der Chemischen Indu-
strie in dankenswerter Weise zur Verfiigung stellten.

Uber den Volumeneffekt in biniren Gemischen einiger organischer
Fliissigkeiten
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Der Volumeneffekt einer Reihe binirer Gemische organischer Fliissigkeiten wurde
untersucht, um festzustellen, inwieweit der Volumeneffekt allein bzw. in Verbindung mit
anderen physikalischen Eigenschaften des Gemisches Aussagen auf die zwischenmoleku-
lare Wechselwirkung der Teilchen A und B der Gemischpartner zulaBt.

Es lassen sich allgemeine Gesichtspunkte fiir die Einteilung von Gemischtypen in Ver-
bindung mit dem zu erwartenden Volumeneffekt herleiten. Die untersuchten Gemisch-
paare entsprechen in den meisten Fillen den Folgerungen. Insbesondere konnten grof3e
Kontraktionen bei den Gemischen festgestellt werden, in denen die Wirkung von Wasser-
stoffbriicken naheliegt. Die Volumenbeanspruchung verschiedenartiger Gemische mit den
untersuchten Chlorkohlenwasserstoffen liegt immer in der Reihenfolge CH,Cl,, CCl,,
CHC,, Cl,=CHCI. In Sonderfillen 148t der Volumeneffekt einige Aussagen auf die zwi-
schenmolekulare Wechselwirkung zwischen den Teilchen A und B eines bindren Gemisches
zu. In Verbindung mit anderen physikalischen Eigenschaften des Gemisches, wie der Ver-
schiebung der Raman-Valenzfrequenzen und der elektrischen Polarisation, werden die
aus dem Volumeneftekt gewonnenen Aussagen erhartet.

1. Problemstellung

ird dasVolumen ¥V, einer Fliissigkeit A mit dem
Volumen Vy einer Fliissigkeit B gemischt, so
ist im allgemeinen das Volumen V, i, des Gemisches
nicht gleich der Summe der Einzelvolumina V', und
Vg, und es gilt
Vi+Vg="Vig£4V.

Diese Volumenidnderung wird hervorgerufen durch
das Zusammenspiel eines geometrischen Packungs-
effektes mit zwischenmolekularen Kraftwirkungen.
Ein positiver Volumeneffekt (Dilatation) tritt dann
in Erscheinung, wenn das Gemisch aus indifferenten
Molekiilen mit vollstindig abgeséittigten Valenzen
(z. B. den Paraffinen) besteht und wenn sich die
beiden Molekiilsorten in ihrer Gré8e nicht allzusehr
voneinander unterscheiden. Bei Gemischen, zwi-

schen deren Komponenten zwischenmolekulare
Kraftwirkungen z. B. infolge von Wasserstoffbriik-
ken bestehen, wird man meistens eine Volumenkon-
traktion beobachten. Hier wird die Auswirkung der
zwischenmolekularen Nahewirkungskrifte der bei-
den Fliissigkeiten den geometrischen Packungseffekt
iitberwiegen. Wenn eine selbst assoziierte Kompo-
nente im Gemisch entassoziiert wird, so kann es zu
einem positiven Volumeneffekt kommen.

Aus dem Volumeneffekt allein lassen sich aller-
dings keine bindenden Schliisse auf die zwischen-
molekulare Wechselwirkung im Gemisch ziehen;
wird er aber mit anderen physikalischen Eigen-
schaften des Gemisches in Verbindung gebracht wie
z. B. mit dem Brechungsindex, den Verdnderun-
gen der Schwingungsfrequenzen bestimmter Grup-
pen, der elektrischen Polarisation und der Mi-
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schungswirme, so trigt er zu der Gewinnung von
Aussagen iiber die Wechselwirkung der das Gemisch
aufbauenden Molekiile bei.

