,Uber den Einfluf von Wasserstoff- und Deuterium- Briicken auf

die Diffusion von Alkoholen.”

elektronisches

Dissertation dokument

zur Erlangung des akademischen Grades

doctorrerum naturalium (Dr. rer. nat.)

vorgelegt der

Mathematisch-Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultat
(mathematisch-naturwissenschaftlicher-Bereich)

der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg

von Frau Angela Groébel
geb. am 25.11.1971 in Nordhausen

Gutachter:

1. Prof. Dr. A.Kolbe
2. Prof. Dr. GPelzl
3. Prof. Dr. HArnold

Halle (Saale), den 07.12.1998.



Keywords: diffusion, alcohol, tolouene, terachlorocarbon, hydrogen bond, tertiary amines,

infrared spectroscopy,

Abstract:

The diffusion behaviour of alcohols and deuteriated alcohols was investigated in toluene and
tetrachlorocarbon as solvents. The diffusion rates of the alcohols were determined for the
binary systems of the unassociated alcohols and in the ternary systems in which tertiary amines
were added as hydrogen bond partners. The experiments were performed in a capillary cell,
described by Anderson. The results may be expressed in linear correlations between the
diffusion rate and the acidity of the OH proton, as well as the basicities of the tertiary amines.
Other correlations are determined by the strength of the solute-solvent interactions and the
sterical effects. Evidently increasing equilibrium constants and increasing association enthalpies

of the hydrogen bonded complexes enlarge the diffusion rate of the alcohols significantly.

Stichworte: Diffusion, Alkohol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff, Wasserstoffbrtickenbindung,

tertiare Amine, IR-Spektroskopie

Abstrakt:

Das Diffusionsverhalten von Alkoholen und deuterierten Alkoholen wurde in den
Ldsungsmitteln Toluol und Tetrachlorkohlenstoff untersucht. Die Diffusionsgeschwindigkeiten
wurden fur die binaren Systeme der unassoziierten Alkohole und fir die ternédren, ein tertiares
Amin als Protonenakzeptor enthaltenen, Systeme bestimmt. Die Untersuchungen wurden in
einer von Anderson beschriebenen Kapillarzelle durchgeftihrt. Die Ergebnisse kénnen als eine
lineare Abhangigkeit zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit und der Aciditdt des OH-
Protons, sowie der Basizitat der tertiaren Amine. Andere Zusammenhange wurden zwischen
der Wechselwirkungsstarke zwischen Alkohol und Ldsungsmittel und sterischen Effekten
festgestellt. Offensichtlich bewirkt ein Ansteigen der Gleichgewichtskonstanten und der
Assoziationsenthalpien der gebildeten wasserstoffverbriickten Komplexe eine signifikante
Erhdhung der Diffusionsgeschwindigkeiten der untersuchten Alkohole.
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0. Verzeichnis der verwendeten Zeichen und Abklirzungen

Kol 2,4,6-Kollidin= 2,4,6-Trimethylpyridin,

Lu 2,4-Lutidin= 2,4-Dimethylpyridin,

Py Pyridin,

By Benzylalkohol,

ByOD deuterierter Benzylalkohol,

Mes 2,4,6-MesitoE 2,4,6-Trimethylphenol,

n-Bu n-Butanol,

Ph Phenol,

PhOD deuteriertes Phenol,

t-Bu t-Butanol,

t-BuOD deuteriertes t-Butanol,

CCl, Tetrachlorkohlenstoff,

Tol Toluol,

A Querschnittsflache,

A Beruhrungsflache zweier Flissigkeitsschichten,
a Querschnittsflache der Kapillare,

& Amplitude,

& Zentrum der Bande,

& Term der 1. Bandenbreite, Halbwertsbreite,

& Term der 2. Bandenbreite,

a Protonenaciditat der Alkohole,

A Gesamtgehalt an Komponente i in der Kapillare,
Aok Assoziationsgracf,é%gH :

C Regressionskonstante,

C Konzentration in [mol/l],

Co Konzentration an Alkohol in der Kapillare vor Beginn der

Diffusion,



C1

C

Ca

(Oalv)i

C298,15

D

d

Ac
MM
AE
AEge,
AE
Al
Av

AT

At

Av
AT

(&)

Konzentration, entsprichtlg,

Konzentration der freien Alkoholteilchen in der aminhaltigen
LOsung,

Konzentration an gebildetem Assoziat,

gesamte Konzentration an Alkohol in der Kapillare nach Ende
der Diffusion,

Molaritat der Komponente i,

Einwaagekonzentration des tertidren Amins,

Konzentration des unassoziierten Amins im Gleichgewicht,

Einwaagekonzentration des Alkohols und Alkoholkonzentration
in der Kapillare, vor Beginn der Diffusion,

Konzentration an assoziiertem Alkohol,

Alkoholkonzentration in der Kapillare nach Ende der Diffusion,
Konzentration an unassoziiertem Alkohol im Gleichgewicht,
Konzentration bei der Temperatur T,

Konzentration bei der Temperatur T = 298,15 K
Diffusionskoeffizient in [crfis],
Schichtdicke in [mm],
Konzentrationsdifferenz\c = ¢, - c5,,,

molare Assoziationsenthalpie in [kJ/mol],
Wechselwirkungsenergie,

Delokalisationsanteil des Energiegewinns,
Elektrostatische Wechselwirkungsenergie,
Lange von Diffusionsweg und Diffusionskapillare,
Wellenzahlverschiebung in [¢th

molare Assoziationsentropie in [J/ Al
Temperaturdifferenz in [K],

Dauer der Diffusion in [s],

Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitsanderung,

Quadrat der mittleren Ortsverschiebung



dc
dn
dt

dv
dy
dx

Es
E

frei
EOH

F
Fn

Fa

FAv

F—AH

T

R

Kr

Ac,
Anderung der Stoffmenge wahrend der Diffusion,

entsprichtit,
Geschwindigkeitsgefalle der Gleitgeschwindigkeit,

Lange des Diffusionsweges,

maximale Extinktion,

zur Konzentration cgehdrige maximale Extinktion,

zur Konzentration £gehdrige maximale Extinktion,
maximale Extinktion der OH-Valenzschwingungsbande der
unassoziierten Alkoholgruppe,

molarer Extinktionskoeffizient in [I/ mahnm],

osmotische Kraft bezogen auf 1 Mol,

NEWTON sche Reibungskratft,

Korrekturfaktor der Dichte,

Vergleichsfakor derProtonenaciditaten zur Basis t-Butanol,
Vergleichsfaktor der Wellenzahlverschiebungen zur Basis
t-Butanol,

Vergleichsfaktor der Wasserstoffbriickenbindungsenthalpien
zur Basis t-Butanol,

Vergleichsfaktor der Gleichgewichtskonstanten zur Basis

t-Butanol,
Vergleichsfaktor der Diffusionsgeschwindigkeiten zur Basis
t-Butanol bzw. t-Butanol-dbei den deuterierten Alkoholen,

dynamische Viskositét in [P],

Konstante, die durch Fillung des Viskosimeters mit einer
Flassigkeit bekannter Viskositat und Dichte ermittelt wird,
Gleichgewichtskonstante in [I/mol],

Siedepunkt in [°C],

Gleichgewichtskonstante fir die Temperatur T in [K],



Kg BoLTzMANN Konstante,

I Lange deDiffusionskapillare,

LM LAsungsmittel,

M Molare Masse in [g/mol],

M; Molare Masse der Komponente i,

N Teilchenzahl,

n Stoffmenge in [mol],

No2> Brechungsindex gemessen bei 20°C,

v, Wellenzahl in [cr],

Y kinematische Viskositat,

V1 Anfangswellenzahl zur Berechnung der Schichtdicke,

Vs Endwellenzahl zur Berechnung der Schichtdicke,

Ve Wellenzahl der Valenzschwingung der assoziierten
Alkoholgruppe,

VO”HEi Wellenzahl der Valenzschwingung der freien Alkoholgruppe,

M osmotischer Druck,

11 LubDoLF sche Zahl,

pKa negativer dekadischer Logarithmus der Saurestarke,

R relative Gaskonstante,

R.A-H Protonendonor,

R.BI Protonenakzeptor,

Ry zwischenmolekularer Abstand,

r Radius der diffundierenden Teilchen,

I Assoziat Radius des gebildeten Assoziats,

I'NIB-0 Abstand zwischen dem Akzeptoratom Stickstoff und dem

Sauerstoffatom der Alkoholgruppe,

loms Abstand zwischen Akzeptoratom und Sauerstoffatom des
Alkohols,

I'oH Radius eines wandernden Alkoholmolekails,

P Dichte in [g/cn],

p*° Dichte bei 20°C in [g/ct),

P298,15 Dichte des Losungsmittels bei 298,15 K,



pL Dichte der L6ésung,

pr Dichte bei der Temperatur T in [K],
S Diffusionsfluf3 dc/dt
absolute Temperatur in [K],
ti Diffusionszeit in [s],
\Y; Volumen in [cm]
V roH Volumen eines Alkohols in Tetrachlorkohlenstoff,
% Diffusionsgeschwindigkeit in [moks],
Voo/Vou Vergleichsfaktor der Diffusionsgeschwindigkeiten ein und

desselben Alkohols zur Basis seiner undeuterierten Form,

VROD Wanderungsgeschwindigkeit eines deuterierten Alkohols,
VROH Wanderungsgeschwindigkeit eines Alkohols,
Vi-Bu Wanderungsgeschwindigkeit des t-Butanols,
Vi-BuoD Wanderungsgeschwindigkeit des deuterierten t-Butanols,
VilVceia Vergleichsfaktor der Diffusionsgeschwindigkeiten ein und

desselben Alkohols zur Basis seiner Wanderungsgeschwindigkeit

in CCL,
W, Massenbruch der Komponente i in der Losung,
X, Y,z Koordinatenachsen,

Anzahl der Interferenzmaxima,



1. Einleitung

Unter dem Begriff Wasserstoffbriickenbindung versteht man eine molekulare Wechselwirkung
zwischen einem Protonendonor und einem Uber freie ElektronenpaarerdiEdektronen
verfigenden Protonenakzeptor. In der Biochemie (Sekundarstruktur von Probefiradttlatt
odera-Helix) [1], der Pharmazie, der Kristallographie [2] und der Chemie spielt diese Art der
Bindung eine besondere Rolle, fiir die hier einige Beispiele angefuihrt werden. So ist sie die
Ursache fur diex-helikale Struktur der DNS [3] und die anomale Ausdehnung von Wasser
beim Gefrieren [4]. Ihr Auftreten ist auch maf3geblich verantwortlich fur die Aktivitdt von
Enzymen. In der Pharmazie ist sie bei Transportprozessen und fur die Wirkungsmechanismen
von Medikamenten von beachtlicher Bedeutung. Um solche schwer falRbare Mechanismen
aufzuklaren, verwendet man Modellsysteme, die eine einfache, auf das Wesentliche reduzierte
Beschreibung der Wechselwirkungen ermdglichen. So setzt man an Stelle der kompliziert
gebauten Stickstoffoasen einfacher gebaute Pyridinbasen und statt der diffizilen
Hydroxyverbindungen einfache aliphatische und aromatische Alkohole ein.

Wasserstoffbriicken zwischen Alkoholen und Aminen [5-12] wurden schon vielfaltig und unter
verschiedenen Gesichtspunkten untersucht, ebenfalls die Deuteriumbricken [9, 11, 13-16].
Auch die weitaus schwacheren Wasserstoffbricken von Protonendonoren mit freien
Elektronenpaaren wie etwa von Halogenalkanen [17, 18] bzw. mit delokalisie8gstemen

von Olefinen und Aromaten [19-27] wurden beobachtet.

In dieser Arbeit soll der noch wenig bekannte Einfluld von Wasserstofforiicken auf das
Diffusionsverhalten von Alkohol-Amin-Assoziaten untersucht werden. Mit der Thematik
beschaftigten sich schonc&upPe [29] und Kaps [30]. In ihren Arbeiten wurde das
Diffusionsverhalten von Benzylalkohol-Amin-Komplexen in Toluol bzw. in Tetrachlorkohlen-
stoff untersucht. &upPPE bemerkte nach Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten des
unassoziierten Benzylalkohols (und der Amine) in Toluol mit denen der Assoziatkomplexe, daf3
wider Erwarten das gebildete Assoziat schneller diffundiert als der freie Alkohels K
hingegen kam nach Tausch des Lésungsmittels Toluol gegen Tetrachlorkohlenstoff und unter
Verwendung eines anderen Kapillarentyps zu einem entgegengesetzten Ergebnis, daf3 namlich
die Assoziate etwas langsamer diffundieren. Eine umfassende Erklarung dieses Phéanomens
konnten beide nicht geben. Deshalb soll in dieser Arbeit durch Vergleich des Diffusions-

verhaltens verschiedener aliphatischer und aromatischer sowie einiger deuterierter Alkohole



mit dem ihrer Assoziate zu einem tertiaren aromatischen Amin in verschiedenen LOsungs-
mitteln der diesem Phanomen zugrundeliegende spezielle Transportmechanismus geklart

werden.



2. Grundlagen

2.1. Allgemeine Grundlagen

2.1.1. Die Wasserstoffbriickenbindung

Der Begriff Wasserstofforiicke wurde im Jahr 1920 erstmals vonvER und RODEBUSH
gepragt [31]. Zur selben Zeit befaldte sichdgiNs, unabhéangig von ihnen, mit der gleichen
Problematik [32]. Ihre Definition dieses Strukturprinzips war aber noch sehr ungenau. Sie
beschrieben eine Wasserstoffbriicke als die gleichzeitige Bindung eines Wasserstoffatoms an
zwei andere Atome.

Im Jahre 1960 verbessertetmENTEL und McCLELLAN diese Definition [33]. Sie beschrieben

die Wasserstoffbriickenbindung als eine Wechselwirkung mit anziehendem und ausrichtendem
Charakter.

Energetisch liegt eine Wasserstofforiickenbindung zwischerwvaiemeER WAALS Wechsel-
wirkungskraft € 20 kJ/mol) [34] und einer kovalenten Bindung (200-400 kJ/mol) [35]. Sie
betragt beispielsweise fir die starkste bekannte WasserstoffifftickdF) 150 kJ/mol [36].

Fir eine schwache Wasserstoffbriicke wie die Selbstassoziation von Dimethylamin in Hexan
[37] liegt ihre Energie bél6 kJ/mol. Zwischen den gebildeten Assoziaten und den freien
Molekilen besteht ein dynamisches Gleichgewicht dessen Lage von Temperatur, Druck und
der Umgebung (Losungsmittel) abhangig ist. Beispielsweise wird die Gleichgewichtskonstante

fur ein Assoziat zwischen einem Alkohol und einem Amin durch Gleichung (1) beschrieben.

_ G
frei B:I\r‘ei (1)

Con

K =

Die Starke der resultierenden Wasserstoffbriickenbindung hangt von der Protonenaciditat des
Donors und der Protonenakzeptorfahigkeit des Bindungspartners ab. Zum Entstehen einer
Wasserstoffbriickenbindung sind Protonendonoren, wie zum Beispiel priméare, sekundare oder
tertiare aliphatische oder aromatische Alkohole, Thiole, Selenole, primére und sekundéare
aliphatische oder aromatische Amine, Aminosauren notig-tR. Die Akzeptorverbindungen

(R.BIl) mussen uber Atome mit freien Elektronenpaaren, wie etwa Sauerstoff, Stickstoff,
Phosphor, Arsen [9] oder Halogene [36] verfugen. Als Vertreter dieser Gruppe seien einmal
nur aliphatische und aromatische Fluor-, Alkoxy-, Carboxy-, Amino-, Amido-, Nitro-, Azo-,

Isocyano- und Sulfoxy-Gruppen enthaltende Verbindungen genannt [17, 18, 38-40]. Aber auch



uber t-Elektronen verfigende Verbindungen (Aromaten, Olefine) [19-27] oder Cycloalkane
[28] sind als Protonenakzeptoren geeignet.

Wasserstoffbriicken treten in allen Aggregatzustanden auf. Man unterteilt sie in zwei Katego-
rien. Die intramolekularen [26, 41-45], die sich zwischen zwei Gruppen innerhalb ein und des-
selben Molekils wie etwa in Salicylaldehyd, Malondialdehyd, Maleinsdure oder o-Hydroxy-
phenol ausbilden, stellen die erste Gruppe dar. Bei der zweiten handelt es sich um die
intermolekularen Wasserstofforiicken [42, 43, 46-49], die zwischen zwei Molekilen auftreten.
Eine Besonderheit dieser Wasserstoffbriicken ist die Fahigkeit zur Bildung von Assoziaten
unterschiedlicher Grol3e, wieBz.Dimere [50], Trimere, [47, 50], Ketten, Cyclen [48, 50] oder
solcher mit vernetzten Strukturen [47].

Bis zum heutigen Stand der Forschungen wurden zum theoretischen Verstandnis der Wasser-
stoffbriickenbindung Elektrostatik [51-53], MO-Theorie [54, 55] und Quantenmechanik [56-
58] zur Betrachtung herangezogenuUBNG interpretierte die Wasserstoffbriicke erstmals als
elektrostatischen Effekt [59]. Danach ist ein Wasserstoffatom nur zur Ausbildung einer
kovalenten Bindung fahig. Die Wasserstoffbriickenbindung ist deshalb auf das Auftreten von
ionischen Wechselwirkungen zwischen dem partiell positiv geladenen Wasserstoffatom und
einem freien Elektronenpaar zurickzufuhren. Die elektrostatische Theorie konnte jedoch nicht
alle im Zusammenhang mit diesem Phanomen stehenden Erscheinungen zufriedenstellend
klaren. So blieb beispielsweise die in NMR-Spektren auftretende chemische Tieffeld-
Verschiebung der Protonensignale wasserstoffverbrickter Molekulgruppen ungeklart.

Die Vermutung, Proton und Akzeptorgruppe nahern sich nur bis auf die SummenitimEER

WaALS Radien, traf offensichtlich nicht zu. Vielmehr wurden réntgenographisch geringere
Abstande beobachtet [60]. Diese noch offenen Fragen erforderten die Einfihrung komplexerer
Betrachtungen.

Durch die Anwendung von LCAO-MO und SCF-Methoden wurde eine gquantenmechanische
Deutung maoglich [49, 56]. Diese gestattet heute ein Verstandnis von Strukturen, die durch
Wasserstoffbriickenbindung verursacht werden. Hierbei werden nicht nur die elektrostatischen
Kréafte zwischen dem Wasserstoffatom und der Akzeptorgruppe berticksichtigt, sondern auch
die Elektronendelokalisation. Bild 1 verdeutlicht das an Hand einer Potentialkurve [60].

Zu einer genauen Bestimmung der Wechselwirkungsenergie ist die Bertcksichtigung aller in
den assoziierten Molekilen auftretenden Dipolwechselwirkungen und freien Elektronenpaare
erforderlich. Durch die Anwendung der Storungstheorie wurde die Betrachtung auf alle drei,

unmittelbar an der Wasserstoffbriicke beteiligten Atome ausgedehnt.



Bild 1: Potentialkurve [60]

Das Auftreten dieser assoziativen Wechselwirkung zwischen ungeladenen Molekulen fihrt zur
Beeinflussung der stofflichen Eigenschaftest{p) in allen Aggregatzustianden. So wird durch

das Auftreten einer Wasserstoffbrickenbindung Siede- und Schmelzpunkt eines Systems
beeinflul3t. Weiterhin konnte ein Einflu auf die dielektrischen Eigenschaften so verbrickter
Systeme beobachtet [61] werden. Das Auftreten von Wasserstofforicken kann auch zu Veran-
derungen in der Kristallstruktur [62] fuhren. Die Existenz einer Wasserstofforticke kann durch
die Anderung physikalischer Effekte, refraktometrisa}f{n[46, 63], spektroskopisch (NMR,
Raman, IR) [8, 25, 40, 64, 65], kristallographisch (RK$83], elektrochemisch [66, 67],

thermisch (Schmelzdiagramme) [38, 68] oder dielektrisch [69] nhachgewiesen werden.



2.1.2. Die Diffusion

Bei Mehrkomponentensystemen mit einem Konzentrationsgradienten kommt es zu einem
Stofftransport mit dem Ziel eines Konzentrationsausgleichs zwischen den Bereichen unter-
schiedlicher Konzentration [70]. Diesen Vorgang bezeichnet man als Diffusion. Sie wird durch
die osmotische Kraft [71], die auf die Teilchen im Sinne einer Erniedrigung ihres osmotischen
Druckes einwirkt, verursacht. Die Molekule sind deshalb bestrebt, sich Gber den gesamten zur
Verfugung stehenden Raum gleichmalig zu verteilen.

Eine besondere Form der Diffusion ist die Selbstdiffusion, unter ihr versteht man die Bewe-
gung von Molekilen in einem System ohne Konzentrationsgradienten auf Grund ihrer thermi-
schen Energie, die pro Freiheitsgrad der Translation %2 kT betragic \W2-77] untersuchte

diese, als eine Folge derB8wN'schen Molekularbewegung auftretende Form der Diffusion
vielfach

In Feststoffen laufen Diffusionsprozesse wesentlich langsamer ab als in Flissigkeiten und in
ihnen wiederum langsamer als in der Gasphase [78].

Die Diffusionsgeschwindigkeit (v) laRt sich tiber die Anderung der Stoffmenge (dn) in einem

bestimmten Zeitraum (dt) innerhalb eines gegebenen Querschnittes (A) definieren (2).

dn cH CbcU Pc
at = —AD [gradc= —AD%@ ED;HL %% )

In diese Gleichung fliel3t auch der Diffusionskoeffizient (D) als stoffspezifische Grofie ein.
Bei der Annahme, dal3 die Wanderung nur entlang der x-Achse erfolgt, d. h. eindimensional ist,

laRt sich aus Gleichung (2) vereinfachend fur den Diffusionsflul? (S) sagen (3):

S:%:‘D%H 3)

Die Beziehung [2] ist seit 1855 als das K-sche Gesetz bekannt.

