
Modellbetrachtung einfacher Fliissigkeiten 

Von Werner A. P. Luck"] 

Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Das anschauliche Lochfehlstellenmodell kann fur quantitative Abschatzungen und zum Ver- 
standnis der Fliissigkeitseigenschaften benutzt werden. Analog zum idealen Gas wird eine 
ideale Fliissigkeit definiert und fur die reale Fliissigkeit rnit Lochfehlstellen korrigiert. Die 
guten Ubereinstimmungen lassen eine Anwendung dieses Naherungsverfahrens zum Erfassen 
wichtiger Stoffeigenschaften zu. Das leistungsfahige Modell fiillt eine Liicke im Bereich der 
angewandten Chemie sowie des Chemieunterrichts. Es fuhrt auch zu einem Korrekturfaktor 
fur das Versagen des Theorems der iibereinstimmenden Zustande. Die Ursachen fur die Anwend- 
barkeit eines so einfachen Modells werden anhand des Lennard-Jones-Potentials aufgezeigt. 

1. Einleitung 

Eine der Hauptaufgaben von Forschung und Entwicklung 
in der angewandten Chemie ist die Herstellung von Substanzen 
rnit bestimmten Eigenschaften (,,molecular engineering", ,,Ei- 
genschaftstechnik'"'l) - eine Problelriatik, auf die das Chemie- 
studium kaum vorbereitet. So werden z. B. in der Farbenfor- 
schung durchschnittlich 400 Farbstoffe erdacht, synthetisiert 
und vielseitig gepriift, ehe ein neuer, besserer Farbstoff gefun- 
den wird; in der Pharmaforschung belauft sich die entsprechen- 
de Relation sogar auf 10000 : 1 ['I. 

Die Ausbeute eines solchen empirischen Vorgehens kann 
- wenn iiberhaupt ~ durch vertiefte Kenntnis zwischenmoleku- 
larer Krafte in komplizierteren Systemen verbessert werden. 
Ein Beispiel hierfur ware die Flussigkeitsstruktur. Ihre Be- 
schreibung rnit Zustandssummen und Verteilungsfunktionen 
kann jedoch dem Chemiker kaum weiterhelfen. 

Die Naherungsbeschreibung des Gaszustandes durch die 
jdeale Gasgleichung" wird allgemein anerkannt und angewen- 
det, obwohl das zugrundeliegende Modell kraftefreier und 
ausdehnungsloser Molekiile weder Verfliissigung noch Diffu- 
sion, Warmeleitung oder Viskositat beschreiben kann. Warum 
gibt es so wenige Beschreibungsversuche fur Fliissigkeiten, 
obwohl es der Chemiker hauptsachlich rnit ihnen zu tun hat? 
Im folgenden wird gezeigt, wie einfach ein nutzbringendes 
Fliissigkeitsmodell entwickelt werden kann. 

2. Ideale und reale Fliissigkeiten 

2.1. Die ideale Fliissigkeit 

Um Komplikationen zunachst aus dem Wege zu gehen, 
beginnen wir rnit zwei Einschfinkungen: 

I )  Wir befassen uns mit unpolaren oder nur schwach polaren 
Stoffen. 

2)  Wir diskutieren die von der Natur ausgezeichneten Sat- 
tigungszustande der Koexistenz von Fliissigkeit und Dampf. 

Anzumerken ist ad I), daR fur polare Molekiilteile zusatzlich 
orientierungsabhangige Anteile der Wechselwirkung beriick- 
sichtigt werden miissen, wie dies am extremen Beispiel des 
Wassersl'] sowie beim Methanol und Ethanoli3] mit einem 
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sehr einfachen, aber leistungsfahigen Orientierungsfehlstellen- 
model1 demonstriert wurde; ~ ad 2) Abweichungen von der 
Sattigung durch Druckerhohung konnen leicht einbezogen 
werden. 

Die ideale Fliissigkeit kann ~ ahnlich wie das ideale Gas 
- anhand der Zustandsvariablen Volumen V oder Dichte p 
und Temperatur Tdefiniert werden. Die oberen Kurven in 
Abbildung 1 zeigen die Fliissigkeitssattigungsdichten pFI, die 
unteren Kurven die korrespondierenden Gasdichten po. Bei 
niedrigen Werten von Tgilt fiir fast alle Stoffe: 

Q F ~  = PO - A T ;  T< Tb (1) 
Tb = Siedetemperatur, po = Dichte bei T= OK 

Die bei tiefen Temperaturen streng giiltige Gleichung (1) hat 
auch bei hohen Temperaturen noch eine physikalische Bedeu- 
tung: Sie reprasentiert den geometrischen Ort der Summe 
( p ~ ~ + p ~ ) ~ ~ ~ ~ ~  ~ eine Erfahrung, die wiederum fur fast alle 
Stoffe gilt und allgemein fur (pFI + pD)/2 a h  Cailletet-Mathias- 
Regel zur Uberprufung kritischer Daten (K ,  T,) bekannt ist. 
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Abb. 1. Sattigungsdichten; untere Kurven: Dampf po, obere Kurven: Flussig- 
keit ~ F I ,  Geraden: pid=/m + P O .  1 : Tetrachlormethan, 2:  Benzol, 3:  Diethyl- 
ether, 4:  2-Methylbutan. 
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Wir definieren nun eine ideale Fliissigkeit durch diese Gera- 
de als eine Fliissigkeit, deren Volumen aufgrund der thermi- 
schen Schwingungen urn die Gleichgewichtslagen rnit T so 
zunimmt, dalj fur ihre Dichte pid=pFI+pD die Beziehung 
(1) exakt zutrifft. Wiihrend das ideale Modell-Gas der Realitat 
um so besser entspricht, je groDer T/T, wird, kommt die so 
definierte ideale Modell-Flussigkeit einer realen Fliissigkeit 
um so nEher, je kleiner TIT, ist. 

2.2. Die reale Fliissigkeit 

Ahnlich leistungsfahig wie die van-der-Waals-Korrekturen 
a und b fur den Gaszustand is1 die Modifizierung der idealen 
Modell-Flussigkeit durch die Annahme, daR bei Ansteigen 
von Tin der realen Fliissigkeit zusiitzlich Lochfehlstellen auf- 
treteni4, 51. Die Zahl der Lochfehlstellen konnen wir fur unser 
Modell sofort angeben: Die Abweichung der Dichte der idea- 
len Flussigkeit, die wir als pFl+pD definiert haben, von der 
Dichte der realen Flussigkeit pFI ist genau durch jiD gegeben. 
Daher ist die Lochfehlstellenkonzentration in der Modellfliis- 
sigkeit der Molekulkonzentration im Dampf gleichzusetzen. 
Der Anteil an Lochfehlstellen ist also durch 

bestimmt. A bbIldumg2gibt eine Ubersicht iiber experimentelle 
Werte von xF. Es zeichnet sich eine Kurve ab, die praktisch 
fur alle organischen Verbindungen gilt, wahrend Stoffe rnit 
niedrigen kritischen Temperaturen wie He, Ne und H2 Abwei- 
chungen von dieser grundlegenden Kurve aufweisen. Bei T, 
ist xF=O.5, die Zahl der Lochfehlstellen in der Flussigkeit 
wird gleich der Zahl der Dampfmolekiile, so daB beide Phasen 
gleich werden. 
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Abb. 2. Lochfehlstellenkonzentrationen xF = pn/(jm+ I'D). 

Unser Modell ist rnit Rontgenstreudaten in Einklang, aus 
denen hervorgeht, dalj in Fliissigkeiten die Abstande erstnach- 

ster Nachbarn nur sehr wenig mit Tzunehmen, die Koordina- 
tionszahlen hingegen deutlich abnehmenL6I - z. B. wiirde man 
fur flussiges Argon bei 149 K aufgrund der Dichte einen mittle- 
ren Abstand erstnachster Nachbarn von 5.27 A erwarten, wah- 
rend die Rontgenstreudaten in Ubereinstimmung rnit dem 
Lochermodell ein flaches Maximum der Paarverteilungsfunk- 
tion beim Abstand von 4.1 zeigen; fur T, wird die Koordina- 
tionszahl 6 erreichtr6]. 

