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Polaritiit von Fliissigkeitsgemischen mit begrenzt mischbaren
Komponenten

Von H. Langhals!

Mit 3 Abbildungen und 1 Tabelle (Eingegangen am 19. September 1985)

Abstract

The polarity of binary liquid mixtures with limited miscibility is investigated as a function of their
composition by a two parameter equation, and a relation is found between limited miscibility and critical
change of the solvent structure of liquids with unlimited miscibility. Analogies to micell formation and
J-aggregation are discussed.

In vorangegangenen Arbeiten [1-6] wurde die Konzentrationsabhingigkeit der Polari-
tét von bindren Solvensgemischen quantitativ untersucht. Es gelang, die mit empirischen
Polaritatsskalen, so z. B. mit der E(30)-Skala von DIMROTH und REICHARDT [7], ge-
messene Polaritit eines Gemisches als Funktion seiner Zusammensetzung quantitativ
mit der Zwei-Parameter-Gleichung (1)

E(30) = EpIn (cy/c* + 1) + EY(30) @

zu beschreiben. Ex(30) in Gl. (1) ist der E7(30)-Wert des bindren Fliissigkeitsgemisches
und ¢, die molare Konzentration der stérker polaren Komponente. E2(30) ist der Ex(30)-
Wert der weniger polaren Komponente. E, und ¢* sind die Parameter der Gleichung.

Gleichung (1) beschreibt mit hoher Prazision die Konzentrationsabhingigkeit der
Polaritit von bindren Losungsmittelgemischen. Sie kann daher zur Untersuchung von
Wechselwirkungen der Komponenten dieser Gemische eingesetzt werden. In voran-
gegangenen Arbeiten (fiir eine Ubersicht s. [1]) wurde berichtet, daB bei bestimmten
bindren Solvensgemischen, wie z. B. 1,4-Dioxan/Wasser, die Abhidngigkeit der Solvens-
polaritdt von ¢, bis zu einer Konzentration ¢, von GI. (1) beschrieben wird, sich dann
aber abrupt dndert (Doppelgerade). Fiir ¢, > ¢, gilt ebenfalls wieder Gl. (1), aber mit
anderen Werten fiir Ep und c*. Dieses Ergebnis wurde als Anderung der Solvensstruktur
interpretiert: Fiir ¢, < ¢, liegen isolierte Wassermolekiile vor, die fiir ¢, > ¢, in die
Wasserstoffbriickenstruktur des Wassers tlibergehen.

Es ist zu fragen, ob dieses Ergebnis mit Entmischungsphanomenen in Zusammenhang
gebracht werden kann und wie die Solvenspolaritit von Mischungen begrenzt misch-
barer Fliissigkeiten von deren Zusammensetzung abhingt.

! Prof. Dr. HEINZ LANGHALS, Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen, KarlstraBe 23,
Miinchen 2, D-8000.
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Ergebnisse und Diskussion

Als Polarititssonde ist das von DIMROTH und REICHARDT entwickelte Pyridinium-
phenolatbetain ; geeignet, das eine der stirksten bekannten Solvatochromien aufweist

© O
OO~
© O

1
. [7). Aus A, seiner Solvatochromiebande werden nach GI. (2) die E;(30)-Werte
E;(30)/(kcal mol=*) = 28590 nm/A .. )

der betreffenden Medien als Polarititsmal erhalten.

Zur genauen Untersuchung der Polaritdt begrenzt mischbarer Fliissigkeiten als Funk-
tion ihrer Zusammensetzung werden Systeme benétigt, die bei Zimmertemperatur kleine
Mischungsliicken aufweisen. Nur dann steht ein gentigend groBer mischbarer Bereich
zur Verfiigung. Mischungen mit Wasser oder kurzkettigen Alkoholen sollen dabei zu-
néchst nicht beriicksichtigt werden, da bei diesen Mischungen die Wasserstoffbriicken-
struktur bei hohem Wassergehalt polarititsbestimmend wird [1, 6].

