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Mit dem hier vorgestellten Ansatz werden die Schiiler in
die Lage versetzt, einen einfachen Kohlenstoffkreislauf
selbststindig experimentell zu erarbeiten.

Durch eine entsprechende Diskussion des Kreislaufgedan-
kens unter der Leitfrage, was mit dem Kohlenstoff im
Kreisprozess geschehen ist, ergibt sich die Notwendigkeit,
mehr iiber den Aufbau der Stoffe erfahren zu miissen. Ein
Wechselspiel zwischen der makroskopischen (stofflichen)
und der submikroskopischen (atomaren) Ebene macht
deutlich, dass Stoffe bei chemischen Reaktionen mit all ih-
ren charakteristischen Eigenschaften vernichtet werden.
Die Massenkonstanz bei den einzelnen Stationen des Koh-
lenstoffkreislaufes liefert jedoch einen Hinweis, dass in dem
Kreislauf auch etwas erhalten bleiben muss, eben die
Grundbausteine der Stoffe, die Atome.

Damit erscheint es uns moglich, die Dalton’sche Atom-
hypothese sachlogisch und fiir die Schiiler in nachvollzieh-
barer Weise einzufiihren. Fiir die praktische Umsetzung
dieser Unterrichtseinheit bietet sich die Arbeitsform einer
Stationsarbeit oder eines Lernzirkels an, um moglichst alle
Schiiler in die experimentelle Erarbeitung des Kohlenstoff-
kreislaufes einbinden zu konnen. Zur Zeit bereiten wir Ma-
terialien fiir eine solche Lernzirkelarbeit vor, liber die in
Kiirze berichtet werden wird.
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Zwischenmolekulare
Wechselwirkungen

Ursachenforschung
R. Lemke

1 Von Freunden und Freundschaften

Wir Menschen werden in unseren Handlungen und Ur-
teilen durch zwischenmenschliche Beziehungen oft ent-
scheidend beeinflusst. Auch Molekiile und Atome existie-
ren in einer spezifischen Umgebung und sind in ihrem
Umfeld (zwischenmolekular erkldrbaren) Wechselwir-
kungen unterworfen.

Im festen und fliissigen Zustand beeinflussen sich die Teil-
chen gegenseitig sehr viel mehr als im gasformigen Zustand.
Es ist deshalb sinnvoll, die Phasen vorab etwas genauer zu
charakterisieren.

Jeder Phaseniibergang verdndert die Wechselwirkungen
der Teilchen untereinander ganz dramatisch. Dabei werden
betrichtliche Energiemengen verbraucht bzw. frei. Sie kon-
nen relativ einfach gemessen werden. Fiir uns bedeutet das,
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ein Teilchen gewinnt (verliert) beim Phaseniibergang Ener-
gie mit kinetischen und potentiellen Anteilen. Das ist zu-
mindest fiir Schiiler wenig anschaulich. Gerade deshalb
sind einfachere und trotzdem systematische Vergleiche
sinnvoll fiir unsere Uberlegungen. Manchmal sind in die-
sem Zusammenhang auch anthropomorphe Analogien
niitzlich und hoffentlich verzeihbar.

Die ,,fliissigen Teilchen® konnen sich bewegen und haben
dabei ,,hautnahen Kontakt“ zu benachbarten Teilchen. Im
Gaszustand gibt es dagegen fast keine unerwiinschten Kon-
takte zu anderen Teilchen mehr.

Wenn wir Molekiilen unterstellen, dass sie wie Schiiler in
den Pausen oder in der Freizeit die ,,sympathischen und
,,attraktiven“ Partner bevorzugen, dann ist das eine brauch-
bare Analogie fiir aktive Wechselwirkungen im fliissigen
Zustand. Teilchen in einer Fliissigkeit werden sich ganz
dhnlich wie wir verhalten. Sie suchen die Néhe von Freun-
den und gehen unsympathischen Langweilern moglichst
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aus dem Weg. Um den Zusammenbhalt zu stéren und aufzu-
16sen ist eine ,, Verdampfungsenergie* aufzuwenden bis die
Teilnehmer ,,fliichten®.

