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Näherungsforniel für den Koeffizienten 
der thermischen Ausdehnung von 

assoziationsfreien flüssigen Nichtelektrolyten 

Raimund Ulbrich 
Darmstadt 

(Z. Naturforsch. 2 9 a . 1 1 1 2 - 1 1 1 4 [1974] : 
eingegangen am 17. Mai 1974) 

Approximation Formula for the Thermal Expansion 
of Nonassociated Nonelectrolytic Liquids 

For the calculation of the thermal expansion of non-
associated liquids in terms of molar volume, mol refraction 
and the "effective electron numbers" a corrected approxi-
mation formula is proposed. The thermal expansion of 26 
solvents is calculated. — The usefulness of the "effective 
electron numbers" for the derivation of numeric data for 
dispersion force potentials of polyatomic molecules is af-
firmed once more. 

Für die molare potentielle Energie der Disper-
sionskräfte in Flüssigkeiten mit mehratomigen 
Molekeln ist es unter Verwendung der sogenannten 
effektiven Elektronenzahlen Z* gelungen, spezifizierte 
Näherungswerte E 20 anzugeben und unter ihrer Ver-
wendung die Oberflächenspannung von assoziations-
freien (nur London'sche Dispersionskräfte als zwi-
schenmolekulare Wechselwirkung) Nichtelektrolyten 
zu berechnen 1 ' 2. Es ergab sich 

- h Eo0 aa 7,2 • 1011 Q V~2 (Z*)1/ ! erg M o l " 1 . 
(1) 

worin Q — (8,94-^Rf)3-M_1) ' '6 eine dimensionslose 
Zahl, V in cm3 das Molvolumen bei 20 C in cm3, 

die Molekularrefraktion in cm3 und M das Mole-
kulargewicht * in atomaren Einheiten ist. 

Zur numerischen Berechnung findet man unter 
Zusammenfassung der Konstanten in dekadischen 

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

* In Fällen, in welchen die effektive Elektronenzahl Z* 
der Gesamtzahl Z der Elektronen in der Molekel (gesät-
tigte Kohlenwasserstoffe) gleich ist, kann man unter der 
Voraussetzung, daß der Experimentalwert y der tempera-
turunabhängigen magnetischen Molsuszeptibilität sich 
von ihrer diamagnetischen Komponente £dia nur wenig 
unterscheidet (Vernachlässigung des Van Vleck-Para-
magnetismus), mit dem ursprünglich von Kirkwood 3 für 
das Potential der Dispersionskräfte angegebenen Aus-
druck <7AA= (6 mc2/r6) (1 /2 ) (a £dia) (m Elektronenmasse. 
c Lichtgeschwindigkeit, a Polarisierbarkeit, r Abstand 
der Molekelzentren) operieren und erhält 2 

Vi £ f 0 = V i E ? . = 3 , 7 - 1 0 " Q £d V~2 y e r g - M o l - 1 . 

Logarithmen: 

l o g ( i l ^ o l ' l O " 1 1 ) = i [6,0951 - l o g M ] 
+ 1,61 log w + 2 log Z* - 0,39 log V, (1 a) 

wobei w= (n2 — l ) / ( f t 2 + 2) und n den optischen 
Brechungsindex bedeutet. 
Andererseits wurde für den Koeffizienten der ther-
mischen Ausdehnung von assoziationsfreien Nicht-
elektrolyten an anderer Stelle2 die folgende Nähe-
rungsformel abgeleitet: 

7*20 [ g r a d - 1 ] = — ? {R/E20) ' (ä/a)6 , (2) 
in welcher R die Gaskonstante bedeutet, a = (V/N)1/a 

— die Kantenlänge einer Zelle im einfachen kubi-
schen Modell-Gitter (A-Avogadros Zahl) und ä den 
in der Flüssigkeit isotropen mittleren Zentrenabstand 
der modellmäßigen Kugelmolekeln. 

