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Uber die Deutung der Gleichstromleitfahigkeit organischer
Flussigkeiten bei niedrigen Temperaturen
Von H. VocerL und H. BissLer

Laboratorium fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Miinchen

(Z. Naturforschg. 19 a. 1070—1075 [1964] ; eingegangen am 28. April 1964)

The activation energy of the d.c. conductance of organic liquids lies between 0.04 and 0.45 eV
in the lower region of temperature of their liquid state. A comparison of these values with the static
dielectric constant shows, that the activation energy may be regarded as a pure CouvrLoms energy:
Es=e2/2 er. The characteristic distance r has the approximate value of 8.5 A for hydrocarbons.
It decreases for halogen- and nitro-derivates. Formerly it was found that the conductivity of mix-
tures obeys the law o)y=0a¢.0pl—¢. This can easily be explained assuming exy=c ea+ (1—c) ¢p .
In the case of rather different & values or of homologuous compounds forming complexes, ¢ in-
creases. This is identical with a kink in the log o (c)-curve.

Im Anschluf} an eine frithere Arbeit! soll iber 0
weitere Messungen der Temperaturabhangigkeit der
Gleichstromleitfdhigkeit organischer Flussigkeiten n'é,-,z-”; A”’;”UCE”
berichtet werden. 0 Q

In ! wurde festgestellt, dal fiir die Leitfahigkeit 7\“
flissiger bzw. geschmolzener reiner Kohlenwasser- - \
stoffe die Beziehung gilt: :
0=0;+ 0y 12

= oy exp{ —Ey/k T} + opgexp{ —Eo/kT}, (1) v

|
wobei U .
El > E2 ’ v Naphthalin

Fir hohe Temperaturen (bezogen auf das Tempera- i
turintervall des flissigen Zustandes) uberwiegt im 0"

allgemeinen das erste Glied. wobei fiir alle unter-
suchten Substanzen die Aktivierungsenergie den glei-
chen Wert £, =0.87 eV hat. Auch oy, ist unabhéan-
gig von Art und Reinheit der Substanz. Die Aktivie-
rungsenergie des flachen Abschnittes E, dagegen ist 0
materialabhéngig. Bei zunehmender Verunreinigung
einer bestimmten Grundsubstanz steigt auch oy,
wihrend E, konstant bleibt. Je nach der Art der 10
Grundsubstanz &dndert sich aber E, innerhalb der
Grenzen 0.04 —0.45 eV (siehe Abb. 1).
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit o.

leitfahigkeit 0, wurde nun auch fiir verschiedene
Halogen-, Nitro- und Methylderivate des Benzols be-
stimmt. In Tab. 1 sind die Meflwerte zusammen mit
Literaturwerten der statischen Dielektrizitatskon-
stante 2 und deren jeweilige MeBtemperatur aufge-
fihrt.

! H. BissLer, Phys. kondens. Mat. 2, 187 [1964].

Die Reinigung der bei Zimmertemperatur festen
Substanzen erfolgte durch mehrmaliges Zonenschmel-
zen. die der Flissigkeiten durch Kolonnenrektifika-
tion.

Tridgt man die Aktivierungsenergie des flachen
Abschnitts £, als Funktion der reziproken DK auf,

2 Lanport-Bor~stery, Phys. Tabellen, Bd. 11/6, S. 612 f.
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Substanz Esin eV € | Tin°C
Toluol 0,32 2,355 20
m-Xylol 0,31 2,38 20
Monochlorbenzol 0,22 5,70 20
1,2-Dichlorbenzol 0,12 9,82 20
1,3-Dichlorbenzol 0,24 4,90 20
1,4-Dichlorbenzol 0,34 2,62 58
1,2,3-Trichlorbenzol 0,10 11,35*
1,2,4-Trichlorbenzol 0,23 3,98 20
1,3,5-Trichlorbenzol 0,26
Hexachlorbenzol 0,46
1,4-Dibrombenzol 0,33 2,57 95
Nitrobenzol 0,04 35,5 20
1,3-Dinitrobenzol 0,10 20,6 90
Tetrabromkohlenstoff 0,50
Tetrachlorkohlenstoff 0,49 2,24 20
Chloroform — 4,7
n-Hexan 0,45 1,89 20
Cyclohexan 0,43 2,03 20
Dekalin 0,39 2,10 20
Benzol 0,39 2.28 20
Naphthalin 0,33 2,54 90
Diphenyl 0,36 2,563 75

* berechnet.
Tab. 1.

so erhilt man fiir eine Stoffgruppe (reine Kohlen-
wasserstoffe, Halogen-, Nitro-, Methylderivate) je-
weils eine Gerade, die durch den Nullpunkt geht.
Die Neigungen sind fiir die verschiedenen Stoffgrup-
pen etwas verschieden (siehe Abb. 2).
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Abb. 2. Aktivierungsenergie E, als Funktion von 1/¢.