Anhand des Modells kommt man also in Ubereinstimmung 
mit den Rontgendaten zu einer vereinfachten Vorstellung der 
Fliissigkeit (Abb. 3, links): Eine in Abhangigkeit von Taufge- 
weitete und durch das statistische Schwingungsvolumen leicht 
verwackelte ,,kristallahnliche" Struktur, in die rnit steigendem 
T zusatzliche Lochfehlstellen eingebaut werden, deren Kon- 
zentration exakt gleich der Dampfkonzentration ist. 
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Abb. 3. Links: Lochfehlstellenmodell einer Fliissigkeit: Aufgeweitete. kristall- 
ahnliche PdCkUng mit Lochkonzentration gleich Dampfkonzentration. ~ 

Rechts: Modell fur Raoult-Gesetz: Geloste Teilchen ohne eigenen Darnpf- 
druck (schwarze Punkte) fiillen Locher, und der Dampfdruck der Fliissigkeit 
nirnmt proportional zur Zahl der gelosten Teilchen ab. 

Aus diesem Modell folgt sofort das Raoultsche Gesetz fiir 
die Dampfdruckerniedrigung proportional zur Konzentration 
geloster Fremdmolekule. Wie die fur die rneisten Chemiker 
recht miihsame thermodynamische Herleitung setzen wir vor- 
aus, die gelosten Molekiile haben keinen eigenen Dampfdruck. 
Nach unserem Modell werden sie die Locher der Fliissigkeit 
auffullen und somit den Dampfdruck proportional dazu ver- 
ringem. Sind die gelosten Teilchen vie1 groI3er als die Losungs- 
mittelteilchen, ware die bekannte Reduktion der Dampf- 
druckerniedrigung zu erwarten. 

2.3. Nullpunktdichte po 

Die Abbildungen 4 und 5 zeigen rnit reduzierten Einheiten, 
daf3 die Bedingung fur die ideale Flussigkeit : 

(3) 

auch fur kompliziertere Stoffe erfiillt ist. Deutliche Abweichun- 
gen im Falle von H20 und CHjOH lassen sich rnit durch 
starke H-Brucken verursachten Orientierungsfehlstellen[21 
kleinerer Dichte erklaren. 

Die Steigung der durch GI. (3) reprasentierten Geraden 
1st theoretisch und experimentell rnit dern Achsenabschnitt 
po/pc eng gekoppelt, weil fur T/T, = 1 wegen = pFl,c = pc 
gilt: ( p ~ , ~  + P F I , ~ ) / ~ ~  = 2. 
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Abb 4. G1. (3) gilt fiir HCI, aber auch fur  kompliziertere organische Verbindun- 
gen wie 1 : n-Octan, 2 :  Ethylamin, 3:  n-Heptan, 4:  lodbenzol, 5 :  n-Pentan, 
6 '  Dimethylsulfid, 7:  2,3-Dimethylbutan, 8: Acetylen. 
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Abb. 5. Merkliche Abweichungen von G1. (3) treten iiur be1 Stoffen mit 
H-Brucken auf. 

Die Beziehung (3) entspricht nicht dem Theorem der korre- 
spondierenden Zustande, sondern po/j)c steigt langsam rnit 
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r[71 ~ also rnit der GroRe der zwischenmolekularen Krafte 
--an['] (Abb. 6). Fur organische Dampfe, deren kritische Tem- 
peratur im allgemeinen T, > 500 K ist, gilt: 3.9 < po/pc <4. 

Dem van-der-Waals-Modell mit K = = 3 h  kommt H2 mit 
po/pc=2.84 am nachsten. In diesem Fall ware bei T, der 
mittlere Abstand nachster Nachbarn Jc = i 3 (To= 1.44 Jo, das 
1.44fache der dichtesten Packung. Wie Abbildung 7 verdeut- 
licht, sind die mittleren Abstiiridc (7 im ganzen Fliissig- 
keitsbereich bis zu T, von den Ahstanden im Kristall 
nicht sehr verschieden, so daR unser Modell, die Flus- 
sigkeit bis T, als dicht gepackte Schmelze zu betrachten, sinn- 
voll erscheint. Im Lochermodell waren die Abstande erstnach- 
ster Nachbarn noch kleiner als in Abbildung 7. 

Abb. 7. Zweidiniensionales H,-Modell fur mittlere Teilcbenabstinde dc am 
kritischen Punkt. 

Das Ansteigen der extrapolierten Nullpunktdichte pOjpc 
rnit T, ist in Abbildung 8 an Edelgasen mit sehr verschiede- 
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Abb. 8. p/p'=f(7;'TL); fiir 'Hc und 'He(l1) ist p F i + p D  T-konstant. Gibt es 
nur Locher, kein Schwingungsvolumen? 

nen T,-Werten demonstriert. Hier zeigt sich die Besonderheit, 
da13 fur die Isotope 3He und 4He(II) unterhalb des Lambda- 
punktes po/pc sehr nahe bei 2 liegt (fur 3He bei 1.9934). Das 
bedeutet, daR die Dichteanderung der idealen Flussigkeit 
(pFI +pD) in diesem Fall beinahe Null ist. In unserem Modell 
heiRt dies: Es gibt kein Schwingungsvolumen, jede Tempera- 
tursteigerung bewirkt nur eine Erhohung der Zahl der Loch- 
fehlstellen! Als Ursache ist die beim Helium relativ zur Tiefe 
des zwischenmolekularen Potentials [(Z/2)(3/2)R T,] unge- 
wohnlich hohe Nullpunktenergie Eo der zwischenmolekularen 
Freiheitsgradelgl zu diskutieren: 

$ R T, [cal/mol] Eo [cal/mol] [9] 2Eo/Z [cal/mol] 
'He 10 
4He 14 50-60 8 3-10 Abb. 6. Abweichungen vom Theorem der korrespondierenden ZustPnde, ( ~ ~ / p ~  

steigt bei zunehmenden Werten der kritischen Temperatur allmahlich an 

3: n-Pentan, 4: Dimethylsulfid, 5 :  2.3-Dimethylbutan, 6: Cyclohexan, 7 :  Te- 
trachlormethan, 8:  Benzol. 9: Zinntetrachlorid, 10: Chlorbenzol, 11 : Bromben- 
zol, 12: lodbenzol; 13: Naphthdlin. 

(Abszisse mit logarithmischer Skala!). 1 : 2-Methylbutan. 2: Diethylether, ~~ -~ . 

[*] Dieser schwache Anstieg entspricht dem sehr abnlichen Anstieg des 
kritischen Koeffizienten .s=RTJP, V ,  mit T, und der geringen Variation von 
xb(vT,) und PAI/IRT, mit T,! [ 7 ] .  

410 Angew. Chern. YI,  408 420 11979) 



In der letzten Spalte ist Eo mit der Koordinationszahl 2 
erstnachster Nachbarn auf die Paarzahl 2/2  korrigiert, um 
diesen Wert mit dem Paarpotential 3/2.  RT, vergleichen zu 
konnen. Eine Anregung thermischer Schwingungen im zwi- 
schenmolekularen Potential kann daher bald zu einer ,,Disso- 
ziation" von Aggregaten fuhren. 

3. Zwischenmolekulares Paarpotential 

Sofern das Paarpotential E,,, der zwischenmolekularen 
Krafte und die Anordnung der Nachbarn bekannt sind, sollte 
es prinzipiell moglich sein, die kalorischen Flussigkeitseigen- 
schaften abzuschatzen. Konnen wir das Paarpotential fur 
neue Stoffe abschatzen? 

Der erste und einfachste Hinweis auf E,,, war die sogenannte 
Sutherland-Konstante C, rnit der die Temperaturabhangigkeit 
der gaskinetischen StoRquerschnitte crT beschrieben werden 
kann: 

(4) 

1 

(1, '"ol 
L l  

l01o 100 1000 10000 
,,,liL,1lflll 

T, f K 1  - 
Abb. 9. Sutherland-Konstnnte C und kritische Temperatur T,. Fiir die meisteii 
Stoffe gill C -r I .2 T, (empirisch). Ilaher ist ein Ma13 fur das zwischenmoleku- 
lare Paarpotential. I :  Ar, 2: Kr, 3:  Xe. 4: 0 2 ,  5 :  F2, 6: Clz, 7:  Br2, 8:  

SiH4, 17 :  HgCI2. 18: HgBr2, 19: SnCL, 20: NH3, 21: CII,OH. 
12, 9: N2, 10: HzS, 1 1 :  NO, 12:  CO, 13: COZ, 14: COS, 1 5 .  CS2. 16: 

Diese Abschatzung von E,,, aus C und R T, wird dadurch 
gestutzt, daR nach van der Wads 

NachSuther/and[l ']gilt beidirekter Beruhrungzweier Teilchen: 

Bei einigen, insbesondere bei schwach polaren Stoffen werden 
geringe Abweichungen von der Linearitat nach G1. (4) beob- 
achtet. Wir haben deshalb fur alle Stoffe, deren gaskinetische 
StoRquerschnitte in einem hinreichend groRen Temperaturbe- 
reich bekannt sindr' '1, die C-Werte nochmals bestimmt und 
zwar einheitlich moglichst in der Nahe von T,. Wie Abbildung 
9 zeigt, wird fur die meisten Stoffe der empirische Zusammen- 
hang 

aber empirisch 

a 3  
-c 

3 b -  5 K C  

gefunden wird. 1st T, nicht bekannt, so kann sein Wert aus 
Tb, T, oder aus Gr~ppeninkrementen[~~*] abgeschatzt werden. 