Die alteren Messungen des Volumeneffektes sind
in den einschligigen Monographien referiert und
meist in Verbindung mit kalorischen und thermo-
dynamischen Daten diskutiert!. Aus der Reihe der
neueren Untersuchungen seien zunichst die Mes-
sungen von Harms an bindren Gemischen von Alko-
holen mit dipollosen Lgsungsmitteln genannt.
Harms? versucht das Zustandekommen des Vo-
lumeneffektes als eine Uberlagerung von Solvata-
tionsvorgingen iiber die Entassoziation der pola-
ren Komponente zu verstehen. Meares ? studierte
den Volumeneffekt in biniiren Gemischen des Athyl-
acetats und des 1,3-Butandiol-diacetats mit Dii-
thyl- und Dibutylestern der Dicarbonsiuren sowie
mit Phthalsdureestern, um den rein sterischen
Packungseffekt herauszuschéilen. Schultze* fand
Dilatationen in den von ihm untersuchten Ge-
mischen dipolloser Komponenten. Scatchard?*?
versuchte eine theoretische Behandlung des Vo-
lumeneffektes unter allgemeinen Gesichtspunkten.

Die Messungen der vorliegenden Arbeit sollen
erstens das immer noch spérlich vorhandene Mel-
material zum Volumeneffekt bereichern, dann aber
durch den ausgedehnten Bereich und die besondere
Auswahl der untersuchten Gemischtypen einen Bei-
trag fiir den Volumeneffekt betreffende, moglichst
allgemeine Aussagen liefern.

Die hier zugrunde liegenden Bestimmungen des
Volumeneffektes geschahen im Rahmen einer all-
gemeineren Untersuchung der zwischenmolekula-
ren Wechselwirkung von chlorierten Kohlenwasser-
stoffen mit Trigern funktioneller Gruppen des
Sauerstoffs.

1 Wir nennen hier: R. Kremann, Die Eigenschaf-
ten der bindren Flissigkeitsgemische, Stuttgart 1916;
Karl Fredenhagen, Grundlagen fiir den Aufbau
einer Theorie der Zweistoffsysteme, Berlin 1950; J. H.
Hildebrand u. R. L. Scott, The Solubility of Non-
electrolytes, New York 1950.

2 H. Harms, Dissertation Wirzburg 1937.

3 P. Meares, Trans. Faraday Soc. 45, 966 [1949].

4 W. Schultze, Z. physik. Chem. 197, 61 [1951].

12 (G, Scatchard, Trans. Faraday Soc. 33, 160
[1937].

4b Als Priifsubstanzen wurden genommen: doppelt
destilliertes, luftfreies Wasser mit g,y = 0,9982 und
Chlorbenzol mit g, = 1,1064. Die mit diesen beiden
Substanzen geprifte Waage zeigte z. B. fiir folgende,
willkiirlich herausgegriffenen Substanzen die Dichten
(bei20°C): Tetrachlorkohlenstoff 1,5944 (1,5937), Chlo-

Der Volumeneftekt ist rechnerisch definiert durch
die Beziehung:

AV — TV _v
AV = Ie.w)elrim(*ntell Iadditiv H
in der Vigporimenten = My /041 ist, wobei
My = My + agMy

und p,p die experimentell bestimmte Dichte des
Gemisches bedeutet. x, und z; sind die entsprechen-
den Molenbriiche. M, und My sind die Molekular-
gewichte der einzelnen Komponenten und

7 ! —_ »
Vaaaitiv = s Va +ap Vg =24 Myloy + xp My/oy;.

Zur Berechnung des Volumeneffektes sind somit
nur die Dichten der Reinsubstanzen und der Ge-
mische notig.

2. MelBmethode

Die Dichten wurden mit einer Mohrschen Waage und
einem Reimannschen Schwimmkorper gemessen. Die
Mohrsche Waage ist mit Fliissigkeiten genau bekannter
Dichte nachgepriift worden?b und gestattete eine Be-
stimmung der Dichte auf + 0,0001 g/cm?®. Die zu mes-
senden Flussigkeiten befanden sich in einem Gefal3,
das in einem Thermostaten mit einer Badtemperatur
von (20,00 + 0,05) °C tauchte, so dal die Temperatur
der reinen Flissigkeit bzw. des Gemisches einer
Schwankung von hochstens + 0,02°C unterlag.

Die Konzentrationen der Gemische wurden in gut zu-
geschliffenen Glasstopselflaschen auf der analytischen
Waage bestimmt und die Ergebnisse auf den luftleeren
Raum reduziert. Die zur Herstellung der Gemische
benutzten Substanzen waren mit ganz wenigen Aus-
nahmen Priaparate ,,zur Analyse‘ von Merck, die einer
peinlichen Reinigung und Trocknung unterworfen
worden waren, da die gleichen Substanzen zur Bestim-
mung der Dielektrizititskonstanten sowie zur Auf-
nahme von Ramanspektren, der elektrischen Leit-
fahigkeit und der Durchschlagsfeldstirke €q ver-
wendet wurden®c.

roform 1,4891 (1,4889), Cyclohexan 0,7784 (0,7785),
Diathylather 0,7137 (0,7137).