Fur den osmotischen DrucKi) gilt nach Anwendung des Saulen-Modells:

N=RTc (4)



.
Der Gradient des Druckgefall%ﬁwird durch die Gleichung (5) beschrieben.

ar _ RTdIn c
dx  dx (5)

Die durch diesen Druck auf genau 1 Mol der wandernden Teilchen wirkende osmotische Kraft
(Fy) ergibt sich aus Gleichung (6).
dinc

F = —kBTBd—X (6)
Die osmotische Kraft wirkt stets in Richtung des Konzentrationsgefélles, die Geschwindigkeit
der Diffusion hangt wesentlich von ihrer Starke ab. Weitere die Diffusion beeinflussende
Faktoren sind die Viskositat)) des Mediums und der Radius der wandernden Teilchen. Der
EinfluR dieser GréRRen wird durch dasdBES scheGesetz (7) wiedergegeben. Als Voraus-
setzung fur die exakte Gultigkeit mul3 eine idealisierte Kugelform der Teilchen gegeben sein
und der Radius (r) dieser Teilchen sollte erheblich gré3er sein als der der Lésungsmittel-

molekdle.

I:1
V=
6rmr

(")

Setzt man nun die Gleichung fur die Berechnung der osmotischen Kraft (6) in Gleichung (7)

ein, so folgt daraus fur die Wanderungsgeschwindigkeit (v):

kyT _dinc
6rmr  dx (8)

V=

Die Kombination der Gleichungen (3) und (8) ergibt nach Zusammenfassen aller konstanten

Werte und stoffspezifischen Grol3en disdFEIN-STOKES Beziehung (9).

D= 9)



Durch sie wird der Diffusionskoeffizient (D) als eine stoffspezifische und temperaturabhangige
GroRRe definiert. D wird bei Kenntnis der Temperatur, der Viskositat des Mediums und des
Teilchenradius™ berechenbar. In dieser Arbeit soll aber keine Berechnung der Diffusionskoeffi-

zienten erfolgen, vielmehr gentigen vergleichende Messungen der Diffusionsgeschwindigkeiten.

2.1.2.1. Die Methoden zur experimentellen Bestimmung der Diffusionsgeschwindigkeit

Nach eingehender Uberprufung der Moglichkeiten [79] zur Bestimmung der Diffusionsge-
schwindigkeit fiel die Wahl auf die schon mit zufriedenstellenden Ergebrig3eB80, 72-76]
erprobte Kapillarzellenmethode [77]. Sie erschien besonders geeignet, da sie quantitative Aus-
sagen Uber den Diffusionsprozel’ bei geringem Material-, Zeit- und Kostenaufwand gestattet.
Diese Methode erwies sich wegen der geringen Lange und des kleinen Volumens der verwen-
deten Kapillare im Vergleich zu anderen als relativ unempfindlich gegeniber mechanischen
Storungen. Bei der Kapillarzellenmethode handelt es sich um eine Absolutmethode. Das
ermoglicht eine Auflosung der Differentialgleichung (10) bei Einhaltung gegebener Rand-

bedingungen.

%ﬁx =D %?H (10)

Unter der Voraussetzung, die Diffusion verlaufe nur eindimensional, 143t sich dag 3cke

Gesetz fur eine Kapillare nachAWG [72-76] folgendermalien Iosen:

Dt, _4 8 ¢, O
(1, - o) ‘nm”'%ﬁxxi/(h-m)aﬁ (11)

Durch Gleichung (12) fur die Konzentration des wandernden Stoffe} (¢ der Kapillare

nach der Zeititund die Festlegungl = O folgt als vereinfachte Form die Gleichung (13).

(CAV)i =A/la (12)



0
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T2 T Wn'@; U (13)
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Die verwendete Kapillare (Bild 2) hatte eine Ladnge von 50 mm. lhr Innendurchmesser betrug
2 mm, der duRere Durchmesser 4 mm. Das Volumen wurde mit 044 €81 cni durch

Fullen mit Quecksilber und anschlielRendes Auswagen bestimmt. Der Kapillarmund wurde so
verengt, daR die Offnung nur noch einen Durchmesser von 1,5 mm hatte, um unerwiinschte
Auslaufeffekte zu vermeiden. Das obere Ende der Kapillare wurde mit einem Schliffkern (14,5)

verschlossen, mit dessen Hilfe sie im Diffusionsgefal} befestigt werden kann.

30

55 48

Bild 2: Die schematische Darstellung der fir die Diffusionsexperimente verwendeten Kapillare

Die Diffusionsversuche erfolgten in einer fiir diese Messungen entwickelten Versuchsanord-

nung (Bild 3).

fi Thermometer
— —
Temperiergefad w Temperierbad
Diffusionskapillare
N Wasser
U
DiffusionsgefdB

Bild 3: Die schematische Darstellung der verwendeten Diffusionsapparatur



2.1.3. Die Viskositat

Zwischen benachbarten, verschieden schnell bewegten Flissigkeitsschichten wirkt stets eine die
Geschwindigkeit ausgleichende Kraft, die innere Reibung. Sie wird bedingt durch eine als
Viskositat oder Zahigkeit bezeichnete Stoffeigenschaft. In einer sich bewegenden Flussigkeit
entsteht senkrecht zu ihrer Stromungsrichtung ein Geschwindigkeitsgefalle. So bleibt in dieser
durch Wénde begrenzten Flussigkeit die der Wand nachste Schicht an ihr haften. Diese Flussig-
keitsschicht ruht relativ zur Wand, obwohl die angrenzenden Schichten sich in Bewegung
befinden. Mathematisch wird die innere Reibung) @furch das BwTON sche Reibungsgesetz

(14) beschrieben.

(14)

-
I
-
o.?c:.
<<

Die Viskositat ist eine stoffspezifische und temperaturabhangige Grol3e. Es gibt viele
Methoden sie experimentell zu bestimmen. Als Beispiele seien hier nur die Kugelfall-Methode,
das Torsionsviskosimeter oder die Methoden nagELOHDE undOSTWALD genannt.

Wir unterscheiden bei der Viskositat zwei Arten, die dynamisgheiid die kinematischev)
Viskositat (15). Mit einem Viskosimeter nacls@vALD [80] laf3t sich beispielsweise die kine-
matische Viskositatv) aus gemessener Durchflu3zeit (t) und der Geratekonst@nteach
Gleichung (15) berechnen. Aus ihr kann man wiederum durch Kenntnis der Losunggichte (

auch die dynamische Viskosit#f) (berechnen.

=Kt (15)

Die dynamische Viskositat spielt bei der Betrachtung von Diffusionsprozessen eine entschei-

dende Rolle.
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2.2. Die allgemeinen Methoden der Auswertung

2.2.1. Die Methoden zur Bearbeitung der reqistrierten Spektren

2.2.1.1. Das Glatten der Spektren

Im Smooth Modus der Mel3software OPUS 2.0 der Firma ,BRUKER" wurden alle Spektren

nach dem &viTzKy -GOLAY -Algorithmus [81] mit 17 Smoothing Points geglattet.

2.2.1.2. Die Basislinienkorrektur

Zur Korrektur der Basislinien wurde die ,Rubber Band“-Methode verwendet. Der Bereich der
CO,-Banden wurde dabei ausgeschlossen (2400-2275uah 680-660 cif). Die Korrektur

erfolgte mit 64 Basislinienpunkten [82].

2.2.1.3. Die Bandenseparation

Die starke Uberlagerung der CH- und der OH-Valenzschwingungsbanden von assoziierten

Alkoholen machte eine Bandenseparation im Bereich 3700-3100 loeh den deuterierten

Alkoholen 2700-2350 cih erforderlich. Zur Zerlegung der relevanten Absorptionsbanden

wurde das Programm Peakfit 3.0 der Firma ,Jandel Scientific* genutzt. Das Peakfitting ist eine

Methode, die es ermoglicht in einem System aus sich Uberlappenden Banden auf die genaue

Lage, Intensitdt und Form der Teilbanden zu schlie3en. Die Anzahl der sich Uberlagernden

Banden (Tab.1) wurde aus der Abschéatzung der Zahl der méglichen Konformere gefolgert.

AulRerdem wurde parallel dazu die Symmetrie der Banden, das Auftreten von Schultern und

die 2. Ableitung des Bandenprofils in diese Uberlegungen einbezogen.

Anzahl der| Anzahl der

Substanz Banden Banden

(CCly) (Toluol)
n-Bu 2 2
t-Bu 1 1
By 2 2
Ph 1 1
Mes 1 1
t-BuOD 1 1
ByOD 2 2
PhOD 1 1

Tab.1: Die Anzahl der fur die OH- bzw. OD-Valenzschwingungsbanden simulierten Teilbanden

11



Nach einem Vergleich der 4 zur Verfiigung stehenden Standard-Spektralfunktionen (Bild 4-7a)

(GAuss, LORENTZ VOIGT, PEARSON wurde deutlich, dal3 die Verwendung deIARSON

Funktion [83] die beste Ubereinstimmung von berechneter Simulationsfunktion und experi-

mentell ermitteltem Spektrum ergab. Die Anpassungsgenauigkeit betrug mindestens 98 %, die

Ergebnisse des Peakfittings waren alle reproduzierbar.

8§

f
i

oos

3750 3700 3550

Bild 4: Quss-Algorithmus
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Bild 5: LORENTZAIlgorithmus
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Die PEARSON Funktion (16) wurde zur Auswertung aller Spektren herangezogen. Die Separa-
tion erfolgte im Bereich 3800-3100 &imbzw. 2750-2300 cihfiir die deuterierten Alkohole.

a,

"0 gado0: oF (16)

5.4'4 ﬁaz H[%Qaa_%

Beim FEARSON-AIgorithmus handelt es sich um eine rein empirisch gewonnene Funktion. lhre

Verlaufsform liegt zwischen derABss schen und der@rReNTZ schen Bandenform [83].
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Bild 8: Die grafische Darstellung der Anpassungsfunktionen naeglrz, GaussundPEARSON [83]

Die Kurvenanpassung erfolgte nach deBvENBERG MARQUARD-Algorithmus, der Methode

der kleinsten Fehlerquadrate.

2.2.2. Die Berechnung der Ausgangskonzentrationen

Die Konzentration der Komponente (i) in der Lésung wurde in Molaritita(gegeben und
berechnete sich, unter der Annahme die Volumina seien additiv und die Temperatur konstant,

wie folgt:

_w, [p, (1000
="

(17)

Die Dichte der Losungp() konnte in unserem Fall wegen der geringen Konzentration an
Alkohol gleich der des Losungsmittels gesetzt werden, wurde aber noch zuséatzlich zum Zweck
des Vergleichs mit Hilfe eines Pyknometers genau bestimmt (Tab.47 auf Seite 57). Die
Konzentration an Alkohol {¢,) wurde so gewahit, daR? IR-spektroskopisch keine Eigenasso-

ziation erkennbar war.

14



2.2.2.1. Die Berechnung der Aminkonzentrationen

Beim Einsatz priméarer Alkohole und tertiarer Amine sollten nur 1:1-Assoziate auftreten.

K
RpAH + |BRj==——==RAH""|BRn (18)

Die Konzentration der Amine wurde so gewahlt, dal3 etwa die Halfte der Alkoholmolektile

assoziativ gebunden vorlag.

1o
+ ECOH (19)

x|

Cy =

Die dafir notwendige Aminkonzentratioy() wurde unter Kenntnis der Gleichgewichts-

konstanten (K) nach Gleichung (19) berechnet, die sich aus Gleichung (20) ergibt:

1
o

K=
1 1 (20)
0 o -,

Diese Gleichung erhalt man durch Einsetzen der Beziehungen (21-23) in die Gleichung (1).

_1,
Ca =5 Con (21)
frei — 1 0
Con = E Con (22)
rei 1

Die zur Berechnung der Amineinwaagekonzentration notwendigen Gleichgewichtskonstanten
(K) der Assoziationen lassen sich nach Gleichung (30) berechnen. Hierfir benétigt man zum

einen die maximale Extinktion (Eder Valenzschwingungsbande der freien OH-Gruppe der

15



reinen Alkoholldsung, in der keine Assoziate vorliegen. Zum anderen wird die maximale
Extinktion (E) der gleichen Bande von einer an Alkohol gleichkonzentrierten Alkohol-Amin-

Losung, in der aber ein Teil des Alkohols assoziiert vorliegt, gebraucht.

2.2.3. Die Einfuhrung der Korrekturfaktoren zur Bericksichtigung der Temperaturabh&ngig-

keit der Dichte der L&sungen

Die Konzentration ist eine temperaturabhangige Grof3e. Die bei 25°C hergestellten Losungen
wurden auch bei anderen Temperaturen untersucht. Das machte eine Berechnung der bei del
Untersuchungstemperatur tatsachlich vorherrschenden Konzentration nétig. Zu diesem Zweck

wurde ein Korrekturfaktor (ff eingefihrt (24).

p
F = 298 15

p pT (24)

Durch die Multiplikation der Einwaagekonzentration mit diesem Korrekturfaktor laf3t sich nach
Gleichung (25) die reale, bei der untersuchten Temperatur herrschende Konzentfation (c
berechnen. Die dazu nétigen Dichten der Losungsmittel Toluol und Tetrachlorkohlenstoff

wurden der Literatur [84, 85] entnommen.

_ Cogg15 q)T

T
p298, 15

(25)

Eine Dichtekorrektur ist, da in einem Temperaturbereich von 70 K gearbeitet wird, fur die

exakte Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten unerlafilich.

2.2.4. Die Bestimmung der molaren Extinktionskoeffizienten

Zur Bestimmung der Konzentration des freien Alkohols in den Ldsungen aus Alkohol und
Amin wurden fur jedes System Kalibrierkurven erstellt. Die daftur notwendigen molaren Ex-
tinktionskoeffizienten konnen aus dem Anstieg der Kalibrierkurve im linearen Teilbereich

ermittelt werden. Dazu wurden fir jeden untersuchten Alkohol 17 Losungen unterschiedlicher

16



Konzentration unter konstanten Bedingungen vermessen. Die Registrierung der Spektren
erfolgte bei 30°C unter Verwendung einer NaCl-Kuvette mit der Schichtdicke d = 1 mm in
einem Wellenzahlbereich von 400-4000 tnDie maximalen Extinktionen der OH-Valenz-
schwingungsbanden der freien Alkoholgruppen (E) zeigen beim Auftragen gegen die dazu-
gehorigen Konzentrationswerte im untersuchten Konzentrationsintervall eine lineare Abhangig-
keit. Aus dem Anstieg der resultierenden Kalibrierkurve und der Schichtdicke (d) der ver-
wendeten Kulvette 1aR3t sich der molare Extinktionskoeffizientdés untersuchten Alkohols
berechnen (26).

€= (26)

2.2.5. Die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten

Zur Berechnung der K Werte wurde die allgemeine Form (1) der Gleichung fir das Assozia-
tionsgleichgewicht umgestellt. Durch Einsetzen der Beziehungen (21-23) ergibt sich daraus die
Gleichung (27).

frei

COH COH
e it - (. - &) @0

Diese Form der Gleichung laf3t sich fur unsere Zwecke durch VerwendungadesRI-

BEER schen Gesetzes (28) und (29) weiter vereinfachen.

E=cldl2 (28)

E, = 2L, (29)

Durch Kombination der Gleichungen (27-29) wird ein einfacher Weg (30) zur Berechnung der

Gleichgewichtskonstanten zuganglich. Mit ihrer Hilfe lassen sich die K Werte aus den

17



maximalen Extinktionen der OH-Valenzschwingungsbanden und den Einwaagekonzentrationen

berechnen.

K= 0 E-E, O (30)

2.2.6. Die Bestimmung der molaren Assoziationsenthalpien und Assoziationsentropien

Die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten (31) kannvasch HOFF zur
Bestimmung der molaren Assoziationsenthalpie genutzt werden. Aus den fur unterschiedliche
Temperaturen experimentell bestimmten Gleichgewichtskonstanten a3t sich unter Anwendung
der linearen RegressiodMH nach Formel (32) aus dem Verlauf der Regressionsgeraden

ermitteln. Hierflr ist In K gegen 1/T aufzutragen.

dinK _ AH
dT _ RT? (31)
_—AH
InK = RT +C (32)

Die dazugehdrigen Entropiewerte werden aus der Regressionskonstante (C) berechnet (33).

AS= R[IC= Rn K+A—|_|
B B T (33)

2.2.7. Die Bestimmung der Wellenzahlverschiebfng

Die registrierten Spektren wurden im Bereich der Valenzschwingungsbanden der freien und

assoziierten OH-Gruppen einem Peakfitting unterzogen. Danach konnten die exakten Wellen-

18



zahlwerte ¢) der maximalen Extinktionen (E) ermittelt werden. Nach Gleichung (34) ergibt

sich:

ass.

=vE -vZ (34)

Die so erhaltenedv Werte (Tab.8-21 auf Seite 32-39) lassen sich nach deGBR-BAUER-

Regel [86] bei &hnlichen Assoziationsverhaltnissen linear mit den Assoziationsenthalpien
korrelieren. Sterische Einflisse kbnnen zu einer Abweichung von dieser rein empirischen Regel
fihren.

Da Av temperaturabhangig ist [5], werden hier nur Werte fir eine Temperatur von 30°C

angegeben.

2.2.8. Die Berechnung der Diffusionsgeschwindigkeiten

Um die Berechnung der Geschwindigkeit so weit wie mdglich zu vereinfachen wurde anstelle
der Gleichung (7) auf die Gleichung (3) fur den Diffusionsflul3 (S) zuriickgegriffen. Nach ihr
bendtigt man zur Berechnung nur die Diffusionsda), die Anfangs- (§,,) und die End-
konzentration (§,,) an Alkohol in der Kapillare. Diese Werte sind experimentell leicht zugéang-
lich. Da fur alle Versuche sowohl dieselbe Diffusionskapillare als auch dasselbe Diffusions-
gefal’ verwendet wurden, sind der Diffusionsweg, das Kapillarenvolumen und der Kapillaren-

guerschnitt fur alle Experimente gleich.

_Ac

VAt (35)

(36)

Die exakten Alkoholgesamtkonzentrationen wurden mit Hilfe des Extinktionskoeffizieg)ten (
ermittelt (37), die Schichtdicke (d) betrug 1 mm.
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frei
frei — EOH

OH ~ e [ (37)

Die dazu nétigen Extinktionswerte wurden aus den Spektren der reinen Alkohollbsungen
entnommen oder durch Berechnung (fur die Alkohol-Amin-Losungen) nach Gleichung (38)

ermittelt.

K [E, (&)

E,=E, + .
TP 1+ K8 (38)
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2.3. Die experimentellen Grundlagen

2.3.1. Die verwendeten Substanzen

Bei den verwendeten Substanzen handelt es sich um spektroskopisch reine und wasserfreie

Verbindungen. Die Reinheitskontrolle erfolgte IR-spektroskopisch und refraktometrisch.

2.3.1.1. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der verwendeten Substanzen

Parameter | M [g/mol] | p®[g/cm®] | Kp [°C] | no®® | pKa | n[cP]
n-Butanol 74,1 0,810 117,5| 1,399310,6°Y | 2,600
t-Butanol 74,1 0,780 82,6 | 1,3838 <Y | 4,243
Benzyl-

alkohol 108,1 1,044 205,4| 153715 &8 | 5649
Phenol 94,1 1,071 182,2|  ----- 9,95 | --—--
2,4,6-

Mesitol 136,2 | = -—--- 2210 | ----- >96¢68 | -
Pyridin 79,1 0,988 115,5| 1,5092 5,23| 0,898

2 4-Lutidin 93,1 0,928 159,0 1,4990 6,79| 0,802
2,4,6-

Kollidin 107,2 0,919 1715| 1,4980 7,45| -
Toluol 92,1 0,867 110,6| 1,492 0| 0,548
CCla 153,8 1,592 76,7 | 1,4635 0,00| 0,894

Tabelle 2: Die physikalischen Daten der verwendeten Substanzen

Die in Tabelle 2 zusammengestellten Grof3en wurden aus physikalisch-chemischen Tabellen-

werken entnommen oder selbst bestimmt [85, 87-92].

2.3.2. Die Reinigung und Trocknung der verwendeten Substanzen

Vor den Messungen wurden alle Verbindungen einer Trocknung unterzogen. Dabei muldte
unter inerten Bedingungen [93] gearbeitet werden. Der Restwassergehalt der Substanzen lief3
sich durch @rL-FISCHER Titration am Geréat AF-7 der Firma ,ORION® ngit50 ppm bestim-

men.
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2.3.2.1. Die Alkohole

*Die Alkohole n-Butanol(n-Bu) und t-Butanol(t-Bu) wurden mit KOH vorgetrocknet.
Danach erfolgte eine fraktionelle Destillation. Die so getrockneten und gereinigten Alkohole
wurden mit Molsieb A4 unter einer Stickstoffatmosphére in Schlenk-Gefal3en aufbewahrt.
*Der BenzylalkoholBy) wurde mit Ca(OH) vorgetrocknet und dann wie die aliphatischen
Alkohole aufgearbeitet und aufbewahrt [29]. Er mul3te jedoch zusétzlich vor Licht geschitzt
werden, um die Entstehung von Benzaldehyd zu verhindern.

*Die festen Alkohole Phend@lPh) und 2,4,6-TrimethylphengMes) wurden in einem Exsikka-

tor Uber RO, trocken gelagert.

2.3.2.2. Die Amine

*Die tertidren aromatischen Amine PyridiRy), 2,4-Lutidin (Lu) und 2,4,6-Kollidin(Kol)
wurden mit KOH vorgetrocknet und tber eine Vigreux-Kolonne destilliert [8]. Ihre Aufbewah-
rung erfolgte ebenfalls in Schlenk-GefaRen Uber Molsieb A4 und unter einer Stickstoffatmo-

sphére. Auch sie muf3ten vor Licht geschitzt werden.

2.3.2.3. Die Lésungsmittel

*Der TetrachlorkohlenstofiCCl,) wurde insgesamt 18 h Ubesar, unter Ruckfluld gekocht

und danach Uber eine Kolonne abdestilliert [94]. Dieses Verfahren wurde so oft wiederholt, bis
kein Wasser mehr nachweisbar (IR-Spektrugi®)nwar. Das getrocknete COmuRte vor

Licht geschitzt Uber Molsieb A4 in einer Stickstoffatmosphare gelagert und innerhalb der
nachsten 24 Stunden verbraucht werden.

