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Die Oberflichenspannung y von Fliissigkeiten kann, sofern keine Mefi-
daten aus der Literatur zur Verfiigung stehen, und auch ihre unmittelbare
experimentelle Bestimmung auf Schwierigkeiten st68t, aus der bei den meisten
Verbindungen bereits bekannten oder aus der auch experimentell bequemer
bestimmbaren Viskositdt 7 berechnet werden.

Bei einer gegebenen Fliissigkeit verdndert sich bekanntlich sowohl die
Viskositit als auch die Oberflichenspannung im gleichen Sinne, weshalb man
verschiedentlich versucht hat, den Zusammenhang der beiden Gréfien durch
verschiedene monotone Funktionen auszudriicken.

So ist nach Mukherjee!

y== V?):
nach Silvermann und Roseveare?

1

pi=ky ‘4¢
und nach Buehler® und Tripathit
loglog n = m;ll* +C. (1)
Gleichung (1) wurde von Buehler aus der Gleichung
loglogn = po +C

von Souders® und aus der Definitionsgleichung des Parachors

abgeleitet, und wurde gefunden, daBl die Konstante :
uM
P

m —
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bei nicht assoziierten Verbindungen im Durchschnitt 1.2, die Konstante C
hingegen —2,9 betrigt, wenn die Viskositit in Millipoise, die Oberflichen-
spannung in dyn/cm angegeben ist. Die Gleichung

wire solcherart zur Berechung der Oberflichenspannung jeder beliebigen
Flisssigkeit bei jeder Temperatur aus der bel derselben Temperatur gemessenen
Viskositit (oder umgekehrt) geeignet.

Obwohl m und C von der Temperatur weitgehend unabhingig sind,
variieren sie — wie dies Tripathi' nachgewiesen hat —, dennoch betrichtlich
mit der stofflichen Beschaffenheit der Fliissigkeit. Es gibt besonders bei assozi-
ierten Fliissigkeiten wesentliche Abweichungen von dem bereits erwihnten
Durchschnittswert fiir m. Dariiber hinaus fanden wir aber, daBl m auch bei
Kohlenwasserstoffen mit mehreren Kohlenstoffatomen, die zwar nicht assoziiert
sind, mit der Zahl der Kohlenstoffatomen monoton anwiichst und sich einem
von 1,2 wesentlich verschiedenen Grenzwert nihert, bei normalen Paraffinen
z. B. einem Wert von m = 1,39.

Um die Viskositat (bzw. die Oberflichenspannung) blofl aus den beim
Messen der Oberflichenspannung (bzw. der Viskositdt) gewonnenen Werten
mit groflerer Genauigkeit berechnen zu kénnen, als dies die Buehlersche
Gleichung zulaBt, schien es zweckmifig zu untersuchen, ob die Konstanten m
und C in irgendeinem Zusammenhang mit der Molekiilstruktur stehen.

Die Frage kann folgendermaflen vereinfacht werden: Im kritischen
Punkt ist y = 0, dennoch ist C auf Grund der Gleichung 1] die Viskositét
im kritischen Punkt. Diese ist aber wesentlich kleiner als die Viskositdt der
verschiedenen Fliissigkeiten bei Zimmertemperatur, man begeht mithin keinen
groflen Fehler, wenn man mit dem Durchschnittswert C = — 2,9 rechnet.

Da sich aber m innerhalb einer homologen Reihe mit der Zahl der Kohlen-
stoffatome monoton #ndert, erschien auch die Untersuchung jemer anderen
Frage nicht uninteressant, ob sich m in Atom- und Bindungsinkremente zer-
legen 14Bt. Die Abhiingigkeit des Wertes m von der Zahl der Kohlenstoffatome
kann bei den bei Zimmertemperatur fliissigen Reprdsentanten der meisten
Verbindungsarten tatsichlich durch eine lineare Funktion gut angenihert
werden, m 148t sich somit, wie sich zeigen wird, auch in Atom und Bindungs-
inkremente zerlegen.

