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Effektive Elektronenzahlen in Dispersionspotentialen.
Oberflichenspannung assoziationsfreier Fliissigkeiten.
Diamagnetismus
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(Z. Naturforsch. 28 a, 1313 —1320 [1973] ; eingegangen am 20. Januar 1973)

Effective Electron Numbers in dispersion potentials. Surface tension of nonassociated liquids.
Diamagnetism

Effective electron numbers are proposed for the evaluation of the dispersion forces potentials
between polyatomic molecules. Using these potentials improved formulas are derived for the calcu-
lation of the surface tension of nonassociated fluids in terms of molar volume and molecular refrac-
tion (polarizability). — Critical comments are made on certain connections between polarizability
and diamagnetic susceptibility supposed in the literature.

I. Potentiale der Dispersionskrifte

a) Die theoretische Behandlung des Problems der
zwischenmolekularen Krifte hat in neuester Zeit er-
neut einen eindrucksvollen Aufschwung genom-
men 73, Im Falle von Fliissigkeiten stofit dabei die
Gegeniiberstellung von exakter Theorie und Experi-
ment auf spezifische Schwierigkeiten 8. Aber ge-
rade fiir Flissigkeiten hitte die Abschitzung der Be-
triige speziell der sogenannten allgemeinen Disper-
sionskriifte ein nicht unerhebliches Interesse, und
zwar fiir Typen von Molekeln, wie sie etwa in den
organischen Losungsmitteln vorkommen. Besonders
im letzteren Falle ist die Moglichkeit eines Vergleichs
theoretischer Rechenergebnisse mit Experimental-
daten nur von solchen Uberlegungen zu erwarten,
welche in ihren Modellannahmen die Realitit stark
schematisieren. Yorke und De Rocco haben gewisse
Molekel-Typen aufgezeigt, fiir welche Additivitdt
der Wechselwirkungsenergie korrekterweise ange-
nommen werden kann, und auch darauf hingewie-
sen, dal} in Fillen, in welchen wenig gestorte Rota-
tion den Effekt der Kugelsymmetrie ersetzt, stirkere
Bedenken gegen die vereinfachende Annahme der
Additivitit unbegriindet sind % 10.

b) Sucht man fiir die Dispersionskrifte nach theo-
retischen Beziehungen, welche nur experimentell
direkt bestimmbare Parameter enthalten, so bleiben
lediglich die schon vor Jahren von J. G. Kirkwood 1
und von Slater und Kirkwood 12 abgeleiteten Nihe-
rungsformeln iibrig. Auch die alte London’sche?
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Formel enthélt Parameter, die an Molekeln experi-
mentell nicht zuverlissig bestimmbar sind.

In den Formeln von Kirkwood, die sich auch als
Sonderfille neuerer theoretischer Formulierungen
von weit groflerer Allgemeinheit 1* auffassen lassen,
wird als Modell ein sphérisches System von Z Elek-
tronen vorausgesetzt, iiber deren Verteilung keine
besonderen Annahmen bestehen. Die Polarisierbar-
keit dieses Systems (Atoms) wird durch die Gesamt-
anzahl Z seiner Elektronen und die mittleren Haupt-
tragheitsmomente seiner Elektronenverteilung 1! aus-
gedriickt:

z
a=(1/0yZ) [;f{"]"’- 1)
Fir die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei glei-
chen Atomen bei grofien Zentren-Abstinden R findet
Kirkwood nach dem gleichen Ansatz in derselben
Abhandlung mit Hilfe des Variationsverfahrens:

4oy [XTRP

9 RS Z (2)

qA\.\(R) ==

und durch die Elimination vonX' 72 aus (1) und

(2):

9 3/s
3 &5,0,"
aa(R) = — 00 .y/Za8. 3
qaa(R) = — 5 28"y (3)
Hier bedeutet 9, — Bohrscher Radius des Wasser-
stoffatoms, ¢, = Energie des Wasserstoffatoms im
Grundzustande.

In der bereits genannten Formel von Slater und
Kirkwood 2 fiir die Wechselwirkung zweier Atome,
welche sich von (3) kaum unterscheidet, werden
voraussetzungsgemdfl nur die z Elektronen der
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dulleren Schale gezidhlt und nicht alle Z Elektronen
des Atoms. Es erhebt sich also die Frage nach der
Bedeutung der Elektronenzahl Z in den Formeln (1),
(2) und (3).
Salem 1% findet in einer theoretischen Studie fir
die Polarisierbarkeit:
_2e S )2
a= 3 @ <(‘1- ri) )
(t-Energie der Ubergiinge der Elektronen)

und fir die Wechselwirkung zweier sphirischer
Elektronensysteme

2

e / 2
gs= — QR(; ((AIS rl‘)->.19

wobei ((1;)2) sich auf den Erwartungswert des
Operators (2'1;)® im Grundzustand | 0) bezieht.
Dieser Ausdruck kann als Summe geschrieben wer-
den:
()2 =2(rd) + 2(rir;)
it]
in welcher der positive Term X (r?) dem Anteil
der Kirkwood’schen Formel (2) entspricht; der
»Korrelationsterm® X' (7;7;) ist negativ und ent-
VD

steht infolge der gegenseitigen Wechselwirkung der
Elektronen ein und desselben Systems; in einigen
Fillen ist der Korrelationsterm verschwindend klein.
Allgemein aber ergibt sich dank diesem Korrela-
tionsterm im Vergleich mit der Kirkwood’schen For-
mel (2), welche ja die Gesamtanzahl Z der Elektro-
nen eines Atoms in die Rechnung einbezieht, ein klei-
nerer Energiebetrag.