Die Proportionalitit von E, mit 1/e legt den
Schluf} nahe, daf} E, eine reine Couroms-Energie ist.
Das wiirde einem Mechanismus der Ladungstrager-
erzeugung entsprechen, bei dem durch einen vor-
ldufig noch unbekannten, aber jedenfalls nicht ther-
misch aktivierten Prozel} ein Elektron in die Ent-
fernung r vom Ladungsschwerpunkt des positiven
Molekiilrumpfes gebracht wird. Zur volligen Los-
lssung ist dann noch die Couroms-Energie e*/er
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aufzubringen. Da die Rekombination freier Ladungs-
trager mit den positiven Riimpfen wahrscheinlich
durch einen bimolekularen ProzeB bestimmt wird,
mul} noch der Faktor 1/2 angebracht werden:

E,=e*/2¢r. (2)
Der Abstand r kann aus der Steigung der Geraden

in Abb. 2 bestimmt werden. In Tab. 2 sind die Sub-
stanzen mit gleichem r zusammengefaft.

7 Substanz r (4)
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Tab. 2. ( <> bedeutet stets den Benzolring.)

Bei den reinen Kohlenwasserstoffen oder solchen
mit sehr geringem Dipolmoment (siehe Tab. 3)
wiachst r mit zunehmender Molekiilgrofle gering-

|/ N\N0. [ N—a1 |\ CHs| N
Substanz i i ‘
NN NN
Dipolmoment 424 1,70 0,37 0
in Debye . ’ ’
Tab. 3.
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wert von
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1,06
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1,61

figig an. Bildet man das Verhiltnis /7, wobei 7 der
aus der Molekiildichte berechnete mittlere Molekiil-
abstand ist, so ergeben sich die in Tab. 4 zusammen-
gestellten Werte. Fir die Kohlenwasserstoffe ein-
schliefllich der unpolaren oder nur schwach polaren
Chlorderivate erhédlt man den einheitlichen Wert
rfF=1, 40+8%. fir die polaren Chlorderivate
r/fr=1,06=% 3%. Bei den Methylderivaten des Ben-
zols liegen die r/7-Werte hoher als bei den symmetri-
was vielleicht auf die
héhere Unsymmetrie des Molekiils zuriickgefiihrt
werden kann. Mit zunehmender Polaritit der Sub-
stituenten (siehe Tab. 3) ist ein deutliches Absinken
der r- bzw. der r/7-Werte zu bemerken. Die Deutung
dieses Effektes soll einer spiteren Arbeit vorbehal-
ten werden.

schen Kohlenwasserstoffen.

Die Grofie € r. die in die Aktivierungsenergie ein-
geht, hat natiirlich eine gewisse Temperaturabhén-
gigkeit. und zwar laft sich im T-Bereich des fliis-
sigen Zustandes mit hinreichender Genauigkeit
schreiben

e=¢(1—=T).
Der Temperaturkoeffizient  hingt, wie Tab. 5 zeigt,

fiir Substanzen ohne permanentes Dipolmoment eng
mit dem kubischen Ausdehnungskoeffizienten y zu-

Tab. 4.

. . 103 » 103 5 103 (2 —3%)

Substanz (Grad-1) (Grad™l)  (Grad-1)
Benzol 0,86 1,35 0.41
Dekalin 0,70 0.86 0,41
Toluol 1,20 i 0.83
Cyclohexan 0,79 1,2 0,39
n-Hexan 0,78 1,35 0,33
CCly 0,75 1,23 0.34
Chlorbenzol 2.7 0,98 2.4

Tab. 5

sammen. (Wenn die Polarisierbarkeit der Molekiile
sich mit T nicht dndert, ist die DK im wesentlichen
proportional der Molekiildichte N.) Bei polaren Sub-
stanzen ergibt sich aus der Desye-Formel fiir die
DK natiirlich ein groBerer Temperaturkoeffizient.
Fiir r gilt der lineare Ausdehnungskoeffizient:

r=ro(1+377),

also fiir die Aktivierungsenergie wegen der Klein-
heit der Anderung:

== E, ~ PYY) T1.
= ey ~Foll+ (= 7/3) T]
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Fir die Leitfahigkeit
6=o0qexp{ —E/k T}
=0g exp{ — Eq (% —7/3) k} exp{ — Eo/k T}

mifit man also stets einen auf T =0 °K extrapolier-
ten Wert E; der Aktivierungsenergie. Die Tempera-
turabhéngigkeit von ¢ und r duflert sich nur durch
das Auftreten des Zusatzfaktors exp{ — Eq(% — 7/3)k}.
der niemals groBenordnungsmaiBig kleiner als 1 ist.