Offenbar wiire es das richtigste gewesen, den wahrscheinlichsten Wert
der Konstante m fiir jede Verbindung aus allen zur Verfiigung stehenden
experimentellen Daten der Viskositidt bzw. Oberflichenspannung zu bestimmen
und aus den so gewonnenen m-Werten die Atom- und Bindungsinkremente zu
berechnen. Statt dessen wurden der Einfachheit halber und weil Versuchs-
daten meist nur fiir Zimmertemperaturen zur Verfiigung stehen, oder am
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h#ufigsten fiir solche zu berechnen sind, zur Feststellung der Inkremente von
m im allgemeinen nur Daten fiir 20° C verwendet ; auch die Genauigkeit dieser
Rechenmethode wurde im allgemeinen nur unter diesen Umstidnden gepriift.

Die aus den bei 20° C gemessenen #- bzw. y-Werten berechuneten Atom-
inkremente — nach dem periodischen System angeordnet —, und die Bindungs-
bhzw. Gruppeninkremente sind in Tabelle 1 zusammengefalit. Zur Berechnung
der Inkremente wurden die Viskositdtswerte in Millipoise, die der Oberflichen-
spannung in dyn/cm eingesetzt.

Tabelle 1
"
0,588
0,624%
C N 0O F
1,163 —0,599¢) 0,003 0,600
—1.118b) —0.6279)
Si Cl
—1,117¢) 0,600
Br
4,600
J
0,600
Doppelbindung 1,129
Dreifachbindung 2,365
~—OH (in Alkcholen) 0,754
—CO —0,014
—COOH 0,685
—C00 —0,040 -4 0,016 n — 0,000932 *£)
—NO, 0,573
Naphtenring 1,186
—C,H; (Phenylgruppe) 0,608
0,5708)
~—8i04- (in Alkoxy-und Aroxy-
silanen) —1,064 — 0,0096x 1)
S0 —1,191
Siloxankette 0,126
Siloxanring 1,458

a) zu Stickstoff gebunden

b) quaternires Kohlenstoffatom bzw. zur Hydroxylgruppe gebundenes Kohlen-
stoffatom tertiirer Alkohole

¢) in aliphatischen Verbindungen

d) in aromatischen Verbindungen

e) aus einer Verbindung: Tridthylfluorsilan bestimmt

f) n ist die Gesamtzahl der im Molekiil vorkommender Kohlenstoffatome
g) in Aroxysilanen

h) bei mono-, di-, tri-, bzw. tetrafunktionellen Silanen ist x = 1, 2, 3, bzw. 4.

Um die Brauchbarkeit des geschilderten Rechenverfahrens zu zeigen,
sind in Tabelle 2 fiir eine Reihe von Verbindungen die Viskositaten (), die
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Tabelle 2
7 m Yber. 7 é