4. Verdampfungswarme 

Anhand des Lochermodells llRt sich auf einfache Weise 
die Verdampfungswarme Lv eines Stoffes bei konstantem 
Volumen berechnen; Lv ergibt sich aus AH bei konstantem 
Druck : 

gefunden. Also gilt nach GI. (5)  und (6) nlherungsweise: 

(7) 
3 3 3 
2 2 2 

-E,,, = - R C =  1.2 - R Tc=y.- R T ,  

Nach dieser einfachen Relation kann das Paarpotential aus 
T, abgeschatzt werden. Da nach der Guldberg-Regel die Siede- 
temperatur Tb etwa gleich T, und nach der Lorenz-Regel 
die Schmelztemperatur T, etwa gleich z/3 &=(z/3)2 T, ist, 
bietet GI. (7) die Begrundung dafur, warum sich Stoffe rnit 
gutem Erfolg durch und T, charakterisieren lassen. Mit 
3RTc/2=Ekin bei T, erinnert GI. (7) an die Kepler-Gesetze 
der Planetenbewegung, nach denen sich ein StoRpaar fur /&in/ 

> IEpotl in einer Hyperbel- und fur lEkinl < lEpot1 in einer Ellip- 
senbahn bewegt. Unterhalb T, findet bei genugender Dichte 
Kondensation zu bestandigen Aggregaten statt. 

Ein Faktor der GroDenordnung 1.2 tritt haufig bei gaskineti- 
schen Ableitungen unter Vernachllssigung der Geschwindig- 
keitsverteilung ~ wie auch im Falle von GI. ( 5 )  - auf[I21. 

Fur T <  Tb gilt PAV=RT Fur T >  Tb muR A V  aus gemessenen 
Dichten errechnet werden ; fur organische DBmpfe kann AV 
aus einem (reduzierten) Diagramm PA V R  = f(T/T,) abge- 
schitzt['J oder mit einer Naherungsformel ermittelt w e r d ~ n [ ~ ] .  

Fur Lv ergibt sich nach dem Lochermodell: 

L v = - - R  - ' I - T  (1-2xF) z2i (: ) (9) 

Herleitung: Die potentielle Energie zwischen 2 erstnachsten 
Nachbarn ist nach GI. (7): 

Z 3 2  
2 4 

- ~ E,,, = - R 7, j '  

Bei hohen Temperaturen und endlicher Lochfehlstellenkon- 
zentration ist fur Z eine Korrektur erforderlich: 
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ZY(1 -x,) 

Zusltzlich kann der EinfluB der ferneren Nachbarn durch 
einen Faktorf"' (von hochstens 1.2[*1) berucksichtigt werden'". 
Wir ziehen die Faktorenf" undf" zufzusammen und schrei- 
hen fur die potentielle Energie der anziehenden Krafte, die bei 
Verdampfung ins Vakuum als Warme zuzufuhren ist: 

Nun ist zu beachten, dalj die Molwlrme (molare Wlrmekapa- 
zitat) aller Flussigkeiten gegenuber dem Dampf infolge zwi- 
schenmolekularer Freiheitsgrade erhoht wird. Es hat sich ~ 

soweit experimentelle Daten vorliegen - bewlhrt, diesen 
Wiirmeinhalt der zwischenmolekularen Freiheitsgrade durch 

auszudrucken, wobei fur jedes Molekulpaar ein ~wischenmole- 
kularer Freiheitsgrad vorausgesetzt wird. Dieser Anteil steht 
beim Verdampfen wieder zur Verfugung, er ist also bei der 
Berechnung von Lv von der potentiellen Energie abzuziehen : 

Der Vergleich mit experimentellen Daten zeigt fur T< Tb eine 
gute Ubereinstimmung, die bei hoheren Temperaturen im 
Sinne zu hoher Werte abnimmt. Nach GI. (1 1) wird Lb fur 
Verdampfung ins Vakuum berechnet; fur 7, Tb konnen aber 
die Dampfdrucke auf 100atm und mehr ansteigen, so daD 
in dem realen Gas noch Reste zwischenmolekularer Krafte 
erhalten bleiben. Bei Verdampfung in den realen Gaszustand 
mit der Teilchenkonzentration -xF (gleich der Lochfehlstellen- 
konzentration in der Flussigkeit) entspricht dies einer poten- 
tiellen Energie im realen Dampf vom Betrage: 

Diesen Anteil mussen wir von GI. (1 1) als nicht erforderlich 
abziehen. Den Wiirmeinhalt zwischenmolekularer Freiheits- 
grade im realen Gas 

haben wir in GI. (11) zuviel abgezogen, er muB also addiert 
werden; insgesamt ist von L.1 die Energie zu subtrahieren, 
die gegen zwischenmolekulare Krafte bei Uberfuhrung vom 
realen Gas ins Vakuum aufzubringen ware: 

Dabei erhalten wir aus G1. (1 1) schlieBlich GI. (9). 

[*] Nach E u c k m  hangt 1'' vnm Ahstandsexpnnenten n in E,,\?,=f(l,r") ah: 
/ " ( ? I  = 6 ) =  I.2W, f " ( n =  I2)= 1.01 [ I  21. 

Prufung: Bei tiefen Temperaturen sollten nach GI. (9) die 
Werte fur Lv einer Geraden entsprechen, deren Abszissenab- 
schnitt geteilt durch die Steigung den Wert 3 7J2 ergibt. Dies 
trifft in allen Fallen, in denen genugend experimentelle Daten 
fur Lv erhaltlich sind, zu (Abb. 10). Fur das Faktorenprodukt 
f Z  war ein Betrag von ca. 14 zu erwarten[*]. Wir fanden 
folgende Werte fur f Z :  (CZH5)20 14.5, Naphthalin 14.36, 
C6HSCI 14.4, C6H51 13.8, NH3 13.8, C6H5Br 12.88, C6H6 
12.82, CC14 12.4 und HC1 10.1. Dieses Ergebnis ist sehr befriedi- 
gend; es bedeutet, daD unser Modell selbst fur relativ groDe 
nichtlineare Molekule wie Naphthalin und noch polare Mole- 
kule wie HC1 verwendet werden kann. 

0 0) 0.2 0.3 0.4 0.5 0,6 0.7 0.8 0,9 1.0 1.1 1,2 1,3 l,L 1.S 16 I 7  
0 1 , : : :  ! " ' ! ! : " ! ' : I  

T/TG - 
Abb. 10. Temperaturabhkgigkeit der Verdampfungswarmen L v  

Die aus GI. (9) fur niedrige Temperaturen zu fordernde 
Gerade sollte die Abszissenachse fur Lv = 0 bei 3 7 J 2  schneiden 
(Abb. 10). Die Werte von Lv/(l - 2 . ~ ~ )  liegen auch auf den 
Geraden der Abbildung 10 innerhalb der MeDgenauigkeit 
von Lv. Fur unpolare Molekule konnen wir also angeben: 
12<,f'Z < 14.5. Die BestimmungvonfZ ist sehr genau maglich, 
da sie durch zwei unabhiingige GrGDen - Steigung und Ach- 
senabschnitt - kontrolliert werden kann. 

Abbildung 11 zeigt das interessante Ergebnis, daD anhand 
der FaktorenfZ, die ein Ma8 fur die Art der Packung sind, 
Abweichungen vom Theorem der korrespondierenden Zustan- 
de erfaRt werden konnen. Wir erhalten mit L V f Z  T=f(VT,) 
eine allgemein gultige Beziehung. Durch Messung von Lv 
bei einer Temperatur laBt sich fur einen unbekannten Stoff 
der Wert fZ abschatzen und damit die Verdampfungswarme 
fur alle Temperaturen angeben. In der Fehlerbreite von 12 
bis 14.5, also von 20%, sind auch ohne jede Messung Ver- 
dampfungswlrmen abschatzbar, wenn nur T, bekannt ist. 

