
fiihrt, oder der urngekehrte Vorgang, die Auflockerung des 
Gitters etwa in kristallisiertem Bariumsulfat (in das etwas 
Thor X eingebaut war) bei hoherer Temperatur, die eine 
erhohte Ernanierfahigkeit bedingt, konnten durch diese 
einfache Methode nicht nur qualitativ, sondern in vielen 
Faller? auch quantitativ studiert werden. 

Fur die technisch so wichtigen amorphen Glaser kann 
man aus Emanierrnessungen die Oberflache fein pulveri- 
sierter Glassorten bestirnrnen. 

Es kann hier nicht auf die Fiille interessanter Resultate 
eingegangen werden, die Hahn und seine Schuler rnit Hilfe 
verschiedener radioaktiver ,, Indikatoren" oder Tracer- 
Substanzen erhalten haben. E s  sei hier nur noch eine 
Gruppe von Untersuchungen herausgegriffen, weil sie die 
groRe Bedeutung dieser Methode in besonders reizvoller 
Weise dartut. Durch Verwendung des Blei-Isotops Thorium 
B und des Radium-Isotops Thor X war in Hahns Institut 
gezeigt worden, daR die Abscheidung sehr geringer Mengen 
von Indikatoren zusammen rnit der Fallung wagbarer 
Mengen irgend eines Elementes auf zweierlei Weise zu- 
stande kornmen kann. Entweder ist sie unabhangig von 
den speziellen Fallungsbedingungen - ein Einbau unter 
Bildun'g von Mischkristallen oder rnischkristallartigen Sy- 
stemen. Oder sie wird weitgehend von den Fallungsbe- 
dingungen, wie OberflachengroRe, Ladung usw. bestimmt, 
wobei adsorptive Anlagerung vorliegt. Beide Prozesse 
konnten unter Zuhilfenahme radiographischer Methoden 
studiert und voneinander unterschieden werden. Dabei 
wurde mischkristallartiger Einbau auch in Fallen beobach- 
tet, wo keine Isomorphie vorliegt. Insbesonders wurde der 
Einbau des Blei-lsotops Thorium B in die Gitter von Na- 
triurnchlorid und Kaliumchlorid feslgestellt. AUS dieser 
Beobachtung hat Hahn eine wichtige g e o c h e m i s c h e  FoI-  
g e r u n g  gezogen. Da irn Meerwasser sowohl Uran als 
Thorium vorhanden sind, mussen sich deren stabile End- 

produkte, namlich Blei 206, 207 und 208 irn Meerwasser 
vorfinden. Aus der &en erwahnten Mischkristallbildung 
von Blei- Isotopen rnit Natriurnchlorid ist daher zu erwar- 
ten, daR die groBen Steinsalzlager irn nordlichen Deutsch- 
land, die sich bei der Verdarnpfung des Meerwassers ge- 
bildet haben, einen groljen Teil der Blei-Isotope, die Zer- 
fallsprodukto von Uran und Thorium sind, enthalten. Das- 
selbe gilt fur Sylvin. Diese Folgerung wurde experimentell 
gepruft und bestatigt. Damit konnte Hahn auch fur den 
lange utiverstandlichen Befund von Strutt, das Steinsalz 
und Sylvin Helium enthalten, eine befriedigende Erklarung 
finden. Doch SOH hier nicht naher darauf eingegangen wer- 
den. Hahn hat eine sehr ausfuhrliche Darstellung des gan- 
zen Arbeitsgebietes in seinem Buch ,,Applied Radiocherni- 
stry" gegeben, das aus Vortragen hervorgegangen ist, die 
er 1933 an der Cornell University gehalten hat. Dieses 
Buch mit seiner reizvollen Einleitungsvorlesung : ,,Vom 
Wagbaren zum Unwagbaren" zeigt, wie gut Hahn auf ver- 
schiedenen Nachbargebieten beschlagen und dadurch be- 
fahigt war, die in der Radiochemie gewonnenen Erfahrun- 
gen auf allgemeine Probleme anzuwenden. In diesern Zu- 
sarnrnenhang ist auch seine Schrift: ,,Was lehrt uns die 
Radioaktivitat uber die Geschichte der Erde?" zu nennen. 

Es ist kein Zufall, daR Hahn so weitgehend zu der Ent- 
wicklung der angewandten Radioaktivitat beigetragen hat. 
Diese Arbeitsrichtung entspricht einem Grundzug seines 
Wesens, seiner sehr lebensnahen und praktischen Denk- 
weise. Er  gehort zu den glucklichen Menschen, bei denen 
wissenschaftliche Forschertatigkeit und Personlichkeit stets 
harmonisch miteinander verknupft waren. Moge das auch 
fernerhin in seiner jetzigen, so anders gearteten Arbeit der 
Fall sein im Sinne von Goethes Worten: 

Jedrr Weg zum rechten Zwecke 
Ist auch recht in  jeder Strecke. 