Eine iiberraschende Bestétigung fiir diese Vorstel-
lung von einer CouLomsschen, also mit 1/¢ propor-
tionalen Aktivierungsenergie findet man bei Leit-
fahigkeitsmessungen an Mischungen der genannten
Kohlenwasserstoffe. Fiir die Leitfahigkeit solcher
Mischungen gilt im allgemeinen (mit gewissen Aus-
nahmen, die in diesem Zusammenhang gerade be-
sonders interessant sind, siehe weiter unten) eine
logarithmische Mischungsregel:

logo=clogoy+ (1—c¢) log op
oder
0=0,"0p'" ¢,

wobei 0, und oy die Leitfahigkeiten der reinen Kom-
ponenten sind und ¢ die auf 1 normierte Molkonzen-
tration der Komponente A, also 1 —¢ die der Kom-
ponente B ist.

Bei der Deutung solcher logarithmischen Mi-
schungsregeln kann man zwei Standpunkte einneh-
men:

1. Man nimmt an (etwa mit LicaTeENEckER 3, HEy-
wanG * u.a.), dal die Durchmischung der beiden
Komponenten nicht ideal ist, sondern daB3 mikrosko-
pische Molekiilaggregate jeweils eines Stoffes erhal-
ten bleiben, fiir die noch dessen makroskopische
Eigenschaften (z.B. ¢ und o) gelten. Wenn nun
diese Aggregate statistisch gemischt werden, erhalt
man durch Betrachtung entsprechender Ersatzschalt-
bilder aus statistisch in Reihe und in Serie geschal-
teten Widerstinden bzw. Kondensatoren unter ge-
wissen Annahmen logarithmische Mischungsregeln
fiir £ und o.

Diese Ableitung ist nun in manchen Punkten an-
fechtbar (z.B. ist die Giiltigkeit der Ersatzschalt-
bilder fur das vorliegende kontinuierliche Problem
fraglich). Auflerdem laft sich bei Giiltigkeit der
logarithmischen Mischungsregeln fiir ¢ und o die
fiir reine Stoffe so gut bestitigte Proportionalitat
der Aktivierungsenergie mit 1/¢ nicht auf Mischun-

3 K. Licutenecker, Phys. Z. 25, 169 [1924]; 27, 115 [1926].
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gen ausdehnen. Soll namlich die logarithmische
Mischungsregel fiir o bei allen Temperaturen gelten:
o= OAC . OBI—C

o) = E 1—c) E
—y-adi exp— <MY expf 00 o),

so folgt fiir die Aktivierungsenergie sofort eine
lineare Mischungsregel
E(c) =cEs+ (1—c¢) Eg.
Es kann also nicht
E(e) =e/[2re(c)]
sein, da ja vielmehr
e(c) =ex%-ep!™*

gelten soll.
Daher bevorzugen wir die andere Deutungsmog-

lichkeit:

2. Die Proportionalitdt der Aktivierungsenergie
zu 1/e soll auch fiir die Mischungen durchgehend
gelten. Dabei soll die DK einer linearen Mischungs-
regel geniigen:

e(c) =cex+(1—c) ep.

o, soll fur die flachen Abschnitte der Leitfahigkeits-
messungen etwa den gleichen Wert haben. Dann
folgt fiir kleine Unterschiede zwischen &4 und &g
sofort die logarithmische Mischungsregel fiir die
Leitfahigkeiten:

2

e
Py exP{— 2 re(c) kiTi}
s __ e EB—EA
~opep{~ 5 i (e ™, )}
fiir |ey—ep|<ep.

Bei groflen Unterschieden zwischen ¢y und ep da-
gegen gilt keine Linearitdt mehr zwischen logo
und c:

&t
2rkT[eg—c(s8—eA)] }

Die Tangenten an diese Kurve bei ¢=0 und ¢=1
haben die Steigungen

0 =0 exp{—

dlno e? EB—EA
g 0) = — . .
dc (9) 2rkT &g
dlno e’ EB—EA
(1) = — -
de 2rkT EA
5 dlno e? EB—EA
allgemein: = — . -
g de 2rkT €0

4 W. Hevwanxg, private Mitteilung.
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und schneiden sich bei

c=cg=¢p/(es+€p).