GI. (9) fuhrt nicht nur zur Trouton-Regel fur Lv/Tb oder 
AH/Tb z 20 cal/mol, sondern macht auch die Streuung urn 
diesen Wert plausibel, deren Grunde wiederum in dem Pak- 
kungsfaktorfz liegen. Wir erhalten[5, aus GI. (9) fur 

12<.fZ i 14.5 
17<AH/G<20 

[*] Bei dichtester Kugelpackung ist Z = 12. Im fliissigen Zustand gilt wegen 
des Volumensprungs beim Schmeken (20%) Z =0.8.12 =9.6 und 
9.6-/=9.6.1.2.1.2= 13.8 =f -Z .  
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der Verdampfungswarme bei T=O kann man GI. (9) umfor- 
men : 10- 

9- 

.: CH, . Ar 

N2 0 0, 
0 co * co, 

9 SF, 0 Hexan 

v Kr A Heptan 

v Xe 

p 
*. Weiter gilt mit GI. (2): 

Y 
Aus GI. (12) und GI. (14) bis (17) folgt: 

9 

a # 

s 
? . 
7 

OO a5 1,o 1.5 
vr' - 

I n P =  - - I  InT+const (7 j 
Abb. 11. Lv/ fZ  T, erfiillt das Theorem der ubereinstimmenden Zustande 
und ist znr Abschataung unbekannter Verdampfungswarmen Lv geeignet. 

InP- -~ AR: + const 

Dies entspricht der bewlhrten GI. (13) und zeigt, darj dort 
AUo auftritt, also eine T-unabhangige Grol3e. 

Mit GI. (18) haben wir auch die verbesserte empirische 
Dampfdruckgleichung von Kirchhoj", Hertz ,  Dip-@['  '1 und 
N e r n ~ t [ ' ~ ]  rnit dem charakteristischen Summanden In T ab- 
geleitet. 

2. Empirisch hat sich eine reduzierte Dampfdruckgleichung 

Abweichungen hiervon treten nur bei He, Ne und H2 auf['', 
was sich durch relativ hohe Nullpunktenergien Eo erkllrt; 
fur diese Falle ist die Trouton-Regel zu modifizieren: 
17 < ( A H  + &)ITb < 20 ~ a l / m o l [ ~ ] .  

5. Dampfdruckgleichung 

Die Leistungsfahigkeit von GI. (9) ist an zwei weiteren, 

1.  Aus der thermodynamischen Beziehung fur den Dampf- 
bisher schwer verstandlichen Tatsachen demonstrierbar: 

druck P :  bewahrt, wobei N e r n ~ t [ ' ~ ]  aus der stoffabhangigen Konstante 
G auf das Versagen des Theorems der ubereinstimmenden 
Zustande schlol3. Schreiben wir GI. (19) fur T, und P,  und 
substrahieren diese Gleichung von der allgemeinen Gleichung 
(19), so erhalten wir 

laDt sich als Naherung ableiten 

AH' 
InP= --+const 

RT 

und unter Berucksichtigung von G1. (14) schlie8lich 
wobei A H  uber weite T-Bereiche konstant und nicht identisch 
ist mit dem eigentlich zu erwartenden Tabhiingigen 

T 

AH=AL\Ho + JACpdT 
0 

Dies ist gleichbedeutend mit GI. (20) und zeigt, da8 die stoffspe- 
zifische Konstante G durch die Packungsdichte f Z  gegeben 
ist. Der KorrekturfaktorfZ fur das Theorem der ubereinstim- 
menden Zustande Ia8t uns die Flussigkeitseigenschaften besser 
verstehen. 

Mit 

3fZ A U o = - R Z  
4 
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6. Oberflachenenergie U, 

6.1. U ,  nach dem Lachermodell 

Die Oberflachenspannung wird definiert als die Energie, 
diezur Vergrofjerungder Oberflache um 1 cmz erforderlich ist. 
Da die Zahl der Molekule pro 1 cmz stoff- und temperaturab- 
hiingig ist, muI3 fur Strukturdiskussionen die molare Oberfll- 
chenspannung oM verwendet werden" ', ''I. 

oM ist als isotherm gemessene Arbeit eine freie Energie, die 
Oberflachenenthalpie H ,  kann aus ihr rnit der Gibbs-Helm- 
holtz-Gleichung berechnet werden: 

auM H,=gM-T- - 
aT 

H ,  unterscheidet sich im allgemeinen nur sehr wenig von 
U,, der Oberflachenenergie. 

Abbildung 12 zeigt, daB U ,  fur alle nicht stark polaren 
Stoffe bis etwa TIT, < 0.9 temperaturunabhlngig ist. Ein- 
stein[' 7 J  hat daraus irrtumlich geschlossen, die Molwarme 
an der OberflEche sei Null. Richtig muB es jedoch heiBen: 
Der Unterschied der Molwarmen von Oberflache und Flussig- 
keitsinnerem ist Null. Daraus folgt, daR der Verlust zwischen- 
molekularer Freiheitsgrade an der Oberflache durch Transla- 
tion ersetzt wird. 

H2 
_O-n-O.--O- 

0.4 95 46 97 qe Q9 to 
T /  T, - 

Abb. 12. Die Oberflachenenergie U ,  ist fur alle unpolaren oder schwach 
polaren Fliissigkeiten bis etwa TIT, <0.9 Tkonstant. 

In friiheren Arbeiten"" wurde oft die um 8Vz/3/aT fehler- 
hafte Relation 

benutzt und so die gute Temperaturkonstanz von U ,  iiber- 
sehen. 

Bezeichnet man die Koordinationszahl an der Oberflache 
rnit X ,  so ware nach unserem Flussigkeitsmodell zu erwarten: 

Abbildung 13 bestiitigt die gute Proportionalitat von U ,  und 
T, in einem sehr grol3en Bereich kritischer Temperaturen. 
Bei Stoffen mit sehr kleinem T, tritt wieder die verstandliche 
Abweichung in Hohe von Eo/3 auf. 

i o  1000 < PKI- 

Abb. 13 Die Oberflachenenergie U ,  fur vK<O.9  ist propoi-tional LU 7,. 
1 :  4He, 2: 3tle, 3: Ne, 4: Ar, 5: n-Hexan, 6: Benzol, 7 :  Toluol, 8: Hi, 
10: CI2, 11: o-Xylol, 12: m-Xylol, 13: p-Xylol, 14: Cyclohexan, 16: CCL, 
17: N z ,  21: Anilin, 30: Ethylacetat, 31: Methylformiat, 32: Diethylether. 
33: CO, 34: COz, 35: N,N-Dimethylanilin. 

Aus 4 U,/3 RT, erhalt man fur die meisten Stoffe fZ = 2.85''I. 
Bei dichtester Kugelpackung ware X =9 und Z - X = 3. Wir 
konnen also anhand des Lochermodells unbekannte Oberfla- 
chenspannungen abschatzen: 

und damit nach GI. (23) auch 0. Hiermit ist auch die empirische 
Eotvos-Regel abgeleitet, die anstelle f(Z - X ) .  'J4 = 

2.85.'J4=2.14 einen um 2.1 schwankenden Wert fand. 
Abweichungen von dieser Regel lassen sich wiederum durch 
die Packungsdichte (Z - X )  erklaren. Bei Stoffen rnit H-Bruk- 
kenbindungen tritt fur U,=f(T) ein Maximum auf, das quanti- 
tativ rnit dem Orientierungsfehlstellenmodell gedeutet werden 
kann[2,18,19I 

6.2. Die Ternperaturabhangigkeit von U ,  fur T/T, > 0.9 

Nach dem Lochermodell ware eine Temperaturabhangig- 
keit von U ,  fur T/T,>0.85 aufgrund des Faktors (1 - 2 x ~ )  
zu erwarten. Dieser Term beschreibt die experimentell gefunde- 
ne Abnahme von U ,  bei steigender Temperatur jedoch nur 
ungefihr, er ist zu groB. Der EinfluB der Temperatur IaBt 
sich besser durch einen Faktor (1 - 4 x ~ )  in GI. (25) wiederge- 
ben. Griinde hierfiir sind moglicherweise eine hohere Lochfehl- 
stellenkonzentration an der Oberflache oder eine hohere 
Dampfkonzentration in Grenzschichtnahe. 

