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Der Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex und der 
Zusammensetzung binärer Flüssigkeitsgemische 

Von H . Langhals1 

Mit 3 Abbildungen und 2 Tabellen (Eingegangen am 22. Dezember 1983) 

Abstract 
The index of refraction as a function of the composition of binary liquid mixtures is examined by 

means of a two parameter equation. The best linear correlation is obtained by the Debye function 
corrected by density. Relations to empirical polarity scales are shown. 

In vorangegangenen Arbeiten [1, 2] wurde gezeigt, daß die beiden in der Literatur 
bekannten [3] Gruppen von Solvens-Polaritätsskalen für langsame bzw. schnelle Pro
zesse gelten. Zur ersteren Gruppe gehört ζ. B. die Y- [4], ET(30)- [5], Z- [6] und χΒ-
Skala [7], bei der sich im wesentlichen Orientierungsphänomene der Lösungsmittel 
auswirken, also verhältnismäßig langsame Prozesse. Zur zweiten Gruppe gehört die 
#R-Skala [7], sowie Skalen auf der Basis der Solvatochromie schwach polarer Mero-
cyanine [3]. Diese Polaritätsskalen gelten eher für schnelle Prozesse und sprechen 
bevorzugt auf die Polarisierbarkeit des Mediums an. Ein Bindeglied zwischen beiden 
Gruppen von Polaritätsskalen ist das 4-Amino-N-methylphthalimid, dessen Solvato
chromie (für verschiedene Lösungsmittel) in der Fluoreszenz mit den ersteren Skalen 
linear korreliert und in der Absorption mit den letzteren. 

Als Polaritätsmaße für Solvenzien werden auch Funktionen der Dielektrizitäts
konstante und des Brechungsindex bzw. deren Kombinationen verwendet [8-10]. Die 
Dielektrizitätskonstante ist dabei das Maß für langsame Prozesse und der Brechungs
index für schnelle. 

Wie in früheren Arbeiten beschrieben [1, 11, 12] wurde gefunden, daß die Polarität PG 

eines binären Solvens-Gemisches als Funktion seiner Zusammensetzung quantitativ 
von der Zwei-Parameter-Gleichung (1) folgt, bei der cp die molare Konzentration 

PG = £ D In (<·,/<:* + !) + />£ (1) 

der stärker polaren Komponente darstellt, und P% den PG-Wert der schwächer polaren 
Komponente. ED und r* sind die Parameter der Gleichung. Gleichung (1), die allgemein 
bei Verwendung empirischer Polaritätsmaße gilt [1], bietet ihrerseits die Möglichkeit, 
den Brechungsindex von Solvenzien oder deren Dielektriziätskonstante bzw. davon 
abgeleitete Funktionen als Polaritätsmaß zu untersuchen. 

1 Dr. HEINZ LANGHALS, Institut für Organische Chemie der Universität München, Karlstraße 23, 
D-8000 München 2. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Verschiedene, in der Literatur häufig verwendete Funktionen des Brechungsindexes 
[9, 10] sollen auf ihre Verwendbarkeit als Polarisierbarkeitsmaß für binäre Flüssigkeits
gemische experimentell untersucht werden. Als Test-Gemisch hierfür wird zunächst 
Methanol/Wasser eingesetzt, das trotz der hohen Polarität seiner Komponenten und 
der Assoziation über Wasserstoffbrückenbindungen eine kontinuierliche Änderung seiner 
Solvensstruktur beim Übergang vom wasserarmen zum wasserreichen Gemisch auf
weist [1], Spontane Änderungen der Solvens-Struktur bei kritischen Konzentrationen 
(ck) [12, 13 14] werden nicht beobachtet [1]. 

Als Brechungsindices werden die gut zugänglichen [15] und präzise gemessenen 
/i^-Werte verwendet. Von weiterem Vorteil ist hier die große Wellenlängendifferenz 
zwischen der Bezugswellenlänge für den Brechungsindex und den Absorptionsstellen 
der gewählten Lösungsmittel, die erst im kurzwelligen UV-Bereich liegen. Es ist damit 
nur eine geringe Störung durch Anteile der anomalen Dispersion [16] zu erwarten. 
Wesentlich größer wäre die Störung bei Solvenzien, die Absorptionsbanden in der Nähe 
des sichtbaren Bereichs besitzen, ζ. B. Nitrobenzol oder 1-Methoxynaphthalin. 