Zum Vergleich sind in den Klammern die Dichte-
angaben aus Staude, Phys.-Chem. Taschenbuch,
Bd. I, S. 961—974, Leipzig 1945, den eigenen Messun-
gen gegeniibergestellt. Die Ubereinstimmung ist sehr
gut. Die Abweichung der Dichte des Tetrachlorkohlen-
stoffs vom Literaturwert darf nicht als ein Fehler be-
trachtet werden, da die Dichteangaben verschiedener
Autoren fiir die gleiche Substanz oft recht erhebliche
Abweichungen untereinander aufweisen. So findet
man z. B. bei Staude fiir Nitrobenzol g, = 1,2034,
wogegen im Landolt-Bornstein Eg IITa S. 342
fiir Nitrobenzol bei 20° C der Wert 0,, = 1,2015 ver-
zeichnet ist.

i¢ Es lassen sich natiirlich nur die hier angegebenen
Werte der in unserem Institut verwendeten Anordnung
vergleichen.
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Die elektrische Leitfahigkeit und die Durchschlags-
feldstarke sind nadmlich besonders empfindliche Kri-
terien fiir den Reinheitsgrad einer Substanz. Bei klein-
sten Verunreinigungen durch Fremdsubstanzen und
besonders durch Spuren von Feuchtigkeit fillt die
Durchschlagsfeldstarke sehr stark ab und die Leit-
fahigkeit steigt an®.

Im einzelnen wurden die Substanzen wie folgt ge-
reinigt: Cyclohexan wurde dreimal mit destilliertem
‘Wasser ausgewaschen, tiber Na-Draht getrocknet, aus-
gefroren und tber Na-Draht tuber eine Vigreux-Ko-
lonne fraktioniert; abermals ausgefroren, tiber Na-
Draht getrocknet und zweimal {iber frisch gepref3ten
Na-Draht tiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Das
auf diese Weise gereinigte ('yclohexan hatte folgende
Daten: Schmp. = 6,2°, Sdp. = 79,0° €3 max = 830
kV/em, g,, = 0,7784, n2" = 1,42068.

Didthyléther und n-Dibutylither wurden dreimal mit
destilliertem Wasser ausgewaschen, iiber CaCl, sice.
gut vorgetrocknet, dekantiert, mehrere Tage iiber Na-
Draht getrocknet und danach einer zweimaligen frak-
tionierten Destillation tiber Na-Draht tiber eine lange
Vigreux-Kolonne unterworfen. Didthylather: Sdp. =
33,59, Cqmax = 585 kV/em, gy, = 0,7137, n}” =
1,3527. —n-Dibutyldather: Sdp. = 140°, g,, = 0,7686,
n2” = 1,3994.

Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Methylenchlorid
und T'richlordithylen wurden viermal mit destilliertem
Wasser ausgewaschen, iiber CaCl, sice. 241 getrocknet,
dekantiert und nur 10 min mit P,0; nachgetrocknet,
abfiltriert und zweimal tber CaCl, sice. iiber eine Vi-
greux-Kolonne fraktioniert. Bei den Chloralkanen und
beim Trichlorathylen ist ganz besonders auf eine pein-
lich saubere und trockene Destillationsapparatur zu
achten, da sich sonst wihrend der Destillation die Sub-
stanzen zersetzen, insbesondere tritt diese Zersetzung
beim Chloroform auf. Das Chloroform muf} unter allen
Umstédnden ohne Unterbrechung destilliert werden.
Das auf diese Weise gereinigte und getrocknete Chloro-
form hélt sich in brauner Flasche unter Ausschlufl von
Licht hochstens 4—5 Tage. — Chloroform: Sdp. =
59,20, Ggmax = 545 kV/cm, 9,5 = 1,4891, n2¥ =
1,4466. — Tetrachlorkohlenstoft: Sdp. = 75,0°, €q max
= 810 kV/jem, 0,5 = 1,5944, n2” = 1,4606. — Me-
thylenchlorid: Sdp. = 40,0° €4 pnax = 315 kV/cm,
0500 = 1,3266, n2” = 1,4244. — Trichlorithylen:
Sdp. = 85,3%, Cgmax = 770 kV/cm, 0,5, = 1,4652,
n2 = 1,4779.