Wenn man für ä in erster Näherung universell 
schon das arithmetische Mittel a0 = 1 /18(6 + 12- ]/2) 
der Zentrenabstände einer Modellzelle zu ihren 18 
nächsten Nachbarn annimmt, so ergeben sich nach 
(2) nur geringe Abweichungen vom jeweiligen 
Experimentalwert des Ausdehnungskoeffizienten, 
deren Beträge jedoch einen bestimmten Zusammen-
hang mit der Molekelstruktur aufweisen. Versucht 
man die speziellen mikrosterischen Verhältnisse einer 
jeden Molekelart besser zu berücksichtigen, so ge-
langt man mit Hilfe einer phänomenologisch orien-
tierten Überlegung und nach einer rechnerischen 
Vereinfachung schließlich zu dem folgenden Ansatz: 

(ä/a)6 = (aja)6 • [2,770 w + 0,929] (3) 

und findet aus (2) und (3) 

720 [grad - 1 ] = - • (2,770 w + 0,929)» , 
2 £ 2 0 

(4) 

und zwar mit q = 1 für Molekeln ohne interne Rota-
tionsfreiheitsgrade des Molekelgerüsls ** mit einem 
von der Kugelsymmetrie wenig abweichenden Auf-
bau (CCI4 , C6H6 , PCI3 u. a.), aber mit q = (97 cm3/ 
V)2/s in allen anderen Fällen (n-Alkane u. a. m.). 

Die nach (4) berechneten Koeffizienten der ther-
mischen Ausdehnung von assoziationsfreien Nicht-
elektrolyt-Flüssigkeiten bei 20 °C sind in Tab. I den 
Experimentalwerten gegenübergestellt. 

** Dazu gehören nicht die internen Rotationsfreiheitsgrade 
der Methylgruppen, so z . B . in der a-Schwingung des 
CH3CCI3 . 
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1 

Substanz 

2 

Q 

3 

— 2 £2*0 
• 1 0 - 1 0 

e r g - M o l " 

4 5 
v * v e x p y 2o y to 
• 103 g r a d - 1 -10 3 grad 

-1 
—1 

A) 
Tetrachlorkohlenstoff 1.00 6.43 1.20 1.22 (18 ° C ) f ) 

1.27 g) 
1.236 h) 

Siliciumtetrachlorid 1.00 4.96 1.58 1.446 d) 
1.404 (18 ° C ) f ) 

Fluortrichlormethan 1.00 5.02 1.44 1.56 (25 ° C ) c) 
Tetramethylsilan 1.00 4.13 1.70 1.776 e) 
Phosphortrichlorid 1.00 6.75 1.17 1.154 h) 
Phosphortribromid 1.00 10.30 0.88 0.87 h) 
Benzol 1.00 6.65 1.20 1.215 g) 

1.229 i) 
1.237 h) 

Hexafluorbenzol 1.00 5.65 1.27 1.408 (20 - 2 5 ° C ) a) 
Cyclopentan 1.00 5.77 1.29 1.33 (20 - 2 8 ° C ) a) 
Perfluor-n-pentan 1.00 3.06 2.02 2.24 b) 

B) 
Cyclohexan 0.92 6.25 1.15 1.11 g) 

1.20 (18 ° C ) f ) 
1.217 (25 ° C ) h) 

Tetralin 0.80 8.20 0.88 0.828 (20 - 2 5 ° C ) a) 
Trans-Dekahydronaphthalin 0.72 7.08 0.95 0 .875 (20 - 2 5 ° C ) a) 
Toluol 0.93 6.80 1.12 1.08 ( 0 - 2 5 ° C ) c) 

1.12 (25 - 3 0 ° C ) c) 
Octamethylcyclotetrasiloxan 0.47 4.98 1.14 1.22 ( 0 - 2 0 ° C ) e) 

1.25 (20 - 4 0 ° C ) e) 
C) 
n-Dekan 0.63 5.81 1.07 1.05 (20 - 2 5 ° C ) a) 
n-Octan 0.71 5.52 1.15 1.14 (18 ° C ) f) 

1.124 ( 0 - 3 0 ° C ) i) 
n-Heptan 0.76 5.24 1.24 1.24 (18 ° C ) f ) 