Abbildung 1 zeigt den Brechungsindex des binären Gemischs Methanol/Wasser als 
Funktion der molaren Konzentration an Wasser (cp; Wasser als Komponente mit dem 
größeren Brechungsindex). Es wird eine stark gekrümmte Kurve mit einem Maximum 
erhalten. Eine direkte Linearisierung mit Hilfe von Gl. (1) ist nicht möglich. Es fällt 
allerdings auf, daß das Maximum dieser Kurve gerade in dem Bereich liegt, wo das 
Gemisch Methanol/Wasser eine starke Volumenkontraktion zeigt. Da bekanntlich der 
Brechungsindex empfindlich auf Änderungen der Dichte anspricht, könnten Funktionen 
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Abb. 1. Der Brechungsindex n?§ als Funktion der molaren Konzentration an Wasser (cp) 
beim binären Gemisch Methanol/Wasser 
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Tabelle 1. Anwendung von Gl. (1) auf Funktionen [9] von nj?, die mit der Dichte o korrigiert 
sind. Untersuchung des binären Gemischs Methanol/Wasser 

Nr. Funktion PG

a Korrelations-
koeffizientb 

1 
ρ 

(«i,V 
ρ 

Κ)2 - ι 
QHng)2 + 2] 

-0,999978 71 

2 

ρ 

(«i,V 
ρ 

Κ)2 - ι 
QHng)2 + 2] 

-0,999982 71 

3 

ρ 

(«i,V 
ρ 

Κ)2 - ι 
QHng)2 + 2] 

-0,999992 71 

4 (* 2

D

0) 2 - ι 
ρ[2(4°)2 + 1] 

-0,999987 71 

5 
(2 ( /£° ) 2 + I ) « ) 2 - 1) 

o((n2

D

0)2 + 2) 2 
-0,999996 71 

6 1 
ρ ( " 2 0 ) 2 

-0,999032 71 

7 1 
QnD 

-0,999638 71 

a siehe Lit. [9], b Korrelationskoeffizient bei Anwendung von Gl. (1), c Anzahl der Meßwerte 

0.2 ln(cp/c*+!) 
—ι— 
0.4 

Abb. 2. Die korrigierte Debye-Funktion (Nr. 3) ist für das Gemisch Methanol/Wasser nach 
Gl. (1) gegen In (cp/c* + 1) aufgetragen. (Aus Gründen besserer Übersichtlichkeit 
wurden nicht alle Punkte eingezeichnet) 
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des Brechungsindex, die mit der Dichte korrigiert sind, ein besseres Maß sein als eine 
Funktion des Brechungsindex selbst (vgl. die Definition der Molrefraktion). Mit Hilfe 
von Gl. (1) werden nun die in der Literatur [9] häufig verwendeten Funktionen des 
Brechungsindex untersucht, wobei alle Funktionen mit der Dichte korrigiert sind. Für 
eine Auswahl ist dies in Tab. 1 für das Gemisch Methanol/Wasser angegeben. Sehr 
gut wird Gl. (1) von der Debye-Funktion (Nr. 3) erfüllt: Korrelationskoeffizient von 
-0,999992 bei 71 Meßwerten. In Abb. 2 ist diese Funktion nach Gl. (1) gegen 
In (Cpjc* + 1) aufgetragen. Über den gesamten experimentell zugänglichen Bereich ist 
die lineare Beziehung mit hoher Präzision erfüllt. 

Die wesentlich komplexere Funktion Nr. 5 ergibt nur einen geringfügig besseren 
Korrelationskoeffizienten. Die ebenfalls häufig angewendete Kirkwood-Funktion Nr. 4 
korreliert deutlich schlechter nach Gl. (1). Weniger günstig ist auch die als Verein
fachung gebrauchte Funktion Nr. 6. Einen bereits erstaunlich guten Korrelations
koeffizienten liefert die einfache lineare Funktion η2£ΐρ (Nr. 1). Dies läßt sich durch 
eine Taylor-Reihenentwicklung der Debye-Funktion erklären. Entwickelt man die 
Debye-Funktion nach n2£ und bricht die Reihe nach dem linearen Glied ab, so muß 
dies wegen des geringen numerischen Intervalls der Brechungsindices bereits eine gute 
Näherung sein. 

Die Unterschiede in den linearen Korrelationen der Funktionen nach Tab. (1) sind 
zwar nicht sehr ausgeprägt, und auch in der Literatur [9] ist darauf hingewiesen worden, 
daß verschiedene Funktionen eine brauchbare Beschreibung der Polarisierbarkeit dar
stellen, die Bevorzugung der Debye-Funktion wird aber wie beim typischen binären 
Gemisch Wasser/Methanol bei allen untersuchten, hierfür geeigneten Gemischen 
gefunden. Es ist daher wenig wahrscheinlich, daß sie zufällig, etwa durch systematischen 
Meßfehler bedingt sind. 