Essigsiuremethylester und Aceton wurden durch eine
dreimalige fraktionierte Destillation tiber eine sehr gut
wirksame Kolonne iiber CaCl, sicc. gereinigt. — Essig-
siauremethylester: Sdp. = 56,5% 0,0, = 0,9319, n}" =
1,3620. — Aceton: Sdp. = 53,5% 0,5, = 0,7910, "’ =
1,3590.

3. MeBlergebnisse

In der nachstehenden Tab. 1 sind die Gemische
aufgefiihrt, fiir welche der Volumeneffekt bestimmt

5 A. Nikuradse, Z. physik. Chem., Abt. A 155, 59
(1931].

worden ist unter gleichzeitiger Angabe des Vorzei-
chens fiir AV sowie dessen grol3ten Betrages beim
entsprechenden Molenbruch « (,,Amplitude des Vo-
lumeneffektes®).

Molenbruch
Gemisch 4 V3 des erst-
[em?] genannten
Stoftes
C¢H,, — CH,COOCH, + 1,504 0,51030
C¢H,, — CH,COCH, + 1,127 0,50778
CeH,, — CH,Cl, -+ 1,028 0,51134
CeH,, — CHCl, -+ 0,593 0,59719
C,H,, — C1,C=CHCI + 0,561 | 0,50190
CeHyy — n-(C,Hy),0 + 0,395 0,48766
CeH,, — (C,H;),0 40,290 | 0,57771
CS, — CH,Cl, + 0,661 | 0,39491
CS, — CHCL, -+ 0,417 0,39165
CS, — CCl, + 0,292 0,60538
CH,COOCH,; — CH,Cl, + 0,372 0,39394
CH,COOCH,; — C(Cl, + 0,205 0,59448
CH,COOCH, — CHCI, + 0,168 0,60148
C,H,COOH — CH,(1, -+ 0,449 0,59763
C,H,COOH — CHCl, + 0,076 0,59342
CH,Cl, — CCl, + 0,269 0,60763
CH,Cl, — CHC1, — 0,050 0,39756
CH,COCH, — CH,CI, + 0,182 0,60682
CH,COCH, — C(Cl, — 0,199 0,39691
CH,COCH,; — ClL,C=CHC(CI |—-0,212 0,44290
(Cyclohexanon
— CL,C=CHC] — 0,194 0,45386
CHCl; — n-C,H,CHO — 0,162 0,60861
(C4Hg — Dioxan — 0,096 0,55266
CeHg — (C,H;),0, — 0,616 0,58378
n-(C,Hy),0 — CCl, —0,131 |  0,48340
(C,H;),0 — CH,CI, 0,752 | 0,61128
(C,H;),0 — €1 — 1,019 0,59483
(C,H;),0 — CHCI — 1,417 0,60427
(C,H;),0 — CL,C=CHCL — 1,468 0,58993

Die Gemischgruppen sowie die Gemische innerhalb der einzelnen Grup-
pen sind nach immer kleineren Betrigen des Volumeneffektes geordnet.

Tab. 1. Vorzeichen und maximaler bzw. minimaler Be-
trag des Volumeneftektes beim entsprechenden Molen-
bruch z der untersuchten bindren Gemische.

Die Kurvenverlaufe der Volumeneffekte AV in
Abhéangigkeit von der Konzentration, d.h. vom
Molenbruch z, sind in den Abb. 1—11 dargestellt.

4. Diskussion der Mellergebnisse

Wie bereits anfangs erwihnt, kann man sich den
/olumenetfekt zusammengesetzt denken aus einem
geometrischen Packungsanteil 4V, und einen durch
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zwischenmolekulare Anziehungskrifte verursachten
Anteil 4V, also
AV =4V, +A4V,.

