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Berechnung der Oberflichenspannung organischer Fliissigkeiten
und kooperative Effekte

R. ULBricH

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt

(Z. Naturforschg. 22 a, 407—411 [1967] ; eingegangen am 20. Dezember 1966)

It is shown that in a formula derived earlier for the calculation of the surface tension of normal
organic liquids one should add an H-bridge-term to the term of the dispersion forces, if the formula
is to hold for alcohols and carboxylic acids also. The H-bridge-term is a linear function of the
surface concentration of OH-groups resp. COOH-groups. The energy of H-bridges in liquid alcohols
is near 4.1 kcal/mole, and in carboxylic acids 3.6 kcal/mole. It seems reasonable to assume that the
(C—H) group in the HCOOH-molecule is an active electron-acceptor.

Die Oberflichenspannung o0,, einer normalen
Fliissigkeit 1aBt sich — wie in einer fritheren Ab-
handlung ! gezeigt werden konnte — auf Grund der
folgenden Formel berechnen:

Oag={ —1,122-1017 + }| Eggq |} erg-Mol -

1
0,505-10"2-cm™2-Mol, (1)
wobei
Eqpg=T,40-1017- ;- Rp* 7 erg-Mol ™t -

1 21 w
7 :2+2 -y erg-Mol™1

= 7,4-1017- -
(n = optischer Brechungsindex; y = diamagnetische
Molsuszeptibilitit; ¥ =Molvolumen; Rp = Moleku-
larrefraktion).

Die Formel gilt (Tab. 1) fiir solche normale Fliis-
sigkeiten, deren Molekeln lediglich Atome der I. und
II. Periode des Systems enthalten; Molekeln, die
aus Atomen nur der beiden ersten Perioden beste-
hen, machen allerdings den weitaus grofiten Teil
der organischen Verbindungen aus. Fiir normale
Flissigkeiten mit Atomen der III. Periode (z. B. Si-
licium oder Chlor) in den Molekeln ist der Korrek-
tions-Faktor

RD’/S il
0="m 0,112
einzufithren, und es gilt:

039={ —1,122°10"7 + | Eqz | Q}
-0,505-107 % erg-em™2.

J” * (M =Mol.-Gewicht)

(1a)

In die Ableitung der Formeln (1) und (1a) ge-
hen auBler physikalischen Fundamentalgrolen die
fiir die betreffende Flissigkeit spezifischen Daten,
namlich das Mol-Volumen ¥V, die diamagnetische

1 R. Uusrich, Z. Naturforschg. 21 a, 763 [1966].

Mol-Suszeptibilitat y und die Molekular-Refraktion
Rp (bzw. die Polarisierbarkeit o) ein. Weil man die
diamagnetische Mol-Suszeptibilitit einer Verbindung
nach Pascar aus den Atom-Suszeptibilitaten berech-
nen ? kann, und ihnlich die Mol-Refraktion Ry, aus
den Gruppen-Refraktionen, so geniigt im Prinzip fir
die Vorausberechnung der Oberflichenspannung
einer normalen Flissigkeit nur die Kenntnis des
Molvolumens V, d. h. der experimentell zu bestim-
menden Dichte, welche iibrigens fiir die bekanntesten
Substanzen den Tabellen-Werken zu entnehmen ist.

Unter normalen Fliissigkeiten sind solche zu ver-
stehen, die von kooperativen Effekten (Wasserstoff-

Briicken, Richtwirkungen durch Dipole oder Quadru-

1 2 3 4

[ G20 G20 o0 (Luft)

berechnet = berechnet exp. nach

nach (1) nach (la) Literatur
n-CsHp» 16,9 16.9
iso-CgH14a 19,1 19,5
n-C6H14 19.7 20,3
CgHi2 23,6 24,7
CeHs 28,5 28.4
CeH5Cl 32,8 32,2
(CH3)6Si20 ‘ 18,1 17.3
[(CH3)2Si0]4 } 19,1 19,1
HOH 22,2 72,4
CH30H 14.3 22,5
CoH50H 18,1 ' 22,3
n-CgH170H 27.6 27,0
HCOOH 17,1 37,5
CH3COOH 18,3 27,5
CoH;COOH 20,7 26,5
C7;H,15COO0H 25,8 28.3

Tab. 1. Vergleich der nach (1) bzw. (1 a) berechneten Ober-
flichenspannung von organischen Fliissigkeiten mit Experi-
mental-Werten (nach bekannten Tabellen-Werken).

