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KOIllpressibilitat und Struktllrumwundlungen 
iIll fliissigen Xthylen 

TH. DORFMULLER 

Institut fUr PhysikalisdlC Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Universitat Hannover 

(Z. Naturforsru. 24 e, 1421-1422 [1969); oingegangen am L luli 1969) 

The isothermal compressibility of liquid ethylene was 
measured at 142.8 OK with a high resolution compressibility 
cell. The compressibility vs. pressure curve shows three rna· 
xima between 5 Ilnd 45 atmospheres and a marked decrease 
above 45 atmospheres. A tentative explanation of the pheno· 
menon is given in terms of structure changes. 

Die ZustandsgleidlUng einer Fliissigkeit kann mit 
Hilfe des intermolekularen Paar·Potentials und der 
Paar·Verteilungsfunktion unter Zugrundclegung einer 
Reihe von vereinfadlenden Annahmen abgeleitet wer· 
dcn l . Messungen an kond ensierten Edelgasen zeigell, 
daB eine Dbereinstimmung zwisdlen Experiment und 
den Ergebnissen der Rechnung mit einfachen Paar· 
Potentialen und Paar· Verteilungsfunktionen erreicht 
werden kann 2. 

Da die Paar-Verteilungsfunktion eine strukturabhan­
gige GroBe ist, die empfindlich in die Zustandsgleichung 
eingeht, kann man erwarten, daB sidl geordnete 
Strukturen, wie sie bei mehratomigen Fliissigkeiten 
auftreten konnen, in der Zustandsgleichung bemerkbar 
machen. Dariiber hinaus kann e ine Reihe von weiteren 
Faktoren in die Zustandsgleichung eingehen, etwa 
ni cht·kugelsymmetrisdle Potentiale, freie und gehemmte 
Rotationen, innere Freiheitsgrade und nicht·additive 
Krafte. 

Von cliesen Dberlegungen ausgehend wurden Unter­
sudlUngen iibcr die ZustandsgleidlUng von " nicht·ein­
fadlen" Fliissigkeiten begonnen. Zunadlst wurden Mes· 
5ungen an fiiissi gem Xthyle n durehge fiihrt. bei dem 
die obengenannten Faktoren eine Rolle spielen kon­
nen. 

Fiir die Bes timmung der P - V-1sothermen und de r 
i ~othermen Kompressibilitat fiT von Fliissigkeiten 
wurde eine Apparatur entwickelt, mit der Volumen­
anderungen von 1 : 10;; bei einer Druckdillcrenz von 
0,1 atm gemcssen werden kiinnen. Auf diese Weise 
wurde eine hohe Aufliisung erreidlt, so daB Einzelhei­
ten im Verlauf der Isothe rmen erkennbar we rd en. Das 
\'oJum en clef MeBzell c wurde kl ein gehalten (0.6 cm3 ) , 

da Messungen auch an isotopen·substituierten Substan­
zen vorgesehen sind. Mit Hilfe dieser I\Iel3zelle konnten 
P - V-Isothermcn von Fliissigkeitcn in dem T emperatur­
bere ich von ctwa 100 - 300 OK be i einer T e mpefatur· 
kons tanz von ± 10-~ OK gem essen werden. 

Sondcrdrm.:kan forderungen erbeten an Dr. TH. DORFMiiL­
LE R, Instillit fiir Physikalisdle Chemic und Elektrochemic 
der Tedl!lischcn Hodlschulc Hannover, D-3000 Hannover, 
Callinstr. 46. 

t ~iche Z. B. P. A. EGELSTAFF, An Introduction 10 Ihe Liquid 
Stllte, Academic Press. New York 1967; I. S. ROWLINSON. 
Liquids and Liquid Mixlures, BUllcrworths, London 1959. 

In der Abb. 1 ist die aus einer 1sotherme ermittelte 
isotherme Kompress ibilitat fh bei 142,8 OK in Ab­
hangigkeit von dem Druck dargestellt. Zur Veranschau-
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Abb. L Kompressibilitat des f1ii ss igen Alhylens in Abhangig­
keit vom Drucie 

