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Zll einer Bande, die in den Verbindungen schmal, im Hydl'O­
chlorid breiter a usgebildet ist, zusammell, deren Maximnm 
hei 720 cm- 1 Jiegt. Diese Anderungen konnen auf den Ein­
fluB del' Substitnenten p-Chlorphenyl und I sopropyl bei den 
1. 5-Stickstoffatom en, die wahrscheinli ch protoniert werden, 
zUl'iickgeflihrt werden. 
Unsere Ergebnisse stimmen mit den Literaturangaben [2], 
ii.berein. aus denen folgt, daB in del' unsubstituierten und in 
del' einfach protonierten Biguanid-Base nul' diejenigen Ban­
den beeinflllB t werden, die bei 1 500 und 1460 cm- 1 auf­
treten und daB die Banden bei 900 und 737 CDl- 1 unveriindert 
bleiben. 
Das IR-Spektrum del' Base weist iDl Bereich 600-250 CDl- 1 

zwei cbarakteristische Banden um 508 und 250 cm- 1 auf. 
Sowohl in der einfach protonierten Base a ls a nch in Verbin­
dungen sind diese Banden nach niedrigeren Freqnenzen ver­
schoben. Da das SpektruDl des Liganden auch in dies em Be­
reich sehr bandel1l'eich ist, liiBt sich schwer bestimmen, ob 
diese Frequenzen auch auf die Me-N-Bindung infolge Che­
latbildlll1g odeI' auf die Me- Cl-Bindung zurlickzuflihren sind. 
Die Verschiebung del' bei 250 cm- l auftretenden Banden 
nach niedrigeren Frequenzen in den Verbindllllgen soli im 
Vergleich zu Halogeniden auch flir Pseudoha logenide noch 
untersucht werden. 
Weitere Untersuchungen, die die neuen Verbindungen und 
ihre Strukturen betreffen, laufen nul' Zeit in unserem Labo­
ratorillm. 
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UntersnchungeJl au SystemeJl ans Salzon uud 
gemischton Losungsmittolu; 1) 
l{ompressibiJitiitsmessungen an Losnngon 
Alkalihalogenid-Methanol-Wasser 

In Fortsetz ung un serer frliheren Untersuchungen uber das 
Verhalten und die StrllktuJ: von Systemen aus Salzen und 
gemischten Losungsmitteln [1] haben wir Kompressibilitiits­
messungen durchgemhrt, um weitere Aussagen z. B. tiber 
das Solvatationsverhalten in Abhiingigkeit yom Kation und 
Anion machen zu kiinnell. Aus del' Literatllr waren uns nur 
Daten libel' die Systeme Salz- Wasser [2]- [8], Sah-Methanol 
[8]. [9] und einige Werte LI O], [11] iiber temare Systeme be­
k annt. 
Foigenc\es wurcle dillchgef ii hrt: 

Systcm: Alkal ichlorid- l\fethanol- Wasser (Li+ bi~ Cs+) 
Kaliumhalogenid- Methanol- Wasser (F- bis J -) 

Temperatlll': 25 °C, 40 °C 
Salzkonzentration: 1 g/100 g Los ungsmittel bis zur Siitti­
gung des Elektrolyten 
\Vasser/Methallolverhiiltnis: Molenbruch :t'CH,Oll von 0,0 bis 
1,0 in Einheiten von 0,1 fortlaufend 

Zur l\1 ess ung del' SchallgeschwinC\igkeit dicntc ein Einqual'z­
ultra scha llinterferometer, System Pierce; MeBfrequenz 5MHz 
(relativcr Fehler del' Messung: 0,05% ). 
Ais Schwingquarze wurden ein Stellerquarz del' Qualitiit 
DL 3 D 3 (LH/J = ± 50 . 10- 6 ) uncl ein Dickenschwinger, 
o 3 em, beiderseitig belegt, eingesetzt (VEB Carl Zeiss J ena). 
Fur die Messllllg del' Dichte verwendeten wir Vaknumpyk­
nometer (relativer F ehler del' Messung 0,05%). 
Die Temperatllrkonstanz betrug 25 ± 0,05 °C bzw. 40 ± 
0,05 °e . Daralls errechneten WiT die adiabatische Kompressi-