Unter der Annahme, dafl die Teilchengréen der
beiden Komponenten sich nicht allzusehr von-
einander unterscheiden, ergeben sich fiir eine Ord-
nung der Gemische in bezug auf den Volumeneffekt
folgende Gesichtspunkte:
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T CH,C00CH,
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Abb. 1. Volumeneffekt von Mischungen von Cyclo-
hexan mit Diathylither, n-Dibutyldther, Trichlor-
athylen, Chloroform, Methylenchlorid, Aceton und
Essigsduremethylester.
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Abb. 2. Volumeneffekt von Mischungen von Schwefel-
kohlenstoff mit Tetrachlorkohlenstoft, Chloroform und
Methylenchlorid.

a) Werden zwei verschiedene Substanzen mit
gleichgroBen und formgleichen Teilchen, die keine
spezifische Wechselwirkung untereinander haben,

H. G. MARKGRAF UND A. NIKURADSE

gemischt, so muB AV = 0 sein, denn 4 ¥, = 0 und
AV, = 0. In solchen Fillen haben wir es mit idea-
len Gemischen zu tun, die nur als Isotopengemische
zu verwirklichen sind, wobei auch die Mischungs-
wirmen Wy = 0 sein werden. Solch ein Fall ist
z. B. verwirklicht beim Gemisch® (CH,), CO —
(CD,),CO. In Gemischen, die von diesem Ideal-
typus abweichen, wird 4V = 0 niemals vorkom-

S
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Abb. 3. Volumeneffekt von Mischungen von Essig-
sauremethylester mit Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff, Methylenchlorid und Cyclohexan.
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Abb. 4. Volumeneffekt von Mischungen von Propion-
siure mit Chloroform und Methylenchlorid.

men, es sei denn, daBl AV, und AV, entgegenge-
setztes Vorzeichen haben und zuféllig einander
kompensieren.

b) Bei Teilchen etwas verschiedener Struktur und
Grolle, aber — wie dies etwa bei benachbarten Glie-

8 E. Doehlemann u. E. Lange, Z. physik. Chem.,
Abt. A 173, 295 [1935].
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dern der Paraffinreihe der Fall ist — ohne spezi-
fische zwischenmolekulare Wechselwirkung, wird im
allgemeinen mit einem sehr geringen Betrage des
Volumeneffektes zu rechnen sein. Der Volumeneffekt
wird nur aus dem Packungsanteil 4V, bestehen.
Obgleich ein kleiner positiver Effekt im allgemeinen
zu erwarten ist, so konnen doch auch sehr kleine
negative Abweichungen vorkommen. Diesen Vor-
aussetzungen entsprechen unter den von uns unter-
suchten Gemischen die Systeme CH,Cl, — CHCI,,
CH,Cl, — CCl,. Bezeichnenderweise ist in der Reihe

+03

T k-
< |

So

3| CHCL,
_qzw 1 1 1 i 1

<~ Xewc1,

Abb. 5. Volumeneffekt von Mischungen von Methylen-
chlorid mit Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform.
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Abb. 6. Volumeneftekt von Mischungen von Aceton
mit Trichlorathylen, Tetrachlorkohlenstoff, Methylen-
chlorid und Cyclohexan.

CH,Cl,, CHCI;, CCl, der Betrag der Volumenénde-
rung in Gemischen zwischen den zunichst benach-
barten CH,Cl, und CHCI, kleiner als in Gemischen
zwischen den sich um zwei H-Atome unterscheiden-
den CH,CI, und CClI,.

Mit einigem Recht kann man auch das Gemisch
C¢H;— Dioxan in diese Gruppe einordnen (s. Abb.5
und 9).

¢) In Gemischen von Teilchen sehr verschiede-
ner Struktur, aber ohne einen betrichtlichen Gro-
Benunterschied und ohne spezifische zwischenmole-
kulare Wechselwirkung zwischen den Teilchen A
und B, ist im allgemeinen eine Volumendilatation zu
erwarten, und in der Tat wurde in allen von uns
untersuchten Gemischen dieses Typus ein positiver
Volumeneffekt gemessen. Es sind das die Gemische:

C¢H,, — CH,COOCH, C¢H,, — n-(CH,),0
C¢H,;, — CH,COCH, C¢H,, — (C,H;),0
CgH,;, — CH,CI, CH,CL, — CS,
C¢H,, — CHCl, cc,  —CS,
(siehe Abb. 1 u. 2).
0
AV [N Cl,C=CHCL
[emd][
-g2r e e
R

05
- X (L‘Hz)56'17

Abb. 7. Volumeneffekt von Mischungen von Cyclo-

hexanon mit Trichlordthylen.
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Abb. 8. Volumeneffekt von Mischungen von Chloro-
form mit n-Butyraldehyd.
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Abb. 9. Volumeneffekt von Mischungen von Benzol
mit Didthylither und Dioxan.