Lise Meitner 

Ordnungszustande in Flussigkeitsgemischen 
Von Prof. Dr .  G .  K O R T O M  

Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Tubingen*) 

Es wird ein uberblick uber die Methoden zur Untersuchung der Struktur von Flussigkeiten gegeben 
und ein Bild von deren Aufbau vermittelt 

Weitaus die Mehrzahl aller chernischen Reaktionen ver- 
Iauft in flussiger Phase. Trotzdem sind unsere Kenntnisse 
uber die Struktur von Flussigkeiten und Flussigkeitsge- 
mischen, rnit der letzten Endes auch die Reaktionsfahigkeit 
in engern Zusammenhang stehen mu8, noch recht durftig. 
Zu einer vollstandigen (wissenschaftlichen) Beherrschung 
chemischer Stoffe gehijrt neben der Kenntnis ihrer Kon- 
stitution auch die Kenntnis ihrer gegenseitigen Wechsel- 
wirkungen. Letztere beeinflussen die makroskopischen 
Eigenschaften und die Ordnungszustande der Flussigkei- 
ten, wie auch die Struktur und das Verhalten der Einzel- 
molekel in einer Fldssigkeit rnaBgebend. Diese Erkenntnis 
hat in den letzten Jahrzehnten zu einer intensiven, teils 
theoretischen, teils experimentellen Forschung uber den 
Flussigkeitszustand gefuhrt, uobei sowohl alle Moglich- 
keiten der modernen Experirnentalphysik wie rnolekular- 
physikalische, therrnodynarnische und statistische Betrach- 
tungen herangezogen worden sind. uber eine kleine Aus- 
wahl von Ergebnissen dieser Arbeit sei hier berichtet, wo- 

*) Nach einem Vortrag auf der GDCh-Hauptvers. 1951 Kbln (s. diese 
Ztschr. 63, 483 [19511. 

bei der Begriff Fliissigkeitsgemisch sehr allgernein gefaBt 
sein, also z.B. auch Losungen fester Stoffe urnfassen soll. 

Die Schwierigkeit, uber den flussigen Zustand exakte 
Angaben zu machen, beruht darauf, daR es sich um einen 
charakteristischen Zw i s c  h e n  z us  t a n  d handelt, der einer 
quantitativen Behandlung vie1 schwerer zuganglich ist, als 
der nahezu ideal ungeordnete Gaszustand oder der nahezu 
ideal geordnete Zustand des Festkorpers. Nach der alteren 
Auffassung, die durch das van der Waalssche Kontinu- 
itatsprinzip bedingt ist, besteht zwischen einern kornpri- 
mierten Gas und einer Flussigkeit kein prinzipieller Unter- 
schied. Begriindet ist dieses Prinzip durch die bekannte 
Tatsache, dab man die Beziehungen zwischen Druck, 
Temperatur und Volumen durch dieselbe therrnische Zu- 
standsgleichung rnit gleichen oder sehr ahnlichen Yonstan- 
ten darstellen kann. In beiden Zustanden besitzt die Mo- 
lekel translatorische und rotatorische Bewegungsfreiheit, 
im Gegensatz zum Festkorper. Aber schon bald zeigte 
das Experiment, daR auch im Molekelkristall freie Rota- 
tion der Einzelrnolekeln und Platzvertauschung eintreten 
kann, so daB diese Unterscheidung an Scharfe verlor. Die 
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obertragung der Rontgenstrahlstreuung auf Fliissigkeiten 
fiihrte zu der Erkenntnis, daR es auch i n  F l u s s i g k e i t e n  
g e o r d n e t e  k r i s t a l l a h n l i c h e  Bezir-ke geben musse. 
So bildete sich die der Van der Waalsschen gerade entge- 
gengesetzte Auffassung, daB es sich bei Fliissigkeiten um 
sehr weitgehend geordnete, quasikristalline, sog. cybotak- 
tische Zustande handle. Diese geordneten Bezirke sollten 
bis 1000 oder mehr Molekeln umfassen. Durch Heranzie- 
hung weiterer moderner Untersuchungsmethoden ist man 
zu der Uberzeugung gelangt, da8 die Wahrheit in der Mitte 
liegt, d.h. Flussigkeiten besitzen eine N a h o r d n u n g  im 
Gegensatz zur F e r n o r d n u n g  des Kristalls. Sie zeigen 
also Eigenschaften, die sowohl vom Gas- wie vom Fest- 
zustand aus durch Extrapolation verstandlich gemacht 
werden konnen. 

,,Ordnung" und ,,Unordnung" bedeuten, daR nicht nur 
die zwischenmolekularen Krafte, sondern auch die durch 
diese Wechselwirkungskrafte und den raumlichen Bau der 
Molekeln bedingten Anordnungsmoglichkeiten, die sog. 
Verteilungsfunktion, fur den fliissigen Zustand eine we- 
sentliche Rolle spielen. Es sind also nicht nur Energie- 
sondern auch En t r o  p ie b e t r a c  h t u ng e n  zu berucksich- 
tigen, worauf die wesentliche Bedeutung der S t a t i s t i  k 
fllr die Aufklarung der Fliissigkeitsstruktur beruht. 

