
'['auellc ~ 

InfraL'ot-S)lektl'cn 1000 CIII - I - 666 CIII I 

'I HI<' Atldukt Base Hy<1roeltlorid Y crbinuung 
8 I11C],.1 1/, 'Ill];' ]'alU 1'31<1 - HC] 

}'I'cqucliz ltl'cquenz FrcCjucnz l .... requcnz 
in cm - 1 iu em- I in cm- 1 in cm- 1 

3846 
3571 

3H2 
3378 

3333 
3279 3279 

3226 
3077 3J75 

2985 292~ 2959 2941 
2857 2857 2857 
2703 
2564 
2326 2326 2326 2326 
2273 2299 
2237 2222 
2198 

2083 
1961 

1887 
1818 

J 629 1629 

16]3 
1600 

1550--1515 1515 

1-181 1481 
1460 1460 

1449 
1404 

1383 1370 
13M 1366 
1333 
1282 1299 1282 

1261 
J 235 1250 1242 
1183 1183 

1170 1170 
1130-1 L17 1.12-1, 

J 099 ] 087 ] 087 
1075- 1053 
1031 ] 020 1010 1010 

991 99(j 
970,9 
941 

900 900 
865,8 

840,3 
826,1 

803,:! ROO 
744 

7LO 
704 , ~ 

673,4 
668.;! 6(jS,i! 668 ,8 

05i.H 
58 [,4 

']'abcllc 3 

Int'l';tl'ot·SpcJdl'C ll 666 elll 1- 2:!i CIII- 1 

Atluukt 
S mel,' 1 1/. 'l 'lU' 
It'n'qucllz 
ill ern 1 

fiOO- .OO 

392 
375 

llasc 
['a i r! 
F'requc ll iI. 
ill tJl1 - 1 

50lS- 503 

474- 470 
434-425 
412 

252 
242 
234 
~27 

223 
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Hy(ll'ochlori<l 
.1',,1<1, HVI 
]~'J'ell tlcnz 

in cm- 1 

·,ni 
492- 4.88 
464 
422 

397 

249, fi 
244 

HIIICI3 ' 3I'altl 
}i'rcqucnz 
ill cm- I 

3289 
3205 
3125 
2959 
2899 

n26 

1639 
1623 

1600 
1575 
1563 
1527 

1403 

1449 
1408 
1379 

1266 
1250 

1124 
J 089 
l073 
1010 

966,:! 

843, 1) 
826,4 

7:W 

670,2 

Vel'bindllllg 
8I1le],' ;1Pal<l 
J!'rcquenz 
ill ene1 

500 
4.90 

425 
401) 
30U 
373 
~49 
244 
236 

Zli einer Bande, die in den Verbindungen schmal, im Hyw'o­
chlorid brei tel' ausgebi ldet ist, zusammen. deren Maximum 
bei 720 cm- l liegt. Diese A.nderungen konnen auf den Ein­
f luB del' Substitllenten p-Chiorphenylllnd Isopropyl bei den 
L 5-Stickstoffatomen, die wahrscheinlich protoniert werden, 
zlirtickgefiilu·t werden. 
Un sere Ergebnisse stimmen m it den Literaturangaben [2J, 
li berein. aus denen fo lgt, daB in del' unsu bstitlliel'ten und in 
del' einfach pl'otonierten Bigllanid-Base nul' diejenigen Ban­
den beeinflllBt werden , die bei 1 500 tmd 1460 cm- l auf­
treten und daB die Banden bei 900 und 737 cm- l unverandert 
bleiben. 
Das IR-Spektrum del' Base weist im Bereich 600- 250 cm-I 
zwei charakteristische Banden um 508 und 250 cm- l auf. 
Sowohl in del' einfach protonierten Base als a uch in Verbin­
dungen sind diese Banden nach niedrigeren Frequeuzeu ver­
schoben. Da das Spektrum des Ligandeu auch iu diesem Be­
reich sehr baudenl'eich ist, liiBt sieh schwer bestimmeu, ob 
diese Frequenzen auch auf d ie Me-N-Bindung infolge Che­
latbildnug odeI' auf die Me-Cl-B indung zuriickznfiihren sind _ 
Die Verschiebung del' bei 250 cm- 1 auftretenden Banden 
nach uiedrigereu Frequeuzeu in deu Verbindllngen soil im 
Vergleich zu Halogeniden auch ftir Pselldohalogenide noch 
untersllcht werden. 
Weitere Untersuchungen, die die nenen Verbindllngen lIud 
ihre Strllktnren betreffeu , laufeu nul' Ze it in unserem Labo­
ratorium. 
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Untorsllchungen an Systemeu allS Salzen und 
gemischten Losllngsmitteln ; 1) 
Kompressibilitiitsmessullgell an Losllugon 
Alkalihalogenid-Methauol-W a~ser 