2 'W. Haserpirzr, Angew. Chem. 78, 277 [1966].
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pole) frei sind, bei denen also fiir die zwischen-
molekulare Wechselwirkung nur mit Vax per WaaLs-
schen Kréften zu rechnen ist.

Fiir Fliissigkeiten, deren Molekeln Hydroxyl- oder
Carboxyl-Gruppen enthalten, ergibt die Berechnung
der Oberflichenspannung 05, auf Grund von (1) im
Vergleich mit den Experimental-Werten zu niedrige
Betrdge (vgl. Tab. 1). Soll jedoch eine ahnlich wie
(1) aufgebaute Formel fir Alkohole und Mono-
Carbonséduren gelten, was in der nun folgenden Be-
trachtung postuliert wird, so mufl zu dem mit den
Dispersionskriften zusammenhingenden Energie-
Ausdruck | Egsg| noch ein ebenfalls molarer Ener-
gie-Wert 49D hinzugefiigt werden, welcher die spe-
zifische zwischenmolekulare Wechselwirkung der OH-
und der COOH-Gruppen reprisentiert. Man hatte also
statt (1) zu schreiben:

Oap=4{ —1,122-10 4 } | Epgy | + 4D} g (2)
mit
g=0,505-10% cm™2-Mol
und daraus
AD = 099/g +1,122-1010— }| Egyg | . (3)

Es zeigt sich, dal} diese auf ein Mol der Flissigkeit
entfallende Zusatz-Energie A9 (Tab. 2) von der

Flichenkonzentration der fir das Zustandekommen

R. ULBRICH

von H-Briicken entscheidenden funktionalen Einhei-
ten linear abhéngt.

In der Tat: die nach (3) auf Grund der Experi-
mentalwerte o,, der Oberflachenspannung berechnete
Energie-Grofle 49 ergibt in Abhingigkeit von
(z/V)*-100 das in Abb.1 dargestellte Diagramm
fiir Alkohole — und in Abb. 2 fiir Monocarbonsau-
ren. Dabei bedeutet z die Anzahl der in jeder Mo-
lekel vorhandenen funktionalen Einheiten, welche
fiir das Zustandekommen von Wasserstoffbriicken,
sei es als Protonen-Donatoren, sei es als Akzeptoren
aktiv sein konnen; OH-Gruppen sind befahigt als
Donatoren und ebenso als Akzeptoren zu fungieren.
— Auch Wasser als molekularer Triger von zwei
OH-Gruppen ordnet sich mit seinem A®P-Wert be-
merkenswerterweise in die Verlingerung der Gera-
den der Alkohole ein. Diese Gerade fithrt dann in
entgegengesetzter Richtung iiber die mehrwertigen
n-aliphatischen Alkohole zu den einwertigen und
miindet bei (z//)¥+100 =5 in die Abszisse ein. Das
bedeutet, dafl im Falle der aliphatischen Alkohole
mit V' >Vyy =90 cm3 Wasserstoffbriicken fiir das
Zustandekommen der Oberflichenspannung so gut
wie unwirksam sind.

Der cycloaliphatische Alkohol C¢H,;OH hat ver-
mutlich aus sterischen Griinden (relativ schwachere
Auswirkung der Dispersionskrifte bei cycloaliphati-

1 2 3 4 5 6 7
2 V o $Eo20 AD (2/V)2/3-100
Substanz | —
em3 Mol-1  erg em=2  erg - 1010 Mol1 | erg - 101y Mol=1  em~2 - Mol2/3 - 100

CH;0H 1 40,5 22.5 3,96 1.61 % 8.3

CoH;0H 1 58.4 22,3 4,70 0,83 ‘ 6,7

n-CsH;OH 1 74,8 23.8 5,25 0,58 5.7

iso-CsH7;0H 1 76,5 21,7 5,25 0.17 ‘ 5.6

n-CgH;70H 1 157.5 27,0 6,60 (—0.14) | 3.4
0.0

CeH110H 1 105,5 34,2 7,30 0,22 r 45
(0,58)