Im idealen Gas sind die Teilchen typische Einzelgidnger.
Mit einem grofien Vorrat an kinetischer Energie haben es
die Teilchen eilig und kaum Zeit fiir Wechselwirkungen.
Aber es gibt auch Teilchen, die aus anderen Griinden ,,ein-
sam* bleiben ,,wollen‘ oder ,,miissen*.

2.1 Siedetemperaturen der Edelgase [1]

Die tiberschaubaren Siedetemperaturen der Edelgase sind
ideal fiir den Einstieg geeignet. ZweckmiBig gibt man alle
Temperaturen in Kelvin an. Durch die absoluten Einheiten
werden Umrechnungen vermieden. An und fiir sich ist die
Umwandlung von Celsiusgraden in Kelvin (°C +273,15 = K)
einfach, aber die Schiiler konnen sich mit den ,,SiedeKel-
vin“ ohne Distraktion besser auf das eigentliche Problem
konzentrieren.

Die Reihenfolge der Elemente entspricht ihrer Stellung im
Periodensystem der Elemente. GroBer werdende Massen
und Siedetemperaturen entsprechen gemeinsam der Rei-
henfolge (und nicht das Alphabet).

Deshalb werden auch Schiiler einen Zusammenhang zwi-
schen der molekularen Masse und der Siedetemperatur
feststellen. Daraus folgt :

Regel 1: Die Siedetemperatur steigt an, wenn die Molmasse
groBer wird.

Vereinfacht kann man das durch ein Gedankenexperiment
erkldaren. (Die praktische Vorfiihrung klappt nicht immer;
die Aufgabe zum Denken ist jedoch entscheidend fiir das
Verstdndnis und sollte im Vordergrund stehen). Dazu sucht
man einige unterschiedlich groBe Stiicke Tafelkreide und
legt sie auf die flache Hand. Wenn ein Satz mit Gewichtstei-
nen vorhanden ist, dann nehme man 10 g und 20 g und 50 g
und 100 g auf die Hand und fragt: ,, Welche Teilchen werden
wohl besser und leichter und hoher fliegen, wenn von unten
gegen die Hand mit den Teilchen gestoBen wird?*

Der Satz von der Impulserhaltung (Kraftsto3 = Masse x Ge-
schwindigkeit) muss nicht unbedingt bekannt sein, weil das

Tab. 1: Siedetemperaturen der Edelgase in Kelvin sind von der Molmasse
abhiingig.

Element molare Masse Siedetemperatur
Helium (He) 4,0 g x mol™! 425K
Neon (Ne) 20,2 g x mol™ 262K

Argon (Ar) 39,9 g x mol™ 874K
Krypton (Kr) 83,8 g x mol' 121K

Xenon (Xe) 131,3 g x mol™! 165 K

Radon (Rn) ~222 gxmol! ~210K

Tab. 2: Siedetemperaturen der Alkane sind auch von der Molmasse ab-

hiingig, aber anders als die Edelgase

Alkan molare Masse Siedetemperatur
Wasserstoff (H,) 2 g x mol™ 20,3 K

Methan (CH,) 16 g x mol™! 109K

Ethan (C,H) 30 g x mol! 184K

Propan (C,Hj) 44 g x mol™! 231K

Butan (C,H,,) 58 g x mol™ 273K

Pentan (C;H,,) 72 g x mol™ 309K

Hexan (C;H,,) 86 g x mol™ 342K

Heptan (C;H,g4) 100 g x mol! 372K
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Gedankenexperiment den physikalischen Grundlagen nahe
kommt. Die in der Fliissigkeit befindlichen langsamen Teil-
chen konnen durch zugefiihrte Energie verdampft werden
und werden zu schnellen Teilchen, die ,,fliegen“ konnen.
Die leichten Teilchen ,,sieden‘ deshalb eher als die schwere-
ren. Das entspricht einer ersten Ndherung zum Verstdndnis
der Vorginge beim Verdampfen einer Substanz.