In dieser Gegend liegt also ein ,Knick® in der
Kurve log o(c) (vgl. das Beispiel Chloroform-Hexan,
Abb. 3, k: MeBkurve, k": berechnete Kurve).

.2 04 06 08 10

C —=

Abb. 3. Leitfahigkeit von Mischungen in Abhangigkeit von
der relativen Molkonzentration ¢ der zweitgenannten Kom-
ponente. a Hexan-Benzol (20 °C), b Hexan-Tetrachlorkohlen-
stoff (30 °C), ¢ Hexan-Diphenyl (70 °C), d Cyclohexan-Di-
phenyl (73 °C), e Dekalin-Diphenyl (80 °C), f Benzol-Naph-
thalin (60 °C), g Benzol-Diphenyl (75 °C), h Benzol-Anthra-
cen (75 °C), i Cyclohexan-Dekalin (20 °C), k Hexan-Chloro-
form (55 °C), k" berechnete Kurve fiir Hexan-Chloroform.

Stellt man nun einerseits die Falle zusammen, fiir
die die obigen Betrachtungen zutreffen, andererseits
die, fiir die das nicht der Fall ist, sondern bei denen
Knicke auftreten, obwohl | ep — ey | < e ist, so fillt
auf, daB} es sich bei der ersten Gruppe immer um
Paare chemisch unéhnlicher, in der zweiten Gruppe
um Paare dhnlicher Substanzen handelt.

»Chemisch ahnlich“ soll dabei heiflen, daf3 beide
Partner zur gleichen der folgenden Stoffklassen ge-
horen:

a) Aromatische Kohlenwasserstoffe, nichtsubstitu-
iert: Benzol, Naphthalin, Anthracen, Diphenyl.
b) Aliphatische Kohlenwasserstoffe, nichtsubstitu-

iert (Ketten oder Ringe): Hexan, Cyclohexan,
Dekalin.

c) Halogenderivate von aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen: Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff.
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Bei der Gruppe 2 (Paare chemisch dhnlicher Sub-
stanzen), wo also Knicke auftreten, die nicht durch
einen groflen Unterschied der DK-Werte bedingt
sind, liegt nun folgende Vermutung nahe: Eben
wegen der Ahnlichkeit der Partner wird sich eine
thermodynamisch bevorzugte Mischphase ausbilden
konnen, in die Molekiile beider Komponenten in
»stochiometrischem® Verhiltnis eingehen. Das Mi-
schungsdiagramm zerféllt dann eigentlich in zwei
Teile: Im ersten Teil. der bis zu derjenigen Kon-
zentration cy reicht, wo beide Substanzen stochio-
metrisch gemischt sind;

ey =n/(n+m)

mischt man eigentlich die Substanz A mit der Misch-
phase. Im 2. Teil des Mischungsdiagramms (rechts
von cy) wird die Mischphase mit der Substanz B
gemischt. Es ist verstandlich, da} die DK der reinen
Mischphase hcher liegt als das ,,verallgemeinerte
arithmetische Mittel ce5 + (1 — ¢) ¢g der DK-Werte
der reinen Substanzen. (In Abb. 4 ist fir das Ge-
misch Benzol-Naphthalin die von uns gemessene é-
Kurve und die einem linearen Mischungsgesetz fiir ¢
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Abb. 4. Verlauf der DK fiir das Gemisch Benzol — Naphthalin.
Durchgehende Linie: Mefkurve: gestrichelte Linie: ,ver-
allgemeinertes arithmetisches Mittel®.

entsprechende Kurve eingetragen. Man sieht, daf die
MeBkurve iiber dem ,verallgemeinerten arithmeti-
schen Mittel“ liegt.) Je grofler namlich ein Molekiil
oder molekildahnliches Aggregat ist, desto grofer
diirfte sein ¢ sein. (Vgl. die Reihe Benzol-Naphtha-
lin-Anthracen.) Infolgedessen ergibt sich nach For-
mel (2) ein Mischungsdiagramm logo(c), das aus
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einer steileren Geraden fiir c<cy (Mischung von
M mit B) und einer flacheren Geraden fir ¢>cy
(Mischung von A mit M) zusammengesetzt ist. Wie
man aus Abb. 3 erkennt, liegen die Knicke in den
Leitfahigkeitskurven fiir ahnliche Gemische tatsich-
lich bei Konzentrationen, die gerade einem st6chio-
metrischen Verhiltnis entsprechen, das gleich dem
Verhiltnis der Anzahl aromatischer oder aliphati-
scher Ringe ist (z. B. 2 :1 bei Benzol-Naphthalin,
2:1 fiir Benzol-Diphenyl, 2:1 fiir Cyclohexan-
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Dekalin). Das wiirde der Vorstellung entsprechen,
daB ,Ring auf Ring“-Assoziate thermodynamisch
bevorzugt sind, wie sie auch an Charge-Transfer-
Komplexen beobachtet werden (z. B. Chloranil und
Hexamethylbenzol, vgl. 3).

