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Criterion for Specific Intermolecular Forces in Nonelectrolyte Fluids: The Surface Tension

The surface tension of fluid nonelectrolytes is calculated using an approximation which refers to 
the intermolecular dispersion forces solely. In the cases of coincidence of calculated (o*0) and 
experimental (0 lSp) values there are no specific interm olecular forces (owing to H-Bonds, M ulti­
poles) . In the cases o2*0 =4= a2op the existence of specific intermolecular forces must be supposed. 
An index A =  1 0 -log (aIoP/a *o) is proposed to characterize the intensity of specific intermolecular 
forces in fluid nonelectrolytes.

I .

Die Kenntnis eines analytisch formulierbaren Zu­
sammenhanges zwischen der Energie der London- 
schen Dispersionskräfte und einem makrophysika­
lischen Parameter von Flüssigkeiten sollte es mög­
lich machen, diesen Parameter als Kriterium für das 
Auftreten von spezifischer zwischenmolekularer 
Wechselwirkung zu verwenden.

Unter letzterer sind die sich aus der speziellen 
Konstitution der Molekeln ergebenden Rieht- und 
Anziehungskräfte, z. B. durch H-Brücken oder Multi- 
pol-Wechselwirkung, zu verstehen, welche neben den 
universellen Dispersionskräften zusätzlich auftreten 
können und in zahlreichen Fällen zur Assoziation 
führen. — Der lediglich die Dispersionskräfte be­
rücksichtigende Rechenwert des makrophysikalischen 
Parameters muß sich von dessen Experimentalwert 
unterscheiden, falls spezifische zwischenmolekulare 
Wechselwirkung vorhanden ist.

Makrophysikalische Parameter von Nichtelektrolyt- 
Flüssigkeiten, für welche es gelungen ist, ihre Ab­
hängigkeit vom Potential der Dispersionskräfte ana­
lytisch zu formulieren, sind die Oberflächenspan­
nung 2 und der Koeffizient der thermischen Aus­
dehnung. Hier sei die Oberflächenspannung als Kri­
terium für die Existenz von spezifischer zwischen­
molekularer Wechselwirkung untersucht.

Beschränkt man die zwischenmolekulare Wechsel­
wirkung lediglich auf die Dispersionskräfte, so ist 
die Oberflächenspannung von Nichtelektrolyt-Flüssig-

Sonderdruckanforderungen an Dr. Raimund Ulbrich,
D-6100 Darmstadt,  Schwamb-Straße 53.

keiten bei 20 C durch die folgende Näherungs­
formel gegeben:

C20 [erg-cm - 2 ] =  £ 20(2 'E l0 | — 0 ,112 - 1011) 
mit G2o =  0,505 ■ IO- 9, cm -2  M o l. ( 1)

Hier bedeutet E2o die molare potentielle Energie der
Dispersionskräfte, für welche die Beziehung gilt:

-  i  £ 20[erg• M ol“ 1] ^ 7 ,2  • 1011 • Q -R Ü 2- V ~2 • (Z *)''* 
mit Q =  [ 8 ,9 4 -ÄS3-M" 1] 1'6 (2)

V =  Molvolumen bei 20 °C in cm3/Mol,
=  Molekular-Refraktion bei 20 °C in cm3/Mol, 

M  =  Molekulargewicht in g/Mol.

Z*  sind die sogenannten effektiven Elektronenzahlen, 
welche an anderer Stelle 2 erläutert sind.

Zur numerischen Berechnung des für eine jede 
Nichtelektrolyt-Flüssigkeit sehr charakteristischen 
Parameters 2 E *0 ergibt sich unter Zusammenfassung 
der Konstanten (in dekadischen Logarithmen) :

lo g ( i  £ 20' 10 ~ u ) = 1  [6 ,0951 —logM ] +  1,61 logic;
+  h log Z * -  0 ,39 log V ,  (3)

wobei w  =  (n2 — 1) / (n2 +  2 ) , und n den optischen 
Brechungsindex bedeutet.