2.2 Siedetemperaturen in einer homologen Reihe

Nach dieser Voriibung werden Siedetemperaturen der
(normalen) Alkane als Test fiir Regel 1 herangezogen.
Zweckmifig beginnt man mit einem Tafelanschrieb. Vor-
gegeben werden alle Namen von Wasserstoff bis Heptan.
Summenformeln und molare Massen sollten nur bis zum
Ethan (oder Propan) vorgegeben werden. Die verbleiben-
den Angaben fiir die normalen Alkane werden mit — bzw.
von — den Schiilern ,,berechnet®. Es ist leicht, fiir Summen-
formeln und Massen die konstante Differenz (Inkrement
CH, = 14 g x mol™ ) in der Reihe zu finden und einzusetzen.
Fiir die Siedetemperaturen werden erste Vorhersagen z. B. fiir
Wasserstoff und Methan falsch sein. Aber man kann fiir die
,Familie“ der Alkane erkennen, dass Regel 1 auch hier gilt. Es
ist wichtig, dass Schiiler (und wir genau so) verstehen, dass das
Experiment entscheidet und nicht eine einfache Hypothese.
Vergleiche mit Edelgasen konnen die Kenntnisse vertiefen.
Wenn Krypton mit einer Masse von 84 g x mol™ bei 121 K
siedet und Hexan mit 86 g x mol™ bei 342 K, dann miissen
entweder die edlen Atome schon in der fliissigen Phase
ziemlich ,,unnahbar® sein oder die Alkane wesentlich kon-
taktfreudiger. Deutlicher wird das durch einen Vergleich:
Langweilige Menschen werden auf einer Party ziemlich
arm an Wechselwirkungen sein, wenn sie weder reden,
noch zuhoren, nicht tanzen und auch sonst nur ,,edel* sind.
Solche Teilchen sind auch in einer groBen Gruppe einsam
und haben keine Freunde (mit normalen Eigenschaften),
die sie umgeben und ,,festhalten“.

Regel 2: Regel 1 gilt fiir homologe Reihen.

Wenn man jetzt die Strukturen von Butan und Isobutan
(2-Methyl-propan) an die Tafel schreibt und nach Sum-
menformel und Masse von beiden fragt, dann sind diese
natiirlich gleich.

2.3 Siedetemperaturen von isomeren Alkanen

Die Siedetemperaturen von Butan 273 K und Isobutan
261 K sind aber verschieden. Das wird bei so dhnlichen Mole-
kiilen zunéchst nicht erwartet. Es muss also an Wechselwir-
kungen liegen, die mit der Struktur zusammenhingen.
Ohne zusétzliche Informationen sollten wir nicht spekulie-
ren. Deshalb werden Strukturen und SiedeKelvin von Pen-
tan zusammen mit den Isomeren des Pentans und von
Cyclopentan (entsprechend Abb. 1) angegeben. Die mo-
laren Massen sind praktisch gleich, ein Ring ist natiirlich
um 2 Masseneinheiten kleiner als die isomeren Alkane mit
gleicher Kohlenstoffanzahl.

Schiiler entwickeln daraufhin oft brauchbare ,,Spielregeln*
und zeigen dabei viel Fantasie. Man sollte viele Vorschlige
sammeln und aufschreiben. Hinweise liefern: Lange der Kette
beim fortlaufenden Zahlen, Zahl der Verzweigungen und ihr
Ort, Anzahl der Kettenenden, Ring bzw. offenkettig.

Regel 2a: Regel 2 muss bei Isomeren Verbindungen durch
empirische Zusitze erginzt werden.