n-Pentan .............. 2,27 1,241 15,21 16,00 —0,79
n-Hexan ............... 3,18 1,254 18,50 18,42 -+0,08
n-Heptan .............. 4,09 1,267 20,20 20,25 -+0,15
n-Oktan .............. 5,42 1,280 21,77 21,77 =+0,00
n-Nonan ............... 7,11 1,293 22.96 22,91 +0,05
i-Pentan ............... (2,21) 1,241 14,25 15,00 0,75
3-Methylpentan ........ (3,23) 1,254 18,68 18,10 40,58
2-Methylhexan ......... 3,78 1,267 19,45 19,17 +0,28
3-Methylbexan ......... 3,72 1,267 19,30 19,56 -—0,26
23-Dimethylpentan ..... 4,28 1,267 20,62 19,82 -+ 0,80
24-Dimethylpentan ..... 3,60 1,267 19,01 18,12 -+-0,89
25-Dimethylhexan ..... (4.86) 1,280 20,89 19,80 +1,09
22-Dimethylbutan ...... 3,75 1,292 17,94 16,18 +1,76
22-Dimethylpentan ..... ! 3,85 1,305 17,46 18,05 —0,59
33-Dimethylpentan ..... | 4,54 1,305 18,79 19,44 —0,65
223-Trimethylbutan .. ... 5,79 1,305 20,66 18,86 -+1,80
224-Trimethylpentan ..., 5,03 1,318 18,86 18,90 —0,04
Amylfluorid ............ 3,72 1,253 20,20 20,06 -+0,14
Hexylfluorid .......... 4,875 1,266 21,85 21,83 --0,02
Heptylfluorid .......... 6,26 1,279 23,00 23,20 —0,20
Athylchlarid ........... [10° C] 2,79 1,214 19,45 20,64 —1,19
Propylehlorid .......... (3,52) 1,227 21,36 21,78 —0,42
n-Butylehlorid ......... (4.48) 1,240 22,96 23,90 —0,94
Kobhlenstofftetrachlorid . . 9,65 1,282 25,95 26,76 —0,81
Chloroform ............ 5,68 1,225 26,41 27,28 —0,87
Methylendichlorid ...... (4,35) 1,213 24,73 28,12 —3,39
11-Dichlorithan ....... ; (4,90) 1,226 24,91 24,75 -+0,16
12-Dichlorathan ....... (8,34) 1,226 29,78 32,23 —2.45
111-Trichlorathan ...... [15° ¢ 9,03 1,238 29,32 26,17 +3,15
1122-Tetrachlorithan ... (16,95) 1,250 32,74 36,04 -—3,30
22-Dichlorpropan ...... (7,19) 1,239 27,31 23,62 -+ 3,69
i-Butylehlorid ......... (4,48) 1,240 23,13 21,99 +2,14
tert.Butylehlorid ....... (5,08) 1,240 24,16 19,56 +4,60
Allylehlorid ............ (3.30) 1,180 24,07 23,06 +1,01
Athylbromid .......... 3,968 1,214 23,64 24,15 —0,51
Propylbromid ......... (5,168) 1,227 25,36 25,85 —0,49
i-Propylbromid ........ (4,818) 1,227 24,64 22,90 +1,74
n-Butylbromid ......... 6,33 1,240 26,13 26,33 —0,20
sec-Butylbromid ........ 5,73 1,240 25,26 25,18 -+0,08
tert-Butylbromid ...... (8,14) 1,285 24,51 22,45 +2,06
i-Amylbromid ......... [15° C] 7,92 1,253 26,92 26,40 +0,52
Heptylbromid .......... (13,09) 1,279 28,23 28.56 —0,23
Oktylbromid .......... (16,30) 1,202 | 2842 | 28189 | —0.47
Methyljodid ............ (4,87) 1,201 26,98 30,14 +3,16
Athyljodid . .......... .. 5,93 1.214 27,83 | 28,83 | 1,00
Propyljodid ............ (7,21) 1,227 28,42 29,56 +1,14
i-Propyljodid ........... (6,90) 1,227 28,04 27,42 —1.,62
Butyljodid ............. (8,60) 1,240 28,72 29,15 —0,43
i-Butyljedid ........... (8,73) 1,240 28,82 27,97 +0,85
sec-Butyljodid ......... (8,25) 1,240 28,38 | 28,34 | -+0,04
Heptyljodid ............ (17,93) 1,279 30,18 30,38 | —0.20
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Tabelle 2 ( Fortsetzung)