Zur Untersuchung der Fliissigkeitsstruktur sind fast 
samtliche modernen physikalischen Methoden herangezo- 
gen worden. Leider sind die Ergebnisse derjenigen Metho- 
den, aus denen man einen unmittelbaren AufschluB iiber 
die Struktur erwarten konnte, schwierig und in den mei- 
sten Fallen nur quaIitativ auswertbar. Hierher gehort vor 
allem die erwahnte S t r e u u n g  v o n  R o n t g e n - u n d  E l e k -  
t r o n  e ns t r a h l e n  . Die beobachteten lnterferenzen kom- 
men dadurch zustande, daR gewisse Molekelabstande be- 
vorzugt auftreten, wobei die durch die Atomabstande in- 
nerhalb der Molekeln hervorgerufenen Interferenzen durch 
Messungen am Gas gesondert bestimmt werden mussen. 
Den charakteristischen Unterschied der Streukurven von 
Gas und Fliissigkeit zeigt am Beispiel des CCI, Bild 1. 

z t  I 
Bild 1 

Rontgenstrahlstreukurven von Tetrachlorkohlenstoff im fliissigen 
(ausgezogen) und gasformigen Zustand (gestrichelt) 

Die Messung liefert also diese charakteristischen Abstande 
und ihre relative Haufigkeit. Durch Fourier-Anatyse kann 
man daraus die Verteilungsfunktion berechnen. Die Ver- 
teilungsfunktion gibt die Wahrscheinlichkeit dafiir an, in 
einem Volumen dV im Abstand r von einer Zentralmolekel 
aus eine andere Molekel anzutreffen. Diese Messungen 
liefern ubereinstimmend das Ergebnis, daB in der Fliissig- 
keit eine Nahordnung kristalliner Art existiert, sowohl was 
die Abstande als auch die Orientierung anlangt. 'Uber die 
Reichweite dieser Ordnungsbezirke kann man nichts Siche- 
res aussagen. Z. B. folgt aus den Streuversuchen an Benzol, 

daB eine Parallellagerung der Molekeln, wenn auch durch 
die thermische Bewegung natiirlich dauernd gestort, offen- 
bar begiinstigt ist. 

Etwas prazisere Schliisse lassen neuere Messungen tiber 
das U l t r a r o t -  u n d  R a m a n s p e k t r u m  von Paraffinen 
und ihren Substitutionsprodukten zu. Die Methode sei am 
1,2 -Dichlorathan demonstriert (Bild 2). Messungen im 

X 

X 
trans 

X 

gauche 

Km 
- 

60 780 300 360 
Bild 2 

Rotationsisomerie des 1,2-Dichlorathans 

Gaszustand zeigen, daB bei der Drehung der beiden Mo- 
lekelhalften um die C-C-Bindung drei Potentialminima 
auftreten, wenn die Substituenten jeweils ,,auf Lucke" 
stehen. Das tiefste Minimum, entsprechend der stabilsten 
Form, ist der trans-Konfiguration zuzuordnen. Die beiden 
anderen symmetrischen Minima entsprechen den beiden 
gleichwertigen ,,gauche"-Formen, die aus der trans-Form 
durch Drehung urn 12O0 hervorgehen. Dieses Ergebnis 
folgt nicht nur aus dem Ultrarot- und Ramanspektrum 
des Gases, sondern auch aus der Temperatur-Abhangigkeit 
des Dipolmomentes und aus der Elektronenbeugung. Der 
Energieunterschied zwischen trans- und gauche-Form be- 
tragt etwa 1 kcal/Mol. Daraus lassen sich die Gleichge- 
wichte fur jede Temperatur nach dem Boltzmannschen 
e-Satz berechnen. I m f l u s s i g e n  Z u s t a n d  w e r d e n  d i e s e  
G l e i c h g e w i c h t e  d u r c h  d i e  z w i s c h e n m o l e k u l a r e  
W e c h s e l w i r k u n g  g e a n d e r t ;  im festen Zustand wird 
diese Wechselwirkung so stark, dab nur noch die trans- 
Form beobachtet wird, die Linien der gauche-Formen 
verschwinden vollstandig. 

Denkt'man sich die CI-Atome durch CH,- Gruppen ersetzt, 
so hat man das Butan, fur das dieselben Beobachtungen 
vorliegen: Im festen Zustand findet man eine einzige ,,Va- 
lenz-Kettenfrequenz", die in fjbereinstimmung mit der 
Rontgenanalyse der trans-Form zuzuordnen ist, d. h. im 
festen Zustand liegt eine ebene Zick-Zack-Kette vor. Im 
fliissigen Zustand beobachtet man mehr Linien, weil hier 
R o t a t i o n s i s o m e r e  vorhanden sind, und zwar im n-Bu- 
tan und im n-Pentan zwei, im n-Hexan und n-Heptan we- 
nigstens drei. Trotzdem bleiben die Linien der trans-Form, 
am intensivsten, was besagt, daB auch im fliissigen Zustand 
die trans-Form vorherrscht, also die ebene Zick-Zack-Form, 
wenigstens bei den niedrigen Homologen. Bei den hoheren 
Homologen verschwindet diese Linie mehr und mehr ent- 
sprechend der zunehmenden Verknauelung. Fur die Exi- 
stenz solcher Rotationsisomerer gibt es zahlreiche derartige 
Beweise. 