Ce¢H5;CH20H 2 104,0 39.0 8,02 0,82 7,2

HOH 2 18,0 72,4 5,50 10,02 23,2

HOCH:CH0H 2 55.8 47,0 6,62 3.78 11,0

HOCH:CHOHCH20H 3 73.1 63,4 9,20 4,42 12,1

(CH3)3SiOH 1 111,0 18,4 5.04 (—0,27) 4.3
0.0

HCOOH 3/2 37,7 37.6 4,50 4,07 11,4

CH3COOH 1 57,2 27.5 4,72 1.76 6,70

C2H5COOH 1 74.6 26.5 5,20 1.17 5.6

C3H7;COOH 1 924 26,6 5,40 0.93 5,0

C5;H;;COOH 1 124.8 28,1 6.10 0,57 4,0

C7H;5COOH 1 158,7 28,3 6.30 0,42 3.5

Tab. 2. Der den H-Briicken entsprechende Anteil A® der molaren Oberflichen-Energie (Spalte 6) fiir aliphatische Alkohole
und Monocarbonsiduren sowie Anzahl z der funktionalen Einheiten (Spalte 3) in der Molekel.
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Abb. 1. Der H-Briicken-Term A% der molaren Oberflichen-
Energie in Abhingigkeit von der Fldachenkonzentration der

(OH) -Gruppen in Alkoholen und Wasser.
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Abb. 2. Der H-Briicken-Term A% der molaren Oberflichen-
Energie in Abhingigkeit von der Flachenkonzentration der
COOH-Gruppen der Monocarbonsduren.

1 HCOOH, 4 C4H,COOH,
2 CH,COOH, 5 CgH,,COOH,
3 C,H,COOH, 6 C,H,;COOH.

schen Gruppen als bei n-aliphatischen) einen leicht
iiber der Geraden liegenden 4®-Wert. Der Benzyl-
alkohol ordnet sich in die Néhe der fiir die aliphati-

3 M. D. Tavror u. J. Bruron, J. Amer. Chem. Soc. 74, 4151
[1952].
4 W. Lesca u. R. Ursricn, Z. Naturforschg. 22a [1967], in
Vorbereitung.
5 G. C. Prventer u. A. L. McCrerian, The Hydrogen Bond,
Reinhold Publ. Co., New York 1960, S. 103 —106.
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schen Alkohole geltenden Geraden ein, wenn man
z=2 setzt. Das steht im Zusammenhang damit, daf}
der aromatischen Gruppe ebenfalls eine Protonen-
Akzeptor-Fahigkeit zuzuschreiben ist.

Der Proportionalitatsfaktor C zwischen 49 und
1)V —1/V ) betrigt im Falle der Triger von
Hydroxyl-Gruppen C, = 5,5-10'! erg Mol™! cm?
= 13,1 kcal Mol cm?.

Die Gerade fiir Monocarbonsduren (Abb. 2) ist
nur um eine Kleinigkeit schwacher geneigt als die-
jenige der Alkohole. Allerdings wiirde der Ameisen-
sdure mit z=1 ein tberhohter 4®-Wert entspre-
chen: erst wenn man z = 3/2 setzt, liegt das 4D der
Ameisensdure auf der Geraden. Das deutet darauf
hin, dafl in der Molekel HCOOH neben der Carb-
oxyl-Gruppe auch noch eine andere, und zwar eine
schwichere aktive Gruppe vorhanden sein muB;
denn nach einer Zusammenstellung von Experimen-
tal-Werten bei TavLor und Bruron? ist die spezifi-
sche Dissoziationsenergie der im Dampfzustande nur
iiber H-Briicken der COOH-Gruppen zusammenge-
halten Dimeren der Ameisensdure eher kleiner und
auf keinen Fall hoher als diejenige der iibrigen
Monocarbonsduren im Dampfzustande. Weil das
Kohlenstoffatom der (C —H)-Gruppe bei der Amei-
sensdure mit einer einfachen Valenz und mit einer
Doppelbindung je an ein Sauerstoffatom gebunden
ist, 1aBt es sich denken, da} die (C —H)-Gruppe we-
gen Protonisierung ihres H-Atoms als Donator fun-
giert. Die Richtigkeit dieser Vermutung hat sich
durch den spektroskopischen Befund # bestitigen las-
sen, wonach die Valenz-Frequenz »(C—H) der
Ameisensdure in Losungen mit dem starken Proto-
nenakzeptor Pyridin (vollstindig deuteriert) im
Vergleich mit der Frequenz in CCly-Losung (2942
cm™1) % um 50 cm™! der Wellenzahl herabgesetzt
ist. Die (C—H)-Gruppe der Ameisensdure hat also
etwa die gleiche Aktivitdit wie die nachgewiesener-
maflen als Donator fungierende (C — H)-Gruppe des
(CHCl,) ¢, aber eine schwiachere als die COOH-
Gruppe der Sduren. Immerhin sollte die Donator-
Fihigkeit der (C — H)-Gruppe bei den Uberlegungen
iiber die Konformation assoziierter Molekeln der
Ameisensiure mit beriicksichtigt werden: die (C — H)-