1.39 (20 - 2 5 ° C ) a) 
n-Hexan 0.82 4.90 1.35 1.35 (18 ° C ) f) 
n-Pentan 0.89 4.45 1.51 1.589 ( 0 - 3 0 ° C ) i) 

1.60 (18 ° C ) 
° C ) 

f ) 
Dicyclohexyl 0.65 7 .33 0.80 0.838 (20 - 2 5 ° C ) a) 
Äthylcyclohexan 0.77 6.32 1.06 1.03 (20 - 2 5 ° C ) a) 
Diäthyläther 0.96 4.55 1.51 1.617 ( 0 - 3 0 ° C ) i) 

1.62 (18 ° C ) f ) 
1.67 (20 ° C ) h) 

Hexamethyldisiloxan 0.59 4.58 1.30 1.27 e) 
Tetraäthylsilan 0.64 5.80 1.08 1.019 e) 
Styrol 0.90 7.51 1.04 0 .972 (20 ° C ) J) 

Tab. 1. Nach Formel (4) be-
rechneter thermischer Aus-
dehnungskoeffizient yio 
(Spalte 4) für assoziations-
freie Nichtelektrolyte ohne 
(Gruppe A und B) und mit 
(Gruppe C) internen Rota-
tionsfreiheitsgraden des Mo-
lekel-Gerüsts im Vergleich 
mit Experimental-Werten 
y rov (Spalte 5 ) . Wenn nicht 
anders vermerkt, beziehen 
sich alle Zahlen auf 20 ° C . 
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Kennzeichnend ist, daß die Formel (4) beispiels-
weise für Tetramethylsilan (Tab. 1, Gruppe A) nur 
mit q = 1, also unter der Voraussetzung, daß interne 
Rotationsfreiheitsgrade des Molekelgerüsts fehlen, ein 
zutreffendes Ergebnis bringt, dagegen für Tetraäthyl-
silan (Gruppe C) nur mit q = (97 cm3 /V) i / 5 = 0,64, 
d. h. unter der Annahme von internen Rotationsfrei-
heitsgraden [um die (Si — C)-Achsen]. — Für n-
Perfluorpentan (Gruppe A) findet man eigentüm-
licherweise nur mit ^ = 1, also unter Ausschluß von 
internen Rotationsfreiheitsgraden ein dem Experi-
mentalwert des Ausdehnungskoeffizienten nahes Re-
sultat. Im Vergleich mit nichtsubstituierten aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen (Gruppe C) verhält sich 

1 R.Ulbrich, Z. Naturforsch. 28 a, 1313 [1973 ] . 
2 R . Ulbrich, Z. Naturforsch. 21 a, 763 [ 1 9 6 6 ] . 
3 J. G. Kirkwood, Phys. Z. 33, 57 [ 1 9 3 2 ] . 
4 E. L. Pace u. J. G. Aston, J. Amer. Chem. Soc. 70, 566 

[1948] . 

also n-Perfluorpentan wie eine starre Molekel. Unab-
hängig davon weiß man aber, daß in Hexafluräthan 
für die Rotation der CFS-Gruppe um die (C — C)-
Bindung eine Potentialschwelle von 4,35 kcal/Mol 
besteht, aber nur 3,0 kcal/Mol für die (CH3) -Grup-
pen des Äthans 4. Analog sind auch die Ketten von 
Polytetrafluoräthylen und von Perfluorcetan, wie 
das die Angaben in der Monographie von Banks 5 

zeigen, relativ starr. — Das Cyclopentan mit seiner 
nahezu planaren und rotationssymmetrischen Mole-
kel 6 gehört in die Gruppe der Substanzen mit q = 1 
(Gruppe A ) , nicht aber das vorzugsweise sessel-
förmige Cyclohexan (<7 = 0,92, Gruppe B) . 

5 B. E. Banks, Fluorocarbons and Their Derivatives, Old-
bourne Press, London 1964. 

6 H. A . Staab, Einführung in die theoretische organische 
Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 1960, S. 547. 