Der Nachweis von Rotationsisomeren in Fliissigkeiten, 
d. h. d i e  beschrankte freie Drehbarkeit bedeutet naturlich 
stets eine Erniedrigung der Entropie gegeniiber dem Zu- 
stand vollig ungeordneter freier Beweglichkeit. In diesem 
Fall ist die Entropieerniedrigung durch innere Energie- 
schwellen der Molekel hervorgerufen. Diese zusatzliche 
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Ordnung kommt auch in der V e r d a m p f u n g s e n t r o p i e  
L,/T solcher Fliissigkeiten zum Ausdruck. Nach der 
Troutonschen Regel hat  die Verdampfungsentropie sog. 
Normalstoffe ohne Assoziationstendenz beim Siedepunkt 
unter Atmospharendruck stets etwa den gleichen Wert von 
rund 21 cal/Grad. Wie Hildebrand gezeigt hat, ist diese 
Regel wesentlich besser erfiillt, wenn man die Verdamp- 
fungsentropie nicht bei gleichem Druck, sondern bei glei- 
chem Dampfvolumen rniteinander vergleicht, was sich auch 
thermodynamisch begriinden 1aBt ( A S  = AV ). I n  der 
Tabelle 1 sind die Verdampfungsentropien fur ein gemein- 
sames Dampfvolumen von 0,02 Mol/l, fur das das ideale 

21,2 
21,l 
21,s 
22,s 
27,O 

A s  lAs-20.1 

1,l 
l,o 
1,7 
2,4 
6,:l 

Tabelle 1 
Verdampfungsentropien verschiedener Stoffe bei eiiiem Dampf- 

volumen von 50 I/Mol 

Gasgesetz noch rnit guter Naherung gilt, fur einige Stoffe 
angegeben. Als Normalsubstanzen wurden Tetramethyl- 
rnethan bzw. Hg gewahlt, die beide als kugelformig an- 
zusehen sind und jedenfalls ein Mfnimum an Struktur auf- 
weisen. Ihre Verdampfungsentropie ist gleich gro8 und 
betragt 20,l cal/Grad. In der letzten Spalte sind die Ab- 
weichungen von diesem Normalwert, die sog. Z u s a t z e n -  
t r o p i e n  der Verdampfung angegeben. Sie sind ein Ma8 
fur die z u s a t z l i c h e n  O r d n u n g s z u s t a n d e  der Fliissig- 
keit gegeniiber dem minimal geordneten Fliissigkeitszu- 
stand beim C(CH,), oder beim Hg. Man sieht deutlich die 
zunehmende Ordnung mit abnehmender Symmetrie der 
Molekel bei den drei Pentanen (im Einklang mit den schon 
erwahnten Ultrarotmessungen), die Ordnungszu~~ahme mit 
zunehmender Kettenlange und den Unterschied zwischen 
n-Hexan und seinem symmetrischeren Isomeren Diiso- 
propyl. In der zweiten Gruppe zeigen die vier ersten, eben- 
falls annahernd kugelformigen Molekeln zunehmende Zu- 
satzentropien mit wachsender Polarisierbarkeit; hier 
kommt der EinfluB der Partialmomente und die dadurch 
bedingte teilweise Orientierung zum Ausdruck. Dieser 
EinfluB ist groRer aIs der des Dipolmomentes von Chloro 
form, das offenbar nur geringfiigig assoziiert 1st. Auch 
Benzol und Cyclohexan zeigen offenbar eine geringfugige 
Struktur im Sinne einer zusatzlichen Ordnung, bei ersterem 
im Einklang mit Ergebnissen der Rbntgenstreuung. Die 
Stoffe der letzten Gruppe zeigen den EinfluB starkerer 
zwischenmolekularer Wechselwirkung, 

AuRer in den Verdampfungsentropien kommt ein even- 
tueller Ordnungszustand einer reinen Fliissigkeit in Form 
einer z u s  a t z l i c  h e n  Misc h u n g  s e n  t r opi  e zum Ausdruck, 
wenn man den Stoff mit einem zweiten mischt. Gerade die 

6 

t heoretische und experimentelle Untersuchung dieser zu- 
satzlichen Mischungsentropien hat in neuerer Zeit sehr zu 
unseren Kenntnissen uber Ordnungszustande in Flussig- 
keiten beigetragen, wobei noch der besondere Vorteil hin- 
zukommt, da8 man diese Effekte als F u n k t i o n  d e s  Mo- 
l e n  b r u c h s  x untersuchen kann. 