6 Altere Literatur bei PiMester u. McCrerian 3, auBerdem
M. L. Jostex, J. P. Leickuam u. N. Fuson, Bull. Soc. Chim.
France 1958. — Uber Aktivitit der (C—H)-Bindung ande-
rer chlorierter Alkane: A. ALLeruaND, P. v. RaAGUE ScHLEYER,
J. Am. Chem. Soc. 85, 1715 [1963].
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Aktivitdit miilite erwartungsgemafl die Entstehung
von grofleren Komplexen begiinstigen.

Eine solche Annahme wird durch die Ergebnisse
der ultraspektroskopischen Untersuchungen von
CuapmaN 7 gestiitzt: danach habe man es in der rei-
nen Flissigkeit HCOOH weder mit Monomeren noch
mit Dimeren zu tun; die so oft bei der Betrachtung
der Assoziation von Carbonsduren genannten und
aus einer Art von Sechser-Ring bestehenden Dimeren
kdmen lediglich in Losung mit CCly vor. —

Zusammenfassend also, 1d8t sich die Energie-Grofe
AP auf Grund der Diagramme (Abb. 1 und 2) dar-

stellen:
AD =C 7" [1/Vr -1V "], (4)

wobei fiir Alkohole C =C, =5,5-10 erg Mol ! cm?
=13,1 kcal Mol™! cm?; ¥y~ 80 cm3 und fiir Mono-
carbonsdurenC = C;=4,9-10" ergMol 1 em?=11,7
kcal Mol ™! cm?; 7y~ 100 cm3. Fiir Carbonséuren ist
V, etwas hoher als bei Alkoholen infolge des grofe-
ren relativen Anteils der aktiven Einheit am Gesamt-
volumen der Molekel. — Mit Hilfe der Formel (4)
in Verbindung mit (2) ist auch fiir Trager von
(OH)-Gruppen oder von (COOH)-Gruppen zumin-
dest eine angeniherte Vorausberechnung der Ober-
flachenspannung maglich.

Ob die hier vorausgesetzte Aufspaltung der fiir
das Entstehen der Oberflichenspannung mafigeben-
den Energieianderung in die voneinander unabhin-
gigen Anteile } Eyyy und 49 mehr als eine rein for-
male Bedeutung hat, bleibe dahingestellt. Es ist zu
bedenken, daf} einerseits die den Dispersionskraften
zugeordnete Energiegrofie & Ego¢ und ihr GroBenver-
hiltnis zu dem Energieanteil 4D der Wasserstoff-
briicken auf Grund von makrophysikalischen Daten
berechnet worden sind, daB andererseits aber in
molekularphysikalischer Sicht zwischen der Energie
der H-Briicken und derjenigen der Dispersionskréfte
eine Koppelung zu vermuten ist. — Eine molekular-
kinetische Deutung der Zusammenhénge sei in die-

ser Abhandlung nicht versucht.
Lediglich auf die Moglichkeit naheliegender

Schliisse von qualitativer Art sei hingewiesen, welche
sich aus der Voraussetzung ergeben, dal AP der
den H-Briicken zugeordnete Energie-Term ist. Der
in den Diagrammen Abb. 1 und 2 dargestellte lineare
Abfall der molaren Energie-Grole 49 mit abneh-
mender Fliachenkonzentration der funktionalen Ein-