*Toluol (Tol) wurde mit KOH vorgetrocknet und danach mit eingepref3tem Natrium und
einem geringen Anteil Benzophenon im Ruckflu? bis zur ,Ketyltrockene* gekocht. Zuletzt
wurde das so behandelte Toluol unter inerten Bedingungen in Molsieb enthaltende Schlenk-
Gefalde destilliert [29].
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2.4. Die Ausgangskonzentrationen

Die fur die Experimente zur Untersuchung des Diffusionsverhaltens von Alkoholen in amin-

freier und aminhaltiger LOsung eingesetzten Ausgangskonzentrationen sind in der Tabelle 3 zu-

sammengefalit.
Alkohol | LM | Cox Oy Cn Oy
(Alkohol) | (Pyridin) | (2,4-Lutidin)|(2,4,6-Kollidin)
n-Bu Tol 0,04 0,73 0,44 0,38
t-Bu Tol 0,04 0,91 0,75 0,82
By Tol 0,04 0,37 0,24 0,19
Ph Tol 0,04 0,05 0,04 0,03
Mes Tol 0,04 0,33 0,28 0,21
t-BuOD Tol 0,04 0,69 061 | -
ByOD Tol 0,04 0,36 022 | = -
PhOD Tol 0,04 0,09 0,10 | = -----
n-Bu CCl 0,04 0,70 0,44 0,35
t-Bu CCl, 0,04 0,81 0,57 0,68
By CCl, 0,04 0,23 0,13 0,14
Ph CCl 0,04 0,04 0,03 0,03
Mes CCl 0,04 0,22 0,16 0,12
t-BuOD CCl, 0,04 0,28 0,18 | = -
ByOD CCly 0,04 0,19 0,10 | -
PhOD CCl} 0,02 0,13 0,10 | -

Tab.3: Die Einwaagekonzentrationen der Alkohole und der Amin@oif]

Der Amingehalt wurde so gewahlt, dal} stets die Halfte des eingesetzten Alkohols in

assoziierter Form vorlag.
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2.5. Die MeRRexperimente

2.5.1. Die spektroskopischen Messungen

2.5.1.1. Die Regqistrierbedingungen

Alle Messungen wurden an einem Fourier-Transform IR-Spektrometer des TypS tHe3
Firma ,BRUKER® durchgefihrt. Die Messungen (MIR) umfal3ten einen spektralen Bereich

von 400-4000 crh Die dabei verwendeten Geréteparameter sind in der Tabelle 4 zusammen-

gestellt.
Parameter Einstellungen
Algorithmus MIRSAM
Wellenzahlbereich 4000-400 crit
Modus Absorption
Auflésung 2,0 crit
Scanzahl 32
Apodisationsfunktion Four Point
Phasenkorrektur-Modus Mertz
ZeroFilling Faktor 2
Phasenauflosung 128,0

Tab.4: Die Parameter des verwendeten Spektrometers

2.5.1.2. Die L6sungsspektren

Da es sich beim IF& um ein Einstrahlspektrometer handelt, muf3te vor der Aufnahme eines
Spektrums zuerst ein Hintergrundspektrum (Background) aufgenommen werden. Aus dem-
selben Grund war es auf3erst wichtig auch wahrend der Messungen auf konstante Bedingunger
im Geréateinneren zu achten. Das geschah durch eine 5-minltige Wartezeit vor jeder Messung,
die zugleich der Temperierung der Mel3kUvette diente. Fur die Vermessung der Alkohol-
lbsungen wurde jeweils das reine Losungsmittel als Background verwendet. Bei der Untersu-
chung der aminhaltigen Alkohollosungen wurde eine &aquimolare alkoholfreie Lésung des

Amins im gleichen Losungsmittel als Background verwendet.
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Alle Diffusionslésungen wurden in einer NaCl-Kuvette der Schichtdicke d = 1 mm vermessen.

2.5.1.3. Die Temperierung der MeRkuvetten

Fur die Vermessung der Losungen muf3te Temperaturkonstanz gewahrleistet sein.

Zu diesem Zweck wurde eine temperierbare Kuvettenhalterung verwendet. Sie konnte mit
Hilfe eines Thermostats der Firma ,julabo* auf 30°C temperiert werden. Die Temperaturkon-

stanz wurde wahrend der Messungen mit einem Pt-Mel3fuhler der Firma ,Omega“ direkt an
der Kivette Uberwacht. Die Messungen erfolgten erst nach einer 5-minttigen Konstanz der

Temperaturanzeige am Mel3gerat.

2.5.2. Die Aufnahme der Kalibrierkurven

Zur Ermittlung der molaren Extinktionskoeffizienten wurden fur jeden Alkohol 17 Losungen
unterschiedlicher Konzentration vermessen. Aus den registrierten Spektren konnte nach der
Bandenseparation die maximale Extinktion der OH-Valenzschwingungsbande der freien Alko-
holgruppe ermittelt werden. Die so erhaltenen Extinktionswerte wurden gegen die eingewoge-
nen Konzentrationen an Alkohol aufgetragen. Aus dem Anstieg der resultierenden Kurve
ergibt sich nach demaAMBERT-BEER schen Gesetz (26) der molare Extinktionskoeffizient.

Zur Vereinfachung erfolgten die Messungen in einer NaCl-Kivette der Schichtdicke d = 1 mm.
Diese Schichtdicke wurde nactRBGEL mit Hilfe der Gleichung (39) aus dem Interferenz-

muster [95] der leeren Kivette berechnet.

z v, (39)

Hierbei sindvi und v, die obere und die untere Grenze des ausgewahlten Wellenzahlbereichs

und z, ist die Zahl der innerhalb dieses Bereichs auftretenden Interferenzmaxima.
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2.5.3. Die Untersuchungen der Temperaturabhangigkeit der Assoziation

Fur die Messungen zur Bestimmung von thermodynamischen Gro3eAHK-AS) wurde
eine temperierbare KBr-Kuvette der Schichtdicke d = 0,5 mm bzw. eingKlaEtte der
gleichen Schichtdicke (fur die deuterierten Alkohole) genutzt. Die Untersuchungstemperaturen
lagen zwischen -20 und 50°C und wurden in Schritten von 5 K geandert. Zur Temperierung
diente ein ,Eurotherm® Temperaturcontroller. Die Messungen erfolgten erst nach einer Tem-
peraturkonstanz von 10 Minuten. Ein Mel3fuihler der Firma ,Omega“ mit einer Mel3genauigkeit

von* 0,1 K diente zur Temperaturbestimmung.

2.5.4. Die Diffusionsexperimente

2.5.4.1. Die Durchfuihrung der Diffusionsmessungen

In das Diffusionsgefald wurden bis zur Eichmarke 50 ml der reinen Stammlésung eingefllt. Als
Stammlésung wurde bei der Untersuchung des Diffusionsverhaltens der reinen Alkohole
entweder Toluol oder Cglim Falle der Alkohol-Amin-Assoziate eine gleichkonzentrierte
Losung des entsprechenden Amins in Toluol bzw.,&€ftwendet. Die Diffusionskapillare
wurde mit einer Diffusionslosung bekannter Alkoholkonzentration gefillt. Diese Diffusions-
|6sung wurde durch einen Zusatz an Alkohol zur Stammlésung hergestellt.

Die mittels einer Spritze (@m’) vorsichtig gefillite Kapillare befand sich in einem raD
Reagenzglas mit Schliff, welches als Temperiergefald diente. Das Diffusionsgefaf3 und das
Temperiergefald mit der Kapillare befanden sich in einem Temperierbad des Typs UC-5B der
Firma ,julabo” Labortechnik (Bild 3 auf Seite 9). Seine Temperatur liel3 sich 818 K genau
einstellen. Fur eine prazisere Bestimmung der vorherrschenden Temperatur befand sich
zusatzlich ein Quecksilberthermometer in der Badflussigkeit. Damit konnte die Temperatur mit
einer Toleranz vort 0,1 K bestimmt werden. Vor den Messungen muf3ten die Apparaturen
mindestens 30 Minuten temperiert werden. Danach wurde die Kapillare dem Temperiergefald
entnommen, ihre Auf3enwand getrocknet, und so erschitterungsfrei wie mdglich in das
Diffusionsgefal’ eingefuhrt. Nach der Standardzeit von 600 s unterbrach man den Diffusions-
prozel3 durch das Entnehmen der Kapillare aus der Losung. Dann erfolgte die vollstandige
Entleerung dieser Kapillare unter Zuhilfenahme einer Spritze, wobei die Diffusionslosung

schon innerhalb der Spritze gute durchmischt wurde. Die so entnommene Probe wurde sofort
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in die MeRklvette Uberfuhrt. Dabei war auf Luftausschluf? und somit auch auf Wasserfreiheit

zu achten.

2.5.4.2. Die Konzentrationsabhdngigkeit der Diffusion

Zur Untersuchung des Einflusses der Konzentration auf die Diffusionsgeschwindigkeit muf3ten
Ldsungen unterschiedlicher Alkoholkonzentration vermessen werden. Die Molaritaten der
einzelnen Lésungen variierten im Bereich von 0,01 bis 0,09 mol/l. Die Temperatur betrug stets
30°C.

2.5.4.3. Die Temperaturabhangigkeit der Diffusion

Bei den Messungen zur Ermittlung des Temperatureinflusses auf die Diffusionsgeschwindigkeit

wurde das Wanderungsverhalten nicht nur bei 30°C, sondern auch bei 45°C beobachtet.

2.5.4.4. Der EinfluB der Aminkonzentration auf die Diffusion

Zur Untersuchung dieses Einflusses wurden 11 Losungen von unterschiedlicher Aminkonzen-
tration hergestellt, die Alkoholkonzentration (2,4,6-Mesitol) betrug immer 0,04 mol/l. Die
Konzentration des Amins (Pyridin) wurde zwischen 0 und 0,23 mol/l (in) ®2W. zwischen

0 und 0,33 mol/l (in Toluol) variiert.

2.5.4.5. Der EinfluR des L6ésungsmittels auf die Diffusion

Bei diesen Experimenten wurden Losungen mit gleicher Alkoholkonzentration (2,4,6-Mesitol),
aber unterschiedlicher Losungsmittelzusammensetzung untersucht. 14 Gemische mit variieren-
dem Mengenverhdltnis an Toluol und C@Ilurden hergestellt und vermessen. Der Massen-
bruch an Toluol variierte so zwischen 0 % und 100 %. Die Ausgangskonzentration an Alkohol

war immer konstant, namlich 0,042 mol/l. Die Temperatur betrug stets 30°C.
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2.5.4.6. Der EinfluR von Isotopeneffekten auf die Diffusion

Bei der Untersuchung dieses Einflusses wurden die Alkohollésungen so hergestellt, dal3 die
Konzentration an deuteriertem AlkoHdl0,04 mol/l betrug. Zuerst mul3te der Deuterierungs-

grad der Substanzen bestimmt werden, um die genaue Einwaagemenge an Alkohol berechnen
zu konnen. Vor jeder Diffusionsmessung wurde der Gehalt an deuteriertem Alkohol neu

bestimmt, um eine Verféalschung der berechneten Konzentrationsdifferenz zu vermeiden.

2.5.5. Die Dichtemessungen

Die Kenntnis der Losungsdichte war zur Berechnung der dynamischen Viskositat erforderlich.
Zur Bestimmung der genauen Werte kam ein Pyknometeb (vil, 20°C) zum Einsatz. Dieses

wurde mit der jeweiligen LOsung gefillt und im Heizbad 5 Minuten auf 20°C temperiert,
danach wurde das Pyknometer ausgewogen. Aus dem bekannten Volumen und der bestimmten

Masse lafit sich die Losungsdichte berechnen.

2.5.6. Die Viskositatsmessungen

Zur Bestimmung der Viskositaten wurde die Durchflul3methode naciv&QD [80, 96] ver-
wendet. Das Viskosimeter befand sich in einem Wasserbad. Die im Viskosimeter befindliche
Losung muldte vor jeder Messung auf 30°C temperiert werden. Vor Mel3beginn wurde die
Losung in ein Vorratsgefal oberhalb der Mel3kapillare gepumpt. Danach erfolgte die Bestim-
mung der Durchlaufzeit dieser Flussigkeit fur einen markierten Abschnitt der Kapillare. Jede
Messung wurde sieben Mal wiederholt. Aus der Durchlaufzeit 143t sich mit Hilfe der Kapillar-
konstante ) die kinematische Viskositat ermitteln, aus der man mit Hilfe von Gleichung (15)

die dynamische Viskositat berechnen kann.
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3. Die Ergebnisse
3.1. Die FTIR-Spektren
3.1.1. Der Bereich der OH- und OD-Valenzschwingungsbanden

Die Wellenzahlen der Valenzschwingungsbanden der freien und der assoziierten Alkohol-
gruppen sind in Tabelle 5 zusammengestellt und i angegeben. Diese Werte wurden fiir
alle Substanzen bei 30°C ermittelt. Fur die Alkohole mit mehreren konformeren Formen
(Benzylalkohol, Benzylalkohol-g n-Butanol) wurde nur die Wellenzahl der Bande des im
jeweiligen Losungsmittel bevorzugten Konformeren angegeben. lhre genauev) agerde

durch die Bandenseparation ermittelt (Tabelle 1 auf Seite 11).

Alkohol | LM (‘;fc:i) (P;rcfglin) (2,4-‘£thidin) (2,4,6‘-/I?:3IIidin)
n-Bu | Tol | 3598,8| 33554 33188 3293,8
nBu | CCh | 36352 | 33489| 33100 3295,0
tBu | Tol | 35841 | 3361,7| 33335 3337,2
tBu | CCL | 3614,1 | 3356,4| 33208 3347,9

By | Tol | 3582,0| 32080| 32553 3238,9
By | CClL | 36162 | 32940 32553 3243,0
Ph | Tol | 3554,0| wmm | o |

Ph | cch | 3609,0 | 3172,0|  3130,0 3111,0
Mes | Tol | 35850| 32000  3186,0 3140,0
Mes | CCl | 3619,4 | 32180|  3140,0 3054,9

tBuOD | Tol | 2647,6| 24949 24713 2474,2

tBuOD | CCL | 2668,0 | 2496,0| 24762 2479,0
ByOD | Tol | 2650,7 | 2450,0| 24131 2414,0
ByOD | CClL | 2669,0 | 2454,7|  2424,0 24158
PhOD | Tol | 2623,0| - | o | e
PhOD | CCi | 2666,0 | -~ | e | e

Tab.5: Die Lage der Absorptionsmaxima der OH- und OD-Valenzschwingungsbanden

Die genaue Lage der Bandenmaxima der Valenzschwingungen der assoziierten Alkohol-

gruppen des Phenols in Toluol sowie des deuterierten Phenols,mu@Ch Toluol konnten
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nicht bestimmt werden. Ursache hierfiir ist die Uberlagerung der CH- mit den OH-Valenz-
schwingungsbanden bzw. der £@nit den OD-Schwingungsbanden der in assoziierter Form

vorliegenden Alkohole.

3.2. Grundlegende Betrachtungen

Im Folgenden werden die experimentell ermittelten thermodynamischen Assoziationsgrof3en
(Tab.8-21 auf den Seiten 32-39) der Alkohol-Akzeptor-Assoziate (Amin bzw. Toluol) zusam-
mengefal3t. Die Genauigkeit der ermittelten Gleichgewichtskonstanten war fir die Berechnung
der exakten Amineinwaagekonzentration fur die Diffusionsexperimente von grof3ter Bedeu-
tung. Aus Grinden der besseren Vergleichbarkeit der MelRergebnisse wurde stets so viel Amin
zugesetzt, dald unabhangig vom verwendeten Alkohol, Amin oder LOosungsmittel bei einer
Untersuchungstemperatur von 30°C genau die Hélfte des eingesetzten Alkohols in assoziierter
Form vorlag. Das Wanderungsverhalten der Alkohole in den verschiedenen Losungsmitteln
(Toluol, CCl) wurde unter Gesichtspunkten wie zum Beispiel Temperatur- und Konzentra-
tionsabhangigkeit untersucht. Die ermittelten Werte sind in den Tabellen 22-46 auf den Seiten
40-56 zusammengestellt. Weiterhin wurden die Dichten und Viskositdten der untersuchten
Diffusionslésungen bestimmt (Tab.4fB auf den Seiten 538), um eventuelle Einflisse dieser
Werte auf die Diffusionsgeschwindigkeit erkennen zu kdnnen. Die Interpretation der gemes-

senen und berechneten Werte erfolgt in der Diskussion der Ergebnisse (ab Seite 59).
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3.3. Die molaren Extinktionskoeffizienten

Alkohol n-Butanol t-Butanol Benzylalkohol Phenol 2,4,6-Mesitol t-ButanolBknzylalkohol-¢g Phenol-d

LM Toluol Toluol Toluol Toluol Toluol Toluol Toluol Toluol
€
= | = 7,67 7,74 8,72 18,46 11,60 481 5,62 14,03
ma ] H b b H b ] b

Alkohol n-Butanol t-Butanol Benzylalkohol Phenol 2,4,6-Mesitol t-ButanolBknzylalkohol-¢g Phenol-d

LM CC} CCly CC}, CC}, CCl ccl CCl ccl
€
01 O
Enoltnme 290 7,03 6,13 24,03 15,86 5,02 5,24 15,49

Tab.6, 7: Die molaren Extinktionskoeffizienten der OH und OD-Valenzschwingungsbanden der freien Alkohole in Toluol und
Tetrachlorkohlenstoff, bei 30°C
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3.4. Die Gleichgewichtskonstanten und die molaren Assoziationsgréf3en

3.4.1. Die Assoziate der Alkohole im Losungsmittel Toluol

Donor Akzeptor Enthalpie Entropie Assoziationskonstante
-AH [kJ/mol] -AS [J/motK] K303.15 k[I/mol]
n-Butanol Pyridin 18,49 3,08 58,1%# 3,48 1,40
n-Butanol 2,4-Lutidin 19,99 1,52 58,62 1,49 2,41
n-Butanol 2,4,6-Kollidin 20,76+ 0,90 59,9% 3,24 2,78
t-Butanol Pyridin 13,321,71 42,9% 6,15 1,12
t-Butanol 2,4-Lutidin 14,9@ 0,94 46,48 3,41 1,38
t-Butanol 2,4,6-Kollidin 14,07+ 1,69 44 5% 6,15 1,25

Tab.8, 9: Die thermodynamischen Assoziationsparameter der Alkohole n-Butanol und t-Butanol in Toluol
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Donor Akzeptor ihalpie Entropie Assoziationskonstante
-AH [kJ/mol] -AS [J/motK] K 303,15 k [I/mol]

Benzylalkohol Pyridin 17,50+ 0,70 49,15 2,52 2,82
Benzylalkohol 2,4-Lutidin 20,13+ 1,10 54,82 3,61 3,99
Benzylalkohol 2,4,6-Kollidin 21,70+ 1,32 57,0% 4,80 5,78

Phenol Pyridin 23,21+ 0,70 46,7C 2,50 36,15

Phenol 2,4-Lutidin 25,72+ 0,51 50,8% 1,92 59,53

Phenol 2,4,6-Kollidin 29,40+ 0,83 59,7H 2,80 88,58

Wellenzahlverschiebung

AV303.15 K[Cm_l]

Tab.10, 11: Die thermodynamischen Assoziationsparameter der Alkohole Benzylalkohol und Phenol in Toluol

33



Donor Akzeptor Enthalpie Entropie Assoziationskonstante Wellenzahlverschiebung
-AH [kJ/mol] -AS [J/motK] K303.15 k[I/mol] AVso3.15 k[cm]
2,4,6-Mesitol Pyridin 22,620,66 64, 7% 2,46 oy 3 843 ------------
2,4,6-Mesitol 2,4-Lutidin 25,15 0,90 71,6% 3,33 3,89 4227
2,4,6-Mesitol 2,4,6-Kollidin 27,60+ 1,29 82,23 4,82 5,15 4443
t-Butanol-d Pyridin 18,1¢ 1,1 56,40t 4,0 e 1 62 ---------------
t-Butanol-d 2,4-Lutidin 19,9 0,5 61,3C: 1,6 1,69 172
t-Butanol-d 2,4,6-Kollidin 19,60+ 2,8 56,30t 8,2 2,73 177

Tab.12 13: Die thermodynamischen Assoziationsparameter der Alkohole 2,4,6-Mesitol und t-Buitaiahabl
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Donor Akzeptor Enthalpie Entropie Assoziationskonstante  Wellenzahlverschiebung

-AH [kJ/mol] -AS [J/motK] K303.15 k[I/mol] AVso3.15 k[cm]
Benzylalkohol-d Pyridin 16,3&@ 0,61 44,9 2,08 oot 2 007 ------------
Benzylalkohol-d 2,4-Lutidin 19,8Gt 0,92 51,7@ 3,08 5,14 226,6
Benzylalkohol-d 2,4,6-Kollidin 19,80+0,32 53,6C 1,16 4,09 237,6

Tab.14: Die thermodynamischen Assoziationsparameter des Alkohols Benzylalkohdbtiol
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3.4.2. Die Assoziate der Alkohole im Losungsmittel Tetrachlorkohlenstoff

Donor Akzeptor Enthalpie Entropie Assoziationskonstante
-AH [kJ/mol] -AS [J/mol K] Kso3.15 k [I/mol]
n-Butanol Toluol 7,18 1,46 34,26- 4,99 0,27
n-Butanol Pyridin 19,350,49 60,6 1,66 1,47
n-Butanol 2,4-Lutidin 20,23 0,78 59,53 2,72 2,38
n-Butanol 2,4,6-Kollidin 23,25+ 0,68 67,43 2,41 3,05
t-Butanol Toluol 9,13 1,63 45,15 5,74 0,16
t-Butanol Pyridin 15,58 2,02 49,22+ 6,98 1,27
t-Butanol 2,4-Lutidin 17,2% 2,40 51,8 8,40 1,82
t-Butanol 2,4,6-Kollidin 15,92+ 3,47 49,03 11,81 1,52

Tab.15, 16: Die thermodynamischen Assoziationsparameter der Alkohole n-Butanol und t-Butangl in CCI
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Donor Akzeptor Enthalpie Entropie Assoziationskonstante
-AH [kJ/mol] -AS [J/motK] K303.15 k[I/mol]

Benzylalkohol Toluol 3,50+ 0,48 14,84 1,71 0,67
Benzylalkohol Pyridin 19,07+ 1,99 50,05 6,73 4,69
Benzylalkohol 2,4-Lutidin 22,95+ 1,66 57,41 5,79 8,92
Benzylalkohol 2,4,6-Kollidin 23,07+ 2,70 58,78& 9,06 8,03