Lehrbiicher geben eine mangelhafte Regel fiir die Vorher-
sage der Siedetemperaturen von isomeren Alkanen an. Die
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Abb. 1: Struktur und SiedeKelvin aller
2 gxmol™ Hy 20,3 isomeren Alkane bis zum Heptan
16 gxmol™ CH, 109
Alkanisomere
30 gxmol! CgHe 184 und ihre
Siedetemperaturen in Kelvin

44 gxmot  CgHg 231

~ A
58 gxmol™ C4Hyp 273 261

o~ A X Q 70 gxmor™!
72 gxmol™! CgHy, 309 301 283 322 o

—1 78 gxmol
84 gxmol
86 gxmol™! CgHys 342,11 336,4 3334 3312 3329 353,9 3449 353,2 .
98 gxmol~
100 gxmol™ C7H16 371,6 366,7 3350 3632 3629 359,2 3540 3537 3523 3916

Siedetemperatur in Kelvin Abb. 2: Vergleich von Struktur und Sie-
Dichte bei ca. 20 °C deKe(llvin ](\l’[erl isomenleln Hexane.mit den
zwischenmolekulare Wechselwirkungen in pia-Werten ;Z';,a:‘:]enz:g;;s; d“e:chvglggl::,c:: ;:,ee‘:.
die Dichte bei 20 °C und normierte pia-
86 gxmol™' CgHyg e /\(\ /k/\ )\( > O é @ Wer!e der zwischenmolekularen Wech-
342,1 3364 3334 3312 3229 3539 3450 3532 | Selwirkungen - Vergleich von zwischen-
06603 06645 06532 06616 06485 07786 07486 08787 | molekularen Wechselwirkungen ver-
239pia 238pa 234pia 235pia 229pia 276pia 265pia 312pia gleichbarer Substanzen auf Dichte, Sie-
! 84 gxmol'  84gxmo' 78gxmor' | deKelvin und pia-Werte durch Wasser-
)\,\ stoffbriicken und Ringe
86 gxmol™! CsHyyOH e~ T )Y > é
410,8 402,5 401,6 385,2 383,5 414,0
0,8144 0,8160 08092 08221 0,812 0,9478
30,1 pia 29,8 pia 29,6 pia 29,2 pia 28,9 pia 34,0 pia
’ 86 gxmol™’'
A~ >
389,2 392,0 375,2
0,8212 0,8103 0,8059
29,3 pia 29,2 pia 28,4 pia

hat der geneigte Leser sicher auch schon mal gehort oder
gelesen und gelernt. Wir sind zusammen mit den Schiilern
sehr viel besser. Mit der Anzahl der Kettenenden wird indi-
rekt die Wirkung von Ringen vorweggenommen und so die
iibliche Zdhlung der Verzweigungen verbessert. An den
Isomeren von Hexan und Heptan (entsprechend Abb. 1)
kann man herausfinden, dass die obigen Regeln zutreffen.
Wenn Anhinger der EU behaupten: ,,zusammen sind (wer-
den) wir stirker®, dann wird man den hoher siedenden Iso-
meren vielleicht unterstellen diirfen: ,,durch besseren Zu-
sammenhalt werden wir quasi schwerer®.

Aus den Spielregeln ergibt sich kein direkter Hinweis auf
die Art der zwischenmolekularen Wechselwirkungen.
Trotzdem diirfen wir mit gutem Recht postulieren:

Regel 3: Siedetemperaturen nehmen mit den Wechselwir-
kungen in der Fliissigkeit zu.

an zwischenmolekularen Wechselwirkungen in Fliissigkei-
ten von Ringen ausgeht. Ein detaillierter Vergleich von
Alkanen mit Alkoholen dhnlicher Molmasse liefert dazu
ergidnzende Hinweise in den Abb. 2 und 3 (Abb. 3 siche
Online-Erginzungen unter www.aulis.de/zeitschriften/chis/).
Einfliisse der Hydroxyl-Gruppe auf Siedetemperaturen
sind etwas anders als bei den Alkyl-Resten.

Eine verbreitete Ansicht primir > sekundér > tertiér fiir die
Siedetemperaturen von isomeren Alkoholen ist teilweise
irrefithrend und sollte besser vergessen werden.