Diese Rechnung von Salem als auch gewisse altere
Uberlegungen von Hellmann 16~18 zeigen, daff man
in (3) nicht die Gesamtanzahl Z der Elektronen ein-
setzen darf, wenn man es mit einem aus mehreren
Elektronenschalen aufgebauten System zu tun hat.
Es wire aber niitzlich, eine einfache Vorschrift fiir
die Berechnung einer ,effektiven Elektronenzahl“ Z*
zu finden, welche derart bemessene Potentiale der
zwischenmolekularen Dispersionskrifte gemaly (3)
ergibt, dal} die unter Verwendung dieser Potentiale
berechneten makrophysikalischen Effekte den betref-
fenden Experimentalwerten nahekommen.

Andererseits hat es sich gezeigt 1%, daf} die Kirk-
wood’schen Formeln fir die zwischenmoleklare
Wechselwirkung, wenn man sie in der Theorie der
Oberflachenspannung verwendet, sogar fiir assozia-
tionsfreie organische Losungsmittel zu Ergebnissen
fithren, welche sich von den Experimentalwerten der
Oberflachenspannung kaum unterscheiden.
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Hierbei stiitzt man sich auf die auch schon von

Kirkwood vorgeschlagene Formel

gaa(R) = (6 m c*/RS) -} a yaia 5 (4)
(m Masse des Elektrons, ¢ Lichtgeschwindigkeit)
welche durch die Elimination der Elektronentrig-
heitsmomente in (2) durch die bekannte klassische
Formel fiir die molare diamagnetische Suszeptibili-
tidt 742 entstanden ist, und setzt noch voraus, daf}
diese sich vom Experimentalwert 7 der Mol-Suszepti-
bilitat nur wenig unterscheidet (dabei wird der An-
teil 7.2 [nach van Vleck] der temperaturunabhéan-
gigen Suszeptibilitat vernachlassigt) .

Es ist demnach nicht unbegriindet, nach solchen
.effektiven Elektronenzahlen“ Z* von Atomen zu
suchen, welche nach ihrer Addition in (3) direkt
eingesetzt, die Potentiale der Dispersionskrifte auch
fiir mehratomige Molekeln ergeben wiirden.

¢) Zunichst seien aber Atome berachtet. Die ef-
fektiven Elektronenzahlen Z* miifiten — wie der von
Salem '3 zusammengestellte Bericht {iber gewisse
Experimentaldaten erwarten lafit — kleiner sein als
jeweils die Gesamtanzahl der Elektronen eines jeden
Atoms und grofler sein als die Anzahl der dufleren
Elektronen. Es sei deshalb gesetzt:

2* =z, 4+ (2n-1) "f(2a),

wobei z, die Anzahl der Elektronen in der nicht ab-
geschlossenen n-ten Schale (Valenzelektronen) ist,
und 1 (z,_1) eine Funktion der Elektronenanzahl
z,1 in der darunterliegenden abgeschlossenen
Schale. Die Abschirmung dieser letzteren durch die
z, Elektronen der dulBleren Schale wird durch den
Korrektionsfaktor f(z,) gekennzeichnet.

Vorausgreifend auf die weiter unten dargestellten
Vergleiche zwischen Rechenergebnissen und Experi-
mentalwerten der Oberflichnespannung von organi-
schen Flissigkeiten sei festgestellt, dal} schon sehr
einfache Vorschriften iiber v(z,_1) und f(z,) zu
Potentialen der Dispersionskrifte fihren, welche
recht gute Niherungen an die makrophysikalisch
mefibaren Effekte ergeben. Es seien nun fir die Be-
rechnung der atomaren effektiven Elektronenzahlen
Z* folgende Vorschriften postuliert:

(1) =2n-1 i L
Y (zn-1) = (2-1)2  fiir n 23,
f(z) =1 fiir Zné‘l‘; (I)
i bei 8er
flzn) =1— 1(z,/8)" ])’erioden .
e fir z,>4.
B . y, bei
f(z2) =1 —1(2,/18) Perioden
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Fiir die Anschauung bedeuten diese Festsetzungen,
dal} jedenfalls alle z, Elektronen der dufleren Schale
eines Atoms gezdhlt werden miissen, und daf} die
darunterliegende Schale sich geddmpft auswirkt —
daher der Exponent 2/3 in der Funktion v (z,_1);
nur die K-Schale, auch wenn sie (n —1)te ist, wirkt
sich voll aus — als einzige, zu der keine Schalen
von niedrigerer Ordnung existieren. Enthalt die
duflere Schale mehr als vier Elektronen, so macht
sich dadurch die Abschirmung der darunterliegen-
den Schale um so mehr bemerkbar, je hoher die
Zahl z, ist; f(z;,) mul} also eine monoton fallende
Funktion von z, sein; die librigen Festsetzungen
betreffend f(z,) ergeben sich durch Anpassung an
Experimentalwerte.
Demnach findet man fiir das H-Atom:

Zy=1; w(z-1) =0 Zy* =1,
fiir das C-Atom:
z,=4; W(zn—l) =25-1=2; f(zn) =1
Zc*=4+2-1=6,

fiir das N-Atom:

Zy=9; 7//'(271—1) =23 f(zn) =1-1 (5/8)‘/27

Zx*=5+2:0,802=6,604.
Bei Brom ist die N-Schale die dullere, und hier be-
finden sich 7 Elektronen; die darunterliegende M-
Schale hat 18 Elektronen.
Zi =T+ (18)" [1 } ()] =12,82.

Die unterhalb der M-Schale liegenden Schalen sind
bereits ohne Bedeutung?°. Die aus der Vorschrift
I, ¢ resultierenden atomaren ,effektiven Elektronen-
zahlen® Z* fiir einige Elemente sind in der Tab. 1
zusammengefalt.

Tab. 1. Die atomaren effektiven Elektronenzahlen der in der
organischen Chemie am hiufigsten vorkommenden Elemente.

Element Z* Element Z*

H 1,00

C 6,00 Si 8,00

N 6,60 P 8,42

6] 7,57 S 9,13

F 8,53 Cl 10,08...Br12,82...

J 12,82

Die molekularen effektiven Elektronenzahlen ge-
sittigter organischer Verbindungen findet man arith-
metisch aus den fiir die Atome geltenden Zahlen. So
ist fiir Cyclohexan (CgH,;,) die effektive Elektronen-
zahl Z*=6-6+412+1=48 und fiir Tetrachlorkoh-
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lenstoft Z* =16 +4-10,08 =46,32. Im Falle von
ungesittigten Verbindungen jedoch muf}, um in
Ubereinstimmung mit den Experimentalergebnissen
zu bleiben, die doppelte Anzahl der z-Elektronen
von der arithmetisch berechneten Anzahl abgezogen
werden; z.B. fir Cyclohexen (CgHy,) gilt Z* =
6:6+10-1-4=42. Es sei auch vermerkt, dafl
die hier angegebene Vorschrift fiir die Berechnung
der atomaren effektiven Elektronenzahlen zunichst
nur fir die Hauptgruppen des Perioden-Systems
Geltung beansprucht.

Vermutlich konnten diese Vorschriften im Zusam-
menhange mit einer einwandfreien theoretischen Be-
grindung noch verfeinert werden. Zunachst aber sei
der mit Z* rechnende Ausdruck (3) als eine durch
die Kirkwood’schen Uberlegungen suggerierte Ex-
perimentalformel fiir das Potential der Dispersions-
kréifte aufgefalit.

II. Auswirkung auf die Oberflichenspannung

Die mit den ,,effektiven Elektronenzahlen® Z* sich
gemall (3) ergebenden Potentiale der Dispersions-
krifte werden nun in eine fiir die Oberflichenspan-
nung von Fliissigkeiten frither 1 abgeleitete Formel
eingesetzt und mit Experimentaldaten fiir Substan-
zen verschiedener molekularer Typen verglichen.

Fiir die Oberflichenspannung o einer Flissigkeit
besteht, wie gezeigt werden konnte 9, die Bezichung

6=G[*Ey*—~RT Inf], (5a)

wobei % E;* die molare potentielle Oberflichen-
energie bedeutet — R die Gaskonstante, T die abso-
lute Temperatur und Inf eine Modellkonstante.
Wenn man annimmt, daf} die Energie der zwischen-
molekularen Wechselwirkung durch (3) aber mit
Z=17% gegeben ist*, so findet man analog zu den
friiheren Uberlegungen 19, nach einigen Rechnungen

3 Ey*[erg Mol 1]227,2-101-Q(Rp) - V2 (Z*)"
(5)

Q= (8,14 (Rp) /M)

wobei das Molvolumen 7 und die Molekular-Refrak-

tion Rp=V(n?—1)/(n>+2) in cm?/Mol und das

Molekulargewicht M in g/Mol anzugeben ist.

mit

* Betr. Vernachldassigung der AbstofSungs-Potentiale siehe z.
B. Altenburg 2! oder Hellmann 8, S. 198 ff. Die Zusammen-
hdnge zwischen molekularen Abstoflungspotentialen und
Struktur der Fliissigkeiten werden unter einem allgemei-
nen theoretischen Gesichtswinkel von Andersen, Chandler
u. Weeks 22 behandelt.
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Fiir die Oberflachenspannung einer Fliissigkeit bei  und endgiiltig
20 °C ergibt sich > =1 [ .102- Yo -2
oy [erg-em™2] =3,64-102-Q(Rp) "=V 2

030 [erg-em™2] =Gy[7,2:101-Q- (Rp) ™ (6) (2% -5,67. (6a)
V(2% - 0,112+ 101], .