7 D. Cuapmay, J. Chem. Soc. 1956, 225.
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heiten bedeutet: je kleiner das Molvolumen 7/, d. h.
je grofler der Anteil der in jedem Glied der homo-
logen Reihe gleich groflen funktionalen Einheit (z. B.
OH) im Verhaltnis zum Gesamtvolumen der betref-
fenden Molekel ist, um so mehr H-Briicken miissen
gebrochen werden, damit ein Mol von Teilchen aus
dem Inneren der Fliissigkeit an deren Oberflache be-
fordert werden kann; vermutlich werden hierbei vor-
zugsweise Polymer-Assoziate gespalten. Ist das Mol-
volumen V' verhiltnisméBig grof3, also die Flachen-
konzentration der funktionalen Einheiten (z.B. OH-
Gruppen) klein — wie im Falle von n-CgH,;OH,
mit =157 cm® —, so gibt die Energie der H-
Briicken fiir das Entstehen der Oberflichenspannung
rechnerisch keinen Ausschlag, und es gilt die Gl. (1) ;
die AD-Gerade in Abhingigkeit von (z/V)*-100
ist bereits in die Abszisse eingemiindet. Bei C,H;OH
mit V' =58 cm® betrdgt der zum Brechen von H-
Briicken bei der Ausbildung der Oberfldche erforder-
liche Energieanteil nur 49 =0,83:101% erg Mol ™!
=0,20 kcal-Mol™!, wihrend der grofite Teil der
Energie-Anderung, nimlich E, = 4,70-10'° erg
Mol™t=1,1 kcal Mol™!, auf Rechnung der Disper-
sionskrifte geht. Sogar bei Wasser mit V' =18 cm?
betrigt 4D zwar schon 10,02-10% erg Mol ' =24
kcal Mol ™1, stellt aber immer noch hochstens einen
Bruchteil (~30—40%) der Energie eines Mols von
H-Briicken dar, und das bedeutet, dal beim Herauf-
holen eines Mols von Molekeln aus dem Inneren an
die Flissigkeitsoberfliche nur ein Teil der moglichen
H-Briicken gebrochen wird. Setzt man die Gel-
tung des linearen Zusammenhanges noch auf klei-
nere Molvolumina V' weiter fort, so sollte im Grenz-
falle V' ~5 cm?, d.h. fiir das sich auf Grund der
Molekular-Refraktion ergebende Molvolumen des
gebundenen Wasserstoffs, nahezu die gesamte Ener-
gie der zwischenmolekularen Wechselwirkung in
Wasserstoff-Briicken konzentriert sein. Im Sinne von
(4) ergibt sich dann fir ein Mol von Hydroxyl-
Gruppen in Alkoholen AP ~4,1 kcal Mol™!; die
Literatur nennt Experimental-Werte fiir die Energie
von Wasserstoff-Briicken der (OH)-Gruppen von
Alkoholen zwischen 3 und 6 kcal/Mol und am héu-
figsten Betrige zwischen 4 und 5 kcal/Mol.

Fir die Energie eines Mols von COOH-Gruppen
in fliissigen Monocarbonsduren ergibt die hier vor-
geschlagene Extrapolation 49 ~ 3,6 kcal Mol ™. Die
in der Literatur® am meisten genannten Werte fiir

8 G. C. PiventeL u. A. L. McCLELLAN 3, S. 209 —215.
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die im Dampfzustande bestimmte Dissoziations-Ener-
gie fiir ein Mol Wasserstoff-Briicken der Dimeren von
Monocarbonsduren befinden sich im Bereich 7,0 bis
7,5 kcal Mol™t. Nun ist zu beriicksichtigen, daB} in
dem bekannten Sechser-Ring, aus welchem jedes Di-
mere der Monocarbonsduren besteht, die Wasser-
stoff-Briicke infolge des besonders starken Resonanz-
Effektes nach Wirrz ? eine um etwa 2 kcal iiberhohte
Energie haben muf}. Dimere aber kommen in reiner
Flissigkeit der Monocarbonséduren nach den bereits
erwiahnten Ergebnissen von Caapman iberhaupt
nicht vor. Die H-Briicken-Energie der in der Flissig-
keit existierenden Assoziate sollte also um etwa
2 kcal/Mol kleiner sein als diejenige der Dimeren in
der Dampf-Phase. Wenn eine Anzahl von Dimeren
in der Flissigkeit auch bestehen sollte, so wiirden

9 K. Wirrz, Z. Naturforschg. 2 a, 264 [1947].
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doch vorzugsweise die Assoziate mit einer tieferen
Energie der H-Briicken und nicht die Dimeren ge-
spalten werden. Fiir die H-Briicken der Monocarbon-
sduren in Flissigkeit findet man in der Literatur
Experimental-Werte von 4,6 und 6,0 kcal Mol 8.