II.

Das Zutreffen der Näherungsformel (1) für die 
Oberflächenspannung von assoziationsfreien Nicht­
elektrolyt-Flüssigkeiten ist an 40 Beispielen verschie­
denen molekularen Typs bereits erwiesen worden2. 
In allen diesen Fällen handelte es sich um Substan­
zen, zwischen deren Molekeln allein Dispersions­
kräfte denkbar sind, und spezifische zwischenmoleku­
lare Effekte mit Sicherheit ausgeschlossen werden 
können (Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan, n-Hep-
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Tab. 1. Nichtelektrolyt-Flüssigkeiten mit spezifischer zwischenmolekularer Wechselwirkung. Nach (1) berechnete Oberflächen­
spannung (Spalte 4) im Vergleich mit dem Experimentalwert (Spalte 5). Index der spezifischen Wechselwirkung (Spalte 6 ).

Substanz Dipol­
moment

Z* - V z E t o 020 O 20 A

D 10 ~ 10 erg/Mol erg/cm2 erg/cm 2

A) C3H 7 -CH,OH 1 .6 6 41.57 5.71 23.18 24.5 a 0.565
c 3h 7- c o ö h 1.90 43.14 5.77 23.42 26.8 a 1.342
c 2h 5 - c h , o h 1 .6 6 33.57 5.42 2 2 .0 0 23.78 a 0.768
c 2h 5 c o ö h 1.74 35.14 5.46 21.9 26.50 a 1.900
CH3 -CHoOH 1.70 25.57 4.97 19.5 22.32 a 1.350
c h 3-c o ö h 1.73 27.14 5.10 2 0 .8 27.42 a 2.770
h -c h 2o h 1.67 17.57 4.35 16.3 22.50 a 3.250
H C O O H 1.73 19.14 5.35 21.4 37.58 a 5.800
HOH.,C • CH.,OH 2.24 33.13 6 .0 0 30.3 47.60 b 4.520

HÖH 1.84 9.57 4.90 19.0 72.58 b 13.420
Pyrrol 1.90 27.60 7.38 31.60 37.61 d 0.792
C13CH 1.15 37.18 6 .2 0 25.4 27.30 a 0.742
CLHC-CHCL, 1.90 54.32 7.26 31.0 36.03 o 1.505
CH3 -N 0 2 3.46 22.74 3.26 11.3 36.82 o 11.800

B) Methylenjodid 1 .2 2 33.64 10.50 47.5 50.76 c 0.675
Furan 0.60 27.57 5.63 2 2 .8 24.10 e 0.253
T etrahy drof uran 1.71 39.57 6.07 25.0 27.90 b 1.134
Butylchlorid 2.06 43.06 5.40 2 1 .6 23.80 b 0.955
Pyridin 2.23 29.60 5.91 29.0 36.90 c 2.400
Aceton 2.75 27.57 4.50 17.0 23.32 a 3.150
Nitrobenzol 4.22 42.74 8.16 35.6 43.35 a 1.990

C) Dioxan 0 47.10 6.58 28.6 33.00 b 1.450
CS2 0 16.26 7.95 35.6 32.25 a -0 .4 3 8

a J. A. Riddick u. W. Burger, Organic Solvents 3th Ed. Wiley Interscience, New Work 1970. 
b K. L. Wolf, Physik und Chemie der Grenzflächen, Springer-Verlag, Berlin 1957.
c R. L. Weast, Editor. Handbook of Chemistry and Physics. Chemical Rubber Co Cleveland/Ohio 1969. 
d A. J. Timmermans, Physico-Chemical constants of pure organic compounds. Vol. II. Elsevier, Amsterdam 1969. 
e A. J. Timmermans et M. Hennaut-Rolland, J. Chim. Phys. 56, 984 [1959].

tan u .a .) .  Ausnahmslos ergibt sich hier gute Über­
einstimmung zwischen Rechenwert o*o und Experi­
mentalwert ö| op •

In allen Fällen aber, in welchen mit spezifischer 
zwischenmolekularer Wechselwirkung zu rechnen ist, 
findet man — wie es sich weiter zeigt — ebenso aus­
nahmslos o*o =(= o  |oP (vgl. Tabelle 1 ).