wobei Die Oberflichenspannung o3, (bei 20 °C) ist dem-

Gyo[cm™2-Mol] =0,505-1079, nach gegeben als Funktion der Experimentalwerte

Tab. 2. Die Oberflichenspannung o aprotischer Fliissigkeiten auf Basis von gesittigten organischen und einigen anorgani-
schen Verbindungen gemdll Berechnungen (Spalte 8, 9 und 10) im Vergleich mit Experimentalwerten (Spalte 11) aus der
Literatur. ¢ (8) berechnet unter Verwendung von Z (Gesamtanzahl der Elektronen in den Atomen) ; 6 (9) unter Verwendung
von z (Anzahl der Elektronen in der dufleren Schale) und o* (10) unter Verwendung von Z* der effektiven Elektronenzahl

gemafl Tab. 1.
1 2 3 4 o 6 7 8 9 10 11
Q 7.2 %Ap 7 z zZ* LE> o o 29" Gexp
Substanz -10—° -10—10
p2
erg/Mol erg/Mol erg/cm® erg/cm® erg/cm® erg/cm?
iso-Pentan 1.0 6,74 42 32 42 4,36 16,3 13,5 16,3 15,0 2
n-Pentan 1.0 6,85 42 32 42 4,45 16,8 13,9 16,8 16,9 b
n-Hexan 1.0 6,90 50 38 50 4,90 19,1 15,7 19,1 19,5b
n-Heptan 1.0 6,90 50 44 58 5,24 20,8 17,6 20,8 20,3 b
n-Octan 1,0 6,79 66 50 66 5,52 22,2 19,0 22,2 21,7b
n-Nonan 1,0 6,72 74 56 74 5,79 23,5 19,7 23,5 229b
n-Dekan 1.0 6,40 82 62 82 5,81 23,7 19,7 237 239 b
Cyclopentan 1.0 9,09 40 30 40 547 23,0 18,9 23,0 23,0a
Cyclohexan 1.0 8,98 48 36 48 6,25 26,2 21,8 26,2 26,34 ¢
Athylcyclohexan 1,0 7,90 64 48 64 6,32 26,2 21,9 26,2 25,65 2
Cis-Dekahydro-
naphthalin 0,96 8,83 78 58 78 7,50 32,2 2751 32,2 32,18 a
Dicyclohexyl 0,96 8,00 94 70 94 7,33 314 26,6 31,4 32,68 a
Dekalin 0,96 8,68 78 58 78 7,36 31,4 @tsl 31,4 31,5b
(Isomeren-Gemisch)
trans-Dekahydro-
naphthalin 0,96 8,35 78 58 78 7,08 30,3 25;d. 30,3 299 a
Tridthylamin 1,0 6,94 58 44 57,6 5,25 21,0 17,7 20,9 20,7 a
Didthyldther 1.0 7,04 42 32 41,56 4,55 17,4 14,1 17,3 17,06 a
Athylbutylidther 1,0 6,92 58 44 57,56 9.25 20,9 17,45 20,8 20,752
n-Perfluorpentan 0,81 3,26 138 104 132,5 3,06 10,0 7,8 9.8 9,87 d
Fluortrichlormethan 0,89 8,42 64 32 44,71 5,02 23,3 15,1 19,5 19,0 e
(25 °C) (25 °C) 25 °€C) «(25°C) (25 °C)
Tetrachlorkohlenstoff 0.90 10,52 74 32 46,32 6,43 40,5 22,0 26,8 26,752
Siliciumtetrachlorid 0,87 8.20 82 32 48,32 4,96 242 14,7 19,4 19,71t
Tetradthylsilan 0,97 6.85 82 56 76 5,80 24.9 19.6 234 23,08
Tridthylsilan 0,98 7,02 66 44 60 5,32 22,6 17,4 21,2 20,71 ¢
Tetramethylsilan 0,99 6,28 44 32 44 4,12 16,7 12,1 15,2 -
Hexamethyldisiloxan 0,96 5,45 90 56 77,56 4,58 20,7 14,3 17,4 16,8 h
Octamethyleyclo-
tetrasiloxan 0,90 4.80 160 96 134,24 4,98 21,3 15,5 19,5 19,1 h
Phosphortrichlorid 091 12,00 66 26 38,60 6,75 39,2 25,8 28.4 29,1¢
Phosphortribromid 0,85 E7.7 120 26 46,8 10,3 50,1 33,2 46,4 458 ¢
Methylthiophan 0,97 10,8 53 33 46,13 7,10 32,6 24,7 30,2 31,01
a J. A. Riddick u. W. B. Bunger, Organic Solvents, 3th ed. Wiley Interscience, New York 1970.
b K. L. Wolf, Physik und Chemie der Grenzflichen, Springer Verlag, Berlin 1957.
¢ Handbook of Chemistry and Physics, Herausg. R. C. Weast, Chemical Rubber Co., Cleveland, Ohio 1969.
d J. H. Simons u. R. D. Dunlap, J. chem. Phys. 18, No. 3, 335 [1950], Table VII.
e Ullmann’s Encyklopéddie der technischen Chemie, Band 7, Urban & Schwarzenberg, Miinchen 1956.
f Gmelin’s Handbuch der organischen Chemie, Silicium — Teil B, S. 676, Verlag Chemie, Weinheim 1959.
g Gmelin’s Handbuch der organischen Chemie, Silicium — Teil C, S. 107, Verlag Chemie, Weinheim 1958.
h H. I. Waterman, W. E. R. van Herwijnen u. H. W. Den Hartog, J. Appl. Chem. 8, 625 [1958].
1

V. S. Soldatov u. G. L. Starobinec, Zh. Fiz. Khim. 39, 168 [1965].
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von Dichte und optischem Brechungsindex (bzw.
Molvolumen und Molekularrefraktion) sowie der
nach I.c leicht zu vermittelnden effektiven Elektro-
nenzahl Z*.

