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DYSIKOXHMEIA.— Uber eine Beziehung zwischen Spreitungsge-
schwindigkeit von organischen Fliissigkeiten auf Wasserober-
flachen und deren Molekiilbau. II. Mitteilung?!, von G. Kara-

gounis und D. Bersis*.

Vor einiger Zeit haben wir tiber eine Abhdngigkeit der Spreitungs-
geschwindigkeit von organischen Flissigkeiten auf Wasseroberflidchen
von der Molekularstruktur derselben berichtet!. Demnach massgebend
fiir die Spreitungsgeschwindigkeit ist die geometrische Gestalt des
Molekiils derart, dass die Spreitungsgeschwindigkeit um so grdsser aus-
fallt je mehr die Gestalt des Molekiils sich der Form einer Spindel
nihert. Es konnte experimentell fiir iiber 40 Substanzen gezeigt werden,
dass die Spreitungsgeschwindigkeit v proportional einer Funktion ¢ der
Molekiildimensionen ist, welche definiert ist durch die Formel (1):

o = = (1)
s 4, (1 + 2—0‘)
R

v = ko (2)

Hierin bedeuten R die Grosse der Lingstachse in Richtung der Ausbrei-
tung, d; die Abstinde der Substituentengruppen von der Léngstachse
und a; die Entfernungen der Projektionspunkte von d; auf der Léingst-
ache R vom Achenmittelpunkt. Im Nenner wird iber diese Parameter
simtlicher das Molekiil zusammensetzender Gruppen summierte.

Die experimentelle Ermittelung der Spreitungsgeschwindigkeiten
geschah durch cinematographische oder photographische Bestimmung
zu verschiedenen Zeitpunkten der Lage einer unter dem Spreitungdruck
der Fliissigkeit in Bewegung geratender, sehr leichten Nylon-Barriere.
In der vorliegenden Mitteilung soll iiber eine verbesserte Messtechnik
berichtet werden mit deren Hilfe die Spreitungsgeschwindigkeiten von
30 neuen organischen Fliissigkeiten auf einer Wasseroberfliche gemes-

sen wurden.

1. I. Mitteilung, Zeit. fiir phys. Chemie (1977), 1081, 139 - 144.
* . KAPATKOYNH - A. BEP=H, Ilepl pmidig ovoyericews 7t TayxVvINTog E€EamA-
cewg Vypdy wetd Tijg poplaxijs adT®Y dopdic.
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Unter einem rechteckigen Trog aus Plexiglas (90 X 30 X 2 cm) T,
sind in einem Abstand von 20 cm die Vorderflichen (Eingédnge) L. und
1/ zweier Lichtleiter montiert, deren Ausginge auf einem Sperrschicht-
photometer Ph zu liegen kommen (Fig. 2). Die Wasseroberfliche wird
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Fig. 1.

zur Entfernung etwaiger Fettspuren wiederholt mit Plexiglasstiben St
gefegt. Sie wird von oben schwach illuminiert. Auf der Wasseroberfliche
schwimmt eine diinne Folie F, (29,5 X 0,6 X 0,003 cm) aus schwarzem
Nylon, welche eine Barriere bildet zwischen der Fliche Fl; auf welcher
sich die Substanz ausbreitet und der substanzfreien Oberfliche, Fl,.
Beim Aufbringen eines Tropfens der zu spreitenden Fliissigkeit auf die
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Fl, Seite wird die Barriere in Richtung der Fliche Fl, fortgeschoben und
zwar mit einer Geschwindigkeit, welche der Spreitungsgeschwindigkeit
entspricht. Hierbei fahrt der Schatten des Nylonstreifens nacheinander
iiber die beiden Lichtleitereinginge und verursacht eine plotzliche

‘I‘\\
T.
EA
o :
7 /fr
R TR T o, T~ 1 l‘l'l‘l'l'lJ
/ o L g
[}
¥ \\\ I
\\\
\
\\‘ ,//
\\ //
0y 7 A &%

D
@

|

v A

Fig. 2.

Verminderung der Intensitit an der Photozelle. Der durch Verstiarker V
vergrosserte Photostrom wird an der Registriertrommel R aufgezeichnet.
Dem empfindlichen Registrierzeiger ist zugleich eine schwache Wech-
selspannung von H0 Perioden auferlegt, wodurch die gezeichnete Linie
mit gleicher Frequenz gewellt erscheint. Durch Zahlung der Anzahl der
Wellen zwischen den beiden Ausschligen wird die Zeit ermittelt, welche
die Nylonbarriere braucht um die Strecke zwischen den beiden Licht-
leitereingéingen (20 cm) zu durchlaufen (Fig. 3). Die Ergebnisse der

1AA 1978
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Messungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt und durch den Verlauf
der Gerade (Fig. 1) gekenzeichnet. Jeder Punkt der Fig. 1 entspricht
einer Substanz in der Reihenfolge der Tabelle.

Man entnimmt daraus, dass die Spreitungsgeschwindigkeiten linear
mit den o- Werten, welche eine Funktion der geometrischen Gestalt
der Molekiile sind, wachsen. Es ist moglich auf Grund dieses Verhaltens
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zwischen Stellungsisomeren bzw. zwischen cis- und trans- Isomeren zu
entscheiden, da jedes Isomere, auf Grund seiner geometrischen Form,
einen eigen o- Wert besitzt. Hingegen haben optische Antipoden,
wie d- und l- Limonen, innerhalb der Messfehler, die gleichen Sprei-
tungsgeschwindigeiten.