In Fortsetzung unserer frtiheren Untersuchungen liber das 
Verhalten und die Strukt ur von System en aus Salzen lInd 
gemischten Losullgsmitteln [1] haben wir Kompressibilitiits­
messullgen durchgefiilu·t. urn weitere Anssagen z_ B_ libel' 
das Solvatationsverhalten in Abhangigkeit vom Kation unel 
Anion machen zu konnen. Aus del' Literatllr waren uns nul' 
Daten libel' die Systeme Salz- Wasser [2]- [8], Salz- Methanol 
[8J- [9] lllld einige Werte [10J, [11] libel' ternare Systeme be­
kanl1t_ 
Foigelldes wLU·de dlu'chgeflihrt: 

System: Alka lichlorid- Methanol- Wasser (Li+ bis Cs+) 
Ka,li umhalogen ld- Methanol- Wasser (F- bis J -) 

Tem peratLU' : 25 °C, 40 °C 
'alzkonzentration: 1 g/10U g L6s llngsmittcl bis zur Satti­

gung des E lektrolyten 
Wasser/Methanolverhiiltnis: Molenbru ch XCll,Oll VOJl U,U bis 
1,U in Einheiten von 0,1 fortlallfend 

Zur Messung del' Schallgeschwindigkeit cliente ein .Ei nqllarz­
ultraschallinterferom eter, System Pierce; MeBfreq uenz 5MHz 
(relativer Fehlel' del' Messung: 0,05%). 
Als Schwingquarze w llrden ein Stellerqllarz del' Qua.li tat 
DL 3 D 3 (tH/f = ± 60 - 10- 6) und ein Dickenschwinger, 
o 3 cm, beiderseit.ig belegt, eingesetzt (VEB Carl Zeiss Jena). 
Fiir die Messllng del' Dichte verwendeten wir Vakllllmpyk­
nometer (relativer Fehler del' Messung 0,05%)_ 
Die Temperaturkonstallz betrug 25 ± 0,05 °C bzw_ 40 ± 
0,05 °C_ Damns errechneten wir die adiabat ische Kompressi-

I) X (1). Mitteilung, IX. :aUtteilung s. IlJ 
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bi li tat nach der Formel von Newton und Laplace. 1m Bi ld 1 
ist der Verlauf der Kompressibilitat (fJ ) in Abhangigkeit von 
der Elektrolytkol1zentration am Beispiel des NaCl darge­
stellt. Das Minimum der Kompressibilitat wU'd von der Salz­
konzentration beeinfllLBt und bei hoheren Konzentrationen 
in das Gebiet kleinerer Methanolgehalte verschoben . 
Bild 2 zeigt die Lage des Minimums fiir verschiedene EJektro· 
lyte bei gleichen Bedingungen. Starkere E lektrolyte besitzen 
erwartungsgemaB tiber den gesamten Mischungsbereich 
kleinere Kompressibilitatswerte. Das Minimum der Kom-

,.,'~ . 
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Bild 1 
Adiab.ttlsche Kompressibilitiit im 'ystcm Natriumcltlorid-Methunol- Was­
ser bei verschie<lenen Elektrolytkonzcntmtionen (t = 40 °C; 7 g/100 g Lo· 
sungsmi ttcl) 

o 1 g!100 g J,ostll1gsmit tcl e 7 g/lOO g J ,osungslllittcl 
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Bilel2 
Adiabatische Kompressibilitiltcn in verschiedenen Alkalihalogenid-Metha ­
nol- Wasser-Systemen (t = 40 °C) e NaCI-CH,OH-H,O 
~ K CI-CH, OH -H.O 
o ILbCl -CH,OH -H.O 
• CsCI-CH,OH - H,O 
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Bild 3 

Adiabatische Kompressibilitat im Sy t CIIl Ciisiumchlorid-Mcthanol- Wasscr 
bei vorschiedenen 'femporaturen 
(Elektroiytkoll z.: 7 g CsCIIl 00 g Losungsntiltel) ; 

o 25 °C, e 40 °C 

pressibilitat wird proportional der Ladungsdichte des Kat­
ions in Gebiete kleinerer Methanolkonzentrationen verscho­
ben. 
Die Temperaturabhangigkeit flir das System 
CsCl-CHaOH- H 20 zeigt Bild 3. Temperaturerhohung 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 del' Kompressi­
bi li tat und des Volumens berechnet. Die Ermittltmg der 
Solvatationszahlen erfolgte nach einer fur unsere Systeme 
modifizierten Gleichung von Pussynski [4]. Des weiteren 
wurden die partiellen molaren Volumina und Kompressibili­
taten des Salzes bestimmt. Die vorliegenden Werte ergeben, 
daB die ExzeBfunktionen bei 55-75 Gewichtsprozenten 
Methanol im gemischten Losungsmittel, abhangend von der 
Art des Salzes, Temperatur trod E lektrolytkonzentration, ein 
Minimum aufweisen. Damus resultiert, wie schon fruber von 
uns diskutiert, in diesem Bereich hoherer Methanolkonzen­
tration ein verhaltnismaBig stabileI' Losungsmittelkomplex 
und damit das trberwiegen der Wechselwirkung Losungs­
mittel l - ;Lostmgsmittel 2 gegeniiber Ion- Lostmgsmittel 1 
bzw. lon- Losungsmittel 2. 
Die ausfiihrlichen Ergebnisse werden in einer folgenden 
Arbeit wiedergegeben . 
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