Herrn Professor Dr. N. Rienr danken wir herzlich
fiir sein grofes Interesse an der Arbeit, das sich in zahl-
reichen wertvollen und klirenden Diskussionen bekun-
dete.

5 G.BriecLERr, Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexe, Springer-Verlag, Berlin 1961, S. 14.

Ergebnisse der Tieftemperaturforschung XLII.
Die Atom- und Elektronenwirme sowie die Entropie des Rheniums
zwischen 10 und 298,2 °K'

Von U. PiesBERGEN

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Ziirich

(Z. Naturforschg. 19 a, 1075—1079 [1964] ; eingegangen am 2. Mai 1964)

Es wird die Atomwirme des Rheniums an zwei duktilen Korpern verschiedener Dichte und ver-
schiedenen Reinheitsgrades zwischen 10 und 273,2 °K gemessen und die Normalentropie bei 25°
zu (8,74 10.02) Clausius bestimmt. Die Gitterwdrme des Rheniums liBt sich bis 0 °C sehr gut
durch eine Desvesche charakteristische Temperatur von &)=275° beschreiben, wenn man die auf-
tretende Elektronenwidrme von Ce=5,8 bzw. 6,6:10—* T beriicksichtigt. Bemerkenswert ist der

steile Abfall der ©-Werte zwischen 10 und 50 °K.

Eine Bestimmung des Koeffizienten y der Elektronenwdrme bei tiefen Temperaturen gelingt
nicht, da bei 10 °K das T3-Gebiet noch nicht erreicht ist, doch schlieBen sich die Messungen gut an

diejenigen im He-Bereich an.

Um die Messungen der Atomwirmen der Uber-
gangselemente, welche seit Jahren am Physikalisch-
Chemischen Institut der Universitat Zirich durch-
gefiihrt werden, zu einem Abschlufl zu bringen,
wurde im Jahre 1958 im Rahmen einer Dissertation 2
die Atomwérme des Elementes Rhenium gemessen.
Es handelte sich hierbei um einen hochgesinterten
Metallstab, der jedoch eine um 10% zu kleine Dichte
aufwies. Es schien geraten, die Atomwérme des Rhe-
niums nochmals an einem zweiten Ko6rper zu be-
stimmen, nachdem die erhaltenen Ergebnisse von
den bis heute vorliegenden Messungen? erheblich
abwichen. Die Ergebnisse beider Messungen werden
im folgenden mitgeteilt.

! Ergebnisse der Tieftemperaturforschung XLI. Die Atom-
wirme und die Entropie des Goldes zwischen 12 °K und
273 °K. — P. Franszosizt u. K. Crusivs, Z. Naturforschg.
18 a, 1243 [1963].

Experimentelles

Beim MeBkorper I handelt es sich, wie schon er-
wihnt, um einen hochgesinterten Metallstab, von
welchem keine Analyse vorliegt. Eine Dichtebestim-
mung ergab 18,6. Meflkorper II mit einer Reinheit
von 99,9% Rhenium enthielt als Verunreinigung
Spuren von Al, Ca, Co, Cu, Si und Ti, sowie ge-
ringste Spuren von Ba, Cr, Fe, Hg und Ni. Der nach
dem Sintern bei hoherer Temperatur gehdmmerte
Korper zeigte eine Dichte von 20,6704 g-cm™3 bei
16 °C. Ein Schliffbild des Rheniumkérpers II zeigt
Abb. 1.

2 U. PiesBerGEN, Inaugural-Dissertation, Universitdt Ziirich,
1960.

3 Wwm. T. Smite sr., G.D. Oriver u. J. W. CosBLe, J. Amer.
Chem. Soc. 75,5785 [1953]. — M. Horowirz u. J. G. Davunr,
Phys. Rev. 91, 1099 [1953].