Fur einen Mischungsvorgang gilt wie fur jede chemische 
Reaktion die Gibbs-Helmholtzsche Gleichung 

Handelt es sich urn eine sog. i d e a l e  Mischung,  so ist 
A H = 0, also A G = -TAS. Die ideale Mischungsentropie 
laBt sich theoretisch-statistisch berechnen, sie betragt pro 
Mol Mischung AS = -RXxi In xi, wobei vorausgesetzt ist, daB 
vor und nach der Mischung vollkornmen regellose statisti- 
sche Verteilung der Molekeln herrscht. Darnit wird AG = 
RTCxi In xi, was ein Ausdruck fur die Gultigkeit des Ra- 
oulfschen Gesetzes ist. Die ideale Mischung ist also durch 
die Mischungswarme Null und durch ideale Mischungsen- 
tropie charakterisiert. Sie ist wie das ideale Gas ein Grenz- 
zustand und kommt nur naherungsweise verwirklicht vor. 

in Praxis findet man auch bei der Mischung dipolloser 
Stoffe, wie Benzol und Cyclohexan, fast immer eine endo- 
therme d. h. positive Mischungswarme AH und entspre- 
chend h d e r u n g e n  von A G und AS, die von den idealen 
Werten verschieden sind. Man bezeichnet sie wieder als 
Z u s a t z w e r t e  AGE bzw. ASE (excess-Werte). Da man 
A H  durch kalorimetrische Messungen und AGE durch 
Partialdruckmessungen experimentell ermitteln kann, wird 
auch ASE auf diese Weise zuganglich. Es zeigt sich n u n  
das zunachst merkwurdige Resultat, daB bei der Mischung 
unpolarer Stoffe ASE s t e t s  p o s i t i v  ist, da8 also die Mi- 
schungsentropie groI3er ist, als im Idealfall, bei dem ja 
vollstandige regellose Verteilung vorausgesetzt ist. Das ist 
offenbar nur moglich, wenn vor der Mischung in einer 
oder in beiden reinen Komponenten eine zusatzliche Ord- 
nung vorhanden war, die durch die Zumischung des zwei- 
ten Stoffes teilweise oder ganz aufgehoben wird, so daB die 
Mischungsentropie uber den normalen Wert hinaus an- 
wachst. Mit  Hilfe der excess-Mischungsentropie erhalt man 
also ein quantitatives Ma13 fiir solche Ordnungszustande. 
Fur das System C, H, -C, H,, lie8 sich diese Zusatzentropie 
A SE auch statistisch in befriedigender Ubereinstimmung 
mit dem Experiment berechnen (Miinster). Man nimmt 
dabei an, daB die Benzol-Molekeln sich gegenseitig parallel 
zu orientieren suchen, wobei die Orientierungsenergie etwa 
einen Wert von -900 cal/Mol besitzt, der rnit der quanten- 
mechanischen Abschatzung- der Wechselwirkungsenergie 
der n-Elektronen recht gut ubereinstimmt. 

Leider reicht diese einfache Erklarung nicht immer aus, 
z. 8. ergibt sich fur das ahnliche System C, HB -CCl, die sta- 
tistisch berechnete Zusatzentropie gegeniiber dem gemesse- 
nen Wert als wesentlich zu grol3, und das ist bei zahlreichen 
Systemen aus unpolaren Stoffen der Fall. Es scheint dem- 
nach so zu sein, dal3 der fast ausnahmslos beobachteten 
positiven Mischungswarme bei unpolaren Stoffen auch eine 
gemeinsame Ursache zugrunde liegt, die sich durch spe- 
zielle Annahmen, wie z. B. Parallel-Orientierung der Mole- 
keln in Benzol, nicht allgemein befriedigend erfassen 1aBt. 
Eirie einleuchtende Deutung dieser Beobachtung hat neu- 
erdings W. Kuhn gegeben, indem er darauf hinwies, 
dal3 allein auf Grund der D i s p e r s i o n s k r a f t e  die Bin- 
dungsenergie einer van der Waalsschen Mischmolekel AB 
stets kleiner ist als der Mittelwert der Bindungsenergien 
der Doppelmolekeln AA und BB. Das bedeutet, da8 die 
bei Mischungen eintretende van der Waalsschen Reaktion 

fur ahnliche dipollose Molekeln stets einen zusatzlichen 

AH = AG + T AS 

AA + BB 3 2 AB 
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Arbeitsbedarf und damit auch eine endotherme Warme- 
tonung erfordert. z u  diesem van der Waalsschen positiven 
Beitrag zur freien Mischungsenthalpie kommt aber aul3er- 
dem noch ein etwa gleich groRer positiver Beitrag zurn 
T A SE -Glied hinzu, der auf folgendern beruht: Da die van 
der Waalsschen Bindungen der AB-Molekeln im Mittel 
schwricher sind als die der AA und der BB-Molekeln, ist 
rnit der Mischung auch eine h d e r u n g  bzw. L o c k e r u n g  
d e r  z w l s c  h e n  mol e k u 1 a re  n S c  hw i n g u n g e n  verbun- 
den, die auch in derstetsbeobachteten V o l u m e n a u s d e h -  
n u n g  bei der Mischung z u n  Ausdruck kommt. Das bedeu- 
tet aber eine VergroDerungber Mischungsentropie, die 
durch die normalen statistischeh AnsZtze nicht erfaRt+,id, 
und die von speziellen Annahrnen X e r  Orientieknger! odet 
bevorzugten Ordnungszustanden umbhingig ist, dereii 
Berticksichtigung naturlich in manchen Fallen noch auBer- 
dern notwendig werden kann. 