Regel 4: Wasserstoffbriicken und Ringe verstirken Wech-
selwirkungen ganz betrachtlich.

Siedetemperaturen sind aber nicht die einzigen Eigen-
schaften, die einem Einfluss von Wechselwirkungen un-
terliegen. Es lohnt sich deshalb, die Zusammenhinge auf-
zuzeigen.

3 Wasserstoffbriicken und die Kraft der Ringe [2] |

Wasser, Alkohole und Carbonsiuren besitzen vergleichs-
weise hohe Siedetemperaturen, was man durch die Wech-
selwirkungen iiber Wasserstoffbriicken erkldren konnte. Es
ist dagegen kaum bekannt, dass eine vergleichbare Zunahme
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4 Wie wirken sich Wechselwirkungen
in Flissigkeiten noch aus [3]?

Wenn der Zusammenhalt zwischen ansonsten vergleich-
baren Teilchen groBer ist, dann wird sich das auch auf die
,,Dichte‘ auswirken.
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Regel 5: Die Dichte nimmt mit den Wechselwirkungen zu.
Bei isomeren Verbindungen zeigt sich, dass die Messwerte
fiir Siedetemperaturen und Dichten recht weitgehend (aber
nicht immer) parallel laufen. Bei brauchbaren Regeln sind
solche kleinen Abweichungen ganz normal. Weil hier die
Werte auf 4 geltende Stellen genau angegeben sind, er-
scheinen uns die Unterschiede bedeutender zu sein, als mit
2 geltenden Stellen. Dies soll hier ausdriicklich festgestellt
und muss deutlich gesagt werden, denn Siedetemperatur
und Dichte sind dhnliche Hinweise auf zwischenmolekulare
Wechselwirkungen, aber nicht deren Ursache.

Alle Vergleiche zeigen jedoch, dass Wasserstoffbriicken
und Ringe die Wechselwirkungen der Teilchen in einer
~ Fliissigkeit betrachtlich erhohen.

Regel 5a: Dichte und Siedetemperatur sind verwandte Indi-
katoren fiir Wechselwirkungen.

Jetzt ist es leicht, auch andere Stoffeigenschaften zu be-
trachten, bei denen zwischenmolekulare Wechselwirkun-
gen eine Rolle spielen.

5 Viskositat, Oberflaichenspannung und ,,Polaritat” [3] I

Viskositdt kann man anschaulich erkldren. Wenn wechselwir-
kende Teilchen wie Kletten zusammenhdngen, dann kann
sich ein Fremdkorper nur mithsam durchzwéngen. Eine Fliis-
sigkeit flieBt entsprechend langsam durch eine Offnung aus
und man muss mehr Energie beim Umriihren aufwenden.
Bei der Oberflachenspannung sind die Verhéltnisse ver-
gleichbar mit denen der Viskositit. Leider sind Messdaten
fiir Viskositdat und Oberflichenspannung in der Literatur
recht selten zu finden — die wenigen Werte passen jedoch
recht gut in das Schema von zwischenmolekularen Wech-
selwirkungen. Viskositdt und Oberflichenspannung sind je-
doch keine festen Grofen.

Wenn sich die Teilchen in der Fliissigkeit bei erhohter
Temperatur schneller bewegen, dann werden ihre Wechsel-
wirkungen schwiécher. Und bei schwindenden Wechselwir-
kungen wird weniger Energie zum Verdampfen benétigt.
Eindrucksvoll belegen das Enthalpien fiir die Verdampfung
von Butan und Isobutan (in Klammern): 6,82 (6,42) kJ x
mol™ bei 2554 K, 6,62 (6,14) kJ x mol™ bei 272 K, 6,38
(5,84) kJ x mol™ bei 288,7 K und 6,20 (5,22) kJ x mol™ bei
300 K. Nach dem Theorem vergleichbarer Zustinde wer-
den Verdampfungsenthalpien bei den jeweiligen kritischen
Temperaturen vernachlassigbar klein.