Phenol Toluol 11,28+ 0,18 39,83 0,58 0,73

Phenol Pyridin 26,20+ 1,01 53,2+ 3,42 54,39

Phenol 2,4-Lutidin 29,82+ 2,10 59,4+ 7,01 107,63

Phenol 2,4,6-Kollidin 31,01+ 1,83 63,1+ 6,00 111,03

Wellenzahlverschiebung

AV303.15 K[Cm_l]

479,0

498,0

Tab.17, 18: Die thermodynamischen Assoziationsparameter der Alkohole Benzylalkohol und Phenol in CCI
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Donor Akzeptor Enthalpie Entropie Assoziationskonstante
-AH [kJ/mol] -AS [J/motK] K303.15 k[I/mol]

2,4,6-Mesitol Toluol 3,120,45 19,53 1,58 0,31
2,4,6-Mesitol Pyridin 20,260,54 53,6t 1,88 4,91
2,4,6-Mesitol 2,4-Lutidin 22,96 1,08 59,5% 3,80 6,97
2,4,6-Mesitol 2,4,6-Kollidin 25,73+ 0,68 63,13 2,38 10,27
t-Butanol-d Toluol 8,93 1,13 37, 7% 3,74 0,37
t-Butanol-d Pyridin 14,5% 1,48 36,6% 5,15 3,39
t-Butanol-d 2,4-Lutidin 17,4 2,04 42,12 7,07 6,46
t-Butanol-d 2,4,6-Kollidin 18,48+ 1,76 48,8% 6,15 4,27

Wellenzahlverschiebung

AV303.15 K[Cm_l]

191,8

188,8

Tab.19, 20: Die thermodynamischen Assoziationsparameter der Alkohole 2,4,6-Mesitol und t-Butaddid
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Donor Akzeptor Enthalpie Entropie Assoziationskonstante
-AH [kJ/mol] -AS [J/motK] K303.15 k[I/mol]
Benzylalkohol-d Toluol 9,93 0,20 49,9% 0,67 0,13
Benzylalkohol-d Pyridin 18,36 0,68 45,61 2,29 6,04
Benzylalkohol-d 2,4-Lutidin 20,38 0,64 46,44 2,14 12,18
Benzylalkohol-d 2,4,6-Kollidin 21,71+ 1,06 49,36 3,58 14,54

Tab.21: Die thermodynamischen Assoziationsparameter des Alkohols BenzylalkohGic,
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3.5. Die Diffusionsexperimente

3.5.1. Die Systeme der Alkohole in Toluol

Donor Akzeptor o cd Ac Vv Aon
10° 10°
[mol/l] [mol/l] [mol/l] [mol/E]

n-Butanol 0,04 - 1,00 1,67 -
n-Butanol Pyridin 0,04 0,73 1,46 2,44 0,50
n-Butanol 2,4-Lutidin 0,04 0,43 1,67 2,79 0,50
n-Butanol 2,4,6-Kollidin 0,04 0,38 1,49 2,49 0,57
t-Butanol 0,04 - 1,16 193 -
t-Butanol Pyridin 0,04 0,91 0,71 1,18 0,50
t-Butanol 2,4-Lutidin 0,04 0,75 0,81 1,35 0,50
t-Butanol 2,4,6-Kollidin 0,04 0,82 1,25 2,08 0,50

Tab.22, 23: Diffusionsgeschwindigkeit der Alkohole n-Butanol und t-Butanol in Toluol
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Donor Akzeptor o cy Ac v
10° 10°

[mol/1] [mol/1] [mol/1] [mok]
Benzylalkohol 0,04 - 7,25 12,08
Benzylalkohol Pyridin 0,04 0,37 7,17 11,95
Benzylalkohol 2,4-Lutidin 0,04 0,27 9,07 15,12
Benzylalkohol 2,4,6-Kollidin 0,04 0,19 10,35 17,25
Phenol 004 - 8,11 13,52
Phenol Pyridin 0,04 0,05 8,96 14,93
Phenol 2,4-Lutidin 0,04 0,04 10,60 17,72
Phenol 2,4,6-Kollidin 0,04 0,03 10,91 18,18

Tab.24, 25: Diffusionsgeschwindigkeit der Alkohole Benzylalkohol und Phenol in Toluol
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Donor Akzeptor o c) Ac v Aok

10° 10°
[mol/l] [mol/1] [mol/l] [molft]
2,4,6-Mesitol 0,04 - 6,99 11,65 -
2,4,6-Mesitol Pyridin 0,04 0,33 7,43 12,38 0,50
2,4,6-Mesitol 2,4-Lutidin 0,04 0,28 7,64 12,73 0,50
2,4,6-Mesitol 2,4,6-Kollidin 0,04 0,21 8,55 14,25 0,50

Tab.26: Diffusionsgeschwindigkeit des Alkohols 2,4,6-Mesitol in Toluol
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Donor Akzeptor o cd Ac Vv Aon

10° 10°
[mol/1] [mol/1] [mol/1] [mok]
t-Butanol-d 004 - 7,70 12,83 -
t-Butanol-d Pyridin 0,04 0,69 9,78 16,30 0,50
t-Butanol-d 2,4-Lutidin 0,04 0,61 9,98 16,64 0,49
Benzylalkohol-d 004 - 17,15 2858 -
Benzylalkohol-d Pyridin 0,04 0,36 8,30 13,83 0,49
Benzylalkohol-d 2,4-Lutidin 0,04 0,21 11,61 19,35 0,50
Phenol-d 0,04 - 21,73 36,22 -
Phenol-d Pyridin 0,04 0,10 23,15 38,58 0,49
Phenol-d 2,4-Lutidin 0,04 0,07 31,32 52,20 0,49

Tab.27, 28, 29: Diffusionsgeschwindigkeit der deuterierten Alkohole t-Butanol, Benzylalkohol und Phenol in Toluol
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3.5.2. Die Systeme der Alkohole in Tetrachlorkohlenstoff

Donor Akzeptor o cd Ac Vv Aon
10° 10°
[mol/l] [mol/l] [mol/l] [molf§]

n-Butanol 0,04 - 1,24 2,07 -
n-Butanol Pyridin 0,04 0,70 1,46 2,43 0,50
n-Butanol 2,4-Lutidin 0,04 0,44 2,15 3,58 0,50
n-Butanol 2,4,6-Kollidin 0,04 0,35 2,62 4,36 0,50
t-Butanol 0,04 - 0,78 130 -
t-Butanol Pyridin 0,04 0,81 0,91 1,52 0,50
t-Butanol 2,4-Lutidin 0,04 0,57 1,40 2,33 0,50
t-Butanol 2,4,6-Kollidin 0,04 0,68 1,75 2,92 0,50

Tab.30, 31: Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole n-Butanol und t-Butanol in Tetrachlorkohlenstoff
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Donor Akzeptor o cd Ac Vv Aon

10° 10°
[mol/l] [mol/1] [mol/l] [molft]
Benzylalkohol 0,04 - 0,70 1,17 -
Benzylalkohol Pyridin 0,04 0,23 1,17 1,95 0,50
Benzylalkohol 2,4-Lutidin 0,04 0,13 1,46 2,44 0,50
Benzylalkohol 2,4,6-Kollidin 0,04 0,14 1,46 2,43 0,55
Phenol 004 - 0,73 1,21 -
Phenol Pyridin 0,04 0,04 0,88 1,46 0,50
Phenol 2,4-Lutidin 0,04 0,03 0,91 1,51 0,50
Phenol 2,4,6-Kollidin 0,04 0,03 0,97 1,62 0,51

Tab.32, 33: Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole Benzylalkohol und Phenol in Tetrachlorkohlenstoff
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Donor Akzeptor o o Ac v Aon
10° 10°
[mol/l] [mol/1] [mol/l] [mol/s]
2,4,6-Mesitol 004 - 0,64 1,07 -
2,4,6-Mesitol Pyridin 0,04 0,22 0,97 1,61 0,50
2,4,6-Mesitol 2,4-Lutidin 0,04 0,16 1,16 1,94 0,50
2,4,6-Mesitol 2,4,6-Kollidin 0,04 0,12 1,27 2,12 0,50

Tabelle 34: Diffusionsgeschwindigkeit des Alkohols 2,4,6-Mesitol in Tetrachlorkohlenstoff
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Donor Akzeptor o c) Ac Vv Aon

10° 10°
[mol/l] [mol/1] [mol/l] [mol/s]
t-Butanol-d 004 - 2,39 399 -
t-Butanol-d Pyridin 0,04 0,28 4,01 6,68 0,50
t-Butanol-d 2,4-Lutidin 0,04 0,17 4,76 6,90 0,49
Benzylalkohol-d 004 - 2,80 466 -
Benzylalkohol-d Pyridin 0,04 0,19 3,74 6,24 0,50
Benzylalkohol-d 2,4-Lutidin 0,04 0,10 4,56 7,60 0,50
Phenol-d 0,02 - 0,79 1,32 -
Phenol-d Pyridin 0,02 0,27 1,38 2,30 0,51
Phenol-d 2,4-Lutidin 0,02 0,15 1,81 3,02 0,50

Tab.35, 36, 37: Diffusionsgeschwindigkeit der deuterierten Alkohole t-Butanol, Benzylalkohol und Phenol in Tetrachlorkohlenstof
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3.5.3. Der EinfluR der Alkoholanfangskonzentration auf die Diffusion
3.5.3.1. Die Systeme der Alkohole in Toluol

[ n-Butanol t-Butanol Benzylalkohol Phenol 2,4,6-Mesitol
v v v v v
10° 10° 10 10° 10°
[mol/l] [mol/l-s] [mol/l-s] [mol/ks] [mol/l=s] [mol/ks]
0,010 1,13 0,53 0,73 i,67 -
0,016 1,23 0,58 2,06 3,99 0,79
0,020 1,30 0,68 3,23 5,18 2,06
0,024 1,36 0,78 4,67 6,01 4,50
0,030 1,47 0,97 6,37 7,62 6,30
0,035 1,59 1,17 9,60 10,90 8,94
0,040 1,67 1,41 12,08 13,52 11,65
0,046 1,75 1,64 15,90 18,49 14,13
0,053 1,79 1,94 20,81 26,15 23,28
0,062 1,80 2,28 27,33 35,21 35,32
0,071 1,78 2,74 35,52 48,31 58,86
0,076 1,77 3,20 41,37 55,14 70,84
0,000 - 4,96 53,44 67,59 96,28

Tab.38: Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole in Toluol
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3.5.3.2. Systeme der Alkohole in Tetrachlorkohlenstoff

[ n-Butanol t-Butanol Benzylalkohol Phenol
v v v v
10° 10° 16 10°
[mol/l] [mol/l-s] [mol/l-s] [mol/ts] [mol/l=s]
0,010 0,31 0,46 002 -
0,020 0,56 0,92 0,27 0,57
0,025 e e 0,78
0,030 1,06 1,14 0,74 1,01
0,035 e e e e
0,040 2,07 1,30 1,17 1,21
0,045 2,63 1,40 145 -
0,050 2,87 1,46 1,70 1,32
0,060 3,09 1,61 1,99 1,39
0,070 3,37 1,79 2,12 1,45
0,080 3,55 1,95 2,18 1,48
o000 - 2,13 - 1,61

Tab.39: Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole in Tetrachlorkohlenstoff
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3.5.4. Der EinfluRR der Aminkonzentration auf die Diffusion
3.5.4.1. Das System 2.4,6-Mesitol/ Pyridin in Toluol

., (o4 v Ac Aok
10° 10°

[mol/l] [mol/l] [mol/l-s] [molnp -
0,04 0,000 7,47 4,64 0,00
0,04 0,312 8,64 5,18 0,16
0,04 0,317 9,93 5,96 0,28
0,04 0,321 10,87 6,52 0,38
0,04 0,324 11,78 7,07 0,45
0,04 0,326 12,38 7,43 0,50
0,04 0,328 12,66 7,60 0,55
0,04 0,330 11,78 7,07 0,59
0,04 0,331 9,45 5,67 0,63
0,04 0,332 6,87 4,12 0,65
0,04 0,333 4,70 2,82 0,68

Tab.40: Diffusionsgeschwindigkeit des Alkohols 2,4,6-Mesitol in einer pyridinhaltigen Toluolldsung
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3.5.4.1. Das System 2.4,6-Mesitol/ Pyridin in Tetrachlorkohlenstoff

oy (o4 v Ac Aok
10° 10°

[mol/l] [mol/l] [mol/I-s] [mol} -
0,04 0,000 0,50 0,30 0,00
0,04 0,210 0,62 0,37 0,17
0,04 0,215 0,82 0,49 0,29
0,04 0,219 1,04 0,62 0,38
0,04 0,222 1,26 0,76 0,47
0,04 0,224 1,52 0,91 0,52
0,04 0,226 1,61 0,97 0,57
0,04 0,228 1,52 0,91 0,60
0,04 0,229 1,00 0,60 0,64
0,04 0,230 0,49 0,29 0,67
0,04 0,231 0,20 0,12 0,69

Tab.41: Diffusionsgeschwindigkeit des Alkohols 2,4,6-Mesitols in pyridinhaltiger Tetrachlorkohlenstoffldsung
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3.5.5. Der Einfluf? der Temperatur auf die Diffusion

3.5.5.1. Die Systeme der Alkohole in Toluol bei 45°C

Akzeptor n-Butanol t-Butanol Benzylalkohol
(o v v v
10° 10° 10°
[mol/l] [mol/l=s] [mol/I-s] [mol/ks]
0,02 3,53 1,35 4,64
0,04 2,77 2,38 12,75
0,02 Pyridin - 1,42 12,42
0,04 Pyridin 340 - 13,27
0,02 2,4-Lutidin 3,28 2,32 3,58
0,04 2,4-Lutidin 659 0 - 16,63
0,02 2,4,6-Kollidin 2,53 2,59 4,29
0,04 2,4,6-Kollidin 313 - 18,42

Tab.42: Temperaturabhéangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit der Alkohole in Toluol, bei 45°C
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Akzeptor t-Butanold Benzylalkohol-g Phenol-d
(o v v v
10° 10 10°
[mol/l] [mol/l-s] [mol/ks] [mol/l-s]
0,02 512 5,94 12,81
0,04 8,93 25,34 38,31
0,02 Pyridin 519
0,04 Pyridin - 17,29 39,28
0,02 2,4-Lutidin 791 e e
0,04 2,4-Lutidin - - 19,83 55,50

Tab.43: Temperaturabhangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit der deuterierten Alkohole in Toluol, bei 45°C
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3.5.5.2. Die Systeme der Alkohole in Tetrachlorkohlenstoff bei 45°C

Akzeptor n-Butanol t-Butanol Benzylalkohol
(o v v v
10° 10° 10°
[mol/l] [mol/l=s] [mol/I-s] [mol/ks]
0,02 0,91 1,69 1,66
0,04 2,49 2,84 2,52
0,02 Pyridin 1,08 1,89 1,68
0,04 Pyridin 1,63 2,53 1,89
0,02 2,4-Lutidin 1,38 1,59 2,10
0,04 2,4-Lutidin 4,28 3,01 3,42
0,02 2,4,6-Kollidin 1,79 1,22 2,00
0,04 2,4,6-Kollidin 4,97 2,23 3,28

Phenol

Tab.44: Temperaturabhangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit der Alkohole in Tetrachlorkohlenstoff, bei 45°C
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Akzeptor t-Butanol-d Benzylalkohol-d Phenol-d
(o v v v
10° 10 10°
[mol/l] [mol/l-s] [mol/ks] [mol/l-s]
0,02 4,62 4,36 1903
0,04 9,30 5,28 1°47
0,02 Pyridin 4,57 4,21 1,85
0,04 Pyridin 7,61 7,51 3,08
0,02 2,4-Lutidin 4,95 4,93 3,81
0,04 2,4-Lutidin 9,69 7,10 4,59

Tab.45: Temperaturabhangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit der Alkohole in Tetrachlorkohlenstoff, bei 45°C, a: 0,0100@&/mbl/I
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3.5.6. Der Einflu? des Losungsmittels auf die Diffusion von 2.,4,6-Mesitol

Toluol Ccd 2,4,6-Mesitol 2,4,6-Mesitol
o c c Ac v
10 10° 10° 10°

[mol/l] [mol/l] [mol/l] [mol/l] [mol/l=s]

0,042 9,41 0,00 7,42 12,37
0,042 9,22 0,21 7,31 12,19
0,042 8,47 1,04 7,03 11,75
0,042 7,53 2,07 6,25 10,42
0,042 6,59 3,11 5,74 9,75
0,042 5,65 4,14 5,13 8,55
0,042 3,76 6,21 3,38 5,64
0,042 1,88 8,28 1,55 2,58
0,042 0,94 9,32 1,19 1,98
0,042 0,19 10,16 0,91 1,52
0,042 0,01 10,33 0,88 1,46
0,042 0,00 10,35 0,76 1,27

Tab.46: Diffusionsgeschwindigkeit des 2,4,6-Mesitols in einem Lésungsmittelgemisch aus Toluol und Tetrachlorkohlenstif, bei 30
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3.6. Die Dichten der untersuchten Diffusionslésungen

Akzeptor LM  n-Butanol t-Butanol Benzylalkohol ~ Phenol  2,4,6-Mesitol  t-Butan@ehzylalkohol-d

Tol 0,868 0,867 0,869 0,868 0,868 0,868 0,869
Pyridin Tol 0,873 0,874 0,872 0,870 0,871 0,878 0,872
2,4-Lutidin Tol 0,870 0,871 0,870 0,869 0,869 0,872 0,871
2,4,6-Kollidin Tol 0,870 0,871 0,869 0,868 0870 - e
Ccl 1,592 1,591 1,589 1,592 s 1 5911593 ---------
Pyridin C¢l 1,566 1,563 1,583 1,574 1,582 1,592 1,582
2,4-Lutidin CGl 1,568 1,560 1,584 1,572 1,579 1,568 1,585
2,4,6-Kollidin cdl 1,566 1,533 1,581 1,569 1,578 e e

Tab.47: Die Dichten der untersuchten Lésungen der Alkohole in Toluol bzw. Tetrachlorkohlenstoff bei RORZeNT]
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3.7. Die dynamischen Viskositaten der untersuchten Diffusionslésungen

LM n-Butanol t-Butanol Benzylalkohol Phenol 2,4,6-Mesitol t-Bytan@ehzylalkohol-d

Akzeptor
Tol 0,549 0,552 0,553 0,555 0,556 0,550 0,550
Pyridin  Tol 0,559 0,562 0,561 0,570 0,565 0,566 0,559
2,4-Lutidin ~ Tol 0,561 0,553 0,555 0,557 0,562 0,588 0,559
2,4,6-Kollidin  Tol 0,563 0,565 0,556 0,560 0,559 - -
Cel 0,901 1,021 1,015 1,010 ooss O 9450967 ----------
Pyridin  CGClI 0,907 1,000 1,029 1,014 0,944 0,948 0,960
2,4-Lutidin  CGl 0,992 1,014 1,038 1,023 0,926 0,986 0,964
2,4,6-Kollidin ~ CCl 1,019 0,991 1,022 1,006 0,937 - e

Tab.48: Die Viskositaten der untersuchten Losungen der Alkohole in Toluol bzw. Tetrachlorkohlenstoff bgi iBJU]

58



4. Diskussion der Ergebnisse

4.1. Die Assoziatgleichgewichte

4.1.0. Allgemeine Betrachtungen

Die eine Wasserstoffbriickenbindung charakterisierenden Grof3en sind die Assoziations-
enthalpie (AH), die Assoziationsentropie AS), die Gleichgewichtskonstante (K) und die
Wellenzahlverschiebung der Valenzschwingungsbande der Alkoholgrdppe Oiie experi-
mentelle Bestimmung deAH und AS Werte erfolgte aus der Temperaturabhéngigkeit der
Gleichgewichtskonstante nastAN T HOFF (Anhang Seite V-X, Bild 52-60). Fur einige der
untersuchten Systeme waren diese Gréf3en [7-9, 11, 14, 23, 29, 30, 97-101] aus der Literatur
bekannt. Um eine Einheitlichkeit dieser GroRen mit den fur die unbekannten Systeme neu
bestimmten Werten zu gewahrleisten, wurden sie fur alle untersuchten Systeme nochmals
ermittelt. Die berechneten Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den bereits bekannten
Literaturwerten. In Tabelle 49 wurden die Enthalpiewerte fur die Assoziation einiger unter-

suchter Alkohole mit Pyridin miteinander verglichen.

-AH in [kJ/mol]
Alkohol LM | [8] [29] | [30] | [97] | [99] [100] hier
n-Butanol ccdl| 209| --- 19,4
t-Butanol CcCl| --- - | 16,7 | --- 15,5
Benzylalkohol| CCJ | --- - 149 --- 19,1+ 2,0
Phenol ca| 251 -- - | 27,3+1,7 26,2
Benzylalkohol| Tol - | 17,3| --- - | 17,6 17,5

Tab.49: Vergleich einiger, der Literatur entnommener Werte fur die Alkohol-Pyridin-Systeme in den

Lésungsmitteln Toluol und CEit den in dieser Arbeit ermittelteAH Werten

Auch die Assoziationsgrof3en der Alkohol-Toluol-Assoziate wichen nur geringfligig von den in
der Literatur [23, 101] gefundenen Werten ab. Das zeigt ein Vergleich der A@paBfUr

29°C bestimmten Gleichgewichtskonstante des Assoziats von t-Butanol mit Toluol4n CCI
(0,19 I/mol) mit der im Rahmen dieser Arbeit fir die gleiche Temperatur bestimmten Gleichge-

wichtskonstante (0,17 I/mol).
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4.6.1. Die Temperaturabhdngigkeit der Assoziation

Die Starke einer Wasserstofforiicke hangt von der Protonenacuml)tate¢ Alkoholgruppe

[91] und der Basizitat der Akzeptorgruppe (pKa) [19] ab (Anhang Seite XI-XII, Bild 61-64).
Je groRRer diese Werte sind, um so stabiler ist das gebildete Assoziat. Vergleicht mA&h die -

K und Av Werte der Wasserstoffbricken der untersuchten Alkohole miteinander (Tab.50-56),
zeigt sich eine zu den Protonenaciditaten dieser Alkohole und den pKa Werten der Akzeptor-
basen proportionale Abstufung. Dieses Verhalten tritt unabhangig vom verwendeten Losungs-
mittel (Toluol, CCJ) auf. Hierbei stellt F einen auf den fur t-Butanol ermittelten Wert normier-
ten Vergleichsfaktor dar (40-42).

