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Tabelle 2 zu einer Bande, die in den Verbindungen schmal, im Hydro-
Infrarot-Spektren 4000 cm=-666 cm chlorid breiter ausgebildet ist, zusammen, deren Maximum
bei 720 em~! liegt. Diese Anderungen konnen auf den Ein-
THF ;\]‘]‘1‘("‘”\;‘/ — }f::&’ gr-:’l((‘lf_(’?[l(l;l"‘m :'(;:.(‘:llil')g‘ll’l'l‘?'l fluB der Substituenten p-Chlorphenyl und Isopropyl bei den
Frequenz Il"r(‘(n;vnz! Frequenz F;‘equenz i*‘lrct;l:onxd ' 1. 5:.SECkf§5f"13fia't°nl§n-' die wahrscheinlich protoniert werden,
in em! inem? inem™* in em? inem— zuruckgeluhrt werden.
Unsere Ergebnisse stimmen mit den Literaturangaben [2],
SEs iibergin, aus denen folgt, daB in der unsubstituiertfen und in
3571 der einfach protonierten Biguanid-Base nur diejenigen Ban-
3472 den beeinfluBt werden, die bei 1500 und 1460 cm—! auf-
—— 3378 treten und daf} die Banden bei 900 und 737 em ! unverindert
oo 3279 3279 3280 bleiben.
3296 3205 Das IR-Spektrum der Base weist im Bereich 600-250 ¢cm—!
3077 3175 3125 zwei charakteristische Banden um 508 und 250 em—t auf.
-::s_}" 5:;; ;Z:'g“_’ 2941 fgg; Sowohl in der einfach protonierten Base als auch in Verbin-
2703 - el = dungen sind diese Banden nach niedrigeren Frequenzen ver-
2564 schoben. Da das Spektrum des Liganden auch in diesem Be-
3350 2326 2326 f?ig 2326 reich sehr bandenreich ist, 1iBt sich schwer bestimmen, ob
g;é:‘f 95959 = diese Frequenzen auch auf die Me-N-Bindung infolge Che-
2108 latbildung oder auf die Me-Cl- Bindung zuriickzufithren sind.
2083 Die Verschiebung der bei 250 em~! auftretenden Banden
2981 TEE nach niedrigeren Frequenzen in den Verbindungen soll im
1818 . Vergleich zu Halogeniden auch fiir Pseudohalogenide noch
1629 1629 1639 untersucht werden.
v 1623 Weitere Untersuchungen, die die neuen Verbindungen und
stk 1600 1600 ihre Strukturen betreffen, laufen nur Zeit in unserem Labo-
1575 ratorium.
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1235 1250 1242 1250
1183 1183
1170 1170 Untersuchungen an Systemen aus Salzen und
11301117 1124 1124 ssohion L0 itteln: 1
1099 1087 1087 1089 gemischten Losungsmitteln; ')
1075-1053 1073 Kompressibilititsmessungen an Losungen
e 1020 L1y R 1L Alkalihalogenid—Methanol—Wasser
31?9 Q002L In Fortsetzung unserer fritheren Untersuchungen iiber das
900 900 Verhalten und die Struktur von Systemen aus Salzen und
865,8 gemischten Losungsmitteln [1] haben wir Kompressibilitéts-
54)813 34)2'4’ messungen durchgefithrt, um weitere Aussagen z. B. iiber
03,2 800 = A das Solvatationsverhalten in Abhingigkeit vom Kation und
744 Anion machen zu kénnen. Aus der Literatur waren uns nur
710 720 Daten iiber die Systeme Salz—Wasser [2]-[8], Salz—Methanol
B8 G [8]. [9] und einige Werte [10], [11] iiber ternire Systeme be-
6688 668,5 668,8 670,2 kannt,.
657,9 Folgendes wurde durchgefiihrt:
581.4

System:  Alkalichlorid-Methanol-Wasser (Li* bis Cs*)
Kaliumhalogenid-Methanol-Wasser (F~ bis J-)
Tabelle 3 Temperatur: 25°C, 40°C
Salzkonzentration: 1 g/100 g Losungsmittel bis zur Sitti-
gung des Elektrolyten

Infrarot-Spektren (.iﬁﬁ em1-222 ecm—2

Addukt Base Hydrochlorid Verbindung Wasser/Methanolverhiltnis: Molenbruch 2,0 von 0,0 bis
SmCl, - 11/, THE Pald Pald - HC1 SmCly - 3Pald 1.0 in Einheiten von 0.1 fortlaufend

Freguenz Frequenz Frequenz Frequenz

in cm! inemt inem inem Zur Messung der Schallgeschwindigkeit diente ein Einquarz-

ultraschallinterferometer, System Pierce ; MeBfrequenz b MHz

500-496 508-503 197 500 (relativer Fehler der Messung: 0,05%,).