Obgleich das Chloroform leicht assoziiert ist, wie
durch andere Messungen gezeigt wurde?, so kann
doch sein Gemisch mit Cyclohexan in diese Gruppe

7 A. Nikuradse u. R. Ulbrich, Z. physik. Chem.,
im Druck.
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eingeordnet werden, weil es in diesem seinen Asso-
ziationszustand nicht veriandert.

d) Cyclohexan und Diéthylither haben ein nur
wenig voneinander verschiedenes Molvolumen,
namlich 108,1 bzw. 103,86 cm3. Die mit Hilfe der
Molrefraktion berechneten Kovolumina betragen
80,4 bzw. 81,36; es iiberwiegt also nur leicht das-
jenige des Athers. Im Gemisch Cyclohexan-Chloro-
form ist nur mit dem sterischen Anteil des Volumen-
effektes zu rechnen, und — wie wir wissen — kommt
es zu einer Volumendilatation. In Gemischen Dié-
thylather-Chloroform miifite es mit Riicksicht auf
die angeniherte Gleichheit der Kovolumina von
Cyclohexan und Diédthylidther ebenfalls eine Dila-
tation geben, wenn lediglich sterische Effekte im
Spiele wiren. Weil aber in Wirklichkeit eine verhalt-
nisméfBig grofle Kontraktion beobachtet wird, kann
in diesem Falle aus dem Vergleich der Volumen-
effekte allein auf das Vorhandensein stéirkerer zwi-
schenmolekularer Anziehungskrifte zwischen den
Chloroform- und Atherteilchen geschlossen werden.

+ 05
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Abb. 10. Volumeneffekt von Mischungen von n-Dibu-
tyldther mit Tetrachlorkohlenstoff und Cyclohexan.

Wir wissen auf Grund von Beobachtungen anderer
Art, und zwar aus der Frequenzerniedrigung und
Intensititsschwichung®der (C-H)-Bande des CHCI,,
aus dem hohen Betrag der Mischungswérmen?® und
aus Loslichkeitsuntersuchungen?, dafl tatséachlich
zwischen der (C-H)-Gruppe des Chloroforms und
dem étherisch gebundenen Sauerstoff Wasserstoft-
briicken gebildet werden.

Die Wasserstoffbriicken verursachen einen ne-
gativen Anteil 1V, des Volumeneffektes, der das

8 A. Nikuradse u. R. Ulbrich, Z. Naturforschg.
Sh, 413 [1953].

9 Siehe H. Staude, Phys.-Chem. Taschenbuch II,
S. 1232, Leipzig 1949.

positive /1 V, iiberwiegt und dadurch zustande
kommen kann, da} es zu einer partiellen Uber-
lappung der Elektronenwolken und Annéiherung
der Kerne in den beiden an der Briicke beteiligten
Atomgruppen auf einen Abstand kommt, welcher
kleiner ist als die Summe der betreffenden Ionen-
radien!,

Auch die Volumenkontraktionen bei den Ather-
gemischen mit Trichlordthylen und Methylenchlorid
(s. Abb. 11) lassen sich dhnlich erkliren. Bemer-
kenswerterweise ist die Volumenkontraktion in den
Gemischen mit Methylenchlorid am kleinsten, denn
auch die Donatorfihigkeit der (C-H)-Gruppe des
Methylenchlorids® ist geringer als die der beiden
anderen chlorierten Kohlenwasserstoffe.
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Abb. 11. Volumeneffekt von Mischungen von Diathyl-
dther mit Trichlordthylen, Chloroform, Tetrachlor-
kohlenstoff, Methylenchlorid, Benzol und Cyclohexan.

Aus ahnlichen Griinden kommt es, wie die Mes-
sungen von Harms? zeigen, zu einer Volumenkon-
traktion in Gemischen des Athanols mit Dioxan und
mit Benzol. Die (OH)-Gruppen der Alkohole ver-

10 G, F. Zellhofer, M.J.Copley u. C. S. Marvel,
J. Amer. chem. Soc. 60, 1337 [1939].

11 Vgl. z. B. Artikel von G.Briegleb in ,,Zwischen-
molekulare Krifte, herausgegeben von H. Fried-
rich Freksa u. a., Karlsruhe 1949.
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mogen nicht nur die Alkoholmolekiile mit Dioxan
(dessen é&therisch gebundene Sauerstoffatome als
Protonenacceptoren wirken) und mit Benzol (wo-
bei das 7z-Elektronensystem des aromatischen Rin-
ges als Acceptor wirkt) zu koppeln. Daher kommt
es beim Uberschuf3 des Alkoholanteils zu einem ne-
gativen Volumeneffekt (vgl. Abb. 13).