AH
F — ROH
-AH _AHt o (40)
Av
E ——VRoH
Av Avt_Bu (41)
K
E = —ROH 42
<K, (42)

Phenol Benzylalkohol 2,4,6-Mesitol n-Butanol t-Butanol
F.an 1,24 0,38 0,34 0,78 1,00
Fa 1,81 1,07 1,17 1,01 1,00
= 4,45 4,10 2,01 1,68 1,00

Tab.50: Vergleich der AssoziationsgroRen der Alkohol-Toluol-Assoziate ip @@ reinander

Bei den Wasserstoffbriicken der Alkohole zu deBlektronen des Toluolrings sind die Asso-
ziationsgrofRen fH, K, Av) (Tab.50) auf Grund der relativ schwachen Wechselwirkungen,

verglichen mit den Werten der Alkohol-Amin-Assoziate, erheblich kleiner.
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Phenol 2,4,6-Mesitol  Benzylalkohol n-Butanol t-Butanol

F—AH
FAV
F«

1,74 1,70 1,31 1,39 1,00
_____ 1,60 1,22 1,04 1,00
32,17 2,91 2,51 1,25 1,00

Tab.51: Vergleich der AssoziationsgroRen der Alkohol-Pyridin-Assoziate in Toluol

Phenol 2,4,6-Mesitol  Benzylalkohol n-Butanol t-Butanol

F—AH
FAV
F«

1,62 1,59 1,27 1,26 1,00
----- 1,69 1,30 1,16 1,00
43,17 2,89 2,82 1,75 1,00

Tab.52: Vergleich der AssoziationsgroRen der Alkohol-Lutidin-Assoziate in Toluol

Phenol Benzylalkohol 2,4,6-Mesitol n-Butanol t-Butanol

F—AH
FAV
F«

2,09 1,54 1,96 1,48 1,00
..... 1,27 1,64 1,13 1,00
70,97 4,63 4,13 2,22 1,00

Tab.53: Vergleich der AssoziationsgroRen der Alkohol-Kollidin-Assoziate in Toluol

Phenol 2,4,6-Mesitol  Benzylalkohol n-Butanol t-Butanol

F—AH
FAV
F«

1,69 1,30 1,23 1,25 1,00
1,70 1,49 1,25 1,11 1,00
42,71 3,86 3,69 1,16 1,00

Tab.54: Vergleich der AssoziationsgrofRen der Alkohol-Pyridin-Assoziate in CCl

Phenol Benzylalkohol 2,4,6-Mesitol n-Butanol t-Butanol

F—AH
FAV
F«

1,73 1,33 1,33 1,18 1,00
1,63 1,23 1,36 1,11 1,00
59,20 4,91 3,84 1,31 1,00

Tab.55: Vergleich der Assoziationsgrof3en der Alkohol-Lutidin-Assoziate in CCI
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Phenol 2,4,6-Mesitol  Benzylalkohol n-Butanol t-Butanol
F.an 3,96 1,62 1,45 1,46 1,00
Fa 1,87 1,67 1,40 1,28 1,00
= 73,01 6,75 5,28 2,00 1,00

Tab.56: Vergleich der Assoziationsgrof3en der Alkohol-Kollidin-Assoziate in CCI

Die Starke der gebildeten Wasserstoffbricke ist umgekehrt proportional ihr&fBCBkth-
dungslange @m). Im Falle einer sterischen Hinderung der Assoziation wird also auch der
Enthalpiewert kleiner sein, als auf Grund der Basizitat des Akzeptors und der Aciditat der OH-
Gruppe des Alkohols zu erwarten ware (Tab.8-21 auf den Seiten Seite 32-39).

Der steigende Substitutionsgrad der Pyridinbasen fuhrt zu einer Erhdhung der Akzeptor-
basizitat (pKa) und somit zu einer Vergrof3erung der Werte fuAK, Av. Hierbei gehort
2,4,6-Kollidin mit seinen zwei in ortho-Position zum Stickstoffatom befindlichen Methyl-
gruppen zu den sterisch gehinderten Akzeptorbasen. Das Stickstoffatom im 2lidi6-Ko
verfugt zwar durch den +| Effekt der zwei benachbarten Methylgruppen tber die hdchste
Elektronendichte (Tab.57) [10], die Anndherung der Alkoholgruppe an den Akzeptorstickstoff
wird aber durch dieselben Gruppen behindert.

Im 2,4-Lutidin ist dieser Effekt schwacher ausgepragt, da sich hier nur eine Methylgruppe in

ortho-Position zum Stickstoffatom befindet.

Akzeptor Elektronendichte am
Stickstoff
Pyridin 1,117
2,4-Lutidin (1,134
2,4,6-Kollidin 1,145

Tab.57:1eElektronendichte der Pyridinbasen [10]

Die deuterierten Alkohole verhalten sich &hnlich den undeuterierten, die ermittelten Entropien

und Enthalpien sind aber weitaus geringer [9, 14]. Deuteriumbriicken sind also erheblich
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schwéacher als Wasserstoffbricken. Erstaunlicherweise gilt das nicht fur die Gleichgewichts-
konstanten ihrer Assoziate. Diese sind fur die deuterierten Alkohole grof3er als fir die undeu-
terierten (Tab.80 auf Seite 98)ie Lage des Gleichgewichtes ist also zu Gunsten der Asso-
ziatkomplexe verlagert. Die Deuteriumbriicken verfiigen auf Grund ihrer geringeren Stabilitat
auch uber eine erheblich grol3ere Deformierbarkeit als die Wasserstofforiicken der analogen

undeuterierten Alkohole [11].

4.2. Grundlegende Betrachtungen zur Diskussion der Ergebnisse

Fraglos bestimmen zwischenmolekulare Kréfte die Teilchendiffusion. Ziel der folgenden Dis-
kussion ist es, die gemessenen Effekte auf der Basis molekularer Beweglichkeit, der Ausbil-
dung von Wasserstofforiicken und polarer Wechselwirkungen zu diskutieren. Die Beweglich-
keit von Molekllen wird in Flissigkeiten, bei Abwesenheit besonderer Wechselwirkungen, im
wesentlichen durch die Temperatur bestimmt. Sie unterscheidet sich aber sicher durch die
Verteilung der Energie auf Rotations- und Translationsfreiheitsgrade.

Die zu erwartende mittlere Ortsverschiebung laf3t sich durch Gleichung (43) beschreiben:

(ax°) = 3FNQI.,TV (43)

Der Verteilungsvorgang der Teilchen bei der Diffusion ist ein entropischer Prozel3, bei dem alle
Molekule im Endeffekt gleich verteilt sind. Hier soll geprift werden, wie weit molekulare
Kréafte erkennbar und differenzierbar Einfluld auf die Diffusion nehn@abei werden fur
Wasserstoffbricken gut definierte und durch Messungen zugangliche Parameter herangezogen,
namlich K, AH undAv. Es wird eine Einzeldiskussionen angestrebt, deren Aussagekraft durch
die haufig auftretende Parallelitat dieser Werte zu den Geschwindigkeiten unterstiitzt wird.
Wie weit die Assoziatbildung zwischen Alkohol und Amin die Wechselwirkung zum LAsungs-
mittel, in dem die Diffusion stattfindet andert, sollte ebenfalls in die Betrachtungen einbezogen

werden.
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4.3. Die Messungen im Ldsungsmittel Toluol
4.3.1. Die Abhangigkeit der Diffusion von der Art des Alkohols

Ein Vergleich der experimentell ermittelten Diffusionsgeschwindigkeiten der reinen Alkohole
in ihren Toluollésungen zeigt eine interessante Abstufung (Tab.58).

Hierbei stellt F einen auf den fur t-Butanol ermittelten Wert normierten Vergleichsfaktor (44)

dar.
v
F, = ROH (44)
Vt—Bu
Phenol Benzylalkohol 2,4,6-Mesitol n-Butanol t-Butanol
F 10,40 9,29 8,96 1,28 1,00
Fc 4,45 4,10 2,01 1,68 1,00

Tab.58: Verhaltnis der Geschwindigkeiten bzw. der K Werte der Alkohol-Toluol-Assoziate zueinander,

T =303,15 K,

Es existieren betrachtliche Unterschiede zwischen den Wanderungsgeschwindigkeiten der
aliphatischen und der aromatischen Alkohole. Beispielsweise wandern die Phenolmolekile ca.
zehnmal schneller als die des t-Butanols und ca. achtmal schneller als die des n-Butanols.
Solche enormen Unterschiede lassen sich durch die groRere strukturelle Ahnlichkeit der
Moleklle des aromatischen Ldsungsmittels (Toluol) mit denen der aromatischen Alkohole

(Bild 9) erklaren. Wegen ihr kénnen sich die aromatischen Alkohole besser in das Wechsel-
wirkungsfeld des Ldsungsmittels einpassen. Dabei ist es nicht verwunderlich, dafl3 die
.Sperrigen“ Molekile der aliphatischen Alkohole, deren Struktur der des L&sungsmittels

weitaus weniger &hnelt, bei ihrer Wanderung im Losungsgeflge eine stéarkere Behinderung

erfahren.
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Bild 9: Grafische Darstellung der verwendeten Alkohole und Losungsmittel

Die Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen den Alkoholgruppen und-Bé&ktronen

der Toluolringe (Bild 25 auf Seite 90) ubt zuséatzlich einen orientierenden Effekt auf die
Molekule aus. Die Starke dieses Effektes ist abhéngig von der Protonenaaigitir (OH-
Gruppe des betreffenden Alkohols, die wiederum die Gleichgewichtskonstante (K) des gebilde-
ten Alkohol-Toluol-Assoziats (Tab.15-21 auf den Seiten 36-39) bestimmt.
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Bild 10: Zusammenhang zwischen der Wanderungsgeschwindigkeit der Alkohole in Toluol und ihren K und

a-Werten, die Werte fiir n-Bu, t-Bu, By wurden in einer iso-Propanollésung bestimmt [91]
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Der Zusammenhang zwischen der Wanderungsgeschwindigkeit und der Starke der gebildeten
Wasserstoffbriicke (K) ist in Bild 10 dargestellt. Die Gleichgewichtskonstanten der Alkohol-
Toluol-Assoziate wurden in einem 3 Komponentensystem, bestehend aus Alkohol, Toluol und

Tetrachlorkohlenstoff bestimmit.

2,4,6-Mesitol Phenol Benzylalkohol n-Butanol t-Butanol

a > 09,01 9,01 3,80 00,60 < 0,20
F, > 49,55 49,55 19,00 3,00 1,00

Tab.59: Werte der Protonenaciditaten der OH-Protonen der untersuchten Alkohole [91] und Vergleich

. . a
dieser untereinander;, = —F  (45)
t-=Bu

Die a-Werte der Alkohole verhalten sich mit Ausnahme von Benzylalkohol, die Gleich-
gewichtskonstanten mit Ausnahme des 2,4,6-Mesitols proportional zu ihren Wanderungsge-
schwindigkeiten. Die trotz des niedrigenWertes fur Benzylalkohol hohe Diffusionsge-
schwindigkeit 1aRt sich, wie schon erwahnt, durch die groBe molekularen Ahnlichkeit dieses
Alkohols mit dem Losungsmittel und seine, verglichen zu anderen Alkoholen (n-Bu, t-Bu,
Mes) starkere Neigung (K) zur Bildung von Toluol-Assoziaten erklaren. Die abweichende
Stellung von 2,4,6-Mesitol in Bild 10 laRt sich durch den stérenden Einflu? der zwei Methyl-
gruppen in ortho-Position zur Alkoholgruppe erklaren. Diese behindern die Annéherung des
Alkoholprotons an die Akzeptorgruppe-Elektronensystem des Toluolrings) bei der Asso-

ziatbildung. So ergibt sich fur diesen Alkohol ein viel kleinerer K Wert, als erwartet.

Phenol  Benzylalkohol 2,4,6-Mesitol n-Butanol t-Butanol

K 0,73 0,67 0,33 0,27 0,16
F 4,56 4,19 2,06 1,69 1,00

Tab.60: Gleichgewichtskonstanten der Alkohol-Toluol-Assoziate bei T = 303,15 K und Vergleich

dieser Werte untereinander

Die zwischen den Wanderungsgeschwindigkeiten und den Gleichgewichtskonstanten (Tab.60)
der Alkohol-Toluol-Assoziate sowie den dazugehérigen Wellenzahlverschiebungen (Tab.61)

auftretende Proportionalitat weist auf einen Einflu der Wasserstoffbriickenbildung auf die

66



Diffusion hin. Und das, obwohl es sich hierbei nur um relativ schwache Wechselwirkungen

zwischen einer Alkoholgruppe umegElektronen handelt.

Phenol 2,4,6-Mesitol Benzylalkohol n-Butanol t-Butanol

Av 57 35 32 31 30
FA\) 1790 1717 1707 1,03 1,00

Tab.61: Diedv Werte der OH-Valenzschwingungsbanden der AlkoholBrieikomponentensystem
Alkohol-Toluol-CCl, und ihr Vergleich untereinander, T = 303,15 K

Auch fur die deuterierten Alkohole 143t sich tendenziell ein Anstieg der Wanderungs-
geschwindigkeiten mit steigenden Werten fur die Gleichgewichtskonstanten und die Wellen-
zahlverschiebungether Alkohol-Toluol-Assoziate vermerken (Tab.62).

Bei den deuterierten Alkoholen wandern die aromatischen ebenfalls schneller als der aliphati-
sche Alkohol. Dabei diffundiert Phenoj-dber nur knapp dreimal schneller als t-Butanol-d

Bei den undeuterierten Alkoholen konnten gréf3ere Unterschiede (10,40) beobachtet werden.

Phenol-d Benzylalkohol-d  t-Butanol-d
K 2,82 2,23 1,00
Fi 1,17 0,38 1,00
Fuy 3,01 2,23 1,00

Tab.62: Vergleich der Wanderungsgeschwindigkeiten, der K unfdéferte der Alkohol-Toluol-

Assoziate der deuterierten Alkohole untereinander, T = 303,15 K

Hierbei sind die Vergleichsfaktoren (F~, Fa,) auf die Werte von t-Butanokdnormiert
worden. Die Gleichgewichtskonstante fur das Toluol-Assoziat von Benzylalkghadtd

kleiner als die des deuterierten t-Butanols, daher ware entsprechend des postulierten
Zusammenhangs zwischen der Wanderungsgeschwindigkeit und der Gleichgewichtskonstante
ebenfalls eine geringere Geschwindigkeit zu erwarten. Der Benzylalkph@lrdiert aber im
Vergleich zum deuterierten t-Butanol mehr als doppelt so schnell. Ursache dieses Verhaltens
ist wieder in der groBen Ahnlichkeit seiner Molekiille mit denen des aromatischen Lésungs-
mittels zu sehen. Sie kénnen sich besser in das Losungsmittelgefiige eingliedern als die des

deuterierten aliphatischen Alkohols.
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Zusammenfassend a3t sich sagen, ein Alkohol wandert in einer Toluolldsung um so schneller,
je groRer seine Affinitat zur Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung (K) zu den Toluol-

molekilen ist.

4.3.2. Die Abhangigkeit der Diffusion von der Konzentration des Alkohols

Die berechneten Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole im Ldsungsmittel Toluol, die in
[mol/I-s] angegeben werden, steigen bei einer Erhéhung der Alkoholkonzentratiot1(Bild

an. Dieser beschleunigende Effekt tritt in Abh&ngigkeit vom jeweiligen Alkohol in unterschied-
licher Starke auf. Eine Erh6hung der Anzahl an wanderungsfahigen Teilchen bietet eine
plausible Erklarung fur dieses Verhalten, denn nach Gleichung (2) existiert eine Proportionali-

tat zwischen der Wanderungsgeschwindigkeit (v) und der Teilchenzahl (n).
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Bild 11: Der EinfluR der Anfangskonzentration auf die Wanderungsgeschwindigkeit der Alkohole in Toluol
Bild 12 zeigt am Beispiel des n-Butanols, daf3 sich die v/c-Kurve in drei Teilabschnitte gliedern
laRkt. Im Kurvenabschnitt (A) steigt die Wanderungsgeschwindigkeit proportional mit der Kon-

zentration des Alkohols an (16;34° s%). In diesem ersten Konzentrationsintervall liegt der

Alkohol in freier Form bzw. als Alkohol-Toluol-Assoziat vor.
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Bild 12: EinfluR der Anfangskonzentration auf die Wanderungsgeschwindigkeit von n-Butanol in Toluol

Es fallt auf, daf3 sich mit Einsetzen der Selbstassoziation der Alkoholmolekile im Kurven-
abschnitt (B) auch der Anstieg der v/c-Kurve vergroRert (190G&"). Das ist nicht verwun-
derlich, bertcksichtigt man die nach Gleichung (7) geltende umgekehrte Proportionalitat
zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit und dem Radius des wandernden Teilchens. Eine
Wasserstoffbriicke zwischen zwei Alkoholmolekilen ist weitaus stérker als die zwischen Alko-
hol und Toluol. Wegen der starkeren Wechselwirkungen werden fir die Alkohol-Selbstasso-
ziate, verglichen zu den Toluol-Assoziaten, die Werteafty;ikkleiner sein.

Fur n-Butanol 1aRt sich in Bild 12 noch ein dritter Kurvenabschnitt (C) erkennen, der bei den
anderen Alkoholen in Toluol innerhalb eines Konzentrationsintervalls von 0,01 bis 0,09 mol/l
nicht beobachtet werden kann. Im Konzentrationsbereich von 0,045 bis 0,075 mol/l erfolgt fur
n-Butanol die Bildung von gré3eren Selbstassoziaten (RO®) n > 2, die wieder zu einer
Verkleinerung des Anstiegs (0,4@° s*) und somit zu einer Verlangsamung der Diffusion
fuhrt. Offensichtlich spielt hier die Gro3e der gebildeten Eigenassoziate ebenfalls eine erheb-
liche Rolle (Bild 26 auf Seite 90).

4.3.3. Die Abhangigkeit der Diffusion vom Protonenakzeptor

Verglichen zu den reinen Losungen der Alkohole in Toluol sind die Wanderungsgeschwindig-
keiten der Alkohole in den ein tertidres Amin enthaltenden Toluollésungen haufig deutlich
grol3er (Tab.63).
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Akzeptor | @ ----- Pyridin 2,4-Lutidin  2,4,6-Kollidin
I:v I:v I:v I:v
n-Butanol 1,28 1,88 2,15 1,92
t-Butanol 1,00 0,91 1,04 1,60
Benzylalkohol 9,29 9,20 11,63 13,27
Phenol 10,40 11,48 13,63 13,98
2,4,6-Mesitol 8,96 9,52 9,79 11,33
t-Butanol-d 9,87 12,54 12,80 -
Benzylalkohol-d| 21,98 10,64 1488 -
Phenol-d 27,86 29,68 40,15 -

Tab.63: Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole im Lésungsmittel Toluol, in

Abhéangigkeit vom zugesetzten Akzeptor, T = 303,15 K

Hierbei stellt  den auf den fir t-Butanol in Toluol ermittelten Wert normierten Vergleichs-

faktor (44) dar.

Die Alkohole in ihren aminhaltigen Toluolldsungen lassen mit steigendem pKa-Wert des

zugesetzten Amins, mit Ausnahme des Systems n-Butanol/ 2,4,6-Kollidin, einen Anstieg ihrer

Diffusionsgeschwindigkeiten (Bild 13) erkennen. Dieser Effekt ist, abhangig vom verwendeten

Alkohol und dem zugesetzten Amin, unterschiedlich stark ausgepragt.
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pKa des Protonenakzeptors

Bild 13: Zusammenhang zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit der Alkohole und dem pKa-Wert des

zugesetzten Protonenakzeptors in Toluol, T = 303,15 K
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Das abweichende Verhalten des Systems n-Butanol/ 2,4,6-Kollidin in Toluol 1&3t sich durch
eine sterische Behinderung der Assoziation erklaren. Die Wanderungsgeschwindigkeit dieses
Alkohols in seiner kollidinhaltigen Toluolldsung ist geringer als die fur seine lutidinhaltige
Losung ermittelte. Dieses Verhalten begrundet sich in der mit zunehmender Gré3e der wan-
dernderTeilchen(n-Butanol-Kollidin-Assoziate3tarkerwerdenderBehinderungler Diffusion.

Der pKa-Wert des zugesetzten Amins ist also nur einer von vielen Teilfaktoren.

Beim Auftragen der Diffusionsgeschwindigkeiten gegen die Enthalpiewerte bzw. die Gleichge-
wichtskonstanten der gebildeten Alkohol-Amin-Assoziate in Toluol wird ein weiterer

Zusammenhang (Bild 14, 15) erkennbar.
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Bild 14: Abhéngigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit der Alkohole von der Enthalpie der gebildeten

Alkohol-Amin-Assoziate in Toluol

Hier steigen die Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole mit den Enthalpiebetrajeh (-
und den Gleichgewichtskonstanten (K) der gebildeten Alkohol-Amin-Assoziate (Tab.8-14 auf
den Seiten 32-35) an. Eine Ausnahme bilden die 2,4,6-Kollidin-Assoziate des n-Butanols und

des t-Butanols.
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Bild 15: Abhéngigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit der Alkohole von den Gleichgewichtskonstanten der
gebildeten Alkohol-Amin-Assoziate in Toluol, T = 303,15 K

Die abweichende Stellung dieser zwei Systeme ist, wie schon erwéhnt, auf eine sterische

Hinderungen der Assoziatbildung zurtickzuftihren.