Carbonsäuren, Alkohole und Wrasser stellen die 
bekanntesten Beispiele für assoziierte Flüssigkeiten 
dar; die Auswirkung von H-Brücken aber auch bei 
Pyrrol 3-5 und gewissen Chloralkanen, insbesondere 
Chloroform 6-10 wurden in der Literatur ausführlich 
erörtert. — Die Assoziation der Ketone ist spektro­
skopisch erneut aufgezeigt worden 16. Auch bei an­
deren Nichtelektrolyt-Flüssigkeiten mit starken, nicht 
abgeschirmten Dipolen besteht große Wahrscheinlich­
keit für Assoziation: die hohen Beträge des endo­
thermen Effekts beim Mischen von Nitrobenzol

( +  292 cal/Mol) und von Tetrahydrofuran ( +  177 
cal/Mol) mit dem vollständig inerten Cyclohexan 
sind nur durch Eigenassoziation der beiden polaren 
Substanzen 17 erklärlich.

Weniger leicht evident ist eine spezielle zwischen­
molekulare Wechselwirkung in 1,4-Dioxan (ju =  0) ,  
sie ist jedoch in einer gezielten ausführlichen Unter­
suchung von Tupicyn und Lansina 18 nachgewiesen 
worden. Außerdem sprechen hierfür die folgenden 
Befunde: hohe endotherme Effekte beim Mischen 
mit inerten Komponenten 19, 20, positive Abweichun­
gen vom idealen Verhalten der Phasengleichgewichts- 
kurven Flüssigkeit — Gas 21, höhere Dichte und höher 
liegender Siedepunkt als bei Substanzen vergleich­
baren Molekulargewichts. Entsprechend ist hier auch

^  ^exp
° 2 0 <C ° 2 0  •

In allen bisher genannten Fällen war ö * o < o |o p ; 
bei Schwefelkohlenstoff aber ist a|oP <  a-fo • Die für
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spezifische zwischenmolekulare Effekte im flüssigen 
Schwefelkohlenstoff sprechenden Befunde sind an 
anderer 22 Stelle mit aller Ausführlichkeit zusammen­
gefaßt. Diese Effekte führen zu Ansätzen eines Ord­
nungszustandes in Mikrobereichen. Man kann von 
einer negativen Assoziation sprechen, weil in diesem 
Falle die spezifischen Richtkräfte der zu möglichst 
dichter Packung drängenden Anziehung durch die 
universellen Dispersionskräfte entgegenwirken.

III.

Als Konklusion findet man, daß in allen Nicht­
elektrolyt-Flüssigkeiten, in welchen die zwischen­
molekulare Wechselwirkung lediglich durch die Po­
tentiale der Dispersionskräfte gegeben ist, der nach
(1) berechnete Wert o*o mit dem Experimentalwert 
ö |op der Oberflächenspannung übereinstimmt2. Ist 
aber o fo 4=oooP, so sind in jedem Falle spezifische 
zwischenmolekulare Effekte (z. B. Assoziation über 
H-Brücken) entweder nachgewiesen oder wregen des 
Vorhandenseins polarer aktiver Gruppen sehr wahr­
scheinlich.

Weil in der Formel (1) das Gesamtpotential der 
zwTischenmolekularen Wechselwirkung der molaren 
potentiellen Energie E t 0 der Dispersionskräfte gleich­
gesetzt ist, so stellt Oo0 im Hinblick auf die analy­
tische Form von (1) dann und nur dann die Ober­
flächenspannung Ooqp einer Flüssigkeit dar, wenn in 
dieser die zwischenmolekulare Wechselwirkung 
allein den universellen Dispersionskräften zuzu­
schreiben ist. Demnach ist o =  Ö20P die notwendige 
und hinreichende Bedingung für die Freiheit einer 
Nichtelektrolyt-Flüssigkeit von spezifischen zwischen­
molekularen Effekten und bedeutet ein wirkliches 
Kriterium.