Unter Verwendung der Debye-Funktion und Berücksichtigung der Dichte-Korrektur 
geht damit die allgemeine Gl. (1) in die Gl. (2) über, welche die Konzentrationsabhän
gigkeit des Brechungsindex bei binären Flüssigkeitsgemischen beschreibt. [Ρ% in Gl. (2) 

ist analog zu Gl. ( I ) die korrigierte Debye-Funktion für cp = 0.] Gleichung (2) wird 
im folgenden für die Untersuchung der weiteren binären Gemische verwendet. 

Beim binären Gemisch Ethanol/Wasser haben die Komponenten ebenfalls erst im 
kurzwelligen UV-Bereich Absorptionsstellen. Es besteht aber ein wesentlicher Unter
schied zum Gemisch Methanol/Wasser: Bei etwa 50 Vol.-% Wasser (ck) ändert sich die 
Solvensstruktur abrupt [1, 12, 14] (Doppelgerade). Bei empirischen Polaritätsskalen 
gilt Gl. (1) oberhalb und unterhalb von ck mit verschiedenen Parametern ED und c*. 

Diese Eigenschaft des Gemischs Ethanol/Wasser spiegelt sich ebenfalls bei Anwen
dung von Gl. (2) wider. In Abb. 3 ist die Debye-Funktion nach Gl. (2) gegen 
In (Cp/c* + 1) für den Bereich niedriger Wasser-Konzentrationen (cp < ck) aufge
tragen. Es wird bei 40 Meßwerten eine Gerade mit einem Korrelationskoeffizienten 
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0.28 

0.24 

0.22-
\ 

0.20Λ 
In (cp/c**1) 0.5 

Abb. 3. Funktion Nr. 3 für das Gemisch Ethanol/Wasser gegen In (cp/c* + 1) nach Gl . (2) 
aufgetragen, c* für cp < ck 

Tabelle 2. Anwendung von Gl. (1) auf die Debye-Funktion [9] bei binären Gemischen 
[Gl. (2)] 

Nr. Gemisch3 F b 
Nd rc r c.f 

1 Wasser - Methanol — 0,115 99,09 71 -0,999992 _ 

2 Wasser - Ethanol8 — 0,141 81,10 40 -0,999987 43 
3 Wasser - Ethanol'1 -0,2302 > 150 31 -0,999998 43 
4 Essigsäure - Wasser8 0,342 48,95 53 0,999969 11,5 
5 Wassef - Citronensäure 0,082' >150 22 0,999901 -6 Wasser - Dextran 2,024' > 150 21 0,999999 -7 Saccharose - Wasser -0,3366' 2,529 63 -0,999985 -8 Glycerin - Wasser 0,0306 19,16 36 0,999989 -9 Glucose - Wasser -0,3571' 4,82 51 -0,999998 -10 D-Fructose - Wasser -0,3406' 4,834 56 -0,999993 -

11 Ameisensäure - Wasser8 -0,1294 150 21 -0,999719 9 

a Die Komponente, auf die sich cp bezieht, ist zuerst aufgeführt, b Parameter von Gl. (2), c in 
mol/1, d die Anzahl der Meßpunkte, e Korrelationskoeffizient bei Anwendung von Gl. (2), f kritische 
Konzentration [1], g cp < cki h cp > ck, i Funktion Nr. 1 aus Tab. 1 
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von —0,999987 erhalten, die bei Konzentrationen cp > 40 mol/1 in eine zweite, steilere 
übergeht. Die Unterschiede der Steigungen sind hier allerdings nicht so ausgeprägt wie 
bei anderen Polaritätsskalen [1]. Bei einem Vergleich der verschiedenen Funktionen 
von Tab. 1 wird ein völlig analoges Ergebnis wie beim Gemisch Methanol/Wasser 
erhalten. 

Die Gültigkeit von Gl. (2) ist nicht auf Gemische mit Alkoholen beschränkt. In 
Tab. 2 sind einige binäre Gemische mit Wasser als Beispiele angegeben, für die Dichte 
und Brechungsindex mit hoher Präzision bekannt sind. Hervorzuheben ist noch die 
Gültigkeit von Gl. (2) bei binären Gemischen von Flüssigkeiten und Feststoffen, wie 
einige Beispiele in Tab. 2 zeigen. 

Aus Tab. 1 und 2 ist zu folgern, daß die Konzentrationsabhängigkeit des Brechungs
index bei binären Gemischen am besten durch die mit der Dichte korrigierten Debye-
Funktion in Kombination mit Gl. (1) wiedergegeben wird. Die Dielektrizitätskonstante 
von binären Gemischen zeigt eine analoge Abhängigkeit von der Zusammensetzung wie 
der Brechungsindex. Hierüber wird in anderem Zusammenhang berichtet. 

Für die Unterstützung der Arbeit wird der Deutschen Forschungsgemeinschaft gedankt und Herrn 
Prof. Dr. C. RÜCHARDT für Anregungen. 
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