Wir haben bisher {iber 80 Substanzen gemessen, und ihre Sprei-
tungsgeschwindigkeiten fiigen sich der oben beschriebenen Gerade mit
einer einzigen Ausnahme ndmlich der Verbindung des Cyklododekatriens.
Wir glauben, das der Grund fiir dieses abweichende Verhalten an dem
grossen Durchmesser (4,81 A) dieser Ringverbindung zu suchen ist,
welcher einen freien Durchgang der Wassermolekiile durch den Ring
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T ArBiE:LT, Eilad.
| v - Werte l
< Srudyst donss in cm/sec.  ©° Werte
%

1 trans - Dichlorodthylen . . .. . .. «. .. ‘ 1,25 0,21

2 cis - Dichlorodthylen . . . . . . . . .« . . 1,49 0,25

3 Brommethylen «« qmeilonna s asasis 1,38 0,25

4 1,1-4,4 - Hexafluorotetrachlorbutan . . . 2,77 0,42

b Trichlordthylen . . . ¢« . v o v v v v o 3,13 0,49

6 118+ Pibrombutaft A0} JLITILNA RET . 3,66 0,55

i Phenyldthylalkohol . . . . . . . . . . . .. 3,79 0,59

8 2-6 - Dimethylanilin. . . . . . . .. .. .. 4,00 0,68

9 2-5- Dimethylanilin. . . . . . . .. .. .. 4,48 0,74
10 Vinylathylather . . . ./ o v oo e 4,83 { 0,80
11 Tetramethylharnstoff . . . . . . . . . . .. 5,65 0,90
12 a - Brompropionsduredidthylester . . . . . . 5,28 0,87
13 G- Rylidin .. oL T IR TR 5,46 0,92
14 d (+) Weinsduredidthylester. . . . . 5,69 F 0,92
15 Milchsdureithylester . . . . . . . . . . . . 6,23 1,01
16 MilchSAUre . + « « v v v e v e e 6,66 1,06
17 Bubylacetalings . o v w0d by o bk s puakivg 7,46 1,21
18 Acetylaceton s . winiuhion ol ot sty st 7,04 1,22
19 gelcs ol « AR lDAIAY o ORI N Ve 888,57 |stusbal
20 Bernsteinsduredthylester . . . . . . . . . . 7,75 1,30
21 N - Methyl - 4 - Hydroxypiperidin 8,40 1,33
22 Allyl- cyclohexylpropionat . . . . . . . . . 8,30 1,36
23 2,2 - 3,3 - Tetrafluorcyclobutylearbinol . . . . 9,00 1,41
24 Benzaldehyd . . . . . . > el T o 9,62 1,52
25 2 - Athylhexanol . . . . « . . . o« « « .« o 9,96 1,60
26 m - Bromstyrol . . . . . . ..o oo 10,20 1,63
27 Zimtsduredthylester . . . . . . . . . .. . 11,11 1,77
28 Cycloheptatrien . . . . . . « .« . o o oo 11,50 1,83
29 Phenylithylisoamyldther . . . . . . . . .. 12,10 1,96
30 1-Chlor-2- Athylhexan. . . . . . . . 12,66 2,07
31 (=) - Limonen . . . i & & s v s some s 6,28 0,98
32 (F) - Limonen . « « « « « « « v o o o o0 . 6,49 0,98
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erlauben. Dadurch werden beim Spreiten die hydrodynamischen Ver-
hiltnisse komlizierter sodass Formel (1) nicht mehr anwendbar ist. Das
kleinere Cykloheptatrien mit einem Durchmesser von 2,69 A ist hinge-
gen undurchlissig fiir die Wassermolekiile (die freie Fliche des Ringes
ist dreimal kleiner als die des Cyklododekatriens) und es fiigt sich mit
den Werten v = 11,00 und ¢ = 1,83 der Gerade der Formel (1).

Wir haben die Absicht diesen Fragekomplex einer systematischen
Untersuchung zu unterziehen.

Die freie Drehbarkeit der C-C-Bindung bedingt eine Flexibilitit
des Molekiilmodelles, welche das Auftreten mehrerer, unterschiedlicher
Molekiilformen erlaubt. Auf der Wasseroberfliche jedoch und unter den
Bedingungen des Fliessens stellt sich automatisch diejenige Form ein,
welche den geringsten Reibungswiderstand aufweist. Zu einer solchen
Orientierung trigen auch die hydrophilen Gruppen bei, die unter die
Wasseroberfliche tauchen, wihrend die hydrophoben aus dem Wasser
herausragen. Man genke an die fallenden Regentropfen, welche anfing-
lich kugelgdrmig sind, um beim Fallen eine ovale Gestalt anzunehmen.

HNEPIAHYIZ

Awa tiic magovong doyaciag Gmodeinvierar mepapatinde, H1L eivan dvvardy
va Epaguocdoiv énl cwpattdioy nograxdv diuctdosmv, eHOLOXOUEVOVY &V XLV OEL
gEanddoswg, Hdpodvvauina xortiola paxgooxomx®dv swpdrov. *Ex tiic uetago-
edg abrijc meonvnter pla yoauwny gEdotnog tiic taydinrog Eamhdoeng Hyodv
doyavixdv Evidoewv émi tijg Emeavelag Tod Hdaroc GO tTdg mopraxde daotdoeig
tiis évdoeng. "Eperoiidnoav péyoic ofuegov, ocuvvolxdg, dve tdv 80 évioewy,

altiveg braxovovy elg tv dvagpeodeicay dEdprnoly.