' ) X (1) . Mitte illlng , IX. Mitte ilung s. [I J 

471 

t 'IQ 



., 

bi litiit nach del' Formel von Newton und Laplace. 1m Bi ld 1 
ist del' Verlauf del' Kompressibilitat (fJ) in Abhangigkeit VOIl 

del' Elektrolytkonzentration am Beispiel des NaCI darge­
stell t . Das Minimum del' Kompressibilitat wird von del' Salz­
konzentration beeinfluBt und bei hoheren Konzentrationen 
in das Gebiet kJeinerer Methanolgehalte verschoben. 
Bild 2 zeigt die Lage des Minimums fiir verschiedene Elektro­
lyte bei gleichen Bedingtmgen. Starkere E lektrolyte besitzen 
erwartungsgemaB iiber ' den ,gesamten lVIischungsbereich 
k leinere Kompressibi litatswerte. Das Minimum der Kom-
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Bild 1 
Adiabatische KOlllpressibilitat im System NlItriumchlorid-MeLhanol- W lIs ­
scr bei vcrschicdenen Elektrolytkon'entmtionen (I = 40 · C; 7 g/lOO g Lii­
SIIDgsllliLtcl) 
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Bild 2 
Adiabatische KOlllpressibilitatcll ill verschiedellen Alkalihalogenid- Metha­
nol-Wasser- ystemeu (t = 40 · C) e aCI - CH.OH - H,O 
~ Ket - CH, OH - H ,O 
o ltbet-CH,OH-H, O 
• CsCI - CH, OH - H ,O 
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9 Cfi30HIIOOg Liisungsmillel--

Adiabatische Kompfe ibilitat im • ystem Ciisiumchlorid- Methullol- Wasser 
bei verschiedenen Tcmperaturcn 
(Elek"trolytkollZ. : 7 g CsCI/l 00 g Liisungsmit tcl) ; 

o 25·C, e 40 · C 

pressibilitat wird proportional del' Ladllllgsdichte des Kat­
ions in Gebiete kleinerer Methanolkonzentrationen verscho­
ben. 
Die Temperaturabhangigkeit fiu: das System 
CsCI- CH30H- H 20 zeigt Bild 3. Temperaturerhiihung be­
wirkt Verschiebung des verbreiterten lVIinimums zu kleine­
ren Methanolkonzentrationen im Losungsmittel. 
Zur Auswertung del' MeBergebnisse wurden ausgehend von 
den Arbeiten Jacobs [10] die ExzeBfunktion der Kompressi­
bilitat und des Volumen berechnet. Die Ermittlung der 
Solvatationszahlen edolgte nach einer fiir unsere Systeme 
modifizierten Gleichllng von Passynski [4]. Des weiteren 
wurden die partiellen molaren Voillmina und Kompressibi li­
taten des Salzes bestimmt. Die vorl iegenden Werte ergeben, 
daB die ExzeBfunktionen bei 55-75 Gewichtsprozenten 
Methanol im gemischten Losungsmittel, abhangend von del' 
Art des Salzes, Temperatllr lmd E lektrolytkonzentl'ation, ein 
Minimum aufweisen. Damns result iel't, \Vie schon £ruher von 
tUlS disklltiert, in diesem Bereich hoherer Methanolkonzen­
tration ein verhaltnismaBig stabileI' Loslmgsm ittelkomplex 
lllld dam it das trberwiegen der Wechselwirkung Losungs­
mittel 1- Loslmgsmittel2 gegeniiber Ion-Losungsmittel 1 
bzw. lon- Losungsmittel 2. 
Die ausfiihrlichen Ergebnisse werden in einer fo lgenden 
Arbeit wiedel'gegeben. 
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