7 m Vi , i a
Athylalkohol ........... 17,16 1.368 22.28 22,28 --0,60
n-Propylalkohol ........ 22,30 1,381 23,17 23,70 -+0,33
1-Propyvlalkohol ......... 21,90 1,381 21,92 21,35 40,57
n-Butvlalkohol ......... [15° C] 33,79 o 1,394 23,98 25,00 —1,02
i-Butvlalkohol .......... 47,03 1,394 25.18 22,98 +2,20
sec-Butylalkohol ........ 42,10 1,394 24,77 23,89 40,88
tert.-Butylalkohol ...... {307 C] 33.16 1,432 21,45 19,10 --2,35
n-Amylalkobol ......... {15° C] 46.50 1.407 24,24 26,03 —1,79
i-Amylalkohol ....... ... 48,11 1,407 24,37 24,77 —0,40
sec-Amylalkehol ........ 51,30 1.407 24,60 24,42 +90,18
Disathylkarbinol ........ 73,37 1.407 25,81 25,02 0,79
tert.-Amylalkohol ....... 54,80 1,445 22,30 23,22 0,92
n-Hexvlalkohol ......... 62,03 1,420 24,33 24,94 —0,61
n-Oktylalkohol ........ 106,40 1,446 24,21 26,50 | —2.29
Didthylather .......... 2.345 1,231 16,14 17.04. = —0,90
di-n-Propyliather ........ (4,25) 1.257 21,21 20,53 0,68
di-n-Butylather ........ [157C] 7.41 1,283 23,98 23,40 --0,58
di-n-Amylather ......... [15° C] 11,88 1,309 25,13 25,25  —0,12
Methylal .............. [15° C] 3.40 1,221 21,37 21,79 —0,42
Athylal ... il {15° C] 4,42 1,247 22,30 21,71 —0.41
Azeton ... [15° C] 3,371 1,188 23,73 23,92 -—0,19
Methyliathylketon ....... [15°C] 4,23 1,201 25,40 25,00 40,40
Didthylketon ........... [15° C] 4,93 1,214 25,95 25,87 --0,08
di-n-Propylketon ....... 7,51 1,227 28,77 25,60 +3,17
Essigsfure ............ 12,3444 1,286 27,42 0,21
Propionsiure ........... 11,0934 1.299 26,70 —1,21
Buttersdure ............ 15,9914 1.312 26,74 —0.09
i-Buttersure .. ......... 13,3514 1,312 25,2214 +.0,36
n-Valeriansdure ........ 23,001 1.325 27,36 -+ 0,14
i-Valeriansdure ........ 24,1114 1,325 25,30 -+ 2,44
n-Kapronsiure ......... [25° C] 28,4614 1,338 27,49 —0,03
n-Onantsdure .......... (43,6) 1,351 28,31** 0,08
Kaprylsdure ........... 58,28 1,364 28,307 . —0,07
Methvlformiat .......... 3.47 1,177 25,085 —0.08
Athylformiat ........... 4,13 1,202 23,84 -+-1,24
n-Propylformiat ....... ! 5,134 1,224 24,5014 1,04
n-Oktylformiat ........ [15° C] 17,50 1.309 28,92 —1,52
Methylazetat ........... 3,831 1,202 24,6014 —0,39
Athvlazetat ............ 4,521 1,224 23,75 40,49
Propvlazetat .......... X 5,92 1,245 24,30 -+0,83
Hexylazetat ........... , [157C] 12,54 1,295 26,99 | —0,30
Methylpropionat ........ 4,61 1.224 24,90 —0,44
Athylpropionat ......... 3,367 1,245 24,27 —0,03
Hexvlpropionat ........ [15° C] 13,77 1,309 27.28 | —1,24
Oktylpropionat ......... [15° C} 21,28 1,329 28,17 & —1,38
Methyl-n-butyrat ...... 3,73 1,245 25,004 —0,09
Athyl-n-butyrat ....... 6.67 1,263 24,58 -+0,15
n-Oktyl n-butyrat ...... {15°C] 24,91 1,337 27,55 —0,67
Methyl-i-butyrat ....... 5,17 1,245 23,80 40,14
Athyl-i-butyrat ........ 5,88 1,263 23,26 +0,42
n-Oktyl-n-valerat ...... [157C] 29,08 1,342 28,92 —1,70
n-Oktyl-n-kapriat ...... [15° C] 34,51 1,346 28,59 —0,94
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Tabelle 2 ( Fortsetzung 2