Die Mischungseffekte bei p o l a r e n  F l u s s i g k e i t e n  wei- 
chen im allgern. sehr vie1 star_ker von den idealen ab, als die 
bisher besprochenen. Sie konnen sowohl positiv wie nega- 
tiv sein. Man kann sie wiederum durch Messung der Mi- 
schungswgrmen und der Partialdrucke quantitativ erfas- 
sen. Ausgedriickt werden sie sehr haufig durch sog. Ak- 
tivitatskoeffizienten, die die GroDe der Abweichungen von 
den idealen Gesetzen charakterisieren. Die Versuche, diese 
Abweichungen physikalisch zu interpretieren, sind sehr alt 
und wurden zuerst von Dofezalek unternommen. Es  lag 
sehr nahe, zu kleine freie Mischungsenthalpie, d. h. kleinere 
Partialdrucke als die Raodtschen, und zu kleine Mischungs- 
entropie auf eine s t 6 c h i  om e t r i s c  h e  Ve r b i  n d u n g  s- 
b i l d u n g  der beiden Komponenten bei der Mischung 
zuruckzufiihren, die ja  wiederum einen zusatzlichen Ord- 
nungszustand gegenuber der regellosen Verteilung der 
Molekeln bedeutet. Umgekehrt lassen sich zu groBe Par- 
tialdrucke und zu grol3e Mischungsentropie durch eine 
st o c  h i  om e t ri s c  h e A ssoz i  a t i on  der arteigenen Mo- 
lekeln der einen oder auch beider Komponenten interpre- 
tieren. Tatsachlich kann man z. B. die gemessenen Par- 
tialdruckkurven des Systems Aceton-Chloroform quanti- 
tativ wiedergeben, wenn man eine Verbindung zwischen 
beiden annimmt und unter Benutzung des Massenwir- 
kungsgesetzes die sog. wahren Molenbriiche der drei Mi- 
schungspartner, Aceton, Chloroform und Verbindung be- 
rechnet. 

Die kritiklose Anwendung dieser Vorstellungen fiihrte 
allerdings zu zahlreichen Widerspruchen, so daB diese An- 
schauung wieder verlassen wurde. Erst in neuerer Zeit 
ist sie wieder aufgegriffen worden, auf Grund der Ergeb- 
nisse einer Reihe moderner physikalischer Methoden, mit- 
tels deren sich derartige stiichiometrische Verbindungs- 
bildungen bzw. Assoziationen einwandfi ei nachweisenlieBen. 
Uber die wichtigsten dieser Methoden sei kurz berichtet. 

Das bekannteste Beispiel ist die sog. K e t t e n a s s o z i a -  
t i o n  der A l k o h o l e  und P h e n o l e  auf Grund von Wasser- 
stoff-Bruckenbindungen, auf die schon von Stewarf aus 
Messungen der Rdntgenstrahlstreuung geschlossen wurde, 
und die dann von Mecke und seinen Schulern mit Hilfe 
der ultraroten Schwingungsbanden quantitativ nachge- 
wiesen werden konnte. Die Methode beruht darauf, da5 
bei der Assoziation durch die H-Briicke die Frequenz der 
charakteristischen OH-Schwingung verstimmt wird, SO daB 
aus der Intensitat der Banden in Abhangigkeit von der 
Konzentration des Alkohols und den auftretenden Abwei- 
chungen vom Beerschen Gesetz diese Kettenassoziation 
quantitativ erfaBt werden kann. Dabei mu13 lediglich an- 
genommen werden, daR eine wiederholbare Anlagerungs- 
reaktion vorliegt, die dem Massenwirkungsgesetz gehorcht. 

In Bild 3 ist die m i t t l e r e  Z a h l i g k e i t ,  definiert durch 
mittleres Molgewicht/Formelgewicht, einer Reihe von Al- 
koholen und Phenolen als Funktion der Konzentration in  

‘t. 
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Bild 3. Mittlere Zahligkeit von Alkoholen und Phenolen in 
Tetrachlorkohlenstoff-Losungen (nach Mecke) 

verschiedenen Losungsmitteln nach solchen Ultrarotmes- 
sungen wiedergegeben. Hochzahlige Phenol-Assoziate fin- 
det man hauptsachlich in Losungsmitteln, die gesattigt 
und schwer polarisierbar sind wie CsHlz und CCI,, nieder- 
zahlige in 0-haltigen Losungsmitteln, die ihrerseits H- 
Brucken eingehen konnen und so entassoziierend wirken. 
Die Bedeutung dieser wie aller optischer Methoden beruht 
in ihrer Spezifitat, die andere Deutungsmoglichkeiten aus- 
schliefit, die man etwa fur  Abweichungen der Partialdrucke 
vorn Raoultschen Gesetz oder fur beobachtete Mischungs- 
warmen heranziehen konnte. 