492488 490 Als Schwingquarze wurden ein Steuerquarz der Qualitiit
. 474—429 41:«& . DL3D3 (Af/f = 450-10-%) und ein Dickenschwinger,
A28 1‘?:_4“’ 2 i(;; @ 3 cm, beiderseitig belegt, eingesetzt (VEB Carl Zeiss Jena).
302 ~ 397 399 Fiir die Messung der Dichte verwendeten wir Vakuumpyk-
375 373 nometer (relativer Fehler der Messung 0,059%,).
202 2895 ) Die Temperaturkonstanz betrug 25 + 0,05°C bzw. 40 +
242 244 244 g S : : 2
231 236 0,05°C. Daraus errechneten wir die adiabatische Kompressi-
2927
223 ') X (1), Mitteilung, IX. Mitteilung s. [1]
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bilitit nach der Formel von Newton und Laplace. Im Bild 1
ist der Verlauf der Kompressibilitit (f) in Abhidngigkeit von
der Elektrolytkonzentration am Beispiel des NaCl darge-
stellt. Das Minimum der Kompressibilitit wird von der Salz-
konzentration beeinfluft und bei héheren Konzentrationen
in das Gebiet kleinerer Methanolgehalte verschoben.

Bild 2 zeigt die Lage des Minimums fiir verschiedene Elektro-
lyte bei gleichen Bedingungen. Stiirkere Elektrolyte besitzen
erwartungsgeméfl iiber den gesamten Mischungsbereich
kleinere Kompressibilititswerte. Das Minimum der Kom-
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Bild 1
Adiabatische Kompressibilitit im System Natriumechlorid-Methanol-Was-
ser bei verschiedenen Elektrolytkonzentrationen (¢ = 40°C; 7 g/100 g Lo-
sungsmittel)

O 1g/100 g Losungsmittel

& 7g/100 ¢ Losungsmittel

gCH;0H/100g Losungsmitfel —=
Bild 2
Adiabatische Kompressibilititen in verschied
nol-Wasser-Systemen (¢ = 40°C)
NaCl—CH,0H —H,0

@ KCI—CH,0H—H,0

O RbCl—CH,0H—H,0

® CsCl-CH,0H-H.0

Alkalihaiogenid-Metha-
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3 Bild 3
0 0707 40 - 80 a0

g CHa0H/ 100g Lsungsmittel —=—

Adiabatische Kompressibilitiit im System Ciisiumchlorid-Methanol-Wasser
bei verschiedenen Temperaturen
(Elektrolytkonz.: 7 g CsCl/100 g Losungsmittel);

Q. 250, ™  40°C

pressibilitdt wird proportional der Ladungsdichte des Kat-
ions in Gebiete kleinerer Methanolkonzentrationen verscho-
ben.

Die Temperaturabhingigkeit fiir das System
CsCl-CH;0H-H,0 zeigt Bild 3. Temperaturerhéhung be-
wirkt Verschiebung des verbreiterten Minimums zu kleine-
ren Methanolkonzentrationen im Losungsmittel.

Zur Auswertung der MeBergebnisse wurden ausgehend von
den Arbeiten Jacobs [10] die ExzeBfunktion der Kompressi-
bilitit und des Volumens berechnet. Die Ermittlung der
Solvatationszahlen erfolgte nach einer fiir unsere Systeme
modifizierten Gleichung von Passynski [4]. Des weiteren
wurden die partiellen molaren Volumina und Kompressibili-
titen des Salzes bestimmt. Die vorliegenden Werte ergeben,
dafl die ExzeBfunktionen bei 55-75 Gewichtsprozenten
Methanol im gemischten Losungsmittel, abhéingend von der
Art des Salzes, Temperatur und Elektrolytkonzentration, ein
Minimum aufweisen. Daraus resultiert, wie schon friither von
uns diskutiert, in diesem Bereich héherer Methanolkonzen-
tration ein verhiltnismiBig stabiler Losungsmittelkomplex
und damit das Uberwiegen der Wechselwirkung Losungs-
mittel 1-Losungsmittel 2 gegeniiber Ion-Lésungsmittel 1
bzw. Ion-Losungsmittel 2.

Die austfithrlichen Ergebnisse werden in einer folgenden
Arbeit wiedergegeben.
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