Regel 6: zwischenmolekulare Wechselwirkungen nehmen
mit steigender Temperatur ab.

Dies lasst sich durch geeignete Indikatoren auch direkt sicht-
bar machen. Dazu verwendet man farbige Stoffe als Indika-
toren, deren Losungen je nach Losungsmittel und Tempera-
tur unterschiedlich geféarbt sind. Starke Wechselwirkungen
und tiefe Temperatur sind nach unseren Kenntnissen in ihrer
Wirkung vergleichbar. Sie verschieben das Maximum der
Absorption deshalb in die gleiche Richtung. Erhoht man die
Temperatur der Losung oder verwendet Losungsmittel mit
geringeren zwischenmolekularen Wechselwirkungen, dann
beobachtet man eine Verschiebung in die andere Richtung.
Die Phénomene bezeichnet man als Solvatochromie (sol-
vensabhédngige Farbe) und Thermochromie (temperatur-
abhingige Farbe). Es gibt eine Gruppe von Indikatoren
deren Absorptionsmaximum mit zunehmenden Wechselwir-
kungen nach lingeren Wellen verschoben wird (positive Sol-
vatochromie und negative Thermochromie) und eine andere

42

Gruppe mit negativer Solvatochromie und positiver Ther-
mochromie. Man kann gemessene Wellenldngen bzw. die
Farbe einer Losung als weiteren und gut sichtbaren Hinweis
auf zwischenmolekulare Wechselwirkungen ansehen. Das
Absorptionsmaximum eines solchen Farbstoffs in einem Lo-
sungsmittel kann ein brauchbarer Indikator fiir die Intensitit
der molekularen Wechselwirkungen im betreffenden Sol-
vens sein. Die bekannteste Zusammenstellung sind E{-Werte
[4]. Der verwendete Farbstoff mit negativer Solvatochromie
absorbiert in Wasser bei ca. 453 nm,in Methanol bei ca. 515 nm,
in Butanol-1 bei ca. 570 nm, in Aceton bei ca. 678 nm, in
Benzol bei ca. 829 nm, in Cyclohexan bei ca. 916 nm und in
normalem Hexan bei ca. 925 nm. Vorteilhaft ist dabei, dass
man unterschiedliche Verbindungen relativ einfach verglei-
chen kann. Viele Autoren haben gemessene Absorptionsma-
xima als Ma8 fiir die Wechselwirkungen angesehen. Dabei
wird aber iibersehen, dass die Aussagen vom Indikator als
beteiligtem Zeugen stammen und nicht direkt von den Teil-
chen der untersuchten Fliissigkeit. Man nimmt héufig an, die
zwischenmolekularen Wechselwirkungen seien auf die ,,Po-
laritdt der Teilchen zuriick zu fithren. Polaritit als Bezeich-
nung fiir Wechselwirkungen entspricht jedoch den Fakten
nur zu einem vernachldssigbaren Teil. Dipolmoment
und/oder Dielektrizitdtskonstante sind namlich mit der ,,ex-
perimentellen Polaritdt“ nicht erkennbar verkniipft [4]. 1994
wurde auf Vorschlag von Ch. Reichardt [5] von der [UPAC
die ,,Polaritit“ beschrieben. Dabei werden jedoch die nach-
weisbaren Veranderungen der Wechselwirkungen mit der
Temperatur nicht beriicksichtigt. Auch andere Einfliisse, wie
z.B. geloste und solvatisierte Stoffe oder Druck bzw. Kon-
zentration konnen zwischenmolekulare Wechselwirkungen
(und damit die nicht konstante Polaritit) eines Solvens
beeinflussen und dadurch verdndern. Alle gemessenen
Werte miissen wir deshalb grundsitzlich als ,,Zeugenaus-
sagen“ liber Wechselwirkungen betrachten und nicht als die
reine Wahrheit iiber die vorhandenen zwischenmolekularen
Wechselwirkungen.