Phenol Benzylalkohol 2,4,6-Mesitol n-Butanol t-Butanol
F, 13,13 11,20 9,43 2,07 1,00
Fq 43,18 2,89 2,82 1,75 1,00

Tab.64: Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole in lutidinhaltiger Toluollésung,

sowie der Gleichgewichtskonstanten ihrer Alkohol-Amin-Assoziate, T = 303,15 K

Vergleicht man die Wanderungsgeschwindigkeiten der Alkohole untereinander, gilt fur die
2,4,6-Kollidin und 2,4-Lutidin enthaltenden Lésungen (Tab.64, 65) der Alkohole die gleiche
Abstufungwie fur die reinenToluolldsungen (Tab.58uf Seite64). Hierbeisinddie Vergleichs-
faktoren (R, F) auf die entsprechenden Werte des t-Butanols in der jeweiligen aminhaltigen
Losung normiert worden. Auffallend ist die Ubereinstimmung des Verlaufs deindF k-

Werte.
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Phenol Benzylalkohol 2,4,6-Mesitol n-Butanol t-Butanol

K 8,74 8,29 7,08 1,20 1,00
Fy 70,97 4,63 4,13 2,22 1,00

Tab.65: Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole in kollidinhaltiger Toluollésung

sowie der Gleichgewichtskonstanten ihrer Alkohol-Amin-Assoziate, T = 303,15 K

Die Tabellen 64-66 belegen, dald die Wanderungsgeschwindigkeiten der untersuchten Alkohole
mit den Gleichgewichtskonstanten ihrer Alkohol-Amin-Assoziate ansteigen. Die Bildung einer
Wasserstoffbriicke zwischen einem Alkohol- und einem Aminmolekul fuhrt also zur Beschleu-
nigung der Diffusion, wobei die starke dieses Effektes wesentlich vom K-Wert des gebildeten
Assoziates abhangig ist. Diesen Wert beeinflussen wiederum die Basizitat des Protonenakzep-
tors (pKa) und die Protonenaciditat der OH-Gruppe des Protonendenasswie sterische
Effekte. Das bestéatigt den bereits fur die Alkohol-Toluol-Assoziate beobachteten Einflul3 der

gebildeten Wasserstoffbriickenbindung auf die Diffusion eines Alkohols.

Phenol 2,4,6-Mesitol  Benzylalkohol n-Butanol t-Butanol

K 12,65 10,49 10,13 2,07 1,00
Fy 32,17 2,91 2,51 1,25 1,00

Tab.66: Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole in pyridinhaltiger Toluollésung
und der Gleichgewichtskonstanten der Alkohol-Amin-Assoziate, T = 303,15 K

Das Ansteigen der Wanderungsgeschwindigkeit eines Alkohols nach Zusatz eines tertiaren
Amins ist offensichtlich auf die hohere Beweglichkeit der gebildeten Alkohol-Amin-Assoziate
zuruckzufuhren. Die Alkohole bilden wegen der Stabilitat ihrer Assoziate weniger Wechsel-
wirkungen mit den Losungsmittelmolekilen (Toluol) aus.

Zieht man zwischen den in den Tabellen 58, 64-66 aufgesteliten Vergleichsreihen der
untersuchten Alkohole Parallelen, fallt auf, dal3 aul3er 2,4,6-Mesitol alle anderen eine feste
Position einnehmen. Fur die lutidin- und kollidinhaltigen Losungen sowie fir das reine Toluol
liegt das 2,4,6-Mesitol anhand seiner Werte fuuiil ik zwischen n-Butanol und Benzylalko-

hol. Fur die pyridinhaltigen Toluollésungen liegt es zwischen Benzylalkohol und Phenol. Fur
diese Abweichungen ist, wie schon erwdhnt eine sterische Hinderung der Assoziation des

2,4,6-Mesitols durch zwei Methylgruppen in ortho-Position zur OH-Gruppe verantwortlich.
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Dieser Effekt wird noch zusatzlich durch die zwei, bzw. eine Methylgruppe in ortho-Position
zumAkzeptorstickstoftlerPyridinbaser(2,4,6-Kollidin bzw. 2,4-Lutidin) verstarkt Bei Pyridin

ist das nicht der Fall.

Auch bei den deuterierten Alkoholen steigt die Wanderungsgeschwindigkeit mit dem pKa-
Wert des Amins und den K Werten der gebildeten Alkohol-Amin-Assoziate an (Tab.63 auf
Seite 70). Vergleicht man die deuterierten Alkohole untereinander (Tab.67), erkennt man, dal3
Phenol-d in allen untersuchten Systemen am schnellsten wandert. Benzylalkolnaddlas
deuterierte t-Butanol folgen (Toluol, 2,4-Lutidin). Nur in pyridinhaltiger L6sung tauschen
diese zwei Alkohole (ByOD, t-BuOD) ihre Platze.

Der Vergleichsfaktor (f fur die Wanderungsgeschwindigkeiten der deuterierten Alkohole

wurde auf die Geschwindigkeit des deuterierten t-Butanols in Toluol normiert (46).

F, t-Butanol-d Benzylalkohol-d  Phenol-d
Toluol 1,00 2,23 2,82
Pyridin 1,27 1,08 3,00

2,4-Lutidin 1,30 1,51 4,07

Tab.67: Vergleich der Wanderungsgeschwindigkeiten der deuterierten Alkohole in Toluol in Abhéngig-

v
keit vom zugesetzten Amin, T = 303,15 K, mjt= —FReb (46)

t-BuOD

Die Diffusionsgeschwindigkeiten der deuterierten Alkohole waren auch in den aminhaltigen

Ldsungen stets grol3er als die der gleichen aber undeuterierten Alkohole (Tab.79 auf Seite 96).

4.3.4. Die Abhangigkeit der Diffusion von der Konzentration des Protonenakzeptors

Um den Einflu? der Assoziatbildung auf die Diffusionsgeschwindigkeit ndher zu untersuchen,
wurden Experimente unter Variation der Aminkonzentration exemplarisch am System 2,4,6-
Mesitol/ Pyridin in Toluol durchgefihrt. Bei konstanter Einwaagekonzentration des Alkohols

(0,04 mol/l) wurde die Pyridinkonzentration zwischen 0 und 0,33 mol/l variiert. Durch Auftra-
gen des Assoziationsgrades (A °3%%H) gegen die Diffusionsgeschwindigkeit wird deutlich,

dal3 die Zugabe des tertiaren Amins (Pyridin) zu einer Beschleunigung der Diffusion fuhrt (Bild
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23 auf Seite 85). Die v/c-Kurve steigt bis zu einem Assoziationsgrad von 0,50 an (Tab.40 auf
Seite 50). Bei diesem Wert liegt die Halfte aller in der L6sung befindlichen Alkoholmolekiile in
assoziierter Form vor. Bei einer weiteren Erhéhung des Amingehalts der Losung erfolgt eine
Verlangsamung der Diffusion. Der beschleunigende Effekt wird weder durch eine Verringe-
rung der Losungsdichte noch der Viskositdt hervorgerufen, denn diese erhthen sich mit
zunehmenden Amingehalt. Vielmehr ist die Verminderung der Alkohol-Toluol-Wechselwir-
kungen durch Bildung von Alkohol-Amin-Assoziaten Ursache der Beschleunigung. Fur den
rapiden Abfall der Diffusionsgeschwindigkeit nach Uberschreiten einer Assoziatkonzentration
von 0,02 mol/l (2,4,6-Mesitol) lalt sich aber kaum eine Ursache erkennen. Mdglicherweise
stellt die mit Erhdhung der Anzahl an Pyridinmolekulen steigende Viskositat in Verbindung mit
einer zunehmenden Stérung der fur die Diffusion giinstigen Vorzugsordnung der Toluolmole-
kile [106] (Bild 25 auf Seite 90) den wesentlichen Grund dar. Daraus resultiert eine zuneh-
mende Behinderung der Diffusion die sich in einer Abnahme der Geschwindigkeit widerspie-

gelt.

4.3.5. Die Abhangigkeit der Diffusion von der Temperatur

Durch eine Erh6hung der Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht zu Gunsten des freien
Alkohols. Darum wéare anzunehmen, daf} die Wanderungsgeschwindigkeiten bei hoheren Tem-
peraturen auf Grund des geringeren Anteils an assoziiertem Alkohol abfallen (4.3.4.). Dies
kann jedoch nicht beobachtet werden. Die Erh6hung der Temperatur fihrt vielmehr zu einer
Beschleunigung der Diffusion (Tab.68). Offensichtlich Gberwiegen die sich proportional mit

der Temperatur erhthende Teilchenbeweglichkeit und die Verringerung von Ldsungsdichte

sowie Lésungsviskositat die Wirkung des Aufbrechens der Assoziate.

Akzeptor %@ %@

Lo B BOBRE BREL B B

----- 733 058 447 587 211 11,90 21,70 13,93
Pyridin 6,40 3,13 880 10,20 22,30 5,80 23,07 4,67
2,4-Lutidin | 430 6,47 10,10 12,90 7,67 11,26 3,20 22,00
2,4,6-Kollidin| 4,28 560 7,13 13,70 3,93 - em -

Tab.68: Temperaturabhangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit in Toludh 108 mol/l-s-K,

c® = 0,04 mol/l bzw! %= 0,02 molll A
oH— - Loy~ Y
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Die hier zusammengestellten Werte lassen weder eine Abhangigkeit von den Gleichgewichts-
konstanten der gebildeten Assoziate noch von ihren Bildungsenthalpien erkennen. Obwohl die
Systeme der Alkohole mehrmals vermessen wurden, ergaben sich immer wieder die gleichen
Relationen, die zu diesem Zeitpunkt noch nicht gedeutet werden kénnen. Darum sollten die

Werte der Tabelle 68 als Grof3en von minderer Bedeutung verstanden werden.

4.4. Die Messungen im Lsungsmittel Tetrachlorkohlenstoff
4.4.1. Die Abhangigkeit der Diffusion von der Art des Alkohols

Betrachtet man das Abstufung der Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole im Losungsmittel
Tetrachlorkohlenstoff (Tab.69), lassen sich einige Parallelen zur umgekehrten Geschwindig-

keitsabstufung im Toluol (Tab.58 auf Seite 64) ziehen.

‘ n-Butanol  t-Butanol Phenol Benzylalkohol 2,4,6-Mesitol

F | 1,59 1,00 0,93 0,90 0,82

Tab.69: Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole im Lésungsmittgl CCl
T=303,15K

Der Gang der Wanderungsgeschwindigkeiten lal3t sich, wie in Bild 16 geschehen, mit den
Molekulvolumina (Tab.70) der Alkohole im Losungsmittel Kairrelieren.

Je volumindser die wandernden Alkoholmolekule sind, desto langsamer bewegen sie sich
innerhalb einer CGILOsung fort. Dieses Verhalten geht mit der umgekehrten Proportionalitat
zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit und dem Radius eines wandernden Teilchens (7)

konform.

‘2,4,6-Mesito| Benzylalkohol Phenol n-Butanol

ViroH | 1,20 0,92 0,78 0,73

Tab.70: Molekilvolumina der Alkohole, bestimmt in Cbsung [102], fir t-Butanol waren keine

Werte verflgbar.
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Bild 16: Der EinfluR der Molekilvolumina [102] der Alkohole in G@lf ihre Wanderungsgeschwindigkeitzan

In Bild 16 fallt die verglichen zu den anderen Alkoholen erheblich groRere Wanderungsge-
schwindigkeit des n-Butanols auf. Es wandert um den Faktor 1,71 schneller als Phenol, obwohl
ihre beiden Molekulvolumina fast identisch sind. Hier spielt anscheinend nicht nur die GroRRe
des wandernden Teilchens eine wesentliche Rolle, sondern auch die Fahigkeit eines Alkohols
mit den Losungsmittelmolekilen in Wechselwirkung zu treten. So mussen fur den Durchtritt
eines Alkoholmolektils durch die Losung stets die Quadrupolwechselwirkungen zwischen den
CCl, Molekulen aufgebrochen werden.

Je acider ein Alkoholproton ist, um so grol3er ist seine Affinitdt zu Elektronendonorgruppen.
Im Falle des Tetrachlorkohlenstoffs sind das die Uber drei freie Elektronenpaare verfigenden
Chloratome. Je starker aber die Wechselwirkungskrafte (Dipol-Quadrupol-Wechselwirkungen)
zwischen dem Alkohol und den G@Holekilen sind, um so mehr wird ihre Wanderung durch

die Ausbildung von voluminésen Solvathillen behindert. Bild 17 lal3t diesen Zusammenhang
zwischen dem Gang der Geschwindigkeiten und den Protonenaciditaten der Alkoholgruppen
erkennen.

Im Lésungsmittel Tetrachlorkohlenstoff liegt also offensichtlich ein ganz anderer Mechanismus
vor als im Toluol, wo die Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole mit den Protonenacidita-

ten ihrer OH-Gruppen ansteigen.
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Bild 17: Der EinfluR der Protonenaciditat auf die Diffusionsgeschwindigkeit der Alkohole in CCI

Eine weitere Ursache dieses Verhaltens liegt auch in der strukturellen Verschiedenheit
besonders der aromatischen Alkohole in Bezug auf das Losungsmittel. Je unahnlicher die
wandernden Molekile dem Losungsmittel £€thd (Bild 9 auf Seite 65), um so starker wird

die Storung der Struktur desselben sein.

‘Benzylalkohol-d t-Butanol-d  Phenol-d

F, ‘ 1,17 1,00 0,33

Tab.71 Vergleich der Wanderungsgeschwindigkeiten der deuterierten Alkohole,in CCI
T = 303,15 K, Fberechnet nach (46)

Die deuterierten Alkohole ahneln in ihrem Verhalten den undeuterierten Alkoholen, die Unter-
schiede zwischen ihren Diffusionsgeschwindigkeiten sind aber etwas gréf3er (Tab.71). Als
Beispiel sei nur t-Butanol;dgenannt, es wandert dreimal schneller als Phendolerglichen

dazu differieren die Wanderungsgeschwindigkeiten der undeuterierten Alkohole (Faktor 1,1)
untereinander fast gar nicht. In Tetrachlorkohlenstoff diffundieren die deuterierten Alkohole,
wie schon in Toluol beobachtet werden konnte, schneller (Tab.79 auf Seite 95) als ihre undeu-
terierten Formen. Benzylalkohol-diandert beispielsweise fast viermal schneller als der undeu-

terierte Benzylalkohol.
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Zusammenfassend laf3t sich sagen, dafl? die Grol3e der Wanderungsgeschwindigkeiten der
Alkohole sowohl von der Gestalt und dem Volumerdy der wandernden Teilchen, als auch
von der Starke der Wechselwirkungen zwischen dem Alkohol und den Losungsmittelmoleki-

len (CCly), die mit der Protonenaciditat der Alkoholgruppe ansteigt, bedingt wird.

4.4.2. Die Abhangigkeit der Diffusion von der Konzentration des Alkohols

Die Erh6hung der Alkoholanfangskonzentration und somit der Anzahl an wanderungsfahigen

Teilchen fiihrte, wie schon in Toluol, zu einer Beschleunigung der Diffusion (Bild 18).
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Bild 18: Die Konzentrationsabhéangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole jnTTEB03,15 K

Anhand von Bild 19 erkennt man, dafd sich die v/c-Kurve des n-Butanols inaG€ldrei
Teilabschnitten mit jeweils unterschiedlichen Anstiegen zusammensetzt.

Im Konzentrationsbereich des ersten Teilabschnitts (A) liegt der Alkohol noch in monomerer,
solvatisierter Form vor. Der Anstieg des zweiten Abschnitts (B) ist verglichen zum ersten
(20-10° s weitaus steiler (840° s%). Das laRt darauf schlieRen, daR die Bildung von
Alkohol-Selbstassoziaten dimerer Struktur zu einer Vergré3erung des Quotienten dc/dt fuhrt.
Die Alkohol-Dimere wandern also in der GCsung schneller als die solvatisierten Alkohol-
Monomere. Die Ausbildung von grofReren Assoziaten des n-Butanols, wie etwa von Trimeren,

Ketten oder cyclischen Aggregaten [47, 48], Ubt ebenfalls einen Einflu auf die Geschwindig-
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keit der Diffusion aus. Dies aul3ert sich in einem Abknicken der v/c-Kurve im dritten Kurven-
abschnitt (C). Hier ist der Anstieg mit 19° s* kleiner als die der zwei vorangegangenen
Abschnitte.

3,0 - n-Bu

254

204

oligomer

v 10F [mols]

0,5 - dimer

monomer
0,0 . ,
0,02 0,04 0,08 0,08

€0 [molA]

Bild 19 : Konzentrationsabhangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit am Beispiel des n-Butanolg in CCl

Wurden die Radien der wandernden Teilchen durch die Bildung von Assoziaten dimerer
Struktur im Vergleich zu den solvatisierten Alkoholmolekilen geringer, so fuhrt die Bildung
von hoéhermolekularen Assoziaten zu einer VergroRerung derselben. Die daraus folgende
Verringerung der Wanderungsgeschwindigkeit erklart sich durch die zwischen v und dem
Radius des wandernden Teilchens bestehende umgekehrte Proportionalitat (7).

Verglichen mit Toluol lag im Losungsmittel CQlie Konzentration, bei der eine merkliche
Selbstassoziation spektroskopisch erkennbar war, bei weitaus niedrigeren Werten. Dieser
Sachverhalt 1a3t sich durch die im Toluol bestehenden konkurrierenden Wasserstoffbriicken
zwischen den Alkohol- und den Ldsungsmittelmolektlen, die eine Selbstassoziation erheblich

unterdriicken, erklaren.

4.4.3. Die Abhangigkeit der Diffusion vom Protonenakzeptor

Beim Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole in aminhaltigen GiSlungen

miteinander, ergab sich annahernd eine den aquivalenten Toluollésungen umgekehrte Abstu-
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fung (Tab.72-74). Hierbei ist der Vergleichsfaktoralif den fur die jeweilige aminhaltige GCI

Ldsung des t-Butanols bestimmten Wert normiert worden.

‘ n-Butanol Benzylalkohol 2,4,6-Mesitol  t-Butanol Phenol

F, ‘ 1,60 1,28 1,06 1,00 0,96

Tab.72: Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole in pyridinhaltigey IGSUng

Die Rangfolge der Geschwindigkeiten der Alkohole, ohne t-Butanol, bleibt unabhangig vom

zugesetzten Amin fur alle Tetrachlorkohlenstofflosungen erhalten.

‘ n-Butanol t-Butanol Benzylalkohol 2,4,6-Mesitol Phenol

F, ‘ 1,54 1,00 0,96 0,83 0,65

Tab.73: Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole in lutidinhaltiges IGiSlung

Die Wanderungsgeschwindigkeit des t-Butanols ist fur die aminfreie und fur die lutidin- bzw.
kollidinhaltigen CCJ] Losungen die, nach der fur n-Butanol bestimmten Geschwindigkeit,
zweitgrof3te. In einer pyridinhaltigen Lésung liegt sie hingegen zahlenmaldig zwischen 2,4,6-
Mesitol und Phenol. Eine Ursache fir die abweichende Stellung des t-Butanols in einer pyridin-

haltigen Losungen ist nicht erkennbar.

‘ n-Butanol t-Butanol Benzylalkohol 2,4,6-Mesitol Phenol

F, ‘ 1,49 1,00 0,83 0,73 0,55

Tab.74: Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole in kollidinhaltiges C83lung

Betrachtet man die Diffusionsgeschwindigkeiten jeweils eines Alkohols in Abh&ngigkeit von
dem seiner CGIL6sung zugesetzten Amin, so ergibt sich, wie schon bei den Untersuchungen
im Toluol, eine Zunahme der Diffusionsgeschwindigkeit mit steigendem pKa-Wert des Proto-

nenakzeptors (Bild 20).

81



5.0 55 &0 &5 7.0 7.5
T T T T T
45+ m n-Bu +4 4.4
[ |
¥ {-Bu ///
-~
404 a By //: 440
¥ Ph -
—_ 3,8 4 —~ —4 345
@ x  Mes o
S -
€ 30 T Han
= L o
[iu] ,__.—-‘ //
-
E 25 ./____.—-’ _,,-"// a =4 24
- _ﬂ__,:ﬁ,-——“‘_f_
IR e X
2,04 A ——— L~ T 420
=TT L _——
1,54 - -y ——— 414
T I T I T I T | T |
5,0 5,5 6,0 6,5 7.0 7.5

pKa des Protonenakzeptors

Bild 20: Der Einflul? des pKa Wertes des Protonenakzeptors auf die Diffusionsgeschwindigkeit der Alkohole
in den aminhaltigen C¢LOsungen, T = 303,15 K

Die Diffusionsgeschwindigkeiten ein und desselben Alkohols in den aminhaltigei.&X0h-

gen steigen tendenziell mit den K urltH- Werten seiner gebildeten Alkohol-Amin-Assoziate

(Bild 21, 22) an.
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Bild 21: Die Abhangigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit der Alkohole von der Enthalpie des gebildeten
Alkohol-Amin-Assoziates in CGl
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Bild 22: Die Abhangigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit der Alkohole von der Gleichgewichtskonstante
des gebildeten Alkohol-Amin-Assoziates in GCI = 303,15 K

Die Systeme des t-Butanols und des Benzylalkohols mit 2,4,6-Kollidin bilden dabei eine
Ausnahme. Dafur kann wieder die mit zunehmendem Substitutionsgrad der Akzeptorbasen
(2,4,6-Kollidin) auftretende Behinderung der Assoziatbildung verantwortlich gemacht werden.
Ein &hnliches Verhalten konnte auch in Toluol (Bild 13-15 auf den Seiten 70-72) beobachtet
werden, was beweist, dal3 auch nach Wechsel des Losungsmittels der Einflu der Wasserstoff-
bruckenbildung auf die Diffusion erhalten bleibt.

In Tabelle 75 werden die Diffusionsgeschwindigkeiten aller untersuchter Alkohole miteinander
verglichen. Der Vergleichsfaktor, vurde auf den Wert der Diffusionsgeschwindigkeit des
reinen t-Butanols in C&hormiert.