liehung der Volumenverhaltnisse sind in diesem Dia­
gramm aucit die Werte von (Vo- V) / Vo angegeben, 
wobei Vo und V die Volumina be i Druck Null bzw. p 
sind. Man erkennt, dal3 fh nach Durchlaufen einer 
Reihe von flachen Maxima mit zunehmendem Druck 
a bnimmt. Orientierende Messungen bei ver schiedenen 
Temperaturen haben ergeben, daB die Lage der 
Maxima deutlich temperatu rabhangig iSL 1m Bereidl 
zwischen 5 und 45 atm andert sich fiT, abgesehen von 
den angegebenen Extremwerten, r elativ wenig, wah­
rend oberhalb 45 atm ein starkerer Abfall von PT mit 
zunehmendem Druck auftritt. Dieses Verhalten der 
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Abb. 2. Kompressibilitiit in Abhangigkcit vom Druck von 
• Scln,'efelkohlenstofT bl'i 25 ° C 3, x Benzol hci 25 0C s, 

o Athylather bei 0 0C 4 . 

I . G. KIRKWOOD U . E. MONROE·BOGGs. I. (hem. Phys. 
10,394 [1942]; R. W. ZWANZIG, I. G. KIRKWOOD. K. F. 
STRIPP U . J. OPPENHEIM. I. Chern. Phy". 21, 1268 [1953]. 

S A. RITZEL, Z. Phys. Chcm. 60. 319 [1907] . 
~ SEITZ U. LECHNER, Ann. Physik 49, 93 [1916]. 
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Kompressibilitat des fiussigen Athylens ist insofern be· 
mer kens wert, als die ;\Iodellvorstellungen fiir einfache 
Fliissigkeiten zu einer gleidlmalligen Abnahme von fiT 
mit zunehmendem Druck fiihren. Eine Anajyse von 
publizierten Kompressibilitatsdatcn versdlieden~r Fliis· 
sigkeiten hat jedodl gezeigt, dall in einer ganzen 
Reihe von FiiJ1en bei der Auftragung von fh gegen p 
ein Wendepunkt auftritt. In einigen Fallen kann man 
innerhalb des Bereidls, fur den J\1essungen vorliegen, 
sogar mehrere derartige Wendepunkte beobadlten 
(Abb. 2). 

1m Rahmen der Gittertheorie des fiussigen Zustands 
kann die isotherme Kompressibilitat in zwei Anteile 
aufgeteilt werden. Der geometrisdle Anteil P geom ist 
durch die Verringerung der intermolekularen Abstande 
bedingt, wahrend der ,.s trukturelle Anteil" Pstr Struk· 
turumwandlungen berucksichtigt, die bei zunehmendem 
Druck auftreten konnen. Fur den geornetrisrnen Anteil 
ist ein Verlauf in Abhangigkeit von dem Druck zu er· 
warten, der im wesentlichen von der Form des inter· 
molekularen Abstollungs·Potentials abhangt. Die Auf· 
tragung von Pgeom gegen p sollte daher monoton und 
ohne Wendepunkte verlaufen. Der s trukturelle Anteil 
Pstr dagegen wird in Druckbereichen, bei denen durch 

Elcktrisches Dipolmoment und Mikrowellen­
rotationsspektrum yon SiS 

J. HOEFT, F. J. LOVAS, E. TIE)!ANN und T. TORR~G 

II. Physikalisehes Institut der Freien Universitat Berlin 

(Z. Naturfonch. 24 a, 1422-1423 [1969]; ein;egangen am 15. JuJi 1969) 

Stark effeet measurements on pure rotational transitions 
of SiS are described. :\leasurements on the ground vibra· 
tional state of the most abundant molecule resulted in the 
following electric dipole moment: 

28Si32S: Ito = (1,73 ± 0,06) D. 

Due to improved resolution and sensitivity of the spec· 
trometer, the rotational spectrum was measured in more 
detail and with greater accuracy than previousl.\'. The 
deri,ed rotational consTants. rOl, Y ll , Y21, and )'02, are 
reported. 

Zuvor haben wir iiber die :\[essungen des elektrischen 
Dipolmoments und des Rot...'1tionsspektrums von GeO und 
GeS l sowie von PbO. Pb~. " nO und SnS~ berichtet. Durch 
die ,orliegendc Arbeit werdcn die Untersuchungen in der 
Klasse der (IV/VI)·Yerbindungen fortgesetzt. Die von uns 
beschriebcnen Absorpt iOnnf' llf' ll 1 wurllen wicdern'rwendet. 