Eine nicht so spezifische, aber gleichfalls brauchbare Me- 
thode stellt die Untersuchung der M o l p o l a r i s a t i o n  und 
ihrer Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit in sol- 
chen Mischungen polarer Stoffe mit unpolaren Losungs- 
mitteln dar. Das nach der bckannten Formel von Clausius- 
Mosotti-Debye berechnete Dipolmoment des gelijsten Stof- 
fes als Funktion der Konzentration ergibt charakteristische 
Kurven, wie sie in Bild 4 wiedergegeben sind. Man suchte 

7 

Bild 4. E<onzentrationsabhangigkeit des  Dipolmomentes 
(berechnet nach Debeye) 
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die beobachteten Minima und Maxima durch Assoziation 
der Dipolmolekeln zu erklaren, die je nach der Zahligkeit 
der Komplexe eine Abschwachung oder Verstarkung des 
mittleren Momente> ergeben konnte. Eine quantitative 
Deutung der Kurven war aber auf diese Weise nicht mag- 
lich. Erst die von Onsager modifizierte Formel zur Be- 
rechnung des inneren Feldes fi it  die Polarisierbarkeit ergab 
eine Konzentrationsabhangigkeit des Dipolmomentes, die 
sich quantitativ deuten und auswerten lie&. Nur irn Falle 
einer echten Kettenassoziation wachst das mittlere Dipol- 
moment mit der Konzentration an, wahrend das Dipol- 
moment von Stoffen ohne starker: Assoziationsbestreben 
uber den ganzen Molenbruch voc der hochverdiinnten 
Losung bis zur reinen Dipolfliissigkeit praktisch konstant 
bleibt, auch wenn das Moment wie etwa bei Nitrobenzol 
sehr hoch ist. Das bedeutet, dab eventuelle Assoziations- 
komplexe in solchen Fallen eine Lebensdauer bzPitzen soll- 
ten, die klein ist im Vergleich zur Orientierungszeit im 
elektrischen Felde. In Bild 5 sind die von Mecke und sei- 
nen Schiilern nach der Onsuger-Formel berechneten Dipol- 
momente einiger Phenole in CCI, als Funktion des Molen- 
bruchs dargestellt. Die CharakterLtische Iiettenassozia- 
tion kommt also auch hier deutlich zum Ausdruck. 

Eine stochiometrische Assoziation arteigener Molekeln 
ist nicht nur auf Grund von H-Brucken, sondern auch 
durch die W i r k u n g  a n d e r e r  z w i s c h e n m o l e k u l a r e r  
K r a f t e  moglich. In manchen Fallen ist sie durch Licht- 
absorption im sichtbaren oder ultravioletten Gebiet un- 
mittelbar nachzuweisen. Bekannt geworden sind etwa die 
MoIekelverbindungen von Nitro-Verbindungen mit aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen wie Pikrinsaure-Anthracen, 
die sich durch eine spezifische Absorptionsbande auszeich- 
nen und so leicht quantitativ erfaht werden konnen. Vie1 
schwieriger exakt nachzuweisen ist eine stochiometrische 

J 
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Bild 5 
Abhangigkeit des Dipolmomentes von Phenolen von der I<onzen- 
tration (berechnet nach Onsager, 2. Elektrochemie, 5 2 ,  279 [1948]; 

Abb. 11) 

Assoziation auf Grund reiner Dipolwechselwirkung. Die 
Methode der Dipolrnomentmessung versagt hier in der 
Regel. Eine sehr vielversprechende Erganzung dieser Me- 
thode ist in neuester Zeit durch E. Fischer entwickelt wor- 
den, der die d i e l e k t r i s c h e  R e l a x a t i o n s z e i t  der Dipol- 
molekeln systematisch in Abhangigkeit vom Molenbruch 
gemessen hat. Darunter versteht man diejenige Zeit, die 
vergeht, bis das durch das Feld hervorgerufene mittlere 
Moment pro crn3 nach momentanem Abschalten des Feldes 

auf den e-ten Teil abgesunken ist. Diese Relaxationszeit 
hangt vom qeibungswiderstand der Rotationsbewegung 
und der Temperatur ab und kann durch Messung der Di- 
elektrizitatskonstanten im Dispersionsgebiet ermittelt wer. 
den, in dem die statische DK E in den optischen Wert n: 
iibergeht. 

Nifrobenzol in CC4, 

(A39861 X - i )  

Bild 6 

kohlenstoff als Funktion des Molenbruchs 
Relaxationszeit und Dipolmoment von Nitrobenzol in Tetrachlor. 