Als polare Losungsmittelkomponenten ohne OH-Gruppen sind Acetonitril und N,N-
Dimethylformamid geeignet. Mit letzterem bildet Cyclohexan eine bei Zimmertempe-
ratur geniigend kleine Mischungsliicke. Farbstoff 1 ist aber im wenig polaren Medium
Cyclohexan nur schlecht 16slich. Als Polarititssonde wird daher sein Penta-tert-butyl-
Derivat [8] g verwendet, das eine dhnliche Solvatochromie wie l aufweist (hier E4(30a)-

© O
O-O—Qr~
O O

1IN

Werte genannt) und wegen der 16slichkeitssteigernden Wirkung der tert-Butyl-Gruppen
[9] auch in aliphatischen Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Cyclohexan, gut 15slich ist.
Die Konzentrationsabhéngigkeit der E;(30a)-Werte des Gemischs Cyclohexan-N,N-
Dimethylformamid erfiillt Gl. (1) sowohl im Bereich geringer Polaritit (kleine Konzen-
tration an N,N-Dimethylformamid), als auch im Bereich grof3er Polaritét, wie aus Abb. 1
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Abb. 1. Ex(30a)-Werte des Gemischs DMF/Cyclohexan als Funktion seiner Zusammen-

setzung — Auftragung nach Gl. (1)

Tabelle 1. Bindre Gemische mit z. T. begrenzter Mischbarkeit — Anwendung von Gl. (1)

Gemisch® Bereich®  Ep c* EX(30)° ¢ Ex(30)¢
Wasser/Methanol I 17,9 150 55,4 37 59,4
' 1L 9,13 104 —-57,9

Wasser/Ethanol 1 6,29 38,1 52,0 34 56,0
1L 14,3 10-4 —126

Wasser/1-Propanol I 1,69 4,22 50,5 39 54,4
1I 23,5 10-% —248

Wasser/1-Butanol I 1,33 1,89 49,8 43 54,0
I 33,8 10-4 —384

Acetonitril/Octylbenzol® I 2,47 0,102 32,7 18 45,5
II 5,74 0,003 —4,48

DMF/Cyclohexanf 1 2,38 0,018 30,19 - -
Ir 2,21 0,001 21,4

a Die stiarker polare Komponente ist zuerst aufgefiihrt,
b I: Bereich kleiner Polaritit, II: Bereich hoher Polaritit,
¢ Extrapolierter Er(30)-Wert der schwicher polaren Komponente,

9 berechneter ¢,-Wert in mol 1-1 (s. Text),
¢ berechneter Er(30)-Wert fur ¢, = ¢,
f Er(30a)-Werte (s. Text).
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zu ersehen ist. Die Parameter Fp, und ¢* der Gleichung sind jedoch in beiden Bereichen
unterschiedlich (s. Tab. 1). Beide Geraden schneiden sich aber im experimentell zuging-
lichen Konzentrationsbereich nicht.

Dasbeobachtete Polaritdtsverhalten bei Fliissigkeiten mit begrenzter Mischbarkeit wird
nicht nur bei Gemischen mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen gefunden. Mit Aceto-
nitril bildet n-Octylbenzol eine fiir die Untersuchungen geeignete Mischungsliicke. Wie
aus Abb. 2 zu ersehen ist, werden wie im vorhergehenden Fall zwei Geraden erhalten,
die sich aber nun innerhalb des experimentell zuginglichen Konzentrationsbereichs von
¢, schneiden (s. Tab. 1).

Mischungen aus Wasser und Alkoholen fiigen sich in ihrem polaren Verhalten in die
anderen Beispiele ein. Der zweite Fliissigkeitsstrukturtyp ist in diesem Fall die Wasser-
stoffbriickenstruktur des Wassers. Mischungen mit n-Alkoholen sind dabei ein gutes
Untersuchungsmodell, weil durch die Verlingerung der Alkylkette in den n-Alkoholen,
von vollstindiger Mischbarkeit ausgehend, schlieBlich eine Mischungsliicke erreicht .
werden kann. In Abb. 3 sind die £4(30)-Werte (Farbstoff 1) als Funktion der Zusammen-
setzung der Mischung fiir die Beispiele Methanol/Wasser, Ethanol/Wasser, 1-Propanol/
Wasser und 1-Butanol/Wasser nach Gl. (1) aufgetragen. In allen vier Féllen werden
. zwei Flissigkeitsstrukturen beobachtet (Doppelgeraden). Beim Gemisch 1-Butanol/Was-
ser liegt zwischen beiden Bereichen eine Mischungsliicke. Von Interesse ist in diesem
Zusammenhang noch die Abhédngigkeit der Grofle ¢* im ersten Bereich von der Ketten-
linge des verwendeten Alkohols (Tab. 1). Mit linger werdendem n-Alkylrest sinkt ¢*
von etwa 150 mol I-! beim Methanol bis auf 1,89 mol I-! beim 1-Butanol. Man kann
hieraus auf eine bei immer kleineren Konzentrationen einsetzende Wechselwirkung der