Auf Grund der Aufteilung der Oberflichen-Ener-
gie von Fliissigkeiten mit kooperativen Effekten in
einen den Dispersionskréften und einen den Wasser-
stoff-Briicken zugeordneten Term und der unter Ver-
wendung der nach Formel (2) berechneten Neigung
der Geraden in Abb. 1 und 2 ergibt also die Schit-
zung Energie-Werte fiir Wasserstoff-Briicken, welche
in den Streu-Bereich der ,,guten* Experimentalwerte
fallen.

Herrn Prof. Dr. K.-H. HeLLwece verdanke ich die
Ermoéglichung ultrarot-spektroskopischer Messungen am
Deutschen Kunststoff-Institut.
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Inelastic Scattering of 14.6 MeV Neutrons
to Excited States of 1>C

M. Turk

Institute ,,Rudjer BoSkowié* and Faculty of Science,
University of Zagreb, Yugoslavia
(Z. Naturforschg. 22 a, 411—413 [1967] ; received 11 January 1967)

Angular distributions of 14.6 MeV neutrons inelastically
scattered to the 9.64 MeV, 10.84 MeV and 11.83 MeV levels of
12C have been measured by the nuclear emulsion technique.
The distributions have been compared with the theoretical
distributions calculated on the basis of the Hauser—FesuBacu
model with transmission coefficients obtained from the optical
model potential.

The angular distribution of 14 MeV neutrons in-
elastically scattered to the first excited state of 2C
has been extensively studied by many authors. Similar
measurements on higher excited states give less accu-
rate results owing to the small cross sections. As point-
ed out by RernmEeier et al. ! experimental results should
be compared carefully because the cross section de-
pends on the incident energy. Most of the angular dis-
tribution measurements for the 9.64 MeV level were
performed at an incident neutron energy of 14.1 MeV
(refs. 276). They all show a general decrease at large

1 J. Rerameier, C. C. Jonker, M. RopexBurc, J. Hovexier,
and D. Vax per MeuLexn, Nucl. Phys. 38, 322 [1962].

2 J. B. Swxeretary and D. E. Woop, Phys. Rev. 114, 1595
[1959].

3 M. Heyman, H. JErEmig, J. Kanang, and R. Sexg, J. Phys.
21, 380 [1960].

4 J. Roturier, Puam Knac Ham, M. Bourer, and G. Y. PerIT,
J. Phys. 24, 811 [1963].

5 R. L. Crarke and W. G. Cross, Nucl. Phys. 53, 177 [1964].

scattering angles. The angular distribution measured
at an incident energy of 14.5 MeV (ref. 7) is different
in shape and on the average larger by a factor of two.
A minimum at 90° appears in the angular distribution
of neutrons scattered to the 10.1 MeV level . Above this
excitation energy angular distributions of inelastically
scattered neutrons to separate levels have not been
measured. The measurements of SixeLETARY and Woop 2
attributed to unresolved levels at 10.8 MeV, 11.1 MeV
and 11.8 MeV excitation energy show an isotropic dis-
tribution.

In the present work the angular distributions of in-
elastically scattered neutrons to the 9.64 MeV, 10.84
MeV and 11.83 MeV level of 2C have been measured.
The results have been compared with the Hauser-
FesuBacH model for the statistical decay of the com-
pound nucleus.

1. Experimental Procedure

14.6 MeV neutrons were produced by the 3T (d,n) *He
reaction using a magnetically analysed beam of deute-
rons from the Cockcrorr—Warron accelerator at the In
stitute ,,Rudjer BoSkovié“8, The emerging neutron
beam was collimated by a shield with a conical colli-
mator hole. The shield was made of 20 cm iron and
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