Das t-Butanol diffundiert beispielsweise in seiner kollidinhaltigen, C&$ung bezogen auf das
reine Losungsmittel mehr als doppelt so schnell.
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Akzeptor | @ ----- Pyridin ~ 2,4-Lutidin  2,4,6-Kollidin
Alkohol K F F, F,
n-Butanol 1,59 1,87 2,75 3,35
t-Butanol 1,00 1,17 1,79 2,25
Benzylalkohol 0,90 1,50 1,72 1,87
Phenol 0,93 1,12 1,16 1,25
2,4,6-Mesitol 0,82 1,24 1,49 1,63
t-Butanol-d 3,07 514 531 -
Benzylalkohol-d| 3,58 4,80 58 -
Phenol-d 1,02 1,77 2,32 -

Tab.75: Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten eines Alkohols in Abhangigkeit vom zugesetzten

Amin, im Losungsmittel CGlbei T = 303,15 K, {(44)

Die differierenden Wanderungsgeschwindigkeiten der unterschiedlichen Alkohole werden
wieder, wie schon in den reinen GCBsungen, durch die unterschiedliche Grof3e (V, r) und
Gestalt der wandernden Teilchen hervorgerufen. Beim Betrachten der Amin-Assoziate der
Alkohole (Bild 30 auf Seite 95) erkennt man, dal3 es sich um genau definierte 1:1-Komplexe
zwischen einem Alkohol- und einem Aminmolekul handelt. Durch die Bildung dieser Wasser-
stofforiicke wird die Alkoholgruppe in Bezug auf die Ldsungsmittelmolekile abgeschirmt.
Bedenkt man das ein Alkoholmolekil im reinen Losungsmittel {/Cdilrch elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen der OH-Gruppe und mehrerepn @@éekilen von einer volumi-
nosen Solvathillle umgebenen ist, ist ein 1:1-Alkohol-Amin-Assoziat verglichen dazu weitaus
kleiner. Nach Gleichung (7) sind die Teilchen mit den kleineren Radien, also die assoziierten

Alkohole, bei der Wanderung die schnelleren.

Vergleicht man die Wanderungsgeschwindigkeiten der untersuchten Alkohole in einer ein und
dasselbe Amin enthaltenden @Cbsung, so fallt auf, daf3 die Werte fur K uxH-sich dazu

annahernd umgekehrt proportional verhalten (Bild 28, 29 auf den Seiten 92, 93). Ein vergleich-
barer Zusammenhang lalt sich auch zwischen der Geschwindigkeit und den Volumina der

reinen Alkohole in CGlerkennen.
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Die deuterierten Alkohole wandern in ihren aminhaltigen,d@sungen schneller als die
analogen undeuterierten Alkohole (Tab.79 auf Seite 96). Die Tabelle 76 zeigt, dal3 auch die

Geschwindigkeit dieser Alkohole mit dem pKa Wert des Amins ansteigt.

Alkohol | Benzylalkohol-d t-Butanol-d  Phenol-d
Akzeptor R F K
----- 1,17 1,00 0,33
Pyridin 1,56 1,67 0,58
2,4-Lutidin 1,90 1,73 0,76

Tab.76: Vergleich der Wanderungsgeschwindigkeiten der deuterierten Alkohole,iimGC303,15 K

Phenol-d wandert wie schon bei den undeuterierten Alkoholen beobachtet werden konnte
langsamer als Benzylalkohol-dnd hat damit die kleinste Wanderungsgeschwindigkeit.

Auch bei den deuterierten Alkoholen nehmen die Systeme des t-Butanols eine Sonderstellung
ein. Der Vergleichsfaktor Fwurde auf die Wanderungsgeschwindigkeit von t-Butanahd

CCl, normiert (46).

Abschlie3end sei noch einmal vermerkt, dal’3 der Zusatz eines tertidren Amins unabhangig von
der Art des Alkohols in CGlstets zu einer Erhohung der Wanderungsgeschwindigkeit fuhrt. Je
starker ein Alkohol durch die Ausbildung einer Wasserstoffbrickenbindung zum zugesetzten
Amin in Bezug auf das Losungsmittel (GChbgeschirmt ist, um so schneller wandert er
verglichen zu seiner aminfreien Losung. Die Rangfolge der Wanderungsgeschwindigkeiten der

Alkohole untereinander bleibt dabei im wesentlichen erhalten (Tab.75).

4.4.4. Die Abhangigkeit der Diffusion von der Konzentration des Protonenakzeptors

Bei der Untersuchung des Systems 2,4,6-Mesitol/ Pyridin in Toluol wurde ein Zusammenhang
zwischen dem AssoziationsgradofA= °3%%H) des Alkohols und der Diffusionsgeschwindig-

keit entdeckt. Wenn genau die Halfte des eingesetzten 2,4,6-Mesitols (0,02 mol/l) mit den

Pyridinmolekulen Assoziate bildet, erreicht die Diffusionsgeschwindigkeit ein Maximum.
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Um ausschlieBen zu kdnnen, dal3 es sich um einen vom Losungsmittel verursachten Effekt
handelt, wurde das gleiche System in Q@ltersucht. Dabei wurde die Pyridinkonzentration
zwischen 0 und 0,23 mol/l variiert, die Einwaagekonzentration des 2,4,6-Mesitols wurde mit

0,04 mol/l konstant gehalten.
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Bild 23: Die Abhangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit vom Assoziationsgrad des wandernden Alkohols am

Beispiel des Systems 2,4,6-Mesitol/ Pyridin in den Lésungsmitteln Toluol und TEI1303,15 K

Wie in Bild 23 zu sehen ist, bleibt der beschleunigende Einflul3 der Bildung von Assoziat-
komplexen (Tab.41 auf Seite 51) auf die Diffusion der Alkoholmolekile auch nach Wechsel
des L6sungsmittels erhalten. Die Verlaufsformen depyturven sind praktisch gleich. Die

in CCl, bestimmten Diffusionsgeschwindigkeiten sind allerdings weitaus geringer als die im
Losungsmittel Toluol. Bei einem Assoziationsgrad von 0,5 betragt die Diffusionsgeschwindig-
keit von 2,4,6-Mesitol in Toluol fast das Achtfache seiner Geschwindigkeit in. Q@I
Konzentrationsintervall von 0 bis 0,22 mol/l (Pyridin) steigt die Diffusionsgeschwindigkeit mit
der Aminkonzentration stetig an. Bei einem Assoziationsgrad von ca. 0,5 kann fir sie ein
Maximum beobachtet werden. Wenn der Pyridingehalt der Losung weiter erhdht wird, so daf3
mehr als die Halfte des eingesetzten Alkohols in assoziierter Form vorliggt (8,5), erfolgt

eine Verlangsamung der Diffusion. Die Ursachen dieses starken, vom verwendten L&sungs-
mittel unabhangigen Geschwindigkeitsabfalls sind noch nicht vollstandig geklart. Mdglicher

Weise existiert bei einem Assoziationsgrad von 0 bis 0,5 eine fur die Diffusion besonders
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gunstige Anordnung von Alkohol und Amin Molekilen zueinander, die bei einer weiteren

Erh6hung des Aminanteils zunehmend gestort wird.

4.4.5. Die Abhangigkeit der Diffusion von der Temperatur

Eine Erhohung der Temperatur fuhrt in €Ghabhangig vom untersuchten System zu einer

Beschleunigung der Diffusion (Tab.77).

Akzeptor &%@

n-Bu

i, hr, G v, i, i, i,

----- 3,40 7,13 5,00 4,40 2,20 3,67 2,87 1,00

Pyridin 4,93 2,87 0,40 0,47 1,07 6,53 3,60 5,20

2,4-Lutidin | 3,87 2,67 0,33 0,33 0,53 3,40 3,33 10,47
2,4,6-Kollidin| 4,00 1,60 7,20 0,40 3,20 - e e

Tab. 77: Temperaturabhangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeiten der untersuchten Alkoholg in CClI

A& in 10° mol/l-s'K, c2,,= 0,04 mol/l bzw! cZ,,= 0,02 mol/l
AT

Wie schon erwahnt (4.3.5.), treten hierbei zwei gegensétzliche Effekte in Erscheinung. In den
aminhaltigen Losungen wird das Gleichgewicht bei einer Temperaturerh6hung zugunsten des
freien Alkohols verschoben. Da, wie in Abschnitt 4.4.4. festgestellt wurde, die Diffusions-
geschwindigkeit vom Assoziationsgrad des Alkohols abhangig ist, sollte sie mit jeder
Abweichung vom idealen WertoA = 0,5 geringer werden. Andererseits fuhrt eine héhere
Temperatur aber auch zu einer Steigerung der Teilchenbeweglichkeit sowie einer Abnahme
von Ldsungsdichte und Losungsviskositat, was wiederum eine Beschleunigung der Diffusion
hervorruft. Auch hier lalt sich auf Grund der auftretenden, gegenséatzlichen Effekte, keine
konkrete Aussage Uber die genaue Ursache des uneinheitlichen Verhaltens machen. Vielmehr
mul3 es als Resultat der verschiedenen sich wechselseitig beeinflussenden Faktoren betrachte
werden. Darum werden die Werte der Tabellen 68 und 77 auch in Zukunft noch erheblichen
Spielraum fir die Diskussion der Wirkung der verschiedenen, fur die Diffusion verantwort-

lichen Krafte bieten.
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4.5. Der Einfluf? des L8sungsmittels auf die Diffusion von Alkoholen

Die beiden fur die Diffusionsversuche ausgewéhlten Losungsmittel sind von unterschiedlicher
Polaritat. Die Starke der auftretenden Losungsmitteleffekte [103, 104] ist wesentlich von ihr
abhangig. Wahrend Tetrachlorkohlenstoff zu den unpolaren Solventien zahlt, ist Toluol ein
Vertreter der Gruppe der polaren.

Durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Molekilen von Alkohol und Losungs-
mittel kommt es zur Ausbildung einer Solvathille. Bedenkt man, dal3 zur elektrostatischen
Absattigung eines Alkoholmolektils durch die Bildung eines Alkohol-Amin-Assoziates nur ein
Aminmolekul nétig ist (Bild 30 auf Seite 95), so werden die Radien der solvatisierten Alkohol-
molekile durch ihre Fahigkeit mit mehr als einem Solvensmolekil in Wechselwirkung zu
treten, verstandlicherweise gréf3er sein als die der Alkohol-Amin-Assoziate.

Im Lésungsmittel Toluol sind die Alkohole aber auch in der Lage Wasserstoffbriicken zu den
T-Elektronen des aromatischen Rings auszubilden (Bild 24). Darum wird ein Alkoholmolekul
in diesem Solvens, anders als im £Gurch die Bildung eines Assoziats mit genau einem

Toluolmolekul [23] ladungsmé&lRig abgesattigt sein.

CHs :

CHCHoCH,C H—OH CH;——OH
CHs

CH; :

Q—OH QCHZ—OH chor{

CHgz

Bild 24: Schematische Darstellung der mdglichen 1:1-Assoziate der untersuchten Alkohole mit Toluol

Diese Wechselwirkungen sind auf Grund der geringen Basizitat des aromatischen Rings [92]
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erwartungsgemal schwach [21-27], aul3ern sich aber durch eine deutliche Verschiebung der
OH-Valenzschwingungsbande (Tab.15-21 auf den Seiten 36-39) beim Wechsel des Lésungs-
mittels von CC zu Toluol. Die Bildung dieser Wasserstoffbriicke steht in Konkurrenz zur
Eigenassoziation der Alkohole, deren Grad aus diesem Grund in Toluol deutlich herabgesetzt
wird.

Im Tetrachlorkohlenstoff sind die Wechselwirkungen zwischen Solvens und den solvatisierten
Molekilen erheblich geringer. Deshalb werden hier auch mehr Losungsmittelmolekile notig
sein, um die Alkoholgruppe in Bezug auf die umgebende Losung abzuschirmen. Auf Grund
dieser geringen Wechselwirkungsstarke zwischen Alkohol und [&Qinnt die Selbstasso-
ziation der Alkoholmolekile schon bei niedrigeren Konzentrationen [105] als im Toluol (Bild
12 und 19 auf den Seiten 69 und 80).

Betrachtet man die Diffusionsgeschwindigkeiten der aromatischen Alkohole inf&lClauf,
dal3 diese erheblich kleiner als die in Toluol (Tab.78) ermittelten Werte sind. Beispielsweise

wandert Phenol in Toluol ca. elfmal schneller als in Tetrachlorkohlenstoff.

Akzeptor | @ --—--- Pyridin 2,4-Lutidin  2,4,6-Kollidin
vTO/ vTO/ vTO/ vTO/
Alkohol Vea, Vea, Vea, Vea,
n-Butanol 0,81 1,00 0,78 0,57
t-Butanol 1,00 0,78 0,58 0,71
Benzylalkohol 10,32 6,13 6,20 7,10
Phenol 11,17 10,23 11,74 11,22
2,4,6-Mesitol 10,89 7,69 6,56 6,95
t-Butanol-d 3,22 2,44 241 -
Benzylalkohol-d 6,13 2,22 255 -
Phenol-d 27,44 16,77 17,28 -

Tab.78: Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohol-Systeme in Abhangigkeit vom

verwendeten Losungsmittels os v Yo.02 m

Die fir die aliphatischen Alkohole in beiden Lésungsmitteln bestimmten Geschwindigkeiten
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unterscheiden sich hingegen nur minimal. Dabei sind die fur diese Alkohole in Tetrachlor-
kohlenstofflosungen ermittelten Werte meist etwas groBer.Wanderungsgeschwindigkeit

des n-Butanols in Toluol betragt beispielswéisseiner Geschwindigkeit in C{Hir t-Butanol

sind beide Werte sogar gleich. Dichte und Viskositat dey C&3ungen (Tab.47-48 auf den
Seiten 57-58) sind im Vergleich zu den Toluolldsungen derselben Alkohole fast doppelt so

grof3. Im Fall von n-Butanol ist das Verhaltnis beider Viskosité’);l/gch: % und fir t-Butanol

%. Da nach Gleichung (7) Geschwindigkeit und Viskositat umgekehrt proportional zueinander
sind, sollte die Wanderungsgeschwindigkeit mit zunehmender Viskositat fallen, also fur die
viskoseren CGIL6sungen eines Alkohols kleiner sein als fir die aquivalenten Toluolldsungen,
dald konnte so aber nicht beobachtet werden. Was darauf hinweist, daf? die Viskositat der
Losung und somit auch ihre Dichte offensichtlich nicht den wesentlichen geschwindigkeitsbe-
stimmenden Faktor bei der Wanderung der Alkohole darstellt.

Bei weiterer Betrachtung der Werte aus Tabelle 78 fallen die grof3en Unterschiede zwischen
den aliphatischen und aromatischen Alkoholen auf. Die strukturelle Ahnlichkeit der aromati-
schen Alkohole mit den Toluolmolekulen (Bild 9 auf Seite 65) erlaubt, verglichen zu den
aliphatischen Alkoholen, eine geringere Stérung der ,schichtdhnlichen* Anordnung [106, 107]
der Toluolmolekule (Bild 25). Die aromatischen Alkohole kénnen sich also besser zwischen

den Solvensmolekilen einpassen.
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Bild 25: Darstellung der méglichen Anordnung der Molekiile in einer Toluollésung des Phenols mit Pyridin

I—O—I

Die Ausbildung von Wasserstoffbricken zwischen Alkohol- und Toluolmolekulen wirkt zu-
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satzlich orientierend auf die Alkoholmolekiile. Das begunstigt die Diffusion dieser, in Abhan-
gigkeit von der GroRRe der Gleichgewichtskonstanten (K). Die Affinitat der aliphatischen
Alkohole zur Bildung von Alkohol-Toluol-Assoziaten ist geringer als die der aromatischen
(Tab.50 auf Seite 59), weshalb diese in Toluol (Tab.58 auf Seite 64) auch langsamer wandern.
Eine weitere Folge der bevorzugten Anordnung der Molekile in den Toluolldsungen ist eine
verglichen zum CGlweitaus geringere Behinderung der Alkoholwanderung durch St6l3e mit

den Losungsmittelmolekdlen.

N | CHs

) 55 566 &

Bild 26: Schematische Darstellung einiger Alkohol-Akzeptor-Assoziate, am Beispiel des Phenols mit Pyridin,

Phenol und Toluol als Akzeptormolekiile

Im Losungsmittel CGlfuhren die auftretenden Quadrupol-Wechselwirkungen zur Solvatation
der Alkoholmolekiile. Der Radius einer solchen diffusen Solvathulle wird weitaus grof3er sein,
als der eines 1:1-Alkohol-Toluol-Assoziates (Bild 24 auf Seite 88).

Die fast kugelformige Gestalt der GGllolekule erlaubt eine dichtere Molekulanordnung (Bild
27) als im Toluol. Der Zusatz eines Alkohols fiihrt zu einer Stérung dieser Vorzugsordnung.
Far die aromatischen Alkohole wird dieser Effekt verglichen mit den aliphatischen auf Grund
ihrer groReren Molekilvolumina (Tab.70 auf Seite 76) starker sein. Die Molekulstruktur der
aliphatischen Alkohole ahnelt dem L6sungsmittel @©Ich am ehesten. Die Beeintrachtigung
der Wanderung eines Alkoholmolekdls in der Losung nimmt also mit dem Molekilvolumen
desselben Alkohols zu (Bild 16 auf Seite 77).

Einen weiteren Einflu® auf die Diffusion Uben die Wechselwirkungskrafte zwischen einem
Alkohol und den Molekiilen des Lésungsmittels ddsr Alkohol kann mit um so mehr CCI
Molekilen in Wechselwirkung treten, je grof3er die Elektronenakzeptoraffinitat seines Alkohol-
protons ist, davon ist auch die Grof3e seiner Solvathille abhangig. Je acider ein Alkohol ist, um

so langsamer wandert er in GClerursacht durch die damit zunehmenden, die Diffusion
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behindernden Wechselwirkungen zu diesem LOosungsmittel. Im Toluol existiert eine genau
umgekehrte Abh&ngigkeit, hier steigen die Geschwindigkeiten mit den Protonenaciditaten der
wandernden Alkohole an. Der Grund dafir ist, wie schon erwahnt, der beschleunigende Ein-

flul3 der Bildung von Alkohol-Toluol-Assoziaten auf die Diffusion.

.Gl ST cly

\ ) i cll
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Bild 27: Schematische Darstellung der mdglichen Anordnung der Molekile in eingk&0hg des

t-Butanols

Sowohl in CCJ als auch in Toluol steigt die Diffusionsgeschwindigkeit ein und desselben
Alkohols bei Zusatz eines tertidren aromatischen Amins, verglichen zu seiner fur die aminfreie
Losung desselben Alkohols bestimmten Geschwindigkeit an, minimale Abweichungen zeigen
die Systeme von t-Butanol, Benzylalkohol, Benzylalkohokd Toluol. Dieser Effekt ist
abhéngig von der Basizitat des zugesetzten Akzeptors (pKa) und den K-Werten der gebildeten
Assoziate (Bild 13, 15, 20 und 22 auf den Seiten 70, 72, 82 und 83). Die Geschwindigkeiten
der Alkohole in den aminhaltigen Losungen steigen also in der Reihenfolge von Pyridin tber
2,4-Lutidin bis hin zum 2,4,6-Kollidin an. Die einzige Ausnahme bildet das System n-Butanol/
2,4,6-Kollidin in Toluol, was als Folge der sterischen Hinderung seiner Assoziation zu

verstehen ist.
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Bild 28: Die Abhangigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit der Alkohole voix &&erten ihrer
OH-Protonen in den Lésungsmitteln Toluol und £C1= 303,15 K

Betrachtet man die Diffusionsgeschwindigkeiten aller untersuchten Alkohole innerhalb einer
ein und denselben Akzeptor enthaltenden Toluollosung wird erkennbar, daf? ein Alkohol um so
schneller wandert je acider er ist und um so grof3er die K Werte seiner Amin-Assoziate sind
(Bild 28, 29).
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Bild 29: Abhéangigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit von der Gleichgewichtskonstante des gebildeten
Alkohol-Amin-Assoziates bei T = 303,15 K in Toluol und ¢CI
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Der Alkohol, der die grof3te Affinitat zur Bildung von Wasserstoffbricken hat, kann in diesem
Losungsmittel am schnellsten diffundieren. Die Bildung von Alkohol-Toluol-Assoziaten, die in
Konkurrenz zur Bildung von Alkohol-Toluol-Assoziaten steht, unterdrickt die Wechsel-
wirkungen zwischen dem Alkohol und den Lésungsmittelmolekilen. Da die Wechselwirkungs-
krafte in den Amin-Assoziaten starker sind als die in den Toluol-Assoziaten (Tab.8-21 auf den
Seiten 32-39), wird deswegen auch die Bindungslaageq der Erstgenannten geringer sein
[33]. Das laldt nach Gleichung (7) den Schlufd zu, dal3 die Assoziate eines Alkohols zu Toluol
verglichen mit denen zu einem Amin auf Grund ihres groReren Platzbedarfes, bedingt durch

ihre volumindsere Gestalt (Bild 26), eine geringere Wanderungsgeschwindigkeit haben.
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Bild 30: Schematische Darstellung der méglichen Strukturen der Alkohol-Pyridin-Assoziate unter Vernach-

lassigung moglicher Wechselwirkungen der Alkoholgruppe zumeelektronen des Pyridinrings

In den aminhaltigen CEL6sungen liegt ein umgekehrtes Verhalten vor. Die Wanderungsge-
schwindigkeiten verhalten sich hier umgekehrt proportional zu den Protonenaciditjther (
Alkohole und somit zu ihrer Fahigkeit Wasserstoffbriicken zu bilden. Vergleicht man hier das
Diffusionsverhalten der verschiedenen Alkohole in einer ein und dasselbe Amin enthaltenden
CCl, Losung, fallt auf, dal3 der Alkohol, der in der Lage ist die starkste Wasserstoffbriicke
auszubilden, am langsamsten wandert. Dieses Verhalten ist dem in Toluol entgegengesetzt
(Bild 28, 29) und wahrscheinlich auf die zunehmende Behinderung der Diffusion durch die
VergroRerung des Volumens des wandernden Teilchens zurickzufuhren (Bild 30). Die Wan-
derung der Assoziate der aromatischen Alkohole wird daher inSt&tker behindert als die

der aliphatischen Alkohole. Der Zusatz eines tertiaren aromatischen Amins zuk SGhg
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eines Alkohols fuhrt durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken zur Abschirmung der OH-
Gruppe in Bezug auf das sie umgebende Ldsungsmittel. Der Radius eines Alkohol-Amin-
Assoziates ist kleiner als der des gleichen von einer volumingsen Solvathille umgebenen
Alkohols. Dieser abschirmende Effekt ist um so stéarker, je fester die entstandene Wasserstoff-
brucke dieses Alkohols mit dem Amin ist, relativ dazu steigt auch die Wanderungsgeschwin-
digkeit des Alkohols an. Das erklart die Zunahme der Geschwindigkeit in der Reihenfolge von
Pyridin Uber 2,4-Lutidin zu 2,4,6-Kollidin.