6.3. Der Stefansche Satz 

Als sogenannten Stefanschen Satz verstand man irrtumlich 
den Erwartungswert Lv/U,= 2. Gefunden wurden fur diesen 
Quotienten bei Raumtemperatur Werte von 3 bis 4, die aber 
falsch gedeutet wurden[15* "I. 

Nach GI. (9) und (25) ist der Stefansche Quotient eine 
Temperaturfunktion ''1: 
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I c 
Genau diese T-Funktion (27) und ihr Grenzwert 

Lv lim ~ =-.--4 
T - + o U ~ ,  2 - X  

werden experimentell erhalten. 

7. Berechnung der Enthalpie 

In zweiter Naherung kann versucht werden, auch die Enthal- 
pien HD und HF1 fur den Dampf bzw. fur die Flussigkeit 
bei Sattigungsbedingungen zu berechnen. Ausgehend von den 
bisher erorterten Uberlegungen ist dies leicht moglich. Eine 
hohere Genauigkeit wird erreicht, wenn man beachtet, da8 
die Translationsfreiheitsgrade im fliissigen Zustand entfallen. 
Erstaunlich gute Ubereinstimmung erhielten wir rnit den For- 
meln (28) und (29). 

Die einzelnen Summanden in GI. (28) haben folgende Bedeu- 
tung: 
1 a :  Verdampfung gegen die potentielle Energie bei T=OK; 
1 b: Summand 1 a ma1 xF wird beim realen Gas wieder frei; 
2: Warmeinhalt der zwischenmolekularen Freiheitsgrade; 
3 : Warmeinhalt der innermolekularen Freiheitsgrade plus 

Translation ; 
4 : Riickgang der Translationsfreiheitsgrade infolge Assozia- 

tion ; 
5 : Druck-Volumen-Korrektur der inneren Energie. 

T 3 
J C ~ ~ T - - R T ( I - X F ) + P V F I  (29) 
n 2 

Die Bedeutung der Summanden ist analog zu G1. (28). Im 
vierten Term wird die Translationsenergie 3 R 7 2 ,  die im drit- 
ten Term enthalten ist, abgezogen. Bei niedrigem Tsind fur 
HD der erste und der dritte Summand am groBten, fur Hpl 
der zweite Summand. G1. (28) und (29) ergeben daher zusam- 
men mit der auf OK extrapolierten Geraden von Lv(l  - 2 . ~ ~ )  
eine empfindliche Einengung der Fehlerbreite von f Z .  Man 
kann ohne weiteres alle drei GroDen HD, HF1 und Lv mit 
einem Wert von f Z  berechnen. 
Die Abbildungen 14 und 15 weisen nach, dal3 GI. (28) und 
(29) die experimentellen Datenr211 gut reprasentieren. G1. (29) 
gibt in der Regel etwas zu kleine Werte fur Stoffe rnit niedrigem 

wie Argon und Carbonmonoxid. Dies kann man rnit der 
Annahme korrigieren, dal3 ein Translationsfreiheitsgrad in 
flussigem Ar und CO erhalten bleibt ~ plausibel erscheint 
eine zusatzliche, in Phase verlaufende Bewegung von Aggrega- 
ten. Fur diesen Fall sind anstelle des vierten Summanden 
in G1. (29) der Term - z/2. RT(1 -xF) und analog in GI. (28) 
der Term -',$.RTxF zu setzen. 

t I I I I 

0.6 0.7 0.8 0.9 1 
T / T ,  - 

Ahb. 14. Oben: Enthalpien fur Sattigungsdampf HI, und geslttigte Flussigkeit 
HFI von Argon; ansgezogene Kurve: experimentelle Werte [21], a -: be- 
rechnet nach GI. (30), -~o-: berechnet nach GI. (28), (29) mit einem ,.Trans- 
lationsfreiheitsgrad". Unten: Molwarmen fur geslttigte Flussigkeit; experi- 
mentell 1231: o 'a/R, 0 'P /R ,  A :  berechnet nach GI. (30). a :  berechnct nach 
GI. (30) mil einem .,Translationsfreiheitsgrad". 

i 1000 

500 

0: 6 0: 7 018 0: 9 i 
T/ T, - 

Abb. 15. HI, und H b ,  f i r  Carhonmonoxid; aiisgeropenc K urvr' experimentrllc 
Werte [21], -A ~: berechnet nach GI. (281, -0- nach GI. (29). 

Fur Argon erhalt man so rnit fZ = 8.1 8 die Verdampfungs- 
warme Lv (T= 0 K) = 1850 cal/mol in guter U bereinstimmung 
rnit dem von Born aus dem Dampfdruck extrapolierten Wert 
1840 cal/m01[~~! Fur Carbonmonoxid resultiert mitfZ = 9.525 
die Verdampfungswarme Lv (T= 0 K) = 1900 cal/mol. 

Solche Effekte stol3en bereits an die Fehlergrenze des Mo- 
dells, das durch Beriicksichtigung von Nullpunktenergie, P, V 
Korrekturen etc. noch verfeinert werden kann. Die hier einge- 
fuhrte Korrekturfureine ,,Translation"in der Flussigkeit macht 
sich besonders bei Edelgasen und Stoffen mit kleiner Molwar- 
me und ohne Schwingungsanregung bemerkbar. Die Notwen- 
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digkeit dieser Korrektur ist auch an Formel (9) fur Lv erkenn- 
bar. Die Gerade Lv/(l -2xF) schneidet im Falle von Argon 
die Abszisse bei etwas hijheren Werten als 1.5 T/K, da aufgrund 
der Korrektur in GI. (9) ein Faktor T(Z/2(f ' ) -  R zu fordern 
ware [vgl. LV=-HD-HFI nach G1. (28) und (29)]. 

8. Berechnung des zwischenmolekularen Anteils der 
Molwarme im kondensierten Zustand 

Die Molwarme C, an der Sattigungslinie fiir die innere 
Energie U im flussigen Zustand wird durch GI. (30) ausge- 
driickt : 

wobei Cv,id die Molwarme der molekularen Freiheitsgrade 
f i r  das ideale Gas ist. Die Translation wurde durch den 
Summanden R 3(1 -xF)/2 fur die Flussigkeit korrigiert. Der 
Faktor hinter dxF/dT entspricht der Geraden Lv/(l - ~ x F ) ,  
vgl. Abschnitt 5. 

In Abbildung 14 sind unten die fur Argon nach GI. (30) 
berechneten Werte von C,/R und die von R o ~ l i n s o t i ~ ~ ~ ~  ange- 
gebencn experimentellen Werte aufgefuhrt. Auch in diesem 
Fall erhalten wir bessere Ubereinstimmung zwischen Experi- 
ment und Theorie, wenn wir in fliissigem Argon einen ,,Transla- 
tionsfreiheitsgrad" zulassen. dxF/d T wurde aus Abbildung 2 
entnommen. 

Um die Gultigkeit der Formel (30) auch fur kompliziertere 
Molekiile mit temperaturabhangigen Molwarmen ihres idea- 
len Gaszustandes zu priifen, haben wir in einem adiabati- 
schen Hochtemperaturkalorimeter nach Calvet die Molwarme 
des Benzols langs der Sattigungslinie selbst gemessen. Abbil- 
dung 16 zeigt die Resultate. Auch in diesem Fall ist die Uberein- 
stimmung experimenteller und berechneter (fZ= 13.5) Werte 
befriedigend. Abweichungen bei niedrigem T/z konnen unter 
anderem auch davon herruhren, dal3 die 20 Schwingungsfre- 
quenzen, mit denen die Werte von CV,id nach Zeisr[24.251 
berechnet wurden, durch zwischenmolekulare Krafte etwas 
verschoben werden, so daR sich der oszillatorische Anteil 
der molekularen Molwarnie geringfugig andert. Eine Korrek- 
tur derartiger Effekte zweiter Clrdnung ubersteigt die Genauig- 
keit unseres Naherungsmodells. Wir hatten urspriinglich kaum 
erwartet, dal3 das zunachst an der Verdampfungswarme er- 
probte Modell sich noch auf die Enthalpien und deren Diffe- 
rentialquotienten C, anwenden lal3t. Die erstaunlichen Erfolge 
verfuhren dazu, im Lochermodell mehr zu sehen als eine 
empirische Fiktion. 