Zur Bestimmunl! des !'Iektri chen Dipol moments 'Hlrde 
in der heizbal'("l1 Absorptionsz('lle die St.ark.Komponellto 
J, I J1I = 0,0 -+ 1.1 dc~ ~ ':-;i 3~8 im Schwingung~gnmd. 
7.ustand beobachtet. Spannungen zwischen 540 und 7:!0 V 
ergaben Linienverschiebungen von 0,54 bis 1,0;) :\[Hz 

Sondcrdruck:mforderungen erbdcn an: Dr. J. HOEFT. 
II. Physikll.li:'IChes II1.'<titut dcr .Frcien Universitiit Berlin, 
D·JOOO Berlin 3.3. lloltzmannst.r. :!O. 
J. HOEFT. F.J. LO\·.~s. £. Tn:-'HNN, H.. TISCHER, T. TOR· 
RINO, Z. Naturforsch. :!4a. illl Druck. 

Untersrnreiten eines kritischen Wertes des den Mole· 
kiilen zur Verfiigung stehenden Volumens Struktur· 
umwandlungen auftreten, Extremwerte oder Wende· 
punkte aufweisen. Hierbei kann es sidl audl urn den 
Obergang einer Translationsbewegung in eine inter· 
molekulare Sdlwingung oder einer Rotalionsbewegung 
in eine Torsionsschwingung handeln. Man wiirde er· 
warten , dall in diesen Fallen die aufgewendete 
molare Kompressionsarbei t in der Grollenordnung von 
! N k T pro Freiheitsgrad liegt. Dies ist audl der Fall. 

Die Exislenz versdliedener fiiissiger Phasen wurde 
bisher lediglidl bei nematischen und smektisrnen Flus· 
sigkeiten beobachtet. Diese Erscheinungen besduanken 
sich allerdings auf Fliissigkeiten, die aus grolleren 
Molekiilen mit einem ganz bestimmten Aufbau be· 
stehen. Die vorliegenden Ergebnisse deuten darauf 
hin, daB aurn bei Fliissigkeiten, die aus relativ ein· 
fadlen unpolaren Molekulen bestehen, Struktureffekte 
auftreten konnen, die sich im Kompressibilitats·Ver· 
lauf bemerkbar marnen. 

Herrn Professor HAUL bin ich fiir die Forderung dieser 
Arbeit und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die 
Bereitstellung der Mittel zu Dank verpBichtet. 

gegeniiber dem ungestorteu tJbergaug. Zur Eichung der 
Geometrie der Zelle wurde wieder der tJborgang J , 1111 I 
=0,0-+1,1 des 133CS19F (Dipolmoment Ilo = 7,8839(9) D3 
benutzt. 

Die Ergebnisse der Einzelmessungen sind in Tab. 1 auf· 
gefiihrt. Der angegebene Fehler des Mittelwert.es enthiilt 
den Fehler der Eichung und Spannungsmessung sowie den 
Fehler der Frequenzmessung. Zur Kontrolle wurden auch 
:lIessungen in der Molekiilstrahlanordnung 1 am tJbergang 
J, 1 J11 = I ,1->- 2,2 durchgeflihrt, deren Ergebnisse in gllter 
'Obereinstimmung mit dem in Tab. 1 angegcbenen Mittel· 
wert sind. Xach Ferligstellllng der Dipolmomontmessung 
wurde uns eine Arbeit von :lIuRTY nnd CURL~ tiber die Be· 
stimmung des elektrischen Dipolmoments von PbS, 8nS 
ued SiS bekannt. Zwisehen ihren und unseren Result..1.ten 
fUr PbS und 8nS bestehen - wie schou in 2 erwiihnt -

1,<39 
1.67 
1,68 
1.70 
1.78 
1,79 
1,77 

Il(D) 

1.75 
1,73 
1,77 
1.75 
1,69 
1,71 

:\[ittelwert 
II = (1,73 ± 0,06) D 

Tab. 1. EinzelmC'ssnngen 
des elektrischen Dipol. 
moments des 28Si 3~S irn 
SchwingungsgrulldZllstand 
am Rotationslibergang 
J,IMI = 0.0 -+ 1,1. Als Eich· 
snbst.anz dient.e CsF. 

2 J. HOEIT, F .. l. LO\'AS, K TIE)IA!'N, R. TlSCUER, T. TOR' 
RING, Z. Xuturforsch. :!-tu , im Druck. 

S A. J. HEB~:RT. F. J. LOVAS, C. A. :lIELENDRES, C. D. HOL' 
LOWELL. T. L. STORY, Jr., u. K. f::iTREET, Jr., J. Chelll. 
Phys. 48, 2824 [19<38]. 
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