Nach den Messungen von Harms zeigt CCl, in
Gemischen mit C,H;OH, was den Volumeneffekt be-
trifft, ein dhnliches Verhalten wie C H ; und Dioxan,
also wie diejenigen Molekiile, welche anziehende
zwischenmolekulare Nahewirkungskrifte mit Atha-
nol zweifellos aufweisen. Eigentiimlicherweise zeigt
CCl, nach unseren Messungen auch ein dhnliches
Verhalten in Gemischen mit Athern.

Die Gemische des CCl; mit (C,H;),0 weisen eine
Volumenkontraktion gleicher GréBenordnung wie
die Athergemische mit CHCI, auf, also wiederum
wie Gemische, zwischen deren Gemischpartnern
zwischenmolekulare Anziehungskréfte kurzer Reich-
weite mit Sicherheit nachgewiesen werden konnten.
Ob tatséchlich zwischen den Teilchen des CCl, einer-
seits und den Teilchen des Alkohols und des Athers
anderseits irgendwelche starkeren Nahewirkungs-
krifte fungieren und welcher Natur sie sind, dar-
itber kann zunéchst noch nichts gesagt werden.

Ahnlich fehlt fiir den verhiltnismifBig stark ne-
gativen Volumeneffekt der Gemische von C;H, —
(C,H;),0 eine Erklarung.

e) Wird dagegen eine urspriinglich assoziierte
Komponente B im bindren Gemisch durch den
Partner A entassoziiert, ohne dal} eine engere An-
ziehung zwischen den Teilchen A und B durch zwi-
schenmolekulare Nahewirkungskrifte spezifischer
Art stattfindet, so kann es zu einer Volumendilata-
tion kommen, wie das in den Gemischen des Essig-
siuremethylesters und des n-Butyraldehyds mit
Chloroform und Methylenchlorid zu beobachten ist
(Abb. 3 und 4). (Vgl. auch 7.)

Unabhéingig von den im vorstehenden beschrie-
benen allgemeinen Gesichtspunkten lassen sich aus
dem gegenseitigen Vergleich der Kurvenverlidufe des
Volumeneffektes einige spezielle Feststellungen ab-
lesen.

Man beobachtet in den Gemischen der chlorier-
ten Kohlenwasserstoffe mit den verschiedenen Part-
nern eine sich regelmifig wiederholende Reihen-
folge in der ,,Amplitude’* des Volumeneffektes, wie
in Abb. 12 schematisch dargestellt (s. auch Abb. 1
bis 6, 11). In der Reihenfolge der Gemische von
('H,Cl,, €Cl,, CHCl; und CLC=CHCI mit dem

gleichen Partner wird der Volumeneffekt immer ne-
gativer, unabhidngig davon, ob die Gemische eine
Volumendilatation oder eine Volumenkontraktion
zeigen. Bemerkenswert ist noch, dafl die Volumen-
effekte des CHCl; und CL,C=CHCI mit dem glei-
chen Mischpartner voneinander sehr wenig abwei-
chen, wobei jedoch der Volumenefifekt des Ge-
misches mit CLLC=CHCI etwas negativer ist als
mit CHCI,.

Moienbruch x- —
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Abb. 12. Scnematische Darstellung der Reihenfolge in
der ,,Amplitude‘‘ des Volumeneffektes fiir Gemische
von CH,Cly(1), CCL(2), CHCl(3) und Cl,C=CHCI(4)
mit dem gleichen Partner.

Anderseits bleibt die Reihenfolge der Gemisch-
partner nach der ,,Amplitude‘* des Volumeneffektes
geordnet, in Gemischen mit einem jeden einzelnen
chlorierten Kohlenwasserstoff erhalten, was aus der
Tab. 2 hervorgeht (s. S. 34).