In den Tab.2 und 3 sind die nach (6), bzw.
nach (6a) unter Verwendung der molekularen
»effektiven Elektronenzahlen“ Z* berechneten Ober-
flichenspannungen (Spalte 10) mit den Experimen-
talwerten (Spalte 11) fir Flissigkeiten ohne Asso-
ziation verglichen. Die Ubereinstimmung ist recht
gut. Verwendet man in dem Potential fiir die Disper-
sionskrifte (3) dagegen die Gesamtzahl Z der Elek-
tronen (Spalte 8) in allen Atomen der Molekel,
so erhilt man Koinzidenz mit den Experimental-
daten zwar fiir die gesattigten Kohlenwasserstoffe
(denn hierfiir ist Z=Z%*), aber in allen anderen
Fillen ist die Uberhohung durch die errechneten
Werte selbstverstidndlich um so grofler, je mehr
Elemente hcéheren Atomgewichts die betreffende
Molekel enthalt (Tetrachlorkohlenstoff, Tetrachlor-
athan, Phosphortribromid u. a.). Umgekehrt findet
man zu niedrige Werte der Oberflichenspannung,
wenn man bei der Rechnung die Anzahl z der Elek-
tronen nur in den dufleren Schalen der Atome be-
riicksichtigt (Spalte 9).
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Die Gleichung (6) laBt sich auch schreiben, wenn

vereinfachend () =1 angenommen wird:

oxlerg-em™2] = 3,64 w(w Z*/V)": - 5,67,

wobei
w=(n*-1)/(n?+2).
Der Faktor (wZ*/V)" = B sollte nach einer pau-

schalen Abschitzung einen fur die meisten der in
den Tab. 2 und 3 genannten Flissigkeiten nur wenig
differierenden Wert haben. So ist fiir n-Hexan B =
29,8:1072 cm™ 32, fiir Cyclohexan B=33,4, fiir
Benzol B =31,4 und fiir Tetrachlorkohlenstoff B =
32,4.

Setzt man als Mittelwert (w-Z*/V)"*~ 32-1072
in die Gleichung (6) ein, so ergibt sich

Osglerg-em™2] ~ 117+ (n?2—1)/(n®+2) —5,7 (6b)

als eine Beziehung, mit deren Hilfe die Oberflachen-
spannung (bei 20 °C) von Fliissigkeiten, welche
frei von Assoziation sind, schnell abgeschatzt werden
kann. Als einziger Experimental-Parameter figuriert
der optische Brechungsindex. Die nach (61) sich
ergebenden Werte der Oberflachenspnnaung sind fiir
einige Substanzen in Tab. 4 zusammengestellt.

Eine der Gl. (6 a) analoge Erfahrungsformel hat
neulich auch Papazian 2% angegeben, aber unter Bezug
auf (n>—1)/(2n%+1). Natiirlich ist von derarti-

Tab. 3. Die Oberflichenspannung aprotischer Fliissigkeiten auf Basis von ungesittigten organischen Verbindungen gemil}
Berechnungen (Spalten 8, 9 und 10) im Vergleich mit Experimentalwerten (Spalte 11). ¢ (8) berechnet unter Verwendung

von Z (Gesamtanzahl der Elektronen in den Atomen), ¢ (9) entsprechend z

(Elektronenanzahl in den #ulleren Schalen),

o* — auf Grund effektiver Elektronenanzahl (10) gemaB Tab. 1. Cyclohexan ist zum Vergleich der Liste vorangesetzt. Alle
Daten gelten bei 20 °C, wenn nicht anders angegeben.

il 2 3 4 S 6 iif 8 9 10 11

72 % Z z zZ» iE o o o* Gexp
Substanz 10—° »10=20

erg/Mol erg/Mol erg/cm® erg/cm? erg/cm?  erg/cm?
(Cyclohexan) 1,00 9,10 48 36 48 6,30 26,2 21,8 26,2 26,34 ¢
Cyclohexen 1,00 9,83 46 34 42 6,38 29,3 25,0 26,6 26,54 2
Cyclohexadien 1,00 11,00 44 32 36 6,60 31,0 25,6 27,6 27,32 a
Benzol 1,00 12,20 42 30 30 6,65 34,2 28,2 28,0 28,4 b
Toluol 1,00 11,00 50 36 38 6,80 33,6 27,6 28,6 28,53 a
Athylbenzol 1,00 10,20 58 42 46 6,90 33,7 28,5 29.2 29,20 ¢