9. Ein eindimensionales Lennard-Jones-Modell 

Das in den vorangehenden Abschnitten beschriebene 
Locherrnodell ist leistungsfahiger als aufgrund der einfachen 
Annahmen erwartet werden konnte. Warum ist dies mit einem 
temperaturunabhgngigen und somit abstandsabhangigen 
Paarpotentialmoglich'! Im Modell wird nur bei hohen Tempe- 
raturen mit xF eine T-Funktion verwendet. Das Wechselwir- 
kungspotential variiert nach Lennard-Jones mit dem Mole- 
kulabstand r wie folgt: 

15-  

10- 5 

I 

0.5 0.6 0.7 0.8 0 .g 1 

E(rr)=O; eo: Potentialminimum bei r= 1 . 1 2 2 ~  (a bezeichnet hier 
nicht die Oberflachenspannung. sondern den Abstand fur E,,,= 0 )  

Zur Beantwortung der Frage diskutieren wir ein eindimensio- 
nales Lennard-Jones-Model1 mit drei Tcilchen auf einer Gera- 
den; wir bestimmen die Summe der Lennard-Jones-Potentiale 
zweier im Abstand 2ro befindlicher Teilchen auf ein dazwi- 
schenliegendes drittes, das vom Mittelpunkt ihrer Verbin- 

Abb 17. L.indimens~onales Letinard-.Ionca-Modcll. Potential der U'echszln~r- 
kung Lweier iinlkrer 'I'eilchen mit eiiicm auf der Verbindungslinie zwischrn 
ihnen liegenden. Parameter: Abstand ro/o der auBeren Teilchen vom Zentrum. 
Abszisse: Lage des mittleren 'T'eilchens in r,'u 

I / l ,  - 
Abb. 16. Zwischenniolekularrr Anteil det Molwdrme von f l i issipci i i  l3eilzol 
bei S;ifiIgungsbedingungen; experimentcll: x nach Rowlinsori [Y]. ci%ene 
Messungen, 0 :  berechnet nach GI. 130). 
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dungslinie den Abstand I' hat; ro und r werden in reduzierten 
allgemeinen Einheiten als Vielfache von 0 geniessen. Parameter 
der in Abb. 17 gezeigten Rechenergebnisse sind die Abstiiiide 
ro/a, die Abstande der beiden ZuReren Teilchen vom Zentrum. 
Ordinate ist die Summe der Wechselwirkungsenergien zum 
dritten Teilchen in Einheiten von 4g0. Die wichtigsten Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 1 zusammengefaOt. 

Tabelle I .  Minima der Abbildung 17 (vgl. Text). 
. -~ .-.. 

entspr-icht 
bei CCI4 

Potentialminimum Abbtdndsminimuin 
,iuDeres Teilchen 

1.122 
1.2139 
I 245 

a h  1.245 
I .26 
1.35 
1.5 
1 I S  
1.8 
2 

T = O K  
Tm=0445 7, 

7;, -0.63 r, 
7' =0Y3 r, 
T =0.97 T, 
I '  =r, 
T > K  
T > x  

~ 2 1.0 

- 1 72 1." 

~ 1 57 i;" (sehr flachl 
2 Minim:, 

- 1.25 I." 

- 1 0% KO 

~ 1.022 i.(, 
- 1.01 6 1." 

- 1.007 Eg 

. ~ 

1.122 fJ 

1.122 u 
1.2 his 1.245 u 

1.14 u 
1.13 D 

1.122 5 
1.122 fJ 
1.122 Ti 

In Spalte 2 von Tabelle 1 sind z. B. fur CCI4 die Temperatu- 
ren angegeben, bei denen die aus den Dichten und der Annah- 
me Z= 12 berechneten mittleren Molekulabstiinde den Werten 
der Spalte 1 entsprechen wurden. Im Lochermodell wlren 
die Abstande kleiner, fur T, etwa 1.40 und fur T=0.83 T, 
etwa 1.32 (r. 

Die Interpretation der Tabelle 1 besagt: Etwa ab der Siede- 
temperatur Tb, oberhalb der im Lochermodell der Fehlstel- 
lenanteil groOer als 1 % wird, treten im eindimensionalen 
Lennard-Jones-Model1 zwei Minima auf. Der Abstand dieser 
Minima zu einem LuOeren Teilchen entspricht bis auf wenige 
Promille dem Abstand fur das Minimum des Paarpotentials 
zwischen zwei Teilchen. Dieses Ergebnis verdeutlicht die Reob- 
achtung, daO bei Rontgenstreudaten das Maximum fur die 
erstnachsten Nachbarn kaum temperaturabhgngig und deren 
Abstand nur wenig gegenuber dem Abstand im Kristall ver- 
groSert ist."] Die Tiefe des Potentialminimums liegt zwischen 
dem Wert i:o der Wechselwirkung rnit einem erstnachsten 
Nachbarn und dem Wert 2 ~ "  fur die Wcchselwirkung rnit 
zwei Nachbarn. Damit wird die durch Riintgenstreuung gefun- 
dene Abnahme von Z rnit Tverstiindlich, der Quotient dicser 
Encrgien entspriiche der Lochfehlstellenzahl. Man kann die 
Tiefe des Potentialminimums so interpretieren, als ob iin Ab- 
stand von 1 . I  22 CT anstelle eines Nachbars cin Bruchteil von 
zwei Molekulen einwirkt. Da das Liichermodell unabhiingig 
davon ist, ob LScher von der GriiBe ganzer Molekule oder 
mehrere Bruchteile ,,molekularer Liicher" existieren, sind beide 
Beschreibungen iiquivalcnt. Die Potentialtiefe bei 1 . I22 o ist 
naturlich T-unabhiingig fur Z = 1 immer c,,. Das eindimensio- 
nale Modcll von drei ,,Lennard-Jones-TciIchen" wurde einen 
heheren Lochfehlstellengehalt als unser Modell ergeben. Eiii 
entsprechendes zweidimensionales Modell rnit sechs erstniich- 
sten Nachbarn gibt fiir das zentrale siebentc Teilchen folgende 
relative Potentialminima (in Klamniern Werte fiir I',,/'U): 

1 (l.l22), 0.86 (1.214),0.78 (1.245), 0.585 (1.35), 0.5 (1.42). 
Mit steigenden TT,-Werten wurde die Aktivierungsenergie 

fur den Platzwechsel zwischen den beiden Minima in Abbil- 

~ 

[*] Die Lage des Maximums zweitn8chster Nachbarn 1st nach RBntgenstreu- 
daten wie der Abstand /urn rweiten Minimum in Abbildung 17 temperatur- 
ahhiingig. 

dung 17 zunehmen, aber auch die dafur verfugbare mittlere 
thermische Energie. Ein derartiger Platzwechsel ist auch rnit 
der unsymmetrischen Verbreiterung der Paarverteilungsfunk- 
tion zu grol3eren Abstanden als dem Maximum erstniichster 
Nachbarn in Einklang. 

Ubrigens gilt eine zu GI. (7) analoge Be~iehung"~': 

co = (1 2 5  his 1.4) RT, 

Nach Row/inson[z61 konnen fur mehratomige Molekule die 
Abweichungen vom Zentralkraftield durch einen Korrektur- 
faktor im Lennard-Jones-Potential berucksichtigt werden. Die 
Korrektur fuhrt zu einem tieferen Potentialminimum. Es liegt 
nahe, daS der leichte Anstieg vonfZ in unserem Lochermodell 
mit der MolekiilgroDe h e r  seine Ursache hat. Mit diesem 
Korrekturfaktor konnen wir den EinfluO des Effektes auf die 
thermischen Eigenschaften erfassen. Auch das schwache An- 
steigen von GroOen wie po/pc etc. durfte aufdie gleiche Ursache 
zuruckzufuhren sein. 

