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Hochdruckeigenschaften und ihre Aussagen
iiber die Molekiilstruktur

Von Eduard Kuss"

Fiir dic Auswertung und Interpretation von MefBergebnis-
sen bei hohem Druck ist die Dichte die wichtigste Grofie,
da fiir das Verhalten der Molekiile in jedem Fall die gegen-
seitigen Abstdande und die davon abhingigen zwischen-
molekularen Krifte maBgebend sind.

In der Zustandsgleichung fiir komprimierte Gase ergibt
sich der zweite Virialkoeffizient B aus der potenticllen
Energie U zwischen zwei Molekiilen in Abhangigkeit von
ihrem Abstand r. Entsprechendes gilt fiir die hoheren Virial-
koeffizienten C, D, E ..., wenn man die gleichzeitige Wech-
selwirkung von 3, 4, 5 ... Molekiilen beriicksichtigt. Die
mathematischen Schwierigkeiten werden dann allerdings
so groB3, daB z. B. der sechste Virialkoeffizient nicht mehr
als U(r), sondern nur noch fiir harte Kugeln ohne Anzie-
hungskrifte berechnet werden kann.

Eine theoretische Erfassung komprimierter Fliissigkeiten
ist noch nicht méglich, da bei den hohen Packungsdichten
der Molekiile auch hohe Virialkoeffizienten wic der sicbente
und achte berechnet werden miiiten, die Nahordnungs-
struktur der Fliissigkeit bekannt sein mii3ite, und schon bei
nicdrigen Koeffizienten wegen mathematischer Schwierig-
keiten nur kugelsymmetrische Potentialansitze verwendet
werden konnen, d. h. die geometrische Struktur des Mole-
kiils nicht beriicksichtigt wird.

Um Zusammenhdnge zwischen Molekiilstrukturen und
threm Verhalten bei hohem Druck nachzuweisen, wurden
in einem Hochdruck-Piezometer homologe Reihen und
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Isomere untersucht. Die Kompressibilitdt und die Kon-
stante B der Zustandsgleichung von Tait hdngen stark von
der Kettenldnge des Molekiils ab, werden jedoch nur relativ
wenig von Seitengruppen im Molekiil beeinfluB3t!*).

Dagegen hiangt die mit Hochdruck-Kapillar- und Kugel-
fallviskosimetern gemessenc Druckabhangigkeit der Visko-
sitdt weitgehend von der Zahl und der Stellung von Seiten-
gruppen im Molekiil ab, was an isomeren Hexanen und
Heptanen nachgewiesen wurde!?). Zur Erfassung des Ver-
haltens wurde ein ,molekularer Verzweigungsgrad® defi-
niert, dessen Zahlenwert ein unmittelbares Maf fiir die
Stellung der Seitengruppen ist. Aufgrund der so erhaitenen
Richtlinien konnten Substanzen synthetisiert werden,
deren Viskositit bei 2000 at um mehr als 6 Zehnerpotenzen
groBer ist als bei Atmosphirendruck ).

Bei dem Kerr-Effekt kommt es aufgrund der Anisotropie
der Polarisierbarkeit auch bei unpolaren Molekiilen zu
einem Eindrehen in die Richtung des elektrischen Feldes.
Die hierdurch verursachte Doppelbrechung erzeugt einen
Unterschied in den Brechungsindices der beiden Lichtkom-
ponenten in der neunten Dezimale. Im Zusammenhang
mit der Langevin-Bornschen Orientierungstheorie ermog-
licht die Druckabhingigkeit der Kerr-Konstante Riick-
schliisse auf die Rotationsbehinderung auch unpolarer
Molekiile und auf die durch die Fliissigkeitsstruktur be-
dingte Anisotropie des inneren Feldes. Dabei zeigte sich
beim Benzol eine starke Anomalie!®), die vermutlich durch
eine Beeinflussung der n-Elektronenwolke verursacht wird.
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Mit der Deformation von Polyiithylen befaBt sich R. S. Srein.
Polyithylen ist cin typisches semi-kristallines Polymer, das
in idealisierter Form aus fehlerfreien Kristalliten besteht,
die in cine gummiartige Phase eingebettet sind. Die me-
chanischen Eigenschaften des Polymers hidngen nicht nur
vom Kristallitgehalt ab, sondern auch von Einzclheiten der
Kettentopologie und -morphologie sowie von Fchlern der
Kristallite. Eine vollstindige Theorie der Deformations-
vorgédnge steht noch aus. Die Vorgédnge sind von der Deh-
nungsgeschwindigkeit abhingig, da die Umordnung der
Kristallite eine endliche Zeit erfordert. Die Anderungen
wihrend der Dehnung konnen u. a. mikroskopisch sowie
durch Lichtstreuungs- und Rontgen-Beugungsexperimente
verfolgt werden. [Deformation Mechanisms of Polyethy-
lene. Accounts Chem. Res. 5, 121-127 (1972); 37 Zitate]
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Uber metathetische Reaktionen von Olefinen berichtet N.
Calderon. Es handelt sich dabei um katalytisch induzierte
Umordnungen von Bindungen nach folgendem Schema:

RICH=CHR? RICH  CHR?
+ = +

R!CH=CHR? RICH  CHR?

Versuche mit 2-Penten und 6-Dodecen fiihrten zur erwar-
teten statistischen Verteilung und bewiesen, da3 die Um-
ordnung durch Transalkylidenierung zustandekommt.
Auch die katalytische Bildung von Macrocyclen aus Ole-
finen sowie katalytische cis-trans-Isomerisierungen sind
metathetische Reaktionen. [Olefin Metathesis. Accounts
Chem. Res. 5, 127-132 (1972); 41 Zitate]
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