29,04 a

Styrol 1,00 11,90 56 40 40 7,51 39,3 32,2 32,2 32,32
Hexafluorbenzol 0,87 7,44 90 66 75,12 5,65 25,8 20,8 22,9 2262
Chlornaphthalin 0,95 13,10 84 54 57,6 9,40 52,0 40,05 42,0 42,05 2
Hexen 1,00 7,40 48 36 44 4,90 19,60 16,2 18,50 17,90 2

25 °C 25°C 25:°C 25:°C 25°C 25.°C
Butylvinyldther 1.00 7,63 56 42 51,57 4,34 23,1 19,3 219 21,99 a
Tetrachlorathylen 0,91 11,50 80 36 48,24 7,21 41,2 25,7 31,0 31,74 ¢
Tetralin 0,97 10,92 72 52 60 8,20 39,8 33,0 35,7 35.46 a

(21,5)

Bedeutung der Hinweise a, b und c fiir FuBnoten wie in Tab. 2.
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gen, nur einen einzigen Experimental-Parameter ent-
haltenden Formeln keine grofle Genauigkeit zu er-
warten.

Tab. 4. Oberflachenspannung assoziationsfreier Fliissigkei-
ten, berechnet nach (6¢) im Vergleich mit Experimental-
werten bei 20 °C.

oy9nach (6b) oy, exper.

erg/cm? erg/cm?
n-Hexan 21,1 19,5
n-Octan 225 21,7
Cyclohexan 24,4 26.34
Cyclohexen 25,6 26,54
Benzol 28,7 28,4
Dekahydronaphthalin 215 31.5
Bicyclohexyl 27,5 31,6
Tetralin 31,1 35,46
Tetrachlorkohlenstoff 26,5 26,75
Tetrachlordthylen 29,1 32,00
Fluortrichlormethan 21,6 19,00
Chlornaphthalin 36,1 42,05
Tridthylamin 19,1 20,7
Athylbutyldther 21,5 20,75
Styrol 31,3 32,3
Phosphortrichlorid 28,3 29,1
Phosphortribromid 39,3 45,0
Octamethylcyclotetrasiloxan 22.3 19,1
Perfluor n-Pentan 12,3 9,87

Fiir Flissigkeiten mit kooperativen Effekten (Di-
pol-Dipol-Wirkung, H-Briicken) erzielt man — wie
vorauszusehen — unter Verwendung der nur die
Dispersionskriafte berticksichtigenden Formel (6)
keine Ubereinstimmung mit den Experimentalwer-
ten der Oberflichenspannung. Die Abweichungen
sind um so grofler, je kleiner der aliphatische Rest
im Verhaltnis zu den funktionellen Gruppen (Carbo-
nyl, -Hydroxyl, -Carbonyl-) der betreffenden Mole-
kel ist. Fiir rechnerische Zusammenhinge gelten die
in einer fritheren Abhandlung fixierten Gesichts-
punkte 24,

Der durch (5) gegebene Energie-Parameter & E*,
der Anteil der Dispersionskrifte an der potentiellen
Energie der Oberfliche erweist sich als eine sehr
charakteristische Grofle fiir eine jede Fliissigkeit der
in dieser Abhandlung untersuchten Typen. Mit sei-
ner Hilfe lassen sich die Experimentalwerte der
Oberflachenspannung und — wie gezeigt werden
kann — auch des thermischen Ausdehnungskoef-
fizienten ziemlich genau ausrechnen. Analog diirfte
es moglich sein, auch andere ausgesprochen von den
zwischenmolekularen Anziehungseffekten abhingige
Effekte z.B. in der Chromatographie oder in der
Physik der Losungen (Mischungswirmen, 0-Lo-
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sungsmittel fiir Polymeren u.a.m.) abzuschitzen. Die
zutreffenden, d. h. solche Werte des Energie-Parame-
ters ¥ Ey*, welche auf die mit den Experimentalwer-
ten iibereinstimmenden theoretische Voraussagen
der betreffenden Phinomena fiithren, erhilt man
unter Verwendung der nach I.c definierten und in
Tab. 1 zusammengefaliten effektiven Elektronen-
zahlen.

III. Polarisierbarkeit und Diamagnetismus

Der analytische Ausdruck fiir 3 E,* wurde aus
den Kirkwood’schen Naherungsformeln (1) und
(2) durch Elimination der Elektronen-Tragheits-
momente 272 gewonnen. Die aus dieser Elimina-
tion hervorgegangene Formel (3) bzw. (5) hat aber
nur bei einer Rechnung mit Z* und nicht mit der
Gesamtanzahl Z der Elektronen des Systems die veri-
fizierte Abschitzung der Dispersionskrifte moglich
gemacht, wobei Z* < Z. Respektiert man die Uber-
einstimmung der Rechnung mit den experimentellen
Werten, so ist es richtiger, statt (1) den Ausdruck
einzufiihren:

4 1 (Z )

a=9 QOZ* (; rigbi)’ (7)
worin 0 < b; < 1—. Diese Koeffizienten b; sollen
die Tatsache berticksichtigen, daf} nicht alle Z Elek-
tronen des Systems (Atom, Molekel) sich auf die
Polarisierbarkeit in gleicher Weise auswirken 1§,
sondern daf} die Anteile der inneren Schalen relativ
unbedeutend sind; daher konnen einige der Koef-
fizienten b; sehr klein sein oder verschwinden.