Abb. 3 zeigt die solvatochrome Farbe des ,,Indikators*
p-BIM [6] in Wasser, Methanol, Ethanol, Propanol-2 und
Aceton. Die negative Solvatochromie ist deutlich erkenn-
bar, denn mit zunehmenden zwischenmolekularen Wech-
selwirkungen im Solvens verschiebt sich das Absorptions-
maximum nach kiirzeren Wellen. Die Anwendung von
p-BIM wurde folgendermafen vereinfacht: eine Losung
des Farbstoffs wird auf Filtrierpapier gegeben und liefert
nach dem Trocknen ein ,Indikatorpapier“ das mehr als
fiinf Jahre haltbar ist. Ein Streifen in geeigneter GroBe wird
mit Kaliumhydroxid in Methanol betrdufelt und firbt die
sdurefreien Losungen an. Dieser Indikator eignet sich auch
zur Demonstration der positiven Thermochromie z.B. im
Ethanol. Bei normaler Temperatur ist die Losung violett.
Temperaturerhohung verdndert das Maximum der Absorp-
tion nach lingeren Wellen (gegen blau), Temperaturernie-
drigung nach kiirzeren Wellen (gegen rot).

[ 6 Einige ergdnzende Beispiele

Eine an Edelgase erinnernde Gruppe von Verbindungen mit
sehr geringen Wechselwirkungen findet man bei perfluo-
rierten Alkanen [2]. Spektroskopiker verwenden diese
Losungsmittel gerne fiir Verbindungen, die sich nicht un-
zersetzt verdampfen lassen. In diesen Solventien unter-
scheiden sich Spektren nur wenig von denen des Gases.
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Wenn in einer mit Teflon beschichteten Pfanne nichts haf-
ten bleibt, dann demonstriert das die geringe Neigung zu
Wechselwirkungen. Die Fluoralkane sind chemisch auf3er-
ordentlich stabil und werden bekanntlich in der Atmosphére
nur sehr langsam abgebaut. Elektronegativitit vermag das
nicht zu erkldren.

Im Vergleich mit Alkanen sieden die perfluorierten Alkane
aulergewohnlich niedrig, ihre Dichte ist beachtlich hoch.
CeF,, besitzt z. B. bei Raumtemperatur eine Dichte von
1,66 g x cm™ und siedet bei 57 °C (330 K) bei einer molaren
Masse von 338,04 g x mol™. Ein mol beansprucht bei Raum-
temperatur ein Volumen von 203,7 cm® (Molvolumen).

Die entsprechenden Werte fiir normales Hexan sind
0,6603 g x cm; 69 °C (342 K) und 86,18 g x mol™; Molvolu-
men 130 cm® x mol™. Fiir Wasser gelten ca. 1 g x cm;
100 °C (373,15 K); 18 g x mol™*; Molvolumen 18 cm?® x mol™
Bei geringem Molvolumen und hoher Siedetemperatur
werden wir mit gro3en zwischenmolekularen Wechselwir-
kungen rechnen konnen.

Bei den perfluorierten Verbindungen sind diese ,,Indikato-
ren” im Vergleich mit den analogen Akanen ,,zweideutig*.
Mit der gro3en Molmasse wire eine viel hohere Siedetem-
peratur zu erwarten. Dem wirkt jedoch das besonders grof3e
Molvolumen entgegen. Die Eigenschaften der Fluoralkane
sind danach relativ einleuchtend (aber nicht vollstindig) zu
erkléren.

Auch ein Vergleich von Schwefelhexafluorid (146 g x mol™;
Schmelztemperatur 222 K bei 2,25 bar; sublimiert bei
209 K) mit Schwefeltrioxid (80 g x mol™; Siedetemperatur
318 K) zeigt noch einmal deutlich den Unterschied.