Um zu beweisen, dal3 schon die Bildung der relativ schwachen Assoziate zwischen Toluol und
den aromatischen Alkoholen zur Beschleunigung der Diffusion fuhrt, wurde ein Experiment am
System 2,4,6-Mesitol/Toluol in Tetrachlorkohlenstoff durchgefuhrt. Toluol fungiert als Proto-
nenakzeptorbase. Die Konzentration des in Tetrachlorkohlenstoff gelosten 2,4,6-Mesitols
betrug stets 0,042 mol/l. Der Anteil des zugesetzten Toluol variierte zwischen 0 und 100%.
Bild 31 zeigt ein Ansteigen der Diffusionsgeschwindigkeit des Alkohols mit zunehmendem

Gehalt an Toluol.
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Bild 31: EinfluR des Toluolgehalts einer GCHsung auf die Diffusionsgeschwindigkeit des 2,4,6-Mesitol,
T =303,15K

Verfolgt man die Geschwindigkeitskurve beginnend bei der reinen GiSung des 2,4,6-
Mesitols, erkennt man einen leichten Anstieg der Wanderungsgeschwindigkeit bis zu 15%

Toluolanteil (9,810° mol/l-s%). Diese erhéht sich bei einem Toluolanteil von 15 bis 45%
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weiter (1,78107 mol/l-s%). In diesem Intervall kommt es zunehmend zu einer Stérung der
bevorzugten Anordnung der Tetrachlorkohlenstoffmolekdle in der Lésung. Die Alkoholmole-
kile werden durch die Bildung von Wasserstofforiicken mit den Toluolmolekilen in Bezug auf
CCl, immer mehr abgeschirmt. Im Bereich von 45 bi30% Toluolanteil beginnt die
Vorzugsordnung der Losung der des reinen Toluols immer starker zu ahneln. Sie ist aber
dennoch in Abhangigkeit vom Anteil des Tetrachlorkohlenstoffs in der Losung gestort.

Der Anstieg dieses letzten Kurvenabschnitts betragt-80#2mol/l-s-%. Je geringer der
Gehalt an CGlwird, um so mehr verringert sich auch die Behinderung der Alkoholwanderung

durch dessen Molekile.

4.6. Der EinfluR von Isotopeneffekten auf die Diffusion von Alkoholen

Betrachtet man die Werte der Tabelle 79, wird deutlich, daf3 die deuterierten Alkohole unab-
hangig vom verwendeten Losungsmittel oder zugesetzten Amin stets schneller als ihre undeu-
terierten Formen wanderbie Diffusion des t-Butanoldin Toluol erfolgt beispielsweise fast

siebenmal so schneller wie die des undeuterierten t-Butanols im gleichen Losungsmittel.

Akzeptor | | @ - Pyridin 2,4-Lutidin
VOD VOD VOD
Alkohol LM KOH KOH KOH
Toluol 6,65 13,81 12,33
tButanol | o | 307 4.39 296
Toluol 2,37 1,16 1,28
Benzylalkohol
CCly 3,98 3,20 3,11
Toluol 2,68 2,58 2,95
Phenol ccl, | 070 1,30 2,00

Tab. 79: Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten deuterierter und undeuterierter Alkohole in den
Lésungsmitteln Toluol und CEI 0,02 mol/l / 0,04 mol/l, T = 303,15 K

Die deuterierten Alkohole wandern im Lésungsmittel gd@hgsamer als im Toluol (Tab.78
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auf Seite 90). Beispielsweise diffundiert der Benzylalkohahdroluol ca. sechsmal schneller
als in CCl.

Die Abweichung der Wert&% fur die Systeme des Phenols# CCl, ist auf den unzurei-

chenderDeuterierungsgrad der zur Verfugung stehenden Substanz und den damit verbundenen

Schwierigkeiten bei der Herstellung der Lésungen zuriickzufihren.
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Bild 32: Die Abhangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit der deuterierten Alkohole vom pKa Wert des

zugesetzten Amins in den Losungsmitteln Toluol und,CCl

Die Diffusionsgeschwindigkeiten der deuterierten Alkohole in den aminhaltigen Losungen
steigen mit dem pKa Wert des zugesetzten Amins an (Bild 32). Die fur die unassoziierten
Alkohole-d, ermittelte Rangfolge bleibt auch nach Zusatz eines tertiaren Amins erhalten.
Betrachtet man zusatzlich die Tabellen 62, 67, 71 und 76 auf den Seiten 67, 74, 78 und 85,
erkennt man, dald die Abstufung der Diffusionsgeschwindigkeiten der deuterierten Alkohole
zueinander in CGlnahezu umgekehrt der in Toluol ist, die undeuterierten Formen dieser
Alkohole zeigen ein vergleichbares Verhalten.

Die Wanderungsgeschwindigkeiten der deuterierten Alkohole (t-Butanol und Benzylalkohol)
sind wie die Gleichgewichtskonstanten ihrer Alkohol-Amin-Assoziate grof3er als die entsprech-

enden Werte ihrer protonierten FormEes.existiert, wie bei den undeuterierten Alkoholen,
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eine Proportionalitat zwischen der Bildung eines wasserstoffverbriickten Komplexes (K) und
der Diffusionsgeschwindigkeit (v) (Bild 33).
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Bild 33: Der Zusammenhang von Diffusionsgeschwindigkeit und Gleichgewichtskonstante fiir die Systeme

der deuterierten Alkohole in den Lésungsmitteln Toluol und,CICE 303,15 K

Bei den Systemen der undeuterierten Alkohole wurde noch zusatzlich eine Proportionalitat von
Wanderungsgeschwindigkeit und den Werten il und Av beobachtet. Betrachtet man nur

die Systeme der deuterierten Alkohole untereinander, zeigen diese ahnliche Relationen.
Vergleicht man die deuterierten Alkohole aber unter dem Gesichtspunkt der Assoziatbildung
mit den undeuterierten, so lassen sich die Wanderungsgeschwindidheden Alkoholkate-

gorien nur noch mit den Gleichgewichtskonstanten der jeweils gebildeten Assoziate korrelie-
ren. Die -AH und Av Werte der Assoziate deuterierter Alkohole sind kleiner als die entspre-
chenden Werte der undeuterierten Form derselben Alkohole, ihre Gleichgewichtskonstanten
hingegen sind gro3er. Die Tabelle 80 vergleicht die Assoziationskonstanten der untersuchten
Alkohol-Akzeptor-Systeme der deuterierten und undeuterierten Alkohole miteinander.

Die Ermittlung der AssoziationsgrofRen der Systeme des Phenalrdauf Grund des geringen
Deuterierungsgrades der verfugbaren Substanz nahezu unmdglich. Da die ermittelten Werte
deshalb nur unter Vorbehalt betrachtet werden sollten, 181t sich fur diese Systeme keine

eindeutige Aussage machen.
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Akzeptor Toluol Pyridin ~ 2,4-Lutidin
Alkohol LM K, K, K,
Toluol|  ----- 0,75 0,82
t-Butanol
CCly 0,45 0,33 0,28
Toluol|  ----- 0,97 0,78
Benzylalkohol
CCly 5,32 0,78 0,73
Toluol|  ----- 2,75 2,96
Phenol
CCly 1,87 13,91 15,27

Tab. 80: Verhaltnis der Gleichgewichtskonstanten der deuterierten und undeuterierten Alkohole, in

den Ldsungsmitteln Toluol und CCT = 303,15 K

Die héheren K Werte der deuterierten Alkohole belegen, die Verschiebung des Gleichgewichts
zu Gunsten der Assoziatbildung. Es treten aber verglichen mit den undeuterierten Alkoholen
energiearmere £H) Wasserstofforiicken auf. Demzufolge lassen sich die hdheren Diffusions-
geschwindigkeiten der Alkoholer@ls eine Folge der Beglinstigung der Assoziatbildung ver-
stehen. Die Gleichgewichtskonstanten machen also eine wesentliche Aussage Uber den
beschleunigenden Einflul} der Wasserstoffbrickenbildung auf den Diffusionsprozess, denn ent-

scheidend ist die Affinitat zur Bildung einer Wasserstoffbricke, nicht ihre Stéarke.

4.7. Der EinfluRR der L6sungsviskositit auf die Diffusion von Alkoholen

Ein Vergleich von Losungsviskositdten und Wanderungsgeschwindigkeiten der untersuchten
Alkohole konnte keinen direkten Zusammenhang zwischen diesen beiden Grél3en aufzeigen
(Bild 34).

Der Zusatz eines tertiaren Amins zu den LOsungen der Alkohole bt in den untersuchten
Systemen keinen wesentlichen Einflul3 auf deren Viskositdten (Tab.48 auf Seite 58) aus.
Einerseits war mit Ansteigen der Viskositat eine Zunahme der Diffusionsgeschwindigkeit (die
Systeme des n-Butanols in GCtu beobachtet, andererseits trat aber auch ein umgekehrtes
Verhalten (die Systeme des 2,4,6-Mesitols in Lalf.
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Bild 34: Zusammenhang zwischen Wanderungsgeschwindigkeit und Losungsviskositat am Beispiel von

n-Butanol und 2,4,6-Mesitol im Lésungsmittel GCI

Die Vermutung [29, 30], daf3 der Zusatz eines tertiaren Amins zur Verringerung der Lésungs-
viskositat und dadurch stets zu einer Erh6hung der Diffusionsgeschwindigkeit des Alkohols
fuhrt, konnte damit hinreichend widerlegt werden. Denn auch andere wichtige Faktoren wie
das Molekuilvolumen, der Radius und die Gestalt der wandernden Teilchen und ihre Wechsel-
wirkungen zur Umgebung @sungsmittel/ Aminzusatz) wie beispielsweise Assoziation, Solvatation
und ahnliche elektrostatische Wechselwirkungdren einen nicht unerheblichen Einflu3 auf die
Diffusion aus.

Einen weiteren Beweis dafiir bieten die Systeme des t-Butanols. Das unassoziierte t-Butanol
wandert in einer C¢lLOsung genau so schnell wie in einer Toluolldsung, die Viskositaten

dieser zwei Diffusionslésungen unterscheiden sich aber um den Faktor 1,84.
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5. Fehlerbetrachtung

Die moglichen Fehlerquellen der Untersuchungen und Berechnungen sind:

- die Einwaage

- die Temperaturmessungen

- die Zeitmessungen

- Storungen der Diffusion durch Erschitterungen

- Storungen der Messungen durch H/ D-Austausch
- Spektrenauswertung durch das Peakfitting

- Abweichungen bei der Linearen Regression

Die Unsicherheit bei der Einwaage der festen Alkohole liegit lieD1 mg. Fur Phenol macht

das beispielsweise eine maximale Abweichung wn0,013 % fur die berechneten
Konzentrationen aus. Die Unsicherheit fur die Konzentration der fliissigen Alkohole liegt zum
Beispiel flr n-Butanol bet 0,136 %.

Bei der Spektrenregistrierung auftretende Fehler werden durch den fur jede Messung unter-
schiedlichen Wasser- bzw. @Gehalt der Luft hervorgerufen.

Die Streuung der Werte der maximalen Extinktionen der Valenzschwingungsbanden der un-
assoziierten Alkoholgruppen liegt ke0,08 %. Somit wird der Fehler fur die aus den Extink-
tionen ermittelten Konzentrationen auch tmi,08 % angesetzt.

Bei der Bandenseparation liegen die Abweichungen vom registrierten Spektrum bei maximal

+ 1%.

Um die Diffusionswerte erheblich verfalschende Erschitterungen zu vermeiden, wurde aus-
schliel3lich nachts gemessen. Das Einfuhren und Entnehmen der Kapillare in das bzw. aus dem
Diffusionsgefald erfolgte so langsam und erschutterungsfrei wie moglich. Ein im Rahmen der
Vorversuche durchgefihrtes Experiment zur Klarung des Einflusses von Erschitterungen auf
die Diffusion zeigte, dal3 der resultierende Fehler im Lésungsmittel Toldgd % und in
Tetrachlorkohlenstoff im unguinstigsten Fab % nicht Ubersteigt. Da alle Ergebnisse auf dem
Prinzip der Mehrfachbestimmung (12-fach Bestimmung) beruhen, sollte der Gesamtfehler nach
einer Mittelwertbildung geringer sein.

Die Ungenauigkeit der gemessenen Diffusionszeiten lag§ Ogi7 %, was auch fir die berech-

neten Diffusionsgeschwindigkeiten gilt. Der resultierende Gesamtfehler der Diffusionsmessun
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gen betragt damit 0,204 %.

Um Verfalschungen der Konzentrationswerte und somit der berechneten Geschwindigkeiten
der deuterierten Alkohole so gering wie mdglich zu halten, wurde die OD-Konzentration der
Stammlosung wahrend der gesamten Experimente Uberwacht. Bei auftretendem H/D-Ruck-
tausch wurde der neu bestimmte kleineren Wert der OD-Konzentration zur Berechnung der
Geschwindigkeit verwendet.

Die Ungenauigkeit der Temperaturbestimmung tbersehi@tl K nicht. Aus diesem Grund

liegt der Fehler der berechneten Gleichgewichtskonstanterx B %, der Fehler der

ermittelten Enthalpien bei 0,5 % und der der Entropien kel,12 %.
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6. Zusammenfassung

Das Diffusionsverhalten verschiedener undeuterierter (n-Butanol, t-Butanol, Benzylalkohol,
Phenol, 2,4,6-Mesitol) und deuterierter Alkohole (t-ButanglBenzylalkohol-d, Phenol-g)

wurde in den Losungsmitteln Toluol und Tetrachlorkohlenstoff untersucht. Die Wanderungs-
geschwindigkeiten dieser Alkohole wurden sowohl fiur die Systeme der unassoziierten
Alkohole als auch fur ihre ein tertidres Amin (Pyridin, 2,4-Lutidin, 2,4,6-Kollidin) enthaltenden
Systeme ermittelt. Die Aminkonzentration wurde so ausgewahlt, daf} die Halfte aller Alkohol-
molekule in der LOsung in assoziierter Form vorlag. Die Bildung von ausschlie3lich 1:1-
Assoziaten wurde vorausgesetzt. Zur Durchfihrung der Diffusionsexperimente kam die
Kapillarzellenmethode nach MdERSON [77] zum Einsatz. Fur alle untersuchten Systeme
wurden die thermodynamischen Assoziationsgrof3i,(-AS, K, Av) ermittelt. Die Konzen-

trationsbestimmung erfolgte IR-spektroskopisch.

Die Untersuchungen zeigten, dal3 im Losungsmittel Toluol die Wanderungsgeschwin-
digkeiten der aromatischen Alkohole gro3er waren als die der aliphatischen Alkohole. Fir die
Geschwindigkeiten der Alkohole in Toluol trat eine proportionale Abhéngigkeit von den
Gleichgewichtskonstanten der gebildeten Alkohol-Toluol-Assoziate und den Protonenacidita-
ten der Hydroxylgruppe der wandernden Alkohole auf. Als Ursache fir die schnellere
Wanderung der aromatischen Alkohole ist die groBere molekulare Ahnlichkeit derselben mit
den Lésungsmittelmolektlen und die daraus resultierende geringere Storung der bevorzugten
Anordnung der Toluolmolekiile. Eine weitere Ursache ist in der starkeren Begunstigung der
Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen den aromatischen Alkoholen und dem Toluol zu
sehen. Diese spezifischen Wechselwirkungen haben einen orientierenden Einfluld auf die
Alkoholmolekiile.

Im Losungsmittel Tetrachlorkohlenstoff lag ein umgekehrtes Verhalten vor, hier wan-
derten die aliphatischen schneller als die aromatischen Alkohole. Die Geschwindigkeit der
Diffusion verhielt sich proportional zu den in einer €C0bsung ermittelten Molektlvolumina
der untersuchten Alkohole. Es deutet sich ein umgekehrt proportionales Verhalten zwischen
der Protonenaciditat der Alkohole und ihren Wanderungsgeschwindigkeiten an.

Ein Vergleich der Diffusionsgeschwindigkeiten der Alkohole in Toluol mit denen in
CCl, zeigte, dal3 die aliphatischen Alkohole in beiden Losungsmitteln nahezu gleich schnell
wandern. Die Werte der aromatischen Alkohole in Toluol sind hingegen signifikant grof3er.

Das wird einerseits durch die spezielle Molektlanordnung (schichtéahnliche Struktur) [106] des
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Toluols, andererseits durch die verglichen mit den aliphatischen Alkoholen starker ausgepragte
Neigung zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken mit diesem Losungsmittel verursacht. Beides
fehlt im CCl. Ein weiterer Grund ist auch in der groRen molekularen Ahnlichkeit der aromati-
schen Alkohole mit dem L6sungsmittel zusehen.

Die fur die Wanderung der reinen Alkohole gefundene Reihenfolge blieb auch nach
Zusatz eines tertiaren Amins im Wesentlichen erhalten.

Die Zugabe eines tertiaren Amins zu den Alkohollésungen rief in beiden L&sungs-
mitteln eine Erhdhung der Wanderungsgeschwindigkeit hervor. Dieser Effekt war von der
Starke der gebildeten Alkohol-Amin-Assoziate (K) und der Basizitat des zugesetzten Akzep-
tors (pKa) abhangig. Ein Grund fiir die Beschleunigung der Diffusion ist die mit der Starke der
gebildeten Wasserstoffbricke zunehmende Abschirmung der Alkoholgruppe, in Bezug auf das
ihn umgebende Lésungsmittel.

Der Effekt der Beschleunigung der Diffusion durch die Bildung von 1:1-Assoziaten
(mit Toluol-, Alkohol- oder Aminmolekilen) war im Toluol starker ausgepragt alkeira-

chlorkohlenstoft.
Eine Erhohung des AssoziationsgradesjAm Bereich von 0 bis 0,5 fuihrte zu einer

Beschleunigung der Diffusion (2,4,6-Mesitol/ Pyridin). Beim Uberschreiten des Wertes 0,5
kam es zu einer Verlangsamung der Wanderung. Dieser Effekt konnte in beiden LOsungs-
mitteln gleichermal3en beobachtet werden, war aber in Toluol starker ausgepragt.

Die Wanderungsgeschwindigkeiten der deuterierten Alkohole waren in beiden verwen-
deten Losungsmitteln groRer als die der undeuterierten Alkohole. Die Gleichgewichtskonstan-
ten (K) der von ihnen gebildeten Alkohol-Amin-Assoziate waren ebenfalls gré3er als die der
analogen Assoziate der undeuterierten Alkohole. Es existiert eine Proportionalitat zwischen
den K Werten und den Wanderungsgeschwindigkeiten.

Die Bildung von Alkohol-Selbstassoziaten dimerer Struktur (1:1-Assoziate) tbte unab-
hangig vom verwendeten Lésungsmittel oder Alkohol einen beschleunigenden Einflul3 auf die
Diffusion aus. Ursache ist wieder die Abschirmung der Alkoholgruppe in Bezug auf die sie um-
gebenden Lésungsmittelmolektle durch die Assoziatbildung. Die Entstehung grél3erer, hdher-
molekularer Alkohol-Alkohol-Assoziate bewirkte hingegen eine Verlangsamung des Wande-
rungsvorgangs. Die Geschwindigkeiten verhalten sich umgekehrt proportional zur Gro3e des
wandernden Teilchen.

Eine Erh6hung der Temperatur fuhrte auf Grund der erhdhten Teilchenbeweglichkeit

stets zu einer Beschleunigung der Diffusion.
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Ein direkter Zusammenhang zwischen den durch einen Aminzusatz hervorgerufenen
Veranderungen der Losungsviskositaten und den Wanderungsgeschwindigkeiten der Alkohole

in diesen Losungen konnte nicht nachgewiesen werden.
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8.1 Die Spektren der unassoziierten
Alkohole,
Ausschnitte im Bereich der OH- und OD-

Valenzschwingungsbanden




8.1.1. Die Alkohole im L&sungsmittel Toluen
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8.1.2. Die Alkohole im L&sungsmittel CC|
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8.2. Die Temperaturabhanagigkeit der

Gleichgewichtskonstanten




8.2.1. Die aliphatischen Alkohole
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Bild 52: Die Alkohol-Amin-Assoziate des n-Butanol in den Losungsmitteln Toluol ungl CCI
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Bild 53: Die Alkohol-Amin-Assoziate des t-Butanol in den Lésungsmitteln Toluol ung CCI



8.2.2. Die aromatischen Alkohole

0,0030 00032 0,003 00035 0,003 0,0040

T T T T T T T T T I

404 T 440
| Tol CCl ___:::__.+

354 ™ Py ¥ Py

| © Lu * Lu e ]

¥

a3

25

In K
wo

o

| L
[
™

20

4 B ¥
-
|
]

a4 r r¥
o

15 .0

PR

e 4
[

1040
i _._:;:U::'
05 .o

o ]
|
]

e ]

| 1
[
[i]

T T T T T T T T T T
0,0030 00032 0,0034 00036 00038 0,0040
1T [1/K]

Bild 54: Die Alkohol-Amin-Assoziate des Benzylalkohol in den Losungsmitteln Toluol und
CCl
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Bild 55: Die Alkohol-Amin-Assoziate des Phenol in den Losungsmitteln Toluol ung CCI
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Bild 56: Die Alkohol-Amin-Assoziate des 2,4,6-Mesitol in den Losungsmitteln Toluol und
CCly
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8.2.3. Die deuterierten Alkohole
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Bild 57: Die Alkohol-Amin-Assoziate des t-Butanolid den Lésungsmitteln Toluol und CCI
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Bild 58: Die Alkohol-Amin-Assoziate des Benzylalkohalid den Lésungsmitteln Toluol und
CCl,

VI
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Bild 59: Die Alkohol-Amin-Assoziate des Phenol in den Losungsmitteln Toluol ung CCI



8.2.4. Die Assoziate der Alkohole mit Toluol in Tetrachlorkohlenstoff
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Bild 60: Die Alkohol-Toluol-Assoziate der untersuchten Alkohole im Losungsmittel CCl



8.3. Die Korrelationskurven
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Bild 61: Zusammenhang von Enthalpie und pKa Wert der Akzeptorbase im Losungsmittel
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Bild 63: Zusammenhang von Gleichgewichtskonstante und pKa Wert des Akzeptors in Toluol
bei T = 303,15 K
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