Hier ergibt sich ein Gesichtswinkel fiir die Be-
urteilung gewisser neulich in der Literatur diskutier-
ten 2> 26 Zusammenhinge zwischen der durch (1)
bzw. durch (7) gegebenen Polarsierbarkeit und der
durch die klassische Formel bestimmten diamagneti-
schen Mol-Suszeptibilitit:

2z
Kdia= — 6€;nNC ;r? (8)
(e Ladung des Elektrons, m Masse des Elektrons,
¢ Lichtgeschwindigkeit).

Analog zur Elimination der Summen 27?2 aus
(1) und (2) pflegt man gemall einem noch auf
Kirkwood 1! zuriickgehenden Vorschlage auch die
Formeln (8) und (1) miteinander zu kombinieren
und erhalt:

1 e2N

4 me?

Adia= — Ot 2, (9)
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In den Fallen Z* <Z miifiten die Absolutbetrdge der
durch (9) gegebenen diamagnetischen Suszeptibilita-
ten ebenso zu hoch sein wie die Werte des Energie-
Parameters % E,* nach (5) oder die Oberflichen-
spannung nach (6), wenn man nicht mit Z*, son-
dern mit der Gesamtanzahl Z der Elektronen des
Systems rechnen wiirde. Die Experimentalergebnisse
niamlich sprechen dafiir, daf} die Polarisierbarkeit a
richtiger durch (7) als durch (1) beschrieben wird.

Nur wenn Z* =7 kann man — was hier im einzel-
nen nicht ausgefithrt sei — von (7) zu (9) ge-
langen.

In den Fallen Z* =Z (z.B. fiir gesattigte Kohlen-
wasserstoffe) findet man gemall (9) unter Verwen-
dung des durch die Molekularrefraktion gegebenen

Tab. 5. Diamagnetische Mol-Suszeptibilitdt, berechnet mit
der Gesamtanzahl Z der Elektronen (Spalte 2), mit der An-
zahl z der Elektronen in den dufleren Schalen (Spalte 3) und
mit der effektiven Elektronanzahl Z* (Spalte 4) im Vergleich
mit dem Experimentalwert der temperaturunabhingigen
magnetischen Mol-Suszeptibilitdt (Spalte 5).

1 2 3 4 5
Substanz —zdia —Xdia —Xém  —JXexp
.106 .10“ .106 .106
A)
n-Pentan 63,7 55,6 63.7 63,052
n-Hexan 755 655 75,5 74,052
n-Heptan 87,1 76,0 87.1 85,24Db
n-Octan 99,8 88,0 99.8 96,93 a
Cyclopentan 59,4 51,2 59,4 59.6¢
59,18 b
66.09 a
Cyclohexan 71,0 61,5 71,0 68,13b
66,20 ¢
Tridthylamin 85,2 74,2 85.0 81,4b
Didthyldather 59,6 52,1 59,5 55,10b
Tetramethylsilan 76,0 61,0 71,0 74,8f
71,96 ¢
Tetrachlorkohlenstoff 86,5 57 68.3 66,62
Phosphortrichlorid 80,0 50,1 61,5 63,64
Phosphortribromid 139,5 64,5 875 86,0b
Hexen 73,2 63,4 68,4 65,66 ¢
65,70
Cyclohexen 70,0 57,0 67,1 57,5b
Cyclohexadien 67,00 57,2 60,6 48,7b
Benzol 65,00 54.8 54,8 54,8b
Styrol 879 742 749 68,2Db
Tetrachlorithylen 96,00 64,2 74,5 81,6b
73,3 ¢

a S. Broersma, J. Chem. Phys. 17, 873 [1949].

b R. C. Weast, Editor Handbook of Chemistry and Physics,
Cleveland (Ohio).

¢ J. Baudet, J. Chim. phys. Physico-Chim. Biol. 58, 228
[1961].

d H. Staude, Physikalisch-Chemisches Taschenbuch, Leipzig
1943.

€ nach Pascal berechnet.

E. W. Abel u. P. R. Bush, Trans. Faraday Soc. 59, 630

[1963].
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Werte von a in der Tat Rechenergebnisse, welche
mit den Experimentalwerten der temperaturunab-
hingigen magnetischen Suszeptibilitat — abgesehen
von einer leichten Uberhshung — nahezu iiberein-
stimmen (Tab.5, Spalte 2 und 5). Dagegen fiir
Molekeln mit den elektronenreicheren Atomen (III.
und IV. Periode), bei welchen Z* < Z, ergeben sich
im Vergleich mit den Experimentalwerten stark
tiberh6hte Absolutbetrige von 74, .