Wir bemerken noch, dal die Ather in Gemischen
mit allen Partnern die Tendenz zu moglichst ge-
ringer Volumenausweitung haben, und zwar auch in
den Fillen, in welchen das Wirken zwischenmole-
kularer Anziehungskréifte nicht anzunehmen ist,
wie in Gemischen mit C;(H, und C H,,, und das be-
deutet, daB in Gemischen mit Athern A V, nur einen
sehr kleinen positiven Betrag haben kann oder ne-
gativ sein muBl. Kommt noch ein negatives AV,
hinzu (Gemische mit CHCl;, CL,C=CHCI), so ist
das Resultat eine verhédltnismaflig grofle Volumen-
kontraktion und bemerkenswerterweise eine stark
positive Mischungswirme (auf den d&ulleren Wéarme-
behilter bezogen) als Anzeichen fiir das Uberwie-
gen der Anziehungskrifte zwischen den Teilchen A
und B der beiden Gemischkomponenten. Im Gegen-
satz zu den Athern haben C H,, und CS, eine starke
Tendenz zur Volumenausweitung der Gemische. Im
Einklang damit ist die Mischungswirme aller Ge-
mische mit letztgenannten Partnern negativ. Unter
den Triagern funktioneller Gruppen des Sauerstoffs
zeigt besonders CH,COOCH, ein sperriges Verhal-
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ten. Trotzdem haben die Gemische mit CHCI, eine
positive Mischungswirme ; es muf} hier ein auf einer
Dipol-Dipol-Wirkung beruhender Assoziationsme-
chanismus zwischen Chloroform und dem Ester an-
genommen werden®. Es sei noch bemerkt, dafl auch
nach den Messungen von Harms die Athanol-Ge-
mische mit C;H,, und CS, die grofte Volumenaus-
weitung zeigen (Abb. 13).
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Abb. 13. Volumeneffekt von Mischungen von Athanol
mit CgH,, (1), CS, (2), C¢Hg (3), CCl, (4) und Dioxan (5)
(nach Harms).

Allgemein ist es im Hinblick auf den indifferen-
ten Charakter der gesittigten aliphatischen Ver-
bindungen verstandlich, dall Gemische einer Sub-
stanz eine um so gréBere Dilatation haben, je grofer
der gesittigte aliphatische oder alicyclische Rest
des Partners ist. Das zeigen besonders deutlich die

Gemi;‘;i‘ von CL,C=CHC1 CHCl, ccl, CH,Cl, CeH, CH, 5
CeH,, + 0,561 + 0,593 + 1,028
CS, + 0,147 + 0,292 + 0,661
CH,COOCH, + 0,168 + 0,205 + 0,372 + 1,504
C,H,COOH + 0,076 + 0,449
Cyclohexanon — 0,194
CH,COCH, — 0,212 — 0,199 + 0,182 + 1,127
Dioxan — 0,096
n-C,H, CHO — 0,162
n-(C4H,y),0 — 0,131 + 0,395
(C,H;),0 — 1,468 — 1,417 — 1,019 — 0,752 — 0,616 -+ 0,290
Gemisch von CH,(CI, 5
mit AV [em’] Tab. 2. Reihenfolge der Gemischpartner nach der ,,Am-
plitude‘‘ des Volumeneftektes geordnet. Die Zahlen geben
CCly + 0,269 AV in em3 an.
CHCl, — 0,050

Messungen von Harms an Benzolgemischen mit
Alkoholen und mit Cyclohexan (Abb. 14).
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Abb. 14. Volumeneftekt von Mischungen aliphatischer
Alkohole und Cyclohexan mit Benzol (nach Harms).

1: Methanol, 2: Athanol, 3: n-Propanol, 4: n-Butanol, 5: i-Butanol,
6: n-Hexanol, 7: p-Methylpentanol, 8: Cyclohexan.

In den Gemischen mit Methanol ist die Raum-
dichte der im Zusammenspiel mit dem s-Elektro-
nensystem des Benzolringes als Donatoren wirken-
den (O-H)-Gruppen so grof3, daf es iiber Briicken-
bildung zu einer Kontraktion kommt. Mit zuneh-
mender Verlingerung der aliphatischen Kette der
Alkohole wird die ,,Amplitude des positiven Vo-
lumeneffektes immer grofer, am grof3ten aber in
den Benzolgemischen mit dem rein alicyclischen
CeHys.

Herrn Dr. R. Ulbrich danken wir fiir viele wert-
volle Diskussionen und Hinweise.