|

! 7 m e §
Athyl-n-gnantat ....... [15° Q] 13,88 1.309 26,09 26,91 0,82
Oktylonantat .......... [15° C}] 39,98 1,348 28,13 28.65 —0,52
Athyl-n-kaprilat  ...... [15° C] 17,22 1,320 26, 27,39 —0,98
n-Amyl-n-kaprilat ... .. [15° C] 29,16 1,342 ,28 28,18 —0,96
n-Heptyl-n-kaprilat [15°C] 39,81 1.348 . 28,76 —0,63
n-Oktyl-n-kaprilat ..... [15° C] 48,25 1.349 28,82 28,85 —0,03
Athyl-n-pelargonat [15° C] 21,06 1,337 26.09 28,02 —-1,93
Didthylamin ........... [25°C] 3,46% 1.253 19.45 19,39 -+ 0,06
Tristhylamin ........... (3,67) ,243 20,70 20,66 40,04
i-Butyronitril .......... (5.15) 1,230 25,09 24,93 -+ 0,16
n-Valeronitril .......... (7,25) 1.243 27,02 27,44 —0,42
i-Valeronitril .......... (7.83) 1.243 27,69 25,93 1,76
Zyklohexylzvanid ....... 28,96 1,279 32,96 34,37 —1.41
Benzol ................ 6.49 1,196 30,44 28,88 —1,56
Toluol ..o veeenenn.n. 115° C] 6,23 1.209 28,77 29,10 —0,33
Athylbenzol ............ [157 C] 6,97 1,222 28,57 29.75 —1,18
n-Propylbenzol . ....... [15°C] 9,17 1,225 29,72 29,52 0,20
n-Butylbenzol .......... [15° C} 11,14 1,248 29,99 29,84 0,15
n-Amylbenzol ......... [15° C} 14,87 1,261 30,70 30,18 +-0,52
n-Hexylbenzol ......... [15°C] 18,33 1,274 30,81 30,70 0,11
o-Xylol ...l [15° C] 8,66 1,222 30,49 30,75 —0,26
m-Xylol ........ ..., {15°C 6,50 1,222 27,98 29,15 1,17
p-Xylol ...l [15°Cy ! 6,82 1,222 28,38 28,91 0,53
Fluorbenzol ............ 5,82 1,208 28,17 27,78 --0,39
Chlorbenzol ........... : 7,94 1,208 31,18 33,28 —2,10
Brombenzol ............ 11,24 1,208 34,19 36,34 —2,15
Jodbenzol ............. L (17,10) 1,208 37,58 41,45 -—3,87
m-Fluortoluol ......... 6,08 1,221 27,40 27,97 —0,57
o-Chlortoluol ........... (9.81) 1,221 31,65 33,44 —1,79
p-Chlortoluol ... ....... [25°C] (8,50) 1,221 30,45 32,24 —1,79
m-Difluorbenzol ....... 5,743 1,220 26,98 25,93 +1,05
p-Difluorbenzol ... .. ... 6.39 1,220 27,98 27,05 0,93
Trifluortoluol .......... 5,74 1.209 27,98 23,39 --4,59
Methylanilin ........... [15° C] 25,68 1,206 40,84 39,97 -+0,87
Dimethylanilin  ........ (13,75) 1,183 36,74 36,60 -+ 0,14
o-Toluidin ............. (42,91) 1.242 39,44 40,03 —0,59
m-Toluidin ............ (36,72) 1,242 38,56 38,02 +0,54
p-Toluidin ............ [45° C] 19,45 1.242 34,47 36,06 —1,59
Nitrobenzol ........... 20,1315 1.181 42,48 43,35 —0,87
o-Nitrotolauol ........... 23,70 1,194 41,89 41.67 —+0.23
m-Nitrotoluol .......... [15°C] 25,63 1,194 42,55 41,73 40,82
p-Nitrotoluol ........... 160° C] 12,04 1,194 36,44 36,83 —0,39
Dimethyldidthoxysilan .. 5,03° 1,308 19.41 22,510 | —3,09
Methylphenyldidtoxysilan 16,91° 1,325 26,59 27,710 | 1,11
Diithyldidthoxysilan .... 6,60° 1,315 20,98 22,010 | —1.02
Didthyldipropoxysilan . .. 9,65°% 1,322 22,92 25,3 . —0,38
Disthyldibutoxysilan . ... 12,57° 1,329 | 23,98 | 25,210 | —1,22
Didthyldiisobutoxysilan . 13,36° 1,329 24,33 23,110 -+1,23
Didthyldiamyloxysilan .. 18,62° 1,336 25,49 24,810 -+0,69
Disthyldilauroxysilan ... 112,12° 1,385 28,92 29,510 | —0,58
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Tabelle

2 (Fortsetzung 3)

| I m her g
Didthvldiphenoxysilan .. ! 58,089 1,285 35,98 35,210 -+0,78
Methyltridtoxysilan 5,91° 1.312 20,39 20,410 —0,01
Phenvltrifitoxysilan 8,28° 1,319 22,17 21,810 40,37
Tetradthoxysilan ....... ! 6,939 1,315 21,29 21,671 0,38
: 12,610 1.329 24,03 23,5811 1 40,55
3 ! 19,00 1,343 25,13 25,361 | —0,23
Tetraamvloxysilan ...... 30,289 1,357 26,22 26,041 | 10,18
Methyldisiloxan ........ 5,0512 1,424 13,84 15,7013 | —1,86
Methyltrisiloxan ........ 9,2312 1,435 16,32 16,9613 1 —0.64
Methyltetrasiloxan ...... 14,1382 1,446 17,59 17,601 | —0,01
Methylpentasiloxan 19,6812 1.457 18,25 18,1013 | .L0,15
Methylhexasiloxan ...... 25,762 1,468 18,61 18,4513 . 190,16
Methvlheptasiloxan ..... 32,3612 1,479 18,79 18.601% | 10,19
Methyloktasiloxan ...... 39,4512 1,490 18,83 18,8213 ¢ 10,01
Methylenneasiloxan 16,9912 1,501 18,75 19,2413 ¢ —0,49
Zvklisches Tetramethyl-
siloxan  ............. {257 C]  **21,84%7 1,499 16,61 17,37% | —0,76
Zvyklisches Pentamethyl-
siloxan ...l [25°C] **36,75'7 1,513 17,49 17,4237 0 +0,07
Zyklisches Hexamethyl-
siloxan  ............ I [257C] ¢ **62,87V 1.527 18,22 17,6171 40,61
Zyklisches Ileptamethyl- |
siloxan ......... ... | [25°C]  **89,94%7 1.541 18.40 18,30%7; 40,10

*+* Aus der kinematischen Viskositit berechnet.