Das Lennard-Jones-Potential rnit einem Anziehungsteil pro- 
portional zu l/rb und einem AbstoUungsteil proportional zu 
l/r" kann wie auch die chemischen Bindungskriifte'"] auf 
die Uberlagerung von Coulomb-Potentialen von Punktladun- 
gen zuruckgefuhrt werden. Lorzdorz1281 hat die von ihm quan- 
tenmechanisch berechneten Dispersionskriifte so interpretiert, 
daB bei zwischenmolekularer Wechselwirkung nicht die im 
statistischen Mittel resultierenden Symmetrien nia0gebend 
sind, sondern daO selbst ein Argonatom die Anniihcrung an 
ein zweites als Wirkung von Punktladungen ,,merkt". Ahnlich 
wie das Morse-Potential der homiiopolaren H2-Bindung phy- 
sikalisch durch Wechselwirkungen von zwei Dipolen in allen 
Details verstanden werden kannlz71, kann man die Disper- 
sionskrafte rnit einem Quadrupolmodell erklarcn. I n  Abbil- 
dung 18 ist die Coulomb-Wechselwirkung zweier Quadrupolc 
- als Modell fur He-Atome - rnit dem Lennard-Jones-Potential 
verglichen. Aus der Richtungsquantelung im Feld des zweiten 
Atoms wird das Kippen der Quadrupole gegen die Kcrnverbin- 
dungslinie abgeleitet. Wie Abbildung 18 zeigt, kann dcr mathe- 

I - 1  t 101 u' 

I 
* I  

- 3.  

- L  

- 5  

- 6  

1 -~ 

Abb I X. ----I ennard-Jotirr-Potcnlial, 
pole als  Modell l i r  Hc-He-Wechseh irkuiig. 

C'~)iiloinh-PotentiaI mcicr Quadru -  

matische Verlauf des Lennard-Jones-Potentials durch ein sol- 
ches einfaches Modell gut wiedergegeben werden. Die anschau- 
liche Deutung der Dispersionskrafte von London'281 wird da- 
durch gestutzt. 
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10. Schmelzpunkt 

10.1. Kooperative Deutung 

Eine Schmelztemperatur T, ohne T-Interval1 ist nur durch 
kooperative Mechanismen d e ~ t b a r ' ~ ~ ,  401. Das heiI3t : Die 
Energie Ut zur Erzeugung einer Fehlstelle mu0 von der Fehl- 
stellenkonzeiitration abhangen, also vom Ordnungsgrad 
(1 -+). Der einfachste Fall ware eine lineare Abhangigkeit 

B r e s k ~ ' ~ ~ ~  hat gezeigt, daD rnit diesem Ansatz und dem Forma- 
lismus der statistischen Thermodynamik die in Abhildung 
19 wiedergegebene T-Funktion fur (1 - XF) erhalten wird. Unter 

r, 71 I- 

Ahh. 19. Modell fur scharfen Schmelrpunkt im Fehlstellenmodell. Die lineare 
Ahhangigkeit der Fehlstellenerzeugungsenergie vom Ordnungsgrad ( I  - \ r  1 
verursacht eine sprunghafte Anderung [29] des Ordnungsgrades bet M M' 

Gleichgewichtsbedingungen wurde sich demnach (I  - x1 ) 
sprunghaft bei einer Temperdtur MM' andern. Dies wlre 
die einfachste Deutung des scharfen SchmelLpunktes. 

Unser Locherrnodell rnit einer Wechselwirkungsenergie 

R 3  
2 2  

E,,,=fZ-- T,(1 -xF) ( 3 3 )  

erfullt und spezifiziert die Vorstellung kooperativer Mechanis- 
men. Dort, wo statistisch zufallig eine Fehlstelle vorhanden 
ist, ist die Wechselwirkungsenergie wegen der kleineren Koor- 
dinationszahl Z(1 - ,xF) geringer. Die Wahrscheinlichkeit fur 
das Auftreten einer zweiten Fehlstelle bei weiterer Zufuhr 
von Warmeenergie ist also nach G1. (33) in Nachbarschaft 
einer Fehlstelle hoher als in geordneten Bereichen ohne Fehl- 
stellen. 

10.2. Geometrische Deutung 

Nach einer empirischen Regel von lor en^[^^] ist das Volu- 
men in der Schmelze bei 7,: 

V,( T,) = 1.2 !40( T= 0 K) (34) 

Bei einer dichtesten Kugelpackung rnit Z =  12 muDte bei Zu- 
nahme des Kugelabstandes infolge des rnit T zunehmenden 
Schwingungsvohmens der Abstand der ( I 1  1)-Molekulebenen 
um einen Faktor Ah= 1.061 zunehmen[']', damit die Kugeln 
einer (1 11)-Ebene uber die Lucken zwischen den Kugeln einer 
Nachbarebene ohne geometrische Hinderung gleiten kon- 
nen['] (vgl. Abb. 7 : Bewegungsrichtung senkrecht zur Zeichen- 

ebene). Das entsprache analog zur Lorenz-Regel einer Volu- 
menzunahme auf V = ( A / I ) ~  V,= 1.194 V,. 

Die Volumenzunahme um 20 % entfgllt zu gleichen Teilen 
von ca. 10 % auf den Volumensprung bei T, und auf die 
thermische Ausdehnung von To bis T,. 

LJm die (1 1 1)-Ebenen der Kugelpackung in allen Richtungen 
frei uber die Nachbarebenen gleiten zu lassen (vgl. Abb. 7: 
Bewegung von links nach rechts), ist eine Abstandsaufweitung 
notwendig, die einer VolumenvergroDerung auf V= 1.84 V, ent- 
spricht[']. Im Locherrnodell ist fur die meisten Stoffe rnit 

> 200 K:  3.7 < po/pc < 4. Das entspricht bei T, rnit .yF = 50 % 
1.92 < V,, id/  Vo < 2. 

10.3. Im Lachermodell 

Im Festkorper steigt die Enthalpie langsamer rnit T an als 
HF1 in der Flussigkeit. Dies konnen wir so deuten, daD dort die 
zwischenmolekularen Freiheitsgrade nicht voll angeregt oder 
da8 sie teilwcise durch Phasenbeziehungen gekoppelt sind13'] 
(Gitterschwingungen). Daher ware ihre Anzahl im zweiten 
Summanden von G1. (29) kleiner als Zj2 anzusetzen. Diese Vor- 
stellung kann bei der Kristallisation monodisperser Latices[33' 
rnit Teilchendurchmessern um 1 pm im Mikroskop direkt ver- 
anschaulicht werden. Die Brownsche Bewegung einzelner La- 
texteilchen wird unkenntlich, wenn diese an eine energetisch 
gunstige Lucke (Kossel-Schritt) eines Haufwerks geordneter 
Teilchen angelagert werden. 

In diesem Modell bewirkt die Schmelzwarme im wesent- 
lichen die Erhohung der Anzahl unabhangiger zwischenmole- 
kularer Freiheitsgrade (GroUenordnung 50 % von 2). So wird 
auch der Einwand entkraftet, kleine kristallahnlich strukturier- 
te Aggregate muRten nach Gibbs-Thornson unterhalb T, 
schmelzen. Die Ordnungsbereiche der Flussigkeit unterschei- 
den sich vom Festkorper nicht zuletzt darin, daD es keine 
Phasenbeziehungen zwischen ihren Bausteinen, d. h. keine Git- 
terschwingung gibt. 

10.4. Im eindimensionalen Lmnard-Jones-Modell 

Das in Abschnitt 9 diskutierte eindimensionale Lennard-Jo- 
nes-Modell hat die merkwurdige Eigenschaft. daD bei einem 
Abstand der auoeren Teilchen von ro = 1.2444 u, bei dem sich 
ihre beiden Paarpotentiale gerdde im Wendepunkt schneiden. 
ein sehr flaches Minimum auftritt mit fast gleichen Potentialen 
fur einen gewissen Abstandsbereich. Oberhalb dieser Abstlnde 
spaltet sich das Potential dann in zwei Minima auf. Der 
Abstandsbereich des tiefen flachen Potentialminimums ent- 
spricht etwa einer Volumenanderung von 10 %. 

11. Anwendung auf kompliziertere Probleme 

11.1. Der iiberkritische Bereich 

Das Locherrnodell ermoglicht auch halbquantitative Ant- 
worten auf komplizierte Fragen. So ist knapp oberhalb des 
kritischen Punktes eine Verringerung der Fehlstellenkonzen- 
tration zu erwarten. Im Bereich K <  T< 1.1 T, werden bei der 
Rontgenstreuung fur V< V ,  flussigkeitsahnliche Maxima der 
rddialen Verteilungskurve beobachtet, die fiir V> V,  verschwin- 
denr341. Entsprechend treten im gleichen 71Bereich fur V< V ,  
starke Anomalien der Enthalpie und der Isothermen auf. Euk- 
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ken machte auf das merkwurdige Verhalten der Molwarme 
in diesem Temperaturbereich a ~ f m e r k s a m [ ~ ~ l .  Langs der Satti- 
gungslinie unterhalb T, hat die Molwarme ein gratscharfes 
Maximum im P,T-Diagramm, das deutlich als Extrapolation 
der Sattigungslinie bis 1.1 T, reicht. Ahnlich wie die Schmelze 
als Rest einer gestorten Kristallstruktur beschrieben werden 
kann, lll3t sich der uberkritische Bereich T,< Tt l .1  T, fur 
V< V ,  als Rest einer gestorten Fliissigkeitsstruktur auffas- 
sen[361. Wegen (aP/at+.,=O oder (aT@P),,= co kann es zu 
starken Dichtegradienten im Schwerefeld kommen, was die 
starke Neigung zur Konvektion bis 1.1 T , [ 3 6 3 3 7 1  erklart. 