Demgegenüber nennt die im Zusammenhange mit 
der Assoziation von Flüssigkeiten oft zitierte Pictet- 
Troutonsche Regel und auch ihre verbesserte Fas­
sung von Hildebrand lediglich eine notwendige (aber 
nicht hinreichende) Bedingung für das Fehlen der 
Assoziation. Denn z. B. nach der Pictet-Troutonschen 
Regel beträgt die molare Verdampfungsentropie 
Ls/ T s im Normalsiedepunkt Ts etwa 21,5 cal/Grad,

1 R. Ulbrich, Z. Naturforsch. 21 a, 763 [1966].
2 R. Ulbrich, Z. Naturforsch. 28 a, 1313 [1973].
3 M. L. Josien u. N. Fuson, J. Chem. Phys. 22, 1169 [1954].
4 M. L. Josien u. N. Fuson, J. Chem. Phys. 22. 1264 [19544.
5 M. T. Chenon, D. Baron u. N. Lumbroso-Bader C. Coupry,

J. Chim. Phys. 69, 1671 [1972],

wenn  die Flüssigkeit frei von Assoziation ist. Eine 
Umkehrung dieser Implikation ist nicht zulässig: aus 
dem Zutreffen der in der Regel genannten Zahlen­
beziehung darf noch nicht auf das Fehlen von Asso­
ziation geschlossen werden. Und in der Tat: der in 
der Regel genannte Zahlenwert beträgt für Aceton 
21,3, für Chloroform 21,3, für Dioxan 20,5, ob­
wohl — wie wir wissen — in diesen Flüssigkeiten 
Assoziation nachgewriesen ist. — Im übrigen gelten 
die gegen die Regeln von Pictet-Trouton und Hilde­
brand von mehreren Autoren erhobenen Vorbehalte.
— Analog bedeutet auch die Regel von Eötvös kein 

Kriterium; abgesehen davon gelten auch hier ge­
wisse, an anderer Stelle formulierte 1 Bedenken.

IV.

Als Index für die Intensität oder für die Energie­
dichte der spezifischen zwischenmolekularen Wechsel­
wirkung in einer Nichtelektrolyt-Flüssigkeit sei die 
Zahl

A =  10 -log10(o2oP/ö2o)
vorgeschlagen.

Jene Energiedichte ihrerseits ist durch den rela­
tiven Volumenanteil der aktiven Gruppe in der ein­
zelnen Molekel bestimmt und durch die spezifische 
Aktivität einer solchen, der Molekel eigenen Gruppe. 
So sieht man (Tab. 1, Spalte 6 ), daß für Alkohole 
und Carbonsäuren mit abnehmender Länge des Al­
kylrestes, d. h. mit dem Hervortreten der aktiven 
Gruppe ( —COOH) oder ( —CH2OH) in der räum­
lichen Verteilung der Index A  ansteigt. Bei Wasser 
maximale Konzentration der Hydroxyl-Gruppen und 
Maximalwert von A  =  13,42! — Andererseits ist die 
spezifische Aktivität der Alkohol-Gruppe kleiner als 
diejenige der Säuregruppe. — Instruktiv ist auch der 
Vergleich der y4-Werte von Furan («  =  0 ,6 D )  und 
von Tetrahydrofuran («  =  1,71 D ), deren Molekeln 
trotz nahezu gleichen Aufbaus ein verschiedenes 
Dipolmoment haben. — Allgemein kann man kaum 
noch von spezifischen zwischenmolekularen Effekten 
sprechen, wenn A  ! < 0 ,2 .
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