-
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/°/./
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30 T T T T T 1
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Abb. 2. Er(30a)-Werte des Gemischs Acetonitril/n-Octylbenzol als Funktion seiner Zusammen-
setzung — Auftragung nach Gl. (1)
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Abb. 3. E(30)-Werte von Gemischen aus Wasser und n-Alkoholen — Auftragung nach Gl. (1)

W : Wasser/Methanol (X = 0,157); MeBwerte z. T. aus Lit. [7a]
¥ : Wasser/Ethanol (X = 0,318); MeBwerte z. T. aus Lit. [7a]

A : Wasser/1-Propanol (X = 1,349)
®: Wasser/1-Butanol (X = 1,705)

Wassermolekiile untereinander bei linger werdender n-Alkylkette schlieBen, und es ist

verstandlich, daf3 daraus dann eine Mischungsliicke resultiert.
Mit abnehmender Kettenlinge werden die Alkohole immer wasserdahnlicher, und die

Steigungen der beiden Geraden gleichen sich immer mehr an. Man sollte daher bei
biniren Gemischen mit immer dhnlicher werdenden Komponenten einen Ubergang von

begrenzter Mischbarkeit zu vollstindiger Mischbarkeit mit zwei Solvensstrukturen
(Doppelgeraden) und schlieBllich zu vollstandiger Mischbarkeit mit nur einer Solvens-

struktur (eine Gerade) kommen k&nnen.
Das Phianomen der begrenzten Mischbarkeit von Fliissigkeiten 146t sich also mit den

bei vollstindiger Mischbarkeit beobachteten Doppelgeraden in engen Zusammenhang
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bringen — beide unterschiedlichen Fliissigkeitsstrukturen sind im letzteren Fall bereits
voll ausgebildet und fiithren im ersteren Fall zu zwei getrennten Phasen.

Verantwortlich fiir die Bildung einer zweiten fliissigen Phase sollte die Grenzflachen-
spannung zwischen beiden Fliissigkeitsstrukturen sein. Ist sie klein, so geht mit steigender
Konzentration ¢, schlielich bei ¢, die erste Solvensstruktur ohne Ausbildung einer
Phasengrenze in die zweite Flissigkeitsstruktur iiber. Bei groBer Grenzflichenspannung
wird aber in bestimmten Konzentrationsbereichen die Bildung einer Phasengrenze giin-
stig sein, und es liegen dann beide Fliissigkeitsstrukturen getrennt nebeneinander vor.

_ Substanzen, die die Grenzflichenspannung erniedrigen, oberflichenaktive Stoffe, sollten
auf diese Vorginge einen nachhaltigen EinfluB ausiiben. Thre Wirkung bei der Micell-
Bildung und das Auftreten von J-Aggregaten bei grenzflichenaktiven Farbstoffen [10]
148t sich hiermit in Zusammenhang bringen. So wurde bei grenzflichenaktiven Oxazol-
Merocyaninen ein EinfluB der Solvensstruktur auf den Typ der Aggregation gefunden.
In bindren Gemischen mit Wasser bilden sich bei geringem Wassergehalt J-Aggregate,
die sich bei hohem Wassergehalt (Wasserstoffbriickenstruktur des Wassers) in H-Aggre-
gate umwandeln.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft wird fiir die Unterstiitzung der Arbeit gedankt, sowie Herrn
Prof. Dr. C. ReicuARDT fiir die Uberlassung einer Probe des Farbstoffs g und Herrn OTTo MULLER fiir
die Ausfithrung der spektroskopischen Messungen.
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