Konstanten (m) sowie die aus den Viskositdten berechneten Oberfldchenspan-
nungen (¥,..) bzw. die gemessenen Oberflichenspannungen (y) sowie die
Differenzen (6) der beiden letzteren verzeichnet. Die Beobachtungsdaten
stammen zum Grofiteil aus dem Tabellenwerk von Timmermans® und gelten
im allgemeinen fiir Temperaturen von 20° C. Die in Klammern stehende Daten
wurden durch Interpolation gewonnen.

Aus dieser Tabelle ist nun zu ersehen, daf3 der aus den Inkrementen errech-
nete Wert von m bei vielen, ja selbst bei homologen Verbindungen von dem
Durchschnittswert 1,2 wesentlich abweicht, so dafl die Oberflichenspannung
(bzw. Viskositiit) einfach nur mit diesem auf der Additivitdt von m beruhenden
Verfahren mit hinreichender Genauigkeit und doch verhaltnismiBig einfach
berechnet werden kann. Besonders lohnend erscheint diese Berechnungsweise
bei hoheren Paraffin-Kohlenwasserstoffen, Sduren, Alkoholen und Silanen
bzw. Siloxanen, bei denen die m-Werte die griofite Abweichung vom Durch-
schnittswert aufweisen. Demgegeniiber liefert diese Rechenmethode bei halo-
genhaltigen Verbindungen kaum oder gar keine bessere Resultate als die
Berechnung mit dem Durchschnittswerl von m. Der Mittelwert der Abwei-
chungen 6 aus Daten der 172 Verbindungen berechnet sich zu 0,88 dyn/cm,
der wahrscheinliche Fehler der einzelnen Daten ist 0,86 dyn/em, was einem
relativen Fehler von ungefihr 3,59, entspricht. Je verzweigter die Kohlen-

4*
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stoffkette, um so gréBer ist die Differenz zwischen den gemessenen und den
berechneten Werten. Noch gréBere Abweichungen kommen bei den ersten
Gliedern einiger homologer Reihen vor, so dafl diese in die Tabelle meist gar
nicht aufgenommen wurden. Zu gréfieren Abweichungen fiihrt es ferner, wenn
sich Halogene an irgendeinem Kohlenstoffatom akkumulieren.

Bei aromatischen Verbindungen mit lingerer Seitenkette standen nur
einzelne Daten zu Verfiigung, weshalb auch in diesem Falle keine wesentlich
besseren Resultate erzielt wurden als bei Berechnung mit dem Durchschnitts-
wert m = 1,2. Dies 148t sich vielleicht damit erkldren, daf die Lingen der
Seitenketten im Vergleich zum Benzolring bei den meisten hier untersuchten
aromatischen Verbindungen so klein sind, daf} ihr Einflul neben demjenigen,
den der Benzolring auf den Wert von m ausiibt, vernachlissigt werden kann,

Zur Demonstration, daf} die Oberflichenspannung mit dem erwahnten
Verfahren nicht nur bei 20° C, sondern auch in einem grifieren Temperatur-
intervall mit hinreichender Genauigkeit berechnet werden kann, wurden die
Oberflachenspannungen einiger Verbindungen bei verschiedenen Temperatu-
ren aus der Viskositiit berechnet und in Tabelle 3 den beobachteten Werten
zwecks Vergleich gegeniibergestellt.