11.2. Adsorption und Trennverfahren 

Die Abschatzung des Paarpotentials der zwischenmolekula- 
ren Krafte aus RT, ist fur die Abschatzung vieler Stoffeigen- 
schaften niitzlich. Ausgehend von der quantenchemischen Na- 
herung, dal3 Dispersionskrafte in Mischungen vom geometri- 
schen Mittel der Paarpotentiale der Komponenten abhan- 
gen'281, kijnnen Eigenschaften von binaren Mischsystemen 

oder nach GI. (7) aus 

Tabelle 2 Experimentelle Dissoziationsenergien zweidtomiger Spezies im Ver- 
gleich mit Modellddten 
- ____-  __ ___ ___ 

A H  [cal/mol] [38] C I  Cz R L m  [cal/mol] 
- ____~ - 

Hg, 1600+400 880 880 1760 
HgKr 800 880 184 804 
HgAr 600 880 130 670 
~- -__ __ __. - _ _ _ _ ~  - 

Entsprechend ist die Adsorptionswarme AHad zZRI/T,AT,, 
sowohl der Wurzel aus der kritischen Temperatur T,,A 
des Adsorbenten als auch T,,a des Adsorbates proportional, 
wobei - wie bereits erwahnt - bei Unkenntnis von T, statt 

die Retentionszeit proportional zu x,a oder Tb.2 zu erwarten 
ist, sofem stark polare Stoffe und besonders H-Bruckenbildner 
ausgeschlossen werden. Diese Tatsache trat schon bei den 
gaschromatographischen Pionierarbeiten von Peters und 
Wei1[461 sowie Cremer und Miiller[471 zutage, die Reihenfolge 
der Retentionszeiten eines Gasgemi~ches[~'l N2 < C2H4 < 
CzHz konnen wir mit der Reihenfolge der Sutherland-Kon- 
stanten N2 (1 27)<C2H4 (283) < C2Hz korrelieren. 

Auch bei der S a u l e n c h r o m a t ~ g r a p h i e [ ~ ~ ~ ~ ~ ~  lassen sich Par- 
allelen zwischen der Adsorbierbarkeit von Stoffen und ihrer 
Schmelztemperatur (T, in "C) feststellen, z. B.: 1,8-Di- 
phenyloctatetraen (225) > 1,6-Diphenylhexatrien (1 94) > 
1,4-Diphenylbutadien (152) > Stilben (124) > Biphenyl (70). 
D a  T, und & ungefahr mit der Quadratwurzel aus dem 
Molekulargewicht ansteigen (Ausnahme: stark polare Stoffe) 
zeigen Adsorbierbarkeit und damit auch die Trennwirkung 
die Tendenz, rnit dem Molekulargewicht[501 oder in homo- 
logen Reihen rnit der Kettenlange z ~ z u n e h r n e n [ ~ ' ~ ~ ~ ~ .  

Bei einem Wechsel des Adsorbenten gilt[491, daD die Adsorp- 
tionsfahigkeit gegeniiber dem gleichen Adsorbat in der Regel 
mit dem Schmelzpunkt abnimmt, z.B.: A1203 (T,=204O0C) 
> C r 0 3  (1990) > ZnS (1900) > CaFz (1360) > CaC03 
(1339). 

Wegen der hohen kritischen Temperatur sowie der hohen 
zwischenmolekularen Energie der Adsorbenten ist immer 
Lv < Lp < AHadr woraus sich die hohere Trennwirkung von 
Adsorptionsverfahren gegenuber einfacher Destillation erklart 
(vgl. Tabelle 3). 

11.3. Spektroskopie 

Das auf der kritischen Temperatur ful3ende Ordnungsprin- 
zip zwischenmolekularer Effekte gilt fur die verschiedenartig- 

Tabelle 3 Vergleich der Trennwirkung von Destillation und Adsorption an Holzkohle 
~ _ _ _ _ _ _ _  ______ ___- _ _  

- LP(H2IX I ,e- LNN2I R1 e - A H a & t 2 1  KTie  h , a \  t KT LP &Had 

[cal/mol] [cal/moI] 

H Z  
Nz 

220 
1330 

2500 
4400 

0.69:0.11 =6.3 0.15: 0006=25 

dessen auch Tb oder mit geringerer Genauigkeit T, (mit einem 
Proportionalitatsfaktor) fur eine Abschatzung venvendet wer- 
den konnen. Bei gleichem Adsorbenten A sollte fur verschiede- 
ne adsorbierte Stoffe a AH,,/I/T,,oder ein aquivalenter Quo- 
tientmit Tb konstant sein. Hierfiir sind einige Beispiele bekannt: 
1. Adsorption von Gasen an Holzkohle ( A H a d / R m )  nach 

E u ~ k e n I ~ ~ ] :  H2 (275), N2 (257) CO (265), CH4 (260), 

(285) (vgl. [401). 

2. Adsorption von Gasen an Silicagel ( A H a d / R b T )  nach Cre- 
mer und Prior[411: C2H4 (185), C 0 2  ( I S ) ,  CzHz (195), 

In einigen Fallen wurde uber eine Proportionalitat von 
AHad rnit T,,,, nicht aber rnit a b e r i ~ h t e t [ ~ ~ - ~ ~ ] .  Hier 
handelt es sich offenbar um eine Mehrschichtenadsorption, 
fur die die Wechselwirkung der adsorbierten Molekiile mitein- 
ander maBgebend istL4']. 

Zusammenfassend la& sich daraus entnehmen, daI3 bei einer 
Trennung durch Adsorption wie z. B. bei der Chromatographie 

CzH4 (260), C2Hz (290), COZ (287), NH3 (287), CH30CH3 

CHzCHCl (191). 

sten Stoffeigenschaften. So IaBt sich die von Barnes et a ~ [ ' ~ '  
mit der Tieftemperatur-Matrixtechnik an HCI beobachtete 
IR-Frequenzverschiebung Av anhand der T,-Werte der benutz- 
ten Matrices ordnen; Av ist ein MaR fur die Wechselwir- 
k ~ n g [ ' ~ I .  Ahnlich kann man AIJ der UV-Benzolbande in ver- 
schiedenen L o s ~ n g s m i t t e l n [ ~ ~ ~  rnit T,  des Losungsmittels kor- 
relieren. Auch die von Wilhelm und B a t t i n ~ [ ~ ~ ]  untersuchte 
Loslichkeit von Gasen in 2,2,4-Trimethylpentan ist mit den 
T,-Werten der Gase einfach zu deuten. Stoffe rnit hohem An- 
teil an Wasserstoffbrucken zeigen zusatzliche Effekte[2~31. Auf 
sie sol1 in einer Fortsetzung dieser Modellbetrachtung naher 
eingegangen werden. Auch fliissige Metalle sind gesondert zu 
diskutieren. 

H. Murk und H .  Meyer griindeten Ende der zwanziger Jahre 
wohl uls erstefir  die in der Einleitung geforderte ,,Eigenschafts- 
technik" im Werk Ludwigshafen der IG Farben, spater BASF 
AG, eine Arbeitsgruppe, deren Wiederaujbau nach dem Kriege 
W Reppe mi? anvertraute. Dabei entstanden die ersten Ansatze 
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zur vorliegenden Studie. Fur  diese Gelegenheit danke ich den 
Forsclzulzgskitern der BASF. 

Drr Deutschen Forscltungsgemeinsclzaft danke ich fur  die Un- 
terstutzung der weiteren Untersuchungen, W Ditter f i r  Diskus- 
sionsheitriige, M .  Kuballa und G. Schietke.fitr die Moliviirmen- 
rYlesstrngcn. 
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