Im ersten Fall sind die zwischenmolekularen Wechselwir-
kungen so gering, dass die Substanz trotz ihrer groen mo-
laren Masse schon sublimiert bevor die nur unter Druck zu
beobachtende Siedetemperatur erreicht wird. Das farblose
und geruchlose Gas ist auBerordentlich reaktionstrage. Was-
ser oder Wasserstoff greifen die Verbindung nicht an. Na-
trium ldsst sich sogar unter einer SF; Atmosphére schmelzen.
Die Ahnlichkeit mit Edelgasen ist offensichtlich.
»Schwefelsdureanhydrid“ mit geringerer Molmasse siedet
im Vergleich viel hoher, ist sehr ,,kontaktfreudig® und da-
her besonders aggressiv. SO; existiert in mehreren festen
Modifikationen, die sich wegen der starken zwischenmole-
kularen Wechselwirkungen in der fliissigen Phase durch
Polymerisation bilden.

SchlieBlich soll noch ein Beispiel aus der Medizin erwéhnt
werden. Bei Fettwerten im Blut unterscheidet man zwi-
schen Anteilen mit (relativ) hoher Dichte = HDL (high
density lipoproteins) mit 1,06-1,21 g x cm™ und Anteilen
mit geringerer Dichte = LDL (low density lipoproteins) mit
1,02-1,06 g x cm™. HDL ist ,,gut“, LDL ist ,,schlecht“ im
Hinblick auf die Ablagerung von Cholesterin in Blutge-
faBen. Wir konnen vermuten, dass HDLs im Gegensatz zu
LDLs die besseren Losevermittler und Transportmittel
sind. LDL sollen nach Ansicht der Mediziner die krankhafte
Arteriosklerose (,, Verkalkung“) begiinstigen.

7 Wo liegen die Ursachen fiir die Wechselwirkungen

Es gibt plausible Griinde fiir die Annahme, dass zwischen-
molekulare Wechselwirkungen an der Molekiiloberfliche
angreifen. Die Oberfldche von Molekiilen ist von struktu-
rellen Einfliissen abhédngig und nicht so einfach zu berech-
nen wie z.B. das Volumen fiir ein mol. Man kann aber ei-
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nen (normierten) Ndherungswert fiir die Energiedichte an
der Oberfldche ermitteln. Diese pia-Werte sind recht zuver-
lassige Hinweise auf die GroBe der zwischenmolekularen
Wechselwirkungen in einer Fliissigkeit bei normaler Tem-
peratur [7]. Im Prinzip wird entsprechend dem Theorem
iibereinstimmender Zustdnde die wechselwirksame Ener-
gie pro Fliacheneinheit aus direkt messbaren Eigenschaften
der Substanz berechnet.

| 8 Zusammenfassung |

Oft wird ,,die Polaritit“ einer Substanz als Ursache von
hoher Siedetemperatur oder Dichte und auch verschie-
dener Versuchsergebnisse angesehen. Reichardt [3] konnte
jedoch weder Dipolmomente noch Dielektrizitédtskonstan-
ten mit vorhandenen experimentellen Ergebnissen kor-
relieren. Deshalb sollte die irrefiihrende Bezeichnung ver-
mieden werden.

Zwischenmolekulare Wechselwirkungen an der Molekiil-
oberfldche ist richtiger. Die Auswirkungen erkennt man di-
rekt an bestimmten und spezifischen Stoffeigenschaften.
Diese konnen wir im Unterricht systematisch analysieren.
Wenn Molekiile in einer fliissigen Phase auf benachbarte
Teilchen attraktiv wirken, dann wirkt sich das vielfltig aus.
Starke Wechselwirkungen sind zu erkennen an hohen Siede-
temperaturen, grofer Dichte sowie an betrachtlicher Vis-
kositdt und Oberflichenspannung. Die Wechselwirkungen
innerhalb eines Solvens wirken aber auch auf geloste Stoffe
ein. Das beeinflusst z. B. Reaktionsgeschwindigkeiten und
Gleichgewichte und bei einigen Farbstoffen auch die
Losungsfarbe. Selbstverstidndlich sind diese Wechselwir-
kungen temperaturabhingig.
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