Aus Tabelle 1 erhellt, daB die Atominkremente der hier in Betracht
kommenden Nichtmetalle innerhalb einer Gruppe des periodischen Systems
praktisch konstant sind, und daf} ihr Mittelwert eine lineare Funktion des
Minimalwertes der Oxydationszahl ist. Die Atominkremente kénnen mithin
nﬁherungsweise anhand der Formel 0,591 » - 1,192 berechnet werden, wobei »
den iiberhaupt vorkommenden kleinsten Wert der Oxyvdationszahl des betref-

fenden Atoms bedeutet (fiir Wasserstoff ist z. B. v = — 1, fiir Sauerstoff
¥ = — 2, usw.!¥). Hieraus ergibt sich in erster Anniherung
m = 1,192 -z + 0,591 XY vz, (2)

wo die Summierung iiber alle Atomarten des Molekiils durchzufithren, und =
die totale Zahl der Atome z = X'z ist.

Da fiir die Atominkremente, wie gezeigt, der Minimalwert der Oxydations-
zahl ausschlaggebend ist, hdngt die Viskositdt bei gegebenen Wert der Ober-
flichenspannung hauptsiichlich blof davon ab, in wieviele Richtungen von
den einzelnen Atomen Bindungen ausgehen. Diese Erscheinung kann am Bei-
spiel von Wasserstoffverbindungen der allgemeinen Formel H. X (§ =1, 2,
3.4) (z. B. HCL, H,S, PH,und SiH,) folgendermaBen erklart werden.

Da bei diesen Verbindungen z= & 41 und Xvsz = — 2§, ergibt

sich aus Gleichung [2]
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Tahelle 3

n-Heptan m = 1,267

o 5,21 22,38 | 22,19 | 40,19
10 4,38 20,86 21,12 —0,26
15 4,29 20,66 20,85 —0,19
20 4,09 20,20 20,31 —0,11
30 3,64 19,11 19,26 | —0.15
10 3,33 18,12 18,33 —0,11
30 3,03 17,25 17,24 0,01

i-Butvlalkohol m = 1,394

20 (38.87) : 21,5 23,0 ~1,5
30 (28.47) : 23,3 22,3 +1,0
50 (16.05) 11 20,9 22,7 | —1.8
i |
75 ( 8,67) 18,0 18.6 | —0,6
105 ( 4,75) J 14,7 ‘ 15,9 | 1,2
Essigsure m = 1,286
10 (14,16) | 28.08 28,814 0,7
15 (13,04) 27,59 27,95 —0.3
20 (12,04) 27,07 27,8 —0,7
30 o38)} 26,09 26,34 —0,2
50 ( 7.93) 24,24 24,8 | —0,6
75 ( 5,91) 22,05 } 22,3 | —0,2
100 (4,57 | 20,01 ‘; 19.8 ; 0.2
118 ( 3.87) 18,54 18,1 ' —0,5

woraus klar hervorgeht, daBl die Viskositdt im Sinne der Gleichung [1]bel
gleichem Wert der Oberflichenspannung mit £ monoton ‘anwichst, was leicht
einzusehen ist, denn mit zunehmendem § wird die Packung des Molekiils
dichter, d.h. sein Hohlraumgehalt vermindert sich. Die Viskositit gem#B
der Formel von Batschinskil®

C

7 =
I V —w

ist aber unter sonst gleichen Umstédnden dem Hohlraumgehalt '— o umgekehrt
proportional.
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Ich danke Herrn Prof. Dr. J. Proszt fiir sein stetes Interesse und fiir seine
wertvollen Ratschlige sowie Herrn Ing. J. Nagy fiir die freundliche Uberlassung
einiger Pridparate und Messergebnisse.

Zusammenfassung

Die Oberflichenspannung y der Fliissigkeiten kann aus der Viskositit 77 unter anderem
nach Tripathi* anhand der Gleichung

loglogn = myls 4+ C
berechnet werden. Diese Gleichung enthilt zwei individuelle Konstanten : m und C. Bei nicht
assoziierten Fliissigkeiten kann man, wenn auch mit verminderter Genauigkeit, nach Buehler®
mit den Durchschnittswerten m = 1,2 und C = -— 2,9 rechnen, falls die Viskositdt in Milli-
poise, und die Oberflichenspannung in dyn/em eingesetzt wird.

Es wurde gezeigt, dal3 die Oberflichenspannung der meisten Flissigkeiten mit hinrei-
chender und das Buehler-Verfahren iibertreffender Genauigkeit aus der Viskositit unter
Beibehaltung C = —2,9 und auf Grund der Annahme der Additivitiit der Konstante m
berechnet werden kann. Die Atominkremente der Konstante m werden fiir die wichtigsten
Nichtmetalle angegeben.
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