In Bild 6 sind das Dipolmoment nach Onsager und die 
von Fischer gemessene Relaxationszeit, dividiert durch die 
Viscositat von Nitrobenzol-Losungen in CCI,, dargestellt, 
Wahrend das Dipolmoment praktisch konstant ist iiber 
den ganzen Molenbruch und nur schwach ansteigt (ca. 
4%), wie man es von nichtassoziierten Stoffen her kennt, 
zeigt die Relaxationszeit einen starken Anstieg und geht 
durch ein Maximum. Dies ist ein Hinweis auf stochiome- 
trische Assoziation, da ohne eine solche auch bei starken 
Momenten die Relaxationszeit ebenfalls konzentrations- 
unabhangig ist, wie z. B. aus den Messungen an Anisol 
in CCI, hervorgeht. Auch hier ist es moglich, aus der ge- 
messenen Kurve die mittlere Zahligkeit zu berechnen, die 
etwa 1,5 beim Nitrobenzol betragt. Ahnlich kann man 
z. B. beim System Aceton-Chloroform die stochiometrische 
Verbindungsbildung rnit Hilfe der Relaxationszeiten nach- 
weisen. 

Der Nachweis stochiometrischer Assoziate oder Verbin- 
dungen in Fldssigkeiten gelingt in manchen Fallen auch 
durch einfache L o s l i c h k e i t s m e s s u n g e n  i n  L o s u n g s -  
m i t t e l g e m i s c h e n .  In solchen binaren Gemischen sind 
drei verschiedene Typen von Loslichkeitskurven zu erwar- 
ten, je nachdem es sich um ideale Losungen, um nichtideale 
Losungen oder um sog. r e g u l a r e  Losungen handelt, die 
dadurch definiert sind, dafl zwar die Mischungswarmen 
nicht Null sind, aber trotzdem die ideale Mischungsentro- 
pie auftritt, die besagt, dafl die Molekeln vollig ungeordnet 
verteilt sind. Bei idealen Mischungen ist die Loslichkeit 
als Funktion des Molenbruchs der beiden Losungsmittel 
eine Parallele zur Abszisse. Bei regularen Losungen kann 
man sie aus den Loslichkeiten in den beiden reinen Kom- 
ponenten vorausberechnen, falls diese unpolar sind und 



angenahert ideale Mischungen bilden (s. theoret. Yurve in 
Bild 7). Aus den Abweichungen von diesen theoretischen 
Yurven kann man umgekehrt auf den Zustand des 
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~hefhylenbromid - 
BiId 7. Theoretische und gemessene Losiichkeitskurven von Jod 

in Gemischen von Cyclohexan und Athylenbromid 

gelosten Stoffes in der Mischung schlieflen. Die lineare Ab- 
hangigkeit der Loslichkeit vom Molenbruch, wie sie z. B. 
bei der Loslichkeit von Jod in Gemischen von Cyclohexan 
und Ather beobachtet wird, stellt also trotz der scheiabar 
einfachen Form einen tiemlich komplizierten Typ dar. Man 
kann nachweisen, da13 man eine solche lineare Loslichkeits- 
kurve erhalt, wenn man eine stochiometrische Verbin- 
dungsbildung zwischen Jod und Ather im Verhaltnis 1 : 1 
annimmt, deren Gleichgewichtskonstante sich ebenfalls 
aus diesen Loslichkeitsmessungen ermitteln IaBt. DaB dies 
autrifft, zeigt auch das Absorptionsspektrum des Jods in 
Cyclohexan hei Zusatz verschiedener Mengen Ather (Bild 8). 
DaD die Spektren durch einen gemeinsamen isosbestischen 
Punkt gehen, lafit sich nur durch ein Dissoziationsgleich- 
gewicht einer binaren Verbindung zwischen Jod und Ather 
deuten. 

1 I I I 1 
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Bild 8. Absorptionsspektrum von Jod'in Cyclohexan be1 ver- 
schiedenem Methyl-butyl-ather-Zusatz 

Eine wesentlich kompliziertere Loslichkeitskurve zeigt 
Jod in Gemischen von Cyclohexan und Dioxan (Bild 9). 
Die Loslichkeitsspitze entspricht einem Wechsel des Bo- 
denkorpers, der bei hoheren Dioxan-Gehalten aus einer 
stochiometrischen Verbindung von Jod + Dioxan ini Ver- 
haltnis 1 : 1 besteht. Auch hier IaBt  sich die Dissoziations- 
konstante dieser Verbindung und aus Messungen der T- 
Abhangigkeit der Loslichkeit auch die zugehorige Warme- 
tonung und die Mischungsentropie ermitteln. Diese ther- 
modynamischen Mischungseffekte sind in Bild 10 darge- 
stellt. Der nonvariante Punkt  der Loslichkeit entspricht 

einer charakteristischen Unstetigkeit in allen drei GroBen, 
das flache Minimum der Entropie einem besonders geord- 
neten Zustand der Mischung. 
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Bild 9. Loslichkeit von Jod in Cyclohexan-Dioxan-Gemischen 
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