Dorfman 2% 26 deutet in seiner von der Formel
(9) ausgehenden Interpretation des Diamagnetismus
alle diese schwachen und starken Uberhéhungen mit
dem Anteil y,,, des Paramagnetismus (Van Vleck)
am Experimentalwert der temperaturunabhéingigen
magnetischen Suszeptibilitdt 7 = yqia + Ypara und
griindet auf dieser Deutung sein Verfahren zur Be-
rechnung des Van Vleck-Paramagnetismus, dessen
Ermittlung auf anderem Wege sehr schwierig ist.
Nach Dorfman aber ist der temperaturunabhingige
Paramagnetismus einfach die algebraische Differenz
zwischen dem Experimentalwert 7 und der nach (9)
berechneten diamagnetischen Suszeptibilitat.

Sieht man schon davon ab, dall die zur Gewin-
nung der Formel (9) fiihrende Elimination lediglich
fir Z* =Z, zulassig sein kann, denn die klassische
Formel gilt ja nur fiir diesen Fall (alle Elektronen
gleichberechtigt in einem sphérischen System), so ist
es auch sehr unwahrscheinlich, da} der temperatur-
unabhéngige Paramagnetismus, der ja bekanntlich
nur in der Asymmetrie des Molekelaufbaues seinen
Ursprung hat, derart hohe Betrége erreichen konnte,
wie sie sich gemal} Tab.5 (Differenz der Spalten 2
und 5) oder gemidfl den Tabellen im Buche von
Dorfman fiir CCly u.a. ergeben. So ist z.B. fiir
CCly:  para= — Xaia + % =86,5—66,8=19,7-1076;
fiir PBry wiire sogar 7pama = 139,5 — 86 =53,5-1076,
Nun sind gerade CCl, und PBr; Molekeln von hoher
Symmetrie des Aufbaus; das liele aber einen niedri-
gen Van Vleck-Paramagnetismus erwarten. Der Dif-
ferenzbetrag zwischen der vermeintlich durch (9) ge-
gebenen diamagnetischen Komponente und dem Ex-
perimentalwert der temperaturabhéingigen magneti-
schen Suszeptibilitit kann demnach mit dem Van
Vleck-Paramagnetismus nur wenig zu tun haben.

Das von Dorfman vorgeschlagene Verfahren zur
des temperaturunabhéngigen Para-
magnetismus verwendet fiir die diamagnetische Kom-
ponente die Formel (9), welche durch eine unzulas-
sige Gleichsetzung der im allgemeinen voneinander
verschiedenen Summen 2'r? und 2 r;?b; erhalten

Berechnung
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worden ist. Infolge dieser Elimination ergeben sich
gemdl} (9) unwahrscheinlich hohe Werte fiir die
diamagnetische Komponente der temperaturunab-
hdngigen Suszeptibilitat. Diese sind experimentell
nicht nachpriifbar, denn es ist bisher nicht moglich,
den gemessenen Wert der temperaturunabhingigen
magnetischen Suszeptibilitdt in die paramagnetische
Komponente y,.,, und in die diamagnetische 4,
aufzuspalten. Die letztere soll nach der Hypothese
von Dorfman durch (9) gegeben sein. Die gemil}
(9) errechnete Uberhdhung der diamagnetischen
Komponente im Vergleich mit dem Experimentalwert
der temperaturunabhingigen magnetischen Suszep-
tibilitait bewegt sich bemerkenswerterweise etwa in
dem gleichen Verhiltnis wie die experimentell nach-
priifbaren Uberhohungen der mit (3), also unter
Verwendung von Z errechneten Werte der Oberfld-
chenspannung (Tab. 2 und 3, Spalte 8 und 11).

Eine Deutung der Rechenergebnisse in Spalte 4
der Tab. 5 wird hier nicht versucht.

IV. Zusammenfassung

.Effektive Elektronenzahlen® werden vorgeschla-
gen, welche in der Kirkwood’schen Ndherungsformel
fiir das Potential der Dispersionskrifte zu verwen-
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den sind. — Die effektiven Elektronenzahlen von
Molekeln lassen sich auf Grund der angegebenen
einfachen Regeln aus der Stellung der an der Mole-
kel beteiligten Atome im Perioden-System leicht be-
rechnen.

Aus dem so gefundenen Potential ergibt sich fiir
assoziationsfreie Flissigkeiten der Energie-Parame-
* als Funktion von Molvolumen und Mole-
kularrefraktion. Von diesem Energie-Parameter wer-
den die auf zwischenmolekularer Wechselwirkung
beruhenden makrophysikalischen Effekte in Flussig-
keiten entscheidend bestimmt.

Unter Verwendung des Parameters ¥ Ey* ergibt
sich auf Grund einer einfachen Theorie eine Formel
fir die Oberflichenspannung von assoziationsfreien
Fliissigkeiten (Losungsmitteln) bei 20 °C in Abhin-
gigkeit von den ,.effektiven Elektronenzahlen® ihrer
Molekeln sowie den Experimentalwerten von opti-
schem Brechungsindex und Dichten. Die Richtigkeit
der gefundenen Formel wird an 40 Substanzen ver-
schiedener molekularer Typen bestatigt (Tabellen
2-3).

Gewisse in der Literatur diskutierte Zusammen-
hidnge zwischen Polarisierbarkeit und diamagneti-
scher Suszeptibilitat von Flissigkeiten erweisen sich
als zweifelhaft.
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